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ØÏÈÍÅËÜÍÎÃÎ ÒÈÏÀ Cu1Cr2O4 È Cu1Fe2O4
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Òðàäèöèîííî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà òâåðäîãî âåùåñòâà èñïîëüçóþò ìåòîä

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ). Íî ôàçû ñ äåôåêòàìè ñòðóêòóðû, ïëîõî îêðèñòàë-

ëèçîâàííûå (ñ íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé è àìîðôíûå), ìèêðîôàçû, ôàçû ïåðåìåí-

íîãî ñîñòàâà, ïîâåðõíîñòíûå ôàçû è ôàçû, ðàñïðåäåëåííûå ðàçëè÷íûì îáðàçîì ïî âñå-

ìó îáúåìó ïðîáû, ÷àñòî îêàçûâàþòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûìè. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñòåõèîãðàôè-

÷åñêèé ìåòîä äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ (ÄÐ) îêàçûâàåòñÿ áîëåå ðåçóëüòàòèâ-

íûì, òàê êàê ïîçâîëÿåò îáíàðóæèâàòü è îïðåäåëÿòü êàê êðèñòàëëè÷åñêèå, òàê è ðåíòãå-

íîàìîðôíûå ôàçû, ïåðå÷èñëåííûå âûøå. Ìåòîäîì ÄÐ èññëåäîâàí ôàçîâûé ñîñòàâ êà-

òàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèðîäà ýëå-

ìåíòà è òåìïåðàòóðà îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû øïèíåëè, ñîçäà-

âàÿ íîâûå ôîðìû. Â ñòàòüå îïèñàíû ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ñèíòåçå

êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ èç ñìåñè ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ.

Íàéäåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 85 °C ôîðìèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå îáðà-

çîâàíèÿ, ÿâëÿþùèåñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè øïèíåëåé. Ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C â ñëó÷àå

ìåäü-õðîìîâûõ ñèñòåì ôîðìèðóþòñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòó-

ðû øïèíåëè ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åííîñòèCu Cr O
1
2

2
3

4
� � , à â ñëó÷àå ìåäü-æåëåç-

íûõ ñèñòåì — äåôåêòíûå ïî ìåäè ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòóðû

øïèíåëè Cu Fe O
1
2

2
3

4�

� �

x
. Òåìïåðàòóðà 900 °C îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå ñîåäèíåíèé çà-

äàííûõ ñîñòàâà è ñòðóêòóðû øïèíåëè Me Me O
1
2

2
3

4
� � â îáåèõ ñèñòåìàõ. Ñîïîñòàâëåíèå

ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÄÐ, ñ äàííûìè ÐÑÀ ïîêàçàëî, ÷òî óïîðÿäî÷åííûå

èëè îêðèñòàëëèçîâàííûå ôîðìû øïèíåëåé è îêñèäîâ îáíàðóæèâàþòñÿ îáîèìè ìåòîäà-

ìè, à íåóïîðÿäî÷åííûå è äåôåêòíûå ôîðìû øïèíåëåé, ôîðìû íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ìàëûå êîëè÷åñòâà îêñèäîâ îáíàðóæèâàåò òîëüêî ìåòîä ÄÐ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ øïèíåëüíîãî òèïà; ôàçîâûé àíà-

ëèç; äèôôåðåíöèðóþùåå ðàñòâîðåíèå.

DETERMINATION OF THE PHASE COMPOSITION OF INTERMEDIATE

AND FINAL PRODUCTS OF SYNTHESIS OF SPINEL TYPE CATALYSTS Cu1Cr2O4

AND Cu1Fe2O4 BY DIFFERENTIATING DISSOLUTION METHOD

� Nataliya N. Boldyreva, Larisa S. Dovlitova

Boreskov Institute of Catalysis of Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia;

e-mail: boldnn@catalysis.ru
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Traditionally, the X-ray analysis (XRD) method is used to study the phase composition of a solid. But

phases with structural defects, poorly crystallized (with disordered structure and amorphous),

microphases, phases of variable composition, surface phases and phases, distributed in various ways

throughout the entire volume of the sample, often turn out to be X-ray amorphous. In these situations,

the stochiographic DR method proves to be more effective, since it allows qualitatively and quantita-

tively to detect both the crystalline and X-ray amorphous phases listed above. The phase compositions

of the spinel type catalysts Cu
1
Cr

2
O

4
and Cu

1
Fe

2
O

4
were studied by the stoichiographic method of dif-

ferentiating dissolution (DR). It is established that the nature of the element and temperature influ-
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ence the formation of the spinel structure, creating new shapes. The paper describes phase transforma-

tions occurring in the synthesis of catalysts, which was carried out by coprecipitation from a mixture of

solutions of nitrate salts. It was found that the temperature of 85°C forms various stoichiometric for-

mations, which are precursors of spinels. The 600°C temperature in the case of copper-chromium sys-

tems forms stoichiometric compounds of the spinel composition Cu Cr O
1

2

2

3

4

� � and structures with dif-

ferent degree of ordering. In the case of copper-iron systems at 600 °C, stoichiometric compounds of the

Cu Fe O
1

2

2

3

4�

� �

x
spinel composition and structure are defective in copper. The 900°C temperature pro-

vides the formation of compounds of a given spinel composition Me Me O
1

2

2

3

4

� � and structures in both

systems. The results by the DR method were compared with the results of the XRD method. A compar-

ative analysis has shown that the ordered or crystallized forms of spinels and oxides are detected by

both methods, while disordered and defective forms of spinels, the shapes of disordered solid solutions,

and also small amounts of oxides show only the DR method.

Keywords: stoichiometric compounds of spinel type; phase analysis; differentiating dissolution.

Ïî òåðìèíîëîãèè ñòðóêòóðíîé õèìèè ñîåäè-

íåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà —

Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4 — îòíîñÿòñÿ ê ñëîæíûì

îêñèäàì CuO · Cr2O3 è CuO · Fe2O3, èìåþùèì

ñòðóêòóðó øïèíåëè [1]. Ýòè ñëîæíûå îêñèäû îá-

ëàäàþò êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è øèðîêî

èñïîëüçóþòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè [1, 2]: èõ âûñî-

êàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñâÿçàíà ñ ðàñ-

ïîëîæåíèåì èîíîâ ìåäè â ðåøåòêå øïèíåëè. Êà-

òèîíû ìåäè â ñòðóêòóðå øïèíåëè ìîãóò çàíè-

ìàòü êàê òåòðàýäðè÷åñêèå (â CuO · Cr2O3), òàê è

îêòàýäðè÷åñêèå (â CuO · Fe2O3) ïîçèöèè. Ïðè çà-

ìåíå õðîìà íà æåëåçî ïðîèñõîäèò ïåðåìåùåíèå

èîíîâ ìåäè èç ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííîãî ïîëî-

æåíèÿ â øåñòèêîîðäèíèðîâàííîå, ÷òî ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè ñ ôåððèòîì ìåäè [1, 2].

Òðàäèöèîííî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñî-

ñòàâà òâåðäîãî âåùåñòâà èñïîëüçóþò ìåòîä ðåíò-

ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ). Â ðàáîòå [1]

ìåòîäîì ÐÑÀ â îáðàçöàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè òåì-

ïåðàòóðå 600 è 900 °C, îïðåäåëåíû ñòðóê-

òóðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç. Ïðîáû, ïðîñóøåí-

íûå ïðè 85 °C, îêàçàëèñü íå îêðèñòàëëèçîâàííû-

ìè. Êðîìå òîãî, â ïðîöåññå ñèíòåçà äâóõ ñèñòåì

(Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4) ïðè òåìïåðàòóðàõ 85, 600

è 900 °C ôîðìèðóþòñÿ ôàçû, êîòîðûå â ñèëó ðàç-

íûõ ïðè÷èí ìåòîäîì ÐCÀ òàêæå íå îáíàðóæèâà-

þòñÿ. Ê òàêèì ôàçàì îòíîñÿòñÿ ôàçû ñ äåôåêòà-

ìè ñòðóêòóðû, ïëîõî îêðèñòàëëèçîâàííûå (ñ íå-

óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé è àìîðôíûå), ìèêðî-

ôàçû, ôàçû ïåðåìåííîãî ñîñòàâà, ïîâåðõíîñòíûå

ôàçû è ôàçû, ðàñïðåäåëåííûå ðàçëè÷íûì îáðà-

çîì ïî âñåìó îáúåìó ïðîáû. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñòå-

õèîãðàôè÷åñêèé ìåòîä ÄÐ [3 – 6] îêàçûâàåòñÿ

áîëåå ðåçóëüòàòèâíûì, òàê êàê ïîçâîëÿåò îáíàðó-

æèâàòü è îïðåäåëÿòü êàê êðèñòàëëè÷åñêèå, òàê è

ðåíòãåíîàìîðôíûå ôàçû, ïåðå÷èñëåííûå âûøå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óòî÷íåíèå ôàçî-

âîãî ñîñòàâà ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóê-

òîâ ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà

(Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4) ïóòåì ïðîâåäåíèÿ äîïîë-

íèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñòåõèîãðàôè÷åñêèì ìå-

òîäîì ôàçîâîãî àíàëèçà — ìåòîäîì ÄÐ.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Ñèíòåç êàòàëèçàòî-

ðîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ èç ñìåñè

ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ìåäè è õðîìà èëè ìåäè è æå-

ëåçà. Â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ èñïîëüçîâàëè 6 %-

íûé ðàñòâîð êàðáîíàòà àììîíèÿ. Îñàæäåíèå ïðî-

âîäèëè ïðè ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèÿõ pH (6,6) è

òåìïåðàòóðû (70 °C). Ïîëó÷åííûå îñàäêè âûñó-

øèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 85 °C äî ïîñòîÿííîãî

âåñà è ïðîêàëèâàëè ïðè 600 è 900 °C â òîêå âîç-

äóõà â òå÷åíèå 4 ÷. Ïðîñóøåííûå è ïðîêàëåííûå

îñàäêè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ìåëêîäèñïåðñíûå ïî-

ðîøêè. Èõ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëè ìåòî-

äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ). Ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ôàçîâûé ñîñòàâ

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÄÐ. Ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàëè

ñ äàííûìè ìåòîäà ÐÑÀ.

Ìåòîä ÄÐ. Ñòåõèîãðàôè÷åñêèé ìåòîä ÄÐ îò-

íîñèòñÿ ê õèìè÷åñêèì ìåòîäàì ôàçîâîãî àíàëèçà

è îñíîâàí íà èññëåäîâàíèè ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà

òàê íàçûâàåìûõ ÄÐ-ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàñòâîðåíèè èçó÷àåìîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî ìíî-

ãîôàçíîãî òâåðäîãî âåùåñòâà â äèíàìè÷åñêîì ðå-

æèìå, ò.å. â óñëîâèÿõ ðàñòÿæåíèÿ ïðîöåññà ðàñ-

òâîðåíèÿ âî âðåìåíè ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ ðàñ-

òâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ çà ñ÷åò èç-

ìåíåíèÿ åãî êîíöåíòðàöèè, ïðèðîäû è òåìïåðà-

òóðû ðàñòâîðåíèÿ. Ìåòîäîëîãèÿ âñåõ ñòàäèé

ÄÐ-àíàëèçà, à òàêæå ïðèåìû ñòåõèîãðàôè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòàõ [3 – 9]. Èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè

«Ñòåõèîãðàô» [7] ñ àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåê-

òðîìåòðîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé PST

(BAIRD, ÑØÀ) â êà÷åñòâå äåòåêòîðà-àíàëèçàòî-

ðà. Â îáðàçóþùåìñÿ ÄÐ-ðàñòâîðå îäíîâðåìåííî
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Òàáëèöà 1. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö
Ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåíòà, %

Cu Cr Fe

CuCr2O4 600 °C 27,6 ± 0,3 44,8 ± 0,3 —

CuFe2O4 600 °C 26,6 ± 0,3 — 46,7 ± 0,3



îïðåäåëÿëè âñå ýëåìåíòû èç ñîñòàâà îáðàçöà

êàæäûå 3 ñ ïî ñëåäóþùèì àíàëèòè÷åñêèì ëèíè-

ÿì (íì): Cu 324,7; Cr 267,7; Fe 238,2 íì ñ ïðåäå-

ëîì îáíàðóæåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ íà óðîâíå

0,01 ìêã/ìë.

Ïîäáîð óñëîâèé ðàñòâîðåíèÿ â ìåòîäå ÄÐ

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ âàæíûõ ôàêòîðîâ ïðà-

âèëüíîãî âûïîëíåíèÿ ôàçîâîãî àíàëèçà. Äëÿ

ðàñòâîðåíèÿ ïðîñóøåííûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâà-

ëè õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó, êîíöåíòðàöèþ êî-

òîðîé ïîñëåäîâàòåëüíî èçìåíÿëè îò ðàñòâîðà ñ

pH = 2 äî 1,2 ìîëü/ë. Òåìïåðàòóðà ïðè ðàñòâîðå-

íèè èçìåíÿëàñü îò 15 äî 30 °C. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

ïðîêàëåííûõ îáðàçöîâ ñíà÷àëà èñïîëüçîâàëè

HCl ñ pH = 2, çàòåì ïîñëåäîâàòåëüíî ïåðåõîäèëè

ê ðàñòâîðàì HCl ñ êîíöåíòðàöèåé 1,2 è 3 ìîëü/ë,

äàëåå îáðàçöû ðàñòâîðÿëè âî ôòîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòå ñ êîíöåíòðàöèåé 3,6 ìîëü/ë. Òåìïåðàòó-

ðó â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ïðîêàëåííûõ îáðàç-

öîâ èçìåíÿëè â èíòåðâàëå îò 25 äî 90 °C. Ñàì

ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ âûïîëíÿëè â äâóõ ðåàêòî-

ðàõ — ïðîòî÷íîì è ñòàöèîíàðíîì [6, 7]. Äëÿ îá-

ðàçöîâ Cu1Fe2O4 èñïîëüçîâàëè òîëüêî ïðîòî÷íûé

ðåàêòîð. Â ñëó÷àå Cu1Cr2O4 îñòàòîê ïðîáû ïîñëå

ðàñòâîðåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ðàñòâîðÿëè â

ñòàöèîíàðíîì ðåàêòîðå ïðè áîëåå æåñòêèõ óñëî-

âèÿõ — ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà ñåð-

íîé êèñëîòû (1:1) ïðè òåìïåðàòóðå 140 °C.

Âñå ñòåõèîãðàôè÷åñêèå âû÷èòàíèÿ ïðîâî-

äèëè ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì «Ñòåõèî-

ãðàôà» [8]. Ïî ðåçóëüòàòàì àòîìíî-ýìèññèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ Cu, Cr è Fe â ÄÐ-ðàñòâîðàõ â ïðîìå-

æóòêå âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ ïðîá ñòðîèëè êèíå-

òè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ýëåìåíòîâ â äèô-

ôåðåíöèàëüíîé ôîðìå, çàòåì ýòè êèíåòè÷åñêèå

êðèâûå ïðåîáðàçîâûâàëè â ñòåõèîãðàììû —

çàâèñèìîñòè ìîëüíûõ îòíîøåíèé ïàð ýëåìåíòîâ

(Cu – Cr èëè Cu – Fe) îò âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ

ïðîáû (ðèñ. 1, 2).

Ìîëüíûå îòíîøåíèÿ äâóõ ýëåìåíòîâ â ÄÐ-

ðàñòâîðå ðàññ÷èòûâàëè â îäèí ìîìåíò âðåìåíè.

Íà ñòåõèîãðàììàõ îïðåäåëÿëè ïðÿìîëèíåéíûå

ó÷àñòêè (íà ðèñóíêàõ îíè âûäåëåíû ïðÿìîóãîëü-

íûìè ñêîáêàìè), êîòîðûå àïðèîðè óêàçûâàþò íà

ðàñòâîðåíèå îäíîé ôàçû. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ

ýòîé ôàçû îïðåäåëÿëñÿ ïàðîé ýëåìåíòîâ ñòåõèî-

ãðàììû, à ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ — çíà÷åíè-

åì ìîëüíûõ îòíîøåíèé ýëåìåíòîâ íà ïðÿìîëè-

íåéíîì ó÷àñòêå. Äàëåå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû

«Ñòåõèîãðàôà» îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî íàéäåí-

íîé ôàçû ïóòåì ñòåõèîãðàôè÷åñêîãî âû÷èòàíèÿ

êîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ ôàçû èç êèíåòè÷åñêèõ êðè-

âûõ ýëåìåíòîâ [8]. Åñëè ïîñëå âû÷èòàíèÿ ïåðâîé

ôàçû îñòàâàëèñü íåêîòîðûå êîëè÷åñòâà íå ñâÿ-

çàííûõ â ôàçó ýëåìåíòîâ (ýòî âèäíî ïî êèíåòè÷å-

ñêèì êðèâûì), ñ íèìè ïðîâîäèëè äàëüíåéøèå

ñòåõèîãðàôè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïî âûøåîïèñàííîìó

àëãîðèòìó, íà÷èíàÿ ñ ïîñòðîåíèÿ ñòåõèîãðàìì

äëÿ îñòàòêîâ ýëåìåíòîâ. Ïðîãðàììà «Ñòåõèîãðà-

ôà» âûäàâàëà êîíå÷íóþ èíôîðìàöèþ î ôàçîâîì
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Ðèñ. 1. Ñòåõèîãðàììû ðàñòâîðåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îáðàçöîâ Cu1Cr2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ:

à — 85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C (à — ïîëíîå, á è â — ÷àñòè÷íîå ðàñòâîðåíèå ïðîáû)
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Ðèñ. 2. Ñòåõèîãðàììû ðàñòâîðåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îáðàçöîâ Cu1Fe2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ:

à — 85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C (à, á è â — ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ïðîáû)



ñîñòàâå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â âèäå êèíåòè-

÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ íàéäåííûõ ôàç

(ðèñ. 3, 4).

Ïîñêîëüêó êèñëîðîä è àçîò ìåòîäîì ÀÝÑ-

ÈÑÏ íå îïðåäåëÿþòñÿ, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ôîð-

ìóëû íàéäåííûõ ôàç íà ðèñóíêàõ ïðåäñòàâëåíû

â èõ ôðàãìåíòàðíîé ôîðìå — áåç êèñëîðîäà è

àçîòà. Òàê, íèòðàòû è îêñèäû îáîçíà÷åíû êàê

Cu1, Fe1 èëè Cr1, ò.å. êàê òðè ýëåìåíòà, íå ñâÿçàí-

íûå äðóã ñ äðóãîì; øïèíåëè îáîçíà÷åíû êàê

Cu1Cr2 è Cu1Fe2, ò.å. êàê ýëåìåíòû, ñâÿçàííûå

äðóã ñ äðóãîì â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ

íàâåñêó íå ðàñòâîðèâøåãîñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòî-

ðå îñòàòêà êàæäîé èç ïðîá (Cu1Cr2O4 600 è

900 °C) ïîìåùàëè â òåðìîñòîéêèé ñòàêàí, äîáàâ-

ëÿëè H2SO4 (1:1) è íàãðåâàëè äî 140 °C, îòáèðàÿ

ïåðèîäè÷åñêè (âðåìÿ ðåãèñòðèðîâàëè) ïèïåòêîé

îäèíàêîâûå àëèêâîòû îáúåìîì 1 ñì3. Îòîáðàí-

íûé ðàñòâîð ïîìåùàëè â ìåðíóþ êîëáó íà 25 ñì3

è ñðàçó æå ðàçáàâëÿëè âîäîé. Â ïîëó÷åííîé ñå-

ðèè ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ îïðåäåëÿëè êî-
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ôàç îáðàçöîâ

Cu1Cr2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ: à —

85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C
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Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ôàç îáðàçöîâ

Cu1Fe2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ: à —

85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C



ëè÷åñòâî ðàñòâîðèâøèõñÿ Cu è Cr, à çàòåì —

ïðèðîñò ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèé ýòèõ ýëåìåíòîâ

(ÄMCu è ÄMCr) â êàæäîé ñëåäóþùåé êîëáå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùåé.

Ïî ïðèðîñòàì êîíöåíòðàöèé äâóõ ýëåìåíòîâ

â îäíîé êîëáå ðàññ÷èòûâàëè èõ îòíîøåíèÿ

(ÄMCu/ÄMCr) è ñòðîèëè ñòåõèîãðàììó — çàâèñè-

ìîñòü îòíîøåíèé ïðèðîñòîâ êîíöåíòðàöèé äâóõ

ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ

(ðèñ. 5).

Ó÷àñòîê ñòåõèîãðàììû, íà êîòîðîì âåëè÷èíû

ÄMCu/ÄMCr èìåþò îäèíàêîâîå çíà÷åíèå, ò.å. ïðÿ-

ìîëèíåéíûé ó÷àñòîê, óêàçûâàåò íà ðàñòâîðåíèå

îäíîé ôàçû. Áîëüøîé ðàçáðîñ òî÷åê íà ó÷àñòêå

ñòåõèîãðàììû îò 8 äî 11 ìèí óêàçûâàåò íà òî,

÷òî â ïðîáå åñòü îáúåìíûå íåîäíîðîäíîñòè

[9, 10].

Âûâîäû îá îêðèñòàëëèçîâàííûõ ôîðìàõ ñäå-

ëàíû íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ÄÐ ñ

äàííûìè ÐCÀ. Áåç ðåçóëüòàòîâ ÐCÀ î ñòðóêòóðå

âåùåñòâ â ìåòîäå ÄÐ ìîæíî ãîâîðèòü òîëüêî

ïðåäïîëîæèòåëüíî, îïèðàÿñü íà ñêîðîñòü ðàñòâî-

ðåíèÿ âåùåñòâà â êèñëîòàõ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ÄÐ (ïðîòî÷íûé è ñòàöèîíàðíûé ðåæè-

ìû) äëÿ èçó÷àåìûõ ïðîá. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå-

äåíû ðåçóëüòàòû ÐCÀ.

Äàííûå òàáëèöû íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò

ñõîæåñòü è îòëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ äâóõ íåçàâèñè-

ìûõ ìåòîäîâ — ÄÐ è ÐÑÀ. Îáà ìåòîäà ïîêàçûâà-

þò îäèíàêîâûé êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ îêðèñòàë-

ëèçîâàííûõ ôîðì, èìåþùèõñÿ â ïðîêàëåííûõ

ïðîáàõ — øïèíåëåé è îêñèäîâ. Ìåòîäîì ÄÐ íàé-

äåíû äîïîëíèòåëüíûå ôàçû, êîòîðûå íå îáíàðó-

æèâàþòñÿ ìåòîäîì ÐÑÀ. Òàê, ïî ñïîñîáíîñòè

ïðîá ðàñòâîðÿòüñÿ â èñïîëüçóåìûõ ÄÐ-ðàñòâîðè-

òåëÿõ äîïîëíèòåëüíî ñäåëàíû âûâîäû î íàëè÷èè

àìîðôíûõ ôîðì (CuO, Cr2O3, Fe2O3, Cr0,3 – 0,4Cu1,

Cu0,1Fe2, Cu1Cr2), ôîðì ñ äåôåêòíîé ñòðóêòóðîé

(Cu0,9Fe2), ìèêðîêîëè÷åñòâ êðèñòàëëè÷åñêèõ
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Ðèñ. 5. Ñòåõèîãðàììà ðàñòâîðåíèÿ â ñòàöèîíàðíîì ðå-

æèìå îñòàòêà ïðîáû Cu1Cr2O4 (600 °C)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ôàçîâîãî àíàëèçà ïðîá ìåòîäàìè ÄÐ è ÐÑÀ

Îáðàçåö

(òåìïåðàòóðà

ñèíòåçà)

ÄÐ ÐÑÀ

Ôðàãìåíòàðíàÿ

ôîðìóëà ôàçû

Êîë-âî ôàçû,

% îòí.

Õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà ôàçû,

ïàðàìåòðû ðåøåòêè a, c, äèñïåðñíîñòü D

Cu1Cr2O4 (85 °C) Cu1 4 Cu1 (í.î.)*

Cr0,3 – 0,4Cu1 46 Cr0,3 – 0,4Cu1 (í.î.)

Cr1 50 Cr1 (í.î.)

Cu1Cr2O4 (600 °C) Cu1Cr2 (Ô1) 6 Ô1 (í.î.)

Cu1Cr2 (Ô2) 3 Ô2 (í.î.)

Cu1Cr2 (Ô3) 89 Ô3 � Cu1Cr2O4(òåòð.); a = 6,033 Å; c = 7,786 Å

Cu1 1 Cu1 (í.î.)

Cr1 1 Cr1 � Cr2O3; D > 100 íì

Cu1Cr2O4 (900 °C) Cu1Cr2 (Ô4) 1 Ó(Ô4 + Ô5) � Cu1Cr2O4(òåòð.); a = 6,027 Å; c = 7,777 Å

Cu1Cr2 (Ô5) 99 Ó(Ô4 + Ô5) � Cu1Cr2O4(òåòð.); a = 6,027 Å; c = 7,777 Å

Cu1 <1 Cu1 (í.î.)

Cr1 <1 Cr1 � Cr2O3; D > 100 íì

Cu1Fe2O4 (85 °C) Cu0,1Fe2 70 Cu0,1Fe2 (í.î.)

Cu1 30 Cu1 (í.î.)

Cu1Fe2O4 (600 °C) Cu0,9Fe2 (Ô6) 98 Ô6 � Cu1Fe2O4 (êóá); a = 8,384 Å

Cu1 1 Cu1 � CuO; D = 9 íì

Fe1 1 Fe1 (í.î.)

Cu1Fe2O4 (900 °C) Cu0,9Fe2 (Ô7) 68 Ó(Ô7 + Ô8) � Cu1Fe2O4(òåòð.); a = 5,855 Å; c = 8,610 Å

Cu1Fe2 (Ô8) 31 Ó(Ô7 + Ô8) � Cu1Fe2O4; a = 5,855 Å; c = 8,610 Å

Cu1 <1 Cu1 � CuO; D = 90 íì

Fe1 <1 Fe1 (í.î.)

* í. î. — íå îáíàðóæåíî.



ôîðì îêñèäîâ (CuO, Cr2O3, Fe2O3). Ïî ñêîðîñòè

ðàñòâîðåíèÿ øïèíåëüíûõ ôîðì ìîæíî ñóäèòü îá

èõ äèñïåðñíîñòè. Ìåòîäîì ÄÐ ëåãêî îïðåäåëèëè

ìèêðîôàçû è èõ ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëå-

íèå â îáúåìå òâåðäîé ìàòðèöû. Òîëüêî ìåòîäîì

ÄÐ óäàëîñü îïðåäåëèòü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå áåñ-

ñòðóêòóðíûå èëè íåóïîðÿäî÷åííûå îáðàçîâàíèÿ

øïèíåëüíîãî ñîñòàâà (Cu1Cr2), îáðàçóþùèåñÿ íà

ðàííèõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà.

Íèæå ïðèâåäåíî áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå

ôàçîâîãî ñîñòàâà êàæäîãî èçó÷åííîãî îáðàçöà.

Îáðàçåö Cu1Cr2O4, âûñóøåííûé ïðè 85 °C.

Â ïðèíÿòûõ óñëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî ÄÐ ýòîò îáðà-

çåö ðàñòâîðèëñÿ ïîëíîñòüþ. Âðåìåííîé ïðîôèëü

ñòåõèîãðàììû Cr:Cu íà ðèñ. 1, à óêàçûâàåò íà

ïðèñóòñòâèå ïðÿìîëèíåéíîãî ó÷àñòêà (îò 5 äî

10 ìèí) ñ ïåðåìåííûì èëè ïëàâíî âîçðàñòà-

þùèì ñîîòíîøåíèåì ýëåìåíòîâ Cr0,3 – 0,4Cu1.

Ïîñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âû÷èòàíèé ôàçû

Cr0,3 – 0,4Cu1 îêàçàëîñü, ÷òî â îáðàçöå åñòü ñâîáîä-

íàÿ (áåç õðîìà) ìåäüñîäåðæàùàÿ ôàçà (âåðîÿòíî,

îñòàòîê íèòðàòà ìåäè), êîòîðàÿ ðàñòâîðÿåòñÿ

âìåñòå ñ ÷àñòüþ ôàçû Cr0,3 – 0,4Cu1. Ïî ðèñ. 3, à

ïîíÿòíî, ÷òî ýòîò íèòðàò ìåäè íàõîäèòñÿ íà ïî-

âåðõíîñòè ôàçû Cr0,3 – 0,4Cu1 è ïîýòîìó ðàñòâîðÿ-

åòñÿ âìåñòå ñ íåé. Åñòü òàêæå ñâîáîäíàÿ õðîì-

ñîäåðæàùàÿ ôàçà, êîòîðàÿ â îñíîâíîé ñâîåé

ìàññå ðàñòâîðÿåòñÿ îòäåëüíî îò äðóãèõ ôàç îáðàç-

öà â êîíöå ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ. Ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî â íà÷àëå ïðîöåññà ñèíòåçà ïðî-

èñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êàòèîíîâ Cu2+ c àíèîíà-

ìè CO
3

2� ñ îáðàçîâàíèåì îñàäêà îñíîâíûõ ñîëåé

[(1 – 2)CuCO3 · Cu(OH)2] è âçàèìîäåéñòâèå êà-

òèîíîâ Cr3+ è OH–-ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì îñàä-

êîâ Cr(OH)3 è CrO(OH). Çàòåì îñíîâíûå ñîëè

ìåäè ïåðåìåøèâàþòñÿ ñ îäíîé èç ôîðì ñîåäèíå-

íèé õðîìà, îáðàçóÿ ôàçó ïåðåìåííîãî ñîñòàâà

Cr0,3 – 0,4Cu1. Îñòàòêè ôîðì õðîìà, íå ñîåäèíèâ-

øèåñÿ ñ ñîåäèíåíèÿìè ìåäè, îñòàþòñÿ ñâîáîäíû-

ìè îò ìåäè è ïîñëåäîâàòåëüíî ðàñòâîðÿþòñÿ â

êîíöå ÄÐ. Ôàçû ñî øïèíåëüíûì ñîîòíîøåíèåì

Cu:Cr = 0,5:1 (èëè 1:2) â ýòîì îáðàçöå åùå íåò,

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû — òîæå. Äëÿ ÐÑÀ

ýòîò îáðàçåö ïîëíîñòüþ ðåíòãåíîàìîðôåí.

Îáðàçåö Cu1Cr2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 600 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïîëó÷åí èç âûñóøåííîãî ïðè 85 °C

îáðàçöà. Âîçäåéñòâèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû

(600 °C) äîëæíî ïðèâåñòè ê ðàçðóøåíèþ ïåðâî-

íà÷àëüíûõ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ

âåùåñòâ — îñíîâíûõ êàðáîíàòîâ ìåäè è ãèäðî-

êñèäîâ õðîìà — äî îêñèäîâ, ê îáðàçîâàíèþ èç

îêñèäîâ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû øïèíåëüíîãî

òèïà (Cu1Cr2O4) è, êàê ñëåäñòâèå, ê óõóäøåíèþ

ðàñòâîðèìîñòè ýòîãî îáðàçöà. Äåéñòâèòåëüíî,

â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ýòà ïðîáà ðàñòâîðèëàñü

âñåãî íà 1 %. Îñòàëüíûå 99 % ïðîáû ðàñòâîðè-

ëèñü ïðè áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ â ñòàöèîíàðíîì

âàðèàíòå ÄÐ. Ñòåõèîãðàììà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ðàñòâîðåíèþ 1 % ïðîáû â ïðîòî÷íîì ðåæèìå (ñì.

ðèñ. 1, á), îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé äëÿ âûñóøåííî-

ãî îáðàçöà (ñì. ðèñ. 1, à): íà íåé ïîÿâèëñÿ ïðÿìî-

ëèíåéíûé ó÷àñòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé øïèíåëü-

íîìó ñîîòíîøåíèþ Cu:Cr = 0,5:1, ò.å. ïîÿâèëàñü

ôàçà øïèíåëè Cu1Cr2 (Cu1Cr2O4).

Ïîñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âû÷èòàíèé èç êè-

íåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è õðîìà

ôàçû Cu1Cr2 (ñì. ðèñ. 3, á) îêàçàëîñü, ÷òî îáðàçåö

ñîñòîèò èç äâóõ ôîðì ôàçû øïèíåëüíîãî òèïà

(Ô1 è Ô2). Ôîðìà Ô1 — áîëåå ðàñòâîðèìàÿ (ðàñ-

òâîðÿåòñÿ ïåðâîé) — ïåðåìåøàíà ñ ôàçîé Cu1

(CuO), êîòîðàÿ â îñíîâíîì íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè Ô1 (ãëóáîêî â ïîðàõ), íî íåáîëüøàÿ åå

÷àñòü â âèäå íåîäíîðîäíîñòè åñòü âî âñåì îáúåìå

÷àñòèö Ô1. Ôîðìà Ô2 — áîëåå ïðî÷íàÿ (ðàñòâî-

ðÿåòñÿ ïîñëå Ô1) — ñâîáîäíà îò ôàçû Cu1, íî õî-

ðîøî (ðàâíîìåðíî, ïî âñåìó îáúåìó) ïåðåìåøàíà

ñ ôàçîé Cr1 (Cr2O3). Ñêîðåå âñåãî, ýòè äâå ôîðìû

øïèíåëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ (Ô1 è Ô2) ÿâëÿþòñÿ

íå îêðèñòàëëèçîâàííûìè ïðåäøåñòâåííèêàìè

øïèíåëè Cu1Cr2O4.

Îñíîâíàÿ ìàññà ýòîãî îáðàçöà ðàñòâîðèëàñü â

æåñòêèõ óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî ðåàêòîðà, ÷òî

êîñâåííî óêàçûâàåò íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ïðèðî-

äó ôàç ýòîãî îñòàòêà. Èç ñòåõèîãðàììû íà ðèñ. 5,

ïîëó÷åííîé ïðè ñòàöèîíàðíîì ðàñòâîðåíèè

îñòàòêà ïðîáû, âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ äîëÿ íå ðàñ-

òâîðèâøåãîñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îñòàòêà

ñîñòîèò èç ôàçû (Ô3) øïèíåëüíîãî ñîñòàâà è

ñòðóêòóðû Cu1Cr2 (Cu1Cr2O4) è ìàëûõ äîëåé

îêðèñòàëëèçîâàííûõ âêëþ÷åíèé Cu1 (CuO) è Cr1

(Cr2O3) â âèäå íåîäíîðîäíîñòåé â îáúåìå ìàòðè-

öû. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ýòîãî îáðàçöà ìåòîäîì

ÐÑÀ ïîäòâåðäèëè ïðåäïîëîæèòåëüíîå çàêëþ÷å-

íèå ìåòîäà ÄÐ î êðèñòàëëè÷åñêîé ïðèðîäå ôàç

îñòàòêà ïîñëå ïðîòî÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ, ïîëó÷åí-

íîå ïî ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ôàç. Òàê, ìåòîä

ÐÑÀ îáíàðóæèë ñòðóêòóðó øïèíåëè Cu1Cr2O4 è

ôàçó Cr2O3. Îêñèä ìåäè çäåñü òàêæå, âåðîÿòíî,

îêðèñòàëëèçîâàí, íî èç-çà íèçêîé êîíöåíòðàöèè

íå îáíàðóæåí ìåòîäîì ÐÑÀ.

Îáðàçåö Cu1Cr2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 900 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïðèãîòîâëåí èç îáðàçöà Cu1Cr2O4

600 °C âîçäåéñòâèåì âûñîêîé òåìïåðàòóðû

(900 °C), ÷òî äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ åùå

áîëåå óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû øïèíåëüíîãî

òèïà Cu1Cr2O4 è, êàê ñëåäñòâèå, ê åùå áîëüøåìó

óõóäøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè îáðàçöà. Â äåéñòâè-

òåëüíîñòè æå ýòîò îáðàçåö â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå

ðàñòâîðèëñÿ òàê æå íà 1 %. Îñòàëüíûå 99 % ïðî-

áû ðàñòâîðèëèñü ïðè íåïðîòî÷íîì âàðèàíòå ÄÐ

â òåõ æå óñëîâèÿõ.

Íà ñòåõèîãðàììå ïðîòî÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ

(ñì. ðèñ. 1, â) íàéäåí ïðîòÿæåííûé ïðÿìîëèíåé-

íûé ó÷àñòîê ñ ñîîòíîøåíèåì Cr:Cu = 2:1 (Ô4).

Ñ ïîìîùüþ ñòåõèîãðàôè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ èç êèíå-
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òè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è õðîìà ïîë-

íîñòüþ âû÷ëè ôàçó Cu1Cr2 (ñì. ðèñ. 3, â). Âèäíî,

÷òî íà ïîâåðõíîñòè è â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ

ôàçû Cu1Cr2 íàõîäèòñÿ ôàçà Cu1 (CuO). Êðîìå

òîãî, â îáúåìå øïèíåëè â âèäå íåîäíîðîäíîñòè

íàõîäèòñÿ ôàçà Cr1 (Cr2O3). Òàêèì îáðàçîì, òåì-

ïåðàòóðà 900 °C îáåñïå÷èëà âûíîñ ÷àñòèö îêñèäà

ìåäè ê ïîâåðõíîñòè øïèíåëè, íî ÷àñòèöû îêñèäà

õðîìà îñòàëèñü â åå îáúåìå.

Ñòåõèîãðàììà íåïðîòî÷íîãî âàðèàíòà ðàñ-

òâîðåíèÿ îñòàòêîâ ýòîé ïðîáû àíàëîãè÷íà ñòå-

õèîãðàììå íà ðèñ. 5 è óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íå

ðàñòâîðèâøèéñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îñòàòîê

îáðàçöà ñîäåðæèò ôàçó Cu1Cr2O4 (Ô5) è íåáîëü-

øèå ïðèìåñè ôàç CuO è Cr2O3 â âèäå ïðîñòðàíñò-

âåííûõ íåîäíîðîäíîñòåé â îáúåìå ìàòðèöû.

Ìåòîä ÐÑÀ â ýòîì îáðàçöå òàêæå îáíàðóæè-

âàåò ôàçó øïèíåëè Cu1Cr2 O4 è ôàçó Cr2O3. Êîí-

öåíòðàöèÿ CuO, âåðîÿòíî, íàõîäèòñÿ íèæå ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ ìåòîäîì ÐÑÀ.

Îáðàçåö Cu1Fe2O4, âûñóøåííûé ïðè 85 °C.

Â ïðèíÿòûõ óñëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà ýòîò

îáðàçåö ðàñòâîðèëñÿ ïîëíîñòüþ. Âðåìåííîé ïðî-

ôèëü ñòåõèîãðàììû Cu:Fe (ñì. ðèñ. 2, à) èìååò

ïðÿìîëèíåéíûé ó÷àñòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé ôàçå

Cu0,1Fe1. Ïîñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âû÷èòàíèé èç

êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è æåëåçà

ôàçû Cu0,1Fe1 (ðèñ. 4, à) îêàçàëîñü, ÷òî â îáðàç-

öàõ åñòü õîðîøî ðàñòâîðèìàÿ ôàçà Cu1, ÷àñòè÷íî

ïåðåìåøàííàÿ ñ òâåðäûì ðàñòâîðîì.

Äëÿ ìåòîäà ÐÑÀ îáðàçåö ðåíòãåíîàìîðôíûé,

èç ÷åãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ôàçû

Cu0,1Fe1 è Cu1 íå îêðèñòàëëèçîâàíû. Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîäóêò âçàèìîäåéñòâèÿ êàð-

áîíàòà àììîíèÿ è íèòðàòà ìåäè ÷àñòè÷íî ðàñòâî-

ðèëñÿ â ñîåäèíåíèÿõ æåëåçà è îáðàçîâàë ôàçó

òâåðäîãî ðàñòâîðà, îñòàëüíàÿ ÷àñòü ñîåäèíåíèÿ

ìåäè îñòàëàñü èëè â âèäå ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè ñ

òâåðäûì ðàñòâîðîì, èëè ñâîáîäíîé îò íåãî.

Îáðàçåö Cu1Fe2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 600 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïîëó÷åí èç âûñóøåííîãî ïðè 85 °C

îáðàçöà. Âîçäåéñòâèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû

(600 °C) äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ óïî-

ðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû øïèíåëüíîãî òèïà

(Cu1Fe2O4) è, êàê ñëåäñòâèå, ê óõóäøåíèþ ðàñòâî-

ðèìîñòè îáðàçöà. Äåéñòâèòåëüíî, ýòîò îáðàçåö

ïðè ïðîòî÷íîì âàðèàíòå ÄÐ ðàñòâîðÿëñÿ õîòÿ è

òðóäíåå, íî òîæå ïîëíîñòüþ. Íà ñòåõèîãðàììå

(ñì. ðèñ. 2, á) åñòü ïðÿìîëèíåéíûé ó÷àñòîê ñ ñî-

îòíîøåíèåì Cu:Fe = 0,45:1, ÷òî óêàçûâàåò íà ñó-

ùåñòâîâàíèå â îáðàçöå õîðîøî ðàñòâîðèìîé äå-

ôåêòíîé ôàçû øïèíåëüíîãî òèïà ñ íåäîñòàòêîì

ìåäè Cu0,9Fe2 (Ô6). Ñ ïîìîùüþ ñòåõèîãðàôè-

÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ìåäè

è æåëåçà âû÷ëè ôàçó Cu0,9Fe2. Ïî ðåçóëüòàòàì

âû÷èòàíèÿ (ñì. ðèñ. 4, á) âèäíî, ÷òî îáðàçåö ñî-

ñòîèò èç ôàçû äåôåêòíîé øïèíåëè Cu0,9Fe1

(Cu0,9Fe2O4), ñ êîòîðîé ðàâíîìåðíî (ïî âñåìó îáú-

åìó) ïåðåìåøàíà ôàçà Fe1 (âåðîÿòíî Fe2O3), è îò-

äåëüíîé ôàçû Cu1 (âåðîÿòíî, CuO).

Ìåòîä ÐÑÀ â ýòîì îáðàçöå îáíàðóæèë ôàçó

øïèíåëè Cu1Fe2O4 ñ ïàðàìåòðàìè êóáè÷åñêîé

ñòðóêòóðû è ôàçó CuO è íå îáíàðóæèë ôàçó

Fe2O3 èç-çà åå ìàëîé êîíöåíòðàöèè.

Îáðàçåö Cu1Fe2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 900 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïðèãîòîâëåí èç îáðàçöà 600 °C âîç-

äåéñòâèåì áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû, ÷òî

äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ åùå áîëåå

óïîðÿäî÷åííîé áåçäåôåêòíîé ñòðóêòóðû øïè-

íåëüíîãî òèïà (Cu1Fe2O4) è, êàê ñëåäñòâèå, ê åùå

áîëüøåìó óõóäøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè îáðàçöà.

Äåéñòâèòåëüíî, ýòîò îáðàçåö ïðè ïðîòî÷íîì âà-

ðèàíòå ÄÐ ðàñòâîðÿëñÿ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ

è â òå÷åíèå áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè, íî

òàêæå íà 100 %. Íà ñòåõèîãðàììå Cu:Fe ïðÿìîëè-

íåéíûå ó÷àñòêè ñ ñîîòíîøåíèåì Cu0,5Fe1 (ñì.

ðèñ. 2, â) íàéäåíû òîëüêî ïîñëå 60 ìèí ðàñòâîðå-

íèÿ (Ô8). Äî ýòîãî âðåìåíè íà ñòåõèîãðàììå íà-

áëþäàëñÿ ó÷àñòîê ñ ñîîòíîøåíèåì Cu0,45Fe1, ÷òî

óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå äåôåêòíîé ôàçû øïè-

íåëè (Ô7). Ñ ïîìîùüþ ñòåõèîãðàôè÷åñêèõ ðàñ÷å-

òîâ èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è

æåëåçà âû÷ëè øïèíåëüíûå ôîðìû Cu0,45Fe1 è

Cu0,5Fe1 (ñì. ðèñ. 4, â). Â ýòîé ïðîáå òàêæå íàéäå-

íû íåáîëüøèå äîëè ôàç CuO (ñâîáîäíîé îò ôàçû

øïèíåëè) è Fe2O3 (â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé íå-

îäíîðîäíîñòè â îáúåìå øïèíåëè).

Ìåòîä ÐÑÀ òàêæå îáíàðóæèë ôàçó øïèíåëè

Cu1Fe2O4 è íå îáíàðóæèë îêñèäû æåëåçà è ìåäè,

âåðîÿòíî, èç-çà èõ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì

ÄÐ èññëåäîâàíû ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîìå-

æóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà êàòàëè-

çàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà — ìåäü-õðîìîâûõ è

ìåäü-æåëåçíûõ.

Îïðåäåëåí êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé

ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà òðåõ

ýòàïàõ ñèíòåçà: ïðîäóêòû îñàæäåíèÿ èññëåäîâà-

íû ïîñëå ïðîñóøêè (85 °C) è ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

(ïðè 600 è 900 °C). Ïîêàçàíî, ÷òî íà âñåõ ýòàïàõ

ñèíòåçà èäåò ïðîöåññ ôàçîîáðàçîâàíèÿ, çàâèñÿ-

ùèé îò ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà. Òàê, ïðè ïðîñóøêå

â ñëó÷àå ñèíòåçà ìåäü-õðîìîâîé øïèíåëè ïðî-

äóêòû îñàæäåíèÿ îáðàçóþò õîðîøî óñðåäíåííóþ

ñìåñü ïåðåìåííîãî ñîñòàâà (Cu1Cr0,3 – 0,4), êîòîðóþ

ìû óñëîâíî íàçâàëè ôàçîé, à â ñëó÷àå ñèíòåçà

ìåäü-æåëåçíîé øïèíåëè îáðàçóåòñÿ ôàçà òâåðäî-

ãî ðàñòâîðà ñîåäèíåíèé ìåäè â ñîåäèíåíèÿõ æå-

ëåçà (Cu0,1Fe1).

Òåìïåðàòóðà 600 °C â ñëó÷àå ñèíòåçà èç

ìåäü-õðîìîâîé ñìåñè ïðåâðàùàåò ïîñëåäíþþ â

óïîðÿäî÷åííóþ, ïëîõî ðàñòâîðÿþùóþñÿ â ïðî-

òî÷íîì ðåàêòîðå øïèíåëü Cu1Cr2O4, à â ñëó÷àå

ìåäü-æåëåçíûõ ñìåñåé — â õîðîøî ðàñòâîðÿ-
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þùóþñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå äåôåêòíóþ ôîðìó

øïèíåëè ñîñòàâà Cu0,9Fe2O4.

Êðîìå øïèíåëüíûõ ôàç, â ïðîáàõ, íàãðåòûõ

äî 600 °C, ìåòîä ÄÐ íàõîäèò íåáîëüøèå êîëè-

÷åñòâà îêñèäîâ ìåäè, õðîìà è æåëåçà, ðàñïî-

ëîæåííûõ êàê íà ïîâåðõíîñòè øïèíåëüíîé

ôàçû, òàê è â åå îáúåìå â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé

íåîäíîðîäíîñòè.

Ïðè òåìïåðàòóðå 900 °C ïðîäîëæàåòñÿ ïðî-

öåññ ôàçîîáðàçîâàíèÿ è óïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóðû

øïèíåëè. Òàê, â ñëó÷àå ìåäü-õðîìîâûõ ïðîá

ïðàêòè÷åñêè âñå ôîðìû ìåäè è õðîìà ïðåâðàùà-

þòñÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ, óïîðÿäî÷åííóþ, ïëî-

õî ðàñòâîðÿþùóþñÿ øïèíåëü ñîñòàâà Cu1Cr2O4

ñ íåáîëüøèì (<1 %) êîëè÷åñòâîì CuO è Cr2O3

â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè â îáú-

åìå ìàòðèöû. Â ñëó÷àå ìåäü-æåëåçíûõ ïðîá

áîëüøàÿ ÷àñòü äåôåêòíîé ôîðìû Cu0,9Fe2O4,

îáðàçîâàííîé ïðè 600 °C, îñòàåòñÿ è ïðè 900 °C,

è òîëüêî ÷àñòü ýòîé ôîðìû ïðåâðàùàåòñÿ â ñòðî-

ãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîå øïèíåëüíîå îáðàçîâàíèå

Cu1Fe2O4. Êðîìå äâóõ øïèíåëüíûõ ôîðì (äå-

ôåêòíîé è ñòåõèîìåòðè÷åñêîé), â ìåäü-æåëåçíûõ

ïðîáàõ ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî 900 °C ìåòîä ÄÐ

íàõîäèò ïîâåðõíîñòíóþ ôàçó CuO è ôàçó Fe2O3

â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè â îáú-

åìàõ äåôåêòíîé è ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðì

øïèíåëè.

Ðåçóëüòàòû ìåòîäà ÄÐ áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ

äàííûìè ÐÑÀ. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçàë,

÷òî óïîðÿäî÷åííûå èëè îêðèñòàëëèçîâàííûå

ôîðìû øïèíåëåé è îêñèäîâ îáíàðóæèâàþòñÿ

îáîèìè ìåòîäàìè, à íåóïîðÿäî÷åííûå è äåôåêò-

íûå ôîðìû øïèíåëåé, ôîðìû íåóïîðÿäî÷åííûõ

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ìàëûå êîëè÷åñòâà

îêñèäîâ îáíàðóæèâàåò òîëüêî ìåòîä ÄÐ.

Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äàëüíåéøåå âëèÿ-

íèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû íà ìåäü-æåëåçíóþ

ïðîáó (áîëåå 4 ÷) ïðèâåäåò ê îáðàçîâàíèþ åùå

áîëüøåãî êîëè÷åñòâà óïîðÿäî÷åííîé ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîé ôîðìû, ÷òî ïðèâåäåò ê áîëüøåé ïðî÷-

íîñòè êàòàëèçàòîðà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ñ. Â. ×åðåïàíîâó çà ïðå-

äîñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ÐÑÀ.
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Äëÿ âíåäðåíèÿ ñóáñòàíöèè â ìåäèöèíñêóþ ïðàêòèêó â ðàìêàõ äîêëèíè÷åñêèõ èñïûòà-

íèé íåîáõîäèìî äîêàçàòåëüñòâî åå ÷èñòîòû. Îäíèì èç ïîêàçàòåëåé êîíòðîëÿ êà÷åñòâà

ñóáñòàíöèè ÿâëÿåòñÿ ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, êîòîðûå ìî-

ãóò âëèÿòü íà ôàðìàêîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà. Â õîäå ñèí-

òåçà è âûäåëåíèÿ ñóáñòàíöèè èñïîëüçóþò ÷åòûðå ðàñòâîðèòåëÿ: äèõëîðìåòàí, ýòèëàöå-

òàò, ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð (ÌÒÁÝ), í-ãåêñàí. Â ðàáîòå ïðåäëîæåíî äâà ñïîñîáà

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðà-

ôèè â ñóáñòàíöèè (2R,4R,4aR,7R,8aR)-4,7-äèìåòèë-2-(òèîôåí-2-èë)îêòàãèäðî-2H-õðî-

ìåí-4-îë — ñ ââîäîì ãàçîâîé ïðîáû è ðàçäåëåíèåì îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ íà êîì-

ìåð÷åñêîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêå HP-5ms (30 ì × 0,35 ìì × 0,25 ìêì); ñ ââîäîì æèäêîé

ïðîáû è ðàçäåëåíèåì íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå (30 ì × 0,32 ìì × 0,30 ìêì), çàïîëíåí-

íîé ìîäèôèöèðîâàííûì ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíîì) (ÏÒÌÑÏ). Ïîñêîëüêó

ïåðâûì ñïîñîáîì óäàëîñü îïðåäåëèòü òîëüêî í-ãåêñàí è ýòèëàöåòàò, áûëà ðàçðàáîòàíà è

âàëèäèðîâàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÷åòûðåõ îñòàòî÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé — äèõëîðìå-

òàíà, ýòèëàöåòàòà, ÌÒÁÝ, í-ãåêñàíà â èññëåäóåìîé ñóáñòàíöèè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìà-

òîãðàôèè íà êîëîíêå ñ ìîäèôèöèðîâàííîé ôàçîé íà îñíîâå ÏÒÌÑÏ. Îáíàðóæåíû ñëå-

äîâûå êîëè÷åñòâà ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ, ñîäåðæàíèÿ äèõëîðìåòàíà è í-ãåêñàíà â ñóá-

ñòàíöèè — íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ. Ñðåäíèå ñîäåðæàíèÿ ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ â

ñóáñòàíöèè äëÿ 9 ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé ñîñòàâèëè 0,10 è 0,20 ppm, ÷òî íèæå ÏÄÑ

(5000 ppm) â 5 è 2,5 · 104 ðàç ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîâåäåíà îöåíêà ðàçðàáîòàííîé ìåòîäè-

êè ïî ñëåäóþùèì õàðàêòåðèñòèêàì: ñïåöèôè÷íîñòü, ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðà-

ôèêà, ïðàâèëüíîñòü, ïðåöèçèîííîñòü íà óðîâíå ïîâòîðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè, óñòîé÷èâîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû. Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ

ðåçóëüòàòîâ ïðè îïðåäåëåíèè ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ â ñóáñòàíöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç-

ðàáîòàííîé ìåòîäèêè íå ïðåâûøàþò 0,03 è 0,09 ñîîòâåòñòâåííî. Ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ

ñïåöèôè÷íîé, òî÷íîé è äîñòîâåðíîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëåé â ñóáñòàíöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: (2R,4R,4aR,7R,8aR)-4,7-äèìåòèë-2-(òèîôåí-2-èë)îêòàãèäðî-2H-õðî-

ìåí-4-îë; ãàçîâàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÃÕ); îñòàòî÷íûå îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè; âà-

ëèäàöèÿ.

CHROMATOGRAPHIC DETERMINATION OF RESIDUAL ORGANIC SOLVENTS

IN (2R,4R,4aR,7R,8aR)-4,7-DIMETHYL-2-(THIOPHEN-2-YL)OCTAHYDRO-2H-

CHROMEN-4-OL WHICH EXHIBITS HIGH ANALGESIC ACTIVITY
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Introduction of a substance into medical practice requires the indispensable evidence of the substance

purity as early as the stage of preclinical testing. The content of residual organic solvents, which can af-

fect the pharmacological activity of the drug, is one of the indicators of the substance quality control.

Four solvents are used during synthesis and isolation of the substance: dichloromethane, ethyl acetate,

methyl tert-butyl ether (MTBE), and n-hexane. Two methods of determining residual organic solvents

in (2R,4R,4aR,7R,8aR)-4,7-dimethyl-2-(thiophen-2-yl)octahydro-2H-chromen-4-ol using gas chroma-

tography are offered: i) introduction of a gas sample and separation of the components on a commercial

HP-5ms capillary column (30 m × 0.35 mm × 0.25 ìm); ii) introduction of a liquid sample and separa-

tion on a capillary column (30 m × 0.32 mm × 0.30 ìm) filled with a modified poly(1-trimethylsilyl-1-

propyne) (PTMS). Since the first method provides only determination of n-hexane and ethyl acetate,

the procedure was developed and validated for determination of four residual solvents, i.e., dichloro-

methane, ethyl acetate, methyl n-butyl ether, and n-hexane in test substance using gas chromatogra-

phy on the column with a modified PTMSP-based phase. We detected trace amounts of ethyl acetate

and methyl n-butyl ether; the content of dichloromethane and n-hexane in the substance appeared

below the detection limits. The average content of ethyl acetate and MTBE in the substance for 9 par-

allel determinations (0.10 and 0.20 ppm) appeared 5 and 2.5 × 104 times lower than maximum permis-

sible content (5000 ppm), respectively. The developed technique was assessed for: specificity, linearity

of the calibration curve, correctness, precision at the level of the repeatability and intralaboratory pre-

cision, and stability of the chromatographic system. Standard deviations in the determination of ethyl

acetate and MTBE in the substance do not exceed 0.03 and 0.09, respectively. The procedure is specific,

accurate and reliable for determination of the residual organic solvents in the substance.

Keywords: (2R,4R,4aR,7R,8aR)-4,7-dimethyl-2-(thiophen-2-yl)octahydro-2H-chromen-4-ol; gas chro-

matography; residual organic solvents; validation.

Íîâîå ïðîèçâîäíîå ìîíîòåðïåíîèäà (–)-èçîïóëå-

ãîëà — (2R,4R,4aR,7R,8aR)-4,7-äèìåòèë-2-(òèî-

ôåí-2-èë)îêòàãèäðî-2H-õðîìåí-4-îë, ñèíòåçèðî-

âàííûé â ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ èì. Í. Í. Âîðîæöîâà,

ïî ðåçóëüòàòàì äîêëèíè÷åñêèõ ôàðìàêîëîãè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèé îáëàäàåò âûñîêîé àíàëüãåòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ñî÷åòàíèè ñ íèçêîé òîêñè÷-

íîñòüþ [1]. Äëÿ äàëüíåéøåãî âîçìîæíîãî âíåäðå-

íèÿ ñóáñòàíöèè ñèíòåòè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ â

ìåäèöèíñêóþ ïðàêòèêó íåîáõîäèìî âñåñòîðîííåå

èçó÷åíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ïîäòâåð-

æäåíèå ÷èñòîòû ñ èñïîëüçîâàíèåì êàê õèìè÷å-

ñêèõ, òàê è ôèçè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìå-

òîäîâ àíàëèçà. Ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà,

ÓÔ-, ÈÊ-, ßÌÐ 1H- è 13C-ñïåêòðîñêîïèè, ÐÑÀ äî-

êàçàíû ñîñòàâ è ñòðîåíèå àíàëèçèðóåìîé ñóá-

ñòàíöèè, èññëåäîâàíû åå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà è ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ

äåéñòâóþùåãî âåùåñòâà [2].

Ñóáñòàíöèþ ïîëó÷àëè ðåàêöèåé òèîôåí-2-

êàðáàëüäåãèäà ñ (–)-èçîïóëåãîëîì â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà ìîíòìîðèëëîíèòà Ê10 ñ èñïîëü-

çîâàíèåì äèõëîðìåòàíà (ÄÕÌ) â êà÷åñòâå ðàñ-

òâîðèòåëÿ (ðèñ. 1). Äàëåå ÄÕÌ îòãîíÿëè íà ðîòà-

öèîííîì èñïàðèòåëå, ðåàêöèîííóþ ñìåñü âûäåð-

æèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå

1 ÷, äîáàâëÿëè ýòèëàöåòàò, êàòàëèçàòîð îòôèëü-

òðîâûâàëè, ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè. Îñòàòîê ðàñ-

òâîðÿëè â ìåòèë-òðåò-áóòèëîâîì ýôèðå (ÌÒÁÝ)

ñ ïîñëåäóþùèì äîáàâëåíèåì í-ãåêñàíà è îñòàâ-

ëÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ êðèñòàëëè-

çàöèè. Ïðîöåäóðó ïåðåêðèñòàëëèçàöèè ïîâòîðÿ-

ëè íåñêîëüêî ðàç [1]. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîëó÷å-

íèè ñóáñòàíöèè ïðèìåíÿëè ÷åòûðå ðàñòâîðèòå-

ëÿ: äèõëîðìåòàí, ýòèëàöåòàò, ÌÒÁÝ è í-ãåêñàí,

èõ ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ñîãëàñíî Ôàðìàêîïåå XIII îäíèì èç òðåáî-

âàíèé êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ôàðìàöåâòè÷åñêèõ

ïðåïàðàòîâ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå îñòàòî÷íûõ

îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé (ÎÎÐ), ïðèìåíÿå-

ìûõ â ñèíòåçå è âûäåëåíèè ñóáñòàíöèè [4]. Îïðå-

äåëåíèå ÎÎÐ â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ è ñóá-

ñòàíöèÿõ ñ ïîìîùüþ ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ÿâ-

ëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé ââèäó òîãî, ÷òî âîçíèêà-

åò íåîáõîäèìîñòü îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ

ðàçíûõ ïî ñâîéñòâàì ðàñòâîðèòåëåé ñ íèçêèìè

14 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9

OH

+

S

CHO K10
11 – 14 °C

H

O

OH

S

H

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà äèìåòèëòèîõðîìåíîëà



ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ. Çàìåòèì, ÷òî â Ôàðìà-

êîïåå XIII [4] íåò ðåêîìåíäàöèé ïî îïðåäåëåíèþ

ÎÎÐ ìåòîäîì ÃÕ, à â îáùåé ñòàòüå <467> Ôàð-

ìàêîïåè ÑØÀ [5] è â ðàáîòå [6] äëÿ ðàçäåëåíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè ðåêîìåíäóåòñÿ

ïðèìåíÿòü êîëîíêè G43 ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé,

ñîäåðæàùåé 6 % öèàíîïðîïèëôåíèëà è 94 % ìå-

òèëïîëèñèëîêñàíà. Ââèäó îòñóòñòâèÿ êîëîíêè

G43 ìû îïðîáîâàëè äâà âèäà èìåþùèõñÿ â íà-

øåì ðàñïîðÿæåíèè êîëîíîê: HP-5MS, êîòîðàÿ

äëÿ íàøåãî íàáîðà îñòàòî÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé

îêàçàëàñü ìàëîïðèãîäíîé, è êîëîíêó, çàïîëíåí-

íóþ ìîäèôèöèðîâàííûì ÏÒÌÑÏ, ñ ïîìîùüþ

êîòîðîé çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ÎÎÐ áûëà ðåøåíà.

Îñòàòî÷íûå ðàñòâîðèòåëè í-ãåêñàí è äè-

õëîðìåòàí îòíîñÿòñÿ êî 2-ìó êëàññó òîêñè÷íîñòè,

èõ ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå ñîäåðæàíèÿ (ÏÄÑ) ñî-

ãëàñíî Ãîñóäàðñòâåííîé Ôàðìàêîïåå (ÃÔ) XIII

ñîñòàâëÿþò 290 è 600 ppm ñîîòâåòñòâåííî [4].

Ýòèëàöåòàò â ÃÔ XIII íå îòíåñåí ê êàêîìó-ëèáî

êëàññó òîêñè÷íîñòè. Â ÃÔ XII, êàê è â îñíîâíûõ

ôàðìàêîïåÿõ ìèðà, ýòèëàöåòàò îòíîñÿò ê ãðóïïå

ðàñòâîðèòåëåé 3-ãî êëàññà òîêñè÷íîñòè, äëÿ êîòî-

ðûõ óñòàíîâëåíî ÏÄÑ íà óðîâíå 0,5 %

(5000 ppm) [7]. Ê ýòîìó æå êëàññó òîêñè÷íîñòè îò-

íîñèòñÿ ÌÒÁÝ. Ýòè çíà÷åíèÿ ÏÄÑ ìû è ïðèíÿëè

êàê çàäàííûå.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà è âàëèäàöèÿ ìå-

òîäèêè îïðåäåëåíèÿ ÷åòûðåõ îñòàòî÷íûõ îðãàíè-

÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé: äèõëîðìåòàíà, ýòèëàöå-

òàòà, ìåòèë-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà, í-ãåêñàíà â

èññëåäóåìîé ñóáñòàíöèè äèìåòèëòèîõðîìåíîëà

ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè.

Èññëåäóåìàÿ ñóáñòàíöèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ðàñ-

òâîðèìà â âîäå, ïîýòîìó äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ñóá-

ñòàíöèè äîëæíà ïðèìåíÿòüñÿ ïðîöåäóðà, êîòî-

ðàÿ ïðåäóñìàòðèâàåò èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòå-

ëÿ, íå ñîäåðæàùåãî ëåãêèõ ïðèìåñåé, õðîìàòîãà-

ôè÷åñêèå ïèêè êîòîðûõ ìîãóò íàêëàäûâàòüñÿ íà

ïèêè îïðåäåëÿåìûõ îñòàòî÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Ñïîñîá 1. Ïðèìåíÿëè ãàçîâûé õðîìàòîãðàô

Agilent 6890 Series (Agilent Technologies, ÑØÀ)

ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (ÏÈÄ).

Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå

HP-5ms (Agilent Technologies, ÑØÀ) 30 ì ×

× 0,35 ìì × 0,25 ìêì) ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé,

ñîäåðæàùåé 5 % ôåíèë- è 95 % äèìåòèëïîëèñè-

ëîêñàíà.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ ãðàäóèðîâî÷íûõ

ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè èíäèâèäóàëüíûå ðàñòâî-

ðèòåëè (õ÷): äèõëîðìåòàí, ýòèëàöåòàò, ìåòèë-

òðåò-áóòèëîâûé ýôèð, í-ãåêñàí.

Èñõîäíûé èñïûòóåìûé ðàñòâîð ãîòîâèëè

ðàñòâîðåíèåì â ÄÌÑÎ 250 ìã ñóáñòàíöèè (òî÷-

íàÿ íàâåñêà) â ìåðíîé êîëáå îáúåìîì 25 ìë.

Â ãåðìåòèçèðóåìûé ñòàíäàðòíûé ôëàêîí âìå-

ñòèìîñòüþ 22 ìë, â êîòîðûé ïðåäâàðèòåëüíî

äîáàâèëè 1 ìë âîäû è 4 ìë ðàñòâîðà KHSO4

(2,5 ìã/ìë KHSO4 â H2O), ââîäèëè 5 ìë èñõîäíîãî

èñïûòóåìîãî ðàñòâîðà, ãèäðîñóëüôàò êàëèÿ ââî-

äèëè äëÿ îáðàçîâàíèÿ ôîíîâîãî òîêà, ÷òî óâåëè-

÷èâàëî èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ ñî-

åäèíåíèé. Â ðåçóëüòàòå ñîäåðæàíèå ñóáñòàíöèè

âî ôëàêîíå ñîñòàâèëî 50 ìã, à îáùèé îáúåì ðàñ-

òâîðà — 10 ìë (âîäíûé ðàñòâîð — 5 ìë, ÄÌÑÎ —

5 ìë). Ôëàêîí ãåðìåòèçèðîâàëè, ñîäåðæèìîå èí-

òåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè.

Ìîäåëüíûé ðàñòâîð ÎÎÐ â ÄÌÑÎ ñîäåðæàë

25 ìã/ìë ýòèëàöåòàòà, 25 ìã/ìë ÌÒÁÝ, 3,0 ìã/ìë

äèõëîðìåòàíà è 1,45 ìã/ìë í-ãåêñàíà. Â êîëáó

âìåñòèìîñòüþ 50 ìë ïðåäâàðèòåëüíî âíîñèëè

10 ìë ÄÌÑÎ, çàòåì ââîäèëè ïîî÷åðåäíî ýòèëàöå-

òàò — 1250 ìã, ÌÒÁÝ — 1250 ìã, äèõëîðìåòàí —

150 ìã, í-ãåêñàí — 72,5 ìã è ïîñòåïåííî ñ ïåðå-

ìåøèâàíèåì äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè

ÄÌÑÎ.

Â äàëüíåéøåì ïîñëå ââåäåíèÿ äîïîëíè-

òåëüíîé ñòàäèè î÷èñòêè ñóáñòàíöèè ïóòåì ïåðå-

êðèñòàëëèçàöèè èç ýòèëàöåòàòà îïðåäåëåíèå

ÌÒÁÝ íå èìåëî çíà÷åíèÿ ââèäó ñíèæåíèÿ îñòà-

òî÷íîé êîíöåíòðàöèè äî ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ

(ÏÄÑ = 0,5 %).

Ðàáî÷èå ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû (ÐÑÎ) ãî-

òîâèëè âíåñåíèåì ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà â ìåðíóþ

êîëáó îáúåìîì 100 ìë ñ ïîñëåäóþùèì ðàçáàâëå-

íèåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðÿäà ðàñòâîðîâ ñ íåîáõîäè-

ìûìè äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà êîíöåíòðà-

öèÿìè. Ïðîöåäóðà ïðèãîòîâëåíèÿ ÐÑÎ, ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî 1,0 ÏÄÑ, âêëþ÷àëà: äîáàâëåíèå 1 ìë

ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ìë,

â êîòîðóþ ïðåäâàðèòåëüíî áûëî âíåñåíî 70 –

80 ìë âîäû, ïåðåìåøèâàíèå è äîâåäåíèå îáúåìà

ðàñòâîðà äî ìåòêè âîäîé.

Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè âíåñåíè-

åì 1 ìë ÐÑÎ âî ôëàêîí äëÿ ïàðîôàçíîãî àíàëèçà

âìåñòèìîñòüþ 22 ìë ñ äîáàâëåíèåì 4 ìë ðàñòâîðà

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9 15

Òàáëèöà 1. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà èñïîëüçóåìûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé [3]

Ðàñòâîðèòåëü Ìîë. ìàññà, ã/ìîëü Têèï, °C ñ, ã/ìë Óäåëüíûé îáúåì, ìë/ã

Äèõëîðìåòàí 84,93 40 1,330 0,750

Ýòèëàöåòàò 88,11 77 0,900 1,110

Ìåòèë-òðåò-áóòèëîâûé ýôèð 88,15 55 0,750 1,330

í-Ãåêñàí 86,18 69 0,655 1,530



KHSO4 è 5 ìë ÄÌÑÎ; ôëàêîí çàêðûâàëè ïðîá-

êîé è ïåðåìåøèâàëè ðàñòâîð. Îáùèé îáúåì ðàñ-

òâîðà âî ôëàêîíå ñîñòàâèë 10 ìë (âîäíûé ðàñ-

òâîð — 5 ìë, ÄÌÑÎ — 5 ìë).

Ïàðîãàçîâóþ ðàâíîâåñíóþ ôàçó íàä àíàëèçè-

ðóåìûì ðàñòâîðîì ïðè òåìïåðàòóðå 25 °C îòáè-

ðàëè ÷åðåç ïðîêëàäêó ïðîáêè èãëîé ãàçîïëîòíîãî

øïðèöà è ââîäèëè â èñïàðèòåëü ãàçîâîãî õðîìà-

òîãðàôà. Îáúåì ââîäèìîé ãàçîâîé ïðîáû ñîñòàâ-

ëÿë 0,2 ìë.

Àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïðîãðàììèðîâàíèåì òåì-

ïåðàòóðû: íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà êîëîíêè —

40 °C (2 ìèí), 5 °C/ìèí äî 50 °C, 10 °C/ìèí äî

70 °C, 20 °C/ìèí äî 280 °C, èçîòåðìà ïðè 280 °C.

Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ — 280 °C, äåòåêòîðà —

320 °C. Ðàñõîä ãàçà-íîñèòåëÿ (âîäîðîäà) ÷åðåç êî-

ëîíêó ñîñòàâëÿë 2 ìë/ìèí, ðåæèì ïîñòîÿííîãî

ïîòîêà, êîýôôèöèåíò äåëåíèÿ ïîòîêà ïîñëå èñ-

ïàðèòåëÿ áûë ðàâåí 10. Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà-

÷è âîçäóõà — 250 ìë/ìèí, âîäîðîäà — 16 ìë/ìèí,

ñóììàðíàÿ îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ è

ïîääóâà — 4 ìë/ìèí.

Ñïîñîá 2. Èñïîëüçîâàëè ãàçîâûé õðîìàòî-

ãðàô «Êðèñòàëë 2000» (Èæåâñê, Ðîññèÿ) ñ ÏÈÄ.

Ðàçäåëåíèå îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ ïðîâî-

äèëè íà êàïèëëÿðíîé êîëîíêå, çàïîëíåííîé

ìîäèôèöèðîâàííîé íåïîäâèæíîé ôàçîé íà îñíî-

âå ïîëè(1-òðèìåòèëñèëèë-1-ïðîïèíà) 30 ì ×

0,32 ìì × 0,30 ìêì [8 – 10].

Ãðàäóèðîâî÷íóþ çàâèñèìîñòü óñòàíàâëèâàëè

ìåòîäîì àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñìåñåé í-ãåêñàíà è ÌÒÁÝ â ÄÌÑÎ, ÄÕÌ

è ýòèëàöåòàòà â àöåòîíå. Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñ-

òâîðû ãîòîâèëè â êîëáå âìåñòèìîñòüþ 25 ìë ðàñ-

òâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ÎÎÐ â ñîîòâåòñòâó-

þùåì ðàñòâîðèòåëå.

Àíàëèçèðóåìûé èñïûòóåìûé ðàñòâîð ãîòîâè-

ëè â êîëáå îáúåìîì 25 ìë ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé

íàâåñêè ñóáñòàíöèè â ÄÌÑÎ (ïðè îïðåäåëåíèè

í-ãåêñàíà è ÌÒÁÝ) èëè â àöåòîíå (ïðè îïðåäåëå-

íèè ÄÕÌ è ýòèëàöåòàòà).

Ââîäèëè â õðîìàòîãðàô 1 ìêë àíàëèçèðóåìîé

ïðîáû. Òåìïåðàòóðà êîëîíêè — 100 °C, èñïàðè-

òåëÿ — 250 °C, äåòåêòîðà — 230 °C. Ðàñõîä ãà-

çà-íîñèòåëÿ: àçîòà — 26,3, âîçäóõà — 300, âîäî-

ðîäà — 50 ìë/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Â ðàáîòå ðàç-

äåëåíèå îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-

òåëåé ïðîâîäèëè íà êàïèëëÿðíûõ êîëîíêàõ ðàç-

íîé ïîëÿðíîñòè. Ïðè ââîäå àíàëèòà â âèäå ãàçî-

âîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ êîëîíêó

HP-5ms ñ 5 % ôåíèë-, 95 % äèìåòèëïîëèñèëîê-

ñàíà, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ðåøàòü øèðîêèé ñïåêòð

ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ çàäà÷. Äëÿ àíàëèçà

ïðèìåíÿëè ðåæèì ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïå-

ðàòóðû.

Ââîä ïðîáû â âèäå ðàñòâîðà îáúåäèíèëè

ñ ðàçäåëåíèåì íà êîëîíêå, çàïîëíåííîé ìîäè-

ôèöèðîâàííîé íåïîäâèæíîé ôàçîé íà îñíîâå

ÏÒÌÑÏ. Ðàíåå òàêèå êîëîíêè íå ïðèìåíÿëè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ÎÎÐ.

Ñïîñîá ñ ïðèìåíåíèåì êîëîíêè HP-5ms ïîç-

âîëèë ðàçäåëèòü è îïðåäåëèòü äâà ÎÎÐ èç ÷åòû-

ðåõ. ÄÌÑÎ, èñïîëüçîâàííûé äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

ñóáñòàíöèè, íåñìîòðÿ íà ïðîâåäåííóþ î÷èñòêó

ñîäåðæàë ëåãêèå ïðèìåñè, ïèêè êîòîðûõ ìåøàëè

îïðåäåëåíèþ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Ïîýòîìó ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè HP-5ms óäà-

ëîñü ðàçðàáîòàòü ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ òîëüêî äâóõ

îñòàòî÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé — í-ãåêñàíà è ýòèë-

àöåòàòà.

Õðîìàòîãðàììà ïàðîãàçîâîé ïðîáû íàä àíà-

ëèçèðóåìûì ãðàäóèðîâî÷íûì ðàñòâîðîì ñ êîí-

öåíòðàöèåé, ðàâíîé 1,0 ÏÄÑ, ïðèâåäåíà íà

ðèñ. 2. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ í-ãåêñàíà ñîñòàâëÿåò

1,96 ìèí, ýòèëàöåòàòà — 2,04 ìèí. Ñòðîèëè ãðà-

ôèê çàâèñèìîñòè ïëîùàäè ïèêà ðàñòâîðèòåëÿ íà

õðîìàòîãðàììå îò ÏÄÑ. Ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ïàðîãàçîâîé ïðîáû íàä àíàëèçè-
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Ðèñ. 3. Ñîäåðæàíèå í-ãåêñàíà è ýòèëàöåòàòà ïîñëå

î÷èñòêè ñóáñòàíöèè ðàçíûìè ñïîñîáàìè



ãðàôèêó íàõîäèëè íåèçâåñòíîå ñîäåðæàíèå ÎÎÐ

â ïðåïàðàòå.

Áûëî îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå í-ãåêñàíà â èñ-

õîäíîé ïàðòèè ñóáñòàíöèè, êîòîðîå ñîñòàâèëî

1,28 ÏÄÑ, ÷òî âûøå äîïóñòèìîãî çíà÷åíèÿ; ñî-

äåðæàíèå ýòèëàöåòàòà íå ïðåâûñèëî êðèòè÷åñêî-

ãî çíà÷åíèÿ, ïîýòîìó áûëà ïðîâåäåíà ðàáîòà ïî

î÷èñòêå ñóáñòàíöèè îò í-ãåêñàíà. Ïîïûòêà î÷èñò-

êè âàêóóìíîé îòãîíêîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå è ïðè 50 °C ðåçóëüòàòà íå äàëà (ðèñ. 3). Ñíè-

çèòü ñîäåðæàíèå í-ãåêñàíà óäàëîñü òîëüêî ïóòåì

ïåðåêðèñòàëëèçàöèè îáðàçöà èç ýòèëàöåòàòà, ïî-

ñëå ÷åãî îíî ñîñòàâèëî ìåíüøå 0,1 ÏÄÑ. Ñîäåð-

æàíèå ýòèëàöåòàòà ïîñëå ïåðåêðèñòàëëèçàöèè âî

âñåõ ïàðòèÿõ íå ïðåâûñèëî íîðìû (ñì. ðèñ. 3).

Õðîìàòîãðàììà ïàðîãàçîâîé ôàçû íàä àíàëè-

çèðóåìûì èñïûòóåìûì ðàñòâîðîì ïîñëå ïåðå-

êðèñòàëëèçàöèè èç ýòèëàöåòàòà ïðèâåäåíà íà

ðèñ. 4. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ í-ãåêñàíà — 1,96 ìèí,

ýòèëàöåòàòà — 2,05 ìèí. Íà ðèñóíêå òàêæå âèä-

íî ïåðåêðûâàíèå ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ êîìïî-

íåíòîâ — äèõëîðìåòàíà (tR = 1,74 ìèí) è ÌÒÁÝ

(1,85 ìèí).

Òàê êàê ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîãî ñïîñîáà

óäàëîñü îïðåäåëèòü òîëüêî äâà îñòàòî÷íûõ ðàñ-

òâîðèòåëÿ èç ÷åòûðåõ, áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòî-

äèêà îïðåäåëåíèÿ âñåõ ÷åòûðåõ ðàñòâîðèòåëåé

â ñóáñòàíöèè âòîðûì ñïîñîáîì — ñ ðàçäåëåíèåì

êîìïîíåíòîâ ñìåñè íà êîëîíêå, çàïîëíåííîé ìî-

äèôèöèðîâàííûì ÏÒÌÑÏ (ðèñ. 5).

Õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðîâ ñóáñòàíöèè â àöå-

òîíå è ÄÌÑÎ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6 è 7 ñîîòâåò-

ñòâåííî.
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Ðèñ. 5. Õðîìàòîãðàììà ìîäåëüíîé ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé,

ïîëó÷åííàÿ ïðè ðàçäåëåíèè íà êîëîíêå ñ íåïîäâèæíîé

ôàçîé íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ÏÒÌÑÏ ïðè òåìïå-

ðàòóðå êîëîíêè 100 °C: 1 — äèõëîðìåòàí (tR = 3,05 ìèí);

2 — ýòèëàöåòàò (6,53 ìèí); 3 — ÌÒÁÝ (8,42 ìèí); 4 —

í-ãåêñàí (14,33 ìèí); 5 — äèìåòèëñóëüôîêñèä (16,23 ìèí)

1

t, ìèí

2 3

Ðèñ. 6. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà ñóáñòàíöèè â àöåòîíå:

1 — àöåòîí; 2 — ýòèëàöåòàò; 3 — ÌÒÁÝ

1

t, ìèí

2

Ðèñ. 7. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà ñóáñòàíöèè â ÄÌÑÎ:

1 — ýòèëàöåòàò; 2 — ÄÌÑÎ



Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèè îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷å-

ñêèõ ðàñòâîðèòåëåé â ñóáñòàíöèè ïðîâîäèëè ïî

ôîðìóëàì, ïðèâåäåííûì íèæå, ñ ó÷åòîì èñõîä-

íûõ äàííûõ.

Ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò äëÿ ÎÎÐ

(ìã/(ìÂ · ìèí) âû÷èñëÿëè ïî ôîðìóëå:

A = m/S,

ãäå m — ìàññà ÎÎÐ â ãðàäóèðîâî÷íîé ñìåñè, ìã;

S — ïëîùàäü ïèêà ÎÎÐ â ãðàäóèðîâî÷íîé ñìåñè,

ìÂ · ìèí.

Ìàññîâóþ äîëþ ÎÎÐ (%) â àíàëèçèðóåìîé

ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

X = AS1/m1,

ãäå m1 — ìàññà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû, ìã; S1 —

ïëîùàäü ïèêà ÎÎÐ â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå,

ìÂ · ìèí.

Êîíöåíòðàöèþ ÎÎÐ (ìêã/ìë) ðàññ÷èòûâàëè

ïî ôîðìóëå:

C
AS V

V m
�

1

1 1

,

ãäå V — îáúåì ïðîáû (25 ìë); V1 — îáúåì ïðîáû,

ââåäåííîé â õðîìàòîãðàô (0,001 ìë).

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ â

ñóáñòàíöèè íàéäåíû ñëåäîâûå ñîäåðæàíèÿ ýòèë-

àöåòàòà è ÌÒÁÝ, çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé ÄÕÌ è

í-ãåêñàíà — íèæå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ.

Áûëà âûïîëíåíà âàëèäàöèÿ àíàëèòè÷åñêîé

ìåòîäèêè (ÀÌ), ÷òî ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì äîêàçàòåëüñòâîì òîãî, ÷òî ìåòîäèêà ïðèãîä-

íà äëÿ ðåøåíèÿ ïðåäïîëàãàåìûõ çàäà÷. Ïðè âà-

ëèäàöèè îöåíèâàëè ÀÌ ïî ñëåäóþùèì õàðàêòå-

ðèñòèêàì: ñïåöèôè÷íîñòü, àíàëèòè÷åñêàÿ îá-

ëàñòü, ëèíåéíîñòü, ïðàâèëüíîñòü, ïðåöèçèîí-

íîñòü, óñòîé÷èâîñòü. Ââèäó òîãî, ÷òî ïðîâîäèëè

îïðåäåëåíèå ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé, ìèíèìàëü-

íîå çíà÷åíèå, ïðè êîòîðîì ðåçóëüòàò àíàëèçà ìî-

æåò áûòü îöåíåí âèçóàëüíî, íå óñòàíàâëèâàëè.

Ñïåöèôè÷íîñòü ìåòîäèêè îöåíèâàëè àíà-

ëèçîì ìîäåëüíîé ñìåñè èçâåñòíîãî ñîñòàâà.

Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè (ìèí):

ÄÕÌ — 3,05, ýòèëàöåòàò — 6,53, ÌÒÁÝ — 8,42,

í-ãåêñàí — 14,33, ÄÌÑÎ — 16,23, àöåòîí —

2,91 ìèí. Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ ãåêñàíà è ÄÌÑÎ

èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî âîç-

ìîæíî ïåðåêðûâàíèå ïèêîâ, îïðåäåëåíèå äè-

õëîðìåòàíà è ýòèëàöåòàòà ïðîâîäèëè ïðè ðàñ-

òâîðåíèè ïðåïàðàòà â ÄÌÑÎ; äâà îñòàâøèõñÿ

ðàñòâîðèòåëÿ îïðåäåëÿëè ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ñóá-

ñòàíöèè â àöåòîíå. Òàêèì îáðàçîì, äîêàçàíà ñïå-

öèôè÷íîñòü àíàëèòè÷åñêîé ìåòîäèêè äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ÷åòûðåõ ÎÎÐ â ñóáñòàíöèè è èñêëþ÷åíà

âîçìîæíîñòü ïðèñóòñòâèÿ ïèêîâ, êîòîðûå ìîãóò

ïåðåêðûâàòü ïèêè îïðåäåëÿåìûõ ðàñòâîðèòåëåé.

Ñïåöèôè÷íîñòü áûëà òàêæå ïîäòâåðæäåíà íàáî-

ðîì õðîìàòîãðàìì: ðàñòâîðèòåëåé îáðàçöà, ðàñ-

òâîðîâ ñðàâíåíèÿ, èñïûòóåìûõ ðàñòâîðîâ.

Ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü. Ïðîâåðêó

íà âûáðîñ ìàêñèìàëüíîãî è ìèíèìàëüíîãî çíà÷å-

íèÿ ïðè îïðåäåëåíèè ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ ïðî-

âîäèëè ñ ïîìîùüþ êðèòåðèÿ Ãðàááñà (òàáë. 2).

Îïðåäåëåíèå ÎÎÐ â èññëåäóåìîé ñóáñòàíöèè âû-

ïîëíÿëè â òå÷åíèå îäíîãî ðàáî÷åãî äíÿ.

Ìèíèìàëüíîå è ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèÿ êðè-

òåðèÿ Ãðàááñà íå ïðåâûøàþò òàáëè÷íîãî, ÷òî äî-

êàçûâàåò îòñóòñòâèå âûáðîñîâ ñðåäè ïîëó÷åííûõ

ðåçóëüòàòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäëîæåííîé ìå-

òîäèêè.

Ïðàâèëüíîñòü õàðàêòåðèçóåòñÿ îòêëîíåíèåì

ñðåäíåãî ðåçóëüòàòà áîëüøîãî ÷èñëà îïðåäåëå-

íèé îò èñòèííîãî (íàäåæíî óñòàíîâëåííîãî) ñî-

äåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà â ïðîáå,

ò.å. îíà òåì âûøå, ÷åì ìåíüøå ñèñòåìàòè÷åñêàÿ

ïîãðåøíîñòü. Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ãîòîâè-

ëè òðè ìîäåëüíûõ ðàñòâîðà îñòàòî÷íîãî ðàñòâî-

ðèòåëÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íèæíåìó, ñðåäíåìó è

âåðõíåìó èíòåðâàëàì ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà,

êàæäûé ðàñòâîð õðîìàòîãðàôèðîâàëè íå ìåíåå

òðåõ ðàç. Ðàññ÷èòûâàëè îòêðûâàåìîñòü èçìåðå-

íèÿ (îòíîøåíèå íàéäåííîãî ñîäåðæàíèÿ ê ââå-

äåííîìó, âûðàæåííîå â ïðîöåíòàõ), ñðåäíåå çíà-

÷åíèå îòêðûâàåìîñòè (Xñð), ñòàíäàðòíîå îòêëîíå-

íèå (SD), îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

(RSD), äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë, ñðåäíèå àáñî-

ëþòíóþ è îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòè (òàáë. 3).

Ïðåöèçèîííîñòü ìåòîäèêè îöåíèâàëè íà äâóõ

óðîâíÿõ â âèäå ïîâòîðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðà-

òîðíîé ïðåöèçèîííîñòè. Ïîâòîðÿåìîñòü âûðàæà-

ëè ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì ðåçóëüòàòîâ â ïðå-

äåëàõ îäíîãî ðàáî÷åãî äíÿ. Âíóòðèëàáîðàòîðíóþ

ïðåöèçèîííîñòü èññëåäîâàëè â òå÷åíèå äâóõ ðà-

áî÷èõ äíåé. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïðåöèçèîííîñòè

è ñðàâíåíèå äâóõ âûáîðîê ïðè îïðåäåëåíèè ýòèë-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ìåòîäèêè íà âûáðîñû ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ â ñóáñòàíöèè ( f —

÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû)

Îïðåäåëÿåìûé ÎÎÐ f Xñð, ppm Gmax Gmin Gòàá (f = 8, p = 0,95) SD ÄX

Ýòèëàöåòàò 8 0,10 1,59 1,29 2,126 0,03 0,02

ÌÒÁÝ 8 0,20 1,34 0,89 0,08 0,06



àöåòàòà è ÌÒÁÝ â àíàëèçèðóåìîé ñóáñòàíöèè

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4, 5.

Ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïðè

îïðåäåëåíèè ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ â ñóáñòàíöèè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè íå ïðå-

âûøàþò 0,03 è 0,09 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ñðàâíå-

íèè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçíûå äíè, ðàç-

ëè÷èÿ â âîñïðîèçâîäèìîñòÿõ îòñóòñòâóþò, ò.å.

ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè — îäíîãî ïîðÿäêà.

Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è àçîòà íåçíà÷è-

òåëüíî âëèÿåò íà ÷èñëî ÒÒ è ñèììåòðèþ ïèêîâ

ýòèëàöåòàòà, ÷òî óêàçûâàåò íà óñòîé÷èâîñòü õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû â óñëîâèÿõ èñïîëüçî-

âàíèÿ ìåòîäèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ

ðàñòâîðèòåëåé â èññëåäóåìîì ïðåïàðàòå.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ ÷åòûðåõ îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëåé â ñóáñòàíöèè (2R,4R,4aR,7R,8aR)-

4,7-äèìåòèë-2-(òèîôåí-2-èë)îêòàãèäðî-2H-õðîìåí-

4-îëà. Àíàëèç âêëþ÷àåò ïðÿìîé ââîä ðàñòâîðà

ñóáñòàíöèè â ãàçîâûé õðîìàòîãðàô ñ ïîñëåäó-

þùèì ðàçäåëåíèåì íà êîëîíêå, çàïîëíåííîé ìî-

äèôèöèðîâàííûì ÏÒÌÑÏ. Â õîäå âûïîëíåííîãî

èññëåäîâàíèÿ îáíàðóæåíû ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà

ýòèëàöåòàòà è ÌÒÁÝ; ñîäåðæàíèÿ äèõëîðìåòàíà

è í-ãåêñàíà â ñóáñòàíöèè — íèæå ïðåäåëîâ îáíà-

ðóæåíèÿ. Ïðîâåäåíà îöåíêà ðàçðàáîòàííîé ìåòî-

äèêè ïî ñëåäóþùèì õàðàêòåðèñòèêàì: ñïåöèôè÷-

íîñòü, ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà,

ïðàâèëüíîñòü, ïðåöèçèîííîñòü íà óðîâíå ïîâòî-

ðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííî-

ñòè, óñòîé÷èâîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû.

Äîêàçàíà ñïåöèôè÷íîñòü è ïîäòâåðæäåíî îòñóò-

ñòâèå ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé, ìåøàþùèõ îïðåäå-

ëåíèþ ÎÎÐ. Ïðîâåäåííûå âàëèäàöèîííûå òåñòû

ïîêàçûâàþò, ÷òî ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ÿâ-

ëÿåòñÿ ñïåöèôè÷íîé, òî÷íîé è äîñòîâåðíîé äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-

òåëåé â ñóáñòàíöèè.
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Îïðåäåëÿ-

åìûé ÎÎÐ
n f Xñð, % SD, %

RSD,

% îòí.
t (95 %, f) ÄXñð, %

Ñðåäíÿÿ ïîãðåøíîñòü, %

îòíîñèòåëüíàÿ àáñîëþòíàÿ
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ñóáñòàíöèè â ðàçíûå äíè
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åìûé ÎÎÐ

Íîìåð

îïðåäåëåíèÿ
f Xñð, ppm Gmax Gmin Gòàá (f = 8, p = 0,95) SD ÄX
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åìûé ÎÎÐ

Íîìåð
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f = n – 1 Xñð, ppm SD
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Ïîâñåìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíîé óïàêîâêè (ÏÝÒ) íà ðûíêå ïðî-

äîâîëüñòâåííûõ òîâàðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíîé óãðîçîé äëÿ çäîðîâüÿ ïîòðåáèòåëåé. Â

ïðîöåññå èçãîòîâëåíèÿ äàííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå âå-

ùåñòâà, óëó÷øàþùèå ñâîéñòâà ãîòîâîé óïàêîâêè: â ÷àñòíîñòè, îäíèìè èç òàêèõ äîáàâîê

ÿâëÿþòñÿ ôòàëàòû. Ïîñêîëüêó èõ ìîëåêóëû õèìè÷åñêè íå ïðèñîåäèíåíû ê ïîëèìåðíûì

öåïÿì, ýòè âåùåñòâà ìîãóò ëåãêî ïåðåõîäèòü èç ïëàñòèêîâîé òàðû â ïðîäóêòû ïèòàíèÿ,

íàïèòêè è âîäó âî âðåìÿ óïàêîâî÷íûõ èëè ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ. Â öåëÿõ óñòà-

íîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè ïîïàäàíèÿ ýòèõ îïàñíûõ ñîåäèíåíèé â ïðîäóêöèþ ïóòåì èõ ìèã-

ðàöèè èç ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíîé óïàêîâêè ïðîâåäåí ìîíèòîðèíã îñòàòî÷íûõ êîëè-

÷åñòâ ñåìè ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû (äèìåòèëôòàëàòà, äèýòèëôòàëàòà, äèàëëèëôòàëà-

òà, äèáóòèëôòàëàòà, äèèçîáóòèëôòàëàòà, äèèçîîêòèëôòàëàòà, äèèçîäîäåöèëôòàëàòà) â

ðÿäå ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ è íàïèòêîâ. Öåëåâûå àíàëèòû èçâëåêàëè èç îáðàçöîâ ìîëîêà,

ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, âîäû, ñîêîâ è íàïèòêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì àöåòîíèòðèëà è âûñà-

ëèâàòåëåé è îïðåäåëÿëè ìåòîäîì óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-

ôèè ñ òàíäåìíûì êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì

âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ñîäåðæàíèå îáíàðóæåííûõ ôòàëàòîâ â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ, ïðè-

îáðåòåííûõ â ñóïåðìàðêåòàõ, èçìåíÿëîñü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ: íàèáîëåå âûñîêèì ïî÷òè

äëÿ êàæäîé êàòåãîðèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ îêàçàëîñü ñîäåðæàíèå äèèçîîêòèëôòà-

ëàòà, ýòîò æå ýôèð ôòàëåâîé êèñëîòû áûë è ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì, çà íèì ñëåäóþò

äèáóòèëôòàëàò, äèèçîáóòèëôòàëàò è äèýòèëôòàëàò. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû ñîñòàâèë 15 – 3000 íã/ìë (R2
� 0,99), ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ — îò 0,5 äî 15 íã/ìë. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

íå ïðåâûøàëî 15 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôòàëàòû; ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíàÿ óïàêîâêà; àíàëèç ïèùåâîé

ïðîäóêöèè; óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ/âðåìÿïðîëåòíàÿ
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The widespread use of polyethylene terephthalate packaging (PET) in the food market can be a threat

to the health of people. In the process of manufacturing these polymeric materials, various substances

are used that improve the properties of the finished package. In particular, phthalates are considered to

be one of these dangerous pollutants because their molecules are not chemically attached to polymer

chains, these substances can easily pass from plastic containers to food, beverages and water during

packaging or production processes. The study was carried out by ultrahighperfomance liquid chroma-
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tography with a tandem quadrupole-time-of-flight mass spectrometric high-resolution detector. The

concentrations of phthalates was varies widely in foodstuffs purchased in food market, diisooctyl

phthalate has been found in the highest concentration in almost every category of specimens studied.

The same phthalic acid ester proved to be the most common, followed by dibutyl phthalate, diisobutyl

phthalate and diethyl phthalate. The ranges of detectable contents for phthalates were 15 – 3000 ng/ml

(R2
� 0,99). Limit of detection were from 0.5 to 15 ng/ml. The relative standard deviation of the analy-

sis results did not exceed 15%.

Keywords: phthalates; polyethylene terephthalate packaging; food analysis; ultra-high-performance

liquid chromatography/high-resolution time-of-flight mass spectrometry.

Ôòàëàòû (ñëîæíûå ýôèðû ôòàëåâîé êèñëîòû)

èñïîëüçóþò êàê ïëàñòèôèêàòîðû äëÿ ïîâûøåíèÿ

ãèáêîñòè ïëàñòìàññ è øèðîêî ïðèìåíÿþò â ïðî-

èçâîäñòâå, â òîì ÷èñëå, ïðè èçãîòîâëåíèè ïèùå-

âîé óïàêîâêè. Áëàãîäàðÿ ñâîèì ñâîéñòâàì, òàêèì

êàê òåðìî- è ôîòîñòàáèëüíîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê

ãèäðîëèçó â íåéòðàëüíîé ñðåäå, äàííûå ñîåäèíå-

íèÿ ìîãóò íàêàïëèâàòüñÿ â îêðóæàþùåé ñðåäå

[1]. Èõ ìèãðàöèÿ èç ïëàñòèêîâîé òàðû ïðèâîäèò

ê çàãðÿçíåíèþ ïèùåâîé ïðîäóêöèè [2]. Âîçäåéñò-

âèå ôòàëàòîâ íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà åùå íå äî

êîíöà èçó÷åíî, îäíàêî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî äàííûå ñî-

åäèíåíèÿ ìîãóò âûçûâàòü ðÿä ñåðüåçíûõ çàáîëå-

âàíèé, â òîì ÷èñëå, îíêîëîãè÷åñêèõ, à òàêæå áåñ-

ïëîäèå, áîëåçíè ýíäîêðèííîé ñèñòåìû è äð. [3].

Â ÐÔ óñòàíîâëåíû ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå óðîâ-

íè ñîäåðæàíèÿ ôòàëàòîâ èç óïàêîâî÷íûõ ìàòå-

ðèàëîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïèùåâîé ïðîäóêöèåé

(òàáë. 1).

Ïðè îöåíêå ñîäåðæàíèÿ ýôèðîâ ôòàëåâîé êè-

ñëîòû â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ è íàïèòêàõ âîçíèêà-

åò ðÿä òðóäíîñòåé, îáóñëîâëåííûõ âîçìîæíûì

ïîïàäàíèåì ýòèõ ñîåäèíåíèé èç îêðóæàþùåé

ñðåäû â õîäå àíàëèçà. Äëÿ ñíèæåíèÿ ôîíîâîé

êîíöåíòðàöèè ýòèõ âåùåñòâ ñòàðàþòñÿ óìåíü-

øèòü îáúåì ðàñòâîðèòåëåé äëÿ ýêñòðàêöèè, ïðè-

ìåíÿþò õîëîñòûå ïðîáû, ïðîâîäÿò î÷èñòêó èñ-

ïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ [3, 6].

Äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ äàííûõ âåùåñòâ

â ïèùåâîé ïðîäóêöèè è íàïèòêàõ èñïîëüçóþò

ãàçîâóþ õðîìàòîãðàôèþ ñ ïëàìåííî-èîíèçàöè-

îííûì (ÃÕ ÏÈÄ) [1] èëè ìàññ-ñåëåêòèâíûì

äåòåêòèðîâàíèåì (ÃÕ ÌÑ) [3, 6 – 11], à òàêæå âû-

ñîêîýôôåêòèâíóþ æèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ

ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì

(ÂÝÆÕ ÌÑ) [6, 12, 13]. Ïðè ïðîáîïîäãîòîâ-

êå îáû÷íî èñïîëüçóþò æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ

(ÆÆÝ) [3] è òâåðäîôàçíóþ ýêñòðàêöèþ (ÒÔÝ)

[12, 13]. Íåäîñòàòêàìè ýòèõ òåõíèê èçâëå÷åíèÿ

àíàëèòîâ ÿâëÿþòñÿ òðóäîåìêîñòü, äëèòåëüíîñòü

ïðîöåññà, èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ îáúåìîâ ðàñ-

òâîðèòåëåé. Äàííóþ ïðîáëåìó ðåøàþò òàêèå ìå-

òîäèêè ïðîáîïîäãîòîâêè, êàê QuEChERS [10] è

äèñïåðñèîííàÿ æèäêîñòíî-æèäêîñòíàÿ ìèêðîýêñ-

òðàêöèÿ (ÄÆÆÌÝ) [1, 8, 11], êîòîðûå ïîçâîëÿþò

èçâëåêàòü è êîíöåíòðèðîâàòü öåëåâûå àíàëèòû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

èäåíòèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ýôèðîâ ôòàëåâîé

êèñëîòû â ìîëîêå, ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, íàïèò-

êàõ è ñîêàõ ìåòîäîì óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíîé

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ òàíäåìíûì êâàäðó-

ïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû, îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ-ÂÏÌÑ

Àíàëèò
Áðóòòî-

ôîðìóëà
Èîí tR, ìèí m/z

ÏÄÊ, íã/ìë ÄÊÌ*, íã/ìë

ÏÎ,

íã/ìëÂîäà

ïèòüåâàÿ [4]

Âîäà áóòèëèðî-

âàííàÿ, ìîëîêî,

ñîêè, íàïèòêè [5]

Äèìåòèëôòàëàò C10H10O4 [M + H]+ 4,02 195,0652 300 — 5

[M – CH3O]+ 163,0390 1

Äèýòèëôòàëàò C12H14O4 [M + H]+ 4,57 223,0965 3000 — 1

5,58 0,5

Äèàëëèëôòàëàò C14H14O4 [M + H]+ 4,81 247,0965 —** — 15

Äèáóòèëôòàëàò C16H22O4 [M + H]+ 5,57 279,1591 200 Íå äîïóñêàåòñÿ 0,05

Äèèçîáóòèëôòàëàò C16H22O4 [M + H]+ 5,57 279,1591 200 — 0,05

Äèèçîîêòèëôòàëàò C24H38O4 [M + H]+ 7,20 391,2843 1600 — 0,1

Äèèçîäîäåöèëôòàëàò C28H46O4 [M + H]+ 7,32 447,3469 — 2000 15

* Äîïóñòèìûå êîëè÷åñòâà õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, âûäåëÿþùèõñÿ èç ìàòåðèàëîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïèùåâûìè

ïðîäóêòàìè.

** Íå óñòàíîâëåíû.



äåòåêòîðîì âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ è îöåíêà ìè-

ãðàöèè ýòèõ âåùåñòâ èç ÏÝÒ â ïðîäîâîëüñòâåí-

íûå òîâàðû.

Àïïàðàòóðà è ðåàêòèâû. Èñïîëüçîâàëè

óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâíûé æèäêîñòíîé õðîìà-

òîãðàô UltiMate 3000 (Thermo Scientific, ÑØÀ)

â ñî÷åòàíèè ñ êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì maXis 4G è óñò-

ðîéñòâî äëÿ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè

ionBooster (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ). Ðàç-

äåëåíèå ïðîâîäèëè íà êîëîíêå 30 × 2,1 ìì

ACQUITY UPLC® BEN C18 ñ äèàìåòðîì çåðíå-

íèÿ 1,7 ìêì (Waters, ÑØÀ) â ðåæèìå ãðàäèåíòíî-

ãî ýëþèðîâàíèÿ.

Èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (Dr.

Ehrenstorfer, Ãåðìàíèÿ) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíî-

ãî âåùåñòâà — äèèçîäîäåöèëîâîãî ýôèðà ôòàëå-

âîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99,5 %; äèèçîîêòèëîâîãî

ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99,4 %; äè-

àëëèëîâîãî ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå

98 %; äèáóòèëîâîãî ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû —

íå ìåíåå 99 %; äèýòèëîâîãî ýôèðà ôòàëåâîé êè-

ñëîòû — íå ìåíåå 99,5 %; äèèçîáóòèëîâîãî ýôèðà

ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99 %; äèìåòèëîâî-

ãî ýôèðà ôòàëåâîé êèñëîòû — íå ìåíåå 99,5 %.

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ìë ãî-

òîâèëè ðàñòâîðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùåé íàâåñêè â

àöåòîíèòðèëå. Õðàíèëè ðàñòâîðû ïðè – 20 °C íå

áîëåå øåñòè ìåñÿöåâ. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè

ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ àöåòîíèòðèëîì â äåíü

èñïîëüçîâàíèÿ.

Èñïîëüçîâàëè àöåòîíèòðèë (Scharlab S.L.,

Èñïàíèÿ) 99,9 %; èçîïðîïèëîâûé ñïèðò äëÿ

ÂÝÆÕ (Scharlab S.L., Èñïàíèÿ); ìåòàíîë PA-

ACS-ISO (Panreac, ÅÑ); ÿíòàðíóþ êèñëîòó êâàëè-

ôèêàöèè ÷ (ÌÑÄ «ÊÅÌÈÊÀË», Ðîññèÿ); ÝÄÒÀ

(ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàò íàòðèÿ) 99 % («ÕÈÌ-

ÌÅÄ», Ðîññèÿ); ñóëüôàò àììîíèÿ õ÷ (ÇÀÎ «Õèì-

ðåàêòèâ», Ðîññèÿ); ãåêñàí 96 % (Scharlab S.L., Èñ-

ïàíèÿ); õëîðèä íàòðèÿ õ÷ («ÕÈÌÌÅÄ», Ðîññèÿ).

Ñïîñîáû ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Äëÿ àíà-

ëèçà èñïîëüçîâàëè äâà âàðèàíòà ïðîáîïîäãî-

òîâêè.

À. Â ñòåêëÿííóþ öåíòðèôóæíóþ ïðîáèðêó

îáúåìîì 15 ìë âíîñèëè 1,00 ìë òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøàííîãî îáðàçöà, äîáàâëÿëè 2,0 ìë àöåòîíèò-

ðèëà, 0,5 ã NaCl, 40,0 ìã ÝÄÒÀ è ïåðåìåøèâàëè â

òå÷åíèå 5 ìèí, çàòåì öåíòðèôóãèðîâàëè â òå÷å-

íèå 5 ìèí ïðè 2700 ìèí–1. Îòáèðàëè âåðõíèé

àöåòîíèòðèëüíûé ñëîé â ñòåêëÿííûé ôëàêîí è

óïàðèâàëè äîñóõà, ê ñóõîìó îñòàòêó äîáàâëÿëè

50 ìêë àöåòîíèòðèëà è 950 ìêë äåèîíèðîâàííîé

âîäû, ïåðåìåøèâàëè 5 ìèí è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç

ìåìáðàííûé ôèëüòð ñ äèàìåòðîì ïîð 0,45 ìêì

(GHP ACRODISC 13, PALL, ÑØÀ) â ìèêðîôëà-

êîí äëÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ.

Á. Â ñòåêëÿííóþ öåíòðèôóæíóþ ïðîáèðêó

îáúåìîì 15 ìë âíîñèëè íàâåñêó òùàòåëüíî ïåðå-

ìåøàííîãî îáðàçöà îáúåìîì 1,00 ìë, äîáàâëÿëè

12,0 ìã ÿíòàðíîé êèñëîòû, 40,0 ìã ÝÄÒÀ, 2,0 ìë

äåèîíèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå

5 ìèí, äîáàâëÿëè 2,0 ìë àöåòîíèòðèëà, 2,0 ã ñóëü-

ôàòà àììîíèÿ è ïåðåìåøèâàëè 5 ìèí, çàòåì öåí-

òðèôóãèðîâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí ïðè 2700 ìèí–1.

Îòáèðàëè âåðõíèé àöåòîíèòðèëüíûé ñëîé â ñòåê-

ëÿííûé ôëàêîí è óïàðèâàëè äîñóõà, ê ñóõîìó

îñòàòêó äîáàâëÿëè 50 ìêë àöåòîíèòðèëà è

950 ìêë äåèîíèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøèâàëè

5 ìèí è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ìåìáðàííûé ôèëüòð

(0,45 ìêì) â ìèêðîôëàêîí äëÿ õðîìàòîãðàôèðî-

âàíèÿ.

Èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå. Èäåíòèôè-

êàöèþ ôòàëàòîâ ïî ïîëó÷åííûì õðîìàòîãðàì-

ìàì ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî

ïðîäóêòà DataAnalysis-4.1, TargetAnalysis (Bru-

ker Daltonics, Ãåðìàíèÿ), ñîñòàâëåíèå êàðòèíû

èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ — ñ èñïîëü-

çîâàíèåì IsotopePattern (Bruker Daltonics, Ãåð-

ìàíèÿ). Íåèçâåñòíóþ êîíöåíòðàöèþ àíàëèòà

â ïðîáå ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ñòàíäàðòíîé äî-

áàâêè ïî ôîðìóëå:

cx = cäîá/([(Sx+äîá/Sx)] – 1),

ãäå cäîá — êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè â ïðîáå, íã/ìë,

Sx, Sx+äîá — ïëîùàäè ïèêîâ m/z â èññëåäóåìîì

ðàñòâîðå è â ðàñòâîðå ñ äîáàâêîé àíàëèòà ñîîò-

âåòñòâåííî.

Îöåíêà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Äëÿ îöåíêè

ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà (ÌÝ) èñïîëüçîâàëè ïëîùà-

äè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ àíàëèòîâ ñ êîí-

öåíòðàöèåé 100 íã/ìë, ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå

ýêñòðàêòà ìîëîêà, íå ñîäåðæàùåãî îïðåäåëÿåìûõ

ñîåäèíåíèé, è äåèîíèðîâàííîé âîäû. Ðàñ÷åò ÌÝ

ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå:

ÌÝ = (S/S0 – 1) · 100 %,

ãäå S, S0 — ïëîùàäè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ

àíàëèòîâ, ïîëó÷åííûå äëÿ ýêñòðàêòà ìîëîêà è

äåèîíèðîâàííîé âîäû ñîîòâåòñòâåííî.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ è

äåòåêòèðîâàíèÿ. Ïîäâèæíàÿ ôàçà ñîñòîÿëà èç

0,1 %-íîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû

(À) è 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû

â àöåòîíèòðèëå (Á). Îñóùåñòâëÿëè ãðàäèåíòíîå

ýëþèðîâàíèå: 0 ìèí — 5 % Á, 0,5 ìèí — 5 % Á,

2 ìèí — 50 % Á, 5 ìèí — 100 % Á, 6 ìèí — 5 %

Á, 10 ìèí — 5 % Á. Ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé

ôàçû ñîñòàâëÿëà 0,4 ìë/ìèí, îïòèìàëüíàÿ òåìïå-

ðàòóðà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè — 50 °C,

îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 50 ìêë, òåìïåðàòóðà

òåðìîñòàòà àâòîñàìïëåðà — 10 °C.
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Äëÿ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè èñ-

ïîëüçîâàëè óñòðîéñòâî ionBooster ïðè ñëåäó-

þùèõ óñòàíîâëåííûõ îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ

ïàðàìåòðîâ: íàïðÿæåíèå íà ùèòå êàïèëëÿðà —

400 Â, íà êàïèëëÿðå — 1000 Â; äàâëåíèå ãàçà-

ðàñïûëèòåëÿ (àçîòà) — 4,76 àòì; ïîòîê ãàçà-îñó-

øèòåëÿ (àçîòà) — 6 ë/ìèí, åãî òåìïåðàòóðà —

200 °C; ïîòîê ãàçà-èñïàðèòåëÿ (àçîòà) — 250 ë/÷,

åãî òåìïåðàòóðà — 250 °C.

Ðåãèñòðèðîâàëè ìàññû èîíîâ â äèàïàçîíå

100 – 1100 Äà. Ïðè ðåãèñòðàöèè ïîëîæèòåëüíûõ

èîíîâ äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè 10 ìÌ ðàñ-

òâîð ôîðìèàòà íàòðèÿ â ñìåñè âîäà — èçîïðîïà-

íîë (1:1) â èíòåðâàëå õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ

9,5 – 10 ìèí.

Èäåíòèôèêàöèÿ. Ýôèðû ôòàëåâîé êèñëîòû

â óñëîâèÿõ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè

îáðàçóþò ïðîòîíèðîâàííûå ôîðìû [M + H]+ (ñì.

òàáë. 1). Èäåíòèôèêàöèþ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ

ôòàëàòîâ â âîäå è ïèùåâîé ïðîäóêöèè ïðîâî-

äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïðîäóêòà

TargetAnalysis-1.3. Èäåíòèôèêàöèîííûìè ïà-

ðàìåòðàìè ñëóæèëè âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ

(±0,2 ìèí), òî÷íîñòü ìàññû ìîíîèçîòîïà (m/z,

±5 ppm) è ñîâïàäåíèå êàðòèíû èçîòîïíîãî ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ (mSigma < 20). Ïîãðåøíîñòü â îïðå-

äåëåíèè ìàññ èîíîâ íå ïðåâûøàëà ±3 ppm

(n = 3), ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü — áîëåå

30 000.

Îïòèìèçàöèÿ ýòàïà ïðîáîïîäãîòîâêè. Âòî-

ðè÷íîå çàãðÿçíåíèå ïðîá ôòàëàòàìè èç îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû çàòðóäíÿåò îöåíêó èõ ðåàëüíîãî ñî-

äåðæàíèÿ, ïîýòîìó íåêîòîðûå àâòîðû [4] ïðåäëà-

ãàþò â öåëÿõ ñíèæåíèÿ ôîíîâûõ êîíöåíòðàöèé,

â ÷àñòíîñòè, óìåíüøèòü äî ìèíèìàëüíî âîç-

ìîæíûõ îáúåìû ðàñòâîðèòåëåé è ÷èñëî îïåðàöèé

âî âðåìÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå äëÿ ýêñòðàêöèè èñïîëüçîâàëè óïðî-

ùåííûé âàðèàíò ìåòîäà ïðîáîïîäãîòîâêè

QuEChERS, êîòîðûé ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ýòè

óñëîâèÿ. Ôòàëàòû èçâëåêàëè èç ìàòðèöû îáðàç-

öà àöåòîíèòðèëîì â íåéòðàëüíîé è êèñëîé ñðåäå.

ÝÄÒÀ èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçî-

âàíèÿ êîìïëåêñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ ñ àíàëèòàìè.

Áûëè îïòèìèçèðîâàíû óñëîâèÿ ïðîáîïîäãîòîâ-

êè: âàðüèðîâàëè òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ìàññà íà-

âåñêè ïðîáû, êîëè÷åñòâî âûñàëèâàòåëÿ è ýêñòðà-

ãåíòà, ïðèðîäà âûñàëèâàòåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïðèìåíåíèå 12 ìã ÿíòàðíîé êèñëîòû äëÿ ñîçäà-

íèÿ êèñëîé ñðåäû è 500 ìã õëîðèäà íàòðèÿ â êà-

÷åñòâå âûñàëèâàòåëÿ (âàðèàíò Á) îáåñïå÷èâàåò

îïòèìàëüíîå èçâëå÷åíèå ôòàëàòîâ èç ïðåäñòàâ-

ëåííûõ ìàòðèö.

Îöåíêà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Ïðèñóòñòâèå

ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ â àíàëèçèðóåìûõ ýêñ-
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Ðèñ. 1. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò (%) äëÿ ôòàëàòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáàõ ïðîáîïîäãîòîâêè (À, Á)

Ðèñ. 2. Ìàðêèðîâêà ïëàñòèêî-

âîé óïàêîâêè, èçãîòîâëåííîé èç

ÏÝÒ



òðàêòàõ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ìàòðè÷íîãî

ýôôåêòà (ÌÝ) — èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà çà ñ÷åò ïîäàâëåíèÿ èëè óñè-

ëåíèÿ ïðîöåññà èîíèçàöèè. ÌÝ íå ó÷èòûâàåòñÿ

ïðè åãî çíà÷åíèÿõ â äèàïàçîíå îò –20 äî +20 %,

îò –50 äî –20 % è îò 20 äî 50 % — ñ÷èòàåòñÿ ñðåä-

íèì, à íèæå –50 % èëè âûøå 50 % — ñèëüíûì

[12]. Óñòàíîâëåíû çíà÷åíèÿ ÌÝ äëÿ ïðèìåíÿå-

ìûõ â äàííîé ðàáîòå ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíèÿ îá-

ðàçöîâ (ïðîáîïîäãîòîâêà À è Á) (ðèñ. 1).

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9 25

à

á

â

5

5

4

4

1
2

3

6

Ðèñ. 3. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòîâ ìîëîêà, õðàíèâøåãîñÿ â ñòåêëÿííîé òàðå (à), òàðå èç ÏÝÒ (á) è òàðå èç ÏÝÒ ñ

äîáàâëåíèåì 200 íã/ìë ñìåñè ôòàëàòîâ (â): 1 — äèìåòèëôòàëàò; 2 — äèýòèëôòàëàò; 3 — äèàëëèëôòàëàò; 4 — ñóììà äèáó-

òèëôòàëàòà è äèèçîáóòèëôòàëàòà; 5 — äèèîçîîêòèëôòàëàò; 6 — äèèçîäîäåöèëôòàëàò



Â ñëó÷àå ïðîáîïîäãîòîâêè À ñèëüíûé ìàòðè÷-

íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ äèìåòèëôòàëàòà,

äèýòèëôòàëàòà, äèèçîáóòèëôòàëàòà, äèèçîäîäå-

öèëôòàëàòà, åãî çíà÷åíèÿ íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå

îò 65 äî 551 %, äëÿ îñòàëüíûõ ôòàëàòîâ íàáëþäà-

åòñÿ ñðåäíèé ÌÝ îò 28 äî 43 %. Èñïîëüçîâàíèå

ÿíòàðíîé êèñëîòû (âàðèàíò Á) ïîçâîëÿåò ñíèçèòü

ìàòðè÷íûé ýôôåêò äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ:

åãî çíà÷åíèÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå è ñîñòàâëÿþò

18 – 116 %. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðîáîïîäãîòîâêó îñó-

ùåñòâëÿëè ñïîñîáîì Á.

Àíàëèç ðåàëüíûõ ïðîá. Èññëåäîâàíû ïðîáû

ìîëîêà, ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, âîäû, ñîêîâ è íà-

ïèòêîâ â óïàêîâêå èç ÏÝÒ, êîòîðûå áûëè ïðèîá-

ðåòåíû â ìåñòíûõ ñóïåðìàðêåòàõ. Ìàðêèðîâêà

äàííîé óïàêîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû âòîðè÷íîãî çàãðÿçíå-

íèÿ ïðîá ôòàëàòàìè â õîäå àíàëèçà èñïîëüçîâà-

ëè õîëîñòûå ïðîáû, êîòîðûå íå õðàíèëè â ïîëè-

ýòèëåíòåðåôòàëàòíîé óïàêîâêå. Ïðåäåëû îáíà-

ðóæåíèÿ ôòàëàòîâ â âîäå è ïèùåâîé ïðîäóêöèè

óñòàíàâëèâàëè ïî ñîîòíîøåíèþ ñèãíàë/øóì = 3

(ñì. òàáë. 1), èõ çíà÷åíèÿ çíà÷èòåëüíî íèæå óñòà-

íîâëåííûõ ÏÄÊ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ýôèðîâ ôòàëåâîé êèñëîòû

â âîäå, íàïèòêàõ è ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè èñïîëü-

çîâàëè ñïîñîá ñòàíäàðòíîé äîáàâêè, êîòîðûé

ïîçâîëÿåò íèâåëèðîâàòü ìàòðè÷íûé ýôôåêò, ïî-

âûñèòü òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ, à òàêæå íå òðåáóåò

óñòàíàâëèâàòü ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ àíàëèòîâ

[13].

Ïî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêå áûëî ïðîàíàëè-

çèðîâàíî áîëåå 50 îáðàçöîâ, â òîì ÷èñëå, ïðîäóê-

òû äåòñêîãî ïèòàíèÿ. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ìè-

íèìàëüíûå è ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ êîí-

öåíòðàöèé ôòàëàòîâ, êîòîðûå áûëè îáíàðóæåíû

â íàïèòêàõ è ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ. Óñòàíîâëåíî

ïðèñóòñòâèå ñëåäóþùèõ àíàëèòîâ: äèèçîîêòèë-

ôòàëàòà, äèáóòèëôòàëàòà, äèèçîáóòèëôòàëàòà

è äèýòèëôòàëàòà. Íàèáîëåå ÷àñòî â èññëåäîâàí-

íûõ îáðàçöàõ ïðèñóòñòâîâàë äèèçîîêòèëôòàëàò:

åãî ñîäåðæàíèå â íàïèòêàõ è ïðîäóêòàõ íå íîð-

ìèðóåòñÿ, êàê è ñîäåðæàíèå äèèçîáóòèëôòàëàòà,

ïîýòîìó ñëîæíî ñóäèòü îá èõ íåáëàãîïðèÿòíîì

âîçäåéñòâèè. Íàëè÷èå äèáóòèëîâîãî ýôèðà ôòà-

ëåâîé êèñëîòû â ïèùåâîé ïðîäóêöèè íå äîïóñêà-

åòñÿ (ñì. òàáë. 1). Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû õðîìàòî-

ãðàììû ýêñòðàêòîâ íåêîòîðûõ ïðîàíàëèçèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâèëà 20 –

30 ìèí, âðåìÿ îïðåäåëåíèÿ îáíàðóæåííûõ àíà-

ëèòîâ — 15 – 30 ìèí.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà èäåí-

òèôèêàöèè è îïðåäåëåíèÿ ñåìè ýôèðîâ ôòàëå-

âîé êèñëîòû â ìîëîêå, ìîëî÷íîé ïðîäóêöèè, ñî-

êàõ, íàïèòêàõ è âîäå. Ñîâìåñòíîå ïðèìåíåíèå

ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ QuEChERS è

ìåòîäà ÓÂÆÕ — ÂÏÌÑ ïîçâîëèëî áûñòðî è òî÷-

íî îáíàðóæèòü öåëåâûå àíàëèòû â ïðîäóêòàõ ïè-

òàíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî âàðèàíòà ïðîáî-

ïîäãîòîâêè äàëî âîçìîæíîñòü íèâåëèðîâàòü ìàò-

ðè÷íûé ýôôåêò è ÷óâñòâèòåëüíî îïðåäåëèòü

ôòàëàòû ïî òî÷íûì ìîíîèçîòîïíûì ìàññàì

èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ â óñëîâèÿõ ýëåêòðîðàñïû-

ëèòåëüíîé èîíèçàöèè.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôòàëàòîâ (íã/ìë) â ðàçëè÷íûõ ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è íàïèòêàõ (n = 3; P = 0,95)

Àíàëèò

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ (êîëè÷åñòâî ïðîá)

Ìîëîêî

(12)

Éîãóðò

äåòñêèé (5)

Êåôèð

(12)

Êîêà-êîëà

(1)

Âîäà áóòèëè-

ðîâàííàÿ (14)

Ñîêè

(8)
sr

Äèìåòèëôòàëàò í/î* í/î í/î í/î í/î í/î —

Äèýòèëôòàëàò í/î – 17,0 í/î í/î í/î – 357 í/î í/î 0,10 – 0,11

Äèàëëèëôòàëàò í/î í/î í/î í/î í/î í/î —

Ñóììà äèáóòèëôòàëàòà

è äèèçîáóòèëôòàëàòà

í/î – 476 í/î í/î – 259 í/î – 161 í/î í/î 0,09 – 0,13

Äèèçîîêòèëôòàëàò í/î – 2326 í/î – 1961 í/î – 425 í/î – 154 í/î í/î – 161 0,12 – 0,15

Äèèçîäîäåöèëôòàëàò í/î í/î í/î í/î í/î í/î —

* í/î — íå îáíàðóæåí (ìåíåå ÏÎ).
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíà (ÄÀÏÏÌ) â êà÷åñòâå

ýëåêòðîäíîàêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìåìáðàíû ðòóòüñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà (Hg-ÑÝ).

Â öåëÿõ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìà ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ìåìáðàíû èçó÷åíû ðàâíîâåñèÿ â

ñèñòåìå «ìåìáðàíà – ðàñòâîð» â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðåäû è êîëè÷åñòâà èîíî-

ôîðà. ÄÀÏÏÌ ïðè pH 0 – 1,5 íàõîäèòñÿ â êàòèîííîé ôîðìå, à èîíû ðòóòè â 0,1 Ì

HCl — â âèäå òðèõëîðìåðêóðèàò-èîíà. Îáðàçîâàííûé â ýòèõ óñëîâèÿõ èîííûé àññîöèàò

ÍÄÀÏÏÌ+ [HgCl3]
– íàèáîëåå ñòàáèëåí ïðè pH 1 è pCl 1, è ìåìáðàíà îòêëèêàåòñÿ òîëü-

êî íà òðèõëîðìåðêóðàò-èîíû. Îïòèìèçèðîâàí ñîñòàâ ìåìáðàíû, íà îñíîâå êîòîðîãî ñî-

çäàí Hg-ÑÝ (â % ìàññ.): ÏÂÕ — 32,32; î-íèòðîôåíèëîêòèëîâûé ýôèð — 64,63;

ÄÀÏÏÌ — 3,05 (êîíöåíòðàöèÿ ÄÀÏÏÌ — 100 ììîëü/ë). Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Hg-ÑÝ: ëèíåéíûé äèàïàçîí — 1 · 10–4 –

1 · 10–2 ìîëü/ë, êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè — 50 ìÂ/äåê., ðàáî÷èé äèàïàçîí pH —

0 – 1,5, âðåìÿ îòêëèêà — 15 – 20 ñ, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ — 6,3 · 10–5 ìîëü/ë. Ñïîñîáîì

áèèîííûõ ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëåíû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ñåëåêòèâíî-

ñòè Hg-ÑÝ îòíîñèòåëüíî íåêîòîðûõ àíèîíîâ è êàòèîíîâ. Ïðåäëàãàåìûé ýëåêòðîä èñïî-

ëüçîâàí â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîì îïðåäåëåíèè ðòóòè â ñòî÷íîé

âîäå è êðåìå «Achromin». Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ðàáîòû ïðîòî÷íî-èíæåêöèîí-

íîé ñèñòåìû, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ñòàáèëüíîñòü áàçîâîé ëèíèè, à òàêæå ìàêñèìàëü-

íûå ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü àíàëèçà. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ ðòóòè ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî».

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíîìåòðèÿ; ïîòåíöèàë; ìåìáðàíà; ýëåêòðîäíîàêòèâíûé êîìïî-

íåíò; ðòóòü; îòêëèê; ñåëåêòèâíîñòü; ýëåêòðîä; ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííûé àíàëèç; îïðåäå-

ëåíèå.

POTENTIOMETRIC FLOW-INJECTION DETERMINATION OF MERCURY IONS

USING DIANTIPYRILPROPYLMETHAN BASED ELECTRODE

� Sarijat D. Tataeva, Arsen Sh. Ramazanov,

Kurban E. Magomedov, Ruslan Z. Zeynalov

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

Submitted December 5, 2017.

The possibility of using diantipyrylpropylmethane (DAPPM) as an electrode-active membrane compo-

nent of the mercury-selective electrode (Hg-SE) is shown. To clarify the mechanism of membrane func-

tioning we studied the equilibrium in the “membrane-solution” system as a function of the medium

acidity and amount of the ionophore. The potentiometric selectivity coefficients of Hg-SE are deter-

mined with respect to some anions and cations by the method of bionic potentials. DAPPM at pH

0 – 1.5 is in the cation form, and mercury ions in 0.1 M HCl — in the form of a trichloromercurium ion.

The ion associate DAPPM + [HgCl
3
]– formed under these conditions is the most stable at pH 1 and pCl

1, and the membrane responds only to trichloromercurate ions.. A mercury-selective electrode with an

optimized membrane composition (in wt. %) contains: PVC — 32.32; o-NPOE — 64.63; DAPPM —

3.05 (DAPPM concentration 100 mM). The electrochemical characteristics are determined: the linear

range (1 × 10–4 – 1 × 10–2 M) and slope of the electrode function (50 mV/dec). The operating range (pH

0 – 1.5), detection limit (6.3 × 10–5 M), and the response time (15 – 20 sec) are determined. For optimal
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operation of the flow-injection system, a selection of the carrier stream has been made, which affects

the stability of the line, the sensitivity and the performance of the analysis. The proposed electrode is

used as a detector in the flow-injection determination of mercury in sewage water and “Achromin”

cream. Optimum operation conditions of the flow-injection system which ensure the stability of the

baseline, as well as the maximum sensitivity and performance of the analysis, are found. The correct-

ness of the results of the determination of mercury is confirmed in spike tests.

Keywords: ionometry; potential; membrane; electrode-active component; mercury; response; selectiv-

ity; electrode; flow-injection analysis; determination.

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå ñóæàþòñÿ îáëàñòè ïðè-

ìåíåíèÿ ðòóòè, åå ñïëàâîâ è ñîåäèíåíèé, à êîí-

òðîëü åå ñîäåðæàíèÿ â ðàçëè÷íûõ ðåàëüíûõ îáú-

åêòàõ óæåñòî÷àåòñÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

÷èñëà îáúåêòîâ, ñ êîòîðûìè ïðèõîäèòñÿ èìåòü

äåëî àíàëèòèêàì ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ÷óâñòâè-

òåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòî-

äèê îïðåäåëåíèÿ ðòóòè. Ðòóòü — òèïè÷íûé ïðåä-

ñòàâèòåëü êóìóëÿòèâíûõ ÿäîâ [1, 2], åå âîçäåéñò-

âèå äàæå â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ìîæåò âûçû-

âàòü ñåðüåçíûå ïðîáëåìû ñî çäîðîâüåì, ïîýòîìó

íåîáõîäèìû âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäèêè,

ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü ðòóòü íà óðîâíå ÏÄÊ.

Àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïîèñê ÷óâñòâè-

òåëüíûõ è ñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäíîàêòèâíûõ âå-

ùåñòâ (ÝÀÂ) è ñîçäàíèå íà èõ îñíîâå Hg-ÑÝ [3].

Äëÿ èîíîìåòðèè ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ðàçëè÷-

íûå ëèïîôèëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ðåàãåíòû, ïðè-

ìåíÿåìûå êàê äëÿ ýêñòðàêöèè [4], òàê è äëÿ ïðÿ-

ìîãî ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ.

Äëÿ àíàëèçà ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèõ îáðàçöîâ

ïî áîëüøîìó íàáîðó ïàðàìåòðîâ ïðè ìàëûõ îáú-

åìàõ ñàìîãî îáðàçöà ïðèìåíÿþò êëèíè÷åñêèå

àíàëèçàòîðû — ïîëíîñòüþ àâòîìàòèçèðîâàííûå

óñòðîéñòâà, â êîòîðûõ ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû íà-

ñîñîâ àíàëèçèðóåìàÿ ïðîáà ïðîêà÷èâàåòñÿ ÷åðåç

ïðîòî÷íóþ ÿ÷åéêó, ñíàáæåííóþ íàáîðîì ÈÑÝ.

Òàêàÿ ñõåìà ïîçâîëÿåò ðåçêî ñîêðàòèòü îáúåì

îáðàçöà è, âìåñòå ñ òåì, ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ î êîí-

öåíòðàöèè öåëîãî íàáîðà èîíîâ [5].

Öåëü ðàáîòû — èñïîëüçîâàíèå äèàíòèïèðèë-

ïðîïèëìåòàíà â êà÷åñòâå ÝÀÂ ìåìáðàíû Hg-ÑÝ

äëÿ ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ðòóòè

(II) â âîäàõ è îòáåëèâàþùåì êðåìå.

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû. Â êà÷åñòâå èîíî-

ôîðà èñïîëüçîâàëè äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàí (1,1-

áèñ-(1,2-äèãèäðî-1,5-äèìåòèë-2-ôåíèë-3H-ïèðàçîë-

3-îí-4-èë)áóòàí); äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïëåíî÷íîé

ìåìáðàíû îñíîâîé è ñêëåèâàþùèì ìàòåðèàëîì

ñëóæèë ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) âûñîêîé ïëîò-

íîñòè; ïëàñòèôèêàòîð ìåìáðàíû — o-íèòðî-

ôåíèëîêòèëîâûé ýôèð (o-ÍÔÎÝ), (Selectophore

grade, Fluka, Øâåéöàðèÿ); ëåòó÷èå ðàñòâîðèòåëè

ìåìáðàííûõ êîìïîíåíòîâ — òåòðàãèäðîôóðàí

(ÒÃÔ) è öèêëîãåêñàíîí (ÖÃ) õ÷ (Âåêòîí, Ðîññèÿ).

Èçìåðåíèÿ ïîòåíöèàëà â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâè-

ÿõ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ âûñîêîòî÷íîé êîìïüþ-

òåðèçîâàííîé 8-êàíàëüíîé ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé

ñòàíöèè «Ýêîòåñò-120» (Èçìåðèòåëüíàÿ òåõíèêà,

Ðîññèÿ) ñ ïðèìåíåíèåì äâóõêëþ÷åâîãî õëîðèä-

ñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ÝCð-10101

(âíóòðåííÿÿ ÷àñòü ýëåêòðîäà çàïîëíåíà 3,5 Ì

ðàñòâîðîì KCl, âíåøíÿÿ — íàñûùåííûì ðàñòâî-

ðîì KNO3). Èçìåðåíèÿ â ïîòîêå ïðîâîäèëè ñ ïî-

ìîùüþ âûñîêîñêîðîñòíîé êîìïüþòåðèçîâàííîé

ñòàíöèè EMF6 (Lawson Labs Inc., ÑØÀ). Äëÿ èç-

ãîòîâëåíèÿ ÈÑÝ èñïîëüçîâàëè ïîëèâèíèë-

õëîðèäíûå òðóáêè ðàçìåðîì 12 × 90 ìì ñ ïëàñ-

òèôèöèðîâàííûìè ÏÂÕ-ìåìáðàíàìè íà îñíîâå

ÄÀÏÏÌ. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ýëåêòðîäà ñðàâ-

íåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñåðåáðÿíóþ ïðîâîëîêó,

ïîêðûòóþ ñëîåì õëîðèäà ñåðåáðà â ñîîòâåòñòâèè

ñ ìåòîäèêîé [6]. Äëÿ çàäàíèÿ òî÷íûõ îáúåìîâ

ìåìáðàííûõ êîìïîçèöèé ïðèìåíÿëè îäíîêà-

íàëüíûå äîçàòîðû ïåðåìåííîãî îáúåìà Áëýê

(Òåðìî Ôèøåð Ñàéåíòèôèê, Ðîññèÿ). Ñïåêòðû

ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ïîìîùè äâóõëó÷åâîãî ñïåê-

òðîôîòîìåòðà Specord 210 Plus (Analytik Jena

AG, Ãåðìàíèÿ).

Ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå. Äëÿ èçìåðåíèÿ

ïîòåíöèàëà ÈÑÝ ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîìåòðè÷å-

ñêîé ñòàíöèè EMF6 èñïîëüçîâàëè ïðèëîæåíèå

LL_USB_Graphics. exe (Lawson Labs Inc., ÑØÀ)

âåðñèè 6.23.17. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêîâ è ðàñ-

÷åòîâ â õðîìàòîãðàôèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè

OriginPro 2016 (32-bit) b9.3.226 (OriginLab Corp.,

ÑØÀ) è Wolfram Mathematica 11.2 (Wolfram

Research Inc., ÑØÀ).

Èçãîòîâëåíèå ìåìáðàíû íà îñíîâå ÄÀÏÏÌ

îñóùåñòâëÿëè, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [6]. Äëÿ

ðàñ÷åòà òîëùèíû ìåìáðàí ïðè òî÷íîé ìîëÿð-

íîé êîíöåíòðàöèè ÝÀÂ ïðèìåíÿëè èòåðàòèâíîå

óðàâíåíèå, ïðèâåäåííîå â ðàáîòå [7]. ÈÑÝ äëÿ

ïðîòî÷ío-èíæåêöèîííîãî àíàëèçà ãîòîâèëè èñ-

ïîëüçóÿ ÄÀÏÏÌ â êà÷åñòâå èîíîôîðà àíàëîãè÷-

íî îïèñàíèþ [8] çà èñêëþ÷åíèåì ñèñòåìû òâåðäî-

ãî êîíòàêòà.

Ìåìáðàííûå êîìïîçèöèè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ

ÈÑÝ ãîòîâèëè âàðüèðóÿ ìàññîâûå äîëè ÏÂÕ,

ÄÀÏÏÌ è o-ÍÔÎÝ, ìàññîâàÿ äîëÿ ñóõîãî âåùå-

ñòâà â êîìïîçèöèÿõ ñîñòàâëÿëà 13 – 14 % ìàññ.,

îñòàëüíîå — ÒÃÔ. Ìåìáðàííóþ êîìïîçèöþ

âñòðÿõèâàëè íà ìåõàíè÷åñêîì óñòðîéñòâå â òå÷å-

íèå ÷àñà äî ãîìîãåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîñëå óäàëå-

íèÿ ïóçûðüêîâ âîçäóõà äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìàñ-
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òåð-ìåìáðàí âëèâàëè 3 ìë ñîîòâåòñòâóþùåé ìåì-

áðàííîé êîìïîçèöèè â ñòåêëÿííûå êîëüöà äèà-

ìåòðîì 30 ìì, ïîìåùåííûå íà ãëàäêóþ ñòåêëÿí-

íóþ ïëàñòèíó, è îñòàâëÿëè äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ

ÒÃÔ. Âî èçáåæàíèå îáðàçîâàíèÿ íåðîâíîñòåé

ìåìáðàíû èç-çà áûñòðîãî èñïàðåíèÿ ÒÃÔ êîëüöà

íàêðûâàëè ôòîðîïëàñòîâûìè ïëàñòèíàìè. Ìåì-

áðàíó äèàìåòðîì 12 ìì âûðåçàëè è ïðèêëåèâàëè

13 %-íûì (ïî ìàññå) ðàñòâîðîì ÏÂÕ â ÖÃ ê òîð-

öàì ïîëèâèíèëõëîðèäíîé òðóáêè. Ýëåêòðîäû çà-

ïîëíÿëè ðàçëè÷íûìè ýëåêòðîëèòàìè, ñîäåðæà-

ùèìè 0,01 ìîëü/ë Hg (II).

Ïðîòî÷íàÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà äëÿ

àíàëèçà ìàëûõ îáúåìîâ æèäêèõ îáðàçöîâ ïðåä-

ñòàâëÿëà ñîáîé îòðåçîê ïîëèâèíèëõëîðèäíîé

òðóáêè, êîòîðàÿ ñîäåðæèò èîíîôîð è ìåìáðàí-

íûé ïëàñòèôèêàòîð (o-ÍÔÎÝ), âíåñåííûå ïóòåì

äèôôóçèîííîãî äîïèðîâàíèÿ â ñòåíêè òðóáêè,

ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáîòàííîé ëåòó÷èì ðàñòâîðè-

òåëåì äëÿ óäàëåíèÿ íàòèâíîãî ïëàñòèôèêàòîðà è

íàáóõàíèÿ. Ýòà äîïèðîâàííàÿ ìåìáðàíà ÿâëÿåòñÿ

ñåíñîðíîé çîíîé äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ èîíîâ â æèäêîì îáðàçöå, à ó÷àñòêè

êàòåòåðà ñîåäèíÿëè ñ íåïëàñòèôèöèðîâàííû-

ìè ÏÂÕ-òðóáêàìè êëååì íà îñíîâå ðàñòâîðà ÏÂÕ

â ÖÃ.

Èçìåðåíèÿ ïîòåíöèàëà è pH ïðîâîäèëè ïðè

ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (25 ± 1 °C). Ïîòåíöèàë

ðåãèñòðèðîâàëè, êîãäà åãî äðåéô ñîñòàâëÿë íå áî-

ëåå 3 ìÂ/ìèí. Âðåìÿ ñ ìîìåíòà ïîãðóæåíèÿ ýëåê-

òðîäà â èññëåäóåìûé ðàñòâîð äî óñòàíîâëåíèÿ

ïîòåíöèàëà, ñîñòàâëÿþùåãî 90 % îò ðàâíîâåñíî-

ãî çíà÷åíèÿ, îïðåäëÿëè êàê âðåìÿ îòêëèêà ýëåê-

òðîäà.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âû-

áðàíû ñòî÷íàÿ âîäà (ã. Ìàõà÷êàëà) è ôàðìàöåâ-

òè÷åñêèé ïðåïàðàò Achromin.

Èîíîôîð âûáèðàëè èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ëèïî-

ôèëüíîñòè íåêîòîðûõ àçîò- è ñåðîñîäåðæàùèõ

îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ: ñ óâåëè÷åíèåì ëèïî-

ôèëüíîñòè ðàñøèðÿåòñÿ íåðíñòîâñêàÿ îáëàñòü

ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè, óâåëè÷èâàåòñÿ ñðîê æèç-

íè Hg-ÑÝ è óìåíüøàåòñÿ âûõîä â ðàñòâîð ÝÀÂ

[9].

Ëèïîôèëüíîñòü ÄÀÏÏÌ (logP), ðàññ÷èòàí-

íàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû ACD/Chem-

Sketch, ñîñòàâèëà 2,3 ± 0,4, à âðåìÿ æèçíè ïðåä-

ëàãàåìîãî ýëåêòðîäà — 6 ìåñÿöåâ. Äëÿ äèàíòèïè-

ðèëïðîïèëìåòàíà (ÄÀÏÌ) ýòî çíà÷åíèå íèæå —

1,8 ± 0,3. Ñåðîñîäåðæàùèé ðåàãåíò òèîíàëèä õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì ëèïî-

ôèëüíîñòè — 2,8 ± 0,3, íî ìåíüøåé ñåëåêòèâíî-

ñòüþ â ñâÿçè ñ êàòèîííûì ìåõàíèçìîì ðàáîòû

ÈÑÝ.

Èçó÷åíû äèàãðàììû çàâèñèìîñòè ìîëüíîé

äîëè èîííûõ ôîðì ðòóòè è ÄÀÏÏÌ îò êèñëîòíî-

ñòè ðàñòâîðà (ðèñ. 1), à òàêæå âëèÿíèå êîíöåí-

òðàöèè õëîðèä-èîíîâ íà ìîëüíóþ äîëþ õëîðèä-

íûõ êîìïëåêñîâ ðòóòè (ðèñ. 2), ÷òî ïîçâîëèëî

íàéòè îïòèìàëüíûå àíàëèòè÷åñêèå ôîðìû

ÄÀÏÏÌ è õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ðòóòè (II).

Ðàáî÷èé äèàïàçîí pH ñîñòàâèë 0 – 1,5, ïîâû-

øåíèå pH ïðèâîäèò ê äåïðîòîíèçàöèè èîíîôîðà

è åãî ïåðåõîäó â íåéòðàëüíóþ ôîðìó, íå îòêëè-

êàþùóþñÿ íà îñíîâíîé èîí (ñì. ðèñ. 1). Èç ðèñ. 2

âèäíî, ÷òî ïðè äåöèìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè õëî-

ðèä-èîíîâ äîìèíèðóåò èîííàÿ ôîðìà [HgCl3]
–.

Ïîäòâåðæäåí ôàêò îáðàçîâàíèÿ èîííîãî àñ-

ñîöèàòà èîíîôîðà ÄÀÏÏÌ è õëîðèäíîãî êîì-

ïëåêñà [HgCl3]
– ñîñòàâà ÍÄÀÏÏÌ+ [HgCl3]

– (1:1)

(ðèñ. 3).

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èîííîãî àññîöèàòà ãèï-

ñîõðîìíî ñäâèíóòû îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà

[HgCl3]
– è áàòîõðîìíî — îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà

ÄÀÏÏÌ ñî çíà÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì èíòåí-

ñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ.

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîäíûõ õàðàê-

òåðèñòèê ìåìáðàí îò êîëè÷åñòâà ÝÀÂ è âèäà

ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà âûÿâèëî, ÷òî â ñëó÷àå

ìåìáðàíû ñ êîíöåíòðàöèåé ÄÀÏÏÌ 50 ììîëü/ë
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1

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè ðàçëè÷íûõ ôîðì

äèàíòèïèðèëïðîïèëìåòàíà îò pH: 1 — ÄÀÏÏÌ; 2 —

ÍÄÀÏÏÌ+; 3 — H2ÄÀÏÏÌ2+

3

2 4

5

lg [Cl ]
–

1

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè õëîðèäíûõ êîì-

ïëåêñîâ ðòóòè (II) îò êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ: 1 —

Hg2+; 2 — HgCl+; 3 — HgCl2; 4 — [HgCl3]
–; 5 — [HgCl4]

2–



è äîáàâëåíèåì 0,5 Ì ðàñòâîðà KÑl âî âíóòðåí-

íþþ ïîëîñòü Hg-ÑÝ îíè èìåëè âûñîêèå ïîãðåø-

íîñòè â àíàëèçå è íå âîñïðîèçâîäèëèñü. Ïðè

óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÝÀÂ â ìåìáðàíå äî

100 ììîëü/ë è ââåäåíèè âî âíóòðåííþþ ïîëîñòü

Hg-ÑÝ 0,1 Ì HCl ïîëó÷èëè áîëåå âîñïðîèçâîäè-

ìûå ðåçóëüòàòû (ðèñ. 4).

Íà îñíîâå ìåìáðàíû, ñîäåðæàùåé 100 ììîëü/ë

ÄÀÏÏÌ, ñêîíñòðóèðîâàí Hg-ÑÝ ñî ñëåäóþùè-

ìè ýëåêòðîõèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: êðó-

òèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè — 50 ìÂ/äåê., åå

íåðíñòîâñêàÿ îáëàñòü — 1 · 10–4 – 1 · 10–2 ìîëü/ë,

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ðòóòè â ñòàöèîíàðíîì ðåæè-

ìå — 6,3 · 10–5 ìîëü/ë (ñì. ðèñ. 4).

Ñïîñîáîì áèèîííûõ ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëå-

íû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ñåëåê-

òèâíîñòè Hg-ÑÝ ê [HgCl3]
– îòíîñèòåëüíî íåêîòî-

ðûõ àíèîíîâ (lgK).

Èñõîäÿ èç äèíàìèêè îòêëèêà ïîòåíöèàëà,

àíèîíû ðàçëè÷íûõ ñîëåé ïî ñåëåêòèâíîñòè ìîæ-

íî ðàñïîëîæèòü â ðÿä: [HgCl3]
– > Br � (–0,1) > I�

(–0,5) > ClO 4
� (–1,4) � IO 4

� (–1,4) > SO
4

2� (–1,6) >

> NO 3
� (–1,7) > H PO2 4

� (–1,9) > SCN� (–2). Èçó-

÷àëè âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ Hg-ÑÝ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ðòóòè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà ôîíå

ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé ãàëîãåíèä-èîíîâ. Âû-

ÿâëåíî, ÷òî ìåìáðàíà ñ îïòèìèçèðîâàííûì ñî-

ñòàâîì ÷óâñòâèòåëüíà ê òðèõëîðìåðêóðàò-èîíó

â óçêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé è â ïðèñóò-

ñòâèè áðîìèäîâ è éîäèäîâ. Àíèîíû Br � , I� ïðè

âûáðàííûõ óñëîâèÿõ îáðàçóþò óñòîé÷èâûå äâóõ-

çàçðÿäíûå àíèîííûå êîìïëåêñû [HgBr4]
2–,

[HgI4]
2–, è êðóòèçíà ýëåêòðîäíîé ôóíêöèè íå ñî-

îòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ.

Hg-ÑÝ ñ ìåìáðàíîé íà îñíîâå èîííîãî àññî-

öèàòà ÄÀÏÏÌ è õëîðèäíîãî êîìïëåêñà ðòóòè

(II) ñîâìåñòíî ñ ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ èñïîëüçî-

âàëè â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â ïðîòî÷ío-èíæåêöè-

îííîì àíàëèçå. Ñõåìà ïðîòî÷íîé ïîòåíöèîìåò-

ðè÷åñêîé ÿ÷åéêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.

Ïîñëåäîâàòåëüíîå ñîåäèíåíèå òðåõ Hg-ÑÝ

ïðèâåëî ê àääèòèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

ïîâûøåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñíèæåíèþ ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ.

Èç íåñêîëüêèõ èññëåäîâàííûõ âàðèàíòîâ

ëó÷øèì â êà÷åñòâå ïîòîêà îêàçàëñÿ 0,1 M ðàñ-

òâîð HCl. Ñêîðîñòü ïîòîêà âàðüèðîâàëè â ïðåäå-

ëàõ îò 1,0 äî 3,5 ìë/ìèí, îáúåì ïðîáû — îò

100 ìêë äî 100 ìë.

Ïðè îïòèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîòîêà äåöèìî-

ëÿðíîãî ðàñòâîðà HCl, ðàâíîé 3,5 ìë/ìèí, çàðåãè-

ñòðèðîâàíû õðîìàòîãðàììû 100 ìë ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ Hg(NO3)2 ñ êîíöåíòðàöèÿìè 1, 5, 25 è

50 ìêã/ë (ðèñ. 6).

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðàñ÷åòîâ ñðàâíè-

âàëè õðîìàòîãðàììó èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà ñ

õðîìàòîãðàììîé ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà ñ áëèç-

êîé êîíöåíòðàöèåé ðòóòè. Ïðè ýòîì ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè äëÿ èññëåäóåìûõ

ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿåò n · 10–2 – n · 10–1 ìêã/ë.

Äëÿ îöåíêè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîé ñåëåêòèâ-

íîñòè Hg-ÑÝ â ïîòîê ïîñëåäîâàòåëüíî ââîäèëè

ïî 200 ìêë 0,001 M ðàñòâîðîâ ñîëåé íåêîòîðûõ

ìåòàëëîâ. Îòêëèê Hg-ÑÝ çíà÷èòåëüíî îñëàáåâàåò

ïðè èíæåêòèðîâàíèè ñëåäóþùèõ êàòèîíîâ, îáðà-

çóþùèõ õëîðèäíûå êîìïëåêñû: Zn (II) > Cd (II) >

> Fe (III) > Pb (II).

Ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå Cu (II), Ag (I), Pb (II),

ðàçìûòû, è âðåìÿ âîçâðàùåíèÿ ïîòåíöèàëà ýëåê-

òðîäà ê óðîâíþ áàçîâîé ëèíèè ñîñòàâëÿëî

25 – 30 ìèí. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè Ag (I),

Pb (II) â äîçèðóåìîé ïðîáå äî 0,01 ìîëü/ë ïðèâî-

äèëî ê îáðàçîâàíèþ îñàäêà, çàãðÿçíÿþùåãî êîì-

ìóíèêàöèþ ìåìáðàíû Hg-ÑÝ.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîòîêà äî 3,5 ìë/ìèí

ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè Hg-ÑÝ

ê Cd (II), Pb (II), Ni (II), Fe (III) è ïîâûøåíèþ
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: 1 — äèàíòèïèðèëïðîïèë-

ìåòàíà; 2 — ÍÄÀÏÏÌ+ [HgCl3]
–; 3 — [HgCl3]

–; 4 — ðàñ-

ñ÷èòàííûé èç ñóìì ÄÀÏÏÌ è [HgCl3]
–



÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ê Hg (II). Ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ ðòóòè (II) ïðè íåïîñðåäñòâåí-

íîì ââåäåíèè ïðîáû â îïòèìàëüíîì ðåæèìå ñî-

ñòàâëÿë 6,3 · 10–5 ìîëü/ë, ýòîãî íåäîñòàòî÷íî äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ðòóòè â áîëüøèíñòâå îáúåêòîâ îêðó-

æàþùåé ñðåäû. Â öåëåõ ñíèæåíèÿ ïðåäåëà îáíà-

ðóæåíèÿ ïðîâîäèëè ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâà-

íèå Hg (II) â èîíîîáìåííèêå ÊÓ-2x8 (ðàçìåð ÷àñ-

òèö — 0,25 – 0,5 ìì) ñ ýëþèðîâàíèåì 0,1 M HCl.

Ïðåäâàðèòåëüíîå êîíöåíòðèðîâàíèå â 1 · 103

ñïîñîáñòâîâàëî ïîâûøåíèþ èçáèðàòåëüíîñòè îï-

ðåäåëåíèÿ Hg (II). Ïðèñóòñòâóþùèå â îáúåêòàõ

èîíû Cd (II), Fe (III), Pb (II), Zn (II), Cu (II) ìå-

øàþùåãî äåéñòâèÿ íå îêàçûâàþò.

Îïðåäåëåíèå ðòóòè â îòáåëèâàþùåì êðåìå

«Achromin». Äëÿ óñêîðåíèÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû

êðåìà èñïîëüçîâàëè ñèñòåìó ìèêðîâîëíîâîé

ïðîáîïîäãîòîâêè TOPwave (Analytik Jena AG,

Ãåðìàíèÿ) ñî ñïåöèàëüíûìè ãåðìåòè÷íûìè ôòî-

ðîïëàñòîâûìè ñîñóäàìè (àâòîêëàâàìè) ñ êåðà-

ìè÷åñêèì êîæóõîì CX100 (Analytik Jena AG,

Ãåðìàíèÿ).

Ê íàâåñêå êðåìà ìàññîé 2,8 – 3,0 ã, âçÿòîé

ñ òî÷íîñòüþ 0,0002 ã (â 8 ñîñóäîâ âíîñèëè íàâåñ-

êè ìàññîé ïðèìåðíî ïî 0,3 ã), äîáàâëÿëè 56 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è 8 ìë ïå-

ðîêñèäà âîäîðîäà (ïî 7 è 1 ìë ñîîòâåòñòâåííî â

ñîñóä) äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïðîáû. Îáúåäèíåííûé

ðàñòâîð èç 8 ñîñóäîâ ïåðåíîñèëè â êîëáó íà

100 ìë è äîâîäèëè åãî îáúåì äî ìåòêè âîäîé.

Ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé íàâåñêó, ïðîïóñêàëè ÷åðåç

èîíîîáìåííóþ êîëîíêó ñî ñêîðîñòüþ 5 – 10

ìë/ìèí, çàòåì ïîäàâàëè 0,1 Ì HCl ñî ñêîðîñòüþ

3,5 ìë/ìèí è ðåãèñòðèðîâàëè çíà÷åíèå ÝÄÑ âî

âðåìåíè. Ïîëó÷åííûå õðîìàòîãðàììû îáðàáàòû-

âàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

OriginPro ñ èñïîëüçîâàíèåì ñëåäóþùèõ îïöèé:

óäàëåíèå øóìîâ;

ïðèìåíåíèå áåãóùåãî ñðåäíåãî äëÿ ñãëàæèâà-

íèÿ äàííûõ;

ïåðåâîä ÝÄÑ â êîíöåíòðàöèþ ïî ôóíêöèè,

îïèñûâàþùåé ðàáîòó ÈÑÝ;

íàõîæäåíèå è âû÷èòàíèå áàçîâîé ëèíèè;

ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòà ñî ñòàíäàðòíûì ðàñ-

òâîðîì ïî âûñîòå ïèêà.

Îïðåäåëåíèå ðòóòè â ñòî÷íîé âîäå. Èññëå-

äóåìûé îáðàçåö âîäû îáúåìîì 1 ë ïîäêèñëÿëè

àçîòíîé êèñëîòîé äî pH 1 è äîáàâëÿëè íèòðàò ñå-

ðåáðà äëÿ óäàëåíèÿ õëîðèä-èîíîâ (äî óðîâíÿ ìå-

íåå 10–4 ìîëü/ë), îòôèëüòðîâûâàëè îò îñàäêà õëî-

ðèäà ñåðåáðà è ïðîïóñêàëè ÷åðåç èîíîîáìåííóþ

êîëîíêó ñî ñêîðîñòüþ 50 ìë/ìèí, çàòåì ýëþèðî-
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âàëè 0,1 Ì HCl. Êîëè÷åñòâî Hg (II) â ïðîáàõ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî âûñîòå ïèêà.

Ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ðòóòè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïðåäñòàâëå-

íû â òàáëèöå.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ÄÀÏÏÌ â êà÷åñòâå èîíîôîðà ìåì-

áðàíû Hg-ÑÝ. Èçó÷åíû ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå

«ìåìáðàíà – ðàñòâîð»: ïîäòâåðæäåíî îáðàçîâà-

íèå èîííîãî àññîöèàòà ÍÄÀÏÏÌ+[HgCl3]
–, êî-

òîðûé íàèáîëåå ñòàáèëåí ïðè pH 1 è pCl 1, ïðè

ýòèõ óñëîâèÿõ ýëåêòðîä îòêëèêàåòñÿ íà èîíû

[HgCl3]
–.

Ñêîíñòðóèðîâàí ðòóòüñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä

ñ îïòèìèçèðîâàííûì ñîñòàâîì ìåìáðàíû (â %

ìàñc.): ÏÂÕ — 32,32; o-ÍÔÎÝ — 64,63; ÄÀÏÌ —

3,05 (100 ìîëü/ë). Îïðåäåëåíû ýëåêòðîõèìè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Hg-ÑÝ: ëèíåéíûé äèà-

ïàçîí — 1 · 10–4 – 1 · 10–2 ìîëü/ë, êðóòèçíà ýëåê-

òðîäíîé ôóíêöèè — 50 ìÂ/äåê., ðàáî÷èé äèàïà-

çîí pH — 0 – 1,5, ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ —

6,3 · 10–5 ìîëü/ë, âðåìÿ îòêëèêà — 15 – 20 ñ.

Ïðåäëîæåííûé Hg-ÑÝ ýëåêòðîä èñïîëüçîâàí

â êà÷åñòâå äåòåêòîðà â ïðîòî÷ío-èíæåêöèîííîì

îïðåäåëåíèè ðòóòè â ñòî÷íîé âîäå è îòáåëèâàþ-

ùåì êðåìå «Achromin». Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ðòóòè ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî».
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Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Hg (II) â ñòî÷íîé âîäå è êðåìå

«Achromin» ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

(n = 3; P = 0,95)

Îáúåêò Ââåäåíî, ìêã Íàéäåíî, ìêã/ë Sr

Ñòî÷íàÿ

âîäà

0 3,0 ± 0,5 0,18

10 13,9 ± 0,9 0,06

20 22,8 ± 0,5 0,02

40 43,6 ± 0,7 0,02

Êðåì

«Achromin»

0 0,35 ± 0,04 0,12

10 10,9 ± 0,4 0,04

20 21,1 ± 0,4 0,02



Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ

Structure and properties research

Ôèçè÷åñêèå ìåòîäû

èññëåäîâàíèÿ è êîíòðîëÿ

Physical methods

of research and monitoring

DOI: 10.26896/1028-6861-2018-84-9-34-40

ÌÅÒÎÄ ÀÂÒÎÌÀÒÈÇÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈß ÌÎÐÔÎËÎÃÈÈ

ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎ-ÏÐÎÍÈÖÀÅÌÎÉ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÈ ÏÎËÈÌÅÐÍÛÕ

ÌÅÌÁÐÀÍ ÎÏÌÍ-Ï È ÎÔÀÌ-Ê

� Ñåðãåé Èâàíîâè÷ Ëàçàðåâ, Þðèé Ìèõàéëîâè÷ Ãîëîâèí, Ñåðãåé

Âëàäèìèðîâè÷ Êîâàëåâ, Âëàäèìèð Þðüåâè÷ Ðûæêèí

Òàìáîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, ã. Òàìáîâ, Ðîññèÿ; å-mail: geometry@mail.nnn.tstu.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 5 ìàðòà 2018 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ ðàçðàáîòàí ìåòîä àâòî-

ìàòèçèðîâàííîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ïîëèìåðíûõ ïîðèñ-

òûõ íàíîôèëüòðàöèîííûõ ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï è ÎÔÀÌ-Ê. Ïðåäëàãàåìûé ìåòîä ïîçâî-

ëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü ïîâåðõíîñòíûå íåîäíîðîäíîñòè ñåëåêòèâíî-ïðîíèöàåìûõ ìåì-

áðàí è èõ êîýôôèöèåíò çàñîðåííîñòè. Ïîëó÷åííûå äàííûå äàþò âîçìîæíîñòü â óñëîâè-

ÿõ çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðèé ïðîãíîçèðîâàòü è îïðåäåëÿòü ñðîê ýôôåêòèâíîé ðàáîòû íà-

íîôèëüòðàöèîííûõ ïîðèñòûõ ïåðåãîðîäîê òèïà ÎÏÌÍ-Ï è ÎÔÀÌ-Ê, îñíàùåííûõ ðó-

ëîííûìè ýëåìåíòàìè áàðîìåìáðàííûõ è ýëåêòðîáàðîìåìáðàííûõ óñòàíîâîê êîíöåíò-

ðèðîâàíèÿ, î÷èñòêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ è ñòîêîâ ãàëüâàíè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ è

ïèùåâûõ ïðîèçâîäñòâ. Ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà, ïðèìåíèìîñòü êîòîðîãî ïîä-

òâåðæäåíà ðåçóëüòàòàìè èñïîëüçîâàíèÿ ðàçðàáîòàííîãî ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà, ìîæ-

íî àâòîìàòèçèðîâàííî ðàññ÷èòûâàòü ñðåäíþþ âåëè÷èíó äèàìåòðà çàñîðåíèÿ ïîëóïðî-

íèöàåìûõ ìåìáðàí è êîýôôèöèåíò çàñîðåííîñòè ïîðèñòûõ òåë. Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà áàçè-

ðóåòñÿ íà ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè Matlab 2017. Ïðàêòè÷åñêàÿ ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà

ïðåäñòàâëåíà íà ïðèìåðå ïðîöåññà íàíîôèëüòðàöèè ñ ïðèìåíåíèåì ïîëóïðîíèöàåìûõ

ìåìáðàí òèïà ÎÔÀÌ-Ê è ÎÏÌÍ-Ï.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä; ðàñ÷åò; íàíîôèëüòðàöèîííàÿ ìåìáðàíà; ïîâåðõíîñòü; êîýô-

ôèöèåíò çàñîðåííîñòè; ìèêðîñòðóêòóðíûå íåîäíîðîäíîñòè.

METHOD OF AUTOMATED DETERMINATION OF MORPHOLOGY

OF A SELECTIVE-PERMEABLE SURFACE

OF NANOFILTRATION MEMBRANES OPMN-P AND OFAM-K

� Sergey I. Lazarev, Yury M. Golovin, Sergey V. Kovalev, Vladimir Yu. Ryzhkin

Tambov State Technical University, Tambov, Russia; e-mail: geometry@mail.nnn.tstu.ru

Submitted March 5, 2018.

The analytical review and determining method of the morphology of structure inhomogeneities of se-

lectively-permeable surface of polymer membranes are presented in this article. The aim of the work

was the developing and research of automated method for calculating the morphology of

microstructure inhomogeneities of selectively permeable surface of nanofiltration membranes

OPMN-P and OFAM-K. The developed method of calculation allows to identify surface microstructural

inhomogeneity of semi-permeable membranes and the contamination coefficient. The obtained data

about the microstructural inhomogeneities and the ratio of clogging of the membranes allow for the ac-

tual conditions of the factory laboratories to predict and define the term of effective operation of

nanofiltration by porous membranes OPMN-P and OFAM-K, which are equipped by roller elements of
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a baromembrane and electrobaromembrane plants for concentration and purification of technological

solutions and wastewater in the electroplating, chemical and food industries. Implementation of this

method is confirmed by developed software package for identification of surface microstructure

inhomogeneities of semi-permeable membranes and the contamination coefficient. There is a method-

ology for automated calculation of the average diameter value of semi-permeable membranes clogging

and the contamination coefficient of the porous objects in this paper. The software complex based on

the proposed method is developed and allows to determine the microstructural inhomogeneity of the

surface of the polymer membranes OPMN-P and OFAM-K No. 2018611402RU. The calculation

method is based on the developed program that allows to study the description of the main functions of

“imaging processing toolbox”. The use of modern tools to achieve the goal of this work is shown by us-

ing the capabilities of the software package Matlab 2017. Practically, the method is implemented on the

example of the process of nanofiltration with the using of semi-permeable polymer membranes

OPMN-P and OFAM-K.

Keywords: method; nanofiltration membrane; surface; contamination coefficient; microstructural

inhomogeneities.

Ýôôåêòèâíîñòü ýëåêòðî-, ýëåêòðîáàðî- è áàðî-

ìåìáðàííûõ ïðîöåññîâ ðàçäåëåíèÿ ïðîìûøëåí-

íûõ ðàñòâîðîâ ìàøèíîñòðîèòåëüíûõ, õèìè÷å-

ñêèõ, áèîõèìè÷åñêèõ è ïèùåâûõ ïðîèçâîäñòâ çà-

âèñèò îò ìîðôîëîãèè è ìèêðîñòðóêòóðíûõ õàðàê-

òåðèñòèê ïîâåðõíîñòíîãî (àêòèâíîãî) ñëîÿ ïðè-

ìåíÿåìûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìåìáðàí, îïðå-

äåëÿþùèõ èõ ñåëåêòèâíûå è ïðîíèöàåìûå ñâîé-

ñòâà, à òàêæå âëèÿþùèõ íà òàê íàçûâàåìûé ýô-

ôåêò îáðàñòàíèÿ ìåìáðàí, ÷òî îñîáåííî àêòóàëü-

íî â ñëó÷àå áèîõèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà (îáðà-

áîòêè áàðäû, êðàõìàëüíîãî ìîëîêà, ïèâà).

Øèðîêî èñïîëüçóåìûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

ïîâåðõíîñòíûõ ìèêðîñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíî-

ñòåé èëè øåðîõîâàòîñòè íàíîôèëüòðàöèîííûõ

ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí (ñèëîâàÿ è ýëåêòðîííàÿ

ìèêðîñêîïèÿ è äð.) íå ïîçâîëÿþò àâòîìàòèçèðî-

âàòü ïðîöåññ ðàñ÷åòà íåîäíîðîäíîñòåé ñåëåêòèâ-

íî-ïðîíèöàåìîé ïîâåðõíîñòè [1 – 19]. Âìåñòå ñ

òåì àâòîìàòèçèðîâàííûé ðàñ÷åò ïîçâîëÿåò àäåê-

âàòíî îïðåäåëèòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ìåìáðàí-

íîãî ðàçäåëåíèÿ, î÷èñòêè è êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ïðîìûøëåííûõ ðàñòâîðîâ è ñòîêîâ.

Èññëåäîâàíèå òîíêèõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ìåòîäîâ öèôðîâîé îáðàáîòêè èçîáðàæåíèé

[20, 21] âêëþ÷àåò ñèñòåìû êîìïüþòåðíîãî «çðå-

íèÿ» è ìåòîäû ñáîðà è îáðàáîòêè èçîáðàæåíèÿ

ïðè ïîìîùè ñïåöèàëüíûõ ïðîãðàììíûõ ïðîäóê-

òîâ. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííî èçìå-

ðÿòü áîëüøèå íåðàâíîìåðíîñòè ïîâåðõíîñòíîé

ñòðóêòóðû â íåñêîëüêèõ òî÷êàõ ìåìáðàíû è òåì

ñàìûì ïîëó÷àòü áîëåå îáúåêòèâíóþ êàðòèíó èçó-

÷àåìîé ñòðóêòóðû ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêàíèðó-

þùèìè ìåòîäàìè [22].

Ïðîãðàììû äëÿ îáðàáîòêè èçîáðàæåíèé ïî-

âåðõíîñòè (Image Expert Pro 3, Image Expert

Sample 2 è äð.), êàê ïðàâèëî, ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ

àíàëèçà ìåòàëëè÷åñêèõ, ãðàôèòîâûõ âêëþ÷åíèé,

çåðåííîé ñòðóêòóðû, îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà

àëüôà-ôàçû, ìèêðîñòðóêòóðû ñòàëåé [23]. Îíè

èìåþò ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê: íå ïðåäñòàâëÿ-

þò âîçìîæíîñòü ðàáîòàòü ñ íîâûìè îáðàçöàìè

ïëîñêèõ öèôðîâûõ èçîáðàæåíèé, âûñòóïàÿ ëèøü

êàê äåìîíñòðàòîðû çàëîæåííûõ â íèõ ýòàëîíîâ

ñðàâíåíèÿ.

Ïðîãðàììû ïî îáðàáîòêå öèôðîâûõ èçîáðà-

æåíèé êîìïîçèòíûõ ïîëèìåðíûõ ìåìáðàí [24,

25] îáëàäàþò íåñîìíåííûìè ïðåèìóùåñòâàìè.

Ýòî ïðåæäå âñåãî àäåêâàòíîñòü îáðàáîòêè èíôîð-

ìàöèè ïî ïîâåðõíîñòíîé ìîðôîëîãèè îáúåêòîâ

èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí. Îäíàêî ñïåöèôèêà

ïîäîáíûõ ïðîãðàììíûõ ïðîäóêòîâ çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî îíè ïðèìåíèìû òîëüêî äëÿ àíàëèçà,

íàïðèìåð, ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè èîíîîáìåí-

íûõ ìåìáðàí è îïðåäåëåíèÿ öåëåâûõ ó÷àñòêîâ

(ïîëèýòèëåí, àðìèðóþùàÿ òêàíü, èîíèò).

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà àâòîìàòèçèðîâàí-

íîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ìîðôîëîãèè ìèêðî-

ñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ñåëåêòèâíî-ïðî-

íèöàåìîé ïîâåðõíîñòè íàíîôèëüòðàöèîííûõ

ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï è ÎÔÀÌ-Ê íà îñíîâå îðèãè-

íàëüíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ [26].

Èññëåäîâàëè ïîëóïðîíèöàåìûå íàíîôèëü-

òðàöèîííûå êîìïîçèòíûå ïîëèìåðíûå ìåìáðà-

íû ÎÔÀÌ-Ê è ÎÏÌÍ-Ï, õàðàêòåðèñòèêè êîòî-

ðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 [27, 28]. Ìåìáðàíû

ñîñòîÿëè èç ïîâåðõíîñòíîãî (ñåëåêòèâíî-ïðîíè-

öàåìîãî) ñëîÿ è ïîðèñòîé ïîäëîæêè. Èçîáðàæå-

íèÿ îáúåêòîâ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêî-
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Òàáëèöà 1. Ðàáî÷èå õàðàêòåðèñòèêè ìåìáðàí ÎÔÀÌ-Ê

è ÎÏÌÍ-Ï

Õàðàêòåðèñòèêà
Òèï ìåìáðàíû

ÎÔÀÌ-Ê ÎÏÌÍ-Ï

Ðàáî÷åå äàâëåíèå, ÌÏà 3,0 1,6

Ìèíèìàëüíàÿ ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòü ïî âîäå

(ïðè T = 298 Ê), ì3/(ì2 · ñ)

2,22 · 10–5 2,77 · 10–5

Êîýôôèöèåíò çàäåðæàíèÿ,

íå ìåíåå

0,15 % NaCl

0,95 0,55

Ðàáî÷èé äèàïàçîí, pH 2 – 12

Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà, Ê 323



ãî ìèêðîñêîïà Axio Observer Z1 (ÔÐÃ), ôèêñèðî-

âàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Axiovision.

Âûäåëåííûå ó÷àñòêè ïëîùàäüþ 100 × 100 ìêì

îáðàáàòûâàëè â Matlab 2017. Â èòîãå ïîëó÷àëè

òàêèå ïàðàìåòðû, êàê ñðåäíèé äèàìåòð çàñîðåí-

íîñòè (ìèêðîñòðóêòóðíîé íåîäíîðîäíîñòè) è êî-

ýôôèöèåíò çàñîðåííîñòè. Ïîãðåøíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ìà-

òåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè. Äëÿ ïîâûøåíèÿ êîí-

òðàñòíîñòè èçîáðàæåíèÿ ñòðîèëè ãèñòîãðàììû

ðàñïðåäåëåíèÿ öâåòà: îò 0 (÷åðíûé ôîí) äî 256

(áåëûé).

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû âûäåëåííûå ó÷àñòêè è

ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ öâåòà èçîáðàæåíèé

ìåìáðàí ÎÏÌÍ Ï è ÎÔÀÌ-Ê. Âèäíî, ÷òî íàè-

áîëüøåå ñîñðåäîòî÷åíèå öâåòîâîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ íàáëþäàåòñÿ â ðàéîíå 90 (ÎÏÌÍ-Ï) è 120

(ÎÔÀÌ-Ê).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè âèäèìûõ

öâåòîâ — êàíàëîâ RGB è ãèñòîãðàììû ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ÿðêîñòè ïîñëå êîððåêöèè êîíòðàñòà èçî-

áðàæåíèé. Âèäíî, ÷òî òî÷êè â îñíîâíîì ðàñïîëà-

ãàþòñÿ ïðèìåðíî â îäíîé ïëîñêîñòè, ÷òî ãîâîðèò

î äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ.

Äàëåå îïðåäåëÿëè ïîðîã ÿðêîñòè èçîáðàæå-

íèÿ ïðè ïîìîùè Otsu’s method (ôóíêöèÿ Level,
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Ðèñ. 2. Òðåõìåðíûå òî÷å÷íûå ãðàôèêè âèäèìûõ öâåòîâ è ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÿðêîñòè ïîñëå êîððåêöèè êîíòðà-

ñòà äëÿ ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï (à, â) è ÎÔÀÌ-Ê (á, ã)
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Ðèñ. 1. Âûäåëåííûå ó÷àñòêè ïëîùàäüþ 100 × 100 ìêì

è ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ öâåòà èçîáðàæåíèé íàíî-

ôèëüòðàöèîííûõ ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï (à, â) è ÎÔÀÌ-Ê

(á, ã)



Matlab 2017). Çíà÷åíèå îïòèìàëüíîãî ïîðîãà

âàæíî, òàê êàê èç-çà íåïðàâèëüíîñòè åãî âûáîðà

íà âûõîäå ìîæíî ïîëó÷èòü ïîëíîñòüþ íåêîð-

ðåêòíûå äàííûå.

Çàòåì ÷åðíî-áåëîå èçîáðàæåíèå ïåðåâîäèëè â

áèíàðíîå, èñïîëüçóÿ îòñå÷åíèå ïî ïîðîãó ÿðêî-

ñòè (ðèñ. 3). Ïîëó÷åííûå èçîáðàæåíèÿ ñðàâíè-

âàëè. Ïîñêîëüêó íà ïðàêòèêå çíà÷åíèå ïîðîãà

íå âñåãäà ïîëó÷àåòñÿ èñòèííûì èç-çà ñâîéñòâ

ÿðêîñòè èëè øóìîâ, â ñëó÷àå íåäîñòàòî÷íî êîí-

òðàñòíîãî èçîáðàæåíèÿ åãî çíà÷åíèå ïðèíèìàëè

ñ òî÷íîñòüþ äî âòîðîé çíà÷àùåé öèôðû ïîñëå

çàïÿòîé.

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîáðàæåíèÿ íà RGB-öâåòà

(êðàñíûé, çåëåíûé è ñèíèé), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè

ïîñëåäóþùåì íàëîæåíèè èõ äðóã íà äðóãà ïîëó-

÷àòü áîëåå òî÷íîå áèíàðíîå èçîáðàæåíèå, èñ-

ïîëüçîâàëè ôèëüòðû. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû îáðà-

áîòàííûå îòäåëüíûå èçîáðàæåíèÿ ïî öâåòàì è èõ

ñóììà.

Äàëåå ñóììàðíûå èçîáðàæåíèÿ ïåðåâîäèëè â

÷åðíûé ôîí (Matlab 2017). Ïðè ýòîì ìèêðîñòðóê-

òóðíûå íåîäíîðîäíîñòè ïðîÿâëÿëèñü â âèäå áå-

ëûõ âêëþ÷åíèé. Ïî áèíàðíîìó èçîáðàæåíèþ

îïðåäåëÿëè ïëîùàäè íåîäíîðîäíîñòåé. Ãèñòî-

ãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîùàäåé ñòðîèëè ñ îï-

ðåäåëåííûì øàãîì â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà

ïîëó÷åííûõ äàííûõ (ðèñ. 5).

Äëÿ îöåíêè ïîãðåøíîñòè è íàäåæíîñòè îïðå-

äåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê ìîðôî-

ëîãèè ïîâåðõíîñòè àíàëèçèðîâàëè òðè-÷åòûðå

îïòè÷åñêèõ èçîáðàæåíèÿ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîé ìåì-

áðàíû. Ïðîöåäóðó îáðàáîòêè êàæäîãî èçîáðàæå-

íèÿ ïîâòîðÿëè âîñåìü – äåñÿòü ðàç [30].

Êîýôôèöèåíò çàñîðåííîñòè k, âëèÿþùèé íà

ïðîãíîç è îïðåäåëÿþùèé ñðîê ýôôåêòèâíîé ðà-

áîòû ìåìáðàí, ýëåìåíòîâ è óñòàíîâîê ïðè áàðî-

ìåìáðàííîì è ýëåêòðîáàðîìåìáðàííîì ðàçäåëå-

íèè, êîíöåíòðèðîâàíèè è î÷èñòêå ïðîìûøëåí-

íûõ ðàñòâîðîâ è ñòîêîâ, ðàññ÷èòûâàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàçðàáîòàííîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå-

÷åíèÿ [26] ïî ôîðìóëå

k S Sn� 	 	íåîäí , (1)

ãäå Síåîäí, Sn — ïëîùàäè íåîäíîðîäíîñòè è èññëå-

äóåìîãî èçîáðàæåíèÿ, ìêì2.

Ñðåäíèé äèàìåòð ìèêðîñòðóêòóðíîé íåîäíî-

ðîäíîñòè îïðåäåëÿëè êàê

D
S

ñð

ñð
�

4




, (2)

ãäå Sñð — ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè

èçîáðàæåíèé ñðåäíÿÿ ïëîùàäü ìèêðîñòðóêòóð-

íûõ íåîäíîðîäíîñòåé, ìêì2.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Âèäíî, ÷òî êîýôôèöèåíò çàñîðåííîñòè, ñðåäíèå

ïëîùàäü è äèàìåòð ìèêðîñòðóêòóðíûõ íåîäíî-
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à á

Ðèñ. 4. Îáðàáîòàííûå îòäåëüíûå èçîáðàæåíèÿ ïî öâå-

òàì è èõ ñóììà äëÿ ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï (à) è ÎÔÀÌ-Ê (á)

à á

Ðèñ. 3. ×åðíî-áåëîå (ñïðàâà) è áèíàðíîå (ñëåâà) èçîáðàæåíèÿ ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï (à) è ÎÔÀÌ-Ê (á)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ íàíîôèëüòðàöèîí-

íûõ ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï è ÎÔÀÌ-Ê

Òèï ìåìáðàíû ÎÏÌÍ-Ï ÎÔÀÌ-Ê

Êîëè÷åñòâî îáúåêòîâ 149 ± 12 177 ± 15

Sñð, ìêì2 73,76 ± 3,2 25,9 ± 2,8

Dñð, ìêì 9,7 ± 1,3 5,7 ± 0,8

Êîýôôèöèåíò

çàñîðåííîñòè 0,269 ± 0,018 0,112 ± 0,013



ðîäíîñòåé âûøå äëÿ ìåìáðàíû ÎÏÌÍ-Ï. Ýòî

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî îíà â îòëè-

÷èå îò ÎÔÀÌ-Ê (îòíîñèòåëüíî ãëàäêîé) áîëåå

ðåëüåôíà, õîòÿ èìååò ìåíüøåå êîëè÷åñòâî èäåí-

òèôèöèðîâàííûõ îáúåêòîâ ïðè îïðåäåëåíèè

ìîðôîëîãè ïîâåðõíîñòè (149 ïðîòèâ 177).

Óäîâëåòâîðèòåëüíûå ïîêàçàòåëè ïî çàäåðæè-

âàþùåé ñïîñîáíîñòè (ÎÔÀÌ-Ê) ïðè îáðàáîòêå

ðàñòâîðîâ áèîõèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ, âîçìîæ-

íî, ñâÿçàíû ñ ñèëîé ñöåïëåíèÿ ðàñòâîðåííûõ âå-

ùåñòâ, áåëêîâ, ïîëèñàõàðèäîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ

ìåìáðàíû (ñ ìèêðîñòðóêòóðíûìè íåîäíîðîä-

íîñòÿìè), òàê êàê ïîòîê ðàñòâîðà, ïîäàâàåìûé íà

ðàçäåëåíèå, öèðêóëèðóåò â ìåæìåìáðàííûõ êà-

íàëàõ àïïàðàòà â òàíãåíöèàëüíîì (ïàðàëëåëüíî

ïîâåðõíîñòè ìåìáðàíû) ðåæèìå.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûé ìåòîä ïîçâî-

ëÿåò àâòîìàòèçèðîâàííî ðàññ÷èòûâàòü êîëè÷åñò-

âî ìèêðîñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ïîâåðõ-

íîñòè, èõ ñðåäíèå ïëîùàäü è äèàìåòð è êîýôôè-

öèåíò çàñîðåííîñòè ìåìáðàíû. Ìåòîä ñî÷åòàåò

îïòèêî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ è ïðî-

ãðàììíóþ îáðàáîòêó èçîáðàæåíèé, êîòîðàÿ äàåò

âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü äîñòîâåðíûå è âîñïðîèç-

âîäèìûå äàííûå ïî àíàëèçó ìîðôîëîãèè ïîâåðõ-

íîñòè íàíîôèëüòðàöèîííûõ ìåìáðàí òèïà

ÎÏÌÍ-Ï è ÎÔÀÌ-Ê. Ñðàâíåíèå ðàçðàáîòàííîãî

ìåòîäà àâòîìàòèçèðîâàííîãî îïðåäåëåíèÿ ìîð-

ôîëîãèè ñåëåêòèâíî-ïðîíèöàåìîé ïîâåðõíîñòè ñ

ïåðñïåêòèâíûìè ñèñòåìàìè àâòîìàòèçèðîâàí-

íîé èäåíòèôèêàöèè ïîâåðõíîñòíîé ñòðóêòóðû

èîíîîáìåííûõ ìåìáðàí, ìåòàëëè÷åñêèõ ýëåêòðî-

äîâ, äðóãèõ ïîâåðõíîñòåé ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçî-

âàíèå ïîñëåäíèõ íå ó÷èòûâàåò ñïåöèôèêó ïîðèñ-

òîé ïîâåðõíîñòè è íå âñå îíè èìåþò ýòàëîíû

ñðàâíåíèÿ äëÿ ÎÏÌÍ-Ï è ÎÔÀÌ-Ê.
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Ðèñ. 5. Ìîðôîëîãè÷åñêè îáðàáîòàííûå èçîáðàæåíèÿ è ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîùàäåé íåîäíîðîäíîñòåé äëÿ

ìåìáðàí ÎÏÌÍ-Ï (à, á) è ÎÔÀÌ-Ê (â, ã)
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òðîííûå èññëåäîâàíèÿ. 2013. ¹ 9. Ñ. 27 – 34.

30. Kovaleva O. A., Kovalev S. V. Separation of molasses dis-

tillery slop on UFM-50, UPM-50M, OPMN-P, and OFAM-K po-

rous membranes / Petroleum Chemistry. 2017. Vol. 57. N 6.

P. 542 – 551.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè òâåðäûõ òåë â æèäêîñòè. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà

âêëþ÷àëà èòòåðáèåâûé èìïóëüñíûé âîëîêîííûé ëàçåð YLP (Ðîññèÿ) ñ äëèíîé âîëíû

èçëó÷åíèÿ 1064 íì è äëèòåëüíîñòüþ èìïóëüñà 100 íñ, áëîê óïðàâëåíèÿ ìîùíîñòüþ èç-

ëó÷åíèÿ (äî 20 Âò) è ÷àñòîòîé ñëåäîâàíèÿ èìïóëüñîâ (20 – 60 êÃö), àâòîìàòèçèðîâàííóþ

ñèñòåìó ïåðåìåùåíèÿ ìèøåíè íà áàçå ìîòîðèçîâàííîãî äâóõîñíîãî ëèíåéíîãî òðàíñëÿ-

òîðà 8MTF (Ëèòâà) è êîíòðîëëåðà CNC USB TB6560 (ÊÍÐ). Ïîñëåäíÿÿ ïîçâîëÿëà ðàâ-

íîìåðíî èñïàðÿòü ìàòåðèàë ñ ïîâåðõíîñòè ìèøåíè, óìåíüøàÿ èçìåíåíèÿ ïî ðàçìåðàì

îáðàçóþùèõñÿ êðàòåðîâ è ïîâûøàÿ òåì ñàìûì ýôôåêòèâíîñòü àáëÿöèè ïðè ïðîäîëæè-

òåëüíîì îáëó÷åíèè, à òàêæå ñóæàòü ðàçáðîñ ïî ðàçìåðàì ïîëó÷àåìûõ íàíî÷àñòèö. Ïàðà-

ìåòðû ñêàíèðîâàíèÿ çàäàâàëè è êîíòðîëèðîâàëè ÷åðåç êîìïüþòåð, ïðîöåññ ñêàíèðîâà-

íèÿ îòîáðàæàëñÿ íà ìîíèòîðå. Ðàçìåð ÷àñòèö îïðåäåëÿëè íà ëàçåðíîì àíàëèçàòîðå

SALD-7500nano (ßïîíèÿ). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè è ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, äëÿ ÷åãî èñïî-

ëüçîâàëè ñêàíèðóþùèé ýëåêòðîííûé ìèêðîñêîï JCM-6000 (ßïîíèÿ). Íà ýêñïåðèìåíòà-

ëüíîé óñòàíîâêå ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè îáúåìíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ

ìèøåíåé â æèäêîñòè ïîëó÷àëè êîëëîèäíûå ðàñòâîðû íàíî÷àñòèö, â íàøåì ñëó÷àå — ñå-

ðåáðà è êðåìíèÿ, â ýòèëîâîì ñïèðòå (C2H5OH) ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 45 è 33 íì ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ïðè ýòîì ðàñòâîð êîàãóëèðîâàííûõ ÷àñòèö êðåìíèÿ äèñïåðãèðîâàëè â óëüòðà-

çâóêîâîé âàííå. Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ èññëåäîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòî-

ìåòðà ÑÔ-56 (Ðîññèÿ) ñ êâàðöåâûìè êþâåòàìè (äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè — 10 ìì). Â êà-

÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ýòàíîë. Äëÿ ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ìèíè-

ìóì ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà ôèêñèðîâàëè íà 390 íì, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ

íà ýòîé äëèíå âîëíû â ðåçóëüòàòå ïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà. Ðàñòâîð íà-

íî÷àñòèö êðåìíèÿ ïðîïóñêàë èçëó÷åíèå íà÷èíàÿ ñ 300 íì. Îí áûë ïðàêòè÷åñêè ïîëíî-

ñòüþ (äî 95 %) ïðîçðà÷åí â âèäèìîé êðàñíîé è èíôðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà; íàíîòåõíîëîãèè; íàíî÷àñòèöû; êîë-

ëîèäíûé ðàñòâîð; ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ.

A FACILITY FOR THE PRODUCTION NANOPARTICLES

BY LASER ABLATION IN LIQUID
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The results of studies of obtaining nanoparticles in laser ablation of solids in liquids are presented, an

experimental facility for obtaining nanoparticles has been developed. The facility uses a ytterbium

pulse fiber laser YLP (Russia) with a radiation wavelength of 1064 nm, a pulse duration of 100 ns, a

separate radiation power control unit (up to 20 W) and pulse repetition rate (20 – 60 kHz), as well as an

automated target transfer system based on the motorized biaxial linear translator 8MTF (Lithuania)

and controller CNC USB TB6560 (China), allowing uniform evaporation of the material from the tar-

get surface, reducing the size changes of the formed craters, thereby increasing effect the ablation effi-

ciency with prolonged irradiation and the narrowing of the scatter in the sizes of the nanoparticles ob-

tained. The scanning parameters are set and controlled via the computer, the scanning process is dis-

played on the monitor. The particle size was studied on a laser particle size analyzer SALD-7500nano

(Japan). The obtained materials were studied by scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray
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spectroscopy using a scanning electron microscope JCM-6000 (Japan). The facility allows produce col-

loidal solutions of nanoparticles, for example Ag and Si in ethyl alcohol (C
2
H

5
OH) with an average size

of 45 and 33 nm, respectively, to be obtained by laser ablation of volumetric metal and semiconductor

targets in liquid, respectively, and the resulting solution of coagulated Si particles was dispersed in an

ultrasonic bath. To study the optical properties of the obtained colloidal solutions of Ag and Si, a

spectrophotometer SF-56 (Russia) and quartz cuvettes with an optical path length of 10 mm was used,

ethanol was used as a comparison. For a solution of silver nanoparticles, a minimum of light transmis-

sion at a wavelength of 390 nm is observed, this is due to the absorption of radiation at this wavelength

as a result of surface plasmon resonance. A solution of silicon nanoparticles transmits radiation start-

ing at a wavelength of more than 300 nm, and is almost completely (up to 95% in the 600 – 1100 nm re-

gion) transparent in the visible red and infrared regions of the spectrum.

Keywords: experimental facility; nanotechnology; nanoparticles; colloidal solution; laser ablation.

Êàê èçâåñòíî, ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ — èñïàðåíèå âå-

ùåñòâà ñ ïîâåðõíîñòè ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî

èìïóëüñà. Ïðè ìîùíîñòè èìïóëüñà, ïðåâûøàþ-

ùåé ïîðîã ðåæèìà àáëÿöèè, ïðîèñõîäèò ìèêðî-

âçðûâ ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà

êðàòåðà è ñâåòÿùåéñÿ ïëàçìû âìåñòå ñ ðàçëåòà-

þùèìèñÿ ÷àñòèöàìè. Ïðè ëàçåðíîé àáëÿöèè

òâåðäûõ òåë â æèäêîñòÿõ âûðâàâøååñÿ ïàðîïëàç-

ìåííîå îáëàêî áûñòðî îñòûâàåò ñ ôîðìèðîâàíè-

åì ÷àñòèö ìàëîãî ðàçìåðà. Ïðè ýòîì íàíî÷àñòè-

öû îñòàþòñÿ â æèäêîñòè, îáðàçóÿ êîëëîèäíûé

ðàñòâîð.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ôèçè÷åñêèìè (ïàðî-

ôàçíîãî îñàæäåíèÿ, èîííî-ïëàçìåííîãî èëè äó-

ãîâîãî íàïûëåíèÿ è äð.) è õèìè÷åñêèìè (õèìè÷å-

ñêîãî îñàæäåíèÿ, â òîì ÷èñëå ãèäðîòåðìàëüíîãî,

ñ ïðèìåíåíèåì ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ

è ñëàáîãî îñàæäåíèÿ) ìåòîäàìè ëàçåðíàÿ àáëÿ-

öèÿ èìååò íåñêîëüêî ïðåèìóùåñòâ. Ê íèì îòíî-

ñÿòñÿ: õèìè÷åñêè ÷èñòûé ñèíòåç êîíå÷íûõ ïðî-

äóêòîâ áåç âêëþ÷åíèÿ ïîáî÷íûõ ïðèìåñåé, ÷òî

èñêëþ÷àåò äîïîëíèòåëüíóþ î÷èñòêó; ïðîñòîòà

êîíòðîëÿ ïðîöåññà àáëÿöèè; âîçìîæíîñòü ôîðìè-

ðîâàíèÿ ìåòàñòàáèëüíûõ ôàç çà ñ÷åò áûñòðîãî

íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ àáëèðîâàííîãî âåùåñòâà

(äî 1010 Ê/ñ) â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïëàç-

ìåííîãî ôàêåëà â îáëàñòè âîçäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî

èçëó÷åíèÿ; âîçìîæíîñòü êîíãðóýíòíîãî èñïàðå-

íèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ìèøåíåé; ñòðîãàÿ äîçè-

ðîâêà ïîäà÷è ìàòåðèàëà, â òîì ÷èñëå ìíîãîêîì-

ïîíåíòíîãî ñ âûñîêîé òåìïåðàòóðîé èñïàðåíèÿ;

àãðåãàöèÿ â êëàñòåðû èëè íàíî÷àñòèöû ðàçëè÷-

íîãî ðàçìåðà, àáëèðóþùèå ñ êèíåòè÷åñêîé ýíåð-

ãèåé 10 – 500 ýÂ.

Ñâîéñòâà ÷àñòèö íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà è

ìèêðî÷àñòèö (òåì áîëåå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë)

îòëè÷àþòñÿ [1]. Èìïóëüñíóþ ëàçåðíóþ àáëÿöèþ

âåùåñòâ â æèäêîñòè ïðèìåíÿþò êàê äëÿ íåìåòàë-

ëîâ, òàê è äëÿ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ [2 – 7]. Ïîìå-

ùàÿ ìèøåíü â ðàçëè÷íûå ñðåäû è óïðàâëÿÿ òåõ-

íîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ïðîöåññà, ìîæíî

âàðüèðîâàòü ðàçìåð, ìîðôîëîãèþ è ñîñòàâ ãåíå-

ðèðóåìûõ íàíîñòðóêòóð [8 – 9]. Àáëÿöèÿ òâåðäûõ

òåë â æèäêîñòè òàêæå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ãîòî-

âûå íàíîñóñïåíçèè, ñâîáîäíûå îò îñòàòêîâ ðåà-

ãåíòîâ â êîíå÷íîì ïðîäóêòå, â îòëè÷èå, íàïðè-

ìåð, îò õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå êîëëîèäíûõ

ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è êðåìíèÿ, ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, èõ ôîðì ïðè ëà-

çåðíîé àáëÿöèè îáúåìíûõ ìèøåíåé ñåðåáðà è

êðåìíèÿ â æèäêîñòè.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíî÷àñòèö Ag è Si â ðàñòâî-

ðàõ ýòàíîëà (C2H5OH) ìåòîäîì ëàçåðíîé àáëÿöèè

îáúåìíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ è ïîëóïðîâîäíèêîâûõ

ìèøåíåé èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêó (ðèñ. 1), âêëþ-

÷àþùóþ èòòåðáèåâûé èìïóëüñíûé âîëîêîííûé

ëàçåð YLP (Ðîññèÿ) (äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ —

1064 íì, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà — 100 íñ, ýíåð-

ãèÿ â èìïóëüñå — 1 ìÄæ, ïèêîâàÿ ìîùíîñòü

â èìïóëüñå — äî 10 êÂò, ñðåäíÿÿ âûõîäíàÿ ìîù-

íîñòü — 20 Âò, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ —

20 – 100 êÃö), ïîäâèæíûé ñòîëèê — ìîòîðèçî-

âàííûé äâóõîñíûé ëèíåéíûé òðàíñëÿòîð 8MTF

(Ëèòâà) (äèàïàçîí ïåðåìåùåíèÿ — 75 × 75 ìì,

øàã äåëåíèÿ — 2,5 ìêì, ìàêñèìàëüíàÿ ñêî-

ðîñòü — 10 ìì/ñ, ìàêñèìàëüíàÿ íàãðóçêà — 6 êã).

Âûõîäíóþ ìîùíîñòü è ÷àñòîòó ïîâòîðåíèÿ

èìïóëüñîâ ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ áëîêà óïðàâ-

ëåíèÿ.
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Ëèíçà

Åìêîñòü

Ìèøåíü

Æèäêîñòü

Ñèñòåìà

ïåðåìåøèâàíèÿ

Êîìïüþòåð

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè



Â êà÷åñòâå ìèøåíåé èñïîëüçîâàëè îáúåìíûå

ïëàñòèíû Ag è Si (äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà — ýòèëî-

âûé ñïèðò). Ïðîöåññ àáëÿöèè ïðîòåêàë â öèëèíä-

ðè÷åñêèõ ñòåêëÿííûõ åìêîñòÿõ.

Èçëó÷åíèå ëàçåðà ôîêóñèðîâàëè ñîáèðàþùåé

ëèíçîé íà ìèøåíè, êîòîðóþ ðàçìåùàëè íà äíå

öèëèíäðè÷åñêîé åìêîñòè ñ æèäêîñòüþ. Äëÿ ðàâ-

íîìåðíîãî îáëó÷åíèÿ ìèøåíè ïðèìåíÿëè àâòî-

ìàòè÷åñêóþ ñèñòåìó ïåðåìåùåíèÿ îáðàçöà ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ñòîëèêà è êîíòðîëëåðà CNC USB

TB6560 (Êèòàé). Ñêàíèðîâàíèå îáðàçöà â ãîðè-

çîíòàëüíîé ïëîñêîñòè (ïåðïåíäèêóëÿðíî îïòè-

÷åñêîé îñè) îòíîñèòåëüíî ëàçåðíîãî ïó÷êà îñóùå-

ñòâëÿëè ñî ñêîðîñòüþ 0,3 – 0,5 ìì/ñ (øàã ìåæäó

ëèíèÿìè ñêàíèðîâàíèÿ — 0,2 – 0,3 ìì, ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü — 10 – 30 ìèí). Ñêàíèðîâàíèå ïî-
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Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö Ag (à) è Si (á) ïî ðàçìåðàì

à

â

á

ã

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè è ýíåðãîäèñïåðñèîííûå ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû íàíî÷àñòèö Ag (à, á) è Si (â, ã) íà àëþìèíèå-

âîé ïîäëîæêå



çâîëÿëî ðàâíîìåðíî ïðîâîäèòü èñïàðåíèå ìàòå-

ðèàëà ñ ïîâåðõíîñòè ìèøåíè, óìåíüøàÿ

èçìåíåíèÿ ïî ðàçìåðàì îáðàçóþùèõñÿ êðàòåðîâ

è ïîâûøàÿ òåì ñàìûì ýôôåêòèâíîñòü àáëÿöèè

ïðè ïðîäîëæèòåëüíîì îáëó÷åíèè, à òàêæå ñóçèòü

ðàçáðîñ ïî ðàçìåðàì èññëåäóåìûõ íàíî÷àñòèö.

Ïîëó÷àåìûå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû èññëåäî-

âàëè íà ëàçåðíîì àíàëèçàòîðå SALD-7500nano

(ßïîíèÿ). Ïðè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè â èìïóëüñå

4 · 107 Âò/ñì2 è ÷àñòîòå èìïóëüñîâ 60 êÃö ñðåä-

íèé ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâèë 45 íì (äëÿ Ag) è

16 ìêì (äëÿ àãëîìåðàòîâ êîàãóëèðîâàííûõ

÷àñòèö Si). Ðàñòâîð Si äàëüøå îáðàáàòûâàëè â

óëüòðàçâóêîâîé âàííå (÷àñòîòà — 40 êÃö, ìîù-

íîñòü — 30 Âò) â òå÷åíèå 3 – 5 ìèí è çàòåì âíîâü

àíàëèçèðîâàëñÿ íà SALD-7500nano. Â èòîãå

ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö Si ñîñòàâèë 33 íì.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî ðàñïðåäåëåíèå íàíî-

÷àñòèö Ag è Si ïî ðàçìåðàì. Âèäíî, ÷òî äëÿ Ag

ðàçìåðû â îñíîâíîì ðàñïîëàãàþòñÿ â äèàïàçîíå

20 – 100, à äëÿ Si — 20 – 60 íì.

Äàëåå ðàñòâîðû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ñêà-

íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (SEM) è

ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêî-

ïèè (EDS). Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîëëî-

èäíûõ ðàñòâîðîâ Ag è Si èñïîëüçîâàëè ñïåêòðî-

ôîòîìåòð ÑÔ-56 (Ðîññèÿ) ñ êâàðöåâûìè êþâåòà-

ìè (äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè — 10 ìì), â êà÷åñòâå

îáðàçöà ñðàâíåíèÿ — ýòàíîë. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâ-

ëåíû ñîîòâåòñòâóþùèå ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ.

Âèäíî, ÷òî äëÿ ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö Ag ìèíè-

ìóì ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà ïðèõîäèòñÿ íà 390 íì.

Ýòî ñâÿçàíî ñ ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ íà ýòîé

äëèíå âîëíû â ðåçóëüòàòå ïîâåðõíîñòíîãî ïëàç-

ìîííîãî ðåçîíàíñà, ïðè êîòîðîì ÷àñòîòà êîëåáà-

íèé ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ñîâïàäàåò ñ ñîáñòâåí-

íîé ÷àñòîòîé êîëåáàíèé ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ

âáëèçè ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû.

Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå àìïëè-

òóäû êîëåáàíèÿ «ýëåêòðîííîé ïëàçìû», êâàíòî-

âûé àíàëîã êîòîðîé — ïëàçìîí. Ðàñòâîð íàíî-

÷àñòèö Si ïðîïóñêàåò èçëó÷åíèå íà÷èíàÿ ñ

300 íì è ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ (äî 95 %) ïðî-

çðà÷åí â âèäèìîé êðàñíîé è èíôðàêðàñíîé

îáëàñòÿõ ñïåêòðà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ìîæíî ïîëó÷àòü êîëëî-

èäíûå ðàñòâîðû íàíî÷àñòèö (Ag è Si) ïî ôîðìå,

áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé, ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 45

è 33 íì. Àíàëèç îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ

âûÿâèë, ÷òî ìèíèìóì ïðîïóñêàíèÿ ñâåòà äëÿ ðàñ-

òâîðà íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðèõîäèòñÿ íà 390 íì.

Ýòî ñâÿçàíî ñ ïîãëîùåíèåì èçëó÷åíèÿ íà ýòîé

äëèíå âîëíû â ðåçóëüòàòå ïîâåðõíîñòíîãî ïëàç-

ìîííîãî ðåçîíàíñà. Ðàñòâîð íàíî÷àñòèö êðåìíèÿ

ïðîçðà÷åí (äî 95 %) â âèäèìîé êðàñíîé è èíôðà-

êðàñíîé ÷àñòÿõ ñïåêòðà. Ñèíòåçèðîâàííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè äèñïåðñèè ìîãóò èñ-

ïîëüçîâàòüñÿ â ìàòåðèàëîâåäåíèè, ìåäèöèíå è

äðóãèõ îáëàñòÿõ.
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Ïðè ñîçäàíèè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ íîâûìè ñâîéñòâàìè èñïîëü-

çóþò ïðèðîäíûå íàïîëíèòåëè, êîòîðûå ââîäÿò â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó. Ïðè ýòîì ïðèðî-

äà ââîäèìîãî íàïîëíèòåëÿ ìîæåò âëèÿòü íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ è ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîìïîçèöèé íà îñíîâå âòîðè÷íîãî ïîëè-

ìåðíîãî ñûðüÿ (îáðàçåö âòîðè÷íîãî ïîëèïðîïèëåíà (ÏÏ) ñîîòâåòñòâîâàë ïåðâè÷íîìó

ÏÏ ìàðêè FF/3350) è íàïîëíèòåëÿ ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ — ðèñîâîé øåëóõè ðàç-

ëè÷íîé äèñïåðñíîñòè. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ïåðåðàáîòêè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ

îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòîãðàôå PlastographEC (ÔÐÃ); ïðåññîâàíèå — íà àâòîìàòè÷åñêîì

ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå AutoMH-NE (ÑØÀ). Äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà

îïðåäåëÿëè íà ïðåññîâàííûõ îáðàçöàõ òîëùèíîé 1 ìì. Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ ïðè ðàçðûâå — íà ðàçðûâíîé ìàøèíå ShimadzuAGS-X (ßïî-

íèÿ) ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C è ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ïîäâèæíîãî çàõâàòà 1 ìì/ìèí. Ðåîëî-

ãè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ðàñïëàâà ÏÏ è êîìïîçèöèîííî íàïîëíåííûõ ìàòåðèàëîâ íà åãî

îñíîâå ïðîâîäèëè íà ìîäóëüíîì äèíàìè÷åñêîì ðåîìåòðå HaakeMarsIII ïðè 220 °C.

Óñòàíîâèëè, ÷òî ââåäåíèå íàïîëíèòåëÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êðóòÿùåãî ìîìåíòà,

óìåíüøåíèþ çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëÿ òåêó÷åñòè ðàñïëàâà, ðîñòó äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè

ðàñïëàâà, îäíàêî íå ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì óïðóãîñòè. Ïîâûøåíèå âÿçêîñòè, î÷å-

âèäíî, ñâÿçàíî ñ àäñîðáöèåé ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ. Ïðè íàïîëíåíèè

âòîðè÷íîãî ÏÏ ðèñîâîé øåëóõîé çàôèêñèðîâàëè íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå äåôîðìà-

öèîííî-ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ êîìïîçèöèè. Ââåäåíèå â êîìïîçèöèþ äî 10 ìàññ. ÷. ðèñî-

âîé øåëóõè ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü ìàòåðèàëû, íå óñòóïàþùèå ïî ñâîèì ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì èñõîäíîìó âòîðè÷íîìó ÏÏ è ñïîñîáíûå ïðè ýòîì ê áèîðàçëîæå-

íèþ. Êðîìå òîãî, ÷åì âûøå äèñïåðñíîñòü íàïîëíèòåëÿ, òåì áîëüøå ìåíÿþòñÿ õàðàêòå-

ðèñòèêè ìàòåðèàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íûå ïîëèìåðû; ïðèðîäíûé íàïîëíèòåëü; ïåðåðàáîòêà;

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà; êðóòÿùèé ìîìåíò; ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå

ìàòåðèàëû.
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Now development and creation of polymeric composites is a serious scientific problem. Introduction of

natural excipients to a polymeric matrix allows to create material with new properties. The nature of

the entered excipient can affect set of physicomechanical and physical and chemical properties of com-
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posites. In work physicomechanical and rheological properties of compositions on the basis of second-

ary polymeric raw materials and filler of natural origin — a rice peel are studied. The sample of second-

ary polypropylene corresponding to primary polypropelene of the FF/3350 brand and a rice peel of vari-

ous dispersion have been considered as objects of a research. Modeling of process of processing of poly-

meric materials carried out at the laboratory station (plastograf) of PlastographEC (Germany). Defor-

mation and strength properties of material defined on the pressed samples of material 1 mm thick.

Pressing was carried out on an automatic hydraulic press of AutoMH-NE (USA). Physicomechanical

properties of polymeric composites at a gap defined by explosive ShimadzuAGS-X car (Japan) at a tem-

perature of 20°C and speeds of the movement of mobile hijacking of the explosive car of 1 mm/min.

Rheological measurements of polypropelene fusion and compositionally the filled materials on its basis

carried out on a modular dynamic reometr of HaakeMarsIII at 220°C. It is established that introduc-

tion of filler leads to increase in size of torque, reduction of value of an indicator of fluidity of fusion,

growth of dynamic viscosity of fusion, but is not followed by increase in elasticity. To increase in viscos-

ity it is obviously connected with adsorption of polymer on the surface of filler. It is shown that during

filling of secondary polypropylene minor change and deformation and strength properties of composi-

tion happens a rice peel. At introduction to composition up to 10 mass part a rice peel will allow to form

the materials which aren’t conceding on the physicomechanical indicators to initial secondary poly-

propylene and capable at the same time to biodegradation. Besides the higher dispersion of filler, the all

mentioned indicators change stronger.

Keywords: secondary polymers; natural filler; processing; physicomechanical properties; torque; poly-

meric composite materials.

Ïðè ñîçäàíèè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìà-

òåðèàëîâ â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû èñ-

ïîëüçóþò êàê òåðìîðåàêòîïëàñòû, òàê è òåðìî-

ïëàñòû — ëèíåéíûå ïîëèìåðû, êîòîðûå ïðè ïî-

âûøåíèè òåìïåðàòóðû ìîãóò ìíîãîêðàòíî ïåðå-

õîäèòü â æèäêîå ðàñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå [1 – 3].

Îãðîìíîå äîñòîèíñòâî òåðìîïëàñòîâ — âîçìîæ-

íîñòü èõ âòîðè÷íîé ïåðåðàáîòêè (ðåöèêëèíãà),

÷òî îñîáåííî âàæíî â ñëó÷àå òàêèõ ïîëèìåðîâ,

êàê, íàïðèìåð, ïîëèýòèëåí (ÏÝ) èëè ïîëèïðîïè-

ëåí (ÏÏ).

Ñðåäè øèðî÷àéøåãî êðóãà ïðèìåíÿåìûõ

íàïîëíèòåëåé îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò íà-

ïîëíèòåëè ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [4, 5].

Ââåäåíèå èõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîçâîëÿåò,

âî-ïåðâûõ, ñíèçèòü ñòîèìîñòü ìàòåðèàëà çà ñ÷åò

èñïîëüçîâàíèÿ äåøåâîãî ñûðüÿ, âî-âòîðûõ, ÷àñ-

òè÷íî ðåøèòü ïðîáëåìó áèîðàçëîæåíèÿ èçäåëèé

è, â-òðåòüèõ, ñîçäàòü ìàòåðèàë ñ íîâûìè ñâîé-

ñòâàìè.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà îïðåäåëÿ-

þòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû è

íàïîëíèòåëåé. Âëèÿþò òàêæå ïîâåðõíîñòü ðàçäå-

ëà ôàç, à ñëåäîâàòåëüíî, ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè

íàïîëíèòåëÿ [6].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ äèñ-

ïåðñíîñòè ïðèðîäíîãî íàïîëíèòåëÿ íà ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèå è ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëè-

ìåðíîé êîìïîçèöèè.

Èññëåäîâàëè îáðàçåö âòîðè÷íîãî ÏÏ

(ÂÏÏ), ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðâè÷íîìó ÏÏ ìàðêè

FF/3350, — äðîáëåíûé ðàçíîöâåòíûé ìàòåðèàë

èç íåêîíäèöèîííûõ èçäåëèé, ïðîèçâîäèìûõ ìå-

òîäîì ëèòüÿ ïîä äàâëåíèåì. Â êà÷åñòâå íàïîë-

íèòåëÿ äëÿ êîìïîçèöèé èñïîëüçîâàëè ðèñîâóþ

øåëóõó äèñïåðñíîñòüþ 0,05, 0,2, 0,5 è 1 ìì.

Ïåðåä ñìåøèâàíèåì íàïîëíèòåëü âûñóøèâàëè â

òåðìîøêàôó ïðè 100 °C â òå÷åíèå 5 ÷. Êîëè÷å-

ñòâî ââîäèìîãî íàïîëíèòåëÿ âàðüèðîâàëè îò 2 äî

50 ìàññ. ÷. (îò 2 äî 50 ã íàïîëíèòåëÿ íà 100 ã

ÂÏÏ).

Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà ïåðåðàáîòêè ïîëè-

ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ îñóùåñòâëÿëè â ðàñïëàâå ñ

ïîìîùüþ ïëàñòîãðàôà PlastographEC (ÔÐÃ)

(äëèòåëüíîñòü — 15 ìèí, íàãðóçêà — 200 Í, òåì-

ïåðàòóðà — 180 °C, êîëè÷åñòâî çàãðóæàåìîãî ïî-

ëèìåðíîãî êîìïîçèòà — 25 ã). Äåôîðìàöèîí-

íî-ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿëè íà ïðåññî-

âàííûõ íà àâòîìàòè÷åñêîì ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåñ-

ñå AutoMH-NE (ÑØÀ) (òåìïåðàòóðà — 210 °C,

âûäåðæêà ïîä äàâëåíèåì — 7000 êãñ, äëèòåëü-

íîñòü — 3 ìèí) îáðàçöàõ òîëùèíîé 1 ìì. Ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè ðàçðûâå — íà ðàç-

ðûâíîé ìàøèíå ShimadzuAGS-X (ßïîíèÿ) (òåì-

ïåðàòóðà — 20 °C, ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ïîäâèæ-

íîãî çàõâàòà — 1 ìì/ìèí) [7, 8]. Ïîêàçàòåëü òå-

êó÷åñòè ðàñïëàâà (ÏÒÐ) — íà èçìåðèòåëå ÏÒÐ

(òåìïåðàòóðà — 190 °C, ìàññà ãðóçà — 2,16 êã).

Äåëåíèå êîìïîçèöèè íà îòðåçêè ïðîâîäèëè êàæ-

äûå 30 ñ, ïîëó÷åííûå îáðàçöû âçâåøèâàëè è ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ñðåäíþþ ìàññó. Äëÿ ðåîëîãè÷åñêèõ

èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè ìîäóëüíûé äèíàìè-

÷åñêèé ðåîìåòð Haake MarsIII (òåìïåðàòóðà —

220 °C, ðåæèì îñöèëëÿöèè, äèàïàçîí ÷àñòîò

îñöèëëÿöèè — 0,01 – 100 Ãö). Ïîãðåøíîñòü èçìå-

ðåíèé ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95 (êî-

ëè÷åñòâî ïîâòîðíûõ îïûòîâ — ïÿòü) íå ïðåâû-

øàëà 5 %.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà òèïè÷íàÿ ïëàñòî-

ãðàììà — çàâèñèìîñòü êðóòÿùåãî ìîìåíòà îò

âðåìåíè ñìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ â êàìåðå ïëà-

ñòîãðàôà â õîäå ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèöèè íà

îñíîâå ÂÏÏ è ðèñîâîé øåëóõè.
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Âèäíî, ÷òî ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ êàìåðû êðó-

òÿùèé ìîìåíò âîçðàñòàåò, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëü-

íîãî çíà÷åíèÿ ïî îêîí÷àíèè çàãðóçêè ïîñëå îïóñ-

êàíèÿ âåðõíåãî çàòâîðà êàìåðû (ïóíêòèðíàÿ ëè-

íèÿ). Â äàëüíåéøåì ïðîèñõîäèò åãî óìåíüøåíèå,

è ÷åðåç 3 – 5 ìèí îí äîñòèãàåò ñâîåãî ìèíèìàëü-

íîãî ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëü-

íîãî (Mìàêñ) è ìèíèìàëüíîãî (Mìèí) êðóòÿùåãî

ìîìåíòà îò ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ. Âèäíî, ÷òî

÷åì ìåíüøå ðàçìåð ÷àñòèö (÷åì áîëüøå äèñïåðñ-

íîñòü ñèñòåìû), òåì áîëüøå çíà÷åíèÿ Mìàêñ è

Mìèí.

Äàëåå îïðåäåëÿëè çíà÷åíèÿ ÏÒÐ. Óñòàíîâè-

ëè, ÷òî ââåäåíèå íàïîëíèòåëÿ â ìàòåðèàë óìåíü-

øàåò ïîêàçàòåëü òåêó÷åñòè. Ðåçóëüòàòû ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Óìåíüøåíèå ÏÒÐ ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ íà-

ïîëíèòåëÿ ôàêòè÷åñêè ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè-

÷åíèè âÿçêîñòè êîìïîçèöèè (ç). Îá ýòîì ãîâîðÿò

è äàííûå àáñîëþòíîé ðåîìåòðèè (ðèñ. 4). Âèäíî,

÷òî ÷åì áîëüøå ñîäåðæàíèå íàïîëíèòåëÿ, òåì

áîëüøå çíà÷åíèå ç. Ïðè ýòîì ðîñò ç ïðîèñõîäèò

òåì áûñòðåå, ÷åì ìåíüøå ðàçìåð íàïîëíèòåëÿ.

Ïåðâîî÷åðåäíàÿ ïðè÷èíà ñóùåñòâåííîãî âîç-

ðàñòàíèÿ âÿçêîñòè — àäñîðáöèÿ ìàêðîìîëåêóë

ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ.

Â ðåçóëüòàòå ó òâåðäîé ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ

îáðàçóåòñÿ ñëîé ïîëèìåðà «ñ ïîíèæåííîé ïîä-

âèæíîñòüþ» [6]. Íàëè÷èå «çàòîðìîæåííûõ» ìàê-

ðîìîëåêóë è ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ âÿçêîñòè

ïîëèìåðà â ïîëèìåðíîé êîìïîçèöèè.

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êîìïîçè-

öèé ñ ðèñîâîé øåëóõîé ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè

(ðèñ. 5) ïîêàçàëè, ÷òî êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå

áîëåå âûñîêîäèñïåðñíûé íàïîëíèòåëü, èìåþò

óëó÷øåííûå ïîêàçàòåëè. Î÷åâèäíî, ÷òî óâåëè÷å-

íèå äèñïåðñíîñòè íàïîëíèòåëÿ ïðèâîäèò ê ðîñòó

ñóììàðíîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà, ÷òî ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ðàáîòû àäãåçèè íà åäèíèöó

îáúåìà êîìïîçèòà, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðî÷íîñòü

ïîëèìåðîâ âîçðàñòàåò. Ðàçëè÷èå â äåôîðìàöè-

îííî-ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëÿõ ìàòåðèàëîâ

ôèêñèðîâàëè òîëüêî â îáëàñòè íåáîëüøèõ (äî
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êðóòÿùåãî ìîìåíòà Ì îáðàçöà

ÂÏÏ, ñîäåðæàùåãî 10 ìàññ. ÷. ðèñîâîé øåëóõè ñ ðàçìåðîì

÷àñòèö 0,05 (à) è 1 ìì (á), îò âðåìåíè ñìåøèâàíèÿ êîì-

ïîçèöèè â êàìåðå ïëàñòîãðàôà
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Ñîäåðæàíèå ðèñîâîé øåëóõè, ìàññ.÷. Ñîäåðæàíèå ðèñîâîé øåëóõè, ìàññ.÷.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî Mìàêñ (à) è ìèíèìàëüíîãî Mìèí (á) êðóòÿùåãî ìîìåíòà äëÿ îáðàçöà ÂÏÏ îò ñîäåðæà-

íèÿ ðèñîâîé øåëóõè ñ äèñïåðñíîñòüþ 0,05 (1), 0,2 (2), 0,5 (3) è 1 ìì (4)

Ñîäåðæàíèå ðèñîâîé øåëóõè, ìàññ.÷.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÏÒÐ äëÿ êîìïîçèöèé îáðàçöîâ

ÂÏÏ îò ñîäåðæàíèÿ ðèñîâîé øåëóõè äèñïåðñíîñòüþ

0,05 (1), 0,2 (2), 0,5 (3) è 1 ìì (4)



15 ìàññ. ÷.) ñîäåðæàíèé íàïîëíèòåëÿ. Îíî ñî-

ñòàâëÿëî íå áîëåå 15 %.

Ïîñêîëüêó âëèÿíèå íàïîëíèòåëÿ íà ôèçèêî-

ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ îáû÷íî ñâÿçû-

âàþò ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè,

ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë, ðàçìåðîâ íàäìîëå-

êóëÿðíûõ îáðàçîâàíèé è õàðàêòåðîì âîçíèêíîâå-

íèÿ è ðàçâèòèÿ äåôåêòîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî êîëåáàíèå äèñïåðñíîñòè íàïîëíèòåëÿ â äèà-

ïàçîíå 0,05 – 1 ìì íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó

èçìåíåíèþ ýòèõ ïîêàçàòåëåé [9].

Óëó÷øåíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÂÏÏ ïðè

íàïîëíåíèè ðèñîâîé øåëóõîé (ñîäåðæàíèå íà-

ïîëíèòåëÿ ïîðÿäêà 10 ìàññ. ÷.) (ñì. ðèñ. 5) î÷å-

âèäíî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íàïîëíèòåëü, êîí-

öåíòðèðóÿñü â àìîðôíûõ îáëàñòÿõ, óïðî÷íÿåò

èõ. Îá ýòîì êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò òîò ôàêò,

÷òî ââåäåíèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ íàïîëíèòåëÿ

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè ìàòåðèàëà

(ðèñ. 6). Äàëüíåéøèé ðîñò ñîäåðæàíèÿ íàïîëíè-

òåëÿ (âûøå 10 ìàññ. ÷.) âåäåò ê ñíèæåíèþ ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (ñì. ðèñ. 5, 6).

Òîëüêî ïðè íåáîëüøîì ñîäåðæàíèè íàïîëíè-

òåëÿ åãî ÷àñòèöû, âåðîÿòíî, ëåãêî ðàçäåëÿþòñÿ

ïðîñëîéêàìè ïîëèìåðà è ðàâíîìåðíî ðàñïðå-

äåëÿþòñÿ, ÷òî ïîâûøàåò ïëîòíîñòü ñàìîé ïîëè-

ìåðíîé ìàòðèöû. Ñ ðîñòîì ñòåïåíè íàïîëíåíèÿ

ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå íàïîëíèòåëÿ â ìàò-

ðèöå âñå áîëåå çàòðóäíåíî. Â ðåçóëüòàòå âîêðóã

åãî ÷àñòèö âîçíèêàåò äåôåêòíàÿ ñòðóêòóðà ñ ðûõ-

ëîé óïàêîâêîé, ÷òî âåäåò ê ñíèæåíèþ ïëîòíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ïðèðîäíîãî íàïîë-

íèòåëÿ (ðèñîâîé øåëóõè) â êîìïîçèöèþ íà îñíî-

âå ÂÏÏ óâåëè÷èâàåò êðóòÿùèé ìîìåíò, óìåíü-

øàåò ÏÒÐ è ïîâûøàåò âÿçêîñòü, î÷åâèäíî,

âñëåäñòâèå àäñîðáöèè ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòè

íàïîëíèòåëÿ. Â èòîãå íåáîëüøîå (äî 10 ìàññ. ÷.)

êîëè÷åñòâî ðèñîâîé øåëóõè ïðèâîäèò ê óëó÷øå-

íèþ äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðàçðûâíûõ íàïðÿæåíèÿ ó (à), óäëè-

íåíèÿ Äl (á) è ìîäóëÿ óïðóãîñòè E (â) äëÿ êîìïîçèöèé

ÂÏÏ îò ñîäåðæàíèÿ ðèñîâîé øåëóõè ñ äèñïåðñíîñòüþ

0,05 (1), 0,2 (2), 0,5 (3) è 1 ìì (4)

Ñîäåðæàíèå ðèñîâîé øåëóõè, ìàññ.÷.
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè êîìïîçèöèé ÂÏÏ îò ñî-

äåðæàíèÿ ðèñîâîé øåëóõè (äèñïåðñíîñòü — 0,05 ìì)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè êîìïîçèöèè ç îò ñîäåðæà-

íèÿ ðèñîâîé øåëóõè äèñïåðñíîñòüþ 0,05 (1), 0,2 (2), 0,5 (3)

è 1 ìì (4)



ìàòåðèàëà (ìîäóëÿ óïðóãîñòè, ðàçðûâíûõ íàïðÿ-

æåíèÿ è óäëèíåíèÿ). Ïðè ýòîì ÷åì âûøå äèñ-

ïåðñíîñòü íàïîëíèòåëÿ, òåì ñèëüíåå ìåíÿþòñÿ

îòìå÷åííûå ïîêàçàòåëè.
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Ïðåäëîæåí ñïîñîá îöåíêè ñåëåêòèâíîñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ ñîðáåíòîâ ïðè ñîðáöèè ñîð-

áàòîâ èç ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ. Ìåòîä îñíîâàí íà ñîïîñòàâëåíèè âåëè÷èí óäå-

ëüíîé åìêîñòè ñîðáåíòà ïî êàæäîìó èç ñîðáàòîâ ïðè èçâëå÷åíèè èõ èç îäíî- (îäèí çà-

ãðÿçíèòåëü) è ïîëèïîëëþòàíòíûõ (íåñêîëüêî çàãðÿçíèòåëåé îäíîâðåìåííî) ðàñòâîðîâ.

Èññëåäóåìûå ñòàöèîíàðíûå è ïðîòî÷íûå ðàñòâîðû âêëþ÷àëè áëèçêèå è, íàïðîòèâ, ñó-

ùåñòâåííî ðàçëè÷íûå èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ýêîïîëëþòàíòîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå ñòà-

öèîíàðíûå ðàñòâîðû ñîäåðæàëè ïî åäèíñòâåííîìó ïîëëþòàíòó (çàòåì âñå òðè îäíîâðå-

ìåííî) ñ çàäàííîé îäèíàêîâîé (áëèçêîé) èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé. Ïðè ýòîì ìàññó ñîð-

áåíòà â íèõ ñòðîãî ôèêñèðîâàëè. Ê çàäàííîìó ìîìåíòó âðåìåíè îöåíèâàëè åìêîñòü ñîð-

áåíòà ïî êàæäîìó ñîðáàòó. Åñëè åìêîñòü íå çàâèñèò îò ïðèñóòñòâèÿ äðóãèõ çàãðÿçíèòå-

ëåé, òî èìååò ìåñòî èçáèðàòåëüíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ ñîðáåíòà. Åñëè îíà ñíèæàåòñÿ

ïðè ââåäåíèè äðóãèõ ïîëëþòàíòîâ, ñåëåêòèâíîñòü îòñóòñòâóåò. Íà âòîðîì ýòàïå èññëå-

äîâàëè ïðîòî÷íûå ðàñòâîðû, íà òðåòüåì ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåíòû ïðè

êîíöåíòðàöèè îäíîãî èç ñîðáàòîâ ìíîãîêðàòíî (10 – 100 ðàç) íèæå äðóãèõ. Ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèè íà ãëàóêîíèòå êàòèîíîâ ìåòàëëîâ (ãðóïïà æåëåçà)

ïðè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûõ èõ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèÿõ è Ni (II) èç ñðåä ñ ïîâûøåí-

íûì ñîäåðæàíèåì êàòèîíîâ æåñòêîñòè (Ca (II) è Mg (II)).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáåíò; ñîðáàò; àêòèâíûé öåíòð; ñåëåêòèâíîñòü; îöåíêà; ñïîñîá;

ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ.
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A method for assessing the selectivity of active centers upon sorption of sorbates from multicomponent

solutions containing three or more pollutants is proposed. The method is based on comparison of the

values of specific sorbent capacity for each of the sorbates when they are extracted from single-pollut-

ant (one pollutant) and multipollutant (all contaminants simultaneously) solutions. Both stationary

and flowing solutions to be studied contained close and significantly different initial concentrations of

eco-pollutants. At the first stage, stationary solutions contained a single pollutant (then all three at the

same time) at a given equal (close) initial concentration, the sorbent mass in them being fixed strictly.

At a given moment of time ôi, the capacity of the sorbent Qi for each sorbate is estimated. Then the

same experiment is carried out with the solutions containing all three pollutants simultaneously. If Qi

(ôi = const) does not depend on the presence of other pollutants, then the selectivity of the active cen-

ters of the sorbent takes place. If it decreases with the introduction of other pollutants, the selectivity is
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absent. At the second stage, the same experiment is carried out in the flow solutions, and at the third

stage at the concentration of one the sorbate (10 – 100 times) lower than that of others (flow media).

In all cases, the value Qi of each i-th sorbate is also estimated and the same theoretical analysis is car-

ried out. Results of sorption of metal cations (Me (II)) (iron group) on glauconite at practically identical

their initial concentrations and Ni (II) from media with high (more than 100-fold) content of hardness

cations (Ca (II) and Mg (II)) are presented as an example. The high selectivity of the active sorbent cen-

ters is shown.

Keywords: sorbent; sorbate; active center; selectivity; evaluation; method; examples of application.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîðáöèîííàÿ î÷èñòêà òåõíî-

ëîãè÷åñêèõ è ñòî÷íûõ âîä çíà÷èòåëüíî óñòóïàåò

ðåàãåíòíîé, ÷òî îáóñëîâëåíî ðÿäîì ïðè÷èí, îäíà

èç êîòîðûõ — îòñóòñòâèå äàííûõ ïî ñåëåêòèâíî-

ñòè äåéñòâèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ (ÀÖ) ñîðáåíòîâ.

Ñòåïåíü ñåëåêòèâíîñòè ÀÖ ñîðáåíòîâ áûâàåò

âûñîêîé, ò.å. îíè ñîðáèðóþò ÷àñòèöû ïîëëþòàí-

òà ñòðîãî îïðåäåëåííîé ïðèðîäû (Ï1) ïðè íàëè-

÷èè â ñèñòåìå ÷àñòèö è èíîãî òèïà (Ï2, Ï3). Ïðè-

÷åì ýòî íàáëþäàåòñÿ è êîãäà èñõîäíûå êîíöåí-

òðàöèè ñîðáàòîâ (Ci ) áëèçêè, è êîãäà ñîäåðæàíèå

ïåðâîãî ìíîãî ìåíüøå îñòàëüíûõ (CÏ2 � CÏ1,

CÏ3 � CÏ1). Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíà ïîñëåäîâà-

òåëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ î÷èñòêà âîä áåç èñïîëüçîâà-

íèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ åìêîñòåé äëÿ ñáîðà îáðàçóþ-

ùèõñÿ ñòîêîâ è î÷åðåäíîñòü ïîäà÷è ñòî÷íûõ âîä

íà î÷èñòêó îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ïîðÿäêîì èõ íà-

êîïëåíèÿ âî âðåìåíè.

Åñëè æå ñòåïåíü ñåëåêòèâíîñòè ÀÖ íèçêà, òî

ïîäîáíûé ïîäõîä èñêëþ÷åí, ïîñêîëüêó ñîðáöèîí-

íàÿ åìêîñòü ñîðáåíòà áóäåò íàñûùàòüñÿ ñîðáàòîì

ïåðâîãî ïîòîêà è ïîñëåäóþùàÿ î÷èñòêà îò äðóãèõ

çàãðÿçíèòåëåé ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîç-

ìîæíà. Òîãäà â òåõíîëîãè÷åñêóþ öåïî÷êó íåîáõî-

äèìî âêëþ÷àòü ïðîìåæóòî÷íûå åìêîñòè áîëüøèõ

îáúåìîâ äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ñáîðà ñòîêîâ ñ ïî-

ñëåäóþùèì íàïðàâëåíèåì èõ íà ñîðáöèîííóþ

î÷èñòêó, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå öåëåñîîáðàçíà

î÷èñòêà îäíîâðåìåííî îò âñåõ ýêîïîëëþòàíòîâ ñ

ó÷åòîì èíòåãðàëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé èëè

äèíàìè÷åñêîé åìêîñòè ñîðáåíòîâ [1, 6].

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäà îöåíêè ñå-

ëåêòèâíîñòè ÀÖ ñîðáåíòîâ ïðè ñîðáöèè çàãðÿç-

íèòåëåé èç ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ.

Ïóñòü ñòîê ñîäåðæèò òðè çàãðÿçíèòåëÿ çàäàí-

íîé êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, êîòîðûå

ýôôåêòèâíî ñîðáèðóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì ñîð-

áåíòîì. Îáîçíà÷èì ïðèñóòñòâóþùèå â ðàñòâîðå

ýêîïîëëþòàíòû Ï1, Ï2 è Ï3.

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ñîñòîèò èç òðåõ ýòàïîâ,

ïîçâîëÿþùèõ â ñîâîêóïíîñòè îöåíèòü èçáèðà-

òåëüíîñòü ÀÖ ëþáîãî ñîðáåíòà íåçàâèñèìî îò åãî

ïðèðîäû ïðè ñîðáöèè èçó÷àåìûõ ñîðáàòîâ èç ñòà-

öèîíàðíûõ (íåñìåíÿåìûõ) è ïðîòî÷íûõ ðàñòâî-

ðîâ ñ áëèçêèìè èëè ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûìè èõ

èñõîäíûìè êîíöåíòðàöèÿìè.

Íà ïåðâîì ýòàïå (ñîðáöèÿ èç ñòàöèîíàðíûõ

ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ïî åäèíñòâåííîìó ïîë-

ëþòàíòó Ï1, Ï2 èëè Ï3 â îäèíàêîâîé èñõîäíîé

êîíöåíòðàöèè) â îïðåäåëåííûé îáúåì ðàñòâîðà

(îáû÷íî 0,1 äì3) ââîäèì ôèêñèðîâàííóþ ìàññó

ñîðáåíòà (îáû÷íî 1 èëè 10 ã, â çàâèñèìîñòè îò èñ-

õîäíîé êîíöåíòðàöèè çàãðÿçíèòåëÿ). Ðàñòâîð ìå-

õàíè÷åñêè ïåðåìåøèâàåì, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ

ìàãíèòíîé ìåøàëêè. Îòáèðàåìûå ÷åðåç îïðåäå-

ëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïðîáû àíàëèçèðó-

åì. Ïðè ýòîì äîñòèæåíèå ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ íå îáÿçàòåëüíî. Åìêîñòü ñîðáåíòà (Qi), õà-

ðàêòåðèçóþùóþ êîëè÷åñòâî ìîëü ïîëëþòàíòà,

ñîðáèðîâàííîãî åäèíèöåé ìàññû (1 ã) ñîðáåíòà,

îöåíèâàåì, îïðåäåëÿÿ ïîñðåäñòâîì õèìè÷åñêîãî

èëè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñîðáèðîâàííîå

óäåëüíîå êîëè÷åñòâî ýêîïîëëþòàíòà. Îòìåòèì,

÷òî ãëóáèíó ñîðáöèîííîé î÷èñòêè âñåãäà êîíòðî-

ëèðóþò àíàëèòè÷åñêè.

Àíàëîãè÷íûé àëãîðèòì èñïîëüçóåì â ñëó÷àå

ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî âñå òðè ýêîïîëëþòàíòà â

òåõ æå èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèÿõ (â ýòîì ñëó÷àå

îöåíèâàåì �Qi). Åñëè Qi = �Qi (â ïðåäåëàõ îøèáêè

ýêñïåðèìåíòà), òî ÀÖ ñîðáåíòà èçáèðàòåëüíû

ê ðàññìàòðèâàåìûì çàãðÿçíèòåëÿì. Ïðè Qi > �Qi

èçáèðàòåëüíîñòü ÀÖ îòñóòñòâóåò.

Íà âòîðîì ýòàïå (ïðîòî÷íûé ðàñòâîð, èñõîä-

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîðáàòîâ ïðåæíÿÿ) èñïîëüçóåì

ñîðáöèîííóþ êîëîíêó èëè íåáîëüøîé ëàáîðàòîð-

íûé àäñîðáåð ñ ôèêñèðîâàííûìè âûñîòîé ñëîÿ

ñîðáåíòà (h) è ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ ïîòîêà (u).

Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî âðåìÿ îòáîðà ïðîá íà

àíàëèç çàâèñèò îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ïîë-

ëþòàíòîâ, òðåáóåìîé ãëóáèíû î÷èñòêè è äð. Ïî-

ëó÷åííûå âåëè÷èíû Qi è �Qi ñîïîñòàâëÿåì àíàëî-

ãè÷íûì îáðàçîì.

Íà òðåòüåì ýòàïå (ïðîòî÷íûå ðàñòâîðû ñ ñó-

ùåñòâåííî ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì èñõîäíûõ

êîíöåíòðàöèé ýêîòîêñèêàíòîâ: CÏ1/CÏ2 è CÏ3/CÏ2

ñîñòàâëÿþò 10 è 100 ñîîòâåòñòâåííî) ïðè ìíîãî-

êðàòíîì ïðåâûøåíèè èñõîäíûìè êîíöåíòðà-

öèÿìè Ï1 è Ï3 ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíû CÏ2

îïðåäåëÿåì ãëóáèíó ñîðáöèè è äèíàìè÷åñêóþ åì-

êîñòü ñîðáåíòà ïî êîìïîíåíòàì.

Ïðèìåíÿÿ ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä, èññëå-

äîâàëè ñîðáöèþ êàòèîíîâ 95 %-ì êîíöåíòðàòîì

ãëàóêîíèòà. Ñîðáåíò (ÒÓ 2164-002-03039858-08)

ïðåäâàðèòåëüíî â òå÷åíèå 20 ìèí îáðàáàòûâàëè

0,1 Ì ðàñòâîðîì NaOH (ñîîòíîøåíèå (ãëàóêî-

íèò/ðàñòâîð ïî ìàññå) ñîñòàâëÿëî 1:20), çàòåì îò-
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ìûâàëè îò ùåëî÷è äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè â 1 Ì ÍCl. Äàëåå â òå÷åíèå

÷àñà ñîðáåíò ïåðåâîäèëè â Na-ôîðìó â 3 Ì NaCl

è îòìûâàëè îò èîíîâ õëîðà. Èñïîëüçîâàëè âîäó

ñ îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèåé íà Ca2+ è Mg2+, Cl� è

SO
4

2� .

Ñîðáöèÿ êàòèîíîâ ïåðâîé ñåðèè (Fe (II),

Co (II), Ni (II)) ïðîõîäèëà èç ñòàöèîíàðíûõ ñóëü-

ôàòíûõ (èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êàòèîíîâ —

0,1 ììîëü/äì3, îáúåì ðàñòâîðà — 100 ìë, ìàññà

ñîðáåíòà — 1 ã) è ïðîòî÷íûõ (âûñîòà ñëîÿ ñîð-

áåíòà — 0,5 ñì) ðàñòâîðîâ. Ñîðáöèÿ êàòèîíîâ

âòîðîé ñåðèè [Ca (II), Mg (II), Ni (II)], êîòîðûå

ââîäèëè â âèäå õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâà:

0,125 ììîëü/äì3 Ca (II) + 0,125 ììîëü/äì3 Mg (II),

0,125 ììîëü/äì3 Ca (II) + 0,125 ììîëü/äì3 Mg (II) +

+ 0,0017 ììîëü/äì3 Ni (II) (êîíöåíòðàöèÿ Ni (II)

ñîîòâåòñòâîâàëà ÏÄÊ äëÿ âîä õîçÿéñòâåííî-áû-

òîâîãî íàçíà÷åíèÿ) — èç ïðîòî÷íûõ. Ïðè ñîðá-

öèè èç ïðîòî÷íûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè àäñîð-

áåð (ëèíåéíûå ñêîðîñòè ïîòîêà (ëàìèíàðíîå äâè-

æåíèå) — 0,3 è 0,5 ì/÷).

Êîíöåíòðàöèþ êàòèîíîâ Fe (II), Co (II) è

Ni (II) íà âñåõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà îïðåäåëÿëè ïî-

ñðåäñòâîì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ

ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà «Ñïåêòðîñêàí – ÌÀÊÑ-

GV» (òî÷íîñòü ïî îïðåäåëÿåìûì ïðîäóêòàì

íå íèæå 0,01 % îò èõ àáñîëþòíîãî êîëè÷åñòâà

â ðàñòâîðå), ñîäåðæàíèå Ca (II) è Mg (II) (ñîâìå-

ñòíî è ðàçäåëüíî) — êîìïëåêñîìåòðè÷åñêèì òèò-

ðîâàíèåì.

Ãëóáèíó èçâëå÷åíèÿ êàòèîíîâ (ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå) îöåíèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

êîýôôèöèåíòà ñîðáöèè, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé

îòíîøåíèå ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé êàòèîíîâ â

èñõîäíîì ðàñòâîðå è â ñðåäå â äàííûé ìîìåíò

âðåìåíè è (èëè) ïî çàâåðøåíèè ýêñïåðèìåíòà ê

èõ íà÷àëüíîé âåëè÷èíå. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëå-

íû â òàáëèöå.

Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíû åìêîñòè Q (ñòàöèîíàð-

íûå ðàñòâîðû) áëèçêè (ðàñõîæäåíèå íå ïðåâû-

øàåò ±9 %), ÷òî ïîäòâåðæäàåò ñåëåêòèâíîñòü

ÀÖ. Íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ äëÿ Ni (II) è Co (II)

(â ñëó÷àå èõ ñîðáöèè èç îäíîêîìïîíåíòíûõ ñòà-

öèîíàðíûõ ðàñòâîðîâ ðàâíîâåñèå äîñòèãàåòñÿ çà

20 ìèí) îáóñëîâëåíû, âèäèìî, òåì, ÷òî â ïðîöåññå

àäñîðáöèè ìåíÿåòñÿ ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ ñîðáåíòà, îòâåòñòâåííàÿ çà ðàâíîâåñíûå

êîíöåíòðàöèè.

Ïðè ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïîòîêà 0,5 ì/÷ åì-

êîñòü ñîðáåíòà â 1,5 – 1,6 ðàçà âûøå, ÷åì ïðè 0,3.

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñîêðàùàåò âðåìÿ êîíòàêòà

ñîðáàòà ñ ñîðáåíòîì, íî ïîâûøàåò ìàññó ñîðáàòà,

ïîñòóïàþùåãî ê ÀÖ ñîðáåíòà â åäèíèöó âðåìåíè.

Ïðè ýòîì ïåðâûé ôàêòîð ñíèæàåò âåëè÷èíó Q,

âòîðîé åå ïîâûøàåò. Âèäèìî, â äàííîì ñëó÷àå

êèíåòèêó ñîðáöèè îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî ïîäâî-

äèìîãî ñîðáàòà, à äèôôóçèîííûå çàêîíîìåðíî-

ñòè íå èãðàþò ñóùåñòâåííîé ðîëè. Ïîýòîìó ïðî-

äîëæèòåëüíîñòü êîíòàêòà íå ñêàçûâàåòñÿ íà åì-

êîñòè ñîðáåíòà.

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ñòåïåíè

èçâëå÷åíèÿ êàòèîíîâ æåñòêîñòè (Ca (II), Mg (II))

èç ïðîòî÷íûõ õëîðèäíûõ ðàñòâîðîâ. Âèäíî, ÷òî

ïðèñóòñòâèå 0,0017 ììîëü Ni (II) íå âëèÿåò íà

ãëóáèíó èõ èçâëå÷åíèÿ. Ïðè ýòîì â òå÷åíèå

80 ìèí íàáëþäàåòñÿ ïîëíàÿ (â ïðåäåëàõ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè àíàëèçà) ñîðáöèÿ êàòèîíîâ Ni (II),

è ëèøü ê êîíöó âòîðîãî ÷àñà îíà íåñêîëüêî ñíè-
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2 2 2 2 2
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3

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ êàòèîíîâ Ca (II) (1), Mg (II) (2) è

Ni (II) (3) 95 %-ì êîíöåíòðàòîì ãëàóêîíèòà èç õëîðèäíîãî

ðàñòâîðà (âûñîòà ñëîÿ ñîðáåíòà — 1,5 ñì, ëèíåéíàÿ ñêî-

ðîñòü ïîòîêà — 0,3 ì/÷)

Çíà÷åíèÿ åìêîñòè ñîðáåíòà Q, ìîëü/ã [â ñëó÷àå ïðîòî÷íûõ ðàñòâîðîâ ëèíåéíûå ñêîðîñòè — 0,5 (÷èñëèòåëü) è 0,3 ì/÷ (çíà-

ìåíàòåëü)]

Èíòåðâàë

âðåìåíè

îò íà÷àëà

ñîðáöèè,

ìèí

Ðàñòâîð

Ñòàöèîíàðíûé Ïðîòî÷íûé

Îäíîêîìïîíåíòíûé Òðåõêîìïîíåíòíûé Îäíîêîìïîíåíòíûé Òðåõêîìïîíåíòíûé

Fe (II) Ni (II) Co (II) Fe (II) Ni (II) Co (II) Fe (II) Ni (II) Co (II) Ni (II)

10 8,8 9,5 9,8 8,9 8,4 8,2 — — — —

20 9,3 9,8 9,8 9,8 9,7 9,7 2,7/1,7 2,5/1,6 2,6/1,6 2,2/1,6

40 9,1 10,0 9,7 9,4 9,0 8,9 2,6/1,5 2,1/1,4 1,6/1,3 2,3/1,4

60 8,4 9,9 10,0 9,1 8,5 8,3 2,6/1,6 2,4/1,4 2,2/1,7 2,7/1,5



æàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, Ni (II) ýôôåêòèâíî ñîð-

áèðóåòñÿ ãëàóêîíèòîì äàæå ïðè êîíöåíòðàöèè

ïî÷òè â 150 ðàç ìåíüøå, ÷åì ñîäåðæàíèå â ðàñ-

òâîðå êàòèîíîâ Ca (II) è Mg (II).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ÀÖ

ãëàóêîíèòà èçáèðàòåëüíî ñîðáèðóþò êàòèîíû

ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â îáëàñòè èçó÷åííûõ êîí-

öåíòðàöèé èõ â æèäêîé ôàçå. Ñîðáöèîííóþ

î÷èñòêó íà ãëàóêîíèòå â öåëîì ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæ-

íî ñ ðàâíûì óñïåõîì âåñòè êàê èç ìíîãîêîìïî-

íåíòíûõ ñðåä, òàê è ïîñëåäîâàòåëüíî èç îäíîêîì-

ïîíåíòíûõ ðàñòâîðîâ ñîðáàòîâ òîé æå ïðèðîäû.

Òàê, ñòîêè ïðîöåññîâ æåëåçíåíèÿ, íèêåëèðîâà-

íèÿ è êîáàëüòèðîâàíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíî-

ñòåé â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòàëè î÷èùàòü ïîñðåäñò-

âîì ñîðáöèè íà ãëàóêîíèòå, ïðåäâàðèòåëüíî àê-

êóìóëèðóÿ èõ â íàêîïèòåëüíûõ åìêîñòÿõ èëè íà-

ïðàâëÿÿ â àäñîðáåðû ïîñëåäîâàòåëüíî ïî ìåðå

íåîáõîäèìîñòè. Ïðè ýòîì åìêîñòü ñîðáåíòà ïî êà-

òèîíàì ìåòàëëîâ ãðóïïû æåëåçà ïðîïîðöèîíàëü-

íî âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ëèíåéíîé ñêîðîñòè ïîòîêà

â èíòåðâàëå 0,3 – 0,5 ì/÷. Âìåñòå ñ òåì ÀÖ, ñîðáè-

ðóþùèå êàòèîíû Ca (II) è Mg (II), íå ïîãëîùàþò

èîíû Ni (II), ÷òî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óïðî-

ñòèòü òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ ñîðáöèîííîé î÷è-

ñòêè çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ðåçåðâíûõ åìêî-

ñòåé è ïåðåêà÷èâàþùèõ óñòðîéñòâ.
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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 24 ìàÿ 2017 ã.

Ïðîâåäåí àíàëèç êðèòåðèåâ ðàçðóøåíèÿ è ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé äëÿ òîíêîñòåííûõ ñî-

ñóäîâ, ðàáîòàþùèõ ïîä äàâëåíèåì, ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé. Îïèñà-

íû îñíîâíûå ïðîáëåìû ýêñïëóàòàöèè òîíêîñòåííûõ ñîñóäîâ, ðàáîòàþùèõ ïîä âíóòðåí-

íèì èçáûòî÷íûì äàâëåíèåì, ñâÿçàííûå ñ òåõíîëîãè÷åñêîé äåôåêòíîñòüþ è èñ÷åðïàíè-

åì íîðìàòèâíîãî ðåñóðñà. Ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðíûå òåõíîëîãè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöè-

îííûå äåôåêòû â ñâàðíûõ øâàõ ñîñóäîâ è ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå ïî èõ êîëè÷åñòâó è

òèïàì. Äåôåêòû ñâàðêè ñîñòàâèëè 62 % îò îáùåãî ÷èñëà äåôåêòîâ, îñòàëüíûå òèïû äå-

ôåêòîâ — çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ïðîöåíòîâ. Ïîñòðîåíû ãèñòîãðàììû ðàçìåðîâ äåôåêòîâ

ñâàðêè è îïðåäåëåíû çàêîíû ðàñïðåäåëåíèÿ: äëèíà ïîäðåçîâ îïèñûâàëàñü ëîãíîðìàëü-

íûì çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ, ãëóáèíà — íîðìàëüíûì çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ. Îáîçíà-

÷åíû ïðåäåëüíûå ñîñòîÿíèÿ è êðèòåðèè ðàçðóøåíèÿ ñîñóäîâ ïðè íàëè÷èè äåôåêòîâ è

òðåùèí â óñëîâèÿõ óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ìàòåðèàëà. Ïîêàçàíû ïðåè-

ìóùåñòâà èñïîëüçîâàíèÿ îáîáùåííûõ óðàâíåíèé âèäà «J-êðèâûå» ïðè ðàñ÷åòå íà òðå-

ùèíîñòîéêîñòü. Ïðèâåäåíà ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà «J-êðèâûõ», ñâÿçûâàþùàÿ áåçðàçìåð-

íûé J-èíòåãðàë ñ áåçðàçìåðíîé íàãðóçêîé. Ïðîâåäåí àíàëèç íàïðÿæåííî-äåôîðìèðî-

âàííîãî ñîñòîÿíèÿ òîíêîñòåííîãî ñîñóäà ñ ïîâåðõíîñòíîé ïîëóýëëèïòè÷åñêîé è âíó-

òðåííåé ýëëèïòè÷åñêîé òðåùèíàìè â îáúåìíîé ïîñòàíîâêå. Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè

ïîëåé íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé â ëîêàëüíîé îáëàñòè çîíû òðåùèíû ïðè óïðóãîïëà-

ñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè. Âûïîëíåíû ðàñ÷åòû è ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè

ýíåðãåòè÷åñêîãî êðèòåðèÿ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ — J-èíòåãðàëà äëÿ ìîäåëè ñîñóäà ñ ïî-

âåðõíîñòíîé ïîëóýëëèïòè÷åñêîé è âíóòðåííåé ýëëèïòè÷åñêîé òðåùèíàìè ïðè óïðóãî-

ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â âèäå ãðàôèêîâ çàâèñè-

ìîñòè áåçðàçìåðíîãî J-èíòåãðàëà îò ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ñîñóäà è òðåùèíû. Ïîëó-

÷åíû óðàâíåíèÿ «J-êðèâûõ» è îïðåäåëåíà ïðåäåëüíàÿ íàãðóçêà äëÿ òîíêîñòåííûõ ñîñó-

äîâ, çàâèñÿùàÿ îò ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ, ïàðàìåòðîâ íàãðóæåíèÿ, ïðî÷íîñòíûõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëà, õàðàêòåðèñòèê òðåùèíîñòîéêîñòè è äåôîðìèðîâàíèÿ. Ïî «J-êðè-

âûì» è êðèâîé äåôîðìèðîâàíèÿ ïîëó÷åíà ôîðìóëà äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè ïðå-

äåëüíîé íàãðóçêè îò ðàçìåðà òðåùèíû, ïàðàìåòðîâ íàãðóæåíèÿ è õàðàêòåðèñòèê ìàòå-

ðèàëà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîé ôîðìóëû ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíîãî äàâëåíèÿ

ñîñóäà ïðè óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèÿõ îò îòíîøåíèÿ äëèíû òðåùèíû a ê òîëùè-

íå ñòåíêè ñîñóäà S (a/S) äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ è âíóòðåííèõ òðåùèí ïðè ðàçëè÷íûõ îòíî-

øåíèÿõ R/S (R — ðàäèóñ îáîëî÷êè) è Jc, ïîçâîëÿþùèõ îöåíèòü óðîâíè ïðåäåëüíîãî äàâ-

ëåíèÿ äëÿ áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè òîíêîñòåííûõ ñîñóäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òîíêîñòåííûå ñîñóäû äàâëåíèÿ; ýêñïëóàòàöèîííàÿ äåôåêòíîñòü;
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The analysis of failure criteria and limit states for thin-wall pressure vessels is carried out, taking into

account the influence of plastic deformations. The introduction describes the main problems of opera-

tion of thin-walled vessels operating under internal excess pressure, associated with technological de-

fectiveness and reduction of the residual life. Typical technological and operational defects in welded

joints of vessels and statistical data on their number and types are presented, their grouping and statis-

tical processing are carried out. The share of welding defects was 62 % of the total number of defects,

the remaining types of defects are much smaller. The histograms of the dimensions of welding defects

were constructed and the distribution laws were determined: the length of the cuts was described by

the lognormal distribution law, the depth by the normal distribution law. Further, the limiting states

and criteria for the destruction of vessels in the presence of defects and cracks in the conditions of

elastoplastic deformation of the material are indicated. The advantages of using generalized equations

of the form “J-curves” when calculating for fracture toughness are shown. A formula is given for the

calculation of “J-curves” connecting a dimensionless J-integral with a dimensionless load. An analysis

is made of the stress-strain state of a thin-walled vessel with a external half-elliptical and internal ellip-

tical cracks, in a volumetric setting. The peculiarities of the stress and strain fields in the local region of

the crack zone under elastoplastic deformation were investigated. The accountings are performed and

the results of evaluation of the fracture mechanics energy criterion — J-integral for vessel model with

the external half-elliptical and internal elliptical cracks in elastic-plastic deformation — are presented.

The results are presented as graphs of the dimensionless J-integral dependency on the geometrical

sizes of the vessel and crack. The equations of “J- curve” were obtained and the ultimate load for

thin-wall pressure vessels were determined. That ultimate load depends on the geometrical dimen-

sions, loading parameters, structural behaviors of material, the characteristics of crack strength and

deformation. On the “J-curves” and the deformation curve, a formula is obtained for determining the

dependence of the ultimate load on the crack size, loading parameters and material characteristics.

Using this formula, we plotted the dependences of the vessel’s limiting pressure for elastoplastic defor-

mations on the ratio a/S for surface and internal cracks for different ratios R/S and Jc, which allow es-

timating the levels of limiting pressure for the safe operation of thin-walled vessels.

Keywords: thin-wall pressure vessels; operational defectiveness; external and internal cracks; frac-

ture mechanics; crack strength; J-integral; elastic-plastic deformation of the material; pressure limit.

Òîíêîñòåííûå ñîñóäû, ðàáîòàþùèå ïîä äàâëåíè-

åì (ÒÑÂÄ), øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â íåôòåõèìè-

÷åñêîé è ìàøèíîñòðîèòåëüíîé îòðàñëÿõ, àâèàöè-

îííîé, õîëîäèëüíîé è êîìïðåññîðíîé òåõíèêå, â

ðàçëè÷íûõ òèïàõ òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðóäîâà-

íèÿ. Ê òàêèì ñîñóäàì îòíîñÿòñÿ âîçäóõî- è ìàñëî-

ñáîðíèêè, ðåñèâåðû, õîëîäèëüíûå àãðåãàòû, ðå-

ãóëÿòîðû äàâëåíèÿ, ïðîìåæóòî÷íûå ñîñóäû, ðåê-

òèôèêàöèîííûå êîëîííû è ò.ä. [1 – 4]. Íà îáúåê-

òàõ, ïîäíàäçîðíûõ Ðîñòåõíàäçîðó, èñïîëüçóþò

ÒÑÂÄ èç ñòàëåé ìàðîê 10, 20, ÂÑò3, 09Ã2Ñ, 16ÃÑ,

17ÃÑ, 10Ã2, 12Õ18Í10Ò (08Õ18Í10Ò). Òîëùèíû

ñòåíîê ñîñóäîâ âàðüèðóþòñÿ îò 5 äî 20 ìì, âíóò-

ðåííèå äèàìåòðû îáå÷àéêè êîðïóñà ñîñóäîâ è àï-

ïàðàòîâ èçìåíÿþòñÿ îò 600 äî 3600 ìì, ðàáî÷èå

íàãðóçêè (èçáûòî÷íîå äàâëåíèå) ñîñòàâëÿþò îò

0,07 äî 5 ÌÏà, äèàïàçîí èçìåíåíèÿ ðàáî÷åé òåì-

ïåðàòóðû — ±40 °C.

Îñíîâíûå ïðîáëåìû ÒÑÂÄ ñâÿçàíû ñ âîçíèê-

íîâåíèåì ýêñïëóàòàöèîííîé äåôåêòíîñòè è èñ-

÷åðïàíèåì íîðìàòèâíîãî ðåñóðñà. Áîëüøèíñòâî

ÒÑÂÄ èçãîòîâëåíû â 1960 – 1970-õ ãã., îòðàáîòà-

ëè ñâîé ïðîåêòíûé ðåñóðñ è ýêñïëóàòèðóþòñÿ íà

îñíîâàíèè ðàñ÷åòíûõ îöåíîê îñòàòî÷íîãî ðåñóð-

ñà äàëüíåéøåé áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè. Îñíîâ-

íîé ïðè÷èíîé îòêàçîâ è àâàðèé ÿâëÿåòñÿ ñòà-

ðåíèå îáîðóäîâàíèÿ, ïðèâîäÿùåå ê ïîÿâëåíèþ

êðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ äåôåêòîâ è ïîâðåæäåíèé

[5 – 10]. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðíûå

òåõíîëîãè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöèîííûå äåôåêòû

â ñâàðíûõ øâàõ ñîñóäîâ, à íà ðèñ. 2 — ñòàòèñòè-

÷åñêèå äàííûå ïî êîëè÷åñòâó ðàçíûõ òèïîâ äå-

ôåêòîâ â ÒÑÂÄ [7, 8].

Ðàçëè÷íûå òèïû äåôåêòîâ ìîæíî ñãðóïïè-

ðîâàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: äåôåêòû ñâàðêè,

äåôåêòû îñíîâíîãî ìåòàëëà, êîððîçèîííûå äå-

ôåêòû è òðåùèíû. Äåôåêòû ñâàðêè (ñì. ðèñ. 2)

ñîñòàâëÿþò 62 % îò îáùåãî ÷èñëà äåôåêòîâ, êîð-

ðîçèîííûå äåôåêòû — 13 %, âìÿòèíû — 11 %,

çàäèðû è ðàññëîåíèÿ — 6 %, ñìåùåíèÿ îñåé —

4 %. Ãèñòîãðàììû ðàçìåðîâ äåôåêòîâ ñâàðêè íà

ïðèìåðå õàðàêòåðíîãî äåôåêòà ñâàðíîãî øâà —

ïîäðåçà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå

äëèíû ïîäðåçîâ îïèñûâàåòñÿ ëîãíîðìàëüíûì çà-

êîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ, à ãëóáèíû ïîäðåçîâ —

íîðìàëüíûì çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ (òàáë. 1).

Öåëü äàííîé ðàáîòû — îöåíêà ñòàòè÷åñêîé

òðåùèíîñòîéêîñòè ÒÑÂÄ ñ íàëè÷èåì ýêñïëóàòà-

öèîííûõ äåôåêòîâ è òðåùèí ïðè óïðóãîì è óïðó-

ãîïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè.

Ïðåäåëüíûå ñîñòîÿíèÿ

è êðèòåðèè ðàçðóøåíèÿ

Â îñíîâå ïðîåêòèðîâàíèÿ è ðàñ÷åòîâ íà ïðî÷-

íîñòü ÒÑÂÄ ëåæàò îöåíêè îáùåãî ÍÄÑ, êîòîðûå

ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äîñòàòî÷íî äåòàëüíî ðàç-

ðàáîòàíû è îáîáùåíû â ðÿäå ðàáîò [1 – 5] è äîêó-

56 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9



«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9 57

à á â

ã
ä

Ðèñ. 1. Õàðàêòåðíûå òåõíîëîãè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöèîííûå ïîâðåæäåíèÿ ñâàðíûõ øâîâ è îñíîâíîãî ìåòàëëà ñîñóäîâ:

à — öåïî÷êà ïîð; á — ìåæêðèñòàëëèòíûå òðåùèíû; â — ðàññëîåíèå îñíîâíîãî ìåòàëëà; ã — òðåùèíà â ñâàðíîì øâå; ä —

íàðóæíûé òðåùèíîïîäîáíûé äåôåêò (ñòðåëêàìè ïîêàçàíî ðàñïîëîæåíèå äåôåêòà)

à á

×
è

ñ
ë

î
ä
å
ô

å
ê
ò
î
â

Äåôåêòû

ñâàðêè
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Ðèñ. 2. Ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå ïî âèäàì äåôåêòîâ [7, 8]: à — îáùåå ðàñïðåäåëåíèå äåôåêòîâ; á — ðàñïðåäåëåíèå äåôåê-
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Äëèíà ïîäðåçîâ , ììL Ãëóáèíà ïîäðåçîâ , ììh

Ðèñ. 3. Ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ äëèí (à) è ãëóáèí (á) ïîäðåçîâ ñâàðíîãî øâà



ìåíòîâ [11, 12]. Êëàññè÷åñêèå ïîäõîäû ïî ðàñ÷åò-

íîìó îáîñíîâàíèþ ïðî÷íîñòè ñîñóäîâ äàâëåíèÿ

ïðåäñòàâëåíû â [1 – 4 è äð.], ýêñïåðèìåíòàëüíûå

èññëåäîâàíèÿ — â [2, 13 – 16 è äð.].

Àíàëèç ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé (ÏÑ) ñîñóäîâ

ïðîâîäèòñÿ â ðàìêàõ îáùèõ ïîäõîäîâ ê äàííîé

ïðîáëåìå [17] ñ ðàññìîòðåíèåì êîíñòðóêöèè â öå-

ëîì è åå îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Ôîðìàëüíîå îïè-

ñàíèå ÏÑ îñíîâàíî íà âûäåëåíèè áàçèñíûõ ïåðå-

ìåííûõ, îïðåäåëÿþùèõ ïîâåäåíèå êîíñòðóêöèè

ïîä íàãðóçêîé. Ïðèìåíèòåëüíî ê ñîñóäàì òàêèìè

ïåðåìåííûìè ÿâëÿþòñÿ: âíóòðåííåå äàâëåíèå

(P), õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîíñò-

ðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (óâ; óò; ä; ø), ãåîìåòðè-

÷åñêèå ïàðàìåòðû (D, S), òåìïåðàòóðà (Ò) è õà-

ðàêòåðèñòèêè òðåùèíîñòîéêîñòè (Kc, Jc). Ñ ïîçè-

öèè ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ äëÿ òîíêîñòåííûõ ñî-

ñóäîâ ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèå âèäû ïðåäåëü-

íûõ ñîñòîÿíèé [17].

1. Ðàçðóøåíèå (õðóïêîå, êâàçèõðóïêîå è âÿç-

êîå):

ïî êðèòåðèþ ìàêñèìàëüíûõ íàïðÿæåíèé —

óìàêñ = óc; (1)

ïî ñèëîâîìó êðèòåðèþ òðåùèíîñòîéêîñòè â

âèäå êîýôôèöèåíòîâ èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæå-

íèé (ÊÈÍ) —

KI = Kc; (2)

ïî ýíåðãåòè÷åñêîìó êðèòåðèþ òðåùèíîñòîé-

êîñòè â âèäå J-èíòåãðàëà —

JI = Jc, (3)

ãäå óc, Kc, Jc — êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ íàïðÿæå-

íèÿ ïðè ðàçðóøåíèè, ÊÈÍ è J-èíòåãðàëà

2. Ïîÿâëåíèå ìàêðîòðåùèí:

óà > ó–1, (4)

ãäå óà — àìïëèòóäíûå íàïðÿæåíèÿ; ó–1 — äîïóñ-

êàåìûé ïðåäåë âûíîñëèâîñòè.

3. Ïîòåðÿ óñòîé÷èâîñòè:

fmax > [f], (5)

ãäå [f], fmax — äîïóñòèìûå è ìàêñèìàëüíûå ïåðå-

ìåùåíèÿ ýëåìåíòîâ ñîñóäîâ.

Íàèáîëåå îïàñíûìè ÿâëÿþòñÿ ïðåäåëü-

íûå ñîñòîÿíèÿ â âèäå õðóïêîãî, êâàçèõðóïêîãî

è âÿçêîãî ðàçðóøåíèé, îñíîâíûì èñòî÷íèêîì êî-

òîðûõ ÿâëÿþòñÿ òðåùèíîïîäîáíûå äåôåêòû è

òðåùèíû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âîïðîñû îáîñíîâàíèÿ

êðèòåðèåâ ðàçðóøåíèÿ è îöåíêè ïðåäåëüíûõ ñî-

ñòîÿíèé ïðîðàáîòàíû â îñíîâíîì ïðèìåíèòåëüíî

ê îáîðóäîâàíèþ èç âûñîêîïðî÷íûõ ñòàëåé è

ñïëàâîâ [9, 11, 12]. Äëÿ øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí-

íûõ òîíêîñòåííûõ ñîñóäîâ èç ìàëîóãëåðîäèñòûõ

è íèçêîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé ÷åòêèõ è îäíîçíà÷-

íûõ ðåêîìåíäàöèé íåäîñòàòî÷íî. Îïàñíîñòü äå-

ôåêòîâ îöåíèâàþò ëèáî áåç äîñòàòî÷íûõ îáîñíî-

âàíèé êðèòåðèåâ è ìîäåëåé ïðåäåëüíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ ÒÑÂÄ, ëèáî áåç ó÷åòà ïëàñòè÷åñêîãî äåôîð-

ìèðîâàíèÿ, ëèáî íå ïðîâîäÿò âîâñå, ïîëàãàÿñü íà

çàëîæåííûå â ïðîåêòàõ êîýôôèöèåíòû çàïàñà.

Ïîñêîëüêó áîëüøèíñòâî ÒÑÂÄ èçãîòîâëåíû

èç ïëàñòè÷íûõ ìàëîóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé, â ëî-

êàëüíîé çîíå äåôåêòîâ (èëè òðåùèí) âîçíèêàþò

äîñòàòî÷íî ðàçâèòûå ïëàñòè÷åñêèå äåôîðìàöèè,

ñîïîñòàâèìûå ïî ðàçìåðó ñ äåôåêòîì. Ýòî ïðåäî-

ïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü ïðîâåäåíèÿ äåòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé âëèÿíèÿ äåôåêòíîñòè â óñëîâèÿõ

óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ ìàòåðèà-

ëà. Íàèáîëåå èíôîðìàòèâíîé õàðàêòåðèñòèêîé

íåëèíåéíîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ òåë ñ òðåùèíàìè ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷å-

ñêèé êðèòåðèé â ôîðìå J-èíòåãðàëà è åãî êðèòå-

ðèàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè JI, Jc [13, 18 – 22].

Ïëàñòè÷åñêîå äåôîðìèðîâàíèå ìåòàëëà â îêðåñò-

íîñòè äåôåêòà (èëè òðåùèíû) ïðèâîäèò ê íåîá-

õîäèìîñòè ïåðåõîäà ê êðèòåðèÿì, ðàññìàòðèâàþ-

ùèì ðàçðóøåíèå êàê êèíåòè÷åñêèé ïðîöåññ, õà-

ðàêòåðèçóþùèé ðàçâèòèå òðåùèíû. Â ñâÿçè ñ

ýòèì ëîêàëüíûå êðèòåðèè ðàçðóøåíèÿ JI, Jc äî-

ïîëíÿþòñÿ êîíöåïöèÿìè R-êðèâîé è JR-êðèâîé.

Äëÿ øèðîêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ êðèòåðèåâ â

ðàñ÷åòàõ ïðî÷íîñòè è òðåùèíîñòîéêîñòè ñîñóäîâ

èç ìàëîóãëåðîäèñòûõ è íèçêîëåãèðîâàííûõ ñòà-

ëåé íåîáõîäèìû èññëåäîâàíèÿ îñîáåííîñòåé íå-

ëèíåéíîãî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ â îáëàñòè âîçìîæíûõ ïîâåðõíîñòíûõ è

âíóòðåííèõ òðåùèíîïîäîáíûõ äåôåêòîâ, óñòà-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ðàçìåðîâ ïîäðåçîâ ñâàðíûõ øâîâ (ðàçìåð âûáîðêè — 48)
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íîâëåíèå çàâèñèìîñòåé íåëèíåéíûõ õàðàêòåðè-

ñòèê îò ðàçìåðîâ äåôåêòîâ è ïàðàìåòðîâ íàãðó-

æåíèÿ, ìåòîäû îöåíêè îïàñíîñòè ýòèõ äåôåêòîâ.

Îäíà èç íàèáîëåå ñëîæíûõ çàäà÷ ðàñ÷åòíîãî

îáåñïå÷åíèÿ ïðî÷íîñòè è áåçîïàñíîñòè òîíêî-

ñòåííûõ ñîñóäîâ äàâëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â ïî-

ñòðîåíèè îáîáùåííûõ óðàâíåíèé ïðåäåëüíîãî

ñîñòîÿíèÿ, ñâÿçûâàþùèõ õàðàêòåðèñòèêè ÍÄÑ â

îáëàñòè òðåùèíîïîäîáíîãî äåôåêòà, åãî ðàçìå-

ðû, õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòå-

ðèàëà è ïàðàìåòðû íàãðóæåííîñòè. Íàèáîëåå èç-

âåñòíûìè îáîáùåííûìè óðàâíåíèÿìè ïîäîáíîãî

âèäà ÿâëÿþòñÿ «J-êðèâûå», ñâÿçûâàþùèå áåçðàç-

ìåðíûé J-èíòåãðàë ñ áåçðàçìåðíîé íàãðóçêîé â

âèäå [18, 20 – 22]:

Ô

ò

J

I
e

J E

a
( ) ,�




2

(6)

ãäå JI — ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå J-èíòåãðàëà;

E — ìîäóëü óïðóãîñòè; óò — ïðåäåë òåêó÷åñòè;

a — ðàçìåð òðåùèíû; e = e/eò — íîìèíàëüíàÿ îò-

íîñèòåëüíàÿ äåôîðìàöèÿ; e — ìàêñèìàëüíàÿ äå-

ôîðìàöèÿ â ëîêàëüíîé çîíå äåôåêòà; eò — äå-

ôîðìàöèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïðåäåëó òåêó÷åñòè

ìàòåðèàëà.

Ïðåèìóùåñòâî «J-êðèâûõ» çàêëþ÷àåòñÿ â

âîçìîæíîñòè ðåøåíèÿ ïðÿìûõ (îïðåäåëåíèå êðè-

òè÷åñêèõ ðàçìåðîâ äåôåêòîâ) è îáðàòíûõ (îïðå-

äåëåíèå ïðåäåëüíûõ äåôîðìàöèé) çàäà÷ ìåõàíè-

êè ðàçðóøåíèÿ. Ñ ó÷åòîì ýòîãî áûëè âûïîëíåíû

ðàñ÷åòû «J-êðèâûõ» äëÿ ÒÑÂÄ ñ ïîâåðõíîñòíû-

ìè è âíóòðåííèìè òðåùèíîïîäîáíûìè äåôåêòà-

ìè (ýêâèâàëåíòíûìè òðåùèíàìè).

Àíàëèç ÍÄÑ è õàðàêòåðèñòèê

òðåùèíîñòîéêîñòè

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè óïðóãîïëàñòè÷å-

ñêîì àíàëèçå îáîëî÷åê ñ òðåùèíàìè óñïåøíî

ïðèìåíÿþòñÿ òåîðèÿ ïëàñòè÷åñêîãî òå÷åíèÿ ñ ïî-

âåðõíîñòüþ òåêó÷åñòè Ìèçåñà [23] è äåôîðìàöè-

îííàÿ òåîðèÿ ïëàñòè÷íîñòè [24]. Îñíîâíîé ïðè-

÷èíîé âûáîðà äåôîðìàöèîííîé òåîðèè ÿâèëîñü

òî, ÷òî îíà íàèáîëåå îïòèìàëüíî ïîäõîäèò äëÿ

ðàñ÷åòà òîíêîñòåííûõ ìîäåëåé ìåòîäîì êîíå÷-

íûõ ýëåìåíòîâ (ÌÊÝ). Êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçî-

âàíèè äåôîðìàöèîííîé òåîðèè ïëàñòè÷íîñòè è

ïðîñòîì íàãðóæåíèè èìååò ìåñòî íåçàâèñèìîñòü

J-èíòåãðàëà îò êîíòóðà èíòåãðèðîâàíèÿ [22].

Àíàëèç ÍÄÑ òîíêîñòåííîãî ñîñóäà ñ òðåùè-

íîïîäîáíûì äåôåêòîì ïðîâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè

ñ [13, 21, 25] è ñ ó÷åòîì [2, 15, 16, 19, 20]. Èññëå-

äîâàëè îñîáåííîñòè ïîëåé íàïðÿæåíèé è äå-

ôîðìàöèé â ëîêàëüíîé îáëàñòè â çîíå äåôåêòà.

Ðàññìàòðèâàëè äâà ñëó÷àÿ — ýëåìåíò ñòåíêè ñ

ïîâåðõíîñòíîé è âíóòðåííåé òðåùèíàìè. Ðàñ-

÷åòíóþ äèàãðàììó äåôîðìèðîâàíèÿ (ó – å) äëÿ

ñòàëè Ñò3ñï îïèñûâàëè ñòåïåííûì óðàâíåíèåì

( )
 � e n ñ ïîêàçàòåëåì äåôîðìàöèîííîãî óïðî÷-

íåíèÿ n = 0,075 (ïðåäåë òåêó÷åñòè óò = 245 ÌÏà;

ïðåäåë ïðî÷íîñòè óâ = 373 ÌÏà; ìîäóëü óïðóãî-

ñòè E = 2,06 · 105 ÌÏà, êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà

ç = 0,3, êðèòè÷åñêèé Jc = 100 êÍ/ì). Ðàñ÷åòíûå
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Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

Ìîäóëü óïðóãîñòè Å, ÌÏà 2,06 · 105 Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà ç 0,3

Ïðåäåë òåêó÷åñòè óò, ÌÏà 245 Ïðåäåë ïðî÷íîñòè óâ, ÌÏà 373

Êîýôôèöèåíò îòíîñèòåëüíîãî cóæåíèÿ øf 0,5 Êîýôôèöèåíò óïðî÷íåíèÿ n 0,075

Ãëóáèíà òðåùèíû a, ìì 0,5 Äëèíà òðåùèíû 2c, ìì (c = 3a/2) 1,5

1 3

2 6

3 9

4 12

5 15

6 18

Âíóòðåííåå äàâëåíèå P, ÌÏà 0,5
Ïàðàìåòð íàãðóæåííîñòè 


�

�
�

PD

S2
, ÌÏà

50

1,0 100

1,5 150

2,0 200

2,5 250

3,0 300

3,5 350

4,0 400



ïàðàìåòðû íàãðóæåííîñòè, ñâîéñòâà ìàòåðèàëà è

ðàçìåðû òðåùèí ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, ðàñ÷åò-

íàÿ ñõåìà è ðàçáèåíèå ôðîíòà òðåùèíû êîíå÷-

íûìè ýëåìåíòàìè, à òàêæå ôðîíò òðåùèíû, íà

êîòîðîì îïðåäåëÿëè ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû, — íà

ðèñ. 4.

Ïðè àíàëèçå ÍÄÑ â óïðóãîïëàñòè÷åñêîé îá-

ëàñòè äåôîðìèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ J-èíòåãðàëà

âû÷èñëÿëè äëÿ òî÷åê íà êîíòóðå òðåùèíû, çà-

äàííûõ óãëîì ö [13, 21, 25] (ñì. ðèñ. 4, ã).

Îòíîøåíèå ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé JI äëÿ ïî-

âåðõíîñòíîé è âíóòðåííåé òðåùèí â ñòåíêå ñîñó-

äà ê êðèòè÷åñêîìó Jc (JI/Jc) ïðåäñòàâëåíî íà

ðèñ. 5 â çàâèñèìîñòè îò îòíîøåíèÿ äëèíû òðåùè-

íû a ê òîëùèíå ñòåíêè S. Î÷åâèäíî, ÷òî çíà÷å-

íèÿ JI âûøå äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ (è òðå-

ùèí), ÷åì äëÿ âíóòðåííèõ â ñòåíêå ñîñóäà. Ïðè-

÷åì ïðè íàïðÿæåíèÿõ äî 150 ÌÏà çíà÷åíèÿ JI â

âåðøèíå ïîâåðõíîñòíîãî äåôåêòà çíà÷èòåëüíî

áîëüøå, ÷åì â âåðøèíå âíóòðåííåãî äåôåêòà, à

ïðè íàïðÿæåíèÿõ áîëåå 200 ÌÏà, íàïðîòèâ, JI

äëÿ ïîâåðõíîñòíîãî äåôåêòà íà 20 – 30 % áîëüøå,

÷åì äëÿ âíóòðåííåãî.

Ðàñ÷åò íà òðåùèíîñòîéêîñòü ÒÑÂÄ

Ïî ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ áûëè ïî-

ñòðîåíû «J-êðèâûå» äëÿ òîíêîñòåííîãî ñîñóäà ñ

ïîâåðõíîñòíûìè è âíóòðåííèìè òðåùèíîïîäîá-

íûìè äåôåêòàìè (ýêâèâàëåíòíûìè òðåùèíàìè)

(ðèñ. 6) â âèäå çàâèñèìîñòåé, èìåþùèõ íåëèíåé-

íûé âèä â óïðóãîé îáëàñòè äåôîðìèðîâàíèÿ è

ëèíåéíûé âèä â îáëàñòè âîçíèêíîâåíèÿ ïëàñòè-

÷åñêèõ äåôîðìàöèé. Ïîñòðîåííûå J-êðèâûå ïî-

çâîëÿþò îïðåäåëèòü êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ðàç-

ìåðîâ òðåùèí è ïðåäåëüíûå íàãðóçêè â çàâèñè-

ìîñòè îò Jc, õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà è îòíîñè-

òåëüíûõ óïðóãèõ/óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìà-

öèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàí ðÿä ìåòîäèê

ðàñ÷åòà ïðåäåëüíûõ íàãðóçîê äëÿ ïëîñêèõ ýëå-

ìåíòîâ êîíñòðóêöèé [13, 20 – 22].

Ðàññìîòðèì äàííóþ çàäà÷ó äëÿ èññëåäóåìîé

ðàñ÷åòíîé ñõåìû — öèëèíäðè÷åñêîé òîíêîñòåí-

íîé îáîëî÷êè, ñîäåðæàùåé íåñêâîçíóþ ýëëèïòè-

÷åñêóþ èëè ïîëóýëëèïòè÷åñêóþ òðåùèíó.
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Ðèñ. 4. Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà ñîñóäà ñ ïîâåðõíîñòíîé è âíóòðåííåé òðåùèíàìè (à); ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ äåôîðìèðîâàíèÿ (á);

ðàçáèåíèå ðàñ÷åòíîé ìîäåëè íà êîíå÷íûå ýëåìåíòû (â); ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïàðàìåòðîâ êîíòóðà ïîâåðõíîñòíîé

è âíóòðåííåé òðåùèíû ñ óêàçàíèåì íàïðàâëåíèÿ òî÷åê êîíòóðà òðåùèíû ïî óãëó ö (ã)



Ïðåäåëüíîå äàâëåíèå äëÿ îáîëî÷å÷íîé êîíñò-

ðóêöèè îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå

[ ] ,P
S

R
ò

ò
�




(7)

ãäå S — òîëùèíà ñòåíêè; R — ðàäèóñ îáîëî÷êè. Ñ

ó÷åòîì (7) óðàâíåíèå (6) ïðèíèìàåò âèä

Ô

ò

J
e

JES

P R a
( )

[ ]
.�

2

2 2



(8)

Ïî ôîðìóëå (8) áûëè ïîñòðîåíû áåçðàçìåð-

íûå «J-êðèâûå» ñ ó÷åòîì ïàðàìåòðà ïðåäåëüíîãî

äàâëåíèÿ [Pò] â óïðóãîïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè äå-

ôîðìèðîâàíèÿ (e â äèàïàçîíå îò 1,0 äî 1,9) äëÿ

ïîâåðõíîñòíîé è âíóòðåííåé òðåùèí (ðèñ. 7).

Ïî ýòèì êðèâûì, à òàêæå ñ ó÷åòîì ðàñ÷åòíîé

êðèâîé äåôîðìèðîâàíèÿ (ñì. ðèñ. 4, á) ïîëó÷åíà

ôîðìóëà äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè ïðåäåëü-

íîé íàãðóçêè îò ðàçìåðà òðåùèíû, ïàðàìåòðîâ

íàãðóæåíèÿ è õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà:

[ ]
( )

,P
J ES e

R aF e

c

ò

ò
�

2

2



(9)

ãäå F(e) — àïïðîêñèìèðóþùàÿ ôóíêöèÿ: F(e) =

= 162,7e – 173,8eò — äëÿ ïîâåðõíîñòíîé ïîëóýë-

ëèïòè÷åñêîé òðåùèíû; F(e) = 38,5e – 42,3eò —

äëÿ âíóòðåííåé ýëëèïòè÷åñêîé òðåùèíû.

Ïî ôîðìóëå (9) ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ïðå-

äåëüíîãî äàâëåíèÿ ñîñóäà ïðè óïðóãîïëàñòè÷å-

ñêèõ äåôîðìàöèÿõ îò îòíîøåíèÿ a/S äëÿ ïîâåðõ-

íîñòíûõ è âíóòðåííèõ òðåùèí ïðè ðàçëè÷íûõ

îòíîøåíèÿõ R/S è Jc. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 8 â âèäå äèàãðàìì, ïîçâîëÿþùèõ îöåíèòü

óðîâíè ïðåäåëüíîãî äàâëåíèÿ äëÿ áåçîïàñíîé

ýêñïëóàòàöèè òîíêîñòåííîãî ñîñóäà ñ ðàçìåðàìè

R/S â äèàïàçîíå 25 – 150 ïðè êðèòè÷åñêèõ çíà-

÷åíèÿõ Jc, ðàâíûõ 50; 100; 150; 200 êÍ/ì. Âû-

áðàííûé äèàïàçîí Jc ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì

òðåùèíîñòîéêîñòè ñòàëåé Ñò3, 09Ã2Ñ è 16ÃÑ

â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå

ýêñïëóàòàöèè ñîñóäîâ [14].

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû ãðàôè÷åñêèå çàâè-

ñèìîñòè õàðàêòåðèñòèê òðåùèíîñòîéêîñòè îò ãåî-

ìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ïîâåðõíîñòíûõ è âíóòðåí-

íèõ äåôåêòîâ (è òðåùèí), à òàêæå îò ãåîìåòðè-

÷åñêèõ ðàçìåðîâ ñîñóäà (ðàäèóñà è òîëùèíû
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òðåùèí: 1 – 6 óö ðàâíî 150, 200, 250, 300, 350, 400 ÌÏà
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Ðèñ. 6. «J-êðèâûå» äëÿ ïîâåðõíîñòíîé ïîëóýëëèïòè÷å-

ñêîé (à) è âíóòðåííåé ýëëèïòè÷åñêîé (á) òðåùèí: 1 — ðàñ-

÷åò äëÿ òîíêîñòåííîé îáîëî÷êè (R/S = 100); 2, 3, 4 — ðàñ-

÷åò ïî ôîðìóëàì ðàáîò [25, 20, 14] ñîîòâåòñòâåííî

1

Ô
(

)
J

e

e = /e eò

2

Ðèñ. 7. «J-êðèâûå» ñ ó÷åòîì ïðåäåëüíîãî äàâëåíèÿ äëÿ

ïîâåðõíîñòíîé ïîëóýëëèïòè÷åñêîé (1) è âíóòðåííåé ýë-

ëèïòè÷åñêîé (2) òðåùèí â óïðóãîïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè

äåôîðìèðîâàíèÿ



ñòåíêè) â áåçðàçìåðíûõ âåëè÷èíàõ. Ïîñòðîåíû

«J-êðèâûå», ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëèòü êðèòè÷å-

ñêèå ðàçìåðû äåôåêòîâ (è òðåùèí) èëè ïðåäåëü-

íûå äåôîðìàöèè ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ òðå-

ùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ãðàôèêîâ ïðåäåëüíîãî äàâ-

ëåíèÿ â ñîñóäå ïðîâåäåíà îöåíêà îïàñíîñòè ïî-

âåðõíîñòíûõ è âíóòðåííèõ òðåùèíîïîäîáíûõ äå-

ôåêòîâ (è òðåùèí) â òîíêîñòåííûõ ñîñóäàõ ïî

êðèòåðèÿì òðåùèíîñòîéêîñòè Jc èëè çíà÷åíèÿì

ïðåäåëüíîãî äàâëåíèÿ [Pò] â çàâèñèìîñòè îò ïà-

ðàìåòðîâ ãåîìåòðèè, íàãðóæåíèÿ è ïðî÷íîñòíûõ

õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò îï-

ðåäåëÿòü ïàðàìåòðû áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè

ÒÑÂÄ ñ ïîâåðõíîñòíûìè è âíóòðåííèìè îñòðû-

ìè äåôåêòàìè è òðåùèíàìè ïðè ïðîâåäåíèè òåõ-

íè÷åñêîé äèàãíîñòèêè è ðåøåíèè çàäà÷è îñòà-

òî÷íîé ïðî÷íîñòè è ðåñóðñà.
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Ðàññìîòðåíû âîïðîñû ïîâûøåíèÿ êà÷åñòâà ìàëîæåñòêèõ âàëîâ. Èññëåäîâàíî íàïðÿ-

æåííîå ñîñòîÿíèå èõ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ, âåëè÷èíà è ðàñïðåäå-

ëåíèå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå îêàçûâàþò íåïîñðåäñòâåííîå âëè-

ÿíèå íà ãåîìåòðè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü âàëîâ. Îñíîâíàÿ çàäà÷à óïðî÷íåíèÿ — îáåñïå÷å-

íèå îäíîðîäíîñòè íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ â îáúåìå òåëà. Ïðåäëîæåíà íîâàÿ êîíñòðóê-

öèÿ îáêàòíèêà öåíòðîáåæíîãî òèïà äëÿ ýôôåêòèâíîãî óïðî÷íåíèÿ ìàëîæåñòêèõ âàëîâ.

Ââåäåíî ïîíÿòèå çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ. Ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ îïòèìàëüíîé ãëóáèíû óïðî÷íåííîãî ñëîÿ ìàëîæåñòêèõ âàëîâ. Èçëîæå-

íû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî îïðåäåëåíèþ ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ

â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû âðàùåíèÿ öåíòðîáåæíîãî îáêàòíèêà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèé ïîêàçàëè, ÷òî êà÷åñòâî îáðàáîòêè íåæåñòêèõ âàëîâ öåíòðîáåæíûì îáêàòíèêîì çà-

âèñèò îò ñâîéñòâ è òîëùèíû çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíèì

ðàçìåðîì çåðíà ìèêðîñòðóêòóðû. Ðàçðàáîòàííàÿ êîíñòðóêöèÿ öåíòðîáåæíîãî îáêàòíè-

êà îáåñïå÷èâàåò íåèçìåííîñòü ðàáî÷åãî óñèëèÿ, ñòàáèëüíîñòü äåôîðìàöèè è íàïðÿæå-

íèé ïî äëèíå óïðî÷íÿåìîé çàãîòîâêè. Òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà

ðàöèîíàëüíàÿ ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íåæåñòêèõ âàëîâ ïðè îòäåëî÷-

íî-óïðî÷íÿþùåé îáðàáîòêå ïîâåðõíîñòíûì ïëàñòè÷åñêèì äåôîðìèðîâàíèåì (ÏÏÄ).

Îíà íå äîëæíà áûòü áîëüøå ðàçìåðà çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàëîæåñòêèé âàë; öåíòðîáåæíûé îáêàòíèê; çîíà âçàèìíîãî âëèÿ-

íèÿ; ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ; ìèêðîòâåðäîñòü; øåðîõîâàòîñòü.

DETERMINATION OF THE DEPTH OF HARDENED LAYER

AFTER CENTRIFUGAL ROLLING OF LOW-RIGID SHAFTS

� Semen A. Zaides, Andrew V. Gorbunov

Irkutsk National Research Technical University, Irkutsk, Russia; e-mail: zsa@istu.edu

Submitted February 14, 2017.

The issues regarding improving the quality of low-rigid shafts are considered through studying the

stressed state of their surface layer. The depth of hardening, value and distribution of the residual

stresses in the surface layer have a direct impact on the geometrical stability of low-rigid shafts. The

main goal of hardening consists in providing the uniformity of the stressed state in the bulk. A novel

design of a centrifugal roller is proposed to ensure effective hardening of low-rigid shafts. A notion of a

mutual impact zone is introduced. Theoretical dependences providing determination of the optimal

depth of the hardened layer of low-rigid shafts are presented. The experimental results regarding de-

termination of the hardening depth as a function of the rotational frequency of a centrifugal roller are

presented. The experimental data show that the quality of treating low-rigid shafts with a centrifugal

roller depends on the characteristics and thickness of the mutual impact zone, which is determined by

the average grain size of the microstructure. The developed design of a centrifugal roller provides an

unchanged value of the working force, stability of deformation and stresses along the workpiece length.

The optimal depth of hardening of the surface layer of low-rigid shafts attained upon finishing-harden-

ing by surface plastic deformation (SPD), which is proved both theoretically and experimentally, should

not exceed the size of the mutual impact zone.

Keywords: low-rigid shaft; centrifugal roller; mutual impact zone; depth of hardening; micro-hard-

ness; roughness.

Ñîçäàíèå íîâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ

ïîâûøåííîé ïðî÷íîñòüþ è ñòðåìëåíèå ê ýêîíî-

ìèè ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ïðèâîäÿò ê óâå-

ëè÷åíèþ íîìåíêëàòóðû êëàññà ìàëîæåñòêèõ èç-

äåëèé. Ìàëàÿ èçãèáíàÿ æåñòêîñòü ñòåðæíåâûõ

äåòàëåé âûçûâàåò ñóùåñòâåííûå ïðîáëåìû ïðè

èõ îáðàáîòêå è ñáîðêå, ïîýòîìó òàêèå äåòàëè

îáû÷íî ÿâëÿþòñÿ íåòåõíîëîãè÷íûìè.
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Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðîãèáîâ ïðè ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêå ïðèõîäèòñÿ óìåíüøàòü ÷àñòîòó âðàùå-

íèÿ çàãîòîâêè è ãëóáèíó ðåçàíèÿ, ÷òî àâòîìàòè-

÷åñêè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè

òðóäà è ïîâûøåíèþ äëèòåëüíîñòè òåõíîëîãè÷å-

ñêîãî ïðîöåññà îáðàáîòêè.

Ñðåäè îòäåëî÷íî-óïðî÷íÿþùèõ ìåòîäîâ îá-

ðàáîòêè äåòàëåé ìàøèí äîñòàòî÷íî øèðîêîå ðàñ-

ïðîñòðàíåíèå íà ïðîèçâîäñòâå ïîëó÷èëè ïðîöåñ-

ñû ïîâåðõíîñòíîãî ïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðîâà-

íèÿ (ÏÏÄ). Åñëè ïåðâîíà÷àëüíî ÏÏÄ èñïîëüçî-

âàëè êàê îòäåëî÷íóþ îïåðàöèþ, ñíèæàþùóþ øå-

ðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè, òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ýòîò âèä îáðàáîòêè ïðèìåíÿþò äëÿ óïðî÷íåíèÿ

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ [1], ïðàâêè öèëèíäðè÷åñêèõ

äåòàëåé [2], âîññòàíîâëåíèÿ èçíîøåííûõ ïîâåðõ-

íîñòåé [3], äåêîðàòèâíîé îòäåëêè äåòàëåé [4], ïî-

âûøåíèÿ èçãèáíîé æåñòêîñòè âàëîâ [5] è ðÿäà

äðóãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ çàäà÷. Îáðàáîòêà äåòà-

ëåé ïëàñòè÷åñêèì äåôîðìèðîâàíèåì ïîâåðõíîñò-

íîãî ñëîÿ ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü õîðîøèå ýêñïëóà-

òàöèîííûå ïîêàçàòåëè: ïîâûøåíû êà÷åñòâî ïî-

âåðõíîñòè, ïðî÷íîñòü, èçíîñîñòîéêîñòü, ãåðìå-

òè÷íîñòü è ïð. [6 – 9].

Ñðåäè ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ êà÷å-

ñòâî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, âàæíîå ìåñòî çàíèìà-

åò ãëóáèíà óïðî÷íåííîãî ñëîÿ, êîòîðàÿ äëÿ ðàç-

ëè÷íûõ óñëîâèé îáðàáîòêè ìîæåò ïðèíèìàòü

çíà÷åíèå îò 0,02 äî 0,1 äèàìåòðà äåòàëè. Ïðàêòè-

÷åñêîå îïðåäåëåíèå ýòîé âåëè÷èíû ñâÿçàíî ñ íå-

îáõîäèìîñòüþ âûïîëíåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

çàìåðîâ òâåðäîñòè íà ïîïåðå÷íûõ è ïðîäîëüíûõ

øëèôàõ èëè íà øëèôàõ ñ êîñûì ñðåçîì. Î÷åâèä-

íî, ÷òî òàêàÿ ìåòîäèêà çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿåò

âûáîð îïòèìàëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåò-

ðîâ ïðîöåññà [10]. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî

óñòàëîñòíàÿ ïðî÷íîñòü äåòàëåé çàâèñèò è îò ñïî-

ñîáîâ äåôîðìàöèîííîãî óïðî÷íåíèÿ, êîòîðûå

ôîðìèðóþò ïîâåðõíîñòíûå ñëîè ðàçíîãî êà÷åñò-

âà [8, 11].

Êðîìå îïðåäåëåíèÿ ãëóáèíû óïðî÷íåííîãî

ñëîÿ ïî èçìåðåíèþ ìèêðîòâåðäîñòè, èñïîëüçóþò

àíàëèç èñêàæåíèé ìèêðîñòðóêòóðû, à òàêæå àíà-

ëèòè÷åñêèå ìåòîäû ðàñ÷åòà [8, 12 – 14]. Ê íàñòîÿ-

ùåìó âðåìåíè íàêîïëåí äîñòàòî÷íî áîëüøîé

îáúåì èíôîðìàöèè ïî ìåòîäàì îïðåäåëåíèÿ ãëó-

áèíû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, íî ïðè ðàçðàáîòêå íî-

âûõ ïðîöåññîâ ïîâåðõíîñòíîãî äåôîðìèðîâàíèÿ

èìåþùèõñÿ äàííûõ îáû÷íî íåäîñòàòî÷íî äëÿ

îöåíêè êà÷åñòâà óïðî÷íåííûõ äåòàëåé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — îïðåäåëåíèå îïòè-

ìàëüíîé ãëóáèíû óïðî÷íåííîãî ñëîÿ ïðè öåíòðî-

áåæíîì ïîâåðõíîñòíîì ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìè-

ðîâàíèè ìàëîæåñòêèõ äåòàëåé òèïà âàëîâ.

Óïðî÷íÿþùàÿ îáðàáîòêà îáêàòíèêîì öåí-

òðîáåæíîãî òèïà. Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

äëèííîìåðíûõ âàëîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåí-

íûõ äåòàëåé ñâÿçàíà ñ áîëüøèìè òåõíîëîãè÷å-

ñêèìè ïðîáëåìàìè. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé íèçêîãî

êà÷åñòâà îáðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ êèíåìàòèêà ïðîöåñ-

ñà. Ïðè âðàùåíèè äëèííûå è òîíêèå äåòàëè çà

ñ÷åò öåíòðîáåæíûõ ñèë èçãèáàþòñÿ äàæå ïðè îò-

ñóòñòâèè äåôîðìèðóþùèõ óñèëèé. Èçãèá îáðàáà-

òûâàåìûõ ó÷àñòêîâ íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü äåòà-

ëè íåîáõîäèìîãî êà÷åñòâà è çàäàííîé òî÷íîñòè.

Âûáîð êîíñòðóêöèè äåôîðìèðóþùåãî èíñò-

ðóìåíòà îïðåäåëÿëñÿ îñíîâíûìè êà÷åñòâåííûìè

ïîêàçàòåëÿìè îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.

Îäíîðîäíîñòü óïðî÷íåíèÿ, îòñóòñòâèå èçîãíóòî-

ñòè, ìàëàÿ âåëè÷èíà îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé, èõ

óðàâíîâåøåííîñòü è ðàâíîìåðíàÿ ðåëàêñàöèÿ âî

âðåìÿ ýêñïëóàòàöèè è äðóãèå ïîêàçàòåëè ñâÿçà-

íû ñ âåëè÷èíîé óñèëèÿ ïðèæèìà èíñòðóìåíòà.

Èíñòðóìåíò äîëæåí îáåñïå÷èâàòü ïîñòîÿíñòâî

ýòîãî óñèëèÿ ïðè ëþáûõ èçìåíåíèÿõ ôîðìû äå-

òàëè, íàëè÷èè ïðîñòðàíñòâåííîé ïîãðåøíîñòè è

êîëåáàíèé â òåõíîëîãè÷åñêîé ñèñòåìå. ×òîáû èç-

áàâèòñÿ îò ðÿäà ïðîáëåì, îáóñëîâëåííûõ äèíàìè-

êîé ïðîöåññà, íåîáõîäèìî èñêëþ÷èòü âðàùåíèå

äåòàëè, âûâåñòè åå èç íåïîñðåäñòâåííîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ ïàòðîíîì, çàäíåé áàáêîé è ëþíåòàìè.

Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ îáåñïå÷åíèÿ îáðàáîòêè ÏÏÄ

âñåé ïîâåðõíîñòè íåæåñòêîãî âàëà íåîáõîäèìî

âðàùàòü èíñòðóìåíò. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ äåôîðìà-

öèè èçãèáà çàãîòîâêè óñèëèåì ïðèæèìà äåôîð-

ìèðóþùåãî ýëåìåíòà íåîáõîäèì èíñòðóìåíò ñ

ïîëíûì ñèëîâûì çàìûêàíèåì.

Äëÿ îáðàáîòêè íåæåñòêèõ âàëîâ òðåáóåòñÿ èí-

ñòðóìåíò ñ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ ðàáî÷åãî óñè-

ëèÿ ïðè ïðîñòîé êîíñòðóêöèè, âûñîêîïðîèçâîäè-

òåëüíûé, íå òðåáóþùèé çíà÷èòåëüíûõ çàòðàò

âðåìåíè íà íàñòðîéêó âåëè÷èíû óñèëèÿ ïðè çíà-

÷èòåëüíîì èçìåíåíèè äèàìåòðà âàëà. Äëÿ ýòîãî

ðàáî÷åå óñèëèå äîëæíî çàâèñåòü îò ìèíèìàëüíî-

ãî êîëè÷åñòâà ôàêòîðîâ. Âåñüìà ïåðñïåêòèâíà

èäåÿ èñïîëüçîâàíèÿ â îáêàòíèêàõ öåíòðîáåæíîé

ñèëû èíåðöèè.

Äëÿ ðåøåíèÿ èçëîæåííîé ïðîáëåìû ïðåäëî-

æåíà ôóíêöèîíàëüíàÿ èíâåðñèÿ îáúåêòîâ òåõíî-

ëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà. Âðàùàòåëüíîå äâèæåíèå

çàãîòîâêè çàìåíåíî íà ëèíåéíîå ïåðåìåùåíèå

âäîëü îñè, à ïîñòóïàòåëüíîå ïåðåìåùåíèå ðàáî-

÷åãî èíñòðóìåíòà ïðåîáðàçîâàíî âî âðàùàòåëü-

íîå. Ïðåäëîæåííàÿ ñõåìà îáðàáîòêè ðåàëèçîâàíà

â êîíñòðóêöèè öåíòðîáåæíîãî îáêàòíèêà [15], â

êîòîðîé êîíòðîëèðóþòñÿ òîëüêî äâà ôàêòîðà —

ðàäèóñ âðàùåíèÿ è óãëîâàÿ ñêîðîñòü. Íàèáîëåå

ïðîñòûì ðåøåíèåì ïðîáëåìû óâåëè÷åíèÿ ðàáî-

÷åãî óñèëèÿ, ãåíåðèðóåìîãî öåíòðîáåæíîé ñèëîé,

ÿâëÿåòñÿ ðû÷àã, íà êîòîðîì çàêðåïëÿþò äåôîð-

ìèðóþùèé ýëåìåíò è ãðóç (ðèñ. 1).

Âñÿ ñèñòåìà âðàùàåòñÿ îòíîñèòåëüíî íåïîä-

âèæíîé îñè çàãîòîâêè, è ñèëà èíåðöèè ãðóçà ñîç-

äàåò ìîìåíò îòíîñèòåëüíî òî÷êè çàêðåïëåíèÿ
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ðû÷àãà, êîòîðûé óðàâíîâåøèâàåòñÿ ìîìåíòîì

ðàáî÷åãî óñèëèÿ îòíîñèòåëüíî òîé æå òî÷êè. Ðà-

áî÷åå óñèëèå ðåãóëèðóåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ïëå÷ è

âåëè÷èíîé ãðóçà. Ïðè áîëüøîé âåëè÷èíå ãðóçà

äîñòàòî÷íûå äëÿ îáðàáîòêè ÏÏÄ óñèëèÿ âîçíè-

êàþò ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ, îáåñïå÷èâàåìîé

ñòàíäàðòíûì îáîðóäîâàíèåì.

Çîíà ñâîáîäíîãî âëèÿíèÿ. Ïðîáëåìà ïîâûøå-

íèÿ ñòàáèëüíîñòè ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ è

ôîðìû äåòàëåé ïîñëå ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ âîçäåéñòâèé ñâÿçàíà ñ ïîâûøåíèåì ñîïðî-

òèâëåíèÿ ìèêðîïëàñòè÷åñêèì äåôîðìàöèÿì

[16 – 18] è óìåíüøåíèåì âíóòðåííèõ îñòàòî÷íûõ

íàïðÿæåíèé. Ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü îñòàòî÷íûå

íàïðÿæåíèÿ íåâîçìîæíî. Ïðè íåðàâíîìåðíîñòè

îáðàáîòêè ôîðìèðóþùèåñÿ â ïðîöåññå èçãîòîâëå-

íèÿ è ÏÏÄ îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ ïðèâîäÿò ê

èçìåíåíèþ ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ è ôîðìû

ìàëîæåñòêîé äåòàëè.

Ïðè óïðî÷íÿþùåé îáðàáîòêå ìàëîæåñòêèõ

âàëîâ ïðèíèìàþò êîìïðîìèññíîå ðåøåíèå. Ïðè

èìåþùåìñÿ óðîâíå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé

ïîâûøàþò âåëè÷èíó íàïðÿæåíèÿ, ïðè êîòîðîì

â ñòðóêòóðå íà÷èíàþòñÿ ìèêðîïëàñòè÷åñêèå äå-

ôîðìàöèè, àêòèâèðóþùèå ðåëàêñàöèîííûå è

äðóãèå ïðîöåññû [16].

Âëèÿíèå ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè íà ñîâìåñò-

íóþ äåôîðìàöèþ çàòóõàåò íà íåêîòîðîì ðàññòîÿ-

íèè, êîòîðîå ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó çåðåí.

Ýòî óòâåðæäåíèå ìíîãîêðàòíî ïðîâåðÿëîñü íà

ðàçëè÷íûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëàõ (îäíî-

ôàçíûõ, ìíîãîôàçíûõ, ðàçíîé âåëè÷èíû ïðî÷íî-

ñòè) [19 – 21].

Ïðè èçó÷åíèè çàêîíîìåðíîñòåé äåôîðìàöèè

íåæåñòêèõ äåòàëåé, èçãîòîâëåííûõ èç ïîëèêðè-

ñòàëëè÷åñêèõ ìíîãîôàçíûõ ìàòåðèàëîâ, ðàññìàò-

ðèâàþò îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ çåðåí è ôàç

â ïðèïîâåðõíîñòíîì îáúåìå, îòêàçàâøèñü îò

âåñüìà óïðîùåííîé ìîäåëè èçîòðîïíîãî îäíî-

ðîäíîãî êîíòèíèóìà. Âëèÿíèå ñâîáîäíîé ïîâåðõ-

íîñòè è çåðåí äðóã íà äðóãà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà

íåêîòîðîå ðàññòîÿíèå, êîòîðîå ìîæíî íàçâàòü çî-

íîé âçàèìíîãî âëèÿíèÿ. Äàííàÿ çîíà — ýòî ÷àñòü

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî òåëà, ïðèëåãàþùàÿ ê ñâî-

áîäíîé ïîâåðõíîñòè, â ïðåäåëàõ êîòîðîé íà âçàè-

ìîñâÿçàííóþ äåôîðìàöèþ çåðåí îêàçûâàåò âëèÿ-

íèå ñâîáîäíàÿ ïîâåðõíîñòü. Ñëîé, ïðèëåãàþùèé

ê ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè òåëà, òîëùèíà êîòîðîãî

ðàâíà ðàçìåðó çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, íàçûâà-

åòñÿ ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì (ÏÑ).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåí-

íûå íà ðàçëè÷íûõ óãëåðîäèñòûõ ñïëàâàõ, ïîçâî-

ëèëè óñòàíîâèòü çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ òîë-

ùèíû çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ [22]. Ñ óâåëè÷å-

íèåì ðàçìåðà çåðíà êîëè÷åñòâî çåðåí, âîâëå÷åí-

íûõ â ñîâìåñòíóþ äåôîðìàöèþ, óìåíüøàåòñÿ

ïðè îäíîâðåìåííîì óâåëè÷åíèè ðàññòîÿíèÿ, íà

êîòîðîì îíî ïðîÿâëÿåòñÿ. Â ìåëêîçåðíèñòûõ ìà-

òåðèàëàõ (dç = 1 – 5 ìêì) ðàçìåð çîíû íå ïðåâû-

øàåò 25 – 90 ìêì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

õîðîøî îïèñûâàåò êðèâàÿ [23]

n dç ç�
�25715 0 208, ,, (1)

ãäå nç — ÷èñëî çåðåí â ïðåäåëàõ çîíû âçàèìíîãî

âëèÿíèÿ; dç — ðàçìåð çåðíà, ìêì.
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Ãëàâíàÿ îñîáåííîñòü îáúåìà, ïðèëåãàþùåãî ê

ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè, — íåîäíîðîäíîñòü íà-

ïðÿæåíèÿ òå÷åíèÿ ïî òîëùèíå ñëîÿ. Ìíîãî÷èñ-

ëåííûå èññëåäîâàíèÿ [24 – 28] ïîêàçàëè òå÷åíèå

ïðèïîâåðõíîñòíîãî îáúåìà ðàçëè÷íûõ êîíñòðóê-

öèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïðè íàïðÿæåíèÿõ, ìíîãî

ìåíüøèõ ïðåäåëà òåêó÷åñòè âñåãî îáðàçöà.

Ñëåäîâàòåëüíî, êîíñòðóêöèÿ îáêàòíèêà äîëæ-

íà èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ èçãèá-

íûõ äåôîðìàöèé èëè îãðàíè÷èòü èõ òàêîé âåëè-

÷èíîé èçãèáàþùåãî ìîìåíòà, ïðè êîòîðîì ïëà-

ñòè÷åñêîå òå÷åíèå íå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ çà ïðåäå-

ëû çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ. Ýòî âîçìîæíî òîëü-

êî ïðè ïîëíîì ñèëîâîì çàìûêàíèè ðàáî÷åãî

óñèëèÿ èëè óìåíüøåíèè ðàññòîÿíèÿ ìåæäó îïî-

ðàìè äî âåëè÷èíû, ãàðàíòèðóþùåé ðàñïðîñòðà-

íåíèå ìèêðîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè íå áîëåå

÷åì ãëóáèíà çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, è îãðàíè-

÷åíèè ïðåäåëüíîãî äåôîðìèðóþùåãî óñèëèÿ èñ-

õîäÿ èç òåõ æå óñëîâèé.

Òîëùèíà ñëîÿ (çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ) rf

çàâèñèò îò ðàçìåðà çåðíà dç ìèêðîñòðóêòóðû

[20, 21, 24]:

rf = nçdç,

ãäå n — ÷èñëî çåðåí. Ïîñëå ïîäñòàíîâêè â ýòó çà-

âèñèìîñòü ýìïèðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (1) ïîëó÷èì

r d
f

� 25715 0792, .,
ç (2)

Îáû÷íî ðàçìåð çåðíà â âàëàõ èçìåíÿåòñÿ îò

20 äî 200 ìêì. Ïîâåðõíîñòíûé ñëîé çàíèìàåò îò

5 äî 75 % ïëîùàäè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ. Íåîäíî-

ðîäíîñòü ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïî ïîïåðå÷íîìó

ñå÷åíèþ äåòàëè èìååò ìåñòî åùå äî ÏÏÄ. ×òîáû

åå óìåíüøèòü, íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü íàïðÿæå-

íèå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå è óìåíüøèòü ðàçìåð

çåðíà â ïðåäåëàõ òîëùèíû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.

Ñäåëàòü ýòî ìîæíî ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, â òîì

÷èñëå ÏÏÄ. Óïðî÷íåíèå ìàëîæåñòêèõ âàëîâ, î÷å-

âèäíî, íå äîëæíî ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ íà ãëóáèíó,

áîëüøóþ, ÷åì òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.

Ðàñ÷åòíàÿ ãëóáèíà óïðî÷íåííîãî ñëîÿ. Ãëó-

áèíà óïðî÷íåíèÿ ïðè ÏÏÄ ñâÿçàíà ñ îñíîâíûìè

ïàðàìåòðàìè, îïðåäåëÿþùèìè êà÷åñòâî îáðàáîò-

êè: ñòåïåíüþ äåôîðìàöèîííîãî óïðî÷íåíèÿ, âå-

ëè÷èíîé è ãëóáèíîé çàëåãàíèÿ îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé ñæàòèÿ, øåðîõîâàòîñòüþ è âîëíèñòî-

ñòüþ îáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè [29, 30].

Åñëè â êà÷åñòâå äåôîðìèðóþùåãî òåëà èñ-

ïîëüçóþò ðîëèê, òî ïÿòíî êîíòàêòà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ýëëèïñ. Â ýòîì ñëó÷àå ïëàñòè÷åñêîå òå÷å-

íèå íà÷èíàåòñÿ íà ãðàíèöå ïÿòíà êîíòàêòà áîëü-

øîé îñè ýëëèïñà è ðàçâèâàåòñÿ êàê â ñòîðîíó

âíåêîíòàêòíîé çîíû, òàê è ïî ïåðèìåòðó ê êîí-

öàì ìàëîé îñè [8]. Ðàññìàòðèâàÿ ðàâíîâåñèå ãèä-

ðîñòàòè÷åñêîãî ÿäðà ïëàñòè÷åñêîãî îòïå÷àòêà è

äåôîðìèðóþùåãî ðîëèêà, ãëóáèíó ðàñïðîñòðàíå-

íèÿ ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ìîæíî îïðåäå-

ëèòü ïî àíàëèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè, ïîçâîëÿþ-

ùåé ðàññ÷èòàòü ãëóáèíó óïðî÷íåíèÿ ht â ïðåäå-

ëàõ çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ:
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ãäå P3 — âåñ ãðóçà; n — ÷àñòîòà âðàùåíèÿ îáêàò-

íèêà; a, b — ïîëóîñè ýëëèïñà ïÿòíà êîíòàêòà ðî-

ëèêà ñ äåòàëüþ; t — ãëóáèíà íåâîññòàíîâëåííîé

ëóíêè; ón — íîðìàëüíîå íàïðÿæåíèå â î÷àãå äå-

ôîðìàöèè; k — êîýôôèöèåíò, õàðàêòåðèçóþùèé

ãëóáèíó ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïëàñòè÷åñêîé äåôîð-

ìàöèè îò äàâëåíèÿ ðîëèêà; á1 — êîýôôèöèåíò,

ó÷èòûâàþùèé èçìåíåíèå ïëîùàäè ïÿòíà êîí-

òàêòà ïðè âðàùåíèè èíñòðóìåíòà. Çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòîâ, âõîäÿùèõ â ôîðìóëû (3), îïðåäå-

ëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ðàçìåðû ïîëóîñåé a, b

êîíòóðà ïÿòíà êîíòàêòà è ãëóáèíó ëóíêè t ìîæíî

ðàññ÷èòàòü ïî ìåòîäèêå, èçëîæåííîé â ðàáîòå

[31].

Ïðèíèìàÿ çà ïðåäåëüíóþ âåëè÷èíó ãëóáèíû

óïðî÷íåíèÿ ðàçìåð çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ,

ìîæíî ðàññ÷èòàòü ìàêñèìàëüíóþ ÷àñòîòó âðàùå-

íèÿ è èíòåðâàë, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî íåîáõîäèìî

èñêàòü ðàöèîíàëüíóþ ÷àñòîòó âðàùåíèÿ öåíòðî-

áåæíîãî îáêàòíèêà. Äëÿ ýòîãî â ôîðìóëó (3) ïîä-

ñòàâèì ãëóáèíó óïðî÷íåíèÿ, ðàâíóþ ðàçìåðó

çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ (2). Ïîñëå ïðåîáðàçîâà-

íèé ïîëó÷èì
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ãäå dç — äèàìåòð çåðíà, ìêì; P3 — âåñ ãðóçà, Í;

óêð — êðèòè÷åñêîå íàïðÿæåíèå, Í/ìì2; kd =

= 0,0257; kó = 2,5 – 2,6; k = 1 – 10; á1 = 1,4 – 1,6;

a, b — ðàçìåðû ïîëóîñåé ýëëèïñà ïÿòíà êîí-

òàêòà.

Ôîðìóëà (4) ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íåîáõîäè-

ìóþ ÷àñòîòó âðàùåíèÿ îáêàòíèêà, êîòîðàÿ îáåñ-

ïå÷èò ôîðìèðîâàíèå ãëóáèíû óïðî÷íåííîãî ñëîÿ

â ïðåäåëàõ çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ

ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ. Ïðè ïîâåðõíîñòíîé ïëà-

ñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè íåæåñòêèõ âàëîâ ãëóáèíà

óïðî÷íåíèÿ äîëæíà áûòü â ïðåäåëàõ âåëè÷èíû
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çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ. Ïðè ýòîì âàæíî îáåñ-

ïå÷èòü ðàâíîìåðíîñòü óïðî÷íåíèÿ (îäèíàêîâîñòü

ãëóáèíû) ïî ïåðèìåòðó â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè è

âäîëü îñè âàëà. Íåîáõîäèìî ñòðåìèòüñÿ ê òîìó,

÷òîáû ìèíèìàëüíàÿ âåëè÷èíà èíòåíñèâíîñòè äå-

ôîðìàöèé íà öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè ðà-

äèóñà áûëà ðàâíîìåðíîé. Ýòî óñëîâèå äîëæíî

áûòü îáåñïå÷åíî ñ ó÷åòîì òî÷íîñòè çàìåðà ñðåä-

íåãî ðàçìåðà çåðíà è òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ãëóáèíû äåôîðìàöèîí-

íîãî óïðî÷íåíèÿ.

Îáëàñòü, ïîäâåðãàþùàÿñÿ ñèëîâîìó âîçäåé-

ñòâèþ ðàçíîãî óðîâíÿ, ìîæåò áûòü ðàçäåëåíà

íà òðè çîíû (ðèñ. 2). Ïåðâàÿ çîíà, íåïîñðåäñòâåí-

íî ïðèëåãàþùàÿ ê îáðàáîòàííîé ïîâåðõíîñòè è

íàèáîëåå äåôîðìèðîâàííàÿ, õàðàêòåðèçóåòñÿ

ïîâûøåííîé òâåðäîñòüþ, íàèáîëüøèìè èñêàæå-

íèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ðàçíîãî ñòðóê-

òóðíîãî óðîâíÿ. Ýòà çîíà ðàñïîëàãàåòñÿ íà ãëóáè-

íå, ñîñòàâëÿþùåé 10 – 15 % îò îáùåé ãëóáèíû

íàêëåïà.

Âòîðàÿ çîíà îòëè÷àåòñÿ ìåíüøèìè ðàçäðîá-

ëåíèåì çåðåí è èñêàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè. Ãëóáèíà âòîðîé çîíû — 50 – 70 % îò îá-

ùåé ãëóáèíû íàêëåïà. Â òðåòüåé çîíå äåôîðìà-

öèè çàòóõàþò. Çäåñü ðàñïîëàãàþòñÿ òàêèå äåôîð-

ìèðîâàííûå ñëîè, êîòîðûå ïî ñâîåé òâåðäîñòè

íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò òâåðäîñòè îñíîâû.

Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîêàçû-

âàåò, ÷òî óâåëè÷åíèå ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ ïðè

íåèçìåííîé âåëè÷èíå óäåëüíîãî äàâëåíèÿ ïðè-

âîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè äåôîðìàöèè

âî âòîðîé è îñîáåííî â òðåòüåé çîíàõ äåôîðìàöè-

îííîãî óïðî÷íåíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ âû-

áðàëè ýëåêòðîìàãíèòíûé ñïîñîá, ôèêñèðóþùèé

íà÷àëî ìèêðîïëàñòè÷åñêîãî òå÷åíèÿ â ïîâåðõ-

íîñòíîì ñëîå [32]. Ïîëó÷åííûå äàííûå êîíòðî-

ëèðîâàëè øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì

çàìåðà ìèêðîòâåðäîñòè. Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì

îïðåäåëÿëè ðàçìåð çåðíà ìèêðîñòðóêòóðû è ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå (2) ðàçìåð çîíû âçàèìíî-

ãî âëèÿíèÿ rf . Ïîâåðõíîñòè ó÷àñòêîâ îäíîãî è

òîãî æå îáðàçöà äëèíîé 60 – 70 ìì óïðî÷íÿëè

öåíòðîáåæíûì îáêàòíèêîì ïðè ðàçëè÷íûõ òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ (âåñ ãðóçà, ñêîðîñòü

âðàùåíèÿ îáêàòíèêà, âåëè÷èíà ïîäà÷è è äð.).

Îáêàòàííûé îáðàçåö íàãðóæàëè èñïûòàòåëüíîé

ìàøèíîé Ð-50. Íàïðÿæåíèå íà÷àëà òå÷åíèÿ ïî-

âåðõíîñòíîãî ñëîÿ íà êàæäîì èç ó÷àñòêîâ îïðåäå-

ëÿëè ïî ìåòîäèêå, èçëîæåííîé â [22], à ïîñëå ðàç-

ãðóçêè — ìèêðîòâåðäîñòü òâåðäîìåðîì ÏÌÒ-3.

Èçó÷åíèå ìèêðîòâåðäîñòè ïî ãëóáèíå ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ ïîêàçàëî (ðèñ. 3), ÷òî ïðè ÷àñòîòå

âðàùåíèÿ ìåíüøå 200 îá/ìèí ìàêñèìóì òâåðäî-

ñòè ëåæèò íà èëè âáëèçè ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè.

Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ÷àñòîòû âðàùåíèÿ

ìàêñèìóì òâåðäîñòè ñìåùàåòñÿ âãëóáü.

Çà ãëóáèíó óïðî÷íåíèÿ ïðèíèìàëè ãðàíèöó,

íà êîòîðîé íàïðÿæåíèå òå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ è ìèêðîòâåðäîñòü îòëè÷àëèñü îò ðåçóëü-

òàòîâ ïîñëåäóþùèõ çàìåðîâ ïî ãëóáèíå íà âå-

ëè÷èíó èíòåðâàëà ðàçáðîñà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ðàöèîíàëü-

íîé ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ. Ëþáûå òåõíîëîãè-

÷åñêèå âîçäåéñòâèÿ â öåëÿõ óìåíüøåíèÿ îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé äîëæíû áûòü íàïðàâëåíû

íà âûðàâíèâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ïðåäå-

ëàõ çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,

ïðåäåëüíàÿ ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííàÿ ãëóáèíà

óïðî÷íåíèÿ ÏÏÄ íåæåñòêèõ äåòàëåé íå ìîæåò

ñóùåñòâåííî ïðåâûøàòü ðàçìåð çîíû âçàèìíîãî

âëèÿíèÿ.
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Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíîé òâåðäîñòè ïî òîë-

ùèíå ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìèêðîòâåðäîñòè îò ãëóáèíû óïðî÷-

íåííîãî ñëîÿ; ÷àñòîòà âðàùåíèÿ îáêàòíèêà ðàâíà 315 (�),

400 (�), 200 îá/ìèí (�)



Ýôôåêòèâíîñòü âîçäåéñòâèé íà ïðèïîâåðõíî-

ñòíûé îáúåì äåòàëè ïîâåðõíîñòíûì ïëàñòè÷å-

ñêèì äåôîðìèðîâàíèåì ïðè ìèíèìàëüíîé âåëè-

÷èíå îñòàòî÷íûõ íàïðÿæåíèé îãðàíè÷åíà óñëî-

âèåì äîñòèæåíèÿ ìèíèìàëüíî âîçìîæíîé øåðî-

õîâàòîñòè. Â òî æå âðåìÿ ìèíèìàëüíàÿ ãëóáèíà

óïðî÷íåíèÿ íå ìîæåò áûòü ìåíüøå ðàçìåðà çåð-

íà, à ìàêñèìàëüíàÿ — áîëüøå ðàçìåðîâ çîíû

âçàèìíîãî âëèÿíèÿ. ×åì ìåíüøå ðàçìåð çåðíà,

òåì ìåíüøå ðàçìåð çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ è

òåì áîëüøåå êîëè÷åñòâî çåðåí â ïðåäåëàõ ýòîé

çîíû [20, 21].

Ñóùåñòâîâàíèå êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû äå-

ôîðìàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî åé êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ, ïîñëå êîòîðî-

ãî ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ïðàêòè÷åñêè íå óïðî÷íÿ-

åòñÿ èëè ðàçóïðî÷íÿåòñÿ, îãðàíè÷èâàåò èíòåí-

ñèâíîñòü äåôîðìàöèè. Ñóùåñòâåííîå ïðåâûøå-

íèå åå ïðèâîäèò ê øåëóøåíèþ ïîâåðõíîñòè è

ñíèæåíèþ êà÷åñòâåííûõ ïîêàçàòåëåé ÏÏÄ.

Î÷åâèäíî, ïðè çàäàííûõ øåðîõîâàòîñòè è

ðàçìåðå çåðíà ìèêðîñòðóêòóðû äëÿ âàëîâ ìàëîé

æåñòêîñòè ñóùåñòâóåò ìèíèìàëüíàÿ ãëóáèíà óï-

ðî÷íåíèÿ â ïðåäåëàõ çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ,

îáåñïå÷èâàþùàÿ äîñòàòî÷íî íèçêóþ øåðîõîâà-

òîñòü è âûñîêóþ íåñóùóþ ñïîñîáíîñòü.

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîé ãèïîòåçû áûëè ïðîâåäåíû

ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ íà îáðàçöàõ èç

ñòàëè 35 â íîðìàëèçîâàííîì ñîñòîÿíèè, èìåþ-

ùèõ äëèíó 300 ìì, äèàìåòð 16 ìì è øåðîõîâà-

òîñòü Ra, ðàâíóþ 1,25; 2,5 è 5,0 ìêì. Ñðåäíèé ðàç-

ìåð çåðíà ôåððèòíî-ïåðëèòíîé ñòðóêòóðû â ïî-

âåðõíîñòíîì ñëîå âî âñåõ îáðàçöàõ ñîñòàâëÿë îêî-

ëî 30 ìêì.

Ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

ïðè öåíòðîáåæíîì îáêàòûâàíèè ìîíîòîííî âîç-

ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà îáîðîòîâ (ðèñ. 4,

êðèâàÿ 1). Â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå Ra (5,00 –

1,25 ìêì) ìèíèìàëüíàÿ øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõ-

íîñòè çàãîòîâîê èç ñòàëè 35 ñ ðàçìåðîì çåðíà

30 ìêì íàáëþäàëàñü ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ

315 îá/ìèí, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò ãëóáèíà

óïðî÷íåíèÿ îêîëî 400 ìêì. Ýòà âåëè÷èíà áëèçêà

ê òîëùèíå îñëàáëåííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

(ðàçìåðó çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ).

Ðàçìåð øåðîõîâàòîñòè ñóùåñòâåííî íå èçìå-

íÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìèíèìàëüíîé ïðè óìåíü-

øåíèè ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ ïî÷òè â äâà ðàçà (ñì.

ðèñ. 4). Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ôàêò ïîçâîëÿåò

óòâåðæäàòü, ÷òî ðàöèîíàëüíûå òåõíîëîãè÷åñêèå

ïàðàìåòðû îáðàáîòêè ÏÏÄ íåæåñòêèõ äåòàëåé

ñëåäóåò èñêàòü âáëèçè ãðàíèöû çîíû âçàèìíîãî

âëèÿíèÿ.

Ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ çíà÷åíèÿõ èñõîäíîé

øåðîõîâàòîñòè ðàöèîíàëüíàÿ ÷àñòîòà âðàùå-

íèÿ îêàçàëàñü â ïðåäåëàõ 280 – 320 îá/ìèí (ñì.

ðèñ. 4), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíå óñèëèÿ ïðè-

æèìà ðîëèêà îêîëî 380 – 420 Í. Øåðîõîâàòîñòü

ïîâåðõíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàöèîíàëüíîé

÷àñòîòå âðàùåíèÿ öåíòðîáåæíîãî îáêàòíèêà,

çàâèñèò îò èñõîäíîé øåðîõîâàòîñòè. ×åì âûøå

èñõîäíàÿ øåðîõîâàòîñòü, òåì áîëüøå øåðîõîâà-

òîñòü, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàöèîíàëüíûì ïàðàìåò-

ðàì òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà îáî-

ðîòîâ. Îáíàðóæåíà âçàèìîñâÿçü ìèíèìàëüíîé

øåðîõîâàòîñòè ñ âåëè÷èíîé çîíû âçàèìíîãî

âëèÿíèÿ. Äëÿ ñòàëè 35 ïðè ãëóáèíå óïðî÷íåíèÿ,

ðàâíîé 330 – 520 ìêì (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1), ïîëó÷àå-

ìàÿ ïîñëå öåíòðîáåæíîãî îáêàòûâàíèÿ øåðîõî-

âàòîñòü óìåíüøàåòñÿ íåñêîëüêî ðàç.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, óêàçàííàÿ ãëóáèíà

óïðî÷íåíèÿ áëèçêà ê òîëùèíå îñëàáëåííîãî ïî-

âåðõíîñòíîãî ñëîÿ (ðàçìåðó çîíû âçàèìíîãî

âëèÿíèÿ). Äàëüíåéøàÿ äåôîðìàöèÿ øåðîõîâàòî-

ñòåé ñ ÷àñòîòîé áîëåå 320 îá/ìèí ïðèâîäèò ê ðàñ-

ïðîñòðàíåíèþ ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè íà ãëó-

áèíó, áîëüøóþ, ÷åì ðàçìåð çîíû âçàèìíîãî âëèÿ-

íèÿ. Ïðè ýòîì ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé çåðåí äå-

ôîðìèðóåòñÿ äî êðèòè÷åñêîé äåôîðìàöèè, ïîñëå

êîòîðîé îí áîëåå íå óïðî÷íÿåòñÿ.

Ïðè ÷àñòîòå âðàùåíèÿ îáêàòíèêà îêîëî 460 –

550 îá/ìèí è ïîäà÷å 0,11 ìì/îá íàáëþäàëè øåëó-

øåíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

î êðèòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

çåðåí è ïåðåíàêëåïå îáúåìà, çàëåãàþùåãî íà ãëó-

áèíå áîëåå, ÷åì ðàçìåð çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ.

Ðàçìåð øåðîõîâàòîñòè ñóùåñòâåííî íå èçìå-

íÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìèíèìàëüíîé ïðè óìåíü-

øåíèè ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ ïî÷òè â äâà ðàçà (ñì.

ðèñ. 4). Ýòî, êàê èçâåñòíî, ñóùåñòâåííî ñíèæàåò

îñòàòî÷íûå íàïðÿæåíèÿ, âîçíèêàþùèå îò ÏÏÄ.

Äëÿ ñòàëè 35 óïðî÷íåíèå íà ãëóáèíó 200 ìêì

äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîé ïðîðàáîòêè íåîäíîðîä-

íîñòåé ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè è çíà÷èòåëüíî
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Ðàçìåð çåðíà = 30 ìêìd

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû óïðî÷íåíèÿ (1) è øåðîõî-

âàòîñòè ïîâåðõíîñòè âàëà (2, 3, 4 ) îò ÷àñòîòû âðàùåíèÿ

öåíòðîáåæíîãî îáêàòíèêà: �, �, � — èñõîäíàÿ øåðîõî-

âàòîñòü Ra ðàâíà 5,0; 1,25; 2,5 ìêì ñîîòâåòñòâåííî; � —

ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ, îïðåäåëåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî



ñíèçèò èõ âëèÿíèå íà êà÷åñòâî îáðàáîòêè ìàëî-

æåñòêèõ âàëîâ öåíòðîáåæíûì îáêàòíèêîì.

Òàêèì îáðàçîì, ðàöèîíàëüíûå òåõíîëîãè÷å-

ñêèå ïàðàìåòðû îòäåëî÷íîé îáðàáîòêè íåæåñò-

êèõ äåòàëåé ñëåäóåò èñêàòü âáëèçè ãðàíèöû çîíû

âçàèìíîãî âëèÿíèÿ, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ íà ãëóáè-

íå îïðåäåëÿåìîé ôîðìóëîé (2). Ïðè çàäàííîé

ãëóáèíå óïðî÷íåíèÿ, âûáðàííîì âåñå ïî ôîðìóëå

(4) ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà ðàöèîíàëüíàÿ ÷àñòîòà

âðàùåíèÿ îáêàòíèêà. Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòà-

òîâ, ïîëó÷àåìûõ ïî ôîðìóëå (4), ïðîâåðåíà ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî íà îáðàçöàõ èç ñòàëè 35. Òåîðåòè-

÷åñêàÿ êðèâàÿ 1 íà ðèñ. 4 óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîâ-

ïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûìè ãëó-

áèíàìè óïðî÷íåíèÿ ïðè ðàçëè÷íîé ÷àñòîòå âðà-

ùåíèÿ îáêàòíèêà.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî êà÷åñòâî îá-

ðàáîòêè íåæåñòêèõ âàëîâ öåíòðîáåæíûì îáêàò-

íèêîì çàâèñèò îò ñâîéñòâ è òîëùèíû çîíû âçà-

èìíîãî âëèÿíèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñðåäíèì

ðàçìåðîì çåðíà ìèêðîñòðóêòóðû. Ðàçðàáîòàíà

íîâàÿ êîíñòðóêöèÿ öåíòðîáåæíîãî îáêàòíèêà,

îáåñïå÷èâàþùàÿ íåèçìåííîñòü ðàáî÷åãî óñèëèÿ,

ñòàáèëüíîñòü äåôîðìàöèè è íàïðÿæåíèé ïî äëè-

íå óïðî÷íÿåìîé çàãîòîâêè. Óñòàíîâëåíà òåîðåòè-

÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà ðàöèî-

íàëüíàÿ ãëóáèíà óïðî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ íåæåñòêèõ âàëîâ ïðè îòäåëî÷íî-óïðî÷íÿþ-

ùåé îáðàáîòêå ÏÏÄ. Îíà íå äîëæíà áûòü áîëüøå

ðàçìåðà çîíû âçàèìíîãî âëèÿíèÿ.
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Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âîçìîæíûõ ñõåì íàãðóæåíèÿ äâóõáàëî÷íûõ (ÄÊÁ) îáðàç-

öîâ äëÿ ïîïîëíåíèÿ àðñåíàëà ìåòîäîâ èõ èñïûòàíèÿ. Ïðèâåäåí ìàòåìàòè÷åñêèé àíàëèç

äåñÿòè ñõåì íàãðóæåíèÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè çàêðåïëåíèÿ è íàãðóæåíèÿ

êîíñîëåé — ñèëîâûì, äåôîðìàöèîííûì è äåôîðìàöèîííî-ñèëîâûì. Äëÿ êàæäîé ñõåìû

íàãðóæåíèÿ ïðèâåäåíû ôîðìóëû êîýôôèöèåíòîâ èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé, à òàêæå

çàâèñèìîñòè óãëà ðàçâîðîòà òîðöåâûõ ñå÷åíèé êîíñîëåé-ïëå÷ îáðàçöà îò äëèíû òðåùè-

íû. Ýòè çàâèñèìîñòè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê îñíîâà ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ äëè-

íû òðåùèíû, èçìåíÿþùåéñÿ â ïðîöåññå èñïûòàíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ

èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé èñïîëüçîâàí ýíåðãåòè÷åñêèé ïîäõîä. Êëàññè÷åñêàÿ ñõåìà

ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ ÄÊÁ îáðàçöà ïàðîé ñèë äîïîëíåíà ñõåìîé íàãðóæåíèÿ äâóìÿ ïà-

ðàìè ñèë, ïðèëîæåííûõ â ðàçíûõ ñå÷åíèÿõ. Îñóùåñòâëåíà ñõåìà ìîäèôèêàöèè ÄÊÁ îá-

ðàçöà ïóòåì æåñòêîãî ñâÿçûâàíèÿ êîíöîâ åãî êîíñîëåé. Â ýòîì ñëó÷àå êàæäîå ïëå÷î îá-

ðàçöà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí ðàç ñòàòè÷åñêè íåîïðåäåëèìóþ áàëêó è ÄÊÁ îáðàçåö

ïðåâðàùàåòñÿ â äâóõáàëî÷íûé. Èññëåäóåòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü ïåðåñòàíîâêè ñå÷åíèé

ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè è ïîëîæåíèÿ æåñòêîé îïîðû-ñâÿçè. Äåôîðìàöèîííîå íàãðóæåíèå

ìîäåëèðóåòñÿ óñòàíîâêîé êëèíà â îäíîì èëè äâóõ ñå÷åíèÿõ. Ýôôåêò êëèíà ðàññìàòðè-

âàåòñÿ â âèäå çàäàâàåìîé äåôîðìàöèè â îäíîì èç ñå÷åíèé è ñâÿçûâàíèåì êîíñîëåé îá-

ðàçöà — â äðóãîì. Ïðèâåäåíû ôîðìóëû êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé íå-

ñèììåòðè÷íîãî îòíîñèòåëüíî ëèíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû ÄÊÁ îáðàçöà ïðè ÷èñòî

ñèëîâîì íàãðóæåíèè ñèëàìè, ïðèëîæåííûìè â îäíîì ñå÷åíèè. Ïðåäñòàâëåíû ññûëêè

íà ðàáîòû, â êîòîðûõ ðÿä ïðåäëàãàåìûõ ñõåì ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðîáîâàí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÄÊÁ îáðàçåö; êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé; óãëîâàÿ

äåôîðìàöèÿ; ñèëîâîå íàãðóæåíèå; äåôîðìàöèîííîå íàãðóæåíèå; äåôîðìàöèîííî-ñèëî-

âîå íàãðóæåíèå.

COMPUTER SIMULATION OF COMBINED SPLITTING FORCE:

STRAIN LOADING OF DOUBLE-BEAM SAMPLES

� Vladimir Yu. Goltsev, Viktor M. Markochev

National research nuclear university “MEPHI”, Moscow, Russia; e-mail: gvy587@gmail.com, vmmark@yandex.ru

Submitted February 17, 2017.

The purpose of this work is to study possible schemes of loading double-cantilever beam (DCB) speci-

mens to replenish the arsenal of the methods used in their testing. Mathematical analysis of ten differ-

ent modes of specimen loading is carried out for different methods of immobilizing and loading of the

cantilever including splitting force, deformational and combined loading. Analytical expressions for the

stress intensity factor (SIF), as well as the dependence of the beam spread angle è (rotation angle of the

beam head) on the crack length are derived. Those dependences form a basis for developing the meth-

ods for measuring the dynamics of the crack length changes during testing. The energy approach is

used in determination of the stress intensity factors. The classical scheme of force loading of the DCB

specimen by a pair of forces is supplemented with a loading scheme with two pairs of forces applied to

different cross sections. A modification of the DCB specimen by rigid binding of the ends of its consoles

when each shoulder of the specimen is considered a singly statically indeterminable beam and DCB

specimen becomes a double-beam specimen is also considered. The possibility of rearranging the sec-

tions of the load application and position of the rigid support-link is also studied. The deformational

loading is simulated by inserting a wedge in one or two sites along the specimen length. The wedge ef-

fect is modeled by a preset deformation in one of the sections and binding of the specimen consoles in

the other. Formulas of the stress intensity factor for the DCB specimen asymmetric with respect to the

crack propagation line upon pure force loading by the forces applied in one section are presented. Ref-

erences to the reports on experimental implementation of a number of proposed and considered load

configurations are presented.

Keywords: double cantilever beam specimen; stress intensity factor; angular deformation; splitting

force loading; deformational loading; splitting force — deformational loading.
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Îáðàçåö â âèäå äâóõêîíñîëüíîé áàëêè — ÄÊÁ îá-

ðàçåö (ðèñ. 1) øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ èññëåäîâà-

íèé ñîïðîòèâëåíèÿ ìàòåðèàëîâ ðîñòó òðåùèí.

Ïèîíåð â ýòîé îáëàñòè — È. Â. Îáðåèìîâ [1], èç-

ìåðèâøèé ñîïðîòèâëåíèå ñëþäû ïðîöåññó åå

ðàñùåïëåíèÿ íà òîíêèå ïëàñòèíêè ïðè æåñòêîì

íàãðóæåíèè. Â. Ä. Êóçíåöîâ [2] ñ ñîòðóäíèêàìè

ïðîäîëæèë èññëåäîâàíèÿ, èñïîëüçóÿ ïîâåðõíîñò-

íóþ ýíåðãèþ â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà òðåùèíîñòîé-

êîñòè. ÄÊÁ îáðàçöû ñîâðåìåííîé êîíñòðóêöèè

[3, 4] ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ ñðå-

äû íà ñîïðîòèâëåíèå ðàçðóøåíèþ [5, 6], äëÿ èñ-

ñëåäîâàíèé òðåùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëîâ ïî

ñòàðòó è îñòàíîâêå òðåùèíû [7 – 9], äëÿ èçó÷å-

íèÿ òðåùèíîñòîéêîñòè íåìåòàëëè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ è êëååâûõ ñîåäèíåíèé [10 – 12]. ÄÊÁ

îáðàçöû èñïîëüçóþò äëÿ èññëåäîâàíèé óñòàëîñò-

íîé òðåùèíîñòîéêîñòè, îñîáåííî â ñâÿçè ñ èõ

âîçìîæíîñòüþ ñòàáèëèçèðîâàòü çíà÷åíèå ðàçìà-

õà êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé

(ÊÈÍ) â ïðîöåññå ðîñòà òðåùèíû [13 – 15]. Ðàç-

ðàáîòàíû íîðìàòèâíûå äîêóìåíòû [16 – 18], ðåã-

ëàìåíòèðóþùèå ìåòîäèêè èñïûòàíèé ÄÊÁ îá-

ðàçöîâ. Ñàìè îáðàçöû ìîäåðíèçèðóþò è èçó÷àþò

èõ âîçìîæíîñòè [19, 20].

ÄÊÁ îáðàçåö ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò

äðóãèõ îáðàçöîâ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ èñïûòàíèé

ìàòåðèàëîâ íà òðåùèíîñòîéêîñòü. Â íåì ìîæíî

îò÷åòëèâî âûäåëèòü òðè çîíû: AB — ïðåäíàçíà-

÷åíà äëÿ ïðèëîæåíèÿ íàãðóçîê; BC — çîíà ðàñ-

ïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ; CD —

ïðàêòè÷åñêè íå íàãðóæåííàÿ çîíà.

Çîíà AB, èìåþùàÿ äîñòàòî÷íóþ ïðîòÿæåí-

íîñòü, ïîçâîëÿåò íàãðóæàòü ïëå÷è îáðàçöà íå îä-

íîé, à äâóìÿ ñèëàìè: îäíà äåéñòâóåò â ñå÷åíèè A,

äðóãàÿ — â ñå÷åíèè B, ïðè÷åì ýòè íàãðóçêè ìî-

ãóò áûòü êàê ñèëîâîãî, òàê è äåôîðìàöèîííîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ. Íàäëåæàùèé ïîäáîð ýòèõ íàãðó-

çîê ïîçâîëÿåò ñòàáèëèçèðîâàòü íàïðÿæåííîå ñî-

ñòîÿíèå — êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿ-

æåíèé (ÊÈÍ) íà ôðîíòå ðàñïðîñòðàíÿþùåéñÿ

òðåùèíû (ñå÷åíèå C).

Íàãðóçêè äåéñòâóþò íå íà óäàëåíèè îò ñå÷å-

íèÿ ðàçðóøåíèÿ, à ïðàêòè÷åñêè íà ëèíèè òðåùè-

íû. Èçãèáíûå íàïðÿæåíèÿ íàïðàâëåíû âäîëü

ïëå÷ îáðàçöà, ðàçðóøàþùèå íàïðÿæåíèÿ ïåðåä

ôðîíòîì òðåùèíû — ïåðïåíäèêóëÿðíî åãî ïëå-

÷àì. Ïîýòîìó äëÿ ñòàáèëèçàöèè íàïðàâëåíèÿ

ðîñòà òðåùèíû íåîáõîäèìû áîêîâûå íàäðåçû

âäîëü âñåãî îáðàçöà.

Ñóùåñòâåííîé îñîáåííîñòüþ ÄÊÁ îáðàçöà ÿâ-

ëÿåòñÿ òî, ÷òî óãîë è îòíîñèòåëüíîãî ðàçâîðîòà

òîðöåâûõ ñå÷åíèé ïëå÷ îáðàçöà (ñå÷åíèå A) îäíî-

çíà÷íî ñâÿçàí ñ äëèíîé òðåùèíû L, êîòîðàÿ îò-

ñ÷èòûâàåòñÿ îò ñå÷åíèÿ B. Íà ýòîé îñíîâå ìîãóò

áûòü ñîçäàíû ñèñòåìû íåïðåðûâíîãî èçìåðåíèÿ

äëèíû òðåùèíû â ïðîöåññå èñïûòàíèé. Öåëü

äàííîé ðàáîòû — àíàëèç âîçìîæíûõ ñõåì íà-

ãðóæåíèÿ ÄÊÁ (äâóõáàëî÷íûõ) îáðàçöîâ â öåëÿõ

ïîïîëíåíèÿ àðñåíàëà ìåòîäîâ èõ èñïûòàíèÿ è

ïîâûøåíèÿ âåðîÿòíîñòè âûáîðà íàäëåæàùåãî

îáðàçöà äëÿ èñïûòàíèé ìàòåðèàëîâ íà òðåùèíî-

ñòîéêîñòü.

Ìåòîäèêà âû÷èñëåíèé ÊÈÍ

äëÿ äâóõáàëî÷íûõ îáðàçöîâ

Â îáùåì ñëó÷àå êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè

íàïðÿæåíèé, êîíòðîëèðóþùèé ðîñò òðåùèíû â

ÄÊÁ îáðàçöå, ðàâåí
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Çäåñü Mz(x) — çàâèñèìîñòü èçãèáàþùåãî ìîìåí-

òà îò êîîðäèíàòû ñå÷åíèÿ x, êîòîðàÿ îòñ÷èòûâà-

åòñÿ îò ñå÷åíèÿ A ê ñå÷åíèþ C;

Iz = bh3/12 — (3)

îñåâîé ìîìåíò èíåðöèè ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ

îäíîãî ïëå÷à îáðàçöà; b — òîëùèíà ïëå÷à îáðàç-

öà, h — âûñîòà ïëå÷à îáðàçöà (ñì. ðèñ. 1).

Ïîñêîëüêó (2) — îïðåäåëåííûé èíòåãðàë

ñ ïåðåìåííûì âåðõíèì ïðåäåëîì L, òî â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òåîðåìîé Ëåéáíèöà – Íüþòîíà ïðîèçâîä-

íàÿ îò èíòåãðàëà ïî L ðàâíà ïîäûíòåãðàëüíîé

ôóíêöèè ïðè x = a + L, ò.å.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ÄÊÁ îáðàçöà



Èç ôîðìóëû (5) ñëåäóåò âàæíûé âûâîä —

çíà÷åíèå ÊÈÍ äëÿ ÄÊÁ îáðàçöà çàâèñèò îò ãåî-

ìåòðèè åãî ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ è çíà÷åíèÿ èçãè-

áàþùåãî ìîìåíòà â îäíîì ïëå÷å íà óðîâíå êîí-

÷èêà òðåùèíû âíå çàâèñèìîñòè îò ïðèíÿòîé ñõå-

ìû íàãðóæåíèÿ — ñèëîâîé, äåôîðìàöèîííîé èëè

äåôîðìàöèîííî-ñèëîâîé. Ýòî ñóùåñòâåííî óïðî-

ùàåò âû÷èñëåíèå ÊÈÍ.

Ñèëîâîå íàãðóæåíèå îáðàçöà

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà ñõåìà íàãðóæåíèÿ ÄÊÁ

îáðàçöà äâóìÿ ñèëàìè P â ñå÷åíèè B. Ïóíêòèðîì

îáîçíà÷åíî ïîëîæåíèå äåôîðìèðîâàííûõ ïëå÷

îáðàçöà; è — óãîë âçàèìíîãî ðàçâîðîòà òîðöåâûõ

ñå÷åíèé êîíñîëåé.

Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíî-

ñòè íàïðÿæåíèé

K
PL

t I z

1

0

� . (6)

Óãîë ðàçâîðîòà òîðöåâûõ ñå÷åíèé

�
1

2

�

PL

EI z

, (7)

ãäå E — ìîäóëü Þíãà ìàòåðèàëà îáðàçöà. Âèäíî,

÷òî óãîë ðàçâîðîòà ïðîïîðöèîíàëåí êâàäðàòó

äëèíû òðåùèíû.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà ñõåìà íàãðóæåíèÿ îáðàçöà

äâóìÿ ñèëàìè â ñå÷åíèÿõ A è B. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ

íàãðóæåíèÿ ôîðìóëû äëÿ ÊÈÍ è óãëà ðàçâîðîòà

ñå÷åíèé èìåþò ñëåäóþùèé âèä:

K
P P L P a

t I z

2

1 2 1

0

�

� �( )
, (8)

�
2

1 2
22

�

� �P a L P L

EIz

( )
. (9)

Ïðè P1 = P2 = P ýòè ôîðìóëû ìîæíî çàïèñàòü

êàê

K
Pa

t I z

2

0

� (10)

è �
2

2
�

�Pa a L

EIz

( )
. (11)

Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íàãðóæåíèÿ ÊÈÍ íå çàâèñèò

îò äëèíû òðåùèíû, à óãîë ðàçâîðîòà ñå÷åíèé è

ëèíåéíî çàâèñèò îò L.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíà ñõåìà íàãðóæåíèÿ äâóõáà-

ëî÷íîãî îáðàçöà ñî ñâÿçàííûìè êîíöàìè êîíñî-

ëåé [14]. Â äàííîì ñëó÷àå êàæäîå èç ïëå÷ îáðàçöà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäèí ðàç ñòàòè÷åñêè íåîïðå-

äåëèìóþ áàëêó, óæå íå êîíñîëüíóþ. Ðåàêöèÿ îïî-

ðû R çàâèñèò îò íàãðóçêè è ñîñòàâëÿåò

R
PL

a L

L

a L
�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

2

22
3

( )
. (12)

Ñ ó÷åòîì (8) è (12) ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ

ÊÈÍ:

K
Pa

t I

a

a L
z

3

0

2

22
1� �

�

�

�

�

�

�

�
( )

. (13)

Èñïîëüçóÿ ôîðìóëó (12), à òàêæå èíòåãðàë

Ìîðà, ïîëó÷àåì çàâèñèìîñòü è îò L:

�
3

2

2
�

�

PaL

EI a Lz ( )
. (14)

Ïðè L � a ÊÈÍ íå çàâèñèò îò äëèíû òðåùèíû —

K
Pa

t I z

3

0
2

� , (15)

à è îò L ëèíåéíî çàâèñèò —

�
3

2
�

PaL

EI z

. (16)

Òàêîé âèä íàãðóæåíèÿ ÄÊÁ îáðàçöà èñïîëüçîâàí

â ðàáîòå [14] äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñðåäíåãî
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è

LP

P

C
B

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðîñòîãî ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ îáðàçöà

P2

P2
a L

P1

P1A CB

Ðèñ. 3. Ñõåìà íàãðóæåíèÿ îáðàçöà äâóìÿ ïðîòèâîïîëîæ-

íûìè ñèëàìè

A

R

R

P

P

a L CB

Ðèñ. 4. Ñõåìà íàãðóæåíèÿ îáðàçöà ñ æåñòêîé îïîðîé â ñå-

÷åíèè A



çíà÷åíèÿ öèêëà íàãðóæåíèÿ íà ñêîðîñòü ðîñòà óñ-

òàëîñòíîé òðåùèíû.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíà ñõåìà íàãðóæåíèÿ îáðàç-

öà, ñëåäóþùàÿ èç ñõåìû íà ðèñ. 4 ïîñðåäñòâîì

ïåðåñòàíîâêè ñå÷åíèé ïðèëîæåíèÿ íàãðóçêè è

ïîëîæåíèÿ æåñòêîé îïîðû [21].

Â ýòîì ñëó÷àå îïîðíàÿ ðåàêöèÿ

R P
a

L
� �

�

�

�

�

�

�1
3

2
, (17)

à ôîðìóëû äëÿ ÊÈÍ è óãëà ðàçâîðîòà ñå÷åíèé

èìåþò ñëåäóþùèé âèä:

K
Pa

t I z

4

0
2

� , (18)

�
4

2

2
�

�Pa a L

EIz

( )
. (19)

Äåôîðìàöèîííîå íàãðóæåíèå îáðàçöà

Ïðîñòåéøåå äåôîðìàöèîííîå íàãðóæåíèå

îáðàçöà èëëþñòðèðóåò ðèñ. 6. Îòìåòèì, ÷òî øàð-

íèðíûé ìåõàíèçì íà ýòîì è ñëåäóþùèõ ðèñóí-

êàõ íå ÿâëÿåòñÿ íàãðóæàþùèì óñòðîéñòâîì è ïî-

êàçàí äëÿ îáîçíà÷åíèÿ äåôîðìàöèîííîãî íàãðó-

æåíèÿ â âûáðàííîì ñå÷åíèè îáðàçöà.

Ýêâèâàëåíòíàÿ ïðîãèáó ä ñèëà

P
EI

L

z

�

�

�

3

2 3
. (20)

Òîãäà ôîðìóëû äëÿ ÊÈÍ è è áóäóò ñëåäóþùèå:

K
E

L

I

t

z

5 2
0
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2
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�

, (21)

�

�

5

3

2
�

L
. (22)

Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíà ñõåìà äåôîðìàöèîííîãî

íàãðóæåíèÿ îáðàçöà [22], ýêâèâàëåíòíàÿ ñõåìå

ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ íà ðèñ. 4. Â ýòîì ñëó÷àå

çàâèñèìîñòü ñèëû Pä îò ïðîãèáà ä âûðàçèì ôîð-

ìóëîé

P EI
a L

a L a L
z�

��

�

�

6
4 3

3

2 3

( )

( )
. (23)

Ðåàêöèÿ îïîðû R íà ïðîãèá ä ñîñòàâèò

R
P L

a L

L

a L
�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

2

2
3

( )
. (24)

Ôîðìóëû äëÿ ÊÈÍ è ðàçâîðîòà ïëå÷ è áóäóò

èìåòü âèä

K
E a L a L

aL a L

I

t

z

6 2
0

3 2

4 3
�

� �

�

� ( )( )

( )
, (25)

�
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6

23

4 3
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( )

( )
.

a L

aL a L
(26)

Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíà ñõåìà äåôîðìàöèîííîãî

íàãðóæåíèÿ îáðàçöà, êîòîðàÿ ýêâèâàëåíòíà ñõå-

ìå ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ íà ðèñ. 5. Ïðèìåíèòåëü-

íî ê ðèñ. 8 çàâèñèìîñòü ñèëû Pä îò ïðîãèáà ä âû-

ðàæàåòñÿ ôîðìóëîé

P
EI

a a L

z

�

�

�

�

6

4 32( )
, (27)
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Ðèñ. 6. Ñõåìà íàãðóæåíèÿ ÄÊÁ îáðàçöà ðàñêëèíèâàþ-

ùèìè ñèëàìè

Q

Pä
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R
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Ðèñ. 7. Ñõåìà æåñòêîãî íàãðóæåíèÿ îáðàçöà â ñå÷åíèè B

ïðè íàëè÷èè æåñòêîé îïîðû â ñå÷åíèè A



ðåàêöèÿ R íà ïðîãèá ä —

R P
a

L
� �

�

�

�

�

�

��
1

3

2
, (28)

êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé —

K
E

a a L

I

t

z

7

0
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4 3
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�

( )
, (29)

çàâèñèìîñòü óãëà ðàçâîðîòà ïëå÷ è îò L —

�

�

7

3 2

4 3
�

�

�

( )

( )
.

a L

a a L
(30)

Íà ðèñ. 9 ïðèâåäåíà ñõåìà äâîéíîãî æåñòêîãî

íàãðóæåíèÿ [22], â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé ñíà÷à-

ëà îáðàçåö ðàñêëèíèâàåòñÿ â ñå÷åíèè B íà ä, çà-

òåì æåñòêî ñòÿãèâàåòñÿ íà ä1 â ñå÷åíèè A.

Äî ïåðâîãî æåñòêîãî ðàñêëèíèâàíèÿ â ñå-

÷åíèè Â êîíñîëü ABC ñòàòè÷åñêè îïðåäåëèìà è

ðàñêëèíèâàþùàÿ ñèëà Pä ñâÿçàíà ñ ïðîãèáîì ä

ôîðìóëîé (20). Ïîñëå ýòîãî êîíñîëü ñòàíîâèòñÿ

ñòàòè÷åñêè íåîïðåäåëèìîé è ñæèìàþùàÿ ñèëà

P1, îáóñëîâëåííàÿ ïðîãèáîì ä1 íà êîíöå A,

ñîñòàâëÿåò

P
EI

a a L

z
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1
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4 3
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�

�

( )
. (31)

Ñîîòâåòñòâåííî, ðåàêöèÿ
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L
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2
. (32)

Ôîðìóëà äëÿ ÊÈÍ ïðèìåò âèä
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z

8

1

2
0

3

2

2

4 3
�

�

�

�

�

�

�

�

�

� �

(33)

ïðè çàâèñèìîñòè è îò L
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L

a L

a a L
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( )
. (34)

Äåôîðìàöèîííî-ñèëîâîå íàãðóæåíèå

Ñõåìû äåôîðìàöèîííî-ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ

[23] ïîêàçàíû íà ðèñ. 10 è 11. Â îòëè÷èå îò ñõåì

íà ðèñ. 5 è 6 ïðè äåôîðìàöèîííî-ñèëîâîì íàãðó-

æåíèè ðàñêëèíèâàíèå îáðàçöà íà ä ðàññìàòðèâà-

åòñÿ êàê ïðåäâàðèòåëüíîå, íà÷àëüíîå, çàäàþùåå

íóæíûé ñèëîâîé ôîí. Äåéñòâóþùåé íàãðóçêîé

ñëóæèò ñèëà P.

Äëÿ ñëó÷àÿ ðèñ. 10 ôîðìóëà äëÿ ÊÈÍ èìååò

âèä
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, (35)
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EI Lz

( )
. (36)

Ïîëó÷åííûå ôîðìóëû ìàòåìàòè÷åñêè ïîäòâåð-

æäàþò, ÷òî ñõåìà ðèñ. 10 — ýòî íàëîæåíèå ñõåì

ðèñ. 5 è ðèñ. 6.

Äëÿ ñëó÷àÿ ðèñ. 11 ôîðìóëà äëÿ ÊÈÍ ïðèíè-

ìàåò âèä
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ôîðìóëà äëÿ óãëà è —
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PaL

EI a L a Lz ( ) ( )
. (38)

Ôîðìóëû (37) è (38) ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñóììè-

ðîâàíèåì ôîðìóë äëÿ ñõåì íà ðèñ. 4 è 6 ïðè çà-

ìåíå L íà a + L.

Íåñèììåòðè÷íûå ÄÊÁ îáðàçöû

Îáðàçåö, ïîêàçàííûé íà ðèñ. 1, ñèììåòðè÷åí

îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè ðàçðóøåíèÿ. Åñëè âûñî-

òà h1 îäíîãî ïëå÷à îáðàçöà íå ðàâíà âûñîòå h2

äðóãîãî ïëå÷à, òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé (3)

áóäóò ðàçëè÷àòüñÿ è îñåâûå ìîìåíòû èíåðöèè ñå-
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÷åíèé Iz1 è Iz2. Ìîãóò îòëè÷àòüñÿ è ìîäóëè óïðó-

ãîñòè ìàòåðèàëîâ ïëå÷ — E1 è E2. Â ýòîì ñëó÷àå

[22] ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ ôîðìóëû (5) ïîëó÷èì
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M a L
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M a L

I
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2

2

( ) ( )
. (39)

Ïðè ÷èñòî ñèëîâîì íàãðóæåíèè â ñîîòâåòñòâèè

ñ ðèñ. 2 è 3 èçãèáàþùèå ìîìåíòû M1(a + L) è

M2(a + L) íà ïëå÷àõ îáðàçöà ðàâíû. Æåñòêîå

íàãðóæåíèå ïî ñõåìå ðèñ. 6 (a = 0, M1(L) =

= 3ä1E1Iz1/L
2, M2(L) = 3ä2E2Iz2/L

2) ïðèâîäèò ôîð-

ìóëó (39) ê âèäó
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L t
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� � . (40)

Ïðåæäå âñåãî îòìåòèì, ÷òî âñå äåñÿòü ôîð-

ìóë ÊÈÍ äëÿ äâóõáàëî÷íûõ îáðàçöîâ (ÄÊÁ îá-

ðàçöîâ) è óãëîâ ðàçâîðîòà òîðöåâûõ ñå÷åíèé

ïîëó÷åíû â áàëî÷íîì ïðèáëèæåíèè, ÿâëÿþòñÿ

õîðîøèìè îðèåíòèðàìè, íî, íåñîìíåííî, â ðÿäå

ñëó÷àåâ ïîòðåáóåòñÿ èõ óòî÷íåíèå, íàïðèìåð,

ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ. Èç

äåñÿòè ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àåâ íàãðóæåíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî îïðîáîâàíû ÷åòûðå (ñì. ñõåìû

íà ðèñ. 2 – 4 è 6). Ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåð-

ñïåêòèâíîé ñõåìà íàãðóæåíèÿ íà ðèñ. 5, êîòîðàÿ

îáåñïå÷èâàåò íåçàâèñèìîñòü ÊÈÍ îò äëèíû

òðåùèíû.

Ïðèâåäåííûå çàâèñèìîñòè óãëà ðàçâîðîòà

òîðöåâûõ ñå÷åíèé îò äëèíû òðåùèíû ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëü-

íîãî ìåòîäà êîíòðîëÿ çà äëèíîé òðåùèíû (ïîìè-

ìî ìåòîäà ðàçíîñòè ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ

è äð.). Ïðèìåð èñïîëüçîâàíèÿ óãëà ðàçâîðîòà ñå-

÷åíèÿ äëÿ èçìåðåíèÿ äëèíû òðåùèíû ïðèâåäåí

â ñòàòüå [21]. Ìåòîä îêàçàëñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâ-

íûì ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ â êîð-

ðîçèîííûõ ñðåäàõ.

Íà äàííûé ìîìåíò âðåìåíè ðàçðàáîòàíî

áîëüøîå ÷èñëî îáðàçöîâ äëÿ èñïûòàíèé ìàòå-

ðèàëîâ (òîëüêî â [17] îïèñàíî 11 îáðàçöîâ äëÿ èñ-

ïûòàíèé íà öèêëè÷åñêóþ òðåùèíîñòîéêîñòü).

Âîçíèêàåò ïðîáëåìà ñîïîñòàâëåíèÿ è âûáîðà

îáðàçöà íà îñíîâå íåêîòîðûõ êðèòåðèåâ. Ñðàâíè-

òåëüíûé àíàëèç ìåòîäîâ èñïûòàíèé íà óñòàëîñò-

íóþ òðåùèíîñòîéêîñòü äàí â ðàáîòàõ [15, 24].

Â ðàáîòå [25] ñäåëàíà ïîïûòêà îöåíêè èçìåðè-

òåëüíîé ñïîñîáíîñòè îáðàçöîâ äëÿ èñïûòàíèé íà

óñòàëîñòíóþ òðåùèíîñòîéêîñòü íà îñíîâå ââåäå-

íèÿ ïîíÿòèÿ àáñîëþòíîãî è îòíîñèòåëüíîãî

äèàïàçîíà èçìåðåíèé òðåùèíû. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ,

÷òî äàííàÿ ñòàòüÿ áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ïîÿâëå-

íèþ ðàáîò â íàïðàâëåíèè êëàññèôèêàöèè, îáîá-

ùåíèÿ, îöåíêè è ðàçâèòèÿ ìåòîäîâ èñïûòàíèé

ìàòåðèàëîâ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Obreimoff I. W. The spliting strength of mica // Proceedings of

the Royal Society of London. Ser. A. 1930. Vol. CXXVII. N 804.

P. 290 – 297.

2. Êóçíåöîâ Â. Ä. Ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ òâåðäûõ òåë. — Ì.:

ÃÈÒÒË, 1954. — 220 ñ.

3. Ãèëìàí Äæ. Äæ. Ñêîë, ïëàñòè÷íîñòü è âÿçêîñòü êðèñòàë-

ëîâ. — Â êí.: Àòîìíûé ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ. — Ì.: ÃÍÒÈË,

1963. Ñ. 218 – 253.

4. Ðèïëèíã Ý. Äæ. Ïðîáëåìíàÿ äèñêóññèÿ / Ïðèêëàäíûå âîïðî-

ñû âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ. — Ì.: Ìèð, 1968. Ñ. 530 – 532.

5. Êðàåâ À. Ã., Ìàðêî÷åâ Â. Ì., ßáëîíñêèé È. Ñ. Î âëèÿíèè

ñðåäû íà ðîñò óñòàëîñòíîé òðåùèíû â ñïëàâàõ Â95ï÷Ò2 è

Ä19ï÷Ò / Â ñá.: Ôèçèêà è ìåõàíèêà äåôîðìàöèè è ðàçðóøå-

íèÿ. Âûï. 5. — Ì.: Àòîìèçäàò, 1978. Ñ. 63 – 67.

6. Roy A. Stress corrosion cracking test using DCB speciments. —

Lawrence Livermore National Laboratory, 1996. — 8 p.

7. Kanninen M. F. An augmented double cantilever beam model

for studying crack propagation and arrest / Int. J. Fract. 1973.

Vol. 9. N 1. P. 83 – 92.

8. Ìàðêî÷åâ Â. Ì., Êðàåâ À. Ã., Áîáðèíñêèé À. Ï. è äð. Èñ-

ñëåäîâàíèÿ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ êîðïóñíîé ñòàëè 12Õ2ÌÔÀ

ïî ìîìåíòó ñòàðòà è îñòàíîâêè òðåùèíû ïðè íåèçîòåðìè÷å-

ñêèõ óñëîâèÿõ èñïûòàíèé / Â ñá.: Ôèçèêà è ìåõàíèêà äåôîðìà-

öèè è ðàçðóøåíèÿ. Âûï. 4. — Ì.: Àòîìèçäàò, 1977. Ñ. 41 – 47.

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9 77

C

ä/2

R

R

Q

P

P

ä/2

P
ä

P
ä

Q

La
A

B

Ðèñ. 11. Ñõåìà ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ â ñå÷åíèè B ïîñëå

æåñòêîãî ïðîãèáà íà ä â ñå÷åíèè A

P

P

Q Q

R

R

ä/2

ä/2Pä

Pä

La
A C

B

Ðèñ. 10. Ñõåìà ñèëîâîãî íàãðóæåíèÿ â ñå÷åíèè A ïîñëå

æåñòêîãî ïðîãèáà íà ä â ñå÷åíèè B



9. Ëûøîâ Ë. Ë., Ìàðêî÷åâ Â. Ì., Áàðàáàíîâ Â. Í. Îïðåäå-

ëåíèå òðåùèíîñòîéêîñòè óãëåãðàôèòîâûõ ìàòåðèàëîâ ïî

îñòàíîâêå òðåùèíû / Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. 1983. Ò. 49.

¹ 4. Ñ. 76 – 80.

10. Franklin V. A., Christopher T. Fracture energy estimation

on DCB specimens made of glass/epoxy. An experimental study /

Adv. Mater. Sci. Eng. 2013. Vol. 2013. Article ID41206. P. 7.

11. Bardis J. D., Kedward K. T. Surface preparation effects on

mode I testing of adhesively bohded composite / J. of Composi-

tes Technology & Research. 2002. Vol. 24. N 1. P. 30 – 37.

12. Arola D., Rouland J. A., Zhang D. Fracture of bovine den-

tin / Experimental Mechanics. 2002. Vol. 42. N 4. P. 380 – 388.

13. Ìàðêî÷åâ Â. Ì., Êðàåâ À. Ã. Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé ðîñ-

òà óñòàëîñòíûõ òðåùèí ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè ðàçìàõà

êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé / Çàâîäñêàÿ ëàáî-

ðàòîðèÿ. 1976. Ò. 42. ¹ 4. Ñ. 469 – 473.

14. Ãîëüöåâ Â. Þ., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ

ïðîöåññîâ ðîñòà óñòàëîñòíûõ òðåùèí ïðè ïîñòîÿííîì ðàçìà-

õå êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé / Äåôîðìàöèÿ

è ðàçðóøåíèå ìàòåðèàëîâ. 2012. ¹ 7. Ñ. 43 – 47.

15. Ãîëüöåâ Â. Þ., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Ìåòîäû ñòàáèëèçàöèè

êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé ïðè èñïûòàíèè

ìàòåðèàëà íà òðåùèíîñòîéêîñòü è èõ ðàçâèòèå / ßäåðíàÿ ôè-

çèêà è èíæèíèðèíã. 2013. Ò. 4. ¹ 11 – 12. Ñ. 964 – 970.

16. ÌÐ 71–82. Ìåòîäè÷åñêèå ðåêîìåíäàöèè. Ðàñ÷åòû è èñïû-

òàíèÿ íà ïðî÷íîñòü. Ìåòîäû ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ìå-

òàëëîâ. Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ

(òðåùèíîñòîéêîñòè) íà ñòàäèè îñòàíîâêè òðåùèíû. — Ì.:

ÂÍÈÈÍÌÀØ Ãîññòàíäàðòà, 1982. — 27 ñ.

17. ÐÄ 50-345–82. Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê òðåùèíîñòîé-

êîñòè (âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ) ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæå-

íèè. — Ì.: Èçäàòåëüñòâî ñòàíäàðòîâ, 1983. — 96 ñ.

18. ÌÐ 14–01. Îïðåäåëåíèå çàâèñèìîñòè òðåùèíîñòîéêîñòè

(âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ) îò ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùè-

íû / Â êí.: Ìåõàíèêà êàòàñòðîô. Îïðåäåëåíèå õàðàêòåðèñòèê

òðåùèíîñòîéêîñòè êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ò. 2. —

Ì.: Àññîöèàöèÿ ÊÎÄÀÑ, 2001. Ñ. 143 – 167.

19. Çàéíóëëèí Ð. Ñ., Àáäóëëèí Ë. Ð. Ìîäèôèöèðîâàííûé

ÄÊÁ îáðàçåö äëÿ èñïûòàíèé íà òðåùèíîñòîéêîñòü / Çàâîä-

ñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2008. Ò. 74. ¹ 8.

Ñ. 66 – 67.

20. Biel A., Stigh U. An analysis of the evaluation on fracture

energy using DCB-specimen / Arch. Mech. 2007. Vol. 42.

N 4 – 5. P. 311 – 327.

21. Ãîëüöåâ Â. Þ., Êðàåâ À. Ã., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Èññëåäî-

âàòåëüñêèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ îáðàçöîâ òèïà äâóõ-

êîíñîëüíîé áàëêè / Äåôîðìàöèÿ è ðàçðóøåíèå ìàòåðèàëîâ.

2014. ¹ 7. Ñ. 34 – 43.

22. Ãîëüöåâ Â. Þ., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Êîýôôèöèåíò èíòåíñèâ-

íîñòè íàïðÿæåíèé äâóõáàëî÷íîãî îáðàçöà ïðè ðàçëè÷íûõ

ñõåìàõ æåñòêîãî íàãðóæåíèÿ / Äåôîðìàöèÿ è ðàçðóøåíèå

ìàòåðèàëîâ. 2014. ¹ 8. Ñ. 40 – 46.

23. Ãîëüöåâ Â. Þ., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Êîýôôèöèåíòû èíòåí-

ñèâíîñòè íàïðÿæåíèé â ÄÊÁ îáðàçöå ïðè äåôîðìàöèîííî-

ñèëîâîì íàãðóæåíèè åãî êîíñîëåé / Àòîìíàÿ ýíåðãèÿ. 2014.

Ò. 117. ¹ 9. Ñ. 137 – 142.

24. Ãîëüöåâ Â. Þ., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç

ìåòîäîâ èñïûòàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà óñòàëîñòíóþ òðåùèíî-

ñòîéêîñòü / Àòîìíàÿ ýíåðãèÿ. 2015. Ò. 118. ¹ 1. Ñ. 14 – 18.

25. Ãîëüöåâ Â. Þ., Ìàðêî÷åâ Â. Ì. Èçìåðèòåëüíàÿ ñïîñîá-

íîñòü îáðàçöîâ äëÿ èñïûòàíèé íà óñòàëîñòíóþ òðåùèíîñòîé-

êîñòü / Àòîìíàÿ ýíåðãèÿ. 2015. Ò. 118. ¹ 2. Ñ. 85 – 90.

REFERENCES

1. Obreimoff I. W. The spliting strength of mica // Proceedings of

the Royal Society of London. Ser. A. 1930. Vol. CXXVII. N 804.

P. 290 – 297.

2. Kuznetsov V. D. Surface energy of solid. — Moscow: GITTL,

1954. — 220 p. [in Russian].

3. Gilman J. J. Clevage, Ductility, and Tenacity in Crystals / in:

Fracture. — N. Y.: John Wiley & Sons, 1959. P. 193 – 224.

4. Ripling A. J. Applied questions of fracture toughness. — Mos-

cow: Mir, 1968. P. 530 – 532 [Russian translation].

5. Kraev A. G., Markochev V. M., Yablonskii I. S. About

the influence of environment on the growth of fatigue cracks in

alloys V95pchT2 and D19pchT / In coll.: Physics and mechanics

of deformation and fracture. Issue 5. — Moscow: Atomizdat,

1978. P. 63 – 67 [in Russian].

6. Roy A. Stress corrosion cracking test using DCB speciments.

— Lawrence Livermore National Laboratory, 1996. — 8 p.

7. Kanninen M. F. An augmented double cantilever beam model

for studying crack propagation and arrest / Int. J. Fract. 1973.

Vol. 9. N 1. P. 83 – 92.

8. Markochev V. M., Kraev A. G., Bobrinskii A. P., et al.

Study of fracture toughness of the vessel steel 12Kh2MFA at

the time of the start and stop of a crack with non-isothermal

test conditions / In coll.: Physics and mechanics of deformation

and fracture. Issue 4. — Moscow: Atomizdat, 1977. P. 41 – 47

[in Russian].

9. Lyshov L. L., Markochev V. M., Barabanov V. N. Determi-

nation of fracture toughness of carbon-graphite materials to

stop the cracks / Zavod. Lab. 1983. Vol. 49. N 4. P. 76 – 80 [in

Russian].

10. Franklin V. A., Christopher T. Fracture energy estimation

on DCB specimens made of glass/epoxy. An experimental study /

Adv. Mater. Sci. Eng. 2013. Vol. 2013. Article ID41206. P. 7.

11. Bardis J. D., Kedward K. T. Surface preparation effects on

mode I testing of adhesively bohded composite / J. of Compos-

ites Technology & Research. 2002. Vol. 24. N 1. P. 30 – 37.

12. Arola D., Rouland J. A., Zhang D. Fracture of bovine den-

tin / Experimental Mechanics. 2002. Vol. 42. N 4. P. 380 – 388.

13. Markochev V. M., Kraev A. G. The technique of researches

of fatigue-crack growth at a constant value of the amplitude of

the stress intensity factor / Zavod. Lab. 1976. Vol. 42. N 4.

P. 469 – 473 [in Russian].

14. Gol’tsev V. Yu., Markochev V. M. Methods of research of pro-

cesses of growth of fatigue cracks under constant amplitude

of stress intensity factor / Deform. Razrush. Mater. 2012. N 7.

P. 43 – 47 [in Russian].

15. Gol’tsev V. Yu., Markochev V. M. Methods of stabilization of

the stress intensity factor in the test material to the fracture

toughness and their development / Yadern. Fiz. Inzh. 2013.

Vol. 4. N 11 – 12. P. 964 – 970 [in Russian].

16. MR 71–82. Methodical recommendation. Calculations and

strength tests. Methods of mechanical testing of metals. Char-

acterization of fracture toughness (crack resistance) at the

stage stop cracks. — Moscow: VNIINMASh Gosstandarta,

1982. — 27 p. [in Russian].

17. RD 50-345–82. Determination of crack resistance (fracture

toughness) characteristics under cyclic loading. — Moscow: Izd.

standartov, 1983. — 96 p. [in Russian].

18. MR 14–01. Determination of the dependence of crack resistance

(fracture toughness) on the velocity of crack propagation /

In book: The mechanics of disasters. Determination of charac-

teristics of crack resistance of structural materials. Vol. 2. —

Moscow: Assotsiatsiya KODAS, 2001. P. 143 – 167 [in Russian].

19. Zainullin R. S., Abdullin L. R. The modified DKB test speci-

men for fracture toughness / Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2008.

Vol. 74. N 8. P. 66 – 67 [in Russian].

20. Biel A., Stigh U. An analysis of the evaluation on fracture en-

ergy using DCB-specimen / Arch. Mech. 2007. Vol. 42. N 4 – 5.

P. 311 – 327.

21. Gol’tsev V. Yu., Kraev A. G., Markochev V. M. Research of

possibility of application of the samples the type of double-can-

tilever beams / Deform. Razrush. Mater. 2014. N 7. P. 34 – 43

[in Russian].

22. Gol’tsev V. Yu., Markochev V. M. The stress intensity factor

double beam sample under different loading hard / Deform.

Razrush. Mater. 2014. N 8. P. 40 – 46 [in Russian].

23. Gol’tsev V. Yu., Markochev V. M. The stress intensity factors

in the DCB sample during deformation-force loading its con-

soles / Atom. Énerg. 2014. Vol. 117. N 9. P. 137 – 142 [in Rus-

sian].

24. Gol’tsev V. Yu., Markochev V. M. Comparative analysis of

methods for testing materials in fatigue crack growth resis-

tance / Atom. Énerg. 2015. Vol. 118. N 1. P. 14 – 18 [in Russian].

25. Gol’tsev V. Yu., Markochev V. M. Measuring the ability of

test specimen on fatigue crack growth resistance / Atom. Énerg.

2015. Vol. 118. N 2. P. 85 – 90.

78 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2018. Òîì 84. ¹ 9


