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Íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ìîæíî ìîäèôèöèðîâàòü ïóòåì âíåñåíèÿ

äîáàâîê (ìîäèôèêàòîðîâ) äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ ýëåêòðè÷åñêèõ èëè îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ: íàïðèìåð, ñïåöèôè÷íîñòü ýòèõ íàíîìàòåðèàëîâ ïî îòíîøåíèþ ê òîêñè÷íûì ãà-

çàì îáåñïå÷èâàþò ïîñðåäñòâîì èììîáèëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè ZnO è In2O3 íàíî÷àñòèö

Au, Ag è äð. Âàæíóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò êîíòðîëü ñîñòàâà ýòîãî ìàòåðèàëà äëÿ óñòàíîâ-

ëåíèÿ çàâèñèìîñòè «ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðîâ — ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà». Äàííàÿ

ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ìåòîäè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ìíîãîýëåìåíòíîìó îïðåäåëåíèþ

äîáàâîê (äàëåå ïî òåêñòó — ìîäèôèêàòîðû) Ag, Au è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â íàíîìàòåðèà-

ëàõ íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ

ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé (ÝÒÀÀÑ) è èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Ìàòðè-

öåé ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîìàòåðèàëîâ (ÍÌ) ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé îêñèä ñ âîçìîæ-

íûì äåôèöèòîì êèñëîðîäà èç-çà òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé ñèíòåçà (300 – 700 °C), à ñîäåðæà-

íèå ìîäèôèêàòîðîâ (Ag, Au) èçìåíÿåòñÿ îò 1 äî 3 % ìàññ. Íàéäåíû íàèáîëåå ïîäõîäÿùèå

óñëîâèÿ ïèðîëèçà è àòîìèçàöèè äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîãî àíàëèçà: òåìïåðàòóðà ïèðîëèçà ïðè îïðåäåëåíèè Ag, Au (äëÿ îáîèõ îêñèäîâ), In

è Zn ñîñòàâëÿåò 1000, 1600, 1200 è 900 °C ñîîòâåòñòâåííî; òåìïåðàòóðà àòîìèçàöèè ïðè

îïðåäåëåíèè Ag, Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ), Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà öèí-

êà), In è Zn — 1800, 2200, 2100, 2200 è 1500 °C ñîîòâåòñòâåííî. Äîñòèãíóòà òî÷íîñòü îïðå-

äåëåíèÿ àíàëèòîâ 1 – 4 % îòí. Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò

êîíòðîëèðîâàòü ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîìàòåðèàëîâ äëÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ïðè-

ìåíåíèÿ â ïðîèçâîäñòâå õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ ïðè îáíàðóæåíèè òàêèõ âðåäíûõ ñîåäèíå-

íèé, êàê CO, NO2, NH3, à òàêæå â ôîòîâîëüòàèêå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ; ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêàÿ àòîìèçàöèÿ; èñòî÷íèê íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà; íàíîìàòåðèàëû; îêñèä öèíêà;

îêñèä èíäèÿ; ìîäèôèêàòîðû.
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The properties of nanostructured materials based on zinc and indium oxides can be modified by adding al-

loying elements to obtain the necessary electrical or optical properties. For example, the specificity of the

chemical properties of ZnO and In
2
O

3
for the determination of toxic gases is achieved by immobilizing Au,

Ag, etc. nanoparticles on their surface. Control of the material composition plays an important role in de-

termining the dependence between the dopant content and functional properties of the materials. The

study is aimed at the development of a methodical approach to the multi-element determination of cata-

lytic dopants (Ag, Au) and matrix elements in nanostructured tin and indium oxides atomic using contin-

uum source graphite furnace atomic absorption spectrometry (HR CS GFAAS). The matrix of the synthe-

sized nanostructured materials (NM) is formed by the corresponding oxide with possible oxygen deficiency

occurred due to the temperature conditions of synthesis (300 – 700°C), and the content of additives (Ag,

Au) being varied from 1 to 3 % wt. Pyrolysis and atomization conditions for sequential multi-element

atomic absorption analysis are determined. The most suitable pyrolysis temperatures upon HR CS

GFAAS determinations of Ag and Au (for both In and Zn oxides), are 1000, 1600, 1200 and 900°C, respec-

tively. The most suitable atomization temperatures for ETAA-NIS determinations of Ag, Au (for indium

oxide based NM, Au (for zinc oxide based NM), In, and Zn are 1800, 2200, 2100, 2200, and 1500°C, respec-

tively. The accuracy of analyte determination reached 1 – 4 % rel. The correctness of the results was

proved by inductively coupled plasma mass spectrometry. The developed method provides control of the

composition of synthesized nanostructured materials for their more efficient use in photovoltaics, as well

as in production of chemical sensors for detection of harmful compounds like CO, NO
2
, NH

3
.

Keywords: high resolution atomic absorption spectrometry; electrothermal atomization; continuum

source; nanomaterials; indium oxide; zinc oxide; modifiers.

Ââåäåíèå

Ïðèìåíåíèå íàíîìàòåðèàëîâ (ÍÌ) íà îñíîâå

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ â

ñîëíå÷íîé ýíåðãåòèêå, â ñîçäàíèè âûñîêî÷óâ-

ñòâèòåëüíûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ, óñòðîéñòâ ñïèí-

òðîíèêè è âî ìíîãèõ äðóãèõ îáëàñòÿõ ñîâðåìåí-

íîé èíäóñòðèè ÷ðåçâû÷àéíî àêòóàëüíî. Ýòè îê-

ñèäû, îáëàäàþùèå îñîáåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðîé è óíèêàëüíûìè ïîëóïðîâîäíèêîâû-

ìè, ïüåçî- è ïèðîýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè,

õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì çíà÷åíèåì êîýôôèöè-

åíòà ïðîïóñêàíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ýëåêòðîìàã-

íèòíîãî ñïåêòðà è íèçêèì ýëåêòðè÷åñêèì ñîïðî-

òèâëåíèåì — ïîðÿäêà 10–3 – 10–4 Îì · ñì [1], ÷òî

ïðåäîïðåäåëÿåò èõ âûñîêóþ âîñòðåáîâàííîñòü.

Óëüòðàäèñïåðñíûå ïîðîøêè íàíîìàòåðèàëîâ ïî-

ëóïðîâîäíèêîâûõ îêñèäîâ îáëàäàþò ñåíñîðíûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè, ïðåâîñõîäÿùèìè ñîâðåìåí-

íûå àíàëîãè, âûñîêîé äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëü-

íîñòüþ ïàðàìåòðîâ ïðè ðàáîòå â øèðîêîì äèàïà-

çîíå óñëîâèé îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ìåòàëëîîêñèäíûå ïîëóïðîâîäíèêè â íàíî-

êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè — In2O3, ZnO èçâåñò-

íû â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ õè-

ìè÷åñêèõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ ðåçèñòèâíîãî òèïà.

Äîñòîèíñòâàìè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ õèìè÷åñêèõ

ãàçîâûõ ñåíñîðîâ ÿâëÿþòñÿ èõ âûñîêàÿ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü, íèçêîå ýíåðãîïîòðåáëåíèå è ìèíèà-

òþðíîñòü. Íî äî ñèõ ïîð ïîäîáíûå ñåíñîðû íàõî-

äèëè ëèøü îãðàíè÷åííîå ïðèìåíåíèå èç-çà íèç-

êîé ñåëåêòèâíîñòè. Óñëîæíåíèå õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà è ñòðóêòóðû ìåòàëëîîêñèäíûõ ïîëóïðîâîä-

íèêîâûõ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ

ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîâûñèòü ñå-

ëåêòèâíîñòü ñåíñîðîâ íà èõ îñíîâå [2, 3].

Íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è

èíäèÿ ìîæíî ìîäèôèöèðîâàòü ââåäåíèåì ðàç-

ëè÷íûõ äîáàâîê äëÿ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ

ýëåêòðè÷åñêèõ èëè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ: íàïðè-

ìåð, ñïåöèôè÷íîñòü ýòèõ ÍÌ ïî îòíîøåíèþ ê

òîêñè÷íûì ãàçàì îáåñïå÷èâàþò ïóòåì èììîáèëè-

çàöèè íà ïîâåðõíîñòè ZnO è In2O3 íàíî÷àñòèö

Au, Ag è äð. [4 – 6]. Âàæíóþ ðîëü ïðè ýòîì èãðàåò

êîíòðîëü ñîñòàâà ýòîãî ìàòåðèàëà äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ çàâèñèìîñòè «ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðîâ —

ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà» [7].
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õèìè÷åñêèå ñïîñîáû

ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ íå ìîãóò ãàðàí-

òèðîâàòü êîëè÷åñòâåííûé è âîñïðîèçâîäèìûé

ïåðåíîñ ìîäèôèêàòîðà íà ìàòðèöó. Â ðåçóëüòàòå

åãî ñîäåðæàíèå â êîíå÷íîì ïðîäóêòå ìîæåò çíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò âíåñåííîãî ïðè ñèíòåçå.

Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ ÷àùå

âñåãî èñïîëüçóþò ìåòîä ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÐÝÑ) [8, 9]. Îä-

íàêî ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýòèì

ìåòîäîì çàâèñÿò îò ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè è ïî-

ðèñòîñòè îáðàçöà, ìèêðîíåîäíîðîäíîñòè, ñîñòàâà

ìàòðèöû. ×àñòü ôàêòîðîâ ìîæíî ó÷åñòü, èñïîëü-

çóÿ ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà, íî äëÿ íîâûõ

ìàòåðèàëîâ òàêèå îáðàçöû îòñóòñòâóþò. Êðîìå

òîãî, ïðèâîäèìûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà, êàê ïðà-

âèëî, íå âêëþ÷àþò ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê è ìîãóò ñëóæèòü òîëüêî äëÿ ïðèìåðíîé

îöåíêè ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòîâ. Ðàíåå íàìè

áûë ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä ê îïðåäåëåíèþ Au

è Co â ïîðîøêîâûõ ñóñïåíçèÿõ SnO2 áåç ðàçëîæå-

íèÿ ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ýëåêòðîòåðìè÷åñêîé

àòîìèçàöèåé (ÝÒÀÀÑ) è èñòî÷íèêîì íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà [10]. Âàæíîå ïðåèìóùåñòâî äàííîãî

ìåòîäà â òîì, ÷òî ñ ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå 4 %

ìû îïðåäåëèëè íå òîëüêî äîáàâêè 0,3 % Au è 4 %

Co, íî è ìàêðîêîìïîíåíò Sn â îáðàçöàõ. Ïîêà-

çàíî, ÷òî îïðåäåëåíèå ìîæíî ïðîâîäèòü ïî ñòàí-

äàðòíûì ýëåìåíòíûì ðàñòâîðàì ñðàâíåíèÿ, à

ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäåíà ñ ïî-

ìîùüþ àíàëèçà ðàñòâîðîâ ïðîá ïîñëå ðàçëîæå-

íèÿ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Äàííûé ìåòîä óñïåøíî

èñïîëüçîâàí íàìè ïðè àíàëèçå ìàòåðèàëîâ íà

îñíîâå ZnO ìåòîäîì ÐÔÀ-ÏÂÎ [11] è äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ çîëîòà [12].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ìíîãî-

ýëåìåíòíîìó îïðåäåëåíèþ ìîäèôèêàòîðîâ (Ag,

Au) è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (In, Zn) â íàíîìàòå-

ðèàëàõ íà îñíîâå îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ èñòî÷íèêîì íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà ñ ïðèìåíåíèåì ñîâðåìåííî-

ãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, êîòîðûé ïîçâîëÿ-

åò äîáèòüñÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îï-

ðåäåëåíèÿ, óäîâëåòâîðÿþùèõ òðåáîâàíèÿì ðàáî-

òû ñ íàíîìàòåðèàëàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðàñòâîðû, ðåàãåíòû è îáúåêòû èññëåäîâà-

íèÿ. Îáúåêòàìè àíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

ÿâëÿþòñÿ íàíîìàòåðèàëû íà îñíîâå îêñèäà öèí-

êà è îêñèäà èíäèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûå äîáàâ-

êàìè Au è Ag è ñèíòåçèðîâàííûå â ïðîöåññå ðàñ-

ïûëèòåëüíîãî ïèðîëèçà ïðåêóðñîðîâ â ïëàìåíè

[13, 14].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè

ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ ãîòîâèëè ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ

èñõîäíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ êîíöåíòðàöè-

åé 1000 ìã/ë (High-Purity Standards, ÑØÀ) 2 %-

íîé HCl.

Äåèîíèçèðîâàííóþ âîäó ñ óäåëüíûì ñîïðî-

òèâëåíèåì 18,2 ÌÎì · ñì ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñèñòåìû Barnstead Nanopure Analytical

(Thermo Scientific, ÑØÀ).

Ïðè îïðåäåëåíèè Ag, Au è In ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

èñïîëüçîâàëè õèìè÷åñêèé ìîäèôèêàòîð 0,1 %

Pd(NO3)2 ïðîèçâîäñòâà High Purity Standards

(ÑØÀ), à ïðè îïðåäåëåíèè Zn — ñìåñü 0,1 %

Pd(NO3)2 è 5 % Mg(NO3)2 â ñîîòíîøåíèè 100:1.

Ïðîáû ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé (65 % GR ISO,

Merck) è ñîëÿíîé (37 % GR ISO, Merck) êèñëîòàõ.

Àïïàðàòóðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àòîì-

íî-àáñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð ÑontrAA 600 ñ

èñòî÷íèêîì ñïëîøíîãî ñïåêòðà (AnalytikJena,

Ãåðìàíèÿ), êîòîðûé îñíàùåí êñåíîíîâîé ëàìïîé

ñ êîðîòêîé äóãîé, ñîçäàþùåé ãîðÿ÷óþ ôîêóñíóþ

òî÷êó (ãîðÿ÷åå ïÿòíî), äâîéíûì ìîíîõðîìàòîðîì

ñ âûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ è CCD-

äåòåêòîðîì. Êîìáèíàöèÿ äâóõ ìîíîõðîìàòîðîâ

(ñ ïðèçìîé è äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé ýøåëëå)

îáåñïå÷èâàåò ðàçðåøåíèå ë/Äë = 145 000, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò ïîëó÷åíèþ ñïåêòðàëüíîé øèðèíû

ëèíèè <2 ïì íà îäèí ýëåìåíò èçîáðàæåíèÿ (ïèê-

ñåëü) ïðè äëèíå âîëíû 200 íì.

Ñèñòåìà ïå÷è ñíàáæåíà ãðàôèòîâîé òðóáêîé c

êîíòàêòíûìè ïëîùàäêàìè (ñ âíåøíåé ñòîðîíû)

äëÿ ðàâíîìåðíîãî ïîïåðå÷íîãî íàãðåâà. Æèäêèå

îáðàçöû ââîäèëè ìèêðîäîçàòîðîì MPE 60 (Ana-

lytik Jena, Ãåðìàíèÿ). Â êà÷åñòâå ïðîäóâî÷íîãî

ãàçà è çàùèòíîãî ãàçà èñïîëüçîâàëè àðãîí

(99,998 %, ÍÈÈ ÊÌ, Ðîññèÿ).

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÍÌ êîí-

òðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé

Agilent 7500C (ßïîíèÿ) ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷å-

íèåì ChemStation (âåðñèÿ G1834B) software pa-

ckage (Agilent Technologies). Ïàðàìåòðû ïðèáîðà

óêàçàíû â ðàáîòå [15]. Îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ

ïðîâîäèëè ïî èçîòîïàì 197Au, 107Ag, 109Ag, 66Zn,
68Zn, 113In, ñâîáîäíûì îò ïîëèàòîìíûõ è èçîáàð-

íûõ íàëîæåíèé â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ñðàâíåíèÿ è

ðàçáàâëåíèÿ àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçî-

âàëè äîçàòîð îáúåìîì 100 – 1000 ìêë ïðîèçâîä-

ñòâà LabMate (Ïîëüøà), äîçàòîðû îáúåìîì 1 –

5 ìë è 20 – 200 ìêë Thermo Scientific (Ëåíïèïåò),

îäíîðàçîâûå íàêîíå÷íèêè (VWR, ÑØÀ), öåíòðè-

ôóæíûå ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè îáúåìîì

15 ìë (Greiner Bio — One GmbH, Ãåðìàíèÿ),

ìèêðîïðîáèðêè (Eppendorf) îáúåìîì 2 ìë. Îá-

ðàçöû âçâåøèâàëè íà âåñàõ Sartorius 1702MP8

(Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ âçâåøèâàíèÿ ±0,1 ìã.
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Ïîäãîòîâêà è àíàëèç ïðîá íàíîìàòåðèàëîâ

íà îñíîâå ZnO è In2O3. Íàâåñêó ïðîáû ìàññîé

0,002 – 0,004 ã ïîìåùàëè â ïîëèïðîïèëåíîâóþ

ïðîáèðêó îáúåìîì 2 ìë è äîáàâëÿëè 1 ìë öàðñêîé

âîäêè. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ðàñòâîð ðàç-

áàâëÿëè äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé òàê, ÷òîáû

êîíöåíòðàöèÿ ýëåìåíòà-îñíîâû íå ïðåâûøàëà

1000 ìêã/ë. Ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ â öàðñêîé âîä-

êå äëÿ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà è ñåðåáðà â öåëÿõ èí-

òåíñèôèêàöèè ïðîâîäèëè â óëüòðàçâóêîâîé âàí-

íå Sonorex RK (Bandelin, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ âûáîðà àïïàðàòóðíûõ ðåæèìîâ îïðåäå-

ëåíèÿ àíàëèòîâ â ïðîáàõ èñïîëüçîâàëè ñîëÿíî-

êèñëûå ìîäåëüíûå ðàñòâîðû:

1) ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 500 ìêã/ë ñòàí-

äàðòíîãî ðàñòâîðà èíäèÿ è ïî 50 ìêã/ë çîëîòà è

ñåðåáðà;

2) ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 500 ìêã/ë ñòàíäàðò-

íîãî ðàñòâîðà öèíêà è 50 ìêã/ë çîëîòà.

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ â ìîäåëüíûõ ðàñòâî-

ðàõ êîððåëèðîâàëî ñ ñîäåðæàíèåì â ðåàëüíûõ

ïðîáàõ: äëÿ In2O3 — 50 ìêã/ë Ag, 50 ìêã/ë Au,

500 ìêã/ë In; äëÿ ZnO — 50 ìêã/ë Au, 500 ìêã/ë

Zn.

Ïðîáû âûñóøèâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàí-

äàðòíîé ïðîãðàììîé ñïåêòðîìåòðà, ÷òî îáåñïå÷è-

âàåò ïîëíîå âûñóøèâàíèå àëèêâîòû áåç êèïåíèÿ

è ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ñ âûñîêèìè

ïîêàçàòåëÿìè ïîâòîðÿåìîñòè.

Äëÿ îöåíêè ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ àíàëèòîâ

èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîãî îïûòà —

2 %-íûé ðàñòâîð HNO3. Ïî ðåêîìåíäàöèè Ìåæ-

äóíàðîäíîãî ñîþçà ïðèêëàäíîé õèìèè ÈÞÏÀÊ

[16 – 18] ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî 3S-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé ïîïðàâêè õîëîñòîãî îïûòà. Äëÿ

îöåíêè ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ

ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà èñïîëüçîâà-

ëè òàêèå æå ìîäåëüíûå ðàñòâîðû, êàê è ïðè âû-

áîðå àïïàðàòóðíûõ ðåæèìîâ. Ìîäåëüíûé ðàñ-

òâîð âíîñèëè â ýëåêòðîòåðìè÷åñêèé àòîìèçàòîð

è èçìåðÿëè ïîãëîùåíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ. Ïîãëîùåíèå, ïîëó÷åííîå îò äàííîãî ôîíî-

âîãî ðàñòâîðà (õîëîñòîãî îïûòà), èñïîëüçîâàëè

ïðè ðàñ÷åòå ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ ïî

10S-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé

ñèãíàëà ôîíà îò ïðèãîòîâëåííîãî ìîäåëüíîãî

ðàñòâîðà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îáùèé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ íàíîìàòåðèàëîâ

íà îñíîâå ZnO è In2O3. Ìàòðèöåé ñèíòåçèðî-

âàííûõ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñîîòâåò-

ñòâóþùèé îêñèä ñ âîçìîæíûì äåôèöèòîì êèñëî-

ðîäà èç-çà òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèé ñèíòåçà (300 –

700 °C), à ñîäåðæàíèå ìîäèôèêàòîðîâ (Ag, Au)

ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 3 % ìàññ.

Âûáîð àïïàðàòóðíûõ ðåæèìîâ äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ àíàëèòîâ. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûå äàííûå ïî óñòàíîâëåíèþ òåìïåðàòóð ïèðî-

ëèçà àíàëèòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Èç äàííûõ ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ïîä-

õîäÿùèìè òåìïåðàòóðàìè ñòàäèè ïèðîëèçà ïðè

îïðåäåëåíèè Ag, Au (äëÿ îáîèõ îêñèäîâ), In è Zn

ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà ÿâëÿþòñÿ 1000, 1600, 1200 è 900 °C

ñîîòâåòñòâåííî.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî óñòàíîâëå-

íèþ òåìïåðàòóð àòîìèçàöèè àíàëèòîâ ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 2.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè

òåìïåðàòóðàìè ñòàäèè àòîìèçàöèè ïðè îïðåäå-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü àáñîðáöèè ýëåìåíòîâ îò òåìïåðàòó-

ðû ïèðîëèçà ïðè îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íè-

êîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

Fig. 1. Dependence of the absorbance on the pyrolysis tem-

perature for the elements determined by HR CS GFAAS
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü àáñîðáöèè ýëåìåíòîâ îò òåìïåðàòó-

ðû àòîìèçàöèè ïðè îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷-

íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà

Fig. 2. Dependence of the absorbance on the atomization

temperature for the elements determined by HR GF AAS



ëåíèè Ag, Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ),

Au (äëÿ ÍÌ íà îñíîâå îêñèäà öèíêà), In è Zn

ÿâëÿþòñÿ 1800, 2200, 2100, 2200 è 1500 °C ñîîò-

âåòñòâåííî.

Îáîáùåííûå ðåçóëüòàòû ïî ýêñïåðèìåíòàëü-

íî óñòàíîâëåííûì óñëîâèÿì îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâ-

íîãî ñïåêòðà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ

è ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè. Ñ

èñïîëüçîâàíèåì ôîíîâûõ ðàñòâîðîâ è ìîäåëü-

íûõ ïðîá îöåíèëè ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (LOD)

è îïðåäåëåíèÿ (LOQ), êîòîðûå íàðÿäó ñ ïàðàìåò-

ðàìè ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ïðèâåäåíû â

òàáë. 2.

Îïðåäåëåíèå àíàëèòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ

èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â ìîäåëü-

íûõ ñìåñÿõ è íàíîìàòåðèàëàõ íà îñíîâå ZnO è

In2O3. Îòìå÷åíî îòñóòñòâèå ìàòðè÷íûõ èíòåðôå-

ðåíöèé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû àíà-

ëèçà, ïðèâåäåííûå â òàáë. 3, 4 íàðÿäó ñî ñïåêòðà-

ìè îáðàçöîâ. Èç ïðåäñòàâëåííûõ ñïåêòðîâ âèäíî,

÷òî âáëèçè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé îòñóòñòâóþò êà-

êèå-ëèáî ëèíèè äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì (ñì.

òàáë. 3, 4) îïðåäåëåíèå Ag, Au, In è Zn â ìîäåëü-

íûõ îáðàçöàõ ÍÌ âîçìîæíî ñ îòíîñèòåëüíûì

ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì (ÎÑÊÎ) 3,2, 3 è 3 %

ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàñòâîðèâ ïðîáû ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäè-

êå è èñïîëüçóÿ óñòàíîâëåííûå òåìïåðàòóðíî-

âðåìåííûå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ (ñì. òàáë. 1),

ðàñòâîðû ïðîá íàíîìàòåðèàëîâ íà îñíîâå îêñè-

äîâ öèíêà è èíäèÿ ïðîàíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 5: äëÿ êîíòðîëÿ èõ ïðàâèëüíîñòè îáðàçöû

òàêæå ïðîàíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.
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Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðíî-âðåìåííàÿ ïðîãðàììà îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî

ñïåêòðà

Table 1. Temperature-time program of analyte determination using HR CS GFAAS

Àíàëèò

(ìàòðèöà)

Ñòàäèÿ

Âûñóøèâàíèå Ïèðîëèç Àòîìèçàöèÿ Î÷èñòêà êþâåòû

T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ T, °C ô, ñ

Ag 80 20 350 20 1800 11 2450 5

90 20 1000 12

110 10

Au (In) 80 20 350 20 2200 8 2450 5

90 20 1600 19

110 10

Au (Zn) 80 20 350 20 2100 10 2450 5

90 20 1600 19

110 10

In 80 20 350 20 2200 11 2450 5

90 20 1200 13

110 10

Zn 80 20 350 20 1500 7 2450 5

90 20 900 36

110 10

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, îïðåäåëåíèÿ è ïàðàìåòðû ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé

Table 2. HR CS GFAAS: calibration parameters, detection and determination limits

Ïàðàìåòðû
Àíàëèò (ìàòðèöà)

Ag Au (In) Au (Zn) In Zn

Äëèíà âîëíû, íì 328,068 242,795 303,935 213,857

LOD, ìêã/ìë 0,1 0,2 0,5 0,03

LOQ, ìêã/ìë 0,5 0,9 0,8 1 0,08

Ëèíåéíûé äèàïàçîí, ìêã/ìë LOQ-20 LOQ-100 LOQ-100 LOQ-1

Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè 0,9902 0,9991 0,9919 0,9982
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ag, Au è In ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â ìîäåëüíûõ ñìå-

ñÿõ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ

Table 3. The results of HR CS GFAAS determination of Ag, Au and In in the indium oxide based model mixtures

Àíàëèò Ââåäåíî, ìêã/ë Íàéäåíî, ìêã/ë 3D-ñïåêòð

Ag

50 50,0 ± 1,6

45 45,0 ± 1,3

Au

50 50 ± 1

45 45 ± 1

In

500 500 ± 16

400 400 ± 12

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Au è Zn ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ

íà îñíîâå îêñèäà öèíêà

Table 4. The results of HR CS GFAAS determination of Au and Zn in model zinc oxide based mixtures

Àíàëèò Ââåäåíî, ìêã/ë Íàéäåíî, ìêã/ë 3D-ñïåêòð

Au

50 50 ± 1

45 45,0 ± 0,9

Zn

500 500 ± 15

400 400 ± 10

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ (% ìàññ.) â ÍÌ ìåòîäàìè ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà è

ÈÑÏ-ÌÑ (n = 4; P = 0,95)

Table 5. The results of analyte determination (% wt.) in advanced nanomaterials using HR CS GFAAS and ICP-MS methods

(n = 4; P = 0.95)

Íîìåð ïðîáû

(ìàòðèöà)

ÝÒÀÀÑ ÈÑÏ-ÌÑ

Ag Au In Zn Ag Au In Zn

1 (In2O3) 0,24 0,39 82 — 0,23 0,40 82 —

2 (In2O3) 0,28 0,40 85 — 0,29 0,40 86 —

3 (In2O3) 0,22 0,42 84 — 0,22 0,41 85 —

4 (In2O3) 0,25 0,38 81 — 0,25 0,37 79 —

5 (In2O3) 0,28 0,39 85 — 0,27 0,38 84 —

1 (ZnO) — 3,7 — 79 — 3,8 — 79

2 (ZnO) — 3,5 — 81 — 3,4 — 80

3 (ZnO) — 3,8 — 80 — 3,8 — 81

4 (ZnO) — 4,0 — 76 — 4,0 — 76

5 (ZnO) — 4,2 — 80 — 4,3 — 80

Ïðèìå÷àíèå. ÎÑÊÎ äëÿ ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íèêîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà ñîñòàâëÿåò 1 – 4 %.



Êàê âèäíî èç òàáë. 5, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ñâèäåòåëüñòâóþò îá óñïåøíîì îïðåäåëåíèè êàê

ìîäèôèêàòîðîâ, òàê è ìàòðèöû (Ag, Au, In â

In2O3 è Au, Zn â ZnO) ìåòîäîì ÝÒÀÀÑ ñ èñòî÷íè-

êîì íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè ÈÑÏ-ÌÑ îïðåäåëåíèÿ àíàëèòîâ â

îáðàçöàõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ðåçóëüòàòû

îáîèõ ìåòîäîâ ðàçëè÷àþòñÿ íåçíà÷èìî. Ýòî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ïåðñïåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ

ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà äëÿ àíàëèçà íàíîìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå îêñèäîâ èíäèÿ è öèíêà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííûé ìåòîäè÷åñêèé

ïîäõîä ñ ïðèìåíåíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé

ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ ýëåêòðî-

òåðìè÷åñêîé àòîìèçàöèåé è èñòî÷íèêîì íå-

ïðåðûâíîãî ñïåêòðà ïîçâîëÿåò ñîâìåñòíî îïðå-

äåëÿòü ìîäèôèêàòîðû (Ag, Au) è ìàòðè÷íûå

ýëåìåíòû (In, Zn) â íàíîìàòåðèàëàõ íà îñíîâå

îêñèäîâ öèíêà è èíäèÿ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ è

äîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ. Ýòî äàåò âîç-

ìîæíîñòü êîíòðîëèðîâàòü ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàí-

íûõ íàíîìàòåðèàëîâ äëÿ èõ áîëåå ýôôåêòèâíîãî

ïðèìåíåíèÿ â ïðîèçâîäñòâå õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ

ïðè îáíàðóæåíèè òàêèõ âðåäíûõ ñîåäèíåíèé,

êàê CO, NO2, NH3, à òàêæå â ôîòîâîëüòàèêå.

Áëàãîäàðíîñòè

Ñòàòüÿ ïîäãîòîâëåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà

ÐÔÔÈ 17-03-01014 è ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-

âàíèÿ ÖÊÏ — ÈÀÑÖ èíñòèòóòà «Ãèðåäìåò».
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çåðíîé àáëÿöèåé (ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ). Öåëü ðàáîòû — âûáîð íàèáîëåå ïîäõîäÿùèõ îáðàçöîâ

äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïðè îïðåäåëåíèè îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ è ïðèìåíåíèå ýòîé ìåòîäèêè ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà. Ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ñ óðîâíåì ñîäåðæàíèÿ Si è Fe, áëèçêèì ê ñîäåðæàíèþ ýòèõ ýëåìåíòîâ â

àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ, ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êàê îñíîâíûå, òàê è ïðèìåñíûå ýëåìåíòû

â ñòåêëàõ ñ ìåíüøåé ïîãðåøíîñòüþ, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ ãðàäóèðîâêè èñêóññòâåí-

íîãî ñòåêëà SRM-612. Ïðèìåíåíèå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèâîäèò ê ñíè-

æåíèþ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè àíàëèçà, ñâÿçàííîé ñ èçìåíåíèÿìè âûõîäà àáëÿöèè

è èíñòðóìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ â ïðîöåññå ÌÑ-ÈÑÏ èçìåðåíèÿ. Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ 28 ýëåìåíòîâ äîêàçàíà ñðàâíåíèåì ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÷åòûðåõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñ ïðèíÿòûìè çíà÷åíèÿìè. Íà îñíîâå óñòàíîâëåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé âûáðàíû ãðàäó-

èðîâî÷íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû äëÿ àíàëèçà ïðîá íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû àíàëèçà øåñòè ïðîá íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà â ïðåäå-

ëàõ ïîãðåøíîñòè ñîâïàäàþò ñ ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîðàõ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ.

Óòî÷íåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ðàíåå àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öàõ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðè ìàññîâîì àíàëèçå

ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ÿâëÿåòñÿ ýêñïðåññíûì ñïîñî-

áîì îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè ÐÇÝ, â ñèëèêàòíûõ ïîðîäàõ è

ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ìàññîâîãî àíàëèçà áåç äîïîëíèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè îáðàçöîâ

ïîñëå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; ëàçåðíàÿ àáëÿ-

öèÿ; ñòàíäàðòíûå îáðàçöû; ãðàäóèðîâî÷íûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû; âíåøíÿÿ ãðàäóèðîâêà.
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A comparison of different standard samples — artificial glass SRM-612 (Standard Reference Material) and

standard samples of natural composition SG-1A, SG-3, ST-1A and SGD-1A — used for external calibration

in the elemental analysis of silicate rocks in the form of fused glasses by inductively coupled plasma mass

spectrometry and laser ablation (LA-ICP-MS) is carried out with a goal of selecting the most suitable sam-

ples for plotting calibration dependence upon determination of the major and trace elements when using

LA-ICP-MS for routine analysis. The results showed that the error of determination for both major and

trace elements is lower (compared to SRM-612) when external calibration is carried out using the refer-
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ence materials of natural composition with Si and Fe contents close to those in the analyzed samples. The

use of internal standards in both cases decreases the systematic error attributed to the drift of LA parame-

ters and different ablation yields. The correctness of the determination of 28 elements is proved in com-

parison of the results of the analysis of four standard samples with the reference values. The obtained re-

sults are used to select calibration standards for LA-ICP-MS analysis of the samples of unknown composi-

tion. The results of analysis of six samples of unknown composition match to the error limit the results of

X-ray fluorescence analysis (major elements) and ICP-MS (trace elements in solutions). Refining of the

content of trace elements in the previously certified reference materials allows them to be used for calibra-

tion in routine analysis of geological rocks. The developed LA-ISP-MS technique is a rapid method for de-

termination of a wide range of elements, in particular rare earth elements, in silicate rocks and can be

used for routine analysis without additional sample preparation after X-ray fluorescence analysis.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry; laser ablation; reference materials; calibra-

tion standards; external calibration.

Ââåäåíèå

Äîñòèæåíèÿ ñîâðåìåííîé ãåîõèìèè â çíà÷è-

òåëüíîé ìåðå ñâÿçàíû ñ ðàçâèòèåì ôèçè÷åñêèõ

ìåòîäîâ àíàëèçà ïîðîä è ìèíåðàëîâ. Íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûì ìåòîäîì àíàëèçà ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ äîëãîå âðåìÿ ÿâëÿëñÿ ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíûé (ÐÔÀ). Ïîäãîòîâêà ïðîá â âèäå

ñïëàâëåííûõ ñòåêîë èëè ïðåññîâàííîãî ïîðîøêà

äëÿ ýòîãî ìåòîäà àíàëèçà îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé è

ýêñïðåññíîñòüþ, îäíàêî äîñòèãàåìûå ïðåäåëû

îáíàðóæåíèÿ, îñîáåííî ïðè îïðåäåëåíèè òàêèõ

âàæíûõ äëÿ ãåîõèìèè ýëåìåíòîâ, êàê ðåäêîçå-

ìåëüíûå (ÐÇÝ), îêàçûâàþòñÿ íåäîñòàòî÷íî íèç-

êèìè [1 – 3]. Èñïîëüçîâàíèå â ãåîõèìè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî ìåòîäà ìíî-

ãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà — ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ) —

îáåñïå÷èâàåò ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýòèõ ýëåìåí-

òîâ â ðàñòâîðàõ íà óðîâíå äî 10–13 ã/ìë. Íî èìåí-

íî ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ òâåðäîãî îáðàçöà è ïîë-

íîãî ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ ïðè ñîáëþäåíèè æåñòêèõ òðåáîâàíèé ê

êèñëîòíîñòè (<5 %) è îáùåìó ñîëåâîìó ñîñòàâó

àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ (<0,1 %) ïðåäñòàâëÿåò

ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå íàèáîëüøóþ ñëîæíîñòü

[4, 5].

Èñïîëüçîâàíèå ñïåöèàëüíîé ëàçåðíîé óñòà-

íîâêè â ñî÷åòàíèè ñ ÈÑÏ-ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü àíàëèç òâåðäûõ îáðàçöîâ

áåç äëèòåëüíîé ñòàäèè ïåðåâåäåíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ â ðàñòâîð [1 – 3, 6 – 8]. ÌÑ-ÈÑÏ

ñ ëàçåðíîé àáëÿöèåé (ËÀ) èñïîëüçóþò êàê äëÿ ëî-

êàëüíîãî àíàëèçà ìîíîìèíåðàëüíûõ ôðàêöèé

[8, 9], òàê è äëÿ îïðåäåëåíèÿ âàëîâîãî ýëåìåíòíî-

ãî ñîñòàâà ïîðîä [1 – 3, 10 – 18], ïðèãîòîâëåííûõ

äëÿ àíàëèçà â âèäå ïðåññîâàííûõ ïîðîøêîâ [10]

èëè ñòåêîë, ñïëàâëåííûõ ñ ôëþñîì [1 – 3, 11 –

15] è áåç íåãî [16, 17].

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ïðèåìîì ïîäãîòîâêè

ïîðîä äëÿ àíàëèçà ñ ËÀ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå

ñòåêîë, óæå ïðèãîòîâëåííûõ äëÿ ÐÔÀ ñïëàâëå-

íèåì íàâåñêè èçìåëü÷åííîãî îáðàçöà ñ ìåòà- èëè

òåòðàáîðàòîì ëèòèÿ â ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ.

Â ñðàâíåíèè ñ ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçîì ðàñòâîðîâ òà-

êîé ñïîñîá ïðîáîïîäãîòîâêè óñòðàíÿåò ïðîáëåìó

íåñòàáèëüíîñòè ðàñòâîðîâ, óìåíüøàåò óðîâåíü

ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé ïðè èçìåðåíèÿõ è ñó-

ùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü àíàëèçà, à â ñî-

÷åòàíèè ñ ÐÔÀ îáåñïå÷èâàåò ðàñøèðåíèå íàáîðà

îïðåäåëÿåìûõ èç îäíîé íàâåñêè ýëåìåíòîâ áåç

äîïîëíèòåëüíûõ ñòàäèé õèìè÷åñêîé ïîäãîòîâêè

[1 – 3, 11 – 13].

Íåñìîòðÿ íà îïèñàííûå äîñòîèíñòâà ïðèìå-

íåíèÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ

îáðàçöîâ, ïîëó÷åíèå êîððåêòíûõ êîëè÷åñòâåí-

íûõ ðåçóëüòàòîâ â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçàíî ñ îïðåäå-

ëåííûìè òðóäíîñòÿìè. Íà òî÷íîñòü ýëåìåíòíîãî

àíàëèçà âëèÿþò ìíîãèå ôàêòîðû, âêëþ÷àÿ èíñò-

ðóìåíòàëüíûå ïàðàìåòðû è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ

ËÀ, ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ðàçðåøåíèå ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðà, ýëåìåíòíîå ôðàêöèîíèðîâàíèå, ñîñòàâ

ìàòðèöû è èíñòðóìåíòàëüíûé äðåéô ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè, à òàêæå óðîâåíü àòòåñòàöèè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ ãðàäóèðîâêè, è

âûáîð âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ

êîððåêöèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

[6 – 8, 18 – 19].

Íàèáîëåå ñåðüåçíûì îãðàíè÷åíèåì ìåòîäà

ÿâëÿåòñÿ ôðàêöèîíèðîâàíèå ýëåìåíòîâ, êîòîðîå

íàðÿäó ñ ìàòðè÷íûì âëèÿíèåì ñ òðóäîì ïîääà-

åòñÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêå [1, 6, 9, 14, 19 – 22].

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðå-

çóëüòàòîâ ïðè ËÀ ñëåäóåò îñîáîå âíèìàíèå óäå-

ëÿòü âûáîðó äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ïîäõî-

äÿùèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñ òî÷íî èçâåñòíûì

ñîñòàâîì è æåëàòåëüíî ñ ïîäîáíîé ìàòðèöåé,

à òàêæå êîððåêòèðîâàòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ñ ïîìîùüþ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ — ýëåìåíòîâ,

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöîâ è

îïðåäåëåííûõ íåçàâèñèìûì ìåòîäîì èëè ââå-

äåííûõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñïëàâëåíèåì

[18 – 22, 24].

Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóè-

ðîâêè ïðè ËÀ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ãîìîãåí-

íûå èñêóññòâåííûå ñòåêëÿííûå îáðàçöû ñåðèè

SRM 610 – 617 (NIST, ÑØÀ), ãîðàçäî ðåæå —

ñòåêëà, ïîëó÷åííûå èç ãåîëîãè÷åñêèõ ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà BCR-2G,
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BHVO-2G, BIR-2G [18, 20]. Ïðåèìóùåñòâîì íàè-

áîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ñòåêîë SRM 610 è

SRM 612 ÿâëÿþòñÿ òî÷íî èçâåñòíûå âûñîêèå ñî-

äåðæàíèÿ îêîëî 60 îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûõ

ìèêðîýëåìåíòîâ (400 – 500 ìêã/ã äëÿ SRM 610 è

30 – 40 ìêã/ã äëÿ SRM 612), îäíàêî ìàêðîñîñòàâ

ñòåêîë îòëè÷àåòñÿ îò ñîñòàâà ïðèðîäíûõ ìèíåðà-

ëîâ è ïîðîä. Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñåðüåçíûì

àíàëèòè÷åñêèì ïðîáëåìàì, ñâÿçàííûì ñ ôðàê-

öèîíèðîâàíèåì ýëåìåíòîâ, ÷òî îñîáåííî ñèëüíî

ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðîâ ñ äëè-

íîé âîëíû 266 íì è âûøå [13, 20, 21, 24].

Ïðèìåíåíèå ãðàäóèðîâêè íà îñíîâå ãåîëîãè-

÷åñêèõ ñòåêîë ïðèðîäíîãî ñîñòàâà ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ ïîãðåøíîñòè àíàëèçà ñèëèêàòíûõ ìè-

íåðàëîâ èëè ñòåêîë, îäíàêî ïðîáëåìû â ýòîì ñëó-

÷àå ìîãóò âîçíèêíóòü â ñâÿçè ñ íèçêèì óðîâíåì

ñîäåðæàíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ è áîëüøîé ïî-

ãðåøíîñòüþ èõ îïðåäåëåíèÿ [16, 18, 20, 24].

Ïðàâèëüíûé âûáîð âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà

ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà

ïðàâèëüíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ. Â ñâÿ-

çè ñ ýòèì ýëåìåíò, âûáðàííûé â êà÷åñòâå âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà, äîëæåí áûòü ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëåí, õàðàêòåðèçîâàòüñÿ äîñòàòî÷íî âû-

ñîêèì óðîâíåì ñîäåðæàíèÿ äëÿ òî÷íîãî îïðåäå-

ëåíèÿ êàê ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ, òàê è íåçàâè-

ñèìûì ìåòîäîì (íàïðèìåð, ÐÔÀ), è ïîâåäåíèåì

ïðè ËÀ, ïîäîáíûì ïîâåäåíèþ àíàëèòîâ. Â ðàáîòå

[24] óêàçàíî, ÷òî êàëüöèé ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ëó÷-

øèõ âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðåäêîçåìåëüíûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëåìåí-

òîâ, òàê êàê ýòè ýëåìåíòû èìåþò áëèçêèå èíäåê-

ñû ôðàêöèîíèðîâàíèÿ.

Ïðè ïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà áî-

ðàòíûõ ñòåêîë ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ãðàäóèðîâ-

êó ÷àùå âñåãî ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðèè

ñòàíäàðòíûõ ñòåêîë SRM 610 – 614 ñ ðàçíûìè

âíóòðåííèìè ñòàíäàðòàìè — Li, Si, Ca [3], 43Ca

[11], 88Sr [13]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòàõ [2 –

5, 7, 12], ó÷èòûâàÿ ðàçëè÷èå ñîñòàâà ñòåêîë ãåî-

ëîãè÷åñêèõ ïîðîä è ñòåêëà SRM ïî îñíîâíûì ýëå-

ìåíòàì, óêàçûâàþò íà íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçî-

âàíèÿ äëÿ ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ ïðèðîäíîãî ñîñòàâà, ïðèãîòîâëåí-

íûõ â âèäå ñïëàâëåííûõ ñòåêîë, êàê è àíàëèçè-

ðóåìûå îáðàçöû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåàëèçîâàíû îáà ýòè

ïîäõîäà â öåëÿõ âûáîðà íàèáîëåå ïîäõîäÿùåãî

äëÿ îïðåäåëåíèÿ øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ â

ñèëèêàòíûõ ïîðîäàõ ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

è ïðèìåíåíèÿ ýòîé ìåòîäèêè äëÿ ìàññîâîãî

àíàëèçà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòàìè àíàëèçà âûáðàíû ñòàíäàðòíûå

ãåîëîãè÷åñêèå îáðàçöû ñîñòàâà åñòåñòâåííûõ

ãîðíûõ ïîðîä: ãðàíèòû ÑÃ-1à, ÑÃ-3, ãàááðî

ÑÃÄ-1à, òðàïï ÑÒ-1à (Èíñòèòóò ãåîõèìèè èì.

À. Ï. Âèíîãðàäîâà ÑÎ ÐÀÍ) è ïðèðîäíûå îáðàç-

öû íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà èç êîëëåêöèè ä. ã.-ì. í.

Î. Ì. Òóðêèíîé è ä. ã.-ì. í. Í. Í. Êðóêà (ÈÃÌ ÑÎ

ÐÀÍ).

Äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ áûëè èñïîëüçîâàíû

áîðàòíûå ñòåêëà, ïðèãîòîâëåííûå â ëàáîðàòîðèè

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà ÈÃÌ ÑÎ

ÐÀÍ ñïëàâëåíèåì óêàçàííûõ îáðàçöîâ ñ ôëþñîì

(66,67 % òåòðàáîðàòà ëèòèÿ; 32,83 % ìåòàáîðàòà

ëèòèÿ è 0,5 % áðîìèäà ëèòèÿ) â ñîîòíîøåíèè 1:9

(îáùàÿ ìàññà ñìåñè ñîñòàâëÿåò 5 ã) â ïëàòèíî-

âûõ òèãëÿõ â èíäóêöèîííîé ïå÷è Lifumat-2,0-Ox

(Linn High Therm Gmbh) ïðè 1000 °C.

Âûïîëíÿëè òàêæå àíàëèç ðàñòâîðîâ ïîñëå

ðàçëîæåíèÿ îáðàçöîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé

[25].

Âñå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ ÈÑÏ-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ELE-

MENT (Finnigan Mat, Ãåðìàíèÿ) ñ óñòàíîâêîé

äëÿ ËÀ UP-213 (New Wave Research, ÑØÀ) c ëà-

çåðîì Nd:YAG: ïðè àáëÿöèè èñïîëüçîâàëè ïÿòóþ

ãàðìîíèêó ñ äëèíîé âîëíû 213 íì (óëüòðàôèîëå-

òîâîå èçëó÷åíèå), â ÖÊÏ Èíñòèòóòà ãåîëîãèè è

ìèíåðàëîãèè èì. Â. À. Ñîáîëåâà ÑÎ ÐÀÍ.

Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ â àáëÿöèîííîé êà-

ìåðå èñïîëüçîâàëè ãåëèé, êîòîðûé óëó÷øàåò ýô-

ôåêòèâíîñòü òðàíñïîðòèðîâêè àýðîçîëÿ è îáåñ-

ïå÷èâàåò óâåëè÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà,

à òàêæå óìåíüøàåò ôðàêöèîíèðîâàíèå ýëåìåí-

òîâ ïðè ËÀ [1, 7, 11, 18 – 20]. Ïåðåä ïîïàäàíèåì

â ÈÑÏ ãåëèé ñìåøèâàëñÿ ñ àðãîíîì â ñîîòíîøå-

íèè 1:4. Ïåðåä êàæäîé ñåðèåé èçìåðåíèé ïîòîê

ãàçà íàñòðàèâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü

ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ àáëÿöè-

îííóþ êàìåðó îáúåìîì îêîëî 20 ñì3, âñòðîåííóþ

â óñòàíîâêó äëÿ ËÀ. Âñå ïîäâîäÿùèå ãàçîâûå

òðóáêè áûëè ñîêðàùåíû äî ðàçìåðîâ ìåíüøå

ìåòðà. Âî âñåõ èçìåðåíèÿõ ÷àñòîòà èìïóëüñîâ ëà-

çåðà áûëà ìàêñèìàëüíîé è ñîñòàâëÿëà 20 Ãö,

ýíåðãèÿ ëàçåðíîãî èìïóëüñà — îêîëî 2 · 10–5 Äæ.

Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ðåãóëèðóåìûì ïàðàìåòðîì,

âëèÿþùèì íà àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìå-

òîäà [19 – 20]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïëîòíîñòü

ìîùíîñòè ñîñòàâëÿëà (8 – 10) · 107 Âò/ñì2, ñ îäíîé

ñòîðîíû, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñòàáèëüíîãî èíòåíñèâ-

íîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, è ñ äðóãîé — ïðå-

äîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ êðóïíûõ àýðîçîëüíûõ

÷àñòèö ïðè àáëÿöèè.

Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà ñîñòàâëÿë 80 ìêì,

àáëÿöèþ âûïîëíÿëè íà ïðÿìîóãîëüíèêå ïëî-

ùàäüþ îêîëî 0,05 ìì2 ñ îáåèõ ñòîðîí ñïëàâëåííî-

ãî ñòåêëà, âûïóêëîé è ïëîñêîé, â òå÷åíèå îäíîé

ìèíóòû. Àáëÿöèÿ âûïóêëîé ñòîðîíû, ñîïðèêà-
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ñàþùåéñÿ ñ òèãëåì ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå, áûëà

âûïîëíåíà äëÿ îöåíêè çàãðÿçíåíèé îáðàçöà.

Îïåðàöèîííûå ïàðàìåòðû ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðà è ëàçåðíîé ïðèñòàâêè óêàçàíû íèæå.

Îïåðàöèîííûå ïàðàìåòðû

è óñëîâèÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

Ìîùíîñòü Â× ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . 1250

Îòðàæåííàÿ ìîùíîñòü, Âò . . . . . . . . . . . . . �10

Ïîòîê ãàçà, ë/ìèí

ïðîáîïîäàþùèé (ñìåñü Ar + He) . . . . . 1,2 + 0,3

îõëàæäàþùèé . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

äîïîëíèòåëüíûé . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,9

Ðàçðåøåíèå (M/ÄM) . . . . . . . . . . . 300 (íèçêîå),

4000 (ñðåäíåå)

Äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ . . . . . . . . . 27 – 238

â ðåæèìå “peak jumping”

Òèï ñêàíèðîâàíèÿ . . . . . . . . . . . Ýëåêòðè÷åñêîå

Êîëè÷åñòâî ñêàíèðîâàíèé ìàññîâîãî äèàïàçîíà. . 10

Äåòåêòèðîâàíèå . . . . . . . Àíàëîãîâîå + öèôðîâîå

Èçîòîïû . . . . . . . . . . . . 27Al, 28,29,30Si, 42,43,44Ca,

56,57Fe, 85Rb, 88Sr, 89Y, 90,91Zr, 93Nb, 137Ba,
139La, 140Ce, 141Pr, 146Nd, 147Sm, 151,153Eu,

157Gd, 159Tb, 163Dy, 165Ho, 166Er, 169Tm,
172Yb, 175Lu, 177,178Hf, 181Ta, 232Th, 238U

Ïàðàìåòðû ëàçåðíîé ïðèñòàâêè

Äëèíà âîëíû ëàçåðà, íì . . . . . . . . . . . . . . 213

Ïîòîê ïðîáîïîäàþùåãî ãàçà He, ìêë/ñ . . . . . . 300

Ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ëàçåðà, Âò/ñì2 . . (8 – 10) · 107

×àñòîòà ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ, Ãö . . . . . . . . . . 20

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü èìïóëüñà, íñ . . . . . . . . 3 – 5

Äèàìåòð ëàçåðíîãî ïó÷êà, ìêì . . . . . . . . . . . 80

Íàáîð îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (èçîòîïîâ)

ñîñòîèò èç 24 ïðèìåñíûõ è ÷åòûðåõ îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ — Si, Ca, Al, Fe, êîòîðûå îïðåäåëÿëè

äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòîâ. Ïðèìåíÿåìîå ðàçðåøåíèå ïðè ïðî-

âåäåíèè ÌÑ-ÈÑÏ c ËÀ ñòåêîë ñîîòâåòñòâóåò èñ-

ïîëüçóåìîìó ïðè ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçå ðàñòâîðîâ è

îïèñàííîìó â ðàáîòàõ [25, 26].

Ðàñ÷åò êîíöåíòðàöèé âûïîëíÿëè ïî âíåø-

íåé ãðàäóèðîâêå ñ ðàçíûìè ñòàíäàðòíûìè îáðàç-

öàìè — SRM-612 è ãåîëîãè÷åñêèìè îáðàçöàìè,

ïðèãîòîâëåííûìè â âèäå ñïëàâëåííûõ ñòåêîë,

êàê è àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû. Êîíöåíòðàöèè

ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ, ïðèìåíÿå-

ìûå äëÿ ãðàäóèðîâêè, âçÿòû èç ðàáîò [27, 28].

Â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ áûëè

îïðîáîâàíû ðàçíûå ýëåìåíòû — Al, Si, Ca, Fe,

êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ àòòåñòîâàíû â ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöàõ è äîñòîâåðíî îïðåäåëåíû â àíàëè-

çèðóåìûõ îáðàçöàõ íåçàâèñèìûì ìåòîäîì —

ÐÔÀ.

Ïîëó÷åííûå ñ ðàçíûõ ñòîðîí ñòåêîë çíà÷å-

íèÿ êîíöåíòðàöèé óñðåäíÿëè, òàê êàê äëÿ âñåõ

ýëåìåíòîâ îíè ðàçëè÷àþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 7 %,

à â îñíîâíîì ëåæàò â èíòåðâàëå ±3 %.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (ÏÎ) îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ çàâèñÿò îò ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà,

ïðèìåíÿåìîãî ðàçðåøåíèÿ, êîëè÷åñòâà è ýôôåê-

òèâíîñòè òðàíñïîðòèðîâêè àáëèðîâàííîãî ìàòå-

ðèàëà, ïðèìåñåé è çàãðÿçíåíèé, âíåñåííûõ ïðè

ïëàâëåíèè òàáëåòîê, ýôôåêòîâ «ïàìÿòè» è âîç-

ìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé. Â òàáë. 1 ïðè-

âåäåíû ÏÎ ýëåìåíòîâ, îöåíåííûå ïî 3ó âàðèà-

öèè çíà÷åíèé êîíòðîëüíîãî îïûòà (n = 10 – 20,

ãäå n — êîëè÷åñòâî îïðåäåëåíèé èç ðàçíûõ îïû-

òîâ), â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè ñïëàâëåí-

íûé ìåòàáîðàò/òåòðàáîðàò ëèòèÿ áåç îáðàçöà.

Ïîëó÷åííûå ÏÎ ñîñòàâëÿþò äëÿ áîëüøèíñòâà

ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ 0,01 – 1 ìêã/ã. Äëÿ îñíîâ-
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Òàáëèöà 1. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ìêã/ã)

Table 1. LA-ICP-MS detection limits (ìg/g)

Ýëåìåíò
Èñïîëüçóåìîå

ðàçðåøåíèå
ÏÎ Ýëåìåíò

Èñïîëüçóåìîå

ðàçðåøåíèå
ÏÎ

Al Ñðåäíåå 200 Sm Íèçêîå 0,05

Si Ñðåäíåå 700 Eu Íèçêîå 0,05

Ca Ñðåäíåå 300 Gd Íèçêîå 0,06

Fe Ñðåäíåå 50 Tb Íèçêîå 0,03

Rb Íèçêîå 1 Dy Íèçêîå 0,03

Sr Íèçêîå 3 Ho Íèçêîå 0,02

Y Íèçêîå 0,1 Er Íèçêîå 0,05

Zr Íèçêîå 2 Tm Íèçêîå 0,01

Nb Íèçêîå 0,09 Yb Íèçêîå 0,01

Ba Íèçêîå 5 Lu Íèçêîå 0,01

La Íèçêîå 0,5 Hf Íèçêîå 0,05

Ce Íèçêîå 0,5 Ta Íèçêîå 0,02

Pr Íèçêîå 0,1 Th Íèçêîå 0,02

Nd Íèçêîå 0,09 U Íèçêîå 0,01



íûõ ýëåìåíòîâ ÏÎ ñóùåñòâåííî âûøå è ñîñòàâ-

ëÿþò îò 50 (Fe) äî 700 ìêã/ã (Si).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåí-

òîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì ÌÑ-

ÈÑÏ ñ ËÀ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöàõ ÑÃ-1À, ÑÃ-3, ÑÒ-1À è ÑÃÄ-1À ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðàçíûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ äëÿ âíåø-

íåé ãðàäóèðîâêè: SRM-612 (ãðàäóèðîâêà 1) è ïî-

î÷åðåäíî êàæäîãî èç óêàçàííûõ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ (ãðàäóèðîâêà 2), à òàêæå àòòåñòîâàí-

íûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ [27]. Æèðíûì øðèô-

òîì âûäåëåíû ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå

áûëè âûáðàíû â êà÷åñòâå âíóòðåííèõ ñòàíäàð-

òîâ: Ca — äëÿ ÑÒ-1À è ÑÃÄ-1À è Si — äëÿ ãðàíè-

òîâ ÑÃ-1À è ÑÃ-3, òàê êàê óðîâåíü ñîäåðæàíèÿ Cà

â íèõ áëèçîê ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëÿ-

åòñÿ ñ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ.

Åñëè èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ïîî÷åðåäíî âñå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû, òî

íàèáîëåå áëèçêèå ê àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèÿ ñî-

äåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ìîæíî ïîëó-

÷èòü äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ, áëèçêèõ ïî

ñîñòàâó ê àíàëèçèðóåìûì. Òàêèìè ãðàäóèðîâî÷-

íûìè îáðàçöàìè ÿâëÿþòñÿ: äëÿ ãðàíèòà ÑÃ-1À

(SiO2 — 73 %, Fe2O3 — 2,23 %) — ãðàíèò ÑÃ-3

(SiO2 — 75 %, Fe2O3 — 4,5 %), äëÿ òðàïïà ÑÒ-1À

(SiO2 — 49,1 %, Fe2O3 — 15,2 %) — ãàááðî

ÑÃÄ-1À (SiO2 — 46 %, Fe2O3 — 11,7 %) è íàîáî-

ðîò, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [1]. Ðåçóëüòàòû, ïî-

ëó÷åííûå ïî ãðàäóèðîâêå 2, ïðèâåäåíû â òàáë. 2

äëÿ òåõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ, ïðè èñïîëüçî-

âàíèè êîòîðûõ ïîëó÷åíû íàèìåíüøèå îòêëîíå-

íèÿ ðåçóëüòàòîâ îò àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé [27].

Èñïîëüçîâàíèå âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ â îáî-

èõ ñëó÷àÿõ ñíèæàåò ñèñòåìàòè÷åñêóþ ïîãðåø-

íîñòü àíàëèçà è îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ðåçóëü-

òàòîâ, ñîãëàñóþùèõñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñ

àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè. Âûáîð êîíêðåòíîãî

ýëåìåíòà â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà îáó-

ñëîâëåí óðîâíåì åãî ñîäåðæàíèÿ è ïîâåäåíèåì â

ïðîöåññå àáëÿöèè: íàðÿäó ñ Si è Ña ïðè îïðåäåëå-

íèè îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ òàêæå âîçìîæíî èñ-

ïîëüçîâàíèå Al è Fe.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ, ïîëó÷åí-

íûå ïðè èñïîëüçîâàíèè òåõ æå ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ è âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ, ÷òî è äëÿ

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, â ñðàâíåíèè ñ àòòåñòîâàí-

íûìè çíà÷åíèÿìè [27], óòî÷íåííûìè çíà÷åíèÿ-

ìè ñîäåðæàíèé ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ [28] è íà-

øèìè ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ.

Áîëüøèíñòâî ïîëó÷åííûõ ïî ðàçíûì ãðàäóè-

ðîâêàì ðåçóëüòàòîâ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñîâ-

ïàäàþò êàê ñ ñîäåðæàíèÿìè â ðàñòâîðàõ, òàê è ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Â ãðàíèòå ÑÃ-1À ñî-

äåðæàíèÿ Ba è Sr áëèçêè ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ,

ïîýòîìó ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ãðà-

äóèðîâî÷íîãî îáðàçöà äëÿ ÑÃ-3 îïðåäåëèòü ýòè

ýëåìåíòû íåâîçìîæíî. Â ñàìîì ÑÃ-1À Ba è Sr îï-

ðåäåëåíû ñ áîëüøîé ïîãðåøíîñòüþ, ñðåäíèå çíà-

÷åíèÿ ñîäåðæàíèé íèæå, ÷åì àòòåñòîâàííûå [27],

íî ïîäòâåðæäàþòñÿ áîëåå ïîçäíèìè äàííûìè

[28] è íàøèìè ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà ðàñòâîðîâ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ðàçíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ è àòòåñòîâàí-

íûå çíà÷åíèÿ (% ìàññ.)

Table 2. The results of LA-ICP-MS determination of the

major elements in reference materials using different calib-

ration standards and reference values (% wt.)

Àíàëèçèðóåìûé îáðàçåö ÑÃ-1À

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cref ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÃ-3(2)

Al2O3 17 ± 4 14 ± 2 13,84 ± 0,04

SiO2 73,36 73,36 73,36 ± 0,08

CaO 0,10 ± 0,03 0,12 ± 0,03 0,14 ± 0,02

Fe2O3 2,5 ± 0,3 2,2 ± 0,2 2,23 ± 0,05

ÑÃ-3

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cñð ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÃ-1A (2)

Al2O3 11 ± 1 10,7 ± 0,3 10,64 ± 0,07

SiO2 74,76 74,76 74,76 ± 0,15

CaO 0,31 ± 0,04 0,34 ± 0,02 0,32 ± 0,03

Fe2O3 4,8 ± 0,4 4,6 ± 0,5 4,50 ± 0,07

ÑÃÄ-1À

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cñð ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÒ-1À (2)

Al2O3 16 ± 4 15 ± 3 14,88 ± 0,07

SiO2 39 ± 8 46 ± 9 46,4 ± 0,1

CaO 11 11 10,97 ± 0,08

Fe2O3 10 ± 2 12 ± 2 11,66 ± 0,24

ÑÒ-1À

Àíàëèò

CLA-ICP-MS ± Ä

Cñð ± Ä [27]Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö

SRM-612 (1) ÑÃÄ-1A (2)

Al2O3 17 ± 3 15 ± 1 14,23 ± 0,09

SiO2 44 ± 7 49 ± 6 49,1 ± 0,1

CaO 10,2 10,2 10,20 ± 0,11

Fe2O3 13 ± 3 15 ± 2 15,22 ± 0,14



Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðå-

çóëüòàòîâ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì

ìåíåå 15 % (êðîìå ñîäåðæàíèé, áëèçêèõ ê ÏÎ).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ

ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Äëÿ ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

îãðîìíîå çíà÷åíèå èìååò ïðåöèçèîííîå îïðåäå-

ëåíèå ÐÇÝ, â ÷àñòíîñòè, 14 ëàíòàíîèäîâ, òàê êàê

ýòè ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ ãåîõèìè÷åñêèìè èíäèêà-

òîðàìè ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â çåìíîé êîðå è

âåðõíåé ìàíòèè. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíî íîðìèðî-

âàííîå íà õîíäðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ, ïîëó÷åí-

íîå â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

äëÿ ãðàäóèðîâêè SRM-612 è âûáðàííûõ ãðàäóè-

ðîâî÷íûõ îáðàçöîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ïðèìåíåíèå ãðàäóèðî-

âî÷íîãî îáðàçöà, ñîñòàâ êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò

àíàëèçèðóåìîìó ïî ñîäåðæàíèþ êðåìíèÿ è æåëå-

çà, îáåñïå÷èâàåò ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäå-

ëåíèÿ ÐÇÝ ñ íàèìåíüøèìè îòêëîíåíèÿìè îò ëè-

òåðàòóðíûõ äàííûõ [27]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ

ãðàäóèðîâêè SRM-612 õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ

ÐÇÝ ñîõðàíÿåòñÿ, îäíàêî îòìå÷àþòñÿ îòêëîíåíèÿ

îò ïðèíÿòûõ çíà÷åíèé äî 20 – 25 %.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ îïðåäåëå-

íèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â áîðàò-

íûõ ñòåêëàõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ âíåøíåé

ãðàäóèðîâêè êàê SRM-612, òàê è ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû áëèçêîãî ìàêðîñîñòàâà, ïðèãîòîâëåííûå â

âèäå ñòåêîë, êàê è àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû. Èñ-

êëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò òå ýëåìåíòû, ñîäåðæàíèå

êîòîðûõ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ áëèçêî ê ïðåäå-

ëó îáíàðóæåíèÿ: â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðè-

ìåíÿòü ñòåêëà ñåðèè SRM. Ïðè îïðåäåëåíèè ÐÇÝ

èñïîëüçîâàíèå ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îá-

ðàçöîâ äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè ïðåäïî÷òèòåëü-

íåå, òàê êàê ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ïîãðåøíîñòü îï-

ðåäåëåíèÿ.
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ðàçíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ è ëèòåðàòóðíûå äàííûå (ìêã/ã)

Table 3. The results of ICP-MS and LA-ICP-MS determination of trace elements in the reference materials using different ca-

libration standards and literature data (ìg/g)

Àíàëèçèðóåìûé îáðàçåö ÑÃ-1À

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÃ-3 (2)

Rb 1173 ± 100 1013 ± 200 1221 ± 100 1100 ± 100 1170 ± 100

Sr 4 ± 2 3 ± 2 4 ± 2 20 ± 3 5,6 ± 0,6

Y 67 ± 8 67 ± 12 72 ± 7 62 ± 9 66 ± 3

Zr 773 ± 100 739 ± 60 767 ± 70 690 ± 70 740 ± 30

Nb 447 ± 50 393 ± 70 413 ± 50 380 ± 30 406 ± 30

Ba 12 ± 5 13 ± 4 7 ± 2 19 ± 4 5,7 ± 0,6

Hf 39 ± 5 36 ± 6 35 ± 6 — 39 ± 4

Ta 32 ± 6 32 ± 4 26 ± 2 24 ± 4 26 ± 2

Th 151 ± 20 147 ± 25 159 ± 10 130 ± 10 134 ± 10

U 63 ± 10 60 ± 10 63 ± 4 63 ± 4 63 ± 4

ÑÃ-3

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÃ-1A (2)

Rb 143 ± 20 150 ± 15 136 ± 15 140 ± 10 130 ± 6

Sr 9 ± 2 — 8 ± 1 8 ± 2 7,2 ± 0,7

Y 64 ± 8 56 ± 12 57 ± 5 60 ± 12 57 ± 2

Zr 530 ± 40 516 ± 30 514 ± 50 470 ± 50 520 ± 20

Nb 21 ± 5 20 ± 4 19 ± 2 17 ± 2 19 ± 1

Ba 68 ± 10 — 68 ± 5 90 ± 20 76 ± 5

Hf 13 ± 5 13 ± 3 11 ± 1 — 12 ± 1

Ta 1,5 ± 0,3 1,1 ± 0,2 1,1 ± 0,2 1,1 ± 0,2 1,4 ± 0,1

Th 8,1 ± 0,9 6,9 ± 0,9 7 ± 1 8,0 ± 1,0 7,6 ± 0,6

U 1,9 ± 0,3 2,0 ± 0,5 1,9 ± 0,5 1,8 ± 0,3 1,9 ± 0,1
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Òàáëèöà 3 (îêîí÷àíèå)

Table 3 (continued)

ÑÃÄ-1À

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÒ-1À (2)

Rb 66 ± 10 65 ± 10 83 ± 14 73 ± 4 79 ± 3

Sr 2017 ± 200 2000 ± 200 2250 ± 200 2300 ± 200 2310 ± 150

Y 29 ± 4 24 ± 7 31 ± 3 30 ± 4 30 ± 2

Zr 215 ± 20 200 ± 20 240 ± 20 240 ± 20 240 ± 20

Nb 8,2 ± 0,9 6,9 ± 1,6 9,7 ± 1,5 8 ± 1 8,1 ± 0,7

Ba 1155 ± 100 1032 ± 100 1210 ± 200 1300 ± 100 1190 ± 100

Hf 5,9 ± 0,9 4,7 ± 0,9 5,5 ± 0,8 — 5,9 ± 0,2

Ta 0,71 ± 0,09 0,66 ± 0,09 0,56 ± 0,10 1,1 ± 0,4 0,7 ± 0,1

Th 9 ± 2 11 ± 3 9 ± 1 9 ± 1 9 ± 1

U 1,8 ± 0,2 2,5 ± 0,4 2,0 ± 0,5 2,0 ± 0,5 2,2 ± 0,2

ÑÒ-1À

Ýëåìåíò

CLA-ICP-MS ± Ä

CICP-MS ± Ä

ðàñòâîðû

Cref ± Ä

Ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö
[27] [28]

SRM-612 (1) ÑÃÄ-1À (2)

Rb 15 ± 2 21 ± 3 19 ± 3 16 ± 2 17 ± 1

Sr 284 ± 30 280 ± 40 242 ± 30 270 ± 30 230 ± 10

Y 41 ± 6 43 ± 7 36 ± 4 34 ± 7 32 ± 3

Zr 162 ± 20 181 ± 15 145 ± 15 130 ± 10 150 ± 30

Nb 8,6 ± 0,9 8,5 ± 0,9 7,8 ± 0,8 8 ± 1 7,2 ± 0,6

Ba 257 ± 50 265 ± 25 211 ± 30 230 ± 60 210 ± 10

Hf 4,2 ± 0,7 4,1 ± 0,7 3,3 ± 0,6 — 3,3 ± 0,6

Ta 1,0 ± 0,3 0,95 ± 0,09 0,6 ± 0,1 1,2 ± 0,4 0,9 ± 0,3

Th 2,3 ± 0,5 2,2 ± 0,3 1,8 ± 0,6 2,6 ± 0,8 2,3 ± 0,5

U 0,6 ± 0,1 0,71 ± 0,09 0,6 ± 0,1 0,8 ± 0,2 0,8 ± 0,2

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(% ìàññ.)

Table 4. The results XRF and LA-ICP-MS determination of major elements in geological samples (% wt.)

Àíàëèò

Ïðîáà 4125 – ãíåéñ Ïðîáà 4127 – ìåòàáàçèò Ïðîáà 4128 – ìåòàáàçèò

ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2)

Al2O3 14 14,4 15 14,9 13 13,7

CaO 9,1 9,1 4,0 4,0 10 10

SiO2 54 54 63 65 48 47

Fe2O3 13 13,4 10 11,4 18 17,6

Àíàëèò

Ïðîáà 4198 – áàçàëüò Ïðîáà 4117 – áàçàëüò Ïðîáà 4122 – áàçàëüò

ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2) ÐÔÀ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ãðàäóèðîâêà 2)

Al2O3 18 19 15 14,4 18 20

CaO 2,7 2,7 6,7 6,7 1,8 1,8

SiO2 54 57 45 45 48 52

Fe2O3 15 16 13 12 12 12,8



Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðèðîäíûõ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Äëÿ àíà-

ëèçà ïðèðîäíûõ îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà

ïðèìåíÿëè ñëåäóþùóþ ñõåìó.

1. Ïåðâîíà÷àëüíî îáðàçöû â âèäå ñòåêîë

áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäîì ÐÔÀ.

2. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ

äëÿ êàæäîãî èç íèõ áûë ïîäîáðàí ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö ñ íàèáîëåå áëèçêèì ñîäåðæàíèåì êðåì-

íèÿ, êàê â ðàáîòå [1], è æåëåçà, òàê êàê èçâåñòíî,

÷òî ïðèìåñè æåëåçà ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà ïðî-

öåññ àáëÿöèè [21].
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Ðèñ. 1. Íîðìèðîâàííîå íà õîíäðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ,

ïîëó÷åííîå ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ â ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöàõ ÑÃ-1À (à), ÑÃ-3 (á), ÑÃÄ-1À (â) è ÑÒ-1À (ã) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè: 1 —

SRM-612; 2 — âûáðàííûé ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ïðèðîä-

íîãî ñîñòàâà; 3 — äàííûå ðàáîòû [27]

Fig. 1. Sample/chondrite ratio of rare earth elements in

reference materials: SG-1A (a), SG-3 (b), SGD-1A (c), ST-1A

(d) obtained by LA-ICP-MS with different calibration sam-

ples: 1 — SRM-612; 2 — geological reference material of nat-

ural composition; 3 — reference value [27]
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Ðèñ. 2. Íîðìèðîâàííîå íà õîíäðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ,

ïîëó÷åííîå ìåòîäàìè ÌÑ-ÈÑÏ (1) è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (2)

â ðàçëè÷íûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ: à — 4125; á — 4127;

â — 4128; ã — 4198; ä — 4117; å — 4122

Fig. 2. Sample/chondrite ratio of rare earth elements ob-

tained by ICP-MS (1) and LA-ICP-MS (2) in different geolo-

gical samples: a — 4125; b — 4127; c — 4128; d — 4198; e —

4117; f — 4122



3. Ñòåêëà àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ

ËÀ, ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî

âíåøíåé ãðàäóèðîâêå ñ âûáðàííûì ãðàäóèðîâî÷-

íûì îáðàçöîì (ãðàäóèðîâêà 2), â êà÷åñòâå âíóò-

ðåííåãî ñòàíäàðòà âî âñåõ èçìåðåíèÿõ èñïîëüçî-

âàëè Ca. Îáðàçöû òàêæå àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ïîñëå ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ìåòîäèêîé [25].

4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèëè ñ äàí-

íûìè ÐÔÀ (îñíîâíûå ýëåìåíòû) è ÌÑ-ÈÑÏ àíà-

ëèçà ðàñòâîðîâ (ïðèìåñíûå ýëåìåíòû).

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ ñîäåðæàíèå îêñèäà

êðåìíèÿ â àíàëèçèðóåìûõ îáðàçöàõ ìåíÿåòñÿ îò

48 äî 63 %, îêñèäà æåëåçà — îò 10 äî 18 %

(òàáë. 4), íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè äëÿ ãðàäóèðîâ-

êè â ýòîì ñëó÷àå áóäóò ñòàíäàðòíûå îáðàçöû

ÑÃÄ-1À è ÑÒ-1À.

Â òàáë. 4, 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÌÑ-ÈÑÏ ñ

ËÀ îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåí-

òîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äëÿ âíåøíåé ãðàäóèðîâêè âûáðàí-

íûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ, âìåñòå ñ äàííûìè

ÐÔÀ è ÌÑ-ÈÑÏ.

Äëÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ

è ñòåêîë ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ â ïðåäåëàõ ïî-

ãðåøíîñòè ñîâïàäàþò. Íàèáîëüøåå îòêëîíåíèå

îòìå÷åíî äëÿ Th â îáðàçöå 4128 è U â îáðàçöå

4198.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíî íîðìèðîâàííîå íà õîíä-

ðèò ðàñïðåäåëåíèå ÐÇÝ, ïîëó÷åííîå äëÿ èçó÷àå-

ìûõ îáðàçöîâ ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ è ñòåêîë.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé, ñî-

äåðæàíèÿ ÐÇÝ, ïîëó÷åííûå â ðàñòâîðàõ ãåîëîãè-

÷åñêèõ îáðàçöîâ è â ñòåêëàõ ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ

è ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ñîîòâåòñòâåííî, â ïðåäåëàõ ïî-

ãðåøíîñòè ñîâïàäàþò, õàðàêòåð íîðìèðîâàííîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ ÐÇÝ ñîõðàíÿåòñÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Êàê áûëî óñòàíîâëåíî â ïðîöåññå ðàáîòû, äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ è ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ â

ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîäàõ, ïðèãîòîâëåííûõ â âèäå

ñòåêîë, ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ ìîæíî ïðèìåíÿòü

äëÿ ãðàäóèðîâêè êàê SRM-612, òàê è ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñîîòâåòñòâóþùåãî ñîñòàâà. Ñåðèÿ

ñòåêîë SRM èìååò ïðåèìóùåñòâî ïî ñðàâíåíèþ

ñ ãåîëîãè÷åñêèìè îáðàçöàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

òåõ ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàíèÿ êîòîðûõ â ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöàõ áëèçêè ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ

èëè îõàðàêòåðèçîâàíû ñ áîëüøîé íåîïðåäåëåí-

íîñòüþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èñïîëüçîâàíèå äëÿ

ãðàäóèðîâêè ñòàíäàðòíûõ ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ, ïðèãîòîâëåííûõ â âèäå ñòåêîë, êàê è àíàëè-

çèðóåìûå îáðàçöû, è èìåþùèõ áëèçêèé ìàêðîñî-

ñòàâ ïî Si è Fe, ïðåäïî÷òèòåëüíåå ïðè îïðåäåëå-

íèè âñåõ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ, ðàññìîòðåííûõ â

ðàáîòå, âêëþ÷àÿ ÐÇÝ.

Ïðèìåíèìîñòü ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ øèðîêîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ â ñòåêëàõ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì âíåøíåé ãðàäóèðîâêè è âíóòðåí-

íåãî ñòàíäàðòà (Ca) äîêàçàíà íà îñíîâå ñðàâíå-

íèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè, à äëÿ
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëå-

ìåíòîâ â ãåîëîãè÷åñêèõ îáðàçöàõ ñ ïîìîùüþ ÌÑ-ÈÑÏ è

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ (ìêã/ã)

Table 5. The results of trace element determination in geo-

logic samples by ICP-MS and LA-ICP-MS (ìg/g)

Ýëå-

ìåíò

Ïðîáà 4125 – ãíåéñ Ïðîáà 4127 – ìåòàáàçèò

ÌÑ-ÈÑÏ
ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)
ÌÑ-ÈÑÏ

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)

Rb 50 50 119 113

Sr 144 137 165 162

Y 27 23 43 47

Zr 104 110 262 293

Nb 6,6 6,7 32 33

Ba 305 300 879 872

Hf 3,0 2,7 6,4 5,8

Ta 0,57 0,64 1,71 2,1

Th 5,2 7,0 6,0 6,9

U 1,9 2,2 0,87 1,0

Ýëå-

ìåíò

Ïðîáà 4128 – ìåòàáàçèò Ïðîáà 4198 – áàçàëüò

ÌÑ-ÈÑÏ
ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)
ÌÑ-ÈÑÏ

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)

Rb 11 10 19 19

Sr 197 203 200 216

Y 35 34 48 44

Zr 118 124 119 120

Nb 11 12 2,8 2,6

Ba 285 297 283 298

Hf 3,3 3,4 3,4 2,9

Ta 0,76 0,89 0,19 0,23

Th 0,97 1,54 1,5 1,8

U 0,33 0,42 0,41 0,67

Ýëå-

ìåíò

Ïðîáà 4117 – áàçàëüò Ïðîáà 4122 – áàçàëüò

ÌÑ-ÈÑÏ
ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)
ÌÑ-ÈÑÏ

ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ

(ãðàäóèðîâêà 2)

Rb 228 205 14 14

Sr 215 215 134 163

Y 35 30 47 54

Zr 158 157 525 687

Nb 10,6 9,5 104 113

Ba 439 404 161 179

Hf 4,0 3,6 14 13

Ta 0,73 0,65 6,7 7,4

Th 0,76 0,71 9,1 9,9

U 0,91 0,80 2,5 2,6



îáðàçöîâ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà — ñ ðåçóëüòàòàìè

ÐÔÀ (îñíîâíûå ýëåìåíòû) è äàííûìè ÌÑ-ÈÑÏ

ðàñòâîðîâ (ïðèìåñíûå ýëåìåíòû).

Óòî÷íåíèå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

â ðàíåå àòòåñòîâàííûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ

ñîñòàâà åñòåñòâåííûõ ãîðíûõ ïîðîä ïîçâîëÿåò

èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðè ìàññîâîì

àíàëèçå ãåîëîãè÷åñêèõ ïîðîä â âèäå ñïëàâ-

ëåííûõ ñòåêîë ìåòîäîì ÌÑ-ÈÑÏ ñ ËÀ. Ðàçðà-

áîòàííàÿ ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ýôôåêòèâ-

íûì, ýêñïðåññíûì ñïîñîáîì îïðåäåëåíèÿ øèðî-

êîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè, ÐÇÝ, â ñèëè-

êàòíûõ ïîðîäàõ ñ ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ 0,01 –

0,5 ìêã/ã è ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ìàññîâîãî

àíàëèçà áåç äîïîëíèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè

ïîñëå ÐÔÀ.
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Íà îñíîâå ñèíòåçèðîâàííîãî ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 3-[4-êàðáîêñèôåíèëàçî]ïåíòà-

äèîíà-2,4 áûëà ïîëó÷åíà 4-(2,4-áèñ((2-àìèíîýòèë)èìèíî)ïåíòàí-3-èë)äèàçåíèë)áåíçîéíàÿ

êèñëîòà (R). Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííîãî ðåàãåíòà óñòàíîâëåíû ìåòîäàìè ýëå-

ìåíòíîãî àíàëèçà è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçó÷åíî êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèå ìåäè (II) ñ R â ïðèñóòñòâèè 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà (Ox), äèôåíèëãóà-

íèäèíà (ÄÔÃ) è ýòèëåíäèàìèíà (ÝÄ). Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâà-

íèÿ è óñòàíîâëåí ñîñòàâ îäíîðîäíî- è ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ìåäè (II) c R ïðè pH 3 – 10 ìàêñèìàëüíûé âûõîä êîìïëåêñà íàáëþäàåòñÿ ïðè pH 5 (ëmax =

= 553 íì). Îïðåäåëåíû ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ è êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè

êîìïëåêñîâ ìåäè (II). Óñòàíîâëåíà îáëàñòü ïîä÷èíåíèÿ çàêîíó Áåðà. Â ïðèñóòñòâèè Îõ,

ÄÔÃ è ÝÄ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîìïëåêñà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, à îïòè-

ìàëüíîå çíà÷åíèå pH êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñìåùàåòñÿ â êèñëóþ îáëàñòü: pH = 2 – 3.

Ìàêñèìóìû ñâåòîïîãëîøåíèÿ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ íàáëþäàþòñÿ ïðè 564 íì

(CuR2-Ox), 568 íì (CuR2-ÄÔÃ) è 576 íì (CuR2-Ýä). Ñðàâíåíèå êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè îä-

íîðîäíî- è ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ Cu (II) ïîêàçûâàåò, ÷òî CuR2-ÝÄ áîëåå óñòîé÷èâ,

÷åì äðóãèå èññëåäóåìûå êîìïëåêñû. Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ è ìàñêèðóþùèõ

âåùåñòâ íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå: èç ñðàâíåíèÿ èññëåäîâàííîãî ðåàãåíòà äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ìåäè (II) ñ èçâåñòíûìè èç ëèòåðàòóðû âèäíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ðåàãåíò áîëåå èçáèðà-

òåëåí. Âûñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü èçó÷åííûõ ðåàêöèé ïîçâîëèëà ðàçðàáîòàòü ýêñïðåññíóþ

ìåòîäèêó ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II) â ïèðèòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîìåòðèÿ; êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå; ìåäü (II); ñìåøàííî-ëèãàíäíûå

êîìïëåêñû; ïèðèò; 3-[4-êàðáîêñèôåíèëàçî]ïåíòàäèîí-2,4; 8-äèãèäðîêñèõèíîëèí; äèôå-

íèëãóàíèäèí; ýòèëåíäèàìèí.
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4-(2, 4-bis((2-aminoethyl)-imino)pentane-3-yl)diazenyl)benzoic acid was synthesized using 3-[4-carboxy-

phenylazo]pentanedione-2,4 (R) reagent obtained by the standard procedure. The composition and struc-

ture of the synthesized reagent is determined by the methods of elemental analysis and NMR spectros-

copy. The complexation of copper (II) with 3-[4-carboxyphenylazo]pentanedione-2,4 (R) in the presence

and in the absence of 8-hydroxyquinoline, diphenylguanidine and ethylenediamine was studied spectro-

photometrically. Optimal conditions for complexation are specified and composition of homo- and

mixed-ligand complexes are determined. When copper (II) interacts with R at pH 3 – 10, the maximum

yield of the complex compound is observed at pH 5 ë
max

= 553 nm. The molar absorption coefficients and

the stability constants of copper (II) complexes were determined. A range in which Beer’s law is valid is de-

termined. Study of the complex with 8-hydroxyquinoline (Ox), diphenylguanidine (DPG) and ethylene-

diamine (ED) present showed that under the effect of these compounds, the optical density of the complex

solutions significantly increases and the pH value of the medium providing optimal complexing shifts to

the acidic region: pH 2 – 3. The maxima of the absorption of mixed-ligand complexes are observed at

ë = 564 nm (CuR
2
-Ox), ë = 568 nm (CuR

2
-DFG), ë = 576 nm (CuR

2
-Ed). Comparison of the values of

the stability constants of homo- and mixed-ligand Cu (II) complexes shows that CuR
2
-ED is more stable

than the other ones under study. The effect of foreign ions and masking substances on complexation was
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studied. The selectivity of the obtained reagent for copper (II) determination, compared to the reagents of

the same duty known from the literature appeared advantageous. The high selectivity of the studied reac-

tions provided developing of a rapid method for copper determination in rocks. A procedure for the spec-

trophotometric determination of copper (II) in pyrite is developed.

Keywords: photometry; complexation; copper (II); mixed ligand complexes; pyrite; 3-[4-carboxyphenyl-

azo]pentanedione-2,4; 8-hydroxyquinoline; diphenylguanidine; ethylenediamine.

Ââåäåíèå

Ðàçâèòèå ñîâðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè îáó-

ñëàâëèâàåò âîçðîñøóþ ïîòðåáíîñòü â èñïîëüçî-

âàíèè ìåäè è åå ñîåäèíåíèé. Âñëåäñòâèå âûñîêîé

ýëåêòðî- è òåïëîïðîâîäíîñòè ìåäü è åå ñïëàâû

ïðèìåíÿþò â ýëåêòðî- è âîåííîé òåõíèêå, ìà-

øèíîñòðîåíèè, ÿäåðíîé è äðóãèõ îòðàñëÿõ ñî-

âðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè. Â ñâÿçè ñ øèðîêèì

ïðèìåíåíèåì ìåäè è åå ñïëàâîâ íåîáõîäèìà

ðàçðàáîòêà íîâûõ ÷óâñòâèòåëüíûõ è èçáèðàòåëü-

íûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ åå ìàêðî- è ìèêðîêî-

ëè÷åñòâ. Ìåäü è åå ñîåäèíåíèÿ òàêæå îáëàäàþò

òîêñè÷íûìè ñâîéñòâàìè, ïîýòîìó àíàëèòè÷å-

ñêèé êîíòðîëü ñîäåðæàíèÿ ìåäè â ýêîëîãè÷åñêèõ

îáúåêòàõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé. Â àíà-

ëèòè÷åñêîé õèìèè èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè

[1 – 5], êàæäûé èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîè-

ìè ïðåèìóùåñòâàìè è íåäîñòàòêàìè. Êàê ïî-

êàçûâàåò àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ýêñ-

ïðåññíûì è äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìà-

ëûõ êîëè÷åñòâ ìåäè (II) â îáúåêòàõ ñëîæíîãî

ñîñòàâà. Ìåòîä òàêæå îòâå÷àåò ñîâðåìåííûì òðå-

áîâàíèÿì ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè. Ìíîãîêîìïî-

íåíòíîñòü îáúåêòîâ (ýôôåêò ìàòðèöû) äåëàåò íå-

îáõîäèìûì èñïîëüçîâàíèå ðåàãåíòîâ, ñîäåðæà-

ùèõ ñïåöèôè÷íûå ïî îòíîøåíèþ ê îïðåäåëÿåìî-

ìó ýëåìåíòó ôóíêöèîíàëüíûå àíàëèòè÷åñêèå

ãðóïïû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ñèíòåç íîâîãî êëàññà

îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ — àçîïðîèçâîäíûõ àöå-

òèëàöåòîíà — è èõ èñïîëüçîâàíèå äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ìåäè (II) ïðåäñòàâëÿåò òåîðåòè÷åñêèé è

ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.

Ðàíåå íàìè áûëè ñèíòåçèðîâàíû àçîïðîèç-

âîäíûå â-äèêåòîíîâ è èçó÷åíû èõ àíàëèòè÷åñêèå

âîçìîæíîñòè [6 – 8]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýòè ðåàãåí-

òû îáëàäàþò öåííûìè àíàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâà-

ìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÿäà ìåòàëëîâ. Ðàçðàáîòàíû

ìåòîäèêè ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Cu (II)

â ïðèðîäíûõ è ïðîìûøëåííûõ îáúåêòàõ [9 – 13].

Ñèíòåçèðîâàíà 4-(2,4-áèñ((2-àìèíîýòèë)èìè-

íî)ïåíòàí-3-èë)äèàçåíèë)áåíçîéíàÿ êèñëîòà. Íà

îñíîâå ýòîãî ðåàãåíòà ïîëó÷åí êîìïëåêñ ìåäè.

Îïðåäåëåíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòîãî ñî-

åäèíåíèÿ [14].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî îðãàíè÷å-

ñêîãî ðåàãåíòà ñ èîíîì ìåäè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå áûë ñèíòåçèðîâàí 3-

[4-êàðáîêñèôåíèëàçî]ïåíòàäèîí-2,4 [15]. Íà åãî

îñíîâå ïîëó÷åíà 4-(2,4-áèñ((2-àìèíîýòèë)èìè-

íî)ïåíòàí-3-èë)äèàçåíèë)áåíçîéíàÿ êèñëîòà (R):

Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííîãî ðåàãåí-

òà óñòàíîâëåíû ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è

ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ðåàãåíò õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå. Â ðàáîòå

èñïîëüçîâàëè 1 · 10–3 Ì âîäíûå ðàñòâîðû R è

ýòèëåíäèàìèíà è 1 · 10–3 Ì ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû

8-ãèäðîêñèõèíîëèíà è äèôåíèëãóàíèäèíà.

Ñòàíäàðòíûé 1 · 10–1 Ì ðàñòâîð ìåäè (II) ãî-

òîâèëè ðàñòâîðåíèåì ðàññ÷èòàííîé íàâåñêè ìå-

òàëëè÷åñêîé ìåäè â HCl ïî ìåòîäèêå [16]. Ðàáî-

÷èå 1 · 10–3 Ì ðàñòâîðû ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì

èñõîäíîãî ðàñòâîðà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìûõ çíà÷åíèé pH èñ-

ïîëüçîâàëè ôèêñàíàë HCl (pH 1 – 2) è àììèà÷-

íî-àöåòàòíûå áóôåðíûå ðàñòâîðû (pH 3 – 11).

Çíà÷åíèå pH ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ èîíîìåðà È-130 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðî-

äîì. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà Lambda-40

(Perkin Elmer) è ôîòîêîëîðèìåòðà ÊÔÊ-2 â êþ-

âåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 1 ñì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåäè (II) c R ïðè pH

3 – 10 ìàêñèìàëüíûé âûõîä êîìïëåêñà íàáëþäà-

åòñÿ ïðè pH 5 (ëmax = 553 íì). Â ýòèõ óñëîâèÿõ

ðåàãåíò èìååò ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ïðè 283 íì

(ðèñóíîê).

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ïðèñóòñòâèè

8-ãèäðîêñèõèíîëèíà, äèôåíèëãóàíèäèíà è ýòè-

ëåíäèàìèíà îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ

êîìïëåêñà çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò è îïòèìàëü-

íîå çíà÷åíèå pH êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñìåùà-

åòñÿ â êèñëóþ îáëàñòü: pH = 2 – 3. Ìàêñèìóìû

ñâåòîïîãëîùåíèÿ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ

íàáëþäàþòñÿ ïðè ë = 564 íì (CuR2-Ox), 568 íì

(CuR2-ÄÔÃ), 576 íì (CuR2-Ýä).
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Äëÿ âûáîðà óñëîâèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ

èçó÷åíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âå-

ùåñòâ, òåìïåðàòóðû è âðåìåíè íà îáðàçîâàíèå

áèíàðíîãî è ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ. Âûõîä

êîìïëåêñà Cu (II) — R ìàêñèìàëåí ïðè êîíöåí-

òðàöèè R 8 · 10–5 ìîëü/ë, âûõîä êîìïëåêñîâ

CuR2-Îõ, CuR2-ÄÔÃ è CuR2-Ýä — ïðè êîíöåí-

òðàöèè R 4 · 10–5 ìîëü/ë, Îõ — 6 · 10–5 ìîëü/ë,

ÄÔÃ è ÝÄ — 5,6 · 10–5 ìîëü/ë. Êîìïëåêñíûå ñî-

åäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ ñðàçó ïîñëå ñìåøèâàíèÿ

ðàñòâîðîâ êîìïîíåíòîâ è ðàçëè÷àþòñÿ ïî óñòîé-

÷èâîñòè: â òî âðåìÿ êàê îäíîðîäíîëèãàíäíûé

êîìïëåêñ óñòîé÷èâ â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè íàãðåâàíèè

äî 50 °C, ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû óñòîé÷èâû

â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè íàãðåâàíèè äî 80 °C.

Ñîîòíîøåíèå ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ

â êîìïëåêñàõ óñòàíîâëåíî ìåòîäàìè îòíîñèòåëü-

íîãî âûõîäà Ñòàðèêà – Áàðáàíåëÿ, ñäâèãà ðàâíî-

âåñèÿ è èçîìîëÿðíûõ ñåðèé (òàáë. 1). Ìîëÿðíûå

êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ âû÷èñ-

ëåíû èç êðèâûõ íàñûùåíèÿ [17]. Îïðåäåëåíû

êîíöåíòðàöèîííûå äèàïàçîíû ïîä÷èíåíèÿ çàêî-

íó Áåðà (ñì. òàáë. 1).

Âû÷èñëåíû êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè îäíî-

ðîäíî- è ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ Cu (II)

[17]: lg K = 6,24 ± 0,05 (Cu-R); 6,59 ± 0,06 (CuR2-

Îõ); 6,64 ± 0,07 (CuR2ÄÔÃ); 6,98 ± 0,04 (CuR2-

ÝÄ). Ñðàâíåíèå ýòèõ çíà÷åíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî

CuR2-ÝÄ áîëåå óñòîé÷èâ, ÷åì äðóãèå èññëåäóå-

ìûå êîìïëåêñû, ïîýòîìó ðåàêöèÿ Cu (II) ñ R è ÝÄ

íàèáîëåå èçáèðàòåëüíà.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ è ìàñ-

êèðóþùèõ âåùåñòâ íà ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäå-

ëåíèå ìåäè (II) â âèäå îäíîðîäíî- è ðàçíîëèãàíä-

íûõ êîìïëåêñîâ (òàáë. 2).

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî îïðåäåëåíèþ ìåäè

ïðàêòè÷åñêè íå ìåøàþò ùåëî÷íûå, ùåëî÷íîçå-

ìåëüíûå ýëåìåíòû, Co (II), Cr (III), Cd, Th (IV),

Zn, Pb (II), Bi (III), Al, Mn (II), íå ìåøàþò îêñà-

ëàòû, ÝÄÒÀ, àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà, ðîäàíèäû

ãàëîãåíèäû. Èç ñðàâíåíèÿ ðåàãåíòîâ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè (II), èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû

[18, 20, 21], è èññëåäîâàííîãî â äàííîé ðàáîòå

âèäíî, ÷òî ïðåäëîæåííûå íàìè ðåàãåíòû áîëåå

èçáèðàòåëüíû. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè äè-

ôåíèëãóàíèäèíà, 8-ãèäðîêñèõèíîëèíà, ýòèëåí-

äèàìèíà èçáèðàòåëüíîñòü ðåàêöèè çíà÷èòåëüíî

óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ïîçâîëèëî ðàçðàáîòàòü ýêñ-

ïðåññíûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ìåäè â ãîðíîé

ïîðîäå.

Îïðåäåëåíèå ìåäè â ïèðèòå. Äëÿ àíàëèçà

âçÿëè òðè ðàçíûõ îáðàçöà ïèðèòà, ñîäåðæàùåãî

èçìåíåííûé êâàðöåâûé äèîðèò.

Â ñìåñè 8 ìë HF, 3 ìë HCl è 1 ìë HNO3 ðàñ-

òâîðÿþò 2 ã îáðàçöà. Ïîëó÷åííóþ ïàñòó îáðàáà-

òûâàþò 3 – 4 ìë HNO3 ïðè 50 – 60° äî ïîëíîé

îòãîíêè HF. Ïîëó÷åííûé îñàäîê ðàñòâîðÿþò â

âîäå, ïåðåíîñÿò â êîëáó îáúåìîì 100 ìë è äî-

âîäÿò îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II) àëèêâîò-

íóþ ÷àñòü ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïîìåùàþò â

êîëáó íà 25 ìë, äîáàâëÿþò 2 ìë 1 · 10–3 Ì ðàñòâî-

ðà R, 1 ìë 1 · 10–3 Ì ðàñòâîðà ÝÄ è äîâîäÿò îáúåì

äî ìåòêè áóôåðíûì ðàñòâîðîì (pH 3). Îïòè÷å-

ñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ èçìåðÿþò ïðè ë =

= 540 íì ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîòîêîëîðèìåòðà

ÊÔÊ-2 îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî

îïûòà. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîâåðÿëè àòîìíî-

àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì (òàáë. 3).

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåäè (II) ñ ñèíòåçèðîâàí-
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II)

Table 1. The main characteristics of the photometric determination of copper (II)

Îðãàíè÷åñêèé ðåàãåíò ëmax, íì M:R pHîïò åmax · 104 Äèàïàçîí ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã/ìë

Ýòèëöèàíî (2-ìåòèëêàðáîêñèëàò

ôåíèëàçîàöåòàò) [18]

521 1:2 1 0,031773 5 – 50

R 553 1:2 5 0,730 2,0 – 24,0

R-Îõ 564 1:2:1 3 0,940 2,0 – 24,0

R-ÄÔÃ 568 1:2:1 3 0,970 2,0 – 24,0

R-ÝÄ 576 1:2:1 2 1,22 0,25 – 5,12

A

ë, íì

1

2

3

4

Ñïåêòðû ñâåòîïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ ìåäè (II): 1 —

CuR2; 2 — CuR2-Îõ; 3 — CuR2-ÄÔÃ; 4 — CuR2-ÝÄ

Absorption spectra of copper (II) complexes: 1 — CuR
2
; 2 —

CuR
2
-Ox; 3 — CuR

2
-DPG; 4 — CuR

2
-ED



íûì ðåàãåíòîì — 4-(2,4-áèñ((2-àìèíîýòèë)èìè-

íîïåíòàí-3-èë)äèàçåíèë)áåíçîéíîé êèñëîòîé —

â ïðèñóòñòâèè Îõ, ÄÔÃ è ÝÄ ïðåäëîæåíà ÷óâñò-

âèòåëüíàÿ, èçáèðàòåëüíàÿ è ýêñïðåññíàÿ ìåòîäè-

êà ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Cu (II).

Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà ïðè îïðåäåëåíèè

ìåäè (II) â ïèðèòå, åå ïðàâèëüíîñòü ïîäòâåðæäå-

íà ñðàâíåíèåì ñ ðåçóëüòàòàìè àòîìíî-àáñîðáöè-

îííîãî àíàëèçà. Ðàçðàáîòàííûé ñïîñîá ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè-

÷åñòâ Cu (II) â ñëîæíûõ îáúåêòàõ.
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Òàáëèöà 2. Ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ êîìïëåêñîâ Cu (II) ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè è ïîñòîðîííèõ èîíîâ (ìàñêèðóþùèõ

âåùåñòâ)

Table 2. Molar ratios of Cu (II) complexes with different reagents and foreign ions (masking substances)

Ïîñòîðîííèé èîí

èëè ìàñêèðóþùåå âåùåñòâî
R R-Îõ R-ÄÔÃ R-ÝÄ

N,N’-äè(2-êàðáîêñè-

ýòèë)3,4-êñèëèäèí [19]

Na * * * * 1:1796

K * * * * 1:3046

Ca * * * * 1:312

Ba * * * * 1:642

Cd * * * * 1:875

Zn 1:845 1:1555 1:1600 1:1580 1:508

Mn (II) 1:1250 1:1800 1:1800 1:1850 1:43

Ni (II) 1:60 1:145 1:140 1:160 1:461

Co (II) 1:200 1:360 1:370 1:385 1:276

Pb (II) 1:820 1:1340 1:1340 1:1565 —

Ñr (III) 1:1100 1:1950 1:1950 1:2000 —

Al 1:1600 1:2030 1:2055 1:2100 1:126

Sm (III) 1:1400 1:1820 1:1890 1:1920 1:700

Fe (III) 1:6 1:12 1:13 1:16 1:9

Ga 1:170 1:280 1:275 1:300 —

In 1:240 1:400 1:440 1:480 —

Bi (III) 1:150 1:255 1:265 1:280 1:163

Sn (IV) 1:80 1:210 1:205 1:220 —

Th (IV) 1:230 1:375 1:390 1:420 —

Mo (VI) 1:870 1:1530 1:1535 1:1545 1:450

W (VI) 1:800 1:1420 1:1480 1:1540 —

C O2 4
2� 1:170 1:240 1:265 1:280 1:21

ÝÄÒÀ 1:10 1:20 1:20 1:20 —

Òèîìî÷åâèíà 1:340 1:500 1:500 1:500 —

Ëèìîííàÿ êèñëîòà 1:850 1:1000 1:1000 1:1100 —

Na2HPO4 · 12H2O * * * * —

Àñêîðáèíîâàÿ êèñëîòà * * * * —

Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà * * * * —

Âèííàÿ êèñëîòà * * * * —

F� 1:70 1:95 1:95 1:95 1:58

* Íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ.

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåäè (%) â ïèðèòå (n = 5; P = 0,95)

Table 3. The results of copper determination (%) in pyrite (n = 5; P = 0.95)

Íîìåð îáðàçöà Ôîòîìåòðèÿ S
r

Àòîìíî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ S
r

1 0,59 ± 0,014 0,012 0,599 ± 0,005 0,004

2 0,92 ± 0,012 0,010 0,927 ± 0,004 0,003

3 4,12 ± 0,12 0,104 4,18 ± 0,005 0,004
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñåðèéíûõ ñðàâíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé êîððîçèîííîãî âîç-

äåéñòâèÿ îõëàæäàþùèõ æèäêîñòåé íà îñíîâå ýòèëåí- (ÎÆ-40) è ïðîïèëåíãëèêîëÿ

(ÕÍÒ-ÍÂ-40). Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííûå, ïîëó÷åííûå ïîñëå ýêñïîíèðîâàíèÿ òåñòîâûõ ïëà-

ñòèí â îäíîé ïàðòèè èñïûòóåìîãî àíòèôðèçà íåïðåðûâíî â òå÷åíèå 336 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå

88 ± 2 °C ñîãëàñíî ïðèíÿòûì ìåòîäèêàì, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ. Äåéñòâóþùèå ñòàí-

äàðòû íå ðåãëàìåíòèðóþò êîëè÷åñòâî èñïîëüçîâàíèé (ýêñïîíèðîâàíèé) êîíòðîëüíûõ îá-

ðàçöîâ îñíîâíûõ ãðóïï ÷åðíûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ, à òîëüêî îãðàíè÷èâàþò èõ òîëùèíó,

êîòîðàÿ èç-çà êîððîçèè è ðåãëàìåíòíûõ ÷èñòîê óìåíüøàåòñÿ. Ïðèìåíåíèå â àíòèôðèçàõ

âûñîêîýôôåêòèâíûõ èíãèáèòîðîâ êîððîçèè ïîçâîëÿåò ñîõðàíèòü ïëàñòèíû â ïðåäåëàõ äî-

ïóñòèìîé òîëùèíû â òå÷åíèå ïðèìåðíî 10 èñïûòàíèé, îäíàêî îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

ðåçóëüòàòîâ îöåíêè êîððîçèîííîãî âîçäåéñòâèÿ ìåæäó ïàðàëëåëüíûìè ñåðèÿìè ïðè ýòîì

ñèëüíî âîçðàñòàåò. Óæåñòî÷åíèå òðåáîâàíèé ê ýêñïëóàòàöèîííîé áåçîïàñíîñòè è ïåðèîäó

àìîðòèçàöèè òåïëîîáìåííîãî îáîðóäîâàíèÿ, ñèñòåì è ïðîèçâîäñòâåííûõ êîìïëåêñîâ, ïî-

ÿâëåíèå è ïðèìåíåíèå íîâûõ òåïëî- è õëàäîíîñèòåëåé äåëàþò àêòóàëüíûìè âûÿâëåíèå è

óñòðàíåíèå ñèñòåìíîé îøèáêè â èñïûòàíèÿõ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ èñïîëüçóþòñÿ ðàçðàáîò-

÷èêàìè, ïðîèçâîäèòåëÿìè è ïîòðåáèòåëÿìè. Êîððîçèîííûå èñïûòàíèÿ îõëàæäàþùèõ

æèäêîñòåé ÎÆ-40 è ÕÍÒ-ÍÂ-40 ïîêàçàëè, ÷òî íà ïîãðåøíîñòü ïîëó÷àåìûõ äàííûõ âëèÿåò

êîëè÷åñòâî ýêñïîíèðîâàíèé òåñò-ïëàñòèí. Ïðåäëîæåíû ðåêîìåíäàöèè ïî îãðàíè÷åíèþ

÷èñëà èñïîëüçîâàíèé ïëàñòèí è, ñîîòâåòñòâåííî, èñêëþ÷åíèþ îøèáêè è îáåñïå÷åíèþ äî-

ïóñòèìîé ïîãðåøíîñòè â îïðåäåëåíèè ïîêàçàòåëÿ ñêîðîñòè êîððîçèè (êîððîçèîííîãî âîç-

äåéñòâèÿ). Òàêèì îáðàçîì ìîæíî ïîâûñèòü òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ êîððîçèîííûõ èçìåðåíèé

â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà, ìîíèòîðèíãà ïðè ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå ýôôåêòèâíîñòü ïîäáîðà

àíòèôðèçîâ è àääèòèâîâ ê íèì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòèôðèçû; ýòèëåíãëèêîëü; ïðîïèëåíãëèêîëü; êîððîçèîííîå âîçäåé-

ñòâèå; ïîãðåøíîñòü; òåñòîâûå ìåòàëëè÷åñêèå ïëàñòèíû; ýêñïîíèðîâàíèå.
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The results of repeated serial comparative laboratory studies of the corrosive effects of different coolants

(OZh-40 and KhNT-NV-40) based on ethylene- and propylene glycol, respectively, are presented. A signifi-
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cant discrepancy is revealed between the obtained results according to accepted and approved procedures

for the test-plates continuously exposed for 336 h at a temperature of 88 ± 2°C in the same batch of test

antifreeze. The current standards do not regulate the frequency of their using, i.e., the number of expo-

sures of the control samples of the main groups of ferrous and non-ferrous metals, but only limit their

thickness, which is naturally reduced due to corrosion and routine cleanings. The use of highly effective

corrosion inhibitors in antifreezes allows the plates to be kept within the permissible thickness for about

10 tests, however, the relative error of assessing the corrosion effect between parallel series significantly

increases. Strengthening of the requirements to the operational safety and depreciation period of heat ex-

change equipment, systems and production complexes, development and conversion of the new heating

agent and coolants entails the necessity of elimination of the system errors in the tests, the results of

which are used by design engineers, developers, manufacturers and consumers. Corrosion tests of the

coolants showed that the number of exposures of the test plates affected the accuracy of the obtained data.

Recommendations regarding limitation of the number of plate exposures and, accordingly, elimination of

the system errors and ensuring an acceptable error in determination of the corrosion rate (corrosion ef-

fect) are specified with the goal to increase the accuracy of the corrosion measurements upon production

and operation monitoring, as well as the efficiency of the selection of antifreeze and additives to them.

Keywords: antifreezes; ethylene glycol; propylene glycol; corrosion; error; test metal plates; exposure.

Ââåäåíèå

Õëàäîíîñèòåëè — îõëàæäàþùèå æèäêîñòè

(ÎÆ), ïðîìåæóòî÷íûå õëàäîíîñèòåëè, àíòèôðè-

çû, òåïëîïåðåäàþùèå æèäêîñòè è äð. — èñïîëü-

çóþò â êà÷åñòâå ðàáî÷èõ æèäêîñòåé â ñèñòåìàõ

õîëîäîñíàáæåíèÿ, òåïëîîáìåííûõ àïïàðàòàõ, ðà-

áîòàþùèõ ïðè íèçêèõ è óìåðåííûõ òåìïåðàòó-

ðàõ, íà õèìè÷åñêèõ, ôàðìàöåâòè÷åñêèõ è ïèùå-

âûõ ïðîèçâîäñòâàõ, â äâèãàòåëÿõ âíóòðåííåãî

ñãîðàíèÿ è äð. [1].

Âàæíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ÎÆ — êîððîçèîííàÿ

àêòèâíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê êîíòàêòèðóþùèì

ñ íåé â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè îáîðóäîâàíèÿ ìå-

òàëëàì è ñïëàâàì [2]. Íà íèõ ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ

ïðèçíàêè êîððîçèè â âèäå îòäåëüíûõ òî÷åê èëè

ïÿòåí òåìíîãî èëè ñâåòëîãî îòòåíêîâ — «ÿçâû»

è/èëè îòëîæåíèÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè, öâåò êî-

òîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ öâåòîì îñíîâû ìåòàëëà, åãî

îêñèäà èëè ãèäðîêñèäà. Òàê, íà ñòàëè — ýòî æå-

ëåçîñîäåðæàùèå îêñèäû ñâåòëî- è òåìíî-ñåðîãî

öâåòîâ è/èëè ðæàâ÷èíà îò ñâåòëî-æåëòîãî äî áó-

ðîãî îòòåíêîâ, íà ìåòàëëå ñ ãàëüâàíîïîêðûòè-

åì — áåëàÿ ðæàâ÷èíà, íà ìåäè è öèíêå — çåëåíî-

âàòî-ãîëóáûå è áåëûå ïÿòíà, íà àëþìèíèè —

òåìíî-ñåðàÿ ïëåíêà [3].

Ïîêàçàòåëè êîððîçèè ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ

îïðåäåëÿþò ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 9.908, DIN 53160/2,

êîððîçèîííîå âîçäåéñòâèå (ÊÂ) àíòèôðèçîâ è òå-

ïëîíîñèòåëåé íà ìåòàëëû — ASTM G31, ASTM

D4340 è D1384 (àíàëîã ÃÎÑÒ 28084). Íà ïðàêòè-

êå êîððîçèîííîå ñîñòîÿíèå îáîðóäîâàíèÿ â ïðî-

öåññå ýêñïëóàòàöèè çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò

ïðîãíîçîâ, ñäåëàííûõ íà îñíîâàíèè ëàáîðàòîð-

íûõ èñïûòàíèé. Îäíà èç ïðè÷èí — èñïîëüçó-

þùèåñÿ ñòàíäàðòíûå ìåòîäèêè íå ïðåäíàçíà-

÷åíû äëÿ èñïûòàíèé õëàäîíîñèòåëåé è íå ó÷èòû-

âàþò â äîñòàòî÷íîé ìåðå îñîáåííîñòè èõ ýêñïëóà-

òàöèè. Â ñâÿçè ñ âîçðîñøèìè ñîâðåìåííûìè òðå-

áîâàíèÿìè ê ýêñïëóàòàöèîííîé áåçîïàñíîñòè è

ïåðèîäó àìîðòèçàöèè îáîðóäîâàíèÿ è ïðîèçâîä-

ñòâåííûõ êîìïëåêñîâ [4], ïðèìåíåíèåì íîâûõ

ìàòåðèàëîâ â òåïëîîáìåííûõ ñèñòåìàõ (íàïðè-

ìåð, ïðèïîåâ ñ ìåäíûìè èëè öèíêîâûìè ïîêðû-

òèÿìè [5], ýôôåêòèâíûõ èíãèáèðóþùèõ êîìïî-

çèöèé â àíòèôðèçàõ [6]) ïîâûñèëàñü íåîáõîäè-

ìîñòü òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ÊÂ ÎÆ [7, 8].

Äåéñòâóþùèå ñòàíäàðòû íà êîððîçèîííûå

èñïûòàíèÿ ðåãëàìåíòèðóþò òîëüêî òîëùèíó êîí-

òðîëüíûõ îáðàçöîâ, êîòîðàÿ â êîððîçèîííî-àê-

òèâíûõ ÎÆ óìåíüøàåòñÿ â ñèëó êîððîçèè è ïî-

ñëåäóþùèõ ÷èñòîê. Ïðèìåíåíèå â àíòèôðèçàõ

âûñîêîýôôåêòèâíûõ èíãèáèòîðîâ êîððîçèè ïî-

çâîëÿåò ñîõðàíèòü òîëùèíó ïëàñòèíû â äîïóñòè-

ìûõ ïðåäåëàõ â òå÷åíèå ïðèìåðíî 10 èñïûòàíèé,

îäíàêî êîëè÷åñòâî èñïîëüçîâàíèé (ýêñïîíèðîâà-

íèé) òåñòîâûõ îáðàçöîâ (ïëàñòèí ìåòàëëîâ) íîð-

ìàòèâàìè íå îãðàíè÷èâàåòñÿ. Âìåñòå ñ òåì ïðè

íåîäíîêðàòíîì èñïîëüçîâàíèè òåñò-îáðàçöîâ âû-

ÿâëåíû áîëüøèå ðàñõîæäåíèÿ â çíà÷åíèÿõ ñêîðî-

ñòè êîððîçèè ìåòàëëîâ, ÷òî âëèÿåò íà äîñòîâåð-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè

ÊÂ ÎÆ îò êîëè÷åñòâà ýêñïîíèðîâàíèé òåñòîâûõ

îáðàçöîâ — ïëàñòèí ìåòàëëîâ.

Ìàòåðèàëû, îáîðóäîâàíèå,

ìåòîäèêà

Ñîâðåìåííûå ÎÆ èçãîòàâëèâàþò íà îñíîâå

ýòèëåí- è ïðîïèëåíãëèêîëÿ, ãëèöåðèíà è äð.

[9, 10]. Àíòèôðèçû íà îñíîâå ýòèëåíãëèêîëÿ

(ÃÎÑÒ 28084) ðàñïðîñòðàíåíû î÷åíü øèðîêî

èç-çà ñâîåé äåøåâèçíû è ñûðüåâîé äîñòóïíîñòè

[11, 12]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íà ïèùåâûõ è ôàðìà-

öåâòè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâàõ, â ñèñòåìàõ êîíäè-

öèîíèðîâàíèÿ îôèñîâ, ãèïåðìàðêåòîâ, îáùå-

ñòâåííûõ çäàíèé è äð. áîëüøå ïðèìåíÿþò íèçêî-

òîêñè÷íûå àíòèôðèçû íà îñíîâå ïðîïèëåí-

ãëèêîëÿ [13].

Èññëåäîâàëè îáðàçöû àíòèôðèçîâ íà îñíîâå

ýòèëåí- (ìàðêà ÎÆ-40) è ïðîïèëåíãëèêîëÿ (ìàð-
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êà ÕÍÒ-ÍÂ-40) (òàáë. 1). Ñêîðîñòü êîððîçèè îï-

ðåäåëÿëè ïî èçìåíåíèþ ìàññû ïîäãîòîâëåííûõ

òåñòîâûõ îáðàçöîâ ìåòàëëîâ ïîñëå íåïðåðûâíîé

(336 ÷) âûäåðæêè â óñòàíîâêå ñî ñðåäîé ÎÆ ïðè

òåìïåðàòóðå 88 ± 2 °C è ïåðåìåøèâàíèè âîçäó-

õîì (ðàñõîä — 100 ± 5 ñì3/ìèí) (ÃÎÑÒ 28084).

Óñòàíîâêà äëÿ êîððîçèîííûõ èñïûòàíèé

(ðèñ. 1) âêëþ÷àëà òåðìîñòàò, ñîñóä 3 èç òåðìî-

ñòîéêîãî ñòåêëà (äèàìåòð — 55 – 60 ìì, îáúåì —

300 – 500 ñì3) ñ ïðèøëèôîâàííîé êðûøêîé 5 ñ

îòâåðñòèÿìè äëÿ òåðìîìåòðà, îáðàòíîãî õîëî-

äèëüíèêà 4 è àýðàòîðà 1 (ñòåêëÿííîé òðóáêè ñ

øàðèêîì è îòâåðñòèåì äèàìåòðîì 0,5 – 1,0 ìì íà

ïîãðóæàåìîì êîíöå äëÿ ïîäà÷è âîçäóõà âî âðåìÿ

èñïûòàíèé).

Èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ìàðêè ìåòàëëîâ:

ñòàëü 20 (ÃÎÑÒ 1050), ìåäü Ì1 (ÃÎÑÒ 859), ïðè-

ïîé ÏÎÑ-40-2 (ÃÎÑÒ 21930), ëàòóíü Ë63 (ÃÎÑÒ

931, ÃÎÑÒ 2208), àëþìèíèé ÀÊ9 (ÃÎÑÒ 1583),

÷óãóí Ñ× 18-36 (ÃÎÑÒ 1412). Èç íèõ èçãîòàâëè-

âàëè ïðÿìîóãîëüíûå ïëàñòèíû (50,0 ± 0,5) ×

(25,0 ± 0,5) ìì òîëùèíîé 1,5 ± 0,5 (ìåäü, ïðè-

ïîé, ëàòóíü, ñòàëü) è 3,0 ± 0,5 ìì (÷óãóí, àëþìè-

íèé) ñ îòâåðñòèÿìè (äèàìåòð — 5 – 6, ðàññòîÿíèå
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè àíòèôðèçîâ

Table 1. Characteristics of the antifreezes

Ïîêàçàòåëü
Àíòèôðèç

ÎÆ-40 (ÃÎÑÒ 28084) ÕÍÒ-ÍÂ-40 (ÒÓ 2422-011-11490846-07)

Îñíîâà Ìîíîýòèëåíãëèêîëü Ìîíîïðîïèëåíãëèêîëü

Ïàêåò ïðèñàäîê G12 Ãèáðèäíûé

Ñðîê ýêñïëóàòàöèè ñîãëàñíî ÍÄ, ëåò 5 – 7 15

Òîêñè÷íîñòü LD50, ã/êã 23 35

Êëàññ îïàñíîñòè (ïî ÃÎÑÒ 12.1.7) 3 4

Âíåøíèé âèä Ïðîçðà÷íàÿ îäíîðîä-

íàÿ îêðàøåííàÿ æèä-

êîñòü áåç ìåõàíè÷å-

ñêèõ ïðèìåñåé

Ïðîçðà÷íàÿ îäíîðîäíàÿ æèäêîñòü ñî ñëà-

áûì õàðàêòåðíûì çàïàõîì áåç ìåõàíè÷å-

ñêèõ ïðèìåñåé. Äîïóñêàåòñÿ íåáîëüøàÿ

æåëòèçíà ïåñî÷íîãî öâåòà (ïî èîäíîé øêà-

ëå äî 40 åä.). Ìîæåò áûòü îêðàøåíà êðà-

ñèòåëåì

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 1,065 – 1,085 1,100

Òåìïåðàòóðà íà÷àëà êðèñòàëëèçàöèè, °C (íå âûøå) –40 –40

Òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïåðåãîíêè, °C (íå íèæå) 100 —

Òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, °C (íå íèæå) — 110

Êîððîçèîííîå âîçäåéñòâèå íà ìåòàëëû, ã/(ì · ñóò) (íå áîëåå):

ìåäü, ëàòóíü, ñòàëü, ÷óãóí, àëþìèíèé 0,1 0,1

ïðèïîé 0,2 0,2

Îáúåì ïåíû, ñì3 (íå áîëåå) 30 —

Óñòîé÷èâîñòü ïåíû, ñ (íå áîëåå) 3 3

Íàáóõàíèå ðåçèí, % (íå áîëåå) 5 2

Âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü (pH) 7,5 – 11,0 7,5 – 10,0

Ùåëî÷íîñòü, ñì3 (íå ìåíåå) 10 3

Äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ÌÏà · ñ (ïðè –35 °C) 48 110

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÊÂ

Fig. 1. Installation for determining the corrosive effects



îò âåðõíåãî êðàÿ — 10 – 11 ìì) íà ðàâíîì ðàñ-

ñòîÿíèè îò áîêîâûõ ñòîðîí äëÿ ïîäâåñà è çà-

êðåïëåíèÿ âèíòîì. Çà÷èùåííûå îò çàóñåíöåâ

è øëèôîâàííûå íàæäà÷íîé áóìàãîé ïëàñòèíû

ïåðåä èñïûòàíèåì ïðîìûâàëè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé, îáåçæèðèâàëè ñïèðòîì èëè àöåòî-

íîì, çàòåì âûñóøèâàëè (èçìåíåíèå ìàññû —

±0,0001 ã) è õðàíèëè â ýêñèêàòîðå ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå.

Ïåðåä íà÷àëîì èñïûòàíèÿ ïëàñòèíû â îïðå-

äåëåííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè óñòàíàâëèâàëè

íà äåðæàòåëü 2 (ðèñ. 2) — êðåïåæíûé âèíò (äëè-

íà — 50,0 ± 0,5, äèàìåòð — 4,5 – 5,0 ìì) ñ ðåçü-

áîé è ãàéêàìè 3 íà êîíöàõ è ñ äâóìÿ ëàòóííûìè

ïîäñòàâêàìè 1 (60,0 ± 0,5) × (30,0 ± 0,5) × (1,5 ±

± 0,5) ìì. Íà äåðæàòåëå îäíà ãðóïïà ìåòàëëîâ

(ìåäü 5, ïðèïîé 6, ëàòóíü 7) ñ ëàòóííûìè ïðî-

êëàäêàìè ìåæäó íèìè îòäåëÿëàñü îò äðóãîé

(ñòàëü 8, ÷óãóí 9, àëþìèíèé 10) ñî ñòàëüíûìè

ïðîêëàäêàìè è îò ëàòóííûõ ïîäñòàâîê ïðîêëàä-

êàìè òîëùèíîé 3 – 5 ìì, èçãîòîâëåííûìè (êàê

âèíò è ãàéêè) èç èçîëÿöèîííîãî ìàòåðèàëà —

ôòîðîïëàñòà. Ñîáðàííûé êîìïëåêò, çàâèí÷åí-

íûé ãàéêàìè, ïîìåùàëè â ÷èñòûé ñóõîé ñîñóä,

êóäà äîáàâëÿëè ÎÆ (ïðåâûøåíèå óðîâíÿ ÎÆ

íàä ïëàñòèíàìè — 10 – 15 ìì). Ñîñóä ãåðìåòè÷íî

çàêðûâàëè êðûøêîé, ÷åðåç êîòîðóþ â ÎÆ âñòàâ-

ëÿëè õîëîäèëüíèê, òåðìîìåòð è àýðàòîð. Óðîâåíü

ÎÆ â ñîñóäå ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûì (âî âðå-

ìÿ èñïûòàíèÿ ïðè íåîáõîäèìîñòè äîáàâëÿëè â

ñîñóä ÷åðåç îáðàòíûé õîëîäèëüíèê äèñòèëëèðî-

âàííóþ âîäó).

Ñîñóä ñ íàáîðîì îáðàçöîâ è ÎÆ ïîìåùàëè â

òåðìîñòàò è âûäåðæèâàëè. Ïî îêîí÷àíèè ýêñïî-

íèðîâàíèÿ îáðàçöû âûíèìàëè èç ÎÆ, ÷èñòèëè

ìÿãêîé ñòèðàëüíîé ðåçèíêîé èëè ùåòêîé îò êîð-

ðîçèîííûõ, ñîëåâûõ è íàêèïíûõ îòëîæåíèé,

ïðîìûâàëè, îáåçæèðèâàëè è âçâåøèâàëè.

Ñêîðîñòü êîððîçèè V [ã/(ì2 · ñóò)] âû÷èñëÿëè

äëÿ êàæäîãî îáðàçöà ìåòàëëà ñ ó÷åòîì êîððîçè-

îííûõ ïîòåðü ïî ôîðìóëå

V
m m

la lb ab
�

�

� �

24 10

336 2

6

1 2
· · ( )

· · ( )
,

ãäå m1, m2 — ìàññû îáðàçöà ìåòàëëà äî è ïîñëå

èñïûòàíèÿ, ã; 2(la + lb + ab) — ïëîùàäü îáðàç-

öà, ðàññ÷èòàííàÿ ïî ñóììå ïëîùàäåé åãî ñòîðîí ñ

äëèíîé l, øèðèíîé a è òîëùèíîé b, ìì2; 106 —

êîýôôèöèåíò ïåðåñ÷åòà ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè

îáðàçöà â êâàäðàòíûå ìåòðû; 336 — âðåìÿ ýêñïî-

íèðîâàíèÿ îáðàçöà, ÷; 24 — êîýôôèöèåíò ïåðå-

ñ÷åòà âðåìåíè â ñóòêè.

Çà ðåçóëüòàò èñïûòàíèÿ ïðèíèìàëè ñðåäíå-

àðèôìåòè÷åñêîå òðåõ ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëå-

íèé, â êîòîðûõ îòíîñèòåëüíîå äîïóñòèìîå ðàñõî-

æäåíèå ìåæäó íàèáîëåå îòëè÷àþùèìèñÿ çíà÷å-

íèÿìè íå ïðåâûøàëî 50 % èõ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ

(ÃÎÑÒ 9.905). Çàìåòèì, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ñóì-

ìàðíàÿ ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ïðè

äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0,95 ïî ïðèíÿòûì

ñòàíäàðòàì ñîñòàâëÿåò: äëÿ ìåäè, ëàòóíè, àëþìè-

íèÿ, ÷óãóíà, ñòàëè — ±28, äëÿ ïðèïîÿ — ±50 %.
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Ðèñ. 2. Äåðæàòåëü îáðàçöîâ ìåòàëëîâ ñ íàáîðîì òåñò-

ïëàñòèí

Fig. 2. Metal sample holder with a set of test plates

Òàáëèöà 2. Ñêîðîñòü êîððîçèè ìåòàëëè÷åñêèõ ïëàñòèí â îäíîé ïàðòèè ÎÆ-40 (÷èñëèòåëü) è ÕÍÒ-ÍÂ-40 (çíàìåíàòåëü),

ã/(ì2 · ñóò)

Table 2. Corrosion rate of the metal plates in the same batch of OZh-40 (numerator) and KhNT-NV-40 (denominator),

g/(m2 · day)

Ìàðêà ìåòàëëà
Êîëè÷åñòâî ýêñïîíèðîâàíèé

1 2 3 4 5 6

Ïðèïîé ÏÎÑ-40-2 0,0448/0,0408 0,0794/0,0621 0,1240/0,1205 0,0932/0,1835 0,3021/0,2910 0,2673/0,4622

Ìåäü Ì1 0,0661/0,0401 0,0655/0,0318 0,0716/0,0226 0,0607/0,0376 0,0998/0,0845 0,1512/0,1236

Ëàòóíü Ë63 0,0704/0,0383 0,0643/0,0117 0,1149/0,0261 0,0749/0,0550 0,1054/0,0649 0,1212/0,0854

Ñòàëü 20 0,0562/0,0655 0,0414/0,0488 0,0434/0,0409 0,0594/0,0333 0,0727/0,0747 0,1109/0,1180

×óãóí Ñ× 18-36 0,0477/0,0819 0,0765/0,0711 0,0792/0,0806 0,0843/0,1157 0,0947/0,1259 0,1526/0,1489

Àëþìèíèé ÀÊ9 0,0618/0,0380 0,0299/0,0649 0,0650/0,0556 0,1319/0,0848 0,1502/0,0892 0,1736/0,1205



Ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ V ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïîñëå ýêñïîíèðîâàíèÿ â îäíîé ïàðòèè

àíòèôðèçà ïëàñòèí, êîòîðûå ïåðåä ïðîâåäåíèåì

ïåðâîãî èñïûòàíèÿ íóìåðîâàëè. Ïîñëå ýêñïîíè-

ðîâàíèÿ è âçâåøèâàíèÿ òåñò-ïëàñòèíû ìàðêèðî-

âàëè ðèñêàìè ïî ÷èñëó ýêñïîíèðîâàíèèé è ïåðå-

äàâàëè äëÿ ïîâòîðíûõ îïðåäåëåíèé ÊÂ òîé æå

ïàðòèè ÎÆ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèé ÊÂ ÎÆ íà îáðàçöû ìåòàëëîâ â çàâèñèìî-

ñòè îò êîëè÷åñòâà èõ ýêñïîíèðîâàíèé ïðèâåäåíû

â òàáë. 2 è íà ðèñ. 3.

Âèäíî, ÷òî ÊÂ ÎÆ-40 íà ÷åòâåðòîì èñïîëüçî-

âàíèè àëþìèíèåâûõ îáðàçöîâ ïðåâûñèëà óñòà-

íîâëåííûé ìàêñèìóì (ñì. òàáë. 1), ÕÍÒ-ÍÂ-40 —

íà øåñòîì, õîòÿ èñïûòûâàëè òå æå ïàðòèè àíòè-

ôðèçà. Äëÿ îáðàçöîâ ñòàëè è ìåäè ñêîðîñòü êîð-

ðîçèè ïðåâûñèëà ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìóþ âåëè-

÷èíó íà øåñòîì ýêñïîíèðîâàíèè (ÎÆ-40 è

ÕÍÒ-ÍÂ-40). Äëÿ ÷óãóíà îíà ïðèáëèçèëàñü ê

ìàêñèìóìó íà ïÿòîì (ÎÆ-40) è ÷åòâåðòîì

(ÕÍÒ-ÍÂ-40) èñïûòàíèÿõ, äëÿ ëàòóíè — íà ïÿ-

òîì (ÎÆ-40). Ñêîðîñòü êîððîçèè ïðèïîÿ ïîñëå

÷åòâåðòîãî ýêñïîíèðîâàíèÿ â èññëåäóåìûõ ÎÆ

ðîñëà îñîáåííî áûñòðî (ñì. ðèñ. 3).

Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ýêñïîíèðîâàíèé îáðàç-

öîâ ñêîðîñòü èõ êîððîçèè â òîé æå ÎÆ ïîâûøà-

åòñÿ (ñì. ðèñ. 3), ÷òî ñâÿçàíî ñ ðîñòîì ïîãðåøíî-

ñòè âñëåäñòâèå ñèñòåìíîé îøèáêè ïðè âûïîëíå-

íèè èñïûòàíèé. Ñêà÷îê ñêîðîñòè, îïðåäåëåííûé

ïî ÃÎÑÒ 28084, îáóñëîâëåí òàêèìè ÿâëåíèÿìè,

êàê íàêîïëåíèå äèñëîêàöèé êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè â òå÷åíèå êàæäîãî ýêñïîíèðîâàíèÿ, ðîñò

ôëóêòóàöèé ìèêðîòâåðäîñòè íà ïîâåðõíîñòè ìå-

òàëëà, èçìåíåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ è, êàê

ñëåäñòâèå, ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Ïåðåõîä

êàòèîíîâ ãðóïïû ìåòàëëîâ â ðàñòâîð òåïëîíîñè-

òåëÿ è èõ âçàèìîäåéñòâèå ïðè ýêñïîíèðîâàíèè

âûçûâàþò ðîñò ñêîðîñòè ðàçðóøåíèÿ êîíòðîëü-

íûõ îáðàçöîâ è ïîòåðþ èõ ìàññû (îñîáåííî òåõ,

êîòîðûå óæå íåîäíîêðàòíî èñïîëüçîâàëèñü ïðè

èñïûòàíèÿõ) èç-çà óâåëè÷åíèÿ äåôåêòîâ (äèñëî-

êàöèé, ïîð, òðåùèí, öàðàïèí è äð.) [14] è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ÊÂ ÎÆ.

Ñêîðîñòè êîððîçèè ìåòàëëîâ â ÎÆ-40 è

ÕÍÒ-ÍÂ-40 ïðåâûøàëè äîïóñòèìóþ ñóììàðíóþ

ïîãðåøíîñòü äëÿ îáðàçöîâ èç àëþìèíèÿ è ÷óãóíà

ïðè ýêñïîíèðîâàíèè áîëåå 4 ðàç, äëÿ ïðèïîÿ,

ìåäè, ëàòóíè è ñòàëè — áîëåå 5. Óäîâëåòâîðè-

òåëüíóþ ñõîäèìîñòü çíà÷åíèé êîððîçèîííîé àê-

òèâíîñòè ïîëó÷èëè äëÿ ñëåäóþùåãî êîëè÷åñòâà

ýêñïîíèðîâàíèé: àëþìèíèé, ïðèïîé, ÷óãóí — íå

áîëåå 3; ëàòóíü — íå áîëåå 4; ìåäü, ñòàëü — íå áî-

ëåå 5. Äëÿ ïðèïîÿ ÷èñëî ýêñïîíèðîâàíèé ñëåäóåò

îãðàíè÷èòü äâóìÿ âñëåäñòâèå åãî áîëåå âûñîêîé

ñêîðîñòè êîððîçèè, êîòîðàÿ ïîñëå ÷åòâåðòîãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ðàñòåò ýêñïîíåíöèàëüíî è áûñòðî

ïðåâûøàåò äîïóñòèìóþ ïîãðåøíîñòü.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîëè-

÷åñòâà ýêñïîíèðîâàíèé êîíòðîëüíûõ ìåòàëëè-

÷åñêèõ ïëàñòèí íà ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÊÂ

ÎÆ ïîêàçàëè, ÷òî ñêîðîñòü êîððîçèè, îïðåäåëåí-

íàÿ âåñîâûì ìåòîäîì (ÃÎÑÒ 28084) â îäíîé è

òîé æå ÎÆ ïðè îäèíàêîâûõ ðåæèìàõ äëÿ îäíèõ è

òåõ æå îáðàçöîâ ìåòàëëà, ñóùåñòâåííî ðàñòåò.

Ýòîò ðîñò îáóñëîâëåí òàêèìè ÿâëåíèÿìè, êàê íà-

êîïëåíèå â òå÷åíèå êàæäîãî ýêñïîíèðîâàíèÿ äèñ-

ëîêàöèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðîñò ôëóê-

òóàöèé ìèêðîòâåðäîñòè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà,

èçìåíåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ è, êàê ñëåäñòâèå,

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè êîððîçèè òåñò-ïëàñòèí ìå-

òàëëîâ â ÎÆ-40 (à) è ÕÍÒ-ÍÂ-40 (á) îò êîëè÷åñòâà ýêñïî-

íèðîâàíèé: 1 — ìåäü; 2 — ïðèïîé; 3 — ëàòóíü; 4 — ñòàëü;

5 — ÷óãóí; 6 — àëþìèíèé

Fig. 3. The dependence of the corrosion rate of the

studied metal test-plates in OZh-40 (a) and KhNT-NV-40 (b)

în the number of exposures: 1 — cooper; 2 — solder; 3 —

brass; 4 — steel; 5 — cast iron; 6 — aluminum



Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñõîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ ÊÂ ÎÆ

íå ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü òåñò-ïëàñòèíû ïðè äîñ-

òèæåíèè è/èëè ïðåâûøåíèè ïðåäåëüíî äîïóñòè-

ìîé ñêîðîñòè êîððîçèè: äëÿ ïðèïîÿ — 0,2, äðóãèõ

ìåòàëëîâ — 0,1 ã/(ì2 · ñóò). Äîïóñòèìîå êîëè÷åñò-

âî ýêñïîíèðîâàíèé ñîñòàâëÿåò: äëÿ ïðèïîÿ — íå

áîëåå 2; àëþìèíèÿ è ÷óãóíà — 3, ëàòóíè — 4,

ìåäè è ñòàëè — 5.

Îãðàíè÷åíèå êîëè÷åñòâà èñïîëüçîâàíèé òåñò-

ïëàñòèí ïðè èññëåäîâàíèè ÊÂ àíòèôðèçîâ ïî-

çâîëÿåò èñêëþ÷èòü îøèáêó â îïðåäåëåíèè ñêî-

ðîñòè êîððîçèè è ïîâûñèòü äîñòîâåðíîñòü ðå-

çóëüòàòîâ êîððîçèîííûõ èñïûòàíèé â ïðîöåññå

ïðîèçâîäñòâà, ìîíèòîðèíãà ïðè ýêñïëóàòàöèè è

ïîäáîðà ýôôåêòèâíûõ àíòèôðèçîâ è àääèòèâîâ

ê íèì.
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Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 24 èþëÿ 2019 ã.

Ïðåäñòàâëåí îáçîð êîíñòðóêòèâíûõ ýëåìåíòîâ (îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ, ïå÷àòíûõ ïëàò è

äð.) ðåíòãåíîâñêèõ ñèñòåì äëÿ êîíòðîëÿ èçäåëèé ýëåêòðîííîé òåõíèêè. Ïðèâåäåíû îñíîâ-

íûå ïðèíöèïû ïîñòðîåíèÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì è òèïîâîé ñîñòàâ îáîðóäîâàíèÿ äëÿ îáåñïå÷å-

íèÿ ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìîé ôóíêöèîíàëüíîñòè. Ñðåäè îñíîâíûõ òåõíè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê âûäåëåíà ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü, çàâèñÿùàÿ îò ðàçìåðîâ ïèêñåëÿ, òîëùèíû

ñëîÿ ñöèíòèëëÿòîðà äåòåêòîðà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ è ðàçìåðîâ ýôôåêòèâíîãî ôîêóñ-

íîãî ïÿòíà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïðåèìóùåñòâ è íå-

äîñòàòêîâ ðàçáîðíûõ (îòêðûòîãî òèïà) è îòïàÿííûõ (çàêðûòîãî òèïà) ðåíòãåíîâñêèõ òðó-

áîê — îäíîãî èç îñíîâíûõ óçëîâ ïîäîáíûõ ñèñòåì. Ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà ðàç-

áîðíîé ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè, õàðàêòåðèñòèêè îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ ðàçðàáîòîê.

Îòìå÷åíû îñíîâíûå íåäîñòàòêè ñèñòåì íà îñíîâå ðàçáîðíûõ òðóáîê: áîëüøèå ãàáàðèòû è

ìàññà, îòíîñèòåëüíàÿ ñëîæíîñòü êîíñòðóêöèè, íàëè÷èå âàêóóì-ïëîòíûõ ðàçáîðíûõ ñîåäè-

íåíèé, íåîáõîäèìîñòü îòêà÷íîé ñèñòåìû ñ âûñîêèì âàêóóìîì è âûñîêîâîëüòíîé òðåíèðîâ-

êè óçëîâ òðóáêè ïîñëå èõ çàìåíû. Ïðèâåäåíû êîíñòðóêöèè îòïàÿííîé ìèêðîôîêóñíîé

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ÁÑ è èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ íà åå îñíîâå (ïàðàìåòðû îòäåëüíûõ êîí-

ñòðóêòèâíûõ ýëåìåíòîâ: äèàìåòð è äëèíà ìåòàëëîñòåêëÿííîãî áàëëîíà — 75 è 315, äèà-

ìåòð è äëèíà ìåäíîé àíîäíîé òðóáû — 10 è 100 ìì). Âîëüôðàìîâàÿ ìèøåíü íàíåñåíà íà

áåðèëëèåâóþ ïîäëîæêó (âûõîäíîå îêíî ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè) òîëùèíîé 0,2 ìì, ìèíèìà-

ëüíîå ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ïðè ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêå — 0,5 ìì. Ïðè ñðàâíåíèè õàðàêòå-

ðèñòèê ðàçáîðíîé ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ ïîñòîÿííîé îòêà÷êîé è ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè,

îòïàÿííîé îò âàêóóìíîãî ïîñòà, ñäåëàí âûâîä îá óñïåøíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîñëåäíåé â

ñîâðåìåííûõ ñèñòåìàõ ðåíòãåíîâñêîãî êîíòðîëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîâñêèå ñèñòåìû; ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ïîñòîÿííîé îòêà÷êîé;

îòïàÿííàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà; íåðàçðóøàþùèé êîíòðîëü, èíñïåêöèÿ.
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A review of the structural elements (individual components, printed circuit boards, etc.) of X-ray systems

intended for inspection of electronic products is presented. The basic principles of constructing such sys-

tems and typical composition of the equipment capable of providing the minimum necessary functionality

are considered. Among the main technical characteristics an emphasis is made on the resolution power,

which depends on the pixel size and thickness of the scintillator layer of the X-ray detector, as well as on

the size of the effective focal spot of the X-ray tube. Comparative analysis of the advantages and shortcom-

ings of clastic (open type) and sealed (closed type) X-ray tubes – one of the main nodes of such systems-is

carried out. A structural diagram of a clastic X-ray tube is presented along with and the characteristics of

domestic and foreign developments. The main disadvantages of the systems based on clastic tubes are con-

sidered. Large dimensions, large weight, relative complexity of the construction, presence of the vac-

uum-tight collapsible connections, the necessity of using a pumping system providing high vacuum, the

necessity of high-voltage training of the tube assemblies after their replacement, and high cost are noted

separately. The design of sealed off BS microfocus X-ray tube and radiation sources on their base which
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can be used in the development of domestic X-ray systems are briefly described. The diameter and length

of the metal-glass cylinder tube are 75 and 315 mm, and the diameter and length of the copper anode tube

10 and 100 mm, respectively. A tungsten target is deposited on a beryllium substrate (X-ray tube exit win-

dow) with a thickness of 0.2 mm. The minimum focal length during x-ray photography is 0.5 mm. A com-

parative analysis of the characteristics of a clastic (collapsible) X-ray tube with continuous pumping and

an X-ray tube sealed from an exhaust cart revealed the possibility of successful use of sealed tubes in mod-

ern X-ray systems used for inspection applications.

Keywords: X-ray systems; open X-ray tube; closed X-ray tube; non-destructive testing; inspection.

Ââåäåíèå

Â îòëè÷èå îò ïðîáëåìû âûáîðà òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ óñòàíîâîê äëÿ ðåíòãåíîâñêîãî êîíòðîëÿ âî-

ïðîñû èõ êîíñòðóèðîâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå îáñó-

æäàþòñÿ â òåõíè÷åñêîé ëèòåðàòóðå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ñîñòàâ òàêèõ óñòðîéñòâ â

îáùåì ñëó÷àå âõîäÿò èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ (íà îñ-

íîâå ðàçáîðíîé ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ ïîñòîÿí-

íîé îòêà÷êîé) è öèôðîâîé ïðèåìíèê èçîáðàæå-

íèÿ (íà îñíîâå ïëîñêîïàíåëüíîãî äåòåêòîðà ðåíò-

ãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ), êîòîðûå ðàñïîëàãàþòñÿ â

ñïåöèàëüíîé êàìåðå, îáåñïå÷èâàþùåé ïîëíóþ

çàùèòó îò íåèñïîëüçóåìîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó-

÷åíèÿ â õîäå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâà-

íèé. Ñîâðåìåííûå óñòàíîâêè ñ âîçìîæíîñòüþ òî-

ìîãðàôèè ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü òðåõìåðíûå ðåíò-

ãåíîâñêèå èçîáðàæåíèÿ îáúåêòîâ êîíòðîëÿ (ÎÊ) ñ

ðàçðåøåíèåì â åäèíèöû ìèêðîí.

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ýëåêòðîííîé êîìïîíåíò-

íîé áàçû â ÷àñòè ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè èíòåãðà-

öèè è óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ ìèêðîñõåì, à òàêæå

ïàññèâíûõ RLC-êîìïîíåíòîâ ïðèâåëî ê ñîçäà-

íèþ íîâûõ òåõíîëîãèé èõ ìîíòàæà (íàïðèìåð,

ìèêðî-BGA íà ïå÷àòíûõ ïëàòàõ) [1 – 3]. Äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ êîíòðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé

ïðè èçãîòîâëåíèè ýëåêòðîííûõ êîìïîíåíòîâ è

êà÷åñòâà ìîíòàæà ïå÷àòíûõ ïëàò íåïîñðåäñòâåí-

íî â óñëîâèÿõ ïðîèçâîäñòâà áûëè ðàçðàáîòàíû

ñïåöèàëèçèðîâàííûå ðåíòãåíîâñêèå óñòàíîâêè

[4, 5].

Ïðè êîíòðîëå ïå÷àòíûõ ïëàò ðåíòãåíîâñêîå

èçîáðàæåíèå îáû÷íî ïîëó÷àþò äâóìÿ ñïîñîáàìè:

êîíòàêòíûì è ïðîåêöèîííûì [6]. Äëÿ ñîáëþäå-

íèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåíòãåíîîïòè÷åñêèõ (ãåî-

ìåòðè÷åñêèõ) óñëîâèé ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêè êà-

ìåðà ñíàáæàåòñÿ àâòîìàòèçèðîâàííûìè ìåõà-

íèçìàìè, ïîçâîëÿþùèìè ïåðåìåùàòü ðåíòãåíîâ-

ñêóþ òðóáêó, äåòåêòîð ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

è êîíòðîëèðóåìûé îáúåêò îòíîñèòåëüíî äðóã

äðóãà ïî çàäàííîé òðàåêòîðèè è â íåîáõîäèìûõ

ïðåäåëàõ. Âàæíóþ ðîëü ïðè îáåñïå÷åíèè çàÿâ-

ëÿåìûõ ôóíêöèîíàëüíûõ âîçìîæíîñòåé óñòàíîâ-

êè âûïîëíÿåò ñïåöèàëèçèðîâàííîå ïðîãðàììíîå

îáåñïå÷åíèå äëÿ êîìïüþòåðíîé îáðàáîòêè ïîëó-

÷àåìûõ èçîáðàæåíèé [7 – 9].

Öåëü ðàáîòû — îáçîð ìåòîäèê è òåõíè÷åñêèõ

ñðåäñòâ ïîëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ èçîáðàæåíèé ÎÊ.

Ðàçðåøàþùàÿ ñïîñîáíîñòü

Îäíà èç îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ðåíòãåíîâ-

ñêîé óñòàíîâêè — ïðîñòðàíñòâåííàÿ ðàçðåøàþ-

ùàÿ ñïîñîáíîñòü, êîòîðàÿ ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñ-

ëîâèÿõ çàâèñèò îò ðàçìåðîâ ïèêñåëÿ ïðèåìíèêà

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ è ôîêóñíîãî ïÿòíà

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè. Ðàçìåð ïèêñåëÿ îïðåäåëÿ-

åòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî òåõíîëîãèåé ïðîèçâîäñòâà

ïðèåìíèêà è íå çàâèñèò îò ôèçèêî-òåõíè÷åñêèõ

óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîãðàôèè (íàïðÿæå-

íèÿ è òîêà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè, ôîêóñíîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ, ïîëÿ îáëó÷åíèÿ è äð.), ðàçìåð ôîêóñíî-

ãî ïÿòíà — äèàìåòðîì ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íà åå

ìèøåíè è â îáùåì ñëó÷àå — íàïðÿæåíèåì íà

íåé. Âåëè÷èíà íàïðÿæåíèÿ íà ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêå, â ñâîþ î÷åðåäü, óñòàíàâëèâàåòñÿ èñõîäÿ

èç ïëîòíîñòè è òîëùèíû îáúåêòà ðåíòãåíîãðàôè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ.

Êàê èçâåñòíî, äëèíà ïðîáåãà ýëåêòðîíà â ìà-

òåðèàëå ìèøåíè ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñâÿçàíà ñ

åãî ýíåðãèåé E [10], êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ôîð-

ìóëîé

E = eU, (1)

ãäå e — çàðÿä ýëåêòðîíà; U — íàïðÿæåíèå íà

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêå.

Òðàåêòîðèè ýëåêòðîíîâ ïðè òîðìîæåíèè â

ìèøåíè ìîäåëèðóþò ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Ìîí-

òå-Êàðëî (îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ

ïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ — Casino Monte Carlo

[11]). Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-

òà òðàåêòîðèé óñêîðåííûõ ýëåêòðîíîâ ïðè òîð-

ìîæåíèè â âîëüôðàìîâîé ìèøåíè.

Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷å-

íèå ãåíåðèðóåòñÿ â íåêîòîðîì àêòèâíîì ñëîå ìè-

øåíè [12], òîëùèíà êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ äëè-

íîé ïðîáåãà (äèàïàçîíîì ðàññåèâàíèÿ) l óñêîðåí-

íûõ ýëåêòðîíîâ â ìàòåðèàëå ìèøåíè. Íà ðèñ. 2

ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü äèàïàçîíà ðàññåèâàíèÿ l

óñêîðåííûõ ýëåêòðîíîâ â âîëüôðàìîâîé ìèøåíè

îò íàïðÿæåíèÿ íà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêå è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ýôôåêòèâíîãî äèàìåòðà ôîêóñíîãî

ïÿòíà fýôô [13].

Âèäíî, ÷òî äàæå ïðè äèàìåòðå ïó÷êà ýëåêòðî-

íîâ, ñòðåìÿùåìñÿ ê íóëþ, ôîêóñíîå ïÿòíî áóäåò
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èìåòü êîíå÷íûå ðàçìåðû è òåì áîëüøèå, ÷åì

áîëüøå íàïðÿæåíèå íà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêå.

Â óñòàíîâêàõ äëÿ ðåíòãåíîâñêîãî êîíòðîëÿ,

êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþò ðåíòãåíîâñêèå òðóáêè ñ

ïðîñòðåëüíîé ìèøåíüþ [10]. Â ýòîì ñëó÷àå â öå-

ëÿõ «èñïîëüçîâàíèÿ» âñåõ óñêîðåííûõ ýëåêòðî-

íîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ãåíåðèðóåìîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ òîëùè-

íó ìèøåíè t âûáèðàþò ñ ó÷åòîì äëèíû ïðîáåãà

ýëåêòðîíîâ ïðè ìàêñèìàëüíîì ðàáî÷åì íàïðÿæå-

íèè Umax:

t � l(Umax). (2)

Ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøåíèå òîëùèíû ïðî-

ñòðåëüíîé ìèøåíè (äëÿ óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ

ôîêóñíîãî ïÿòíà) ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïà-

äåíèþ èíòåíñèâíîñòè ãåíåðèðóåìîãî ðåíòãåíîâ-

ñêîãî èçó÷åíèÿ.

Ìîùíîñòü íà àíîäå

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè

Äðóãîé ôàêòîð, îïðåäåëÿþùèé ðàçìåðû ôî-

êóñíîãî ïÿòíà, — îãðàíè÷åíèå ìîùíîñòè, ïîäâî-

äèìîé ýëåêòðîííûì ïó÷êîì ê ìèøåíè àíîäà

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè. Îòìåòèì, ÷òî òîëüêî íå-

çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ïîäâîäèìîé ìîùíîñòè ðàñõî-

äóåòñÿ íà ãåíåðèðîâàíèå ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷å-

íèÿ. Íà ïðàêòèêå ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî âñÿ îíà

èäåò íà íàãðåâ àíîäíîãî óçëà [14]. Ïðåâûøåíèå

äîïóñòèìîãî çíà÷åíèÿ ïîäâîäèìîé ìîùíîñòè íà

åäèíèöó ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ìèøåíè, áîìáàð-

äèðóåìîé ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, ïðèâîäèò ê ðåç-

êîìó ñîêðàùåíèþ ñðîêà åå ñëóæáû.

Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ìîùíîñòè P îò äèà-

ìåòðà ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ïó÷êà ýëåêòðîíîâ d

äëÿ êîíñòðóêöèé àíîäíûõ óçëîâ ìèêðîôîêóñíûõ

ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3 [15].

Ïðèáëèæåííàÿ óíèâåðñàëüíàÿ îöåíêà óäåëü-

íîé òåïëîâîé íàãðóçêè íà ìèøåíü îñíîâûâàåòñÿ

íà òîì, ÷òî àíîäíûé óçåë, ñîäåðæàùèé òîíêîïëå-

íî÷íóþ âîëüôðàìîâóþ ìèøåíü ïðîñòðåëüíîãî

òèïà, íàíåñåííóþ íà áåðèëëèåâóþ ïîäëîæêó, â

óñëîâèÿõ åñòåñòâåííîãî êîíâåêòèâíîãî òåïëîîá-

ìåíà ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé âûäåðæèâàåò óäåëü-

íóþ òåïëîâóþ íàãðóçêó p âåëè÷èíîé 1 Âò/ìêì2.

Â çàâèñèìîñòè îò äèàìåòðà ôîêóñíîãî ïÿòíà

óäåëüíàÿ òåïëîâàÿ íàãðóçêà íà ìèøåíü ìåíÿåò-

ñÿ. Òàê, ïðè óâåëè÷åíèè äèàìåòðà ñ 0,4 äî 20 ìêì

p óìåíüøàåòñÿ ñ 6,4 äî 0,1 Âò/ìêì2. Îðèåíòè-

ðîâî÷íûé ñðîê ñëóæáû ìèøåíè ïðè ýòîì ñîñòàâ-

ëÿåò íåñêîëüêî ñîò ÷àñîâ. Êðèòåðèé âûõîäà ìè-

øåíè èç ñòðîÿ — ýðîçèÿ (ïîäïëàâëåíèå, îòñëàè-

âàíèå, ðàñòðåñêèâàíèå, ðàñïûëåíèå è äð.) ïî-

âåðõíîñòè â òî÷êå ïðèëîæåíèÿ òåïëîâîé íàãðóç-

êè [16].

Òàêèì îáðàçîì, òàêîé ïàðàìåòð, êàê ðàçìåð

ôîêóñíîãî ïÿòíà, áåç äîïîëíèòåëüíûõ óêàçàíèé
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Ðèñ. 1. Òðàåêòîðèè óñêîðåííûõ ýëåêòðîíîâ ïðè òîðìî-

æåíèè â âîëüôðàìîâîé ìèøåíè: fýôô — ýôôåêòèâíûé

äèàìåòð ôîêóñíîãî ïÿòíà; d — äèàìåòð ïó÷êà ýëåêòðîíîâ

Fig. 1. Trajectories of accelerated electrons upon their re-

tardation in a tungsten target: f
eff

— effective diameter of

the focal spot; d — diameter of the electron beam
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü äèàïàçîíà ðàññåèâàíèÿ l (1) óñêî-

ðåííûõ ýëåêòðîíîâ â âîëüôðàìîâîé ìèøåíè è ýôôåêòèâ-

íîãî äèàìåòðà ôîêóñíîãî ïÿòíà fýôô (2) îò ýíåðãèè ýëåêò-

ðîíîâ â ðåíòãåíîâñêîé òðóáêå

Fig. 2. Dependence of the range of electron scattering l in a

tungsten target (1) and the effective diameter of the focal

spot f
eff

(2) on the electron energy in the X-ray tube

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ìîùíîñòè P, ïîäâîäèìîé

ê ïðîñòðåëüíîé âîëüôðàìîâîé ìèøåíè, îò äèàìåòðà ïó÷-

êà ýëåêòðîíîâ d

Fig. 3. Dependence of the power P supplied to the tungsten

through-target on the electron beam diameter d



íà ðåæèì ðàáîòû ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè, ïðè êî-

òîðîì ïðîâîäèëèñü èçìåðåíèÿ, ìîæåò áûòü èñ-

ïîëüçîâàí äëÿ îöåíêè ôóíêöèîíàëüíûõ âîçìîæ-

íîñòåé óñòàíîâêè âåñüìà óñëîâíî. Âàæíåå îöå-

íèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü óñòðîéñòâà, äëÿ ÷åãî íåîá-

õîäèìî çíàòü ìèíèìàëüíûå ðàçìåðû îòäåëüíîé

äåòàëè, îáíàðóæèâàåìîé íà èçîáðàæåíèè ñïåöè-

àëüíîãî òåñò-îáúåêòà ïðè îïðåäåëåííîì ñîîòíî-

øåíèè ñèãíàë — øóì (ÃÎÑÒ ISO 17636-2:2013).

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå

ýòàëîíû (ïðîâîëî÷íûå, êàíàâî÷íûå è äð.), èçãî-

òîâëåííûå ñ ñîîòâåòñòâóþùèì âûáîðîì ðàçìåðîâ

äåòàëåé (ÃÎÑÒ 75. 12 – 82).

Êîíñòðóêöèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè

Âåäóùèå ïðîèçâîäèòåëè âûïóñêàþò óñòàíîâ-

êè â áîëüøèíñòâå ñâîåì èñêëþ÷èòåëüíî íà îñíî-

âå ìèêðîôîêóñíûõ ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê ñ ïîñòî-

ÿííîé îòêà÷êîé («îòêðûòàÿ» òðóáêà). Òèïîâàÿ

êîíñòðóêöèÿ òàêîé òðóáêè ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 4. Åå äîñòîèíñòâî — âîçìîæíîñòü íåîäíî-

êðàòíîé çàìåíû êàòîäà è ìèøåíè àíîäà [4]. Ýòî

ïîçâîëÿåò ýêñïëóàòèðîâàòü òðóáêó íà ïðåäåëü-

íûõ íàãðóçêàõ — ýìèññèîííîé íà êàòîä è òåïëî-

âîé íà ìèøåíü, îäíàêî îáóñëàâëèâàåò ðÿä íåäîñ-

òàòêîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îòïàÿííûìè îò âàêóóìè-

ðóþùåé (îòêà÷íîé) ñèñòåìû òðóáêàìè («çàêðû-

òàÿ» òðóáêà): 1) áîëüøèå ãàáàðèòû, ìàññà è ñëîæ-

íîñòü êîíñòðóêöèè, ñâÿçàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîãî óçëà èçîëÿòîðà, ðàññ÷è-

òàííîãî íà ïîëíîå ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå òðóáêè;

2) âàêóóìíî-ïëîòíûå ìåõàíè÷åñêèå ðàçáîðíûå

ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî áàëëîíà; 3) ñïåöèà-

ëèçèðîâàííàÿ îòêà÷íàÿ ñèñòåìà; 4) íåîáõîäè-

ìîñòü âûñîêîâîëüòíîé òðåíèðîâêè òðóáêè ïîñëå

çàìåíû îòäåëüíûõ óçëîâ, ÷òî íàêëàäûâàåò äî-

ïîëíèòåëüíûå òðåáîâàíèÿ íà ãåíåðàòîðíîå óñò-

ðîéñòâî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ òðóáêè, è ïîñëåäóþ-

ùåé þñòèðîâêè åå ýëåêòðîííî-îïòè÷åñêîé ñèñòå-

ìû (ÝÎÑ).

Âåëè÷èíà äàâëåíèÿ â áàëëîíå ýëåêòðîâàêó-

óìíîãî ïðèáîðà îïðåäåëÿåòñÿ òèïîì èñïîëüçóå-

ìîãî ýìèòòåðà ýëåêòðîíîâ. Äëÿ ðåíòãåíîâñêèõ
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à á

Ðèñ. 4. Ðàçáîðíàÿ ìèêðîôîêóñíàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ âûíåñåííûì àíîäîì ïðîñòðåëüíîãî òèïà (à) è åå êîíñòðóêöèÿ

(á): 1 — âûñîêîâîëüòíûé èçîëÿòîð; 2 — êîðïóñ òðóáêè; 3 — êàòîäíî-ñåòî÷íûé óçåë; 4 — V-îáðàçíûé êàòîä; 5 — îòêëîíÿþ-

ùàÿ ýëåêòðîìàãíèòíàÿ ñèñòåìà; 6 — ôîêóñèðóþùàÿ ýëåêòðîìàãíèòíàÿ ñèñòåìà; 7 — ïó÷îê óñêîðåííûõ ýëåêòðîíîâ; 8 —

óçåë ìèøåíè; 9 — ïîòîê ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

Fig. 4. Microfocus clastic through-target X-ray tube with a remote anode (a) and design (b): 1 — high-voltage insulator; 2 —

tube body; 3 — cathode-grid node; 4 — V-shaped cathode; 5 — deflecting electromagnetic system; 6 — focusing electromag-

netic system; 7 — beam of accelerated electrons; 8 — target node; 9 — X-ray flux

à

á

â

Ðèñ. 5. Ðàçáîðíàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ïîñòîÿííîé îò-

êà÷êîé ñ ýëåêòðîìàãíèòíîé ôîêóñèðóþùåé ñèñòåìîé (à),

êàòîäíûé óçåë (á) è êàòîä (â)

Fig. 5. Clastic X-ray tube under continuous pumping with

an electromagnetic focusing system (a), cathode assembly

(b) and cathode (c)



òðóáîê ñ ïðÿìîíàêàëüíûì âîëüôðàìîâûì êàòî-

äîì âåëè÷èíà äàâëåíèÿ â îòêà÷íîé ñèñòåìå ïåðåä

îòïàéêîé òðóáêè â îáùåì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò

(1 – 2) · 10–7 ìì ðò.ñò.

Ðàçáîðíàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ïîñòîÿí-

íîé îòêà÷êîé ïîêàçàíà íà ðèñ. 5, ñòðóêòóðíàÿ

ñõåìà îòêà÷íîé ñèñòåìû — íà ðèñ. 6.

Àíàëîãè÷íî ðåàëèçóåòñÿ òðàäèöèîííûé äëÿ

âàêóóìíîé òåõíèêè äâóõñòóïåí÷àòûé (ïîñëåäîâà-

òåëüíî äâóìÿ îòäåëüíûìè íàñîñàìè) ñïîñîá îò-

êà÷êè. Â ñîâðåìåííûõ óñòàíîâêàõ â êà÷åñòâå âòî-

ðîé ñòóïåíè â îòêà÷íûõ ñèñòåìàõ èñïîëüçóþò

òóðáîìîëåêóëÿðíûé íàñîñ, ñïîñîáíûé îòêà÷àòü

îáúåì òðóáêè äî ðàáî÷åãî âàêóóìà ïðè ïîìîùè

«ëèòðîâîãî» ôîðâàêóóìíîãî íàñîñà çà âðåìÿ îò

íåñêîëüêèõ äî äåñÿòêîâ ìèíóò.

Îäíàêî áîëåå ïðîñòûìè ïî êîíñòðóêöèè è

óäîáíûìè â ýêñïëóàòàöèè îêàçàëèñü îòïàÿííûå

òðåõýëåêòðîäíûå ìåòàëëîñòåêëÿííûå òðóáêè ñå-

ðèè ÁÑ ñ âûíåñåííîé íà äëèííîì ïîëîì àíîäå èç

âàêóóìíîãî áàëëîíà òîíêîïëåíî÷íîé ïðîñòðåëü-

íîé ìèøåíüþ [16].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñåðèéíî âûïóñêàåòñÿ

ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ÁÑ-16 (III) (ðèñ. 7). Ïî ñâî-

èì îñíîâíûì ïàðàìåòðàì è õàðàêòåðèñòèêàì îíà

ïðèáëèæåíà ê ðàçáîðíûì òðóáêàì ñ ïîñòîÿííîé

îòêà÷êîé (ìàêñèìàëüíîå íàïðÿæåíèå — 150 êÂ,

ìàêñèìàëüíûé òîê — 100 ìêÀ, äèàìåòð ôîêóñíî-

ãî ïÿòíà, èçìåðåííûé ìåòîäîì ñåòîê (ÃÎÑÒ

22091.9–86), ïðè íàïðÿæåíèè 150 êÂ — 5 ìêì)

[17].

Äèàìåòð è äëèíà ìåòàëëîñòåêëÿííîãî áàëëî-

íà è ìåäíîãî àíîäà ÁÑ-16 (III) ñîñòàâëÿþò 75 è

315, 10 è 100 ìì ñîîòâåòñòâåííî. Âîëüôðàìîâàÿ

ìèøåíü íàíåñåíà íà áåðèëëèåâóþ ïîäëîæêó (âû-

õîäíîå îêíî ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè) òîëùèíîé

0,2 ìì. Ìèíèìàëüíîå ôîêóñíîå ðàññòîÿíèå ïðè

ïðîâåäåíèè ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêè — 0,5 ìì.

Â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà âûõîäíîãî îêíà ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü èñêóññòâåííûé àëìàç, äëÿ ÷åãî ñêîí-

ñòðóèðîâàí àíîäíûé óçåë íà îñíîâå ïëàñòèíû èç

èñêóññòâåííîãî àëìàçà ïëîùàäüþ 10 × 10 è òîë-

ùèíîé 0,2 ìì (ðèñ. 8).

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ çàäàííûõ äèàìåòðà è ïîëî-

æåíèÿ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà íà ìèøåíè òðóáêè

ÁÑ-16 (III) ïðåäóñìîòðåíû âíóòðåííÿÿ ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêàÿ (íà îñíîâå òðåõýëåêòðîäíîé ÝÎÑ) è

âíåøíÿÿ ìàãíèòíàÿ (íà îñíîâå ïîñòîÿííîãî êîëü-

öåâîãî ìàãíèòà) ôîêóñèðóþùèå ñèñòåìû. Ãàðàí-

òèðîâàííûé ñðîê ñëóæáû òðóáêè â íîìèíàëüíîì

ðåæèìå ðàáîòû ñîñòàâëÿåò 300 ÷ (ïðàêòè÷åñêè îí

ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî áîëüøå). Îñíîâíàÿ ïðè-

÷èíà âûõîäà èçäåëèÿ èç ñòðîÿ — îáðûâ (ïåðåãî-

ðàíèå) êàòîäà âñëåäñòâèå óòîíüøåíèÿ è îõðóï÷è-

âàíèÿ íèòè íàêàëà èç-çà èñïàðåíèÿ âîëüôðàìà ñ

åå ïîâåðõíîñòè.

Ìîíîáëîê ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ

Íà îñíîâå òðóáêè ÁÑ-16 (III) ðàçðàáîòàí èñ-

òî÷íèê ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ (ÈÐÈ) ìîíî-

áëî÷íîãî òèïà ÐÀÏ150Ì-0,15Í.3 (ðèñ. 9) [18],

â êîòîðîì ðåàëèçîâàíà ñõåìà âûñîêîâîëüòíîãî

ïèòàíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ çàçåìëåííûì

àíîäîì. Óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå îòðèöàòåëüíîé

ïîëÿðíîñòè ïîäàåòñÿ íà êàòîäíî-ñåòî÷íûé óçåë

îò ãåíåðàòîðíîãî óñòðîéñòâà ÈÐÈ. Â ñîñòàâ ãåíå-

ðàòîðíîãî óñòðîéñòâà, ïîìèìî âûñîêîâîëüòíîãî

èñòî÷íèêà óñêîðÿþùåãî íàïðÿæåíèÿ, âõîäÿò èñ-

òî÷íèêè ïèòàíèÿ, íàêàëà êàòîäà è óïðàâëÿþùå-

ãî (ñåòî÷íîãî) íàïðÿæåíèÿ. Â ÈÐÈ ïðèìåíåíû

ñîâðåìåííûå ñõåìîòåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ: íåïî-

ñðåäñòâåííîå âûïðÿìëåíèå ñåòåâîãî íàïðÿæå-

íèÿ, ÷àñòîòíîå ïðåîáðàçîâàíèå âûïðÿìëåííîãî

íàïðÿæåíèÿ, ÷àñòîòíî-èìïóëüñíûé ðåæèì ðàáî-

òû ïðåîáðàçîâàòåëÿ (ìîäóëÿöèÿ âûïðÿìëåííîãî

íàïðÿæåíèÿ) è ìíîãîêàñêàäíîå óìíîæåíèå ìîäó-

ëèðîâàííîãî íàïðÿæåíèÿ.

Â êîíñòðóêöèè ìîíîáëîêà èñïîëüçóåòñÿ êîì-

áèíèðîâàííàÿ ìàñëÿíî-òâåðäîòåëüíàÿ èçîëÿöèÿ.

Âñå ýëåìåíòû ýëåêòðè÷åñêîé ñõåìû âûñîêîâîëüò-
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Ðèñ. 6. Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà îòêà÷íîé ñèñòåìû ðàçáîðíîé

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè

Fig. 6. Block diagram of the vacuum-pumping system of a

clastic X-ray tube

Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ÁÑ-16 (III)

Fig. 7. A BS-16 (III) X-ray tube



íîãî èñòî÷íèêà íàïðÿæåíèÿ çàëèòû ýïîêñèäíûì

êîìïàóíäîì, çàçîð ìåæäó ñòåíêàìè áàëëîíà òðóá-

êè è âûñîêîâîëüòíîãî ãíåçäà ìîíîáëîêà çàïîë-

íåí òðàíñôîðìàòîðíûì ìàñëîì [18].

Óïðàâëåíèå ðåæèìàìè ðàáîòû ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè (íàïðÿæåíèåì, òîêàìè íàêàëà è àíîäà,

âðåìåíåì ýêñïîçèöèè, ïîëîæåíèåì ôîêóñíîãî

ïÿòíà íà ìèøåíè) îñóùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ

ìèêðîïðîöåññîðíîãî óñòðîéñòâà.

Ìîùíîñòü, ïîòðåáëÿåìàÿ ÐÀÏ150Ì-0,15Í.3,

â íîìèíàëüíîì ðåæèìå ðàáîòû íå ïðåâûøàåò

200 Âò. Ãàáàðèòû ìîíîáëîêà — 110 × 220 ×
× 360 ìì, ìàññà — 8 êã.

Óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ îòäåëüíûõ ïàðà-

ìåòðîâ, âàæíûõ äëÿ ñðàâíåíèÿ êîíñòðóêöèé

ÈÐÈ íà îñíîâå ðàçáîðíîé ñ ïîñòîÿííîé îòêà÷êîé

è îòïàÿííîé ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê, ïðèâåäåíû

â òàáëèöå.

Âèäíî, ÷òî îñíîâíûå ïàðàìåòðû îáåèõ êîíñò-

ðóêöèé ÈÐÈ (íàïðÿæåíèå, ìîùíîñòü íà ìèøåíè

àíîäà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè, äèàìåòð ôîêóñíîãî

ïÿòíà) áëèçêè. Âìåñòå ñ òåì ïî ãàáàðèòàì, ìàññå

è ñóììàðíîé ïîòðåáëÿåìîé ìîùíîñòè ÈÐÈ íà îñ-

íîâå îòïàÿííîé òðóáêè ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäÿò

ÈÐÈ íà îñíîâå ðàçáîðíîé òðóáêè ñ ïîñòîÿííîé

îòêà÷êîé.

Îòìåòèì, ÷òî çàìåíà îòïàÿííîé òðóáêè â ìî-

íîáëîêå ÈÐÈ òåõíîëîãè÷åñêè ïðîùå è çàíèìàåò

ïðèíöèïèàëüíî ìåíüøå âðåìåíè ïî ñðàâíåíèþ ñ

çàìåíîé óçëîâ â ðàçáîðíîé òðóáêå, ïîñêîëüêó â

ýòîì ñëó÷àå îòñóòñòâóåò íåîáõîäèìîñòü â ïîñëå-

äóþùèõ þñòèðîâêàõ ÝÎÑ, âûñîêîâîëüòíîé òðå-

íèðîâêå è äðóãèõ îïåðàöèÿõ.

Çàêëþ÷åíèå

Èñïîëüçîâàíèå ðåíòãåíîâñêèõ àïïàðàòîâ íà

îñíîâå îòïàÿííûõ òðóáîê òåõíè÷åñêè è ýêîíîìè-

÷åñêè îïðàâäàíî â ñèñòåìàõ ìèêðîôîêóñíîé

ðåíòãåíîâñêîé òîìîãðàôèè, ìèêðîñêîïèè, ïðîåê-

öèîííîé ðåíòãåíîãðàôèè è äðóãèõ îáëàñòÿõ íå-

ðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ.

Ìèêðîôîêóñíàÿ ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà

ÁÑ-16 (III) è ðåíòãåíîâñêèé àïïàðàò íà åå îñíî-
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Ðèñ. 9. Ìîíîáëîê ÐÀÏ150Ì-0,15Í.3

Fig. 9. An X-ray machine RAP150M-0.15N.3

Ðèñ. 8. Àíîäíûé óçåë ñ âûõîäíûì îêíîì èç èñêóññòâåí-

íîãî àëìàçà

Fig. 8. Anode node with an artificial diamond exit window

Ïàðàìåòðû ÈÐÈ íà îñíîâå ðàçáîðíîé è îòïàÿííîé ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê

X-ray source parameters for clastic (collapsible) and sealed X-ray tubes

Ïàðàìåòð
Ðàçáîðíàÿ òðóáêà

ñ ïîñòîÿííîé îòêà÷êîé
Îòïàÿííàÿ òðóáêà

Ìèíèìàëüíûé ñðîê ñëóæáû ìèøåíè, êàòîäà èëè òðóáêè â öåëîì, ÷ 300 (âîçìîæíà çàìåíà) 300

Ãàáàðèòû òðóáêè, ìì 640 × 234 × 310 315 × 75 × 75

Ìàññà òðóáêè, êã 30 0,5

Òèï âíåøíåé ôîêóñèðóþùåé ñèñòåìû Ýëåêòðîìàãíèòíàÿ Íà îñíîâå ïîñòîÿí-

íîãî ìàãíèòà

Ìîùíîñòü, ïîòðåáëÿåìàÿ ôîêóñèðóþùåé ñèñòåìîé, Âò Äî 500 0

Ãàáàðèòû ôîêóñèðóþùåé ñèñòåìû, ìì 167 × 215 × 215 40 × 50 × 50

Ìàññà ôîêóñèðóþùåé ñèñòåìû, êã 5 0,1

Ãàáàðèòû îòêà÷íîé ñèñòåìû, ìì 300 × 300 × 320 0

Ìàññà îòêà÷íîé ñèñòåìû, êã 15 0

Ìîùíîñòü, ïîòðåáëÿåìàÿ îòêà÷íîé ñèñòåìîé, Âò 400 0

Òèï âûñîêîâîëüòíîãî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ Êàáåëüíûé Ìîíîáëî÷íûé

Ìîùíîñòü, ïîòðåáëÿåìàÿ âûñîêîâîëüòíûì èñòî÷íèêîì ïèòàíèÿ, Âò 320 200

Ãàáàðèòû âûñîêîâîëüòíîãî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ, ìì 559 × 483 × 178 110 × 220 × 285

Ìàññà âûñîêîâîëüòíîãî èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ, êã 7,5 7,5



âå ñîïîñòàâèìû ñ ïðèáîðàìè, èñïîëüçóþùèìè

ðàçáîðíûå òðóáêè ñ ïîñòîÿííîé îòêà÷êîé ïðàê-

òè÷åñêè ïî âñåì îñíîâíûì òåõíè÷åñêèì ïà-

ðàìåòðàì, à â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ ïðåâîñõî-

äÿò èõ. Íàðàáîòàííàÿ ïðàêòèêà ýêñïëóàòàöèè

ÐÀÏ150Ì-0,15Í.3, â òîì ÷èñëå â ñîñòàâå ìèêðî-

ôîêóñíîãî ðåíòãåíîâñêîãî êîìïüþòåðíîãî òîìî-

ãðàôà ÌÐÊÒ-01 [19], ïîêàçûâàåò, ÷òî îí ïî ñâî-

èì òåõíè÷åñêèì äàííûì òàêæå íå óñòóïàåò ñà-

ìûì ñîâðåìåííûì êîíñòðóêöèÿì ÈÐÈ íà îñíîâå

ðàçáîðíûõ ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê ñ ïîñòîÿííîé

îòêà÷êîé [20].

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ÐÍÔ â ðàìêàõ ïðîåêòà ïî òåìå «Ñîçäàíèå ïîð-

òàòèâíîé óñòàíîâêè äëÿ ìèêðîôîêóñíîé ðåíòãå-

íîãðàôèè â öåëÿõ îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ ìèêðî-

ñòðóêòóðû, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è îïðåäå-

ëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà àâèàöèîííûõ äåòàëåé

è óçëîâ èç ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ» (ïðîåêò ¹ 15-19-00259).
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Êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ëèòîëîãî-ïåòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãîðíûõ ïîðîä âêëþ÷àåò

ñëåäóþùèå íàïðàâëåíèÿ: ïåòðîãðàôè÷åñêîå, ïåòðîôèçè÷åñêîå è ÿäåðíî-ôèçè÷åñêîå. Âû-

áîð ïåòðîôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ çàâèñèò îò èõ âîçìîæíîñòåé ïî îïðåäåëåíèþ òåõ èëè èíûõ

ìèíåðàëîâ è íåìèíåðàëüíûõ êîìïîíåíò. Ñõåìó èññëåäîâàíèé ðàçðàáàòûâàþò ñ ó÷åòîì

îïèñàíèÿ øëèôîâ êåðíà, êà÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ïîðîäû, à òàêæå ïðèáëèæåí-

íîãî ïîäñ÷åòà ïëîùàäåé, çàíèìàåìûõ ìèíåðàëàìè â øëèôå. Ïðè àíàëèçå ñëîæíûõ êîë-

ëåêòîðîâ, êðîìå ñòàíäàðòíûõ îöåíîê ïîðèñòîñòè, ïðîíèöàåìîñòè, âëàãîóäåðæèâàþùåé

ñïîñîáíîñòè è äð., íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ñïåöèàëüíûå èññëåäîâàíèÿ. Òàê, äëÿ

îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ ìèíåðàëîâ èñïîëüçóþò ìåòîäû ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíîãî àíàëèçà, íî âîçíèêàåò ïðîáëåìà èäåíòèôèêàöèè ìèíåðàëîâ ïî ñíÿòûì äèôðàê-

òîãðàììàì. Èçâåñòíî, ÷òî ãîðíûå ïîðîäû Çàïàäíîé Ñèáèðè âêëþ÷àþò ãëàâíûì îáðàçîì

êâàðö, êàëèé-íàòðèåâûå è êàëüöèé-íàòðèåâûå ïîëåâûå øïàòû. Ïîëåâûå øïàòû — âàæ-

íåéøåå ñåìåéñòâî ïîðîäîîáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ, îíè ñîñòàâëÿþò äî 60 % îáúåìà çåìíîé
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ñêîãî è ôàçîâîãî àíàëèçà äëÿ îöåíêè êîíöåíòðàöèé êàëüöèåâûõ è êàëèåâûõ ïîëåâûõ øïà-

òîâ. Ïðåäëîæåí ñïîñîá ðàçäåëåíèÿ ïèêîâ õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ýëåìåíòîâ ìèíå-

ðàëîâ. Ïðèâåäåíû óñëîâèÿ è îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ðåíòãåíîôàçîâîãî è ðåíòãåíîôëþî-

ðåñöåíòíîãî àíàëèçîâ, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ îïðåäåëÿëè ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå ìèíåðàëîâ

è êîíöåíòðàöèþ êàëüöèÿ (ñ ïðèìåíåíèåì ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ òèòàíîâûì àíîäîì è

ñêàíäèåâûì ôèëüòðîì).
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A comprehensive study of the lithological and petrophysical properties of rocks includes the following

methods of research: petrographic, petrophysical, and methods of nuclear physics. The choice of

petrophysical methods depends on their ability to determine desired minerals and non-mineral compo-

nents. The research scheme is developed taking into account the description of core sections, a qualitative

determination of the composition of the rock, as well as an approximate calculation of the areas occupied

by the minerals in the thin rock section. In the analysis of complex reservoirs, in addition to standard esti-

mates of porosity, permeability, water-holding capacity, etc., additional special studies are needed, e.g.,

to determine the quantitative content of minerals, it is necessary to use the methods of x-ray structural
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analysis, however here we faces a known problem of identification of the minerals by the captured

diffractograms. It is known that the rocks of Western Siberia include mainly quartz, potassium-sodium

and calcium-sodium feldspars. Feldspars are the most important family of rock-forming minerals, they

make up to 60% of the volume of the earth’s crust (up to 50% of its mass). Most of the feldspars are in-

cluded in the ternary system NaAlSi
3
O

8
– KAlSi

3
O

8
– CaAl

2
Si

2
O

8
. All crystal structures of the feldspars

are based on a similar Si – Al tetrahedral skeleton frame [AlSi
3
O

8
], and thus are almost indistinguishable

in the diffraction patterns. A method of quantitative x-ray and phase analysis is developed for selective de-

termination of the concentrations of calcium and potassium feldspars. A method for separating the peaks

of the characteristic radiation of mineral elements is proposed. The conditions and optimal parameters of

x-ray phase and x-ray fluorescence analysis are specified to determine the total mineral content and cal-

cium concentration (using an X-ray tube with a titanium anode and a scandium filter).

Keywords: x-ray elemental and phase analyses; calcium and potassium feldspar; titanium anode; pri-

mary radiation; incoherent and coherent scattering; phase diffraction maximum; characteristic radiation;

mineral content.

Ââåäåíèå

Ðàçðàáîòêà è ïðèìåíåíèå íîâûõ âûñîêîýô-

ôåêòèâíûõ ðåíòãåíîôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëè-

çà àêòóàëüíû ïðè ãåîëîãî-ìèíåðàëîãè÷åñêèõ èñ-

ñëåäîâàíèÿõ ïî ïîèñêó ìåñòîðîæäåíèé íåôòè è

äðóãèõ ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ.

Êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ëèòîëîãî-ïåòðî-

ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ãîðíûõ ïîðîä âêëþ÷àåò ñëå-

äóþùèå íàïðàâëåíèÿ: ïåòðîãðàôè÷åñêîå, ïåòðî-

ôèçè÷åñêîå è ÿäåðíî-ôèçè÷åñêîå. Ñõåìó èññëåäî-

âàíèé ðàçðàáàòûâàþò ñ ó÷åòîì îïèñàíèÿ øëè-

ôîâ êåðíà, êà÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà

ïîðîäû, à òàêæå ïðèáëèæåííîãî ïîäñ÷åòà ïëîùà-

äåé, çàíèìàåìûõ ìèíåðàëàìè â øëèôå [1].

Ìåòîä, èíòåãðèðóþùèé ðåíòãåíîôëþîðåñ-

öåíòíûé è ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèçû è ïîçâî-

ëÿþùèé ïðîñëåäèòü äèíàìèêó ôàçîâûõ ïðåâðà-

ùåíèé, èñïîëüçóþò ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà

ìèíåðàëîîáðàçîâàíèÿ [2 – 4]. Â ñî÷åòàíèè ñ õè-

ìè÷åñêèìè ìåòîäàìè îí ïîâûøàåò äîñòîâåðíîñòü

êðèñòàëëîõèìè÷åñêèõ ôîðìóë ìèíåðàëîâ â ñëó-

÷àå íåâîçìîæíîñòè èõ âûäåëåíèÿ èç ñîñòàâà

ïîðîäû.

Èçâåñòíî, ÷òî ãîðíûå ïîðîäû Çàïàäíîé Ñè-

áèðè âêëþ÷àþò ãëàâíûì îáðàçîì êâàðö, êàëü-

öèé- è êàëèé-íàòðèåâûå ïîëåâûå øïàòû [1, 5].

Ïîëåâûå øïàòû — âàæíåéøåå ñåìåéñòâî ïî-

ðîäîîáðàçóþùèõ ìèíåðàëîâ, îíè ñîñòàâëÿþò äî

60 % îáúåìà çåìíîé êîðû (äî 50 % åå ìàññû).

Áîëüøèíñòâî ïîëåâûõ øïàòîâ âõîäÿò â òðîéíóþ

ñèñòåìó NaAlSi3O8 – KAlSi3O8 – CaAl2Si2O8, ïðè-

÷åì ñîäåðæàíèå àíîðòèòîâîãî (An) â ùåëî÷íûõ

(K – Na) è îðòîêëàçîâîãî (Or) â Ca – Na ïîëåâûõ

øïàòàõ êîìïîíåíòîâ, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøà-

åò 5 – 10 % ìîë.

Êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû ïîëåâûõ øïàòîâ

èìåþò â ñâîåé îñíîâå Si – Al òåòðàýäðè÷åñêèé

êàðêàñ [AlSi3O8], ïîýòîìó ïî ïèêàì íà äèôðàêòî-

ãðàììàõ ìèíåðàëû ðàçëè÷èòü íåâîçìîæíî. Êðè-

ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îðòîêëàçà K[AlSi3O8]

ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Èñïîëüçîâàíèå òîëüêî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà (ÐÔçÀ) äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëåâûõ øïà-

òîâ íåäîñòàòî÷íî, íåîáõîäèì äîïîëíèòåëüíûé

ýëåìåíòíûé ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíûé àíàëèç

(ÐÔÀ). Îäíàêî ìåòîä ÐÔÀ íå ïîçâîëÿåò ðàçäå-

ëÿòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïèêè ýëåìåíòîâ K è Ca

â äàííûõ ìèíåðàëàõ áåç ïîìîùè ñëîæíûõ ýíåð-

ãîäèñïåðñèîííûõ àíàëèçàòîðîâ, îñíàùåííûõ

êðèñòàëë-àíàëèçàòîðàìè [2 – 4].

Öåëü ðàáîòû — îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíûõ

óñëîâèé äëÿ ðàçäåëåíèÿ è ñåëåêòèâíîãî êîëè÷å-

ñòâåííîãî àíàëèçà êàëèé- è êàëüöèé-íàòðèåâûõ

ïîëåâûõ øïàòîâ.

Îáîðóäîâàíèå, ìàòåðèàëû, ìåòîäû

Èñïîëüçîâàëè àâòîìàòè÷åñêèé äèôðàêòîìåòð

ÄÐÎÍ-7, îñíàùåííûé Si(Li) äåòåêòîðîì ñ òåðìî-

ýëåêòðè÷åñêèì Ïåëüòüå-îõëàæäåíèåì (ýíåðãå-

òè÷åñêîå ðàçðåøåíèå — íå âûøå 300 ýÂ, äèàïà-

çîí — 2 – 30 êýÂ, ýôôåêòèâíîñòü — íå ìåíåå

98 %). Ìåíÿÿ ýíåðãèþ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ E0

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè âàðüèðîâàíèåì óãëà íåêî-

ãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ È, äîáèâàëèñü ñåëåêòèâíî-

ãî âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ Ca (K-êðàé ïîãëîùåíèÿ

(ýíåðãèÿ ñâÿçè ýëåêòðîíà íà K-îáîëî÷êå àòîìà)

äëÿ Ca — 4038, äëÿ K — 3607 ýÂ). Ýíåðãèÿ E0

äîëæíà ïðåâûøàòü K-êðàé ïîãëîùåíèÿ äëÿ Ca

(ò.å. E0 > 4038 ýÂ). Äàííûå ïî ïåðâè÷íîìó è íå-

êîãåðåíòíî ðàññåÿííûì ïîä óãëàìè È èçëó÷åíè-

ÿì ïðèâåäåíû òàáë. 1 [6, 7].

Îïòèìàëüíîå íàïðÿæåíèå äëÿ ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè ñ òèòàíîâûì àíîäîì ñîñòàâëÿåò U =

= 30 êÂ. Èçáàâèòüñÿ îò ôîíà òîðìîçíîãî èçëó÷å-

íèÿ òðóáêè ìîæíî ïðè ïîìîùè ôèëüòðîâ [4].

Òàê, äëÿ òðóáêè ñ òèòàíîâûì àíîäîì èñïîëüçîâà-

ëè ñêàíäèåâûé ôèëüòð â âèäå ôîëüãè òîëùèíîé

0,014 ìì.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ìàññîâûå êîýôôèöèåí-

òû ïîãëîùåíèÿ äëÿ K è Ca ïðè ðàçëè÷íûõ ýíåð-

ãèÿõ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ [6].

Âèäíî, ÷òî äëÿ E0 = 4,5 êýÂ ìàññîâûé êîýô-

ôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ

êàëüöèåì áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò àíà-

ëîãè÷íûé ïîêàçàòåëü äëÿ êàëèÿ. Ñîîòâåòñòâåííî,

è èíòåíñèâíîñòü ïèêà õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó-
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÷åíèÿ K-ñåðèè êàëüöèÿ áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê

ïðåâûñèò èíòåíñèâíîñòü ïèêà K-ñåðèè êàëèÿ,

÷òî è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå òîëüêî

êàëüöèé-íàòðèåâîãî ïîëåâîãî øïàòà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äèôðàêòîãðàììó àíàëèçèðóåìîé ïðîáû

(øëèôà ïîëåâîãî øïàòà (ðèñ. 2)) ñíèìàëè ïî

ñòàíäàðòíîé ñõåìå.

Îïðåäåëÿëè òî÷íîå ïîëîæåíèå íàèáîëåå èí-

òåíñèâíîãî äèôðàêöèîííîãî ïèêà èññëåäóåìîé

ôàçû (È = 2è002 = 51,2°, ãäå è — óãîë ñêîëüæåíèÿ

[5, 8]). Äåòåêòîð óñòàíàâëèâàëè íà äàííûé óãîë

äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà (ðèñ. 3). Îäíîâðå-

ìåííî ðåãèñòðèðîâàëè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ

èçìåðÿåìîé ôàçû, íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïî

Êîìïòîíó ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ è õàðàêòåðèñòè-

÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà (ýëå-

ìåíòîâ).

Êîíöåíòðàöèþ ýëåìåíòà â àíàëèçèðóåìîé

ïðîáå îïðåäåëÿëè ïî îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé

åãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî è íåêîãåðåíòíî ðàññåÿí-

íîãî (ïî Êîìïòîíó) ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèé, êîí-

öåíòðàöèþ ôàçû ýëåìåíòà — ïî îòíîøåíèþ èí-

òåíñèâíîñòåé êîãåðåíòíî (ïî Áðýããó) è íåêîãå-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïåðâè÷íîãî è íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííûõ èçëó÷åíèé ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè ñ òèòàíîâûì

àíîäîì

Table 1. The results of calculating primary and incoherently scattered radiation of the x-rays tube with a titanium anode

Ïàðàìåòð
Óãîë ðàññåÿíèÿ è, ãðàä.

0 45 90 135

Äëèíà âîëíû ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ë0, ì 2,75 · 10–10

Ýíåðãèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ E0, Äæ 7,22 · 10–16

Ýíåðãèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ E0, ýÂ 4513,636

Äëèíà âîëíû íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì È èç-

ëó÷åíèÿ ë(È), ì

2,76 · 10–10 2,77 · 10–10 2,79 · 10–10

Ýíåðãèÿ íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì È èçëó÷å-

íèÿ E(È), Äæ

7,20 · 10–16 7,17 · 10–16 7,12 · 10–16

Ýíåðãèÿ íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì È èçëó÷å-

íèÿ E(È), ýÂ

4501,985 4475,0 4448,925

Êîìïòîíîâñêîå ñìåùåíèå äëèíû âîëíû íåêîãåðåíòíî

ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì È èçëó÷åíèÿ Ä(È), ì

7,12 · 10–13 2,43 · 10–12 4,13 · 10–12

Ñìåùåíèå ýíåðãèè íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì

È èçëó÷åíèÿ ÄE(È), Äæ

1,86 · 10–18 5,18 · 10–18 5,18 · 10–18

Ñìåùåíèå ýíåðãèè íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì

È èçëó÷åíèÿ ÄE(È), ýÂ

11,65162 38,63636 64,07527

Èíòåíñèâíîñòü ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ïîä óãëîì È Io(È) 0,9545 0,5892 0,2796 0,07269

Èíòåíñèâíîñòü íåêîãåðåíòíî ðàññåÿííîãî ïîä óãëîì È

èçëó÷åíèÿ I
s
(È)

0,3653 0,6749 0,8818

Ðèñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îðòîêëàçà K[AlSi3O8]

Fig. 1. Crystal structure of the orthoclase K[AlSi
3
O

8
]

Ðèñ. 2. Øëèô êåðíà (×100)

Fig. 2. The core thin section (×100)



ðåíòíî (ïî Êîìïòîíó) ðàññåÿííîãî ïåðâè÷íîãî

èçëó÷åíèÿ [2 – 4].

Ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåí-

íî îïðåäåëÿòü ñîäåðæàíèÿ èíòåðåñóþùåé ôàçû

è âõîäÿùèõ â íåå ýëåìåíòîâ. Ñåëåêòèâíîå âûäå-

ëåíèå îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà äàåò âîçìîæíîñòü

íàðÿäó ñ ðîñòîì îïåðàòèâíîñòè ïîâûñèòü òî÷-

íîñòü àíàëèçà.

Ñîäåðæàíèÿ ïëàãèîêëàçîâ è êàëèåâûõ ïîëå-

âûõ øïàòîâ îïðåäåëÿëè ïî èçìåðåííûì ñîäåðæà-

íèÿì Ca è ðàçíîñòè ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ïî-

ëåâûõ øïàòîâ è ïëàãèîêëàçîâ. Ïîëó÷èëè ñëå-

äóþùèé ìèíåðàëîãè÷åñêèé ñîñòàâ, %: 63 êâàðö,

30 ïëàãèîêëàç, 3 êàëèéøïàò, 2 áèîòèò, 1 ìóñêî-

âèò (ðóäíûé ìèíåðàë — ñëåäû, àïàòèò — ñëåäû,

öèðêîí — ñëåäû, òóðìàëèí — ñëåäû, ñôåí — ñëå-

äû).

Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé îï-

ðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîëè÷åñòâåííîãî

îïðåäåëåíèÿ êàëèé- è êàëüöèé-íàòðèåâûõ ïîëå-

âûõ øïàòîâ [2 – 4] ìåòîäàìè îäíîâðåìåííîãî

ðåíòãåíîâñêîãî ýëåìåíòíîãî è ôàçîâîãî àíàëèçîâ

(ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ òèòàíîâûì àíîäîì, íà-

ïðÿæåíèå äëÿ òðóáêè — U = 30 êÂ, ñêàíäèåâûé

ôèëüòð â âèäå ôîëüãè òîëùèíîé 0,014 ìì — äëÿ

îòñå÷åíèÿ ôîíà òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ).

Ïðè ñåëåêòèâíîé îöåíêå ñîäåðæàíèÿ Ca, êî-

òîðàÿ èñïîëüçîâàëàñü äëÿ âñåõ äàëüíåéøèõ îïðå-

äåëåíèé, ýíåðãèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ ñîñòàâ-

ëÿëà 4,5 êýÂ. Ðàçðàáîòàííûé ïîäõîä ñóùåñòâåí-

íî ïîâûøàåò îïåðàòèâíîñòü è òî÷íîñòü àíàëèçà.
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Ðèñ. 3. Ñõåìà îäíîâðåìåííîãî ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîôà-

çîâîãî è ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíîãî àíàëèçîâ: 1 — ðåíòãå-

íîâñêàÿ òðóáêà; 2 — êîëëèìàòîð è ôèëüòð; 3 — àíàëèçè-

ðóåìàÿ ïðîáà; 4 — ãîíèîìåòð; 5 — ýíåðãîäèñïåðñèîííûé

äåòåêòîð

Fig. 3. Scheme for simultaneous X-ray phase and X-ray

fluorescence analysis: 1 — X-ray tube; 2 — collimator and

filter; 3 — analyzed sample; 4 — goniometer; 5 — energy-

dispersive detector

Òàáëèöà 2. Ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ äëÿ

êàëèÿ è êàëüöèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ýíåðãèÿõ ïåðâè÷íîãî èç-

ëó÷åíèÿ

Table 2. Mass absorption coefficients for potassium and

calcium at different energies of primary radiation

Ýëåìåíò
Ýíåðãèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ, êýÂ

4,0 4,5 6,0

K 860 54 280

Ca 950 625 328
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Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáúåêòîâ ìàøèíîñòðîèòåëüíîãî êîìïëåêñà ðåøåíèå ïðîáëåì ïðî÷-

íîñòè, ðåñóðñà è òðåùèíîñòîéêîñòè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñâîäèòñÿ ê íàó÷íî îáîñíîâàí-

íîìó îïðåäåëåíèþ äîïóñòèìûõ ðàñ÷åòíûõ ïàðàìåòðîâ ðåñóðñà è óäåðæàíèþ óðîâíåé íà-

ïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé íåñóùèõ ýëåìåíòîâ ðàññìàòðèâàåìûõ îáúåêòîâ â äîïóñêàåìûõ

ïðåäåëàõ. Ýòî òðåáîâàíèå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà îñíîâíûå ýêñïëóàòàöèîííûå ðàñ÷åòíûå ïà-

ðàìåòðû — äîëãîâå÷íîñòü ïî ÷èñëó öèêëîâ è âðåìåíè, ðàçìåð äåôåêòîâ, òåìïåðàòóðó, ñêî-

ðîñòü äåôîðìèðîâàíèÿ. Ñîîòâåòñòâóþùèå óêàçàííûì ñëó÷àÿì óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ, ïîä-

êðåïëåííûå íåîáõîäèìîé ðàñ÷åòíî-ýêñïåðèìåíòàëüíîé èíôîðìàöèåé, äàþò âîçìîæíîñòü

îöåíèòü óñëîâèÿ äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé ðàññìàòðèâàåìûõ îáúåêòîâ ïî âåëè-

÷èíàì çàïàñîâ. Íà áàçå îïèñàííîãî ïîäõîäà ðàññìàòðèâàþò òðàäèöèîííûå ìåòîäû ïðîåê-

òèðîâàíèÿ, èçãîòîâëåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè îáîðóäîâàíèÿ, îñíîâàííûå íà äåòåðìèíèðîâàí-

íûõ êðèòåðèÿõ ñòàòè÷åñêîé, äëèòåëüíîé, öèêëè÷åñêîé, äèíàìè÷åñêîé, òåìïåðàòóðíîé

ïðî÷íîñòè, íà ñòàíäàðòíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîíñòðóêöèîííûõ ìà-

òåðèàëîâ, àíàëèçå íîìèíàëüíûõ è ïðåäåëüíûõ íàïðÿæåííûõ ñîñòîÿíèé íåñóùèõ êîí-

ñòðóêöèé è ââåäåíèè çàïàñîâ ïî íàïðÿæåíèÿì, äåôîðìàöèÿì è ðåñóðñó. Ïîä÷åðêíóòà íåîá-

õîäèìîñòü ïåðåõîäà â ðàñ÷åòàõ ïðî÷íîñòè, ðåñóðñà è òðåùèíîñòîéêîñòè ê îáîáùåííîìó

àíàëèçó êðèòåðèåâ ðàçðóøåíèÿ íà áàçå ìíîãîôàêòîðíûõ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ çàïàñîâ. Ñîãëàñíî èçëîæåííîìó, ðåøåíèå ôóíäàìåíòàëüíûõ çàäà÷

àíàëèçà è îáåñïå÷åíèÿ øòàòíîé è íåøòàòíîé ýêñïëóàòàöèè îáúåêòîâ òåõíîñôåðû ïî ïðåä-

ëàãàåìûì ïîäõîäàì áàçèðóåòñÿ íà èõ ïðÿìîé êîëè÷åñòâåííîé ñâÿçè ñ ðåçóëüòàòàìè ðåøå-

íèÿ çàäà÷ ïîñòðîåíèÿ óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ, ðåøåíèÿ êðàåâûõ çàäà÷ è ôîðìóëèðîâêè êðè-

òåðèåâ ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ îöåíêîé çàïàñîâ ïðî÷íîñòè, ðåñóðñà è òðåùèíîñòîéêîñòè.

Ïðè ýòîì íà áàçå õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ, âõîäÿùèõ â îöåíêè íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûõ è ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé, ñòðîèòñÿ êîìïëåêñíàÿ è âçàèìîóâÿ-

çàííàÿ ñèñòåìà êðèâûõ äåôîðìèðîâàíèÿ è êðèâûõ ðàçðóøåíèÿ. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ àíà-

ëèçèðóþòñÿ ëèíåéíûå (óïðóãèå) è íåëèíåéíûå (óïðóãîïëàñòè÷åñêèå) ïîäõîäû äëÿ ïîñòðî-

åíèÿ ðàñ÷åòíûõ êèíåòè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé, õàðàêòåðèçóþùèõ â îáùåì ñëó÷àå ïðîöåññû

îáðàçîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ çîí ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøåíèé, êîòîðûå è îáóñëîâëèâàþò èçìå-

íåíèå çàïàñîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðî÷íîñòü; ðåñóðñ; òðåùèíîñòîéêîñòü; ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðè-
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It is showed that for all facilities of the machine-building engineering complex the solution of the problems

of strength, life time and crack resistance is confined to scientifically grounded determination of the ad-

missible design parameters of the life time and keeping the levels of stresses and deformations of the bear-
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ing elements of the objects in question within the permissible limits. This requirement is extended to the

basic operational design parameters — durability in cycling and time, size of the flaws, temperature, and

deformation rate. Then the equations of state corresponding to the indicated cases, supported by the

necessary computational and experimental information, provide a possibility to assess the conditions for

attaining the limiting states of the objects under consideration by the values of corresponding margins.

The developed approach is used in analysis of traditional methods of design, manufacture and the opera-

tion of the equipment which are based on determinate criteria of static, long-term, cyclic, dynamic, and

temperature strength, as well as on the standard characteristics of the mechanical properties of structural

materials, analysis of the rated and limiting stress states of bearing structures with allowance for the mar-

gin values of stresses, strains and life time. An emphasis is made on the necessity of going to the general-

ized analysis of the fracture criteria on the basis of multifactor computational and experimental methods

of margin determination when calculating strength, life time and crack resistance. According to the con-

sidered approach it is stated that the general formulation and solution of fundamental problems of analy-

sis and provision of nominal and abnormal operation of technogenic objects is based on their straight

quantitative connection with the problems of constructing equations of state, solving the boundary value

problems and formulating the criteria of limiting states along with assessment of the margins of strength,

life time and crack resistance. A complex and mutually consistent system of deformation and fracture

curves is constructed proceeding from the characteristics of the mechanical properties of materials inher-

ent to the estimates of the stress-strain and limiting states. Linear (elastic) and nonlinear (elasto-plastic)

approaches to construction of kinetic equations characterizing in general the processes of nucleation and

development of damage and fracture zones which are responsible for margin reduction are considered and

analyzed as most important ones.

Keywords: strength; life time; crack resistance; mechanical properties of materials; technogenic objects;

state equation; stress; strain; flaws; fracture.

Ââåäåíèå

Äëÿ âñåõ îáúåêòîâ ìàøèíîñòðîèòåëüíîãî

êîìïëåêñà ðåøåíèå ïðîáëåì ïðî÷íîñòè, ðåñóðñà

è áåçîïàñíîñòè ýêñïëóàòàöèè â èõ ðàçâèòèè [1, 2]

â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ñâîäèòñÿ ê íàó÷íî îáîñ-

íîâàííîìó îïðåäåëåíèþ äîïóñòèìûõ ðàñ÷åòíûõ

ïàðàìåòðîâ ðåñóðñà è óäåðæàíèþ óðîâíåé íàïðÿ-

æåíèé ó è äåôîðìàöèé e [2 – 4] ðàññìàòðèâàåìûõ

îáúåêòîâ â äîïóñêàåìûõ ïðåäåëàõ:

ó � [ó], e � [e], (1)

ãäå âåëè÷èíû [ó] è [e] îïðåäåëÿþò êàê èõ ðàçðó-

øàþùèå çíà÷åíèÿ óê è eê, óìåíüøåííûå íà ñîîò-

âåòñòâóþùèå çàïàñû n:

[ó] = óê/nó, [e] = eê/ne. (2)

Ýòî òðåáîâàíèå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ íà îñíîâ-

íûå ýêñïëóàòàöèîííûå ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû —

äîëãîâå÷íîñòü ïî ÷èñëó öèêëîâ N è âðåìåíè ô,

êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè KI ñ ó÷åòîì ðàçìå-

ðà òðåùèí (äåôåêòîâ) l, òåìïåðàòóðó t, óñòîé÷è-

âîñòü ë:

N � [N]; ô � [ô]; l � [l], t � [t] (èëè t � [t]);

ë � [ë]; KI � [KI], (3)

ãäå ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷å-

íèé çàïàñîâ ïî êàæäîìó èç ýòèõ ïàðàìåòðîâ

[N] = Nê/nN, [ô] = ôê/nô,

[KI] = KIc/nK, [ë] = ëê/në. (4)

Â âûðàæåíèÿõ (1) – (4) îñíîâíûìè ÿâëÿþòñÿ

õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷íîñòè ó, ïëàñòè÷íîñòè e, óñ-

òîé÷èâîñòè ë, ðåñóðñà N, ô è òðåùèíîñòîéêîñòè l

è KI. Ïðè ðàñ÷åòàõ ïî ýòèì âûðàæåíèÿì ðåøàþò

òðè óíèôèöèðîâàííûå çàäà÷è:

ñòðîÿò óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (äèàãðàììû äå-

ôîðìèðîâàíèÿ), ñâÿçûâàþùèå íàïðÿæåíèÿ ó è

äåôîðìàöèè e â óïðóãîé è íåóïðóãîé îáëàñòÿõ;

ðåøàþò ëèíåéíûå è íåëèíåéíûå êðàåâûå çà-

äà÷è î íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûõ ñîñòîÿíè-

ÿõ â çîíàõ íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ó è e;

îáîñíîâûâàþò è âûáèðàþò êðèòåðèè äî-

ñòèæåíèÿ ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé — íåäîïóñ-

òèìûõ (êðèòè÷åñêèõ) ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé

eê è íàïðÿæåíèé óê ïðè ïîòåðå óñòîé÷èâîñòè è

ðàçðóøåíèè.

Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî âñå ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû

â âûðàæåíèÿõ (1) – (4) èìåþò âåðîÿòíîñòíóþ

ïðèðîäó, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íàñòóïëåíèå ïî-

âðåæäåíèé, îòêàçîâ, àâàðèé è êàòàñòðîô òàêæå

èìååò âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð [2, 5]. Òîãäà âû-

ðàæåíèÿ (1) – (4), ïîäêðåïëåííûå íåîáõîäèìîé

ñòàòèñòè÷åñêîé èíôîðìàöèåé, äàþò âîçìîæíîñòü

îöåíèòü íàäåæíîñòü îáúåêòîâ òåõíîñôåðû, ÷òî,

â ñâîþ î÷åðåäü, îçíà÷àåò îáåñïå÷åíèå çàäàííîãî

çàïàñà n ïî óñòàíîâëåííîé âåðîÿòíîñòè P. Íà

îñíîâå âûðàæåíèé (1) è (2) äëÿ íàïðÿæåíèé è äå-

ôîðìàöèé ìîæíî çàïèñàòü

nóP = (óê)P/(ó)P , neP = (eê)P/(e)P . (5)

Àíàëîãè÷íî îöåíèâàþò âåðîÿòíîñòíûå õàðàê-

òåðèñòèêè ïî äðóãèì çàïàñàì, âõîäÿùèì â âûðà-

æåíèÿ (2) è (4).
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Â áîëåå ñòðîãîé ïîñòàíîâêå èìèòàöèîííîå âå-

ðîÿòíîñòíîå ìîäåëèðîâàíèå óñëîâèé ýêñïëóàòà-

öèîííîãî íàãðóæåíèÿ è ðåàêöèé (ïîâðåæäåíèé,

îòêàçîâ, àâàðèé è êàòàñòðîô) íà ýòè óñëîâèÿ

íåñóùèõ êîíñòðóêöèé ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü âå-

ëè÷èíû P ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ ôóíêöèé ïëîò-

íîñòè âåðîÿòíîñòè (ïî îáúåìó ýëåìåíòîâ, öèêëàì

N, âðåìåíè ô, ðàçìåðàì äåôåêòîâ l, òåìïåðàòó-

ðàì t) äëÿ òåõ ëîêàëüíûõ çîí, â êîòîðûõ ëîêàëü-

íûå íàïðÿæåíèÿ è äåôîðìàöèè ïðåâîñõîäÿò

êðèòè÷åñêèå.

Íåâûïîëíåíèå çàïàñîâ ïî âûðàæåíèÿì (1) –

(4) ñ âåðîÿòíîñòüþ P ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

óùåðáîâ (çàòðàò) U, ñâÿçàííûõ ñ âîçíèêíîâåíèåì

è ìèíèìèçàöèåé ïîñëåäñòâèé ïîâðåæäåíèé, îò-

êàçîâ, àâàðèé è êàòàñòðîô [2 – 6]. Ýòè óùåðáû

òàêæå ÿâëÿþòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè âàðüèðóåìûìè

âåëè÷èíàìè. Íà ýòîé îñíîâå îöåíêà ðèñêîâ R ìî-

æåò áûòü âûïîëíåíà ïóòåì ñóììèðîâàíèÿ ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ çàâèñèìîñòåé ïà-

ðàìåòðîâ Pi è Ui äëÿ êàæäîãî i-ãî îïàñíîãî ïðî-

öåññà è ñîñòîÿíèÿ:

R F P U
Ri i i

i

�� ( , ). (6)

Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè çàäà÷è ïðî÷íîñòè,

ðåñóðñà è áåçîïàñíîñòè ðàññìàòðèâàëè â îñíîâ-

íîì êàê îòäåëüíûå è ñàìîñòîÿòåëüíûå, à ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå çàêîíîìåðíîñòè äëÿ ïðå-

äåëüíûõ è äîïóñêàåìûõ ñîñòîÿíèé îïðåäåëÿëè

îáû÷íî íå ñâÿçàííûìè ìåæäó ñîáîé âûðàæåíèÿ-

ìè (1) – (6). Â òî æå âðåìÿ ïðåäïðèíèìàëè ïî-

ïûòêè ïîñòðîåíèÿ åäèíîé ñèñòåìû ðàñ÷åòíûõ

óðàâíåíèé, åäèíûõ êðèòåðèåâ è âçàèìîóâÿçàí-

íûõ çàïàñîâ. Ïðè ýòîì â îñíîâó òàêèõ ïîäõîäîâ

áûëè ïîëîæåíû äåôîðìàöèîííûå êðèòåðèè

ïðî÷íîñòè, ðåñóðñà è æèâó÷åñòè [2, 3]. Ýòî ïîçâî-

ëèëî ñ åäèíûõ ïîçèöèé îïèñàòü:

êðàòêîâðåìåííûå ñòàòè÷åñêèå ðàçðóøåíèÿ,

ðàññìàòðèâàåìûå ïðè àíàëèçå ñòàòè÷åñêîé

ïðî÷íîñòè;

öèêëè÷åñêèå (ìàëî- è ìíîãîöèêëîâûå) ðàçðó-

øåíèÿ, ðàññìàòðèâàåìûå ïðè àíàëèçå öèêëè÷å-

ñêîãî ðåñóðñà;

äëèòåëüíûå ñòàòè÷åñêèå ðàçðóøåíèÿ, ðàñ-

ñìàòðèâàåìûå ïðè àíàëèçå âðåìåííóãî ðåñóðñà;

äëèòåëüíûå öèêëè÷åñêèå ðàçðóøåíèÿ, ðàñ-

ñìàòðèâàåìûå ïðè àíàëèçå öèêëè÷åñêîãî ðåñóðñà

âî âðåìåííîé ïîñòàíîâêå;

äèíàìè÷åñêèå ïðîöåññû ðàçðóøåíèÿ, ðàñ-

ñìàòðèâàåìûå ïðè àíàëèçå äèíàìè÷åñêîé ïðî÷-

íîñòè è ñåêóíäíîãî ïî âðåìåíè ðåñóðñà;

âÿçêèå, êâàçèõðóïêèå è õðóïêèå ðàçðóøåíèÿ,

ðàññìàòðèâàåìûå ïðè àíàëèçå êðàòêîâðåìåííîé

æèâó÷åñòè ïî êðèòåðèÿì òðåùèíîñòîéêîñòè ëè-

íåéíîé è íåëèíåéíîé ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ;

öèêëè÷åñêèé ðîñò òðåùèí, ðàññìàòðèâàåìûé

ïðè àíàëèçå öèêëè÷åñêîé æèâó÷åñòè ïî êðèòåðè-

ÿì òðåùèíîñòîéêîñòè ëèíåéíîé è íåëèíåéíîé

ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû áîëüøîãî ÷èñëà âûïîëíåííûõ

ðàñ÷åòîâ è èñïûòàíèé ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöîâ,

ìîäåëåé è íàòóðíûõ êîíñòðóêöèé ïîäòâåðæäàþò

âîçìîæíîñòü òàêîãî ïîäõîäà.

Ïîñòðîåíèå óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ

Ïðè ðåøåíèè îáùèõ ïðîáëåì ïðî÷íîñòè, ðå-

ñóðñà è òðåùèíîñòîéêîñòè íàèáîëüøóþ çíà÷è-

ìîñòü ïðèîáðåòàþò äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ

(ðèñ. 1), ïîëó÷àåìûå ïðè ñòàíäàðòíûõ êðàòêî-

âðåìåííûõ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ. Ïî íèì

îïðåäåëÿþò áàçîâûå õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ, âõîäÿùèå âî âñå óêà-

çàííûå âûøå ðàñ÷åòû — ìîäóëü óïðóãîñòè E;

ïðåäåë òåêó÷åñòè óò (èëè óñëîâíûé ïðåäåë òåêó-

÷åñòè ó0,2); ñîïðîòèâëåíèå ðàçðûâó â øåéêå Sê;

ïðåäåëüíóþ ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìàöèþ ïðè ðàç-

ðûâå â øåéêå (îòíîñèòåëüíîå ñóæåíèå) øê [2, 7].

Ïî óêàçàííûì õàðàêòåðèñòèêàì èëè íåïîñðåäñò-

âåííî ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì îïðåäåëÿ-

þò äðóãèå âàæíûå ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû — ïðå-

äåë ïðî÷íîñòè (êðàòêîâðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå

ðàçðóøåíèþ) óâ; ïîêàçàòåëü óïðî÷íåíèÿ m â óïðó-

ãîïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè; ïðåäåëüíóþ ðàâíîìåð-

íóþ ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìàöèþ eâ.

Â ñëó÷àå âûïîëíåíèÿ êîìïëåêñíîãî àíàëèçà

ïðî÷íîñòè è ðåñóðñà êðèâóþ äåôîðìèðîâàíèÿ â

èñòèííûõ êîîðäèíàòàõ (èñòèííûõ íàïðÿæåíèÿõ

è èñòèííûõ äåôîðìàöèÿõ) çàïèñûâàþò â ôîðìå

ó = óò(e/eò)
m, (7)

m
S

e e
�

lg

lg

ê ò

ê ò

( )

( )
.

	

(8)

Â îáëàñòè óïðóãèõ äåôîðìàöèé ïîêàçàòåëü (ìî-

äóëü) óïðî÷íåíèÿ m = 1, E = eò/óò; ïðè óïðóãî-

ïëàñòè÷åñêîì äåôîðìèðîâàíèè 0 � m � 1. Äëÿ

êîíñòðóêöèîííûõ ìåòàëëîâ ïîêàçàòåëü m ïîíè-
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Ðèñ. 1. Îáîáùåííàÿ äèàãðàììà äåôîðìèðîâàíèÿ â èñ-

òèííûõ (1) è óñëîâíûõ (2) êîîðäèíàòàõ

Fig. 1. The generalized deformation diagram plotted in the

true (1) and conditional (2) coordinates



æàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ óò è ðîñòà îòíîøåíèÿ

óò/óâ [2]. Òîãäà äëÿ ðàñ÷åòîâ ñòàòè÷åñêîé ïðî÷íî-

ñòè íà îñíîâå (1) èñïîëüçóþò âûðàæåíèå
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�
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ê
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S

n
S

(9)

à äëÿ ðàñ÷åòîâ ñòàòè÷åñêîé æåñòêîñòè — àíàëî-

ãè÷íîå âûðàæåíèå

[ ] min , , ,e
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ò

ò
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â

ê
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(10)

ãäå eê

ê

�

�

ln
100

100 �

— èñòèííàÿ äåôîðìàöèÿ ïðè

ñòàòè÷åñêîì ðàçðóøåíèè. Åñëè æåñòêîñòü îïðå-

äåëÿåòñÿ â ïðåäåëàõ óïðóãîñòè, òî nò = neò; åñëè

çà ïðåäåëàìè óïðóãîñòè, òî nò � neò � neâ � neê.

Äëÿ îöåíêè óñòîé÷èâîñòè èñïîëüçóþò èçâåñò-

íûå óðàâíåíèÿ Ýéëåðà – ßñèíñêîãî

óó � [ó]ó �

	 �

��

ê

ó ón n

E
�

1 2

2
, (11)

ãäå óê — êðèòè÷åñêîå íàïðÿæåíèå ïðè ïîòåðå

óñòîé÷èâîñòè; ë — ãèáêîñòü ñòåðæíÿ; nó — çàïàñ

ïî óñòîé÷èâîñòè; ì — êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åòû ïðî÷íîñòè, æåñòêî-

ñòè è óñòîé÷èâîñòè ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâàíèåì

òàêèõ áàçîâûõ õàðàêòåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìàòåðèàëà, êàê E, óò, óâ, øê, ïî êîòîðûì

îïðåäåëÿþò âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ eê, m, Sê

[2 – 7].

Ïðè öèêëè÷åñêîì (ìàëîöèêëîâîì — 100
�

� N � 105 è ìíîãîöèêëîâîì — 105
� N � 1010) íà-

ãðóæåíèè îáîáùåííûå êðèâûå äåôîðìèðî-

âàíèÿ ïîëó÷àþò ïðè äâóõ îñíîâíûõ ðåæèìàõ

íàãðóæåíèÿ:

ìÿãêîì — ñ ïîñòîÿííûìè àìïëèòóäàìè íà-

ïðÿæåíèé (óà = const);

æåñòêîì — ñ ïîñòîÿííûìè àìïëèòóäàìè äå-

ôîðìàöèé (eà = const).

Â ýêñïåðèìåíòàõ ýòè îáîáùåííûå äèàãðàììû

ñòðîÿò äëÿ çàäàííîãî ÷èñëà ïîëóöèêëîâ íàãðóæå-

íèÿ (k = 2N). Èñõîäíîìó íàãðóæåíèþ (k = 0) ñî-

îòâåòñòâóþò õàðàêòåðèñòèêè ó(0), e(0), m(0), óò

(ðèñ. 2).

Íàãðóæåíèþ â ëþáîì èç ïîñëåäóþùèõ ïîëó-

öèêëîâ k ñ íà÷àëîì îòñ÷åòà êîîðäèíàò äèàãðàì-

ìû äåôîðìèðîâàíèÿ â òî÷êå k ïî ïðèíöèïó Ìà-

çèíãà ñîîòâåòñòâóåò

S k
ò
( )

� 2óò = Sò, (12)

òîãäà ðàçìàõ íàïðÿæåíèé S(k) â k-ì ïîëóöèêëå

ñîñòàâèò

S(k)
� Sò(å

(k)/åò)
m(k), (13)

à ïîêàçàòåëü öèêëè÷åñêîãî óïðî÷íåíèÿ

m(k) = F{(ó(0), e(0), m(0), k}, (14)

ãäå m(k), S(k), å(k) — õàðàêòåðèñòèêè äèàãðàììû

öèêëè÷åñêîãî óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðî-

âàíèÿ â k-ì ïîëóöèêëå; ó(0), e(0) — íàïðÿæåíèÿ è

äåôîðìàöèè â èñõîäíîì (íóëåâîì, k = 0) ïîëó-

öèêëå íàãðóæåíèÿ.

Äëÿ öèêëè÷åñêè ðàçóïðî÷íÿþùèõñÿ ìàòåðèà-

ëîâ ñ ðîñòîì ÷èñëà ïîëóöèêëîâ k âåëè÷èíà m(k)

óìåíüøàåòñÿ, äëÿ öèêëè÷åñêè óïðî÷íÿþùèõñÿ —

óâåëè÷èâàåòñÿ, à äëÿ öèêëè÷åñêè ñòàáèëüíûõ —

íå èçìåíÿåòñÿ è ñîñòàâëÿåò m(k) = m(1).

Êàê è ïðè ñòàòè÷åñêîì îäíîêðàòíîì íàãðóæå-

íèè, ñîïðîòèâëåíèå öèêëè÷åñêîìó íàãðóæåíèþ

îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà Et, � ê
t , S t

ê â ýòèõ óñëîâè-

ÿõ (ïðè òåìïåðàòóðå t) c ó÷åòîì îòíîøåíèÿ

	 	ò â
t t . Ïðè äëèòåëüíîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîì

íàãðóæåíèè áàçîâûìè ÿâëÿþòñÿ êðèâûå äëèòåëü-

íîé ïðî÷íîñòè 	
�â

t è ïëàñòè÷íîñòè �
�ê

t äëÿ âðå-

ìåíè ô:

	 	 	 	
�â â

ât t m
� ( ) ,

0
� � � �

�

�

ê ê
t t m

� ( ) ,
0

(15)

ãäå ô0 — âðåìÿ êðàòêîâðåìåííûõ èñïûòàíèé

(ô0 � 0,05 ÷); mâ, mø — õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèà-

ëà, çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû t è ïðåäåëà òåêó-

÷åñòè 	 ò
t .

Êîãäà ïîòåíöèàëüíî îïàñíûå îáúåêòû ïîä-

âåðãàþòñÿ öèêëè÷åñêîìó íàãðóæåíèþ â îáëàñòè

âûñîêèõ òåìïåðàòóð, íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ ñòðîÿò êðèâûå äëèòåëüíîé öèêëè÷å-

ñêîé ïðî÷íîñòè â êîîðäèíàòàõ àìïëèòóäà óñëîâ-

íûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé 	
�à

* = eàE
t (eà — àìïëè-

òóäà óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé) — ÷èñëî

öèêëîâ íàãðóæåíèÿ Nô â ýòèõ óñëîâèÿõ, âàðüèðóÿ

ïðè ýòîì âðåìÿ âûäåðæêè â öèêëå ôö. Ïðè îòñóò-

ñòâèè âîçìîæíîñòåé ïðîâåäåíèÿ òàêèõ ýêñïåðè-
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óà

óà

Ðèñ. 2. Îáîáùåííàÿ äèàãðàììà öèêëè÷åñêîãî äåôîðìè-

ðîâàíèÿ

Fig. 2. The generalized diagram of cyclic deformation



ìåíòîâ ñòðîÿò ðàñ÷åòíûå êðèâûå 	
�à

* – Nô, à äëè-

òåëüíîñòü äåôîðìèðîâàíèÿ îïðåäåëÿþò êàê

ô = ôöNô. (16)

Ïîäñòàâëÿÿ (16) â (15), ìîæíî ïîëó÷èòü âûðà-

æåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê 	
�â

t è �
�ê

t

ïðèìåíèòåëüíî ê ñåìåéñòâó êðèâûõ 	
�à

* – Nô ïî

ïàðàìåòðó ôö. Â íèõ â êà÷åñòâå áàçîâûõ èñ-

ïîëüçóþò õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ

Et, 	 ò
t , 	 â

t , �ê
t , à â êà÷åñòâå ðàñ÷åòíûõ ïàðàìåò-

ðîâ — e t
ê� ,	 	

0,2 â
t t .

Ïðè îöåíêàõ âëèÿíèÿ ýôôåêòà òåìïåðàòóð t,

îòëè÷àþùèõñÿ îò êîìíàòíîé t0 = 20 °C (â îáëàñ-

òÿõ íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ 20 °C � t � –60 °C,

êðèîãåííûõ – 60 °C � t � –270 °C, ïîâûøåííûõ

20 °C � t � 350 °C è âûñîêèõ 350 °C � t � 1000 °C),

ñòàíäàðòíûå èñïûòàíèÿ ïðîâîäÿò â òåðìîêðèî-

êàìåðàõ. Ïðè îòñóòñòâèè äàííûõ î ðåçóëüòàòàõ

òàêèõ èñïûòàíèé ñòðîÿò ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè

èçìåíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò òåìïåðàòó-

ðû t, °C èëè T, Ê (T = t + 273):
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(17)

ãäå âò è ââ — ðàñ÷åòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèà-

ëà, çàâèñÿùèå îò óò; T0 = 293 Ê.

Ïðåäåëüíûå ïëàñòè÷åñêèå äåôîðìàöèè � ê
t

ïðè òåìïåðàòóðå t îïðåäåëÿþò ðàñ÷åòîì ÷åðåç âå-

ëè÷èíû øê, óò è óâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Äëÿ äèíàìè÷åñêè íàãðóæåííûõ êîíñòðóêöèé

ïðè ïîâûøåííûõ ñêîðîñòÿõ äåôîðìèðîâàíèÿ
·e = de/dô (100 ñ–1

�
·e � 103 ñ–1) èìååò ìåñòî óâåëè-

÷åíèå ïðåäåëîâ òåêó÷åñòè è ïðî÷íîñòè, îïðåäå-

ëÿåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíî èëè ðàñ÷åòîì ïî ñòå-

ïåííûì âûðàæåíèÿì

	 	ò ò
ò

·
( · · ) ,

·e m
e e e

�
0

	 	â â
â

·
( · / · ) ,

·e m
e e e

�
0

(18)

ãäå m
e·

,
ò

m
e·â

— ïîêàçàòåëè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìà-

òåðèàëà ê ñêîðîñòè äåôîðìèðîâàíèÿ, çàâèñÿùèå

îò óò è óâ.

Õàðàêòåðèñòèêè äèíàìè÷åñêîé ïëàñòè÷íîñòè

ðàññ÷èòûâàþò ÷åðåç øê, óò è óâ ïî ñîîòíîøåíèÿì,

ïîäîáíûì èñïîëüçóþùèìñÿ äëÿ îïèñàíèÿ òåìïå-

ðàòóðíûõ ýôôåêòîâ. Âûðàæåíèÿ (15), (17) è (18)

ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü ïîêàçàòåëü óïðî÷íåíèÿ m

â âûðàæåíèÿõ (8), (13) è (14).

Ñèñòåìó áàçîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-

ëÿåìûõ (E, óò, óâ, øê) è ðàñ÷åòíûõ (m, Sê, mp, me,

mâ, mø, âò, ââ, ne
â

·
, ne

ò

·
) õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ

óñòàíàâëèâàþò ïî ðåçóëüòàòàì ìåõàíè÷åñêèõ èñ-

ïûòàíèé ãëàäêèõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.

Àíàëèç íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûõ

ñîñòîÿíèé

Îáîáùåííàÿ äèàãðàììà îäíîêðàòíîãî äåôîð-

ìèðîâàíèÿ (ñì. ðèñ. 1) â ôîðìå âûðàæåíèé (7),

(8) ñïðàâåäëèâà äëÿ ñëó÷àåâ:

äëèòåëüíîãî íàãðóæåíèÿ ïî âûðàæåíèÿì (15)

â âèäå èçîõðîííûõ êðèâûõ äåôîðìèðîâàíèÿ ïðè

îïèñàíèè ïðîöåññîâ ïîëçó÷åñòè è ðåëàêñàöèè;

îäíîêðàòíîãî íàãðóæåíèÿ ïðè âàðüèðóåìûõ

òåìïåðàòóðàõ T ïî âûðàæåíèþ (17);

äèíàìè÷åñêîãî íàãðóæåíèÿ ñ ïåðåìåííûìè

ñêîðîñòÿìè äåôîðìèðîâàíèÿ ïî âûðàæåíèþ (18).

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé îöåíêè âëèÿíèÿ ðàç-

ìåðîâ ïîïåðå÷íûõ ñå÷åíèé F íà ìåõàíè÷åñêèå

ñâîéñòâà ïðîâåäåíû [2] óíèêàëüíûå èñïûòàíèÿ

ñåðèè îáðàçöîâ ñ âàðüèðîâàíèåì âåëè÷èíû F íà

ïÿòü ïîðÿäêîâ (îò 3 – 4 äî 4 · 105 ìì2). Îáîáùå-

íèå ðåçóëüòàòîâ ýòèõ èñïûòàíèé ïðè ðàçðóøàþ-

ùèõ óñèëèÿõ îò 2 · 103 äî 8 · 107 Í ïîçâîëèëî

ñôîðìóëèðîâàòü ñèñòåìó ðàñ÷åòíûõ ñòåïåííûõ

óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ èçìåíåíèå áàçîâûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà ïðè âàðüèðîâàíèè F:

	 	ò ò
ò

F mF F F� ( ) ,
0

	 	â â
â

F mF F F� ( ) ,
0

� 	
�

ê ê
F m

F F F
� ( ) ,

0
(19)

ãäå mòF , mâF , møF — ïàðàìåòðû õàðàêòåðèñòèê

ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ äëÿ ãðóïï ñòàëåé ïî óðîâíþ

èõ ïðî÷íîñòè è ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ (â îáùåì

ñëó÷àå ìîæíî ïðèíÿòü mòF � mâF = 0,013, møF =

= 0,024 – 0,04).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàâèñèìîñòåé áàçîâûõ õàðàê-

òåðèñòèê ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò âèäà íàïðÿ-

æåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñ êîìïîíåíòàìè ãëàâíûõ íà-

ïðÿæåíèé ó1 � ó2 � ó3 ïðîâîäÿò ñåðèè èñïûòàíèé

ïëîñêèõ èëè öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ (ó1 $ 0,

ó2 = ó3 = 0) íà îäíîîñíîå ðàñòÿæåíèå, òðóá÷àòûõ

îáðàçöîâ — íà êðó÷åíèå (ó1 $ 0, ó2 = 0, ó3 =

= |ó1|), òðóá÷àòûõ îáðàçöîâ ñ âíóòðåííèì äàâëå-

íèåì (ó1 $ 0, ó2 $ 0, ó3 � 0) èëè îáðàçöîâ ñ êîíöåí-

òðàöèåé íàïðÿæåíèé (ó1 $ 0, ó2 $ 0, ó3 $ 0) — äëÿ

àíàëèçà òðåõîñíîãî íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ïðè îòñóòñòâèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ îáúåìíîñòü íàïðÿæåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ó÷èòûâàþò ÷åðåç êîýôôèöèåíò ïîâûøå-

íèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçîâàíèþ ïëàñòè÷åñêèõ

äåôîðìàöèé

I
	

	

	 	 	 	

�

� � � � �
1

2

2

2 3

2

3

2

2

1 1( ) ( ) ( )
(20)

èëè ÷åðåç êîýôôèöèåíò ñíèæåíèÿ ïðåäåëüíîé

ïëàñòè÷íîñòè

D
I

e �

� �

1

1
2 3	

	 	( )
, (21)

ãäå 	 2 = ó2/ó1, 	 3 = ó3/ó1 — îòíîñèòåëüíûå ãëàâ-

íûå íàïðÿæåíèÿ.
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Êðèâàÿ, ïîäîáíàÿ ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 1, ìî-

æåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïðè ïîñòðîåíèè äèà-

ãðàìì äåôîðìèðîâàíèÿ ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòà-

íèé îáðàçöîâ ñ âàðüèðîâàíèåì ðàçìåðîâ ñå÷åíèÿ

F ïî âûðàæåíèÿì (19), à òàêæå îáðàçöîâ ñ èçìå-

íåíèåì îáúåìíîñòè íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ

(ó1, ó2, ó3) — ïî âûðàæåíèÿì (20), (21).

Ðåàëüíûå íåñóùèå ýëåìåíòû êîíñòðóêöèé è

îáîðóäîâàíèÿ, êàê ïðàâèëî, ñîäåðæàò ðàçëè÷íûå

çîíû êîíöåíòðàöèè è èìåþò ðàçíîìàñøòàáíûå

ðàçìåðû ïîïåðå÷íûõ ñå÷åíèé. Ïðîâåäåíèå ìåõà-

íè÷åñêèõ èñïûòàíèé äëÿ îöåíêè ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè ê ôàêòîðó êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé (â óï-

ðóãîé è íåóïðóãîé îáëàñòÿõ) è ê ìàñøòàáíîìó

ôàêòîðó ïðåäñòàâëÿåò ñóùåñòâåííûå ìåòîäè÷å-

ñêèå ñëîæíîñòè. Äëÿ áîëüøîé ãðóïïû êîíñòðóê-

öèîííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ìîäèôèöèðîâàííûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðå-

øåíèé ïîëó÷åíà [2] ôóíêöèîíàëüíàÿ ñâÿçü fK êî-

ýôôèöèåíòîâ êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé Kó è

äåôîðìàöèé Ke â óïðóãîïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè ñ

òåîðåòè÷åñêèìè êîýôôèöèåíòàìè êîíöåíòðàöèè

áó â óïðóãîé îáëàñòè ñ ó÷åòîì îòíîñèòåëüíîãî

óðîâíÿ äåéñòâóþùèõ íàïðÿæåíèé ó/óò è ïîêàçà-

òåëÿ óïðî÷íåíèÿ m:

{Kó, Ke} = fK{áó, ó/óò, m}, (22)

ómax ê = óKó, emax ê = eKe. (23)

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî èçìåíåíèå êîýôôèöèåí-

òîâ êîíöåíòðàöèè áó, Kô, Ke ïî âûðàæåíèþ (22)

äëÿ îáëàñòåé óïðóãèõ (m = 1, áó = Kó = Ke) è

óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ (m < 1, Kó � áó, Ke � áó) äå-

ôîðìàöèé, ðàçäåëÿåìûõ óñëîâèåì áóó = óò. Çàâè-

ñèìîñòü (22) ñïðàâåäëèâà äëÿ ñëó÷àåâ îäíîêðàò-

íîãî (m = m(0)), öèêëè÷åñêîãî (m = m(k)), äëè-

òåëüíîãî (m = m(ô)) è äèíàìè÷åñêîãî ( ( ·))m m e�

íàãðóæåíèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî âåëè÷èíû áó, Kó, Ke îïðå-

äåëÿþò ìåòîäàìè òåíçîìåòðèè, ôîòîóïðóãîñòè,

ãîëîãðàôèè è äð.; èõ òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ —

àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè òåîðèé óïðóãîñòè,

ïëàñòè÷íîñòè, ïîëçó÷åñòè è ÷èñëåííûìè ìåòîäà-

ìè (êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ, êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé,

èíòåãðàëüíûõ óðàâíåíèé).

Äëÿ çîí ýêñòðåìàëüíîé êîíöåíòðàöèè íàïðÿ-

æåíèé ómax ê è äåôîðìàöèé emax ê, ñîçäàâàåìûõ

äåôåêòàìè òèïà òðåùèí, â ëèíåéíîé ìåõàíèêå

ðàçðóøåíèÿ ðîëü áó âûïîëíÿåò êîýôôèöèåíò èí-

òåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé KI. Ïî àíàëîãèè ñ âû-

ðàæåíèåì (22) ìîæíî çàïèñàòü

KI = ómax ê/ó, (24)

K lf l F Q
I
� 	 � { , , }, (25)

ãäå ó — íîìèíàëüíîå íàïðÿæåíèå äëÿ îáðàçöà ñ

òðåùèíîé; l — ãëóáèíà òðåùèí; F è Q — ïàðà-

ìåòðû ðàçìåðîâ ñå÷åíèÿ è ñïîñîáîâ íàãðóæåíèÿ.

Äëÿ ñëó÷àÿ óïðóãîïëàñòè÷åñêîãî äåôîðìèðî-

âàíèÿ â ðàìêàõ íåëèíåéíîé ìåõàíèêè ðàçðóøå-

íèÿ â [2] ïîëó÷åíà ñâÿçü, àíàëîãè÷íàÿ âûðàæå-

íèþ (22),

{KIó, KIe} = fKI
{KI, ó/óò, m}. (26)

Ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè âåëè÷èíû

KI, KIó, KIe îïðåäåëÿþò òàê æå, êàê è áó, Kó, Ke.

Êðèòåðèè ðàçðóøåíèÿ

Â òåîðèè è ïðàêòèêå èíæåíåðíûõ ðàñ÷åòîâ

[1 – 10] èñïîëüçóþò îáîáùåííûå ñèëîâûå (ïî íà-

ïðÿæåíèÿì ó), äåôîðìàöèîííûå (e) è ýíåðãåòè÷å-

ñêèå (ã) êðèòåðèè ðàçðóøåíèÿ:

ó � óê, e � eê, ã � ãê. (27)

Ïðè ðåøåíèè èíæåíåðíûõ çàäà÷ äëÿ øòàò-

íûõ, íîðìàëüíûõ óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè íàè-

áîëüøåå ïðèìåíåíèå íàøëè ñèëîâûå êðèòåðèè

(ó � óê). Â ýòîì ñëó÷àå â óïðóãîé îáëàñòè eê =

= óê/E, ãê =
	 ê êe

2
=

	 ê
2

2E
; â ïëàñòè÷åñêîé îáëàñòè

ïðè ñòåïåííîé àïïðîêñèìàöèè äèàãðàììû äå-

ôîðìèðîâàíèÿ ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ òèïà (7)

eê = eò(óê/óò)
1/m, óê = óò(eê/eò)

m. (28)

Äëÿ íàèáîëåå îòâåòñòâåííûõ ñëó÷àåâ â øòàò-

íûõ è íåøòàòíûõ (â òîì ÷èñëå àâàðèéíûõ è êà-

òàñòðîôè÷åñêèõ) ñèòóàöèÿõ âñå áîëåå øèðîêîå

ïðèìåíåíèå íàõîäÿò [2 – 7, 9] äåôîðìàöèîííûå

êðèòåðèè ðàçðóøåíèÿ (e � eê). Èñõîäíûå êðèòå-

ðèàëüíûå ïàðàìåòðû óê è eê, óñòàíàâëèâàåìûå

ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ íà îäíîêðàòíîå ñòàòè÷åñêîå ðàçðóøåíèå (ñì.

ðèñ. 1), ñîñòàâÿò:

óê = fó{óò, óâ, Sê}, eê = fe{eò, eâ, eê}. (29)
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Ðèñ. 3. Ñõåìà äåôîðìèðîâàíèÿ â çîíàõ êîíöåíòðàöèè

(áó) è òðåùèí (KI) â ëèíåéíîé è íåëèíåéíîé ïîñòàíîâêàõ

Fig. 3. The scheme of deformation in the zones of concen-

tration (áó) and cracks (K
I
) (linear and nonlinear scenario)



Äåôîðìàöèîííûå êðèòåðèè íàøëè ñâîå íîð-

ìàòèâíîå îòðàæåíèå â ðàñ÷åòàõ ïðî÷íîñòè àòîì-

íûõ ðåàêòîðîâ [10]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â îáîá-

ùåííûõ ðàñ÷åòàõ äåôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ e

è eê íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå êîíñòðóêòèâ-

íûõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàê-

òîðîâ — òåìïåðàòóð (t, T), âðåìåíè (ô), öèêëè÷-

íîñòè (N), ñêîðîñòè äåôîðìèðîâàíèÿ ( ·),e êîíöåí-

òðàöèè íàïðÿæåíèé (áó), òðåùèí (l, KI), îáúåì-

íîñòè íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ (Ió, De):

eý = eê0 feý{T, ô, N, ·,e l, Ió, De, áó}, (30)

ãäå eê0 — ðàçðóøàþùàÿ äåôîðìàöèÿ äëÿ ãëàäêî-

ãî ëàáîðàòîðíîãî îáðàçöà; Ió, De — êîýôôèöèåí-

òû ïîâûøåíèÿ ïåðâîãî ãëàâíîãî íàïðÿæåíèÿ è

ñíèæåíèÿ ïëàñòè÷íîñòè çà ñ÷åò îáúåìíîñòè íà-

ïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ {ó1 � ó2 � ó3}; ïî äàííûì

ýêñïåðèìåíòîâ 1 � Ió � 2,5, 0 � De � 1.

Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî çíà÷åíèÿ

êàê ñèëîâûõ (óê), òàê è äåôîðìàöèîííûõ (eê) êðè-

òåðèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò

ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ôàêòîðîâ. Ïðè ñîïîñòàâëå-

íèè èõ âåëè÷èí è êèíåòèêè ñ ýêñïëóàòàöèîííû-

ìè íàïðÿæåíèÿìè è äåôîðìàöèÿìè ìîæíî ñó-

äèòü î íàõîæäåíèè àíàëèçèðóåìîãî îáúåêòà íà

äàííîé ñòàäèè ýêñïëóàòàöèè â îáëàñòè äîïóñêàå-

ìûõ, îïàñíûõ èëè êðèòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé

(ðèñ. 4).

Çàêëþ÷åíèå

Èçëîæåííûå âûøå îñíîâû óíèôèöèðîâàí-

íûõ ïîäõîäîâ ê ïîñòðîåíèþ äèàãðàìì äåôîðìè-

ðîâàíèÿ, àíàëèçó íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàí-

íûõ ñîñòîÿíèé è êðèòåðèåâ ðàçðóøåíèÿ ÿâëÿþò-

ñÿ íàó÷íîé áàçîé ðàñ÷åòîâ ïðî÷íîñòè, ðåñóðñà è

òðåùèíîñòîéêîñòè ñ ó÷åòîì ãëàâíûõ êîíñòðóêöè-

îííûõ (F, áó, Kô, Ke) è ýêñïëóàòàöèîííûõ (T, ·,e N,

De, l) ïàðàìåòðîâ [1 – 10]. Êîíñòðóêöèîííûå ôàê-

òîðû îòðàæàþòñÿ â ðåøåíèÿõ êðàåâûõ óïðóãèõ è

óïðóãîïëàñòè÷åñêèõ çàäà÷ ïî îïðåäåëåíèþ ðàñ-

÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûõ ñîñòîÿíèé (ó, e) ñîç-

äàâàåìûõ è ýêñïëóàòèðóþùèõñÿ îáúåêòîâ.

Âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ôàêòîðîâ ïðîèç-

âîäñòâà ìàòåðèàëîâ è âèäà èõ èñõîäíîãî ôîðìî-

îáðàçîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçäåëèé, îòðàæàþ-

ùååñÿ íà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ — õàðàêòåðè-

ñòèêàõ ïðî÷íîñòè è ïëàñòè÷íîñòè, îöåíèâàåòñÿ

ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé ëàáîðàòîðíûõ îáðàç-

öîâ.

Ýêñïëóàòàöèîííûå ôàêòîðû â íàèáîëüøåé

ñòåïåíè ñêàçûâàþòñÿ íà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ

ìàòåðèàëîâ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü âëèÿåò íà íàïðÿ-

æåííî-äåôîðìèðîâàííûå è ïðåäåëüíûå ñîñòîÿ-

íèÿ êîíñòðóêöèé â èõ ëîêàëüíûõ çîíàõ [2 – 7, 9].

Ñîãëàñíî èçëîæåííîìó ïîäõîäó, îñíîâàííîìó

íà óíèôèöèðîâàííûõ ìåòîäàõ ðàñ÷åòîâ è èñïû-

òàíèé ïî ñèñòåìå âûðàæåíèé (1) – (4) äëÿ îöåíêè

óñëîâèé áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè è äîñòèæåíèÿ

ïðåäåëüíûõ ñîñòîÿíèé, óñòàíàâëèâàþò êðèòåðè-

àëüíûå âåëè÷èíû è êëþ÷åâûå çàïàñû ïðî÷íîñòè,

ðåñóðñà è òðåùèíîñòîéêîñòè ñ îòðàæåíèåì ïî

êîìïëåêñó âûðàæåíèé (5) – (30) íàçâàííûõ êîí-

ñòðóêòîðñêèõ, òåõíîëîãè÷åñêèõ è ýêñïëóàòàöèîí-

íûõ ôàêòîðîâ.

Èçëîæåííûé ïîäõîä ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðà-

íåí íà ðåøåíèå íîâûõ, áîëåå ñëîæíûõ ïðîáëåì

íàäåæíîñòè, æèâó÷åñòè, áåçîïàñíîñòè, ðèñêîâ è

çàùèùåííîñòè [5].

Ôèíàíñèðîâàíèå ðàáîò

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ

(ïðîåêò ¹ 18-08-00572 à).
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Îäíîé èç âàæíûõ îñîáåííîñòåé ðàçðóøåíèÿ ãåòåðîãåííûõ ìàòåðèàëîâ ñ êîíöåíòðàòîðîì

íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìàñøòàáíûé ýôôåêò, ñâÿçàííûé ñ çàâèñèìîñòüþ íîìèíàëüíîãî íà-

ïðÿæåíèÿ îò ðàçìåðà îáðàçöà. Ýòîò ýôôåêò íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññà

ðàçðóøåíèÿ áåòîíà äëÿ ïîâûøåíèÿ áåçîïàñíîñòè ýêñïëóàòàöèè áåòîííûõ êîíñòðóêöèé.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàçìåðîâ îáðàçöîâ ñ íàäðåçîì èç áåòîíà

êëàññà Â25 (R = 28 ÌÏà) íà ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè è ïàðàìåòðû àêóñòè÷åñêîé

ýìèññèè, ðåãèñòðèðóåìîé â ïðîöåññå ðàçðóøåíèÿ. Ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ íà òðåõòî÷å÷íûé

èçãèá ñ ðåãèñòðàöèåé ñèãíàëîâ ÀÝ îáðàçöîâ òðåõ ðàçìåðîâ (äëèíîé 1075, 465 è 215 ìì),

ãåîìåòðèÿ êîòîðûõ îòâå÷àëà äâóìåðíîìó ïîäîáèþ, ïîñêîëüêó òîëùèíà îáðàçöîâ íå ìåíÿ-

ëàñü, à îòíîøåíèÿ äëèíû îáðàçöà è äëèíû íàäðåçà ê øèðèíå îñòàâàëèñü ïîñòîÿííûìè.

Ïóòåì ïëîñêîñòíîé ëîêàöèè ñèãíàëîâ ÀÝ íà áîëåå êðóïíûõ îáðàçöàõ îöåíåíû ðàçìåðû

çîíû ëîêàëèçàöèè ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ðàçâèòèÿ òðåùèíû è ïîñòðîå-

íà çàâèñèìîñòü ðàçìåðà çîíû îò âðåìåíè. Íà ìàëûõ îáðàçöàõ ðàçìåð çîíû ëîêàëèçàöèè

îïðåäåëÿëè ïóòåì èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà çàòóõàíèÿ óëüòðàçâóêà. Ñ ïîìîùüþ àíàëèçà

äèàãðàìì íàãðóæåíèÿ, ñîâìåùåííûõ ñ âðåìåííûìè çàâèñèìîñòÿìè ïàðàìåòðîâ ÀÝ, óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ðàçìåð îáðàçöà îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñòàäèéíîñòü ðàçðóøåíèÿ. Ïîñòðîåíû

çàâèñèìîñòè íîìèíàëüíîé ïðî÷íîñòè, ýíåðãèè ðàçðóøåíèÿ, bÀÝ-ïàðàìåòðà è ñóììàðíîãî

÷èñëà ñèãíàëîâ ÀÝ îò ðàçìåðà îáðàçöîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ

ðàçìåðíûé ýôôåêò ñâÿçàí ñî ñíèæåíèåì íîìèíàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ è íàêîïëåííîãî ÷èñëà

ñèãíàëîâ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè, óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ðàçðóøåíèÿ è bÀÝ-ïàðàìåòðà. Ïðåä-

ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èçìåíåíèå õàðàêòåðèñòèê ÀÝ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà îáðàçöà ñâÿçàíî ñ

óìåíüøåíèåì îòíîñèòåëüíîé äîëè ñòðóêòóðíîé íåîäíîðîäíîñòè (îòíîøåíèåì ñðåäíåãî

ðàçìåðà ãðàíèòíîãî ùåáíÿ ê ðàçìåðó îáðàçöà) â îáðàçöàõ áîëüøåãî ðàçìåðà. Ïîëó÷åíû íî-

âûå äàííûå î âëèÿíèè ðàçìåðà îáðàçöîâ èç áåòîíà íà àêóñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.
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One of the important features of the fracture of heterogeneous materials with a stress concentrator is the

scale effect associated with the dependence of the nominal stress on the specimen size. This effect must be

considered when studying the fracture process of concrete to improve the operation safety of concrete

structures. The purpose of this work is to study the size effect of the specimens with a notch made of a con-

crete (class B25, R = 28 MPa) on the strength characteristics and parameters of the acoustic emission

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 10 55



(AE) recorded in the process of fracture. Three-point bend tests with registration of AE signals were car-

ried out using specimens of three sizes (1075, 465, and 215 mm long), their geometry corresponded to

two-dimensional similarity, since the thickness of the specimens remained unchanged, and both length to

width ratio for the specimen and notch remained constant. The size of the zone of fracture localization at

different stages of crack development were estimated on the larger specimens using planar AE location

and the time dependence of the zone size was plotted. The size of the localization zone of small specimens

was determined by measuring the ultrasound attenuation coefficient. Analysis of the loading diagrams

combined with the time dependences of the AE parameters revealed that the specimen size affects the

fracture staging. The dependences of the rated strength, fracture energy, b
AE

-parameter, and the total

number of AE signals on the specimen size are plotted. It is shown that the size effect is associated with a

decrease in the rated stress for the large-sized specimens and number of accumulated acoustic emission

signals, as well as with an increase in the fracture energy and b
AE

-parameter. It is assumed that change in

the AE characteristics with increasing size of the specimen is attributed to a decrease in the relative frac-

tion of structural heterogeneity (the ratio of the average size of granite aggregate to the specimen size) in

large specimens. New data were obtained regarding the effect of the size of concrete specimens on the

acoustic characteristics.

Keywords: concrete; three-point bending; acoustic emission; size effect; ultrasonic attenuation; process

zone.

Ðàçðóøåíèå êâàçèõðóïêèõ ìàòåðèàëîâ, òèïè÷-

íûì ïðåäñòàâèòåëåì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ áåòîí,

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñòàáèëüíûì ðîñòîì òðåùèíû

âïëîòü äî ðàçðóøåíèÿ è ðàçâèòèåì áîëüøîé

çîíû ëîêàëèçàöèè â óñòüå íàäðåçà îáðàçöà, ïðè-

âîäÿùåé ê îòêëîíåíèþ êðèâîé íîìèíàëüíîå íà-

ïðÿæåíèå — ðàçìåð îáðàçöà îò ñòåïåííîé êâàä-

ðàòè÷íîé çàâèñèìîñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ñîîòíî-

øåíèþ ëèíåéíîé ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ. Ýòà îñî-

áåííîñòü êâàçèõðóïêèõ ìàòåðèàëîâ, ÿâëÿþùàÿñÿ

ñëåäñòâèåì ãåòåðîãåííîñòè èõ ñòðóêòóðû, áûëà

îáíàðóæåíà P. Walsh [1] ïðè èñïûòàíèè ãåîìåò-

ðè÷åñêè ïîäîáíûõ îáðàçöîâ ñ íàäðåçîì èç áåòî-

íà. Z. Bazant [2 – 4] ïðåäëîæèë ñîîòíîøåíèÿ äëÿ

îöåíêè íîìèíàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ è ýíåðãèè ðàç-

ðóøåíèÿ îáðàçöîâ ñ íàäðåçîì ðàçëè÷íîãî ðàçìå-

ðà èç êâàçèõðóïêèõ ìàòåðèàëîâ. Ýòè ñîîòíîøå-

íèÿ ó÷èòûâàëè ïåðåõîä îò ãëàäêèõ îáðàçöîâ, íå

ïðîÿâëÿþùèõ ðàçìåðíûé ýôôåêò, ê íàäðåçàí-

íûì îáðàçöàì, ïðè èñïûòàíèè êîòîðûõ ýòîò ýô-

ôåêò îáíàðóæèâàëñÿ. Ê ïîäîáíûì ñîîòíîøåíèÿì

ïðèøëè è àâòîðû ðàáîòû [5]. Àëüòåðíàòèâíûé

ïîäõîä, îñíîâàííûé íà èäåå ôðàêòàëîâ, ðàçðàáî-

òàëè A. Carpinteri c êîëëåãàìè [6, 7] â öåëÿõ îïè-

ñàíèÿ ðàçìåðíîãî ýôôåêòà è îöåíêè íîìèíàëü-

íîãî íàïðÿæåíèÿ.

Ïàðàëëåëüíî ñ àíàëèçîì ðàçìåðíîãî ýôôåêòà

ðàçâèâàëèñü èññëåäîâàíèÿ âçàèìîñâÿçè õàðàê-

òåðèñòèê ðàçðóøåíèÿ êâàçèõðóïêèõ ìàòåðèàëîâ

ñ ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, â ÷àñòíîñòè, ñ ïàðà-

ìåòðàìè àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè (ÀÝ) è óëüòðàçâó-

êîâûìè ïàðàìåòðàìè. Â êà÷åñòâå äèàãíîñòè÷å-

ñêîãî ïîêàçàòåëÿ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè ïðè ðàç-

ðóøåíèè áåòîíîâ àâòîðû [8 – 11] óñïåøíî èñ-

ïîëüçîâàëè bÀÝ-ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé àì-

ïëèòóäíîå ðàñïðåäåëåíèå ñèãíàëîâ àêóñòè÷åñêîé

ýìèññèè. Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ äèíàìèêè

bÀÝ-ïàðàìåòðà ñî ñòàäèéíîñòüþ ïðîöåññà ðàçðó-

øåíèÿ ïðè íàãðóæåíèè îáðàçöîâ, â ÷àñòíîñòè,

ñíèæåíèå äàííîãî ïàðàìåòðà ïåðåä äîñòèæåíèåì

íàãðóçêè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïðåäåëó ïðî÷íîñòè

ìàòåðèàëà.

Äðóãèì ýôôåêòèâíûì èíñòðóìåíòîì èññëå-

äîâàíèÿ âçàèìîñâÿçè õàðàêòåðèñòèê ðàçðóøåíèÿ

êâàçèõðóïêèõ ìàòåðèàëîâ ñ ôèçè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè, êîòîðûé èñïîëüçîâàëè â äàííîé ðàáîòå,

ÿâëÿåòñÿ óëüòðàçâóêîâîé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé

èçìåðÿòü ñêîðîñòü è êîýôôèöèåíò çàòóõàíèÿ

óëüòðàçâóêîâûõ (ÓÇ) âîëí. Â ðÿäå ðàáîò [12] ïî-

ëó÷åíà ýìïèðè÷åñêàÿ ñâÿçü ìåæäó ïðî÷íîñòüþ

áåòîíà è ñêîðîñòüþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ óëüòðà-

çâóêîâûõ âîëí: áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü óëüòðà-

çâóêà êîððåëèðóåò ñ áîëåå âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ

ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî äëÿ áåòîíà,

ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ìàòåðèàë ñî ñëîæíîé

ãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðîé, ñêîðîñòü ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ ÓÇ âîëí ÿâëÿåòñÿ ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíîé

õàðàêòåðèñòèêîé ê åãî âíóòðåííåé ñòðóêòóðå,

÷åì êîýôôèöèåíò çàòóõàíèÿ ïðîäîëüíîé óëüòðà-

çâóêîâîé âîëíû.

Êîððåëÿöèîííûå ñâÿçè ìåæäó êîýôôèöèåí-

òîì çàòóõàíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí è ìåõàíè÷å-

ñêèìè ñâîéñòâàìè áåòîíîâ ìåíåå èçó÷åíû è ïðî-

âåäåíèå èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâëåíèè ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âàæíûì.

Öåëü ðàáîòû ñîñòîÿëà â èçó÷åíèè ðàçìåðíîãî

ýôôåêòà, ïðî÷íîñòíûõ è àêóñòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

áåòîíà, øèðîêî èñïîëüçóåìîãî â ïðîìûøëåí-

íîñòè.

Ìàòåðèàë è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäîâàëè áåòîí êëàññà Â25 (R = 28 ÌÏà)

ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿ-

þùèõ (d) èç ãðàíèòíîãî ùåáíÿ, ðàâíûì 5 –

10 ìì. Òâåðäåíèå áåòîíà îñóùåñòâëÿëîñü â åñòå-

ñòâåííûõ óñëîâèÿõ ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C â òå÷å-

íèå 28 ñóòîê.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìàñøòàáíîãî ôàêòîðà

íà ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ áåòîíà (ïî àíàëîãèè ñ ðà-

áîòîé [13]) èñïûòûâàëè ìàëûå, ñðåäíèå è áîëü-
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øèå îáðàçöû äëèíîé (L) 1075, 465 è 215 ìì è øè-

ðèíîé (D) 40, 93 è 215 ìì ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 1).

Òîëùèíà (h) âñåõ îáðàçöîâ áûëà îäèíàêîâîé

(h = 40 ìì), îòíîøåíèÿ äëèí L1/L2 = L2/L3 = 5,

îòíîøåíèå äëèíû ê øèðèíå L/D � 2,3, îòíîøå-

íèå äëèíû íàäðåçà ê øèðèíå îáðàçöîâ l/D � 0,3.

Ïîñêîëüêó òîëùèíà áûëà ïîñòîÿííîé, à èçìåíÿ-

ëèñü äëèíà è øèðèíà îáðàçöîâ, ìîæíî ñ÷èòàòü,

÷òî ãåîìåòðèÿ îáðàçöîâ îòâå÷àëà äâóìåðíîìó ïî-

äîáèþ. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ áåòîíà ñðåäíèé ðàçìåð

ñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé dñð = 7,5 ìì.

Áûëî èñïûòàíî ïî òðè îáðàçöà êàæäîãî ðàçìåðà.

Èñïûòàíèÿ áåòîííûõ îáðàçöîâ íà òðåõòî-

÷å÷íûé èçãèá (ñì. ðèñ. 1) ïðîâîäèëè íà èñïû-

òàòåëüíîé ìàøèíå Instron 3382 (ìàêñèìàëüíàÿ

íàãðóçêà 100 êÍ) ñî ñêîðîñòüþ íàãðóæåíèÿ îò 0,2

äî 0,5 ìì/ìèí. Îäíîâðåìåííî â ïðîöåññå íàãðó-

æåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè àêóñòè÷åñêóþ ýìèññèþ

(ÀÝ), èñïîëüçóÿ ìíîãîêàíàëüíóþ ÀÝ ñèñòåìó

EXPRESS-8 ïðîèçâîäñòâà ÌÈÑÒÐÀÑ (ÑØÀ).

Äëÿ ôèëüòðàöèè øóìîâ îò íàãðóæàþùåãî óñò-

ðîéñòâà è ýëåêòðîìàãíèòíûõ (ÝÌ) ïîìåõ, à òàê-

æå èäåíòèôèêàöèè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ èñòî÷íè-

êîâ, ñâÿçàííûõ ñ ðàçðóøåíèåì, ïîìèìî ïîòîêîâ

ÀÝ ïàðàìåòðîâ, ðåãèñòðèðîâàëè òàêæå îöèôðî-

âàííûå ôîðìû ñèãíàëîâ. Ïðè ýòîì ÷àñòîòà äèñ-

êðåòèçàöèè ñîñòàâëÿëà 1 ÌÃö, ðàáî÷èé äèàïàçîí

÷àñòîò — 20 – 400 êÃö, äëèíà âûáîðêè ôîðìû

ñèãíàëà — 2048 òî÷åê, àìïëèòóäíûé ïîðîã ðåãè-

ñòðàöèè — 35 äÁ. Íà ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå

ïðîâåäåíà êàëèáðîâêà ÀÝ ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâà-

íèåì â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà çâóêà èìèòàòîðà

Ñó – Íèëüñåíà. Â ðåçóëüòàòå îöåíåíû ñêîðîñòü è

çàòóõàíèå çâóêà â áåòîíå: ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ñîñòà-

âèëà 4,38 ìì/ìêñ, êðèâàÿ çàòóõàíèÿ çâóêà, ïîëó-

÷åííàÿ âáëèçè èñòî÷íèêà, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.

Ñòàäèéíîñòü ðàçðóøåíèÿ áåòîííûõ îáðàçöîâ

èçó÷àëè ïî äàííûì àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè, îïðå-

äåëÿÿ ÀÝ õàðàêòåðèñòèêè ïîòîêà ñèãíàëîâ íà

ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ, â òîì ÷èñëå ñóì-

ìàðíîå ÷èñëî ñèãíàëîâ ÓNÀÝ(t), àêòèâíîñòü àêó-

ñòè÷åñêîé ýìèññèè
·

( ),N tÀÝ à òàêæå bÀÝ-ïàðàìåòð,

îòðàæàþùèé äîëþ âûñîêîàìïëèòóäíûõ ñèãíà-

ëîâ è îöåíèâàåìûé ïî ñîîòíîøåíèþ [14]

20 log NÀÝ = const – bÀÝA(äÁ). (1)

Äëÿ îöåíêè ðàçìåðîâ çîí äåôîðìàöèè â âåð-

øèíå íàäðåçà ïðèìåíÿëè ëîêàöèþ ÀÝ èñòî÷íè-

êîâ. Ïðè èñïûòàíèè ìàëûõ îáðàçöîâ (L =

= 215 ìì) âûïîëíÿëè ëèíåéíóþ ëîêàöèþ, à ïðè

èñïûòàíèè ñðåäíèõ è áîëüøèõ îáðàçöîâ (L = 465

è L = 1075 ìì) — ïëîñêîñòíóþ ëîêàöèþ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÷åòûðåõ äàò÷èêîâ, óñòàíîâëåííûõ

íà îäíîé ñòîðîíå îáðàçöà (ñì. ðèñ. 1).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ çîíû ëîêàëèçà-

öèè ðàçðóøåíèÿ (çîíû ïðîöåññà) â îáðàçöå íàè-

ìåíüøåãî ðàçìåðà ïðèìåíÿëè óëüòðàçâóêîâîé

ìåòîä íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ [15]. Êîýôôè-

öèåíò çàòóõàíèÿ á ïðîäîëüíûõ óëüòðàçâóêîâûõ

âîëí íà ÷àñòîòå 2,25 ÌÃö èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ

óëüòðàçâóêîâîãî äåôåêòîñêîïà Epoch-4. Äèàìåòð

ïðåîáðàçîâàòåëÿ ñîñòàâëÿë 10 ìì. Êîýôôèöèåíò
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Ðèñ. 1. Ñõåìà íàãðóæåíèÿ (à) è ãåîìåòðèÿ èñïûòàííûõ

îáðàçöîâ ñ óêàçàííîé ðàññòàíîâêîé äàò÷èêîâ ÀÝ (á)

Fig. 1. The loading scheme (a) and geometry of tested

samples with the indicated placement of the AE sensors (b)

Ðèñ. 2. Àìïëèòóäíàÿ çàâèñèìîñòü ñèãíàëîâ ÀÝ îò ðàññòî-

ÿíèÿ äî èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ çâóêà — èìèòàòîðà

Ñó – Íèëüñåíà: ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò

òðåì ñåðèÿì èçìåðåíèé; êîýôôèöèåíò çàòóõàíèÿ, îöåíåí-

íûé ïî óãëó íàêëîíà êðèâûõ, ñîñòàâèë 0,12 äÁ/ìì

Fig. 2. Amplitude dependence of the AE signals on the dis-

tance to the Hsu – Nielsen source. Experimental points cor-

respond to three series of measurements. The attenuation

coefficient value estimated from the slope of the curves is

0.12 dB/mm



çàòóõàíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí îïðåäåëÿëè ïî

ôîðìóëå
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A
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ln ,

ãäå Ai è Ai + 1 — àìïëèòóäû ÀÝ ñèãíàëîâ.

Íîìèíàëüíóþ ïðî÷íîñòü (óNu) îöåíèâàëè ïî

ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå (Pu), çàôèêñèðîâàííîé

ïðè ðàçðóøåíèè îáðàçöîâ [16]:

	
Nu N

u
C

P

hD
� , (2)

ãäå CN — êîýôôèöèåíò, ó÷èòûâàþùèé ôîðìó

îáðàçöà è â íàøåì ñëó÷àå ïðèíÿòûé ðàâíûì

åäèíèöå.

Ðàáîòó ðàçðóøåíèÿ (WF) îïðåäåëÿëè ïî ïëî-

ùàäè ïîä äèàãðàììîé íàãðóæåíèÿ îáðàçöà â êî-

îðäèíàòàõ íàãðóçêà – ïåðåìåùåíèå, ýíåðãèþ ðàç-

ðóøåíèÿ (GF) — ïî ñîîòíîøåíèþ [17]

G
W

hD
F

F
�

�( )
,

1
0

�

(3)

ãäå â0 — îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà íàäðåçà, ðàâíàÿ

îòíîøåíèþ äëèíû íàäðåçà ê øèðèíå îáðàçöà

(l/D).

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé

Â òàáëèöå è íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ìåõàíè-

÷åñêèå è àêóñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè áåòîíà,

îöåíåííûå ïðè èñïûòàíèè îáðàçöîâ ðàçëè÷íîé

äëèíû è øèðèíû. Ïðè èñïûòàíèè áåòîíà, êàê è

ëþáûõ äðóãèõ ãåòåðîãåííûõ ìàòåðèàëîâ, íàáëþ-

äàëñÿ ñóùåñòâåííûé ðàçáðîñ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ. Ïîýòîìó â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ñðåä-

íèå çíà÷åíèÿ îöåíåííûõ õàðàêòåðèñòèê, à íà

ðèñ. 3 — òèïè÷íûå äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ

è èçìåíåíèÿ ïîêàçàòåëåé àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè.

Èç ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî õîòÿ íîìèíàëüíàÿ

ïðî÷íîñòü ïîâûøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà

îáðàçöà, ðàáîòà ðàçðóøåíèÿ, îöåíåííàÿ ïðè èñ-

ïûòàíèè ìàëîãî îáðàçöà, íàìíîãî íèæå ïîëó÷åí-

íîé äëÿ îáðàçöîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ. Ýòî ñâÿçàíî

ñ òåì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà îáðàçöà ïëî-

ùàäü ïîä êðèâîé íàãðóæåíèÿ ðàñòåò, ÷òî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðàçëè÷èÿ â êèíåòè-
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Ìåõàíè÷åñêèå è àêóñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè áåòîíà, îöåíåííûå ïðè èñïûòàíèè îáðàçöîâ ðàçëè÷íîé äëèíû è øèðèíû

Mechanical and acoustic characteristics of concrete assessed by testing specimens of different lengths and widths

Øèðèíà îáðàçöà D, ìì P
u
, êÍ G

f
, Í/ì ó

Nu
, ÌÏà bÀÝ ÓNÀÝ dñð/D

40 0,45 170 0,85 1,06 10 383 0,19

93 0,70 221 0,49 1,27 9771 0,08

215 0,48 222 0,34 1,44 4036 0,03
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Ðèñ. 3. Äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ è âðåìåííûå çàâè-

ñèìîñòè ïîêàçàòåëåé àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè: àêòèâíîñòè

(
·

),NÀÝ ñóììàðíîãî ÷èñëà ñèãíàëîâ (ÓNÀÝ) è bÀÝ-ïàðàìåòðà

ïðè èñïûòàíèè îáðàçöîâ èç áåòîíà òðåõ ðàçìåðîâ:

40 × 200 ìì (à), 93 × 465 ìì (á) è 215 × 1075 ìì (â)

Fig. 3. Deformation diagrams and time dependences of the

acoustic emission parameters: intensity (
·

),NAE total number

of signals (ÓN
AE

) and b
AE

-parameter upon testing concrete

specimens of three sizes: 40 × 200 mm (a), 93 × 465 mm

(b), 215 × 1075 mm (c)



êå çàðîæäåíèÿ è ðîñòà ìàãèñòðàëüíîé òðåùèíû â

îáðàçöàõ òðåõ ðàçìåðîâ.

Èçó÷åíèå âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé ïîêàçàòå-

ëåé àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè èñïûòàííûõ îáðàçöîâ

(ñì. ðèñ. 3) ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü ñëåäóþùèå

îñîáåííîñòè.

1. Ïðè èñïûòàíèè ìàëûõ îáðàçöîâ ïèê àê-

òèâíîñòè ÀÝ ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé íà-

ãðóçêå (Pmax). Äàëüíåéøåå íàãðóæåíèå ïðèâîäèò

ê ñíèæåíèþ àêòèâíîñòè. Ñëåäóþùèé ïèê ñîîò-

âåòñòâóåò íàãðóçêå, ñîñòàâëÿþùåé ~50 % Pmax.

Íàáëþäàåìûå ïèêè ñîîòâåòñòâóþò äâóì òî÷êàì

ïåðåëîìà íà âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ñóììàðíîãî

÷èñëà ñèãíàëîâ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè.

2. Ïðè èñïûòàíèè îáðàçöîâ ñðåäíåé òîëùè-

íû ïèêè àêòèâíîñòè è òî÷êè ïåðåëîìà íà âðå-

ìåííûõ çàâèñèìîñòÿõ àêóñòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

ñìåùåíû âïðàâî îò ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêè.

3. Ïðè èñïûòàíèè áîëüøèõ îáðàçöîâ âòîðîé

ïèê ñòàíîâèòñÿ ìíîãî ìåíüøå èëè èñ÷åçàåò ñî-

âñåì, à ñóììàðíîå ÷èñëî ñèãíàëîâ ÀÝ, ñîîòâåò-

ñòâóþùåå ïåðâîìó ïåðåëîìó íà âðåìåííîé çàâè-

ñèìîñòè íàêîïëåííîãî ÷èñëà ñèãíàëîâ, ñòàíîâèò-

ñÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ïðè èñïûòàíèè îá-

ðàçöîâ äðóãèõ ðàçìåðîâ.

4. Íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå íàêîïëåííîãî

÷èñëà ñèãíàëîâ àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè ñ óìåíüøå-

íèåì ðàçìåðà îáðàçöà.

5. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè bÀÝ-ïàðàìåòðà

èìåþò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð, íî ìàêñèìàëü-

íîé íàãðóçêå ÷àùå âñåãî ïðåäøåñòâóåò åãî ñíè-

æåíèå, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü èñïîëü-

çîâàíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà ïðè ïðîãíîçèðîâàíèè

ðàçðóøåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè bÀÝ-ïàðàìåòðà ïðåäñòàâ-

ëåíû òàêæå â òàáëèöå è íà ðèñ. 4, ãäå ïîêàçàíû

àìïëèòóäíûå ðàñïðåäåëåíèÿ ñèãíàëîâ ÀÝ, îïè-

ñûâàåìûå ñòåïåííûìè ñîîòíîøåíèÿìè ñ ïîêàçà-

òåëÿìè, ðàâíûìè bÀÝ-ïàðàìåòðàì. Èç ïðåäñòàâ-

ëåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî óêàçàííûé ïàðà-

ìåòð âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà îáðàçöà

è åãî çàâèñèìîñòü îò øèðèíû îáðàçöà D âûðàæà-

åòñÿ ñòåïåííûì ñîîòíîøåíèåì ñ ïîêàçàòåëåì

~0,18 (R2 = 0,99) (ðèñ. 5):

bÀÝ = 0,5D0,18.

Çàâèñèìîñòü íàêîïëåííîãî ÷èñëà àêóñòè÷åñêèõ

ñèãíàëîâ ÓNÀÝ òàêæå îïèñûâàåòñÿ ñòåïåííîé çà-

âèñèìîñòüþ ñ ïîêàçàòåëåì ~–0,55 (R2 = 0,99):

ÓNÀÝ = 6,2D–0,55.

Âîçíèêàåò âîïðîñ, êàêîâà ïðè÷èíà ñíèæåíèÿ

íàêîïëåííîãî ÷èñëà àêóñòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ è ïî-

âûøåíèÿ bÀÝ-ïàðàìåòðà ÀÝ ñ óâåëè÷åíèåì ðàç-

ìåðà îáðàçöà? Âîçìîæíî, îòâåò íà ýòîò âîïðîñ

ñëåäóåò èñêàòü â ñòðóêòóðå èññëåäóåìîãî áåòîíà,

âåðíåå â èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíîé äîëè ñòðóê-

òóðíîé íåîäíîðîäíîñòè (dñð/D), êîòîðàÿ óâåëè÷è-
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ðà, îöåíåííûå äëÿ îáðàçöîâ ðàçíîãî ðàçìåðà

Fig. 4. Amplitude dependences of the accumulated number

of acoustic emission signals and b
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-values estimated for the

specimens of different sizes
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Fig. 5. The dependences of the b
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-parameter, fracture energy GF (a) and rated strength óNu (b) on the specimen size D



âàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ îáðàçöà. Ñîãëàñ-

íî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì â òàáëèöå, ÷èñëî

ñèãíàëîâ ÀÝ ðàñòåò, à bÀÝ-ïàðàìåòð ñíèæàåòñÿ ñ

óâåëè÷åíèåì îòíîñèòåëüíîé äîëè ñòðóêòóðíûõ

íåîäíîðîäíîñòåé.

Óâåëè÷åíèå øèðèíû îáðàçöà, êàê ïîêàçàíî

íà ðèñ. 5, à, ïðèâîäèò ê ðîñòó ýíåðãèè ðàçðóøå-

íèÿ Gf , íî ñíèæåíèþ íîìèíàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ

óNu (ñì. ðèñ. 5, á), îöåíåííûõ ïî ôîðìóëàì (2) è

(3). Óãîë íàêëîíà çàâèñèìîñòè log óNu – log D ñî-

ñòàâëÿåò 0,54, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèþ ýòîãî ïîêà-

çàòåëÿ, ðàâíîãî 0,5, ñîãëàñíî ëèíåéíîé ìåõàíèêå

ðàçðóøåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïûòàíèè îáðàçöîâ

òðåõ ðàçìåðîâ âûÿâëåí ìàñøòàáíûé ýôôåêò,

ñâÿçàííûé ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ðàçðóøåíèÿ è

ñíèæåíèåì íîìèíàëüíîé ïðî÷íîñòè ïðè óâåëè÷å-

íèè ðàçìåðîâ îáðàçöà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè

ðàáîò [5, 18]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì

ðàçìåðà îáðàçöà àêóñòè÷åñêèå ñâîéñòâà áåòîíà

èçìåíÿþòñÿ — ïîâûøàåòñÿ bÀÝ-ïàðàìåòð è ñíè-

æàåòñÿ ÓNÀÝ.
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Ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû ëîêàöèè ÀÝ ñèãíàëîâ (à) è âðåìåííûå çàâèñèìîñòè íîìèíàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ è ðàçìåðà çîíû ëîêà-

ëèçàöèè ðàçðóøåíèÿ R (á) â îáðàçöå íàèáîëüøåãî ðàçìåðà (D = 1075 ìì)

Fig. 6. The results of the AE signal location (a) and the time dependences of the rated stress and size of the zone of fracture

localization R (b) in the largest sample (D = 1075 mm)



Ðåçóëüòàòû ëîêàöèè ñèãíàëîâ ÀÝ íà ðàçëè÷-

íûõ ñòàäèÿõ íàãðóæåíèÿ è çàâèñèìîñòè ðàçìåðà

çîíû ëîêàëèçàöèè ðàçðóøåíèÿ îò âðåìåíè ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Âèäíî, ÷òî ðàçìåð çîíû ëîêà-

ëèçàöèè ðàçðóøåíèÿ ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ïî

ñòåïåííîìó çàêîíó, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà-

÷åíèÿ ïðè îêîí÷àòåëüíîì ðàçðóøåíèè îáðàçöà

(ñì. ðèñ. 6, á).

Íà îáðàçöàõ ìåíüøåãî ðàçìåðà (40 × 200 ìì)

ïðîâåäåíèå ëîêàöèè ñèãíàëîâ ÀÝ áûëî çàòðóäíå-

íî èç-çà áëèçêèõ ðàçìåðîâ îáðàçöà è äàò÷èêîâ

ÀÝ. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðîâ çîíû ëî-

êàëèçàöèè ðàçðóøåíèÿ íà ìàëûõ îáðàçöàõ èçìå-

ðÿëè êîýôôèöèåíò çàòóõàíèÿ ïðîäîëüíîé óëüò-

ðàçâóêîâîé âîëíû (á) íà ÷àñòîòå 2,25 ÌÃö. Èç ïî-

ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ïðè óâåëè÷å-

íèè ðàññòîÿíèÿ îò èçëîìà îáðàçöà êîýôôèöèåíò

çàòóõàíèÿ á óìåíüøàåòñÿ íà ó÷àñòêå ïðîòÿæåí-

íîñòüþ 10 – 30 ìì ïî÷òè â ÷åòûðå ðàçà (ðèñ. 7).

Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå çàâèñèìîñòè á = f(L) õàðàê-

òåðíî äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è îáóñëîâ-

ëåíî óìåíüøåíèåì ïîâðåæäåííîñòè ìàòåðèàëà ñ

óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ L îò èçëîìà îáðàçöà,

÷òî, î÷åâèäíî, èìååò ìåñòî è â ñëó÷àå îáðàçöà èç

áåòîíà. Ðàçìåð çîíû ëîêàëèçàöèè ïðîöåññà ðàç-

ðóøåíèÿ ñîñòàâëÿåò ~20 ìì. Íà ñëåäóþùåì ó÷à-

ñòêå (ïðîòÿæåííîñòüþ 25 – 45 ìì) çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòà çàòóõàíèÿ á îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè

ïîñòîÿííûìè è ìèíèìàëüíûìè, à äàëåå ñíîâà

âîçðàñòàþò (ñì. ðèñ. 7).

Ïîâûøåíèå êîýôôèöèåíòà çàòóõàíèÿ ñ óâå-

ëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ îò èçëîìà, îñîáåííî çàìåò-

íîå âäîëü íàïðàâëåíèÿ 3, ìîæåò áûòü âûçâàíî

íåîäíîðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû áåòîíà ïî äëèíå

îáðàçöà [15].

Äëÿ íåïîâðåæäåííîé çîíû îáðàçöà çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòîâ çàòóõàíèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

ÀÝ (ñì. ðèñ. 2) è óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì (ñì.

ðèñ. 7), îêàçàëèñü áëèçêèìè (~0,12 äÁ/ìì), íå-

ñìîòðÿ íà ðàçëè÷íûå äèàïàçîíû èçìåðåíèé —

20 – 400 êÃö è 2,25 ÌÃö ñîîòâåòñòâåííî.

Îáíàðóæåííûé ïðè èñïûòàíèè áåòîííûõ îá-

ðàçöîâ ðàçìåðíûé ýôôåêò â îñíîâíîì ñîãëàñóåò-

ñÿ ñ äàííûìè ðàáîò [5, 18]. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî

âûøå, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî âëèÿ-

íèå ðàçìåðà îáðàçöîâ è íà àêóñòè÷åñêèå ñâîéñòâà

áåòîíà, îáóñëîâëåííîå, âåðîÿòíî, ñòðóêòóðîé áå-

òîíà. Ïîäòâåðæäåíèå íàáëþäàåìîãî ðîñòà ÷èñëà

ñèãíàëîâ ÀÝ ñ óâåëè÷åíèåì îòíîñèòåëüíîé äîëè

ñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé ìîæíî íàéòè â ðà-

áîòàõ [9, 19]. Òàê, àâòîðû [9] îáíàðóæèëè, ÷òî

÷èñëî è àìïëèòóäà (ýíåðãèÿ) ñèãíàëîâ àêóñòè÷å-

ñêîé ýìèññèè â êîìïîçèöèîííîì ìàòåðèàëå, ñî-

äåðæàùåì ìîíîðàçìåðíûå ñòåêëÿííûå ÷àñòèöû,

â íåñêîëüêî ðàç âûøå, ÷åì â öåìåíòíîé ïàñòå, íå

ñîäåðæàùåé ÷àñòèö ñòåêëà. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ,

ïðè÷èíîé óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà ñèãíàëîâ ÀÝ ìîãëè

ñëóæèòü ìèêðîñòðóêòóðíûå ïðåïÿòñòâèÿ â âèäå

ñòåêëÿííûõ ñôåð, êîòîðûå, êðîìå òîãî, âûçûâà-

ëè îáðàçîâàíèå ìíîãèõ ìåëêèõ òðåùèí. Ñîãëàñíî

[19], ðàçìåð íàïîëíèòåëÿ â âûñîêîïðî÷íîì áåòî-

íå ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì

õàðàêòåðèñòèêè ðàçðóøåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ýíåð-

ãèþ ðàçðóøåíèÿ è òðåùèíîñòîéêîñòü, êîòîðûå

âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà íàïîëíèòåëÿ,

à òàêæå âèä è õàðàêòåðíóþ äëèíó òðåùèíû.

Ðîëü íàïîëíèòåëÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàíà è â

ðàáîòå [20], ãäå ïîêàçàíî âëèÿíèå ïðîöåíòíîãî

ñîäåðæàíèÿ ðåçèíîâîé êðîøêè â áåòîíå íà âðå-

ìåííûå çàâèñèìîñòè íàãðóçêè ñæàòèÿ, àêóñòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè è ïîðîãîâûå çíà÷åíèÿ êóìó-

ëÿòèâíîãî ÷èñëà ñèãíàëîâ ÀÝ. Àâòîðû [20] îáíà-

ðóæèëè, ÷òî ïåðâûé ïåðåëîì íà êðèâûõ êóìóëÿ-

òèâíîãî ÷èñëà ñèãíàëîâ ÀÝ, ñâÿçàííûé ñ ðåçêèì

óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ñèãíàëîâ, ñîîòâåòñòâóåò ìàê-

ñèìàëüíîé íàãðóçêå íà äèàãðàììå íàãðóæåíèÿ,

ïðè÷åì ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ íàïîëíèòåëÿ

êðèâûå êóìóëÿòèâíîãî ÷èñëà ñèãíàëîâ ñìåùàþò-

ñÿ âïðàâî ïî âðåìåííîé îñè è èõ íàêëîí óìåíü-

øàåòñÿ. Ïîäîáíûé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ è â íà-

øèõ ýêñïåðèìåíòàõ, íî áûë îáóñëîâëåí èçìåíå-

íèåì ðàçìåðà îáðàçöà.

Òàê, èç ðèñ. 8 ñëåäóåò, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè

ðàçìåðà îáðàçöîâ êðèâûå ñóììàðíîãî ÷èñëà ñèã-

íàëîâ ñìåùàþòñÿ âïðàâî ïî îñè âðåìåíè, ïðè-

÷åì, êàê è â [20], ïåðâûé ïåðåëîì íà êðèâûõ ïî-

ÿâëÿåòñÿ ïðè íàãðóçêå, áëèçêîé ê ìàêñèìàëüíîé

(îáîçíà÷åíà êðóæêîì íà ðèñ. 8). Ñóììàðíîå ÷èñ-

ëî ñèãíàëîâ, ñîîòâåòñòâóþùåå êàê ïåðâîìó, òàê è

âòîðîìó ïåðåëîìó (îáîçíà÷åí êâàäðàòîì íà

ðèñ. 8) è íàêëîí (m) ñðåäíåãî ó÷àñòêà ýòèõ êðè-

âûõ (m ðàâíî 209,5, 121,6, 43,5 äëÿ ìàëîãî, ñðåä-
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåíòà çàòóõà-

íèÿ á ïðîäîëüíîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíû îò ðàññòîÿíèÿ L

îò èçëîìà îáðàçöà ðàçìåðîì 40 × 200 ìì, ïîëó÷åííûå ïî

äàííûì èçìåðåíèé âäîëü òðåõ ãîðèçîíòàëüíûõ íàïðàâëå-

íèé (1, 2, 3) íà áîêîâîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöà: øòðèõîâûå

ëèíèè — ãðàíèöû çîíû ëîêàëèçàöèè ïðîöåññà ðàçðóøå-

íèÿ (çîíû ïðîöåññà)

Fig. 7. The dependences of changes in the attenuation coef-

ficient á of a longitudinal ultrasonic wave on the distance L

from the specimen fracture obtained from measurements

along three horizontal directions (1, 2, 3) on the lateral sur-

face of the specimen (40 × 200 mm). Dashed lines mark the

boundaries of the fracture zone



íåãî è áîëüøîãî îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâåííî) ñíè-

æàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà îáðàçöà.

Â îòëè÷èå îò äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â

[20, 21], íà êðèâûõ ÷èñëà ñèãíàëîâ îáíàðóæèâà-

þòñÿ äâà ïèêà àêòèâíîñòè (ñì. ðèñ. 3), ïîÿâëåíèå

êîòîðûõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îòëè÷èåì ñõåìû

íàãðóæåíèÿ: ñæàòèåì â [20], ðàñòÿæåíèåì [21] è

òðåõòî÷å÷íûì èçãèáîì ïðè èñïûòàíèè áåòîííûõ

îáðàçöîâ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â ñèëó íåîäíîðîä-

íîñòè íàãðóæåíèÿ ïî ñå÷åíèþ îáðàçöà ðîñò òðå-

ùèíû, íàáëþäàåìîé ïðè ëîöèðîâàíèè ñèãíàëîâ

ÀÝ (ñì ðèñ. 6), íà÷èíàåòñÿ îò íàäðåçà, çàòåì íå-

ñêîëüêî çàìåäëÿåòñÿ â îáëàñòè íåéòðàëüíîé îñè

îáðàçöà è äàëåå ïðîäîëæàåòñÿ äî ïîëíîãî ðàçðó-

øåíèÿ.

Ñòðóêòóðíûå íåîäíîðîäíîñòè áåòîíà îêàçû-

âàþò âëèÿíèå è íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ

óëüòðàçâóêîâîé âîëíû [22 – 24]. Ðåçóëüòàòû, ïî-

ëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå, ñâèäåòåëüñòâóþò î

äîñòàòî÷íî ñëîæíîì õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ êîýô-

ôèöèåíòà çàòóõàíèÿ óëüòðàçâóêà á â çàâèñèìî-

ñòè îò ðàññòîÿíèÿ îò èçëîìà îáðàçöà, ÷òî îáó-

ñëîâëåíî, âåðîÿòíî, íåîäíîðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû

îáðàçöà.

Âûâîäû

Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçìåðíûé ýôôåêò ïðè èñïû-

òàíèè íà òðåõòî÷å÷íûé èçãèá îáðàçöîâ áåòîíà

êëàññà Â25 (R = 28 ÌÏà) ñâÿçàí ñî ñíèæåíèåì

äëÿ îáðàçöîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ íîìèíàëüíîãî

íàïðÿæåíèÿ è íàêîïëåííîãî ÷èñëà ñèãíàëîâ àêó-

ñòè÷åñêîé ýìèññèè, óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè ðàçðó-

øåíèÿ è bÀÝ-ïàðàìåòðà. Èçìåíåíèå àêóñòè÷åñêèõ

ïîêàçàòåëåé êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèåì îòíîñè-

òåëüíîé äîëè íåîäíîðîäíîñòåé â ñòðóêòóðå áåòî-

íà, ìåíÿþùåéñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà îáðàçöà.

Â óñëîâèÿõ ñèëüíî çàøóìëåííîãî óëüòðàçâó-

êîâîãî ñèãíàëà, êîãäà èçìåðåíèå ñêîðîñòè ðàñ-

ïðîñòðàíåíèÿ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí, îáû÷íî èñ-

ïîëüçóåìîå äëÿ îöåíêè ïðî÷íîñòè áåòîíà, çàòðóä-

íèòåëüíî èëè íåâîçìîæíî, èçìåðåíèå êîýôôèöè-

åíòà çàòóõàíèÿ á óëüòðàçâóêîâîé âîëíû, ïî âñåé

âèäèìîñòè, ïîçâîëÿåò îöåíèòü ðàçìåðû çîí ëî-

êàëèçàöèè ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ â îáðàçöàõ èç

áåòîíà.

Ôèíàíñèðîâàíèå ðàáîòû

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-

äîâàíèé, ïðîåêò ¹ 16-58-48008 ÈÍÄ_îìè.
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Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì è áèîñîâìåñòèìîñòè áàêòåðèàëüíàÿ

öåëëþëîçà èìååò ìíîæåñòâî ïðèìåíåíèé. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàíèÿ áàêòåðèàëü-

íîé öåëëþëîçû âàæíî çíàòü åå ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè: ìîäóëü Þíãà, ïðî÷íîñòü

ïðè ðàçðûâå, îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå. Ðàçíîîáðàçèå ìåòî-

äèê íå ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå ðàçíûìè èññëåäîâàòåëÿìè ðåçóëüòàòû òåðìîìåõà-

íè÷åñêîãî àíàëèçà áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû. Îäíàêî ñóùåñòâóþùèå ñòàíäàðòû îïðåäå-

ëåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íå ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ âûñîêîãèäðàòèðîâàííûõ îáðàç-

öîâ è íå ó÷èòûâàþò óñëîâèÿ èõ ïðèìåíåíèÿ. Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè èñïûòà-

íèé íà ðàñòÿæåíèå ãèäðàòèðîâàííûõ ãåëü-ïëåíîê áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû è ñðàâíåíèå

ïîêàçàòåëÿ èõ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ïðè èññëåäîâàíèè íà âîçäóõå è â âîäíîé ñðåäå.

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷àëè íà ñèíòåòè÷åñêîé ïèòàòåëüíîé ñðåäå, â êà÷åñòâå ïðî-

äóöåíòà èñïîëüçîâàëè ñèìáèîòè÷åñêóþ êóëüòóðó Medusomyces gisevii Sa-12. Ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà òåðìîìåõàíè÷åñêîì àíàëèçàòîðå ÒÌÀ-60. Â õîäå èññëåäî-

âàíèÿ ïîäáèðàëè òàêóþ ñêîðîñòü íàãðóæåíèÿ, ïðè êîòîðîé íå ïðîèñõîäèëî âûñóøèâàíèå

îáðàçöà ïðè èñïûòàíèÿõ íà âîçäóõå. Ìèêðîôèáðèëÿðíóþ ñòðóêòóðó îáðàçöîâ áàêòåðèàëü-

íîé öåëëþëîçû èññëåäîâàëè äî è ïîñëå ðàñòÿæåíèÿ ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèê-

ðîñêîïèè (JSM-840). Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íà-

ãðóæåíèÿ ïðî÷íîñòü íà ðàçðûâ ðàçëè÷àåòñÿ â 16 ðàç, ìîäóëü Þíãà — â 1,3 ðàçà, à îòíîñè-

òåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå — â 1,5 ðàçà. Ìàêñèìàëüíîå îòíîñèòåëüíîå

óäëèíåíèå ãèäðàòèðîâàííîé áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû â âîäíîé ñðåäå ñîñòàâèëî 51,4 %,

÷òî â 3,1 ðàçà áîëüøå, ÷åì ïðè ðàñòÿæåíèè îáðàçöà íà âîçäóõå. Ðåêîìåíäîâàííàÿ ñêîðîñòü

íàãðóæåíèÿ ñîñòàâèëà 20 ã/ìèí. Â ïðîöåññå ðàñòÿæåíèÿ èçìåíÿåòñÿ ñòðóêòóðà áàêòåðèàëü-

íîé öåëëþëîçû: ïîñëå èñïûòàíèé âîëîêíà áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû âûñòðàèâàþòñÿ

âäîëü âåêòîðà íàãðóæåíèÿ. Ñòðóêòóðèðîâàííàÿ òàêèì îáðàçîì áàêòåðèàëüíàÿ öåëëþëîçà

ïðèîáðåòàåò àíèçîòðîïíûå ñâîéñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðàòèðîâàííàÿ áàêòåðèàëüíàÿ öåëëþëîçà; Medusomyces gisevii; ìå-

õàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè; ìîäóëü Þíãà; òåðìîìåõàíè÷åñêèé àíàëèç; îòíîñèòåëüíîå óä-

ëèíåíèå; ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ.
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Bacterial cellulose (BC) finds multiple applications due to unique physicochemical properties and

biocompatibility. The mechanical characteristics of hydrated BC such as Young modulus, tear strength,

and tensile elongation under maximum load are crucial in some instances. The diversity of test methods

does not allow correct comparison of the results of BC thermomechanical analysis (TMA) obtained by dif-

ferent researchers. However, current standards for determination of the mechanical characteristics are

not intended for highly hydrated samples and do not take into account conditions for their use. The goal of

the study is to develop a tensile test method for hydrated gel films of bacterial cellulose and to compare

their relative elongation when tested in air and in an aqueous medium. Test samples were produced in a
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synthetic nutrient broth using Medusomyces gisevii Sa-12 symbiont. Physico-mechanical analysis was

performed on a TMA-60 thermomechanical analyzer. The loading rate was selected proceeding from the

requirement that the specimen will not dry out when tested in air. The microfibrillar structure of BC sam-

ples was studied before and after stretching using scanning electron microscope (JSM-840). The results

showed that at different loading rate, tensile strength varies by a factor of 16, Young’s modulus, and elon-

gation at maximum load by a factor of 1.3 and 1.5, respectively. The maximum tensile elongation of hy-

drated BC in an aqueous medium (51.4%) is 3.1 times larger compared to that determined for the test

specimen tested in air. The recommended loading rate is 20 g/min. The BC structure changes during ten-

sion: after testing the BC fibers line up along the load vector and thus structured bacterial cellulose ac-

quires the anisotropic properties.

Keywords: hydrated bacterial cellulose; Medusomyces gisevii; mechanical behavior; Young modulus;

thermomechanical analysis; tensile elongation; scanning electron microscopy (SEM).

Ââåäåíèå

Öåëëþëîçà — ñàìûé ðàñïðîñòðàíåííûé áèî-

ïîëèìåð íà Çåìëå, ïðèðîñò åãî ìàññû ñîñòàâëÿåò

îêîëî 180 ìëðä ò â ãîä. Ýòîò áèîïîëèìåð ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåéíûé ïîëèñàõàðèä, ñîñòîÿ-

ùèé èç îñòàòêîâ â-1,4-ãëþêîçû. Ïðîäóöèðóåòñÿ

îí øèðîêèì êðóãîì îðãàíèçìîâ, âêëþ÷àÿ ðàñòå-

íèÿ, âîäîðîñëè è áàêòåðèè [1, ñ. 3382]. Íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûì èñòî÷íèêîì öåëëþëîçû ÿâëÿ-

þòñÿ ðàñòåíèÿ, îäíàêî îíè ñîäåðæàò òàêèå òðóä-

íî îòäåëÿåìûå ïðèìåñè, êàê ãåìèöåëëþëîçû è

ëèãíèí. Íàèáîëüøèé èíòåðåñ â ïîñëåäíèå ãîäû

ïðèâëåêàåò áàêòåðèàëüíàÿ öåëëþëîçà (ÁÖ) áëà-

ãîäàðÿ ñâîèì óíèêàëüíûì ñâîéñòâàì: îòñóòñòâèþ

íåöåëëþëîçíûõ êîìïîíåíòîâ, âûñîêîé êðèñòàë-

ëè÷íîñòè, áèîñîâìåñòèìîñòè, à òàêæå âûñîêèì

çíà÷åíèÿì ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, îáó-

ñëîâëåííûõ íàíîñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ñëó÷àéíóþ òðåõìåðíóþ ñåòü âîëîêîí,

ñîñòîÿùèõ èç íàíîðàçìåðíûõ ôèáðèëë, ïåðåïëå-

òàþùèõñÿ â ëåíòû äèàìåòðîì 30 – 50 íì è äëè-

íîé 1 – 9 ìèêðîìåòðîâ [2, ñ. 510].

Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÁÖ ÷ðåç-

âû÷àéíî âàæíû, ïîñêîëüêó åå èñïîëüçóþò ïðè

èçãîòîâëåíèè ïåðåâÿçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ [3,

ñ. 55], èñêóññòâåííûõ ñîñóäîâ [4, ñ. 2], áèîëîãè-

÷åñêè ðàçëàãàåìîé óïàêîâêè äëÿ ïèùåâûõ ïðî-

äóêòîâ, ýëåêòðîàêóñòè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàòåëåé

[5, ñ. 1189]. Äëÿ íåêîòîðûõ ïðèëîæåíèé òðåáóåò-

ñÿ íå ïðîñòî ïðåäåëüíàÿ ïðî÷íîñòü, à ñîîòâåò-

ñòâèå ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê çàäàííîìó

äèàïàçîíó. Íàïðèìåð, ïðè ïðèìåíåíèè ÁÖ â êà-

÷åñòâå ïîäëîæêè äëÿ ðåãåíåðàöèè êîñòíîé òêàíè

íåîáõîäèìî ñîîòâåòñòâèå åå ñâîéñòâ çàìåùà-

åìîìó îáúåêòó [6, ñ. 36], ÷òî òðåáóåò âûñîêîé òî÷-

íîñòè èçìåðåíèé. Âî ìíîãèõ ïðèëîæåíèÿõ ÁÖ

èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ãåëü-ïëåíîê íå òîëüêî íà

âîçäóõå, íî è â âîäíîé ñðåäå (íàïðèìåð, ðàíåâûå

ïîêðûòèÿ). À ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ãåëü-ïëåíîê

ÁÖ è âûñóøåííîé ÁÖ ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷à-

þòñÿ, ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðåáóåìîé òî÷íîñòè

èçìåðåíèé íåîáõîäèìî íà ïðîòÿæåíèè âñåãî èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîääåðæèâàòü ïëåíêè â ãèäðàòèðî-

âàííîì ñîñòîÿíèè. Ñóùåñòâóþùèå ñòàíäàðòû èñ-

ïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå íå ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ

âûñîêîãèäðàòèðîâàííûõ îáðàçöîâ è íå ó÷èòûâà-

þò óñëîâèÿ áóäóùåãî ïðèìåíåíèÿ. Èç ëèòåðàòóð-

íûõ èñòî÷íèêîâ ñëåäóåò, ÷òî ðàçáðîñ äàííûõ ïî

ìåõàíè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ãåëü-ïëåíîê ÁÖ

âåëèê, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàííî íå òîëüêî ñ ðàçíè-

öåé â ñâîéñòâàõ îáðàçöîâ ÁÖ, ïîëó÷åííûõ â ðàç-

ëè÷íûõ óñëîâèÿõ, íî è ñ îòñóòñòâèåì îáùèõ

ñòàíäàðòîâ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé. Îòñþäà âîç-

íèêëà çàäà÷à ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÁÖ, àäàïòèðîâàííîé ïîä

åå óíèêàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è óñëîâèÿ ïðè-

ìåíåíèÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè

èñïûòàíèé íà ðàñòÿæåíèå âûñîêîãèäðàòèðîâàí-

íûõ ãåëü-ïëåíîê ÁÖ, à òàêæå ñðàâíåíèå ïîêàçà-

òåëÿ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ ÁÖ ïðè èññëåäî-

âàíèè íà âîçäóõå è â âîäíîé ñðåäå.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ

Ðåàêòèâû è îáîðóäîâàíèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñ-

ñëåäîâàíèé. Â õîäå ðàáîòû èñïîëüçîâàëè ñëåäó-

þùèå ðåàêòèâû: ãèäðîêñèä íàòðèÿ (÷äà, ÎÎÎ

«Íåîõèì», Ðîññèÿ), ñîëÿíóþ êèñëîòó (õ÷, ÎÎÎ

«ÒÊ ÀÍÒ», Ðîññèÿ), ãëþêîçó (ÎÎÎ «Ïîëèõðîì»,

Ðîññèÿ), ÷àé (ÎÎÎ «ÎÐÈÌÈ», Ðîññèÿ), äèñòèë-

ëèðîâàííóþ è äåèîíèçîâàííóþ âîäó.

Áàêòåðèàëüíóþ öåëëþëîçó êóëüòèâèðîâàëè

â òåðìîñòàòå ÒÑ-1/80 ÑÏÓ (Àìåäèñ Èíæèíèðèíã,

Ðîññèÿ). Àêòèâíóþ êèñëîòíîñòü èçìåðÿëè ïðè

ïîìîùè èîíîìåðà È-160 ÌÈ (Èçìåðèòåëüíàÿ

òåõíèêà, Ðîññèÿ). Èñïûòàíèå íà ðàñòÿæåíèå ïðî-

âîäèëè íà òåðìîìåõàíè÷åñêîì àíàëèçàòîðå

ÒÌÀ-60 (Shimadzu, ßïîíèÿ). Ñíèìêè ÁÖ äåëàëè

ïðè ïîìîùè ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî-

ïà ìàðêè JSM-840 (JEOL, ßïîíèÿ). Ðàáîòó âû-

ïîëíÿëè íà îáîðóäîâàíèè Áèéñêîãî ðåãèîíàëüíî-

ãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ ÑÎ ÐÀÍ

(ÈÏÕÝÒ ÑÎ ÐÀÍ, ã. Áèéñê).

Êóëüòèâèðîâàíèå áàêòåðèàëüíîé öåëëþëî-

çû. Â êà÷åñòâå ïðîäóöåíòà èñïîëüçîâàëè ñèìáèî-

òè÷åñêóþ êóëüòóðó Medusomyces gisevii Sa-12, èç-

âåñòíóþ â çàïàäíîé ëèòåðàòóðå êàê êîìáó÷à [7,

ñ. 63]. Êóëüòèâèðîâàíèå ïðîâîäèëè íà ñèíòå-

òè÷åñêîé ñðåäå, ñîñòîÿùåé èç ãëþêîçû (20 ã/ë) è

ýêñòðàêòà ÷åðíîãî ÷àÿ (5 ã/ë ñóõîãî ÷àÿ), ïðè
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27 °C â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà ïðîòÿæåíèè

âîñüìè ñóòîê. Èñïîëüçîâàëè ñåìèñóòî÷íûé èíî-

êóëÿò, äîçèðîâêà êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 10 % îò

îáúåìà ñðåäû.

Ïîëó÷åííûå ãåëü-ïëåíêè áàêòåðèàëüíîé

öåëëþëîçû îáðàáàòûâàëè 2 %-ì ðàñòâîðîì

NaOH â òå÷åíèå ñóòîê ïðè 20 °C, ÷òîáû óäàëèòü

èììîáèëèçîâàííûå íà ïëåíêå êëåòêè è äðóãèå

ïðèìåñè, äàëåå ìíîãîêðàòíî ïðîìûâàëè äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé, ïîñëå ÷åãî îáðàáàòûâàëè ðàç-

áàâëåííûì ðàñòâîðîì HCl (pH 3) äëÿ óäàëåíèÿ

êðàñÿùèõ âåùåñòâ, à çàòåì ïðîìûâàëè äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîãî óðîâíÿ pH [8,

ñ. 181].

Èñïûòàíèå íà ðàñòÿæåíèå. Îáðàçöû äëè-

íîé 13 ìì ôèêñèðîâàëè â ñïåöèàëüíûõ çàæèìàõ

è íàãðóæàëè äî ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêè 400 ã;

òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ îïûòà — 23 ± 2 °C1.

Òîëùèíó èçìåðÿëè íà òîëùèíîìåðå â ñîîòâåò-

ñòâèè ñî ñòàíäàðòîì2, ìîäèôèöèðîâàííûì äëÿ

îáðàçöîâ ãåëü-ïëåíîê ÁÖ. Ìîäèôèêàöèÿ çàêëþ-

÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè èçìåðÿþùåé ïîâåðõ-

íîñòè äèàìåòðîì 26 ìì è âðåìåíè âîçäåéñòâèÿ

120 ñ.

Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå ñóõèõ îáðàçöîâ

ÁÖ (ñóøêà íà âîçäóõå â ðàñïðàâëåííîì ñîñòîÿ-

íèè) ïðîâîäèëè ñî ñêîðîñòüþ íàãðóæåíèÿ 5 ã/ìèí

[9, ñ. 110] — ïÿòèêðàòíî.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíà êðèâàÿ äåôîðìàöèè

îáðàçöà ãåëü-ïëåíêè ÁÖ ïðè ñêîðîñòè íàãðóæå-

íèÿ îáðàçöà 5 ã/ìèí.

Íà êðèâîé äåôîðìàöèè îáðàçöà íàáëþäàåòñÿ

ïåðåãèá ÷åðåç 70 ìèí íàãðóæåíèÿ, ïîñëå ÷åãî äå-

ôîðìàöèÿ ñ ðîñòîì íàãðóçêè ìåíÿåòñÿ íåçíà÷è-

òåëüíî. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî èññëåäóå-

ìûé ìàòåðèàë ïåðåõîäèò â êà÷åñòâåííî èíîå ôè-

çè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Íà ðèñ. 1, à ïîêàçàíà òàêæå

êðèâàÿ èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû èññëåäóåìîãî îá-

ðàçöà â ïðîöåññå ðàñòÿæåíèÿ. Âèäíî, ÷òî ñ íà÷à-

ëîì ýêñïåðèìåíòà òåìïåðàòóðà îáðàçöà äî òî÷êè

ïåðåãèáà èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, íà íåñêîëü-

êî äåñÿòûõ ãðàäóñà. Ïðè äîñòèæåíèè ïðåäåëà

òåêó÷åñòè òåìïåðàòóðà îáðàçöà ðåçêî ïîâûøàåò-

ñÿ íà — 1,5 – 2 °C. Çàòåì äî íàãðóçêè ðàçðóøåíèÿ

îáðàçöà îíà íå èçìåíÿåòñÿ. Àíàëèç êðèâûõ äå-

ôîðìàöèè è òåìïåðàòóðû è âíåøíèé âèä îáðàç-

öà ïîñëå ýêñïåðèìåíòà (ðèñ. 2, à) ïîçâîëÿþò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â õîäå îïûòà ïðîèñõîäèò èí-

òåíñèâíîå èñïàðåíèå âëàãè èç îáðàçöà, ÷òî ïðè-

âîäèò ê óìåíüøåíèþ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñ-

òåìû îáðàçåö — èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà. Ïðè äî-

ñòèæåíèè òî÷êè ïåðåãèáà êîëè÷åñòâî âëàãè ñòà-

íîâèòñÿ ìèíèìàëüíûì (îáðàçåö âûñûõàåò), ÷òî

ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ðîñòó êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè

ñèñòåìû îáðàçåö — èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà.

ÁÖ îáëàäàåò âûñîêîé âîäîïîãëîùàþùåé

ñïîñîáíîñòüþ, â îáðàçöàõ ãåëü-ïëåíîê ìàññî-

âàÿ äîëÿ âëàãè 98 % [10, ñ. 1]. Ìåõàíè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ãåëü-ïëåíîê ÁÖ è ñó-

õèõ îáðàçöîâ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ. Òàê, ïðè

ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ 5 ã/ìèí ïðî÷íîñòü ïðè ðàç-

ðûâå ãåëü-ïëåíîê ñîñòàâëÿåò 11,8 ÌÏà, îòíî-

ñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé íàãðóç-
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Ðèñ. 1. Êðèâûå äåôîðìàöèè îáðàçöà ãåëü-ïëåíêè ÁÖ

ïðè ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ 5 ã/ìèí (à), 10 ã/ìèí (á),

20 ã/ìèí (â)

Fig. 1. Deformation curves of the BC gel-film at a loading

rate of 5 g/min (a), 10 g/min (b), 20 g/min (c)



êå — 10,47 %; à ñóõîãî îáðàçöà — 33,16 ÌÏà è

1,5 % ñîîòâåòñòâåííî [9, ñ. 113]. Âîäà äåéñòâóåò

êàê ïëàñòèôèêàòîð [11, ñ. 17], óìåíüøàÿ ÷èñëî

âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè è, êàê

ñëåäñòâèå, ïîíèæàåò ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìî-

äåéñòâèå. Îòñóòñòâèå âîäû äåëàåò îáðàçåö æåñò-

êèì è õðóïêèì, ïîýòîìó ïðî÷íîñòü åãî ïîâûøà-

åòñÿ â 3 ðàçà, à îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè

ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå ñíèæàåòñÿ â 7 ðàç.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ

5 ã/ìèí ïîëó÷åíû íåóäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëü-

òàòû. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ÷àñòè÷íîãî âûñûõàíèÿ îá-

ðàçöà â ïðîöåññå ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèÿ ñêîðî-

ñòè íàãðóæåíèÿ áûëè ïîâûøåíû äî 10 è

20 ã/ìèí. Ñîîòâåòñòâóþùèå êðèâûå äåôîðìàöèè

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à è â, à èçìåíåíèÿ âíåøíå-

ãî âèäà îáðàçöîâ — íà ðèñ. 2, á è â.

Èç ðèñ. 1, á è â ñëåäóåò, ÷òî âûñûõàíèÿ îáðàç-

öà íå ïðîèñõîäèò, ïîñêîëüêó ïåðåãèá íà êðèâîé

äåôîðìàöèè îáðàçöà îòñóòñòâóåò. Ïðè äîñòèæå-

íèè íàãðóçêè ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà òåìïåðàòóðà

ñèñòåìû îáðàçåö — èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà ðåçêî

âîçðàñòàåò — â ñðåäíåì íà 0,3 – 0,5 °C, ÷òî ñâÿçà-

íî ñ ïåðåõîäîì ýíåðãèè ðàçðóøåíèÿ îáðàçöà â

êèíåòè÷åñêóþ. Òåìïåðàòóðà ñèñòåìû îáðàçåö —

èçìåðèòåëüíàÿ ÿ÷åéêà èçìåíÿåòñÿ â 3 – 5 ðàç

ìåíüøå, ÷åì ïðè ñêîðîñòè ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöà

5 ã/ìèí. Îáåçâîæèâàíèå ìàòåðèàëà îáðàçöà ìè-

íèìàëüíî.

Íà êðèâûõ ðàñòÿæåíèÿ íàáëþäàþòñÿ «ñòó-

ïåíüêè» ðåçêîãî èçìåíåíèÿ äëèíû îáðàçöà (åãî

äåôîðìàöèè). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ àðõè-

òåêòóðîé îáðàçöîâ: íàíîôèáðèëëëû ÁÖ ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé õàîòè÷íî ïåðåïëåòåííûå â òðåõ-

ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå ëåíòû. Ïðè ðàñòÿæåíèè

ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðèðîâàíèå âîëîêîí âäîëü îñè

íàãðóæåíèÿ, â òîì ÷èñëå ñòóïåí÷àòî, çàòåì — ïî-

ñëåäîâàòåëüíîå ðàçðóøåíèå îáðàçöà îò êðàÿ îá-

ðàçöà ê åãî öåíòðó. Ñòóïåí÷àòîå ðàçðóøåíèå îá-

ðàçöà ïîäòâåðæäàåòñÿ õàðàêòåðîì ðàçðóøåíèÿ,

ïîêàçàííûì íà ðèñ. 2, á è â. Ðàçðóøåíèå îáðàç-

öîâ ïðîèçîøëî â ñðåäíåé ÷àñòè, ìåæäó çàæèìà-

ìè, òîëùèíà îáðàçöîâ âîçëå çàæèìîâ íå èçìåíè-

ëàñü. Ïîñëå ýêñïåðèìåíòà îáðàçöû îñòàëèñü òà-

êèìè æå — ñëàáî ìàòîâûìè, âëàæíûìè,

ýëàñòè÷íûìè, ïîëóïðîçðà÷íûìè.

Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ 10 è

20 ã/ìèí íå ïðèâîäÿò ê ðåçêîìó âûñûõàíèþ èñ-

ïûòóåìûõ îáðàçöîâ, ÷òî ãàðàíòèðóåò àäåêâàò-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ãèäðàòèðîâàííîé öåëëþëîçû. Óñðåä-

íåííûå çíà÷åíèÿ ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáëèöå. Èç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ

ïðè ñêîðîñòÿõ íàãðóæåíèÿ îò 5 äî 20 ã/ìèí äàí-

íûõ âèäíà çàâèñèìîñòü ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê îò ìåòîäà ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé: ïðî÷-

íîñòü ïðè ðàçðûâå îòëè÷àåòñÿ â 16 ðàç, îòíîñè-

òåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå â
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Ðèñ. 2. Îáðàçåö ãåëü-ïëåíêè ÁÖ ïîñëå íàãðóæåíèÿ ïðè

ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ 5 ã/ìèí (à), 10 ã/ìèí (á), 20 ã/ìèí (â)

Fig. 2. BC gel-film specimen subjected to loading at differ-

ent loading rates: a) 5 g/min; b) 10 g/min; c) 20 g/min

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðî÷íîñòè ãåëü-ïëåíîê îáðàçöîâ ÁÖ

Strength test results for BC gel-films

Ïîêàçàòåëü
Ñêîðîñòü íàãðóæåíèÿ, ã/ìèí

5 10 20

Ïðî÷íîñòü ïðè ðàçðûâå, ÌÏà 11,80 0,68 0,70

Óñëîâíûé ïðåäåë òåêó÷åñòè, ÌÏà 0,23 0,12 0,13

Ìîäóëü Þíãà, ÌÏà 2,08 1,08 1,54

Îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå, % 10,47 16,50 16,10

Îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ïðåäåëå òåêó÷åñòè, % 11,05 11,07 8,39

Òîëùèíà îáðàçöà, ìì 1,3 1,3 1,3

Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë, â êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò, °C 1,5 – 2,0 0,5 – 0,6 0,1 – 0,3



1,5 ðàçà, ìîäóëü Þíãà â 1,3 ðàçà. Ïîëó÷åííûå

çíà÷åíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ øèðîêèì äèàïà-

çîíîì äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â ðàçíûõ ëèòåðàòóð-

íûõ èñòî÷íèêàõ, ñîãëàñíî êîòîðûì ïðåäåë ïðî÷-

íîñòè âàðüèðóåòñÿ îò 0,95 äî 22,8 ÌÏà [12, ñ. 639;

13, ñ. 3781]. Îäíîé èç ïðè÷èí òàêîãî ðàçáðîñà ðå-

çóëüòàòîâ, âåðîÿòíî, ÿâëÿåòñÿ ïîäñóøèâàíèå îá-

ðàçöîâ â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ïðè

íèçêîé ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ.

Ðåêîìåíäóåòñÿ èñïûòûâàòü âëàæíûå îáðàç-

öû áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû ïðè ñêîðîñòè ðàñ-

òÿæåíèÿ 20 ã/ìèí, òàê êàê ïðè ýòîì ïîëó÷åíû ðå-

çóëüòàòû, íàèáîëåå äîñòîâåðíî ñîîòâåòñòâóþùèå

èññëåäóåìîìó ìàòåðèàëó. Ïî èòîãàì ïðîäåëàí-

íîé ðàáîòû â ÈÏÕÝÒ ÑÎ ÐÀÍ áûëè îôîðìëåíû

è óòâåðæäåíû ïðîãðàììà è ìåòîäèêà èñïûòàíèé

ÏÌ 10018691.02100.00101.

Äàííàÿ ìåòîäèêà îáúåêòèâíî ïîçâîëÿåò îöå-

íèòü âëèÿíèå ïàðàìåòðà êóëüòèâèðîâàíèÿ íà

ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷àåìûõ îáðàç-

öîâ ÁÖ. Íàïðèìåð, äëÿ îáðàçöà ÁÖ, ïîëó÷åííîãî

íà 10-å ñóòêè êóëüòèâèðîâàíèÿ íà ñèíòåòè÷åñêîé

ïèòàòåëüíîé ñðåäå ñ çàäàííûì óðîâíåì pH (èñ-

ïîëüçîâàëè 0,2 Ì àöåòàòíûé áóôåð, pH 4,6),

ïðî÷íîñòü ïðè ðàçðûâå ñîñòàâèëà 1,12 ÌÏà, ìî-

äóëü Þíãà — 3,2 ÌÏà, îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå

ïðè ìàêñèìàëüíîé íàãðóçêå — 26 %.

Èññëåäîâàíèÿ ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé äå-

ôîðìàöèè ãèäðàòèðîâàííûõ îáðàçîâ. Àíàëèç

ïðîâîäèëè íà ðó÷íîì ìåõàíè÷åñêîì ïðèñïîñîá-

ëåíèè äëÿ ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ. Îáðàçåö ãåëü-

ïëåíêè ÁÖ (ðàçìåðîì 50 × 20 ìì) ôèêñèðîâàëè

â çàæèìàõ ìåõàíè÷åñêîãî ïðèñïîñîáëåíèÿ. Äàëåå

êîíñòðóêöèþ ñ îáðàçöîì âëàæíîé ÁÖ ïîìåùàëè

â âàííó, íàïîëíåííóþ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé

(ðèñ. 3). Îáðàçåö ðàñòÿãèâàëè íà 250 ìêì êàæäûå

30 ñ.

Ïîñëå ýêñïåðèìåíòà îáðàçåö áûë ñëàáî ìà-

òîâûì, âëàæíûì, ýëàñòè÷íûì, ïðîçðà÷íûì.

Îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé

íàãðóçêå îáðàçöà ñîñòàâèëî 51,4 %, ÷òî áîëåå ÷åì

â 3 ðàçà âûøå, ÷åì ïðè èñïûòàíèÿõ íà âîçäóõå.

Èññëåäîâàíèå ìèêðîôèáðèëÿðíîé ñòðóêòó-

ðû îáðàçöîâ áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû äî è ïî-

ñëå ðàñòÿæåíèÿ. Îáðàçöû äëÿ ðàñòðîâîé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè ïðåäâàðèòåëüíî îáåçâîæè-

âàëè â ýòàíîëå, ëèîôèëüíî âûñóøèâàëè è ïî-

êðûâàëè ñåðåáðîì òîëùèíîé îêîëî 10 íì â òå÷å-

íèå 2 ìèí ïðè 20 – 30 À.

Íàòèâíàÿ ÁÖ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áåñïîðÿ-

äî÷íóþ ñåòü ìèêðîôèáðèë (ðèñ. 4, à). Ïðè äåôîð-

ìàöèè ìèêðîôèáðèëû ïåðåîðèåíòèðóþòñÿ: íà

ìèêðîôîòîãðàôèÿõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ðàñòðî-

âîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ðèñ. 4, á), íàáëþ-

äàåòñÿ ñòðóêòóðèðîâàíèå îáðàçöîâ. Âîëîêíà ÁÖ

âûñòðàèâàþòñÿ âäîëü âåêòîðà íàãðóæåíèÿ èññëå-

äóåìîãî ìàòåðèàëà. Ñòðóêòóðèðîâàííàÿ òàêèì

îáðàçîì ÁÖ ïðèîáðåòàåò àíèçîòðîïíûå ñâîéñòâà.

Âûâîäû

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà èñïûòàíèé íà ðàñòÿ-

æåíèå, ó÷èòûâàþùàÿ ñâîéñòâà ãåëü-ïëåíîê áàê-

òåðèàëüíîé öåëëþëîçû; ðåêîìåíäîâàíî ïðîâî-

äèòü íàãðóæåíèå ñî ñêîðîñòüþ 20 ã/ìèí.

Èññëåäîâàíî ìàêñèìàëüíîå îòíîñèòåëüíîå

óäëèíåíèå ãåëü-ïëåíêè áàêòåðèàëüíîé öåëëþëî-

çû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ðàñòÿæåíèè â âîäå îò-

íîñèòåëüíîå óäëèíåíèå ïðè ìàêñèìàëüíîé íà-

ãðóçêå ñîñòàâëÿåò 51,4 %, ÷òî â 3,1 ðàçà âûøå,

÷åì ïðè ðàñòÿæåíèè íà âîçäóõå.

Ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-

ïèè ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå èñïûòàíèé íà ðàñòÿæå-

íèå âîëîêíà áàêòåðèàëüíîé öåëëþëîçû âûñòðàè-

âàþòñÿ âäîëü âåêòîðà íàãðóæåíèÿ.
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Ðèñ. 3. Îáðàçåö ãåëü-ïëåíêè ÁÖ äî èñïûòàíèÿ (à) è ïîñëå íàãðóæåíèÿ (á)

Fig. 3. BC gel-film before testing (a)and after loading (b)
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à á

Ðèñ. 4. ÐÝÌ ìèêðîôèáðèëÿðíîé ñòðóêòóðû ÁÖ, óâåëè÷åíèå 1000: à — íàòèâíûé îáðàçåö; á — îáðàçåö ïîñëå ÒÌÀ ïðè

ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ 5 ã/ìèí; ñòðåëêà óêàçûâàåò âåêòîð íàãðóæåíèÿ îáðàçöà

Fig. 4. SEM image of the microfibrillar structure of BC: a — native test specimen; b — test specimen after TMA at a loading

rate of 5 g/min; the arrow indicates the direction of the loading vector
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Ïðîâåäåí àíàëèç âîçìîæíîñòåé ëàáîðàòîðíîé èíôîðìàöèîííîé ñèñòåìû STARLIMS ïî

îáåñïå÷åíèþ ñîîòâåòñòâèÿ êðèòåðèÿì àêêðåäèòàöèè èñïûòàòåëüíûõ ëàáîðàòîðèé ïóòåì

ðåàëèçàöèè ñèñòåìíîãî ïîäõîäà ê ôîðìèðîâàíèþ, àêòóàëèçàöèè, õðàíåíèþ è îïåðàòèâíî-

ìó ïðåäîñòàâëåíèþ î÷åâèäíûõ è óáåäèòåëüíûõ äîêàçàòåëüñòâ. Ïîêàçàíî, êàêèì îáðàçîì

èíôîðìàöèîííàÿ ñèñòåìà ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü äîêóìåíòîîáîðîòîì, ïåðñîíàëîì, îáîðóäî-

âàíèåì è ñðåäñòâàìè èçìåðåíèÿ, ïîìåùåíèÿìè è ñòàíäàðòíûìè îáðàçöàìè â ëàáîðàòîðè-

ÿõ. Îïèñàíû ôóíêöèè ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ìîäóëÿ Lab5725 äëÿ ïðîâåäåíèÿ âíóòðèëàáî-

ðàòîðíîãî êîíòðîëÿ (ÂËÊ) è àâòîìàòèçàöèè ïðîöåññîâ ïîäòâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ðåçó-

ëüòàòîâ èçìåðåíèé òðåáîâàíèÿì ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725–2002 [1]. Ìîäóëü îáëàäàåò âîçìîæ-

íîñòÿìè ïëàíèðîâàíèÿ è îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ÂËÊ â ñîîòâåòñòâèè ñ óñòàíîâëåííûìè

ïðàâèëàìè è ïåðèîäè÷íîñòüþ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåæëàáîðàòîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ èñïûòà-

íèé (ÌÑÈ) â STARLIMS ìîæåò áûòü ñîçäàí ñïåöèàëüíûé ïðîåêò, ñîäåðæàùèé èíôîð-

ìàöèþ ïî îáðàçöàì, ïðåäîñòàâëåííûì ïðîâàéäåðîì ÌÑÈ äëÿ äàëüíåéøèõ èñïûòàíèé.

Èíôîðìàöèÿ î ðåçóëüòàòàõ èñïûòàíèé àêêóìóëèðóåòñÿ â îò÷åòíûå ôîðìû, ïðèíÿòûå ó

ïðîâàéäåðà, è íàïðàâëÿåòñÿ åìó äëÿ äàëüíåéøåé îáðàáîòêè, àíàëèçà è ïîäâåäåíèÿ èòîãîâ.

Cëåäóÿ ëîãèêå çàëîæåííîãî â ñòàíäàðòå ISO/IEC 17025:2017 [2] ðèñê-îðèåíòèðîâàííîãî

ïîäõîäà, â ñòàòüå îáîçíà÷åíû îñíîâíûå ðèñêè, êîòîðûå ìîãóò âîçíèêíóòü ïðè ðàçðàáîòêå

è âíåäðåíèè ëàáîðàòîðíîé èíôîðìàöèîííîé ñèñòåìû, è ñïîñîáû èõ èñêëþ÷åíèÿ. Íà áàçå

ðåøåíèÿ STARLIMS ðàçðàáîòàí ñïåöèàëüíûé èíòåðôåéñ «Àêêðåäèòàöèÿ», ïîçâîëÿþùèé

îïåðàòèâíî çàïðàøèâàòü è ñòðóêòóðèðîâàòü èíôîðìàöèþ â âèäå äîêóìåíòîâ äëÿ ïîä-

òâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ êðèòåðèÿì àêêðåäèòàöèè. Ïîêàçàííûå âîçìîæíîñòè ëàáîðàòîð-

íîé ñèñòåìû STARLIMS ïîçâîëÿþò ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü ïîäãîòîâêó ëàáîðàòîðèé ê àê-

êðåäèòàöèè è ïðîöåäóðå ïîäòâåðæäåíèÿ êîìïåòåíòíîñòè, à òàêæå ïîâûñèòü óðîâåíü íà-

äåæíîñòè èíôîðìàöèè, ïðåäîñòàâëÿåìîé ýêñïåðòàì ïî àêêðåäèòàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàáîðàòîðíûå èíôîðìàöèîííûå ñèñòåìû; àêêðåäèòàöèÿ; êðèòåðèè àê-

êðåäèòàöèè; ýêñïåðò ïî àêêðåäèòàöèè; ïîäòâåðæäåíèå êîìïåòåíòíîñòè; èñïûòàòåëüíûå

ëàáîðàòîðèè.
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The capabilities of the STARLIMS laboratory information management system to ensure the compliance

with the criteria for accreditation of testing laboratories using a systematic approach to the formation,

updating, storage and prompt provision of obvious and convincing evidence are analyzed. It is shown how

the information system provides management of the document flow, personnel, equipment and measuring
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instruments, facilities and standard samples in laboratories. The functions of the specialized Lab5725

module for implementation of the mechanisms of intralaboratory control (ILC) and the automation of pro-

cesses for confirming the compliance of the measurement results with the requirements of GOST R ISO

5725–2002 [1] are described. The module is able to plan and process the ILC results according to the speci-

fied rules and with required frequency. To implement the mandatory plans for round robin tests, a special

project containing information about the samples provided by the round robin test provider for further

testing can be also developed by STARLIMS. Information about the test results is accumulated in the

report forms accepted by the provider, and sent to him for further processing, analysis and summing up.

Following the logic of the risk-based approach incorporated in the ISO/IEC 17025:2017 standard [2], we

highlight the main risks that may arise from the development and implementation of the laboratory infor-

mation system and discuss the possibility of their elimination. A specialized “Accreditation” interface has

been developed on the STARLIMS base, which allows prompt requesting and structuring of the informa-

tion in the form of the documents to confirm compliance with the accreditation criteria. The demonstrated

capabilities of the STARLIMS laboratory system lead to a significant simplification in the preparation of

laboratories for accreditation and competence verification and increase the reliability of the information

provided to assessors.

Keywords: Laboratory Information Management Systems; accreditation; accreditation criteria; assessor;

reassessment; testing laboratories.

Ââåäåíèå

Èçìåíèâøååñÿ çàêîíîäàòåëüñòâî â îáëàñòè

àêêðåäèòàöèè ñóùåñòâåííî ðàñøèðèëî äèàïàçîí

òðåáîâàíèé ê ëàáîðàòîðèÿì ïðè ïîäòâåðæäåíèè

êîìïåòåíòíîñòè è ïîëó÷åíèè îôèöèàëüíîãî ïðè-

çíàíèÿ ýòîãî ôàêòà ñî ñòîðîíû Ðîñàêêðåäèòàöèè.

Ýòî ïîâëåêëî çà ñîáîé óâåëè÷åíèå îáúåìà è äåòà-

ëèçàöèè äîêàçàòåëüíîé áàçû, ïðåäîñòàâëÿåìîé

îòâåòñòâåííûìè çà ñèñòåìó ìåíåäæìåíòà êà÷å-

ñòâà ðàáîòíèêàìè ëàáîðàòîðèé, â ñâÿçè ñ ÷åì ñó-

ùåñòâåííî âîçðîñëà òðóäîåìêîñòü ïîäãîòîâêè ê

ïðîöåäóðå è èçìåíèëñÿ ôîðìàò îáúåêòîâ äîêàçà-

òåëüíîé áàçû. Ïðåæäå âñåãî ëàáîðàòîðèè èñïû-

òûâàþò ñëîæíîñòè â ÷àñòè ñèñòåìíîãî ïîäõîäà ê

ôîðìèðîâàíèþ, àêòóàëèçàöèè, õðàíåíèþ è îïå-

ðàòèâíîìó ïðåäîñòàâëåíèþ î÷åâèäíûõ è óáåäè-

òåëüíûõ äîêàçàòåëüñòâ ñîîòâåòñòâèÿ òðåáîâàíè-

ÿì ê àêêðåäèòîâàííûì ñóáúåêòàì.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîíÿòü, êàêàÿ èíôîðìàöèÿ î

ñîîòâåòñòâèè êðèòåðèÿì àêêðåäèòàöèè ìîæåò

õðàíèòüñÿ, àêòóàëèçèðîâàòüñÿ è îòîáðàæàòüñÿ â

LIMS/ËÈÌÑ (Laboratory Information Manage-

ment Systems/Ëàáîðàòîðíûå Èíôîðìàöèîííûå

Ìåíåäæìåíò-Ñèñòåìû), à òàêæå áóäåò ëè îíà ðàñ-

öåíåíà ýêñïåðòàìè êàê äîñòàòî÷íàÿ è óáåäèòåëü-

íàÿ, ìû ðåøèëè ïðîâåñòè èññëåäîâàíèå âîçìîæ-

íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ LIMS äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

äîêàçàòåëüíîé áàçû ñîîòâåòñòâèÿ êðèòåðèÿì àê-

êðåäèòàöèè ëàáîðàòîðèé, ñîäåðæàùèìñÿ â Ïðè-

êàçå Ìèíèñòåðñòâà ýêîíîìè÷åñêîãî ðàçâèòèÿ ÐÔ

îò 30 ìàÿ 2014 ã. ¹ 326 [3].

Íàïîìíèì, ÷òî LIMS (ËÈÌÑ) ïîçâîëÿþò ñìî-

äåëèðîâàòü ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî áèçíåñ-

ïðîöåññîâ ëàáîðàòîðèè — ñ ìîìåíòà ïîñòóïëå-

íèÿ çàÿâêè íà ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé äî ôîðìè-

ðîâàíèÿ èòîãîâîãî äîêóìåíòà (ïðîòîêîëà) è/èëè

ïåðåäà÷è äàííûõ â èíûå èíòåãðèðóþùèåñÿ ñèñ-

òåìû. Ýòî ïîçâîëÿåò îòñëåæèâàòü è êîíòðîëè-

ðîâàòü ñîñòîÿíèå ëþáîãî îáðàçöà, ïîëó÷àÿ è èñ-

ïîëüçóÿ àáñîëþòíî äîñòîâåðíóþ èíôîðìàöèþ.

Áàçîâûé ïðèíöèï LIMS — ìàêñèìàëüíîå âîñïðî-

èçâåäåíèå ñóùåñòâåííûõ äëÿ äåÿòåëüíîñòè ëàáî-

ðàòîðèé áèçíåñ-ïðîöåññîâ è ìèíèìèçàöèÿ âëèÿ-

íèÿ ÷åëîâå÷åñêîãî ôàêòîðà. Çàðóáåæíûå ëàáîðà-

òîðèè èñïîëüçóþò LIMS óæå áîëåå 30 ëåò, â

Ðîññèè âíåäðåíèå èíôîðìàöèîííûõ ïðîäóêòîâ

ýòîãî êëàññà íà÷àëîñü îêîëî 20 ëåò íàçàä.

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñòàëà LIMS êîìïà-

íèè STARLIMS (ñåé÷àñ — Abbott Informatics):

âîçìîæíîñòè èìåííî ýòîé ñèñòåìû ïî óïðîùå-

íèþ äîêóìåíòîîáîðîòà ïðè ïîäãîòîâêå ê ïðî-

öåäóðå àêêðåäèòàöèè è/èëè ïîäòâåðæäåíèÿ êîì-

ïåòåíòíîñòè ëàáîðàòîðèè áóäóò èçó÷åíû íèæå.

Ãèïîòåçà ïåðâàÿ. Áîëüøèíñòâî äîêóìåíòîâ

ïî ñèñòåìå ìåíåäæìåíòà êà÷åñòâà (ÑÌÊ) ëà-

áîðàòîðèè ìîæíî õðàíèòü è ïîääåðæèâàòü

â LIMS. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ íàäëåæàùåãî ôóíê-

öèîíèðîâàíèÿ ëàáîðàòîðèé â ðàìêàõ ÑÌÊ ï. 18

«Êðèòåðèåâ ...» [3] ïðåäïèñûâàåò íåîáõîäèìîñòü

íàëè÷èÿ â áóìàæíîì è (èëè) ýëåêòðîííîì âèäå

íîðìàòèâíûõ ïðàâîâûõ àêòîâ, äîêóìåíòîâ â îá-

ëàñòè ñòàíäàðòèçàöèè, ïðàâèë è ìåòîäîâ èññëå-

äîâàíèé (èñïûòàíèé) è èçìåðåíèé, â òîì ÷èñëå

ïðàâèë îòáîðà îáðàçöîâ (ïðîá), à òàêæå èíûõ äî-

êóìåíòîâ, óêàçàííûõ â îáëàñòè àêêðåäèòàöèè.

LIMS ïîçâîëÿåò çàãðóæàòü è õðàíèòü êîíòðîëü-

íûå ýêçåìïëÿðû âíåøíèõ äîêóìåíòîâ, êîòîðûå

äîñòóïíû â ïðîôåññèîíàëüíûõ ñïðàâî÷íûõ ñèñ-

òåìàõ, íàïðèìåð, «Òåõýêñïåðò» [4] èëè «Ãàðàíò»

[5].

Óñòàíîâëåííûå òðåáîâàíèÿ ê ÑÌÊ ëàáîðà-

òîðèè (ï. 23 «Êðèòåðèåâ ...») ïðåæäå âñåãî ïðåä-

ïîëàãàþò íàëè÷èå îñíîâîïîëàãàþùèõ äîêóìåí-

òîâ äåéñòâóþùåé ñèñòåìû — ðóêîâîäñòâà ïî êà-

÷åñòâó, âêëþ÷àÿ ïîëèòèêó â îáëàñòè êà÷åñòâà, à

òàêæå ðàçëè÷íûõ ïðàâèë è äîêóìåíòèðîâàííûõ

ïðîöåäóð îáåñïå÷åíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ñóùåñòâó-

þùèì òðåáîâàíèÿì. Êðîìå òîãî, äëÿ êîððåêòíîãî

ðàçìåùåíèÿ, õðàíåíèÿ è àêòóàëèçàöèè ëþáûõ
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äîêóìåíòîâ â LIMS ñóùåñòâóåò ñïåöèàëüíûé

Ìåíåäæåð.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî LIMS íå ÿâëÿåòñÿ

ñèñòåìîé, îðèåíòèðîâàííîé èñêëþ÷èòåëüíî íà

óïðàâëåíèå äîêóìåíòîîáîðîòîì, è åñëè â îðãàíè-

çàöèè (íà ïðåäïðèÿòèè) äëÿ ýòîé öåëè ñóùåñòâó-

åò îòäåëüíàÿ ñèñòåìà, òî, âîçìîæíî, ïîëüçîâàòüñÿ

ëó÷øå åþ. Îäíàêî åñëè àëüòåðíàòèâû íåò, âûøå-

óêàçàííàÿ äîêóìåíòàöèÿ âïîëíå ìîæåò ñîäåð-

æàòüñÿ â LIMS è ïðè íåîáõîäèìîñòè àêòóàëèçè-

ðîâàòüñÿ óïîëíîìî÷åííûì ïåðñîíàëîì.

Òàêèì îáðàçîì, ãîâîðÿ î âîçìîæíîñòè õðàíå-

íèÿ äîêóìåíòîâ â STARLIMS, äàííàÿ ãèïîòåçà

ïîäòâåðæäàåòñÿ, íåîáõîäèìî ëèøü ðóêîâîäñòâî-

âàòüñÿ ñîîáðàæåíèÿìè öåëåñîîáðàçíîñòè. Ýòî êà-

ñàåòñÿ íå òîëüêî äîêóìåíòîâ ÑÌÊ, íî è ìíî-

ãî÷èñëåííûõ ïðàâèë, íàïðèìåð, òðàíñïîðòèðî-

âàíèÿ, ïîëó÷åíèÿ, èñïîëüçîâàíèÿ, çàùèòû è õðà-

íåíèÿ, ñîõðàííîñòè è (èëè) óäàëåíèÿ îáúåêòîâ

èñïûòàíèé è èçìåðåíèé, à òàêæå ïðàâèë è îðãà-

íèçàöèè ïîâåðêè (êàëèáðîâêè) ñðåäñòâ èçìåðå-

íèé, äîêóìåíòèðîâàíèÿ ðàáîò ñ îáúåêòàìè, ñâåäå-

íèé î çàôèêñèðîâàííûõ ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòà-

íèé è èçìåðåíèé îòêëîíåíèÿõ îò òðåáîâàíèé ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ìåòîäèê è äð.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îñíîâíàÿ çàäà÷à

LIMS — íå õðàíåíèå (õîòÿ ýòî âîçìîæíî), à îáåñ-

ïå÷åíèå ïðàêòè÷åñêîãî âûïîëíåíèÿ òðåáîâàíèé

ýòèõ ïðàâèë. Ïðàêòè÷åñêîå âûïîëíåíèå ýòèõ

òðåáîâàíèé â ðàìêàõ LIMS â äàííîì ñëó÷àå

âêëþ÷àåò îðãàíèçàöèþ ñèñòåìû äîïóñêà ê òåì

èëè èíûì âèäàì ðàáîò êâàëèôèöèðîâàííîãî

óïîëíîìî÷åííîãî ïåðñîíàëà, âûïîëíåíèå âñåõ

ïðîöåäóð â ñîîòâåòñòâèè ñ óñòàíîâëåííûì ïîðÿä-

êîì, à òàêæå âîñïðîèçâåäåíèå âñåõ òðåáóåìûõ

ýòàïîâ âåðèôèêàöèè, âàëèäàöèè è àóäèòîâ.

Îòäåëüíî õî÷åòñÿ ïðîêîììåíòèðîâàòü

ï. 23.7 «È» î íåîáõîäèìîñòè èìåòü «ñèñòåìó õðà-

íåíèÿ è àðõèâèðîâàíèÿ äîêóìåíòîâ, â òîì ÷èñëå

ïðàâèëà õðàíåíèÿ è àðõèâèðîâàíèÿ, ïðåäóñìàò-

ðèâàþùèå õðàíåíèå íà áóìàæíûõ íîñèòåëÿõ è

(èëè) â ôîðìå ýëåêòðîííûõ äîêóìåíòîâ, ïîäïè-

ñàííûõ óñèëåííîé êâàëèôèöèðîâàííîé ïîäïè-

ñüþ, ïî ìåñòó (ìåñòàì) îñóùåñòâëåíèÿ äåÿòåëü-

íîñòè â îáëàñòè àêêðåäèòàöèè àðõèâà äîêó-

ìåíòîâ, â òîì ÷èñëå äîêóìåíòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ

â ëàáîðàòîðèþ çàÿâèòåëÿìè íà ïðîâåäåíèå èñ-

ñëåäîâàíèé (èñïûòàíèé) è èçìåðåíèé, â òå÷åíèå

òðåõ ëåò ñî äíÿ âûäà÷è ñîîòâåòñòâóþùåãî äîêó-

ìåíòà î ðåçóëüòàòàõ èññëåäîâàíèé (èñïûòàíèé) è

èçìåðåíèé èëè ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ îá îòêàçå â åãî

âûäà÷å». Â íàñòîÿùèé ìîìåíò äàííîå òðåáîâà-

íèå îñîáåííî ñóùåñòâåííî â îòíîøåíèè ïðîòîêî-

ëîâ èñïûòàíèé è ïåðâè÷íûõ çàïèñåé. Èñïîëüçî-

âàíèå LIMS íå îòìåíÿåò âîçìîæíîñòè èñïîëüçî-

âàíèÿ ýëåêòðîííîé öèôðîâîé ïîäïèñè (ÝÖÏ),

äîêóìåíòû â LIMS ìîæíî çàâåðÿòü ÝÖÏ òàê æå,

êàê è ëþáûå äðóãèå äîêóìåíòû.

Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî íåêîòîðàÿ îáîáùåí-

íîñòü ôîðìóëèðîâêè ï. 23.7 «È» ïðèâîäèò ê

âêëþ÷åíèþ â ïåðå÷åíü èíôîðìàöèîííûõ îáúåê-

òîâ LIMS, òðåáóþùèõ çàâåðåíèÿ ýëåêòðîííîé

ïîäïèñüþ, ïðàêòè÷åñêè âñåõ äîêóìåíòîâ è çàïè-

ñåé. Â îáû÷íîé æèçíè ëàáîðàòîðèè óïðàâëåíèå

íàáîðîì ýòèõ îáúåêòîâ ïîäåëåíî ìåæäó ðàçëè÷-

íûìè ãðóïïàìè ïåðñîíàëà. Ïðè ñòðîãîì ñîîòâåò-

ñòâèè êðèòåðèþ ï. 23.7 «È» òðåáóþùååñÿ êîëè÷å-

ñòâî ýëåêòðîííûõ ñðåäñòâ ñ ôóíêöèåé öèôðîâîé

ïîäïèñè ìîæåò áûòü î÷åíü áîëüøèì, ÷òî ïîâëå-

÷åò çà ñîáîé íåèçáåæíûå è äîñòàòî÷íî çíà÷èìûå

ðàñõîäû íà àáîíåíòñêóþ ïëàòó ïî äîãîâîðàì ñ

êîìïàíèÿìè, óïîëíîìî÷åííûìè ãîñóäàðñòâîì

ïðåäîñòàâëÿòü óñëóãè ïî îáñëóæèâàíèþ òàêèõ

ýëåêòðîííûõ êëþ÷åé.

Ãèïîòåçà âòîðàÿ. Âñå, ÷òî íåîáõîäèìî

çíàòü î ðàáîòíèêàõ ëàáîðàòîðèè, âêëþ÷åííûõ

â îáëàñòü àêêðåäèòàöèè, ìîæíî ðàçìåùàòü è

àêòóàëèçèðîâàòü â LIMS (ïï. 19, 23.5, 23.7 «Ë»

«Êðèòåðèåâ ...» [3]). Ñïåöèàëüíûé ìåíåäæåð â

STARLIMS ïîçâîëÿåò ðàçìåùàòü èíôîðìàöèþ,

ñâÿçàííóþ ñ ëþáûì ðàáîòíèêîì ëàáîðàòîðèè è

óïðàâëÿòü åþ. Ïåðñîíàëüíûå «êàðòî÷êè» ïî êàæ-

äîìó ðàáîòíèêó ìîãóò ñîäåðæàòü àêòóàëüíóþ èí-

ôîðìàöèþ ïî íàëè÷èþ ó íåãî âûñøåãî, ñðåäíåãî

(â òîì ÷èñëå äîïîëíèòåëüíîãî) ïðîôåññèîíàëüíî-

ãî îáðàçîâàíèÿ ïî ïðîôèëþ, ñîîòâåòñòâóþùåìó

îáëàñòè àêêðåäèòàöèè; îïûòà ðàáîòû ïî èñïûòà-

íèÿì, èçìåðåíèÿì â îáëàñòè àêêðåäèòàöèè, óêà-

çàííîé â çàÿâëåíèè îá àêêðåäèòàöèè, äëÿ î÷å-

âèäíîé äåìîíñòðàöèè ïðåâûøåíèÿ îïðåäåëåííî-

ãî êðèòåðèÿìè ñðîêà â òðè ãîäà.

Óñòàíîâëåííûé ñèñòåìíûìè ïðàâàìè äîñòó-

ïà äîïóñê ê òåì èëè èíûì ðàáîòàì/èñïûòàíè-

ÿì/èçìåðåíèÿì îïðåäåëÿåòñÿ ïðè âõîäå ðàáîòíè-

êà â ñèñòåìó ñ ïåðñîíàëüíûìè ëîãèíîì è ïàðî-

ëåì. Â ñëó÷àå ïðèâëå÷åíèÿ ê âûïîëíåíèþ ðàáîò

ïî èñïûòàíèÿì è èçìåðåíèÿì â îáëàñòè àêêðåäè-

òàöèè ëèö, íå îòâå÷àþùèõ êðèòåðèÿì, äëÿ ðàáî-

òû ïîä êîíòðîëåì, îïöèÿ ïîäïèñàíèÿ ïðîòîêîëîâ

èñïûòàíèé è èçìåðåíèé èëè èíûõ äîêóìåíòîâ î

ðåçóëüòàòàõ äëÿ òàêèõ èñïîëíèòåëåé ìîæåò áûòü

çàáëîêèðîâàíà.

Äîñòàòî÷íî ïðîñòî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ýêñ-

ïåðòó, ÷òî êàæäûé âíåñåííûé â îáëàñòü àêêðåäè-

òàöèè ðàáîòíèê îáåñïå÷èâàåò ïðîâåäåíèå èñïû-

òàíèé è èçìåðåíèé ïî òðåáóåìîìó êîëè÷åñòâó

âêëþ÷åííûõ â îáëàñòü àêêðåäèòàöèè ñòàíäàðòîâ

è èíûõ äîêóìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ ïðàâèëà è ìåòî-

äû èñïûòàíèé è èçìåðåíèé.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ôàêò íàëè÷èÿ òðå-

áóåìîãî îïûòà, êàê ïðàâèëî, ïîäòâåðæäàåòñÿ

ïîäïèñüþ ðàáîòíèêà ëàáîðàòîðèè â ïðîòîêîëå

èñïûòàíèÿ, ïîýòîìó ïðîòîêîëû èñïûòàíèé

äîëæíû ñîäåðæàòü àêòóàëüíóþ èíôîðìàöèþ î

ðåàëüíûõ èñïîëíèòåëÿõ, à â äåéñòâóþùåé ñèñòå-

ìå íåîáõîäèìî ïðåäóñìîòðåòü âîçìîæíîñòü ðàç-
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ìåùåíèÿ ïîäòâåðæäàþùèõ îïûò ïðîòîêîëîâ

èñïûòàíèé.

Ãèïîòåçà òðåòüÿ. LIMS îáåñïå÷èâàåò àê-

òóàëüíîñòü èíôîðìàöèè îá èñïûòàòåëüíîì

(âñïîìîãàòåëüíîì) îáîðóäîâàíèè è ñðåäñòâàõ

èçìåðåíèÿ, óêàçàííûõ â îáëàñòè àêêðåäèòà-

öèè. Â ðàìêàõ ôóíêöèîíèðóþùåé ÑÌÊ â àêêðå-

äèòîâàííîé ëàáîðàòîðèè áîëüøîå âíèìàíèå óäå-

ëÿåòñÿ ñîñòîÿíèþ ñðåäñòâ èçìåðåíèé è èñïûòà-

òåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ (ï. 23.9, 23.13 «Êðèòåðèåâ

...» [3]). Ñïåöèàëüíûé ìåíåäæåð óïðàâëåíèÿ îáî-

ðóäîâàíèåì ñîäåðæèò íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ

îáî âñåõ ýêñïëóàòèðóåìûõ åäèíèöàõ, íàïðèìåð:

à) èäåíòèôèêàöèîííûå äàííûå êàæäîé åäè-

íèöû îáîðóäîâàíèÿ è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

(â òîì ÷èñëå íàèìåíîâàíèå èçãîòîâèòåëÿ, òèï, ñå-

ðèéíûé íîìåð è äð.);

á) óêàçàíèå ìåñòîíàõîæäåíèÿ îáîðóäîâàíèÿ;

â) èíñòðóêöèþ/ñòàíäàðòíóþ îïåðàöèîííóþ

ïðîöåäóðó (ÑÎÏ) ïî èñïîëüçîâàíèþ è óïðàâëå-

íèþ îáîðóäîâàíèåì;

ã) ñâåäåíèÿ îá èçìåðåíèÿõ è îáÿçàòåëüíûõ

ìåòðîëîãè÷åñêèõ òðåáîâàíèÿõ íèì;

ä) äàòû, ðåçóëüòàòû è êîïèè ñâèäåòåëüñòâ

î ïîâåðêå è (èëè) ñåðòèôèêàòîâ êàëèáðîâêè,

ïëàíèðóåìóþ äàòó î÷åðåäíîé ïîâåðêè è (èëè)

êàëèáðîâêè;

å) ïëàí îáñëóæèâàíèÿ è ðåçóëüòàòû ïðîâå-

äåííîãî îáñëóæèâàíèÿ îáîðóäîâàíèÿ;

æ) äàííûå î ïîâðåæäåíèÿõ, íåèñïðàâíîñòÿõ

è ðåìîíòå îáîðóäîâàíèÿ.

Äåéñòâóþùèå â ëàáîðàòîðèè ñîãëàñíî

ï. 23.13 ïðàâèëà ïî áåçîïàñíîìó îáðàùåíèþ,

òðàíñïîðòèðîâàíèþ, õðàíåíèþ, èñïîëüçîâàíèþ

è ïëàíîâîìó îáñëóæèâàíèþ ñðåäñòâ èçìåðåíèé è

èñïûòàòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

èõ íàäëåæàùåãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ è ïðåäóïðå-

æäåíèÿ çàãðÿçíåíèÿ èëè ïîð÷è ìîãóò áûòü ðàç-

ìåùåíû â ñïåöèàëüíîì Ìåíåäæåðå äîêóìåíòîâ.

Ãèïîòåçà ÷åòâåðòàÿ. LIMS îáåñïå÷èâàåò

íàäëåæàùèé êîíòðîëü êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ

èñïûòàíèé è èçìåðåíèé. Ï. 23.11.1 «Êðèòåðèåâ

...» ïðåäïèñûâàåò íàëè÷èå â ëàáîðàòîðèè ìåõà-

íèçìà ïëàíèðîâàíèÿ è àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ êîí-

òðîëÿ êà÷åñòâà èñïûòàíèé è èçìåðåíèé â âèäå

âíóòðåííåãî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ. STARLIMS ïîçâîëÿåò

ïëàíèðîâàòü è îáðàáàòûâàòü ðåçóëüòàòû ÂËÊ â

ñîîòâåòñòâèè ñ óñòàíîâëåííûìè ïðàâèëàìè è ïå-

ðèîäè÷íîñòüþ. Ñïåöèàëüíî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÂËÊ

ðàçðàáîòàí ìîäóëü Lab5725X, êîòîðûé ïðåä-

íàçíà÷åí äëÿ àâòîìàòèçàöèè ïðîöåññîâ ïîä-

òâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

òðåáîâàíèÿì ñòàíäàðòîâ ÃÎÑÒ Ð ÈÑÎ 5725–2002

[1] (â ÷àñòè ïîëîæåíèé âíóòðåííåãî êîíòðîëÿ

êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé) è ÐÌÃ 76–2014

[6] (íîâûé). Ïðîãðàììíûé ïðîäóêò Lab5725X

óñïåøíî ïðîøåë àòòåñòàöèþ â ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ»

è èìååò Ñâèäåòåëüñòâî îá àòòåñòàöèè. Êðîìå ýòî-

ãî, Lab5725X çàðåãèñòðèðîâàí Ôåäåðàëüíîé

ñëóæáîé ïî èíòåëëåêòóàëüíîé ñîáñòâåííîñòè, ïà-

òåíòàì è òîâàðíûì çíàêàì â Ðååñòðå ïðîãðàìì

äëÿ ÝÂÌ (ñâèäåòåëüñòâî î ãîñóäàðñòâåííîé ðåãè-

ñòðàöèè ¹ 2009615431). Èñïîëüçîâàíèå ìîäóëÿ

îáåñïå÷èâàåò ïðîâåäåíèå âíóòðèëàáîðàòîðíîãî

êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ïîëó÷àåìûõ â ëàáîðàòîðèè ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîá âåùåñòâ è ìàòåðèàëîâ

(ïðè êîíòðîëå ïðîäóêöèè, îáúåêòîâ îêðóæàþùåé

ñðåäû è äðóãèõ îáúåêòîâ), â òîì ÷èñëå, îïåðàòèâ-

íûé êîíòðîëü ïðîöåäóðû èçìåðåíèé, ñòàáèëü-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé (ïîñðåäñòâîì ïî-

ñòðîåíèÿ êîíòðîëüíûõ êàðò Øóõàðòà, ìåòîäàìè

ïåðèîäè÷åñêîé ïðîâåðêè ïîäêîíòðîëüíîñòè è

âûáîðî÷íîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ), à òàêæå

ðàñ÷åò ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèé ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäèê â ëàáîðàòîðèè íà

îñíîâå ðåçóëüòàòîâ êîíòðîëüíûõ ïðîöåäóð.

Ñ ó÷åòîì ñóùåñòâóþùèõ òðåáîâàíèé ïî îáÿ-

çàòåëüíîìó ïðîâåäåíèþ ÌÑÈ ïî âñåì ìåòîäàì â

îáëàñòè àêêðåäèòàöèè â STARLIMS ìîæåò áûòü

ñîçäàí ñïåöèàëüíûé ïðîåêò, ñîäåðæàùèé èíôîð-

ìàöèþ ïî ïðåäîñòàâëåííûì ïðîâàéäåðîì äëÿ

äàëüíåéøèõ èñïûòàíèé îáðàçöàì, â ñîîòâåòñò-

âèè ñ òåêóùèì ïëàíîì ÌÑÈ. Èíôîðìàöèÿ î ðå-

çóëüòàòàõ èñïûòàíèé ìîæåò áûòü àêêóìóëèðîâà-

íà â îò÷åòíûå ôîðìû, ïðèíÿòûå ó ïðîâàéäåðà, è

íàïðàâëåíà åìó äëÿ äàëüíåéøåé îáðàáîòêè, àíà-

ëèçà è ïîäâåäåíèÿ èòîãîâ.

Ãèïîòåçà ïÿòàÿ. LIMS ïîçâîëÿåò êîíòðî-

ëèðîâàòü âñå ïîìåùåíèÿ, èñïîëüçóåìûå äëÿ èñ-

ïûòàíèé â ðàìêàõ îáëàñòè àêêðåäèòàöèè.

Â LIMS ôîðìèðóåòñÿ ðååñòð (êàòàëîã) âñåõ ïî-

ìåùåíèé ëàáîðàòîðèè, â êîòîðûõ âûïîëíÿþòñÿ

èçìåðåíèÿ â îáëàñòè àêêðåäèòàöèè, ðàçìåùåíî

ñîîòâåòñòâóþùåå îáîðóäîâàíèå (ñðåäñòâî èçìåðå-

íèÿ) è ðàáîòàåò íàçíà÷åííûé ïåðñîíàë. Êîíêðåò-

íûå ïîìåùåíèÿ ìîãóò áûòü «ïðèâÿçàíû» ê ìåòî-

äàì èñïûòàíèé/èçìåðåíèÿì, åäèíèöàì îáîðóäî-

âàíèÿ/ñðåäñòâàì èçìåðåíèÿ è ê îïðåäåëåííûì

ðàáîòíèêàì. Êðîìå òîãî, îäíèì èç òðåáîâàíèé

ÑÌÊ ÿâëÿþòñÿ îáåñïå÷åíèå íàäëåæàùèõ âíåø-

íèõ óñëîâèé, âëèÿþùèõ íà ðåçóëüòàòû èçìåðå-

íèé, äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòî-

ðèè (òåìïåðàòóðà, âëàæíîñòü âîçäóõà, îñâåùåí-

íîñòü, óðîâåíü øóìà è äð.) è èõ êîíòðîëü, à òàê-

æå ôèêñàöèÿ òåõíè÷åñêèõ òðåáîâàíèé ê ïîìåùå-

íèÿì. Ñâåäåíèÿ î êîíêðåòíûõ ïîêàçàòåëÿõ

âíåøíèõ óñëîâèé, â òîì ÷èñëå äîïóñòèìûõ îòêëî-

íåíèÿõ îò íèõ, ìîæíî ââîäèòü â LIMS âðó÷íóþ,

à ïðè íàëè÷èè ñîîòâåòñòâóþùèõ àâòîìàòèçèðî-

âàííûõ äàò÷èêîâ — â àâòîìàòè÷åñêîì ðåæèìå ñ

çàäàííîé ïåðèîäè÷íîñòüþ. Íåñîîòâåòñòâèå ïîêà-

çàòåëåé óñòàíîâëåííûì òåõíè÷åñêèì òðåáîâàíè-

ÿì íåìåäëåííî îòñëåæèâàåòñÿ â LIMS, è ïðè íå-

îáõîäèìîñòè ôîðìèðóåòñÿ ïðåäóïðåæäåíèå î íå-

âîçìîæíîñòè âûïîëíåíèÿ òåõ èëè èíûõ èñïûòà-
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íèé/èçìåðåíèé â êîíêðåòíûõ ïîìåùåíèÿõ. Ïðå-

äóïðåæäåíèå ìîæåò âûâîäèòüñÿ íà ýêðàíû ðàáî-

òàþùåãî â ýòèõ ïîìåùåíèÿõ ïåðñîíàëà.

Ïðè ïåðèîäè÷åñêîé îöåíêå óñëîâèé ðàáîòû

ïåðñîíàëà ýòè äàííûå òàêæå ââîäÿò â LIMS óïîë-

íîìî÷åííûå ðàáîòíèêè.

Ãèïîòåçà øåñòàÿ. Ñ ïîìîùüþ LIMS ëåãêî

ïîäòâåðäèòü îñíàùåííîñòü ëàáîðàòîðèè

ñòàíäàðòíûìè îáðàçöàìè è èíûìè ìàòåðèà-

ëàìè è ðåàãåíòàìè. Àíàëîãè÷íî ó÷åòó âñåõ ñó-

ùåñòâóþùèõ ðåñóðñîâ â ëàáîðàòîðèè ñïåöèàëü-

íûé «Ìåíåäæåð èíâåíòàðèçàöèè» ïîçâîëÿåò îò-

ñëåæèâàòü íàëè÷èå, ðàñõîäîâàíèå è òåêóùóþ ïî-

òðåáíîñòü â êîíêðåòíûõ ðåñóðñàõ, à òàêæå ñðîêè

èõ õðàíåíèÿ. Äîïîëíèòåëüíûå íàñòðîéêè ïîçâî-

ëÿþò ñôîðìèðîâàòü óâåäîìëåíèÿ ïî ìåðå ïðè-

áëèæåíèÿ ê êðèòè÷åñêîìó êîëè÷åñòâó òîãî èëè

èíîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà/ìàòåðèàëà/ðåàãåíòà

èëè èñòå÷åíèþ åãî ñðîêà ãîäíîñòè. «Ìåíåäæåð

èíâåíòàðèçàöèè» ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ó÷åòà êîëè-

÷åñòâà, ðàñõîäà, êà÷åñòâà è ñðîêîâ ãîäíîñòè ìàòå-

ðèàëîâ, ñíÿòèÿ ñ ó÷åòà (ñïèñàíèÿ), à òàêæå êîí-

òðîëÿ ïåðåìåùåíèÿ ìàòåðèàëîâ è îòñëåæèâàíèÿ

ñîñòîÿíèÿ è íàëè÷èÿ ìàòåðèàëà ïóòåì âûïîëíå-

íèÿ ïåðèîäè÷åñêèõ ðåâèçèé.

Ãèïîòåçà ñåäüìàÿ. LIMS (STARLIMS) ñîîò-

âåòñòâóåò âñåì òðåáîâàíèÿì ê èíôîðìàöèîí-

íîìó ìåíåäæìåíòó, óñòàíîâëåííûì â ñòàíäàð-

òå ISO/IEC 17025:2017 [2]. Ýòîò ñòàíäàðò ïîñâÿ-

ùåí èíôîðìàöèîííûì òåõíîëîãèÿì è ðåãëàìåí-

òèðóåò èñïîëüçîâàíèå êîìïüþòåðíûõ ñèñòåì,

ýëåêòðîííûõ çàïèñåé è ïîäãîòîâêó ýëåêòðîííûõ

ðåçóëüòàòîâ, à òàêæå îò÷åòîâ.

Ï. 7.11 ñîäåðæèò òðåáîâàíèÿ ê ïðîöåññó

óïðàâëåíèÿ äàííûìè è èíôîðìàöèîííîìó ìå-

íåäæìåíòó, äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ êîòîðûõ â íà-

ñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëåå øèðîêî èñïîëüçóþò ñèñ-

òåìû êëàññà LIMS. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ëþ-

áîé êîððåêòíî ðåàëèçîâàííûé ïðîåêò ïî âíåäðå-

íèþ LIMS îáÿçàòåëüíî ñîäåðæèò ýòàï âàëèäàöèè

âíåäðåííîé ñèñòåìû íà ïðåäìåò åå ïðàâèëüíîãî

ôóíêöèîíèðîâàíèÿ, â òîì ÷èñëå, íàäëåæàùåãî

ôóíêöèîíèðîâàíèÿ èíòåðôåéñîâ. Àäåêâàòíîå

âíåäðåíèå îáåñïå÷èâàåò äîëæíóþ çàùèòó îò íå-

ñàíêöèîíèðîâàííîãî äîñòóïà, ñîõðàííîñòü îò ìà-

íèïóëÿöèé èëè ïîòåðè, öåëîñòíîñòü äàííûõ,

à òàêæå âêëþ÷àåò ðåãèñòðàöèþ ñèñòåìíûõ

îøèáîê.

Ïðè «ïðàâèëüíîì» âíåäðåíèè âñå ñîïðîâîæ-

äàþùèå æèçíü ëàáîðàòîðèè èíñòðóêöèè, ðóêî-

âîäñòâà è ñïðàâî÷íûå äàííûå, îòíîñÿùèåñÿ ê

ñèñòåìå ëàáîðàòîðíîãî èíôîðìàöèîííîãî ìå-

íåäæìåíòà, ãàðàíòèðîâàííî áóäóò ëåãêîäîñòóï-

íûìè äëÿ ïåðñîíàëà.

Â ñòàíäàðòå ISO 17025 îñîáîå âíèìàíèå óäå-

ëåíî ðèñê-îðèåíòèðîâàííîìó ïîäõîäó â ïðîöåññå

äåÿòåëüíîñòè ëàáîðàòîðèè êàê áàçîâîìó ïðèíöè-

ïó ïîñòðîåíèÿ ðàáîòû è ìåíåäæìåíòà. Íîâîé ðå-

äàêöèåé ïðåäóñìîòðåíî, ÷òî ëàáîðàòîðèÿ îáÿ-

çóåòñÿ îöåíèâàòü ðèñêè, ñâÿçàííûå ñ åå äåÿ-

òåëüíîñòüþ, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ

ìåòîäîâ.

×òî êàñàåòñÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàáîòå ëàáîðà-

òîðèè LIMS è ñâÿçàííûõ ñ ýòèì ôàêòîðîì ðèñ-

êîâ, òî îñíîâíûå ðèñêè ñâÿçàíû â îñíîâíîì ñ äî-

ýêñïëóàòàöèîííûì ïåðèîäîì, ò.å. ñ ïðîåêòîì ïî

âíåäðåíèþ.

Ðàçäåëèì äîýêñïëóàòàöèîííûé ïåðèîä íà

ýòàïû è ïîïûòàåìñÿ èäåíòèôèöèðîâàòü âîçìîæ-

íûå ðèñêè è ïðåäïîëîæèòü ìåðû ïî èõ èñêëþ÷å-

íèþ. Êîìïëåêñíûé ïðîåêò ïî âíåäðåíèþ LIMS

âêëþ÷àåò:

îáñëåäîâàíèå;

ðàçðàáîòêó ïðîåêòíîãî ðåøåíèÿ;

èíñòàëëÿöèþ è ïóñêîíàëàäî÷íûå ðàáîòû;

èíòåãðàöèþ è òåñòèðîâàíèå;

âàëèäàöèþ;

îáó÷åíèå ñïåöèàëèñòîâ çàêàç÷èêà;

ïðîìûøëåííóþ ýêñïëóàòàöèþ.

Îñíîâíûå ðèñêè ñîñðåäîòî÷åíû, íà íàø

âçãëÿä, íà ñòàäèÿõ îáñëåäîâàíèÿ, ðàçðàáîòêè

ïðîåêòíîãî ðåøåíèÿ, âàëèäàöèè è îáó÷åíèÿ. Ýòî

ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ îòñóòñòâèåì ó ëàáîðàòî-

ðèé äîñòàòî÷íûõ çíàíèé î âîçìîæíîñòÿõ LIMS è

ïðàêòè÷åñêîãî îïûòà åå èñïîëüçîâàíèÿ, ÷òî ìî-

æåò ïðèâåñòè ê èñêàæåíèþ èíôîðìàöèè, ïîëó-

÷åííîé îò ëàáîðàòîðèè íà ýòàïå îáñëåäîâàíèÿ è

èñïîëüçóåìîé ïðè ðàçðàáîòêå ïðîåêòíîãî ðåøå-

íèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ðèñêè ìîãóò áûòü èñêëþ÷åíû

ïðîâåäåíèåì íà÷àëüíîãî êóðñà îáó÷åíèÿ äî ïðî-

åêòèðîâàíèÿ LIMS ñ òåì, ÷òîáû ñïåöèàëèñòû ëà-

áîðàòîðèè ìîãëè ïîëíîöåííî ó÷àñòâîâàòü â ðàç-

ðàáîòêå ïðîåêòíîãî ðåøåíèÿ ñîâìåñòíî ñî ñïå-

öèàëèñòàìè âíåäðÿþùåé êîìïàíèè. Ïðè ýòîì

îñîáîå âíèìàíèå íåîáõîäèìî óäåëèòü êîððåêòíî-

ìó îïèñàíèþ áèçíåñ-ïðîöåññîâ ëàáîðàòîðèè è

ïðàâèëàì äîñòóïà ïåðñîíàëà ê âûïîëíåíèþ òåõ

èëè èíûõ îïåðàöèé â ñèñòåìå.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåíû êëþ÷åâûå îáú-

åêòû, äëÿ êîòîðûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ «Êðèòåðèÿ-

ìè ...» íåîáõîäèìû íå òîëüêî ïðîçðà÷íàÿ äîêàçà-

òåëüíàÿ áàçà, íî è âîçìîæíîñòü îïåðàòèâíîãî

ôîðìèðîâàíèÿ îáÿçàòåëüíûõ äîêóìåíòîâ, ïîä-

òâåðæäàþùèõ ñîîòâåòñòâèå ëàáîðàòîðèè êðèòåðè-

ÿì àêêðåäèòàöèè. Ñóùåñòâóþùèå â STARLIMS

âîçìîæíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ îò÷åòíûõ ôîðì â

ëþáîé ìîìåíò ïîçâîëÿò ïðåäîñòàâèòü ýêñïåðòó

àêòóàëüíóþ èíôîðìàöèþ î ðàáîòíèêàõ ëàáîðàòî-

ðèè, ñðåäñòâàõ èçìåðåíèÿ, èñïûòàòåëüíîì è

âñïîìîãàòåëüíîì îáîðóäîâàíèè, ñòàíäàðòíûõ îá-

ðàçöàõ è ïîìåùåíèÿõ â óñòàíîâëåííîì ôîðìàòå.

Äëÿ óïðîùåíèÿ ïðîöåäóðû è ñîêðàùåíèÿ

âðåìåíè íà ïîèñê è ôîðìèðîâàíèå èòîãîâûõ
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îáÿçàòåëüíûõ äîêóìåíòîâ íà áàçå ðåøåíèÿ

STARLIMS ðàçðàáîòàí ñïåöèàëüíûé èíòåðôåéñ

«Àêêðåäèòàöèÿ», ïîçâîëÿþùèé îïåðàòèâíî çà-

ïðàøèâàòü è ñòðóêòóðèðîâàòü èíôîðìàöèþ â

âèäå äîêóìåíòîâ äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñîîòâåòñò-

âèÿ êðèòåðèÿì àêêðåäèòàöèè.
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Â ñâÿçè ñ ðàçâèòèåì àääèòèâíîãî ïðîèçâîäñòâà è ïðèìåíåíèåì àääèòèâíûõ òåõíîëîãèé

íà âñåõ ýòàïàõ æèçíåííîãî öèêëà èçäåëèé âîçíèêàåò ïîòðåáíîñòü â ìåòîäàõ êîíòðîëÿ èõ

õàðàêòåðèñòèê. Â ðàáîòå ðàññìîòðåíî èñïîëüçîâàíèå îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ èçìåðåíèé

ïðèìåíèòåëüíî ê îáúåêòàì ñëîæíîé ôîðìû. Èçäåëèÿ, èçãîòîâëåííûå ìåòîäàìè àääè-

òèâíûõ òåõíîëîãèé, ìîãóò èìåòü äåôåêòû, õàðàêòåðíûå äëÿ «ïîñëîéíîãî» âûðàùèâàíèÿ

äåòàëåé, òàêèå êàê ðàññëîåíèÿ, íåïðîêëåè, ïîðèñòîñòü, êîðîáëåíèå, íàïðÿæåííî-äåôîðìè-

ðîâàííûå ñîñòîÿíèÿ, øåðîõîâàòîñòü è ò.ä. Îïèñàíû óñòðîéñòâà, ðàçðàáîòàííûå âî ÔÃÓÏ

«ÂÍÈÈÎÔÈ» íà îñíîâå ïðèíöèïîâ èíòåðôåðåíöèè, ñòðóêòóðèðîâàííîãî ñâåòà è ãîëîãðà-

ôèè, äëÿ âûÿâëåíèÿ äåôåêòîâ òàêèõ èçäåëèé. Ðàññìîòðåíû ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè

èíòåðôåðåíöèîííîãî ìèêðîñêîïà, ñêàíåðà-ïðîôèëîìåòðà è øåðîãðàôà ïðèìåíèòåëüíî ê

êîíòðîëþ óêàçàííûõ òèïîâ ãåîìåòðè÷åñêèõ äåôåêòîâ. Îñîáåííîñòü ýòèõ ïðèáîðîâ çàêëþ-

÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè ðàáîòàòü ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ìàòåðèàëîâ: ìåòàëëû è äèýëåêòðèêè,

ïðîçðà÷íûå, îòðàæàþùèå, ðàññåèâàþùèå, à òàêæå êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû. Ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî îáíàðóæåíèþ ïîâåðõíîñòíûõ è ïîäïî-

âåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ. Ïðåäñòàâëåíû èíòåðôåðîãðàììû è ðåçóëüòàòû ðåêîíñòðóêöèè

ôàçû êàê îòðàæàþùèõ, òàê è ïðîçðà÷íûõ îáúåêòîâ. Îáíàðóæåíû äåôåêòû â ïîêàçàòåëå

ïðåëîìëåíèÿ ìèêðîðåçîíàòîðà, èçãîòîâëåííîãî èç îïòè÷åñêîãî âîëîêíà. Îöåíåíû ìåòðî-

ëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïòè÷åñêèõ ïðèáîðîâ äëÿ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ èçäåëèé.

Èçãîòîâëåíû è îïðîáîâàíû ðàáî÷èå ýòàëîíû äëÿ ãðàäóèðîâêè è êàëèáðîâêè îïòè÷åñêèõ

ïðèáîðîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ â ðàáîòå. Èñïîëüçîâàíèå ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííûõ ìåð

ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü óêàçàííûå ìåòîäû íå òîëüêî äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè îáúåêòîâ

ñëîæíîé ôîðìû è äåôåêòîñêîïèè, íî è äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè õàðàêòåðèñòèêè òàêèõ

îáúåêòîâ.
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Developing of additive manufacturing and the use of additive technologies at all stages of the product life

cycle entails the necessity of developing methods providing control of their characteristics. Here we con-

sider application of the optical measurement procedures to the objects of complicated shape. Products

manufactured by the methods of additive technologies may have defects such as delamination, starved

joint, porosity, warp, stress-strain state, roughness, etc. We present the devices designed and developed on

the principles of interference, structured light and holography at the “VNIIOFI” Federal State Unitary

Enterprise to identify the defects in the products of additive technologies. The advantages and shortcom-

ings of the interference microscope, scanner-profilometer, and shearograph are examined with regard to

the control of the aforementioned types of geometric defects. The special feature of the contact-free meth-

ods is the possibility of control of different types of materials: metals and dielectrics, transparent, reflec-

tive, scattering and composite materials. The results of experimental study aimed at detection of the sur-

face and subsurface defects are presented. Interferograms and results of phase reconstruction are pre-

sented both for reflective and transparent objects. Defects of the refractive index of the microcavity made
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of an optical fiber were detected. Metrological characteristics of optical devices for non-destructive testing

of products are estimated. Standards for calibration and graduation of the optical devices considered in the

study were manufactured and tested. The use of specially developed standards makes it possible to use

these methods both for qualitative assessment of the objects of complicated shape and flaw detection and

for quantitative estimation of their characteristics.

Keywords: additive technologies; optical measurements; non-destructive testing; interferometry.

Ââåäåíèå

×ðåçâû÷àéíî âàæíî îñóùåñòâëÿòü êîíòðîëü

äåòàëåé, ôîðìèðóåìûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì àääè-

òèâíûõ òåõíîëîãèé, íà íàëè÷èå äåôåêòîâ. Íà-

äåæíîñòü è ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè

òàêèõ äåòàëåé çàâèñÿò îò íàëè÷èÿ â íèõ ñòðóê-

òóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé è íåñïëîøíîñòåé, â ñâÿ-

çè ñ ÷åì îáíàðóæåíèå äåôåêòîâ ÿâëÿåòñÿ àêòó-

àëüíîé çàäà÷åé. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû îñíîâíûå

òèïû äåôåêòîâ èçäåëèé, ïðîèçâåäåííûõ ñ ïðèìå-

íåíèåì àääèòèâíûõ òåõíîëîãèé, â çàâèñèìîñòè

îò ñòåïåíè îïàñíîñòè (âûäåëåíà öâåòîì) [1]. Ýòè

äåôåêòû îñîáåííî õàðàêòåðíû äëÿ òåõíîëîãèè

ñåëåêòèâíîãî ëàçåðíîãî ñïåêàíèÿ.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî èñïîëüçîâàíèå àääèòèâíûõ

òåõíîëîãèé íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî ïðè èçãîòîâ-

ëåíèè äîðîãèõ èçäåëèé ñëîæíîé ôîðìû, êîí-

òðîëü òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è äèàãíîñòèêà

êîíå÷íûõ èçäåëèé ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç êëþ÷å-

âûõ çâåíüåâ â øèðîêîì ðàñïðîñòðàíåíèè ýòèõ

òåõíîëîãèé. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ìåæäóíàðîäíûå

ñòàíäàðòû â îáëàñòè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ

àääèòèâíûõ èçäåëèé âñå åùå íàõîäÿòñÿ â ðàçðà-

áîòêå (ISO/ASTM DTR 52905, ISO/ASTM CD TR

52906), óæå ñåé÷àñ ñ óâåðåííîñòüþ ìîæíî ñêà-

çàòü, ÷òî îïòè÷åñêèå ìåòîäû ìîãóò áûòü óñïåøíî

èñïîëüçîâàíû â öåëÿõ êîíòðîëÿ ïîâåðõíîñòíûõ è

ïîäïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ.

Äëÿ êîíòðîëÿ âûøåóêàçàííûõ äåôåêòîâ âî

ÔÃÓÏ «ÂÍÈÈÎÔÈ» áûëè ðàçðàáîòàíû òðè óñò-

ðîéñòâà: èíòåðôåðåíöèîííûé ìèêðîñêîï ñ òîìî-

ãðàôè÷åñêîé ïðèñòàâêîé, ñêàíåð-ïðîôèëîìåòð è

øåðîãðàô. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü

â ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ è ñðåäñòâ äëÿ èçìåðåíèé

êîíêðåòíûõ ïàðàìåòðîâ èçäåëèé àääèòèâíîãî

ïðîèçâîäñòâà — ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (â

øèðîêîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ èçäåëèé), äåôîð-

ìàöèé è íàïðÿæåííûõ ñîñòîÿíèé, à òàêæå äëÿ

îïðåäåëåíèÿ òèïà è êîíöåíòðàöèé ïðèìåñåé

ìèêðîííîãî è ñóáìèêðîííîãî ìàñøòàáà íà ïî-

âåðõíîñòè èçäåëèé.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ è àïïàðàòóðà

Âíåøíèé âèä ðàçðàáîòàííûõ ïðèáîðîâ è

òèïû êîíòðîëèðóåìûõ ñ èõ ïîìîùüþ äåôåêòîâ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî â

íàñòîÿùèé ìîìåíò â àääèòèâíîì ïðîèçâîäñòâå

èñïîëüçóþò îòðàæàþùèå, ðàññåèâàþùèå è ïðî-

çðà÷íûå ìàòåðèàëû [2]. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå

óñòðîéñòâà ìîãóò ðàáîòàòü ñ ìàòåðèàëàìè, èìåþ-

ùèìè ðàçëè÷íûå îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Ïåðâîå óñòðîéñòâî íà ðèñ. 2 ñîâìåùàåò â ñåáå

èíòåðôåðåíöèîííûé ìèêðîñêîï è îïòè÷åñêèé

òîìîãðàô. Èíòåðôåðåíöèîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ

èìååò îäíó âàæíóþ îñîáåííîñòü: ÷òîáû ïîëó÷èòü

èíòåðôåðåíöèîííóþ êàðòèíó, íåîáõîäèìî, ÷òî-

áû îáúåêò îòðàæàë ñâåò. Â ñëó÷àå èçäåëèé àääè-

òèâíîãî ïðîèçâîäñòâà äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ óêàçàí-

íîãî ìåòîäà èì íåîáõîäèìà ïîëèðîâêà. Ïîñëå ïî-

ëèðîâêè ìèêðîñêîï ìîæåò ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ

êîíòðîëèðîâàòü øåðîõîâàòîñòü è íàëè÷èå ìèêðî-

òðåùèí.

Ìèêðîñêîï ìîæåò îïðåäåëÿòü ôîðìó ïîâåðõ-

íîñòè áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ â îïòè÷åñêîé

ñõåìå ìåòîäà ôàçîâûõ øàãîâ [3]. Ôàçîñäâèãà-

þùèé áëîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óçåë, ðàñïîëîæåí-

íûé â ðåôåðåíòíîì îïòè÷åñêîì êàíàëå èíòåðôå-

ðåíöèîííîãî ìèêðîñêîïà ïî ñõåìå Ëèííèêà, ñî-

äåðæàùèé ãëàäêîå (ìîíîàòîìíîå) çåðêàëî ñ øå-

ðîõîâàòîñòüþ Ra = 0,05 íì, ìèêðîîáúåêòèâ è

ñèñòåìó ìèêðîìåòðè÷åñêîãî è íàíîìåòðè÷åñêîãî

ïåðåìåùåíèÿ, óïðàâëÿåìóþ ÏÊ. Çåðêàëî íàõî-
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Ðèñ. 1. Äåôåêòû, õàðàêòåðíûå äëÿ àääèòèâíîãî ïðîèçâîäñòâà

Fig. 1. The main defects characteristic of the products of additive manufacturing



äèòñÿ â ïåðåäíåé ôîêàëüíîé ïëîñêîñòè ìèêðî-

îáúåêòèâà. Äëÿ êîìïåíñàöèè àáåððàöèé îïòè÷å-

ñêîé ñèñòåìû èíòåðôåðîìåòðà ïåðåä ïðîâåäåíè-

åì èçìåðåíèÿ çàïèñûâàþò ïðîôèëü ýòàëîííîãî

ãëàäêîãî çåðêàëà, êîòîðûé â äàëüíåéøåì âû÷è-

òàþò èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Ïðè ïðîåêòèðîâàíèè ìèêðîñêîïà îñíîâíàÿ

çàäà÷à ñîñòîÿëà â ïîâûøåíèè òî÷íîñòè è ñòà-

áèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ âûñîòû ìèêðîðåëüåôà, à

òàêæå ðàñøèðåíèè äèàïàçîíà èçìåðåíèé â ëàòå-

ðàëüíîé ïëîñêîñòè. Â êîíñòðóêöèè èíòåðôåðî-

ìåòðà áûë èñïîëüçîâàí òî÷å÷íûé èñòî÷íèê ñâå-

òà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü âûñîêóþ ñòå-

ïåíü ïðîñòðàíñòâåííîé êîãåðåíòíîñòè èçëó÷å-

íèÿ, íî ïðè ýòîì ñòåïåíü âðåìåííóé êîãåðåíòíî-

ñòè îñòàåòñÿ íèçêîé, ïîñêîëüêó ñïåêòð ïîäîáíûõ

èñòî÷íèêîâ äîñòàòî÷íî øèðîêèé. Â ðåçóëüòàòå

äàííîå ðåøåíèå ïîçâîëÿåò óäàëèòü ñïåêë-ñòðóê-

òóðû èç èíòåðôåðîãðàìì, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,

ñíèæàåò êîëè÷åñòâî ôàçîâûõ øóìîâ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî, êàê ïîñðåäñòâîì îáðàáîò-

êè èíòåðôåðåíöèîííûõ êàðòèí ðåêîíñòðóèðóþò

ôîðìó îáúåêòà (âìÿòèíà), à òàêæå ïðåäñòàâëåíû

ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòå-

ëÿ ïðåëîìëåíèÿ ïðîçðà÷íîé ìèêðîñôåðû (ìèêðî-

ðåçîíàòîðà) èç ñòåêëà äèàìåòðîì îêîëî 400 ìêì.

Ìèêðîðåçîíàòîð — óíèêàëüíûé ýëåìåíò ôî-

òîíèêè, êîòîðûé ðàáîòàåò ñ ìîäàìè òèïà «øåï÷ó-

ùåé ãàëåðåè». Âàæíåéøåé õàðàêòåðèñòèêîé òà-

êîãî ðåçîíàòîðà ÿâëÿåòñÿ åãî äîáðîòíîñòü, êîòî-

ðàÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ðàññåÿ-

íèåì ìîä îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ íà ðàçëè÷íûõ

äåôåêòàõ. Ðàññåÿíèå îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ïðî-

èñõîäèò íà ëþáûõ ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòÿõ

ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ. Ïðè ýòîì âàæíî îïðå-

äåëÿòü íå òîëüêî ðàñïîëîæåíèå åãî ôëóêòóàöèé,

íî è èõ àáñîëþòíîå çíà÷åíèå, äëÿ ÷åãî íåîáõî-

äèìî ïðîâåñòè èçìåðåíèÿ ëîêàëüíûõ ìèêðî-

ñêîïè÷åñêèõ íåîäíîðîäíîñòåé ïîêàçàòåëÿ ïðå-

ëîìëåíèÿ ïî âñåìó îáúåìó ìèêðîðåçîíàòîðà. Òà-

êèå íåîäíîðîäíîñòè íåâîçìîæíî çàðåãèñòðèðî-

âàòü ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè îïòè÷åñêîé èëè

çîíäîâîé ìèêðîñêîïèè, ïîýòîìó äëÿ ýòèõ öåëåé

ìû âûáðàëè ìåòîä îïòè÷åñêîé òîìîãðàôèè [4].

Ïðè êîíñòðóèðîâàíèè ìèêðîñêîïà áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû ñåðèéíî âûïóñêàåìûå îïòè÷åñêèå,

îïòîìåõàíè÷åñêèå è ïðî÷èå êîìïëåêòóþùèå ïðî-

èçâîäñòâà Thorlabs Inc. (ÑØÀ) è Edmund Optics

(Ãåðìàíèÿ). Âûáîð äàííûõ ïðîèçâîäèòåëåé îáó-

ñëîâëåí øèðîêîé íîìåíêëàòóðîé è âûñîêèì êà-

÷åñòâîì èçãîòîâëåíèÿ âûïóñêàåìûõ èìè êîì-

ïëåêòóþùèõ.

78 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 10

à

á
â

Ðèñ. 2. Âíåøíèé âèä ïðèáîðîâ äëÿ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ: à — èíòåðôåðåíöèîííûé ìèêðîñêîï-òîìîãðàô; á — ñêà-

íåð-ïðîôèëîìåòð; â — øåðîãðàô

Fig. 2. Devices for non-destructive testing: a — interference microscope – tomograph; b — scanner – profilometer; c —

shearograph



Ìèêðîñêîï îáëàäàåò ñëåäóþùèìè òåõíè÷å-

ñêèìè è ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêà-

ìè: ãàáàðèòíûå ðàçìåðû íå ïðåâûøàþò 360

(äëèíà) × 300 (øèðèíà) × 495 (âûñîòà) ìì; äèà-

ïàçîí èçìåðåíèé âûñîò — îò 10–8 äî 5 · 10–5 ì;

ïðèâåäåííàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìå-

ðåíèé — 0,01 %.

Ñëåäóþùèé ïðèáîð — ñêàíåð-ïðîôèëî-

ìåòð — èñïîëüçóåò â ñâîåé ðàáîòå ñòðóêòóðèðî-

âàííûé ñâåò, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòå-

ìó ïðîåöèðóåìûõ ïàðàëëåëüíûõ ÷åðíûõ è áåëûõ

ïîëîñ. Ñêàíåð îïðåäåëÿåò ôîðìó îáúåêòîâ, èìå-

þùèõ äèôôóçíî-ðàññåèâàþùóþ ïîâåðõíîñòü:

î ôîðìå îáúåêòà ñóäÿò ïî äåôîðìàöèè ïîëîñ

ïðè åãî îñâåùåíèè ñòðóêòóðèðîâàííûì ñâåòîì.

Âîññòàíîâëåíèå ôàçû äëÿ ïðîôèëîìåòðà, ãäå èñ-

ïîëüçóåòñÿ ñòðóêòóðèðîâàííûé ñâåò, ïðîâîäÿò

òåìè æå ìåòîäàìè, ÷òî è â èíòåðôåðîìåòðèè:

ìåòîäàìè ôàçîâûõ øàãîâ è ôóðüå-ïðåîáðàçîâà-

íèÿ (FTP — Fourier Transform Profilometry) [5].

Â ìåòîäå ôàçîâûõ øàãîâ òðåáóåòñÿ ðåãèñòðàöèÿ

êàê ìèíèìóì òðåõ èíòåðôåðåíöèîííûõ èçîáðà-

æåíèé îáúåêòà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñäâèãà

ïîëîñ, ïîýòîìó åãî èñïîëüçîâàíèå äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ äèíàìè÷åñêèõ îáúåêòîâ ïðîáëåìàòè÷íî. Äëÿ

ìåòîäà ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ äîñòàòî÷íî îäíîãî

èçîáðàæåíèÿ, ïîýòîìó åãî øèðîêî ïðèìåíÿþò

ïðè èçó÷åíèè íåñòàöèîíàðíûõ îáúåêòîâ. Ìåòîä

ôóðüå-ïðîôèëîìåòðèè îáëàäàåò î÷åâèäíûì ïðå-

èìóùåñòâîì ïðè ðåãèñòðàöèè äàííûõ â ðåàëüíîì

âðåìåíè è 3D-èçìåðåíèÿõ äèíàìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ. Îñíîâíûå ýòàïû îáðàáîòêè ïîëó÷åííûõ

èçîáðàæåíèé ìåòîäîì ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ

âêëþ÷àþò:

ïðÿìîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå èíòåðôåðî-

ãðàììû îáúåêòà: òàê êàê èçîáðàæåíèå îáúåêòà

ïðîìîäóëèðîâàíî ñèñòåìîé ïîëîñ, åãî ïðîñòðàí-

ñòâåííûé ñïåêòð áóäåò èìåòü ÿðêî âûðàæåííûå

ïèêè (ïîðÿäêè) âáëèçè ÷àñòîò, êðàòíûõ ÷àñòîòå

ïîëîñ;

ïðîñòðàíñòâåííóþ ôèëüòðàöèþ ñïåêòðà îáú-

åêòà ïîëîñîâûì ôèëüòðîì, âûäåëÿþùèì òîëüêî

+1-é èëè –1-é ïîðÿäîê â ñïåêòðå;

îáðàòíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå, â ðåçóëüòàòå

êîòîðîãî ïîëó÷àþò ìàòðèöó êîìïëåêñíûõ ÷èñåë,

àðãóìåíòû êîòîðûõ ðàâíû èñêîìîé ôàçå.

Äëÿ ðåêîíñòðóêöèè ôîðìû ïîâåðõíîñòè îáú-

åêòà ìåòîäîì ôóðüå-ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè ìíîãî-

ðàêóðñíóþ îïòè÷åñêóþ ñõåìó ïðîåêöèè ïîëîñ,

ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîòîðîé îáåñïå÷èâà-

þò îäèíàêîâûå ìàñøòàáíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ

ôàçû â âûñîòó îáúåêòà â êàæäîì èç ðàêóðñîâ. Íà

ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà òðåõðàêóðñíàÿ ñèñòåìà îñâå-

ùåíèÿ îáúåêòà.
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Ðèñ. 3. Ïîýòàïíàÿ îáðàáîòêà èíòåðôåðîãðàìì îòðàæàþùåé ïîâåðõíîñòè îáúåêòà äëÿ åãî 3D-ðåêîíñòðóêöèè (ñëåâà) è òî-

ìîãðàììà ïðîçðà÷íîãî îïòè÷åñêîãî ìèêðîðåçîíàòîðà (ñïðàâà)

Fig. 3. Step-by-step processing of interferograms of reflecting surface for 3D-reconstruction of the object (left) and tomogram

of a transparent optical microresonator (right)
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Ðèñ. 5. Ñõåìà ðàáîòû øåðîãðàôà è èñõîäíûå èíòåðôåðîãðàììû (ñëåâà); îáíàðóæåíèå äåôåêòà ïðè äåôîðìàöèè èçäåëèÿ

(ñïðàâà)

Fig. 5. The optical scheme of the shearograph and interferograms: initial (left); and corresponding to strain-induced product

flaw (right)

Ðèñ. 4. Ñõåìà ðàáîòû ñêàíåðà-ïðîôèëîìåòðà (ñëåâà): 1 — èñòî÷íèê ñâåòà; 2 — ðåøåòêà; 3, 3&, 3&& — îáúåêòèâû ïðîåöèðó-

þùèõ êàíàëîâ; 4 — îáúåêò èçìåðåíèÿ; 5 — îáúåêòèâ ðåãèñòðèðóþùåãî êàíàëà; 6 — ïëîñêîñòü ðåãèñòðàòîðà; ìîäåëü çóáà â

ñòðóêòóðèðîâàííîì ñâåòå (ñïðàâà)

Fig. 4. The optical scheme of the scanner-profilometer (left): 1 — light source; 2 — diffraction gratingæ 3, 3&, 3&& — lenses of

projection channels; 4 — object under study; 5 — lens of the registration channel; 6 — plane of detector; model of the tooth in

structured light (right)



Êîíñòðóêöèÿ ïðîôèëîìåòðà ïîçâîëÿåò èñ-

ïîëüçîâàòü åãî â ñòîìàòîëîãèè. Âàæíî îòìåòèòü,

÷òî àääèòèâíûå òåõíîëîãèè ïðèìåíÿþò â ñîâðå-

ìåííîé ñòîìàòîëîãèè äëÿ ñîçäàíèÿ õèðóðãè÷å-

ñêèõ øàáëîíîâ, ýëàéíåðîâ, áðåêåò-ñèñòåì, ïðîòå-

çîâ è êîðîíîê.

Îñíîâíûå òåõíè÷åñêèå è ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ñêàíåðà-ïðîôèëîìåòðà: äèàïà-

çîí èçìåðåíèé âûñîò — îò 5 · 10–5 äî 10–2 ì;

ïðèâåäåííàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìå-

ðåíèé — 0,5 %; ãàáàðèòíûå ðàçìåðû — íå áîëåå

235 × 53 × 50 ìì.

Òðåòèé ïðèáîð — øåðîãðàô — îñíîâàí íà

ìåòîäàõ ñïåêë-èíòåðôåðîìåòðèè, ïîçâîëÿþùèõ

ïîëó÷èòü ïðîèçâîäíóþ ïîëÿ äåôîðìàöèè ïîâåðõ-

íîñòè îáúåêòîâ. Øåðîãðàôèÿ ÿâëÿåòñÿ èíòåðôå-

ðåíöèîííûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ äåôîðìàöèé

øåðîõîâàòûõ ïîâåðõíîñòåé è íàõîäèò ïðèìåíå-

íèå â àâèàöèîííîé è êîñìè÷åñêîé îòðàñëÿõ äëÿ

ïîèñêà ïîäïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ. Ñõåìà ðàç-

ðàáîòàííîãî øåðîãðàôà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5. Îï-

òè÷åñêàÿ ñèñòåìà ïðèáîðà ôîðìèðóåò äâà ïîïå-

ðå÷íî ñäâèíóòûõ ïó÷êà, êàæäûé èç êîòîðûõ ñîç-

äàåò èçîáðàæåíèå îáúåêòà â ïëîñêîñòè ìàòðèöû

âèäåîêàìåðû. Ýòè ïó÷êè ïàðàëëåëüíî èíòåðôå-

ðèðóþò è âûñòðàèâàþò èíòåðôåðåíöèîííóþ êàð-

òèíó — ñïåêë-èíòåðôåðîãðàììó.

Îñíîâíîå ïðèìåíåíèå øåðîãðàôèè — êîí-

òðîëü ïîäïîâåðõíîñòíûõ äåôåêòîâ êîìïîçèòíûõ

ìàòåðèàëîâ [6]. ×òîáû îáíàðóæèòü äåôåêò, íåîá-

õîäèìî íàãðóçèòü îáúåêò è ñäåëàòü íåñêîëüêî

ýêñïîçèöèé åãî ïîâåðõíîñòè: äî è ïîñëå äåôîðìà-

öèè. Äëÿ ðàñøèôðîâêè èíòåðôåðîãðàìì èñïîëü-

çóþò ìåòîä ôàçîâûõ øàãîâ. Äëÿ ðåãèñòðàöèè äå-

ôîðìàöèé îáúåêò èçìåðåíèé äîëæåí íàõîäèòüñÿ

íà ðàññòîÿíèè ïîðÿäêà 4000 ± 1000 ìì îò øåðî-

ãðàôà, ïðè ýòîì îáúåêò èçìåðåíèé îñâåùàåòñÿ

ëàçåðîì. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ëàçåð-

íûé èñòî÷íèê èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû 532 íì

è ìîùíîñòüþ ïîðÿäêà 15 ìÂò.

Ïðèìåð ðàáîòû óñòðîéñòâà ïðèâåäåí íà

ðèñ. 5, èëëþñòðèðóþùåì îáíàðóæåíèå äåôåêòà ñ

ïëîñêîé ñòîðîíû ïëàñòèíû ðàçìåðàìè 55 ×

× 45 ìì, îäíà ñòîðîíà êîòîðîé èìåëà ÿ÷åèñòóþ

ñòðóêòóðó, èçãîòîâëåííóþ ìåòîäîì àääèòèâíûõ

òåõíîëîãèé íà 3D-ïðèíòåðå FormLabs. Äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïëàñòèíû åå

íàãðåâàëè ãîðÿ÷èì âîçäóõîì. Ïðè íàãðåâàíèè

ïëàñòèíû äåôîðìàöèÿ åå ëèöåâîé ñòîðîíû ïî-

çâîëÿëà îáíàðóæèòü ëîêàëèçàöèþ è îïðåäåëèòü

ðàçìåð äåôåêòà.

Øåðîãðàô îáëàäàåò ñëåäóþùèìè òåõíè÷å-

ñêèìè è ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè:

ãàáàðèòíûå ðàçìåðû íå ïðåâûøàþò 310 ×

× 150 × 100 ìì; äèàïàçîí èçìåðåíèé äåôîðìà-

öèé — îò 1 äî 100 ìêì; ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé

ïåðåìåùåíèé — íå áîëåå ±0,5 ìêì äëÿ îáúåêòîâ

ñ ïàðàìåòðàìè øåðîõîâàòîñòè Rz = 3 – 20 ìêì,

Ra = 0,5 – 3,0 ìêì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ñêàíåðà-ïðîôèëîìåòðà è øåðîãðàôà

áûëè ðàçðàáîòàíû ìåðû, âîñïðîèçâîäÿùèå ïî-

âåðõíîñòü èçäåëèé ñëîæíîé ôîðìû, à òàêæå ïîëå

äåôîðìàöèé èçäåëèé. Âíåøíèé âèä ìåð è ðå-

çóëüòàòû êàëèáðîâêè ïðèáîðîâ ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 6. Ìåðà äåôîðìàöèè (íàãðóçî÷íîå óñòðîé-

ñòâî) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîäàâëèâàåìóþ ìåì-

áðàíó, à ìåðû ôîðìû ïîâåðõíîñòè — êîíóñû ñî

ñòóïåíÿìè.

Çàêëþ÷åíèå

Ðåçóëüòàòû êàëèáðîâêè ïîêàçàëè, ÷òî ïîðîã

÷óâñòâèòåëüíîñòè øåðîãðàôà ñîñòàâëÿåò

0,15 ìêì, à äèàïàçîí èçìåðåíèé äåôîðìàöèè —

8 ìêì íà îäíó ýêñïîçèöèþ. Ñêàíåð-ïðîôèëîìåòð

ïðîäåìîíñòðèðîâàë îòêëîíåíèå ôîðìû èçìåðÿå-

ìîé ïîâåðõíîñòè (ÑÊÎ), ðàâíîå 45 ìêì. Èíòåð-

ôåðåíöèîííûé ìèêðîñêîï ïîêàçàë âûñîêóþ òî÷-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ âûñîòû äî ±1,5 íì ïî îñè z è

±0,4 ìêì â ëàòåðàëüíîé ïëîñêîñòè. Óêàçàííûå

õàðàêòåðèñòèêè ïðèáîðîâ ïîçâîëÿþò îáíàðóæè-

âàòü äåôåêòû ðàçëè÷íûõ òèïîâ è èçìåðÿòü èõ ïà-

ðàìåòðû. Òàêèì îáðàçîì, ýòè óñòðîéñòâà ìîãóò

áûòü èíòåãðèðîâàíû â ïðîöåññ àääèòèâíîãî ïðî-
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Ðèñ. 6. Ìåðà äåôîðìàöèè è øåðîãðàììà (ñëåâà); ìåðû äëÿ ñêàíåðà-ïðîôèëîìåòðà è ðåçóëüòàòû åãî êàëèáðîâêè (ñïðàâà)

Fig. 6. The loading device and the shearogram (left); cones for imitation of the surface shape and results of calibration (right)



èçâîäñòâà è èñïîëüçîâàíû äëÿ áåñêîíòàêòíîãî

êîíòðîëÿ êà÷åñòâà èçäåëèé.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíîáð-

íàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ ñîãëàøåíèÿ

¹ 14.625.21.0041 îò 26.09.17 (óíèêàëüíûé èäåí-

òèôèêàòîð RFMEFI62517X0041).
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