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Ïðîáëåìû, êîòîðûå ïåðåæèâàåò ìèðîâàÿ íåôòå-

ãàçîâàÿ îòðàñëü, ñîïðÿæåíû ñ êîìïëåêñîì íàó÷-

íî-ìåòîäè÷åñêèõ âîïðîñîâ, îñâåùàåìûõ â îñíîâ-

íûõ ðàçäåëàõ æóðíàëà «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ.

Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ». Ýòè ïðîáëåìû òðåáó-

þò èííîâàöèîííîãî ðàçâèòèÿ îòðàñëè â öåëÿõ ïî-

âûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðî-

öåññîâ, íàäåæíîñòè è äîëãîâå÷íîñòè îáîðóäîâà-

íèÿ, ýêîíîìèè ðåñóðñîâ, ìèíèìèçàöèè ïîòåðü è

íåäîïóùåíèÿ óùåðáà îêðóæàþùåé ñðåäå. Ïðà-

âèëüíî ðàññòàâëåííûå ïðèîðèòåòû, àêöåíò íàó÷-

íîé äåÿòåëüíîñòè íà êëþ÷åâûõ íàïðàâëåíèÿõ,

èíâåñòèöèè â ÍÈÎÊÐ ïîçâîëÿþò ðàçðàáàòûâàòü

äëÿ îòðàñëè ïåðåäîâûå òåõíîëîãèè è îáîðóäîâà-

íèå. Ðåøåíèå óêàçàííûõ çàäà÷ âîçëîæåíî íà Íà-

ó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò òðóáîïðîâîä-

íîãî òðàíñïîðòà, êîòîðûé íà ïîðîãå ñâîåãî 10-ëå-

òèÿ ïî ïðàâó ñòàë ãîëîâíîé íàó÷íîé îðãàíèçàöè-

åé ñèñòåìû «Òðàíñíåôòü».

Âàæíûìè çâåíüÿìè íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé

ÿâëÿþòñÿ ôèçè÷åñêîå è ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëè-

ðîâàíèå, à òàêæå ïðîâåðêà íàó÷íûõ òåõíè÷åñêèõ

è òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé íà ëàáîðàòîðíî-ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîé áàçå îòðàñëè âî âçàèìîäåé-

ñòâèè ñ âåäóùèìè èíñòèòóòàìè Ðîññèéñêîé àêà-

äåìèè íàóê, Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îá-

ðàçîâàíèÿ, Ìèíèñòåðñòâà ýíåðãåòèêè, Ìèíèñòåð-

ñòâà ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ, Ðîññòàíäàðòà, Ãîñó-

äàðñòâåííîé ýêñïåðòèçû.

Ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèé íà äåéñòâóþùèõ

ìàãèñòðàëüíûõ òðóáîïðîâîäàõ ñâÿçàíî ñ ðÿäîì

îáúåêòèâíûõ ñëîæíîñòåé — âûñîêîé ñòîèìîñòüþ

èññëåäîâàíèé, âíåñåíèåì èçìåíåíèé â ïðîèçâîä-

ñòâåííûé ïðîöåññ, íåâîçìîæíîñòüþ îáåñïå÷åíèÿ

è âîññîçäàíèÿ íåîáõîäèìûõ óñëîâèé äëÿ ýêñïå-

ðèìåíòîâ è ðÿäîì äðóãèõ ïðè÷èí. Óêàçàííûå

çàäà÷è ïîçâîëÿþò ðåøàòü ñïåöèàëüíûå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå èññëåäîâàòåëüñêèå ñòåíäû, ìîäå-

ëèðóþùèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â ìàãè-

ñòðàëüíûõ òðóáîïðîâîäàõ. Â «ÍÈÈ Òðàíñíåôòü»

ðàçðàáàòûâàþò è ââîäÿò â ñòðîé òàêèå óíèêàëü-

íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñòåíäû, ñîçäàþò íîâûå

ëàáîðàòîðèè è îñíàùàþò èõ ñîâðåìåííûì îáî-

ðóäîâàíèåì.

Ýòî ïîçâîëÿåò Èíñòèòóòó àêòèâíî ó÷àñòâî-

âàòü â íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè, îðãàíè-

çîâàííîé â ðàìêàõ ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé

ðàçâèòèÿ êîìïàíèè «Òðàíñíåôòü». Â ÷èñëî ïðè-

îðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé

Èíñòèòóòà âõîäÿò:

ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíî-

ñòè è ñíèæåíèÿ ýíåðãîïîòðåáëåíèÿ òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ òðàíñïîðòèðîâêè íåôòè;

ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìîâ

ñòàðåíèÿ òðóáíûõ ñòàëåé;

ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ðåîëîãè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ íåôòåé, ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåîðèè

è ïðàêòèêè òðàíñïîðòèðîâêè íåôòè è íåôòåïðî-

äóêòîâ, â òîì ÷èñëå òÿæåëûõ è ñâåðõòÿæåëûõ

íåôòåé;

ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè è

ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè îáñëåäîâàíèé îáúåê-

òîâ òðóáîïðîâîäíîãî òðàíñïîðòà.

Ïðîáëåìàìè ýíåðãîñáåðåæåíèÿ è ýíåðãîîáåñ-

ïå÷åíèÿ Èíñòèòóò çàíèìàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ñ ñà-

ìîãî îñíîâàíèÿ, ñîçäàâàÿ íàó÷íóþ îñíîâó ïîâû-

øåíèÿ óðîâíÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè è

ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ðåñóðñîâ îðãàíè-
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çàöèé ñèñòåìû «Òðàíñíåôòü». Â ðàìêàõ ñòðàòå-

ãèè ïîâûøåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè

â òðóáîïðîâîäíîé îòðàñëè ðåàëèçóþòñÿ ïðîåêòû

êàê ïî ðàçðàáîòêå íîâûõ ïåðåäîâûõ òåõíîëîãèé

è îáîðóäîâàíèÿ, òàê è ïî ìîäåðíèçàöèè ñóùåñò-

âóþùèõ. Ñïåöèàëèñòû Èíñòèòóòà âíîñÿò çíà÷è-

òåëüíûé âêëàä â ñíèæåíèå óäåëüíîãî ïîòðåáëå-

íèÿ ýëåêòðîýíåðãèè íà òðàíñïîðòèðîâêó íåôòè,

êîòîðîå ê 2020 ã. äîëæíî ñîñòàâèòü íå ìåíåå 4 %.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ çàïëàíèðîâàííûõ ïîêàçàòå-

ëåé ýíåðãîýôôåêòèâíîñòè ðåàëèçóåòñÿ öåëûé

êîìïëåêñ ÍÈÎÊÐ íà òåìó ýíåðãîñáåðåæåíèÿ, êî-

òîðûé âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñîçäàíèå ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ñòåíäà äëÿ ïðîâåäåíèÿ

ìíîãîôàêòîðíûõ èññëåäîâàíèé õàðàêòåðèñòèê

àãåíòîâ ñíèæåíèÿ ãèäðàâëè÷åñêîãî ñîïðîòèâëå-

íèÿ (ïðîòèâîòóðáóëåíòíûõ ïðèñàäîê äëÿ íåôòè

è íåôòåïðîäóêòîâ — äàëåå ÏÒÏ), ðàçðàáîòêó

ñïåöèàëüíîé òåïëîèçîëÿöèè, âûñîêîâîëüòíûõ

÷àñòîòíî-ðåãóëèðóåìûõ ïðèâîäîâ íàñîñíûõ àãðå-

ãàòîâ è äð. Â ýòîé äåÿòåëüíîñòè ïðèíèìàþò àê-

òèâíîå ó÷àñòèå ëàáîðàòîðèÿ èñïûòàíèé ïîêðû-

òèé, àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ è ëàáîðàòîðèÿ

õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ.

Ðàçðàáîòàííûå «ÍÈÈ Òðàíñíåôòü» ìåòîäû

îöåíêè è ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è ñíèæåíèÿ

ýíåðãîïîòðåáëåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

òðàíñïîðòèðîâêè íåôòè âûñîêî îöåíèâàþò â

Ìåæäóíàðîäíîé àññîöèàöèè òðàíñïîðòèðîâùè-

êîâ íåôòè (ÌÀÒÍ). Ïðîâåäåííûå ó÷àñòíèêàìè

ÌÀÒÍ ñðàâíèòåëüíûå áåí÷ìàðêèíãîâûå èññëå-

äîâàíèÿ ýíåðãîýôôåêòèâíîñòè òðóáîïðîâîäíûõ

ñèñòåì ïîêàçàëè, ÷òî óäåëüíûå çàòðàòû ýíåð-

ãîðåñóðñîâ íà òðàíñïîðòèðîâêó íåôòè è íåôòå-

ïðîäóêòîâ êîìïàíèè «Òðàíñíåôòü» íèæå àíà-

ëîãè÷íûõ ïîêàçàòåëåé êðóïíûõ çàðóáåæíûõ

êîìïàíèé.

Ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ðåîëîãè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ íåôòåé è ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåî-

ðèè è ïðàêòèêè òðàíñïîðòèðîâêè íåôòè è íåôòå-

ïðîäóêòîâ, â òîì ÷èñëå òÿæåëûõ è ñâåðõòÿæåëûõ

íåôòåé, ïðîâîäÿò íà áàçå ëàáîðàòîðèè õèìè÷å-

ñêèõ ðåàãåíòîâ è â àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè.

Àíàëèòè÷åñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ ñïåöèàëèçèðó-

åòñÿ íà ïðîâåäåíèè ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðè-

êëàäíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè îöåí-

êè ñîñòàâà è ñâîéñòâ íåôòè, íåôòåïðîäóêòîâ,

ïðèñàäîê, õèìè÷åñêèõ äîáàâîê è ðåàãåíòîâ, ïðè-

ìåíÿåìûõ íà ìàãèñòðàëüíîì òðóáîïðîâîäíîì

òðàíñïîðòå. Îñíàùåííàÿ ñîâðåìåííûì îáîðóäî-

âàíèåì ëàáîðàòîðèÿ ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü êà÷å-

ñòâî íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ (äèçåëüíîãî òîï-

ëèâà, àâòîìîáèëüíîãî áåíçèíà, àâèàöèîííîãî êå-

ðîñèíà), ïðîâîäèòü óãëóáëåííûå èññëåäîâàíèÿ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ

íåôòè, èññëåäîâàòü çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ

åå ñîñòàâà è ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè

âîçäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, õàðàêòåðíûõ

äëÿ ïðîöåññà ïåðåêà÷êè, îñóùåñòâëÿòü îöåíêó

ýôôåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðèñà-

äîê è õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ.

Ëàáîðàòîðèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ ïðåäíà-

çíà÷åíà äëÿ èññëåäîâàíèé ðàçëè÷íûõ ôèçè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ìàãèñòðàëüíîì

íåôòåïðîâîäå, ðàçðàáîòêè è âíåäðåíèÿ íîâûõ

òåõíîëîãèé ïî ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè

òðàíñïîðòèðîâêè íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ. Â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ ââîäèòñÿ â ýêñïëóàòàöèþ òåïëî-

ãèäðàâëè÷åñêèé ñòåíä, êîòîðûé ïîçâîëèò âû-

ïîëíÿòü èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà òðàíñïîðòèðîâ-

êè òÿæåëûõ è áèòóìèíîçíûõ íåôòåé, îöåíèâàòü

ýôôåêòèâíîñòü äåïðåññîðíûõ ïðèñàäîê è èíãè-

áèòîðîâ, ìîäåëèðîâàòü ïðîöåññû îñòûâàíèÿ òðó-

áîïðîâîäà, îïðåäåëÿòü äàâëåíèå â ìîìåíò íà÷àëà

äâèæåíèÿ îõëàæäåííîé â ïîêîå íåôòè äëÿ ðàñ-

÷åòà âðåìåíè áåçîïàñíîé îñòàíîâêè, ïîäêëþ÷àòü

ñïåöèàëüíîå îáîðóäîâàíèå äëÿ èññëåäîâàíèé

ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ âîçäåéñòâèÿ íà òðàíñ-

ïîðòèðóåìóþ íåôòü.

Êîìïàíèÿ «Òðàíñíåôòü» ÿâëÿåòñÿ ñàìîé

êðóïíîé â ìèðå êîìïàíèåé-îïåðàòîðîì, êîòîðàÿ

â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàñïîëàãàåò òðàíñïîðòíîé ñå-

òüþ ïðîòÿæåííîñòüþ áîëåå 70 òûñ. êèëîìåòðîâ,

áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðîé ðàñïîëîæåíà â ñëîæíûõ

ïðèðîäíî-êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, íà òåððèòî-

ðèè ñ ìåðçëûìè ãðóíòàìè.

Ñëîæíûå óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè òðåáóþò ïî-

ñòîÿííîãî ìîíèòîðèíãà ñîñòîÿíèÿ òðóáîïðîâî-

äîâ, â õîäå êîòîðîãî îñóùåñòâëÿþò ñáîð è àíàëèç

äàííûõ î ôàêòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè îáúåêòîâ è îê-

ðóæàþùåé ïðèðîäíîé ñðåäû. Ñâîåâðåìåííàÿ äè-

àãíîñòèêà è ðåãóëÿðíûå îáñëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò

âûÿâëÿòü è ïðîãíîçèðîâàòü îïàñíûå ñèòóàöèè íà

îáúåêòàõ òðóáîïðîâîäíîãî òðàíñïîðòà â öåëÿõ èõ

ïðåäîòâðàùåíèÿ.

Èíñòèòóò ïîñòîÿííî ñîçäàåò íîâûå è ñîâåð-

øåíñòâóåò ïðèìåíÿåìûå ìåòîäû äèàãíîñòèêè

äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè îáñëåäîâàíèé

îáúåêòîâ òðóáîïðîâîäíîãî òðàíñïîðòà. Òàê, çà

ïîñëåäíèå äâà ãîäà áûë ñîçäàí óíèêàëüíûé ãèä-

ðàâëè÷åñêèé ñòåíä ñ èçìåíÿåìîé âûñîòîé, êîòî-

ðûé íàöåëåí íà èññëåäîâàíèå äâèæåíèÿ íåôòè

â òðóáîïðîâîäå, óìåíüøåíèå îïàñíîãî âîçäåé-

ñòâèÿ ãèäðàâëè÷åñêîãî óäàðà, ýêñïåðèìåíòàëü-

íóþ îòðàáîòêó íîâûõ ìåòîäîâ îáíàðóæåíèÿ óòå-

÷åê, èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ íàêîïëåíèÿ è âûíî-

ñà âîäû ïðè ðàçëè÷íûõ óãëàõ íàêëîíà òðóáîïðî-

âîäà, ïîñëåäîâàòåëüíîé ïåðåêà÷êè ðàçëè÷íûõ

æèäêîñòåé è îïòèìèçàöèþ ïðîöåññà âûòåñíåíèÿ

íåôòè èíåðòíûì ãàçîì.

Äëèòåëüíî ýêñïëóàòèðóåìûå òðóáîïðîâîäû

òðåáóþò ðåãóëÿðíîé îöåíêè òåõíè÷åñêîãî ñî-

ñòîÿíèÿ, èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ è õèìè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëà, ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ íà

ïðî÷íîñòü è äîëãîâå÷íîñòü òðóáîïðîâîäîâ ñ ó÷å-

òîì óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè è íàëè÷èÿ äåôåêòîâ.
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Ïî ðåçóëüòàòàì òàêèõ èññëåäîâàíèé ýêñïåðòû

«ÍÈÈ Òðàíñíåôòü» ôîðìèðóþò ðåêîìåíäàöèè î

öåëåñîîáðàçíîñòè è ïðèîðèòåòíîñòè êàïèòàëüíî-

ãî ðåìîíòà (çàìåíû) ó÷àñòêîâ òðóáîïðîâîäîâ. Â

ýòîé äåÿòåëüíîñòè çíà÷èòåëüíûé îáúåì ðàáîò

âûïîëíÿåò ëàáîðàòîðèÿ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòà-

íèé è ìåòàëëîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, â êîòî-

ðîé ïðîâîäÿò ðåñóðñíûå (öèêëè÷åñêèå) èñïûòà-

íèÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ îáðàçöîâ èç ìåòàëëà òðóá è

îïðåäåëÿþò ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íåðàçðóøà-

þùèìè ìåòîäàìè (ìàãíèòíûìè, àêóñòè÷åñêèìè,

ðåíòãåíîâñêèìè). Ñîñòîÿíèå òðóáíûõ ñòàëåé îöå-

íèâàþò ïóòåì èññëåäîâàíèÿ è îïðåäåëåíèÿ èõ

èäåíòè÷íîñòè (ìåòîäàìè íåðàçðóøàþùåãî êîí-

òðîëÿ è îãðàíè÷åííûì êîëè÷åñòâîì èñïûòàíèé

ðàçðóøàþùèìè ìåòîäàìè) ñòàëÿì, ïðåäñòàâ-

ëåííûì â ðàçðàáîòàííîé áàçå äàííûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ñòàëåé (ñîäåðæèò ðåçóëüòàòû áîëåå ÷åì

18 000 ëàáîðàòîðíûõ èñïûòàíèé), òåì ñàìûì

çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàÿ çàòðàòû íà ïîñòîÿííîå

ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé.

Èíñòèòóò íå îñòàíàâëèâàåòñÿ íà äîñòèãíóòîì

è ïëàíèðóåò çíà÷èòåëüíîå ðàñøèðåíèå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé áàçû äëÿ ðåøåíèÿ ñëåäóþùèõ çàäà÷:

èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìîâ äåãðàäàöèè è ñòà-

ðåíèÿ ìåòàëëà òðóá;

òåõíè÷åñêîå äèàãíîñòèðîâàíèå ìåõàíîòåõ-

íîëîãè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ (ïîäïîðíûõ, ìàãè-

ñòðàëüíûõ íàñîñîâ; çàïîðíîé è ðåãóëèðóþùåé

àðìàòóðû; ôèëüòðîâ ãðÿçåóëîâèòåëåé; âñïîìîãà-

òåëüíûõ ñèñòåì ïåðåêà÷èâàþùèõ ñòàíöèé);

òåõíè÷åñêîå äèàãíîñòèðîâàíèå ýíåðãåòè÷å-

ñêîãî îáîðóäîâàíèÿ (âûñîêîâîëüòíûõ ýëåêòðî-

äâèãàòåëåé; ñèëîâûõ òðàíñôîðìàòîðîâ; òðàíñ-

ôîðìàòîðîâ òîêà è íàïðÿæåíèÿ; âàêóóìíûõ âû-

êëþ÷àòåëåé è äðóãîãî ýëåêòðîòåõíè÷åñêîãî îáî-

ðóäîâàíèÿ);

òåõíè÷åñêîå äèàãíîñòèðîâàíèå âåðòèêàëüíûõ

ñòàëüíûõ ðåçåðâóàðîâ è òåõíîëîãè÷åñêèõ òðóáî-

ïðîâîäîâ;

ãåîòåõíè÷åñêèå îáñëåäîâàíèÿ è ìîíèòîðèíã

îáúåêòîâ, ýêñïëóàòèðóåìûõ â ñëîæíûõ ïðèðîä-

íî-êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ðàçðàáîòêè Èíñòèòóòà äåìîíñòðèðóþò åãî

âûñîêèé íàó÷íûé ïîòåíöèàë, êîòîðûé ïîçâîëÿåò

óñïåøíî ðåøàòü çàäà÷è íàó÷íî-òåõíè÷åñêîãî

ïðîãðåññà íåôòåòðàíñïîðòíîé îòðàñëè, ðàçðàáà-

òûâàòü è âíåäðÿòü èííîâàöèîííûå ðåñóðñîñáåðå-

ãàþùèå òåõíîëîãèè, îáåñïå÷èâàòü óñòîé÷èâîå

ðàçâèòèå è ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ïðèðîä-

íûõ ðåñóðñîâ.

Êëþ÷åâûå íàó÷íûå è ïðàêòè÷åñêèå ðàçðàáîò-

êè âåäóùèõ ñîòðóäíèêîâ Èíñòèòóòà ïî ïðîáëå-

ìàì ýôôåêòèâíîãî, óñòîé÷èâîãî, íàäåæíîãî è

áåçîïàñíîãî òðàíñïîðòà íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ

îïóáëèêîâàíû è áóäóò â äàëüíåéøåì îñâåùàòüñÿ

íà ñòðàíèöàõ æóðíàëà «Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ.

Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ».
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ÄËß ÏÐÎÂÅÄÅÍÈß ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-ÃÐÓÏÏÎÂÎÃÎ ÀÍÀËÈÇÀ

ÏÎ ÌÀÑÑ-ÑÏÅÊÒÐÀÌ ÎÒÐÈÖÀÒÅËÜÍÛÕ ÈÎÍÎÂ

� Àíäðåé Ãåííàäüåâè÷ Òåðåíòüåâ1*, Àëåêñàíäð Âëàäèìèðîâè÷

Äóäêèí2, Þðèé Èâàíîâè÷ Ìîðîçèê2

1 Ðîññèéñêèé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. Ä. È. Ìåíäåëååâà, 125047, Ìîñêâà, Ðîññèÿ, Ìèóññêàÿ ïë., 9;

*e-mail: gLsp_9@muctrl.ru
2 Âîåííàÿ àêàäåìèÿ ðàäèàöèîííîé õèìè÷åñêîé è áèîëîãè÷åñêîé çàùèòû èì. Ìàðøàëà Ñîâåòñêîãî Ñîþçà Ñ. Ê. Òèìî-

øåíêî Ìèíèñòåðñòâà îáîðîíû ÐÔ, 156015, ã. Êîñòðîìà, Ðîññèÿ, óë. Ãîðüêîãî, 16.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 àïðåëÿ 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 23 ìàÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 26 èþíÿ 2019 ã.

Äëÿ óñïåøíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ýêñïåðòíûõ ñèñòåì, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî ñïåêòðàëüíûì õàðàêòåðèñòè-

êàì, êðèòè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íàñêîëüêî âîçìîæíî áîëåå ïîëíîé èñõîäíîé

àíàëèòè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêîé èíôîðìàöèè æåëàòåëüíî, à ïîðîé è íå-

îáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå äàííûõ ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íîâîé èíôîðìàöèè îá èññëåäóåìîì ñîåäèíå-

íèè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñåðèéíîãî êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Òàê, íà ïðèìåðå íåñêîëü-

êèõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íàãëÿäíî ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðåãèñò-

ðàöèè ïèêîâ, ïðèíàäëåæàùèõ äåïðîòîíèðîâàííûì ìîëåêóëàì, ÷òî î÷åíü âàæíî äëÿ óñòà-

íîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è, ñîîòâåòñòâåííî, ïðàâèëüíîé èäåíòèôèêàöèè âåùåñòâà.

Â ðàáîòå ïîêàçàíû óñïåøíûå ïðèìåðû ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î íàëè÷èè â ñòðóêòóðå ñîå-

äèíåíèé ôðàãìåíòîâ ñ ïîëîæèòåëüíûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ äàííûå ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò äàííûõ «êëàññè÷åñêîãî» ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ýëåêòðîííîé

èîíèçàöèè ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ è ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèåé î ñòðóêòóðå

ñîåäèíåíèé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàíà â äîïîëíåíèå ê ðåçóëüòàòàì

«êëàññè÷åñêîãî» ìåòîäà ïðè ïðîâåäåíèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà. Îïèñàíû ðåçóëü-

òàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ, êîòîðûå áûëè

ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ êàòîäà ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî èç-

ìåíåíèÿ ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü áîëåå êà÷åñòâåííûé ìàññ-ñïåêòð. Äîïîëíèòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì ïîäõîäà,

ïðåäëîæåííîãî àâòîðàìè, ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè îáîèõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî ïðèáîðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; îòðèöàòåëüíûå èîíû; ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà;

ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé àíàëèç.
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Successful functioning of expert systems designed for determination of the molecular structure of organic

compounds by spectral characteristics requires the availability of most complete initial analytical informa-

tion. Successful functioning of expert systems designed for determination of the molecular structure of
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organic compounds by spectral characteristics requires the availability of most complete initial analytical

information which necessitates summarizing and using data gained in different analytical methods. We

consider prospects of gaining new information about test compounds by the method of resonant electron

capture negative ion mass spectrometry using a serial quadrupole mass-spectrometer. A number of phos-

phorus-containing organic compounds are used to demonstrate a possibility of recording mass spectrum

peaks of deprotonated molecules, which is rather important for determination of the molecular mass and,

hence, correct identification of the compound. Examples of successful detection of the fragments with pos-

itive electron affinity present in the structure of compounds under study are listed. The obtained results

substantially differ from that obtained by the “classical” method of electron ionization positive ion mass

spectrometry and can be considered as a complementary data about the structure of compounds for the

purposes of structural group analysis., We also present the results of experiments in which mass spectra of

negative ions were obtained using the advanced cathode power supply device via multiple change in the

energy of ionizing electrons during the analysis. The possibility of implementing both analytical methods

on the same device is an additional advantage of this approach.

Keywords: mass spectrometry; negative ions; molecular weight; group structure analysis.

Ââåäåíèå

Íà ïðîòÿæåíèè áîëåå ÷åì 30 ëåò ðàçëè÷íûå

èññëåäîâàòåëüñêèå ãðóïïû ïûòàëèñü àâòîìàòè-

çèðîâàòü ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóðû ñîåäèíå-

íèé ïî èìåþùèìñÿ ñïåêòðàëüíûì äàííûì [1].

Âçðûâíîé ðîñò âû÷èñëèòåëüíîé ìîùíîñòè êîì-

ïüþòåðîâ, ïðèêëàäíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ïðè-

âåë ê óñêîðåíèþ ðàçðàáîòîê è â ýòîé îáëàñòè. Íà

ñåãîäíÿøíèé äåíü ìîæíî âûäåëèòü äâà îñíîâ-

íûõ ìåòîäà àâòîìàòè÷åñêîãî èçâëå÷åíèÿ ñòðóê-

òóðíîé èíôîðìàöèè èç ñïåêòðîâ:

îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå

áèáëèîòå÷íîãî ïîèñêà ïî áàçàì äàííûõ;

îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû de novo, áåç èñïîëüçî-

âàíèÿ áàç äàííûõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóþò êðóïíûå

áàçû äàííûõ, ñîäåðæàùèå èíôîðìàöèþ òèïà

«ñòðóêòóðà-ñïåêòð» äëÿ êàæäîãî ñïåêòðîñêîïè÷å-

ñêîãî ìåòîäà. Ñèñòåìû óïðàâëåíèÿ òàêèìè áàçà-

ìè ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíîãî ñïåêòðà íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ áèá-

ëèîòå÷íûìè ñïåêòðàìè. Ðåçóëüòàòîì òàêîé ïðî-

öåäóðû ÿâëÿþòñÿ ïîëó÷åíèå íåêîòîðîãî ÷èñëîâî-

ãî çíà÷åíèÿ, îöåíèâàþùåãî ìåðó ñõîäñòâà äâóõ

ñïåêòðîâ (ôàêòîð ñîâïàäåíèÿ, match factor), è

ðàíæèðîâàíèå ñïåêòðîâ áàçû äàííûõ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ýòèì ÷èñëîâûì çíà÷åíèåì. Èìåþùèåñÿ

àëãîðèòìû äëÿ ðàñ÷åòà ôàêòîðîâ ñîâïàäåíèé

ïàðû «ñïåêòð íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ — áèá-

ëèîòå÷íûé ñïåêòð» ïîçâîëÿþò ïîìåùàòü êîð-

ðåêòíóþ ñòðóêòóðó â âåðõíþþ ïîçèöèþ ñïèñêà

(hit-list) ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ïðè óñëîâèè íà-

ëè÷èÿ ýòàëîíà â áàçå äàííûõ. Ïðîñòîòà è íàäåæ-

íîñòü ýòîãî ìåòîäà îáåñïå÷èëè åìó øèðîêóþ èç-

âåñòíîñòü è ïîâñåìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå. Îäíàêî

íåëüçÿ çàáûâàòü, ÷òî äàæå êðóïíåéøèå áàçû äàí-

íûõ ñîäåðæàò òîëüêî äåñÿòêè èëè ñîòíè òûñÿ÷

ñïåêòðîâ. Íàïðèìåð, áàçà ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11

[2] âêëþ÷àåò äàííûå î 243 893 ìàññ-ñïåêòðàõ

íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ 212 961 ñîåäèíåíèé, â òî

âðåìÿ êàê íàèáîëåå èçâåñòíàÿ áàçà äàííûõ Beil-

stein BS0302PR [3] ñîäåðæèò äàííûå î ïî÷òè

9 ìèëëèîíàõ èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé. Ñóùåñòâóåò

îïðåäåëåííàÿ âåðîÿòíîñòü, ÷òî èññëåäóåìîå ñî-

åäèíåíèå íå áóäåò èìåòü ýòàëîíà â áàçå äàííûõ.

Íî ýòî íå åäèíñòâåííàÿ ïðîáëåìà èäåíòèôèêà-

öèè ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû áèáëèî-

òå÷íîãî ïîèñêà. Ðàññ÷èòàííàÿ êîëè÷åñòâåííàÿ

îöåíêà ñõîäñòâà äâóõ ñïåêòðîâ (match factor) íå

ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü, ÷òî èìåííî

äàííîìó ñïåêòðó ñîîòâåòñòâóåò ýòàëîííàÿ ñòðóê-

òóðà. Íàäåæíîñòü èäåíòèôèêàöèè ñïåêòðîâ çà-

âèñèò îò èõ óíèêàëüíîñòè. Íî íàëè÷èå è èíòåí-

ñèâíîñòè ïèêîâ, îáðàçóþùèõ ñïåêòðû, ñèëüíî

êîððåëèðîâàííû, òàê êàê çàâèñÿò îò íåñëó÷àé-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ôðàãìåíòîâ â ìîëåêóëå.

Äðóãèìè ñëîâàìè, ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèå ðîäñò-

âåííûå ñòðóêòóðû, îáû÷íî èìåþò ñõîäíûå ìàññ-

ñïåêòðû, è ýòî îñíîâíàÿ ïðîáëåìà äëÿ áèáëèîòå÷-

íîãî ïîèñêà, îñîáåííî ïðè èñïîëüçîâàíèè áàç

äàííûõ, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî äåñÿòêîâ è ñîòåí

òûñÿ÷ ñîåäèíåíèé.

Êàðäèíàëüíîå îòëè÷èå âòîðîãî ìåòîäà çàêëþ-

÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ áåç

èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåäóðû áèáëèîòå÷íîãî ïîèñ-

êà. Òî÷êîé îòñ÷åòà ðàçâèòèÿ ýòîãî íàïðàâëåíèÿ

ïîñëóæèë øèðîêî èçâåñòíûé ïðîåêò DENDRAL

[4], â ðàìêàõ êîòîðîãî áûëà ñôîðìèðîâàíà îáùàÿ

ñòðàòåãèÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ñòðóêòóðíîé èäåíòè-

ôèêàöèè. Â îáùåì âèäå ýêñïåðòíûå ñèñòåìû

äàííîãî òèïà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðè íåçàâèñè-

ìûõ ìîäóëÿ: èíòåðïðåòàòîðà ñïåêòðîâ, ãåíåðàòî-

ðà ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ è ðàíæèðîâàíèÿ ñîåäè-

íåíèé-êàíäèäàòîâ. Çàäà÷à ïåðâîãî ìîäóëÿ çà-

êëþ÷àåòñÿ â ïðîâåäåíèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî

àíàëèçà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñïèñêà ñòðóêòóðíûõ

îãðàíè÷åíèé. Äðóãèìè ñëîâàìè, íåîáõîäèìî ïî

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äàííûì îïðåäåëèòü ôðàã-

ìåíòû (ñòðóêòóðíûå åäèíèöû), êîòîðûå ìîãóò

áûòü â ñòðóêòóðå èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ëèáî

íå ìîãóò. Äàëåå âî âòîðîì ìîäóëå ãåíåðàòîð êîí-

ñòðóèðóåò âñåâîçìîæíûå ñòðóêòóðíûå èçîìåðû,

óäîâëåòâîðÿþùèå ïîëó÷åííûì ñòðóêòóðíûì

îãðàíè÷åíèÿì. Â ïîñëåäíåì ìîäóëå ïðîèñõîäèò

ðàíæèðîâàíèå ñîåäèíåíèé-êàíäèäàòîâ íà îñíî-

âàíèè êàêîé-ëèáî ìåòðèêè. Îáû÷íî äëÿ ðàñ÷åòà
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ìåòðèêè ïûòàþòñÿ ìîäåëèðîâàòü ñïåêòðû ñîåäè-

íåíèé-êàíäèäàòîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñðàâíåíèÿ

ìîäåëèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ñî ñïåêòðîì èññëåäó-

åìîãî ñîåäèíåíèÿ. Òàêàÿ ñòðàòåãèÿ âïîñëåäñòâèè

áûëà ðåàëèçîâàíà âî ìíîãèõ ýêñïåðòíûõ ñèñòå-

ìàõ, òàêèõ êàê RASTR [5], X-PERT [6, 7], StrEluc

[8], SESAMI [9], CHEMICS [10, 11], SpecSolv [12],

EXPEC [13, 14] è äð.

Èñõîäÿ èç âûøåîïèñàííîé ñòðàòåãèè, ïî-

ëó÷åíèå êîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ íà ñòàäèè èí-

òåðïðåòàöèè ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì óñëî-

âèåì â îïðåäåëåíèè ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ýêñïåðòíûõ ñèñòåì. Ïðè ïðîâåäå-

íèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà òðåáóåòñÿ

100 %-íàÿ ãàðàíòèÿ âåðíîãî ðåçóëüòàòà, ïîñêîëü-

êó îäíà åäèíñòâåííàÿ îøèáêà â ïðåäñêàçàíèè

ôðàãìåíòà ïðèâåäåò ê ôàòàëüíîé îøèáêå, çàêëþ-

÷àþùåéñÿ â îòñóòñòâèè êîððåêòíîé ñòðóêòóðû.

Ïðîâåäåíèå ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà

ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâà íàïðàâëåíèÿ.

Ïåðâîå íàïðàâëåíèå ðåàëèçóåò òó æå ïðîöåäóðó

áèáëèîòå÷íîãî ïîèñêà è ðàíæèðîâàíèÿ ðåçóëüòà-

òîâ, êàê è â ïåðâîì ìåòîäå. Îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå âûäåëÿþòñÿ îáùèå

ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû äëÿ ïåðâûõ íåñêîëüêèõ

ñîåäèíåíèé â ñïèñêå ïîèñêà (hit-list). Òàê, íà-

ïðèìåð, ðàáîòàþò ïðîãðàììû SpecInfo [15, 16],

ÕèìÀðò [17]. Âòîðîå íàïðàâëåíèå çàêëþ÷àåòñÿ

â îáó÷åíèè êëàññèôèêàòîðîâ ïî áàçàì äàííûõ

ñïåêòðîâ [18]. Îïðåäåëåíèå ôðàãìåíòîâ â äàííîì

ñëó÷àå ïðîèñõîäèò óæå ïî ïðåäñêàçàòåëüíîé

ìîäåëè êëàññèôèêàòîðà áåç íåïîñðåäñòâåííîãî

ó÷àñòèÿ áàç äàííûõ. Îáà íàïðàâëåíèÿ ïîäðà-

çóìåâàþò íåêîòîðóþ ýêñòðàïîëÿöèþ, â ñâÿçè ñ

÷åì âûâîäû, ñäåëàííûå î íàëè÷èè ëèáî îòñóò-

ñòâèè ôðàãìåíòîâ, íîñÿò âåðîÿòíîñòíûé õàðàê-

òåð. Óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè îïðåäåëåíèÿ ôðàã-

ìåíòîâ ìîæíî äîáèòüñÿ, èñïîëüçóÿ äàííûå ðàç-

ëè÷íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ [6, 11, 14].

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ïðàêòè÷åñêîì

ïðèëîæåíèè ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ

(ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ) ê ïðîâåäåíèþ ñòðóêòóðíî-ãðóïïî-

âîãî àíàëèçà — îïðåäåëåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ

ìàññ, à òàêæå íåêîòîðûõ ýëåêòðîôèëüíûõ ôðàã-

ìåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãà-

çîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêî-

ãî êîìïëåêñà, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèëè: ãàçîâûé

õðîìàòîãðàô «Êðèñòàëë 5000.1», ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòð êâàäðóïîëüíîãî òèïà «Êðèñòàëë» ñ óñòðîé-

ñòâîì ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ êàòîäà, ðàçðàáî-

òàííîãî ïî ïðåäëîæåíèþ àâòîðîâ â ÇÀÎ ÑÊÁ

«Õðîìàòýê». Óñòðîéñòâî ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ

êàòîäà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èîíèçàöèþ âåùå-

ñòâà êàê ñ ôèêñèðîâàííîé ýíåðãèåé èîíèçèðó-

þùèõ ýëåêòðîíîâ (îò 0 äî 10 ýÂ), òàê è ñ âîçìîæ-

íîñòüþ èçìåíåíèÿ èõ ýíåðãèè â ïðîöåññå àíàëèçà

(îò 0 äî 10 ýÂ) ñ ÷àñòîòîé äî 750 Ãö áåç ïîâðåæ-

äåíèÿ êàòîäà. Óñëîâèÿ àíàëèçà: êàïèëëÿðíàÿ êî-

ëîíêà HP-5MS äëèíîé 30 ì ñ âíóòðåííèì äèà-

ìåòðîì 0,25 ìì è òîëùèíîé ñëîÿ íåïîäâèæíîé

æèäêîé ôàçû — (5 %-ôåíèë)-ìåòèëïîëèñèëîê-

ñàí — 0,25 ìêì; ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãå-

ëèÿ) — 1,1 ñì3/ìèí; ñîîòíîøåíèå ñáðîñà â èñïà-

ðèòåëå — 1:10; òåìïåðàòóðà â èñïàðèòåëå —

250 °C; òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà — 255 °C; òåì-

ïåðàòóðà êîëîíêè — ðåæèì ëèíåéíîãî ïðîãðàì-

ìèðîâàíèÿ îò 40 äî 250 °C ñî ñêîðîñòüþ

10 °C/ìèí ñ âûäåðæêîé 1 ìèí ïðè íà÷àëüíîé òåì-

ïåðàòóðå è 8 ìèí ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå;

îáúåì ïðîáû — 1 ìêë; îñóùåñòâëÿëè ýëåêòðîí-

íóþ èîíèçàöèþ, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè: äëÿ ÎÈ —

ôèêñèðîâàííîå çíà÷åíèå â äèàïàçîíå îò 0 äî

10 ýÂ â çàâèñèìîñòè îò ãðóïïû èññëåäóåìûõ ñî-

åäèíåíèé; äëÿ ÏÈ — 70 ýÂ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçâåñòíî, ÷òî íàëè÷èå â ìàññ-ñïåêòðå ïèêà

ìîëåêóëÿðíîãî èîíà çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò ïðî-

öåññ èäåíòèôèêàöèè. Â ðàáîòå [19] áûëî ïîêàçà-

íî, ÷òî òîëüêî îêîëî 26 % ñîåäèíåíèé îáëàäàþò

èíòåíñèâíûì ïèêîì Ì+· (áîëåå 50 % îò èíòåí-

ñèâíîñòè îñíîâíîãî ïèêà). Äëÿ îñòàëüíûõ ñîåäè-

íåíèé èíòåíñèâíîñòü ïèêà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

íå ïðåâûøàåò 1 èëè 5 % îò ìàêñèìàëüíîãî â

ìàññ-ñïåêòðå ïèêà (ó 24 èëè 37 % ñîåäèíåíèé

ñîîòâåòñòâåííî).

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ è ïîäòâåðæäåíèÿ ìîëåêó-

ëÿðíîé ìàññû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé ñïåöèà-

ëèñòû-àíàëèòèêè èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòî-

äû. Îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ÿâëÿ-

åòñÿ ïðèìåíåíèå õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè ñ ðåãè-

ñòðàöèåé êàê ïîëîæèòåëüíûõ, òàê è îòðèöàòåëü-

íûõ èîíîâ [20]. Ïðèìåíåíèå äàííîãî ìåòîäà

òðåáóåò íàëè÷èÿ äîïîëíèòåëüíîãî îáîðóäîâà-

íèÿ, ïîèñêà ýôôåêòèâíûõ âåùåñòâ-èíèöèàòîðîâ

è íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà.

Íåñîìíåííî, ÷òî ïîÿâëåíèå íîâûõ ñîâðåìåí-

íûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ (òàíäåìíûõ, âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ [21]) ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò âîç-

ìîæíîñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, â òîì ÷èñëå è äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîåäèíåíèÿ,

íî â òî æå âðåìÿ òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ôèíàíñî-

âûõ çàòðàò.

Àâòîðû ïðåäëàãàþò îïðåäåëÿòü ìîëåêóëÿð-

íóþ ìàññó àíàëèòîâ ìåòîäîì ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ ñ ïî-

ìîùüþ ñåðèéíîãî îäíîñòàäèéíîãî êâàäðóïîëü-

íîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ïåðåîáîðóäîâàííîãî äëÿ

ðàáîòû óêàçàííûì ìåòîäîì [22].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì îáðàçîâàíèÿ îòðè-

öàòåëüíûõ èîíîâ, ñôîðìóëèðîâàííûì Â. È. Õâî-

ñòåíêî — àâòîðîì òåîðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ
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ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ, åñëè â ìàññ-

ñïåêòðå ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ îòñóòñòâóåò ïèê

ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, òî â ìàññ-ñïåêòðå îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ áóäåò çàðåãèñòðèðîâàí ïèê îòðè-

öàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èëè äåïðîòîíèðîâàí-

íîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, è íàîáîðîò [23, 24].

Âûïîëíåíèå äàííîãî ïðàâèëà ìîæíî ïîêà-

çàòü íà ãðóïïå âûñîêîòîêñè÷íûõ ôîñôîðñî-

äåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Èçâåñòíî,

÷òî ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ äàííûõ

ñîåäèíåíèé íå ñîäåðæàò ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

[25]. Â òî æå âðåìÿ â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëü-

íûõ èîíîâ ïðàêòè÷åñêè ó âñåõ èññëåäîâàííûõ

íàìè ñîåäèíåíèé äàííîãî êëàññà ïðèñóòñòâóåò

ïèê, ïðèíàäëåæàùèé äåïðîòîíèðîâàííîé ìî-

ëåêóëå. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòðû

îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-èçîïðîïèëìåòèëôòîð-

ôîñôîíàòà (çàðèí) è O-ýòèë, S-2-(N,N-äèèçî-

ïðîïèëàìèíî)ýòèëìåòèëòèîôîñôîíàòà (âåùåñò-

âî òèïà VX) [26].

Â ìàññ-ñïåêòðàõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1,

ïðèñóòñòâóþò ïèêè, ïðèíàäëåæàùèå äåïðîòî-

íèðîâàííîé ìîëåêóëå ñ m/z 139 è 266 Äà ñîîò-

âåòñòâåííî, ñ èíòåíñèâíîñòÿìè äî 8 % îò ìàêñè-

ìàëüíîé.

Àíàëèç çàðåãèñòðèðîâàííîé àâòîðàìè áàçû

äàííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ñî-

åäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ [26] ïîçâîëÿåò

ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ áîëåå ïîëî-

âèíû ñîåäèíåíèé ñîäåðæàò ïèê, ÿâëÿþùèéñÿ

ìîëåêóëÿðíûì èëè ïðèíàäëåæàùèé äåïðîòîíè-

ðîâàííîé ìîëåêóëå, ñ ðàçëè÷íîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ. À â ñëó÷àå åãî îòñóòñòâèÿ â ìàññ-ñïåêòðå

ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ çàðåãèñòðèðîâàí èíòåí-

ñèâíûé ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, ò.å. ìîæíî ãîâî-

ðèòü î ïîëó÷åíèè âçàèìîäîïîëíÿþùåé èíôîðìà-

öèè î ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèé äâóìÿ ìåòîäàìè:

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè ïî-

ëîæèòåëüíûõ (ÌÑ ÝÈ ÏÈ) è îòðèöàòåëüíûõ

èîíîâ (ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ).

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè îòðèöàòåëü-

íûõ èîíîâ áîëüøîå âëèÿíèå íà ðåãèñòðèðóåìûé

ìàññ-ñïåêòð îêàçûâàåò ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ

ýëåêòðîíîâ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòîãî íåäîñòàòêà

áûëî ñîçäàíî óñòðîéñòâî ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ

êàòîäà (ÓÐÏÊ). Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ñ åãî

ïîìîùüþ âîçìîæíî ìíîãîêðàòíîå ïðîãðàììèðó-

åìîå èçìåíåíèå ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðî-

íîâ â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ, ò.å. â ïðîöåññå ýêñ-

ïåðèìåíòà âûÿâëÿþòñÿ âñå ðåçîíàíñíûå îáëàñòè

èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü ïîëó÷àòü áîëåå ïîëíûé ïî êà÷åñòâåííîìó

ñîñòàâó ìàññ-ñïåêòð.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòðû îò-

ðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà,

ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ

ýëåêòðîíîâ (â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ). Äëÿ äàí-

íîãî ñîåäèíåíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ýíåðãèè

èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ ~4 ýÂ ïðîèñõîäèò

íàèáîëåå èíòåíñèâíîå èîíîîáðàçîâàíèå è àíà-

ëèòè÷åñêèé ñèãíàë ìàêñèìàëåí (ñì. ðèñ. 2, à).

Îäíàêî ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ýíåðãèÿ-

ìè, áëèçêèìè ê íóëþ, èçìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ â ìàññ-ñïåêòðå îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ. Ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü â

ìàññ-ñïåêòðå ïðèîáðåòàåò ïèê, ïðèíàäëåæàùèé

ìîëåêóëÿðíîìó èîíó ñ m/z 176 Äà (ñì. ðèñ. 2, á).

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíÿÿ ýíåðãèþ èîíèçàöèè

â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà ñ ïîìîùüþ ÓÐÏÊ è èç-

ìåíÿÿ òåì ñàìûì îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè

ïèêîâ èîíîâ â ìàññ-ñïåêòðå, ìîæíî ïîëó÷àòü

íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ î ìîëåêóëÿðíîé ìàññå

ñîåäèíåíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ìåòîäîì ÌÑ

ÎÈ ÐÇÝ.

Âòîðûì íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèé íàñòî-

ÿùåé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âîçìîæíîñòè

îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 8 11

P

F

à á

I, % I, %

O

O

P

O

O
S

N

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-èçîïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà (à) è O-ýòèë, S-2-(N,N-äèèçîïðîïèëàìè-

íî)ýòèëìåòèëòèîôîñôîíàòà (á) ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ ~4 ýÂ [26]

Fig. 1. Negative ion mass spectra of O-isopropyl methyl fluorophosphonate (a) and O-ethyl S-2-(N,N-diisopropylamino)ethyl

methyl thiophosphonate (b) at an ionizing electron energy of ~4 eV [26]



ìåòîäîì ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ. Óñòàíîâëåíèå ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî äàí-

íûì ìàññ-ñïåêòðîâ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ — íå

âñåãäà ïðîñòàÿ çàäà÷à. Ïðè âíåäðåíèè ìåòîäà

ÌÑ ÎÈ åå ìîæíî ðåøàòü íåñêîëüêî èíà÷å.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè îáðàçîâàíèÿ ÎÈ

[23, 24] â ìàññ-ñïåêòðå íàèáîëüøåé èíòåíñèâ-

íîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïèêè ÷àñòèö (ôðàãìåí-

òîâ, èîíîâ), äëÿ êîòîðûõ ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó

èìååò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå, íàïðèìåð, ôóíê-

öèîíàëüíûå ãðóïïû CF3, NO2, CN è äð., ÿâëÿþ-

ùèåñÿ ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè öåëûõ êëàñ-

ñîâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ïîýòîìó ïðèìåíåíèå

ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ

èîíîâ ïðè èäåíòèôèêàöèè òàêèõ êëàññîâ ñîåäè-

íåíèé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, òàê êàê ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü íîâóþ (èëè äîïîëíèòåëüíóþ) èíôîðìà-

öèþ îá èõ ñòðóêòóðå.

Ìû ïðîâåëè ýêñïåðèìåíòû, äîêàçûâàþùèå,

÷òî â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ïðàê-

òè÷åñêè âñåãäà äîëæíû áûòü çàðåãèñòðèðî-

âàíû ïèêè èîíîâ, îòâå÷àþùèõ ôðàãìåíòàì ñ ïî-

ëîæèòåëüíûì çíà÷åíèåì ýíåðãèè ñðîäñòâà ê

ýëåêòðîíó ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîôèëüíûõ ãðóïï.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ÌÑ ÏÈ)

ïîäîáíûå ïèêè ðåäêî ìîæíî íàáëþäàòü, ïîñêîëü-

êó â ïðîöåññå ôðàãìåíòàöèè ñîîòâåòñòâóþùèå

èîíû, êàê ïðàâèëî, ýëèìèíèðóþòñÿ â âèäå íåé-

òðàëüíûõ îñêîëêîâ. Ê òàêèì ãðóïïàì è èîíàì

ìîæíî îòíåñòè NO
2
� , CN� , CF

3
� è äð.

Òàê, íà ïðèìåðå 1-ôòîð-2,4-äèíèòðîáåíçîëà

(ðèñ. 3) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïèêè èîíîâ, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ýëåêòðîôèëüíûì ãðóïïàì, íàïðè-

ìåð NO2, â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ

èìåþò áîëüøóþ îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü,

÷åì â ÌÑ ÏÈ. Àíàëîãè÷íûå äàííûå áûëè ïîëó-

÷åíû ïðè èçó÷åíèè 1-ôòîð-4-íèòðîáåíçîëà è

4-íèòðîõëîðáåíçîëà.

Â ðàáîòå [27] ïðèâåäåíû äàííûå îá îñíîâíûõ

îñêîëî÷íûõ èîíàõ, ðåãèñòðèðóåìûõ â ÌÑ ÏÈ, à

òàêæå î íàèáîëåå ÷àñòî ýëèìèíèðóåìûõ ÷àñòè-

öàõ. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî èîíó

ñ ìàññîé 46 Äà ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ñòðóêòóðû

CH3CH2OH, CH2S è NO2, è òîëüêî NO2-ãðóïïà

â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [24, 28 – 30] èìååò

ïîëîæèòåëüíóþ ýíåðãèþ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó è

ìîæåò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíà â ÌÑ ÎÈ. Òàêèì

îáðàçîì, ïèê, ïðèíàäëåæàùèé èîíó ñ ìàññîé

46 Äà (ñì. ðèñ. 3), ìîæíî óâåðåííî îòíåñòè ê íèò-

ðîãðóïïå.

Íà ñëåäóþùåì ïðèìåðå ïîêàçàíî, ÷òî èñ-

ïîëüçóÿ ìåòîä ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ, ìîæíî ïîëó÷èòü

äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ñî-

åäèíåíèÿ.

Íà ðèñ. 4 ðàçíûìè öâåòàìè ïîêàçàíû èîíû,

îáðàçóåìûå ìîëåêóëîé O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòà-

ôòîðïåíòèë-4-ìåòèë-áåíçèëñóëüôîíàòà.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòð è ñòðóê-

òóðû îñíîâíûõ ôðàãìåíòíûõ ïîëîæèòåëüíûõ

èîíîâ O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòàôòîðïåíòèë-4-ìåòèë-

áåíçèëñóëüôîíàòà. Â ìàññ-ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò

âñåãî ÷åòûðå ïèêà: ïèê ñ m/z 386 Äà è èíòåíñèâ-

íîñòüþ ~30 % îò ìàêñèìàëüíîé ïðèíàäëåæèò

ìîëåêóëÿðíîìó èîíó; ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ îáëàäàåò ïèê èîíà ñ m/z = 155 Äà, îáðàçî-

âàííîãî ðàçðûâîì ñâÿçè ñåðà – êèñëîðîä ñ ñîõðà-

íåíèåì çàðÿäà íà ñåðîñîäåðæàùåì ôðàãìåíòå;

ïèêè èîíîâ ñ m/z 91 è 65 Äà ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåð-

íûìè äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ â

ñâîåé ñòðóêòóðå àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî.
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Ðèñ. 3. Ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ (à) è îòðèöàòåëü-

íûõ (á) èîíîâ 1-ôòîð-2,4-äèíèòðîáåíçîëà, ïîëó÷åííûå

ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 70 è 3 ýÂ ñîîòâåò-

ñòâåííî

Fig. 3. Mass spectra of positive (a) and negative (b) ions of

1-fluorine-2,4-dinitrobenzene obtained at the ionizing elec-

tron energy of 70 and 3 eV, respectively

à

á

I, %

I, %

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-ïðîïèë-

äèõëîðôîñôàòà ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ

~4 ýÂ (à) è áëèçêîé ê 0 (á)

Fig. 2. Negative ion mass spectra of O-propyldichlorophos-

phonate at an ionizing electron energy of ~4 eV (a) and

close to 0 eV (b) [26]



Ïî ìàññ-ñïåêòðó ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ñì.

ðèñ. 5) ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå ïðåäïîëî-

æåíèÿ:

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà âåùåñòâà ñîñòàâëÿåò

386 Äà (ìàêñèìàëüíûé çàðåãèñòðèðîâàííûé ïèê

â ÌÑ ÏÈ);

ñîåäèíåíèå èìååò â ñâîåé ñòðóêòóðå áåíçèë-

èîí Ñ7Í7 (õàðàêòåðíûå èîíû ñ m/z 91,65 Äà);

ó èîíà ñ m/z 155 Äà èìåþòñÿ èçîòîïíûå ïèêè

+2 Äà ñ èíòåíñèâíîñòüþ ~9 % îò èíòåíñèâíîñòè

ïèêà ñàìîãî èîíà (òàêèå õàðàêòåðíûå èçîòîïíûå

ïèêè âîçìîæíû ïðè íàëè÷èè â ñòðóêòóðå ñîåäè-

íåíèÿ ãåòåðîàòîìîâ â ñëåäóþùèõ ñî÷åòàíèÿõ:

àòîì ñåðû è äâà àòîìà êèñëîðîäà, äâà àòîìà

ñåðû, äâà àòîìà êðåìíèÿ, àòîì êðåìíèÿ è àòîì

ñåðû);

ðàçíèöà ìàññ ôðàãìåíòíûõ èîíîâ ñ m/z 155 è

91 Äà ñîñòàâëÿåò 64 Äà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëà-

ãàòü íàëè÷èå â èîíå ñ m/z = 155 èëè äâóõ àòîìîâ

ñåðû, èëè àòîìà ñåðû ñ äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðî-

äà, èñêëþ÷àÿ àòîìû êðåìíèÿ;

ó èîíà ñ m/z 386 Äà èìååòñÿ èçîòîïíûé ïèê

+1 Äà ñ èíòåíñèâíîñòüþ áîëåå 13 % îò ïèêà «ðî-

äèòåëüñêîãî» èîíà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè-

÷èè â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ ìèíèìóì 12 è ìàêñè-

ìóì 14 àòîìîâ óãëåðîäà.

Ìàññ-ñïåêòð îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ðèñ. 6)

äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæèò ÷åòûðå èíòåí-

ñèâíûõ ïèêà ñ m/z 295, 231, 171, 154 Äà. Ïèêà

ïðåäïîëîæèòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ñ m/z

386 Äà íå çàðåãèñòðèðîâàíî. Â ÌÑ ÎÈ òàêæå çà-

ðåãèñòðèðîâàíû ïèêè èîíîâ ñ m/z 231, 211, 191,

171 Äà, îáðàçîâàííûõ ïîñëåäîâàòåëüíûì ýëèìè-

íèðîâàíèåì ìîëåêóë ôòîðîâîäîðîäà îò èîíà III

(ñì. ðèñ. 6). Ïî êîëè÷åñòâó çíà÷èìûõ ïèêîâ ÌÑ

ÎÈ ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ÌÑ ÏÈ.

Ïî ìàññ-ñïåêòðó îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ìîæíî

ñäåëàòü ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ:

ìàêñèìàëüíûé ïèê ïðèíàäëåæèò èîíó ñ m/z

295 Äà, ÷òî íà 91 åä. ìåíüøå, ÷åì ìàññà ïðåäïî-

ëàãàåìîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà (386 Äà): ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîí ñ ìàññîé 295 Äà îáðàçî-

âàí îòùåïëåíèåì ãðóïïû Ñ7Í7 îò ìîëåêóëÿðíîãî

èîíà;

ïîäòâåðæäåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû â

386 Äà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòî ñóììà ìàññ äâóõ

èîíîâ — 231 Äà (ÎÈ) è 155 Äà (ÏÈ);

ðàçíèöà ìàññ èîíîâ ñ m/z 295 è 231 Äà ñîñòàâ-

ëÿåò 64 Äà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå â ñòðóêòó-

ðå ñîåäèíåíèÿ èëè äâóõ àòîìîâ ñåðû, èëè àòîìà

ñåðû è äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà;

ñîåäèíåíèå èìååò â ñâîåé ñòðóêòóðå êàê ìè-

íèìóì òðè àòîìà ôòîðà è òðè àòîìà âîäîðîäà, íå
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Ðèñ. 5. Ìàññ-ñïåêòð è ñõåìà ôðàãìåíòàöèè ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòàôòîðïåíòèë-4-ìåòèë-áåíçèë-

ñóëüôîíàòà

Fig. 5. Mass spectrum and fragmentation diagram of positive ions for O-2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentyl-4-methylben-

zenesulfonate
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Fig. 4. Positive (red) and negative (black) ions of O-2,2,3,3,

4,4,5,5-octafluoropentyl-4-methylbenzenesulfonate



ïðèíàäëåæàùèå áåíçèë-èîíó (ðàçíèöà â 20 Äà

ìåæäó ìàññàìè èîíîâ 231, 211, 191, 171 Äà).

Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå

äàííûõ äâóõ ìåòîäîâ — ÌÑ ÝÈ ÏÈ è ÌÑ ÎÈ

ÐÇÝ — ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âçàèìîäîïîëíÿþùóþ

àíàëèòè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ñîåäè-

íåíèé.

Âûâîäû

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÌÑ ÎÈ

ÐÇÝ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èí-

ôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèé, òàêóþ êàê:

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, íàëè÷èå ýëåêòðîôèëüíûõ

ãðóïï. Ýòè äàííûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü â äîïîë-

íåíèå ê ðåçóëüòàòàì ÌÑ ÝÈ ÏÈ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

ðåàëèçàöèÿ îáîèõ ìåòîäîâ ïðîèñõîäèò íà îäíîì

ïðèáîðå, äàííîå ñî÷åòàíèå àíàëèòè÷åñêèõ ìåòî-

äîâ èìååò ïðåèìóùåñòâî ïåðåä äðóãèìè âàðèàí-

òàìè ïîëó÷åíèÿ èñõîäíîé èíôîðìàöèè ïðè ïðî-

âåäåíèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà.
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Îáíàðóæåíî ïðèíöèïèàëüíî ðàçíîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ — BaBiO3 è ñâåðõïðîâîäÿùèõ

KnBamBim+nOy (n = 1, 2, 3; m = 1, 3, 4, 5) — è ïåðîêñèäà BaO2 â ðåàêöèÿõ ãèäðîëèçà è êèñ-

ëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ òåñòîâ è ïîòåíöèîìåòðèè ïåðîêñèä-èîíû íå

îáíàðóæåíû â BaBiO3 è KnBamBim+nOy, à òàêæå â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå

îêñèäîâ âîäîé, ùåëî÷üþ è êèñëîòàìè, ÷òî ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îò-

ñóòñòâèè íåîáû÷íûõ âàëåíòíûõ ôîðì (ÍÂÔ) êèñëîðîäà â âèäå ïåðîêñèä- è ñóïåðîê-

ñèä-èîíîâ â ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ. Ìåòîäîì ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-

íèÿ ïîêàçàíî îòñóòñòâèå â ñâåðõïðîâîäÿùèõ îêñèäàõ KnBamBim+nOy êàê ÍÂÔ êèñëîðîäà,

òàê è âèñìóòà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ < +3. Íàéäåí ðÿä ðåàãåíòîâ — ñîëè Mn (II), Cr (III), Cu

(II), Ce (III), îñíîâàíèå Àðíîëüäà, ìåòèëîâûé êðàñíûé, õðîìàçóðîë S, àðñåíàçî III, èíäèãî-

êàðìèí è òîðîí, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöèðîâàòü Bi (V) â BaBiO3 è KnBamBim+nOy. Ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ïî îòíîøåíèþ ê ðå-

àãåíòàì-âîññòàíîâèòåëÿì îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðå Bi (V), ÿâëÿþùåãîñÿ áîëåå

ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, ÷åì ïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä BaBiO3; âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå; íåîáû÷íûå âàëåíòíûå ôîðìû

êèñëîðîäà.
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� Nikolay V. Barkovskii

Institute of Solid State Physics of Russian Academy of Sciences, 2 Akademika Osipyana st., Chernogolovka, Moscow oblast’,

142432, Russia; e-mail: barkov@issp.ac.ru

Received February 20, 2019. Revised April 9, 2019. Accepted June 26, 2019.

A radically different behavior of oxides — BaBiO3 and superconducting KnBamBim + nOy (n = 1, 2, 3;

m = 1, 3, 4, 5) — and BaO2 peroxide is observed in reactions of hydrolysis and acid dissolution. Chemical

tests and potentiometric analysis did not reveal peroxide-ions present in BaBiO3 and KnBamBim + nOy,

as well as in the products obtained by oxide treatment with water, alkali and acids. Most probably this

indicates to the absence of unusual valence states (UVS) of oxygen in the form of peroxide- and

superoxide-ions in the structure of oxides under study. Data of potentiometric titration (PT) also proved

the absence of oxygen UVS and bismuth in the oxidation state of < + 3 in superconducting

KnBamBim + nOy oxides. A number of agents (Mn (II), Cr (III), Cu (II), Ce (III) salts, Arnold’s base, methyl

red, chromazurol S, arsenazo III, indigo carmine, and thoron) are revealed which provide Bi (V) detection

in BaBiO3 and KnBamBim + nOy. An experimentally observed behavior of the oxides in chemical reactions

regarding agents-reductants is attributed to Bi (V) present in their structure which is much stronger oxi-

dizer compared to peroxide dioxygen.

Keywords: BaBiO3 oxide; valence state; unusual valence states of oxygen.

Ââåäåíèå

BaBiO3 [1] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óíèêàëüíûé

îáúåêò äëÿ ôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ýòîò îêñèä

êðèñòàëëèçóåòñÿ â óäâîåííîé ÿ÷åéêå ïåðîâñêèòà

(Ba2Bi3+Bi5+O6) [2], â êîòîðîì êàòèîíû âèñìóòà

â äâóõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèõ (ÂÑ) — Bi3+ è Bi5+ —

óïîðÿäî÷åíû. Îêñèä BaBiO3 îáëàäàåò ñâîéñòâàìè

ïîëóïðîâîäíèêà p-òèïà [3] ñ îïòè÷åñêîé øèðè-

íîé çàïðåùåííîé çîíû 2,05 ýÂ [4] è ïðîÿâëÿåò

ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà (òåìïåðàòóðà

Êþðè ~320 °C) [5]. BaBiO3 — ïåðâûé îêñèäíûé

òðåõìåðíûé òîïîëîãè÷åñêèé èçîëÿòîð [4]. Ïðè
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îáëó÷åíèè óëüòðàôèîëåòîì èëè âèäèìûì ñâåòîì

BaBiO3 ôîòîêàòàëèòè÷åñêè ðàçëàãàåò îðãàíè÷å-

ñêèå âåùåñòâà [6 – 9]. Ýòîò îêñèä õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ñàìîé óçêîé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû ñðå-

äè âèñìóòñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ ôîòîêàòàëèçà-

òîðîâ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå

ðàçëîæåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â ÷àñòíîñòè

êðàñèòåëåé, ïðîèñõîäèò äî óãëåêèñëîãî ãàçà è àì-

ìèàêà [9] è íå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì òîê-

ñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, çàãðÿçíÿþùèõ àò-

ìîñôåðó, ÷òî âàæíî äëÿ ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñ-

íîñòè. Ïîä äåéñòâèåì ñâåòà BaBiO3 ðàçëàãàåò

âîäó ñ îáðàçîâàíèåì âîäîðîäà [9], ÷òî ìîæåò

áûòü ïðèìåíåíî â âîäîðîäíîé òåõíîëîãèè. Íå-

äàâíî îáíàðóæåíû ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà

BaBiO3 [9, 10].

Áëàãîäàðÿ îêèñëèòåëüíûì ñâîéñòâàì BaBiO3

ñåëåêòèâíî êàòàëèçèðóåò îêèñëèòåëüíîå äåãèä-

ðèðîâàíèå ïðîïåíà, à òàêæå ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ

ìåòàíà [11]. Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà BaBiO3 ìî-

ãóò áûòü îáóñëîâëåíû êàê âèñìóòîì â ìàêñèìàëü-

íîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (ÑÎ) (+5), òàê è íåîáû÷-

íûìè âàëåíòíûìè ôîðìàìè (ÍÂÔ) êèñëîðîäà,

îòëè÷íûìè îò O2–, òàêèìè êàê O
4
� , O

3
� , O

2
� , O

2

2� ,

O � , O0.

Çàìåùåíèåì áàðèÿ â BaBiO3 êàëèåì ïîëó÷åí

ñâåðõïðîâîäÿùèé ïðè 0,37 < x < 0,67 òâåðäûé

ðàñòâîð Ba1–xKxBiO3 [12]. Ïîçæå áûëî ïîêàçàíî

[13], ÷òî ñâåðõïðîâîäÿùèìè ñâîéñòâàìè ñ êðèòè-

÷åñêîé òåìïåðàòóðîé Tñ = 4,2 – 35 Ê îáëàäàþò

êàòèîííî-óïîðÿäî÷åííûå ôàçû, ñîñòàâ êîòîðûõ

îòâå÷àåò ãîìîëîãè÷åñêîìó ðÿäó KnBamBim+nOy,

ïðîèçâîäíîìó îò BamBim+nOy (m = 1, 2, ...; n = 0,

1, 2, ...) [14].

ÂÑ àòîìîâ â îêñèäàõ îïðåäåëÿåò èõ ñòðóêòóðó

è, êàê ñëåäñòâèå, ôèçè÷åñêèå è îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûå (ÎÂ) ñâîéñòâà. Èññëåäîâà-

íèÿ ÂÑ âèñìóòà â îêñèäàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3

âûïîëíåíû ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè — ðåíòãå-

íîâñêîé (ÐÄ) è íåéòðîííîé äèôðàêöèè (ÄÍ) [2],

ýëåêòðîííîé [15 – 20] (ÝÑ) è êîëåáàòåëüíîé ñïåê-

òðîñêîïèè [21, 22], ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ

[23 – 26], ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî (ÝÏÐ)

[27 – 29] è ÿäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàíñà

[30]. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò íå-

ïîëíóþ ñîãëàñîâàííîñòü ðåçóëüòàòîâ ýòèõ èññëå-

äîâàíèé è âûâîäîâ, ñäåëàííûõ íà èõ îñíîâå. Ñî-

ãëàñíî èìåþùèìñÿ ëèòåðàòóðíûì äàííûì â îê-

ñèäàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 ñóùåñòâóþò: à) Bi

(III) [15] è íåñêîëüêî ðàçíîâèäíîñòåé ÍÂÔ êè-

ñëîðîäà [16]; á) äâà ñîñòîÿíèÿ — Bi (III) è Bi (V)

[2, 17]; â) Bi (IV) [20]; ã) òðè ñîñòîÿíèÿ — Bi (III),

Bi (IV) è Bi (V) [18]; ä) Bi ñ âàëåíòíîñòüþ ìåíüøå

III [19].

Äèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè (ÐÄ è ÄÍ) àíà-

ëèçà [2] â BaBiO3 óñòàíîâëåíî íàëè÷èå äâóõ òè-

ïîâ ñâÿçè Bi – O ðàçëè÷íîé äëèíû, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

ñòðóêòóðíûì äîêàçàòåëüñòâîì ïðèñóòñòâèÿ âèñ-

ìóòà â «ðàçíîâàëåíòíîì» ñîñòîÿíèè. Áîëåå äëè-

íàÿ ñâÿçü ñîîòâåòñòâóåò îêòàýäðó Bi3+O6, à áîëåå

êîðîòêàÿ — Bi5+O6. Âìåñòå ñ òåì ðàçíèöà â ðàñ-

ñòîÿíèÿõ ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ â îáðàçöàõ, ïî-

ëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè ïëàòèíû [31], ÷òî íå íà-

øëî îáúÿñíåíèÿ â ëèòåðàòóðå. Â ñòðóêòóðå

BaBiO3 íå îáíàðóæåíû ñâÿçè M–O (M = Ba è Bi),

îáóñëîâëåííûå êèñëîðîäîì â íåîáû÷íûõ ÂÑ, ò.å.

òàêèå, êàê Ba2+– O
2

2� è Ba2+– O
2
� èëè Bi3+– O

2

2� è

Bi3+– O
2
� . Ñëåäîâàòåëüíî, èñõîäÿ èç äèôðàêöè-

îííûõ èññëåäîâàíèé ÂÑ êèñëîðîäà â BaBiO3 ñî-

îòâåòñòâóåò íîðìàëüíîìó (II), êàê è â îáû÷íûõ

îêñèäàõ.

Äèôðàêöèîííûìè ìåòîäàìè â ñòðóêòóðå

ñâåðõïðîâîäÿùåãî (Tñ = 30,5 Ê) êðèñòàëëà

Ba1–xKxBiO3 ïðè x = 0,40 â îòëè÷èå îò BaBiO3 îá-

íàðóæåíî, ÷òî äëèíà âñåõ ñâÿçåé Bi–O ñîñòàâëÿåò

2,144 Å [12]. Îäíàêî èç ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî

ìåòîäîì ïðîòÿæåííîé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíò-

ãåíîâñêîãî ñïåêòðà (EXAFS) ñâåðõïðîâîäÿùåãî

(Tñ = 31 Ê) âûñîêîêà÷åñòâåííîãî êðèñòàëëà

Ba0,6K0,4BiO3, âûðàùåííîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêèì

ìåòîäîì, ðàññ÷èòàíû [32] äâå äëèíû ñâÿçè Bi–O,

ñîñòàâèâøèå 2,20 è 2,08 Å. Òàêèì îáðàçîì, ôàêò

îáíàðóæåíèÿ äâóõ ðàçëè÷àþùèõñÿ äëèí ñâÿçè

Bi–O â ñòðóêòóðå îêñèäîâ Ba1–xKxBiO3 ñòàâèò èõ â

îäèí ðÿä ñ BaBiO3. Íàëè÷èå â ïîñëåäíåì ñâÿçåé

Bi–O äâóõ òèïîâ îáóñëîâëåíî íåýêâèâàëåíòíî-

ñòüþ ïîçèöèé âèñìóòà â ñâÿçè ñ äèñïðîïîðöèîíè-

ðîâàíèåì Bi (IV) íà Bi (III) è Bi (V) [2]. Îäíàêî

ïîëó÷åííûå èç ñïåêòðîâ EXAFS çíà÷åíèÿ äëèí

ñâÿçåé Bi–O ìîãóò áûòü óñðåäíåííûìè äëÿ íå-

ñêîëüêèõ ôàç, ïðèñóòñòâóþùèõ â êðèñòàëëå áðóò-

òî-ñîñòàâà Ba0,60K0,40BiO3, ñî ñâåðõïðîâîäÿùèìè

ïåðåõîäàìè â èíòåðâàëå Tñ = 25 – 31 Ê.

Íàáëþäàåìàÿ àíàëîãèÿ ñòðóêòóðû êðàÿ ëè-

íèè Bi LIII â ñïåêòðàõ EXAFS îêñèäîâ BaBiO3 è

Ba0,6K0,4BiO3 [23] óêàçûâàåò íà ïîäîáèå îêðóæå-

íèÿ âèñìóòà â ýòèõ ñòðóêòóðàõ, à çíà÷èò ÂÑ âèñ-

ìóòà â íèõ äîëæíî áûòü òàêæå îäèíàêîâûì.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ

ïî èññëåäîâàíèþ ÂÑ âèñìóòà è êèñëîðîäà â îêñè-

äàõ BaBiO3 è Ba0,6K0,4BiO3 ìåòîäîì ýëåêòðîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ðåíòãåíîâñêîé (ÐÝÑ) è óëüòðà-

ôèîëåòîâîé (ÓÔÑ)) [15 – 20] ïîêàçûâàåò, ÷òî íà

îñíîâå ôîðìàëüíîãî ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé

ýíåðãèé ñâÿçè Eñâ Bi(4f) è O(1s) è ÑÎ, ñîîòâåòñò-

âåííî, âèñìóòà è êèñëîðîäà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ

âîçìîæíûì ñäåëàòü îäíîçíà÷íûé âûâîä. Òåíäåí-

öèÿ ê ñíèæåíèþ çíà÷åíèé Eñâ Bi(4f) â ýëåêòðîí-

íûõ ñïåêòðàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 â ñðàâíåíèè ñ

Bi2O3 è òèïè÷íî èîííûìè ãàëîãåíèäàìè Bi (III)

îáóñëîâëåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü âûñîêîé ñòåïåíüþ

êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè Bi–O. Ëèíèè O(1s) â ýëåê-

òðîííûõ ñïåêòðàõ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 èñêàæà-

þòñÿ íàëîæåíèåì ëèíèé áëèçêèõ ïî ýíåðãèè ñâÿ-

çè ïðèìåñíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ âåùåñòâ, ÷òî

íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîñòîâåðíóþ èíôîðìà-
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öèþ î ÂÑ êèñëîðîäà â îêñèäàõ. Âåðîÿòíî, ïî ïðè-

÷èíå êîâàëåíòíîãî õàðàêòåðà ñâÿçè Bi–O ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ Eñâ äëÿ

îêñèäîâ BaBiO3 è Ba1–xKxBiO3 îêàçûâàþòñÿ çà-

íèæåííûìè ïî ñðàâíåíèþ c ýòàëîíîì âèñìó-

òà (III) — Bi2O3, ÷òî ïîçâîëèëî ñäåëàòü âûâîä

[19] î ñóùåñòâîâàíèè â ýòèõ îêñèäàõ âèñìóòà ñ

âàëåíòíîñòüþ <III. Îêñèä Bi2O3, ïðåòåðïåâà-

þùèé ïðè íàãðåâàíèè íåñêîëüêî ôàçîâûõ ïðå-

âðàùåíèé [33], êîòîðûå îáúÿñíÿþò [34] åãî íå-

ñòåõèîìåòðè÷íîñòüþ, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ñïîñî-

áåí ê îêèñëåíèþ (Bi2O3+ä) ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé

ïîäãîòîâêå îáðàçöîâ è ê âîññòàíîâëåíèþ (Bi2O3–ä)

â ïðîöåññå ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ÐÔÑ, ÷òî ïðèâî-

äèò ê ðàçáðîñó ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé Eñâ Bi(4f7/2)

â ïðåäåëàõ 158,1 [16] – 160,3 ýÂ [35].

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëü-

øîé ñðîê, ïðîøåäøèé ñî âðåìåíè ñèíòåçà

BaBiO3 [1] (1963 ã.) è îáíàðóæåíèÿ ñâåðõïðîâîäÿ-

ùèõ ñâîéñòâ Ba1–xKxBiO3 [12] (1988 ã.), âîïðîñ î

ÂÑ âèñìóòà è êèñëîðîäà â ýòèõ îêñèäàõ îäíîçíà÷-

íî íå ðåøåí. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíû âîç-

ìîæíîñòè ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÕÀ) äëÿ

ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû.

Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòàìè [36 – 38] â íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòå ìîäåëüíûì âåùåñòâîì, ñîäåðæàùèì

îäíó èç ÍÂÔ êèñëîðîäà — äèïåðîêñèä-èîíû O
2

2� ,

ñëóæèë BaO2, ÷òî îïðàâäàíî ïî íåñêîëüêèì ïðè-

÷èíàì. Õîðîøî èçâåñòíî [39], ÷òî â êèñëîé ñðåäå

BaO2 îáðàçóåò ïåðîêñèä âîäîðîäà. Äðóãèå ÍÂÔ

êèñëîðîäà, íàïðèìåð ñóïåðîêñèäíûé êèñëîðîä

O
2
� è îçîíèä-èîíû O

3
� , â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé

äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ îáðàçóþò O
2

2� (2
2

O �
�

� O
2

2� + 2O0, 2
3 2

2O O� �
� + 4O0), êîòîðûé â êèñ-

ëûõ ñðåäàõ äàåò H2O2: O
2

2� + 2H+
� H2O2. Àòî-

ìàðíûé êèñëîðîä ìîæåò îêèñëèòü âîäó äî ïåðîê-

ñèäà: O0 + H2O � H2O2. Òàêèì îáðàçîì, âî ìíî-

ãèõ ñëó÷àÿõ ïîèñê ÍÂÔ êèñëîðîäà ñâîäèòñÿ ê îá-

íàðóæåíèþ H2O2.

Ýòàëîíàìè Bi (V) â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñëóæè-

ëè îêñèäû Bi2O4 [40] è NaBiO3 [41, 42]. Â ìîíî-

êëèííîé ñòðóêòóðå Bi3+Bi5+O4 (ñòðóêòóðíûé òèï

â-Sb2O4) êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïîçèöèè èîíîâ

Bi3+ è Bi5+, êàê è â ñòðóêòóðå BaBiO3, ðàçäåëåíû

[40]. Ïîçèöèè ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà è òèïè÷-

íûé äëÿ íèõ ìîñòèêîâûé êèñëîðîä –O–O– â

ñòðóêòóðàõ Bi2O4 è NaBiO3 îòñóòñòâóþò, ðàâíî

êàê è ñâÿçè Bi–O àíîìàëüíîé äëèíû, îáðàçîâàí-

íûå òàêèì êèñëîðîäîì. Â ñïåêòðå ðåíòãåíîâñêîãî

ïîãëîùåíèÿ âáëèçè êðàÿ (XANES) NaBiO3 îáíà-

ðóæåíà [42] îñîáåííîñòü, íå íàáëþäàåìàÿ â îêñè-

äàõ Bi (III), êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò ýëåêòðîííîìó

ïåðåõîäó 6p3/2 � 6s è îáóñëîâëåíà Bi (V), òàê êàê

6s-óðîâåíü ñâîáîäåí òîëüêî ïðè òàêîì (Bi5+

[Xe]6s06p0) ÂÑ âèñìóòà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ïîèñ-

êå ñèñòåìû àíàëèòè÷åñêèõ òåñòîâ äëÿ îáíàðóæå-

íèÿ Bi (V) â îêñèäàõ BaBiO3 è KnBamBim+nOy, ïî-

ñêîëüêó, êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, îòäåëüíûå

ðåàêöèè íå îáëàäàþò ñïåöèôè÷íîñòüþ ïî îòíî-

øåíèþ ê Bi (V) è ÍÂÔ êèñëîðîäà çà ðåäêèì èñ-

êëþ÷åíèåì (íàïðèìåð, ðåàêöèÿ O
2

2� ñ èîíàìè ïå-

ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ îáðàçîâàíèåì öâåòíûõ ïå-

ðîêñîêîìïëåêñîâ [39]). Ïîèñê ðåàêöèé, ïîçâî-

ëÿþùèõ îòëè÷èòü Bi (V) îò ÍÂÔ êèñëîðîäà, àê-

òóàëåí â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ èññëåäîâàòü

ìåõàíèçì è ïðèðîäó âîçíèêíîâåíèÿ ÂÒÑÏ â

ñëîæíûõ îêñèäàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ èñõîäíûõ îêñèäîâ

BaBiO3 è KnBamBim+nOy ïîäðîáíî èçëîæåíû â ðà-

áîòàõ [36 – 38]. Èñïîëüçîâàëè ïåðîêñèä BaO2

(Acros Organics) ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùå-

ñòâà 95 % ìàññ. è 35 %-íûé ðàñòâîð H2O2 (ÃÎÑÒ

177–88), îïðåäåëèâ â íèõ òî÷íîå êîëè÷åñòâî ïå-

ðîêñèäíîãî êèñëîðîäà ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷åñêèì

òèòðîâàíèåì [43]. Îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû ãîòî-

âèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [37]. Ðåàãåíòû äëÿ

õèìè÷åñêèõ òåñòîâ ïðèãîòîâëåíû àíàëîãè÷íî

[44]. Ìåòîäèêè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé

è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ (ÏÒ) ïîä-

ðîáíî èçëîæåíû â ðàáîòàõ [36, 37]. Äëÿ âûïîëíå-

íèÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè èîíîìåð

«È-135Ì.1» ñ ïëàòèíîâûì èíäèêàòîðíûì ýëåê-

òðîäîì ìàðêè «ÝÏÂ-1» è íàñûùåííûì õëîðèäñå-

ðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ìàðêè

«ÝÂË-1Ì3.1». Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Bi (V) îïðå-

äåëÿëè àíàëîãè÷íî ðàáîòå [37].

Äëÿ ýòàëîííûõ îáðàçöîâ Bi2O4,09 (÷) è NaBiO3

(÷äà), ñîäåðæàùèõ Bi (V), äâà ìåòîäà — éîäîìåò-

ðè÷åñêîå (ÈÒ) è îáðàòíîå ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷å-

ñêîå òèòðîâàíèå [45] — äàëè ñîãëàñóþùèåñÿ çíà-

÷åíèÿ ñðåäíåé ÑÎ âèñìóòà Bi, ñîñòàâèâøèå

4,09(2) è 5,00(2) ñîîòâåòñòâåííî. Ìàêñèìàëüíî

îêèñëåííûé KBiO3 ñèíòåçèðîâàí ïðè êèïÿ÷åíèè

NaBiO3 (Bi = 5,0) â ~10 Ì ðàñòâîðå KOH (õ÷) â

ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáìåíà:

NaBiO3(òâ.) + K+
� KBiO3(òâ.) + Na+. (1)

Êàðòèíà ÐÄ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ñîîòâåòñòâóåò

êóáè÷åñêîìó ïèðîõëîðó ñ ïàðàìåòðîì a =

= 10,031(2) Å. Ïî äàííûì ÕÀ Bi = 4,98. Ýòàëîíà-

ìè Bi (III) ñëóæèëè Bi2O3 (õ÷) è â îòäåëüíûõ ñëó-

÷àÿõ — õëîðèä BiCl3 (õ÷).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïåðîêñîêîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàë-

ëîâ. Äëÿ îáíàðóæåíèÿ ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà

èñïîëüçîâàëè èçâåñòíûå ðåàêöèè ñ èîíàìè ïåðå-

õîäíûõ 3d-ìåòàëëîâ (òèòàíà, âàíàäèÿ è õðîìà),

ñïîñîáíûìè îáðàçîâûâàòü îêðàøåííûå ïåðîêñî-

êîìïëåêñû [39, 46]. Ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ öâåò-
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íûõ ïåðîêñîêîìïëåêñîâ Ti (IV), V (V) è Cr (VI)

ÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷íûìè äëÿ îáíàðóæåíèÿ

èîíîâ O
2

2� .

0,1 Ì ðàñòâîð NH4VO3 ãîòîâèëè ñ äîáàâëåíè-

åì H2SO4 èëè HClO4 äî êîíöåíòðàöèè ~3 ìîëü/ë.

Èñïîëüçîâàëè ~4 ìÌ ðàñòâîð K2Cr2O7. Ñóëüôàò

òèòàíà (IV) ïîëó÷àëè äëèòåëüíûì êèïÿ÷åíèåì

TiO2 â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 íà ïåñ÷àíîé

áàíå. Âñå ðåàêòèâû èìåëè êâàëèôèêàöèþ õ÷.

Äëÿ ïîèñêà ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà îêñèäû

BaBiO3 è KnBamBim+nOy íåïîñðåäñòâåííî îáðà-

áàòûâàëè ðàñòâîðàìè ñîëåé V (V) è Ti (IV) —

â ýòîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèëî êèñëîòíîå âñêðûòèå

îáðàçöîâ, ïîñêîëüêó ðåàãåíòû ñîäåðæàëè êèñ-

ëîòû. Ïàðàëëåëüíî àíàëîãè÷íûì îáðàçîì îáðà-

áàòûâàëè BaO2. Êðàñíûå ïåðîêñîêîìïëåêñû

âàíàäèÿ (V) (VO(O2)
+ èëè VO(O H O

2 2 4
)( ) )� è æåë-

òî-îðàíæåâûå — òèòàíà (IV) ([Ti(O2)(H2O)4]
2+,

([Ti(H2O)x(O2)(OH)+] [39]) îáðàçîâàëèñü òîëüêî

èç ïåðîêñèäà:

VO2
+ + BaO2 + 2H+

�

� VO(O
2

2� )+ + Ba2+ + H2O, (2)

[TiO(H2O)5]
2+ + BaO2 + 2H+

�

� [Ti(O
2

2� )(H2O)4]
2+ + Ba2+ + 2H2O. (3)

Äåéñòâèå íà èññëåäóåìûå îáðàçöû ñóëüôàòà

Ti (IV) â êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 ïðèâîäèò

ê îáðàçîâàíèþ ñóëüôàòîâ áàðèÿ, âèñìóòà (III),

êàëèÿ. Ñîáñòâåííàÿ èíòåíñèâíàÿ òåìíî-êîðè÷íå-

âàÿ (BaBiO3, Bi2O4,09) èëè ñâåòëî-êîðè÷íåâàÿ

(NaBiO3) îêðàñêà îêñèäîâ âûçûâàåò îïðåäåëåí-

íûå òðóäíîñòè ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè, íî ïî-

ñêîëüêó ïåðîêñèäíûé êîìïëåêñ [ ( )Ti O
2

2� (H2O)4]
2+

õîðîøî ðàñòâîðèì, àíàëèòè÷åñêèì ïðèçíàêîì

ñëóæèò îêðàøèâàíèå â æåëòî-îðàíæåâûé öâåò

æèäêîé ôàçû ïîñëå ñåäèìåíòàöèè íåðàñòâîðèâ-

øåéñÿ ÷àñòè îêñèäà â ñìåñè ñ ñóëüôàòàìè.

Êèñëîòíîå âñêðûòèå âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ â 1 Ì HClO4 (õ÷) â ïðèñóòñòâèè ~4 ìÌ ðàñ-

òâîðà K2Cr2O7 ïîä ñëîåì ýòèëàöåòàòà (Ý) (÷äà)

ïîêàçàëî îêðàøèâàíèå îðãàíè÷åñêîé ôàçû â ñè-

íèé öâåò òîëüêî â ñëó÷àå ïåðîêñèäîâ H2O2 è

BaO2. Ýòî îêðàøèâàíèå îáóñëîâëåíî îáðàçîâà-

íèåì ïåðîêñèäíîãî êîìïëåêñà õðîìà — îêñîäè-

ïåðîêñîõðîìà (VI) CrO(O2)2, ýêñòðàãèðóåìîãî Ý

[46]:

Cr O 4H O H
Ý

2 7

2

2 2
2� �

� � � ��

Ý
CrO O Ý H O� �� �

�2 5
2

2

2 2
( ) ( ) , (4)

Cr O BaO H
Ý

2 7

2

2
4 10� �

� � � ��

Ý
CrO O Ý Ba H O� �� � �

� �2 4 5
2

2

2

2

2
( ) ( ) . (5)

Òàêèì îáðàçîì, BaBiO3 è KnBamBim+nOy, êàê

è ýòàëîííûå îêñèäû Bi2O4,09 è NaBiO3, â îòëè÷èå

îò BaO2 íå îáðàçóþò ïåðîêñîêîìïëåêñû Ti (IV), V

(V) è Cr (VI). Îòñóòñòâèå ïîñëåäíèõ ñ âûñîêîé âå-

ðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî îêñèäû

BaBiO3, KnBamBim+nOy, Bi2O4,09 è NaBiO3 íå ñî-

äåðæàò â ñâîåì ñîñòàâå ïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä.

Êðîìå òîãî, â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ (êèñëàÿ ñðå-

äà) èìåþùèéñÿ â íèõ îêèñëèòåëü íå îêèñëÿåò

âîäó äî H2O2, êîòîðûé îáðàçîâàë áû îêðà-

øåííûé ïåðîêñîêîìïëåêñ ñ ñîëÿìè Ti (IV), V (V)

è Cr (VI). Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, ñòàíäàðòíûå ÎÂ

ïîòåíöèàëû äëÿ ïîëóðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì îêèñ-

ëèòåëÿ, ïðèñóòñòâóþùåãî â îêñèäàõ, è äëÿ ðå-

äîêñ-ñèñòåìû

H2O2 + 2H+ + 2e � 2H2O,

E
H O H O

2 2 2
2

0

/
= 1,77 Â [47] (6)

áëèçêè ïî ñâîèì çíà÷åíèÿì, à çíà÷èò, îêèñëåíèå

âîäû òåðìîäèíàìè÷åñêè íå ðàçðåøåíî.

Èäåíòèôèêàöèÿ Bi (V) è ÍÂÔ êèñëîðîäà

ñ èñïîëüçîâàíèåì íåîðãàíè÷åñêèõ

è îðãàíè÷åñêèõ ðåäîêñ-ñèñòåì

Ðåäîêñ-ñèñòåìû Mn (VII)/Mn (II) è

Mn (III)/Mn (II). Èçâåñòíî, ÷òî Bi (V) ñïîñîáåí

îêèñëÿòü â êèñëîé ñðåäå Mn (II) äî Mn (VII) [45].

Çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåíöèàëà ïàðû

MnO
4
� /Mn2+ (

/
E

MnO Mn4
2

0
� �

= 1,51 Â [47]) õàðàêòå-

ðèçóåò ïåðìàíãàíàò-èîí êàê ñèëüíûé îêèñëè-

òåëü. Àíàëèòè÷åñêèì ïðèçíàêîì íàëè÷èÿ Bi (V) â

îêñèäå ñëóæèò îáðàçîâàíèå â êèñëîé ñðåäå èç

ïðàêòè÷åñêè áåñöâåòíûõ èîíîâ Mn2+ ôèîëåòî-

âûõ ïåðìàíãàíàò-èîíîâ MnO
4
� . Ðåàêòèâîì äëÿ

îáíàðóæåíèÿ Bi (V) ñëóæèë 0,01 Ì ðàñòâîð

Mn(CH3COO)2 (÷äà) â 4 Ì HNO3 (õ÷). Ïîëîæè-

òåëüíûå òåñòû äàëè îêñèäû Bi2O4,09, NaBiO3,

BaBiO3 è KnBamBim+nOy:

5Ba2Bi3+Bi5+O6 + 24H+ + 2Mn2+
�

� 10Ba2+ + 10BiO+ + 2MnO
4

� + 12H2O. (7)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 8 ìêã Bi (V).

Â êèñëûõ ðàñòâîðàõ ïåðîêñèäû íå ñïîñîáíû ê

îêèñëåíèþ èîíîâ Mn2+ (
/

E
O H O2 2 2

0 = 0,682 Â [47]):

íàîáîðîò, ïåðîêñèäû îêèñëÿþòñÿ ïåðìàíãàíàò-

èîíàìè MnO
4
� äî ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðîäà:

5BaO2 + 16H+ + 2MnO
4

�
�

� 5Ba2+ + 2Mn2+ + 5O2� + 8H2O. (8)

Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ÑÎ êèñëîðîäà â äðóãèõ

åãî ÍÂÔ ( ,O
3
� O

2
� ) èìååò ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå

ìåæäó ìàêñèìàëüíîé (+1/2) è ìèíèìàëüíîé (–2),

ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå
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ýòèõ ôîðì êèñëîðîäà ïî îòíîøåíèþ ê ðåäîêñ-ñèñ-

òåìå MnO
4
� /Mn2+. Ïðîÿâëåíèå âîññòàíîâèòåëü-

íûõ ñâîéñòâ O
3
� è O

2
� äîëæíî âûðàæàòüñÿ â èõ

ñïîñîáíîñòè îêèñëÿòüñÿ MnO
4
� -èîíàìè, íî íå

îêèñëÿòü Mn2+. Âìåñòå ñ òåì ìåòîäîì ÝÏÐ ïîêà-

çàíî [48], ÷òî ðàñòâîðåíèå KO2 â 0,01 Ì ðàñòâîðå

KMnO4 â ñðåäå 0,5 Ì H2SO4 íå ñîïðîâîæäà-

åòñÿ âîññòàíîâëåíèåì ïåðìàíãàíàò-èîíîâ, òàê

êàê â ñïåêòðå ÝÏÐ îòñóòñòâóåò ñèãíàë Mn2+.

Ñëåäîâàòåëüíî, â 0,5 Ì H2SO4 ñóïåðîêñèä-èîí O
2
�

íå îáðàçóåò ïåðîêñèäà H2O2 è íå âîññòàíàâëèâà-

åò Mn (VII). Î ñïîñîáíîñòè èîíîâ O
3
� è O

2
� ê îêèñ-

ëåíèþ Mn2+ â êèñëûõ ñðåäàõ â ëèòåðàòóðå íå

ñîîáùàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîâå-

äåíèå Bi (V) è ÍÂÔ êèñëîðîäà (ïî êðàéíåé ìåðå,

â âèäå ïåðîêñèä-èîíîâ O
2

2� ) ïî îòíîøåíèþ ê ïîä-

êèñëåííîìó ðàñòâîðó ñîëè Mn (II) ïðèíöèïè-

àëüíî ðàçëè÷íî: Bi (V) â îòëè÷èå îò O
2

2� îêèñëÿåò

Mn (II) äî MnO
4
� , ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî

äëÿ åãî èäåíòèôèêàöèè.

Äðóãîé ðåàêöèåé, ïîçâîëÿþùåé ðàçëè÷èòü

Bi (V) è O
2

2� , ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå âèñìóòîì ñîëè

Mn (II) äî Mn (III) ïðè íàãðåâàíèè â ñðåäå îðòî-

ôîñôîðíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì ôèîëåòîâîãî

êîìïëåêñà Mn PO( ) :
4 2

3�

Ba2Bi3+Bi5+O6 + 8H+ + 2Mn2+ + 4
4

3PO �
�

�
�2

4 2

3Mn(PO ) + 2Ba2+ + 2BiO+ + 4H2O. (9)

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Mn3+/Mn2+, òàê æå êàê è

MnO
4
� /Mn2+, õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì çíà÷åíè-

åì ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåíöèàëà E
Mn Mn3 2

0
� �/

=

= 1,51 Â [47]. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòà îïòèìàëåí

ñìåøàííûé â ðàâíûõ îáúåìàõ íàñûùåííûé ðàñ-

òâîð àöåòàòà Mn(CH3COO)2 · 4H2O è êîíöåíòðè-

ðîâàííàÿ H3PO4 (õ÷). Îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñà

ñïîñîáñòâóåò íàãðåâàíèå ðàñòâîðà. Ðåàêöèÿ íå

îáëàäàåò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ïîñêîëü-

êó ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ íå ïðîèñõîäèò

ïî ïðè÷èíå îáðàçîâàíèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ

ôîñôàòîâ.

Â ñëó÷àå ïåðîêñèäîâ BaO2 è H2O2 ôèîëåòî-

âûé êîìïëåêñ Mn PO( )
4 2

3� íå îáðàçóåòñÿ, íàïðî-

òèâ, äèôîñôàòîìàðãàíåö (III) âîññòàíàâëèâàåòñÿ

ïåðîêñèä-èîíàìè äî Mn (II):

2Mn PO( )
4 2

3� + H2O2 �

� 2Mn2+ + O2� + 3
4

3

2 4
PO H PO� �

� . (10)

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Cr (VI)/Cr (III). Íàïðàâëåíèå

ìíîãèõ ÎÂ ðåàêöèé çàâèñèò îò óñëîâèé èõ ïðîâå-

äåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, îò pH ñðåäû. Îêèñëåíèå Cr3+

â çàâèñìîñòè îò ñðåäû èìååò ñâîè îñîáåííîñòè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ÎÂ

ïîòåíöèàëîâ E
H O H O2 2 22

0

/
= 1,77 Â, E

Bi O BiO2 4 2

0

/ �
=

= 1,593 Â è E
Cr O Cr2 7

2 32

0
� �/

= 1,36 Â â êèñëîé ñðåäå

è E
HO OH2 3

0
� �/

= 0,867 Â, E
Bi O Bi O2 4 2 3

0

/
= 0,56 Â è

E
CrO Cr(OH)

4

2
4

0
�

�
/

= – 0,13 Â [47] â ùåëî÷íîé ñðåäå

â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàç-

ðåøåíû ïðîöåññû îêèñëåíèÿ Cr (III) äî Cr (VI)

êàê ïåðîêñèäàìè, òàê è Bi (V) â ñîîòâåòñòâèè

ñ ðåàêöèÿìè:

2Cr3+ + 3H2O2 + H2O � Cr O
2 7

2� + 8H+,

ÄE0 = 0,416 Â, ÄG0 = –240,8 êÄæ/ìîëü,

Kðàâí = 2 · 1042, (11)

3HO Cr(OH)
2 4

2� �
� � OH CrO� �

� 2
4

2 + 5H2O,

ÄE0 = 1,01 Â, ÄG0 = –584,7 êÄæ/ìîëü,

Kðàâí = 5,2 · 10102, (12)

2Cr3+ + 3Bi2O4 + H2O � Cr O
2 7

2� + 6BiO+ + 2H+,

ÄE0 = 0,23 Â, ÄG0 = –133,1 êÄæ/ìîëü,

Kðàâí = 2,5 · 1023, (13)

2
4

Cr(OH)� + 3Bi2O4 + 2OH�
�

� 3Bi2O3 + 5H2O + 2
4

2CrO � , ÄE0 = 0,69 Â,

ÄG0 = –399,5 êÄæ/ìîëü, Kðàâí = 1,5 · 1070. (14)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäàåòñÿ, ÷òî â

ùåëî÷íîé ñðåäå ïåðîêñèäû îêèñëÿþò Cr (III) äî

Cr (VI) [49]. Îá îêèñëåíèè â àíàëîãè÷íûõ óñëî-

âèÿõ Cr (III) âèñìóòîì (V) â ëèòåðàòóðå íå ñîîá-

ùàåòñÿ.

Â êèñëîé ñðåäå ïåðîêñèäû íå îêèñëÿþò

Cr (III) äî Cr (VI), íàîáîðîò, â ðàáîòå [50] 30 %

H2O2 èñïîëüçîâàëè äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ âîçìîæ-

íîé ïðèìåñè Cr (VI) â ðàñòâîðå CrCl3 â ñðåäå

0,1 Ì HClO4. Ñîãëàñíî ðàáîòå [49] Cr3+ îêèñëÿåò-

ñÿ NaBiO3 äî Cr O
2 7

2� â 2,5 Ì H2SO4 ïðè êèïÿ÷å-

íèè. Ïðåäñòîÿëî âûÿñíèòü, êàêîé èç ôàêòîðîâ —

íàëè÷èå âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ Bi (V) â îêñèäå,

êîíöåíòðàöèè Cr (III) è êèñëîòû â ðàñòâîðå èëè

òåìïåðàòóðà — ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ

îêèñëåíèÿ Cr (III) äî Cr (VI). Ýêñïåðèìåíòàëüíî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îê-

ñèäû Bi2O4,09 è BaBiO3 íå îêèñëÿþò Cr (III) â îá-

ëàñòè êîíöåíòðàöèé 0,8 – 25 ììîëü/ë â ñðåäå

0,5 – 1 Ì HCl. Ïðè êèïÿ÷åíèè 5 – 25 ìÌ ðàñòâî-

ðîâ Cr (III) â 1 Ì HCl â òå÷åíèå 0,5 ÷ íàèáîëåå

÷óâñòâèòåëüíîé ðåàêöèåé ñ äèôåíèëêàðáàçèäîì

(÷äà) [51] îáíàðóæèâàþòñÿ èîíû Cr O
2 7

2� . Äèôå-

íèëêàðáàçèä èñïîëüçîâàëè â âèäå 1 %-íîãî ñïèð-

òîâîãî ðàñòâîðà.
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Ðåàãåíò äëÿ îêèñëåíèÿ â ùåëî÷íîé ñðåäå ãî-

òîâèëè îáðàáîòêîé ðàñòâîðà ñîëè Cr3+ èçáûòêîì

ùåëî÷è ([ ]OH�
� 1 ìîëü/ë) ñ îáðàçîâàíèåì çåëå-

íîãî ãèäðîêñîêîìïëåêñà [Cr(OH)4(H2O)2]
–. Îáíà-

ðóæåíèå ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ — Cr (VI) — ïðîâî-

äèëè â êèñëîé ñðåäå ïðè äîáàâëåíèè 1 Ì HClO4

(õ÷) ïî ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ñèíåãî îêñîäèïåðîê-

ñîõðîìà (VI) CrO(O–O)2.

Ïåðîêñèäû H2O2 è BaO2 ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå â ùåëî÷íîé ñðåäå îêèñëÿþò

[Cr(OH)4(H2O)2]
– äî CrO

4

2� :

6BaO2 + 4[Cr(OH)4(H2O)2]
–
�

� 8OH� + 2Ba2+ + 4BaCrO4 + 12H2O. (15)

Õðîìàò-èîíû â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ â ïðè-

ñóòñòâèè èçáûòêà ïåðîêñèä-èîíîâ ìîãóò îáðàçî-

âàòü àíèîííûé ïåðîêñîêîìëåêñ õðîìà (V)

Cr O( )
2

2

4

3� � êðàñíîãî öâåòà [39]. Îäíàêî ïî ðåçóëü-

òàòàì îòäåëüíî ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ â

îáëàñòè êîíöåíòðàöèé [ ]CrO
4

2� = 3 – 11 ììîëü/ë,

[ ]OH� = 0,5 – 6 ìîëü/ë, [H2O2] = 0,1 – 1,5 ìîëü/ë

íå óäàëîñü âèçóàëüíî îáíàðóæèòü êðàñíûé êîì-

ïëåêñ Cr O( )
2

2

4

3� � : ôèëüòðàòû ñîõðàíÿëè æåëòóþ

îêðàñêó, ñâîéñòâåííóþ CrO
4

2� .

Ïðè ïîäêèñëåíèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (15)

õðîìàò BaCrO4 ðàñòâîðÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì â

ðàñòâîðå Cr O
2 7

2� -èîíîâ:

2BaCrO4 + 2Í+
� Cr O

2 7

2� + 2Ba2+ + H2O, (16)

äàþùèõ ñ èçáûòêîì ïåðîêñèäà ïî ðåàêöèè (5) ñè-

íèé CrO(O–O)2, ýêñòðàãèðóåìûé Ý.

Â ùåëî÷íîé ñðåäå îêñèäû Bi2O4,09, NaBiO3,

BaBiO3 è KnBamBim+nOy îêèñëÿþò àíàëîãè÷íûì

îáðàçîì Cr (III) äî Cr (VI):

2[Cr(OH)4(H2O)2]
– + 6BaBiO3 � 3Bi2O3 +

+ 2BaCrO4 + 4Ba2+ + 10OH� + 3H2O. (17)

Â ýòîì ñëó÷àå CrO(O–O)2 îáðàçóåòñÿ òîëüêî

ïðè äîáàâëåíèè 3 %-íîãî ðàñòâîðà H2O2 ê ïîä-

êèñëåííîìó ïðîäóêòó ðåàêöèè (17) ñ ïðåäâàðè-
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Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè îêñèäîâ BaBiO
3

è K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y
è ïåðîêñèäà BaO

2
ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè ïðè 20 °C

Chemical reactions of BaBiO3 and KnBamBim + nOy oxides and BaO2 peroxide with different reagents at 20°C

¹ Ðåàãåíò

Îñíîâíîé ïðîäóêò ðåàêöèè è àíàëèòè÷åñêèé ïðèçíàê

BaBiO
3

K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y
BaO

2

1. H
2
O Íå ãèäðîëèçóþòñÿ H

2
O

2
*

2. 1 Ì HCl Cl
2
*

3. 1 Ì HClO
4

O
2

4. Ëåäÿíàÿ CH
3
COOH

5. 1 Ì HClO
4

+ ëþìèíîë â ïðèñóòñòâèè ãåìèíà Îòñóòñòâèå ëþìèíåñöåíöèè Ñèíÿÿ ëþìèíåñöåíöèÿ

6. Ëþìèíîë â ïðèñóòñòâèè ãåìèíà

7. Ìåòèëîâûé êðàñíûé â 1 Ì HCl Áåñöâåòíûé Ìàëèíîâûé

8. Àðñåíàçî III â 1 Ì HCl

9. Îñíîâàíèå Àðíîëüäà â 2 Ì CH
3
COOH Ñèíå-÷åðíûé Áåñöâåòíûé

10. Äèôåíèëàìèí â êîíö. H
2
SO

4
Ãîëóáîé

11. o-Òîëèäèí â 1 Ì HCl Æåëòî-îðàíæåâûé Ñâåòëî-æåëòûé

12. KI â 1 Ì HCl Æåëòî-êîðè÷íåâûé I
2

+ BiI6
3� Æåëòî-êîðè÷íåâûé I

2

+ Na
2
S

2
O

3
Æåëòî-îðàíæåâûé BiI6

3� Áåñöâåòíûé I�

13. NH
4
VO

3
â 3 Ì HClO

4
Æåëòûé VO H O2 2 4( )� Êðàñíûé VO O( )2

2� �

14. Ti (IV) â êîíö. H
2
SO

4
Áåñöâåòíûé Ti (IV) Æåëòûé [ ( )Ti O2

2� (H
2
O)

4
]2+

15. K
2
Cr

2
O

7
â 1 Ì HClO

4
â ïðèñóòñòâèè Ý Îðàíæåâûé Cr O2 7

2� Ñèíèé CrO OO( )2
2

2
� (Ý)

16. Mn(CH
3
COO)

2
â ~7 Ì H

3
PO

4
** Ôèîëåòîâûé Mn PO( )4 2

3� Áåñöâåòíûé Mn2+

17. â 4 Ì HNO
3

Ôèîëåòîâûé MnO4
�

18. KMnO
4

â 1 Ì HClO
4

19. Ce(NO
3
)
3

â 2 Ì HNO
3

ñ àðñåíàçî III Æåëòûé êîìïëåêñ Ce4+ ñ àðñåíàçî III Çåëåíûé êîìïëåêñ Ce3+

ñ àðñåíàçî III

20. CuCl
2

KIO
4

+ KOH Æåëòî-êîðè÷íåâûé ÄÏÊ (III) Çåëåíûé ÄÏÊ (II, III) �

� ñèíèé ÄÏÊ (II)

21. K
2
TeO

4
+ KOH** Æåëòî-êîðè÷íåâûé ÄÒÊ (III) Ñèíèé ÄÒÊ (II)

* Íàëè÷èå Cl
2

è H
2
O

2
äîêàçàíî àíàëèòè÷åñêèìè òåñòàìè. ** Ïðè êèïÿ÷åíèè.



òåëüíî âíåñåííûì ñëîåì Ý. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

Bi (V) ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìã.

Èç ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò äâà

âûâîäà: 1) ïðè íàëè÷èè â îêñèäàõ Bi2O4,09,

NaBiO3, BaBiO3 è KnBamBim+nOy îäíîâðåìåííî

Bi (V) è ïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà â óñëîâèÿõ ïðî-

âåäåíèÿ ðåàêöèè ñðàçó áû îáðàçîâàëñÿ ñèíèé

êîìïëåêñ áåç äîáàâëåíèÿ H2O2, ñëåäîâàòåëüíî,

â ýòèõ îêñèäàõ îêèñëèòåëü òîëüêî îäèí — Bi (V);

2) ñ òî÷êè çðåíèÿ îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ ïåð-

îêñèäû è Bi (V) âåäóò ñåáÿ îäèíàêîâî ïî îòíî-

øåíèþ ê ùåëî÷íîìó ðàñòâîðó, ñîäåðæàùåìó

[Cr(OH)4(H2O)2]
–, îêèñëÿÿ åãî äî õðîìàò-èîíîâ

CrO
4

2� . Àíàëèòè÷åñêèì ïðèçíàêîì, ïîçâîëÿþùèì

îòëè÷èòü ïåðîêñèäíûé êèñëîðîä îò Bi (V), ÿâëÿ-

åòñÿ îáðàçîâàíèå â Ý ïðè ïîäêèñëåíèè ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè ñèíåãî ïåðîêñîêîìïëåêñà CrO(O–O)2.

Ïðèñóòñòâèå Bi (V) â èññëåäóåìîì îêñèäå ìîæíî

îáíàðóæèòü ïî ïîÿâëåíèþ ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ

ñëîÿ Ý òîëüêî ïðè äîáàâëåíèè H2O2.

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Ce (IV)/Ce (III). Ïîâåäåíèå

ðåäîêñ-ñèñòåìû Ce4+/Ce3+ (
/

E
Ce Ce4 3

0
� �

= 1,72 Â

[47]) àíàëîãè÷íî MnO
4
� /Mn2+: èîíû â ìàêñèìàëü-

íîé ÑÎ (Ce4+) âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïåðîêñèäàìè:

2Ce4+ + H2O2 � Ce3+ + 2H+ + 5O2�, (18)

÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ îáåñöâå÷èâàíèåì æåëòîé îê-

ðàñêè èîíîâ Ce4+ è âûäåëåíèåì êèñëîðîäà. Â

ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ýòà ðåàêöèÿ òåðìîäèíàìè-

÷åñêè ðàçðåøåíà è èìååò àíàëèòè÷åñêîå ïðèìå-

íåíèå [49]. Îêñèäû, ñîäåðæàùèå Bi (V), íàîáî-

ðîò, îêèñëÿþò Ce3+ â Ce4+ â êèñëîé ñðåäå:

Ba2Bi3+Bi5+O6 + 8H+ + 2Ce3+
� 2Ce4+ +

+ 2Ba2+ + 2BiO+ + 4H2O. (19)

Ce4+ èäåíòèôèöèðîâàëè ïî ñîáñòâåííîé æåë-

òîé îêðàñêå èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè íà áóìàãå

ñ àðñåíàçî III (÷äà): â öåíòðå — æåëòîå ïÿòíî,

îáóñëîâëåííîå Ce4+, â îêðóæåíèè çåëåíîãî (Ce3+)

è ïóðïóðíîãî (öâåò àðñåíàçî III â êèñëîé ñðåäå).

Àðñåíàçî III èñïîëüçîâàëè â âèäå 0,1 %-íîãî âîä-

íîãî ðàñòâîðà. Ïðîâåäåíèþ ðåàêöèè íå ìåøàþò

èîíû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè èññëåäóå-

ìûõ îêñèäîâ â êèñëîòå.

Ðåàêòèâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 0,1 Ì ðàñòâîð

Ce(NO3)3, ïðèãîòîâëåííûé èç êðèñòàëëè÷åñêîãî

ãåêñàãèäðàòà (õ÷) è ïîäêèñëåííûé äëÿ ïîäàâëå-

íèÿ ãèäðîëèçà HNO3 òàêîé æå êâàëèôèêàöèè.

Òâåðäûé îêñèä íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé áóìàãå

îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðàìè Ce(NO3)3, 2 Ì HNO3,

çàòåì àðñåíàçî III. Ïðè ýòîì æåëòîå ïÿòíî îáðà-

çóåòñÿ â öåíòðå çåëåíîãî ïÿòíà (êîìïëåêñ Ce (III)

ñ àðñåíàçî III).

Ðåäîêñ-ñèñòåìà Cu (III)/Cu (II). Â ðàáîòå [36]

äàíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå îáîñíîâàíèå ïðèìå-

íåíèÿ ñèñòåìû Cu (III)/Cu (II) äëÿ èäåíòèôè-

êàöèè â îêñèäàõ Bi (V) è ïåðîêñèäíîãî äèêèñëî-

ðîäà. Ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè, ïîòåíöèî-

ìåòðèè è ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

ïîêàçàíî, ÷òî îêñèäû Bi2O4,09, NaBiO3, BaBiO3 è

KnBamBim+nOy (n = 1 – 3, m = 1,3 – 5), â îòëè÷èå

îò ïåðîêñèäîâ (BaO2 è H2O2) è îêñèäà Bi2O3, â

ùåëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè KIO4 (õ÷) ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è K2TeO4 (÷äà) ïðè êèïÿ-

÷åíèè îêèñëÿþò Cu (II) äî êîìïëåêñíûõ äèïåð-

éîäàòîêóïðàò (III)- è äèòåëëóðàòîêóïðàò (III)-

èîíîâ ( )Cu(IO
6 2

7� — ÄÏÊ (III) è Cu TeO( )
6 2

9� —

ÄÒÊ (III) ñîîòâåòñòâåííî), èìåþùèõ æåëòî-

êîðè÷íåâûé öâåò. Êîìïëåêñíûå ÄÏÊ (II) è

ÄÒÊ (II), ñîäåðæàùèå òîëüêî Cu (II), èìåþò

ñèíèé öâåò, à «ñìåøàííî-âàëåíòíûé» ÄÏÊ (II,

III) — çåëåíûé. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ Bi (V) ïî

ðåàêöèè ñ ðàñòâîðîì ïåðéîäàòà ñîñòàâëÿåò 6 ìêã,

ñ ðàñòâîðîì òåëëóðàòà — íåñêîëüêî ìã [36].

Îðãàíè÷åñêèå ðåäîêñ-ñèñòåìû. Â ðàáîòå [37]

ïðåäëîæåí ðÿä îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ äëÿ èäåí-

òèôèêàöèè â îêñèäàõ Bi (V) è ïåðîêñèäíîãî äè-

êèñëîðîäà. Îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû, êàê ïðàâèëî,

èìåþò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê íåîðãàíè÷å-

ñêèì èîíàì. Òàê, êàòàëèòè÷åñêîå õåìèëþìèíåñ-

öåíòíîå îêèñëåíèå ëþìèíîëà (÷äà) (ãèäðàçèäà

3-àìèíîôòàëåâîé êèñëîòû) ïåðîêñèäîì H2O2 â

ïðèñóòñòâèè ãåìèíà (÷) ñ÷èòàåòñÿ [52] îäíîé èç

íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ ðåàêöèé (cmin =

= 0,012 ìêã).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî Bi (V), â îòëè÷èå îò O
2

2� ,

îêèñëÿåò îñíîâàíèå Àðíîëüäà, ðàñòâîðû ìåòèëî-

âîãî êðàñíîãî, õðîìàçóðîëà, àðñåíàçî III, èíäèãî-

êðàìèíà è òîðîíà â êèñëîé ñðåäå, îáåñöâå÷èâàÿ

èõ, à çíà÷èò, ýòè ðåàãåíòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü â

òåñò-ìåòîäàõ äëÿ èäåíòèôèêàöèè Bi (V) è O
2

2� .

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ Bi (V) ñ îñíîâàíèåì Àð-

íîëüäà — 0,1 ìêã, ìåòèëîâûì êðàñíûì — 6 ìêã,

òîðîíîì — 55 ìêã è èíäèãîêàðìèíîì — 85 ìêã.

Ïîèñê ÍÂÔ êèñëîðîäà â ïðîäóêòàõ

ãèäðîëèçà è êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ

îêñèäîâ BaBiO3 è K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y

Ðåàêöèè ãèäðîëèçà îêñèäîâ áàðèÿ-âèñìóòà è

ñâåðõïðîâîäÿùèõ KnBamBim+nOy âàæíû äëÿ ïî-

èñêà ÍÂÔ êèñëîðîäà. Ãèäðîëèç îêñèäîâ BaBiO3 è

KnBamBim+nOy äåòàëüíî èññëåäîâàí â ðàáîòå [53],

â êîòîðîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîìåòðèè è

õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà óñòàíîâëåíî ïðèí-

öèïèàëüíî ðàçíîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ BaBiO3 è

KnBamBim+nOy (n = 1, 2, 3; m = 1, 3, 4, 5) è ïåðîê-

ñèäà BaO2 ïðè îáðàáîòêå èõ âîäîé.

Ïîèñê ÍÂÔ êèñëîðîäà ïðîâîäèëè â ïðîäóê-

òàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå îêñèäîâ BaBiO3 è

KnBamBim+nOy â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ: â ïðîêèïÿ-

÷åííîé âîäå, ùåëî÷àõ (0,25 – 5 Ì KOH) è êèñëî-

òàõ (1 Ì HCl è HClO4, ëåäÿíàÿ óêñóñíàÿ êèñëîòà
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(õ÷)) êàê â ïðèñóòñòâèè áîðíîé êèñëîòû (õ÷) (â

ýòîì ñëó÷àå ðàñòâîðû ñîäåðæàëè 0,5 ìîëü/ë

H3BO3), òàê è áåç òàêîâîé. Áîðíàÿ êèñëîòà ëåãêî

îáðàçóåò ïåðîêñîáîðàòû, è òàêèì îáðàçîì ïðîèñ-

õîäèò «óëàâëèâàíèå» H2O2:

H2O2 + B(OH)3 � [B(OH)3OOH]– + H+. (20)

Ïîñêîëüêó ïðè íàëè÷èè â èññëåäóåìûõ îêñè-

äàõ ïåðîêñèä-èîíîâ ïîñëåäíèå ìîãóò áûòü «ïîòå-

ðÿíû» â ïðîöåññå âñêðûòèÿ ïðîá, òðåáóåòñÿ ñî-

çäàòü óñëîâèÿ, ïðåïÿòñòâóþùèå ýòîìó. Äëÿ ïåð-

îêñèäîâ òàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ ùåëî÷íûå ñðåäû.

Òàê, ïî äàííûì [42, c. 337] äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Na2O2 è äðóãèõ ïåðîêñèäîâ íàèëó÷øèå ðåçóëüòà-

òû ïîëó÷åíû ïðè âñêðûòèè îáðàçöîâ â 30 %-íîì

NaOH.

Êàê ïîêàçûâàþò ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìå-

ðåíèÿ (ðèñ. 1), â 0,25 Ì KOH ïîòåíöèàë ïëàòèíî-

âîãî ýëåêòðîäà â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà

BaBiO3 íå ìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè (êðèâàÿ 2), à ïðè

ðàñòâîðåíèè BaO2 — ðåçêî ñíèæàåòñÿ (êðèâàÿ 5).

Ìîìåíò ââåäåíèÿ â ðàñòâîð îêñèäîâ è ïåðîêñèäà

ïîêàçàí ñòðåëêîé. Ñíèæåíèå ÝÄÑ èñïîëüçóåìîé

ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì

â ðàñòâîðå ñèëüíîãî âîññòàíîâèòåëÿ — HO
2
�

[39, 47]:

BaO2 + 2H2O � Ba2+ + 2OH� + H2O2, (21)

H2O2 + OH�
� HO

2

� + H2O. (22)

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè çàìå-

íå KOH ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íà-

òðèÿ Na2B4O7 (õ÷), êîòîðûé ñ ïåðîêñèä-èîíàìè

îáðàçóåò ïåðîêñîáîðàò ïî ðåàêöèè (20).

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ, âûïîëíåí-

íûå â ïðîöåññå îáðàáîòêè BaBiO3 è BaO2 1 Ì

HCl, ïîêàçûâàþò íåèäåíòè÷íîñòü ÎÂ ñâîéñòâ

ïðîäóêòîâ ðàñòâîðåíèÿ: âçàèìîäåéñòâèå BaBiO3

ñ HCl ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì, à ïåðîêñè-

äà — ñíèæåíèåì ÝÄÑ (ðèñ. 2).

Â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ BaBiO3 íàáëþäàåòñÿ

óâåëè÷åíèå ÝÄÑ íà ~230 ìÂ (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ

2). Èçìåðÿåìûé ïðè ýòîì ñìåøàííûé ïîòåíöèàë

ÿâëÿåòñÿ ñóììîé îïðåäåëÿåìûõ ïðîäóêòàìè ðàñ-

òâîðåíèÿ ïîòåíöèàëîâ: â ïåðâóþ î÷åðåäü — Cl2

2BaBiO3 + 8H+ + 2Cl� � 2Ba2+ +

+ 2BiO+ + Cl2� + 4H2O, (23)

è, âîçìîæíî, O2

4BaBiO3 + 12H+
� 4Ba2+ +

+ 4BiO+ + O2� + 6H2O. (24)

Êèñëîðîä îáíàðóæåí ïðè ðàñòâîðåíèè

BaBiO3 â 5 Ì HCl [54].

Ïðè ðàñòâîðåíèè BaO2 â 1 Ì HCl âåëè÷èíà

ïàäåíèÿ ÝÄÑ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà

ïåðîêñèäà. Â ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåé ðåàêöèè

ó÷àñòâóåò ïðîäóêò ðàñòâîðåíèÿ BaO2 — H2O2,

äëÿ êîòîðîãî â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ E
O H O2 2 2

0

/
=

= 0,682 Â [47]. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîöåññ ðàñ-

òâîðåíèÿ BaO2 â 1 Ì ðàñòâîðàõ HClO4 è HCl

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ÝÄÑ íåçàâèñèìî îò

ÎÂ ñâîéñòâ àíèîíà êèñëîòû (ClO
4
� — îêèñëèòåëü,

Cl– — âîññòàíîâèòåëü), ñëåäîâàòåëüíî, ïî âñåé

âåðîÿòíîñòè, àíèîíû íå ó÷àñòâóþò â ïîòåíöèàëî-

ïðåäåëÿþùåé ðåàêöèè.

Ñíèæåíèå ÝÄÑ ïðè ðàñòâîðåíèè BaO2 íàáëþ-

äàåòñÿ êàê â ùåëî÷íîé ñðåäå (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ

5), òàê è â êèñëîé (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 1).

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â èññëåäîâàííûõ óñëîâè-

ÿõ ïåðîêñèä íå îêèñëÿåò õëîðèä-èîíû, òàê êàê â

ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàëîñü áû ïîâûøåíèå ÝÄÑ

(äëÿ ðåäîêñ-ïàðû E
Cl Cl2 2

0

/ �
= 1,3583 Â [47]). Îò-

ñóòñòâèå Cl2 â ïðîäóêòàõ ðàñòâîðåíèÿ BaO2 â 1 Ì

HCl ïîäòâåðæäàþò âûïîëíåííûå òåñòû — ðàñ-

òâîð íå îêèñëÿåò o-òîëèäèí, íî îêèñëÿåò äèôå-

íèëàìèí, à ñ Ti (IV) îáðàçóåò æåëòûé ïåðîêñî-

êîìïëåêñ. Äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàçðåøåííîãî

â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ îêèñëåíèÿ õëîðèä-èîíîâ

ïåðîêñèäîì ïî ðåàêöèè:

2H+ + H2O2 + 2Cl� � Cl2 + 2H2O

(ÄG0 = –130,9 êÄæ/ìîëü, Kðàâí = 8,9 · 1022), (25)

ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, íèçêà êîíöåíòðàöèÿ ïåð-

îêñèäà.
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà ïëàòèíîâîãî ýëåêòðîäà

âî âðåìåíè â ïðîöåññå îáðàáîòêè îêñèäîâ BaBiO
3

(1, 2),

K
n
Ba

m
Bi

m+n
O

y
(3) è ïåðîêñèäà BaO

2
(4, 5) ïðîêèïÿ÷åííîé

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (1, 3, 4) è 0,25 Ì KOH (2, 5) â àò-

ìîñôåðå àðãîíà: êîíöåíòðàöèè áàðèÿ (â ðàñ÷åòå íà ïîë-

íóþ ðàñòâîðèìîñòü) — 6,25 (1), 15,6 (2), 1 (3), 16,7 (4) è

12,5 ììîëü/ë (5)

Fig. 1. Time dependence of Pt electrode potential upon

treatment of BaBiO3 (1, 2), KnBamBim + nOy (3) oxides and

BaO2 (4, 5) peroxide with boiled distilled water (1, 3, 4) and

0.25 M KOH (2, 5) in argon atmosphere: barium concentra-

tions (for complete solubility) are 6.25 (1), 15.6 (2), 1 (3),

16.7 (4) and 12.5 mM (5)



Ðàñòâîðåíèå BaCO3 è BiCl3 â 1 Ì HCl ïðè

àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ è òàêèõ æå ñîäåðæà-

íèÿõ áàðèÿ è âèñìóòà, ÷òî â èñïîëüçóåìîé íà-

âåñêå BaBiO3, íå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì

ÝÄÑ (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 3 è 4), ñëåäîâàòåëüíî, â

ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ íå îáðàçóþòñÿ îêèñëèòåëè

èëè âîññòàíîâèòåëè, ñïîñîáíûå óâåëè÷èòü èëè

ñíèçèòü ÝÄÑ. Íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå èîííîé

ñèëû ðàñòâîðà çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ èîíîâ Ba2+,

Bi3+ ( ),BiCl
4
� ÝÄÑ îñòàåòñÿ íåèçìåííîé.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáíàðó-

æåíî ïðèíöèïèàëüíî ðàçíîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ

BaBiO3 è KnBamBim+nOy è ïåðîêñèäà (BaO2) â ðå-

àêöèÿõ ãèäðîëèçà è êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ.

Â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå îêñèäîâ

âîäîé, ùåëî÷üþ è êèñëîòàìè ñ äîáàâëåíèåì è

áåç äîáàâëåíèÿ H3BO3, öâåòíûå ïåðîêñîêîìïëåê-

ñû ñ ñîëÿìè âàíàäèÿ (V) è òèòàíà (IV) íå îáíàðó-

æåíû. Òåñòû íà ïåðîêñèäû ñ ëþìèíîëîì è äèôå-

íèëàìèíîì òàêæå îòðèöàòåëüíû. Ïðîâåäåííûå

ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò îòñóòñòâèå ïåðîêñèä-

èîíîâ â èññëåäîâàííûõ ïðîäóêòàõ, ÷òî ñ âûñîêîé

âåðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè

ÍÂÔ êèñëîðîäà â âèäå ïåðîêñèä- è ñóïåðîêñèä-

èîíîâ â ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ.

Â ðàìêàõ õèìè÷åñêîãî ïîäõîäà, ðàçðàáîòàí-

íîãî â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ ðåøåíèÿ îäíîé èç

ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì ÂÒÑÏ — êèñëîðîä-

íîé íåñòåõèîìåòðèè è ÂÑ êèñëîðîäà è ýëåìåíòîâ

ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè — íàéäåí ðÿä ðåàãåí-

òîâ, ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöèðîâàòü âèñìóò â

ìàêñèìàëüíîé ÑÎ è ÍÂÔ êèñëîðîäà â îêñèäàõ

BaBiO3 è KnBamBim+nOy (òàáëèöà). Ýòà ïðîáëåìà

àêòóàëüíà, ïîñêîëüêó íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå

ðåøåíà.

Íåñìîòðÿ íà íåçíà÷èòåëüíóþ ðàçíèöó â çíà-

÷åíèÿõ ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ (íàïðè-

ìåð, E
NaBiO BiO3

0

/ �
> 1,8 Â è E

H O H O2 2 2

0 = 1,77 Â

[47]), Bi (V) âñå-òàêè îêàçûâàåòñÿ áîëåå ñèëüíûì

îêèñëèòåëåì, ÷åì H2O2, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ðåàê-

öèÿõ êàê ñ îðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè, òàê è ñ

Mn (II), Ce (III) (ñì. òàáëèöó). Ïî âñåé âåðîÿò-

íîñòè, çíà÷åíèÿ ðåàëüíûõ è ñòàíäàðòíûõ çíà÷å-

íèé ÎÂ ïîòåíöèàëîâ áóäóò ñóùåñòâåííî ðàçëè-

÷àòüñÿ.

Äîïîëíèòåëüíîå äîêàçàòåëüñòâî îòñóòñòâèÿ

ÍÂÔ êèñëîðîäà â BaBiO3 ïîëó÷åíî ìåòîäîì ÏÒ â

ðàáîòå [38], ãäå ïîêàçàíî îòñóòñòâèå âîññòàíîâè-

òåëüíûõ ñâîéñòâ, ò.å. íåñïîñîáíîñòü BaBiO3 âîñ-

ñòàíàâëèâàòü ñèëüíûé îêèñëèòåëü ( )Cr O
2 7

2� â

êèñëîé ñðåäå. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âûïîëíåíî

ÏÒ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàñòâîðåíèè â

ñèñòåìå HCl – K2Cr2O7 ñâåðõïðîâîäÿùèõ êðè-

ñòàëëîâ KnBamBim+nOy è äëÿ ñðàâíåíèÿ — îêñèäà

KBiO2,99. Ðåçóëüòàòû ÏÒ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ñðåäíèé îáúåì òèòðàíòà â êîíå÷íîé òî÷êå

òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ èç

KnBamBim+nOy è KBiO2,99, è äâóõ õîëîñòûõ òèòðî-

âàíèé ñîñòàâèë Vñ.ì = 2,93(3) ìë. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè âîññòà-
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2

(1), BaBiO
3

(2), BiCl
3

(3)

è BaCO
3

(4) â 1 Ì HCl â àòìîñôåðå àðãîíà: êîíöåíòðàöèÿ áàðèÿ â ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðàõ — 1,25 (1, 4) è 2,5 ììîëü/ë (2),

âèñìóòà — 2,5 ììîëü/ë (2, 3)

Fig. 2. Time dependence of Pt electrode potential during the dissolution of BaO2 (1), BaBiO3 (2), BiCl3 (3) and BaCO3 (4) in

1 M HCl in argon atmosphere: concentrations of barium in the obtained solutions are 1.25 (1, 4) and 2.5 (2) mM, of bismuth —

2.5 mM (2, 3)



íîâèòåëåé â îêñèäàõ KnBamBim+nOy è KBiO2,99,

ñïîñîáíûõ îêèñëÿòüñÿ äèõðîìàòîì â 1 Ì HCl.

Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íà êðèâûõ ÏÒ íàáëþäàëîñü

áû óìåíüøåíèå îáúåìà òèòðàíòà äî çíà÷åíèé

Vñ.ì < 2,93(3) ìë. Ïîâåäåíèå îêñèäîâ BaBiO3,

KnBamBim+nOy è KBiO2,99 â ïðîöåññå ðàñòâîðå-

íèÿ â ñèñòåìå HCl – K2Cr2O7 ([38] è ðèñ. 3) îäíî-

òèïíî.

Òàêèì îáðàçîì, îòñóòñòâèå ó ñâåðõïðîâîäÿ-

ùèõ îêñèäîâ KnBamBim+nOy, òàê æå êàê è ó

BaBiO3 [38], âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ îçíà÷à-

åò, ÷òî â èõ ñòðóêòóðàõ íåò èîíîâ âèñìóòà ñ ÑÎ <

< +3 è êèñëîðîäà â ÍÂÔ â âèäå O
2
� , O O

2

2� �( ) è

O
3
� , îáëàäàþùèõ ñâîéñòâàìè è îêèñëèòåëÿ, è

âîññòàíîâèòåëÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ñðàâíåíèå ïîâåäåíèÿ îêñèäîâ (Bi2O3, Bi2O4,

NaBiO3, BaBiO3 è KnBamBim+nOy) è ïåðîêñèäîâ

(BaO2 è H2O2) â ÎÂ ðåàêöèÿõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

âûâîä î ïðèñóòñòâèè â èññëåäóåìûõ îêñèäàõ

åäèíñòâåííîãî îêèñëèòåëÿ — Bi (V). Ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàåìîå ïîâåäåíèå îêñèäîâ â ÎÂ ðå-

àêöèÿõ ñ ðåàãåíòàìè-âîññòàíîâèòåëÿìè (ñîëÿìè

Mn (II), Cr (III), Cu (II), Ce (III), îñíîâàíèåì Àð-

íîëüäà, ìåòèëîâûì êðàñíûì, õðîìàçóðîëîì S,

àðñåíàçî III, èíäèãîêàðìèíîì, òîðîíîì) îáóñëîâ-

ëåíî íàëè÷èåì â èõ ñòðóêòóðàõ Bi (V), äåìîíñò-

ðèðóþùåãî áîëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå ñâîé-

ñòâà, ÷åì ïåðîêñèäíûé äèêèñëîðîä.

Ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ òåñòîâ è ïîòåíöèî-

ìåòðèè ïåðîêñèä-èîíû íå îáíàðóæåíû â BaBiO3

è KnBamBim+nOy, à òàêæå â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè îáðàáîòêå îêñèäîâ âîäîé, ùåëî÷üþ è êè-

ñëîòàìè, ÷òî ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá îòñóòñòâèè ÍÂÔ êèñëîðîäà, ïî êðàéíåé

ìåðå, â âèäå ïåðîêñèä-èîíîâ â ñòðóêòóðàõ èññëå-

äîâàííûõ îêñèäîâ.

Ñîãëàñíî äàííûì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ÏÒ â

ðàáîòå [38] äëÿ BaBiO3 è â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ

KnBamBim+nOy, âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà íå

îáíàðóæåíû, ÷òî äîêàçûâàåò îòñóòñòâèå â ñòðóê-

òóðàõ èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ íå òîëüêî ÍÂÔ êè-

ñëîðîäà O
2
� , O O

2

2� �( ) è O
3
� , íî è âèñìóòà â ÑÎ <

< +3. Âûïîëíåííîå èññëåäîâàíèå ïîäòâåðæäàåò

ïðàâèëüíîñòü ñòðóêòóðíîé ìîäåëè Ba2Bi3+Bi5+O6

[2], â êîòîðîé óïîðÿäî÷åíû èîíû îäíîãî è òîãî

æå ýëåìåíòà â äâóõ ÑÎ. Ìîäåëè âîëí çàðÿäîâîé

ïëîòíîñòè â BaBiO3, îñíîâàííûå íà äèñïðîïîð-

öèîíèðîâàíèè êèñëîðîäà [16, 55], íå ïîäòâåð-

æäàþòñÿ ðàçðàáîòàííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèñ-

òåìîé àíàëèòè÷åñêèõ òåñòîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ

ÈÔÒÒ ÐÀÍ.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îáëó÷åíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî (íèêåëåâûé ñïëàâ Èíêîíåëü 718) è

ïîëóïðîâîäíèêîâîãî (ìîíîêðèñòàëë êðåìíèÿ) ìàòåðèàëîâ èìïóëüñíûìè ïîòîêàìè èîíîâ

ãåëèÿ è ãåëèåâîé ïëàçìû ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè òèïà ïëàçìåííûé ôîêóñ (ÏÔ) «Âèõðü».

Èññëåäîâàíà ïîâðåæäàåìîñòü ìàòåðèàëîâ è îöåíåíà èõ ðàäèàöèîííî-òåðìè÷åñêàÿ ñòîé-

êîñòü ïðè âîçäåéñòâèè èìïóëüñíûõ ïîòîêîâ èîíîâ ðàáî÷åãî ãàçà è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

ïëàçìû â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé ïëîòíîñòè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ (äëèòåëüíîñòü èì-

ïóëüñà — 10–8 – 10–6 ñ). Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îáîèõ èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ ïðè «ìÿãêîì» ðå-

æèìå îáëó÷åíèÿ (q = 106 – 107 Âò/ñì2), íå ïðèâîäÿùåì ê ïîëíîìó îïëàâëåíèþ ïîâåðõíî-

ñòè, ïðîöåññ ðàñïûëåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà òåõ ó÷àñòêàõ, êîòîðûå ñîäåð-

æàò ìåõàíè÷åñêèå äåôåêòû. Âìåñòå ñ òåì çàôèêñèðîâàíû ëîêàëüíûå ó÷àñòêè îïëàâëåíèÿ

ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåîäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïëîòíîñòè ÷àñòèö ïî

ñå÷åíèþ ðàäèàöèîííîãî ïîòîêà, ïàäàþùåãî íà îáðàçåö-ìèøåíü. Íà ïîâåðõíîñòè ìàòåðèà-

ëîâ îáíàðóæåíà òîíêàÿ ïëåíêà: â ìîíîêðèñòàëëå êðåìíèÿ — îêñèä SiO2, â ñïëàâå Èíêî-

íåëü 718 — ðåçóëüòàò âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñïëàâà ñ îñòàòî÷íûìè ãàçàìè â êàìåðå

ÏÔ è õèìè÷åñêèìè ýëåìåíòàìè, ðàíåå îñàæäåííûìè íà åãî ïîâåðõíîñòü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

îáëó÷åíèå ìîíîêðèñòàëëà êðåìíèÿ â áîëåå «æåñòêîì» ðåæèìå (q = 108 – 109 Âò/ñì2) è ñ áî-

ëüøèì ÷èñëîì èìïóëüñíûõ âîçäåéñòâèé ïðèâîäèò ê ïëàâëåíèþ è ÷àñòè÷íîìó èñïàðåíèþ

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñ îáðàçîâàíèåì íà íåì ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè ðàñïëàâà âîëíîîáðàçíî-

ãî ðåëüåôà è ìèêðîñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ òèïà íàïëûâîâ, êðàòåðîâ, ïóçûðåé è ìèêðîòðå-

ùèí. Ïðè ýòîì çàòâåðäåâøèé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñòàíîâèòñÿ î÷åíü õðóïêèì, ëåãêî îòäå-

ëÿåòñÿ îò íåïëàâèâøåéñÿ êðåìíèåâîé îñíîâû è ðàñïàäàåòñÿ íà ìåëêèå (ïîðîøêîîáðàçíûå)

÷àñòèöû. Ïîñëå ïó÷êîâî-ïëàçìåííîé îáðàáîòêè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðèñóòñòâóþò ýëå-

ìåíòû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, ðàçìåùåí-

íûõ â êàìåðå ÏÔ. Ïðè êàæäîì èìïóëüñíîì ðàçðÿäå îíè îñàæäàþòñÿ íà îáëó÷àåìóþ ïîâåð-

õíîñòü ìîíîêðèñòàëëà. Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå óñòàíîâêè ÏÔ «Âèõðü» ïåðñïåêòèâíî

äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèé âîçäåéñòâèÿ èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé íà ìà-

òåðèàë, ðåàëèçóåìûõ â òåðìîÿäåðíûõ óñòàíîâêàõ ñ ìàãíèòíûì è èíåðöèàëüíûì óäåðæà-

íèåì ïëàçìû, à òàêæå äëÿ ñîçäàíèÿ áîëåå «ìÿãêèõ» ðåæèìîâ îáëó÷åíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ

ðàäèàöèîííûõ ïîòîêîâ êîñìè÷åñêîé ñðåäû.
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The results of irradiation of metal (nickel alloy Inconel 718) and semiconductor (silicon single crystal) ma-

terials by helium ions and helium plasma pulsed beams using a plasma focus (PF) device “Vikhr” are pre-

sented. The damageability and radiation-thermal stability of the materials exposed to high-power pulsed

helium ion beams of the working gas and high-temperature plasma have been studied and assessed in a

wide range of the radiation power density (pulse duration 10–8 – 10–6 sec). Experiments showed that both

materials exposed to “soft” irradiation (q = 106 – 107 W/cm2), which did not lead to complete surface

melting, underwent the process of sputtering mainly in the areas containing mechanical defects. However,

for each of the materials, local areas of melting of the surface layer are observed, which is associated with

an irregular distribution of the particle density over the cross section of the radiation flux incident on the

target sample. A thin film was found on the surface of both materials: SiO2 oxide on a Si single crystal; and

a film resulted from the interaction of the alloy components with residual gases in the PF chamber and

chemical elements deposited earlier on the surface of Inconel 718 alloy. Irradiation in a “hard” mode

(q = 108 – 109 W/cm2) with a large number of puls shots leads to melting and partial evaporation of the

surface layer with the formation of a wave-like relief and microstructural defects such as ridges, craters,

bubbles and microcracks after crystallization of the melt. A solidified surface layer becomes very brittle,

easily separates from the non-melting Si base and breaks up into small particles like a powder. We have

shown that after the beam-plasma treatment, the surface layer of silicon contains the elements occurred

in other structural and functional materials located in the PF chamber. At each pulsed discharge, they are

deposited on the irradiated surface of Si single crystal. Experiments and studies have also shown that a de-

vice “Vikhr” is promising for simulation of extreme conditions of exposing material to ionizing radiation,

which are realized in thermonuclear devices with magnetic and inertial plasma confinement, as well as for

creating more “soft” radiation regimes characteristic of the radiation fluxes of the space environment.

Keywords: plasma focus; damageability of materials; high-power pulsed flows; helium ions; helium

plasma.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîé èíòåðåñ âûçûâà-

åò ïðîáëåìà âçàèìîäåéñòâèÿ ýêñòðåìàëüíûõ

ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòîêîâ (ÝÝÏ) ñ âåùåñòâîì. Îñî-

áåííî îñòðî îíà âñòàëà â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì òåð-

ìîÿäåðíîé ýíåðãåòèêè è ðàáîòàìè ïî ñîçäàíèþ

óñòàíîâîê òåðìîÿäåðíîãî ñèíòåçà ñ äâóìÿ âèäàìè

óäåðæàíèÿ ïëàçìû — ìàãíèòíûì è èíåðöèàëü-

íûì [1]. Êðîìå òîãî, èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñò-

âèÿ ÝÝÏ ÷àñòèö è èçëó÷åíèé ñ ìàòåðèàëîì àêòó-

àëüíî äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ êîñìè÷åñêîãî ìàòåðèà-

ëîâåäåíèÿ è àýðîêîñìè÷åñêîé òåõíèêè (ÀÊÒ).

Ýòî ñâÿçàíî ñ âîçäåéñòâèåì êîñìè÷åñêîé ðàäèà-

öèè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (ñîëíå÷íûõ ëó÷åé, ñîë-

íå÷íîãî âåòðà è äð.) íà ìàòåðèàëû è èçäåëèÿ,

ðàçìåùàåìûå ñíàðóæè êîñìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ

(ÊÀ), à òàêæå ñ âëèÿíèåì àòìîñôåðû Çåìëè íà

ÀÊÒ ïðè ïðîõîæäåíèè åå ñ ãèïåðçâóêîâûìè ñêî-

ðîñòÿìè.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèé

âîçäåéñòâèÿ íà ìàòåðèàëû èìïóëüñíûõ ïîòîêîâ

âûñîêîýíåðãåòè÷íûõ èîíîâ è ýëåêòðîíîâ, âûñî-

êîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìû, ðåíòãåíîâñêîãî, íåé-

òðîííîãî è äðóãèõ èçëó÷åíèé èñïîëüçóþò ðàçëè÷-

íûå ðàäèàöèîííûå óñòàíîâêè óïðàâëÿåìîãî

ÿäåðíîãî ñèíòåçà (ÓßÑ) [2 – 6]. Õîðîøî çàðå-

êîìåíäîâàëè ñåáÿ óñòðîéñòâà òèïà ïëàçìåííûé

ôîêóñ (ÏÔ) [7 – 10], êàæäîå èç êîòîðûõ â ñèëó

êîíñòðóêòèâíî-òåõíîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé

èìååò ñâîþ ñïåöèôèêó â ñîçäàíèè óñëîâèé èì-

ïóëüñíîãî îáëó÷åíèÿ îáðàçöîâ-ìèøåíåé. Ïðè

ýòîì «æåñòêèå» ðåæèìû âîçäåéñòâèÿ èîíèçèðó-

þùèõ èçëó÷åíèé áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì ðå-

æèìàì, ãåíåðèðóåìûì â óñòàíîâêàõ ÓßÑ ñ èíåð-

öèàëüíûì è ìàãíèòíûì óäåðæàíèåì ïëàçìû

[11 – 14], à «ìÿãêèå» — ìîäåëèðóþò âçàèìîäåé-

ñòâèå êîñìè÷åñêîé ðàäèàöèè ñ ìàòåðèàëàìè ÊÀ è

ÀÊÒ [2, 3]. Êàê ïðàâèëî, ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ïî-

òîêîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé (q = 106 –

– 1012 Âò/ñì2) äîñòèãàþòñÿ â îäíîì èìïóëüñíîì

ðàçðÿäå ÏÔ äëèòåëüíîñòüþ 10–8 – 10–6 ñ, ãåíåðè-

ðóþùåì ïîòîêè ãîðÿ÷åé ïëàçìû (òåìïåðàòóðà äî
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1 êýÂ), áûñòðûõ ýëåêòðîíîâ è èîíîâ (ýíåðãèÿ

~0,1 – 1,0 ÌýÂ), à òàêæå ðåíòãåíîâñêîãî è íåé-

òðîííîãî èçëó÷åíèé.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ïîâðåæäàåìîñòè

ìàòåðèàëîâ ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè ÏÔ «Âèõðü»

êàê â «æåñòêîì» ðåæèìå èìïóëüñíîãî ïó÷êîâî-

ïëàçìåííîãî îáëó÷åíèÿ, õàðàêòåðíîì äëÿ óñòàíî-

âîê ÓßÑ, òàê è â çíà÷èòåëüíî áîëåå «ìÿãêîì» ðå-

æèìå, áëèçêîì ê óñëîâèÿì âîçäåéñòâèÿ íà îáúåêò

êîñìè÷åñêèõ ðàäèàöèîííûõ ïîòîêîâ.

Óñëîâèÿ îáëó÷åíèÿ, ìàòåðèàëû

è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Îáðàçöû-ìèøåíè îáëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

óñòàíîâêè ÏÔ «Âèõðü» (ðèñ. 1) (íàïðÿæåíèå áà-

òàðåè êîíäåíñàòîðîâ — äî U = 15 êÂ, åìêîñòü —

C = 28 ìêÔ, ýíåðãèÿ — E ~ 3,15 êÄæ). Â êà÷å-

ñòâå ðàáî÷åãî ãàçà ïðèìåíÿëè ãåëèé (äàâëåíèå

ãåëèÿ â ðàáî÷åé êàìåðå PHe � 230 Ïà).

Èññëåäîâàëè îáðàçöû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî

êðåìíèÿ, âûðàùåííîãî â íàïðàâëåíèè [111]

(èìåëè ôîðìó ïëàñòèíû äèàìåòðîì 28,5 è òîë-

ùèíîé 2,6 ìì), è ñïëàâà íà îñíîâå íèêåëÿ Èíêî-

íåëü 718 (ðàçìåð 20 × 15 × 1 ìì). Â èñõîäíîì ñî-

ñòîÿíèè â îáðàçöàõ êðåìíèÿ ñîäåðæàíèå ïðèìåñ-

íûõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿëî, % ìàññ.: C — äî ~0,3,

O — äî ~0,1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñïëàâà Èíêî-

íåëü 718, % ìàññ.: Ni — 53,0; Cr — 19,0; Fe —

17,0; Nb — 5,40; Mo — 3,30; Ti — 1,0; Al — 1,0;

Si — 0,3.

Èññëåäóåìûå îáðàçöû ðàçìåùàëè â êàòîäíîé

îáëàñòè ðàáî÷åé êàìåðû ÏÔ íîðìàëüíî ê ïàäàþ-

ùåìó ïîòîêó ýíåðãèè (ñì. ðèñ. 1). Ðàññòîÿíèå îò

àíîäà ÏÔ äî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà-ìèøåíè ñî-

ñòàâëÿëî L = 7,5 ñì, ïëîòíîñòü ìîùíîñòè èçëó÷å-

íèÿ â êàæäîì èìïóëüñíîì âîçäåéñòâèè —

q � 107 Âò/ñì2, äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà ïëàçìåí-

íîãî âîçäåéñòâèÿ — ôïë � 100, à ïîòîêà áûñòðûõ

èîíîâ ãåëèÿ — ôáè � 20 íñ. Ïîòîêè âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíîé ïëàçìû èìåëè íà÷àëüíóþ òåìïåðàòóðó

Tïë 	 1,0 êýÂ, ñêîðîñòü vïë ~ 2 · 107 ñì/ñ è ïëîò-

íîñòü ó ïîâåðõíîñòè ìèøåíè nïë � 1017 ñì–3, ïó÷-

êè áûñòðûõ èîíîâ ãåëèÿ — ýíåðãåòè÷åñêèé ïèê

Eáè ìàêñ � 0,1 ÌýÂ. Êàæäûé èìïóëüñ ýíåðãèè âîç-

äåéñòâîâàë íà ìèøåíü â ìîìåíò, êîãäà îíà íàõî-

äèëàñü ïðàêòè÷åñêè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

×èñëî èìïóëüñíûõ âîçäåéñòâèé èîíîâ ãåëèÿ

(ÈÃ) è ãåëèåâîé ïëàçìû (ÃÏ) íà îáðàçåö-ìèøåíü

èç íèêåëåâîãî ñïëàâà ñîñòàâëÿëî N = 50. Ïëîò-

íîñòü ìîùíîñòè èìïóëüñíûõ ïîòîêîâ ïîäáèðàëè

òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû òåìïåðàòóðà îáëó÷àåìîé

ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ ðåçêî óâåëè÷èâàëàñü â ìî-

ìåíò âîçäåéñòâèÿ èìïóëüñà ýíåðãèè, ìàêñèìàëü-

íî ïðèáëèæàëàñü ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ ñïëà-

âà, íî íå äîñòèãàëà ïîðîãà åãî ïëàâëåíèÿ.

Ïàðàìåòðû îáëó÷åíèÿ êðåìíèåâîé ïëàñòèíû

ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè

â «ìÿãêîì» (q = 106 – 107 Âò/ñì2, N = 5) è â áîëåå

«æåñòêîì» (q = 108 – 109 Âò/ñì2, N = 45) ðåæèìàõ

îáëó÷åíèÿ. Äî è ïîñëå êàæäîé ñåðèè ýêñïåðèìåí-

òîâ îáðàçåö âçâåøèâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçìå-

íåíèÿ åãî ìàññû è îöåíêè ñðåäíåé òîëùèíû óäà-

ëåííîãî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (ÏÑ) çà îäèí èì-

ïóëüñíûé ðàçðÿä.

Îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé

è ðàñòðîâîé ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè,

äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëè îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï

Neophot-32 è àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðîìåòð

òëåþùåãî ðàçðÿäà GDS-850.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñïëàâ Èíêîíåëü 718. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåí

ó÷àñòîê ìèêðîñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ñïëàâà Èí-

êîíåëü 718 ïîñëå âîçäåéñòâèÿ íà íåãî ïîòîêîâ

ÈÃ è ÃÏ â «ìÿãêîì» ðåæèìå îáëó÷åíèÿ.

Êàê ïîêàçàë àíàëèç, õîòÿ îáùåãî ðàñïëàâëå-

íèÿ ÏÑ íå ôèêñèðîâàëè, íî ïðè êàæäîì èì-

ïóëüñíîì âîçäåéñòâèè ïîòîêîâ ýíåðãèè (ïîìèìî

íàãðåâà ÏÑ) ïðîèñõîäèëî ðàñïûëåíèå ïîâåðõíî-

ñòè èîíàìè ðàáî÷åãî ãàçà (ïðåèìóùåñòâåííî ïî
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Ðèñ. 1. Ñõåìà îáëó÷åíèÿ îáðàçöà-ìèøåíè â óñòàíîâêå

ÏÔ «Âèõðü»

Fig. 1. Scheme of the target sample irradiation in a PF de-

vice “Vikhr”

Ïàðàìåòðû îáëó÷åíèÿ êðåìíèåâîé ïëàñòèíû ïîòîêàìè ÈÃ è ÃÏ

The parameters of the silicon plate irradiation with helium ions (HI) and helium plasma (HP)

Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè

èçëó÷åíèÿ q, Âò/ñì2

×èñëî èìïóëüñíûõ

ðàçðÿäîâ N

Ðàññòîÿíèå îò ïëàñòèíû

êðåìíèÿ äî àíîäà L, ñì

Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñíîãî âîçäåéñòâèÿ ô, íñ

ÈÃ ÃÏ

106 – 107 5 8 20 100

108 – 109 45 4 20 100



ãðàíèöàì çåðåí). Ýòîò ïðîöåññ â ñî÷åòàíèè ñ èì-

ïëàíòàöèåé â ìàòåðèàë ÈÃ ñïîñîáñòâîâàë óâåëè-

÷åíèþ ðàçìåðà ïîð, ñîäåðæàùèõñÿ â èñõîäíîì

ñïëàâå.

Â òî æå âðåìÿ íà îáëó÷åííîé ïîâåðõíîñòè îá-

ðàçöà-ìèøåíè íàáëþäàëè ëîêàëüíûå ó÷àñòêè

ôîðìèðîâàíèÿ æèäêîé ôàçû ñ ïîñëåäóþùåé áû-

ñòðîé êðèñòàëëèçàöèåé ðàñïëàâà, íà ÷òî óêàçû-

âàåò èõ âîëíîîáðàçíûé ðåëüåô (ðèñ. 3).

Î÷åâèäíî, ÷òî ðàñïëàâëåíèå òàêèõ ëîêàëü-

íûõ ó÷àñòêîâ ïðè äàííîì ðåæèìå îáëó÷åíèÿ ïðî-

èñõîäèëî áëàãîäàðÿ òåìïåðàòóðíûì ôëóêòóàöè-

ÿì âñëåäñòâèå íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

ïëîòíîñòè ÷àñòèö ïî ñå÷åíèþ ðàäèàöèîííîãî ïî-

òîêà, ïàäàþùåãî íà îáðàçåö-ìèøåíü. Õàðàêòåð

ëîêàëüíîãî îïëàâëåíèÿ ñïëàâà («ìåëêàÿ ðÿáü»)

ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà åãî ïîâåðõíîñòè

ïðèñóòñòâóåò òîíêàÿ ïëåíêà. Îíà âîçíèêàåò,

ïî-âèäèìîìó, â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êîì-

ïîíåíòîâ ñïëàâà ñ îñòàòî÷íûìè ãàçàìè êàìåðû

ÏÔ è õèìè÷åñêèìè ýëåìåíòàìè, èñïàðåííûìè

â ïðîöåññå ïðåäûäóùèõ èìïóëüñíûõ ðàçðÿäîâ

ñ êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ óçëîâ êà-

ìåðû è îñàæäåííûìè íà åå âíóòðåííþþ ïîâåðõ-

íîñòü.

Âîîáùå ðåëüåô ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ, îïëàâëåííîé ïëàçìåííî-ïó÷êîâûì

âîçäåéñòâèåì, ïîñëå çàòâåðäåâàíèÿ ðàñïëàâà ñ

âûñîêîé ñêîðîñòüþ (~107 – 108 ãðàä/ñ) îáû÷íî

èìååò âîëíîîáðàçíóþ ôîðìó, ñîñòîÿùóþ èç ãðåá-

íåé è âïàäèí, è â çàâèñèìîñòè îò ìàòåðèàëà è ðå-

æèìà îáëó÷åíèÿ ñîäåðæèò áëèñòåðû, ïîðû, êðà-

òåðû, êàïëåâèäíûå ôðàãìåíòû è äð. [10, 16].

Ñóäÿ ïî äèñïåðñíîìó õàðàêòåðó âîëí, íàáëþäàå-

ìûõ â çîíàõ ëîêàëüíîãî ïëàâëåíèÿ îáëó÷åííîãî

ñïëàâà (ñì. ðèñ. 3), ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî â ýòèõ

îáëàñòÿõ ïðîèñõîäèëî ïëàâëåíèå íå òîíêîé

ïëåíêè, à íàõîäÿùåãîñÿ ïîä íåé ÏÑ ìàòåðèàëà.

Ïîñëåäóþùåå çàòâåðäåâàíèå æèäêîé ôàçû èç-çà

ðàçëè÷èÿ êîýôôèöèåíòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàñøè-

ðåíèÿ ïëåíêè è «ïîäëîæêè» ñïîñîáñòâîâàëî

«ñìîðùèâàíèþ» ïëåíêè è îáðàçîâàíèþ «ðÿáè».

Ìîíîêðèñòàëë êðåìíèÿ. Ïðè îáëó÷åíèè

ïëàñòèíû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ïîòî-

êàìè ÈÃ è ÃÏ â «ìÿãêîì» ðåæèìå (q = 106 –

– 107 Âò/ñì2, N = 5) îïëàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè íå

ôèêñèðîâàëè, íî íàáëþäàëè ðàñïûëåíèå ÏÑ, ðà-

çîãðåòîãî èìïóëüñíûì âîçäåéñòâèåì ýíåðãèè äî

òåìïåðàòóðû, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ

Tïë. Íàèáîëåå èíòåíñèâíî ýòîò ïðîöåññ ïðîõîäèë

â öåíòðàëüíîé çîíå ïëàñòèíû ïîä äåéñòâèåì ïî-
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Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ó÷àñòêà ëîêàëüíîãî ïëàâëåíèÿ

ïîâåðõíîñòè ñïëàâà Èíêîíåëü 718 ïîñëå îáëó÷åíèÿ ÈÃ è

ÃÏ â «ìÿãêîì» ðåæèìå (q � 107 Âò/ñì2, N = 50)

Fig. 3. Microstructure of the area of local melting on the

surface of Inconel 718 alloy after irradiation with 50 pulses

of HI and HP in the soft mode (q � 107 W/cm2, N = 50)

à á

Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè ñïëàâà Èíêîíåëü 718 â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (à) è ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ÈÃ è ÃÏ ïðè

q � 107 Âò/ñì2, N = 50 (á)

Fig. 2. The surface microstructure of Inconel 718 alloy in the initial state (a) and after exposure to helium ions and helium

plasma at q � 107 W/cm2, N = 50 (b)



òîêà ÈÃ ïðåèìóùåñòâåííî â îáëàñòÿõ, ñîäåðæà-

ùèõ ìåõàíè÷åñêèå äåôåêòû, ñîçäàííûå íà ïðåä-

âàðèòåëüíîé ñòàäèè ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ (â çîíå

öàðàïèí, ìèêðîïîð è äð.).

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí îáðàçåö ìîíîêðèñòàë-

ëà ïîñëå îáëó÷åíèÿ ñ îïëàâëåíèåì ïîâåðõíîñòè

íà îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ (ïîäîáíî ñïëàâó Èíêî-

íåëü 718).

Âèäíî, ÷òî ïîðû îáðàçîâàëèñü â çîíå ìåõà-

íè÷åñêèõ äåôåêòîâ êàê ðåçóëüòàò ðàñïûëåíèÿ

ïîâåðõíîñòè è âñëåäñòâèå èìïëàíòàöèè â ìàòå-

ðèàë ÈÃ [17]. Â òî æå âðåìÿ âîëíîîáðàçíûé ðåëü-

åô ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëüíîì ïëàâëåíèè ÏÑ

â ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ. Íàáëþäàåìàÿ ìåëêîäèñ-

ïåðñíàÿ «ðÿáü», êàê è â ñëó÷àå ñïëàâà Èíêîíåëü

718 (ñì. ðèñ. 3), óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå íà ïî-

âåðõíîñòè òîíêîé ïëåíêè (âåðîÿòíî, îêñèäà

SiO2). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ïó÷êî-

âî-ïëàçìåííîì âîçäåéñòâèè íà ïëàñòèíó êðåì-

íèÿ â ëîêàëüíûõ îáëàñòÿõ ïîä òâåðäîé ïëåíêîé

SiO2 ïðîèñõîäèëî ïëàâëåíèå ÷èñòîãî êðåìíèÿ (îí

èìååò áîëåå íèçêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ, ÷åì

SiO2 [18]), ñâåðõáûñòðîå çàòâåðäåâàíèå êîòîðîãî

ïðèâåëî ê äåôîðìàöèîííîìó «ñìîðùèâàíèþ»

òîíêîé îêñèäíîé ïëåíêè ñ îáðàçîâàíèåì «ðÿáè».
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à á

Ðèñ. 4. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ïîñëå îáëó÷åíèÿ â «ìÿãêîì» ðåæèìå (q = 106 –

– 107 Âò/ñì2, N = 5) ñ îïëàâëåíèåì ïîâåðõíîñòè íà ëîêàëüíûõ ó÷àñòêàõ ñ ïîâûøåííîé ïîðèñòîñòüþ (à) è âîëíîîáðàçíûì

ðåëüåôîì (á)

Fig. 4. The surface microstructure of Si single crystal after irradiation in the soft mode (q = 106 – 107 W/cm2, N = 5) and

melting of the local surface areas: a — the area of increased porosity; b — the area of wavelike relief

à á

Ðèñ. 5. Ìèêðîñòðóêòóðû ó÷àñòêîâ ïîâåðõíîñòè îáëó÷åííîãî ìîíîêðèñòàëëà Si (q = 108 – 109 Âò/ñì2, N = 45) ñ çîíàìè, ñî-

äåðæàùèìè íàïëûâû, ïóçûðè, êðàòåðû (à) è ìèêðîòðåùèíû (á)

Fig. 5. Microstructure of the surface areas of irradiated Si single crystal (q = 108 – 109 W/cm2, N = 45) containing: a — alluvi-

ums, bubbles, craters; b — microcracks



Îáëó÷åíèå îáðàçöà ïîòîêàìè ÈÃ è ÃÏ â áî-

ëåå «æåñòêîì» ðåæèìå (q = 108 – 109 Âò/ñì2, N =

= 45) âåäåò ê ïîëíîìó ðàñïëàâëåíèþ ÏÑ âìåñòå

ñ ïëåíêîé SiO2 è îáðàçîâàíèþ íà ïîâåðõíîñòè

âîëíîîáðàçíîãî ðåëüåôà è ìèêðîñòðóêòóðíûõ äå-

ôåêòîâ òèïà íàïëûâîâ, êðàòåðîâ, ïóçûðåé è ìèê-

ðîòðåùèí (ðèñ. 5).

Óáûëü ìàññû êðåìíèåâîé ìèøåíè ñîñòàâèëà

Äm � 0,008 ã. Ïðè ýòîì ïðè ìàêñèìàëüíîì óäàëå-

íèè îáðàçöà îò àíîäà ÏÔ (L = 8 ñì) îñíîâíîå èñ-

ïàðåíèå íàáëþäàëè â öåíòðàëüíîé îáëàñòè ïëà-

ñòèíû — â çîíå âîçäåéñòâèÿ èîííîãî ïó÷êà, òàê

êàê â ýòîì ñëó÷àå åãî ïëîòíîñòü ïîòîêà ýíåðãèè

ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê ïðåâûøàëà ïëîòíîñòü ïî-

òîêà ýíåðãèè îò ïëàçìû.

Îòìåòèì, ÷òî ïîñëå îáëó÷åíèÿ ìîíîêðèñòàë-

ëà êðåìíèÿ ïîòîêàìè ÈÃ è ÃÏ âûñîêîé ïëîò-

íîñòè ìîùíîñòè ñ áîëüøèì ÷èñëîì èìïóëüñíûõ

âîçäåéñòâèé (N = 45) ìíîãîêðàòíî ðàñïëàâëåí-

íûé è çàòâåðäåâøèé ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ (107 –

– 108 ãðàä/ñ) ÏÑ ñòàíîâèëñÿ î÷åíü õðóïêèì. Â îò-

ëè÷èå îò ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îí ëåãêî îò-

äåëÿëñÿ îò íåïëàâèâøåéñÿ êðåìíèåâîé îñíîâû è

ðàñïàäàëñÿ íà ìåëêèå (ïîðîøêîîáðàçíûå) ÷àñòè-

öû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî èìïëàíòàöèÿ â ìà-

òåðèàë ÈÃ ñïîñîáñòâîâàëà èõ êîàãóëÿöèè â ïóçû-

ðè (áëèñòåðû) è îáðàçîâàíèþ â ÏÑ ìíîæåñòâà

ìèêðîïîð, à äåéñòâèå òåðìè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé,

âîçíèêàþùèõ íà ñòàäèè îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà

ïîñëå êàæäîãî èìïóëüñíîãî âîçäåéñòâèÿ, ïðèâî-

äèëî ê ôîðìèðîâàíèþ ó ïîâåðõíîñòè ìîíî-

êðèñòàëëà ìèêðîòðåùèí è ðàñòðåñêèâàíèþ ÏÑ.

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíà ìèêðîñòðóêòóðà ó÷à-

ñòêà îáëó÷åííîé ïîâåðõíîñòè ïëàñòèíû ïîñëå

óäàëåíèÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî ÏÑ, îáðàçîâàííîãî

èìïóëüñíûì âîçäåéñòâèåì ïîòîêîâ ÈÃ è ÃÏ â

«æåñòêîì» ðåæèìå îáëó÷åíèÿ. Âèäíî, ÷òî ïîâåðõ-

íîñòü ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ è ñîäåðæèò ìíîæå-

ñòâî ìèêðîòðåùèí.

Ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè

îïðåäåëÿëè ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé ýëå-

ìåíòîâ â òîíêèõ ÏÑ ïëàñòèíû êðåìíèÿ â èñõîä-

íîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå îáëó÷åíèÿ â ðåæèìå ïîë-

íîãî ðàñïëàâëåíèÿ îáëó÷àåìîé ïîâåðõíîñòè

(ðèñ. 7).

Ïîëó÷èëè, ÷òî åñëè â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè îñ-

íîâíûå ïðèìåñíûå ýëåìåíòû, êîòîðûå ñîäåðæà-

ëèñü â ÏÑ ìîíîêðèñòàëëà êðåìíèÿ, — C, O è Cu,

òî ïîñëå ïó÷êîâî-ïëàçìåííîé îáðàáîòêè — ýòî

(ïîìèìî C è Cu) N, Fe, Cr è Ni. Î÷åâèäíî, ÷òî â

ïðîöåññå ýðîçèè ïîâåðõíîñòè êèñëîðîä óäàëÿåòñÿ

èç ÏÑ âìåñòå ñ èñïàðÿåìîé ïëåíêîé îêñèäà SiO2.

Âìåñòå ñ òåì Fe, Cr è Ni âõîäÿò â ñîñòàâ êîíñòðóê-

öèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, ïðè-

ñóòñòâóþùèõ â êàìåðå ÏÔ, è ïîñëå èñïàðåíèÿ

ïðè êàæäîì èìïóëüñíîì ðàçðÿäå ïîä äåéñòâèåì

ïîòîêîâ ÈÃ è ÃÏ îñàæäàþòñÿ íà îáëó÷àåìóþ ïî-

âåðõíîñòü ìîíîêðèñòàëëà. Ìåäü, èç êîòîðîé èçãî-

òîâëåí àíîä óñòàíîâêè, îñàæäàåòñÿ íà òó æå ïî-
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Ðèñ. 6. Ìèêðîñòðóêòóðà ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè êðåìíèå-

âîé ïëàñòèíû, îáëó÷åííîé ÈÃ è ÃÏ (q = 108 – 109 Âò/ñì2,

N = 45) ïîñëå óäàëåíèÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî ÏÑ

Fig. 6. Microstructure of the surface of Si plate irradiated

with 45 pulses of HI and HP (q = 108 – 109 W/cm2, N = 45)

after removing the powder surface layer
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Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ ïî ãëóáèíå ïëàñòèíû

êðåìíèÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (à) è ïîñëå ðàñïëàâëåíèÿ

ÏÑ ïîòîêàìè ÈÃ è ÃÏ â öåíòðå çîíû îáëó÷åíèÿ (á) (êðè-

âûå ðàñïðåäåëåíèÿ Fe (4) è Cr (5) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò)

Fig. 7. Distribution of the elements in depth of the silicon

plate in the initial state (a) and after HI and HP induced

melting of the surface layer in the center of irradiation zone

(b) [Fe (4) and Cr (5) distribution curves almost coincide]



âåðõíîñòü îáðàçöà-ìèøåíè ïîñëå èñïàðåíèÿ âû-

ñîêîýíåðãè÷íûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ [9 – 11].

Ïîñëå îáëó÷åíèÿ òàêæå ñóùåñòâåííî âîçðîñ-

ëè êîíöåíòðàöèè C è N â ÏÑ ìîíîêðèñòàëëà

êðåìíèÿ (ñì. ðèñ. 7). Ýòè ýëåìåíòû, ïî-âèäèìî-

ìó, ïðèñóòñòâîâàëè â ñîñòàâå ðàáî÷åãî ãàçà óñòà-

íîâêè (êàê ïðèìåñè) è ìîãëè ïðîíèêàòü â ÏÑ â

ïðîöåññå èìïëàíòàöèè â íåãî ÈÃ. Ýòîò ýôôåêò

ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ äàëüíåéøåãî

èçó÷åíèÿ, ïîñêîëüêó ïëåíêè êàðáîíèòðèäà

êðåìíèÿ îáëàäàþò öåëûì ðÿäîì âàæíûõ äëÿ

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ (âûñîêèìè òâåðäîñòüþ, òåïëîïðîâîä-

íîñòüþ, òåðìîñòîéêîñòüþ, óñòîé÷èâîñòüþ ê îêèñ-

ëåíèþ è äð.).

Çàêëþ÷åíèå

Ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè ÏÔ «Âèõðü»

èññëåäîâàëè ïîâðåæäàåìîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî

(ñïëàâ Èíêîíåëü 718) è ïîëóïðîâîäíèêîâîãî (ìî-

íîêðèñòàëë êðåìíèÿ) ìàòåðèàëîâ ìîùíûìè èì-

ïóëüñíûìè ïîòîêàìè ÈÃ è ÃÏ ñ äëèòåëüíîñòüþ

èìïóëüñà â íàíîñåêóíäíîì äèàïàçîíå. Ó îáîèõ

ìàòåðèàëîâ â «ìÿãêîì» ðåæèìå îáëó÷åíèÿ (q =

= 106 – 107 Âò/ñì2), íå ïðèâîäÿùåì ê îïëàâëåíèþ

ïîâåðõíîñòè, íàáëþäàëè ðàñïûëåíèå ïðåèìóùå-

ñòâåííî íà òåõ ó÷àñòêàõ, êîòîðûå ñîäåðæàëè ìå-

õàíè÷åñêèå äåôåêòû. Ïðè ýòîì ëîêàëüíûå çîíû

îïëàâëåíèÿ ÏÑ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëèëè âûÿâèòü

íàëè÷èå áîëåå òóãîïëàâêèõ òîíêèõ ïëåíîê íà ïî-

âåðõíîñòè.

Áîëåå «æåñòêèé» ðåæèì îáëó÷åíèÿ (q =

= 108 – 109 Âò/ñì2) ñ áîëüøèì ÷èñëîì èìïóëüñ-

íûõ âîçäåéñòâèé â ñëó÷àå ìîíîêðèñòàëëà êðåì-

íèÿ ïðèâîäèë ê ïëàâëåíèþ è ÷àñòè÷íîìó èñïàðå-

íèþ ÏÑ ñ îáðàçîâàíèåì ïîñëå êðèñòàëëèçàöèè

ðàñïëàâà âîëíîîáðàçíîãî ðåëüåôà è ìèêðîñòðóê-

òóðíûõ äåôåêòîâ òèïà íàïëûâîâ, êðàòåðîâ, ïó-

çûðåé è ìèêðîòðåùèí. Çàòâåðäåâøèé ÏÑ ñòàíî-

âèëñÿ î÷åíü õðóïêèì, ëåãêî îòäåëÿëñÿ îò íåïëà-

âèâøåéñÿ êðåìíèåâîé îñíîâû è ðàñïàäàëñÿ íà

ìåëêèå ïîðîøêîîáðàçíûå ÷àñòèöû.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî óñòàíîâêà ÏÔ «Âèõðü» ýôôåêòèâ-

íà äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèé

âîçäåéñòâèÿ èîíèçèðóþùèõ èçëó÷åíèé íà ìàòå-

ðèàë. Îíà òàêæå ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ñîçäà-

íèÿ áîëåå «ìÿãêèõ» ðåæèìîâ îáëó÷åíèÿ, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ ðàäèàöèîííûõ ïîòîêîâ, äåéñòâó-

þùèõ íà âíåøíèå ïîâåðõíîñòè ÀÊÒ.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî ñîñòà-

âà ïîðîøêîâûõ è òâåðäûõ êåðàìè÷åñêèõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñèñòåìû

á-WC/W2C. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå Shimadzu XRD-7000

(CuKá, ë = 1,54 Å). Ïîðîøêîâûå îáðàçöû (íàíîïîðîøêè) ïîëó÷åíû ìåòîäîì ïëàçìîõèìè-

÷åñêîãî ñèíòåçà èç îêñèäà âîëüôðàìà è óãëåâîäîðîäà. Âûñîêîïëîòíàÿ ìåëêîçåðíèñòàÿ

ñòðóêòóðà â êåðàìèêå ñôîðìèðîâàíà ìåòîäîì ýëåêòðîèìïóëüñíîãî ïëàçìåííîãî ñïåêàíèÿ

èñõîäíûõ ïðîìûøëåííûõ ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ á-WC (AlfaAesar). Ïðèâåäåíû

îïòèìàëüíûå ðåæèìû ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêè îáðàçöîâ êåðàìèê íà îñíîâå êàðáèäà âîëü-

ôðàìà. Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ýòàëîíîâ èñõîäíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç (WC è W2C) êîëè-

÷åñòâåííûé ôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà îñíîâå ìåòîäà êîðóíäîâûõ ÷èñåë (âìåñòî ìåòî-

äà êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé). Ïðè ýòîì íåîáõîäèìûå êîëè÷åñòâåííûå ñîîòíîøåíèÿ ðàññ÷è-

òûâàëè ñ ïîìîùüþ ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ êîðóíäà á-Al2O3 è ôàç á-WC, W2C. Íà îñíîâå

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé âûáèðàëè îïòèìàëü-

íûå âðåìÿ ýêñïîçèöèè è øèðèíó ïðèåìíîé ùåëè äåòåêòîðà äèôðàãèðîâàííûõ ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ëó÷åé. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ êà÷åñòâà ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü êà-

÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà ïîêàçàëî öåëåñîîáðàçíîñòü øëèôîâàíèÿ ïî-

âåðõíîñòè òâåðäûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ è ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîëèðîâàíèÿ èõ àëìàçíîé

ïàñòîé (ðàçìåð çåðíà íå ìåíåå 5/3 ìêì). Ïðîâåäåíà îöåíêà òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåííîãî

ôàçîâîãî àíàëèçà äëÿ èññëåäóåìûõ ïîðîøêîâûõ è ñïå÷åííûõ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ.

Ïîñëîéíûé ôàçîâûé àíàëèç êåðàìè÷åñêîé çàãîòîâêè âûÿâèë â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íàëè-

÷èå ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëèòîâ (òåêñòóðû) è îòñóòñòâèå ïðèìåñíîé

ôàçû W2C. Îöåíåíà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà ê ñîäåðæà-

íèþ ôàçû á-W2C â íàíîïîðîøêàõ ìîíîêàðáèäà âîëüôðàìà.
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The results of X-ray diffraction analysis of qualitative and quantitative phase composition of powder and

solid polycrysral samples of the system á-WC/W2C are presented. Powder (nanopowder) samples were ob-

tained by plasmochemical synthesis from tungsten oxide and hydrocarbon. High-density fine-grained

structure of ceramics was formed by electropulse plasma sintering (spark plasma sintering) of initial in-

dustrial á-WC powders (AlfaAesar). Experimental data were obtained on a Shimadzu XRD-7000 X-ray

diffractometer (CuKá, ë = 1.54 Å). The optimal modes of X-ray shooting of the ceramic samples based on

tungsten carbide are presented. In the absence of reference standards for initial crystalline phases (WC

and W2C), quantitative phase analysis was carried out using the reference intensity ratio (RIR) or corun-

dum number (instead of the method of calibration curve). The required quantitative ratios were calcu-

lated using the structural parameters of corundum á-Al2O3 and phases á-WC, W2C. The results of deter-

mining the repeatability of the intensity values were used to select the optimal exposure time and width of

the receiving slit of the detector of diffracted X-rays. Study of the effect of the quality of sample prepara-
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tion on the sensitivity of qualitative X-ray phase analysis showed the feasibility of grinding of the surface

of solid ceramic samples and their pre-polishing with a diamond paste (grain size not less than 5/3 ìm).

The accuracy of quantitative phase analysis of powder and sintered ceramic samples was evaluated. The

layer-by-layer phase analysis of the ceramic preform revealed a preferential crystallite orientation (tex-

ture) in the surface layer and the absence of the impurity phase W2C. The sensitivity of X-ray phase analy-

sis to the content of á-W2C phase in nanopowders of tungsten monocarbide has been estimated.

Keywords: tungsten carbide; nanopowders; fine-grained ceramics; X-ray diffraction analysis; reference

intensity ratio (RIR) (corundum number); spark plasma sintering; preferred orientation of crystallites.

Ââåäåíèå

Êàðáèä âîëüôðàìà óäà÷íî ñî÷åòàåò â ñåáå ïî-

âûøåííûå ôèçè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè (âûñîêèå òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ è

òâåðäîñòü, íèçêèé êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî

ðàñøèðåíèÿ), ÷òî äåëàåò çàäà÷ó ðàçðàáîòêè

ñâåðõïðî÷íûõ êîíñòðóêöèîííûõ êåðàìèê íà åãî

îñíîâå âåñüìà àêòóàëüíîé [1].

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óëó÷øåííûõ ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèõ ñâîéñòâ êåðàìèêè íà îñíîâå êàðáèäà

âîëüôðàìà íåîáõîäèìî ñôîðìèðîâàòü â íåé âû-

ñîêîïëîòíóþ ìåëêîçåðíèñòóþ ñòðóêòóðó. Îäèí

èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ åå ïîëó÷åíèÿ

— ìåòîä âûñîêîñêîðîñòíîãî ýëåêòðîèìïóëüñíîãî

ïëàçìåííîãî ñïåêàíèÿ (ÝÈÏÑ) ïîðîøêîâûõ ìà-

òåðèàëîâ. Ìåòîä îñíîâàí íà áûñòðîì íàãðåâå ïî-

ðîøêîâîãî ìàòåðèàëà çà ñ÷åò ïðîïóñêàíèÿ ïîñëå-

äîâàòåëüíûõ ìèëëèñåêóíäíûõ èìïóëüñîâ òîêà

áîëüøîé ìîùíîñòè ÷åðåç òîêîïðîâîäÿùóþ ãðà-

ôèòîâóþ ïðåññ-ôîðìó [2 – 4].

Îòìåòèì, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ èñõîäíûå ïî-

ðîøêè — ìíîãîôàçíûå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå

ñèñòåìû W–C [4 – 6]. Ïðèñóòñòâèå â íèõ ÷àñòèö

âòîðîé ôàçû, ñîñòàâ êîòîðûõ îòëè÷åí îò ìîíî-

êàðáèäà âîëüôðàìà á-WC, îòðèöàòåëüíî ñêàçû-

âàåòñÿ íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñïå-

÷åííîé êåðàìèêè (ñíèæàþòñÿ òðåùèíîñòîéêîñòü,

ïðî÷íîñòü íà èçãèá, èçíîñîñòîéêîñòü è äð.)

[1, 4, 5, 7]. Êðîìå òîãî, ìîíîêàðáèä âîëüôðàìà

îáëàäàåò î÷åíü óçêîé îáëàñòüþ óñòîé÷èâîñòè (ãî-

ìîãåííîñòè) íà äèàãðàììå W–C [8], âñëåäñòâèå

÷åãî ôàçîâûé ñîñòàâ êåðàìèêè ìîæåò ìåíÿòüñÿ

íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ÝÈÏÑ [4, 5].

Ôàçîâûé ñîñòàâ ìåëêîçåðíèñòûõ êåðàìèê íà

îñíîâå êàðáèäà âîëüôðàìà îáû÷íî èññëåäóþò ìå-

òîäîì ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ).

Òðàäèöèîííî ïîëóêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ïðî-

âîäÿò ëèáî ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà ñ ìîäåëèðîâà-

íèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèôðàêòîãðàììû è èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ äëÿ

óòî÷íåíèÿ, ëèáî ïî ìåòîäó âíóòðåííåãî ñòàíäàð-

òà è åãî âñåâîçìîæíûõ ìîäèôèêàöèé ñ ïðèìåíå-

íèåì èçâåñòíûõ äàííûõ èç ñïåöèàëèçèðîâàííûõ

áàíêîâ (íàïðèìåð, PDF-2,4) [4, 9]. Ïðè ýòîì

ïîãðåøíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè êîëè÷åñòâåííîãî

ôàçîâîãî ñîñòàâà ñîñòàâëÿåò 
1 % ìàññ. (ìåòîä

Ðèòâåëüäà).

Ìåòîä Ðèòâåëüäà â ñëó÷àå íåîäíîðîäíîñòè

ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ èñõîäíûõ ïîðîøêîâ,

ïðèâîäÿùåé ê óñëîæíåíèþ îïèñàíèÿ ïðîôèëÿ

ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ, íåýôôåêòèâåí, ÷òî îòðàæà-

åòñÿ â âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ôàêòîðîâ íåäîñòîâåð-

íîñòè. Ïðÿìîé ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà òðå-

áóåò íàëè÷èÿ êàëèáðîâî÷íûõ ñòàíäàðòîâ, à çíà-

÷èò, è ýòàëîíîâ èñõîäíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç,

êîòîðûå íå âñåãäà âîçìîæíî ïîëó÷èòü (êàê, íà-

ïðèìåð, ÷èñòûé ïîðîøîê ôàçû á-W2C). Ïîýòîìó

èñïîëüçîâàëè ìåòîä êîðóíäîâûõ ÷èñåë, ïðè êîòî-

ðîì â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà âûñòóïàåò

á-Al2O3, à êàëèáðîâî÷íûìè ïàðàìåòðàìè ñëóæàò

ñìîäåëèðîâàííûå äèôðàêòîãðàììû èññëåäóåìûõ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç.

×óâñòâèòåëüíîñòü è òî÷íîñòü ÐÔÀ çàâèñÿò îò

êà÷åñòâåííîãî ñîñòàâà îáðàçöà è êà÷åñòâà ñúåì-

êè, íà êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, âëèÿþò óñëîâèÿ

ñúåìêè è ñïîñîá ïîäãîòîâêè îáðàçöà. Îñîáóþ

âàæíîñòü ýòî ïðèîáðåòàåò ïðè ÐÔÀ íàíîïîðîø-

êîâûõ êîìïîçèöèé è ìåëêîçåðíèñòûõ êåðàìèê,

îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåííîñòü êîòîðûõ — óøèðå-

íèå è óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêèõ

ïèêîâ [4, 5, 9].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòà-

âà íàíîïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé íà îñíîâå êàð-

áèäà âîëüôðàìà è ãîòîâîãî ìåëêîçåðíèñòîãî êå-

ðàìè÷åñêîãî èçäåëèÿ, ñïå÷åííîãî èç ìèêðîííûõ

ïîðîøêîâ, ìåòîäîì ÐÔÀ.

Ìàòåðèàëû, îáîðóäîâàíèå è ìåòîäèêè

Èññëåäîâàëè íàíîïîðîøêè êàðáèäà âîëüôðà-

ìà ðàçëè÷íîãî ôàçîâîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èç îêñèäà

âîëüôðàìà è óãëåâîäîðîäà â ñòðóå âîññòàíîâè-

òåëüíîãî ãàçà è ïîñëåäóþùåãî íèçêîòåìïåðàòóð-

íîãî ïå÷íîãî ñèíòåçà (âîññòàíîâèòåëüíîãî îòæè-

ãà â âîäîðîäå) [5, 6, 9]. Ðåæèìû ñèíòåçà âûáèðà-

ëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ïðèñóòñòâèå

â îáðàçöàõ ôàçû ìîíî- (á-WC) è ïîëóêàðáèäà

(á-W2C) âîëüôðàìà.

Èññëåäóåìûå êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû äèà-

ìåòðîì 20 è òîëùèíîé 5 ìì ïîëó÷àëè ìåòîäîì

ÝÈÏÑ â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 1625 °C (ñêî-

ðîñòü íàãðåâà V = 50 °C/ìèí, âåëè÷èíà ïðèëî-

æåííîãî äàâëåíèÿ P = 60 ÌÏà) èç ìèêðîííûõ
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ïîðîøêîâ. Cðåäíèé ðàçìåð çåðíà â êåðàìèêå ñî-

ñòàâëÿë 1 ìêì (êàê è ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö

êàðáèäà âîëüôðàìà â èñõîäíîì ïîðîøêå), ïëîò-

íîñòü — 15,608 ã/ñì3 (98,97 % îò òåîðåòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè ìîíîêàðáèäà âîëüôðàìà).

ÐÔÀ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå Shimadzu

XRD-700 (ßïîíèÿ) (CuKá, ë = 1,5406 Å, ãåîìåò-

ðèÿ Áðýããà — Áðýíòàíî ñ íåïîäâèæíûì îáðàç-

öîì, îðèåíòàöèÿ ãîíèîìåòðà — âåðòèêàëüíàÿ),

ÝÈÏÑ êåðàìèê — íà óñòàíîâêå Dr. Sinter model

SPS-625 (ßïîíèÿ).

Ïðè êîëè÷åñòâåííîì ôàçîâîì àíàëèçå èñ-

ïîëüçîâàëè ìåòîä êîðóíäîâûõ ÷èñåë [10] ñ ïðè-

ìåíåíèåì èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé äè-

ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ. Îòëè÷èå îò êëàññè-

÷åñêîãî ìåòîäà êîðóíäîâûõ ÷èñåë çàêëþ÷àëîñü

â òîì, ÷òî «êîðóíäîâûå ÷èñëà» äëÿ ôàç ðàññ÷è-

òûâàëè ïî èçáðàííûì àíàëèòè÷åñêèì ïèêàì.

Ãëàâíûé êðèòåðèé ïðè âûáîðå àíàëèòè÷åñêèõ

ïèêîâ — èõ óåäèíåííîñòü îò ïèêîâ äðóãèõ ôàç.

«Êîðóíäîâûå ÷èñëà» ðàññ÷èòûâàëè àíàëèòè-

÷åñêè, ìîäåëèðóÿ ïîðîøêîâûå äèôðàêòîãðàììû

èññëåäóåìûõ ôàç (á-WC è á-W2C) è êîðóíäà

(á-Al2O3) ïî ñòðóêòóðíûì ïàðàìåòðàì êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ôàç (ìàññîâîìó êîýôôèöèåíòó ïîãëî-

ùåíèÿ, êîýôôèöèåíòàì äëÿ àïïðîêñèìàöèè

àòîìíîãî ôàêòîðà [11], ïàðàìåòðàì ýëåìåíòàð-

íîé ÿ÷åéêè, ïëîòíîñòè âåùåñòâà, êîîðäèíàòàì

àòîìîâ è äð.). Íåîáõîäèìûå òåîðåòè÷åñêèå çíà÷å-

íèÿ «êîðóíäîâûõ ÷èñåë» ïîëó÷àëè êàê ñîîòíîøå-

íèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ïèêîâ èññëå-

äóåìîé ôàçû è êîðóíäà ïðè èõ ìàññîâîì ñîîòíî-

øåíèè 1:1.

Äëÿ i-é ôàçû èíòåíñèâíîñòü ïèêà ñ èíäåêñà-

ìè hkl âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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ãäå I0 — èíòåíñèâíîñòü ïåðâè÷íîãî ïó÷êà; ì —

ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ; í — îáúåì-

íàÿ äîëÿ; F — ñòðóêòóðíàÿ àìïëèòóäà; Vc — îáú-

åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè; è — áðýããîâñêèé óãîë;

phkl — ôàêòîð ïîâòîðÿåìîñòè; k — êîýôôèöèåíò,

íå çàâèñÿùèé îò îáðàçöà è èíäåêñîâ ïèêà.

Ñòðóêòóðíûå ôàéëû çàèìñòâîâàëè èç áàíêà

íåîðãàíè÷åñêèõ ñòðóêòóð ICSD: á-WC (ICSD

¹ 5212), á-W2C (ICSD ¹ 619097), á-Al2O3 (ICSD

¹ 31547). Îòíîñèòåëüíîå êîðóíäîâîå ÷èñëî ñî-

ñòàâëÿëî Icor(W2C)/Icor(WC) = 1,407.

Ïîãðåøíîñòè êîëè÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíà-

ëèçà ðàññ÷èòûâàëè ïî ñòàíäàðòíûì ôîðìóëàì

ìàòåìàòè÷åñêîé ñòàòèñòèêè êàê äëÿ êîñâåííûõ

èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ íà îñíîâàíèè ïîãðåø-

íîñòåé îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ èíòåãðàëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãåíîâñêèõ ïèêîâ.

Ñëó÷àéíóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ îòíîñè-

òåëüíûõ èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãå-

íîâñêèõ ïèêîâ òàêæå îöåíèâàëè òðàäèöèîííûìè

ìåòîäàìè íà îñíîâàíèè äàííûõ íåñêîëüêèõ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ (íå ìåíåå òðåõ).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ðåæèìû èñïûòàíèé âûáèðàëè íà îñíîâå

îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî äèàïàçîíà ñêàíèðî-

âàíèÿ óãëîâ, âðåìåíè ýêñïîçèöèè è ñèñòåìû ùå-

ëåé. Ó÷èòûâàëè òàêæå îñîáåííîñòè ïîäãîòîâêè

îáðàçöîâ è èõ âëèÿíèå íà ðåçóëüòàòû ÐÔÀ,

âêëþ÷àÿ àíàëèç äèôðàêòîãðàìì ïîðîøêîâ ïðè

èõ çàãðóçêå â êþâåòó áåç äîïîëíèòåëüíîãî ïðåñ-

ñîâàíèÿ è ïðåäâàðèòåëüíî ñêîìïàêòèðîâàííûõ

ìåòîäîì ÝÈÏÑ (òåìïåðàòóðà 900 °C, äàâëåíèå

60 ÌÏà).

Ñ ïîìîùüþ òåîðåòè÷åñêèõ äèôðàêòîãðàìì

ôàç á-WC è á-W2C îïðåäåëÿëè íåîáõîäèìûé äèà-

ïàçîí óãëîâ ñúåìêè (2è = 30 – 80°), êîòîðûé

âêëþ÷àë ïèêè (001), (100), (101) è (100), (002),

(101) ìîíî- (á-WC) è ïîëóêàðáèäà (á-W2Ñ) âîëüô-

ðàìà ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÐÔÀ.

Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå óçêîé ùåëè íàáëþäàåòñÿ

áîëüøèé óðîâåíü øóìà è ðàçìûòèå íàèìåíåå èí-

òåíñèâíûõ ïèêîâ ôàçû W2C. Ïðè áîëåå øèðîêîé

ùåëè (èëè åå îòñóòñòâèè) óøèðåíèå äèôðàêöè-

îííûõ ïèêîâ íåçíà÷èòåëüíî è îíî íå ïðèâîäèò ê

íàëîæåíèþ (ïåðåêðûòèþ) çíà÷èìûõ äèôðàêöè-

îííûõ ïèêîâ (íå çàòðóäíÿåò ðàñ÷åò èõ èíòåãðàëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé).
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ïîðîøêîâîãî îáðàçöà êàðáèäà

âîëüôðàìà, ïîëó÷åííûå ïðè «ðåæèìå øèðîêîé ùåëè» (1)

è ùåëÿõ 0,15 (2) è 0,3 ìì (3) (âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ, øàã

ñêàíèðîâàíèÿ — 0,02°)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of tungsten carbide pow-

der sample obtained for different width of receiving slits (ex-

posure time — 3 sec, scanning step — 0.02°.): 1 — “a wide

slit mode,” 2 — 0.15 mm slit, 3 — 0.3 mm slit



Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå óñëî-

âèÿ ñúåìêè: «ðåæèì øèðîêîé ùåëè», øàã ñêàíè-

ðîâàíèÿ — 0,02°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ.

Ìàññîâàÿ äîëÿ ôàçû W2C â èññëåäóåìîì ïî-

ðîøêîâîì îáðàçöå ïðè òàêèõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿ-

ëà 26,0 ± 1,2 % ìàññ.

Óñòàíîâèëè, ÷òî êîìïàêòèðîâàíèå ïîðîøêî-

âîãî ìàòåðèàëà â ïëîòíûå îáðàçöû îáåñïå÷èâàåò

óäîâëåòâîðèòåëüíóþ ïîâòîðÿåìîñòü äèôðàêöè-

îííîé êàðòèíû (ðàçáðîñ çíà÷åíèé îòíîñèòåëü-

íûõ èíòåíñèâíîñòåé I I
WC W C2

( ) ( )101 101 ïî òðåì ýêñïåðè-

ìåíòàì ñîñòàâèë ~3 %). Âìåñòå ñ òåì îòìåòèì,

÷òî ïðè èññëåäîâàíèè êîìïàêòíûõ îáðàçöîâ

«÷óâñòâèòåëüíîñòü» ìåòîäà ÐÔÀ ê ïðèñóòñòâèþ

ôàçû W2C ïîíèçèëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè

áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðåññîâàíèÿ. Òàê, ñîîòíî-

øåíèå ñèãíàë – ôîí äëÿ ïèêà ïîëóêàðáèäà W2C,

ñîîòâåòñòâóþùåãî îòðàæåíèþ (101), óìåíüøè-

ëîñü áîëåå ÷åì â 20 ðàç. Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâëå-

íî ìåíüøåé óäåëüíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè

ñêîìïàêòèðîâàííîãî îáðàçöà.

Ïðè ÝÈÏÑ êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ èõ ôàçî-

âûé ñîñòàâ ìîæåò ìåíÿòüñÿ çà ñ÷åò ðàñïàäà ìîíî-

êàðáèäà âîëüôðàìà á-WC íà ïîëóêàðáèä á-W2C è

ñâîáîäíûé óãëåðîä, èçáûòîê êîòîðîãî ìîæåò ïðè-

âîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ãðàôèòà [5 – 9]. Ñëåäóåò

òàêæå ó÷èòûâàòü, ÷òî ÝÈÏÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñó-

ùåñòâåííûì ãðàäèåíòîì òåìïåðàòóð â ïðîäîëü-

íîì è ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèÿõ îáðàçöà [12]. Ïîýòî-

ìó êîíòðîëü îäíîðîäíîñòè ñïå÷åííîé êåðàìèêè

íåîáõîäèì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ñâèäåòåëüñòâó-

þò, ÷òî ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñïå÷åííîãî îá-

ðàçöà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííîé îðè-

åíòàöèåé êðèñòàëëèòîâ (òåêñòóðîé). Òàê, ïðè ïî-

âîðîòå íåøëèôîâàííîãî îáðàçöà â ñîáñòâåííîé

ïëîñêîñòè èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåê-

ñîâ ñ èíäåêñàìè îòðàæåíèÿ âèäà (00l) ìåíÿëèñü â

ïðåäåëàõ 15 %.

Äàëåå èññëåäîâàëè îäíîðîäíîñòü òâåðäûõ îá-

ðàçöîâ ïîñëå óäàëåíèÿ ïîñðåäñòâîì ìåõàíè÷å-

ñêîé øëèôîâêè ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ïî-

ñêîëüêó ðàñ÷åòíàÿ ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ èçëó-

÷åíèÿ CuKá äëÿ ÷èñòîãî êàðáèäà âîëüôðàìà ñî-

ñòàâëÿåò ~7 ìêì, òî óäàëåíèå ñëîÿ òîëùèíîé

50 ìêì äîñòàòî÷íî äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà.

Âûÿâèëè, ÷òî îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè

(ïèêîâûå, èíòåãðàëüíûå) äèôðàêöèîííûõ ïè-

êîâ äëÿ íèçëåæàøèõ èññëåäóåìûõ øëèôîâàí-

íûõ ñëîåâ ñîâïàäàþò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ (ðàç-

áðîñ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé

I I
WC W C2

( ) ( )101 101 ïî òðåì ýêñïåðèìåíòàì — 1,4 %). Ýòî

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä îá îäíîðîäíîñòè èññëå-

äóåìîãî îáðàçöà ïî ãëóáèíå (íà÷èíàÿ ñ 50 ìêì).

Øëèôîâàííûé îáðàçåö ïîñëåäîâàòåëüíî îá-

ðàáàòûâàëè (ïîëèðîâàëè) àëìàçíûìè ïàñòàìè

(ðàçìåðû çåðåí àëìàçîâ: 28/20, 14/10, 5/3, 3/2 è

1/0 ìêì). Ïîëèðîâêó ïðîâîäèëè íà øëèôîâàëü-

íî-ïîëèðîâàëüíîì ñòàíêå Buehler Eco Met 250.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû,

ïîëó÷åííûå ïðè ñúåìêå îáðàçöà êåðàìèêè, ñ ïî-

âåðõíîñòè êîòîðîãî ïóòåì øëèôîâàíèÿ ìåõàíè-

÷åñêè óäàëèëè ñëîé òîëùèíîé ~250 ìêì. Çàòåì

îáðàçåö ïîëèðîâàëè àëìàçíîé ïàñòîé äèñïåðñíî-

ñòüþ 5/3 ìêì.

Âèäíî, ÷òî óìåíüøåíèå øåðîõîâàòîñòè ïî-

âåðõíîñòè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïèêîâîé èí-

òåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ. Âîçìîæíî,

ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî øåðîõîâàòîñòü è íàêëåï

ïîâåðõíîñòè ïðèâîäÿò ê «ðàçìûòèþ» îáëàñòè äè-

ôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, óøèðåíèþ äè-

ôðàêöèîííûõ ïèêîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ñíèæåíèþ

÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà. Ïîëèðîâêà ïîâûøàåò

÷óâñòâèòåëüíîñòü èñïîëüçóåìîé ìåòîäèêè è ïî-

çâîëÿåò îöåíèòü ìàññîâóþ äîëþ ôàçû W2C. Ìàñ-

ñîâàÿ äîëÿ ïîëóêàðáèäà W2C â ñïå÷åííîé ïîëè-

ðîâàííîé êåðàìèêå ñîñòàâèëà 5,25 ± 0,11 % ìàññ.

Äàëüíåéøåå ïîëèðîâàíèå äî óðîâíÿ øåðîõî-

âàòîñòè ìåíåå 1 ìêì (àëìàçíàÿ ïàñòà 1/0 ìêì) çà-

ìåòíî íå óëó÷øèëî ïîâòîðÿåìîñòü ïîëó÷åííûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Ïîñëîéíûé ÐÔÀ ïîêàçàë, ÷òî ïðåèìóùåñò-

âåííàÿ îðèåíòàöèÿ êðèñòàëëèòîâ õàðàêòåðíà

òîëüêî äëÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñïå÷åííîãî

îáðàçöà. Â èçäåëèè èç îáðàáîòàííîé êåðàìèêè

îíà íå ïðîñëåæèâàåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç îáðàçöîâ êåðàìèêè

íà îñíîâå êàðáèäà âîëüôðàìà âûÿâèë îäíîðîä-

íîñòü èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïî ãëóáèíå è îòñóò-

ñòâèå ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëè-

òîâ (â ïðåäåëàõ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îáîðóäîâàíèÿ).

Âìåñòå ñ òåì ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ÷óâñòâè-
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Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû êåðàìèêè íà îñíîâå êàðáèäà

âîëüôðàìà ïîñëå øëèôîâàíèÿ íà ~250 ìêì (øòðèõîâàÿ

êðèâàÿ) è ïîëèðîâàíèÿ àëìàçíîé ïàñòîé ñ ðàçìåðîì çåðíà

5/3 ìêì (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of ceramics based on a

tungsten carbide. Dashed line — after grinding the sample

at ~250 ìm, solid line — after polishing the sample with di-

amond paste with a grain size 5/3 ìm



òåëüíîñòü ôàçîâîãî àíàëèçà îêàçûâàåò ïîäãîòîâ-

êà ïîâåðõíîñòè êåðàìèêè.

Äëÿ ïðîâåðêè ÷óâñòâèòåëüíîñòè èñïîëü-

çóåìîé ìåòîäèêè ê ñîäåðæàíèþ ôàçû W2C â èñ-

ñëåäóåìûé íàíîïîðîøîê äîáàâëÿëè âîëüôðàìî-

âûé àíãèäðèä WO3. Óñòàíîâëèëè, ÷òî â èñõîäíîì

îáðàçöå ñîäåðæàíèå ôàçû W2C ñîñòàâëÿåò

~2 % ìàññ. Ïèê ôàçû W2C (ðèñ. 3), ñîîòâåòñòâóþ-

ùèé îòðàæåíèþ (101), ïðèñóòñòâóåò äàæå ïðè

90 %-íîì ñîäåðæàíèè WO3 â ñìåñè, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò ~0,22 ± 0,04 % ìàññ. ôàçû W2C ïðè ðàñ÷å-

òå ïî ìåòîäó êîðóíäîâûõ ÷èñåë.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

îáðàçöû êåðàìèê íà îñíîâå êàðáèäà âîëüôðàìà

WC õàðàêòåðèçóþòñÿ íåîäíîðîäíîñòüþ ôàçîâîãî

ñîñòàâà ïî ãëóáèíå è ïðåèìóùåñòâåííîé îðèåí-

òàöèåé êðèñòàëëèòîâ òîëüêî âáëèçè ïðèïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ. Ïðè ýòîì øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöîâ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü èñïîëüçóåìîãî ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ.

Ïîýòîìó ïðîáîïîäãîòîâêà êåðàìè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ íà îñíîâå ñèñòåìû W–C äîëæíà âêëþ÷àòü

øëèôîâêó ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Íåîáõîäèìî

òàêæå ïðåäâàðèòåëüíîå ïîëèðîâàíèå àëìàçíîé

ïàñòîé ñ ðàçìåðîì çåðíà íå ìåíåå 5/3 ìêì. Ïðåä-

âàðèòåëüíîå êîìïàêòèðîâàíèå (ÝÈÏÑ ïðè T =

= 900 °C) èñõîäíîãî ïîðîøêîâîãî ìàòåðèàëà

îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ïîâòîðÿåìîñòè äèôðàê-

öèîííîé êàðòèíû, íî ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ÐÔÀ ê ïðèìåñíîé ôàçå ïî-

ëóêàðáèäà âîëüôðàìà W2C. Ïàðàìåòðû ñúåìêè

ïðè ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ èñïûòàíèÿõ ïî-

ðîøêîâûõ è êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñëåäóþùèå:

äèàïàçîí óãëîâ ñúåìêè äèôðàêòîãðàìì — 2è =

= 30 – 80°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ, øàã — 0,02°,

«ðåæèì øèðîêîé ùåëè». ×óâñòâèòåëüíîñòü ïðåä-

ëîæåííîé ìåòîäèêè ê ñîäåðæàíèþ ôàçû W2C —

~0,2 % ìàññ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ÐÍÔ (ãðàíò ¹ 18-73-10177).
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Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêà è óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ íà ëîêàëü-

íûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòåé ìåòàëëîâ è ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé. Îñîáåííîñòü ìåòîäèêè è êîí-

ñòðóêöèè óñòàíîâêè — ïîäâîä ýëåêòðîëèòà ê ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò êàïèë-

ëÿðíîãî ýôôåêòà ôèòèëÿ èç âîëîêîííîãî ìàòåðèàëà (ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ — ïðîâîëîêà èç

çîëîòà). Ñî÷åòàíèå êàïèëëÿðíîãî ïîäâîäà ýëåêòðîëèòà ñ ýëåêòðîäîì ìàëîãî äèàìåòðà ïî-

çâîëÿåò èçìåðÿòü ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû íà ìàëûõ (âïëîòü äî ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿ-

þùèõ) ïëîùàäÿõ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâ ôèêñèðóþòñÿ ëîêàëüíî è â íåïðåðûâ-

íîì âðåìåííîì ðåæèìå. Äëÿ íàáëþäåíèÿ çà ðàñïîëîæåíèåì ýëåêòðîäà è èçìåðåíèåì ýëåê-

òðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ óñòàíîâêà ñíàáæåíà âèäåîêàìåðîé, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ðàññìàòðè-

âàòü èçîáðàæåíèå íà ìîíèòîðå â óâåëè÷åííîì ìàñøòàáå. Ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìûõ ìåòî-

äèêè è óñòàíîâêè ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ìîæíî îïðåäåëÿòü íà ïîâåðõíîñòÿõ ìåòàëëè-

÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòüþ, à òàêæå ðåøàòü

ïðîèçâîäñòâåííûå è íàó÷íûå çàäà÷è: îöåíèâàòü êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü ìàòåðèàëîâ è

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ íåîäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, ïðîãíîçèðîâàòü ñðîêè

ñëóæáû ìåòàëëè÷åñêèõ êîíñòðóêöèé, ìîäåëèðîâàòü òåõíîëîãèè ñâàðêè è ïàéêè ñòàëåé ñ

ìåòàëëè÷åñêèìè àíòèêîððîçèîííûìè ïîêðûòèÿìè, îïðåäåëÿòü êîððîçèîííûå ñâîéñòâà èç-

äåëèé, áûâøèõ â ýêñïëóàòàöèè, äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà è äð.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëû; ñâàðíûå ñîåäèíåíèÿ; êîððîçèÿ; ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû;

èçìåðåíèå ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ; ëîêàëüíîñòü èçìåðåíèÿ; êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü;
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DETERMINATION OF ELECTRODE POTENTIALS

ON LOCAL METALS SURFACES AND WELDED JOINTS
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A method and installation for measuring electrode potentials on the local areas of metal surfaces and

welded joints are developed. The special of the method and design of the installation is the supply of elec-

trolyte to the metal surface due to the capillary effect of the wick made of fiber material. A gold wire was

chosen as a reference electrode. Combination of the capillary supply of the electrolyte and electrode of

small diameter provides measuring of the electrode potentials on rather small (up to structural compo-

nents) surface areas. Change in the electrode position and electrode potential recorded in continuos mode

can be visualized and scaled-up on a computer display. The developed procedure provides determination of

the electrode potentials on the surfaces of metal materials with electrochemical heterogeneity and can be

used to assess the corrosion resistance of materials; electrochemical heterogeneity of the structural com-

ponents; forecast the service life of the metal structures; simulate the technologies of welding and solder-

ing steel with metal corrosion coatings with a minimal damage to the protective coating and determine the

corrosion properties of the products in service to predict their residual life.

Keywords: metals; welded joints; corrosion; electrode potentials; measurement of electrode potentials;

locality of measurement; corrosion resistance; experimental studies.
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Ââåäåíèå

Ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ìåòàëëà â æèäêîé

ýëåêòðîïðîâîäÿùåé ñðåäå — îäíà èç õàðàêòåðè-

ñòèê åãî êîððîçèîííîé ñòîéêîñòè, îí çàâèñèò îò

ñîñòàâà ìåòàëëà è åãî ñòðóêòóðû.

Ýëåêòðîäíûé è ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé

ïîòåíöèàëû îòíîñèòåëüíî ëåãêî îïðåäåëÿþòñÿ,

åñëè ïëîùàäü èçìåðåíèÿ äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ.

Îäíàêî ïðè èçìåðåíèè íà îòäåëüíûõ ëîêàëüíûõ

ó÷àñòêàõ ìåòàëëà èëè ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþ-

ùèõ ïîÿâëÿþòñÿ òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå êàê ñ ñî-

îòíîøåíèåì ðàçìåðîâ ïëîùàäè èçìåðåíèÿ è

ýëåêòðîäîâ ñðàâíåíèÿ, òàê è ïîäâîäîì êîððîçè-

îííî-àêòèâíîé æèäêîñòè ê ó÷àñòêàì ìåòàëëè÷å-

ñêîé ïîâåðõíîñòè (íàïðèìåð, ê ó÷àñòêàì çîíû

òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ ñâàðíîãî èëè ïàÿíîãî ñî-

åäèíåíèÿ).

Ñâàðíûå ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò õèìè÷åñêîé,

ñòðóêòóðíîé, ìåõàíè÷åñêîé è ãåîìåòðè÷åñêîé

íåîäíîðîäíîñòÿìè, êîòîðûå èíòåíñèôèöèðóþò

ïðîöåññû êîððîçèè. Êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü ñî-

åäèíåíèé îöåíèâàþò, îïðåäåëÿÿ ýëåêòðîäíûå ïî-

òåíöèàëû íà øâå è ó÷àñòêàõ çîíû òåðìè÷åñêîãî

âëèÿíèÿ. Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì òîïîãðàôèÿ

ïîòåíöèàëîâ õàðàêòåðèçóåò ñòîéêîñòü ñâàðíîãî

ñîåäèíåíèÿ ê ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè è ïî-

çâîëÿåò ïðîãíîçèðîâàòü ïîâåäåíèå ìåòàëëè÷å-

ñêèõ êîíñòðóêöèé ïðè ýêñïëóàòàöèè.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè è óñòà-

íîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ

íà îòäåëüíûõ ëîêàëüíûõ ó÷àñòêàõ èëè ñòðóêòóð-

íûõ ñîñòàâëÿþùèõ ìåòàëëà.

Ìåòîäèêà è îáîðóäîâàíèå

Â èçìåðèòåëüíûõ óñòàíîâêàõ ýëåêòðîëèò

ê ïîâåðõíîñòè èçìåðåíèÿ ìîæåò ïîäàâàòüñÿ ðàç-

ëè÷íûìè ñïîñîáàìè [1] (ðèñ. 1). Ïîñêîëüêó îáðà-

çåö ïîìåùàåòñÿ â êîððîçèîííî-àêòèâíóþ æèä-

êîñòü, ïîýòîìó îïðåäåëèòü ýëåêòðîäíûé ïîòåí-

öèàë íà ìàëîé ïëîùàäè çàòðóäíèòåëüíî, èñïîëü-

çóþò êàïåëüíûé ñïîñîá ïîäâîäà ýëåêòðîëèòà.

Òîïîãðàôèþ ãàëüâàíè÷åñêèõ ïîëåé ñ èñïîëü-

çîâàíèåì êàïåëüíîé ïîäà÷è ýëåêòðîëèòà èññëå-

äóþò, èçìåðÿÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû â

ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ñâàðíîãî ñîåäèíåíèÿ [2].

Ïðè íàíåñåíèè êàïëè ýëåêòðîëèòà íà îáðàçåö

æèäêîñòü ìîæåò ðàñòåêàòüñÿ ïî ïîâåðõíîñòè, ñòå-

êàòü ñî ñìî÷åííûõ êðèâîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ.

Ïðè ýòîì âîçíèêàþò îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè â

îáåñïå÷åíèè íóæíûõ ðàçìåðîâ êàïëè, ÷òî ñêàçû-

âàåòñÿ íà òî÷íîñòè ïðîâîäèìûõ îïðåäåëåíèé.

Ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû èçìåðÿëè ñ ïîìî-

ùüþ óñòàíîâêè, ïðåäóñìàòðèâàþùåé ïîäâîä

ýëåêòðîëèòà êàïèëëÿðíûì ñïîñîáîì ÷åðåç ôè-

òèëü è èìåþùåé îñîáóþ êîíñòðóêöèþ ýëåêòðîä-

íîãî óçëà [3]. Ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ïðåäïîëàãàë

èñïîëüçîâàíèå ìèêðîêàïèëëÿðíîé èçìåðèòåëü-

íîé ÿ÷åéêè, ñîñòîÿùåé èç ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ

è ôèòèëÿ, ïîìåùåííûõ â ïëàñòìàññîâóþ ïðî-

çðà÷íóþ òðóáêó èç äèýëåêòðè÷åñêîãî ïîëèìåðíî-

ãî ìàòåðèàëà. Åå âíóòðåííèé äèàìåòð íàõîäèëñÿ

â ïðåäåëàõ 2 – 6 ìì (â çàâèñèìîñòè îò ïëîùàäè

èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà).

Îñíîâíûå ïîêàçàòåëè, ó÷èòûâàåìûå ïðè âû-

áîðå ìàòåðèàëà ýëåêòðîäà: ìèíèìàëüíîå âçàèìî-

äåéñòâèå ýëåêòðîäà ñ àãðåññèâíîé ñðåäîé è âåëè-

÷èíà ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ â ïàðå ýëåêòðîä —

èññëåäóåìûé ìåòàëë. Ó÷èòûâàëè òàêæå âîçìîæ-

íîñòü åãî ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ áåç ñïå-

öèàëüíîé ïîäãîòîâêè è íåîáõîäèìîñòü ñîõðàíå-

íèÿ ïðî÷íîñòè ïðè óìåíüøåíèè ïëîùàäè ïîïå-

ðå÷íîãî ñå÷åíèÿ. Èç çîëîòà, ïëàòèíû, ñåðåáðà è

ìåäè ìàêñèìàëüíîé ðàçíîñòüþ ïîòåíöèàëîâ ñ èñ-

ñëåäóåìûìè ñòàëüíûìè èçäåëèÿìè îáëàäàåò çî-

ëîòî. Äàëåå â ðÿäó ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ íà-

õîäÿòñÿ ïëàòèíà, ñåðåáðî, ìåäü. Ïîýòîìó ïðåä-

ïî÷òåíèå îòäàëè ýëåêòðîäó èç çîëîòà.

Äèàìåòð ýëåêòðîäà ñîãëàñóåòñÿ ñ ïëîùàäüþ

ìåñòà èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà íà

ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè. Óìåíüøåíèÿ ïëî-

ùàäè èçìåðåíèÿ ìîæíî äîáèòüñÿ, èñïîëüçóÿ

ýëåêòðîäû ìåíüøåãî äèàìåòðà. Òàê, äèàìåòð

dmin = 0,002 ìì ñîïîñòàâèì ñ ðàçìåðàìè çåðíà

ñòàëè [4].

Ïîäâîä ýëåêòðîëèòà â çîíó èçìåðåíèÿ îñíî-

âàí íà êàïèëëÿðíîì ýôôåêòå ñìà÷èâàíèÿ ôèòè-

ëÿ æèäêîñòüþ. Äëÿ ôèòèëÿ ïîäõîäÿò ìàòåðèàëû,

íåéòðàëüíûå ïî îòíîøåíèþ ê êîððîçèîííî-àê-

òèâíûì æèäêîñòÿì: ñòåêëîâîëîêíî, ïðîïèëåí,

ëàâñàí èëè ïîëèýñòåð. Èñïîëüçîâàëè ôèòèëü,

âûïîëíåííûé èç ïó÷êà íèòåé ñòåêëîâîëîêíà.

Ýëåêòðîäâèæóùàÿ ñèëà, êîòîðàÿ èçìåðÿåòñÿ ñ

ïîìîùüþ ýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêè, îáðàçîâàííîé ïî-

âåðõíîñòüþ ìåòàëëà è ýëåêòðîäîì èç çîëîòà, ðàâ-

íà ñóììå àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîäíûõ ïî-

òåíöèàëîâ èññëåäóåìîé ïîâåðõíîñòè è ýëåêòðîäà
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ïîäà÷è ýëåêòðîëèòà ê ïîâåðõíîñòè èçìå-

ðåíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà: à — ïîãðóæåíèåì îáðàç-

öà â ðàñïëàâ; á — íàíåñåíèåì íà ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà

êàïëè ýëåêòðîëèòà; â — êàïèëëÿðíûì ñïîñîáîì ÷åðåç òî-

ðåö ôèòèëÿ; 1 — ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ; 2 — ýëåêòðîëèò;

3 — èññëåäóåìûé ìåòàëë; 4 — âîëîêíèñòûé ìàòåðèàë;

5 — òðóáêà

Fig. 1. Methods of electrolyte supply to the surface of the

electrode potential measurement: a — immersion of the

sample into the melt; b — application of the electrolyte drop-

let to the metal surface; c — capillary electrolyte supply

through the surface of the wick end (1 — reference elec-

trode; 2 — electrolyte; 3 — metal under study; 4 — fiber ma-

terial; 5 — tube)



ñðàâíåíèÿ. Ðàçíèöà ìåæäó ýòîé âåëè÷èíîé è

ñòàíäàðòíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì çîëîòà

(+1,69 Â) äàåò çíà÷åíèå èñêîìîãî ýëåêòðîäíîãî

ïîòåíöèàëà.

Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà â óñòàíîâêå èñïîëüçî-

âàëè æèäêîñòü, â êîòîðîé áóäåò ýêñïëóàòèðîâàòü-

ñÿ èçäåëèå, èëè ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîëèò (3 %-é

ðàñòâîð NaCl è äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà). Ñõåìà è

îáùèé âèä óñòàíîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîä-

íûõ ïîòåíöèàëîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ ìåòàëëîâ è

ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé ñ ãåîìåòðè÷åñêîé, ñòðóêòóð-

íîé è õèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòÿìè ïîêàçàíû

íà ðèñ. 2.

Ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû îïðåäåëÿëè ñëå-

äóþùèì îáðàçîì. Èññëåäóåìûé ìåòàëëè÷åñêèé

îáðàçåö 22 ÷åðåç èçîëèðóþùóþ ïðîêëàäêó 21

ðàçìåùàëè íà êîîðäèíàòíîì ñòîëèêå 18, ðàñïî-

ëîæåííîì íà ïëàòôîðìå 17, è ïîäêëþ÷àëè ê êîí-

òàêòíîìó ïðîâîäó ìèëëèâîëüòìåòðà 16. Ýëåê-

òðîäíûé óçåë ïåðåìåùàëè ê îáðàçöó, ãðóçîì 6

íàãðóæàëè ïëîùàäêó 5. Ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ 1

ïîñðåäñòâîì óñòðîéñòâà 14 äëÿ âåðòèêàëüíîãî ïå-

ðåìåùåíèÿ ïî øòàòèâó 11 ýëåêòðîäíîãî óçëà ïå-

ðåìåùàëè ê ïîâåðõíîñòè îáðàçöà è ôèêñèðîâàëè

íà ðàññòîÿíèè h = 1,2 ± 0,2 ìì îò ìåñòà êîíòàê-

òà ýëåêòðîëèòà ñ îáðàçöîì, ÷òî ïîçâîëÿëî èçáå-

æàòü êîðîòêèõ çàìûêàíèé â èçìåðèòåëüíîé ýëåê-

òðè÷åñêîé öåïè. Èç ðàñïîëîæåííîé íà óñòðîéñò-

âå 12 åìêîñòè 10 äëÿ ýëåêòðîëèòà ïî òðóáêå 8 ÷å-

ðåç êðàí 7 ýëåêòðîëèò 9 ïî âîëîêíèñòîìó ìàòå-

ðèàëó 3, ïîìåùåííîìó â ãèáêóþ òðóáêó 2,

ïîïàäàë â çîíó êîíòàêòà ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ ñ

îáðàçöîì. Ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ìåæäó ìåñòîì

êîíòàêòà íà îáðàçöå è ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ èç-

ìåðÿëè öèôðîâûì ìèëëèâîëüòìåòðîì 16 ñ âûñî-

êèì ñîïðîòèâëåíèåì (áîëåå 10 ÌÎì). Ñ ïîìîùüþ

âèäåîêàìåðû 15 ñ ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ

920 × 1020 òî÷åê è ðåãóëèðóåìûì îáúåêòèâîì íà

ìîíèòîð 13 êîìïüþòåðà âûâîäèëè ïîëîæåíèå

ýëåêòðîäíîãî óçëà è åãî ïåðåìåùåíèÿ ïî îòìåò-

êàì íà îáðàçöå. Âåëè÷èíû ýëåêòðîäíûõ ïîòåí-

öèàëîâ â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè ôèêñèðîâà-

ëè íå òîëüêî ëîêàëüíî, íî è íåïðåðûâíî ïóòåì

ïåðåìåùåíèÿ îáðàçöà íà êîîðäèíàòíîì ñòîëèêå

ìèêðîìåòðè÷åñêèìè ëèìáàìè 19 è 20. Òî÷íîñòü

ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ýëåêòðîäà ñîñòàâëÿëà

±1 ìêì.

Ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû èçìåðÿëè íà ëî-

êàëüíûõ ïîâåðõíîñòÿõ ìåòàëëîâ è ðàçëè÷íûõ

ó÷àñòêàõ çîíû òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ (ÇÒÂ) ñâàð-

íîãî èëè ïàÿíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðè ñâàðêå òîíêî-

ëèñòîâîãî ìåòàëëà ÇÒÂ èìååò øèðèíó 0,4 –

0,6 ìì, ïîýòîìó ïîòåíöèàëû îïðåäåëÿëè ïðè îò-

íîñèòåëüíî ìàëîé ïëîùàäè êîíòàêòà ýëåêòðîäà

ñ íåîäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòüþ ñâàðíîãî ñîåäèíå-

íèÿ, èñïîëüçóÿ ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ äèàìåòðîì íå

áîëåå 0,002 ìì.

Ðàñòåêàíèå ýëåêòðîëèòà ïî ïîâåðõíîñòè îá-

ðàçöà îãðàíè÷åíî ïëîùàäüþ êàñàíèÿ âîëîêíè-

ñòîãî ìàòåðèàëà, íàõîäÿùåãîñÿ âíóòðè ïîëèìåð-

íîé òðóáêè. Ýòî îáåñïå÷èâàåò èçìåðåíèå ýëåê-

òðîäíîãî ïîòåíöèàëà íà ïëîùàäÿõ, ñîèçìåðèìûõ

ñ ðàçìåðàìè ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Ñòåïåíü ïðèæàòèÿ òðóáêè

ïîäâîäà ýëåêòðîëèòà ñ ôèòèëåì ðåãóëèðîâàëè ñ

ïîìîùüþ ãðóçèêà èëè ìèêðîìåòðè÷åñêîãî âèíòà.

Èñïîëüçóÿ öèôðîâîé ìèëëèâîëüòìåòð ñ ïà-

ìÿòüþ, âèäåîêàìåðó è êîìïüþòåð, àâòîìàòè÷åñêè

ôèêñèðîâàëè âåëè÷èíû ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèà-

ëîâ. Ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðåäñòàâ-

ëÿëè íà áóìàæíîì èëè öèôðîâîì íîñèòåëå. Ïðè

êîìïüþòåðíîé îáðàáîòêå ïîëó÷åííûå äàííûå ñî-

âìåùàëè ñ êîîðäèíàòàìè òî÷åê èçìåðåíèé è ñî-

îòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè âåëè÷èí ýëåêòðîä-

íûõ ïîòåíöèàëîâ.

Ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè (ñì. ðèñ. 2) ýëåêòðîä-

íûå ïîòåíöèàëû ìîæíî îïðåäåëÿòü íå òîëüêî

ëîêàëüíî, íî è íåïðåðûâíî ïóòåì ïåðåìåùåíèÿ

îáðàçöà ïî çàäàííîé òðàåêòîðèè íà êîîðäèíàò-

íîì ñòîëèêå è ñèíõðîííîé çàïèñè ýëåêòðè÷åñêèõ

ñèãíàëîâ.
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Ðèñ. 2. Ñõåìà (à) è îáùèé âèä (á) óñòàíîâêè äëÿ èçìåðå-

íèÿ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ

Fig. 2. Scheme (a) and general view (b) of the installation

for measuring electrode potentials



Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû

ó÷àñòêîâ çîíû ïîâðåæäåíèÿ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé

èç îöèíêîâàííûõ ñòàëåé îò ñâàðî÷íîãî íàãðåâà

(òî÷êè èçìåðåíèé óêàçàíû ñòðåëêàìè). Âèäíî,

÷òî íà ó÷àñòêå ïîëíîãî âûãîðàíèÿ öèíêà ýëåê-

òðîäíûé ïîòåíöèàë ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà áëèçîê

ê ýëåêòðîäíîìó ïîòåíöèàëó ñòàëè, à ïî ìåðå óäà-

ëåíèÿ îò øâà îí ñíèæàåòñÿ äî óðîâíÿ ýëåêòðîä-

íîãî ïîòåíöèàëà öèíêà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàëè ïðè

âûáîðå ñâàðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è äëÿ îïòèìèçà-

öèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äóãîâîé ñâàðêè

ôàñîííûõ óçëîâ òðóáîïðîâîäîâ èç îöèíêîâàííî-

ãî ìåòàëëà, ê ñâàðíûì ñîåäèíåíèÿì êîòîðûõ

ïðåäúÿâëÿþò ïîâûøåííûå òðåáîâàíèÿ êîððîçè-

îííîé ñòîéêîñòè ïðè ýêñïëóàòàöèè â óñëîâèÿõ

âëàæíîñòè â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî ïåðèîäà.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäëîæåííûå ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ýëåê-

òðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ íà ëîêàëüíûõ ïîâåðõ-

íîñòÿõ ìåòàëëîâ è ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé è óñòà-

íîâêà ïîçâîëÿþò îöåíèâàòü êîððîçèîííóþ ñòîé-

êîñòü ìàòåðèàëîâ è ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ íåîä-

íîðîäíîñòü èõ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, ïðî-

ãíîçèðîâàòü ñðîê ñëóæáû ìåòàëëè÷åñêèõ

êîíñòðóêöèé, ðàçðàáàòûâàòü íîâûå ìåòàëëè÷å-

ñêèå êîððîçèîííî-ñòîéêèå ìàòåðèàëû, òåõíîëî-

ãèè ñâàðêè (ïàéêè), â òîì ÷èñëå è ðàçíîðîäíûõ

ìàòåðèàëîâ, âûÿâëÿòü ìèêðî- è ìàêðîñêîïè÷å-

ñêèå íåñïëîøíîñòè â ïîêðûòèÿõ, îïðåäåëÿòü

êîððîçèîííûå ñâîéñòâà èçäåëèé, áûâøèõ â ýêñ-

ïëóàòàöèè, äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ îñòàòî÷íîãî ðå-

ñóðñà [5].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñî-

÷åòàíèå êàïèëëÿðíîãî ïîäâîäà ýëåêòðîëèòà ñ

ýëåêòðîäîì ìàëîãî äèàìåòðà äàåò âîçìîæíîñòü

áîëåå òî÷íîãî èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèà-

ëîâ íà ìàëûõ ïëîùàäÿõ ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà è

ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé (âïëîòü äî îïðåäåëåíèÿ

ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâ-

ëÿþùèõ).
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Fig. 3. Electrode potential of the damaged zone of welded

joints of galvanized steel resulted from welding heat: 1 —

base metal; 2 — zinc coating; 3 — joint (Tp
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Ñîïîñòàâëåíû äâà ïîäõîäà ê îïðåäåëåíèþ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé

(ÍÄÑ) è ðàñ÷åòó íà ïðî÷íîñòü òîíêîé ïëàñòèíû ñ êîíöåíòðàòîðîì â âèäå êðóãîâîãî îòâåð-

ñòèÿ, ïîäâåðãàåìîé ñòàòè÷åñêèì è öèêëè÷åñêèì íàãðóæåíèÿì, — ïóòåì ðåøåíèÿ óïðóãîé

çàäà÷è (çàäà÷à Êèðøà) è ïðèìåíåíèÿ ðàçðàáîòàííûõ â ÈÌÀØ äåôîðìàöèîííûõ êðèòåðè-

åâ äåôîðìèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ. Ïðè íîâîì ïîäõîäå âïåðâûå âàðüèðîâàëè õàðàêòåðè-

ñòèêè îñíîâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, âåëè÷èíû íîìèíàëüíûõ íàïðÿæåíèé è ïîëÿ äå-

ôîðìàöèé â çîíàõ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé (âñåãî ÷åòûðå ðàñ÷åòíûõ ñëó÷àÿ). Èññëåäî-

âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â òî÷êàõ ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ âáëèçè êîíöåíòðàòîðà óæå ïðè èñõîä-

íîì íàãðóæåíèè âîçíèêàþò óïðóãîïëàñòè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè, êîòîðûå çíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ óïðóãîé çàäà÷è. Ðåçóëüòàòû

àíàëèçà ÍÄÑ è ðàñ÷åòà íà ïðî÷íîñòü òîíêîé ïëàñòèíû ñ êðóãîâûì îòâåðñòèåì, îïðåäåëåí-

íûå ïî äåôîðìàöèîííûì êðèòåðèÿì, ñóùåñòâåííî îòëè÷àëèñü îò ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîí-

íûì óïðóãèì ðåøåíèåì. Ýòî îòíîñèòñÿ ê èñõîäíîìó íàãðóæåíèþ íå òîëüêî â çîíå ìàêñèìà-

ëüíîé êîíöåíòðàöèè (íà êîíòóðå îòâåðñòèÿ), íî è ê äðóãèì òî÷êàì îïàñíîãî ñå÷åíèÿ ïðè

öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè. Ïî ïðèâåäåííîé ìåòîäèêå ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü ïîöèêëîâóþ êè-

íåòèêó íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé â çîíàõ êîíöåíòðàöèè (ïî çàäàííîìó ñå÷åíèþ ïëàñòè-

íû), à òàêæå ïðîâîäèòü óòî÷íåííûå ðàñ÷åòû íà öèêëè÷åñêóþ äîëãîâå÷íîñòü ñ ó÷åòîì ðàñ-

ñåÿíèÿ îñíîâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà êîíñòðóêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òîíêàÿ ïëàñòèíà; êîíöåíòðàöèÿ íàïðÿæåíèé; íàïðÿæåííî-äåôîðìè-

ðîâàííîå ñîñòîÿíèå; óïðóãîå ðåøåíèå; äåôîðìàöèîííûå êðèòåðèè; öèêëè÷åñêàÿ äîëãîâå÷-
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The article is focused on the comparison of two approaches to determination of the stress-strain states

(SSS) and strength calculations for a thin plate with a stress concentrator in the form of a circular hole

subjected to static and cyclic loading by solving the elastic problem (Kirsch problem), and also using defor-

mation criteria of deformation and failure developed in IMASH . Using the new approach, the characteris-

tics of the main mechanical properties, values of the rated stresses and strain fields in the stress concen-

tration zones were varied for the first time (four calculated cases). The data analysis showed that at the

sites of the cross section located near the stress concentrator, the elastoplastic stresses and strains occur

already at the initial stages of loading. The stresses and strains thus determined differ greatly from those

obtained using the elastic solution. The strength analysis of a thin plate with a circular hole carried out ac-

cording to the strain-based criteria showed that SSS differs significantly from that obtained using the tra-

ditional elastic solution. This is true not only for the initial loading in the zone of maximum concentration

(on the hole contour) but also for other points of dangerous cross-section of a specimen subjected to cyclic
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loading. Using the above method one can calculate the stress and strain kinetics in the stress concentra-

tion zones (for a given plate cross section) for any loading cycle and thereby determine the stress-strain

state kinetics in the concentration zones, and carry out more precise calculations of cyclic durability with

allowance for the scatter of the basic mechanical properties of the structural material.

Keywords: thin plate; stress concentration; stress-strain state; elastic solution; strain-based criteria; cy-

clic durability; scatter of basic mechanical properties.

Ââåäåíèå

Â ïðèêëàäíîé ìåõàíèêå è èíæåíåðíîé ïðàê-

òèêå äëÿ ìíîãèõ âèäîâ êîíñòðóêöèé ñ çîíàìè

êîíñòðóêòèâíîé êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé (íà-

ïðèìåð, òîíêèõ ïëàñòèí èëè îáå÷àåê ñ êðóãîâûì

îòâåðñòèåì) íàðÿäó ñ êëàññè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè

íà ïðî÷íîñòü [1, 2] îñîáîå ìåñòî çàíèìàåò òàêàÿ

íîâàÿ ïðîáëåìà, êàê îöåíêà öèêëè÷åñêîé äîëãî-

âå÷íîñòè (ðåñóðñà) äàííîãî òèïà êîíñòðóêöèé,

íàãðóæåííûõ ýêñïëóàòàöèîííûìè ïîâòîðíûìè

âîçäåéñòâèÿìè, íî ñ âàðüèðîâàíèåì õàðàêòåðè-

ñòèê îñíîâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, âåëè÷èí

íîìèíàëüíûõ íàïðÿæåíèé è ïîëåé äåôîðìàöèé

â çîíàõ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ñòàâèòñÿ çàäà÷à îöåíêè âëèÿ-

íèÿ âàðèàöèè óêàçàííûõ âûøå ôàêòîðîâ íà ñòà-

òè÷åñêóþ è öèêëè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü è äîëãîâå÷-

íîñòü âûøåóêàçàííûõ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ

Ðàññìîòðèì òîíêóþ ñïëîøíóþ ïëàñòèíó øè-

ðèíîé b = 24 ìì ñ îòâåðñòèåì äèàìåòðîì 2a =

= 7 ìì, èñïûòûâàþùóþ ðàâíîìåðíîå ðàñòÿæå-

íèå íà åå êðàÿõ èíòåíñèâíîñòüþ ó â íàïðàâëåíèè

îñè x (ðèñ. 1). Äëÿ àíàëèçà èñïîëüçóåì ðåøåíèå

óïðóãîé çàäà÷è (çàäà÷à Êèðøà) [3 – 5] äëÿ ïëà-

ñòèíû, â êîòîðîé öåíòðàëüíîå êðóãîâîå îòâåð-

ñòèå ìàëî ïî ñðàâíåíèþ ñ øèðèíîé ïëàñòèíû.

Åñëè â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè áåñêîíå÷íî øèðî-

êîé ïëàñòèíû (b � a), ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè x,

íà ðàññòîÿíèè ñ îò öåíòðà îòâåðñòèÿ ïðè è =

= ± ð/2 âçÿòü êàêóþ-ëèáî òî÷êó ñ ïîëÿðíûìè êî-

îðäèíàòàìè è, ñ, òî [3, 5] íàèáîëüøåå íîðìàëü-

íîå íàïðÿæåíèå â ýòîé òî÷êå ñîñòàâèò

� �

� �

�
� � �
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�

�
�

�

�

�
�
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2

2
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4

a a
, ór = 0, ôrè = 0. (1)

Çàâèñèìîñòü óè îò ñ äëÿ äàííîé ïëàñòèíû

ïðåäñòàâëåíà íèæå [5].

ñ/a óè

1 3ó

1,25 1,93ó

1,5 1,52ó

2 1,22ó

3 1,07ó

3,43 1,04ó

� 1ó

Âèäíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ íàïðÿæåíèé âáëèçè

îòâåðñòèÿ èìååò ëîêàëüíûé õàðàêòåð. Òàê, íà

êðàþ îòâåðñòèÿ, ïðè ñ = a, ìàêñèìàëüíîå íàïðÿ-

æåíèå óèmax = 3ó. Êîãäà ðàññòîÿíèå îò ýòîé òî÷êè

óâåëè÷èâàåòñÿ, íàïðÿæåíèÿ áûñòðî óìåíüøàþò-

ñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê âåëè÷èíå ó âäàëè îò îòâåð-

ñòèÿ. Íàïðÿæåíèÿ óè òàêæå ñíèæàþòñÿ ñ óìåíü-

øåíèåì óãëà è. Â òî÷êàõ íà êðàþ îòâåðñòèÿ è = 0

è è = ð èìååì óè = –ó, ò.å. â íèõ âîçíèêàåò ñæè-

ìàþùåå íàïðÿæåíèå â îêðóæíîì íàïðàâëåíèè

[3, 5].

Ðàññìîòðåííûé ýëåìåíò êîíñòðóêöèè ñ îò-

âåðñòèåì ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ ïîâòîðíûì ñòàòè-

÷åñêèì è öèêëè÷åñêèì íàãðóæåíèÿì, à âîçíèêà-

þùèå ïî êðàÿì îòâåðñòèÿ âûñîêèå ïåðåìåííûå

íàïðÿæåíèÿ ðàñòÿæåíèÿ ìîãóò ïðèâåñòè ê ïîÿâ-

ëåíèþ òðåùèí è â èòîãå — ê óñòàëîñòíîìó ðàçðó-

øåíèþ.

Íàãðóçèì àíàëèçèðóåìóþ ïëàñòèíó (ñì.

ðèñ. 1), ñäåëàííóþ èç ñòàëè Õ18Í9, ïîâòîðíî ñòà-

òè÷åñêèì ðàâíîìåðíûì ðàñòÿãèâàþùèì íîìè-

íàëüíûì íàïðÿæåíèåì ón è îïðåäåëèì ðàñïðåäå-

ëåíèå íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé â òî÷êàõ ñå÷å-

íèÿ ïëàñòèíû, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç öåíòð îòâåð-

ñòèÿ è ïåðïåíäèêóëÿðíîãî ê íàïðàâëåíèþ ðàñòÿ-

æåíèÿ (âñåãî â øåñòè òî÷êàõ), íà÷èíàÿ ñ êðàÿ

îòâåðñòèÿ. Ñðåäíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåõàíè-

÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäîâàííîé ñòàëè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå: óñëîâíûé ïðåäåë òåêó÷åñòè

ó0,2 = 267 ÌÏà; ïðåäåë ïðî÷íîñòè óâ = 682 ÌÏà;

ñîïðîòèâëåíèå îòðûâó â øåéêå Sk = 1902 ÌÏà;

ìîäóëü óïðóãîñòè E = 2 · 105 ÌÏà; îòíîñèòåëü-

íîå ñóæåíèå â øåéêå øê = 72,4 %.

Íîìèíàëüíîå äîïóñêàåìîå íàãðóæàþùåå íà-

ïðÿæåíèå ón âûáðàíî [6] êàê ìèíèìàëüíîå èç

äâóõ äîïóñêàåìûõ íàïðÿæåíèé, îïðåäåëåííûõ â
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Ðèñ. 1. Ïëàñòèíà ñ êðóãîâûì îòâåðñòèåì

Fig. 1. Plate with a circular hole



ñîîòâåòñòâèè ñ êîýôôèöèåíòàìè çàïàñà ïî ñòàòè-

÷åñêîé ïðî÷íîñòè nóâ è nò:

[ó] = min{ó0,2/nò, óâ/nóâ}, (2)

ãäå nò, nóâ — çàïàñû ïî ïðåäåëàì òåêó÷åñòè è

ïðî÷íîñòè.

Ïðè nò = 1,5 è nóâ = 2,6 íîìèíàëüíîå äîïóñ-

êàåìîå íàïðÿæåíèå ón = 139 ÌÏà. Ïðè ýòîì ðàñ-

÷åòíûé ïðåäåë òåêó÷åñòè óò íàõîäèì ÷åðåç èñõîä-

íûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ó0,2, óâ è øê è êîýô-

ôèöèåíò óïðî÷íåíèÿ m(0) [7]. Â íóëåâîì ïîëó-

öèêëå (k = 0) ïîêàçàòåëü óïðî÷íåíèÿ
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(3)

Ðàñ÷åòîì ïîëó÷åíî óò = 209 ÌÏÀ, m(0) =

= 0,21. Îòíîñèòåëüíîå äîïóñêàåìîå íîìèíàëüíîå

íàïðÿæåíèå � n
= ón/óò = 139/209 = 0,67 (ïåðâûé

ðàñ÷åòíûé ñëó÷àé). Âñåãî ðàññìîòðèì ÷åòûðå

ðàñ÷åòíûõ ñëó÷àÿ íàãðóæåíèÿ ïëàñòèíû.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â ïåðâîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå òðàäèöèîííîãî

ðåøåíèÿ ðàññìîòðèì ñëó÷àé óïðóãîãî íàãðóæå-

íèÿ (ðèñ. 2) è ðàñïðåäåëåíèÿ óïðóãèõ íàïðÿæå-

íèé è äåôîðìàöèé ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷åíèþ ïëà-

ñòèíû â òî÷êàõ ñ îòíîñèòåëüíûìè êîîðäèíàòàìè

ñ/a îò 1 äî 3,43 (òàáë. 1). Ïðè íàãðóæåíèè îòíîñè-

òåëüíûå íîìèíàëüíîå íàïðÿæåíèå è äåôîðìàöèÿ

ðàâíû � n ne� , à îòíîñèòåëüíûå óñëîâíûå óïðó-

ãèå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè â êàæäîé èç ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ òî÷åê ñîîòâåòñòâåííî ñîñòàâÿò

� � �
� ��

* * ,� n e ee n� �
�

* * ,�

� � �
�max

* ,� n e ee nmax * ,� � (4)

ãäå îòíîñèòåëüíàÿ íîìèíàëüíàÿ äåôîðìàöèÿ

en
= en/eò.

Âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè

óïðóãèõ íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé äëÿ âñåõ ñ

ðàâíû

� � �
�� � ��

* * ,� �e
(5)

ãäå áó — òåîðåòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò êîíöåíòðà-

öèè íàïðÿæåíèé. Ðàñïðåäåëåíèå íàïðÿæåíèé è

äåôîðìàöèé ïî ñå÷åíèþ â ñîîòâåòñòâèè ñ (1), (4)

è (5) ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 1, íà ðèñ. 3 è 4 êðèâû-

ìè 1 (ïðè ýòîì �
� �max

*
max
* ,� e �

� �

* *).� e

Ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðóæåíèÿ (ïîëó-

öèêë k = 0) ïðîâåäåì ðàçãðóçêó äî íóëÿ è îïðå-

äåëèì ïàðàìåòðû ïåðâîãî ïîëóöèêëà (k = 1) äëÿ

óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà. Äàëåå òàê æå ïî-

ñòóïèì ñ îñòàëüíûìè ñëó÷àÿìè íàãðóæåíèÿ. Íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûå ñîñòîÿíèÿ â çîíå

êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ [7, 8].

Ïðè âîçíèêíîâåíèè ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé

õàðàêòåð íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿ-

íèÿ â çîíå êîíöåíòðàöèè ìåíÿåòñÿ. Äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ìåñòíûõ ìàêñèìàëüíûõ

íàïðÿæåíèé �
�max

( )0 è äåôîðìàöèé emax
( )

�

0 â çîíå

êîíöåíòðàöèè îêîëî êðóãîâîãî îòâåðñòèÿ â íóëå-

âîì (èñõîäíîì) ïîëóöèêëå íàãðóæåíèÿ íåîáõîäè-

ìî îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðàöèè íà-

ïðÿæåíèé K
��

( )0 è äåôîðìàöèé K e�
( )0 ïðè � n

	 1.

Óêàçàííûå êîýôôèöèåíòû äëÿ òî÷êè íà êîí-

òóðå îòâåðñòèÿ (ñ/a = 1) îïðåäåëÿëè ðàñ÷åòîì ñî-

ãëàñíî [7, 8] äëÿ çàäàííûõ çíà÷åíèé � n
è ïåðå-

ìåííûõ âåëè÷èí áó:

K e
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n

m m

n
n m n

�

� � �

� � �
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(7)

Âûðàæåíèÿ (6), (7) ìîæíî èñïîëüçîâàòü è äëÿ

äðóãèõ òî÷åê ñå÷åíèÿ (ñ/a 
 1), åñëè ïðèíÿòü

� � �
�� �

*
max
* /� n

(ñì. òàáë. 1).

Òîãäà â ñëó÷àå óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìà-

öèé äëÿ òî÷åê ñ êîîðäèíàòàìè ñ = a è ñ, ðàâíîì

è = ±ð/2 çàïèøåì

� �
�max

( ) ,0
� nK e e Kn emax

( ) ,0
�

� �
� ��

( ) ( ),0 0
� nK e e Kn e� �

( ) ( ).0 0
� (8)

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîíöåí-

òðàöèè, ìåñòíûõ ìàêñèìàëüíûõ íàïðÿæåíèé è

äåôîðìàöèé â íóëåâîì ïîëóöèêëå (k = 0) è èõ

ðàñïðåäåëåíèÿ ïî îïàñíîìó ñå÷åíèþ ïëàñòèíû
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Smax
(1)

åmax
(1)

óò

Ðèñ. 2. Ñõåìà êðèâûõ óïðóãîãî è óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî

äåôîðìèðîâàíèÿ â íóëåâîì (k = 0) è ïîñëåäóþùèõ (k) ïî-

ëóöèêëàõ íàãðóæåíèÿ

Fig. 2. The diagram of elastic and elastoplastic deforma-

tion curves at zero (k = 0) and subsequent (k) half-cycles of

loading



ïî (6) – (8) äëÿ êîîðäèíàò ñ/a ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 1, à òàêæå íà ðèñ. 3 è 4 êðèâûìè 1 è 3.

Àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò,

÷òî â çîíå êîíöåíòðàöèè â òî÷êàõ ïîïåðå÷íîãî

ñå÷åíèÿ ñ êîîðäèíàòàìè ñ/a, ðàâíûìè 1, 1,25 è

1,5, óæå â èñõîäíîì íàãðóæåíèè âîçíèêàþò óïðó-

ãîïëàñòè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè, êî-

òîðûå çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ îò ïîëó÷àåìûõ

ïî óïðóãîìó ðåøåíèþ. Íàïðèìåð, â òî÷êå ñ/a = 1

(íà êðàþ îòâåðñòèÿ) îáùàÿ îòíîñèòåëüíàÿ äåôîð-

ìàöèÿ emax
( )

�

0 â 1,4 ðàçà áîëüøå, ÷åì óïðóãàÿ emax
* ,

�

íî îòíîñèòåëüíîå óïðóãîïëàñòè÷åñêîå íàïðÿæå-

íèå �
�max

( )0 ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò 0,6 îò óïðóãîãî.

Äåôîðìèðîâàíèå (ñì. ðèñ. 2) â ïåðâîì ïîëó-

öèêëå (k = 1) ñîîòâåòñòâóåò ñíÿòèþ íàãðóçêè â

êîîðäèíàòàõ S(k) – å(k) è ìîæåò áûòü êàê óïðóãèì,

òàê è óïðóãîïëàñòè÷åñêèì (ïðè óñëîâèè Smax
( )1 >

> Sò) ñ ïîêàçàòåëåì óïðî÷íåíèÿ m(k) = m(1). Òî-

ãäà â ïåðâîì è ïîñëåäóþùèõ ïîëóöèêëàõ íîìè-

íàëüíûå íàïðÿæåíèÿ ðàçãðóçêè Sn = ón/Sò =

= 0,67/2. Ïîêàçàòåëü m(1) íàõîäèëè [7, 8] ïî

ôîðìóëå

m
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e
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ãäå A � �

�

�

�

�

�

�

�

�

�

016 1
1

1
0 2

,

,
� � â

— ïàðàìåòð äèà-

ãðàììû, F(k) — áåçðàçìåðíàÿ ôóíêöèÿ ÷èñëà ïî-

ëóöèêëîâ k äëÿ êîíêðåòíîãî ìàòåðèàëà (äëÿ

k = 1 ôóíêöèÿ F(k) = 1).

Â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ ìàêñèìàëüíîé äåôîð-

ìàöèè è íàïðÿæåíèÿ â ïåðâîì ïîëóöèêëå â îò-

íîñèòåëüíûõ êîîðäèíàòàõ s ( ) ( )1 1
�  íåîáõîäèìî

íàéòè êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðàöèè Kå è KS äëÿ

k = 1. Äëÿ ýòîãî â óðàâíåíèè (6) è (7) ïîêàçàòåëü

50 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 8

Òàáëèöà 1. Ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû

Table 1. Calculated parameters

¹ ï/ï Âàðèàíò �n
Òî÷êè, ñ/a �

��

*
�

�max
* e

n
en K

��

( )0
�

�

( )0 Ke�
( )0 e

�

( )0

1 I 0,67 1 3 2,01 0,0007 0,67 1,84 1,23 4,07 2,72

2 1,25 1,93 1,29 1,61 1,08 2,13 1,43

3 1,5 1,52 1,02 1,5 1,005 1,53 1,03

4 2 1,22 0,82 1,22 0,82 1,22 0,82

5 3 1,07 0,72 1,07 0,72 1,07 0,72

6 3,43 1,04 0,7 1,04 0,7 1,04 0,7

7 II 0,85 1 3 2,55 0,0007 0,85 1,59 1,35 4,75 4,04

8 III 0,774 1 3 2,32 0,0008 0,774 1,68 1,3 4,46 3,45

9 IV 0,98 1 3 2,94 0,0009 0,98 1,45 1,42 5,33 5,22

a = 3,5

2

1

3

Îòíîñèòåëüíîå ðàññòîÿíèå îò êðàÿ îòâåðñòèÿ, /ñ a

emax

max

max
*

ñ

ñ

ñ

ó

ó

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ óïðóãèõ íàïðÿæå-

íèé (1), à òàêæå óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé (2) è

íàïðÿæåíèé (3) ïî øèðèíå ïëàñòèíû ïðè èñõîäíîì íà-

ãðóæåíèè

Fig. 3. Changes in the relative elastic stresses (1), elasto-

plastic deformations (2) and stresses (3) across the width of

the plate under initial loading

a = 3,5

2

1

3

Îòíîñèòåëüíîå ðàññòîÿíèå îò êðàÿ îòâåðñòèÿ, /ñ a

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ êîí-

öåíòðàöèè íàïðÿæåíèé â óïðóãîé îáëàñòè áó (1), à òàêæå

êîýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè äåôîðìàöèé Ke�
( )0 (2) è íà-

ïðÿæåíèé K
��

( )0 (3) â óïðóãîïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè ïî øèðè-

íå ïîëîñû ïðè èñõîäíîì íàãðóæåíèè

Fig. 4. Changes in theoretical stress-concentration factor

in the elastic region áó (1), strain concentration factors Ke�
( )0

(2) and stress concentration factors K
��

( )0 (3) in the elasto-

plastic zone across the strip width under initial loading



m(0) çàìåíèì íà m(1) = m(k), âåëè÷èíó � n
— íà Sn

è áó — íà áóñ.

Ïî àíàëîãèè ñ (4) è (5) ïî âû÷èñëåííûì êî-

ýôôèöèåíòàì êîíöåíòðàöèè K
 

( ),1 K
S

( )1 ìîæíî âû-

÷èñëèòü îòíîñèòåëüíûå è àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ

ìåñòíûõ íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé (ñì. òàáë. 2):

S S Kn Smax
( ) ( )

,1 1
�   

 max
( ) ( ),1 1

� nK

S S Kn S� �

( ) ( )
,1 1

�   
�  �

( ) ( ).1 1
� nK (10)

Íà îñíîâå ýòîãî ìîæíî íàéòè àìïëèòóäó ìå-

ñòíîé äåôîðìàöèè eà , à òàêæå êîýôôèöèåíòû

àñèììåòðèè öèêëà íàïðÿæåíèé ró è äåôîðìàöèé

re â çîíå êîíöåíòðàöèè (òàáë. 2):

e
e e

a �

� �
( ) ( ) ( )( )
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( )
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0 1

0

2 
(11)

Ââîäÿ ïîëó÷åííûå õàðàêòåðèñòèêè â óðàâíå-

íèå äåôîðìàöèîííîãî êðèòåðèÿ ðàçðóøåíèÿ, ïî-

ëó÷èì âûðàæåíèå, èç êîòîðîãî ìîæíî îïðåäå-

ëèòü ñîîòâåòñòâóþùóþ äîëãîâå÷íîñòü N äî îáðà-

çîâàíèÿ òðåùèíû [7, 9]:
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(12)

ãäå me, mó — ïîêàçàòåëè ñòåïåíè êðèâûõ öèêëè-

÷åñêîé ïðî÷íîñòè (me � 0,5, mó � 0,1). Ðåçóëüòàòû

ðàñ÷åòîâ äëÿ I – IV ðåæèìîâ íàãðóæåíèÿ äëÿ

ïóëüñèðóþùèõ öèêëîâ íîìèíàëüíûõ íàïðÿæå-

íèé � n
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé (II) íàãðóæåíèÿ ïëàñòè-

íû ïîâòîðíûì öèêëè÷åñêèì íàãðóæåíèåì (rn =

= 0). Â ýòîì ñëó÷àå íåáëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ

íàãðóæåíèÿ ñîçäàþòñÿ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ïðå-

äåëà òåêó÷åñòè óò, âûçâàííîãî âîçìîæíûì ðàñ-

ñåÿíèåì ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ íîðìàëüíûì çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ

(ðèñ. 5) [10]. Ýòî ïðèâîäèò ê îòíîñèòåëüíîìó óâå-

ëè÷åíèþ íîìèíàëüíîãî íàãðóæàþùåãî íàïðÿæå-

íèÿ äî � n
= 0,85. Ïðè ïðèíÿòîì êîýôôèöèåíòå

âàðèàöèè !ò = 0,07 è êîýôôèöèåíòàõ âàðèàöèè

äëÿ îñòàëüíûõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ !0,2 = 0,08

(äëÿ ó0,2), !óâ = 0,06 (óâ), !ø = 0,12 (øê), !E = 0,02

(E), !Sk = 0,06 (Sk) íîâûé ïðåäåë òåêó÷åñòè ñî-

ñòàâèë óò = 164 ÌÏà (äëÿ õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ, ñîîâåòñòâóþùèõ âåðîÿòíîñòè

P = 0,1 %).

Â ñëó÷àå III ðàñ÷åòíûé ïðåäåë òåêó÷åñòè îñ-

òàåòñÿ, êàê è â ñëó÷àå I (óò = 209 ÌÏà), íî ïðåæ-

íÿÿ íîìèíàëüíàÿ íàãðóçêà � n
= 0,67 óâåëè÷èòñÿ

çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííîãî íàãðóæå-

íèÿ ñ ðàñ÷åòíûì êîýôôèöèåíòîì âàðèàöèè !ý =

= 0,05 è ñîñòàâèò � n
= 0,774.

Â ñëó÷àå IV ïðåäåë òåêó÷åñòè óò = 164 ÌÏà

(êàê è â ñëó÷àå II) è ïðåæíÿÿ ïîâûøåííàÿ íîìè-

íàëüíàÿ íàãðóçêà � n
= 0,85 äîïîëíèòåëüíî âîç-

ðàñòàåò çà ñ÷åò êîýôôèöèåíòà âàðèàöèè !ý =

= 0,05 èçìåðåííîãî â ýêñïåðèìåíòå ýêñïëóàòàöè-

îííîãî íàãðóæåíèÿ äî � n
= 0,98.

Äëÿ êàæäîãî âàðèàíòà, êàê è â ñëó÷àå I, ïîñëå

èñõîäíîãî íàãðóæåíèÿ (k = 0) ïðîâåäåì ðàçãðóç-

êó è îïðåäåëèì ïàðàìåòðû ïåðâîãî ïîëóöèêëà

(k = 1) äëÿ ïðîâåäåíèÿ óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî ðàñ-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äîëãîâå÷íîñòåé

Table 2. The results of the durability calculations

Âàðèàíò �n
e

à
r

e
ró N

I 0,67 0,00104 0,265 –0,626 2,97 · 106

II 0,85 0,00117 0,34 –0,69 3,82 · 105

III 0,774 0,00125 0,3 –0,66 1,14 · 106

IV 0,98 0,0014 0,383 –0,732 1,59 · 105

Ðèñ. 5. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ñòàëè Õ18Í9 ïðè 20 °C (ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå)

Fig. 5. Distribution function of the main mechanical prop-

erties of steel Kh18N9 at 20 °C (experimental data)



÷åòà â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ ìåñòíûõ äåôîðìàöèé

eà
è êîýôôèöèåíòîâ àñèììåòðèè re è ró. Çàòåì ïî

ôîðìóëå (12) îïðåäåëèì äîëãîâå÷íîñòü N (ñì.

òàáë. 2) äî îáðàçîâàíèÿ òðåùèí äëÿ íàèáîëåå íà-

ãðóæåííîé òî÷êè íà êðàþ îòâåðñòèÿ (ñ/a = 1,

áóñ = 3).

Èç ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî ïðî-

öåäóðû èçìåíåíèÿ íîìèíàëüíîãî íàãðóæàþùåãî

íàïðÿæåíèÿ � n
â ïðåäåëàõ îò äîïóñòèìîãî 0,67

äî 0,98 ïðèâîäÿò ê óìåíüøåíèþ äîëãîâå÷íîñòè

ïðàêòè÷åñêè â 20 ðàç (îò 2,97 · 106 äî 1,59 · 105

öèêëîâ). Ïðè ýòîì ýôôåêò ðàññåÿíèÿ îñíîâíûõ

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ (ñíèæåíèå óò è äðóãèõ õà-

ðàêòåðèñòèê) îêàçûâàåò áîëüøåå âëèÿíèå íà

óìåíüøåíèå äîëãîâå÷íîñòè (â âàðèàíòàõ I è II —

â 7,8 ðàçà), ÷åì èçìåíåíèå íîìèíàëüíîé íàãðóç-

êè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ýêñïëóàòàöèîííîãî íàïðÿ-

æåíèÿ (â âàðèàíòàõ I, III — â 2,6 ðàçà, â âàðèàí-

òàõ II, IV — â 2,4 ðàçà). Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî äëÿ

óòî÷íåííîãî îïðåäåëåíèÿ ÍÄÑ, öèêëè÷åñêîé

ïðî÷íîñòè è äîëãîâå÷íîñòè âûøåóêàçàííûõ ýëå-

ìåíòîâ êîíñòðóêöèè ÷ðåçâû÷àéíî âàæíî ó÷èòû-

âàòü â ðàñ÷åòàõ ýôôåêò ðàññåÿíèÿ îñíîâíûõ ìå-

õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Âûâîäû

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà [7 – 11] íàïðÿæåííî-äå-

ôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ è ðàñ÷åòà íà ïðî÷-

íîñòü òîíêîé ïëàñòèíû ñ êîíöåíòðàòîðîì â âèäå

êðóãîâîãî îòâåðñòèÿ, îïðåäåëåííûå ïî äåôîðìà-

öèîííûì êðèòåðèÿì, ñóùåñòâåííî îòëè÷àëèñü îò

ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîííûì óïðóãèì ðåøåíèåì.

Ýòî îòíîñèòñÿ è ê èñõîäíîìó íàãðóæåíèþ íå

òîëüêî â çîíå ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè (íà

êîíòóðå îòâåðñòèÿ), íî è ê äðóãèì òî÷êàì îïàñíî-

ãî ñå÷åíèÿ ïðè öèêëè÷åñêîì íàãðóæåíèè.

Ïî ïðèâåäåííîé âûøå íîâîé ìåòîäèêå ìîæíî

ðàññ÷èòûâàòü ïîöèêëîâóþ êèíåòèêó íàïðÿæåíèé

è äåôîðìàöèé â çîíàõ êîíöåíòðàöèè (ïî çàäàí-

íîìó ñå÷åíèþ ïëàñòèíû), à òàêæå ïðîâîäèòü

óòî÷íåííûå ðàñ÷åòû íà öèêëè÷åñêóþ äîëãîâå÷-

íîñòü ñ ó÷åòîì ðàññåÿíèÿ îñíîâíûõ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà êîíñòðóêöèè.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè ïîâðåæäåííîñòè è ðåñóðñà ýëåìåíòîâ ñâàðíûõ ìåòàë-

ëîêîíñòðóêöèé èç ñòàëè 09Ã2Ñ ïðè ýêñïëóàòàöèè â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ Àðêòèêè è

Ñóáàðêòèêè. Ìåõàíèçì íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé â ñòàëè, ïðåòåðïåâàþùåé íèçêîòåìïåðà-

òóðíûé âÿçêîõðóïêèé ïåðåõîä, îöåíèâàëè ïî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè îá-

ðàçöîâ ñ V-îáðàçíûì íàäðåçîì â ñîîòâåòñòâóþùåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Íà îñíîâå àíà-

ëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû â íàèáîëü-

øåé ñòåïåíè òåðÿåò ïëàñòè÷íîñòü çîíà òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ, â êîòîðîé ëîêàëèçóþòñÿ íà-

ïðÿæåíèÿ è ïðîèñõîäèò óñêîðåííîå ðàçâèòèå òðåùèí è ìèêðîäåôåêòîâ. Â ðåçóëüòàòå ðå-

ñóðñ ñòàëüíîé êîíñòðóêöèè ñíèæàåòñÿ. Íà îñíîâå òåîðèè íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé Êà÷à-

íîâà – Ðàáîòíîâà ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îöåíêè èíòåãðàëüíîé ïîâðåæäåííîñòè ìàòåðèàëà

ñâàðíîé êîíñòðóêöèè èç ñòàëè, ïîäâåðæåííîé âÿçêîõðóïêîìó ïåðåõîäó, â çàâèñèìîñòè îò

íàðàáîòêè â îïðåäåëåííûõ êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñðàâíåíèå ÷èñëåííûõ îöåíîê íàêîï-

ëåííûõ ïîâðåæäåííîñòåé â ìàòåðèàëå êîíñòðóêöèé, ýêñïëóàòèðóþùèõñÿ â ýêñòðåìàëüíûõ

óñëîâèÿõ Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ) è â óñëîâèÿõ óìåðåííîãî êëèìàòà Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ

Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàðàáîòêà íà îòêàç â ñóùåñòâåííîé

ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ êëèìàòè÷åñêèìè óñëîâèÿìè. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà îöåíêè íàêîï-

ëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðåñóðñà ýëåìåíòîâ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé â äèàïàçî-

íå òåìïåðàòóð âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà ïîçâîëèò óìåíüøèòü îáúåì íåîáõîäèìûõ èñïûòà-

íèé áåç ïîòåðè äîñòîâåðíîñòè èíôîðìàöèè. Êðîìå òîãî, ñ åå ïîìîùüþ ìîæíî äèàãíîñòèðî-

âàòü îïàñíûå ïðîèçâîäñòâåííûå îáúåêòû, äîñòóï ê êîòîðûì îãðàíè÷åí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâðåæäåííîñòü; ðåñóðñ; íèçêèå òåìïåðàòóðû; âÿçêîõðóïêèé ïåðåõîä;

ñòàëü; óäàðíàÿ âÿçêîñòü; òðåùèíà; çîíà òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ; ïîòåðÿ ïëàñòè÷íîñòè.
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The data on damage accumulation and service life of the elements of welded metal structures made of

09G2S steel during their operation in the Far North (regions located mainly north of the Arctic Circle) are

presented. The mechanism of damage accumulation in steel undergoing a low-temperature ductile-brittle

transition was evaluated by measuring the impact toughness of the V-notched specimens (KCV) in the cor-

responding temperature range. Analysis of experimental data revealed that the most severe loss in the

weld plasticity occurs in the heat-affected zone characteristic with stress localization and accelerated accu-

mulation of the defects and crack development resulting in a decrease the lifetime of steel structures at

low temperatures. The method for estimating integral damage of steel welded structure subject to a duc-

tile-brittle transition is proposed proceeding from the Kachanov-Rabotnov damage accumulation theory

with due regard to the operating time of the material in severe climatic conditions. Comparison of nume-

rical estimates of accumulated damages in the material of the structures operating in extreme conditions

of the Republic of Sakha (Yakutia) and in the climate of the Krasnoyarsk Territory of the Russian Federa-

tion allows us to conclude that MTBF and lifetime of the structures are largely determined by climatic

conditions.

Keywords: damage; lifetime; low temperature; ductile-brittle transition; bcc-steel; impact toughness;

crack; heat-affected zone; loss of plasticity.
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Â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè êðóïíûõ ñòàëüíûõ ìå-

òàëëîêîíñòðóêöèé íà òåððèòîðèè Ðåñïóáëèêè

Ñàõà (ßêóòèÿ) íà îòäåëüíûå ýëåìåíòû, âêëþ÷àÿ

ñâàðíûå ñîåäèíåíèÿ, âîçäåéñòâóþò öèêëè÷åñêèå

äèíàìè÷åñêèå íàãðóçêè è ïðîèñõîäèò óñêîðåííàÿ

äåãðàäàöèÿ ìàòåðèàëà, îáóñëîâëåííàÿ èçìåíåíè-

åì ìåõàíèçìà íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé âñëåä-

ñòâèå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âÿçêîõðóïêîãî ïåðå-

õîäà â ñòàëè. Â ýòîé ñâÿçè îñîáåííî àêòóàëüíûìè

ñòàíîâÿòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî îöåíêå ïîâðåæ-

äåííîñòè ñòàëè â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýêñ-

ïëóàòàöèè è ïðîãíîçèðîâàíèþ ðåñóðñà ìåòàëëî-

êîíñòðóêöèé.

Â ïðîöåññå íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé â ìàòå-

ðèàëå ïðîèñõîäÿò íåîáðàòèìûå èçìåíåíèÿ ñòðóê-

òóðû âñëåäñòâèå äâèæåíèÿ è ðàçìíîæåíèÿ äèñ-

ëîêàöèé, ïðîöåññîâ ïîÿâëåíèÿ è ñëèÿíèÿ âàêàí-

ñèé, ìèêðîäåôåêòîâ, îáðàçîâàíèÿ ïîëîñ ñêîëü-

æåíèÿ, ðàçâèòèÿ, ðàçðûõëåíèÿ, óïðî÷íåíèÿ è ðà-

çóïðî÷íåíèÿ. Ïðè÷èíîé âñåõ ýòèõ ïðîöåññîâ â

îñíîâíîì ÿâëÿþòñÿ âíåøíèå ôàêòîðû, òàêèå êàê

ïàðàìåòðû íàãðóæåííîñòè, êëèìàòè÷åñêèå óñëî-

âèÿ è äðóãèå óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè. Ïðè ïîíèæå-

íèè ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû â íàèáîëåå ÷àñòî ïðè-

ìåíÿåìîé òðóáîïðîâîäíîé ñòàëè ñ ÎÖÊ-ðåøåò-

êîé ïðîèñõîäèò âÿçêîõðóïêèé ïåðåõîä [1], âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ìàòåðèàë ïîäâåðãàåòñÿ «îõðóï÷èâà-

íèþ», ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ ñ âÿçêîãî ìåíÿåòñÿ

íà õðóïêèé èëè êâàçèõðóïêèé.

Öåëü ðàáîòû — îöåíêà ïîâðåæäåííîñòè ìàòå-

ðèàëà ýëåìåíòîâ êðóïíûõ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé,

íà êîòîðûå âîçäåéñòâóþò äèíàìè÷åñêèå òåìïåðà-

òóðíûå è ìàëîöèêëîâûå íàãðóçêè [2]. Ñîãëàñíî

ïîñòóëàòàì ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ, ïðåäïîëàãà-

åòñÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ íàãðóçêè â ìà-

òåðèàëå âîêðóã èìåþùèõñÿ ìèêðîäåôåêòîâ ïðî-

èñõîäÿò ëîêàëüíûå àêòû ðàçðóøåíèÿ è íàêàïëè-

âàåòñÿ ïîâðåæäåííîñòü, âåëè÷èíà êîòîðîé çàâè-

ñèò êàê îò ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, òàê è îò

÷èñëà öèêëîâ, àìïëèòóäû è ÷àñòîòû ïðèëàãàå-

ìûõ íàïðÿæåíèé, ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð è ìíîæå-

ñòâà äðóãèõ ôàêòîðîâ.

Èñõîäÿ èç êîíöåïöèè íàêîïëåíèÿ ïîâðåæ-

äåíèé Êà÷àíîâà – Ðàáîòíîâà [3, 4], à òàêæå ïðåä-

ïîëàãàÿ àâòîìîäåëüíîñòü ïðîöåññîâ íàêîïëåíèÿ

ïîâðåæäåíèé â ìàòåðèàëå, çà N öèêëîâ ìàëîöèê-

ëîâîãî íàãðóæåíèÿ ïîëó÷èì âåëè÷èíó íàêîïëåí-

íîé ïîâðåæäåííîñòè:

" �

�

#

1

1
N

Ln

n

N

� , (1)

ãäå øLn — ïîâðåæäåííîñòü ïðè ìàëîöèêëîâîì íà-

ãðóæåíèè íà n-ì öèêëå; N — ñîîòâåòñòâóþùèé

ïîêàçàòåëü ÷èñëà öèêëîâ.

Ïîâðåæäåííîñòü, âû÷èñëÿåìàÿ ñîãëàñíî (1),

äîëæíà ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû

êîíñòðóêöèè ââèäó çíà÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ

ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà, â ÷àñò-

íîñòè, óäàðíîé âÿçêîñòè, è ñîîòâåòñòâóþùåé ëî-

êàëèçàöèè ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé â çîíå çà-

ðîæäåíèÿ è ðàçâèòèÿ òðåùèíû. Ðàíåå àâòîðàìè

áûëî ïîëó÷åíî âûðàæåíèå äëÿ ïîâðåæäåííîñòè

â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ ñ ó÷¸òîì

âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå

ýêñïëóàòàöèè [5]:

" � �

�

�

�

�

�

�

�

�$#

�

1

01
0

KCV T

KCV
T

j

T

T

j

N j ( )
,d

Ý

(2)

ãäå KCV — óäàðíàÿ âÿçêîñòü ìàòåðèàëà, Äæ/ñì2;

KCV0 — óäàðíàÿ âÿçêîñòü ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå T0; TÝj — òåìïåðàòóðà ýêñïëóàòàöèè íà

j-ì ó÷àñòêå ïóòè (âðåìåíè).

Îäíàêî ìîæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ

çàâèñèìîñòü íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé (2) ïðèìå-

íèìà â øèðîêîì äèàïàçîíå íàãðóçîê äëÿ îöåíêè

âûðàáîòêè ðåñóðñà êðóïíûõ ìåòàëëîêîíñòðóê-

öèé, èçãîòàâëèâàåìûõ èç ïîäâåðæåííûõ íèçêî-

òåìïåðàòóðíîìó âÿçêîõðóïêîìó ïåðåõîäó ñòàëåé

ñ ÎÖÊ-ðåøåòêîé.

Åùå Íîâîæèëîâûì [6] áûëà ââåäåíà îöåíêà

ïëàñòè÷åñêîãî «ðàçðûõëåíèÿ» ïî îñòàòî÷íîìó

óâåëè÷åíèþ îáúåìà ìåòàëëà, íà îñíîâå ïåðâîãî

èíâàðèàíòà òåíçîðà äåôîðìàöèè. Òàêèì îáðà-

çîì, ñêàëÿðíóþ ïîâðåæäåííîñòü ìîæíî ñâÿçàòü ñ

äåôîðìàöèåé ñäâèãà:

då = á dË, (3)

ãäå då — ïðèðàùåíèå ïëàñòè÷åñêîãî «ðàçðûõ-

ëåíèÿ» ýëåìåíòàðíîãî åäèíè÷íîãî îáúåìà ìàòå-

ðèàëà; dË = H dô — ïðèðàùåíèå ñòåïåíè äåôîð-

ìàöèè ñäâèãà çà ìàëûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè dô;

á — êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàêîïëåíèÿ è

ðàçâèòèÿ òðåùèí, çàâèñÿùèé îò ìàòåðèàëà, íà-

ïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ, òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè

äåôîðìàöèè, õàðàêòåðà íàãðóæåíèÿ (ñòàòè÷å-

ñêîå, ìàëîöèêëîâîå, ìíîãîöèêëîâîå).

Ââîäÿ çíà÷åíèå ïðåäåëüíîé äåôîðìàöèè

ñäâèãà åcr , ñîîòâåòñòâóþùåé ïðåäåëüíîìó ðàç-

ðûõëåíèþ ìàòåðèàëà â âåðøèíå ìèêðîòðåùèíû,

ïîñëå êîòîðîãî îáðàçóåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêàÿ òðå-

ùèíà, èíèöèèðóþùàÿ ðàçðóøåíèå, è îáîçíà÷èâ

dø = då/åcr , ïîëó÷èì

d
d

d" �

�

 

%

cr

H . (4)

Ïîâðåæäåííîñòü Ø çäåñü ìîæíî ïîíèìàòü

êàê ñòåïåíü èñïîëüçîâàíèÿ çàïàñà ïëàñòè÷íîñòè
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ìåòàëëà [7]. Òîãäà óñëîâèå ðàçðóøåíèÿ çàïèøåì

êàê

"

&

� � �
$ $

� %

 

%H H

cr

t

F

t
F F

d d

0 0

1, (5)

ãäå ËF — ïðåäåëüíîå ðàçðûõëåíèå ìèêðîîáúåìà

ìàòåðèàëà. Òàêèì îáðàçîì, ôèçè÷åñêèé ñìûñë

âûðàæåíèÿ (5) çàêëþ÷àåòñÿ â äîñòèæåíèè âåëè-

÷èíîé ïëàñòè÷åñêîãî «ðàçðûõëåíèÿ» â ìîìåíò

ðàçðóøåíèÿ åäèíèöû, ïîñëå ÷åãî ïðîèñõîäèò îá-

ðàçîâàíèå òðåùèíû êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà è íà-

ñòóïàåò ñòàäèÿ êàòàñòðîôè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ.

Çàâèñèìîñòü ïðåäåëüíîãî ðàçðûõëåíèÿ ËF îò

òåìïåðàòóðû ïðè âÿçêîõðóïêîì ïåðåõîäå áóäåò

îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì, àíàëîãè÷íûì (2):

& &
F F

T
KCV T

KCV
( )

( )
,� �

�

�

�

�

�

�

�

�0

0

1 (6)

ãäå ËF — ïðåäåëüíîå ðàçðûõëåíèå ìèêðîîáúåìà

ìàòåðèàëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Òàêèì îáðàçîì, óñëîâèå ðàçðóøåíèÿ (2) ïðè-

ìåíèìî äëÿ øèðîêîãî ñïåêòðà êîíñòðóêöèé è âè-

äîâ íàãðóæåíèÿ.

Èíòåãðàëüíûé ýôôåêò îò ìíîæåñòâà ðàçëè÷-

íûõ äåôåêòîâ, ðàñòóùèõ è ðàçìíîæàþùèõñÿ íà

íåñêîëüêèõ ñòðóêòóðíûõ (ìàñøòàáíûõ) óðîâíÿõ

â ïðåäåëàõ ëîêàëüíîé îáëàñòè, ìîæåò áûòü ó÷òåí

çàâèñèìîñòüþ, âûâåäåííîé ðàíåå íà îñíîâå ëîãè-

ñòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ, èëè óðàâíåíèÿ Ôåðõþëü-

ñòà, äëÿ äèíàìèêè äåôåêòîâ äèñëîêàöèîííîãî è

íåäèñëîêàöèîííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ñîäåðæàùèõ

âîäîðîä [8, 9]:

dø/dt = f(T, ó)ø(1 – ø). (7)

Â ñëó÷àå ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè â øèðîêîì

äèàïàçîíå íàãðóçîê è ó÷åòà ïðèáëèæåííîãî ðå-

øåíèÿ (7) [10] óñëîâèå ðàáîòîñïîñîáíîñòè ýëå-

ìåíòà ìåòàëëîêîíñòðóêöèè â óñëîâèÿõ íèçêèõ

êëèìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ïðèìåò ñëåäóþùèé

âèä:
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(8)

ãäå KCV0 è KCVj — óäàðíàÿ âÿçêîñòü ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå è â ìîìåíò j-ãî ïîâðåæäåíèÿ;

m ~ 0,25 – 0,3 — êîýôôèöèåíò, çàâèñÿùèé îò ìà-

òåðèàëà è âèäà ÍÄÑ. Òàêèì îáðàçîì, âûðàæåíèå

(8) ìîæåò ñëóæèòü ïðèáëèæåííîé îöåíêîé ïîâðå-

æäåííîñòè â óñëîâèÿõ íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ

òåìïåðàòóð äëÿ ñòàëåé, ïîäâåðæåííûõ âÿçêî-

õðóïêîìó ïåðåõîäó è èñïûòûâàþùèõ ïîòåðþ çà-

ïàñà ïëàñòè÷íîñòè.

Äîñòèæåíèå ïîâðåæäåííîñòüþ çíà÷åíèÿ Ø =

= 1 áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ïðåäåëüíîìó ñîñòîÿ-

íèþ ìàòåðèàëà è îïðåäåëÿòü ìîìåíò âûðàáîòêè

ðåñóðñà ýëåìåíòîì êîíñòðóêöèè.

Ìåòîäèêà è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé èñ-

ïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ ìåòîäèêó îöåíêè óäàð-

íîé âÿçêîñòè îáðàçöîâ ñ V-îáðàçíûì íàäðåçîì,

êîòîðûå èçãîòàâëèâàëè èç ìåòàëëà ñâàðíîãî øâà

(ÌØ), çîí òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ (ÇÒÂ) è îñíîâ-

íîãî ìåòàëëà (ÎÌ) (ðèñ. 1).

Íà ðèñ. 2, à ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå äàííûå (òî÷êè) è çàâèñèìîñòü (êðèâàÿ) óäàð-

íîé âÿçêîñòè ìàòåðèàëà èç ÇÒÂ îò òåìïåðàòóðû

ïîñëå ñïëàéíîâîé àïïðîêñèìàöèè. Àíàëîãè÷íûå

ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íà îáðàçöàõ èç çîí ÌØ

è ÎÌ, è ñîîòâåòñòâóþùèå êðèâûå àïïðîêñèìà-

öèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, á è â.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé [11], óäàð-

íàÿ âÿçêîñòü KCV â ÇÒÂ è ÌØ ïðè òåìïåðàòóðå

èñïûòàíèé, ðàâíîé –60 °C, ñóùåñòâåííî ñíèæàåò-

ñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè òåìïåðàòóðå íèæå –20 °C

(ìèíèìàëüíî ðåêîìåíäîâàííàÿ òåìïåðàòóðà äëÿ

ýòîé ñòàëè –70 °C) ìàòåðèàë ÇÒÂ è ÌØ ïðåòåð-

ïåâàåò âÿçêîõðóïêèé ïåðåõîä è ýíåðãèÿ, íåîáõî-

äèìàÿ äëÿ åãî ðàçðóøåíèÿ, ñóùåñòâåííî ïàäàåò.

Âñëåäñòâèå ýòîãî ñíèæàåòñÿ ñîïðîòèâëåíèå ìàòå-

ðèàëà äåéñòâèþ íàãðóçîê è ïðîèñõîäèò óñêîðåí-

íîå íàêîïëåíèå ñòðóêòóðíûõ ïîâðåæäåíèé, îáó-

ñëîâëåííîå ëîêàëèçàöèåé äåôîðìàöèé è îáðàçî-

âàíèåì ìèêðîòðåùèí.

Óìåíüøåíèå KCV ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

èñïûòàíèé îáóñëîâëåíî óõóäøåíèåì ñïîñîáíî-

ñòè ìàòåðèàëà âûñâîáîæäàòü ýíåðãèþ ïëàñòè÷å-

ñêèõ äåôîðìàöèé. Ïðè ýòîì KCV êîððåëèðóåò ñ

Jc , ïîýòîìó ôèçè÷åñêèì ñìûñëîì ïîñëåäíåé ñòà-

íîâèòñÿ âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ. Ïðè ðàâíûõ çíà-

÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû òàêàÿ ñâÿçü ðàíåå áûëà ïî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà âûðåçêè îáðàçöîâ

Fig. 1. The scheme of cutting samples



ëó÷åíà ýêñïåðèìåíòàëüíî [12] äëÿ âûñîêîïðî÷-

íîé æàðîñòîéêîé ñòàëè.

Ðàñ÷åò ïîâðåæäåííîñòè êîíñòðóêöèé

â ðàçëè÷íûõ êëèìàòè÷åñêèõ çîíàõ

Â ðàìêàõ èññëåäîâàíèé ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå

êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè â ðàçëè÷-

íûõ òåððèòîðèàëüíûõ çîíàõ Ðåñïóáëèêè Ñàõà

(ßêóòèÿ). Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû óñðåäíåííûå

ïî ìåñÿöàì çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð çà 2017 –

2018 ãã. â ïîñåëêå Îéìÿêîí, êîòîðûé îòíîñèòñÿ

ê Àðêòè÷åñêîé çîíå Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ), è

â ãîðîäå Ëåíñê, ðàñïîëîæåííîì â Þãî-Çàïàäíîé

ñóáàðêòè÷åñêîé ÷àñòè Ðåñïóáëèêè.

Èç àíàëèçà çàâèñèìîñòåé ñëåäóåò, ÷òî ïåðå-

ïàäû òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû â ñðåäíåì

ñîñòàâëÿþò áîëåå 60 °C. Åñëè ñîïîñòàâèòü çíà÷å-

íèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå

âûøåîïèñàííûõ èñïûòàíèé íà óäàðíûé èçãèá,

ñ äàííûìè ïî òåìïåðàòóðå, òî ìîæíî óâèäåòü,

÷òî â çèìíåå âðåìÿ ýëåìåíòû ìåòàëëîêîíñòðóê-

öèé èñïûòûâàþò áîëüøèå òåìïåðàòóðíûå íà-

ïðÿæåíèÿ, ò.å. ïîäâåðãàþòñÿ áîëüøîé îïàñíîñòè.

Â çèìíèé ïåðèîä ãîäà êîëè÷åñòâî ïîâðåæäåíèé

êðóïíûõ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé ðåçêî âîçðàñòà-

åò — áîëåå ïîëîâèíû ðàçðóøåíèé ïðèõîäèòñÿ íà

äåêàáðü è ÿíâàðü (ðèñ. 4) [13].

Çíà÷åíèÿ ìèíèìàëüíûõ òåìïåðàòóð îêðó-

æàþùåé ñðåäû â Àðêòè÷åñêîé çîíå îòðèöàòåëü-

íûå, â îñíîâíîì íèæå –20 °C, ÷òî îáóñëàâëèâàåò

ïîíèæåííûå çíà÷åíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè ìàòå-

ðèàëà ýëåìåíòîâ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé â áîëüøèé

ïåðèîä ýêñïëóàòàöèè. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû

ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé óäàðíîé âÿç-

êîñòè îáðàçöîâ, èçãîòîâëåííûõ èç ìåòàëëà øâà,

çîíû òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ è îñíîâíîãî ìåòàëëà

ýëåìåíòîâ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé èç ñòàëè 09Ã2Ñ,

ïî ñðåäíèì òåìïåðàòóðàì êàëåíäàðíîãî ìåñÿöà.

Â çèìíèé ïåðèîä óäàðíàÿ âÿçêîñòü îáðàçöîâ,

èçãîòîâëåííûõ èç îñíîâíîãî ìåòàëëà, ñîõðàíÿåò-

ñÿ íà äîñòàòî÷íî âûñîêîì óðîâíå, à îáðàçöîâ,

ïðåäñòàâëÿþùèõ ÇÒÂ è ÌØ, ñóùåñòâåííî ñíè-
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè óäàðíîé âÿçêîñòè KCV ñòàëè 09Ã2Ñ

â çîíàõ òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ (à), ìåòàëëà øâà (á), îñíîâ-

íîãî ìåòàëëà (â) îò òåìïåðàòóðû

Fig. 2. Temperature dependences of the impact toughness

of the V-notched specimens KCV of steel 09G2S in the heat

affected zones (a), weld metal (b), and base metal (c)

T
,
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Ðèñ. 3. Óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû îêðóæàþ-

ùåé ñðåäû ïî ìåñÿöàì â êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ã. Ëåí-

ñêà (1) è ï. Îéìÿêîí (2)

Fig. 3. Average monthly values of the ambient temperature

in climatic conditions of Lensk (1) and Oymyakon (2)
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Ðèñ. 4. Ðàñïðåäåëåíèå ñðåäíåé òåìïåðàòóðû (T
ñð

), à òàê-

æå êîëè÷åñòâà àâàðèé è ïîâðåæäåíèé ïî ìåñÿöàì

Fig. 4. Monthly distribution of the average temperature

(Tav) and the number of accidents and damages



æàåòñÿ. Íà ðèñ. 6 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû çíà-

÷åíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè ìàòåðèàëîâ ÇÒÂ è ÌØ

äëÿ ðàçíûõ êëèìàòè÷åñêèõ çîí ýêñïëóàòàöèè íà

òåððèòîðèè Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ).

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, äëÿ îäíî-

ãî è òîãî æå ìàòåðèàëà â çàâèñèìîñòè îò êëèìà-

òè÷åñêîé çîíû ýêñïëóàòàöèè íà òåððèòîðèè Ðåñ-

ïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ) áóäóò íàáëþäàòüñÿ ðàç-

ëè÷íûå çíà÷åíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè è ñîîòâåòñò-

âóþùèé óñëîâèÿì îêðóæàþùåé ñðåäû óðîâåíü

ïîâðåæäåííîñòè ýëåìåíòîâ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé.

Ðàñ÷åò ïîâðåæäåííîñòåé, íàêàïëèâàåìûõ â

ÇÒÂ è ÌØ ñòàëè 09Ã2Ñ, ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ íèç-

êèõ òåìïåðàòóð ýêñïëóàòàöèè íà ñíèæåíèå ïëà-

ñòè÷íîñòè ñîãëàñíî (8) ïîçâîëèë ïîëó÷èòü ñëå-

äóþùèå çíà÷åíèÿ: äëÿ çîíû Îéìÿêîí Ø = 0,928;

äëÿ Ëåíñêîãî ðàéîíà Ø = 0,751 (ðèñ. 7).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ âû÷èñëÿëè ïîâðåæäåííîñòü

ïî (2) äëÿ îáùåäîñòóïíûõ êëèìàòè÷åñêèõ óñëî-

âèé Êðàñíîÿðñêà. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà Ø =

= 0,5881 îêàçàëàñü ñóùåñòâåííî íèæå îöåíîê ïî-

âðåæäåííîñòè äëÿ òåððèòîðèé Ðåñïóáëèêè Ñàõà

(ßêóòèÿ), îòíîñèìûõ ê çîíàì Àðêòèêè è Ñóáàðê-

òèêè. Ðåàëüíûå æå ïîâðåæäåíèÿ âñëåäñòâèå áî-

ëåå æåñòêèõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè, óâåëè÷åííî-

ãî êîëè÷åñòâà çàðîäûøåâûõ ìèêðîòðåùèí è íà-

÷àëüíûõ ìèêðîäåôåêòîâ â ñâàðíûõ øâàõ è çîíå

òåðìè÷åñêîãî âëèÿíèÿ áóäóò îòëè÷àòüñÿ åùå â

áîëüøåé ñòåïåíè.

Òàêèì îáðàçîì, ïîâðåæäåííîñòü ýëåìåíòîâ

ìåòàëëîêîíñòðóêöèé, ïîäâåðãàþùèõñÿ ìàëîöèê-

ëîâîé óñòàëîñòè â ýêñòðåìàëüíûõ êëèìàòè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ, çà óêàçàííûé ïåðèîä ïî÷òè äîñòèãàåò

ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé, à èõ ðåñóðñ âûðàáàòûâà-

åòñÿ çíà÷èòåëüíî ðàíüøå, ÷åì ïðè ýêñïëóàòàöèè

â óñëîâèÿõ áîëåå óìåðåííîãî êëèìàòà ñðåäíåé

ïîëîñû Ðîññèè.

Âûâîäû

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ èññëåäîâàíèé ïðåäëîæåí

êðèòåðèé ïîâðåæäåííîñòè Ø, ó÷èòûâàþùèé

èçìåíåíèå ìåõàíèçìà íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé

â ðåçóëüòàòå âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà, îáóñëîâ-

ëåííîãî ýêñòðåìàëüíûìè êëèìàòè÷åñêèìè óñëî-

âèÿìè ýêñïëóàòàöèè ñòàëüíûõ êîíñòðóêöèé.

Ïðåäëîæåí ïîäõîä, ïðè êîòîðîì ñ ïîìîùüþ ÷èñ-

ëåííîé àïïðîêñèìàöèè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ

óäàðíîé âÿçêîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíèìàëü-

íûì òåìïåðàòóðàì ðåãèîíà ïî êàëåíäàðíûì ìå-

ñÿöàì. Ñ ïîìîùüþ íåãî ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü

ðîñò íàêîïëåííûõ ïîâðåæäåíèé è ñíèæåíèå ðå-

ñóðñà ýêñïëóàòèðóåìûõ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé â

çàâèñèìîñòè îò êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèé.

Ðàññ÷èòàíà íàêîïëåííàÿ ïîâðåæäåííîñòü ìà-

òåðèàëà ìåòàëëîêîíñòðóêöèè, èçãîòîâëåííîé èç
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Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé KCV ïî ñðåäíèì òåìïå-

ðàòóðàì êàëåíäàðíîãî ìåñÿöà

Fig. 5. KCV dependence on the average temperatures of

the calendar month
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Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå KCV ìàòåðèàëîâ ÇÒÂ (à) è ÌØ

(á) ïî ìåñÿöàì

Fig. 6. Monthly changes in KCV of the metal from heat af-

fected zone (a) and weld metal (b)
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Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå ïîâðåæäåííîñòè ìàòåðèàëà ìå-

òàëëîêîíñòðóêöèé ïî ìåñÿöàì ïðè ðàçëè÷íûõ êëèìàòè÷å-

ñêèõ óñëîâèÿõ

Fig. 7. Monthly change in the metal damage under differ-

ent climatic conditions



ñòàëè 09Ã2Ñ, ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ íèçêèõ òåìïåðà-

òóð íà ñíèæåíèå ïëàñòè÷íîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

â ðåãèîíàõ ñ óìåðåííûì êëèìàòîì íàêîïëåííàÿ

ïîâðåæäåííîñòü ïî÷òè â äâà ðàçà íèæå, ÷åì íà

òåððèòîðèè Êðàéíåãî Ñåâåðà.

Â óñëîâèÿõ íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ òåìïå-

ðàòóð íà ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ îáùåé ïîâðåæäåí-

íîñòè Ø çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ñíè-

æåíèå ïëàñòè÷íîñòè ìàòåðèàëà, èçìåðÿåìîå âå-

ëè÷èíîé åãî óäàðíîé âÿçêîñòè. Ïðè ýòîì íàïðÿ-

æåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ýëåìåíòîâ

ìåòàëëîêîíñòðóêöèé ñòàíîâèòñÿ áîëåå æåñòêèì

âñëåäñòâèå íèçêèõ òåìïåðàòóð ýêñïëóàòàöèè,

ïðè êîòîðûõ â ïðèìåíÿåìûõ ñòàëÿõ ñ ÎÖÊ-ðå-

øåòêîé ïðîèñõîäèò âÿçêîõðóïêèé ïåðåõîä.

Íåñìîòðÿ íà äîñòîâåðíîñòü îöåíêè ðåñóðñà

äëÿ ýëåìåíòîâ æåëåçíîäîðîæíîãî òðàíñïîðòà

[14], ïðîãíîçèðîâàíèå íàäåæíîñòè ñîñòîÿíèÿ ìå-

òàëëà îáúåêòîâ ïîâûøåííîé îïàñíîñòè ïðè ýêñ-

ïëóàòàöèè â óñëîâèÿõ íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ

òåìïåðàòóð òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâà-

íèé. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà îöåíêè óäàðíîé

âÿçêîñòè è ïðîãíîçèðîâàíèÿ ðåñóðñà ýëåìåíòîâ

ìåòàëëîêîíñòðóêöèé â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

âÿçêîõðóïêîãî ïåðåõîäà ïîçâîëèò óìåíüøèòü

îáúåì íåîáõîäèìûõ èñïûòàíèé áåç ïîòåðè äîñòî-

âåðíîñòè, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ — ïîëó÷èòü èí-

ôîðìàöèþ, íåäîñòóïíóþ ðàíåå èç-çà îãðàíè-

÷åííîãî äîñòóïà ê îïàñíîìó ïðîèçâîäñòâåííîìó

îáúåêòó.
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Â íåôòåãàçîâîé ïðîìûøëåííîñòè ÷àñòî âîçíèêàþò àâàðèéíûå ñèòóàöèè, îáóñëîâëåííûå

ðàçðóøåíèåì òðóáîïðîâîäîâ â ðåçóëüòàòå íàâîäîðîæèâàíèÿ è êîððîçèè. Êîððîçèîííûé

ïðîöåññ è íàâîäîðîæèâàíèå ìåòàëëà ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî ïðè íåêîòîðîì êðèòè÷åñêîì ñî-

îòíîøåíèè òîëùèíû ìåòàëëà è åãî ïðî÷íîñòè â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåãî äàâëåíèÿ òðàíñ-

ïîðòèðóåìîãî ïî ãàçîïðîâîäó ãàçà â ñòåíêå òðóáû îáðàçóþòñÿ ñêâîçíûå îòâåðñòèÿ. Íåñìîò-

ðÿ íà øèðîêèå èññëåäîâàíèÿ, ìíîãèå âîïðîñû, ñâÿçàííûå ñ ýòîé ïðîáëåìîé, òðåáóþò äàëü-

íåéøèõ èññëåäîâàíèé. Ýòî êàñàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, âîïðîñîâ êèíåòèêè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ

ìåòàëëà ñòåíîê òðóáîïðîâîäà è ðîëè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî (àêòèâíîãî) è ìîëèçîâàí-

íîãî (ñâÿçàííîãî) âîäîðîäà â ýòîì ïðîöåññå. Ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ âîäî-

ðîäîì öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ èç ñòàëè óñòàíîâëåíî ñîâïàäåíèå çîíû ïðîíèêíîâåíèÿ

ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî âîäîðîäà è îáëàñòè çàðîæäåíèÿ òðåùèíû îòðûâà. Äðóãèìè ñëîâàìè,

çîíó ïðèïîâåðõíîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà ìîæíî ñ÷èòàòü ëîêàëüíîé îáëàñòüþ ðåà-

ëèçàöèè ìèêðîñêîëà ïðè èñïûòàíèè íà ñîïðîòèâëåíèå îòðûâó. Ýòî ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü

êèíåòèêó è êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ñòàëè ïîä âëèÿíèåì êàê

äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî, òàê è ìîëèçîâàííîãî âîäîðîäà, ò.å. â óñëîâèÿõ îáðàòèìîé è íå-

îáðàòèìîé âîäîðîäíîé õðóïêîñòè. Ñ ïîìîùüþ óñòàíîâëåííîãî ðàçìåðíîãî ýôôåêòà ïðî-

íèêíîâåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè âíåäðåííîãî âîäîðîäà â öèëèíäðè÷åñêèå ñòàëüíûå îáðàç-

öû ðàçíîãî äèàìåòðà èçó÷åíà âîäîðîäíàÿ õðóïêîñòü ñòàëè ïðè êîíòðîëå ëîêàëüíîé êîí-

öåíòðàöèè âîäîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ

èññëåäîâàíèé âïåðâûå ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ îòðûâó (ìèêðîñêîëó) îò êîí-

öåíòðàöèè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî è ìîëèçîâàííîãî âîäîðîäà â çîíå ìèêðîñêîëà. Íà

îñíîâå ýëåêòðîííî-ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ èçëîìîâ îáðàçöîâ ñòàëè 18ÕÃÌÔ

ïîêàçàíî, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàäèéíîñòüþ ðàçâèòèÿ õðóïêîñòè èçìåíÿåòñÿ è ìîðôîëî-

ãèÿ èçëîìà. Èñõîäíîå âÿçêîå ðàçðóøåíèå ñìåíÿåòñÿ òèïè÷íî õðóïêèì îòðûâîì ïðè îáðà-

òèìîé õðóïêîñòè. Â äàëüíåéøåì, ïî ìåðå ðàçâèòèÿ íåîáðàòèìîé õðóïêîñòè, íàáëþäàåòñÿ

ñìåøàííîå ðàçðóøåíèå. Ïîëó÷åííàÿ òðåõñòàäèéíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëå-

íèÿ îòðûâó ñ ó÷åòîì ñîñòîÿíèé âîäîðîäà ïîäòâåðæäàåò ðàçëè÷íóþ ôèçè÷åñêóþ ïðèðîäó

ïðîöåññîâ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ âîäîðîäíîé õðóïêîñòè è îáúÿñíÿåò èçâåñòíîå ðàçäåëåíèå

âîäîðîäíîé õðóïêîñòè íà îáðàòèìóþ è íåîáðàòèìóþ âëèÿíèåì äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî

è ñâÿçàííîãî âîäîðîäà ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäîðîäíàÿ õðóïêîñòü; äèôôóçèîííî-ïîäâèæíûé âîäîðîä; îñòàòî÷-
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ýôôåêò.
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Diagnostics of the emergencies attributed to the pipeline destruction resulted from hydrogen charging

and corrosion is one of the important problems of the oil and gas industry. Corrosion and hydrogen charg-

ing of the metal lead to formation of holes in the pipe wall at a certain critical ratio of the metal strength

and thickness resulted from the impact of the internal pressure of the gas transported through the pipe-

line. Despite extensive research, many issues related to this problem require further consideration. This

concerns, in particular, the issues regarding kinetics of the brittle fracture of metal of the pipeline walls
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and the role of diffusion-mobile (active) and combined (bound) hydrogen in this process. Electrochemical

hydrogenation (saturation) of cylindrical steel samples revealed that the zone of penetration of electrolytic

hydrogen match the region of the cleavage crack origin, i.e., the area of the subsurface hydrogen distribu-

tion can be considered a local area of micro-cleavage in the peel tests thus making possible the study of ki-

netics and concentration dependences of steel brittle fracture under the impact of both diffusion-mobile

and combined hydrogen, i.e., under conditions of reversible and irreversible hydrogen brittleness. The

dependences of the peel resistance (micro-cleavage) on the concentration of diffusion-mobile (active) and

bound hydrogen in the micro-cleavage zone are obtained as a result of kinetic studies. Electron-fractogra-

phic study of fractures of 18KhGMF steel samples showed that fracture morphology changes in accor-

dance with the stages of brittleness development. The initial ductile fracture is followed by a typically brit-

tle peeling at reversible brittleness. Then, with the development of irreversible fragility, a mixed character

of destruction is observed. The obtained three-stage dependence of the peeling strength, taking into ac-

count different hydrogen states, proves the different physical nature of the processes at different stages of

hydrogen brittleness and connects the known reversible and irreversible hydrogen brittleness with the ef-

fect of diffusion-mobile and bound hydrogen, respectively.

Keywords: hydrogen brittleness; diffusion-mobile hydrogen; residual hydrogen; local concentration; peel

resistance (micro-cleavage); dimensional effect.

Ââåäåíèå

Îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì íåôòåãàçîâîé ïðî-

ìûøëåííîñòè ÿâëÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèå àâàðèé-

íûõ ñèòóàöèé, îáóñëîâëåííûõ ðàçðóøåíèåì òðó-

áîïðîâîäîâ â ðåçóëüòàòå íàâîäîðîæèâàíèÿ è êîð-

ðîçèè. Êîððîçèéíûé ïðîöåññ è íàâîäîðîæèâàíèå

ìåòàëëà ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî ïðè íåêîòîðîì êðè-

òè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè òîëùèíû ìåòàëëà è åãî

ïðî÷íîñòè â ðåçóëüòàòå âíóòðåííåãî äàâëåíèÿ

ãàçà, òðàíñïîðòèðóåìîãî ïî ãàçîïðîâîäó, â ñòåíêå

òðóáû îáðàçóþòñÿ ñêâîçíûå îòâåðñòèÿ. Ýòî ÿâëÿ-

åòñÿ ïðè÷èíîé áîëåå ïîëîâèíû àâàðèé íà ìàãè-

ñòðàëüíûõ ãàçîïðîâîäàõ.

Íåñìîòðÿ íà øèðîêèå èññëåäîâàíèÿ, ñâÿçàí-

íûå ñ ýòîé ïðîáëåìîé, ìíîãèå âîïðîñû òðåáóþò

äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé, â ÷àñòíîñòè, âîïðîñû

êèíåòèêè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ìåòàëëà ñòåíîê

òðóáîïðîâîäà è ðîëè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî

(àêòèâíîãî) è ìîëèçîâàííîãî (ñâÿçàííîãî) âîäî-

ðîäà â ýòîì ïðîöåññå.

Àíîìàëüíî âûñîêàÿ äèôôóçèîííàÿ ïîäâèæ-

íîñòü âîäîðîäà â ìåòàëëàõ è ñïëàâàõ, çíà÷èòåëü-

íûé ãðàäèåíò åãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ïðè íàâîäîðîæèâàíèè, à òàêæå ðÿä äðóãèõ

îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ çàòðóäíÿþò âûðàáîòêó

åäèíûõ ïîäõîäîâ ê îïðåäåëåíèþ êîíöåíòðàöèé

âîäîðîäà â ëîêàëüíûõ îáëàñòÿõ è èõ âëèÿíèÿ íà

ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ. Ê òîìó æå ê íà-

ñòîÿùåìó âðåìåíè îòñóòñòâóþò íàäåæíûå ìåòî-

äèêè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â ëî-

êàëüíûõ îáúåìàõ, à ñóùåñòâóþùèå äàþò òîëüêî

èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè [1].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà

ïðè åãî ëîêàëèçàöèè â îáëàñòè âêëþ÷åíèé, âåð-

øèíå òðåùèíû, íà ãðàíèöå è â òåëå çåðíà ïðèìå-

íÿþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ðàñïëàâëåíèÿ ìåòàëëà

â ëîêàëüíûõ îáëàñòÿõ (çîíäèðîâàíèå) ñ ïîñëå-

äóþùèì àíàëèçîì ñîñòàâà è êîëè÷åñòâà âûäå-

ëèâøèõñÿ ãàçîâ. Îäíàêî ýòè ìåòîäû çîíäèðîâà-

íèÿ (îæå-ñïåêòðîñêîïèÿ, èîííûé çîíä ñ ïîñëîé-

íûì àíàëèçîì, ëàçåðíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷å-

ñêèé ìåòîä, ëàçåðíûé çîíä, ýëåêòðîííî-ëó÷åâîé

çîíä è äð.) ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü òîëüêî êîëè÷å-

ñòâî íåîáðàòèìî ñâÿçàííîãî èëè îñòàòî÷íîãî âî-

äîðîäà (ÎÂ).

Âîïðîñû ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè êîí-

öåíòðàöèè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî âîäîðîäà

(ÄÏÂ) â çîíå èíèöèèðîâàíèÿ ðàçðóøåíèÿ ïîêà

íå ðåøåíû. Äîñòàòî÷íî ðàçðàáîòàíû ëèøü ìå-

òîäèêè îöåíêè èíòåãðàëüíîé êîíöåíòðàöèè ÄÏÂ

â ìåòàëëå [2]. Ïðè ýòîì îñòàåòñÿ îòêðûòûì âî-

ïðîñ, ê êàêîé ìàññå ìåòàëëà îòíîñèòü ýêñòðàãèðî-

âàííûé âîäîðîä. Åñëè îòíåñòè ñîäåðæàíèå âîäî-

ðîäà êî âñåé ìàññå îáðàçöà, òî ñðàâíèòåëüíûé

àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàçíûõ ðàáîò âûçîâåò çà-

òðóäíåíèå. Ê òîìó æå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ìåòàë-

ëîâ è ñïëàâîâ îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ êîíöåíòðàöè-

åé âñåãî àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà (ÄÏÂ è ÎÂ),

÷òî ïðèâîäèò ê íåîäíîçíà÷íûì ðåçóëüòàòàì äëÿ

îäíèõ è òåõ æå ñïëàâîâ.

Èç èçëîæåííîãî âûøå ñëåäóåò, ÷òî äëÿ äàëü-

íåéøèõ èññëåäîâàíèé êèíåòèêè õðóïêîãî ðàç-

ðóøåíèÿ ñòàëè íåîáõîäèìî ðàçäåëüíî îïðåäå-

ëÿòü êîíöåíòðàöèè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî

(àêòèâíîãî) è ìîëèçîâàííîãî (ñâÿçàííîãî) âîäî-

ðîäà íåïîñðåäñòâåííî â çîíå èíèöèèðîâàíèÿ

ðàçðóøåíèÿ.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèÿ

Ïðèïîâåðõíîñòíîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà

ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì íàñûùåíèè ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê èçâåñòíîå ëîêàëüíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå åãî â çîíå ðàçðóøåíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå

âûïîëíåíà ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòà-

òîâ ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà â îáðàçöàõ ðàçíîãî

äèàìåòðà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ

âîäîðîäà íåëèíåéíî çàâèñèò îò äèàìåòðà îáðàç-

öîâ: òîëùèíà íàâîäîðîæåííîãî ñëîÿ ó îáðàçöîâ

äèàìåòðîì 1 ìì ðàâíà 60 ± 15 ìêì, äèàìåòðîì

2 ìì — 200 ± 50 ìêì, äèàìåòðîì 6 ìì — 750 ±

± 250 ìêì (êîýôôèöèåíò íàäåæíîñòè 0,95) è ò.ä.
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì íàñûùå-

íèè îáðàçöîâ èç ñòàëè óñòàíîâëåí ðàçìåðíûé ýô-

ôåêò ïðîíèêíîâåíèÿ âîäîðîäà â öèëèíäðè÷åñêèå

îáðàçöû ðàçíîãî äèàìåòðà (ðèñ. 1).

Ñâåäåíèÿ î ãëóáèíå ïðîíèêíîâåíèÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêè âíåäðåííîãî âîäîðîäà â öèëèíäðè÷å-

ñêèå îáðàçöû ðàçíîãî äèàìåòðà ïîçâîëÿþò èçó-

÷àòü ïîâðåæäàåìîñòü è ÂÕ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ

ïðè êîíòðîëå ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà

â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Ëîêàëüíîñòü àíàëèçà:

ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ 200 – 400 ìêì äëÿ îáðàç-

öîâ äèàìåòðîì 2 – 4 ìì.

Âûáîð ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ îáðàçöîâ

ïðè èñïûòàíèÿõ íà ðàñòÿæåíèå ïîñëå íàâîäîðî-

æèâàíèÿ, à òàêæå îñíîâíîé õàðàêòåðèñòèêè

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ — ñîïðîòèâëåíèÿ îòðûâó

S (ìèêðîñêîëó) — ïðè èññëåäîâàíèè ïîâðåæäàå-

ìîñòè ñòàëè âîäîðîäîì îáîñíîâàí â [4]. Ïîêàçà-

íî, ÷òî ñòåïåíü ÂÕ (ÄS/S · 100 %) îñòàåòñÿ îäèíà-

êîâîé äëÿ îáðàçöîâ äèàìåòðîì 2 – 6 ìì, ò.å. äëÿ

ýòèõ îáðàçöîâ ñîáëþäàåòñÿ óñëîâèå ôèçè÷åñêîãî

ïîäîáèÿ ñâîéñòâ ìåòàëëà ïðè ýëåêòðîëèòè÷åñêîì

íàâîäîðîæèâàíèè. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîïî-

ñòàâëåíû ñ ðåçóëüòàòàìè ïî ðàçìåðíîìó ýôôåê-

òó ïðîíèêíîâåíèÿ âîäîðîäà â öèëèíäðè÷åñêèå

îáðàçöû. Èñïûòàíèÿ öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ

ñ êîëüöåâûì íàäðåçîì â óñëîâèÿõ ðåàëèçàöèè îò-

ðûâà ïîêàçûâàþò, ÷òî òðåùèíà çàðîæäàåòñÿ

âáëèçè íàäðåçà íà ãëóáèíå 0,1 – 0,2 ìì.

Òàêèì îáðàçîì, çîíà ïðîíèêíîâåíèÿ ýëåêòðî-

ëèòè÷åñêîãî âîäîðîäà è îáëàñòü çàðîæäåíèÿ òðå-

ùèíû îòðûâà ñîâïàäàþò. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî

çîíó ïðèïîâåðõíîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà

âáëèçè íàäðåçà ìîæíî ñ÷èòàòü ëîêàëüíîé îáëà-

ñòüþ ðåàëèçàöèè ìèêðîñêîëà ïðè èñïûòàíèè íà

ñîïðîòèâëåíèå îòðûâó.

Íà îñíîâàíèè óñòàíîâëåííûõ çàêîíîìåð-

íîñòåé ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ñîïðîòèâëåíèå ðàçðûâó è ñîïîñòàâ-

ëÿòü åãî ñ ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèåé àêòèâíîãî

èëè ñâÿçàííîãî âîäîðîäà â çîíå ðàçðûâà. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà èñïîëü-

çîâàëè îáðàçöû ðàçìåðàìè 2 × 7,5 × 25 ìì, ïîä-

âåðãíóòûå ìåõàíè÷åñêîé è ýëåêòðîõèìè÷åñêîé

ïîëèðîâêàì (äîïóñòèìî èçìåíåíèå ïëîùàäè è

ôîðìû îáðàçöîâ ïðè ñîõðàíåíèè òîëùèíû).

Îáðàçöû ýëåêòðîëèòè÷åñêè íàâîäîðîæèâàëè, çà-

òåì áûñòðî èçâëåêàëè èç ÿ÷åéêè, ïðîìûâàëè

â ñòðóå âîäû è â òåõíè÷åñêîì ýòèëîâîì ñïèðòå,

îñóøàëè è ïîìåùàëè â óñòàíîâêó Itnac DO-01

ôèðìû Adamele äëÿ àíàëèçà âîäîðîäà. Âðåìÿ îò

ìîìåíòà èçâëå÷åíèÿ èç ÿ÷åéêè äî íà÷àëà àíàëè-
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Ðèñ. 1. Ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ âîäîðîäà X ïðè ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîì íàñûùåíèè ñòàëüíûõ öèëèíäðè÷åñêèõ

îáðàçöîâ ðàçíîãî äèàìåòðà d (ðàçìåðíûé ýôôåêò ïðîíèê-

íîâåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè âíåäðåííîãî âîäîðîäà â öè-

ëèíäðè÷åñêèå ñòàëüíûå îáðàçöû ðàçíîãî äèàìåòðà) [3]:

1, 3 — ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ; 2 — óñðåäíåí-

íîå çíà÷åíèå ýêñïåðèìåíòà; ïóíêòèðîì ïîêàçàí äîâå-

ðèòåëüíûé èíòåðâàë çíà÷åíèé ãëóáèíû ïðîíèêíîâåíèÿ

âîäîðîäà

Fig. 1. Hydrogen penetration depth X at electrochemical

saturation of steel cylindrical samples of different diameter

d (dimensional effect of penetration of electrochemically

embedded hydrogen into cylindrical steel samples of differ-

ent diameter) [3]: 1, 3 — experimental scatter; 2 — experi-

mental averages; dotted line corresponds to the confidence

interval of the hydrogen penetration depth
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè îáùåãî (1), ñâÿçàííîãî

(2), äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî (3) âîäîðîäà è ñîïðîòèâëå-

íèÿ îòðûâó (4) ñòàëè 18ÕÃÌÔ â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè

íàâîäîðîæèâàíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ñðåäà íà-

âîäîðîæèâàíèÿ: íàñûùåííûé âîäíûé ðàñòâîð ñåðîâîäî-

ðîäà ñ äîáàâëåíèåì 5 % ñîëÿíîé êèñëîòû äî pH 0,6 ± 0,1)

Fig. 2. Change in the concentration of total (1), bound (2)

and diffusion-mobile (3) hydrogen and peel resistance (4) of

steel 18KhGMF depending on the time of hydrogenation at

room temperature (hydrogenation medium: saturated hy-

drogen sulfide solution added with 5% hydrochloric acid up

to pH 0.6 ± 0.1)



çà âîäîðîäà íå ïðåâûøàëî 20 ñ. Îáùàÿ äëèòåëü-

íîñòü àíàëèçà ñîñòàâëÿëà 5 – 8 ìèí.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

Îïðåäåëÿëè îáùóþ êîíöåíòðàöèþ âñåãî àá-

ñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà è êîíöåíòðàöèþ îñòà-

òî÷íîãî âîäîðîäà â îáðàçöàõ. Â ýòèõ öåëÿõ ïðî-

âîäèëè àíàëèç ïîëîâèíû îáðàçöîâ-ñâèäåòåëåé

ïîñëå íàâîäîðîæèâàíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîí-

öåíòðàöèè âñåãî àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà.

Âòîðóþ ïîëîâèíó îáðàçöîâ-ñâèäåòåëåé íàâîäîðî-

æèâàëè, çàòåì ïîäâåðãàëè äåãàçàöèè ñ âûäåëåíè-

åì ÄÏÂ (âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå íà âîçäóõå) â òå÷åíèå äâóõ ÷àñîâ, à äàëåå íà

óñòàíîâêå Itnac DO-01 îïðåäåëÿëè â íèõ êîíöåí-

òðàöèþ îñòàâøåãîñÿ âîäîðîäà. Êîíöåíòðàöèþ

ÄÏÂ íàõîäèëè êàê ðàçíîñòü ìåæäó êîíöåíòðà-

öèÿìè îáùåãî è îñòàâøåãîñÿ ìîëèçîâàííîãî âî-

äîðîäà è êà÷åñòâåííî ñîïîñòàâëÿëè ñ ðåçóëüòàòà-

ìè ðàäèîìåòðè÷åñêîãî è õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

àíàëèçîâ ïîñëå äåãàçàöèè âîäîðîäà èç ìåòàëëà.

Ñîãëàñíî ðàçìåðíîìó ýôôåêòó â îáðàçöàõ

òîëùèíîé 2 ìì âîäîðîä íàõîäèòñÿ â ïðèïîâåðõ-

íîñòíîì ñëîå 0,25 ìì. Âû÷èñëÿÿ êîíöåíòðàöèþ

ÄÏÂ ïîñëå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà, âîäî-

ðîä îòíîñèëè ê ìàññå ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ.

Ñòðîèëè òðè ãðàôèêà èçìåíåíèÿ êîíöåíòðà-

öèè âîäîðîäà (îáùåãî, îñòàòî÷íîãî è äèôôóçèîí-

íî-ïîäâèæíîãî) â îáðàçöàõ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâ-

ëåíû êèíåòè÷åñêèå äèàãðàììû ýëåêòðîëèòè-

÷åñêîãî íàâîäîðîæèâàíèÿ è ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ

âîäîðîäà ïî ñîñòîÿíèÿì, à òàêæå èçìåíåíèå ñî-

ïðîòèâëåíèÿ îòðûâó ñòàëè 18 ÕÃÌÔ.

Êèíåòèêó âëèÿíèÿ âîäîðîäà íà ñîïðîòèâëå-

íèÿ ñòàëåé îòðûâó èçó÷àëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Îáðàçöû áåç íàãðóçêè íàâîäîðîæèâàëè â ñåðîâî-

äîðîäñîäåðæàùèõ âîäíûõ ñðåäàõ. Ïîñëå âûäåðæ-

êè ðàçëè÷íîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàçöû èç-

âëåêàëè èç ðàñòâîðîâ, âûñóøèâàëè ôèëüòðîâàëü-

íîé áóìàãîé è ïîòîêîì òåïëîãî âîçäóõà è òóò æå

èñïûòûâàëè íà ðàñòÿæåíèå ñî ñêîðîñòüþ íàãðó-

æåíèÿ 30 ìì â ìèíóòó íà ðàçðûâíîé ìàøèíå

FM-500. (Âðåìÿ îò ìîìåíòà èçâëå÷åíèÿ îáðàçöîâ

èç ðàñòâîðà äî èñïûòàíèÿ êîíòðîëèðîâàëè, îíî

ñîñòàâëÿëî ~1,5 ìèí.) Çàïèñûâàëè äèàãðàììû

íàãðóæåíèÿ.
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Ðèñ. 3. Ñòðîåíèå èçëîìîâ îáðàçöîâ èç ñòàëè 18ÕÃÌÔ áåç âîäîðîäà: à – â — ñêàíèðóþùàÿ ìèêðîñêîïèÿ, óâåëè÷åíèå 50,

1000, 3000 ñîîòâåòñòâåííî; ã — ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (óãîëüíàÿ ðåïëèêà), óâåëè÷åíèå 6000

Fig. 3. The structure of the fractures of hydrogen-free steel samples (18KhGMF): a – c — scanning microscopy, magnification

50, 1000, 3000, respectively; d — electron microscopy (carbon replica), magnification 6000



Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèé âïåðâûå ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñî-

ïðîòèâëåíèÿ îòðûâó (ìèêðîñêîëó) îò êîíöåíòðà-

öèè äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî è ìîëèçîâàííîãî

âîäîðîäà â çîíå ìèêðîñêîëà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ñîïðîòèâëåíèå îòðûâó S

èçìåíÿåòñÿ ñèíõðîííî ñ êèíåòè÷åñêèìè ïðåâðà-

ùåíèÿìè àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà. Ýòî èçìå-

íåíèå íàèáîëåå âûðàæåíî â óñëîâèÿõ íåñòàöèî-

íàðíîé äèôôóçèè, êîãäà âîäîðîä â ìåòàëëå íàõî-

äèòñÿ â äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîì ñîñòîÿíèè è

ìîæåò ïîêèäàòü òâåðäóþ ôàçó ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Ñîïðîòèâëåíèå îòðûâó S ðåçêî

ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ïîäâèæ-

íîãî âîäîðîäà è çàìåòíî âîññòàíàâëèâàåòñÿ ïðè

óìåíüøåíèè åãî êîíöåíòðàöèè â ñâÿçè ñ ïåðåõî-

äîì â ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå, à ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ

êîíöåíòðàöèè ìîëèçîâàííîãî âîäîðîäà ïðîèñõî-

äèò ñíîâà ïîíèæåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ îòðûâó S.

Ñòàäèéíîñòü êèíåòèêè ðàçâèòèÿ ïîâðåæäà-

åìîñòè ìåòàëëà â ïðîöåññå ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî

íàâîäîðîæèâàíèÿ îáóñëîâëåíà êèíåòè÷åñêèìè

ïðåâðàùåíèÿìè àáñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà.

Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìîé â òîì ñìûñëå,

÷òî âûäåðæêà îáðàçöîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå ïðèâîäèò ê ýôôóçèè ÄÏÂ è âîññòàíîâëåíèþ

ñâîéñòâ. Âòîðàÿ ñòàäèÿ íåçíà÷èòåëüíîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ ïðî÷íîñòè îáóñëîâëåíà óìåíüøåíèåì

êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíîãî âîäîðîäà â ñâÿçè ñ åãî

ïåðåõîäîì â ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå. Òðåòüÿ ñòàäèÿ

íåîáðàòèìà è îáóñëîâëåíà ðàçâèòèåì êîëëåêòî-

ðîâ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà. Ïîëó÷åííàÿ òðåõ-

ñòàäèéíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâ-

ëåíèÿ îòðûâó ñ ó÷åòîì ñîñòîÿíèé âîäîðîäà ïîä-

òâåðæäàåò è îáúÿñíÿåò èçâåñòíîå ðàçäåëåíèå ÂÕ

íà îáðàòèìóþ è íåîáðàòèìóþ âëèÿíèåì äèô-

ôóçèîííî-ïîäâèæíîãî è ñâÿçàííîãî âîäîðîäà

ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, èñïûòàíèÿ öèëèíäðè÷åñêèõ

îáðàçöîâ ñ êîëüöåâûì íàäðåçîì â óñëîâèÿõ ðåà-

ëèçàöèè îòðûâà ïîêàçàëè, ÷òî çîíà ïðîíèêíîâå-
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Ðèñ. 4. Ñòðîåíèå èçëîìîâ îáðàçöîâ èç ñòàëè 18ÕÃÌÔ ïîñëå òðåõ ÷àñîâ íàâîäîðîæèâàíèÿ (ñòàäèÿ îáðàòèìîãî ðàçóïðî÷-

íåíèÿ): à – â — ñêàíèðóþùàÿ ìèêðîñêîïèÿ, óâåëè÷åíèå 50, 1000, 3000 ñîîòâåòñòâåííî; ã — ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

(óãîëüíàÿ ðåïëèêà), óâåëè÷åíèå 6000

Fig. 4. The structure of the fractures of steel samples (18KhGMF) after 3 h of hydrogenation (stage of reversible softening):

a – c — scanning microscope, magnification 50, 1000, 3000, respectively; d — electron microscopy (carbon replica), magnifica-

tion 6000



íèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî âîäîðîäà è îáëàñòü çàðî-

æäåíèÿ òðåùèíû îòðûâà (ìèêðîñêîëà) ñîâïàäà-

þò. Äðóãèìè ñëîâàìè, çîíà ïðèïîâåðõíîñòíîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà âáëèçè íàäðåçà ÿâëÿåò-

ñÿ ëîêàëüíîé îáëàñòüþ ðåàëèçàöèè ìèêðîñêîëà.

Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ñîïîñòàâëÿòü ñîïðîòèâëå-

íèå îòðûâó è ëîêàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäà

â çîíå ðàçðóøåíèÿ îáðàçöîâ.

Â ñâÿçè ñ ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè ïðåä-

ñòàâëÿëîñü íåîáõîäèìûì èçáèðàòåëüíî èññëåäî-

âàòü âëèÿíèå àêòèâíîãî è ñâÿçàííîãî âîäîðîäà

íà ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ â ñòàëè.

Èññëåäîâàíèå èçëîìîâ îáðàçöîâ ñòàëè

18ÕÃÌÔ ïðîâîäèëè ïîñëå ðàçðûâà èñõîäíûõ

(áåç âîäîðîäà) îáðàçöîâ è îáðàçöîâ íà ðàçëè÷-

íûõ ñòàäèÿõ âîäîðîäíîé õðóïêîñòè: ïðè îáðàòè-

ìîì ðàçóïðî÷íåíèè (íàâîäîðîæèâàíèå â òå÷åíèå

3 ÷), íåçíà÷èòåëüíîì âîññòàíîâëåíèè ïðî÷íîñòè

(4,5 ÷) è íåîáðàòèìîì îõðóï÷èâàíèè (25 ÷). Èçëî-

ìû èçó÷àëè íà ìèêðîñêîïå ÌÁÑ-2, ñêàíèðóþùåì

ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå Cwikscan-100. Îñíîâ-

íûå ðåçóëüòàòû ôðàêòîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâà-

íèé èçëîìîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 – 6.

Èçëîìû ñòàëè 18 ÕÃÌÔ áåç âîäîðîäà (ñì.

ðèñ. 3) èìååò ñòðóêòóðó âÿçêîãî îòðûâà, õàðàê-

òåðíóþ äëÿ ïëàñòè÷íûõ ñòàëåé ïîñëå ðàñòÿæåíèÿ

öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñ ãëóáîêèì îñòðûì

íàäðåçîì. Íàëè÷èå äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíî ÷åðå-

äóþùèõñÿ êðóïíûõ è ìåëêèõ ÿìîê îáóñëîâëåíî,

êàê ïðàâèëî, íåîäíîðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû ìàòå-

ðèàëà è, ñîîòâåòñòâåííî, íåðàâíîìåðíîñòüþ ïëà-

ñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè. Íåîäíîðîäíîñòü ìèêðî-

ñòðóêòóðû ñòàëè íàãëÿäíî âèäíà íà ðèñ. 5, ã.

ßìî÷íàÿ ñòðóêòóðà èçëîìà ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî ðàçðóøåíèå îòðûâîì ïðîèñõîäèò ïî ìå-

õàíèçìó ñëèÿíèÿ ìèêðîïîð, îáðàçóþùèõñÿ â ïðî-

öåññå ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè [5 – 10].

Íà ñòàäèè îáðàòèìîãî ðàçóïðî÷íåíèÿ õàðàê-

òåð ðàçðóøåíèÿ íàâîäîðîæåííîé ñòàëè ðåçêî ìå-

íÿåòñÿ (ñì. ðèñ. 4). Âèäíû îòäåëüíûå ó÷àñòêè

õðóïêîãî ñêîëà êðèñòàëëîâ (à), ïëîñêèå ôàñåòêè

èñòèííî õðóïêîãî îòðûâà (á). Âèä îòðûâà ñìå-

øàííûé, ò.å. ðàçðóøåíèå ïðîèñõîäèò êàê âíóò-
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Ðèñ. 5. Ñòðîåíèå èçëîìîâ (à – â) è ìèêðîñòðóêòóðà (ã) îáðàçöîâ èç ñòàëè 18 ÕÃÌÔ ïîñëå 4,5 ÷àñîâ íàâîäîðîæèâàíèÿ

(ñòàäèÿ íåçíà÷èòåëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïðî÷íîñòè): à – â — ñêàíèðóþùàÿ ìèêðîñêîïèÿ, óâåëè÷åíèå 50, 1000, 3000 ñîîò-

âåòñòâåííî; ã — ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ (óãîëüíàÿ ðåïëèêà), óâåëè÷åíèå 1000

Fig. 5. The fracture structure (a – c) and microstructure (d) of steel samples (18KhGMF) after 4.5 h of hydrogenation (stage

of slight strength recovery): a – c — scanning microscopy, magnification 50, 1000, 3000, respectively; d — electron microscopy

(carbon replica), magnification 1000



ðèçåðåííîå ñ êðèñòàëëè÷åñêèì èçëîìîì, òàê è

ìåæçåðåííîå ñ çåðíèñòûì èçëîìîì. Íà ôàñåòêàõ

(â) âèäíû ìåëêèå è êðóïíûå ñòóïåíüêè. Â ðåçóëü-

òàòå íà ïîâåðõíîñòè èçëîìà âûÿâëÿåòñÿ ðó÷üè-

ñòûé èçëîì, òèïè÷íûé äëÿ áîëüøèíñòâà õðóïêèõ

èçëîìîâ ïóòåì îòðûâà. Òðåùèíû çàðîæäàþòñÿ,

êàê ïðàâèëî, íà êðàþ ôàñåòîê, îòêóäà ðàñõîäÿòñÿ

ëó÷è-ñêëàäêè. Íà ðèñ. 4, ã ïðè óâåëè÷åíèè 6000

íàáëþäàåòñÿ ñãëàæåííûé ðå÷íîé óçîð è äîñòà-

òî÷íî ãëàäêèå ïîâåðõíîñòè ôàñåòîê [11 – 15].

Íà ñòàäèè íåçíà÷èòåëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

ïðî÷íîñòè ôðàêòîãðàììû ðàçðóøåíèÿ ñëåãêà èç-

ìåíÿþòñÿ (ñì. ðèñ. 5, à – â). Èçëîì îñòàåòñÿ õðóï-

êèì, õîòÿ ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ÷èñëî è ðàçìåðû

õðóïêèõ ñêîëîâ è êðóïíûõ âåðòèêàëüíûõ ñòóïå-

íåê óìåíüøàþòñÿ.

Íà ñòàäèè íåîáðàòèìîãî îõðóï÷èâàíèÿ íà-

áëþäàþòñÿ ÿâíûå èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå èçëî-

ìîâ (ñì. ðèñ. 6). Â èçëîìå âèäíû êàê ïëîñêèå ôà-

ñåòêè õðóïêîãî îòðûâà, òàê è ó÷àñòêè ÿìî÷íîé

ñòðóêòóðû, îáóñëîâëåííîé ñëèÿíèåì ìèêðîïîð.

Òàêàÿ íåîäíîðîäíîñòü èçëîìà ñâèäåòåëüñòâóåò î

ìèêðîëîêàëüíîé íåîäíîðîäíîñòè ðàçðóøåíèÿ —

íàáëþäàþòñÿ ïðèçíàêè è õðóïêîãî îòðûâà, è âÿç-

êîãî ðàçðóøåíèÿ. Òàêîå ðàçðóøåíèå ìîæíî êâà-

ëèôèöèðîâàòü êàê êâàçèîòðûâ.

Âûâîäû

Ïóòåì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ öè-

ëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ èç ñòàëè óñòàíîâëåíî

ñîâïàäåíèå çîíû ïðîíèêíîâåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷å-

ñêîãî âîäîðîäà è îáëàñòè çàðîæäåíèÿ òðåùèíû

îòðûâà. Çîíó ïðèïîâåðõíîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

âîäîðîäà ìîæíî ñ÷èòàòü ëîêàëüíîé îáëàñòüþ

ðåàëèçàöèè ìèêðîñêîëà ïðè èñïûòàíèè íà ñî-

ïðîòèâëåíèå îòðûâó. Ýòî ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü

êèíåòèêó è êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè

õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ ñòàëè ïîä âëèÿíèåì êàê

äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî, òàê è ìîëèçîâàííîãî

âîäîðîäà, ò.å. â óñëîâèÿõ îáðàòèìîé è íåîáðàòè-

ìîé âîäîðîäíîé õðóïêîñòè.

Ñ ïîìîùüþ óñòàíîâëåííîãî ðàçìåðíîãî ýô-

ôåêòà ïðîíèêíîâåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêè âíå-

äðåííîãî âîäîðîäà â öèëèíäðè÷åñêèå ñòàëüíûå

îáðàçöû ðàçíîãî äèàìåòðà èçó÷åíà âîäîðîäíàÿ

õðóïêîñòü ñòàëè ïðè êîíòðîëå ëîêàëüíîé êîíöåí-

òðàöèè âîäîðîäà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå. Â ðå-

çóëüòàòå ïðîâåäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâà-

íèé âïåðâûå ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëå-

íèÿ îòðûâó (ìèêðîñêîëó) îò êîíöåíòðàöèè äèô-

ôóçèîííî-ïîäâèæíîãî è ìîëèçîâàííîãî âîäîðîäà

â çîíå ìèêðîñêîëà.

Íà îñíîâå ýëåêòðîííî-ôðàêòîãðàôè÷åñêîãî

èññëåäîâàíèÿ èçëîìîâ îáðàçöîâ ñòàëè 18ÕÃÌÔ
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Ðèñ. 6. Ñòðîåíèå èçëîìîâ îáðàçöîâ èç ñòàëè 18ÕÃÌÔ ïîñëå 25 ÷àñîâ íàâîäîðîæèâàíèÿ (ñòàäèÿ íåîáðàòèìîãî îõðóï÷è-

âàíèÿ): à – ã — ñêàíèðóþùàÿ ìèêðîñêîïèÿ, óâåëè÷åíèå 50, 1000, 1000, 3000 ñîîòâåòñòâåííî; ä — ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêî-

ïèÿ (óãîëüíàÿ ðåïëèêà), óâåëè÷åíèå 6000

Fig. 6. The structure of the fractures of steel samples (18KhGMF) after 25 hours of hydrogenation (stage of irreversible

embrittlement): a – d — scanning microscope, magnification 50, 1000, 1000, 3000, respectively; e — electron microscopy (car-

bon replica), magnification 6000



ïîêàçàíî, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàäèéíîñòüþ

ðàçâèòèÿ õðóïêîñòè èçìåíÿåòñÿ è ìîðôîëîãèÿ

èçëîìà. Èñõîäíîå âÿçêîå ðàçðóøåíèå ñìåíÿåòñÿ

òèïè÷íî õðóïêèì îòðûâîì ïðè îáðàòèìîé õðóï-

êîñòè. Â äàëüíåéøåì, ïî ìåðå ðàçâèòèÿ íåîáðà-

òèìîé õðóïêîñòè, íàáëþäàåòñÿ ñìåøàííîå ðàçðó-

øåíèå. Ïîëó÷åííàÿ òðåõñòàäèéíàÿ çàâèñèìîñòü

èçìåíåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ îòðûâó ñ ó÷åòîì ñî-

ñòîÿíèé âîäîðîäà ïîäòâåðæäàåò ðàçëè÷íóþ ôè-

çè÷åñêóþ ïðèðîäó ïðîöåññîâ íà ðàçëè÷íûõ ñòà-

äèÿõ âîäîðîäíîé õðóïêîñòè è îáúÿñíÿåò èçâåñò-

íîå ðàçäåëåíèå âîäîðîäíîé õðóïêîñòè íà îáðàòè-

ìóþ è íåîáðàòèìóþ âëèÿíèåì äèôôóçèîííî-ïîä-

âèæíîãî è ñâÿçàííîãî âîäîðîäà ñîîòâåòñòâåííî.
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Ìåæäóíàðîäíàÿ ñèñòåìà åäèíèö (SI), ïðèíÿòàÿ

íà XI Ãåíåðàëüíîé êîíôåðåíöèè ïî ìåðàì è âå-

ñàì (ÃÊÌÂ) â 1960 ã., ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì

ðàçâèòèåì ìåòðè÷åñêîé ñèñòåìû ìåð, ðîäèâøåé-

ñÿ â XVIII â.

Èç ðåàëèçàöèé ñåìè îñíîâíûõ åäèíèö SI íàè-

áîëåå óÿçâèìûì ÿâëÿåòñÿ êèëîãðàìì — àðòåôàêò

â âèäå ïëàòèíî-èðèäèåâîãî öèëèíäðà, êîòîðûé

ìîæåò áûòü óíè÷òîæåí ïðè ñòèõèéíîì áåäñòâèè

èëè èñïîð÷åí. Íåÿñåí âîïðîñ ñòàáèëüíîñòè ïðè-

ïèñàííîãî åìó íîìèíàëà, òàê êàê çà 100 ëåò ñëè-

÷åíèé ñ íàöèîíàëüíûìè ïðîòîòèïàìè (1889 –

1991 ãã.) âûÿâèëîñü ðàñõîæäåíèå èõ ìàññ ñî âðå-

ìåíåì íà 50 ìêã. Èìåííî ïîýòîìó XXI ÃÊÌÂ

(1999 ã.) ïðèíÿëà Ðåçîëþöèþ 7 î íåîáõîäèìîñòè

ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ íàöèîíàëüíûìè ìåò-

ðîëîãè÷åñêèìè èíñòèòóòàìè ñòðàí – ÷ëåíîâ Ìåò-

ðè÷åñêîé êîíâåíöèè ïî ïðèâÿçêå åäèíèöû ìàññû

ê ôóíäàìåíòàëüíûì êîíñòàíòàì. Ýòî âàæíî åùå

è ïîòîìó, ÷òî îïðåäåëåíèÿ àìïåðà, ìîëÿ è êàíäå-

ëû çàâèñÿò îò îïðåäåëåíèÿ êèëîãðàììà. Îäíî-

âðåìåííî íåîïðåäåëåííîñòü îöåíêè òðîéíîé òî÷-

êè âîäû èç-çà ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé, èçîòîïíîãî

ñîñòàâà âîäû è ò.ï. âûçûâàëà íåîáõîäèìîñòü ïå-

ðåîïðåäåëåíèÿ êåëüâèíà. Ñåêóíäà è ìåòð óæå ïî

îïðåäåëåíèþ áûëè ïðèâÿçàíû ê ôèçè÷åñêèì

êîíñòàíòàì.

Íà 93-ì çàñåäàíèè Ìåæäóíàðîäíîãî Êîìèòå-

òà ìåð è âåñîâ (ÌÊÌÂ) (2004 ã.) îáñóæäàëàñü âîç-

ìîæíîñòü ïåðåîïðåäåëåíèÿ êèëîãðàììà, à íà

94-ì çàñåäàíèè â 2005 ã. áûëà ïðèíÿòà Ðåêîìåí-

äàöèÿ î ïîäãîòîâèòåëüíûõ ìåðàõ ïî ïåðåîïðåäå-

ëåíèþ êèëîãðàììà, àìïåðà, êåëüâèíà è ìîëÿ ñ

ïðèâÿçêîé èõ ê òî÷íî èçâåñòíûì (ò.å. èìåþùèì

íóëåâóþ íåîïðåäåëåííîñòü) çíà÷åíèÿì ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ êîíñòàíò. Ýòà ïðîöåäóðà áûëà îïðî-

áîâàíà â 1983 ã. ñ ââåäåíèåì íîâîãî îïðåäåëåíèÿ

ìåòðà ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè ñêîðîñòè

ñâåòà. Òåïåðü æå íàäî áûëî ðåøèòü äâå çàäà÷è:

âî-ïåðâûõ, óñòàíîâèòü íàáîð ôóíäàìåíòàëüíûõ

ôèçè÷åñêèõ (îïðåäåëÿþùèõ) êîíñòàíò äëÿ ïåðå-

îïðåäåëåíèÿ ÷åòûðåõ âûøåîçíà÷åííûõ åäèíèö,

à âî-âòîðûõ, èçìåðèòü (îïðåäåëèòü) âûáðàííûå

êîíñòàíòû, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ äîëæíû áûòü ïî-

òîì òî÷íî çàôèêñèðîâàíû, ñ íàèâûñøåé äîñòóï-

íîé òî÷íîñòüþ, ÷òîáû áûëà ãàðàíòèðîâàíà óæå

äîñòèãíóòàÿ òî÷íîñòü ýòàëîííûõ çíà÷åíèé îáñó-

æäàåìûõ åäèíèö âåëè÷èí. Íàáîð äëÿ ïåðåîïðå-

äåëåíèé áûë óñòàíîâëåí â ñîñòàâå ïîñòîÿííîé

Ïëàíêà, ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà ýëåêòðîíà, ïîñòî-

ÿííîé Áîëüöìàíà è ïîñòîÿííîé Àâîãàäðî ñîîò-

âåòñòâåííî. Äëÿ îöåíêè ýòèõ êîíñòàíò çíà÷åíèÿ

îòíîñèòåëüíûõ ñòàíäàðòíûõ íåîïðåäåëåííîñòåé

äîëæíû áûëè ñîñòàâëÿòü ìåíåå 2 · 10–8 äëÿ ïîñòî-

ÿííîé Ïëàíêà è ïîñòîÿííîé Àâîãàäðî, ìåíåå

1 · 10–8 äëÿ ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà ýëåêòðîíà è ìå-

íåå 1 · 10–6 äëÿ ïîñòîÿííîé Áîëüöìàíà.

Â 2017 ã. ìåæäóíàðîäíûé Êîìèòåò ïî ÷èñëåí-

íûì äàííûì äëÿ íàóêè è òåõíèêè (CODATA) íà

îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåí-

íûõ â ìåòðîëîãè÷åñêèõ èíñòèòóòàõ, ïîäãîòîâèë è

îïóáëèêîâàë ñîãëàñîâàííûå çíà÷åíèÿ ýòèõ êîí-

ñòàíò, ÷òî ïîçâîëèëî ÌÊÌÂ ïðèíÿòü ðåøåíèå î

ðåêîìåíäàöèè ê óòâåðæäåíèþ íîâûõ îïðåäåëå-

íèé íà XXVI ÃÊÌÂ è î ðåôîðìèðîâàíèè âñåé

Ìåæäóíàðîäíîé ñèñòåìû åäèíèö. Òàêîå èñòîðè-

÷åñêîå ðåøåíèå áûëî ïðèíÿòî 16 íîÿáðÿ 2018 ã.

â Âåðñàëå ñ òðàíñëÿöèåé ýòîãî ñîáûòèÿ íà âåñü

ìèð. Òåïåðü îïðåäåëåíèÿ âñåõ ñåìè îñíîâíûõ

åäèíèö ñôîðìóëèðîâàíû åäèíîîáðàçíî, ñâÿçû-

âàÿ èõ ñ òî÷íûìè çíà÷åíèÿìè âûáðàííûõ îïðå-

äåëÿþùèõ êîíñòàíò.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ðåôîðìèðîâàííîé Ìå-

æäóíàðîäíîé ñèñòåìå åäèíèö íå áóäóò çàäàíû

êîíêðåòíûå ìåòîäû ðåàëèçàöèè îñíîâíûõ åäè-

íèö. Âàæíî, ÷òîáû îíè îáåñïå÷èâàëè íåîáõîäè-

ìóþ òî÷íîñòü è ïðîñëåæèâàåìîñòü ê ñîîòâåòñò-

âóþùåé êîíñòàíòå.

Íèæå ïðèâåäåí ïîëíûé òåêñò Ðåçîëþöèè 1

«Î ïåðåñìîòðå Ìåæäóíàðîäíîé ñèñòåìû åäè-

íèö», ïðèíÿòîé XXVI ÃÊÌÂ.

Ðåçîëþöèÿ 1

Ãåíåðàëüíàÿ êîíôåðåíöèÿ ïî ìåðàì è âåñàì

(ÃÊÌÂ) íà ñâîåì 26-ì çàñåäàíèè, ïðèíèìàÿ âî

âíèìàíèå, ÷òî
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ñóùåñòâåííûìè òðåáîâàíèÿìè Ìåæäóíàðîä-

íîé ñèñòåìû åäèíèö (SI) ÿâëÿþòñÿ åå åäèíîîáðà-

çèå è äîñòóïíîñòü âî âñåì ìèðå äëÿ öåëåé ìåæäó-

íàðîäíîé òîðãîâëè, âûñîêîòåõíîëîãè÷íîãî ïðî-

èçâîäñòâà, çàùèòû çäîðîâüÿ è áåçîïàñíîñòè íàñå-

ëåíèÿ, îõðàíû îêðóæàþùåé ñðåäû, èçó÷åíèÿ ãëî-

áàëüíûõ èçìåíåíèé êëèìàòà è ôóíäàìåíòàëüíîé

íàóêè;

åäèíèöû ñèñòåìû SI äîëæíû ñîõðàíÿòü ñòà-

áèëüíîñòü â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî ïåðèîäà âðåìå-

íè, áûòü âíóòðåííå íåïðîòèâîðå÷èâûìè è ïðè-

ãîäíûìè äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè, îïèðà-

ÿñü íà ñîâðåìåííîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïðè-

ðîäíûõ ÿâëåíèé, âûïîëíåííîå íà íàèâûñøåì

äîñòóïíîì óðîâíå;

ïåðåñìîòð ñèñòåìû SI, ïðèçâàííûé îáåñïå-

÷èòü âûïîëíåíèå ýòèõ òðåáîâàíèé, áûë èíèöèè-

ðîâàí â ñîîòâåòñòâèè ñ Ðåçîëþöèåé 1, ïîëó÷èâ-

øåé åäèíîãëàñíîå îäîáðåíèå íà 24-ì çàñåäàíèè

ÃÊÌÂ (2011 ã.) è ïîäðîáíî èçëàãàþùåé íîâûå

ñïîñîáû îïèñàíèÿ ñèñòåìû SI, êîòîðûå îñíîâàíû

íà èñïîëüçîâàíèè íàáîðà èç ñåìè îïðåäåëÿþùèõ

êîíñòàíò, âîñõîäÿùèõ ê ôóíäàìåíòàëüíûì ôèçè-

÷åñêèì è äðóãèì ïðèðîäíûì ïîñòîÿííûì, èç êî-

òîðûõ ìîãóò áûòü âûâåäåíû îïðåäåëåíèÿ ñåìè

îñíîâíûõ åäèíèö èçìåðåíèé;

íåîáõîäèìûå óñëîâèÿ äëÿ óòâåðæäåíèÿ òàêîé

ïåðåñìîòðåííîé âåðñèè SI, ñôîðìóëèðîâàííûå

íà 24-ì (2011 ã.) è ïîäòâåðæäåííûå íà 25-ì çàñå-

äàíèè ÃÊÌÂ (2014 ã.), ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè

âûïîëíåíû,

ïîñòàíîâëÿåò, ÷òî íà÷èíàÿ ñ 20 ìàÿ 2019 ã.

Ìåæäóíàðîäíàÿ ñèñòåìà åäèíèö, SI, äîëæíà ðàñ-

ñìàòðèâàòüñÿ êàê ñèñòåìà åäèíèö, â êîòîðîé:

çíà÷åíèå ÷àñòîòû íåâîçìóùåííîãî ñâåðõòîí-

êîãî ïåðåõîäà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà öå-

çèÿ-133 ÄíCs ñîñòàâëÿåò 9 192 631 770 Ãö;

çíà÷åíèå ñêîðîñòè ñâåòà â âàêóóìå c ñîñòàâëÿ-

åò 299 792 458 ì/ñ;

çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé Ïëàíêà h ñîñòàâëÿåò

6,626 070 15 · 10–34 Äæ · ñ;

çíà÷åíèå ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà e ñîñòàâëÿåò

1,602 176 634 · 10–19 Êë;

çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé Áîëüöìàíà k ñîñòàâëÿåò

1,380 649 · 10–23 Äæ/Ê;

çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé Àâîãàäðî NÀ ñîñòàâëÿåò

6,022 140 76 · 1023 ìîëü–1;

ñâåòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî

èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé 540 · 1012 Ãö Kcd�
ñîñòàâëÿåò

683 ëì/Âò,

ãäå ãåðö, äæîóëü, êóëîí, ëþìåí è âàòò ñ îáî-

çíà÷åíèÿìè Ãö, Äæ, Êë, ëì è Âò ñîîòâåòñòâåííî

ñîîòíîñÿòñÿ ñ åäèíèöàìè: ñåêóíäîé, ìåòðîì, êè-

ëîãðàììîì, àìïåðîì, êåëüâèíîì, ìîëåì è êàíäå-

ëîé ñ îáîçíà÷åíèÿìè ñ, ì, êã, À, Ê, ìîëü è êä ñîîò-

âåòñòâåííî òàêèì îáðàçîì, ÷òî Ãö = ñ–1, Äæ =

= êã · ì2 · ñ–2, Êë = À · ñ, ëì = êä · ì2 · ì–2 =

= êä · ñð, à Âò = êã · ì2 · ñ–3,

ó÷èòûâàåò òî, êàêèì îáðàçîì èçìåíåíèÿ ñîãëàñ-

íî Ðåçîëþöèè 1, îäîáðåííîé íà 24-ì çàñåäàíèè

ÃÊÌÂ (2011 ã.), äîëæíû ïîâëèÿòü íà èñïîëüçî-

âàíèå îñíîâíûõ åäèíèö ñèñòåìû SI, è ïîäòâåðæ-

äàåò âíåñåíèå òàêèõ èçìåíåíèé â ïðèâåäåííûõ

äàëåå Ïðèëîæåíèÿõ ê íàñòîÿùåé Ðåçîëþöèè,

èìåþùèõ ñ íåé îäèíàêîâóþ ñèëó;

ïðèãëàøàåò Ìåæäóíàðîäíûé êîìèòåò ìåð

è âåñîâ çàíÿòüñÿ ïîäãîòîâêîé íîâîé ðåäàêöèè

ïóáëèêóåìîé èì áðîøþðû ïîä çàãîëîâêîì «Ìåæ-

äóíàðîäíàÿ ñèñòåìà åäèíèö» è ïðèâåñòè â íåé

ïîëíîå îïèñàíèå ïåðåñìîòðåííîé ñèñòåìû SI.

Ïðèëîæåíèå 1.

Ïðåêðàùåíèå äåéñòâèÿ ïðåæíèõ

îïðåäåëåíèé îñíîâíûõ åäèíèö

Èç íîâîãî îïðåäåëåíèÿ SI, ïðåäñòàâëåííîãî

âûøå, ñëåäóåò, ÷òî íà÷èíàÿ ñ 20 ìàÿ 2019 ã. ïðå-

êðàùàþò ñâîå äåéñòâèå:

îïðåäåëåíèå ñåêóíäû, ââåäåííîå â îáðàùå-

íèå â 1967/68 ãã. (13-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, Ðåçîëþ-

öèÿ 1);

îïðåäåëåíèå ìåòðà, ââåäåííîå â îáðàùåíèå â

1983 ã. (17-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, Ðåçîëþöèÿ 1);

îïðåäåëåíèå êèëîãðàììà, ââåäåííîå â îáðà-

ùåíèå â 1889 ã. (1-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, 1889 ã., 3-å

çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, 1901 ã.) è îñíîâàííîå íà çíà-

÷åíèè ìàññû ìåæäóíàðîäíîãî ïðîòîòèïà êèëî-

ãðàììà;

îïðåäåëåíèå àìïåðà, ââåäåííîå â îáðàùåíèå

â 1948 ã. (9-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ) è îñíîâàííîå íà

îïðåäåëåíèè, êîòîðîå áûëî ïðåäëîæåíî ÌÊÌÂ

(1946 ã., Ðåçîëþöèÿ 2);

îïðåäåëåíèå êåëüâèíà, ââåäåííîå â îáðàùå-

íèå â 1967/68 ãã. (13-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, Ðåçîëþ-

öèÿ 4);

îïðåäåëåíèå ìîëÿ, ââåäåííîå â îáðàùåíèå â

1971 ã. (14-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, Ðåçîëþöèÿ 3);

îïðåäåëåíèå êàíäåëû, ââåäåííîå â îáðà-

ùåíèå â 1979 ã. (16-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, Ðåçîëþ-

öèÿ 3);

ðåøåíèå îá óòâåðæäåíèè óñëîâíûõ çíà÷åíèé

ïîñòîÿííîé Äæîçåôñîíà Kj-90 è ïîñòîÿííîé ôîí

Êëèòöèíãà RK-90, ïðèíÿòîå ÌÊÌÂ (1988 ã., Ðå-

êîìåíäàöèè 1 è 2) â ñîîòâåòñòâèè ñ çàïðîñîì

ÃÊÌÂ (18-å çàñåäàíèå ÃÊÌÂ, 1987 ã., Ðåçîëþ-

öèÿ 6) î ðåàëèçàöèè ïðåäñòàâëåíèé âîëüòà è îìà,

óñòàíàâëèâàåìûõ íà îñíîâå ýôôåêòà Äæîçåôñî-

íà è êâàíòîâîãî ýôôåêòà Õîëëà ñîîòâåòñòâåííî.
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Ïðèëîæåíèå 2.

Ñòàòóñ êîíñòàíò, ðàíåå

èñïîëüçîâàâøèõñÿ â ïðåæíèõ

îïðåäåëåíèÿõ åäèíèö

Èç íîâîãî îïðåäåëåíèÿ SI è ðåêîìåíäîâàí-

íûõ çíà÷åíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ ìàòåðèàëàìè ñïå-

öèàëüíîãî ñîãëàñîâàíèÿ çíà÷åíèé ôèçè÷åñêèõ

âåëè÷èí çà 2017 ã., ïîäãîòîâëåííûìè Êîìèòåòîì

ïî äàííûì äëÿ íàóêè è òåõíèêè (Committee on

Data for Science and Technology — CODATA), íà

êîòîðûõ îñíîâûâàþòñÿ çíà÷åíèÿ îïðåäåëÿþùèõ

êîíñòàíò, âñòóïàþùèå â ñèëó 20 ìàÿ 2019 ã., ñëå-

äóåò, ÷òî:

ìàññà ìåæäóíàðîäíîãî ïðîòîòèïà êèëîãðàì-

ìà m(K) ðàâíÿåòñÿ 1 êã â ïðåäåëàõ îòíîñè-

òåëüíîé ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè, ñîîòâåò-

ñòâóþùåé íåîïðåäåëåííîñòè ðåêîìåíäîâàííîãî

çíà÷åíèÿ h íà ìîìåíò ïðèíÿòèÿ íàñòîÿùåé Ðåçî-

ëþöèè, ò.å. 1,0 · 10–8, à â áóäóùåì åå çíà÷åíèå áó-

äåò îïðåäåëÿòüñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì;

ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü âàêóóìà ì0 ðàâíÿ-

åòñÿ 4ð · 10–7 Ãí · ì–1 â ïðåäåëàõ îòíîñèòåëüíîé

ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè, ñîîòâåòñòâó-

þùåé íåîïðåäåëåííîñòè ðåêîìåíäîâàííîãî çíà-

÷åíèÿ òîíêîñòðóêòóðíîé ïîñòîÿííîé á íà ìîìåíò

ïðèíÿòèÿ íàñòîÿùåé Ðåçîëþöèè, ò.å. 2,3 · 10–10,

à â áóäóùåì åå çíà÷åíèå áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì;

òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà òðîéíîé

òî÷êè âîäû TTPW ðàâíÿåòñÿ 273,16 Ê â ïðåäåëàõ

îòíîñèòåëüíîé ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè,

áëèçêî ñîîòâåòñòâóþùåé íåîïðåäåëåííîñòè ðåêî-

ìåíäîâàííîãî çíà÷åíèÿ k íà ìîìåíò ïðèíÿòèÿ

íàñòîÿùåé Ðåçîëþöèè, ò.å. 3,7 · 10–7, à â áóäóùåì

åå çíà÷åíèå áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì ïóòåì;

ìîëÿðíàÿ ìàññà óãëåðîäà-12, M(12C), ðàâíÿ-

åòñÿ 0,012 êã · ìîëü–1 â ïðåäåëàõ îòíîñèòåëüíîé

ñòàíäàðòíîé íåîïðåäåëåííîñòè, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé íåîïðåäåëåííîñòè ðåêîìåíäîâàííîãî çíà÷å-

íèÿ NAh íà ìîìåíò ïðèíÿòèÿ íàñòîÿùåé Ðåçîëþ-

öèè, ò.å. 4,5 · 10–10, à â áóäóùåì åå çíà÷åíèå áóäåò

îïðåäåëÿòüñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì.

Ïðèëîæåíèå 3.

Îñíîâíûå åäèíèöû ñèñòåìû SI

Â ñîîòâåòñòâèè ñ íîâûì îïðåäåëåíèåì ñèñòå-

ìû SI, ïðåäñòàâëåííûì êàê íàáîð ôèêñèðî-

âàííûõ ÷èñëîâûõ çíà÷åíèé îïðåäåëÿþùèõ êîí-

ñòàíò, êàæäàÿ èç ñåìè åå îñíîâíûõ åäèíèö ìîæåò

áûòü â çàâèñèìîñòè îò íåîáõîäèìîñòè îïèñàíà

ïðè ïîìîùè îäíîé èëè íåñêîëüêèõ òàêèõ êîí-

ñòàíò äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñëåäóþùèõ îïðåäåëåíèé,

âñòóïàþùèõ â ñèëó 20 ìàÿ 2019 ã.:

ñåêóíäà (óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå — ñ) — åäèíè-

öà âðåìåíè â ñèñòåìå SI, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ

ïóòåì ïðèíÿòèÿ ôèêñèðîâàííîãî ÷èñëîâîãî çíà-

÷åíèÿ ÷àñòîòû ÄíCs íåâîçìóùåííîãî ñâåðõòîíêî-

ãî ïåðåõîäà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà öåçèÿ-133

ðàâíûì 9 192 631 770 â åäèíèöàõ Ãö, ãäå ãåðö

ñîîòâåòñòâóåò ñ–1;

ìåòð (ì) — åäèíèöà äëèíû â ñèñòåìå SI, êîòî-

ðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì ïðèíÿòèÿ ôèêñèðîâàí-

íîãî ÷èñëîâîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñâåòà â âàêóó-

ìå c ðàâíûì 299 792 458 â åäèíèöàõ ì/ñ, ãäå ñå-

êóíäà îïðåäåëåíà ÷åðåç ÄíCs;

êèëîãðàìì (êã) — åäèíèöà ìàññû â ñèñòåìå

SI, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì ïðèíÿòèÿ ôèê-

ñèðîâàííîãî ÷èñëîâîãî çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííîé

Ïëàíêà h ðàâíûì 6,626 070 15 · 10–34 â åäèíèöàõ

Äæ · ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êã · ì2 · ñ–1, ãäå ìåòð è

ñåêóíäà îïðåäåëåíû ÷åðåç c è ÄíCs;

àìïåð (À) — åäèíèöà ñèëû ýëåêòðè÷åñêî-

ãî òîêà â ñèñòåìå SI, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ

ïóòåì ïðèíÿòèÿ ôèêñèðîâàííîãî ÷èñëîâîãî

çíà÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîãî çàðÿäà e ðàâíûì

1,602 176 634 · 10–19 â åäèíèöàõ Êë, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò À · ñ, ãäå ñåêóíäà îïðåäåëåíà ÷åðåç ÄíCs;

êåëüâèí (Ê) — åäèíèöà òåðìîäèíàìè-

÷åñêîé òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå SI, êîòîðàÿ îïðå-

äåëÿåòñÿ ïóòåì ïðèíÿòèÿ ôèêñèðîâàííîãî ÷èñ-

ëîâîãî çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííîé Áîëüöìàíà k ðàâ-

íûì 1,380 649 · 10–23 â åäèíèöàõ Äæ · Ê–1, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò êã · ì2 · ñ–2 · Ê–1, ãäå êèëîãðàìì, ìåòð

è ñåêóíäà îïðåäåëåíû ÷åðåç h, c è ÄíCs ñîîòâåò-

ñòâåííî;

ìîëü (ìîëü) — åäèíèöà êîëè÷åñòâà âåùåñòâà

â ñèñòåìå SI: îäèí ìîëü ñîäåðæèò ðîâíî

6,022 140 76 · 1023 ýëåìåíòàðíûõ ñòðóêòóðíûõ

åäèíèö, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôèêñèðîâàííîìó ÷èñ-

ëîâîìó çíà÷åíèþ ïîñòîÿííîé Àâîãàäðî NÀ â åäè-

íèöàõ ìîëü–1 è íàçûâàåòñÿ ÷èñëîì Àâîãàäðî; êî-

ëè÷åñòâî âåùåñòâà â íåêîòîðîé ñèñòåìå, îáîçíà-

÷àåìîå ñèìâîëîì n, ÿâëÿåòñÿ ìåðîé ÷èñëà çàäàí-

íûõ ýëåìåíòàðíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, â êà÷å-

ñòâå êîòîðûõ ìîãóò âûñòóïàòü àòîìû, ìîëåêóëû,

èîíû, ýëåêòðîíû, à òàêæå ëþáûå äðóãèå ÷àñòèöû

èëè ãðóïïû ÷àñòèö;

êàíäåëà (êä) — åäèíèöà ñèëû ñâåòà â çàäàí-

íîì íàïðàâëåíèè â ñèñòåìå SI, êîòîðàÿ îïðåäåëÿ-

åòñÿ ïóòåì ïðèíÿòèÿ ôèêñèðîâàííîãî ÷èñëîâîãî

çíà÷åíèÿ ñâåòîâîé ýôôåêòèâíîñòè ìîíîõðîìàòè-

÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ñ ÷àñòîòîé 540 · 1012 Ãö Kcd

ðàâíûì 683 â åäèíèöàõ ëì · Âò–1, ÷òî ñîîòâåòñò-

âóåò êä · ñð · Âò–1, èëè êä · ñð · êã–1 · ì–2 · ñ3, ãäå

êèëîãðàìì, ìåòð è ñåêóíäà îïðåäåëåíû ÷åðåç h, c

è ÄíCs ñîîòâåòñòâåííî.
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Â íîÿáðå 2017 ã. âûøëà íîâàÿ âåðñèÿ ISO/IEC 17025:2017, à â 2019 ã. íà áàçå ýòîãî äîêó-

ìåíòà ñêîðî ïîÿâèòñÿ íîâàÿ ðåäàêöèÿ ÃÎÑÒ ÈÑÎ/ÌÝÊ 17025. Â íîâîì äîêóìåíòå óñèëåí

àêöåíò íà îðãàíèçàöèîííóþ äåÿòåëüíîñòü èñïûòàòåëüíîé ëàáîðàòîðèè (ÈË) ïî îáåñïå÷å-

íèþ êà÷åñòâà, âêëþ÷àÿ ïðèìåíåíèå ïðîöåññíîãî ïîäõîäà è ìåíåäæìåíòà ðèñêîâ, êîòîðûå

ìîæíî îòíåñòè ê îñíîâíûì èíñòðóìåíòàì ñèñòåìû ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà (ÑÌÊ) ÈË. Öåëü

ñòàòüè — ïîìî÷ü ÈË îáåñïå÷èòü ïëàâíûé ïåðåõîä îò âûïîëíåíèÿ òðåáîâàíèé äåéñòâó-

þùåãî ñòàíäàðòà ÃÎÑÒ ÈÑÎ/ÌÝÊ 17025–2009 ê åãî íîâîé âåðñèè íà îñíîâå ïðèìåíåíèÿ

ïðîöåññíîãî ïîäõîäà è ðèñê-îðèåíòèðîâàííîãî ìûøëåíèÿ, ïðè÷åì îñíîâíîå âíèìàíèå

óäåëåíî ðåàëèçàöèè òðåáîâàíèé ïî óïðàâëåíèþ ðèñêàìè. Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû ýòàïû è

öåëè ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè, ïðèâåäåíû âàðèàíòû ñèñòåìíîãî ïîäõîäà ïî óïðàâëå-

íèþ ðèñêàìè â ÈË ñ ó÷åòîì íà÷àëüíîé è ïîñëåäóþùèõ ñòàäèé ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ýòîãî

ïðîöåññà. Ïðåäëîæåíû êîíêðåòíûå ðåêîìåíäàöèè ïî âíåäðåíèþ ìåíåäæìåíòà ðèñêîâ â

ÈË ñ îïèñàíèåì ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè â ëàáîðàòîðèè â ðàìêàõ æèçíåííîãî öèêëà

åå ïðîäóêöèè èëè îñíîâíîãî áèçíåñ-ïðîöåññà. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû îöåíêè ðèñêîâ â ÈË ñ

èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòèâíûõ èíñòðóìåíòîâ: «ìîçãîâîãî øòóðìà» è «ìàòðèöû ïîñëåäñò-

âèé è âåðîÿòíîñòåé». Ïîêàçàíû íàïðàâëåíèÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåíåäæìåíòà ðèñêîâ ñ

ïåðåõîäîì ê áîëåå äåòàëüíîé îöåíêå è óïðàâëåíèþ ðèñêàìè óæå â ðàìêàõ äåÿòåëüíîñòè ëà-

áîðàòîðèè. Íàìå÷åíû ïóòè äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ÑÌÊ ÈË â ÷àñòè ïîñòàíîâêè

öåëåé è çàäà÷ ñ ó÷åòîì îöåíêè è óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè íå òîëüêî â ðàìêàõ âíóòðåííåãî êîí-

òåêñòà ñàìîé ëàáîðàòîðèè è îðãàíèçàöèè, â ñîñòàâ êîòîðîé îíà âõîäèò, íî è ñ ó÷åòîì âíåø-

íåãî êîíòåêñòà — âîçäåéñòâèÿ âíåøíåé ñðåäû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èñïûòàòåëüíàÿ ëàáîðàòîðèÿ; óïðàâëåíèå ðèñêàìè; ïðîöåññíûé

ïîäõîä.
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A new version of ISO/IEC 17025:2017 released in November 2017, and a new version of GOST ISO/IEC

17025 developed on the basis of this document which is to appear in 2019 are discussed. An emphasis is

made on the concept of management and operation of testing industrial laboratories (IL) in quality assur-

ance, including application of the process approach and risk management which are considered the main

tools of the quality management system (QMS) of testing laboratories. The goal of the article is to provide

practical assistance in ensuring a smooth transition of IL from meeting the requirements of the current

GOST ISO/IEC 17025–2009 standard to the new version based on the aforementioned process approach

and risk-based thinking, the main focus being on the embodiment of risk management requirements. We

consider the stages and objectives of the risk management process and options for a systematic approach

to risk management, taking into account the initial and subsequent stages of further improvement of the

process. Specific recommendations for risk management implementation in IL with a description of the

risk management process in the laboratory within the life cycle of the laboratory products or the main

business process are proposed. Examples of risk assessment in IL using effective tools: “brainstorm” and
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“matrix of consequences and probabilities” are presented. The guidelines of improving risk management

and subsequent the transition to a more detailed assessment and management of risks are specified and

exemplified in the framework of the IL activity. The directions of further developing the QMS of IL regard-

ing setting goals and objectives are outlined taking into account risk assessment and risk management

both within the internal context of the laboratory and the enterprise, and with allowance for the external

environmental impact.

Keywords: testing laboratory; risk management; process approach.

Ââåäåíèå

Îðãàíèçàöèè è åå ñòðóêòóðíûì ïîäðàçäåëå-

íèÿì â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ïîñëåäíåé

âåðñèè ISO 9001 [1] ê ñèñòåìå ìåíåäæìåíòà êà÷å-

ñòâà (âêëþ÷àÿ ÈË) â ðàìêàõ äîêóìåíòèðîâàíèÿ

ÑÌÊ íåîáõîäèìî:

à) èäåíòèôèöèðîâàòü è îïèñàòü ñâîè ïðîöåñ-

ñû è èõ âçàèìîäåéñòâèå;

á) îöåíèòü ðèñêè ïðîöåññîâ è ÑÌÊ â öåëîì,

îïðåäåëèòü çíà÷èìûå ðèñêè, ðàçðàáîòàòü è ðåà-

ëèçîâàòü ïðåâåíòèâíûå ìåðû ïî èõ óñòðàíåíèþ

è/èëè ìèíèìèçàöèè.

Âåðñèÿ 3 ISO/IEC 17025:2017 [2], êîòîðàÿ òàê-

æå ðåãëàìåíòèðóåò äåÿòåëüíîñòü ÈË, ñîäåðæèò

òðè îñíîâíûõ èçìåíåíèÿ: íîâóþ ñòðóêòóðó, îðè-

åíòàöèþ íà ïðèìåíåíèå ïðîöåññíîãî ïîäõîäà è

ìåíåäæìåíòà ðèñêîâ ïðè îðãàíèçàöèè ðàáîòû

ÈË è ôóíêöèîíèðîâàíèè åå ÑÌÊ.

Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ñïîñîáû ïðèìåíå-

íèÿ è îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ÈË â äàííîé ñòàòüå

ïîäðîáíî íå ðàññìàòðèâàþòñÿ, ïîñêîëüêó ýòîò âî-

ïðîñ òðåáóåò îòäåëüíîãî îáñóæäåíèÿ. Íî îòäå-

ëèòü îöåíêó ðèñêîâ îò ïðîöåññîâ ñèñòåìû ìå-

íåäæìåíòà (ÑÌ) ëàáîðàòîðèè è îðãàíèçàöèè, â

ñîñòàâ êîòîðîé îíà âõîäèò, íåëüçÿ èç-çà èõ òåñ-

íîé âçàèìîñâÿçè.

Îöåíêà ðîññèéñêèõ ïóáëèêàöèé ïî íîâîìó

ïîäõîäó ê îðãàíèçàöèè äåÿòåëüíîñòè ÈË ÷åðåç

ìåíåäæìåíò ðèñêîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòà òåìà

ïîêà îáñóæäàåòñÿ ìàëî è, êàê ïðàâèëî, â òåîðèè.

Îäíàêî ëàáîðàòîðèÿì â ñêîðîì âðåìåíè ïðèäåò-

ñÿ ðåøàòü ýòó çàäà÷ó ñàìîñòîÿòåëüíî.

Öåëü äàííîé ñòàòüè — ïðåäëîæèòü ïðàêòè-

÷åñêèå ðåêîìåíäàöèè ïî âûïîëíåíèþ íîâûõ (è

â ñêîðîì âðåìåíè — îáÿçàòåëüíûõ) òðåáîâàíèé

ïî ïðèìåíåíèþ ÈË â ñâîåé äåÿòåëüíîñòè íîâîãî

èíñòðóìåíòà — ðèñê-îðèåíòèðîâàííîãî ìûøëå-

íèÿ. Â ñòàòüå îïèñàíû ðàçíûå âàðèàíòû åãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ â ÈË, êîòîðûå ïîìîãóò ëàáîðàòîðè-

ÿì ïîäãîòîâèòüñÿ è ïëàâíî ïåðåéòè ê ñèñòåìíîìó

óïðàâëåíèþ ðèñêàìè ñ ïîìîùüþ íîâûõ èíñòðó-

ìåíòîâ äëÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ÑÌÊ è ñâîåé äåÿ-

òåëüíîñòè â öåëîì.

Ïðîöåññ óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè,

öåëè è îñíîâíûå ýòàïû

Ïðîöåññû ÈË è ïðåèìóùåñòâî ïðîöåññíîãî

ïîäõîäà äîñòàòî÷íî äîëãî îáñóæäàëè â ïóáëèêà-

öèÿõ, ïåðâîå ïîÿâëåíèå êîòîðûõ áûëî ñâÿçàííî ñ

ðåàëèçàöèåé ïðèíöèïîâ ïðîöåññíîãî è ñèñòåìíî-

ãî ïîäõîäîâ, çàÿâëåííûõ â ðàííèõ âåðñèÿõ ISO

9000 è ISO 9001, íàïðèìåð [3 – 4]. Îäíàêî åñëè

ðàíüøå äëÿ ÈË ïðèìåíåíèå ýòèõ ïîäõîäîâ íîñè-

ëî ðåêîìåíäàòåëüíûé õàðàêòåð, òî ñ ïîÿâëåíèåì

íîâûõ âåðñèé ñòàíäàðòîâ [1] è [2] ýòà ðåêîìåíäà-

öèÿ ïåðåõîäèò óæå â ðàçðÿä òðåáîâàíèé.

Õîòÿ ðåàëèçàöèÿ ïðîöåññíîãî ïîäõîäà â ÈË

â äàííîé ñòàòüå íå îáñóæäàåòñÿ, îäíàêî äëÿ òîãî,

÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü åãî ïðèìåíåíèå, ìîæ-

íî ïîðåêîìåíäîâàòü ëàáîðàòîðèÿì âçÿòü çà îñíî-

âó ïðè îôîðìëåíèè Ðóêîâîäñòâà ïî êà÷åñòâó

ïðèìåð èäåíòèôèêàöèè îñíîâíûõ ïðîöåññîâ ÈË

è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèâåäåííûé â Ïðèëî-

æåíèè Â [2]. Àíàëèç íîâûõ òðåáîâàíèé ê èñïû-

òàòåëüíûì ëàáîðàòîðèÿì ïðè ïîÿâëåíèè ñòàí-

äàðòà [2] â ïîëíîì îáúåìå ðàññìîòðåí â ðàáîòå

[5], îäíàêî êàêèõ-ëèáî êîíêðåòíûõ ðåêîìåí-

äàöèé ïî èõ âûïîëíåíèþ â ïóáëèêàöèÿõ ïîêà

âñòðå÷àåòñÿ ìàëî.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîñëåäíèõ âåðñèé íîðìà-

òèâíûõ äîêóìåíòîâ (ÍÄ) [1] è [2] ìîæíî ñ÷èòàòü,

÷òî ìåíåäæìåíò ðèñêîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî

íîâûì òðåáîâàíèåì ê ÈË. Îäíàêî ïðè áëèæàé-

øåì ðàññìîòðåíèè ñòàíîâèòñÿ ÿñíî, ÷òî òðåáîâà-

íèÿ ïî èäåíòèôèêàöèè è óïðàâëåíèþ ðèñêàìè

íå òîëüêî çíàêîìû ëàáîðàòîðèÿì, íî è ÷àñòè÷íî

èìè âûïîëíÿþòñÿ, òîëüêî ýòè ïðåâåíòèâíûå

ìåðû ïî ìèíèìèçàöèè ðèñêîâ ðàññìàòðèâàëèñü

ðàíåå â êà÷åñòâå «ïðåäóïðåæäàþùèõ äåéñòâèé».

Ïîýòîìó ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ ñêàçàòü, ÷òî

ïåðåõîä íà íîâóþ âåðñèþ ISO/IEC 17025 [2] â

÷àñòè ïðèìåíåíèÿ ðèñê-îðèåíòèðîâàííîãî ìûø-

ëåíèÿ íå áóäåò äëÿ ÈË ñëèøêîì «ðåâîëþöèîí-

íûì» è íå äîëæåí âûçâàòü îñîáûõ çàòðóäíåíèé

íè ó ñàìèõ ëàáîðàòîðèé, íè ó àóäèòîðîâ è ýêñïåð-

òîâ ïðè îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ äåÿòåëüíîñòè ÈË

óñòàíîâëåííûì òðåáîâàíèÿì. Â ýòîì è çàêëþ÷à-

åòñÿ ïðåèìóùåñòâî ëþáûõ ýëåìåíòîâ ÑÌ — îíè

õîðîøî âñòðàèâàþòñÿ â óæå èìåþùóþñÿ ñèñòåìó.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñòàíäàðòàõ [1] è [2]

íåò òðåáîâàíèÿ ïî âûïîëíåíèþ ïðåäóïðåæäàþ-

ùèõ äåéñòâèé, à ïîíÿòèå «ïðåäóïðåæäàþùåå

äåéñòâèå» âûðàæåíî ÷åðåç ïðèìåíåíèå ðèñê-îðè-

åíòèðîâàííîãî ìûøëåíèÿ ïðè ôîðìóëèðîâêå

òðåáîâàíèé ê ñèñòåìå ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà

(ÑÌÊ) è/èëè ê ïðîöåññàì ëàáîðàòîðèè. Äðóãèìè

ñëîâàìè, ïðîöåññ îöåíêè ðèñêîâ — ýòî öåëàÿ ëî-
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ãè÷åñêàÿ öåïî÷êà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè, êîòîðàÿ

íà÷èíàåòñÿ ñ èäåíòèôèêàöèè ðèñêîâ, èõ îöåíêè

è ðàíæèðîâàíèÿ ïî çíà÷èìîñòè (â òîì ÷èñëå, ïî

èõ âëèÿíèþ íà äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ëàáî-

ðàòîðèåé ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé). Çàâåðøàþ-

ùèì ýòàïîì ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ ïëàíèðîâàíèå è

ðåàëèçàöèÿ ïðåâåíòèâíûõ ìåð ïî ìèíèìèçàöèè

è/èëè óñòðàíåíèþ çíà÷èìûõ ðèñêîâ, êîãäà ëàáî-

ðàòîðèÿ ìîæåò ñ ïîìîùüþ ýòèõ ìåð ñíèçèòü óðî-

âåíü ðèñêà äî «äîïóñòèìîãî» èëè «ïðèåìëåìîãî»

(ðèñ. 1).

Äðóãèìè ñëîâàìè, â ðàìêàõ óëó÷øåíèÿ äåÿ-

òåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè è äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñîîò-

âåòñòâèÿ íîâûì òðåáîâàíèÿì âíåäðåíèÿ

ðèñê-îðèåíòèðîâàííîãî ìûøëåíèÿ ïðîöåäóðû

èäåíòèôèêàöèè ïîòåíöèàëüíûõ íåñîîòâåòñòâèé,

ïëàíèðîâàíèÿ, âûïîëíåíèÿ è îöåíêè ýôôåêòèâ-

íîñòè ïðåäïðèíÿòûõ ïðåâåíòèâíûõ ìåð ïåðåâå-

äåíû â ôîðìàò ÓÏÐÀÂËÅÍÈß ÐÈÑÊÀÌÈ

(ðèñ. 2). È ëàáîðàòîðèè äîëæíû áûòü ãîòîâû â

áëèæàéøåì áóäóùåì ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü.

Äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ ïðåäëîæåííûõ íèæå

ðåêîìåíäàöèé êðàòêî ïîÿñíèì, â ÷åì çàêëþ÷àåò-

ñÿ ðèñê-îðèåíòèðîâàííîå ìûøëåíèå, è äàäèì íå-

îáõîäèìûå êîììåíòàðèè. Äëÿ ýòîé öåëè â òàáë. 1

ïðèâåäåíû èñïîëüçóåìûå â ñòàòüå òåðìèíû è îï-

ðåäåëåíèÿ ñî ññûëêàìè íà ïåðâîèñòî÷íèêè. ×òî-

áû âûïîëíèòü òðåáîâàíèÿ ñòàíäàðòîâ [1] è [2] ïî

âíåäðåíèþ ðèñê-îðèåíòèðîâàííîãî ìûøëåíèÿ,

îðãàíèçàöèè è ÈË íåîáõîäèìî ïëàíèðîâàòü è

ðåàëèçîâûâàòü äåéñòâèÿ, ñâÿçàííûå ñ ðèñêàìè è

âîçìîæíîñòÿìè. Íàïðàâëåíèå óñèëèé íà ðèñêè è

âîçìîæíîñòè ñîçäàåò îñíîâó äëÿ ïîâûøåíèÿ ðå-

çóëüòàòèâíîñòè ÑÌÊ, äîñòèæåíèÿ óëó÷øåííûõ

ðåçóëüòàòîâ è ïðåäîòâðàùåíèå íåáëàãîïðèÿòíûõ

ïîñëåäñòâèé. Èäåíòèôèöèðîâàííûå ðèñêè ÿâëÿ-

þòñÿ îñíîâîé äëÿ ïîñòàíîâêè öåëåé, ïëàíèðîâà-

íèÿ è ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ÑÌÊ è ñèñ-

òåìû ìåíåäæìåíòà â öåëîì, êîòîðàÿ ñàìà ÿâëÿåò-

ñÿ èíñòðóìåíòîì ïðåäóïðåæäåíèÿ íåñîîòâåòñò-

âèé. Ïðè îöåíêå ðèñêîâ ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî íå

âñå ïðîöåññû îáëàäàþò îäèíàêîâûì óðîâíåì çíà-

÷èìîñòè ðèñêîâ ñ òî÷êè çðåíèÿ ñïîñîáíîñòè ëàáî-

ðàòîðèè äîñòèãàòü íàìå÷åííûõ öåëåé.

Â ñâîþ î÷åðåäü, â ñòàíäàðòå [2] ñôîðìóëèðî-

âàíî òðåáîâàíèå, â ðàìêàõ êîòîðîãî ëàáîðàòîðèÿ

äîëæíà ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ðèñêè, ñâÿçàí-

íûå ñ åå äåÿòåëüíîñòüþ, â òîì ÷èñëå — ñ âîïðîñà-

ìè áåñïðèñòðàñòíîñòè è êîíôèäåíöèàëüíîñòè,

äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ èëè óìåíüøåíèÿ íåæåëà-

òåëüíûõ ïîñëåäñòâèé è âîçìîæíûõ ñáîåâ â åå ðà-

áîòå. Äëÿ ýòîãî ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà ïëàíèðîâàòü

äåéñòâèÿ ïî èäåíòèôèêàöèè, îöåíêå è óïðàâëå-

íèþ ðèñêàìè (îáðàáîòêå ðèñêîâ è âîçìîæíîñòåé),

âñòðàèâàÿ ìåðîïðèÿòèÿ ïî ìèíèìèçàöèè ðèñêîâ

â ÑÌÊ è åå ïðîöåññû è îöåíèâàÿ èõ ðåçóëüòàòèâ-

íîñòü. Ïðè ýòîì îöåíêà ðèñêîâ ðàññìàòðèâàåòñÿ

êàê ïðîöåññ îöåíèâàíèÿ ðèñêà, ñïîñîáíîãî íàíî-

ñèòü âðåä ñ ó÷åòîì àäåêâàòíîñòè óæå ñóùåñòâó-

þùèõ ñðåäñòâ óïðàâëåíèÿ, ÷òîáû ïðèíÿòü ðåøå-

íèå, ÿâëÿåòñÿ ëè ðèñê «ïðèåìëåìûì» ïî îöåíêå

ëàáîðàòîðèè, èëè íåò.
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Fig. 1. The elements of the risk management process
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Fig. 2. Logical link of the IL management system and the risk management process



Ïðàêòè÷åñêèå ðåêîìåíäàöèè

ïî ïðèìåíåíèþ ìåòîäîâ è èíñòðóìåíòîâ

îöåíêè è óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè â ÈË

Îòìåòèì, ÷òî òðåáîâàíèÿ ê îðãàíèçàöèÿì è

ëàáîðàòîðèÿì ïî ôîðìóëèðîâêå ìåòîäîâ óïðàâ-

ëåíèÿ ðèñêàìè è íàëè÷èþ ñîîòâåòñòâóþùèõ äî-

êóìåíòèðîâàííûõ ïðîöåäóð â äîêóìåíòàõ [1, 2]

îòñóòñòâóþò. Ëàáîðàòîðèÿ ñàìà áåðåò íà ñåáÿ îò-

âåòñòâåííîñòü çà ïðèíÿòèå ðåøåíèé î òîì, êàêèå

ðèñêè åé íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü è ó÷èòûâàòü

â ñâîåé äåÿòåëüíîñòè. Ïåðâûé âîïðîñ, íà êîòî-

ðûé äîëæíà îòâåòèòü ÈË ïðè ðàññìîòðåíèè ñâî-

èõ ðèñêîâ: ïðè íàñòóïëåíèè êàêèõ ïîòåíöèàëü-

íûõ ñîáûòèé ëàáîðàòîðèÿ íå ñìîæåò äîñòè÷ü ïî-

ñòàâëåííûõ öåëåé è êàêèìè ìåðàìè ìîæíî ïðå-

äîòâðàòèòü ýòè ñîáûòèÿ è óìåíüøèòü òÿæåñòü èõ

ïîñëåäñòâèé? À â ÷àñòè ðåàëèçàöèè ñâîèõ âîç-

ìîæíîñòåé ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà îòâåòèòü íà âî-

ïðîñ: ïðè íàñòóïëåíèè êàêèõ áëàãîïðèÿòíûõ äëÿ

íåå ñîáûòèé îíà äîñòèãíåò ïîñòàâëåííûõ öåëåé

ìàêñèìàëüíî ýôôåêòèâíî (áûñòðåå è ñ ìåíüøè-

ìè çàòðàòàìè) è ñìîæåò óëó÷øèòü ñâîþ äåÿòåëü-

íîñòü [5]?

Åñëè îáðàòèòüñÿ ê «Ïîëèòèêå â îáëàñòè êà÷å-

ñòâà» ëþáîé ÈË, òî îñíîâíàÿ öåëü, êàê ïðàâèëî,

äåêëàðèðóåòñÿ â âèäå: «ïîëó÷åíèå è ïðåäîñòàâëå-

íèå çàêàç÷èêó äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ èñïûòà-

íèé». Ïîýòîìó íà ïåðâîì ýòàïå îöåíêè ðèñêîâ

ÈË ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ðèñêè, ñâÿçàí-

íûå ñ ïîÿâëåíèåì íåñîîòâåòñòâèé, êîòîðûå ìîãóò

ñòàòü ïðè÷èíîé ïîëó÷åíèÿ íåäîñòîâåðíûõ ðå-

çóëüòàòîâ èñïûòàíèé. Â ýòîé ñâÿçè îïòèìàëüíûì

äëÿ ÈË áóäåò ïðåäñòàâëåíèå èòîãîâ îöåíêè ðèñ-

êîâ è ïëàíèðóåìûõ (ïðåäïðèíÿòûõ) ïðåäóïðåæ-

äàþùèõ äåéñòâèé (ïðåâåíòèâíûõ ìåð) â Ðóêî-

âîäñòâå ïî êà÷åñòâó èëè â âèäå òàáëèöû, èëè â

âèäå ðååñòðà ðèñêîâ. Ïðåäñòàâëåííàÿ òàêèì îá-

ðàçîì äîêóìåíòèðîâàííàÿ èíôîðìàöèÿ ÿâëÿåòñÿ

íàãëÿäíûì ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî ëàáîðàòî-

ðèÿ ïëàíèðóåò ñâîè äåéñòâèÿ, ñâÿçàííûå ñ ðèñêà-

ìè è âîçìîæíîñòÿìè, è èíòåãðèðóåò ýòè äåéñòâèÿ

â ÑÌ, óëó÷øàÿ ñâîþ äåÿòåëüíîñòü. Ïîñëåäóþùèé

ýòàï ìîíèòîðèíãà ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè

ïîçâîëèò îöåíèòü ðåçóëüòàòèâíîñòü ïðåäïðèíÿ-

òûõ äåéñòâèé.

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðèìåíåíèÿ ðèñê-îðè-

åíòèðîâàííîãî ìûøëåíèÿ ëàáîðàòîðèè ìîæíî

îãðàíè÷èòüñÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêîé ðèñêîâ è

ðàçðàáîòêîé ïðåâåíòèâíûõ ìåð õîòÿ áû â ðàìêàõ

æèçíåííîãî öèêëà åå ïðîäóêöèè (ÆÖÏ). Îòìå-

òèì, ÷òî ïðîäóêöèåé ëàáîðàòîðèè ÿâëÿþòñÿ åå

óñëóãè ïî ïðîâåäåíèþ èñïûòàíèé è ïðåäñòàâëå-

íèþ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé çàêàç÷èêó. Îñíîâ-

íûå ýòàïû ÆÖÏ ïî áîëüøîìó ñ÷åòó ìîæíî ñ÷è-

òàòü ïðîöåññàìè äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè, êî-

òîðûå ÿâëÿþòñÿ îáÿçàòåëüíûìè ñîñòàâëÿþùèìè

åå îñíîâíîãî áèçíåññ-ïðîöåññà — ïðîâåäåíèÿ èñ-

ïûòàíèé. Â ñàìîì îáùåì ñëó÷àå ÆÖÏ ÈË ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 3. Êàæäàÿ ÈË èìååò ñâîé ÆÖÏ:

äàëåêî íå âñå ëàáîðàòîðèè îñóùåñòâëÿþò ìàðêå-

òèíã è äàæå íå âñåãäà îòáèðàþò ïðîáû. Ïîýòîìó

íåêîòîðûå ýòàïû ÆÖÏ (èëè ñîñòàâëÿþùèå áèç-

íåñ-ïðîöåññà, ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ. 3) ëàáîðà-

òîðèÿ ìîæåò èñêëþ÷èòü èç ðàññìîòðåíèÿ ñ ó÷å-

òîì ñïåöèôèêè ñâîåé äåÿòåëüíîñòè.
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Òàáëèöà 1. Òåðìèíû è îïðåäåëåíèÿ ïî ðèñêàì

Table 1. Terms and definitions for risks

Òåðìèí Îïðåäåëåíèå

Ðèñê Âëèÿíèå íåîïðåäåëåííîñòè (ï. 3.7.9 [6]):

1) âëèÿíèå íåîïðåäåëåííîñòè âûðàæàåòñÿ â îòêëîíåíèè îò îæèäàåìîãî ðåçóëüòàòà;

2) íåîïðåäåëåííîñòü ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèåì, ñâÿçàííûì ñ íåäîñòàòêîì èíôîðìàöèè, ïîíèìàíèÿ

èëè çíàíèÿ î ñîáûòèè, åãî ïîñëåäñòâèÿõ èëè âåðîÿòíîñòè;

3) ðèñê ÷àñòî îïðåäåëÿþò ïî îòíîøåíèþ ê ïîòåíöèàëüíûì ñîáûòèÿì è èõ ïîñëåäñòâèÿì èëè èõ

êîìáèíàöèè;

4) ðèñê ÷àñòî âûðàæàåòñÿ â òåðìèíàõ êîìáèíàöèè ïîñëåäñòâèé ñîáûòèÿ (âêëþ÷àÿ èçìåíåíèÿ â

îáñòîÿòåëüñòâàõ) è ñâÿçàííûõ ñ íèìè âåðîÿòíîñòåé âîçíèêíîâåíèÿ.

Îöåíêà ðèñêà Ïðîöåññ, îõâàòûâàþùèé èäåíòèôèêàöèþ ðèñêà (ï. 3.5.1), àíàëèç ðèñêà (ï. 3.6.1) è ñðàâíèòåëü-

íóþ îöåíêó ðèñêîâ (ï. 3.7.1 è 3.4.1 [7]).

Èäåíòèôèêàöèÿ ðèñêà Ïðîöåññ îïðåäåëåíèÿ, ñîñòàâëåíèÿ ïåðå÷íÿ è îïèñàíèÿ ýëåìåíòîâ ðèñêà (ï. 3.5.1 [7]):

1) ýëåìåíòû ðèñêà ìîãóò âêëþ÷àòü â ñåáÿ èñòî÷íèêè ðèñêà (ï. 3.5.1.2), ñîáûòèÿ (ï. 3.5.1.3), èõ

ïðè÷èíû è âîçìîæíûå ïîñëåäñòâèÿ (ï. 3.6.1.3);

2) èäåíòèôèêàöèÿ ðèñêà ìîæåò òàêæå âêëþ÷àòü â ñåáÿ òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç, àíàëèç õðîíîëîãè-

÷åñêèõ äàííûõ, ýêñïåðòíûõ îöåíîê è ïîòðåáíîñòåé ïðè÷àñòíûõ ñòîðîí (ï. 3.2.1.1).

Óïðàâëåíèå (ðèñêîì) Ìåðû, íàïðàâëåííûå íà èçìåíåíèå ðèñêà (ï. 3.8.1.1 [7]):

1) óïðàâëåíèå ðèñêîì îõâàòûâàåò ïðîöåññû, ïîëèòèêó, óñòðîéñòâà, ìåòîäû è äðóãèå ñðåäñòâà,

èñïîëüçóåìûå äëÿ ìîäèôèêàöèè ðèñêà;

2) óïðàâëåíèå íå âñåãäà ìîæåò ïðèâåñòè ê îæèäàåìûì ðåçóëüòàòàì èçìåíåíèÿ ðèñêà.

Äîïóñòèìûé ðèñê Ðèñê (ï. 1.1), êîòîðûé îðãàíèçàöèÿ è ïðè÷àñòíûå ñòîðîíû (ï. 3.2.1.1) ãîòîâû ñîõðàíÿòü ïîñëå

îáðàáîòêè ðèñêà (ï. 3.8.1) äëÿ äîñòèæåíèÿ ñâîèõ öåëåé (ï. 3.7.1.3 [7]).



Â ëþáîì ñëó÷àå íà âûáîð ìåòîäèêè îöåíêè

ðèñêà âëèÿþò ïðàêòè÷åñêèé îïûò, íàâûêè è âîç-

ìîæíîñòè, à òàêæå ñïåöèôèêà äåÿòåëüíîñòè ÈË,

îãðàíè÷åíèå âî âðåìåíè è äðóãèõ ðåñóðñàõ, öåëè

è ñòåïåíü äîñòèæåíèÿ îæèäàåìûõ ðåçóëüòàòîâ.

Óðîâåíü îöåíêè ðèñêà îïðåäåëÿòñÿ êàê ñî÷åòàíèå

òÿæåñòè ïîñëåäñòâèé (â äàííîì ñëó÷àå — ïîëó÷å-

íèÿ è ïðåäîñòàâëåíèÿ íåäîñòîâåðíûõ ðåçóëüòà-

òîâ èñïûòàíèé) è âåðîÿòíîñòè íàñòóïëåíèÿ äàí-

íîãî ñîáûòèÿ (ðèñ. 4). Ïðè ðàçðàáîòêå ïðåâåíòèâ-

íûõ ìåð ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðåäïðèíÿòûå

äåéñòâèÿ, ñâÿçàííûå ñ èäåíòèôèöèðîâàííûìè

ðèñêàìè, äîëæíû áûòü ñîèçìåðèìû ñ èõ ïîòåí-

öèàëüíûì âëèÿíèåì íà äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé è óñòðàíåíèå ïðè-

÷èí ïîÿâëåíèÿ íåñîîòâåòñòâèé.

Îöåíêà ðèñêà ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå

êà÷åñòâåííîãî èëè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ

ðèñêà äëÿ îöåíêè åãî çíà÷èìîñòè è ïðèíÿòèÿ ðå-

øåíèé ïðè ïëàíèðîâàíèè è óïðàâëåíèè ïðîöåñ-

ñàìè è ÑÌÊ. Êîëè÷åñòâåííàÿ (èëè áàëëüíàÿ)

îöåíêà ðèñêà áàçèðóåòñÿ íà ïðèíöèïå, êîòîðûé

èëëþñòðèðóåò ðèñ. 4. Ëàáîðàòîðèÿì, êîòîðûå íè-

êîãäà ýòèì âîïðîñîì ðàíåå íå çàíèìàëèñü, öåëå-

ñîîáðàçíî îñòàíîâèòüñÿ íà êà÷åñòâåííîé îöåíêå

ðèñêîâ. Äðóãèìè ñëîâàìè, íà ïåðâîì ýòàïå âíå-

äðåíèÿ ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè ïðè âûáî-

ðå ìåòîäà îöåíêè ðèñêîâ ëàáîðàòîðèÿì öåëåñîîá-

ðàçíî îñòàíîâèòüñÿ íà ïðîñòîì, íî õîðîøî ðàáî-

òàþùåì âàðèàíòå «ìîçãîâîãî øòóðìà», êàê ýòî

îïèñàíî â Ïðèëîæåíèè Â 1 [8]. Ïðîöåññ óïðàâëå-

íèÿ ðèñêàìè íà íà÷àëüíîì ýòàïå ìîæåò áàçèðî-

âàòüñÿ íà ýêñïåðòíûõ îöåíêàõ ðèñêîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ìåæôóíêöèîíàëüíîé êîìàíäîé ëàáîðàòîðèè

(êîëëåêòèâíîé ýêñïåðòíîé îöåíêå), ïðè÷åì óðî-

âåíü çíà÷èìîñòè èäåíòèôèöèðîâàííûõ ðèñêîâ

âî âñåõ ñëó÷àÿõ áóäåò îïðåäåëåí ñ ó÷åòîì ïðî-

øëîãî è íàñòîÿùåãî îïûòà ÈË.

Ïðåäëîæåíèå ïî âûáîðó â êà÷åñòâå èíñòðó-

ìåíòà îöåíêè ðèñêîâ ìåòîäà «ìîçãîâîãî øòóð-

ìà» îáîñíîâàíî òåì, ÷òî åãî àëüòåðíàòèâíûé âà-

ðèàíò — «êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ðèñêîâ» — íà

íà÷àëüíîì ýòàïå ïðèìåíåíèÿ â ÈË ìîæåò âíåñòè

ñëèøêîì áîëüøóþ ñòåïåíü íåîïðåäåëåííîñòè â

ïîëó÷åííûå äàííûå. Êðîìå òîãî, ñëåäóåò îæè-

äàòü, ÷òî òðóäîçàòðàòû äëÿ ÈË áóäóò çíà÷èòåëü-

íî áîëüøå, ïîñêîëüêó ìåòîäèêàì îöåíêè ðèñêîâ

ñîòðóäíèêîâ ëàáîðàòîðèè íàäî áóäåò ñíà÷àëà

îáó÷èòü, à âûáðàííûå ìåòîäû — äîêóìåíòèðî-

âàòü è îïðîáîâàòü íà ïðèìåðå ñâîåé ëàáîðàòî-

ðèè, åå ïðîöåññîâ è ÑÌÊ.
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1. Ìàðêåòèíãîâûå

èññëåäîâàíèÿ

8. Îáåñïå÷íèå

äîñòîâåðíîñòè

ðåçóëüòàòîâ,

êîíòðîëü ïðîöåññîâ

èñïûòàíèé/àíàëèçîâ

6. Ïîäãîòîâêà

ê èñïûòàíèÿì,

àíàëèçàì

Òðåáîâàíèÿ

ÃÎÑÒ ÈÑÎ 9001,

ÃÎÑÒ ÈÑÎ/

ÌÝÊ 17025,

êðèòåðèè

àêêðåäèòàöèè

5. Îòáîð îáðàçöîâ/

ïðîá äëÿ èñïûòàíèé,

àíàëèçîâ

4. Îáåñïå÷íèå

ðåñóðñàìè, çàêóïêè

9. Îôîðìëåíèå

è ïðåäñòàâëåíèå

èòîãîâûõ äîêóìåíòîâ,

ïðîòîêîëîâ

èñïûòàíèé/

àíàëèçîâ

2. Àíàëèç çàïðîñîâ

3. Âûáîð, âåðèôèêàöèÿ

è âàëèäàöèÿ ìåòîäèê

èçìåðåíèé

7. Ïðîâåäåíèå

èñïûòàíèé, àíàëèçîâ

10. Îáðàùåíèå ñ îáúåêòàìè

èñïûòàíèé, âîçâðàò/

óòèëèçàöèÿ

îáðàçöîâ, ïðîá

Ðèñ. 3. Æèçíåííûé öèêë ïðîäóêöèè ÈË

Fig. 3. The life cycle of the IL products

Ðèñê = Âåðîÿòíîñòü × Ñåðüåçíîñòü

(çíà÷èìîñòü) ïîñëåäñòâèé

R = PW

ãäå R — ïîêàçàòåëü ïîòåíöèàëüíîé îïàñ-

íîñòè (óðîâåíü ðèñêà); P — âåðîÿòíîñòü ðåà-

ëèçàöèè ðèñêà (íàíåñåíèÿ óùåðáà); W —

âîçìîæíûé óùåðá (òÿæåñòü ïîñëåäñòâèé).

Ðèñ. 4. Îáùèé ïîäõîä ê îöåíêå ðèñêîâ

Fig. 4. General approach to risk assessment



Íà ñëåäóþùåì ýòàïå âíåäðåíèÿ

ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè â

ÈË ìîæåò áûòü ïðèìåíèì ýôôåê-

òèâíûé è ïðîñòîé ñïîñîá îöåíêè —

«Ìàòðèöà ïîñëåäñòâèé è âåðîÿòíî-

ñòåé» èëè «Ìàòðèöà ðèñêîâ» [7],

êîòîðûé ðàññìîòðåí â Ïðèëîæåíèè

Â 29 [8]. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåí ïðè-

ìåð òàêîé ìàòðèöû.

Ýòîò ìåòîä, èñïîëüçóþùèé

øêàëû ïîñëåäñòâèé è âåðîÿòíîñòåé

(ïî âåðòèêàëè è ãîðèçîíòàëè), óñ-

ïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðàíæèðî-

âàíèÿ óðîâíåé ðèñêà âî ìíîãèõ îð-

ãàíèçàöèÿõ. Êàæäîé øêàëå, êàê

ïðàâèëî, ïðèíàäëåæàò ÷åòûðå èëè

áîëåå òî÷åê ãðàäàöèè, êîòîðûì

ìîæíî ïðèñâàèâàòü ñîîòâåòñòâóþ-

ùóþ áàëëüíóþ îöåíêó (íàïðèìåð,

îò îäíîãî áàëëà äî ÷åòûðåõ). Ñîîò-

âåòñòâåííî, óðîâåíü ðèñêà ïðè òà-

êîé îöåíêå áóäåò èçìåíÿòüñÿ îò 1

äî 16 (4 × 4) áàëëîâ.

Ýòîò ìåòîä õîðîøî èçâåñòåí è

ïðèìåíÿåòñÿ â ëàáîðàòîðèÿõ, âõî-

äÿùèõ â ñîñòàâ îðãàíèçàöèé, êîòî-

ðûå èìåþò ñåðòèôèêàòû ñîîòâåòñò-

âèÿ òðåáîâàíèÿì [1, 9, 10]. Äëÿ åãî

ïðèìåíåíèÿ öåëåñîîáðàçíî óñòàíî-

âèòü è äîêóìåíòèðîâàòü ïðàâèëà

èäåíòèôèêàöèè è îöåíêè ðèñêîâ:

îïðåäåëèòü ðàçìåðíîñòü øêàë,

óðîâíè çíà÷èìîñòè îöåíåííûõ ðèñ-

êîâ, ôîðìó ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëü-

òàòîâ îöåíêè, îòâåòñòâåííûõ, ïå-

ðèîäè÷íîñòü àêòóàëèçàöèè ðåçóëü-

òàòîâ îöåíêè ðèñêîâ è äð. Ñëåäóåò

äîáàâèòü, ÷òî ïðè îöåíêå ðèñêîâ

ñ÷èòàåòñÿ íåîáõîäèìûì èäåíòèôè-

öèðîâàòü è îöåíèâàòü ðèñêè íå

òîëüêî â îáû÷íûõ ðàáî÷èõ óñëîâè-

ÿõ, íî è ó÷èòûâàòü ðèñêè, êîòîðûå

ìîãóò âîçíèêíóòü â íåøòàòíûõ è

ôîðñ-ìàæîðíûõ îáñòîÿòåëüñòâàõ.

Ðåêîìåíäàöèè ïî ôîðìå ïðåä-

ñòàâëåíèÿ èíôîðìàöèè ïî óïðàâ-

ëåíèþ ðèñêàìè ëàáîðàòîðèè íà

ïåðâîì ýòàïå âíåäðåíèÿ ïðîöåññà

óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè («ìîçãîâîé

øòóðì») ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Äëÿ

ïîÿñíåíèÿ ïðåäëîæåííûõ ðåêîìåí-

äàöèé òàáë. 2 ÷àñòè÷íî çàïîëíåíà

äëÿ îòäåëüíîãî ýòàïà ÆÖÏ ÈË

(àíàëèç çàïðîñîâ íà ïðîâåäåíèå ðà-

áîò ïî èñïûòàíèÿì ñ âíåøíèì çà-

êàç÷èêîì) ñ ïðèìåíåíèåì ýêñïåðò-

íîé îöåíêè çíà÷èìîñòè èäåíòèôè-

öèðîâàííûõ ðèñêîâ ïî òðåì ãðàäà-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 8 75

Ò
à

á
ë

è
ö

à
2
.

Ï
ð

è
ì

å
ð

è
ä
å
í

ò
è

ô
è

ê
à
ö

è
è

è
ó
ï

ð
à
â
ë

å
í

è
ÿ

ð
è

ñ
ê
à
ì

è
è

ñ
ï

û
ò
à
ò
å
ë

ü
í

î
é

ë
à
á
î
ð

à
ò
î
ð

è
è

T
a

b
le

2
.

A
n

e
x
a
m

p
le

o
f

r
is

k
id

e
n

t
if

ic
a
t
io

n
a
n

d
m

a
n

a
g
e
m

e
n

t
in

t
h

e
t
e
s
t
in

g
la

b
o
r
a
t
o
r
y

Ý
ò
à
ï

Æ
Ö

Ï
Â

î
ç
ì

î
æ

í
û

é
ð

è
ñ
ê

Î
ö

å
í

ê
à

ç
í

à
÷
è

ì
î
ñ
ò
è

Ï
ð

è
÷
è

í
à

ï
î
ÿ
â
ë

å
í

è
ÿ

Ì
å
ð

î
ï

ð
è

ÿ
ò
è

å
ï

î
å
ã
î

ì
è

í
è

ì
è

ç
à
ö

è
è

Ð
Ê

è
/è

ë
è

Ä
È

(ð
à
ç
ä
å
ë

,

ï
î
ä
ð

à
ç
ä
å
ë

,

ï
ó
í

ê
ò
)*

À
í

à
ë

è
ç

ç
à
ï

ð
î
ñ
î
â

í
à

ï
ð

î
â
å
ä
å
í

è
å

ð
à
á
î
ò

ï
î

è
ñ
ï

û
ò
à
í

è
ÿ
ì

Í
å
ï

î
ë

í
à
ÿ

è
ë

è
í

å
ê
î
ð

-

ð
å
ê
ò
í

à
ÿ

è
í

ô
î
ð

ì
à
ö

è
ÿ
,

ï
ð

å
ä
ñ
ò
à
â
ë

å
í

í
à
ÿ

ç
à
ê
à
ç
-

÷
è

ê
î
ì

â
ç
à
ÿ
â
ê
å

í
à

ï
ð

î
-

â
å
ä
å
í

è
å

è
ñ
ï

û
ò
à
í

è
é

Ç
í

à
÷
è

ì
û

é
Î

ò
ñ
ó
ò
ñ
ò
â
è

å
â

ô
î
ð

ì
å

ç
à
ÿ
â
ê
è

ò
ð

å
á
î
â
à
í

è
é

ï
î

ï
ð

å
ä
ñ
ò
à
â
ë

å
í

è
þ

í
å
î
á
õ
î
ä
è

ì
î
é

è
í

ô
î
ð

ì
à
ö

è
è

Ð
à
ç
ð

à
á
î
ò
ê
à

ô
î
ð

ì
û

ç
à
ÿ
â
ê
è

ñ
ó
ê
à
ç
à
í

è
å
ì

â
ñ
å
é

í
å
î
á
õ
î
ä
è

ì
î
é

ä
ë

ÿ

ë
à
á
î
ð

à
ò
î
ð

è
è

è
í

ô
î
ð

ì
à
ö

è
è

ï
î

ï
ð

î
â
å
ä
å
í

è
þ

è
ñ
ï

û
ò
à
í

è
é

è
ï

ð
å
ä
-

ñ
ò
à
â
ë

å
í

è
å

å
å

ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
ó
.

Ê
î
í

ò
ð

î
ë

ü
ï

ð
à
â
è

ë
ü
í

î
ñ
ò
è

î
ô

î
ð

ì
ë

å
í

è
ÿ

ç
à
ÿ
â
ê
è

ñ
î

ñ
ò
î
ð

î
í

û
ë

à
á
î
ð

à
ò
î
ð

è
è

Í
è

ç
ê
à
ÿ

ê
â
à
ë

è
ô

è
ê
à
ö

è
ÿ

ç
à
ê
à
ç
-

÷
è

ê
à

Î
á
ð

à
ò
í

à
ÿ

ñ
â
ÿ
ç
ü

ñ
ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
î
ì

,
ó
ò
î
÷
í

å
í

è
å

ö
å
ë

è
ï

ð
î
â
å
ä
å
í

è
ÿ

è
ñ
-

ï
û

ò
à
í

è
é

í
à

ý
ò
à
ï

å
î
ô

î
ð

ì
ë

å
í

è
ÿ

ç
à
ÿ
â
ê
è

,
ê
î
ð

ð
å
ê
ò
è

ð
î
â
ê
à

ç
à
ÿ
â
ê
è

í
à

î
ñ
í

î
â
å

ï
å
ð

å
ã
î
â
î
ð

î
â

ñ
ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
î
ì

Ñ
ð

å
ä
í

è
é

Í
à
ì

å
ð

å
í

í
î
å

â
â
å
ä
å
í

è
å

â
ç
à
-

á
ë

ó
æ

ä
å
í

è
å

ñ
î

ñ
ò
î
ð

î
í

û
ç
à
ê
à
ç
-

÷
è

ê
à

Î
á
ð

à
ò
í

à
ÿ

ñ
â
ÿ
ç
ü

ñ
ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
î
ì

.
Ï

ð
è

â
û

ÿ
â
ë

å
í

è
è

í
å
á
ë

à
ã
î
â
è

ä
í

û
õ

í
à
ì

å
ð

å
í

è
é

ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
à

—
î
ò
ê
à
ç

î
ò

ï
ð

î
â
å
ä
å
í

è
ÿ

ð
à
á
î
ò

Í
å
ï

ð
à
â
è

ë
ü
í

î
ï

î
í

ÿ
ò
à
ÿ

ç
à
ä
à
÷
à

ï
î

ï
ð

î
â
å
ä
å
í

è
þ

è
ñ
ï

û
ò
à
í

è
é

ñ
î

ñ
ò
î
ð

î
í

û

ë
à
á
î
ð

à
ò
î
ð

è
è

Ç
í

à
÷
è

ì
û

é
Í

å
ä
î
ñ
ò
à
ò
î
÷
í

à
ÿ

ê
â
à
ë

è
ô

è
ê
à
ö

è
ÿ

ñ
î
ò
ð

ó
ä
í

è
ê
à

ë
à
á
î
ð

à
ò
î
ð

è
è

,
î
ò
-

â
å
ò
ñ
ò
â
å
í

í
î
ã
î

ç
à

ï
ð

è
å
ì

è
ð

å
ã
è

-

ñ
ò
ð

à
ö

è
þ

ç
à
ÿ
â
ê
è

Î
á
ó
÷
å
í

è
å

è
ä
ë

è
ò
å
ë

ü
í

à
ÿ

ñ
ò
à
æ

è
ð

î
â
ê
à

î
ò
â
å
ò
ñ
ò
â
å
í

í
î
ã
î

ñ
î
ò
ð

ó
ä
í

è
-

ê
à
,

ð
à
á
î
ò
à

ï
î
ä

ð
ó
ê
î
â
î
ä
ñ
ò
â
î
ì

ê
î
ì

ï
å
ò
å
í

ò
í

î
ã
î

ë
è

ö
à
.

Ê
î
í

ò
ð

î
ë

ü

ï
ð

à
â
è

ë
ü
í

î
ñ
ò
è

î
ô

î
ð

ì
ë

å
í

è
ÿ

è
ð

å
ã
è

ñ
ò
ð

à
ö

è
è

ç
à
ÿ
â
î
ê

í
à

ý
ò
à
ï

å
è

õ

ó
ò
â
å
ð

æ
ä
å
í

è
ÿ

(â
à
ë

è
ä
à
ö

è
è

)
ð

ó
ê
î
â
î
ä
è

ò
å
ë

å
ì

ë
à
á
î
ð

à
ò
î
ð

è
è

Ñ
ð

å
ä
í

è
é

Í
à
ì

å
ð

å
í

í
î
å

è
ë

è
í

å
í

à
ì

å
ð

å
í

-

í
î
å

â
â
å
ä
å
í

è
å

â
ç
à
á
ë

ó
æ

ä
å
í

è
å

è
ñ
ï

î
ë

í
è

ò
å
ë

ÿ
ñ
î

ñ
ò
î
ð

î
í

û
ç
à
ê
à
ç
-

÷
è

ê
à

1
0
0

%
-í

à
ÿ

ï
ð

å
ä
î
ï

ë
à
ò
à

ï
ð

è
ç
à
ê
ë

þ
÷
å
í

è
è

ê
î
í

ò
ð

à
ê
ò
à

è
â
û

ï
î
ë

í
å
-

í
è

ÿ
ç
à
ÿ
â
ê
è

.
Î

á
ð

à
ò
í

à
ÿ

ñ
â
ÿ
ç
ü

ñ
ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
î
ì

.
Ï

ð
è

â
û

ÿ
â
ë

å
í

è
è

í
å
-

í
à
ì

å
ð

å
í

í
î
é

î
ø

è
á
ê
è

ñ
î

ñ
ò
î
ð

î
í

û
ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
à

—
î
ô

î
ð

ì
ë

å
í

è
å

ä
î
-

ï
î
ë

í
è

ò
å
ë

ü
í

î
ã
î

ñ
î
ã
ë

à
ø

å
í

è
ÿ

í
à

ï
ð

î
â
å
ä
å
í

è
å

ð
à
á
î
ò
.

Î
á
ð

à
ò
í

à
ÿ

ñ
â
ÿ
ç
ü

ñ
ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
î
ì

.
Ï

ð
è

â
û

ÿ
â
ë

å
í

è
è

í
å
á
ë

à
ã
î
â
è

ä
í

û
õ

í
à
ì

å
ð

å
í

è
é

ç
à
ê
à
ç
÷
è

ê
à

—
î
ò
ê
à
ç

î
ò

ä
à
ë

ü
í

å
é

ø
å
ã
î

ï
ð

î
â
å
ä
å
í

è
ÿ

ð
à
á
î
ò
.

*
Ý

ò
ó

ê
î
ë

î
í

ê
ó

ç
à
ï

î
ë

í
ÿ
å
ò

È
Ë

â
ñ
î
î
ò
â
å
ò
ñ
ò
â
è

è
ñ
î

ñ
â
î
è

ì
Ð

ó
ê
î
â
î
ä
ñ
ò
â
î
ì

ï
î

ê
à
÷
å
ñ
ò
â
ó
.



öèÿì: çíà÷èìûé, ñðåäíèé, ìàëîçíà÷èòåëüíûé. Ñòå-

ïåíåé ãðàäàöèè ìîæåò áûòü è áîëüøå, íî ðèñêè,

êîòîðûå ïîïàëè â ðàçðÿä çíà÷èìûõ, äîëæíû ÿâëÿòü-

ñÿ îáúåêòîì ïðèñòàëüíîãî âíèìàíèÿ ñî ñòîðîíû ëà-

áîðàòîðèè è, êîãäà ýòî âîçìîæíî, ñîïðîâîæäàòüñÿ

ðàçðàáîòêîé, âíåäðåíèåì è ðåàëèçàöèåé ïðåâåíòèâ-

íûõ ìåð. Åñëè íà äàííîì ýòàïå ó ëàáîðàòîðèè íåò

íåîáõîäèìûõ ðåñóðñîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåðîïðèÿòèé

ïî ñíèæåíèþ è/èëè óñòðàíåíèþ ðèñêîâ, òî íåîáõî-

äèìî îñóùåñòâëÿòü õîòÿ áû êîíòðîëüíûå ìåðû. Òà-

êèì îáðàçîì, òàáë. 2 çàïîëíÿåòñÿ ëàáîðàòîðèåé ïî

âñåì ýòàïàì ÆÖÏ ñ ó÷åòîì åå ðåàëüíîé ïðàêòèêè

óïðàâëåíèÿ íåñîîòâåòñòâèÿìè çà ïðîøëûé ïåðèîä

äåÿòåëüíîñòè. Òàáëèöà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â

Ïðèëîæåíèè ê Ðóêîâîäñòâó ïî êà÷åñòâó èëè îôîðì-

ëåíà â âèäå îòäåëüíîãî «Ðååñòðà ðèñêîâ è ìåðîïðèÿ-

òèé ÈË ïî èõ ñíèæåíèþ», ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíåé,

ïîñêîëüêó ýòîò äîêóìåíò íåîáõîäèìî ïåðèîäè÷åñêè

ïåðåñìàòðèâàòü è àêòóàëèçèðîâàòü.

Ñîòðóäíèêàì ëàáîðàòîðèè ñëåäóåò çíàòü îá îáÿ-

çàòåëüíîì óñëîâèè ïî óïðàâëåíèþ ðèñêàìè, ðåãëà-

ìåíòèðîâàííûì íîâûìè ðåäàêöèÿìè ñòàíäàð-

òîâ-òðåáîâàíèé, íàïðèìåð, [1, 9, 10] è â ï. 8.7.1å) [2]

— ýòî ìîíèòîðèíã è ïåðèîäè÷åñêèé àíàëèç îöåíêè

ðèñêîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ïðîöåññà

óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè. Ïîýòîìó ïðè ëþáîì èçìåíå-

íèè â äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè åé íåîáõîäèìî îá-

ðàòèòüñÿ ê äîêóìåíòèðîâàííîìó «Ðååñòðó ðèñêîâ è

ìåðîïðèÿòèé ÈË ïî èõ ñíèæåíèþ», ÷òîáû ïðèíÿòü

ðåøåíèå î íåîáõîäèìîñòè ïåðåñìîòðà óæå èäåíòè-

ôèöèðîâàííûõ ðèñêîâ íà ïðåäìåò èõ àêòóàëüíîñòè

è âîçìîæíîñòè ïåðåâîäà îòäåëüíûõ ðèñêîâ â ðàçðÿä

äîïóñòèìûõ. Êðîìå òîãî, óïðàâëåíèå ðèñêàìè íåèç-

áåæíî ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâëÿþùåé ÷àñòüþ ïðîöåññà

óëó÷øåíèÿ äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè, ïîýòîìó

îöåíêà åãî ðåçóëüòàòèâíîñòè äîëæíà áûòü ó÷òåíà

ïðè ïëàíèðîâàíèè âíóòðåííèõ àóäèòîâ ÈË è ïðîâå-

äåíèè àíàëèçà ÑÌÊ ñî ñòîðîíû ðóêîâîäñòâà

ëàáîðàòîðèè.

Ëàáîðàòîðèÿì, óæå èìåþùèì ïðàêòè÷åñêèé

îïûò â óïðàâëåíèè ðèñêàìè, öåëåñîîáðàçíî ïåðåéòè

ê èõ áîëåå äåòàëüíîé îöåíêå óæå â ðàìêàõ âûïîëíå-

íèÿ ñâîèõ ïðîöåññîâ. Âîïðîñ îöåíêè ðèñêîâ íà ýòàïå

âíóòðåííåãî àóäèòà (ÂÀ) ëàáîðàòîðèè ðàññìîòðåí â

ðàáîòå [11]. Ýòîò ïðîöåññ ÈË óïîìÿíóò â íàøåé ñòà-

òüå â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîòîìó, ÷òî óæå â ðåêîìåíäà-

öèÿõ ïî ïëàíèðîâàíèþ è îðãàíèçàöèè àóäèòà

(ï. 5.3.4 [12]) ïðåäëàãàëîñü îöåíèâàòü åãî ðèñêè â

öåëÿõ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùèõ âëèÿíèé è óëó÷øåíèÿ

äåÿòåëüíîñòè. Ïðèìåð èäåíòèôèêàöèè è óïðàâëå-

íèÿ ðèñêàìè â ðàìêàõ ïðîöåññà âíóòðåííåãî àóäèòà

ÈË ïðèâåäåí â òàáë. 3. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àâòî-

ðû ñòàòüè íà ýòîì ïðèìåðå ïîñòàðàëèñü óêàçàòü íà

òèïè÷íûå îøèáêè ÈË â ðàìêàõ äàííîãî ïðîöåññà.
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Ïóòè ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ïðîöåññà

óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè â ÈË

Âûøå áûëè ðàññìîòðåíû íåêîòîðûå àñïåêòû

îöåíêè è óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè ÈË, ñâÿçàííûìè,

êàê ïðàâèëî, ñ åå ÆÖÏ è ïðîöåññàìè, ò.å. ñ âíóò-

ðåííåé ñðåäîé èëè êîíòåêñòîì [1] åå ôóíêöèîíè-

ðîâàíèÿ, êîãäà ñèñòåìà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè ìî-

æåò îáåñïå÷èòü âîçìîæíîñòü ðåàãèðîâàòü íà èç-

ìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå âíóòðè îðãàíèçàöèè è

ñàìîé ëàáîðàòîðèè. Åñëè îöåíèâàòü ðèñêè ÈË

òîëüêî íà ýòàïàõ áèçíåñ-ïðîöåññà, òî îñòàþòñÿ çà

ðàìêàìè ðàññìîòðåíèÿ ðèñêè îáåñïå÷åíèÿ êîí-

ôèäåíöèàëüíîñòè, à òàêæå áåñïðèñòðàñòíîñòè,

êîíôëèêòîâ èíòåðåñîâ, êîòîðûå äîëæíû áûòü

îïðåäåëåíû â ÈË íà ïîñòîÿííîé îñíîâå (ï. 4.1.4

è ï. 4.1.5 [2]).

Óãðîçû äëÿ áåñïðèñòðàñòíîñòè ïîäðîáíî ïå-

ðå÷èñëåíû â ñòàíäàðòå [15].

Ëàáîðàòîðèÿ äîëæíà ïðîäåìîíñòðèðîâàòü,

êàêèì îáðàçîì îíà âûÿâëÿåò è îöåíèâàåò çíà÷è-

ìîñòü ýòèõ ðèñêîâ, èñêëþ÷àåò è/èëè ñíèæàåò èõ.

È âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ïðåäïðèíÿòûå ðàíåå ëà-

áîðàòîðèåé ïðåâåíòèâíûå ìåðû ñâåäóò óðîâåíü

ýòèõ ðèñêîâ ê «ïðèåìëåìûì» äëÿ ÈË. Â ëþáîì

ñëó÷àå îöåíêó ðèñêîâ íàäî îñóùåñòâëÿòü óæå íà

ýòàïå ïëàíèðîâàíèÿ èçìåíåíèé èëè óëó÷øåíèé â

äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè. Êîíêðåòíûå ðåêîìåí-

äàöèè ïî ïðàâèëüíîñòè ôîðìóëèðîâîê ïðè îöåí-

êå ðèñêîâ â ÈË, ýòàïû ïëàíèðîâàíèÿ è ïðèìåíå-

íèÿ ìåòîäèêè îöåíêè ðèñêîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìàòðèöû ðèñêîâ îïèñàíû â ðàáîòå [13].

Êàê ïðàâèëî, ïðîöåññ îöåíêè ðèñêîâ âûïîë-

íÿåòñÿ è ñîâåðøåíñòâóåòñÿ ïî öèêëó Øóõàðòà-

Äåìèíãà “PDCA” [1, 5, 6, 9, 10]. Ïîýòîìó ÈË ñëå-

äóåò â ïåðñïåêòèâå îáðàòèòü âíèìàíèå íà îáðà-

áîòêó ðèñêîâ, ñâÿçàííûõ ñ îæèäàíèÿìè è ïîòðåá-

íîñòÿìè âíåøíèõ çàèíòåðåñîâàííûõ ñòîðîí:

âíåøíèõ çàêàç÷èêîâ, ïðîâàéäåðîâ ìåæëàáîðà-

òîðíûõ ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé (ÌÑÈ), íàä-

çîðíûõ îðãàíèçàöèé è äð. Íàïðèìåð, äëÿ àêêðå-

äèòîâàííûõ èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé íà íî-

âîì ýòàïå îöåíêè ðèñêîâ öåëåñîîáðàçíî îáðàòèòü

âíèìàíèå íà ðèñêè íåâûïîëíåíèÿ òðåáîâàíèé

Ðîñàêêðåäèòàöèè [14]. Ýòî ìîæåò áûòü äëÿ ëàáî-

ðàòîðèé ñëåäóþùåé ñòóïåíüþ ðàçâèòèÿ è ñîâåð-

øåíñòâîâàíèÿ ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè.

Âûâîäû

1. Ïîÿâëåíèå íîâûõ ðåäàêöèé ñòàíäàð-

òîâ-òðåáîâàíèé [1, 2] ê äåÿòåëüíîñòè ÈË îáÿçû-

âàåò èõ â äàëüíåéøåì îðèåíòèðîâàòüñÿ íà ïðè-

ìåíåíèå ïðîöåññíîãî ïîäõîäà è ìåíåäæìåíòà

ðèñêîâ.

2. Ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïîäõîäû, öåëè è

ýòàïû ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè â ÈË, åãî

ìåñòî â ïëàíèðîâàíèè è ñîâåðøåíñòâîâàíèè äåÿ-

òåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè.

3. Ïðåäëîæåíû îïòèìàëüíûå âàðèàíòû âû-

ïîëíåíèÿ òðåáîâàíèé ê ëàáîðàòîðèè ïî ðàññìîò-

ðåíèþ è ó÷åòó ðèñêîâ è âîçìîæíîñòåé, ñâÿçàí-

íûõ ñ îðãàíèçàöèåé åå äåÿòåëüíîñòè, íà ýòàïàõ

îñíîâíîãî áèçíåñ-ïðîöåññà è ïðîöåññîâ ÑÌÊ.

4. Ïîêàçàíû ñïîñîáû èíòåãðàöèè ïðîöåññà

óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè â ñèñòåìó ìåíåäæìåíòà ëà-

áîðàòîðèè.

5. Îïðåäåëåíû íàïðàâëåíèÿ äàëüíåéøåãî ñî-

âåðøåíñòâîâàíèÿ ïðîöåññà óïðàâëåíèÿ ðèñêàìè

â ÈË ñ ó÷åòîì âíóòðåííåãî è âíåøíåãî êîíòåêñòà

åå ñðåäû.
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140 ËÅÒ ÍÀ ÑËÓÆÁÅ ÊÀ×ÅÑÒÂÀ

140 YEARS ON DUTY OF QUALITY

Â ñåíòÿáðå èñïîëíÿåòñÿ 140 ëåò ñ ìîìåíòà ñîçäà-

íèÿ ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðè Àäìè-

ðàëòåéñêèõ Èæîðñêèõ çàâîäàõ. Ýòî âðåìÿ ñ÷èòà-

åòñÿ íà÷àëîì èñòîðèè ðîæäåíèÿ Öåíòðàëüíîé ëà-

áîðàòîðèè Èæîðñêèõ çàâîäîâ, «íàñëåäíèêîì» êî-

òîðîé ÿâëÿåòñÿ ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà».

Â ïðèêàçå ðóêîâîäñòâà Èæîðñêèìè çàâîäà-

ìè ¹ 52 îò 22 àâãóñòà (3 ñåíòÿáðÿ ïî íîâîìó

ñòèëþ) 1879 ã. îòìå÷åíî: «Ïî âîëå Åãî Èìïå-

ðàòîðñêîãî Âûñî÷åñòâà Ãåíåðàë-Àäìèðàëà, ïðè

Èæîðñêèõ çàâîäàõ, äëÿ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà

ìåòàëëîâ, äîëæíà áûòü óñòðîåíà íåáîëüøàÿ

Ëàáîðàòîðèÿ ...»

È óæå ÷åðåç ïÿòü ìåñÿöåâ, â ÿíâàðå 1880 ã.,

ëàáîðàòîðèÿ ïðèñòóïèëà ê ðàáîòå. Åå øòàò ñîñòî-

ÿë èç ðóêîâîäèòåëÿ, ëàáîðàíòà, òðåõ ó÷åíèêîâ è

ñòîðîæà.

Åùå îäèí èíòåðåñíûé ôàêò èç èñòîðèè ëàáî-

ðàòîðèè ïðèâåäåí â êíèãå Ñ. È. Ðèâêèíà «Ïóòå-

âîäíàÿ çâåçäà» — ïðèêàçîì ¹ 232 ïî Àäìèðàë-

òåéñêèì Èæîðñêèì çàâîäàì îò 4 ñåíòÿáðÿ 1897 ã.

ëàáîðàòîðèÿ èçûìàëàñü èç âåäåíèÿ çàâåäóþùåãî

ñòàëåæåëåçíûì îòäåëîì è ïðåâðàùàëàñü â ñàìî-

ñòîÿòåëüíóþ çàâîäñêóþ åäèíèöó ñ íåïîñðåäñò-

âåííûì ïîä÷èíåíèåì íà÷àëüíèêó çàâîäîâ. Â ÷à-

ñòíîñòè, â ïðèêàçå áûëî îòìå÷åíî: «Ëàáîðàòîðèÿ,

ïðåñëåäóÿ öåëü íàó÷íî-òåõíè÷åñêóþ, èìååò ïðà-

âî ïî ëè÷íîìó ñâîåìó óñìîòðåíèþ ñëåäèòü çà òåì

èëè äðóãèì õèìè÷åñêèì ïðîöåññîì, ñîâåðøàþ-

ùèìñÿ â ðàçíûõ îòäåëàõ è ìàñòåðñêèõ çàâîäîâ,

çàÿâèâ îá ýòîì íåïðåìåííî çàâåäóþùåìó îòäåëü-

íîþ ÷àñòüþ èëè ìàñòåðó è, âîçäåðæèâàÿñü îò êà-

êèõ-ëèáî ðàñïîðÿæåíèé, ëàáîðàòîðèÿ ìîæåò

áðàòü òó èëè èíóþ ïðîáó, äåëàòü èñïûòàíèÿ, ÷òî

è çàïèñûâàòü ñî ñâîèìè çàêëþ÷åíèÿìè â îñîáóþ

êíèãó è ñîîáùàòü íà÷àëüíèêó çàâîäîâ íà åãî

óñìîòðåíèå...

Çàâåäóþùèé ñòàëåæåëåçíûì îòäåëîì, ìàñòå-

ðà è òåõíèêè îçíà÷åííîãî îòäåëà äîëæíû èçâå-

ùàòü ëàáîðàòîðèþ î âñÿêîì èçìåíåíèè øèõòû â

ïëàâèëüíûõ ïå÷àõ, èçâåùàòü íàñòîëüêî ñâîåâðå-

ìåííî, ÷òîáû áûëî âîçìîæíî îòîáðàòü ïðîáû,

ñäåëàòü àíàëèç è ïðåäñòàâèòü íà óñìîòðåíèå íà-

÷àëüíèêà çàâîäîâ ðåçóëüòàòû àíàëèçà è ñâîè

ñîîáðàæåíèÿ...

Â ëàáîðàòîðèþ äîëæíû ñîîáùàòüñÿ ðåçóëüòà-

òû âñåõ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé, è îíà ìîæåò

ïîòðåáîâàòü äëÿ àíàëèçà ïîðâàííûé áðóñîê».

Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî óæå áîëåå 100 ëåò íàçàä

ñëîæèëèñü ïðåäïîñûëêè îáåñïå÷åíèÿ íåçàâèñè-

ìîñòè è áåñïðèñòðàñòíîñòè ïðè ïðîâåäåíèè èñïû-

òàíèé è èññëåäîâàíèé. Âèäíî òàêæå, ÷òî èíòåðå-

ñû ëàáîðàòîðèè íå îãðàíè÷èâàëèñü òîëüêî õèìè-

÷åñêèì àíàëèçîì, ëàáîðàòîðèÿ äåëàëà çàêëþ÷å-

íèÿ ïî òåõíîëîãè÷åñêèì ïðîöåññàì è ïåðåäàâàëà

èõ «... íà÷àëüíèêó çàâîäîâ íà åãî óñìîòðåíèå ...».
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Â 1904 ã. íà Èæîðñêèõ çàâîäàõ áûëè ñîçäàíû

ìåõàíè÷åñêàÿ è ìåòàëëîãðàôè÷åñêàÿ ëàáîðà-

òîðèè, â êîòîðûõ ïðîâîäèëè ðàçëè÷íûå èñïû-

òàíèÿ ïðîäóêöèè, èçó÷àëè âíóòðåííåå ñòðîåíèå

ìåòàëëà.

Íà÷àâ ñâîå ñóùåñòâîâàíèå ñ ìàëåíüêîé õèìè-

÷åñêîé ëàáîðàòîðèè, óäîâëåòâîðÿþùåé ñêðîì-

íûì òðåáîâàíèÿì íåáîëüøîãî ïðîèçâîäñòâà, ëà-

áîðàòîðèÿ Èæîðñêèõ çàâîäîâ áûñòðî ðàçâèâà-

ëàñü, ïðåâðàùàÿñü â æèçíåííî íåîáõîäèìûé çà-

âîäñêîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêèé öåíòð, îïðåäåëÿþ-

ùèé è ðåøàþùèé íàñóùíûå íàó÷íûå ïðîáëåìû

ïðîèçâîäñòâà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òðàäèöèè ïåðâîé çàâî-

äñêîé ëàáîðàòîðèè ïîääåðæèâàþò è ðàçâèâàþò

Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð, Ìåõàíè÷åñêèé

öåõ ïî èçãîòîâëåíèþ îáðàçöîâ è Ëàáîðàòîðèÿ íå-

ðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ, âõîäÿùèå â ñîñòàâ

ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà». Çà ïîñëåäíèå ãîäû ïðî-

âåäåíî èõ ñóùåñòâåííîå òåõíè÷åñêîå ïåðåâîîðó-

æåíèå. Çíà÷èòåëüíî îáíîâëåí ïàðê àíàëèòè÷å-

ñêîãî îáîðóäîâàíèÿ, çàêóïëåíî ñîâðåìåííîå ìå-

òàëëîãðàôè÷åñêîå è ìèêðîôðàêòîãðàôè÷åñêîå

îáîðóäîâàíèå (ðèñ. 1), ïëàíîìåðíî îáíîâëÿåòñÿ

îáîðóäîâàíèå äëÿ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé

(ðèñ. 2). Â Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîì öåíòðå øè-

ðîêî èñïîëüçóþòñÿ ñîâðåìåííûå ïðîãðàììû ïî

ìîäåëèðîâàíèþ ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîâìåñòíî ñ èìåþùèìñÿ

ñïåöèàëèçèðîâàííûì òåõíîëîãè÷åñêèì îáîðóäî-

âàíèåì ðàçðàáàòûâàòü èëè îïòèìèçèðîâàòü ðå-

æèìû âûïëàâêè ñòàëåé, òåìïåðàòóðíûå è òåõ-

íîëîãè÷åñêèå ðåæèìû êîâêè è øòàìïîâêè çàãî-

òîâîê, ðàçëè÷íûå âèäû òåðìîîáðàáîòêè. Äëÿ Ëà-

áîðàòîðèè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ ïðèîáðå-

òåíû ñîâðåìåííûå ïðèáîðû óëüòðàçâóêîâîé è

ìàãíèòîïîðîøêîâîé äåôåêòîñêîïèè (ðèñ. 3).

Â Ìåõàíè÷åñêîì öåõå çàïóùåíû âûñîêîïðîèçâî-

äèòåëüíûå ñòàíêè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ, â

òîì ÷èñëå ïîëíîñòüþ çàìåíåíû îòäåëüíûå ãðóï-

ïû ìåòàëëîîáðàáàòûâàþùåãî îáîðóäîâàíèÿ.

Âûñîêîå êà÷åñòâî èçãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ,

ñàìèõ èñïûòàíèé è èññëåäîâàíèé íåîäíîêðàò-

íî îòìå÷àëîñü ìíîãî÷èñëåííûìè çàêàç÷èêàìè.

ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà» äâàæäû âõîäèëî â

ÒÎÏ-10 ëó÷øèõ èñïûòàòåëüíûõ öåíòðîâ Ðîñ-

ñèè — â 2010 è 2016 ãã. Êðîìå òîãî, â 2014 ã. íà

êîíêóðñå HI-TECH ïðåäïðèÿòèå óäîñòîèëîñü

çîëîòîé ìåäàëè çà ñîçäàíèå ñîâðåìåííîãî çàìê-

íóòîãî öèêëà ïðîèçâîäñòâà êîìïëåêòîâ îáðàç-

öîâ-ñâèäåòåëåé, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ çàãðóçêè â

êîðïóñà àòîìíûõ ðåàêòîðîâ, êîòîðûå èçãîòàâëè-

âàþò ÏÀÎ «Èæîðñêèå çàâîäû». Íà ñåãîäíÿøíèé

äåíü ïî ýòîé òåõíîëîãèè óæå èçãîòîâëåíî áîëåå

30 òûñÿ÷ îáðàçöîâ-ñâèäåòåëåé äëÿ îòå÷åñòâåí-

íûõ è çàðóáåæíûõ àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèé.
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Ðèñ. 1. Ìèêðîçîíäîâûé àíàëèç íåìåòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé

Fig. 1. Microprobe analysis of non-metal inclusions
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Ðèñ. 2. Èñïûòàíèÿ íà ñòàòè÷åñêèé èçãèá è ðàñòÿæåíèå

Fig. 2. Slow-bend and tensile test

Ðèñ. 3. Ïðîâåäåíèå óëüòðàçâóêîâîãî êîíòðîëÿ çàãîòîâîê

Fig. 3. Ultrasonic control of the workpieces



Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò âíåäðå-

íèå ñîáñòâåííîé àâòîìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìû

óïðàâëåíèÿ èíôîðìàöèîííûìè ïîòîêàìè ïðè

èñïûòàíèÿõ è èññëåäîâàíèÿõ. Ïðîãðàììà ïîçâî-

ëÿåò îòñëåæèâàòü â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè

ñòàòóñ èñïîëíåíèÿ êîíêðåòíîé çàÿâêè, âûïîë-

íÿòü àâòîìàòèçèðîâàííîå ôîðìèðîâàíèå ïðîòî-

êîëîâ è äðóãèõ îò÷åòíûõ äîêóìåíòîâ ïî ðåçóëü-

òàòàì èñïûòàíèé, à òàêæå îáåñïå÷èâàòü äîë-

ãîñðî÷íîå õðàíåíèå äàííûõ, ñëåäèòü çà ñðîêàìè

àòòåñòàöèè ïåðñîíàëà è ïîâåðîê ñðåäñòâ èçìåðå-

íèé, âûïîëíÿòü äðóãèå íåîáõîäèìûå äëÿ äåÿ-

òåëüíîñòè ëàáîðàòîðèé ôóíêöèè.

Ãëàâíîå áîãàòñòâî ëþáîé êîìïàíèè — êâàëè-

ôèöèðîâàííûé ïåðñîíàë. Â ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-

Èæîðà» òðóäèòñÿ êîìàíäà ïðîôåññèîíàëîâ —

êàê ðóêîâîäèòåëåé è ñïåöèàëèñòîâ, òàê è ëàáî-

ðàíòîâ, äåôåêòîñêîïèñòîâ, ðàáî÷èõ, ïîñòîÿííî

ïîâûøàþùèõ ñâîþ êâàëèôèêàöèþ. Ðÿä ñîòðóä-

íèêîâ áåç îòðûâà îò ðàáîòû çàùèòèëè äèññåðòà-

öèè è èìåþò ó÷åíûå ñòåïåíè.

Â ñâîåé ðàáîòå ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà» òåñíî

âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãîëîâíûìè ìàòåðèàëîâåä-

÷åñêèìè îðãàíèçàöèÿìè — ÃÍÖ ÐÔ ÀÎ «ÍÏÎ

«ÖÍÈÈÒÌÀØ» è ÍÈÖ Êóð÷àòîâñêèé èíñòè-

òóò — ÖÍÈÈ «ÊÌ «Ïðîìåòåé» (êñòàòè, ÖÍÈÈ

«ÊÌ «Ïðîìåòåé» òàêæå âûøåë èç «íåäð» Öåí-

òðàëüíîé ëàáîðàòîðèè Èæîðñêèõ çàâîäîâ).

Çà ìíîãèå ãîäû âûïîëíåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî

ñîâìåñòíûõ íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêèõ ðàáîò, íàïðàâ-

ëåííûõ íà ðàçðàáîòêó è ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõ-

íîëîãèé èçãîòîâëåíèÿ îáîðóäîâàíèÿ îòâåòñòâåí-

íîãî íàçíà÷åíèÿ.

Áëàãîäàðÿ íàêîïëåííûì çíàíèÿì, áîãàòîìó

îïûòó íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêèõ ðàáîò, ñîâðåìåííîé

ìàòåðèàëüíî-òåõíè÷åñêîé áàçå, êâàëèôèöèðî-

âàííîìó ïåðñîíàëó, ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà»

îêàçûâàåò óñëóãè íå òîëüêî êà÷åñòâåííî, íî è â

êðàò÷àéøèå ñðîêè, âûïîëíÿåò êîíòðîëü è èñïû-

òàíèÿ ñ ó÷åòîì ñîâðåìåííûõ òðåáîâàíèé, íîâûõ

ìåòîäîâ è ñòàíäàðòîâ. Ïîäòâåðæäåíèåì âûñîêèõ

êîìïåòåíöèé ÿâëÿåòñÿ «äâîéíàÿ» àêêðåäèòàöèÿ

ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà» — êàê â íàöèîíàëüíîé

ñèñòåìå («Ðîñàêêðåäèòàöèÿ»), òàê è ìåæäóíàðîä-

íîé ñèñòåìå ILAC-MRA, à òàêæå íàëè÷èå äâóõ

ëèöåíçèé Ðîñòåõíàäçîðà, ïðèçíàíèå Ðîññèéñêèì

ìîðñêèì ðåãèñòðîì ñóäîõîäñòâà è ñåðòèôèöè-

ðîâàííàÿ ñèñòåìà ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ìåæäóíàðîäíûì ñòàíäàðòîì ISO

9001:2015. Ýòî ïîçâîëÿåò íàøèì çàêàç÷èêàì —

ïðåäïðèÿòèÿì Èæîðñêîé ïðîìûøëåííîé ïëî-

ùàäêè âûïîëíÿòü ñàìûå ñëîæíûå çàêàçû, â òîì

÷èñëå ïî òðåáîâàíèÿì çàðóáåæíûõ ñòàíäàðòîâ.

ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-Èæîðà» îñóùåñòâëÿåò ìíîãî-

ãðàííóþ äåÿòåëüíîñòü — ðàçðóøàþùèé è íåðàç-

ðóøàþùèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ïðîäóêöèè, ìàòå-

ðèàëîâåä÷åñêóþ ýêñïåðòèçó è ýêñïåðòèçó áåçî-

ïàñíîñòè, ìàòåðèàëîâåä÷åñêîå ñîïðîâîæäåíèå

ïðîèçâîäñòâà èçäåëèé îòâåòñòâåííîãî íàçíà÷å-

íèÿ, íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèå ðàáîòû, ïðîèç-

âîäñòâåííûé ýêîëîãè÷åñêèé êîíòðîëü è äð. Ñî-

õðàíÿÿ òðàäèöèè, êîëëåêòèâ ÎÎÎ «ÒÊ «ÎÌÇ-

Èæîðà» óâåðåííî ñìîòðèò â áóäóùåå è ãîòîâ ó÷à-

ñòâîâàòü â ðåøåíèè ëþáûõ çàäà÷, ñâÿçàííûõ ñ

îöåíêîé êà÷åñòâà ïðîäóêöèè ïðåäïðèÿòèé ãðóï-

ïû ÎÌÇ è äðóãèõ çàêàç÷èêîâ.
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