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Èññëåäîâàíû àíàëèòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ìåòîäà äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà

äëÿ êîíòðîëÿ ïðèìåñíîãî ñîñòàâà êàîëèíîâûõ ãëèí — èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ãëèíîçåìà. Äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé îöåíêè ñîñòàâà îáðàçöîâ ïðîâåëè èõ

ïîëóêîëè÷åñòâåííûé ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç. Âûáðàíû ñâîáîäíûå îò íàëîæå-

íèé àíàëèòè÷åñêèå ëèíèè, îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà è ïàðàìåòðû ñïåêòðî-

ìåòðà: ñèëà òîêà, ýêñïîçèöèÿ, ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå, òèï è ðàçìåð ýëåêòðîäîâ, ìàññà

íàâåñêè. Óñòàíîâëåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæà-

íèé ñëåäóþùèõ ýëåìåíòîâ: Ca, Cr, Cu, Ga, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Sc, Ti, V, Y, Zn, Zr, La.

Çíà÷åíèÿ íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñîñòàâèëè n · 10–5 – n · 10–6 % ìàññ.

Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïðîá êàîëèíîâûõ ãëèí, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîàíàëèçèðî-

âàííûõ äðóãèì ìåòîäîì â ðàìêàõ ìåæìåòîäíûõ ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé. Ïîêàçàíî, ÷òî

çíà÷èìûõ ðàñõîæäåíèé ìåæäó ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äâóìÿ ìåòîäàìè, íåò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàîëèíîâûå ãëèíû; äóãîâîé àòîìíî-ýìèññèîííûé àíàëèç; àíàëèòè-

÷åñêèå ëèíèè; ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ; íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

ARC ATOMIC EMISSION ANALYSIS OF THE FEEDSTOCK

FOR PRODUCTION OF METALLURGICAL ALUMINA

� Elizaveta S. Koshel1*, Kseniya V. Petrova2,

Vasilisa B. Baranovskaya1 – 3, Yaroslava V. Kuminova3
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The analytical capabilities of the arc atomic emission analysis for determination the impurities in kaolin

clays, the feedstock for producing metallurgical alumina, were studied. The analytical lines of the ele-

ments that are most free of interferences are selected. The conditions of the analysis and parameters of

the spectrometer are determined: current strength, exposure, interelectrode distance, types and parame-

ters of electrodes, weight of the sample. The detection limits and limits of determination of the following

elements are specified: Ca, Cr, Cu, Ga, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pb, Sc, Ti, V, Y, Zn, Zr, La. The limits of deter-

mination are n × 10–5 – n × 10–6 wt.%. A comparative analysis of the samples of kaolin clays previously

analyzed by another method in the framework of inter-method comparative tests is carried out. It is

shown that there are no significant discrepancies between the results obtained by both two methods.

Keywords: kaolin clays; arc atomic emission analysis; analytical lines; detection limits; limits of determi-

nation.
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Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòóàëüíûìè äëÿ îòå÷åñò-

âåííîé ìåòàëëóðãèè ÿâëÿþòñÿ ïîèñê è ðàçðàáîò-

êà íîâûõ ìåñòîðîæäåíèé öâåòíûõ ìåòàëëîâ, êî-

òîðûå èìåþò îãðîìíîå çíà÷åíèå äëÿ ðàçâèòèÿ ñî-

âðåìåííîé ïðîìûøëåííîñòè. Î÷åâèäíî, ÷òî

äàæå ñàìûå áîãàòûå ìåñòîðîæäåíèÿ èìåþò ñâîè

ñðîêè ýêñïëóàòàöèè è âûðàáîòêè, â ñâÿçè ñ ÷åì

âîçíèêàåò ïîòðåáíîñòü â ïðåäâàðèòåëüíîé àíà-

ëèòè÷åñêîé îöåíêå íåðàçðàáîòàííûõ ìåñòîðîæ-

äåíèé êàê èñòî÷íèêîâ ìèíåðàëüíîãî ñûðüÿ.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü â Ðîññèéñêîé Ôåäåðà-

öèè ìåñòîðîæäåíèÿ áîêñèòîâ — îñíîâíîãî ñûðüÿ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ àëþìèíèÿ, êîòîðûé êðàéíå âàæåí

äëÿ ýêîíîìèêè ñòðàíû, ïðàêòè÷åñêè ñåáÿ èñ÷åð-

ïàëè, è ïðîèçâîäèòåëè âûíóæäåíû ïîêóïàòü áîê-

ñèòû çà ðóáåæîì. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçðàñòàåò çíà-

÷åíèå äðóãèõ âèäîâ ñûðüÿ, òàêèõ êàê êàîëèíîâûå

ãëèíû. Â Ñèáèðñêîì ðåãèîíå íàõîäèòñÿ êðóïíîå

ìåñòîðîæäåíèå êàîëèíîâûõ ãëèí, ðàñïîëîæåííîå

â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ãëèíîçåìíîãî

ïðåäïðèÿòèÿ.

Âîçìîæíîñòè óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà ìåòàëëî-

ïðîäóêöèè, ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû ìåòàëëóðãè-

÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé â ÷àñòè îáåñïå÷åíèÿ ïîëíîãî

è êîìïëåêñíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ â çíà÷è-

òåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿþòñÿ óðîâíåì àíàëèòè÷å-

ñêîãî êîíòðîëÿ íà âñåõ ýòàïàõ ïðîèçâîäñòâà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîõîäèò àïðîáàöèÿ êèñ-

ëîòíîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ãëèíîçåìà èç êàî-

ëèíîâûõ ãëèí, âêëþ÷àþùåé äâà îñíîâíûõ ýòàïà:

ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó ñûðüÿ ñîëÿíîé êèñ-

ëîòîé äëÿ îòäåëåíèÿ îêñèäà êðåìíèÿ è ïîñëåäó-

þùåå âûùåëà÷èâàíèå â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ìåòàë-

ëóðãè÷åñêîãî ãëèíîçåìà. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîëó-

÷àåìûé ïðîäóêò óäîâëåòâîðÿë íîðìàòèâíûì òðå-

áîâàíèÿì, âàæíî êîíòðîëèðîâàòü õèìè÷åñêèé

ñîñòàâ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî òåõíîëîãè÷åñêîãî

ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ îò èñõîäíîãî ñûðüÿ äî ãîòî-

âîé ïðîäóêöèè.

Äëÿ àíàëèçà êàîëèíîâûõ ãëèí ïðèìåíÿþò

ðàçëè÷íûå ìåòîäû: àòîìíî-ýìèññèîííûé, ôîòî-

ìåòðè÷åñêèé, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé, ìàññ-

ñïåêòðàëüíûé è äð. [1 – 10]. Îäíèì èç íàèáîëåå

óíèâåðñàëüíûõ è èíôîðìàòèâíûõ ìåòîäîâ, ïðè-

ãîäíûõ äëÿ àíàëèçà ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ,

â òîì ÷èñëå êàîëèíîâûõ ãëèí, ÿâëÿåòñÿ àòîìíî-

ýìèññèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ ñ äóãîâûì èñòî÷-

íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà (ÄÀÝÑ) [11 – 15]:

ìåòîä èìååò âûñîêèå ïîêàçàòåëè ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè (n · 10–4 – n · 10–6 % ìàññ.) è øèðîêèé äèà-

ïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé (n · 10–5 –

n · 10–1 %). ÄÀÝÑ ïîçâîëÿåò âîçáóæäàòü ñïåêòðû

ìàòåðèàëîâ ñ ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè è îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü äî 70

ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Êðîìå òîãî,

îòñóòñòâóåò íåîáõîäèìîñòü òðóäîåìêîé ïðîöåäó-

ðû ïåðåâåäåíèÿ ïðîáû â ðàñòâîð. Ïîñëåäíåå îñî-

áåííî àêòóàëüíî, ïîñêîëüêó ïîäãîòîâêà ïðîá

ãëèí äëÿ àíàëèçà îñòàåòñÿ áîëüøîé ïðîáëåìîé:

ýòî, ïîæàëóé, îäèí èç ñàìûõ ñëîæíûõ è òðóäîåì-

êèõ ýòàïîâ ðàáîòû, êîòîðûé íåïðèìåíèì â óñëî-

âèÿõ ìàññîâîãî ïðîèçâîäñòâà.

Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçðàáîòêå ìåòî-

äèêè äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà êàî-

ëèíîâûõ ãëèí — èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ãëèíîçåìà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè

êàîëèíîâûå ãëèíû Ñèáèðñêîãî ðåãèîíà, çàëåãàþ-

ùèå â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò Òðàíññè-

áèðñêîé ìàãèñòðàëè. Äëÿ ïðåäâàðèòåëüíîé õà-

ðàêòåðèçàöèè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ êàîëèíîâûõ

ãëèí áûë ïðîâåäåí ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé

àíàëèç (ÐÔÀ). Îáðàçöû ñïðåññîâûâàëè íà ïîä-

ëîæêó èç áîðíîé êèñëîòû, êîòîðóþ ïðåäâàðè-

òåëüíî ñëåãêà óòðàìáîâûâàëè, çàòåì îáðàçåö ïî-

ìåùàëè â ìåòàëëè÷åñêèé äåðæàòåëü ñ ïëàñòèêî-

âûì öåíòðèðóþùèì êîëüöîì. Àíàëèç ïðîá ïðî-

âîäèëè â âàêóóìå. Ïîëóêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç

îñóùåñòâëÿëè ïî ïðîãðàììå, ðàçðàáîòàííîé äëÿ

ÏÎ Uniquant. Äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëè ñòàí-

äàðòíûé Êàïïà-ëèñò «Any Sample», ðàñ÷åò ïðî-

âîäèëè â ïðåäïîëîæåíèè îêñèäíîé ìàòðèöû.

Ðåçóëüòàòû ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ îáðàç-

öà êàîëèíîâîé ãëèíû ïðèâåäåíû íèæå:

Êîìïîíåíò Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

SiO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55,81

Al2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40,21

Fe2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,43

MgO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,857

TiO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,582

CaO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,542

K2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,238

Na2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,022

ZrO2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,064

Cr2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,013

MnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006

PbO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,007

Ga2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006

SrO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006

ZnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,004

MoO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006

La2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006

V2O5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,011

Y2O3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,002

CuO. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006

NiO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,003

Sc2O3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,002

Îáðàçöû êàîëèíîâîé ãëèíû ê àíàëèçó ãî-

òîâèëè ïîñðåäñòâîì îáæèãà â ìóôåëüíîé ýëåê-

òðîïå÷è Nabertherm L 5/13/P 320 (Ãåðìàíèÿ)

â êîðóíäîâûõ òèãëÿõ. Òåìïåðàòóðà îáæèãà ñî-
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ñòàâëÿëà 700 – 800 °C, åãî ïðîäîëæèòåëüíîñòü —

120 ìèí, ìàññà íàâåñêè m = 15 ã.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëè

ñïåêòðîìåòð âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ «Ãðàíä», îáî-

ðóäîâàííûé ìíîãîêàíàëüíûì àíàëèçàòîðîì

ýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ): ðàáî÷èé ñïåê-

òðàëüíûé äèàïàçîí — 190 – 470 íì; ñïåêòðàëü-

íîå ðàçðåøåíèå ïðè øèðèíå âõîäíîé ùåëè

15 ìêì — 0,012 íì.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ïåðâîì ýòàïå âûáèðàëè àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîëóêî-

ëè÷åñòâåííîãî ÐÔÀ.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû íàèáîëåå ÷óâñòâè-

òåëüíûå ëèíèè äëÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ

ïðèìåñåé.

Êàê âèäíî èç òàáë. 1, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ

ïðîâåäåíèå àíàëèçà âîçìîæíî îäíîâðåìåííî ïî

íåñêîëüêèì ëèíèÿì, ÷òî ïîçâîëÿåò îïåðàòèâíî

êîíòðîëèðîâàòü åãî òî÷íîñòü.

Âûáîð óñëîâèé àíàëèçà îáðàçöîâ êàîëèíîâûõ

ãëèí âêëþ÷àë ñëåäóþùèå ýòàïû: âûáîð ýëåêòðî-

äîâ; âûáîð ìåæýëåêòðîäíîãî ïðîìåæóòêà; îïðå-

äåëåíèå ìàññû íàâåñêè; óñòàíîâëåíèå âðåìåíè

ýêñïîçèöèè; âûáîð ñèëû òîêà.

Â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíûõ èñïûòàíèé

ýëåêòðîäîâ ðàçëè÷íîé êîíôèãóðàöèè äëÿ àíàëè-

çà êàîëèíîâîé ãëèíû áûëè âûáðàíû ýëåêòðîäû

òèïà «êðàòåð» ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì è

ãëóáèíîé êðàòåðà 4 ìì.

Â êà÷åñòâå âåðõíåãî ýëåêòðîäà âûáðàëè ýëåê-

òðîä â ôîðìå óñå÷åííîãî êîíóñà. Â ýòîì ñëó÷àå

ðàçðÿä ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî âñåé ðàáî-

÷åé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà â ïðîöåññå ãîðåíèÿ.

Îïðåäåëÿþùèì êðèòåðèåì ïðè âûáîðå ìàññû

íàâåñêè áûëî äîñòèæåíèå ìàêñèìàëüíîãî ñîîòíî-

øåíèÿ ïîëåçíîãî ñèãíàëà ê øóìó. Âûáðàííûå

ìàññû íàâåñîê ñîñòàâëÿëè:

20 ìã (ñîîòíîøåíèå ïî ìàññå îñíîâà:ãðàôèòî-

âûé ïîðîøîê (ÃÏ) = 1:1);

25 ìã (îñíîâà:ÃÏ = 3:2);

25 ìã (îñíîâà:ÃÏ = 4:1);

30 ìã (îñíîâà:ÃÏ = 2:1).

Ïðè îöåíêå ðàçíûõ âàðèàíòîâ ñîîòíîøåíèÿ

îñíîâû è ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà â ñìåñè âûáðàëè

ñîîòíîøåíèå 2:1, ò.å. 20 ìã îñíîâû è 10 ìã ÃÏ,

îáåñïå÷èâøåå ìàêñèìàëüíîå îòíîøåíèå ïîëåçíî-

ãî ñèãíàëà ê øóìó è íàèáîëåå ñòàáèëüíîå ïîñòóï-

ëåíèå ïðîáû â äóãîâîé ðàçðÿä.

Â öåëÿõ îïòèìèçàöèè óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ èçó÷èëè âëèÿíèå ðàç-

ëè÷íûõ íîñèòåëåé (NaCl, NaF, S è Ga2O3), êîòî-

ðîå èëëþñòðèðóþò êðèâûå èñïàðåíèÿ ìåäè è

ñâèíöà íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ïðèñóòñò-

âèå íîñèòåëåé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíè

ïðåáûâàíèÿ ïðèìåñåé â çîíå ðàçðÿäà.

Çàðåãèñòðèðîâàííûå êðèâûå äëÿ äðóãèõ îï-

ðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ïîêàçàëè, ÷òî èõ èñïàðå-

íèå ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷íî èñïàðåíèþ ñâèíöà.

Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-

ñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé (ðèñ. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû

ïîêàçàëè, ÷òî ïðåäïî÷òèòåëüíûì íîñèòåëåì ïðè

îïðåäåëåíèè áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

â êàîëèíîâîé ãëèíå ìåòîäîì ÄÀÝÑ ÿâëÿåòñÿ

NaCl.

Äëÿ âûáîðà âðåìåíè ýêñïîçèöèè çàðåãèñòðè-

ðîâàëè êðèâûå èñïàðåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

(ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî ïîëíîå âûãîðàíèå ïðèìåñåé

ïðîèñõîäèò çà 100 ñ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òîêà äóãè íà èí-

òåíñèâíîñòü ëèíèé ïðèìåñíûõ êîìïîíåíòîâ îá-

ðàçöû êàîëèíîâûõ ãëèí èñïàðÿëè â ñëåäóþùèõ

ðåæèìàõ:

ïîñòîÿííûé òîê 10, 12, 15 À;

ïåðåìåííûé òîê ñ ÷àñòîòîé 50 Ãö: 10, 12,

15 À;

ïåðåìåííûé òîê ñ ÷àñòîòîé 100 Ãö: 10, 12,

15 À.

Èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé äîñòè-

ãàëà ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè ñèëå òîêà

15 À, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîâûøåíèåì ñêîðîñòè èñ-

ïàðåíèÿ ýëåìåíòîâ è èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû

ïëàçìû äóãè ñ óâåëè÷åíèåì ñèëû òîêà.
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Òàáëèöà 1. Âûáðàííûå äëèíû âîëí àíàëèòè÷åñêèõ
ëèíèé

Table 1. Selected wavelengths of the analytical lines

Îïðåäåëÿåìûé
ýëåìåíò

Äëèíà âîëíû, íì

Ca 299,73; 317,93

Cr 267,72; 286,51; 301,49

Cu 282,44; 296,12; 324,75; 327,39

Fe 259,84; 259,93; 296,69; 302,06

Ga 294,36; 294,42

La 324,51; 333,75

Mg 277,67; 277,98

Mn 260,57; 279,83; 280,11; 293,31

Mo 317,03; 319,39

Nb 316,34; 319,49

Ni 300,25; 305,08

Pb 261,42; 283,31; 287,33

Sc 255,24; 327,36; 336,89

Ti 284,19; 295,61; 308,80; 324,19

V 318,34; 318,39

Y 324,23; 332,79

Zn 231,56; 328,23; 330,26; 330,29

Zr 283,72; 327,31; 339,19; 343,05



Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ

âûáðàëè ñëåäóþùèå óñëîâèÿ àíàëèçà êàîëèíî-

âûõ ãëèí:

Ðåæèì . . . . . . . . . . . . . Äóãà ïîñòîÿííîãî òîêà

Ñèëà òîêà, À. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

Ìàññà íàâåñêè, ìã . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Íèæíèé ýëåêòðîä . . . Àíîä (ýëåêòðîä òèïà «êðàòåð»

ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì

è ãëóáèíîé êðàòåðà 4 ìì)

Âåðõíèé ýëåêòðîä. . . . . . Êàòîä (çàòî÷åí íà êîíóñ)

Ýêñïîçèöèÿ, ñ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
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Ðèñ. 1. Êðèâûå èñïàðåíèÿ Cu (à) è Pb (á) â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ íîñèòåëåé

Fig. 1. Evaporation curves of Cu (a) and Pb (b) in the presence of different carriers



Ìåæýëåêòðîäíûé ïðîìåæóòîê, ìì . . . . . . . . . . 2

Âû÷èñëåíèå èíòåíñèâíîñòè

ëèíèè. . . . . . . . . . . . . . . Èíòåãðèðîâàíèå

â èíòåðâàëå 3 äèîäîâ

ñ âû÷èòàíèåì èíòåíñèâíîñòè ôîíà

Ïîèñê ãðàíèö ëèíèè . . . . . . . . . Àâòîìàòè÷åñêèé

(ïî ìèíèìóìó

èíòåíñèâíîñòè ôîíà)

Çíà÷åíèå ôîíà . . . . . . . . . . . . . Ìèíèìàëüíîå

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî 3S-

êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé ñèã-

íàëà õîëîñòîé ïðîáû (ãðàôèòîâûé ïîðîøîê ìàð-

êè ÎÑ× 8 – 4), à òàêæå íèæíèå ãðàíèöû îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ðàñ-

÷åò íèæíèõ ãðàíèö îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

ïðîâîäèëè ïî 3S-êðèòåðèþ äëÿ 10 ïàðàëëåëüíûõ

èçìåðåíèé ñèãíàëà ñìåñè îêñèäîâ àëþìèíèÿ è

êðåìíèÿ ñ ãðàôèòîâûì ïîðîøêîì.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêîé

ïðîàíàëèçèðîâàëè ïðîáû êàîëèíîâîé ãëèíû ñ

èçâåñòíûì ñîäåðæàíèåì êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ

ãîòîâèëè ñåðèþ îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ íà ãðàôèòî-

âîì ïîðîøêå, êîòîðûå ïî ìàòðè÷íîìó ñîñòàâó

áëèçêè ê ñîñòàâó êàîëèíîâûõ ãëèí: 56 % ìàññ. îê-

ñèäà êðåìíèÿ è 39 % ìàññ. îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñî-

äåðæàíèå îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ

ñðàâíåíèÿ ñîñòàâëÿëî îò 0,001 äî 0,30 % ìàññ.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé.

Çàêëþ÷åíèå

Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü êîí-

òðîëÿ ïðèìåñíîãî ñîñòàâà êàîëèíîâûõ ãëèí ìåòî-

äîì äóãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ âû-

ñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è áåç ïðèìåíåíèÿ äî-

ïîëíèòåëüíûõ ñòàäèé õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâà-

íèÿ ïðîá (íèæíèå ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé ñîñòàâèëè îò 10–5 äî 10–6 % ìàññ.).

Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà è

ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà: ñèëà òîêà — 15 À, ýêñ-

ïîçèöèÿ — 100 ñ, ìåæýëåêòðîäíîå ðàññòîÿíèå —

2 ìì, íèæíèé ýëåêòðîä — òèïà «êðàòåð» ñ âíóò-

ðåííèì äèàìåòðîì 4 ìì è ãëóáèíîé êðàòåðà
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Ðèñ. 2. Èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé ýëåìåí-
òîâ-ïðèìåñåé â êàîëèíîâîé ãëèíå â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷-
íûõ íîñèòåëåé

Fig. 2. The intensity of the analytical lines of the impurity

elements in kaolin clay in the presence of different carriers

I

c

Ðèñ. 3. Êðèâûå èñïàðåíèÿ ïðèìåñåé â êàîëèíîâîé ãëèíå

Fig. 3. Curves of evaporation of the impurities in kaolin clay



4 ìì, âåðõíèé ýëåêòðîä çàòî÷åí íà êîíóñ, ìàññà

íàâåñêè — 30 ìã. Âûáðàííûå óñëîâèÿ ïîçâîëÿþò

óâåëè÷èòü èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé è

äîáèòüñÿ ìàêñèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ñèã-

íàë/øóì äëÿ áîëüøèíñòâà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ.

Ðåçóëüòàòû ìåæìåòîäíîãî ýêñïåðèìåíòà ïî-

êàçàëè ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäèê äó-

ãîâîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñïåêòðîìåòðà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

«Ãðàíä» äëÿ êîíòðîëÿ ïðèìåñíîãî ñîñòàâà êàîëè-

íîâûõ ãëèí — èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ãëèíîçåìà.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì

îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÈÀÑÖ Ãèðåäìåòà.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ïî èññëåäîâàíèþ ìåòîäîâ äèàãíîñòè-

êè ñîñòàâà íîâûõ âèäîâ àëþìèíèéñîäåðæàùåãî

ñûðüÿ âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çà-

äàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ â îáëàñòè ôóíäàìåíòàëüíûõ

íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. ÃÎÑÒ 19609.1–89. Êàîëèí îáîãàùåííûé. Ìåòîäû îïðåäåëå-

íèÿ îêñèäà æåëåçà (III). — Ì.: Èçä-âî ñòàíäàðòîâ, 1989. —

11 ñ.

2. ÃÎÑÒ 19609.3–89. Êàîëèí îáîãàùåííûé. Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

îêñèäà àëþìèíèÿ (III). — Ì.: Èçä-âî ñòàíäàðòîâ, 1989. — 20 ñ.

3. ÃÎÑÒ 19286–77. Êàîëèí îáîãàùåííûé. Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà. — Ì.: Èçä-âî ñòàíäàðòîâ,

1977. — 3 ñ.

4. Ïîòàøåâà È. Ì., Ñâåòîâ Ñ. À. Ãåîõèìè÷åñêèå èññëåäîâà-

íèÿ â àðõåîëîãèè: ICP-MS àíàëèç îáðàçöîâ êðóãîâîé êåðàìè-

êè äðåâíåêàðåëüñêèõ ãîðîäèù / Òðóäû Êàðåëüñêîãî íàó÷.

öåíòðà ÐÀÍ. 2013. ¹ 4. Ñ. 136 – 142.

5. Àíîøèí Ã. Í., Áîáðîâ Â. À., Òàóñîí Â. Ë. Õèìè÷åñêèé

àíàëèç â ãåîëîãèè è ãåîõèìèè. — Íîâîñèáèðñê: Ãåî, 2016. —

620 ñ.

6. Hilaire Elenga, Timothée Nsongol, Bernard Mabiala, et

al. X Ray and Inductively Coupled Plasma Atomic Emission

Spectroscopy Analysis of Cristallographic Structure and Com-

position of Pavement Based Clay Materials. / Int. J. Mat. Sci.

Appl. 2017. Vol. 6. N 2. P. 83 – 87. DOI: 10.11648/j.ijmsa.2017.

06.02.13.

7. Ignazio Allegretta, Biancamaria Ciasca, Maria D. R. Piz-

zigallo, et al. A fast method for the chemical analysis of clays

by total-reflection x-ray fluorescence spectroscopy (TXRF) /

Appl. Clay Sci. 2019. Vol. 180. Article 105201. DOI: 10.1016/

j.clay.2019.105201.

8. Chen J., Liu G., Jiang M., et al. Geochemistry of Environ-

mentally Sensitive Trace Elements in Permian Coals from the

Huainan Coalfield, Anhui, China / Int. J. Coal Geol. 2011.

Vol. 88. N 1. P. 41 – 54. DOI: 10.1016/j.coal.2011.08.002.

9. Ùåðáàêîâ À. À., Ñîëîäêèé Í. Ô., Âèêòîðîâ Â. Â. è äð.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ãëèí Íèæíåóâåëüñêîãî

ìåñòîðîæäåíèÿ / Âåñò. Þæíî-Óðàëüñêîãî ãîñ. óí-òà. Ñåðèÿ:

Õèìèÿ. 2011. ¹ 33(250). Ñ. 86 – 89.

10. Îñòàïåíêî Ä. Ñ. Ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ïëàçìåííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè â ñèëèêàòíîì àíàëèçå / Âåñò. ÄÂÎ ÐÀÍ. 2016. 2016.

¹ 5(189). Ñ. 139 – 144.

11. Âàñèëüåâà È. Å., Øàáàíîâà Å. Â. Äóãîâîé àòîìíî-ýìèññè-

îííûé àíàëèç äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãåîõèìè÷åñêèõ îáúåêòîâ /

Çàâîäñêàÿ ëàáîðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ. 2012.

Ò. 78. ¹ 1. ×. II. Ñ. 14 – 24.

10 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîá êàîëèíîâîé ãëèíû
(n = 10; P = 0,95)

Table 3. The results of analysis of the kaolin clay samples

(n = 10; P = 0.95)

Îïðåäå-
ëÿåìûé
ýëåìåíò

Èçâåñòíîå ñîäåðæàíèå
ýëåìåíòà â ïðîáå

(X
i
± Äi), ìàññîâàÿ

äîëÿ, %

Íàéäåííîå ñîäåðæàíèå
ýëåìåíòà â ïðîáå (X

i
± Äi)

ïðè P = 0,95,
ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Ca 0,55 ± 0,05 0,53 ± 0,03

Cr 0,018 ± 0,003 0,019 ± 0,002

Cu 0,002 ± 0,001 0,0016 ± 0,0004

Ga 0,006 ± 0,001 0,0052 ± 0,0008

Mg 0,87 ± 0,09 0,81 ± 0,08

Mn 0,008 ± 0,002 0,0075 ± 0,0013

Mo 0,005 ± 0,001 0,0047 ± 0,0009

Nb 0,006 ± 0,001 0,0064 ± 0,0011

Ni 0,002 ± 0,001 0,0018 ± 0,0003

Pb 0,006 ± 0,001 0,0056 ± 0,0008

Sc 0,0010 ± 0,0002 0,0013 ± 0,0002

Ti 0,55 ± 0,05 0,57 ± 0,06

V 0,004 ± 0,001 0,0034 ± 0,0008

Y 0,002 ± 0,001 0,0022 ± 0,0006

Zn 0,005 ± 0,001 0,0048 ± 0,0009

Zr 0,059 ± 0,005 0,062 ± 0,005

La 0,005 ± 0,001 0,0047 ± 0,0014

Òàáëèöà 2. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è çíà÷åíèÿ íèæíåé
ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ïðèìåñåé â ãëèíå

Table 2. Detection limits and lower limit of the determined

content of impurities in the clay

Ýëåìåíò
Ïðåäåë îáíàðó-
æåíèÿ, % ìàññ.

Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿ-
åìûõ ñîäåðæàíèé, % ìàññ.

Ña 4,3 · 10–6 8,7 · 10–5

Cr 5,2 · 10–6 4,3 · 10–5

Cu 3,8 · 10–6 4,7 · 10–5

Ga 2,4 · 10–6 5,5 · 10–6

Mg 3,4 · 10–6 5,7 · 10–5

Mn 1,2 · 10–6 4,8 · 10–5

Mo 1,8 · 10–6 4,9 · 10–5

Nb 1,4 · 10–6 4,6 · 10–6

Ni 1,5 · 10–6 5,6 · 10–5

Pb 2,1 · 10–6 6,7 · 10–6

Sc 1,3 · 10–6 4,8 · 10–6

Ti 3,2 · 10–6 4,6 · 10–5

V 4,1 · 10–6 3,7 · 10–5

Y 1,4 · 10–6 3,6 · 10–6

Zn 4,7 · 10–6 5,1 · 10–5

Zr 1,1 · 10–5 3,3 · 10–5

La 1,7 · 10–6 5,4 · 10–6
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Äëÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ äåòåêòîðîâ áîëüøèíñòâà ãàçîâûõ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ (ÃÕ/ÌÑ) â áàçîâîé êîìïëåêòàöèè øòàòíûì ÿâëÿåòñÿ ðåæèì ðàáî-

òû ñ ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè, îáðàçóåìûìè äåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ñ âûñîêîé çàäàííîé

ýíåðãèåé (êàê ïðàâèëî, 70 ýÂ), çàâåäîìî ïðåâûøàþùåé ýíåðãèþ èîíèçàöèè ìîëåêóë.

Âìåñòå ñ òåì ìû ïîêàçàëè, ÷òî êîíñòðóêòèâíî çàëîæåííàÿ â íåêîòîðûõ ñåðèéíûõ ïðèáîðàõ

âîçìîæíîñòü ïîíèæàòü ýíåðãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â äîèîíèçàöèîííóþ îáëàñòü

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü òàêæå è ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ÎÈ), ÷òî ñóùåñòâåííî

ðàñøèðÿåò àíàëèòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñòàíäàðòíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Îáðàçîâàíèå ÎÈ ïðîèñ-

õîäèò â äèàïàçîíå íèçêèõ ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ 0 – 15 ýÂ â ïðîöåññàõ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà

ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè (ÐÇÝ). Â îòëè÷èå îò ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ, èíòåíñèâíîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ÎÈ ðåçêî (ðåçîíàíñíûì îáðàçîì) çàâèñèò îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, ïðè÷åì ýòà çàâèñè-

ìîñòü õàðàêòåðèñòè÷íà äëÿ êàæäîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ñó-

ùåñòâåííî çàâèñÿò êàê îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ, òàê è èîííûé ñîñòàâ ôîðìè-

ðóåìîãî ìàññ-ñïåêòðà ÎÈ. Â ñâÿçè ñ ýòèìè îñîáåííîñòÿìè îòðèöàòåëüíîãî èîíîîáðàçîâà-

íèÿ ïðè õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå ñëîæíûõ ñìåñåé ðàçíîðîäíûõ ñîåäèíå-

íèé âîçíèêàåò ïðîáëåìà íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ äëÿ

îäèíàêîâî ýôôåêòèâíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ñîâîêóïíûõ ìàêñèìàëüíî

ïîëíûõ ïî èîííîìó ñîñòàâó è èíòåíñèâíîñòÿì ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ ïóòåì ìíîãîêðàòíîé

âàðèàöèè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â çàäàííîì äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ. Äëÿ òåõ-

íè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ýòîé ìåòîäèêè â ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê» áûëî ñîçäàíî ñïåöèàëüíîå

ýëåêòðîííîå óñòðîéñòâî [1], ïðîøåäøåå îïûòíóþ ýêñïëóàòàöèþ â ñîñòàâå êîìïëåêñà ãàçî-

âîãî õðîìàòîãðàôà ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì «Õðîìàòýê». Â ñòàòüå îïèñàí

ïðèíöèï ðàáîòû óñòðîéñòâà è ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñïûòàíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; îòðèöàòåëüíûå èîíû; ðåçîíàíñíûé çàõâàò ýëåêò-

ðîíîâ; ðàçâåðòêà ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ; ÃÕ/ÌÑ.
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Operation with positive ions formed from the impact of high energy electrons (usually 70 eV, which ex-

ceeds the ionization energy of the molecules) is a standard mode for mass spectrometric detectors of most
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gas chromatography-mass spectrometric complexes (GC�MS) in the basic configuration. At the same time,

we have shown that the option of setting the energy of ionizing electrons (maintained in the design of

some serial devices) within the pre-ionization region also allows one to obtain mass spectra of negative

ions (NI) which, in turn, significantly expands the analytical potential of standard equipment. The forma-

tion of NI occurs in the low-energy range of 0 – 15 eV due to resonant capture of electrons by molecules

(REC). In contrast to positive ions, the intensity of NI formation sharply (resonantly) depends on the elec-

tron energy and this dependence is characteristic of each chemical compound. Both the relative intensity

of the mass-peaks and, in general, the ionic composition of the formed mass spectrum of NI significantly

depend on the electron energy. The problem of choosing the optimal energy of ionizing electrons providing

the same efficiency of mass-spectrometric determination of all components of complex mixtures of dissimi-

lar compounds is also associated with the features of negative ion formation during chromatography-mass

spectrometric analysis. To address the problem, we propose a technique providing generation of complete

(in NI composition and intensities) mass spectra of NI through repeated variation of the energy of ionizing

electrons in a given range of 0 – 10 eV. Technical implementation of the technique [1] was carried out at

the Design Bureau “Chromatec “(Yoshkar Ola, Russia) in the form of a special electronic device, which

was tested in pilot operation as part of the gas chromatograph complex with a quadrupole mass spectrom-

eter “Chromatec.” We describe the principle of operation of the device and present the results of tests.

Keywords: mass spectrometry; negative ions; resonant electron capture; electron energy; GC-MS.

Ââåäåíèå

Áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ ñåðèéíûõ ãàçî-

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ

êîìïëåêñîâ (ÃÕ/ÌÑ) ìîæåò áûòü ïåðåâåäåíî â ðå-

æèì ðàáîòû ñ îòðèöàòåëüíûìè èîíàìè (ÎÈ) ïðè

îñíàùåíèè êîìïëåêòîì äîïîëíèòåëüíîãî îáîðó-

äîâàíèÿ äëÿ õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè. Àâòîðàìè

ðàíåå áûëî îáíàðóæåíî [2, 3], ÷òî äîñòàòî÷íî èí-

òåíñèâíî ãåíåðèðîâàòü ÎÈ ìîãóò è ñòàíäàðòíûå

èñòî÷íèêè èîíîâ, èçíà÷àëüíî ïðåäíàçíà÷åííûå

äëÿ ðàáîòû â êëàññè÷åñêîì ðåæèìå ïîëîæèòåëü-

íûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèåé. Ýòîò íå-

çàäîêóìåíòèðîâàííûé ïðîèçâîäèòåëÿìè îáîðó-

äîâàíèÿ ýôôåêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ðå-

øåíèÿ öåëîãî ðÿäà àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, ðàíåå

íåäîñòóïíûõ äëÿ êîìïëåêñîâ ÃÕ/ÌÑ â áàçîâîé

êîìïëåêòàöèè [4]. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî ïåðå-

êëþ÷èòü ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð â ðå-

æèì ðàáîòû ñ ÎÈ è ïîíèçèòü ýíåðãèþ èîíèçè-

ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â îáëàñòü äîèîíèçàöèîííûõ

ýíåðãèé <10 – 15 ýÂ.

Â ýòîé ýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ïðîèñõîäÿò

ïðîöåññû ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìîëå-

êóëàìè (ÐÇÝ), êîòîðûå è ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé îá-

ðàçîâàíèÿ ÎÈ [5 – 7]. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ÎÈ

îáðàçóþòñÿ òîëüêî ïðè ñòðîãî îïðåäåëåííûõ

ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíîâ, ñîâïàäàþùèõ ñ êàêîé-ëèáî

èç äèñêðåòíûõ îáëàñòåé, òàê íàçûâàåìûõ ðåçî-

íàíñîâ. Ýíåðãèÿ ïîñëåäíèõ îáóñëîâëåíà ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðîé ìîëåêóë è ïîýòîìó ñèëüíî

îòëè÷àåòñÿ îò ñîåäèíåíèÿ ê ñîåäèíåíèþ. Áîëåå

òîãî, äëÿ êàæäîãî èç ðåçîíàíñîâ õàðàêòåðíû ñâîè

êàíàëû äèññîöèàòèâíîãî ðàñïàäà, ïîýòîìó èîí-

íûé ñîñòàâ è îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïè-

êîâ ôîðìèðóåìîãî ìàññ-ñïåêòðà ÎÈ ñóùåñòâåííî

çàâèñÿò îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ÎÈ íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî íàéòè

îïòèìàëüíóþ äëÿ êàæäîãî àíàëèçà ýíåðãèþ èî-

íèçèðóþùèõ (çàõâàòûâàåìûõ) ýëåêòðîíîâ, ÷òî

íà ïðàêòèêå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî òîëüêî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî â õîäå äîñòàòî÷íî òðóäî- è âðåìÿ-

çàòðàòíîé ïîäãîòîâèòåëüíîé ïðîöåäóðû [8]. Îíà

çàêëþ÷àåòñÿ â ìíîãîêðàòíîì íàïóñêå èíäèâèäó-

àëüíîãî îáðàçöà îäíîãî ïðåäñòàâèòåëÿ êëàññà

ñîåäèíåíèé, îæèäàåìûõ â àíàëèçèðóåìîé ñìåñè,

ñ ðåãèñòðàöèåé ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ïðè ðàçíûõ

ýíåðãèÿõ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â äèàïàçîíå

îò 0 äî 10 ýÂ (ñ ïîøàãîâûì ïðèðàùåíèåì 1 ýÂ).

Âûáîð äåëàþò â ïîëüçó ýíåðãèè, ïðè êîòîðîé

áûëà ïîëó÷åíà íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ñîâîêóï-

íîñòü ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ ïèêîâ (ïîëíûé èîííûé

òîê). Âìåñòå ñ òåì ÿñíî, ÷òî äëÿ õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ íåèçâåñòíûõ

è/èëè ðàçíîðîäíûõ âåùåñòâ, îñîáåííî â ñîñòàâå

ñëîæíûõ ñìåñåé, íàéòè çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíè-

çèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ äëÿ îäèíàêîâî ýôôåêòèâ-

íîãî îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ ñîåäèíå-

íèé ïðèíöèïèàëüíî íåâîçìîæíî. Â ýòèõ îáñòîÿ-

òåëüñòâàõ èäåàëüíûì ðåøåíèåì áûëî áû èîíî-

îáðàçîâàíèå ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ, â êîòîðîì

îäíîâðåìåííî è â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèñóò-

ñòâîâàëè áû ýëåêòðîíû âñåõ ýíåðãèé îò 0 äî

10 ýÂ, ÷òî ïîçâîëèëî áû çàðåãèñòðèðîâàòü èíòå-

ãðàëüíûé ñèãíàë ÎÈ, îáðàçóþùèõñÿ âî âñåé ñî-

âîêóïíîñòè ðåçîíàíñíûõ îáëàñòåé ëþáîãî èññëå-

äóåìîãî âåùåñòâà. Ïîìèìî âñåãî ïðî÷åãî, ýòî ïî-

çâîëèëî áû ìåòîäó ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÎÈ ïðè-

áëèçèòüñÿ ê óðîâíþ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Îäíàêî òàêèõ èñòî÷íèêîâ ýëåêòðîíîâ (êàòîäîâ),

ê ñîæàëåíèþ, íå ñóùåñòâóåò.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ïîëó÷å-

íèÿ ñîâîêóïíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ ïðè ýíåð-

ãèÿõ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ, îõâàòûâàþùèõ

âåñü äèàïàçîí îò 0 äî 10 ýÂ, ïóòåì áûñòðîé ðàç-

âåðòêè. Îáùàÿ ñóòü èäåè çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäó-

þùåì: ïî ìåðå ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà ýíåð-

ãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ öèêëè÷åñêè èç-

ìåíÿþò â óêàçàííîì äèàïàçîíå. Çàäàâàåìàÿ

ñêîðîñòü (÷àñòîòà) ðàçâåðòêè ýíåðãèè ïðè ýòîì
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äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íîé äëÿ ìíîãîêðàòíîãî

óñòàíîâëåíèÿ ëþáîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè çà âðåìÿ

ðåãèñòðàöèè êàæäîãî ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî ïèêà

èîíîâ. Äëÿ òåõíè÷åñêîé ðåàëèçàöèè çàìûñëà â

ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê» ìû ðàçðàáîòàëè óñòðîé-

ñòâî, ïîçâîëÿþùåå êîíòðîëèðóåìî âàðüèðîâàòü

ýíåðãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òðåáóåìûìè ðàñ÷åòíûìè àìïëèòóäíî-

÷àñòîòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Äàííîå óñòðîé-

ñòâî ïðîøëî àïðîáàöèþ â ñîñòàâå ÃÕ/ÌÑ êîì-

ïëåêñà «Õðîìàòýê».

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ñîñòàâ êîìïëåêñà âõîäèëè: ãàçîâûé õðîìà-

òîãðàô «Êðèñòàëë 5000.2», ìàññ-ñïåêòðîìåòð

êâàäðóïîëüíîãî òèïà «Êðèñòàëë», ñíàáæåííûé

óñòðîéñòâîì äëÿ èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ

ýíåðãèé (ÓÈÝÍÝ), ðàçðàáîòàííûì â ÇÀÎ ÑÊÁ

«Õðîìàòýê» ïî ïðåäëîæåííûì àâòîðàìè ïðåäâà-

ðèòåëüíûì ñõåìàì è ðàñ÷åòàì òðåáóåìûõ ïàðà-

ìåòðîâ. Áåç êàêîãî-ëèáî èçìåíåíèÿ áàçîâîé êîí-

ñòðóêöèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà óñòðîéñòâî, ïîäêëþ-

÷àåìîå â öåïü ìåæäó êàòîäîì è èîííûì îáúåìîì,

ïîçâîëÿåò â ïðîöåññå àíàëèçà öèêëè÷åñêè âàðüè-

ðîâàòü ýíåðãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ îò 0

äî 10 ýÂ ñ ÷àñòîòîé, ñèíõðîíèçèðîâàííîé ñî ñêî-

ðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà. Êðîìå òîãî,

óñòðîéñòâî ìîæåò îáåñïå÷èâàòü è ñòàíäàðòíûé

ðåæèì ðàáîòû, ò.å. ïðè ëþáîì ôèêñèðîâàííîì

çíà÷åíèè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â

äèàïàçîíå äî 100 ýÂ, îäíàêî â îòëè÷èå îò áàçîâî-

ãî ïðèáîðà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü ïîâðåæäåíèå

(ïåðåãîðàíèå) êàòîäà ïðè ðàáîòå ñ íèçêèìè ýíåð-

ãèÿìè èîíèçàöèè. Ïàðàìåòðû è ðåæèì ðàáîòû

õðîìàòîãðàôà áûëè ñëåäóþùèìè: êàïèëëÿðíàÿ

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

ìåòðîì 0,25 ìì, òîëùèíîé ñëîÿ íåïîäâèæíîé

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

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

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

ðèòåëå — 1:10; òåìïåðàòóðà â èñïàðèòåëå —

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

ïåðàòóðà êîëîíêè — ðåæèì ëèíåéíîãî ïðîãðàì-

ìèðîâàíèÿ îò 40 äî 250 °C ñî ñêîðîñòüþ

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

òåìïåðàòóðå è 8 ìèí ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå;

îáúåì ïðîáû — 1 ìêë. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè: äëÿ

îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ — ôèêñèðîâàííîå çíà÷å-

íèå â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ â çàâèñèìîñòè îò

ãðóïïû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé; äëÿ ïîëî-

æèòåëüíûõ èîíîâ (ÏÈ) — 70 ýÂ. Êîíöåíòðàöèÿ

èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà

0,1 ìã/ìë.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Àâòîðû ïðåñëåäîâàëè öåëü ñîçäàòü ÓÈÝÍÝ ê

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîìó êîìïëåêñó,

êîòîðîå ïîçâîëèëî áû:

1) ïîëó÷àòü ýëåêòðîíû ñ ÷åòêî çàäàííûì çíà-

÷åíèåì ýíåðãèè â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ ñ øà-

ãîì 0,1 ýÂ. Âûáîð óêàçàííîãî äèàïàçîíà îáóñëîâ-

ëåí òåì, ÷òî ýíåðãèè ðåçîíàíñîâ ìîëåêóëÿðíûõ

èîíîâ è îáðàçîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçî-

íàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ îðãàíè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàþò 10 ýÂ.

Ïðè ýòîì äîëæíà áûòü ðåøåíà ïðîáëåìà ñîêðà-

ùåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ýìèòòåðà ýëåêòðîíîâ (êàòî-

äà), âîçíèêàþùàÿ â ñâÿçè ñî ñïåöèôèêîé ñòàáè-

ëèçàöèè òîêà ýëåêòðîíîâ â óñëîâèÿõ ðàáîòû â òà-

êîì íèçêîýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå [9, 10];

2) ôîðìèðîâàòü ïó÷îê èîíèçèðóþùèõ ýëåê-

òðîíîâ, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ ïî ýíåðãèè

âî âñåì äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ. Ýòî òðåáîâàíèå

òàêæå îáóñëîâëåíî ðåçîíàíñíîé ïðèðîäîé îáðà-

çîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Â îáùåì ñëó÷àå

äëÿ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ðåçîíàíñíûé çà-

õâàò ýëåêòðîíîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü â íåñêîëü-

êèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ îáëàñòÿõ, äëÿ êàæäîé èç êî-

òîðûõ õàðàêòåðíû ñâîè êàíàëû ôðàãìåíòàöèè è,

ñîîòâåòñòâåííî, ñâîé íàáîð îñêîëî÷íûõ èîíîâ.

Îáëó÷àÿ âåùåñòâî ïó÷êîì, íåñóùèì ýëåêòðîíû

ñî âñåìè âîçìîæíûìè ýíåðãèÿìè â äèàïàçîíå îò

0 äî 10 ýÂ, ìîæíî äîáèòüñÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìàññ-

ñïåêòðà, ìàêñèìàëüíî ïîëíîãî ïî èîííîìó ñîñòà-

âó. Â ñâÿçè ñ ïðèíöèïèàëüíîé íåâîçìîæíîñòüþ

ñîçäàíèÿ ýìèòòåðà ýëåêòðîíîâ ñ òðåáóåìûìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè áûëî ïðåäëîæåíî ðåàëèçîâàòü

ýòó èäåþ òåõíè÷åñêèìè ñðåäñòâàìè: øèðîêîå

ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãèÿì çàìåíèòü

íà áûñòðîå öèêëè÷åñêîå ñêàíèðîâàíèå ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ, êîòîðîå çà âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ìàññ-

ñïåêòðà â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå ìàññîâûõ

÷èñåë ïîçâîëÿåò ìíîãîêðàòíî «ïðîáåãàòü» ïî

äèàïàçîíó ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ îò 0 äî 10 ýÂ.

Èç-çà âûñîêîé ñêîðîñòè íåïðåðûâíîé ðåãèñòðà-

öèè ìàññ-ñïåêòðîâ, íåîáõîäèìîé â òåõíèêå

ÃÕ/ÌÑ â ñâÿçè ñ áûñòðûì ïðîõîæäåíèåì õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (1 – 2 ñ), ÷àñòîòà ñêàíèðîâà-

íèÿ ïî ýíåðãèÿì äîëæíà ìíîãîêðàòíî ïðåâû-

øàòü ÷àñòîòó ñêàíèðîâàíèÿ ïî ìàññàì, ÷òî ñõåìà-

òè÷åñêè èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1. Â ýòîì ñëó÷àå èí-

òåíñèâíîñòü è ôîðìà õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà

áóäóò ñòðåìèòüñÿ ê õàðàêòåðèñòèêàì ïèêîâ, çà-

ïèñûâàåìûõ îáû÷íûì ñïîñîáîì (ïðè ïîñòîÿííîé

ýíåðãèè). Ïðè ýòîì ñòàòèñòè÷åñêèå èñêàæåíèÿ

äîëæíû áûòü ìèíèìèçèðîâàíû ïóòåì íàõîæ-

äåíèÿ îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðà-

ìåòðàìè ñêàíèðîâàíèÿ ïî ìàññàì è ïî ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ. Ñîãëàñíî îöåíî÷íûì ðàñ÷åòàì îï-

òèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ÷àñòîò ñêàíèðîâàíèÿ

ïîëíîãî ìàññ-ñïåêòðà (â äèàïàçîíå m/z îò 1 äî

14 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4



1000 Äà) è ðàçâåðòêè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ äîëæíî

ñîñòàâëÿòü ïðèìåðíî 1:5000, ÷òî áóäåò ñîîòâåòñò-

âîâàòü 10 «ïðîáåãàíèÿì» (5 ðàç â ñòîðîíó óâåëè-

÷åíèÿ è 5 ðàç îáðàòíî) ïî ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ çà

âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ èíòåðâàëà m/z â 1 Äà.

Ïðåäëîæåííûå òðåáîâàíèÿ áûëè ïðèíÿòû

â êà÷åñòâå ââîäíûõ ïàðàìåòðîâ â òåõíè÷åñêîì

çàäàíèè äëÿ ðàçðàáîòêè ÓÈÝÍÝ. Äàííîå çàäà-

íèå áûëî ïåðåäàíî â ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê», ãäå

áûë ñîçäàí ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáðàçåö òàêîãî

óñòðîéñòâà.

ÓÈÝÍÝ ïðåäíàçíà÷åíî äëÿ ïîäà÷è ïåðå-

ìåííîãî íàïðÿæåíèÿ íà êàòîä ìàññ-ñåëåêòèâíîãî

äåòåêòîðà (ÌÑÄ), óïðàâëåíèÿ òîêîì íàêàëà êà-

òîäà è íàïðÿæåíèåì ýëåêòðîííîé ëèíçû. Óñòðîé-

ñòâî ñîçäàíî äëÿ ðàáîòû ñîâìåñòíî ñ ÌÑÄ «Õðî-

ìàòýê».

ÌÑÄ ïðè ýòîì ìîæåò ðàáîòàòü â äâóõ ðå-

æèìàõ:

1) â «ñòàíäàðòíîì» ðåæèìå, êîãäà óïðàâëå-

íèå ïàðàìåòðàìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ

êîíòðîëëåðà ÌÑÄ, ïðè ýòîì ýíåðãèþ èîíèçèðó-

þùèõ ýëåêòðîíîâ ïîääåðæèâàþò ïîñòîÿííîé è

ïðîâîäÿò ñòàáèëèçàöèþ òîêà ýìèññèè ýëåêòðîíîâ;

2) â «íîâîì» ðåæèìå, ïðè êîòîðîì ïàðàìåò-

ðàìè óïðàâëÿåò ÓÈÝÍÝ, êîòîðîå ïîäàåò ïåðå-

ìåííîå íàïðÿæåíèå çàäàííîé ïèëîîáðàçíîé ôîð-

ìû äëÿ ñêàíèðîâàíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè è ïîä-

äåðæèâàåò ñòàáèëüíîñòü òîêà íàêàëà êàòîäà.

Ïåðåêëþ÷àòü ðåæèìû ìîæíî ïðîãðàììíûì

ñïîñîáîì âðó÷íóþ ÷åðåç ñïåöèàëüíî ñîçäàííóþ

ïðîãðàììó, èíòåðôåéñ êîòîðîé ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 2.

Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîçäàííîãî

óñòðîéñòâà ïðåäñòàâëåíû íèæå:

Ïàðàìåòð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Çíà÷åíèå

Òîê êàòîäà, À . . . . . . . . . . . . 0,1 – 2 ñ øàãîì 0,1

Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ýÂ:

íà÷àëüíîå çíà÷åíèå . . . . . . . 0 – 10 ñ øàãîì 0,1

êîíå÷íîå çíà÷åíèå . . . . . . . . 0 – 10 ñ øàãîì 0,1

Ìàêñèìàëüíàÿ ÷àñòîòà ñêàíèðîâàíèÿ

ýíåðãèè èîíèçàöèè, Ãö . . . . . . . . . . . äî 750

Èíäèêàöèÿ òîêà êàòîäà, íàïðÿæåíèÿ êàòîäà

è òîêà ýìèññèè, à òàêæå ìèíèìàëüíîãî

è ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèé è ÷àñòîòû

ýíåðãèè èîíèçàöèè . . . . . . . . . . . . . . Åñòü

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîçäàíèè óñòðîéñòâà äëÿ

èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ ýíåðãèé ïðåäëî-

æåíî ðåøåíèå: äëÿ ðåãèñòðàöèè õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîãðàììû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ èñïîëüçî-

âàòü áûñòðóþ ðàçâåðòêó ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ñ

÷àñòîòîé äî 750 Ãö. Ýòî ïîçâîëÿåò çà âðåìÿ ðåãè-

ñòðàöèè êàæäîãî ìàññîâîãî ïèêà èçìåíÿòü íå-

ñêîëüêî ðàç ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ îò 0 äî 10 ýÂ è

îáðàòíî, ÷òîáû çàðåãèñòðèðîâàòü â ìàññ-ñïåêòðå

ïèêè âñåõ âîçìîæíûõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ,

îáðàçóþùèõñÿ èç äàííîãî ñîåäèíåíèÿ â ðàçíûõ

ðåçîíàíñíûõ îáëàñòÿõ ýíåðãèè.

ÓÈÝÍÝ â ñîñòàâå õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðè÷åñêîãî êîìïëåêñà áûëî ïîñòàâëåíî íà îïûò-

íóþ ýêñïëóàòàöèþ â 27 ÍÖ ÌÎ ÐÔ. Â ñîñòàâ

êîìïëåêñà âõîäèëè ãàçîâûé õðîìàòîãðàô «Êðè-

ñòàëë 5000.2» è ìàññ-ñïåêòðîìåòð êâàäðóïîëüíî-

ãî òèïà «Õðîìàòýê». Ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèé

îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ñëåäóþùèì

àñïåêòàì:

ñïîñîáíîñòü äàííîãî ïðèáîðà âîñïðîèçâî-

äèòü ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ, ïîëó-

÷åííûå ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðîâ;

âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ îò-

ðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ÌÑ ÎÈ) êàê â òðàäèöèîí-
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Ðèñ. 1. Ìàñøòàáû âðåìåííûõ èíòåðâàëîâ (ïåðèîäîâ)
ñêàíèðîâàíèÿ ïî ìàññàì (m/z) è âàðüèðîâàíèÿ ýíåðãèè
ýëåêòðîíîâ (E) â ñðàâíåíèè ñî âðåìåíåì ïðîõîæäåíèÿ òè-
ïè÷íîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (ÃÕ)

Fig. 1. Scales of time intervals (periods) of scanning by

mass (m�z) and variation of electron energy (E) in compari-

son with the travel time of a typical chromatographic peak

(GC)

Ðèñ. 2. Ïàíåëü ïðîãðàììíîãî óïðàâëåíèÿ óñòðîéñòâà
äëÿ èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ ýíåðãèé

Fig. 2. Control panel of the device for ionization with low

energy electrons



íîì ðåæèìå èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ôèêñèðî-

âàííîé ýíåðãèåé, òàê è â íîâîì ðåæèìå ñêàíèðî-

âàíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ ïðè ïîñòîÿííî âàðüèðóåìîé

ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ.

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ìàññ-ñïåêòðîâ ÿâëÿ-

åòñÿ èõ âîñïðîèçâîäèìîñòü, ò.å. ïîëó÷åíèå îäèíà-

êîâûõ àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ðàçíûõ ïðèáîðîâ. Õîðîøàÿ âîñïðîèçâî-

äèìîñòü ìàññ-ñïåêòðîâ ïîçâîëÿåò øèðîêî èñïîëü-

çîâàòü àíàëèòè÷åñêèå áàçû äàííûõ, ñîçäàííûå

ïðè ðàáîòå ñ ðàçëè÷íûìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðàìè.

Ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ íèçêîãî

ðàçðåøåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðèáîðîâ

ðàçëè÷íûõ òèïîâ, õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøåé âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòüþ [11]. Òàê êàê äî íåäàâíåãî âðå-

ìåíè ÌÑ ÎÈ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðèéíûõ (íå ïå-

ðåîáîðóäîâàííûõ) ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ ïîëó÷àëè

ýïèçîäè÷åñêè, äëÿ ðàçâèòèÿ ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çà-

õâàòà ýëåêòðîíîâ êðàéíå íåîáõîäèìî ïðîâåðèòü

âîñïðîèçâîäèìîñòü òàêèõ ìàññ-ñïåêòðîâ.

Äëÿ ýòîé öåëè ïðèãîòîâèëè ðàñòâîðû íå-

ñêîëüêèõ ñîåäèíåíèé, ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ êîòîðûõ

óæå áûëè ïîëó÷åíû ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÃÕ/ÌÑ êîìïëåêñà («Êðèñòàëë 5000.1» — DSQ

Thermo) [12]. Â êà÷åñòâå òåñòîâûõ îáðàçöîâ áûëè

âçÿòû: äèáåíç[b, f][1, 4]-îêñàçåïèí (øèôð «CR»,

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 195 Äà) è Î-ïðîïèëäèõëîð-

ôîñôàò (M = 176 Äà).

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è

ðåçóëüòàòû ïîèñêîâîãî çàïðîñà ïî áàçàì äàííûõ

ÌÑ ÎÈ «Varhbz» (ÁÄ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÌÑ

ÎÈ) è «Prognoz» [13] (ÁÄ ÌÑ ÎÈ, ïîëó÷åííûõ â

ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ ïî ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàí-

íûì àëãîðèòìàì ïðîãíîçèðîâàíèÿ [14, 15]) ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è 4 ñîîòâåòñòâåííî.

Èç ðèñ. 3 è 4 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûìè

êàíäèäàòàìè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåäóðû ñðàâíè-

òåëüíîãî ïîèñêà îáîèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ

ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ñïðîã-

íîçèðîâàííîé áàç äàííûõ «Varhbz» è «Prognoz».

Ïîêàçàòåëè ñõîäèìîñòè ïî ïðÿìîìó è îáðàòíîìó

ïîèñêó äàííûõ ñîåäèíåíèé íàõîäÿòñÿ â äèàïàçî-

íå îò 777 äî 862 åä. Äàííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí

ñõîäèìîñòè ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè äëÿ

íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè ñîåäèíåíèé.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàììû Î-

ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà, ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ

èîíèçàöèè ñ ôèêñèðîâàííîé ýíåðãèåé èîíèçè-

ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 4 ýÂ (à) è ñ ïåðåìåííîé ýíåð-
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Ðèñ. 3. Ó÷àñòîê õðîìàòîãðàììû, ìàññ-ñïåêòð ÎÈ äèáåíç[b, f][1, 4]-îêñàçåïèíà ñîâìåñòíî ñ ðåçóëüòàòîì ïîèñêà ïî áèá-
ëèîòåêå ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ «Varhbz», ïðåäñòàâëåííûå â îêíå ïðîãðàììû «Õðîìàòýê-Ñïåêòð»

Fig. 3. Part of a chromatogram, mass spectrum of negative ions for dibenz[b, f][1, 4]-oxazepine together with the search re-

sult gained from the negative ion mass spectra library “Varhbz” presented in the program window “Chromatek-Spectrum”



ãèåé â äèàïàçîíå 0 – 10 ýÂ ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðî-

âàíèÿ 1000 ýÂ/ñ (á). Ñðàâíèâàÿ õðîìàòîãðàììû,

ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ èîíèçàöèè,

ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü ðàçäåëåíèå îäíîãî õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (ñì. ðèñ. 5, à) íà 10 ïèêîâ

(íàçîâåì èõ ñóáñòðóêòóðàìè) ñ åäèíûì îñíîâàíè-

åì (ñì. ðèñ. 5, á).

Ìàññ-ñïåêòðû íà âåðøèíàõ ñóáñòðóêòóð è ó

èõ îñíîâàíèÿ îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 6 [16]. Ïîñëå ïîäðîáíîãî èçó÷å-

íèÿ äàííîãî ôàêòà è ïðîâåäåíèÿ ïîäòâåðæäàþ-

ùèõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðåãèñòðàöèåé ìàññ-ñïåê-

òðîâ ÎÈ ïðè ôèêñèðîâàííûõ ýíåðãèÿõ èîíèçà-

öèè 0 è 10 ýÂ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

Âî-ïåðâûõ, ìàññ-ñïåêòð ÎÈ íà âåðøèíå õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèõ ñóáñòðóêòóð ñîîòâåòñòâóåò

ìàññ-ñïåêòðó ÎÈ, ïîëó÷åííîìó ïðè ôèêñèðîâàí-

íîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 10 ýÂ

(ñì. ðèñ. 6, à).

Âî-âòîðûõ, èîíû, îáðàçóþùèå ÌÑ ÎÈ â îñíî-

âàíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà, îáðàçîâàíû

ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 0 ýÂ (ñì.

ðèñ. 6, á).

Â-òðåòüèõ, èíòåãðàëüíûé ÌÑ ÎÈ (ò.å. ìàññ-

ñïåêòð, ïîëó÷åííûé ñóììèðîâàíèåì âñåõ ìàññ-

ñïåêòðîâ íà ïðîòÿæåíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ïèêà) õîðîøî ñîïîñòàâèì ñ ÌÑ, âíåñåííûìè â

áàçû äàííûõ «Varhbz» è «Prognoz», è òàêæå çà-

íèìàåò ïåðâîå ìåñòî ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåäóðû

ïîèñêà è ñðàâíåíèÿ ñ ÁÄ ÌÑ (ñì. ðèñ. 4).

È â-÷åòâåðòûõ, îäíîé èç âåðîÿòíûõ ïðè-

÷èí ïîÿâëåíèÿ ñóáñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ íåäîñòà-

òî÷íî âûñîêàÿ ÷àñòîòà âàðüèðîâàíèÿ ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ.

Ðàçëè÷èå â ìàññ-ñïåêòðàõ ìîæíî îáúÿñíèòü

ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. Ïðè íèçêîé ýíåðãèè

èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ åå íåäîñòàòî÷íî äëÿ

èíòåíñèâíîé ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû. Òàê, äëÿ

Î-ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà ïðè ýòèõ ýíåðãèÿõ

èìåþò ìåñòî â îñíîâíîì ýëèìèíèðîâàíèå àòîìà

âîäîðîäà, à òàêæå ÷óòü ìåíåå èíòåíñèâíûå ïðî-

öåññû ôðàãìåíòàöèè ñ îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû

õëîðîâîäîðîäà è âûáðîñîì Î-àëêèëüíîãî ðàäèêà-

ëà. Íî â öåëîì èíòåíñèâíîñòü èîíîîáðàçîâàíèÿ

ïðè îêîëîíóëåâîé ýíåðãèè èîíèçàöèè çíà÷èòåëü-

íî íèæå, ÷åì ïðè ýíåðãèè 10 ýÂ. Îá ýòîì ñâè-

äåòåëüñòâóþò çíà÷åíèÿ âûñîò õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî ïèêà (398 219,344 åä. ïðè 10 ýÂ è 45 510 åä.

ïðè 0 ýÂ, ñì. ðèñ. 6). Çíà÷èòåëüíîå ïðåîáëàäà-

íèå èîííîãî ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ýíåðãèè

èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 10 ýÂ, îáóñëàâëèâàåò

«óçíàâàåìîñòü» ìàññ-ñïåêòðà è ñîîòâåòñòâèå åãî
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Ðèñ. 4. Ñêàí ïðîãðàììû «Õðîìàòýê-Ñïåêòð» ñ ðåçóëüòàòîì ñðàâíåíèÿ ìàññ-ñïåêòðà îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ Î-ïðîïèëäè-
õëîðôîñôàòà ñ áèáëèîòåêîé ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ «Prognoz»

Fig. 4. Scan of the program “Chromatek-Spectrum”: comparison of the mass spectrum of negative ions of O-propyldichloro-

phosphate with the data of the “Prognoz”library of mass spectra of negative ions



ìàññ-ñïåêòðàì èç áàç äàííûõ ÌÑ ÎÈ ñ âûñîêèìè

ïîêàçàòåëÿìè ñõîäèìîñòè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöå-

äóðû àâòîìàòè÷åñêîãî ïîèñêà è ñðàâíåíèÿ ïî àë-

ãîðèòìàì NIST Identity è Similarity.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïèê èîíà ñ ìàññîé

176 Äà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî ìàêñèìàëüíà â

ìàññ-ñïåêòðå ïðè 0 ýÂ, îòâå÷àåò äåïðîòîíèðîâàí-

íûì ìîëåêóëÿðíûì èîíàì è ìîæåò ñëóæèòü ïîä-

òâåðæäåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîåäèíåíèÿ.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ôàêò îòñóòñòâèÿ â

ìàññ-ñïåêòðå ìóëüòèïëåòíûõ ïèêîâ, îáóñëîâëåí-

íûõ íàëè÷èåì àòîìîâ õëîðà â ìîëåêóëå ñîåäèíå-

íèÿ. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî íàáëþäåíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòû â òåõ æå óñëîâèÿõ ñ äàííûì âåùå-

ñòâîì ïðîâîäèëè åùå ïÿòü ðàç: ïîëó÷åíû àíàëî-

ãè÷íûå ðåçóëüòàòû. Îáúÿñíåíèå ýòîãî ÿâëåíèÿ,

íà íàø âçãëÿä, ñëåäóþùåå: ñî÷åòàíèå èçîòîïíîãî

ýôôåêòà ïðè îáðàçîâàíèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ

[5, 17] è «íåïîïàäàíèå» â ðåçîíàíñ ÷àñòîòû èçìå-

íåíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è ñêîðîñòè ñêàíèðîâà-

íèÿ ïî ìàññàì ïðèáîðà, ÷òî îïÿòü æå ñâÿçàíî ñ

íåäîñòàòî÷íîé ÷àñòîòîé öèêëè÷åñêîãî ñêàíèðî-

âàíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïûòàíèÿõ ñîçäàííîãî

ÓÈÝÍÝ áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî,

÷òî êîìïëåìåíòàðíîå èñïîëüçîâàíèå ðåæèìîâ

ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ñ ôèêñèðîâàííû-

ìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðî-

íîâ è ñ íåïðåðûâíîé âàðèàöèåé ýíåðãèè ýëåêòðî-

íîâ â çàäàííîì äèàïàçîíå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåí-

íî ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè ìåòîäà ÌÑ ÎÈ.

Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ îáëàäà-

þò õîðîøåé ìåæïðèáîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ,

÷òî ïîçâîëèò èñïîëüçîâàòü çàðåãèñòðèðîâàííûå

áàçû äàííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ «Varhbz» è «Prognoz»

ïðè èäåíòèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ ïî-

ìîùüþ äðóãèõ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ.
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Ðèñ. 5. Õðîìàòîãðàììû ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó Î-ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ôèêñèðîâàí-
íîé ýíåðãèåé 4 ýÂ (à) è èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ïåðåìåííîé ýíåðãèåé â äèàïàçîíå îò 0 – 10 ýÂ ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâà-
íèÿ ýíåðãèè 1000 ýÂ/ñ

Fig. 5. The total ion current chromatograms of O-propyldichlorophosphate obtained at electron ionization energy of 4 eV (a)

and at a variable energy in the range 0 – 10 eV with an energy scanning rate of 1000 eV�sec (b)
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Ðèñ. 6. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ Î-ïðîïèë-
äèõëîðôîñôàòà ïðè ôèêñèðîâàííîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ
10 ýÂ [16] (à) è 0 ýÂ (á)

Fig. 6. The mass spectra of negative ions of O-propyldi-

chlorophosphate at a fixed electron energy of 10 eV [16] (a)

and 0 eV (b)



Â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ñ

íåïðåðûâíîé âàðèàöèåé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ

ýëåêòðîíîâ ñ ÷àñòîòîé èçìåíåíèÿ ýíåðãèè äî

750 Ãö ðåãèñòðèðóþòñÿ èíòåíñèâíûå ïèêè äå-

ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, ÷òî ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ñîåäè-

íåíèé áåç ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî àíàëè-

òè÷åñêîãî ìåòîäà, íàïðèìåð ìåòîäà ÌÑ ÕÈ.

ÓÈÝÍÝ äîïîëíèòåëüíî ïîçâîëÿåò âûÿâëÿòü

íàëè÷èå â ñòðóêòóðå àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ

ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï,

êîòîðûå ìåòîäîì ÌÑ ÏÈ, êàê ïðàâèëî, îáíàðó-

æèòü íå óäàåòñÿ [16].

Ïðåäñòàâëåííûå ïåðâûå ðåçóëüòàòû èñïûòà-

íèé ìîæíî ñ÷èòàòü óñïåøíûìè è îáíàäåæèâà-

þùèìè â ïëàíå ïåðñïåêòèâ ðàçâèòèÿ ïðåäëî-

æåííîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íàêîïëåííûõ ìàññ-

ñïåêòðîâ ÎÈ. Âàæíûì ðåçóëüòàòîì íàñòîÿùåé

ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿâëåíèå íåäîñòàòêîâ ðàçðà-

áîòàííîãî óñòðîéñòâà. Äëÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ

ÓÈÝÍÝ íåîáõîäèìû ïîâûøåíèå ÷àñòîòû èç-

ìåíåíèÿ ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ,

ñèíõðîíèçàöèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà íà àïïàðàòíîì

óðîâíå ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà,

à òàêæå äîïîëíèòåëüíàÿ ìåòîäè÷åñêàÿ ðàáîòà è

èñïûòàíèÿ.
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Ðàçðàáîòàíà ôîòîõèìè÷åñêàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ 1,1-äèìåòèëãèäðàçèíà (ÍÄÌÃ), îñíî-

âàííàÿ íà òèòðîâàíèè àíàëèòà ôîòîãåíåðèðîâàííûì éîäîì, êîòîðûé ïîëó÷àëè ïðè îáëó-

÷åíèè âñïîìîãàòåëüíîãî ðàñòâîðà éîäèäà êàëèÿ è ñìåñè ñåíñèáèëèçàòîðîâ (ýîçèíàò íà-

òðèÿ: àóðàìèí: ôëóîðåñöåèí â ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè 1:1:1), â àöåòàòíîé ñðåäå (ðÍ 6).

Ïðè ïîâûøåíèè êèñëîòíîñòè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ôîòîãåíåðàöèè, ÷òî, ñêî-

ðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì îáðàçóþùåãîñÿ òèòðàíòà. Òàê êàê ñîäåðæà-

íèå òèòðàíòà (éîäà) êîíòðîëèðóþò âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ôîòîõèìè÷åñêîå

òèòðîâàíèå ÍÄÌÃ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ñèëû òîêà â öåïè àìïåðîìåòðè÷åñêîé

óñòàíîâêè, à ñòàáèëèçàöèÿ òîêà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Èçìåðå-

íèå âðåìåíè ôîòîãåíåðàöèè, íåîáõîäèìîãî äëÿ âîñïîëíåíèÿ óáûëè òèòðàíòà â ÿ÷åéêå ïðè

äàëüíåéøåì îáëó÷åíèè ðàñòâîðà â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà âîçäóõà, ïîçâîëÿåò êîëè÷åñò-

âåííî îöåíèòü ñîäåðæàíèå ÍÄÌÃ â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Ïîñêîëüêó àíàëèò âçàè-

ìîäåéñòâóåò ñ òèòðàíòîì â ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè 1:2, ýòî ïîçâîëèëî ïðåäïîëîæèòü âîç-

ìîæíîñòü îêèñëåíèÿ ÍÄÌÃ äî íèòðîçîäèìåòèëàìèíà. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ðàçðàáîòàíà ôîòîõèìè÷åñêàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ðàñòâîðå ñ ïðåäåëà-

ìè îáíàðóæåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ 0,49 è 1,62 ìêã/ìë ñîîòâåòñòâåííî. Ê ñîæàëåíèþ, ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü òîêñè÷íûé õèìè÷åñêèé êîíòà-

ìèíàíò íà óðîâíå ÏÄÊ, â ñâÿçè ñ ÷åì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíò-

ðèðîâàíèÿ ïîäâèæíûõ ôîðì ÍÄÌÃ ïóòåì îòãîíêè ñ âîäÿíûì ïàðîì â ñðåäå 40 %-íîãî ðàñ-

òâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà óäîâëåòâîðÿåò ïàðàìåòðàì âàëèäàöèè

ïî òàêèì ïîêàçàòåëÿì, êàê ëèíåéíîñòü, ïðåöèçèîííîñòü è ïðàâèëüíîñòü, è, ñëåäîâàòåëüíî,

ìîæåò áûòü ðåêîìåíäîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ëþáîé êîíòðîëüíî-àíàëèòè÷åñêîé

ëàáîðàòîðèè. Àïðîáàöèþ ôîòîõèìè÷åñêîé ìåòîäèêè ïðîâîäèëè ïðè àíàëèçå îáðàçöîâ ïî÷-

âû, îòîáðàííîé ñ ôîíîâûõ è çàãðÿçíåííûõ òåððèòîðèé, à òàêæå ïðèðîäíîé âîäû. Íà îñíî-

âàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ óñòàíîâëåíî íåçíà÷èòåëüíîå ïðåâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ

ÍÄÌÃ â ïî÷âå, îòîáðàííîé ñ áûâøåãî ìåñòà äèñëîêàöèè âîèíñêîé ÷àñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîãåíåðèðîâàííûé éîä; 1,1-äèìåòèëãèäðàçèí; îïðåäåëåíèå; îáúåê-

òû îêðóæàþùåé ñðåäû.
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A photochemical method for determination of 1,1-dimethylhydrazine H
2
NN(CH

3
)
2

(unsymmetrical

dimethylhydrazine (UDMH)) based on titration of the analyte with photogenerated iodine obtained by ir-

radiation of an auxiliary solution containing potassium iodide and a mixture of sensitizers (EOSIN

Y:auramine:fluorescein taken in a molar ratio 1:1:1) in an acetate medium (pH 6) has been developed.

With increasing acidity, a decrease in the rate of photogeneration is observed which is most likely attrib-

uted to disproportionation of the resultant titrant. Since the titrant (iodine) content is controlled by the

voltammetric method, the photochemical titration of UDMH is accompanied by a decrease in the current

strength in the circuit of the amperometric setup and stabilization indicates the completeness of the reac-

tion. Measurements of the photogeneration time necessary to compensate for the loss of titrant in the cell

upon further irradiation of the solution in the presence of atmospheric oxygen provide quantitative assess-

ing of the UDMH content in environmental objects. Since the analyte interacts with the titrant in a molar
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ratio 1:2, we suggest the possibility of UDMH oxidation to NDMA (N-nitrosodimethylamine). A photo-

chemical method of UDMH determination in solution is thus developed with the detection and determina-

tion limits (0.49 and 1.62) ìg/ml, respectively. Unfortunately, the sensitivity of the proposed methodology

does not allow determination of a toxic chemical contaminant at the MPC level which necessitates

preconcentration of the mobile forms of UDMH by steam distillation in a 40 % sodium hydroxide solution.

The developed methodology matches the validation parameters by the indices of linearity, ranking, cor-

rectness and thus can be recommended for determination of the UDMH content in any analytical labora-

tory. The photochemical method was tested in the analysis of soil samples taken from background and

contaminated territories as well as natural water. A slight excess of the UDMH content has been found in

the soil taken from the former location of the military unit.

Keywords: photogenerated iodine; unsymmetrical dimethylhydrazine (UDMH); determination; environ-

mental objects.

Îöåíêà ãåíåòè÷åñêèõ è òîêñè÷åñêèõ ïîñëåäñòâèé

àíòðîïîãåííîãî çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû

äëÿ æèâûõ îðãàíèçìîâ ÿâëÿåòñÿ íà ñåãîäíÿøíèé

äåíü îäíîé èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ ïðîáëåì [1].

Îñîáîãî âíèìàíèÿ ñðåäè âûñîêîòîêñè÷íûõ õè-

ìè÷åñêèõ êîíòàìèíàíòîâ çàñëóæèâàåò 1,1-äèìå-

òèëãèäðàçèí (ÍÄÌÃ), êîòîðûé âõîäèò â ñîñòàâ

ðàêåòíîãî òîïëèâà, èñïîëüçóåìîãî ïðè çàïóñêå

ìåæêîíòèíåíòàëüíûõ áàëëèñòè÷åñêèõ ðàêåò

òèïà «Ïðîòîí» [2]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïàäåíèè

ïåðâûõ ñòóïåíåé ðàêåò-íîñèòåëåé â òîïëèâíûõ

ìàãèñòðàëÿõ ìîæåò íàõîäèòüñÿ îò 0,6 äî 4,0 ò íå-

ñãîðåâøåãî ÍÄÌÃ, èç êîòîðûõ 10 – 30 êã äîñòè-

ãàåò ïîâåðõíîñòè çåìëè [2] è âñëåäñòâèå âûñîêî-

ãî ìèãðàöèîííîãî ïîòåíöèàëà â ëàíäøàôòàõ

ïðåäîïðåäåëÿåò âîçíèêíîâåíèå îòäåëüíûõ òåõíî-

ãåííûõ àíîìàëèé [3]. Õðîíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå

íèçêèõ äîç ÍÄÌÃ íà æèâîòíûé îðãàíèçì ïðèâî-

äèò ê ïîðàæåíèþ ïå÷åíè, öåíòðàëüíîé íåðâíîé,

ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòîé è êðîâåòâîðíîé ñèñòåì [1,

4 – 8]. Â ÐÔ óñòàíîâëåííûå ÏÄÊ ÍÄÌÃ â âîäå

âîäîåìîâ ðûáîõîçÿéñòâåííîãî íàçíà÷åíèÿ è ïî÷-

âå ñîñòàâëÿþò 0,50 ìêã/ë è 0,10 ìã/êã ñîîòâåò-

ñòâåííî, à îáùèé äîïóñòèìûé óðîâåíü (ÎÄÓ)

â âîäå õîçÿéñòâåííî-áûòîâîãî íàçíà÷åíèÿ —

0,06 ìêã/ë [8, 9]. Ñîâðåìåííûå ïîäõîäû äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ÍÄÌÃ îáëàäàþò ðÿ-

äîì íåäîñòàòêîâ. Òàê, íàïðèìåð, âîçìîæíîñòè

ôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ [10], õàðàêòåðèçó-

þùèõñÿ ïðîñòîòîé è äîñòóïíîñòüþ àïïàðàòóðíî-

ãî îôîðìëåíèÿ, îãðàíè÷èâàþòñÿ íåäîñòàòî÷íû-

ìè ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ [9, 11].

Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìå-

òîäû [12 – 18] è ìåòîä êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôî-

ðåçà ñ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì [19]

òðåáóþò ïðîâåäåíèÿ òðóäîåìêîé è äëèòåëüíîé

ïðîáîïîäãîòîâêè [9, 11].

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ôîòîõèìè÷å-

ñêîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ, îñíîâàííîé

íà òèòðîâàíèè àíàëèòà ôîòîãåíåðèðîâàííûì

éîäîì. Òèòðàíò ïîëó÷àëè â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿ

âñïîìîãàòåëüíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî éîäèä

êàëèÿ, ñåíñèáèëèçàòîð (ñìåñü ýîçèíàòà íàòðèÿ,

àóðàìèíà è ôëóîðåñöåèíà â ìîëÿðíîì ñîîòíîøå-

íèè 1:1:1) è àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð (pH 6).

Òàê êàê ñîäåðæàíèå òèòðàíòà êîíòðîëèðîâàëè

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, ôîòîõèìè÷å-

ñêîå òèòðîâàíèå ÍÄÌÃ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíü-

øåíèåì ñèëû òîêà â öåïè àìïåðîìåòðè÷åñêîé

óñòàíîâêè. Ñòàáèëèçàöèÿ òîêà ñâèäåòåëüñòâóåò

î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Äàëüíåéøåå îá-

ëó÷åíèå ðàñòâîðà è èçìåðåíèå âðåìåíè ôîòî-

ãåíåðàöèè, íåîáõîäèìîãî äëÿ âîñïîëíåíèÿ óáûëè

òèòðàíòà â ÿ÷åéêå, ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îöå-

íèòü ñîäåðæàíèå ÍÄÌÃ â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé

ñðåäû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-

ëè HCl (ñ = 1,19 ã/ìë, õ÷), éîäèä êàëèÿ (÷äà),

ýîçèíàò íàòðèÿ (÷äà), H3PO4 (ñ = 1,70 ã/ìë, õ÷),

îêñèä êàëüöèÿ (÷äà), ñóëüôèä íàòðèÿ (÷äà), ãèä-

ðîêñèä íàòðèÿ (÷äà), H2SO4 (ñ = 1,83 ã/ìë, ÷äà),

98 %-íûé ÍÄÌÃ (ÃÑÎ, Sigma Aldrich, Ãåðìà-

íèÿ). Êèñëîòíîñòü, íåîáõîäèìóþ äëÿ ôîòîãåíåðà-

öèè òèòðàíòà, ïîääåðæèâàëè ââåäåíèåì â ïîãëî-

òèòåëüíóþ ñèñòåìó áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ pH = 6.

Àïïàðàòóðà. Òèòðîâàíèå ÍÄÌÃ ïðîâîäèëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè, îïèñàííîé â ðàáîòå

[20]. Çíà÷åíèå pH èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåò-

ðà «pH-150ÌÈ» ñî ñòåêëÿííûì èíäèêàòîðíûì

ýëåêòðîäîì.

Â ÿ÷åéêó óñòàíîâêè äëÿ ôîòîõèìè÷åñêîãî

òèòðîâàíèÿ ïîìåùàëè 40,0 ìë 0,50 Ì ðàñòâîðà

éîäèäà êàëèÿ è 10,0 ìë ñåíñèáèëèçàòîðà. Êèñëîò-

íîñòü â ÿ÷åéêå ñîçäàâàëè ââåäåíèåì 20,0 ìë ñîîò-

âåòñòâóþùåãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà. Ïîëó÷åííóþ

ñìåñü ïðîäóâàëè âîçäóõîì è îáëó÷àëè ñâåòîì â

òå÷åíèå 1 – 2 ìèí, ãåíåðèðóÿ òèòðàíò äî åãî ñî-

äåðæàíèÿ 3,28 · 10–5 ììîëü (ïîðîãîâîå çíà÷åíèå).

Ñîäåðæàíèå òèòðàíòà â ñîñóäå êîíòðîëèðîâàëè

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïî èçìåíåíèþ

ñèëû òîêà â öåïè àìïåðîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè.

Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ â ÿ÷åéêó

ââîäèëè 1,0 – 5,0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà, ôèêñèðóÿ

ïðè ýòîì èçìåíåíèå ïîêàçàíèé ãàëüâàíîìåòðà.

Äîñòèæåíèå ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ ñèëû òîêà â

öåïè àìïåðîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè ñâèäåòåëü-
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ñòâîâàëî î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Çàòåì

âñïîìîãàòåëüíûé ðàñòâîð âíîâü ïðîäóâàëè âîç-

äóõîì â òå÷åíèå 1 – 2 ìèí, îáëó÷àëè ñâåòîì è èç-

ìåðÿëè âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ âîñïîëíåíèÿ

óáûëè òèòðàíòà â ÿ÷åéêå. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïî-

ñëåäóþùèõ îïðåäåëåíèé ðàñòâîð, íàõîäÿùèéñÿ

â ÿ÷åéêå äëÿ ôîòîõèìè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, âíîâü

îáëó÷àëè ñâåòîì, ãåíåðèðóÿ òèòðàíò äî åãî ïî-

ðîãîâîãî çíà÷åíèÿ. Îäèí è òîò æå ïîãëîòè-

òåëüíûé ðàñòâîð ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü 10 – 20

îïðåäåëåíèé.

Ñîäåðæàíèå ÍÄÌÃ (ìã/ë) ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëàì:

X
IMV

V
�

Ö ä ê

à

. .��

2

(ïî èçìåíåíèþ ñèëû òîêà â öåïè àìïåðîìåòðè÷å-

ñêîé óñòàíîâêè),

X
MV

V
�

Ö ä ê

à

. .��

2

(ïî âðåìåíè ãåíåðàöèè òèòðàíòà), ãäå Ö.ä. —

öåíà äåëåíèÿ óñòàíîâêè, ðàññ÷èòàííàÿ ïî âðåìå-

íè ãåíåðàöèè (5,33 · 10–7 ììîëü/ñ) è èçìåíåíèþ

ñèëû òîêà (6,67 · 10–7 ììîëü/ìêÀ) ñîîòâåòñòâåí-

íî; ÄÄI , Ä� — èçìåíåíèå ñèëû òîêà (ìêÀ) è âðå-

ìåíè ãåíåðàöèè òèòðàíòà (ñ) ñîîòâåòñòâåííî ñ

ó÷åòîì êîíòðîëüíîãî îïûòà; M — ìîëÿðíàÿ ìàñ-

ñà ÍÄÌÃ, 60,1 ã/ìîëü; Vê — îáúåì ìåðíîé êîëáû,

ìë; Và — îáúåì àëèêâîòíîé ÷àñòè, ìë.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ âîññòàíîâèòå-

ëåé ôîòîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì â ïåðâóþ î÷åðåäü

çàâèñèò îò óñëîâèé ôîòîãåíåðàöèè òèòðàíòà, à

èìåííî, êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà è ïðèðîäû ñåíñè-

áèëèçàòîðà.

Âëèÿíèå ïðèðîäû ñåíñèáèëèçàòîðà. Â ñâÿçè

ñ òåì, ÷òî ñêîðîñòü ãåíåðèðîâàíèÿ òèòðàíòà ïðè

çàäàííîé èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ çàâèñèò

òîëüêî îò êîëè÷åñòâà ïîãëîùàåìîãî ñåíñèáèëè-

çàòîðîì ñâåòà [21], óâåëè÷åíèå äèàïàçîíà ïîãëî-

ùåíèÿ, äîñòèãàåìîå ïðèìåíåíèåì ñîîòâåòñòâó-

þùåãî êðàñèòåëÿ, ïîçâîëÿåò èçìåíÿòü ñêîðîñòü

ôîòîãåíåðàöèè òèòðàíòà è, ñëåäîâàòåëüíî, ðåãó-

ëèðîâàòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ âîññòà-

íîâèòåëÿ. Êèíåòèêó ôîòîãåíåðàöèè òèòðàíòà

èçó÷àëè â ïðèñóòñòâèè ýîçèíàòà íàòðèÿ, àóðàìè-

íà è ôëóîðåñöåèíà, à òàêæå èõ ñìåñåé. Ñîãëàñíî

ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì (òàáë. 1) ïðèìåíåíèå

ñìåñè ñåíñèáèëèçàòîðîâ (ýîçèíàòà íàòðèÿ, àóðà-

ìèíà è ôëóîðåñöåèíà â ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè

1:1:1) ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñêîðîñòü ãåíåðàöèè

òèòðàíòà ïðàêòè÷åñêè âäâîå, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿ-

çàíî ñ ðàñøèðåíèåì äèàïàçîíà ïîãëîùåíèÿ.

Âëèÿíèå pH. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [21] â

èíòåðâàëå çíà÷åíèé pH 5 – 9 ñêîðîñòü ôîòîãåíå-

ðàöèè éîäà ïîñòîÿííà è íå çàâèñèò îò êèñëîò-

íîñòè ðàñòâîðà. Îäíàêî â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííû-

ìè òàáë. 1 ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè pH 5 – 7 (ðèñóíîê). Äàëüíåéøåå óâå-

ëè÷åíèå êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà ñîïðîâîæäàåòñÿ

óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè ôîòîãåíåðàöèè, ÷òî,

ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì

îáðàçóþùåãîñÿ òèòðàíòà. Â ñâÿçè ñ ýòèì îïðåäå-

ëåíèå ÍÄÌÃ ïðîâîäèëè ïðè pH 6,0. Ïîñêîëüêó
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Òàáëèöà 1. Êèíåòèêà ôîòîãåíåðàöèè éîäà (n = 4)

Table 1. Kinetics of iodine photogeneration (n = 4)

Ñåíñèáèëèçàòîð
Ñêîðîñòü ãåíåðàöèè òèòðàíòà, Ö.ä. · 104, ììîëü/ñ, ïðè pH

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

1 2,22 2,53 2,51 2,47 1,72 1,07 0,42

2 2,07 2,29 2,32 2,27 1,59 0,94 0,30

3 2,25 2,41 2,40 2,45 1,75 1,10 1,45

1 + 2 3,90 4,11 4,15 4,10 3,41 2,76 2,10

1 + 3 3,80 4,02 3,98 4,00 3,29 2,65 2,00

2 + 3 3,90 4,05 4,01 4,09 3,40 2,75 2,10

1 + 2 + 3 5,07 5,31 5,33 5,30 4,57 3,91 3,25

Ïðèìå÷àíèå. Ñåíñèáèëèçàòîð: 1 — ýîçèíàò íàòðèÿ; 2 — ôëóîðåñöåèí; 3 — àóðàìèí.

Ö
.ä

.
·

1
0

,
ì

ì
î
ë

ü
/ñ

4

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîòîãåíåðàöèè éîäà îò êèñëîòíî-
ñòè ðàñòâîðà

The dependence of the iodine photogeneration rate on the

solution acidity



ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü

ÍÄÌÃ êàê ïî âðåìåíè ãåíåðàöèè òèòðàíòà (Ä�,

ñ), òàê è ïî èçìåíåíèþ ñèëû òîêà â öåïè àìïåðî-

ìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè (ÄÄI , ìêÀ), ðàññ÷èòàëè

Ö.ä. ïî ÄÄI ïðè pH 6 (6,67 · 10–4 ììîëü/ìêÀ).

Èññëåäîâàíèå ìåõàíèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ

ÍÄÌÃ ñ ôîòîãåíåðèðîâàííûì éîäîì. Â ñâÿçè ñ

òåì, ÷òî ÍÄÌÃ ëåãêî îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì è

äðóãèìè ïðèðîäíûìè îêèñëèòåëÿìè ñ îáðàçîâà-

íèåì öåëîãî ðÿäà âåùåñòâ [22, 23], ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü âîçìîæíîñòü åãî òðàíñôîðìàöèè è ïîä

äåéñòâèåì ôîòîãåíåðèðîâàííîãî éîäà. Íà îñíî-

âàíèè ðåçóëüòàòîâ ôîòîõèìè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

ìîäåëüíûõ ñèñòåì (òàáë. 2), ñîãëàñíî êîòîðûì

àíàëèò âçàèìîäåéñòâóåò ñ òèòðàíòîì â ìîëÿðíîì

ñîîòíîøåíèè 1:2, ïðåäïîëîæèëè âîçìîæíûé ìå-

õàíèçì îêèñëåíèÿ ÍÄÌÃ:

(CH3)2N–NH2 + 2I2 + H2O �

� (CH3)2N–N=O + 4HI.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ îòñóòñòâèÿ ñèñòåìàòè÷å-

ñêîé îøèáêè ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè èñïîëüçî-

âàëè ìåòîä «ââåäåíî-íàéäåíî» (òàáë. 3). Ñîãëàñíî

äàííûì òàáë. 3 ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñó-

þòñÿ ìåæäó ñîáîé è ñ ðåçóëüòàòàìè àðáèòðàæíî-

ãî ìåòîäà (ÃÕ).

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäëî-

æåííîé ìåòîäèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 4. Èç ðàñ-

ñ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ è

îïðåäåëåíèÿ âèäíî, ÷òî ìåòîäèêà íå ïîçâîëÿåò

îïðåäåëÿòü ÍÄÌÃ íà óðîâíå ÏÄÊ, ïîýòîìó äëÿ

ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè

îïðåäåëåíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå äîïîëíè-

òåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè.

Îïðåäåëåíèå ÍÄÌÃ â ïî÷âå. Àíàëèçèðîâàëè

äâà îáðàçöà ïî÷âû: îáðàçåö 1 (ôîíîâûé), îòî-

áðàííûé âåñíîé 2019 ã. â ðàéîíå ãîðîäà Àõòó-

áèíñêà Àñòðàõàíñêîé îáë., è îáðàçåö 2 (çàãðÿç-

íåííûé ÍÄÌÃ), îòîáðàííûé ñ áûâøåãî ìåñòà

äèñëîêàöèè âîèíñêîé ÷àñòè îäíîâðåìåííî ñ îá-

ðàçöîì 1.

Îòáîð ïðîá îñóùåñòâëÿëè ñîãëàñíî ðåêîìåí-

äàöèÿì ÃÎÑÒ 17.4.4.02–2017. Îáðàçöû ñóøèëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà âîçäóõå â òå÷åíèå

äâóõ äíåé, âëàæíîñòü âîçäóøíî-ñóõîãî ïðåïàðàòà

ñîñòàâèëà 11,8 % (âëàæíîñòü èñõîäíîãî ñûðüÿ —

98 %) [24].

Â íàâåñêó ïî÷âû ìàññîé 10,0 ã âíîñèëè 5,0 ã

îêñèäà êàëüöèÿ è ïåðåìåøèâàëè. Ïîëó÷åííûé

îáðàçåö îáðàáàòûâàëè 40,0 ìë äèàëèçîâàííîé

âîäû. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ

ÍÄÌÃ ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ íàãðåâàëè â òå÷å-

íèå 7 ìèí ïðè 90 °C, ïîñëå ÷åãî ââîäèëè 1,0 ìë
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ôîòîõèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ (n = 6)

Table 2. The results of photochemical determination of UDMH (n = 6)

Ââåäåíî ÍÄÌÃ
ÄÄI , ìêÀ nI 2

· 109, ììîëü nI 2
:nÍÄÌÃ Ä�, ñ nI 2

· 109, ììîëü nI 2
:nÍÄÌÃ

ìêã · 109, ììîëü

0,20 3,33 9,5 6,34 1,9:1,0 12,0 6,40 1,9:1,0

0,30 4,99 14,5 9,67 1,9:1,0 18,0 9,59 1,9:1,0

0,40 6,66 19,5 13,01 1,9:1,0 24,0 12,79 1,9:1,0

0,50 8,32 24,5 16,34 2,0:1,0 31,0 16,52 2,0:1,0

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ìîäåëüíîé ñèñòåìå ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî»

Table 3. The results of UDMH determination in a model system using spiked test

Ñîäåðæàíèå
ÍÄÌÃ, ìêã/ìë

Äîáàâêà
ÍÄÌÃ, ìêã/ìë

Íàéäåíî ÍÄÌÃ

ìåòîäîì ÃÕ
ôîòîõèìè÷åñêè

ïî ÄÄI ïî Ä�

ìêã/ìë % ìêã/ìë % ìêã/ìë %

0,50 0,05 0,54 98,2 0,55 98,2 0,55 98,2

0,10 0,60 100,0 0,60 100,0 0,59 98,2

0,55 0,05 0,60 100,0 0,59 98,3 0,60 100,0

0,10 0,64 98,5 0,64 98,5 0,65 100,0

0,60 0,05 0,65 100,0 0,65 100,0 0,65 100,0

0,10 0,70 100,0 0,70 100,0 0,70 100,0

Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ

X = 99,45; Sx
= 0,3412;

Äx = 3,07 %; ó = 3,05
X = 99,22; Sx

= 0,3543;
Äx = 3,19 %; ó = 3,17

X = 99,40; Sx
= 0,3794;

Äx = 3,41 %;ó = 3,39

Ïðèìå÷àíèå. ó — íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ ïîãðåøíîñòü àíàëèçà ïðè P = 0,98 è f = 5.



ðàñòâîðà H3PO4 (ñ = 1,70 ã/ìë) è îòôèëüòðîâû-

âàëè, êîëè÷åñòâåííî ïåðåâîäÿ ðàñòâîð â ìåðíóþ

êîëáó íà 50 ìë. Äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿíèÿ ìàòðè-

öû ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó äîáàâëÿëè 20,0 ìë

0,04 Ì ðàñòâîðà NaOH è îòãîíÿëè â ïðèåìíèê,

ñîäåðæàùèé 2,0 ìë 0,10 Ì ðàñòâîðà H2SO4 [22].

Ïðîäóêò, ñîáðàííûé â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

63 – 65 °C, êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ

êîëáó íà 25,0 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äèà-

ëèçîâàííîé âîäîé äî ìåòêè (ðàáî÷èé ðàñòâîð).

Ïðåäâàðèòåëüíî â ÿ÷åéêó äëÿ ôîòîõèìè÷å-

ñêîãî òèòðîâàíèÿ ïîìåùàëè 40,0 ìë 0,05 Ì ðàñ-

òâîðà éîäèäà êàëèÿ, 10,0 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà

ýîçèíàòà íàòðèÿ è 20,0 ìë àöåòàòíîãî áóôåðíîãî

ðàñòâîðà (pH 6). Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïðîäóâàëè

âîçäóõîì è îáëó÷àëè ñâåòîì â òå÷åíèå 1 – 2 ìèí,

ãåíåðèðóÿ òèòðàíò ñî ñêîðîñòüþ 3,20 · 10–5

ììîëü/ìèí äî åãî ñîäåðæàíèÿ 3,28 · 10–5 ììîëü

(ïîðîãîâîå çíà÷åíèå). Ñîäåðæàíèå òèòðàíòà â ñî-

ñóäå êîíòðîëèðîâàëè âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêè ïî

èçìåíåíèþ ñèëû òîêà â öåïè àìïåðîìåòðè÷åñêîé

óñòàíîâêè. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïîðîãîâîãî çíà÷å-

íèÿ â ÿ÷åéêó ââîäèëè 5,0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà,

ôèêñèðóÿ ïðè ýòîì èçìåíåíèå ïîêàçàíèé ãàëü-

âàíîìåòðà. Äîñòèæåíèå ïîñòîÿííîé ñèëû òîêà

â öåïè àìïåðîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè ñâèäåòåëü-

ñòâîâàëî î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Çàòåì

âñïîìîãàòåëüíûé ðàñòâîð âíîâü ïðîäóâàëè âîç-

äóõîì â òå÷åíèå 1 – 2 ìèí, îáëó÷àëè ñâåòîì è èç-

ìåðÿëè âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ âîñïîëíåíèÿ

óáûëè òèòðàíòà â ÿ÷åéêå. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïî-

ñëåäóþùèõ îïðåäåëåíèé ðàñòâîð, íàõîäÿùèéñÿ

â ÿ÷åéêå äëÿ ôîòîõèìè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ, âíîâü

îáëó÷àëè ñâåòîì, ãåíåðèðóÿ òèòðàíò äî åãî ïîðî-

ãîâîãî çíà÷åíèÿ. Îäèí è òîò æå ïîãëîòèòåëüíûé

ðàñòâîð ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü 10 – 20 îïðåäå-

ëåíèé.

Ñîäåðæàíèå ÍÄÌÃ (ìã/êã) ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëàì:
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. .

( )
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(ïî âðåìåíè ãåíåðàöèè òèòðàíòà), ãäå Ö.ä. —

öåíà äåëåíèÿ óñòàíîâêè, ðàññ÷èòàííàÿ ïî âðåìå-

íè ãåíåðàöèè (5,33 · 10–7 ììîëü/ñ) è èçìåíåíèþ

ñèëû òîêà (6,67 · 10–7 ììîëü/ìêÀ) ñîîòâåòñòâåí-

íî; ÄÄI , Ä� — èçìåíåíèå ñèëû òîêà (ìêÀ) è âðå-

ìåíè ãåíåðàöèè òèòðàíòà (ñ) ñîîòâåòñòâåííî ñ

ó÷åòîì êîíòðîëüíîãî îïûòà, ìêÀ/ñ; M — ìîëÿð-

íàÿ ìàññà ÍÄÌÃ, 60,1 ã/ìîëü; Vê — îáúåì ìåð-

íîé êîëáû, ìë; Và — îáúåì àëèêâîòíîé ÷àñòè, ìë;

W — ìàññîâàÿ äîëÿ âëàãè; m — ìàññà íàâåñêè

ïî÷âû, êã.
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Òàáëèöà 4. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè ôîòîõèìè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ

Table 4. The metrological characteristics of the photochemical technique for UDMH determination

Ïàðàìåòð Ïî ÄÄI Ïî Ä�

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí, ìêã/ìë 0,25 – 2,00

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè y = ax + b y = 24,995x – 0,0321 y = 31,19x + 0,0357

R 1,000 1,000

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, ìêã/ìë 0,10 – 2,00

Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ, ìêã/ìë 1,62

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, ìêã/ìë 0,49

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ïî÷âå (n = 7; P = 0,95)

Table 5. The results of UDMH determination in soils (n = 7; P = 0.95)

Îáðàçåö
Äîáàâêà,

ìã/êã

Íàéäåíî, ìã/êã

ôîòîõèìè÷åñêè
ìåòîäîì ÃÕ [12]

ÄÄI Ä�

m m� � S
r
, % m m� � S

r
, % m m� � S

r
, %

1 0,00 — — — — 0,014 ± 0,001 7,14

0,02 0,033 ± 0,003 9,09 0,032 ± 0,003 9,38 0,030 ± 0,001 3,33

0,04 0,053 ± 0,003 5,66 0,048 ± 0,003 6,25 0,049 ± 0,001 2,04

2 0,00 0,120 ± 0,004 3,33 0,123 ± 0,004 3,25 0,118 ± 0,002 1,69

0,02 0,134 ± 0,004 2,99 0,139 ± 0,004 2,88 0,139 ± 0,002 1,44

0,04 0,160 ± 0,004 2,50 0,160 ± 0,004 2,50 0,158 ± 0,002 1,27



Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ êîí-

òðîëèðîâàëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» è ãà-

çîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì [12]. Ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÍÄÌÃ â ïî÷-

âå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

Ñîäåðæàíèÿ òîêñè÷íîãî õèìè÷åñêîãî êîíòà-

ìèíàíòà, îïðåäåëåííûå ïî âðåìåíè ãåíåðàöèè

òèòðàíòà è èçìåíåíèþ ñèëû òîêà, ñîãëàñóþòñÿ

ìåæäó ñîáîé, à òàêæå ñ ðåçóëüòàòàìè àðáèòðàæ-

íîãî ìåòîäà (ÃÕ). Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âòîðîé îá-

ðàçåö áûë îòîáðàí ñ òåððèòîðèè áûâøåé âîèí-

ñêîé ÷àñòè ñïóñòÿ ãîä ïîñëå åå ðàñôîðìèðîâàíèÿ,

íàéäåííîå ñîäåðæàíèå ÍÄÌÃ ïðåâûøàåò ðåãëà-

ìåíòèðóåìîå â 1,2 ðàçà.

Îïðåäåëåíèå ÍÄÌÃ â âîäå. Ïðîáû âîäû îòáè-

ðàëè âåñíîé 2019 ã. ñîãëàñíî Ð 52.24.353–2012

[25] ñ ëåâîãî áåðåãà åðèêà Ïîñòåïêà â 2 êì îò

ã. Çíàìåíñêà (îáðàçåö 1) è ð. Àõòóáû â 1 êì îò

ã. Àõòóáèíñêà (îáðàçåö 2). Äëÿ óñòðàíåíèÿ âëèÿ-

íèÿ ìàòðèöû â èññëåäóåìîé ïðîáå îáúåìîì 1,0 ë

ðàñòâîðÿëè 650,0 ã NaOH è îòãîíÿëè â ïðèåì-

íèê, ñîäåðæàùèé 2,0 ìë 0,50 Ì ðàñòâîðà H2SO4

[22]. Ïðîäóêò, ñîáðàííûé â èíòåðâàëå òåìïåðà-

òóð 63 – 65 °C, êîëè÷åñòâåííî ïåðåâîäèëè â ìåð-

íóþ êîëáó íà 25,0 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà

äèàëèçîâàííîé âîäîé äî ìåòêè (ðàáî÷èé ðàñ-

òâîð). Äàëüíåéøåå îïðåäåëåíèå ÍÄÌÃ ïðîâîäè-

ëè ïî îïèñàííîé âûøå ìåòîäèêå.
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(ïî âðåìåíè ãåíåðàöèè òèòðàíòà), ãäå Vïð — îáú-

åì ïðîáû âîäû, ë.

Ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ êîí-

òðîëèðîâàëè ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» è ãàçî-

õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì [12]. Ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÍÄÌÃ â ïðè-

ðîäíîé ïîâåðõíîñòíîé âîäå ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 6.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ òàáë. 6 âñå íàéäåí-

íûå ñîäåðæàíèÿ ÍÄÌÃ ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñî-

áîé; îáà îáðàçöà ñîîòâåòñòâóþò ñàíèòàðíî-ýïèäå-

ìèîëîãè÷åñêèì íîðìàì, ðåãëàìåíòèðóåìûì ÃÍ

2.1.5.689–98.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ôîòîõèìè-

÷åñêàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ, îñíîâàí-

íàÿ íà òèòðîâàíèè àíàëèòà ôîòîãåíåðèðîâàí-

íûì éîäîì. Ìåòîäèêà ïðîñòà â âûïîëíåíèè è íå

òðåáóåò äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ. Ïîâûñèòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü è óñòðàíèòü ìåøàþùåå âëèÿ-

íèå ñëîæíîé ìàòðèöû ïîçâîëÿåò ïðåäâàðèòåëü-

íîå êîíöåíòðèðîâàíèå ïîäâèæíûõ ôîðì ÍÄÌÃ

ïóòåì îòãîíêè ñ âîäÿíûì ïàðîì â ñðåäå 40 %-

íîãî ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Ðàçðàáîòàííàÿ

ìåòîäèêà óäîâëåòâîðÿåò ïàðàìåòðàì âàëèäàöèè

ïî òàêèì ïîêàçàòåëÿì, êàê ëèíåéíîñòü, ïðåöè-

çèîííîñòü, ïðàâèëüíîñòü, è ìîæåò áûòü ðåêîìåí-

äîâàíà, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÍÄÌÃ â ëþáîé êîí-

òðîëüíî-àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè.
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Ïðåäñòàâëåí îáçîð áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèä-

êîñòåé. Ïðîâåäåí àíàëèç ôèçè÷åñêèõ ýôôåêòîâ, ïîëîæåííûõ â èõ îñíîâó. Îòìå÷åíû äîñòî-

èíñòâà, íåäîñòàòêè, âîçìîæíûå äèàïàçîíû èçìåðåíèé è ñôåðû ïðèìåíåíèÿ áåñêîíòàêò-

íûõ ìåòîäîâ. Ðàññìîòðåíû ïàññèâíûå ìåòîäû, íå òðåáóþùèå ñòèìóëÿöèè îáúåêòà èçìåðå-

íèÿ, è àêòèâíûå, ïðè ðåàëèçàöèè êîòîðûõ íà æèäêîñòü îêàçûâàåòñÿ òî èëè èíîå âîç-

äåéñòâèå. Ïðè àíàëèçå ìåòîäîâ íà îñíîâå êàïèëëÿðíûõ âîëí, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ èññëåäîâà-

íèÿ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, îïèñàíû ýëåêòðè÷åñêèå, ýëåêòðîìàãíèòíûå,

àêóñòè÷åñêèå, ñòðóéíûå è ìåõàíè÷åñêèå ñïîñîáû âîçáóæäåíèÿ êàïèëëÿðíûõ âîëí. Ðàñ-

ñìîòðåíû ìåòîäû, áàçèðóþùèåñÿ íà ïðîöåññàõ â êîëåáëþùåéñÿ èëè âðàùàþùåéñÿ

ëåâèòèðóþùåé êàïëå æèäêîñòè (áåñêîíòåéíåðíûå ìåòîäû), èñïîëüçóåìûå ïðè èññëåäîâà-

íèè ñâîéñòâ ðàñïëàâîâ. Ïðèâåäåíû ìåòîäû íà îñíîâå ëîêàëüíîé äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè

æèäêîñòè ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì, àêóñòè÷åñêèì èìïóëüñîì è ãàçîâîé ñòðóåé. Ïîêàçàíî, ÷òî

äëÿ ñòàíäàðòíûõ ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèé íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû àýðîäèíàìè÷åñêèå ìåòî-

äû, îñíîâàííûå íà äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòè ñòðóåé ãàçà. Îòìå-

÷åíî, ÷òî áåñêîíòåéíåðíûå ìåòîäû ñëåäóåò ïðèìåíÿòü â óñëîâèÿõ íåâåñîìîñòè, ìåòîäû íà

îñíîâå êàïèëëÿðíûõ âîëí è äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè ñôîêóñèðîâàííûì àêóñòè-

÷åñêèì èìïóëüñîì — â ñëó÷àå íåâÿçêèõ æèäêîñòåé. Ìåòîäû íà îñíîâå ýëåêòðè÷åñêîé äå-

ôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòè èìåþò îãðàíè÷åíèå ïî òîëùèíå åå ñëîÿ,

ñðàâíèòåëüíî âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê åå ïëîòíîñòè è äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìî-

ñòè, à òàêæå ðÿäó äðóãèõ íåêîíòðîëèðóåìûõ ôàêòîðîâ. Îòìå÷åíî òàêæå, ÷òî àýðîäèíàìè-

÷åñêèé áåñêîíòàêòíûé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ

íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ïëîòíîñòè è âÿçêîñòè êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòè. Ïðåäñòàâ-

ëåííûé îáçîð áåñêîíòàêòíûõ ñïîñîáîâ îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïîçâîëèò

âûáðàòü ìåòîä, íàèëó÷øèì îáðàçîì ïîäõîäÿùèé äëÿ ðåøåíèÿ êîíêðåòíîé èçìåðèòåëüíîé

çàäà÷è.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåñêîíòåéíåðíûå ìåòîäû; äåôîðìàöèÿ ïîâåðõíîñòè; êàïèëëÿðíàÿ

âîëíà; ëåâèòèðóþùàÿ êàïëÿ; ñòðóÿ ãàçà; òåïëîâûå êîëåáàíèÿ.
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A review of non-contact methods for determining the surface tension of liquids along with analysis of the

physical effects underlying them is presented. A review of non-contact methods for determining the sur-
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face tension of liquids along with analysis of the physical effects underlying them is presented. The advan-

tages, disadvantages, possible ranges of measurements and scope of non-contact methods are discussed.

Passive methods do not require any stimulation of the measurement object whereas active methods, when

implemented, affect the liquid under study. Electrical, electromagnetic, acoustic, jet, and mechanical

methods used for excitation of capillary waves are described in analysis of the methods based on capillary

waves intended to study the properties of surface-active substances. We also considered methods based on

the processes occurred in an oscillating or rotating levitating drop of liquid (containerless technology) used

to study the properties of melts and methods based on local deformation of the liquid surface by the elec-

tric field, acoustic pulse, and gas jet. It is shown that aerodynamic methods based on deformation of the

liquid surface under control by a gas stream are the most promising for standard laboratory conditions. It

is noted that containerless methods should be used in zero gravity tests, whereas the methods based on

capillary waves or deformation of the liquid surface with a focused acoustic pulse appeared useful in test-

ing inviscid liquids. Methods based on electrical deformation of the liquid surface under control are limited

with the thickness of the liquid layer, relatively high sensitivity to the density and dielectric constant of

the liquid, and some other uncontrolled factors. It was also noted that aerodynamic non-contact method of

the surface tension determination is characterized by low sensitivity to the density and viscosity of the

controlled liquid. The presented review of non-contact methods of the surface tension determination pro-

vides optimal choice of the method most suited for solving specific measurement problems.

Keywords: containerless technology; capillary wave; contactless; deformation of the surface; levitated

drop; gas jet; thermal vibrations.

Ââåäåíèå

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå æèäêîñòåé îïðåäå-

ëÿåòñÿ ñâîéñòâàìè òîíêîãî ñëîÿ ìîëåêóë íà ãðà-

íèöå ðàçäåëà ôàç è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâè-

ñèò îò çàãðÿçíåíèé, âûñòóïàþùèõ â ðîëè ïîâåðõ-

íîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ). Â îñîáåííîñòè

ýòî õàðàêòåðíî äëÿ ðàñïëàâîâ ìåòàëëîâ, êîíòàêò

êîòîðûõ ïî÷òè ñ ëþáûì âåùåñòâîì ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ [1].

Ñïåöèàëüíî ïîëó÷åííûå íà ïîâåðõíîñòè

æèäêîñòè ïëåíêè ÏÀÂ (íàïðèìåð, ïëåíêà Ëåí-

ãìþðà) òðåáóþò ïðèìåíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïîäõîäîâ ïðè îïðåäåëåíèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-

æåíèÿ [2, 3]. Èñïîëüçîâàíèå òðàäèöèîííûõ êîí-

òàêòíûõ ìåòîäîâ â òàêèõ ñèñòåìàõ ìîæåò ïðèâåñ-

òè ê ïîÿâëåíèþ ìåòîäè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé, à â

ñëó÷àå âÿçêèõ æèäêîñòåé — åùå è ê íåïðèåìëå-

ìûì âðåìåííûì çàòðàòàì.

Öåëü ðàáîòû — îáçîð áåñêîíòàêòíûõ ìåòî-

äîâ îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

æèäêîñòåé.
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Ðèñ. 1. Êëàññèôèêàöèÿ áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ
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Êëàññèôèêàöèÿ áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå îïðåäåëÿþò êàê

ïðè ïîìîùè âîçäåéñòâèÿ íà êîíòðîëèðóåìóþ

æèäêîñòü (ñòèìóëÿöèÿ îáúåêòà), òàê è áåç íåãî,

ïîýòîìó ïðèìåíÿåìûå áåñêîíòàêòíûå ìåòîäû îï-

ðåäåëåíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà àêòèâíûå è ïàñ-

ñèâíûå. Îòìåòèì, ÷òî ñòèìóëÿöèÿ îáúåêòà — ñòà-

òè÷åñêîå èëè äèíàìè÷åñêîå èçìåíåíèå ôîðìû

ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè, ïðè êîòîðîì ïðîÿâëÿåòñÿ

äåéñòâèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ.

Äëÿ êëàññèôèêàöèè áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ

(ðèñ. 1) èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ïðèçíàêè

[4 – 7]:

íàëè÷èå ñòèìóëÿöèè (ïàññèâíûå èëè àêòèâ-

íûå ìåòîäû);

ôàêòîð, âîçäåéñòâóþùèé íà æèäêîñòü;

ðåàêöèÿ æèäêîñòè íà âîçäåéñòâèå;

ïàðàìåòð, èñïîëüçóåìûé äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñ-

êîìîé âåëè÷èíû.

Ìåòîäû íà îñíîâå êàïèëëÿðíûõ âîëí

Êàïèëëÿðíûìè íàçûâàþò âîëíû, ñâîéñòâà

êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì ïîâåðõíîñò-

íûì íàòÿæåíèåì, à íå ñèëîé òÿæåñòè. Íåçàâèñè-

ìî îò ñïîñîáà ãåíåðàöèè êàïèëëÿðíûõ âîëí íà

ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè èõ îñíîâíûå ïàðàìåòðû

ñâÿçàíû äèñïåðñèîííûì ñîîòíîøåíèåì

ñù2 = ók3 + ñgk, (1)

ãäå ñ — ïëîòíîñòü æèäêîñòè; ù — óãëîâàÿ ÷àñòî-

òà êîëåáàíèé ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè; ó — ïîâåðõ-

íîñòíîå íàòÿæåíèå; g — óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî

ïàäåíèÿ; k = 2ð/ë — âîëíîâîå ÷èñëî [8].

Óðàâíåíèå (1) ñïðàâåäëèâî, êîãäà òîëùèíà

ñëîÿ æèäêîñòè ìíîãî áîëüøå äëèíû âîëíû ë. Ìè-

íèìàëüíàÿ äëèíà êàïèëëÿðíîé âîëíû îïðåäåëÿ-

åòñÿ ôîðìóëîé

	 


�

�

* .� 2
g

(2)

Äëÿ âîäû ë* = 17 ìì, ñëåäîâàòåëüíî, ïðåîá-

ëàäàþùåå âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

áóäåò íàáëþäàòüñÿ ïðè ìåíüøåé äëèíå ãåíåðè-

ðóåìîé âîëíû.

Ïðè óìåíüøåíèè äëèíû âîëíû ñëàãàåìîå ók3

óðàâíåíèÿ (1) ðåçêî âîçðàñòàåò, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïðåíåáðå÷ü âêëàäîì ñèëû òÿæåñòè è îïðåäåëÿòü

ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ïî ôîðìóëå

�

� 	




�

f 2 3

2
. (3)

Ïðè ýòîì ÷àñòîòà f êîëåáàíèé, êàê ïðàâèëî,

èçâåñòíà (ýòî ÷àñòîòà ãåíåðàòîðà, ñîçäàþùåãî êà-

ïèëëÿðíûå âîëíû).

Âÿçêîñòü ç æèäêîñòè äåìïôèðóåò êîëåáàíèÿ

åå ïîâåðõíîñòè è ïðèâîäèò ê çàòóõàíèþ êàïèë-

ëÿðíûõ âîëí. Íà ïðàêòèêå ïðè k2

 0,4ùñ/ç íà

ðàññòîÿíèè òðåõ äëèí âîëí èõ àìïëèòóäà óìåíü-

øàåòñÿ äî 500 ðàç [9 – 12].

Óìåíüøèòü çàòóõàíèå êàïèëëÿðíûõ âîëí

ìîæíî, ñíèçèâ ÷àñòîòó êîëåáàíèé è óâåëè÷èâ

äëèíó âîëíû. Îäíàêî ìàêñèìàëüíàÿ äëèíà âîë-

íû îãðàíè÷åíà âëèÿíèåì ñèëû òÿæåñòè. Òàê, äëÿ

æèäêîñòè ñ ïàðàìåòðàìè, íàïðèìåð, ó = 50 ìÍ/ì

è ñ = 1000 êã/ì3, ìèíèìàëüíàÿ äëèíà êàïèëëÿð-

íîé âîëíû ë* = 14 ìì. Ïðè ýòîì ÷àñòîòà f ñîñòà-

âèò ~10 Ãö. Ïðåíåáðåãàÿ äåéñòâèåì ñèëû òÿæå-

ñòè, ïðè k2 = 0,3ùñ/ç ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ

ìàêñèìàëüíîé âÿçêîñòè

�

� �




* ,� 0 3
2

2

3

f

 0,1 Ïà · ñ. (4)

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè áîëüøåé âÿçêîñòè æèäêî-

ñòè ïðèìåíåíèå áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ íà îñíî-

âå êàïèëëÿðíûõ âîëí çàòðóäíåíî.

Íåçàâèñèìî îò èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ñòèìóëÿ-

öèè áåãóùèõ èëè ñòîÿ÷èõ êàïèëëÿðíûõ âîëí îò-

äåëüíûå ýëåìåíòû æèäêîñòè â ïîâåðõíîñòíîì

ñëîå ñîâåðøàþò ïî÷òè êðóãîâûå äâèæåíèÿ, à ïî-

âåðõíîñòü ïîïåðåìåííî ðàñòÿãèâàåòñÿ è ñæèìà-

åòñÿ. Ýòè ïðîöåññû îáóñëàâëèâàþò çàòóõàíèå

âîëí â ÷èñòûõ æèäêîñòÿõ. Â ðàñòâîðàõ ÏÀÂ è íà

ïîêðûòûõ ïëåíêîé ïîâåðõíîñòÿõ, â êîòîðûõ ïå-

ðåõîäíûå ñîñòîÿíèÿ íàòÿæåíèÿ è ñæàòèÿ ñîïðî-

âîæäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûìè ëîêàëüíûìè èçìåíå-

íèÿìè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è ïåðåíîñîì

âåùåñòâà ìåæäó ñëîÿìè, çàòóõàíèå çíà÷èòåëüíî

áîëüøå. Ïî õàðàêòåðó èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ êà-

ïèëëÿðíûõ âîëí â çàâèñèìîñòè îò ÷àñòîòû, êðî-

ìå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, èçó÷àþò ïîâåðõ-

íîñòíûå ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû [13].

Ñðåäè áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ òîëüêî îñíî-

âàííûå íà êàïèëëÿðíûõ âîëíàõ ïðèçíàíû äèíà-

ìè÷åñêèìè, ò.å. ïîçâîëÿþùèìè èçìåðÿòü äèíà-

ìè÷åñêîå ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå [13]. Ïîýòî-

ìó èõ îáû÷íî èñïîëüçóþò äëÿ èññëåäîâàíèÿ

ñâîéñòâ òîíêèõ ïëåíîê ÏÀÂ íà ïîâåðõíîñòè æèä-

êîé ñóáôàçû [3, 8, 11, 12, 14, 15 – 17].

Èç (3) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ó íåîáõî-

äèìî ó÷èòûâàòü ïëîòíîñòü æèäêîñòè ñ. Ïðè èñ-

ñëåäîâàíèè ñâîéñòâ ÏÀÂ ïëîòíîñòü æèäêîé ñóá-

ôàçû, êàê ïðàâèëî, èçâåñòíà, îäíàêî â îáùåì

ñëó÷àå ó÷åò ïëîòíîñòè — íåäîñòàòîê ìåòîäîâ íà

îñíîâå êàïèëëÿðíûõ âîëí.

Íàèáîëåå ïðîñòîé ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ êàïèë-

ëÿðíûõ âîëí — ìåõàíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ ñîñóäà ñ

êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòüþ. Êîëåáàíèÿ ìîãóò

áûòü êàê âåðòèêàëüíûìè, òàê è ãîðèçîíòàëü-

íûìè [14, 15]. Ïîñêîëüêó ïðè òàêîì ñïîñîáå âîç-

áóæäåíèÿ íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü ñòîÿ÷èå âîëíû,

÷àñòîòó êîëåáàíèé ïðèõîäèòñÿ ìåíÿòü [18]. Íå-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4 31



äîñòàòîê ìåõàíè÷åñêîãî ñïîñîáà — ñóùåñòâåííûå

òðóäíîñòè (áîëüøèå, ÷åì äëÿ äðóãèõ ñïîñîáîâ)

ïðè âîçáóæäåíèè êîëåáàíèé æèäêîñòè ñî ñðàâíè-

òåëüíî âûñîêîé âÿçêîñòüþ (áîëåå 0,05 Ïà · ñ).

Ýëåêòðè÷åñêèé ñïîñîá âîçáóæäåíèÿ êàïèë-

ëÿðíûõ âîëí çàêëþ÷àåòñÿ â ïîäà÷å íàïðÿæåíèÿ,

ìåíÿþùåãîñÿ ïî ãàðìîíè÷åñêîìó çàêîíó, íà

ýëåêòðîä, ðàñïîëîæåííûé íà íåêîòîðîì (íå-

ñêîëüêî äåñÿòûõ ìèëëèìåòðà) ðàññòîÿíèè îò ïî-

âåðõíîñòè æèäêîñòè, èìåþùåé ýëåêòðè÷åñêèé

êîíòàêò ñ çàçåìëÿþùèì ýëåêòðîäîì [3, 8, 11, 12,

19]. Ïîä äåéñòâèåì êîëåáàíèé íàïðÿæåíèÿ â

ñîòíè âîëüò âîçáóæäàþòñÿ êîëåáàíèÿ ïîâåðõíî-

ñòè àìïëèòóäîé â íåñêîëüêî ìèêðîí [3, 8]. Äîñòî-

èíñòâî ñïîñîáà — âîçìîæíîñòü åãî èñïîëüçîâà-

íèÿ â ñëó÷àå ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé âÿçêîñòè

æèäêîñòè [11].

Áåñêîíòàêòíî êàïèëëÿðíûå âîëíû ìîæíî

âîçáóäèòü òàêæå ñ ïîìîùüþ àêóñòè÷åñêèõ êîëå-

áàíèé è ãàçîâûõ ñòðóé [10, 16, 20].

Â ñëó÷àå ãàçîâûõ ñòðóé âîçáóæäåíèå âîëí

îñóùåñòâëÿþò îäíîâðåìåííîé èìïóëüñíîé èõ ïî-

äà÷åé (ðèñ. 2) [10]. Âîçäåéñòâèå ñòðóé íà ïîâåðõ-

íîñòü æèäêîñòè ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ýôôåêò çà-

òóõàíèÿ. Ïðè òàêîì èìïóëüñíîì ñïîñîáå äëèíà

âîëíû îïðåäåëÿåòñÿ ðàññòîÿíèåì ìåæäó ñîïëà-

ìè. Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå îöåíèâàþò ïî ÷àñ-

òîòå çàòóõàþùèõ êîëåáàíèé ïîâåðõíîñòè, à âÿç-

êîñòü — ïî äåêðåìåíòó çàòóõàíèÿ. Äëÿ ïîâûøå-

íèÿ òî÷íîñòè ïðîâîäÿò ïîî÷åðåäíîå îïðåäåëåíèå

ó è ç äëÿ äâóõ çíà÷åíèé äëèí âîëí. Äëÿ ýòîãî èñ-

ïîëüçóþò äâà íàáîðà ñîïåë ñ ðàçëè÷íûìè ðàñ-

ñòîÿíèÿìè äðóã îò äðóãà íà ñòðóéíûõ òðóáêàõ.

Â ñëó÷àå áîëåå âûñîêîé âÿçêîñòè æèäêîñòè

(ñèëû èíåðöèè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âÿçêîãî òðå-

íèÿ) êàïèëëÿðíûå âîëíû ôîðìèðóþò ïîñòîÿí-

íûì âîçäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ [9]. Æèä-

êîñòü ïðîõîäèò ÷åðåç ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ñîçäà-

âàåìîå ðàñïîëîæåííûìè íàä íåé ëèíåéíûìè

ýëåêòðîäàìè, ïàðàëëåëüíûìè íàïðàâëåíèþ äâè-

æåíèÿ. Â îáëàñòè äåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ

ôîðìèðóåòñÿ óñòîé÷èâàÿ êàðòèíà êàïèëëÿðíûõ

âîëí ñ ãðåáíÿìè ïîä ýëåêòðîäàìè è âïàäèíàìè

ìåæäó íèìè. Â íàïðàâëåíèè äâèæåíèÿ àìïëèòó-

äà Äh âîëí ïëàâíî âîçðàñòàåò îò íóëÿ äî ìàêñè-

ìóìà Ähm è äàëüøå îñòàåòñÿ íåèçìåííîé äî îêîí-

÷àíèÿ ýëåêòðîäîâ. Äëèíà âîëíû ë ðàâíà ðàññòîÿ-

íèþ ìåæäó ýëåêòðîäàìè. Çíà÷åíèÿ ïîâåðõíîñò-

íîãî íàòÿæåíèÿ è âÿçêîñòè ðàññ÷èòûâàþò ïî

ôîðìóëàì
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ãäå å0 = 8,8542 · 10–12 Ô/ì — ýëåêòðè÷åñêàÿ ïî-

ñòîÿííàÿ; ÄE2 — àìïëèòóäà èçìåíåíèÿ êâàäðàòà

íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè æèäêîñòè; Hl — òîëùèíà ñëîÿ æèäêîñòè;

x — ðàññòîÿíèå îò íà÷àëà ýëåêòðîäîâ äî ëèíèè

îïðåäåëåíèÿ àìïëèòóäû Äh; w — ñêîðîñòü äâè-

æåíèÿ æèäêîñòè.

Àìïëèòóäó Äh íàõîäÿò ïóòåì îáðàáîòêè èçî-

áðàæåíèÿ, ïîëó÷åííîãî öèôðîâîé êàìåðîé ïðè

ïîìîùè ñâåòîâîãî ïîòîêà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç

æèäêîñòü â âåðòèêàëüíîì íàïðàâëåíèè.

Íåäîñòàòîê äàííîãî ìåòîäà — íèçêàÿ òî÷-

íîñòü, îáóñëîâëåííàÿ çíà÷èòåëüíûì âëèÿíèåì

íåêîíòðîëèðóåìûõ âåëè÷èí Hl è ÄE2 íà ðåçóëü-

òàòû èçìåðåíèé, è ïðèìåíèìîñòü òîëüêî äëÿ äâè-

æóùèõñÿ æèäêîñòåé.

Â ìåòîäàõ íà îñíîâå êàïèëëÿðíûõ âîëí ïà-

ðàìåòðû èõ ðàñïðîñòðàíåíèÿ îïðåäåëÿþò, êàê

ïðàâèëî, îïòè÷åñêèìè ñïîñîáàìè. Ïðè ìàëîé

àìïëèòóäå âîëí èñïîëüçóþò èíòåðôåðåíöèþ ëà-

çåðíîãî ëó÷à, îòðàæåííîãî îò ïîâåðõíîñòè æèä-

êîñòè è êîíöà îïòîâîëîêíà, ðàñïîëîæåííîãî íàä

íåé [3, 8]. Ïàðàìåòðû êîëåáàíèé ìîæíî òàêæå

îïðåäåëèòü ïî ïîëîæåíèþ îòðàæåííîãî îò ïî-

âåðõíîñòè ëó÷à [10, 14, 20].

Êðîìå îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, ïðèìåíÿþò ïîëÿ-

ðèçîâàííûé ýëåêòðîä [11, 19], ýôôåêò Äîïëåðà

ïðè îòðàæåíèè óëüòðàçâóêîâûõ âîëí è èçìåðå-

íèå èìïåäàíñà óëüòðàçâóêîâîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ

[16].

Ñðåäè áåñêîíòàêòíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòåé íà îñíîâå
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Ðèñ. 2. Ñõåìà áåñêîíòàêòíîãî ñòðóéíîãî óñòðîéñòâà äëÿ
èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è âÿçêîñòè æèäêî-
ñòåé ïî ïàðàìåòðàì êàïèëëÿðíûõ âîëí: 1 — åìêîñòü; 2 —
æèäêîñòü; 3, 4 — ñòðóéíûå òðóáêè ñ ðàçëè÷íûì ðàññòîÿ-
íèåì ìåæäó ñîïëàìè; 5 — ñîïëà; 6 — ôîòîïðèåìíèê; 7 —
èñòî÷íèê ñâåòà; 8, 9 — òðóáêè ïèòàíèÿ

Fig. 2. Schematic representation of the non-contact device

for measurements of the surface tension and viscosity using

parameters of capillary waves: 1 — container; 2 — liquid; 3,

4 — jet tubes with different spacing between nozzles; 5 —

nozzles; 6 — photodetector; 7 — light source; 8, 9 — air

manifolds



êàïèëëÿðíûõ âîëí îòìåòèì ìåòîäû ñ òåïëîâûì

âîçáóæäåíèåì [5 – 7], êîòîðûå íå òðåáóþò ñòèìó-

ëÿöèè îáúåêòà èçìåðåíèÿ. Îíè îòëè÷àþòñÿ âîç-

ìîæíîñòüþ êîíòðîëÿ ïðîá ìàëîãî îáúåìà (íå áî-

ëåå 3 ìë) è âûñîêîé îïåðàòèâíîñòüþ. Îñíîâó äëÿ

èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ñîñòàâëÿ-

åò äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå (1) è óïðîùåííàÿ

ôîðìóëà (3). Èñêîìóþ âåëè÷èíó îïðåäåëÿþò ïî

öåíòðàëüíîé ÷àñòîòå ëèíèè ñïåêòðà, ñîîòâåò-

ñòâóþùåé âûáðàííîé â óñòðîéñòâå äëèíå âîëíû

[7].

Ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè, êàæóùàÿñÿ àáñîëþò-

íî ïëîñêîé, ïðè óâåëè÷åíèè îêàçûâàåòñÿ ïîäâåð-

æåííîé õàîòè÷åñêèì êîëåáàíèÿì, âîçáóæäàåìûì

òåïëîâûìè äâèæåíèÿìè ìîëåêóë. Îáû÷íî àì-

ïëèòóäà òåïëîâûõ êàïèëëÿðíûõ âîëí ñîñòàâëÿåò

åäèíèöû íàíîìåòðîâ, à äëèíà — åäèíèöû ìèê-

ðîí. Äëÿ èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ òåïëîâûõ êàïèë-

ëÿðíûõ âîëí èñïîëüçóþò ýôôåêò ðàññåÿíèÿ

ñâåòà. Âîëíû íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè äåéñòâó-

þò ïîäîáíî êîëåáëþùåéñÿ îòðàæàþùåé äèôðàê-

öèîííîé ðåøåòêå, îòêëîíÿÿ íåáîëüøóþ ÷àñòü

èçëó÷åíèÿ îò îñíîâíîãî îòðàæåííîãî ñâåòîâîãî

ïîòîêà.

Ãëàâíûå ïðîáëåìû ðåàëèçàöèè ìåòîäîâ èç-

ìåðåíèé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ íà îñíîâå òå-

ïëîâîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà — ìàëàÿ èíòåíñèâíîñòü

ðàññåÿííîãî èçëó÷åíèÿ è ñëîæíîñòü âûäåëåíèÿ

åäèíñòâåííîé äëèíû âîëíû èç ìíîæåñòâà íàêëà-

äûâàþùèõñÿ äðóã íà äðóãà âîëí. Ýòè ïðîáëåìû

ðåøàþò ñ ïîìîùüþ ïðèìåíåíèÿ â óñòðîéñòâàõ

ïðèíöèïà ñóïåðãåòåðîäèííîãî îïòè÷åñêîãî ïðè-

åìíèêà [5 – 7].

Óñîâåðøåíñòâîâàííûå óñòðîéñòâà äëÿ ðåàëè-

çàöèè ìåòîäîâ íà îñíîâå ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà òåï-

ëîâûõ êàïèëëÿðíûõ âîëíàõ îáåñïå÷èâàþò èçìå-

ðåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ñ îòíîñèòåëü-

íîé ïîãðåøíîñòüþ íå áîëåå 1, âÿçêîñòè — 3 %.

Îäíàêî ýòè ìåòîäû èìåþò ÷ðåçâû÷àéíî íèçêèé

ïðåäåë ïðèìåíåíèÿ (ïî âÿçêîñòè) â ñâÿçè ñî ñðàâ-

íèòåëüíî áîëüøèì çíà÷åíèåì ÷àñòîòû f (ñì. (4)).

Òàê, äëÿ ìèíèìàëüíî âîçìîæíîé ÷àñòîòû 1 êÃö

çíà÷åíèå ë* ñîñòàâëÿåò 0,01 Ïà · ñ.

Áåñêîíòåéíåðíûå ìåòîäû

ëåâèòèðóþùåé êàïëè

Ïðè èññëåäîâàíèè ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñ-

ïëàâîâ øèðîêî èñïîëüçóþò áåñêîíòåéíåðíûå ìå-

òîäû ëåâèòèðóþùåé êàïëè. Â ñîñòîÿíèè ëåâèòà-

öèè êîíòàêò êàïëè ðàñïëàâà ñ äðóãèìè ïðåäìåòà-

ìè îòñóòñòâóåò, à ñàìà êàïëÿ îêðóæåíà èíåðòíûì

ãàçîì èëè âàêóóìîì. Ýòî ïðåäîòâðàùàåò îêèñëå-

íèå ïîâåðõíîñòè êîíòðîëèðóåìîãî ðàñïëàâà è åå

çàãðÿçíåíèå è îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå òî÷íîñòè

èçìåðåíèé. Äëÿ îòðûâà êàïëè îò îïîðû èñïîëü-

çóþò ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, ýëåêòðîìàãíèòíîå

âçàèìîäåéñòâèå, ïîòîê ãàçà èëè ñòîÿ÷èå àêóñòè-

÷åñêèå âîëíû âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè [21 – 24]

(ðèñ. 3).

Ïðè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ëåâèòàöèè ïîçèöèî-

íèðîâàíèå êàïëè îñóùåñòâëÿþò ïîñðåäñòâîì ðå-

ãóëèðîâàíèÿ íàïðÿæåíèÿ íà ýëåêòðîäàõ 2, 4 è 5 â

ñèñòåìå ñ îáðàòíîé ñâÿçüþ ïî ñèãíàëó îò îïòè÷å-

ñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå He – Ne-ëàçåðîâ [21, 25 –

27]. Äëÿ ïåðåäà÷è êàïëå ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà

èñïîëüçóþò êîíòàêòíûé, òåðìîýëåêòðîííûé è

ôîòîýëåêòðîííûé ñïîñîáû [21]. Íàãðåâàþò è

ïëàâÿò îáðàçåö ïðè ïîìîùè êñåíîíîâûõ ëàìï,

Nd:YAG- èëè CO2-ëàçåðîâ [25]. Òåìïåðàòóðó îá-

ðàçöà êîíòðîëèðóþò ïèðîìåòðàìè. ×àñòîòó êîëå-

áàíèé êàïëè è åå ôîðìû îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ

öèôðîâûõ âèäåîêàìåð [25 – 28]. Äèàìåòð êàïëè

ïðè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ëåâèòàöèè ñîñòàâëÿåò

1 – 3 ìì.
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Ðèñ. 3. Ñõåìû ïåðåâîäà êàïëè ðàñïëàâà â ñîñòîÿíèå ëåâèòàöèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì (à), ýëåêòðîìàãíèòíûì (á), àýðîäè-
íàìè÷åñêèì (â) è àêóñòè÷åñêèì (ã) ñïîñîáàìè: 1 — êàïëÿ ðàñïëàâà; 2, 5 — îñíîâíûå ýëåêòðîäû; 3 — òðóáêà äëÿ çàãðóçêè è
âûãðóçêè îáðàçöà; 4 — áîêîâûå ýëåêòðîäû äëÿ ïåðåìåùåíèÿ îáðàçöà â ãîðèçîíòàëüíîé ïëîñêîñòè; 6, 7 — ýëåêòðè÷åñêèå
îáìîòêè; 8 — ñîïëî; 9 – 11 — àêóñòè÷åñêèå èçëó÷àòåëè â íàïðàâëåíèÿõ X, Y, Z ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 3. Schematic representation of melt drop levitation using electrostatic (a), electromagnetic (b), aerodynamic (c), acoustic

(d) methods: 1 — melt drop; 2, 5 — main electrodes; 3 — tube for sample loading and discharging; 4 — side electrodes used to

move a sample in horizontal plane; 6, 7 — electrical coils; 8 — nozzle; 9 – 11 — acoustic emitters in X, Y, Z directions, respec-

tively



Äëÿ ýëåêòðîìàãíèòíîé ëåâèòàöèè ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû ýëåêòðîïðîâîäíûå ìàòåðèàëû èëè

ïîëóïðîâîäíèêè, ïðåäâàðèòåëüíî ðàçîãðåòûå äî

ñîñòîÿíèÿ äîñòàòî÷íîé ïðîâîäèìîñòè [29]. Ïåðå-

âîä â ñîñòîÿíèå ëåâèòàöèè, íàãðåâ è ïëàâëåíèå

îáðàçöà îñóùåñòâëÿþò ïóòåì ñîçäàíèÿ â íåì èí-

äóêöèîííûõ òîêîâ ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç îáìîò-

êè 6 è 7 ïåðåìåííîãî òîêà ñèëîé îêîëî 100 À è

÷àñòîòîé 200 – 400 êÃö [30 – 32]. Êàïëÿ 1 çàíèìà-

åò åäèíñòâåííóþ óñòîé÷èâóþ ïîçèöèþ â öåíòðå

ìàãíèòíîé ñèñòåìû, ïðè ýòîì äëÿ åå ïîçèöèîíè-

ðîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ óñòðîéñòâ íå òðåáóåòñÿ

[23, 29]. Òåìïåðàòóðó ðàñïëàâà ðåãóëèðóþò, îõ-

ëàæäàÿ åãî ñìåñüþ ãàçîâ ñïåöèàëüíîãî ñîñòàâà

[23]. ×àñòîòó êîëåáàíèé èçìåðÿþò îïòè÷åñêèìè

ìåòîäàìè. Ñâåòîâîé ïîòîê ïðîïóñêàþò â çàçîðå

ìåæäó âåðõíåé è íèæíåé îáìîòêàìè [23, 29, 31].

Äèàìåòð êàïëè — 3 – 8 ìì.

Àýðîäèíàìè÷åñêàÿ ëåâèòàöèÿ îñíîâàíà íà

ñîçäàíèè óñòîé÷èâîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî ïîëî-

æåíèÿ îáðàçöà ïðè îáòåêàíèè åãî ïîòîêîì èíåðò-

íîãî ãàçà â ñîïëå 8 ñïåöèàëüíîé ôîðìû [22, 24]

èëè íà ïîâåðõíîñòè ïîðèñòîé ìåìáðàíû [33]. Íà-

ãðåâ è ïëàâëåíèå îáðàçöà ïðîâîäÿò ëàçåðíûì ëó-

÷îì [24, 34] èëè èíäóêöèîííûì ñïîñîáîì. Äèà-

ìåòð êàïëè â ýòîì ñëó÷àå 1 – 5 ìì.

Èçâåñòíî, ÷òî â ïîëÿõ ñòîÿ÷èõ çâóêîâûõ âîëí

âîçìîæíà ëåâèòàöèÿ îáðàçöîâ âåùåñòâà ñ ïëîò-

íîñòüþ áîëüøåé, ÷åì ó îêðóæàþùåãî èõ ãàçà.

Èññëåäóåìîå âåùåñòâî çàíèìàåò ïîëîæåíèå â óç-

ëàõ çâóêîâîãî äàâëåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîòåí-

öèàëüíûì ÿìàì. Äëÿ ëåâèòàöèè, íàïðèìåð, êà-

ïåëü âîäû ðàäèóñîì 5 ìì â âîçäóõå íåîáõîäèìà

àìïëèòóäà çâóêîâîãî äàâëåíèÿ 4 êÏà, ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò 166 äÁ. Äëÿ ëåâèòàöèè òåë áîëüøåé

ïëîòíîñòè, íàïðèìåð, ìåòàëëîâ, òðåáóåòñÿ áîëü-

øåå çâóêîâîå äàâëåíèå. Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ

îäèí àêóñòè÷åñêèé èçëó÷àòåëü êðîìå ïîäúåìíîé

ñèëû ñîçäàåò òàêæå è ñèëû, äîñòàòî÷íûå äëÿ ñòà-

áèëèçàöèè ïîëîæåíèÿ êàïëè â ãîðèçîíòàëüíîé

ïëîñêîñòè [22].

Â óñëîâèÿõ íåâåñîìîñòè (ðåêîìåíäóåòñÿ äëÿ

âñåõ ìåòîäîâ íà îñíîâå ëåâèòàöèè) öåëåñîîáðàç-

íî èñïîëüçîâàòü òðè èçëó÷àòåëÿ (9, 10, 11), àêó-

ñòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ êîòîðûõ ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ

â òðåõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïëîñêîñòÿõ

âäîëü îñåé X, Y, Z ñîîòâåòñòâåííî (ñì. ðèñ. 3, ã)

[35].

Î ïîâåðõíîñòíîì íàòÿæåíèè êàïëè ðàñïëàâà

ñóäÿò ïî ÷àñòîòå f åå êîëåáàíèé â ñîîòâåòñòâèè ñ

âûðàæåíèåì

� � 
�

1

8
23 2R f( ) , (5)

ãäå R — ðàäèóñ êàïëè. ×àñòîòà f ëåæèò â äèàïà-

çîíå 20 – 200 Ãö.

Ïðè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé èëè àêóñòè÷åñêîé

ëåâèòàöèÿõ êîëåáàíèÿ êàïëè âîçáóæäàþò íèçêî-

÷àñòîòíîé ìîäóëÿöèåé ïîäúåìíîé ñèëû. Â ýëåê-

òðîñòàòè÷åñêèõ ìåòîäàõ ÷àñòîòó f îïðåäåëÿþò ïî-

ñëå ñíÿòèÿ âîçìóùåíèÿ â ðåæèìå ñâîáîäíûõ çà-

òóõàþùèõ êîëåáàíèé, ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ô

çàòóõàíèÿ êîòîðûõ èñïîëüçóåòñÿ òàêæå äëÿ îöåí-

êè âÿçêîñòè ðàñïëàâà ïî ôîðìóëå [25 – 27]

�

�

�

�

R2

5
.

Îòìåòèì, ÷òî ïðè àýðîäèíàìè÷åñêîé è ýëåê-

òðîìàãíèòíîé ëåâèòàöèÿõ êîëåáàíèÿ êàïëè íà

÷àñòîòàõ ðåçîíàíñà íåïðåðûâíî âîçáóæäàþò ïî-

òîêîì ãàçà [24].

Âÿçêîñòü ðàñïëàâà àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà

ïðåïÿòñòâóåò âîçáóæäåíèþ êîëåáàíèé êàïëè.

Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå âÿçêîñòè ìîæíî íàéòè

ïî ôîðìóëå

� ��* .� R

Åñëè âÿçêîñòü âûøå ç*, òî ïîñëå ñíÿòèÿ äå-

ôîðìèðóþùåãî âîçäåéñòâèÿ âîçâðàò êàïëè â èñ-

õîäíîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò â àïåðèîäè÷åñêîì

ðåæèìå [33]. Âîçáóæäåíèå ñâîáîäíûõ çàòóõàþ-

ùèõ êîëåáàíèé íåâîçìîæíî.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ðàñïëàâà ñ âÿçêî-

ñòüþ, áëèçêîé ê ç*, ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ìåòîä

îïðåäåëåíèÿ ÷àñòîòû ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé êà-

ïëè ïî ðåçîíàíñó ñ âíåøíèì âîçáóæäàþùèì ïå-

ðèîäè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì [35]. Îäíàêî ïðè

äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âÿçêîñòè îí òàêæå ñòà-

íîâèòñÿ íåýôôåêòèâíûì.

Â ñëó÷àå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ëåâèòàöèè ïðè

âûñîêîé âÿçêîñòè æèäêîñòè äëÿ èçìåðåíèÿ ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ èñïîëüçóþò ìåòîä âðà-

ùàþùåéñÿ êàïëè [35, 36]. Âðàùàþùèé ìîìåíò

ìîæíî ñîçäàòü ïîñðåäñòâîì ïðèìåíåíèÿ âðàùàþ-

ùåãîñÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íàõîäÿùàÿñÿ ïîä äåé-

ñòâèåì òàêîãî ïîëÿ êàïëÿ ðàñïëàâà ðàñêðó÷èâà-

åòñÿ ïîäîáíî ðîòîðó àñèíõðîííîãî äâèãàòåëÿ è

äåôîðìèðóåòñÿ. Ñîçäàíèå âðàùàþùåãî ìîìåíòà

âîçìîæíî òàêæå ïðè àêóñòè÷åñêîì è àýðîäèíàìè-

÷åñêîì ñïîñîáàõ ëåâèòàöèè [35, 37, 38]. ×àñòîòó

âðàùåíèÿ îïðåäåëÿþò îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè

[27, 28, 36], ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå — ïóòåì

ïðèâåäåíèÿ ÷àñòîòû fr âðàùåíèÿ ê ÷àñòîòå f êîëå-

áàíèé è èñïîëüçîâàíèÿ ôîðìóëû (6). Ïðèâåäå-

íèå fr ê f îñóùåñòâëÿþò ñ ïîìîùüþ èçâåñòíîé çà-

âèñèìîñòè fr/f îò Rmax/R, ãäå Rmax — ìàêñèìàëü-

íûé ðàäèóñ äåôîðìèðîâàííîé êàïëè, R — ðàäè-

óñ øàðà òîãî æå îáúåìà [36].

Îòíîñèòåëüíàÿ íåîïðåäåëåííîñòü èçìåðåíèé

ìåòîäàìè ëåâèòèðóþùåé êàïëè ñîñòàâëÿåò íå áî-

ëåå 3 % [27, 30, 35]. Ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê

ìåòîäîâ, êðîìå àýðîäèíàìè÷åñêîé ëåâèòàöèè, —

ïðåäïî÷òèòåëüíîå èõ èñïîëüçîâàíèå â óñëîâèÿõ

íåâåñîìîñòè [29, 35, 39]. Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ

ýëåêòðîìàãíèòíàÿ ëåâèòàöèÿ çíà÷èòåëüíî äå-

ôîðìèðóåò êàïëþ îáðàçöà, àêóñòè÷åñêàÿ — òðå-
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áóåò ïðèìåíåíèÿ áîëüøèõ çâóêîâûõ äàâëåíèé,

ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ — ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ îá-

ðàçöà èç ïëàòèíû, æåëåçà è íåêîòîðûõ äðóãèõ

ìàòåðèàëîâ ïî ïðè÷èíå ñóùåñòâåííîé ïîòåðè çà-

ðÿäà [39].

Áåñêîíòåéíåðíûå ìåòîäû ëåâèòèðóþùåé

êàïëè èìåþò îãðàíè÷åííóþ ñôåðó ïðèìåíå-

íèÿ — èçó÷åíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèä-

êîñòåé â ïåðåîõëàæäåííîì ìåòàñòàáèëüíîì ñî-

ñòîÿíèè. Âìåñòå ñ òåì çíàíèå òåïëîôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå íîìèíàëüíîé

òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìàòåðèàëà íåîáõîäèìî,

â ÷àñòíîñòè, ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ êðè-

ñòàëëèçàöèè [40].

Ìåòîäû íà îñíîâå ëîêàëüíîé

äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè

Íà ïðàêòèêå ÷àñòî òðåáóþòñÿ èçìåðåíèÿ

ñâîéñòâ æèäêîñòè, íàõîäÿùåéñÿ â ñîñóäå. Â ýòîì

ñëó÷àå äëÿ äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè èñïîëüçóþò

ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ, ñôîêóñèðîâàííûå àêóñòè÷å-

ñêèå âîëíû è ãàçîâûå ñòðóè [9, 20, 41 – 48].

Ýëåêòðè÷åñêèé ñïîñîá äåôîðìàöèè ïîâåðõíî-

ñòè æèäêîñòè ïðèìåíÿþò ïðè èçìåðåíèè ñâîéñòâ

òîíêèõ (îò åäèíèö ìèêðîí äî åäèíèö ìèëëèìåò-

ðîâ) ïëåíîê æèäêîñòåé, íàíåñåííûõ íà çàçåìëåí-

íóþ ïðîâîäÿùóþ ïîäëîæêó [9, 42]. Ïîä äåéñòâè-

åì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãî ýëåêòðî-

äîì, ðàñïîëîæåííûì íàä ïîâåðõíîñòüþ ïëåíêè,

ïðîèñõîäèò äåôîðìàöèÿ ïîñëåäíåé ñ îáðàçîâàíè-

åì âîçâûøåíèÿ. Î âåëè÷èíå ïîâåðõíîñòíîãî íà-

òÿæåíèÿ ñóäÿò, íàïðèìåð, ïî ïîòåíöèàëó U0 ñâî-

áîäíîé ïîâåðõíîñòè è õàðàêòåðíîìó ðàçìåðó a

äåôîðìàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì [42]
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ãäå å — äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü æèä-

êîñòè.

Ïðè äîñòèæåíèè íàïðÿæåíèåì ìåæäó ýëåê-

òðîäîì è äåôîðìèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ ïîðî-

ãîâîãî çíà÷åíèÿ U1 îò æèäêîñòè íà÷èíàþò îòðû-

âàòüñÿ ìåëü÷àéøèå ÷àñòèöû, ïåðåíîñÿùèå çàðÿä,

â ðåçóëüòàòå ÷åãî â öåïè âîçíèêàåò ýëåêòðè÷å-

ñêèé òîê. Ïî çíà÷åíèþ U1 òàêæå ìîæíî îïðåäå-

ëÿòü ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå [41].

Ê íåäîñòàòêàì ýëåêòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ñëåäó-

åò îòíåñòè îãðàíè÷åíèå íà òîëùèíó ñëîÿ æèäêî-

ñòè è èõ íèçêóþ òî÷íîñòü, îáóñëîâëåííóþ âëèÿ-

íèåì íåêîíòðîëèðóåìûõ âåëè÷èí U0, å, a è ñ.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ

ðåàëèçàöèè ìåòîäà èçìåðåíèé âÿçêîñòè è ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòåé ñ èñïîëüçî-

âàíèåì âîçäåéñòâèÿ ñôîêóñèðîâàííûõ àêóñòè÷å-

ñêèõ èìïóëüñîâ.

Êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòüþ 8 çàïîëíÿþò

îäíó èëè íåñêîëüêî êþâåò èç íàáîðà 7 [43, 44].

Îñòàâøèåñÿ êþâåòû îñòàâëÿþò ñâîáîäíûìè èëè

çàïîëíÿþò ýòàëîííûìè æèäêîñòÿìè äëÿ ïðîâåäå-

íèÿ îòíîñèòåëüíûõ èçìåðåíèé. Ïîñðåäñòâîì ìå-

õàíèçìà 1 ïëàòôîðìó 6 ñ çàêðåïëåííûì íà íåé

íàáîðîì êþâåò ïåðåìåùàþò â ãîðèçîíòàëüíîì è

âåðòèêàëüíîì íàïðàâëåíèÿõ äî äîñòèæåíèÿ ïî-

ëîæåíèÿ, ïðè êîòîðîì öåíòð ïîâåðõíîñòè êîí-

òðîëèðóåìîé (èëè ýòàëîííîé) æèäêîñòè íàõîäèò-

ñÿ â ôîêóñå àêóñòè÷åñêîé ëèíçû 3. Íà âõîä ïüåçî-

ýëåêòðè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ 4 ïîäàþò ýëåê-

òðè÷åñêèé èìïóëüñ äëèòåëüíîñòüþ 1 – 30 ìêñ. Ïðå-

îáðàçîâàòåëü ôîðìèðóåò çâóêîâóþ âîëíó, êîòîðàÿ

ïðîõîäèò ÷åðåç ïëàñòèíó 2, ôîêóñèðóåòñÿ ëèíçîé è

÷åðåç êîíòàêòíûé ñîñòàâ 5, ýëåìåíòû 6 è 7 äîñòè-

ãàåò ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè. Ýíåðãèÿ âîëíû ñîîá-

ùàåò îáúåìó æèäêîñòè îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî

äâèæåíèÿ. Ïðè äîñòàòî÷íîé ýíåðãèè ìîæåò íà-

áëþäàòüñÿ îòðûâ êàïëè îò ïîâåðõíîñòè æèäêî-

ñòè. Ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ ñïîñîáíà ïðèâåñòè òîëüêî

ê îáðàçîâàíèþ âîçâûøåíèÿ. Îñíîâíûå ñèëû,

ïðîòèâîäåéñòâóþùèå ýòîìó ïðîöåññó, — ñèëû

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è âÿçêîãî òðåíèÿ [44].

Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ âîçâûøåíèÿ â çàâèñè-

ìîñòè îò âÿçêîñòè æèäêîñòè è óñëîâèé ýêñïåðè-

ìåíòà ñëåäóåò êîëåáàòåëüíûé èëè àïåðèîäè÷å-

ñêèé ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ èñõîäíîé ïëîñêîé

ïîâåðõíîñòè [2]. Äàííûå î ïåðåõîäíîì ïðîöåññå

íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè ïîëó÷àþò ñ ïîìîùüþ

îòðàæåííûõ îò íåå óëüòðàçâóêîâûõ ñèãíàëîâ èëè

óñòðîéñòâà 9 äëÿ îïòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñî-

ñòîÿíèÿ äåôîðìèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè. Âÿç-

êîñòü ç è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ó îïðåäåëÿ-

þò ïî ïàðàìåòðàì ïåðåõîäíîãî ïðîöåññà [44]:

ó � ñù2r2,

ç � ñr2/ô,

ãäå r — ðàäèóñ êþâåòû ñ æèäêîñòüþ; ô — ïîñòî-

ÿííàÿ âðåìåíè çàòóõàíèÿ êîëåáàíèé.
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Ðèñ. 4. Ñõåìà óñòðîéñòâà äëÿ èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ è âÿçêîñòè æèäêîñòè íà îñíîâå äåôîðìàöèè åå
ïîâåðõíîñòè ñôîêóñèðîâàííîé àêóñòè÷åñêîé âîëíîé

Fig. 4. Schematic representation of the device for measure-

ments of the surface tension and viscosity using deforma-

tion of the liquid surface induced by focused acoustic wave



Âîçìîæíî èçìåðåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæå-

íèÿ âÿçêîé æèäêîñòè ïî âðåìåíè Ät, â òå÷åíèå

êîòîðîãî âîçâûøåíèå äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîé

âûñîòû ñ ìîìåíòà ïîäà÷è àêóñòè÷åñêîãî èìïóëü-

ñà â àïåðèîäè÷åñêîì ïåðåõîäíîì ïðîöåññå [45].

Îäíàêî òî÷íîñòü òàêîãî ñïîñîáà íèçêà.

Áåñêîíòàêòíî äåôîðìèðîâàòü ïîâåðõíîñòü

æèäêîñòè â ñîñóäå ïðîèçâîëüíîãî ðàçìåðà ìîæíî

ñ ïîìîùüþ ãàçîâîé ñòðóè [46]. Òàêîé ïîäõîä èñ-

ïîëüçóþò â ñëó÷àå âÿçêèõ æèäêîñòåé, èçìåðåíèå

ñâîéñòâ êîòîðûõ òðàäèöèîííûìè êîíòàêòíûìè

ìåòîäàìè çàòðóäíåíî (ðèñ. 5). Ïîâåðõíîñòíîå íà-

òÿæåíèå îïðåäåëÿþò ïî âûñîòå h óãëóáëåíèÿ,

ôîðìèðóåìîãî ëàìèíàðíîé ãàçîâîé ñòðóåé, âîç-

äåéñòâóþùåé íà ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè ñ çàäàí-

íîé èíòåíñèâíîñòüþ. Äëÿ æèäêîñòåé ñ ó â äèàïà-

çîíå 25 – 70 ìÍ/ì âûñîòà h ìåíÿåòñÿ â äèàïàçîíå

0,5 – 4 ìì.

Äîñòîèíñòâî ìåòîäà — ñðàâíèòåëüíî ñëàáîå

âëèÿíèå ïëîòíîñòè æèäêîñòè íà ðåçóëüòàò èçìå-

ðåíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî ìàëûì îáúåìîì óãëóáëå-

íèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå äåéñòâèå ñèëû ïîâåðõíîñòíî-

ãî íàòÿæåíèÿ ïðåâîñõîäèò äåéñòâèå âûòàëêèâà-

þùåé ñèëû.

Ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê ïðèìåíåíèÿ ëàìè-

íàðíîé ñòðóè — ôîðìèðîâàíèå óãëóáëåíèÿ ñ âû-

ñîêèì çíà÷åíèåì îòíîøåíèÿ âûñîòû ê ðàäèóñó.

Èçìåðåíèå h ñî ñòîðîíû ãàçîâîé ôàçû íå ïðåä-

ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Åå îïðåäåëÿþò îïòè÷å-

ñêèì ñïîñîáîì ÷åðåç ïðîçðà÷íûå ñòåíêè ñîñóäà ñ

æèäêîñòüþ [46]. Òðåáîâàíèå ïðîçðà÷íûõ ñòåíîê

äåëàåò ñîñóä ÷àñòüþ ñðåäñòâ èçìåðåíèÿ, â ðåçóëü-

òàòå ÷åãî ìåòîä, ïî ñóòè, ñòàíîâèòñÿ êîíòàêòíûì,

òàê êàê ïîÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü î÷èñòêè èçìå-

ðèòåëüíîé åìêîñòè îò îñòàòêîâ êîíòðîëèðóåìîé

æèäêîñòè ïîñëå çàâåðøåíèÿ èçìåðèòåëüíûõ

îïåðàöèé [18].

Äëÿ èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü òóðáóëåíòíûå

ñòðóè, ïîä äåéñòâèåì êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòè

êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòè ôîðìèðóþòñÿ óãëóá-

ëåíèÿ ñî ñðàâíèòåëüíî íèçêèì çíà÷åíèåì îòíî-

øåíèÿ âûñîòû ê ðàäèóñó [49 – 52]. Ãåîìåòðè-

÷åñêèå ïàðàìåòðû òàêèõ óãëóáëåíèé ìîãóò áûòü

îïðåäåëåíû ñî ñòîðîíû ãàçîâîé ôàçû [47, 53].

Ïðè ñðàâíèòåëüíî âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè

äåéñòâèÿ ãàçîâîé ñòðóè ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè

òåðÿåò ñòàáèëüíîñòü è íà íåé ïîÿâëÿþòñÿ êîëåáà-

íèÿ. Ïàðàìåòðû ñòðóéíîãî âîçäåéñòâèÿ, ïðè êî-

òîðûõ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ñòàáèëüíîãî ðåæè-

ìà ê êîëåáàòåëüíîìó, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâè-

ñÿò îò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòè [54].

Âåëè÷èíó ó îïðåäåëÿþò ïî óãëó íàêëîíà îñè

ñòðóè ê æèäêîñòè [55] èëè ðàñõîäó ãàçà â ñòðóå

[56, 57], ïðè êîòîðûõ äâóõôàçíàÿ ñèñòåìà «ñòðóÿ

ãàçà – æèäêîñòü» ïåðåõîäèò â êîëåáàòåëüíîå

ñîñòîÿíèå (êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ

ñèñòåìû).

Äîáèòüñÿ òî÷íûõ èçìåðåíèé ïîâåðõíîñòíîãî

íàòÿæåíèÿ ïî òî÷êàì ïåðåõîäà ñèñòåìû â êîëåáà-

òåëüíûé ðåæèì íå ïðîñòî. Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà —

ïëàâíîñòü ïåðåõîäà. Íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè

ìàëîé âÿçêîñòè íåáîëüøèå õàîòè÷åñêèå êîëåáà-

íèÿ ïðèñóòñòâóþò ïî÷òè âñåãäà. Ïî ìåðå ðîñòà

èíòåíñèâíîñòè äåéñòâèÿ ñòðóè ýòè êîëåáàíèÿ ïî-

ñòåïåííî óâåëè÷èâàþò àìïëèòóäó è ïðèîáðåòàþò

ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð. Ïåðèîäè÷åñêèå êîëåáà-

íèÿ íà ïîâåðõíîñòè âÿçêîé æèäêîñòè (âÿçêîñòü

áîëåå 10 Ïà · ñ) ïðè ìàëîé ñêîðîñòè ãàçà â ñòðóå

ìîãóò èìåòü íàñòîëüêî íèçêóþ ÷àñòîòó, ÷òî äëÿ

èõ îáíàðóæåíèÿ ïîòðåáóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âðå-

ìÿ. Ïîýòîìó íà ïðàêòèêå òî÷êà ïåðåõîäà îïðåäå-

ëÿåòñÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ äåòåêòîðà, ôîðìèðó-

þùåãî ñèãíàë î íàëè÷èè êîëåáàíèé, èëè èíäèâè-

äóàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè èññëåäîâàòåëÿ.

Çíàÿ èíòåíñèâíîñòü ãàçîâîé ñòðóè, êîòîðàÿ

íåîáõîäèìà äëÿ äîñòèæåíèÿ çàäàííîé âûñîòû

óãëóáëåíèÿ, ìîæíî îöåíèòü ó [49, 50]. Â ýòîì ñëó-

÷àå ïîëó÷àþò ëèíåéíóþ âîçðàñòàþùóþ ñòàòè÷å-

ñêóþ õàðàêòåðèñòèêó èçìåðèòåëüíûõ óñòðîéñòâ.

Íåäîñòàòîê òàêèõ ìåòîäîâ è óñòðîéñòâ — âûñî-

êàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê èçìåíåíèþ ïëîòíîñòè

æèäêîñòè. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî äëÿ óãëóáëå-

íèÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøîãî îáúåìà, ôîðìèðó-

åìîãî òóðáóëåíòíîé ñòðóåé, âûòàëêèâàþùàÿ

ñèëà ïðåîáëàäàåò íàä äåéñòâèåì ñèëû ïîâåðõ-

íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Äëÿ ñíèæåíèÿ âëèÿíèÿ

ïëîòíîñòè è âÿçêîñòè êîíòðîëèðóåìîé æèäêîñòè

íà ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ ó áåñêîíòàêòíûìè

ñòðóéíûìè ìåòîäàìè öåëåñîîáðàçíî óìåíüøàòü

ñòåïåíü äåôîðìàöèè (âûñîòó óãëóáëåíèÿ). Äî-

áèòüñÿ âûñîòû óãëóáëåíèÿ ìåíåå 0,1 ìì [53] ìîæ-

íî, åñëè ñòðóÿ ãàçà áóäåò äåéñòâîâàòü íà ïîâåðõ-

íîñòü æèäêîñòè ïîä ïðÿìûì óãëîì.

Ñòåïåíü äåôîðìàöèè îïðåäåëÿþò, èñïîëüçóÿ

ñâîéñòâî äåôîðìèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ôîêóñè-

ðîâàòü îïòè÷åñêîå èçëó÷åíèå. Ëàçåðíûé ëó÷ íà-

ïðàâëÿþò íà ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè â çîíó åå äå-

ôîðìàöèè ïîä óãëîì ìåíåå 30° (äëÿ ïîâûøåíèÿ

òî÷íîñòè èçìåðåíèé). Ñòåïåíü äåôîðìàöèè îöå-
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Ðèñ. 5. Óãëóáëåíèÿ â æèäêîñòÿõ ñ ïîâåðõíîñòíûì íàòÿ-
æåíèåì 30 (1), 38 (2), 47 (3) è 55 ìÍ/ì (4), ñôîðìèðîâàí-
íûå ëàìèíàðíîé ãàçîâîé ñòðóåé

Fig. 5. Dimples in liquids with the surface tension 30 (1),

38 (2), 47 (3), 55 mN�m (4) formed by a laminar gas jet



íèâàþò ïî ðàçìåðàì ïÿòíà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ,

îòðàæåííîãî îò äåôîðìèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè.

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå îïðåäåëÿþò ïî èç-

áûòî÷íîìó äàâëåíèþ P ïåðåä îòâåðñòèåì èñòå÷å-

íèÿ ãàçîâîé ñòðóè, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåò çàäàí-

íîé ñòåïåíè äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè êîíòðîëè-

ðóåìîé æèäêîñòè. Ñòåïåíü äåôîðìàöèè çàäàþò

ðàçìåðàìè ïÿòíà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Çàâèñè-

ìîñòü P(ó) — ëèíåéíàÿ âîçðàñòàþùàÿ ôóíêöèÿ.

Â äèàïàçîíå 0 – 80 ìÍ/ì ïîãðåøíîñòü ïðè èçìå-

íåíèè ïëîòíîñòè è âÿçêîñòè â èíòåðâàëàõ 800 –

1300 êã/ì3 è 0,001 – 20 Ïà · ñ ñîîòâåòñòâåííî íå

ïðåâûøàåò 2 %.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðè áåñêîíòàêòíûõ ñïîñîáàõ

îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ äëÿ

æèäêîñòåé (ðàñïëàâîâ) ïðè âûñîêèõ òåìïåðà-

òóðàõ, à òàêæå â óñëîâèÿõ íåâåñîìîñòè, ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü áåñêîíòåéíåðíûå ìåòîäû ëåâèòèðó-

þùåé êàïëè. Ìåòîäû íà îñíîâå êàïèëëÿðíûõ

âîëí ýôôåêòèâíû â ñëó÷àå æèäêîñòåé, ïîâåðõ-

íîñòü êîòîðûõ ïîêðûòà ïëåíêàìè ÏÀÂ. Îäíàêî

íà ðåçóëüòàò èçìåðåíèÿ ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå

îêàçûâàåò ïëîòíîñòü æèäêîñòè. Ïîýòîìó â ñâÿçè

ñ ñèëüíûì çàòóõàíèåì âîëí èçìåðåíèå ïîâåðõ-

íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ æèäêîñòåé ñ âÿçêîñòüþ áî-

ëåå 0,1 Ïà · ñ íåâîçìîæíî. Äëÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è

àêóñòè÷åñêèõ ìåòîäîâ íà îñíîâå ëîêàëüíîé äå-

ôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè õàðàêòåðíû

ñëîæíîñòè ñ èñêëþ÷åíèåì êîíòàêòà ñðåäñòâà è

îáúåêòà èçìåðåíèé. Àýðîäèíàìè÷åñêèå ìåòîäû,

îñíîâàííûå íà äåôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè êîíòðî-

ëèðóåìîé æèäêîñòè ãàçîâîé ñòðóåé, ïîçâîëÿþò

ïîëó÷àòü äîñòîâåðíûå ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïðè âÿçêîñòè æèä-

êîñòè áîëåå 0,1 Ïà · ñ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíè-

ñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ â

ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ ïðîåêòà ïî ñîãëàøåíèþ

¹ 05.604.21.0240 (óíèêàëüíûé èäåíòèôèêàòîð

RFMEFI60419X0240).
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Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí íåîáõîäèì êàê äëÿ ïîñòðîåíèÿ è
ðàçâèòèÿ òåîðèè ðîñòà çåðåí è ôîðìèðîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû, òàê è äëÿ îïèñàíèÿ ðàç-
ìåðíûõ çàâèñèìîñòåé õàðàêòåðèñòèê ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ
ìàòåðèàëîâ. Ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì çåðåí — îäíà èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê îäíî-
ðîäíîñòè ñòðóêòóðû è, ñëåäîâàòåëüíî, ñòàáèëüíîñòè ñâîéñòâ èçäåëèé â ïðîöåññå ýêñïëóàòà-
öèè. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îäíîôàçíîé è ðàâíîîñíîé ïîëèêðèñòàëëè÷å-
ñêîé ìèêðîñòðóêòóðû ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî
ïàðàìåòðîâ è ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí. Ïðèâåäåíû ñòàòèñòè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû (ñðåäíèå çíà÷åíèÿ, äèñïåðñèè, êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè) è ôóíêöèè ðàñïðåäåëå-
íèÿ õàðàêòåðèñòèê çåðåííîé ìèêðîñòðóêòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ
ýôôåêòèâíûõ ðàçìåðîâ çåðåí äëÿ èññëåäîâàííîé ìîäåëè ïîëèêðèñòàëëà íàèáîëåå àäåêâàò-
íî îïèñûâàåòñÿ ã-ðàñïðåäåëåíèåì. Åãî ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí îäíîôàçíûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòå-
ðèàëîâ ñ ðàâíîîñíûìè çåðíàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî â êà÷åñòâå ñòàòèñòè÷åñêè îáîñíîâàííîé è
äîñòîâåðíîé îöåíêè ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðåí ìîæíî ïðèíÿòü ãåíåðàëüíîå ñðåäíåå (ìàòåìà-
òè÷åñêîå îæèäàíèå) ýôôåêòèâíûõ ðàçìåðîâ (ïðîåêöèîííûõ äèàìåòðîâ) çåðåí ñ ôóíêöèåé
ã-ðàñïðåäåëåíèÿ, ïàðàìåòðû êîòîðîé äîëæíû áûòü ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëåíû ïðè èñ-
ñëåäîâàíèè çåðåííîé ñòðóêòóðû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ìåòàë-
ëîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ìèêðîñòðóêòóð ìîäåëüíûõ è ïðîìûøëåííûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàç-
ëè÷íîé ñòåïåíüþ íåîäíîðîäíîñòè çåðåííîé ñòðóêòóðû.
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A statistical analysis of the grain size distribution is important both for developing theories of the grain

growth and microstructure formation, and for describing the size dependences of various characteristics of

the physical and mechanical properties of polycrystalline materials. The grain size distribution is also an

important characteristic of the structure uniformity and, therefore, stability of the properties of the prod-

ucts during operation. Statistical Monte Carlo modeling of single-phase and equiaxed polycrystalline

microstructures was carried out to determine the type of statistically valid distribution function and reli-

able estimates of the average grain size. Statistical parameters (mean values, variances, variation coeffi-

cient) and distribution functions of the characteristics of the grain microstructure were obtained. It is

shown that the distribution function of the effective grain sizes for the studied polycrystal model is most

adequately described by ã-distribution, which is recommended to be used in analysis of the experimental

distribution functions of grain sizes of single-phase polycrystalline materials with equiaxed grains. The

general average (mathematical expectation) of the effective grain size (projection diameter) with ã-distri-

bution function (parameters of the distribution function are to be previously determined in analysis of the

grain structure of polycrystalline materials) should be taken as a statistically valid and reliable estimate of

the average grain size. The results of statistical modeling are proved by the experimental data of

metallographic study of the microstructures of single-phase model and industrial materials with different

degree of the grain structure heterogeneity.

Keywords: microstructure; grain size; statistical modeling; Monte Carlo method; grain size distribution.
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Ââåäåíèå

Ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà — õàðàêòåðèñòèêà

ìèêðîñòðóêòóðû, îêàçûâàþùàÿ ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëè-

êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ïðàêòè÷åñêèå ìåòî-

äèêè îöåíêè âåëè÷èíû çåðíà — ñòàíäàðò ASTM

E112-13 è ÃÎÑÒ 5639–82. Ñîãëàñíî èì â ðåçóëü-

òàòå ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ ïîëó÷àþò ìàññèâ çíà÷å-

íèé ïëîùàäåé ñå÷åíèé çåðåí {f} ïëîñêîñòüþ, ñëó-

÷àéíûì îáðàçîì ïðîõîäÿùåé ÷åðåç îáúåì ïîëè-

êðèñòàëëà. Ïðè ýòîì ñðåäíèé ðàçìåð çåðíà îïðå-

äåëÿþò êàê d f� , ãäå f — ñðåäíåå çíà÷åíèå ïëî-

ùàäè ïðîèçâîëüíîãî ñå÷åíèÿ çåðíà.

Áîëåå îáùèé ñïîñîá âûðàæåíèÿ ðàçìåðà ïðî-

èçâîëüíîãî ïëîñêîãî ñå÷åíèÿ — åãî ýôôåêòèâ-

íûé ðàçìåð èëè ïðîåêöèîííûé äèàìåòð (äèà-

ìåòð êðóãà ñ ïëîùàäüþ, ðàâíîé ïëîùàäè äâóìåð-

íîãî ñå÷åíèÿ). Îòìåòèì, ÷òî èìåííî ïëîùàäè f è

ýôôåêòèâíûå ðàçìåðû d = 4 f 
 ñå÷åíèé çåðåí

ïðîèçâîëüíîé ôîðìû îïðåäåëÿþòñÿ ñïåöèàëèçè-

ðîâàííûìè ïðîãðàììàìè äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà èçîáðàæåíèé (NEXSYS ImageExpert

Pro, ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå àâòîìàòè÷åñêèõ

àíàëèçàòîðîâ èçîáðàæåíèé (ÀÀÈ) «Êâàíòèìåò»,

«Ýïèêâàíò» è äð.).

Äëÿ ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû çåðíà

îáû÷íî èñïîëüçóþò ëèíåéíûé ìåòîä ñëó÷àéíûõ

ñåêóùèõ [1], ïðè êîòîðîì ðåçóëüòàò èçìåðåíèé —

ðàçìåðû õîðä li, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïåðåñå÷åíèè

ñëó÷àéíîé ëèíèè (ñëó÷àéíîé ñåêóùåé) íà ïëîñ-

êîñòè øëèôà ñ ãðàíèöàìè çåðåí. Ñðåäíåå àðèô-

ìåòè÷åñêîå äëèí õîðä ïðèíèìàþò êàê îöåíêó

ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðíà d [1, 2].

Áîëåå ñòðîãèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû çåðíà,

à òàêæå êîëè÷åñòâåííûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçíî-

çåðíèñòîñòè ìîæíî ïîëó÷èòü ñ ïîìîùüþ âûáî-

ðî÷íûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ (ãèñòîãðàìì)

ïî ðàçìåðàì õîðä li , íàèáîëüøèõ ïîïåðå÷íèêîâ

(äèàìåòðîâ) di ñå÷åíèé çåðåí ïëîñêîñòüþ øëèôà

è äèàìåòðîâ Di çåðåí â îáúåìå ïîëèêðèñòàëëà.

Ïîñëåäíþþ âåëè÷èíó ðàññ÷èòûâàþò ìåòîäîì ðå-

êîíñòðóêöèè [1, 3] èëè íàõîäÿò ïóòåì ïðÿìîãî

èçìåðåíèÿ ìàêñèìàëüíûõ ïîïåðå÷íèêîâ çåðåí íà

3D-ðåêîíñòðóêöèÿõ ìèêðîñòðóêòóðû, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè îáðàáîòêå 2D-êàðòèí ïîñëåäîâàòåëüíûõ

ñå÷åíèé ïîëèêðèñòàëëà [4]. Ñðåäíèé ðàçìåð çåð-

íà â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà åãî îïðåäåëåíèÿ ðàñ-

ñ÷èòûâàþò êàê âûáîðî÷íîå ñðåäíåå ïî ìàññèâàì

äàííûõ {l}, {d} è {D}. Äðóãèìè ñëîâàìè, âèä ãèñ-

òîãðàìì ôàêòè÷åñêè íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà

ïîëó÷àåìóþ òàêèì îáðàçîì îöåíêó ñðåäíåãî çíà-

÷åíèÿ. Ýòî æå êàñàåòñÿ è ðàçëè÷íûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ðàçíîçåðíèñòîñòè.

Òî÷íîñòü è äîñòîâåðíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñðåä-

íåé âåëè÷èíû çåðíà ìîæíî ïîâûñèòü ïóòåì

ïåðåõîäà îò âûáîðî÷íîãî ê ãåíåðàëüíîìó ñðåäíå-

ìó çíà÷åíèþ (ìàòåìàòè÷åñêîìó îæèäàíèþ) [5].

Äëÿ ýòîãî ïî ïîñòðîåííûì ãèñòîãðàììàì íåîá-

õîäèìî óñòàíîâèòü àíàëèòè÷åñêèé âèä ýìïèðè÷å-

ñêîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí.

Îáû÷íî ýòî äåëàþò, ñðàâíèâàÿ ýìïèðè÷åñêóþ

ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ ñ èçâåñòíûìè òåîðåòè-

÷åñêèìè ðàñïðåäåëåíèÿìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç-

ëè÷íûõ êðèòåðèåâ ñîãëàñèÿ.

Âûäåëèì íåñêîëüêî ïîäõîäîâ äëÿ íàõîæäå-

íèÿ òåîðåòè÷åñêîé ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî

ðàçìåðàì çåðåí ïîëèêðèñòàëëà.

Îäèí èç íèõ ðàññìàòðèâàåò ñëèïàíèå (êîàãó-

ëÿöèþ) çåðåí è ôîðìèðîâàíèå çåðåííîé ñòðóêòó-

ðû ïîëèêðèñòàëëà êàê ïðîöåññ, îáðàòíûé äðîá-

ëåíèþ. Ñîîòâåòñòâåííî, äåëàåòñÿ âûâîä, ÷òî ðàñ-

ïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì ïðîäóêòîâ äðîáëåíèÿ

áóäåò ïîäîáíî ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìå-

ðàì çåðåí â èñõîäíîì ìàòåðèàëå. Îñíîâûâàÿñü

íà ðàâíîâåðîÿòíîñòè ðàñïàäà ìîíîëèòà íà N ÷àñ-

òåé íåçàâèñèìî îò ðàçìåðîâ ôðàãìåíòîâ è ðÿäå

äðóãèõ ïðåäïîëîæåíèé, áûë ïîëó÷åí ëîãàðèôìè-

÷åñêè íîðìàëüíûé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàç-

ìåðàì ÷àñòèö äðîáëåíèÿ [6], êîòîðûé øèðîêî

ïðèìåíÿþò ïðè àíàëèçå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé çåðåííîãî ñòðîåíèÿ

ïîëèêðèñòàëëîâ [1].

Ïðèìåíèòåëüíî ê êîàãóëÿöèè ÷àñòèö áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî ëîãíîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå äåé-

ñòâèòåëüíî õàðàêòåðèçóåò ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö

ïî ðàçìåðàì, íî òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî åäèíè÷-

íûå ïðîöåññû ñëèïàíèÿ èìåþò èñêëþ÷èòåëüíî

ñòîõàñòè÷åñêèé (ñëó÷àéíûé) õàðàêòåð [7, 8]. Ïî-

íÿòíî, ÷òî ðåàëüíûå ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ è

èçìåíåíèÿ ðàçìåðîâ çåðåí â ïîëèêðèñòàëëå èìå-

þò êîîïåðàòèâíûé õàðàêòåð è íèêàê íå ìîãóò

ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñòîõàñòè÷åñêèå [9, 10]. Ïî-

ýòîìó ïðèìåíåíèå ëîãíîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ìèêðîñòðóêòóð ïîëèêðèñòàë-

ëîâ ñêîëüêî-íèáóäü íàäåæíîãî îáîñíîâàíèÿ íå

èìååò [11].

Äðóãîé ñïîñîá îñíîâàí íà ðàññìîòðåíèè (ïðè-

ìåíèòåëüíî ê ïðîöåññàì ôîðìèðîâàíèÿ ìèêðî-

ñòðóêòóðû) ðàçëè÷íûõ òåîðèé ðîñòà çåðåí è ïî-

ëó÷åíèè àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèé óðàâíåíèé,

îïèñûâàþùèõ ýâîëþöèþ çåðåííîé ñòðóêòóðû,

èëè ïîñòðîåíèè ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàç-

ìåðàì çåðåí ìåòîäàìè ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëè-

ðîâàíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðî-

âàíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êèíåòè-

÷åñêèå óðàâíåíèÿ: óðàâíåíèÿ íåïðåðûâíîñòè

[12], Ôîêêåðà – Ïëàíêà [13], Ñìîëóõîâñêîãî [14],

êîàëåñöåíöèè [15] è äð. Êàê ïðàâèëî, ýòè óðàâíå-

íèÿ àíàëèçèðóþò ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè, îäíàêî

â ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòàõ ìîæíî âûÿâèòü íåêî-

òîðûå îáùèå îñîáåííîñòè:

1) âèä ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ çåðåí ïî ðàç-

ìåðàì ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ ïðàêòè÷åñêè íå çà-
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âèñèò îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé (ñëåäîâàòåëüíî,

ìîæíî îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëå-

íèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí ïîëèêðèñòàëëà îïðåäå-

ëåííîãî óíèâåðñàëüíîãî âèäà);

2) àñèìïòîòèêè ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî

ðàçìåðàì çåðåí, ïîëó÷åííûå ïðè ñàìûõ ðàçíûõ

ïîäõîäàõ, èìåþò ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ ôóíêöèé

ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü 2D- è

3D-ìîäåëè ïîëèêðèñòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì ñòà-

òèñòè÷åñêèì àíàëèçîì ïàðàìåòðîâ ïîëó÷åííûõ

ñòðóêòóð. Ñèíòåç ìèêðîñòðóêòóð ïðîâîäÿò ðàç-

ëè÷íûìè ñïîñîáàìè, èç êîòîðûõ íàèáîëüøåå ðàñ-

ïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èë ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî [16 –

18]. Îòìåòèì, ÷òî ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ

ìèêðîñòðóêòóð øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ ðàçâèòèÿ

ñòðóêòóðíî-ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî ïîäõîäà â ìå-

õàíèêå íåóïðóãîãî äåôîðìèðîâàíèÿ è ôèçèêå

ôîðìèðîâàíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïî-

ëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è êîìïîçèòîâ.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå îäíîðîäíîé

èçîòðîïíîé è îäíîôàçíîé ìèêðîñòðóêòóðû, ñî-

ñòîÿùåé èç âûïóêëûõ ìíîãîãðàííèêîâ, ñòàòèñòè-

÷åñêèìè ìåòîäàìè.

Àëãîðèòì ìîäåëèðîâàíèÿ çåðåííîé

ñòðóêòóðû ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî

Ïðè ñòàòèñòè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè ïîëèýä-

ðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïîëèêðèñòàëëà ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü êàê ñîâîêóïíîñòü çåðåí ñôåðè÷åñêîé

ôîðìû [19].

Èññëåäîâàëè ïîëèêðèñòàëë, ñîäåðæàùèé 104

çåðåí ñôåðè÷åñêîé ôîðìû. Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ:

Dði — äèàìåòð ïðîèçâîëüíîãî çåðíà (i = 1, 2, ...,

104), Dð — ñðåäíåå çíà÷åíèå äèàìåòðà çåðíà.

Äëÿ óïðîùåíèÿ èñïîëüçîâàëè íîðìèðîâàííûå

è, ñëåäîâàòåëüíî, áåçðàçìåðíûå âåëè÷èíû: Di =

= Dði/Dð , D = 1.

Öèêë ìîäåëèðîâàíèÿ çàêëþ÷àëñÿ â ðàññå÷å-

íèè ñôåðû Di ñëó÷àéíîé ïëîñêîñòüþ AA� (ïëîñ-

êîñòü øëèôà), ïðîõîäÿùåé íà ðàññòîÿíèè hi =

= kiDi îò öåíòðà ñôåðû (÷èñëîâîé êîýôôèöèåíò

|ki| � 0,5) (ðèñ. 1). Ñå÷åíèå ñôåðû ïëîñêîñòüþ

AA� îáðàçîâûâàåò îêðóæíîñòü äèàìåòðîì di .

Ôàêòè÷åñêè ýòî ìàêñèìàëüíûé âèäèìûé äèà-

ìåòð ñå÷åíèÿ. Çàòåì ÷åðåç ïëîñêîñòü îêðóæíîñòè

äèàìåòðîì di ñëó÷àéíûì îáðàçîì ïðîâîäèëè ñå-

êóùóþ BB�, ïðîõîäÿùóþ íà ðàññòîÿíèè hij = kijdi

îò öåíòðà îêðóæíîñòè (|kij| � 0,5). Ñåêóùàÿ ïåðå-

ñåêàåò îêðóæíîñòü â äâóõ òî÷êàõ, îáðàçóÿ õîðäó

äëèíîé lij) .

Ñëó÷àéíûé õàðàêòåð ïîëîæåíèÿ ïëîñêîñòè

AA� è ñåêóùåé BB� äëÿ i-é ñôåðû (çåðíà) îáåñïå-

÷èâàëè çà ñ÷åò âûáîðà ñëó÷àéíûõ ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ki è

kij, ãåíåðèðóåìûõ â ñåãìåíòå [–0,5, 0,5]. Äëÿ ýòîãî

èñïîëüçîâàëè âñòðîåííûé â ïðèêëàäíîé ïàêåò

Microsoft Excel äàò÷èê ïñåâäîñëó÷àéíûõ ÷èñåë

[20].

Öèêëû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîâòîðÿëè äëÿ âñåõ

104 çåðåí ïîëèêðèñòàëëà. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àëè

ìàññèâû äèàìåòðîâ ñå÷åíèé {d}, äëèí õîðä {l},

ïëîùàäåé {f} è ïåðèìåòðîâ {p} ñå÷åíèé, ïî êîòî-

ðûì îïðåäåëÿëè ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ è äðó-

ãèå ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Ïðèìåíåíèå

ìåòîäà ñëó÷àéíûõ ñåêóùèõ ïîçâîëèëî òàêæå îï-

ðåäåëèòü ìàññèâ çíà÷åíèé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

ãðàíèö çåðåí {ÓS} [1].

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðàñïðåäåëåíèé ðàçìå-

ðîâ çåðåí (ñôåð) èñïîëüçîâàëè ä-ðàñïðåäåëåíèå

(èäåàëüíî îäíîðîäíàÿ ñòðóêòóðà, Di = D = 1) è

íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå (D = 1).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëó÷èëè ñòàòè-

ñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ñðåäíèå çíà÷åíèÿ d, f , l, p,

êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè vd, vf, vl, vp è äð.) è

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîäåëèðóåìûõ õàðàêòå-

ðèñòèê ìèêðîñòðóêòóðû. Îòíîñèòåëüíûå è íå çà-

âèñÿùèå îò ðåàëüíûõ ðàçìåðîâ çåðåí âåëè÷èíû

( ,d D l d è äð.) èñïîëüçîâàëè äëÿ âåðèôèêàöèè

ðåçóëüòàòîâ ïóòåì èõ ñîïîñòàâëåíèÿ ñ òåîðåòè÷å-

ñêèìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èññëåäî-

âàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìà-

òåðèàëîâ, ïîëó÷åííûìè ðàíåå.

Ïàðàìåòðû ìèêðîñòðóêòóðû. Â òàáëèöå

ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ñòàòèñòè-

÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìèêðîñòðóêòóðû äëÿ ðàçëè÷-

íûõ âèäîâ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ èñõîäíûõ

äèàìåòðîâ çåðåí [21] è äàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ

ïîëèýäðè÷åñêîé ìèêðîñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå ñ

ïîìîùüþ ñïåöèàëüíî ñîñòàâëåííîé ïðîãðàììû

[22].
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Ðèñ. 1. Ñõåìû ïðîõîæäåíèé ñëó÷àéíîé ïëîñêîñòè AA�

÷åðåç ñôåðó äèàìåòðîì D
i

ñ îáðàçîâàíèåì ñå÷åíèÿ äèà-
ìåòðîì d

i
(à) è ñëó÷àéíîé ñåêóùåé BB� ÷åðåç ñå÷åíèå äèà-

ìåòðîì d
i
ñ îáðàçîâàíèåì õîðäû äëèíîé l

ij
(á)

Fig. 1. Scheme of the passage of random sections: a — pas-

sage of a random plane (section plane) AA� through a sphere

of diameter Di and formation of the section with a diame-

ter di; b — passage of a random secant BB� through the sec-

tion with a diameter di and formation of the chord with a

length lij



Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ðàñïðåäå-

ëåíèé d = 0,778 ... 0,788, l d = 0,784 ... 0,787, l =

= 0,61 ... 0,62. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè-

÷åñêèìè îöåíêàìè, êîòîðûå äëÿ ñëó÷àÿ ä-ðàñïðå-

äåëåíèÿ îäèíàêîâûõ ïî ôîðìå èñõîäíûõ çåðåí

ñîñòàâëÿþò d D = l d = 0,785 [19, 23]. Ïðè ìî-

äåëèðîâàíèè çåðåííîé ñòðóêòóðû äëÿ ðàçëè÷íûõ

âèäîâ èñõîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì

ñôåð (ä-ðàñïðåäåëåíèå, áèìîäàëüíîå è àñèììåò-

ðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèÿ) îöåíêè îòíîñèòåëüíûõ

çíà÷åíèé ýôôåêòèâíûõ äèàìåòðîâ è äëèí õîðä

ñîñòàâëÿþò d D = 0,78, l D = 0,61 è íå çàâèñÿò

îò âèäà èñõîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ [2]. Ýòî òàêæå

ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè äàííûìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ïðîâåðêó àäåêâàòíîñòè

ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ñëó÷àÿ îäíîôàç-

íîé èäåàëüíî îäíîðîäíîé ñòðóêòóðû âûïîëíÿëè

íà òåìïëåòàõ èç ñïðåññîâàííîé ñâèíöîâîé äðîáè

îäíîãî ðàçìåðà. Äðîáèíêè ïîäáèðàëè òàêèì îá-

ðàçîì, ÷òîáû èõ äèàìåòðû íå ðàçëè÷àëèñü áîëåå

÷åì íà 0,01 ìì. Äðîáèíêè èãðàëè ðîëü åäèíè÷-

íûõ çåðåí, êîòîðûå ïîñëå ïðåññîâàíèÿ èìåëè

ôîðìó ïðàâèëüíûõ ìíîãîãðàííèêîâ. Ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî îïðåäåëåííûé êîýôôèöèåíò âàðèà-

öèè vl ñîñòàâèë 41 %, ÷òî áëèçêî ê çíà÷åíèþ,

ïðèâåäåííîìó â òàáëèöå äëÿ ä-ðàñïðåäåëåíèÿ, è

âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè íà

îñíîâå èçìåðåíèé äëèí õîðä íà ýòàëîííûõ ñòðóê-

òóðàõ (ÃÎÑÒ 5639) [24].

Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ. Ñòàòèñòè÷åñêèé

àíàëèç ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïàðàìåòðîâ

ñòðóêòóðû ïðîâîäèëè â ïðîãðàììå Statgraphics

Centurion. Ïðîâåðêó ñîãëàñèÿ ðåçóëüòàòîâ ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè ôóíêöèÿìè ðàñïðå-

äåëåíèÿ âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ êðèòåðèåâ ñîãëà-

ñèÿ Ïèðñîíà ÷
2.

Îòìåòèì, ÷òî êðèòåðèé ÷
2 ïîçâîëÿåò ïðîâå-

ðèòü ñîîòâåòñòâèå ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ ëþáîìó

òåîðåòè÷åñêîìó ðàñïðåäåëåíèþ. Âìåñòå ñ òåì íå-

îáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ÷èñëà

èíòåðâàëîâ ðàçáèåíèÿ, íàïðèìåð, ñ 26 äî 16 âåðî-

ÿòíîñòü ñîãëàñèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 0,06 äî 0,43,

ò.å. ïî÷òè íà ïîðÿäîê. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êîëè-

÷åñòâî èíòåðâàëîâ ðàçáèåíèÿ, êîòîðîå àâòîìàòè-

÷åñêè ïðèíèìàåòñÿ ïðîãðàììàìè äëÿ êîëè÷å-

ñòâåííîãî àíàëèçà èçîáðàæåíèé â ÀÀÈ, íå âñåãäà

îïòèìàëüíî. Ïîýòîìó òåñòèðóåìîå ðàñïðåäåëå-

íèå ïðèíèìàëè â òîì ñëó÷àå, åñëè âåðîÿòíîñòü

ñîãëàñèÿ ñ òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïðå-

âûøàëà 0,05.

Â îáîáùåííîì âèäå ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâà-

íèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â

ñëó÷àå èñõîäíîãî ä-ðàñïðåäåëåíèÿ äèàìåòðîâ

ñôåð ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî äëèíàì õîðä l è

äèàìåòðàì ñå÷åíèé d ïî÷òè ñî 100 %-é âåðîÿòíî-

ñòüþ ñîîòâåòñòâóåò äâóõïàðàìåòðè÷åñêîìó â-ðàñ-

ïðåäåëåíèþ, êîòîðîå â íàøåì ñëó÷àå ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåíî êàê

�m n
m nx

B m n
x x, ( )

( , )
( ) ,� �

� �
1

11 1 (1)

ãäå x = l (èëè d),

B m n t t tm n( , ) ( )� �
� �

�
1

0

1

11 d —

â-ôóíêöèÿ (m > 1, n > 1).

Ïðè ä-ðàñïðåäåëåíèè íîðìèðîâàííûõ äèà-

ìåòðîâ èñõîäíûõ ñôåð çíà÷åíèÿ äëèí õîðä l è

äèàìåòðîâ ñå÷åíèé d èìåþò îãðàíè÷åííóþ îá-

ëàñòü îïðåäåëåíèÿ [0, 1], ïîýòîìó â äàííîì ñëó-

÷àå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ýêñïîíåíöèàëüíîãî

âèäà íå ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû. Ôóíêöèè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí ñòåïåííîãî âèäà,

ïîäîáíûå â-ðàñïðåäåëåíèþ (1), ìîæíî ïîëó÷èòü

ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññà ðîñòà çåðåí ñ ó÷åòîì

äîïîëíèòåëüíîãî óñëîâèÿ — êîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ

ìàêñèìàëüíîãî ðàçìåðà çåðíà [25]. Òàêèì îá-

ðàçîì, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâà-

íèÿ âèä ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìîæåò áûòü

ðåàëèçîâàí òîëüêî ïðè âûïîëíåíèè îïðåäå-

ëåííûõ óñëîâèé è èìååò îãðàíè÷åííóþ îáëàñòü

ïðèìåíåíèÿ.

Äëÿ èñõîäíîãî íîðìàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ

ïî íîðìèðîâàííûì äèàìåòðàì ñôåð ôóíêöèÿ
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The results of modelling the grain structure parameters of the polycrystal

Èñõîäíîå
ðàñïðåäåëåíèå

Ïàðàìåòðû èñõîäíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ

Ïàðàìåòðû ìîäåëèðóåìûõ ðàñïðåäåëåíèé

d v
d

, % f v
f
, % l v

l
, % p v

p
, %

ä-ðàñïðåäåëåíèå D = 1, v
D

= 0 % 0,778 28,7 0,51 45,6 0,61 42,2 2,44 28,7

Íîðìàëüíîå
ðàñïðåäåëåíèå

D = 1, v
D

= 15 % 0,785 32,2 0,54 55,1 0,616 43,8 6,15 16,7

D = 1, v
D

= 30 % 0,789 41,9 0,58 75,8 0,62 51,9 6,82 51,4

D = 1, v
D

= 40 % 0,788 50,0 0,61 91,5 0,61 60,3

Íîðìàëüíîå
ðàñïðåäåëåíèå [22]

D = 1, v
D

= 10 % 0,786 30,3 0,617 42,6

D = 1, v
D

= 20 % 0,786 35,0 0,618 46,3

D = 1, v
D

= 30 % 0,784 42,3 0,616 52,4



ðàñïðåäåëåíèÿ äëèí õîðä l è ýôôåêòèâíûõ

ðàçìåðîâ (äèàìåòðîâ) d ñîîòâåòñòâóåò ã-ðàñïðå-

äåëåíèþ

�

	

	

	

k

k
k xx

k
x e, ( )

( )
,�

� �

�

1 (2)

ãäå x = l (èëè d),

�( )k t e tk t
�

� �

�

�
1

0

d —

ã-ôóíêöèÿ Ýéëåðà (k > 0, ë > 0).

Îòìåòèì, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòè çåðåí ÓS îïèñûâàåòñÿ íîðìàëü-

íûì ðàñïðåäåëåíèåì. Äëÿ ã-ðàñïðåäåëåíèÿ ìàòå-

ìàòè÷åñêîå îæèäàíèå ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû x

èìååò âèä: Mx = k/ë.

Ïîÿâëåíèå ã-ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çå-

ðåí îáúÿñíèìî. Äåéñòâèòåëüíî, àñèìïòîòèêè

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì çåðåí èìå-

þò ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð è íåîãðàíè÷åí-

íóþ îáëàñòü îïðåäåëåíèÿ x � [0, �). Êðîìå òîãî,

ã-ðàñïðåäåëåíèþ áóäåò ïîä÷èíåí ëþáîé ïðîöåññ,

ÿâëÿþùèéñÿ ðåàëèçàöèåé ñîâîêóïíîñòè íåçàâè-

ñèìûõ ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñïðåäåëåííûõ ñëó÷àé-

íûõ ïðîöåññîâ [26]. Ýòî âïîëíå õàðàêòåðíî äëÿ

ïðîöåññà ðîñòà çåðåí è ôîðìèðîâàíèÿ çåðåííîé

ñòðóêòóðû ïîëèêðèñòàëëà. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî

ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ, êîãäà ñîâîêóïíîñòü

íåçàâèñèìûõ ñëó÷àéíûõ ïðîöåññîâ ñòàíîâèòñÿ

î÷åíü áîëüøîé, ã-ðàñïðåäåëåíèå ïðèáëèæàåòñÿ ê

íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî

è ïðîèñõîäèò ïðè ïåðåõîäå îò ëèíåéíûõ (l, d) ê

áîëåå ñëîæíîìó ïàðàìåòðó — óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè ãðàíèö çåðåí ÓS.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè ðåçóëüòà-

òîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî

ýôôåêòèâíûì ðàçìåðàì çåðåí ïðîâåëè ìåòàëëî-

ãðàôè÷åñêèé àíàëèç ñòðóêòóðû ìàëîóãëåðîäè-

ñòîé ñòàëè 08êï ïîñëå ðåêðèñòàëëèçàöèîííîãî

îòæèãà. Ðåæèì îòæèãà îáåñïå÷èë ñòàòèñòè÷åñêè

äîñòîâåðíóþ îäíîðîäíîñòü ñòðóêòóðû è îòñóòñò-

âèå ìåòàëëîãðàôè÷åñêîé àíèçîòðîïèè. Ïàðàìåò-

ðû çåðåííîé ñòðóêòóðû îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñëó-

÷àéíûõ ñåêóùèõ íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ (ðàçìåð

õîðä), ïëàíèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ïëîùàäü ñå-

÷åíèé çåðåí) è ìåòîäîì ñëó÷àéíûõ ñåêóùèõ ïî

ñòàíäàðòó ASTM E122–85 (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

ãðàíèö çåðåí).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ãèñòîãðàììû ðàñïðå-

äåëåíèé äëèí õîðä è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ãðà-

íèö çåðåí. Èñïîëüçîâàíèå êðèòåðèÿ ÷
2 ïîêàçàëî

ñîãëàñèå ýìïèðè÷åñêîãî è òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðå-

äåëåíèé ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ 0,22 è

0,68 ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõî-

äèò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå 0,05. Ýôôåêòèâíûé

ðàçìåð çåðåí òàêæå ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòî-

âåðíîñòè îïèñûâàåòñÿ ã-ðàñïðåäåëåíèåì.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè

ñîãëàñèÿ ýìïèðè÷åñêîãî è òåîðåòè÷åñêîãî íîð-

ìàëüíûõ çàêîíîâ ðàñïðåäåëåíèÿ ãðàôè÷åñêèì

ìåòîäîì (ïóòåì ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ èçìå-

ðåíèé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ãðàíèö çåðåí íà âå-

ðîÿòíîñòíîé áóìàãå).

Âèäíî, ÷òî äëèíû õîðä è ýôôåêòèâíûå ðàç-

ìåðû çåðåí â ïîëèýäðè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ àäåê-

âàòíî ìîãóò áûòü îïèñàíû ã-ðàñïðåäåëåíèåì, à

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ãðàíèö çåðåí — íîðìàëü-

íûì çàêîíîì ðàñïðåäåëåíèÿ. Ðàññ÷èòàâ ïàðàìåò-

ðû ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íàèáîëåå âàæíîé õà-

ðàêòåðèñòèêè — ýôôåêòèâíîãî ðàçìåðà d, ìîæíî

ïî ôîðìóëå (2) ïîëó÷èòü, ïî íàøåìó ìíåíèþ,

íàèáîëåå óäîáíóþ äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçî-

âàíèÿ îöåíêó ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðíà èññëåäóå-

ìîãî ïîëèêðèñòàëëà.

Çàêëþ÷åíèå

Ñòàòèñòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ìèêðîñòðóê-

òóðû ñîâîêóïíîñòè ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö êàê ìî-

äåëè îäíîôàçíîé è ðàâíîîñíîé ïîëèýäðè÷åñêîé

ñòðóêòóðû ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ïîçâîëèëî ïî-

ëó÷èòü ñòàòèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ñðåäíèå çíà-

÷åíèÿ, äèñïåðñèè, êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè) è

ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äèàìåòðîâ (ýôôåêòèâ-

íûõ ðàçìåðîâ) ñëó÷àéíûõ ñå÷åíèé çåðåí d, äëèí
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Ðèñ. 2. Ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèé äëèí õîðä (à) è
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ãðàíèö çåðåí (á) (ñïëîøíûå ëè-
íèè — òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå ã-ðàñïðåäåëåíèÿ è íîðìàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî)

Fig. 2. Histograms of the distribution of the grain struc-

ture parameters: a — distribution of the chord lengths; b —

distribution of the specific surface of grain boundaries (solid

lines — theoretical curves of ã- and normal distribution)



õîðä l è äðóãèõ õàðàêòåðèñòèê çåðåííîé ìèêðî-

ñòðóêòóðû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñïðåäå-

ëåíèÿ ýôôåêòèâíûõ ðàçìåðîâ çåðåí íàèáîëåå

àäåêâàòíî îïèñûâàåòñÿ ã-ðàñïðåäåëåíèåì, êîòî-

ðîå ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü ïðè àíàëèçå ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàç-

ìåðàì çåðåí îäíîôàçíûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ ñ ðàâíîîñíûìè çåðíàìè. Îáû÷íî

ïðèìåíÿåìîå ëîãíîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå íå

èìååò äîñòàòî÷íîãî ôèçè÷åñêîãî îáîñíîâàíèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñòàòèñòè÷åñêè îáîñíîâàííàÿ è äî-

ñòîâåðíàÿ îöåíêà ñðåäíåãî ðàçìåðà çåðåí — ãåíå-

ðàëüíîå ñðåäíåå (ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå) ýô-

ôåêòèâíûõ ðàçìåðîâ çåðåí ñ ôóíêöèåé ã-ðàñïðå-

äåëåíèÿ, ïàðàìåòðû êîòîðîé äîëæíû áûòü ïðåä-

âàðèòåëüíî îïðåäåëåíû ïðè àíàëèçå çåðåííîé

ñòðóêòóðû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäå-

ëèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè ìåòàëëîãðàôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

ìèêðîñòðóêòóð ìîäåëüíûõ (òåìïëåòû èç ñâèíöî-

âîé äðîáè îäèíàêîâîãî ðàçìåðà êàê àíàëîã îäíî-

ôàçíîé èäåàëüíî îäíîðîäíîé ñòðóêòóðû) è ïðî-

ìûøëåííûõ (ìàëîóãëåðîäèñòàÿ ñòàëü 08êï)

ìàòåðèàëîâ.
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Àíàëèç ïðè÷èí âûõîäà èç ñòðîÿ ðåëüñîâ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ïîêàçàë, ÷òî ñðåäè íèõ

âàæíîå ìåñòî çàíèìàþò äåôåêòû êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîãî õàðàêòåðà. Öåëü ðàáîòû — ïðè-

ìåíåíèå ñîâðåìåííûõ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ äëÿ ðàñ÷åòíîé îöåíêè ñðîêà ñëóæáû ðåëüñîâ

äî îáðàçîâàíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé òðåùèíû íà ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ â çàâèñèìîñòè

îò âåëè÷èí îñåâîé íàãðóçêè. Äëÿ ðàñ÷åòà íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ÍÄÑ)

â çîíå êîíòàêòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîëåñà è ðåëüñà èñïîëüçîâàëè êîíå÷íî-ýëåìåíòíóþ ìî-

äåëü, ðåàëèçîâàííóþ â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå MSC.Marc. Àíàëèç ÍÄÑ ïîêàçàë åãî ñëîæ-

íûé ìíîãîîñíûé è íåïðîïîðöèîíàëüíûé õàðàêòåð. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàêîïëåíèÿ êîíòàêò-

íî-óñòàëîñòíûõ ïîâðåæäåíèé íà ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ ðåëüñîâ âûáðàíà ìîäåëü ìíîãî-

îñíîé óñòàëîñòè Áðàóíà – Ìèëëåðà, ðåàëèçîâàííàÿ â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå MSC.Fa-

tigue. Äàííàÿ ìîäåëü îïèðàåòñÿ íà ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî íàèáîëüøèå óñòàëîñòíûå ïîâðåæ-

äåíèÿ â ìåòàëëå âîçíèêàþò íà ïëîùàäêå ñ ìàêñèìàëüíûì êàñàòåëüíûì íàïðÿæåíèåì. Ïðè

ýòîì ó÷èòûâàåòñÿ âëèÿíèå íîðìàëüíûõ íàïðÿæåíèé íà ýòîé ïëîùàäêå. Ðåçóëüòàòû

ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòíîãî àíàëèçà ðåñóðñà ðåëüñîâ ïîäòâåðæäàþò, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì îñå-

âûõ íàãðóçîê ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ñðîê ñëóæáû ñíèæàåòñÿ. Ïðè äîëå 20 % ãðóçî-

âûõ ïîåçäîâ ñ îñåâûìè íàãðóçêàìè 25 òñ â ñóòî÷íîì ïàêåòå ñëåäóåò îæèäàòü ñíèæåíèÿ êîí-

òàêòíî-óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ðåëüñîâ íà 3 – 4 %. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì

ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäèêè ïðîãíîçèðîâàíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ðå-

ëüñîâ â ÷àñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ óñòàëîñòíûõ è ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðè-

ñòèê ðåëüñîâîé ñòàëè â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè óïðî÷íåíèÿ ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ, èõ âåðî-

ÿòíîñòíûõ ñâîéñòâ è èñïîëüçîâàíèÿ èíòåãðàëüíîãî çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ âåðòèêàëüíûõ

ñèë ñ ó÷åòîì ñòðóêòóðû ãðóçîïîòîêà, ïðîõîäÿùåãî ïî ó÷àñòêó.
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Analysis of the operational data related to rails failure showed that contact-fatigue defects consistently

hold a prominent place. The goal of the study is to show the possibilities of using modern numerical meth-

ods in calculation assessment of the service life of rails before the onset of contact fatigue crack formation

on a running surface depending on the values of axial load. To calculate a stress-strain state in the area of
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contact interaction between the wheel and rail a detailed finite-element model implemented in the MSC.

Marc software package is used. The analysis revealed complex multiaxial and non-proportional nature of

the stress-strain state. The Brown – Miller multiaxial fatigue model implemented in the MSC. Fatigue

software package was taken to determine accumulation of the contact fatigue damages on a rail running

surface. The model is based on the assumption that maximum fatigue damages in the metal occur in the

area with the maximum shear stress. The impact of normal stresses in this area is also taken into account.

The results of a comparative computational analysis of the rail life time confirm that the service life de-

creases with increasing axial loads, all other conditions being the same. With a share of 20% of freight

trains with axle loads of 25 tonf in a daily pattern one should expect a decrease in the contact fatigue life of

rails by 3 – 4 %. It is possible to improve the method for prediction of the contact fatigue life of rails in

terms of experimental definition of the fatigue and strength characteristics of the rail steel depending on

the degree of hardening of the running surface, their probabilistic properties and the use of a cumulative

distribution of vertical forces taking into account the structure of the freight traffic passing through the

section.

Keywords: defects of rails; contact-fatigue life; multiaxial fatigue; axle loads; forces range; damage accu-

mulation model.

Ââåäåíèå

Èç-çà âîçðàñòàþùèõ îáúåìîâ ãðóçîâûõ è ïàñ-

ñàæèðñêèõ ïåðåâîçîê â ïîñëåäíèå ãîäû óâåëè÷è-

âàþòñÿ îñåâûå íàãðóçêè è ñêîðîñòè äâèæåíèÿ æå-

ëåçíîäîðîæíîãî ïîäâèæíîãî ñîñòàâà. Â ñâÿçè ñ

ýòèì ïîâûøàþòñÿ òðåáîâàíèÿ ê èíôðàñòðóêòóðå,

â ÷àñòíîñòè ê ðåëüñàì, ê îáåñïå÷åíèþ èõ ðåñóðñà

è áåçîïàñíîñòè äâèæåíèÿ [1 – 3].

Âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ íàãðóçîê êîëåñà ðåëü-

ñû ïîäâåðãàþòñÿ áîëåå çíà÷èòåëüíûì ïîâðåæäå-

íèÿì — èíòåíñèâíîìó èçíîñó è êîíòàêòíîé óñòà-

ëîñòè ïîâåðõíîñòåé êàòàíèÿ â âèäå âûêðàøèâà-

íèÿ ìåòàëëà è ìíîæåñòâåííûõ òðåùèí íà ðàáî-

÷èõ ïîâåðõíîñòÿõ ãîëîâêè ðåëüñà. Ñòàòèñòèêà ïî-

êàçûâàåò, ÷òî äîëÿ èçúÿòûõ èç ñåòè æåëåçíûõ

äîðîã Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ðåëüñîâ ñ äåôåêòà-

ìè êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîãî õàðàêòåðà (äåôåêòû

10, 11, 17, 21 ïî êîäàì ÍÒÄ/ÖÏ-2–93) îò îáùåãî

êîëè÷åñòâà èçûìàåìûõ îñòðîäåôåêòíûõ ðåëüñîâ

(ÎÄÐ) åæåãîäíî ñîñòàâëÿåò áîëåå 50 %. Â ñðåä-

íåì 20 % îò îáùåãî êîëè÷åñòâà èçëîìîâ ðåëüñîâ

ïðèõîäèòñÿ íà èçëîìû ïî ïîïåðå÷íûì óñòàëîñò-

íûì òðåùèíàì — äåôåêòû 20, 21 (ðèñ. 1), èñòî÷-

íèêàìè îáðàçîâàíèÿ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ êîíòàêò-

íî-óñòàëîñòíàÿ ïîâðåæäàåìîñòü ðàáî÷åé âûêðóæ-

êè è ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ [1, 4].

Êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåí-

íûå âî ÂÍÈÈÆÒ [1], êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûå íà-

ïðÿæåíèÿ âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ïîñòåïåííîãî

íàêîïëåíèÿ äåôåêòîâ ïîâåðõíîñòüþ äåãðàäèðó-

þùåãî â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè ñëîÿ. Ïðè ýòîì

áîëåå ÷åì íà 20 % óìåíüøàåòñÿ ñîïðîòèâëåíèå

óñòàëîñòè, â íåñêîëüêî ðàç ñíèæàåòñÿ îòíîñè-

òåëüíîå óäëèíåíèå çà ñ÷åò èñ÷åðïàíèÿ ïëàñòè÷-

íîñòè ìåòàëëà â ðåçóëüòàòå ïåðåíàêëåïà. Ýòî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âûêðàøèâàíèé ìåòàëëà

ãëóáèíîé äî 4 ìì è ïðîäîëüíûõ òðåùèí ãëóáè-

íîé äî 8 ìì ñ ïîñëåäóþùèì ðàçâèòèåì ïîïåðå÷-

íûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí. Óñòàíîâëåíà òàêæå

ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü ðîñòà òðåùèíû êîíòàêòíîé

óñòàëîñòè ñ âûêðàøèâàíèåì è ïîïåðå÷íûì óñòà-

ëîñòíûìè èçëîìîì ðåëüñà îò ïðîïóùåííîãî òîí-

íàæà [1, 4]. Îòìå÷åíî, ÷òî íàèáîëüøåå (äî 75 –

78 %) èçúÿòèå ÎÄÐ ñ äåôåêòîì 21 ïðîèñõîäèò

ïðè íàðàáîòêå òîííàæà îò 500 äî 800 ìëí ò ãðóçà

áðóòòî è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ãðóçîíàïðÿ-

æåííîñòè [4].

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé ðåëüñîâ íà

óñòàëîñòü [5], íàêîïëåíèå óñòàëîñòíûõ ïîâðåæ-

äåíèé â âåðõíèõ ñëîÿõ ãîëîâêè ðåëüñîâ â ýêñ-

ïëóàòàöèè äî îáðàçîâàíèÿ òðåùèí ïðèâîäèò ê

íåáîëüøîìó ïîíèæåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ óñòàëî-

ñòè (íà 10 – 12 %). Ïîñëå ïðîïóñêà íåêîòîðîãî

òîííàæà â ðåëüñàõ îáðàçóþòñÿ âíóòðåííèå ïðå-

äåëüíûå òðåùèíû, ÷òî âûçûâàåò ñíèæåíèå ñî-
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Ðèñ. 1. Ýêñïëóàòàöèîííûå äåôåêòû: à — ïî êîäó 20 —
ïîïåðå÷íûå òðåùèíû â ãîëîâêå ðåëüñà, âûçâàííûå âíó-
òðåííèìè äåôåêòàìè (ôëîêåíîì, ãàçîâûìè ïóçûðÿìè è
ò.ä.); á — ïî êîäó 21 — ïîïåðå÷íûå òðåùèíû â ãîëîâêå ðå-
ëüñà, âûçâàííûå êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé ïîâðåæäàåìî-
ñòüþ ìåòàëëà

Fig. 1. The most dangerous, poorly detectable operational

defects: a — defects according to code 20 — transverse

cracks in the rail head caused by internal defects (flakes, air

bubbles, etc.); b — defects according to code 21 — transverse

cracks in the rail head caused by metal contact-fatigue

damage



ïðîòèâëåíèÿ óñòàëîñòè íà 15 – 25 % ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ýòèì ïîêàçàòåëåì ó íîâûõ ðåëüñîâ (ðèñ. 2).

Ïðè âîçíèêíîâåíèè ïîïåðå÷íûõ óñòàëîñòíûõ

òðåùèí âåëè÷èíîé áîëåå 5 % ïëîùàäè ñå÷åíèÿ

ãîëîâêè ðåëüñà åãî ñîïðîòèâëåíèå óñòàëîñòè ñíè-

æàåòñÿ óæå íà 70 – 75 % (ñì. ðèñ. 2).

Íà ðîñò ïîâðåæäàåìîñòè ðåëüñîâ è ñíèæåíèå

èõ äîëãîâå÷íîñòè ïðè ðàçâèòèè â íèõ äåôåêòîâ,

îñîáåííî ïîïåðå÷íûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â ãî-

ëîâêå ðåëüñà, ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò

äèíàìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà ðåëüñû ïðè ïîâû-

øåíèè ñêîðîñòåé äâèæåíèÿ ïîåçäîâ.

Âûøåèçëîæåííîå ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ

äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ äåôåêòîñêîïè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ, ïîâûøåíèÿ åãî êà÷åñòâà. Âàæ-

íûìè ïàðàìåòðàìè äåôåêòîñêîïè÷åñêîãî êîíòðî-

ëÿ ðåëüñîâ â ïóòè ÿâëÿþòñÿ ãëóáèíà çàëåãàíèÿ h

è óãîë íàêëîíà ïëîñêîñòè ðàçâèòèÿ äåôåêòîâ 21.

Ïîýòîìó íåîáõîäèìî ïîâûñèòü òî÷íîñòü çàìåðà

ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Ôîðìèðîâàíèå ïîâðåæäåíèé

â öåëîì çàâèñèò îò ðÿäà ýêñïëóàòàöèîííûõ ôàê-

òîðîâ: ïëàíà, ïðîôèëÿ è ñîñòîÿíèÿ ïóòè, ðåàëè-

çóåìîé ñèëû òÿãè ëîêîìîòèâîâ, ãðóçîíàïðÿæåí-

íîñòè ó÷àñòêà è ñåçîíà ãîäà. Îäíàêî îïðåäåëÿ-

þùèé ôàêòîð — âåëè÷èíà îñåâîé íàãðóçêè P

ïîäâèæíîãî ñîñòàâà. Òàê, äëÿ ðåëüñîâ Ð65 èíòåí-

ñèâíîñòü íàðàñòàíèÿ ãëóáèíû ìîæåò îïèñûâàòü-

ñÿ ýìïèðè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ, ïðèâîäèìîé â

[5 – 7].

Ïðè ðîñòå äèíàìè÷åñêèõ íàãðóçîê õðóïêîå

ðàçðóøåíèå ðåëüñà â ïóòè âîçìîæíî ïðè ïîïå-

ðå÷íîé óñòàëîñòíîé òðåùèíå ñðàâíèòåëüíî íå-

áîëüøèõ ðàçìåðîâ. Ïîýòîìó äëÿ ñâîåâðåìåííîãî

îáíàðóæåíèÿ â ðåëüñàõ äåôåêòîâ 21 áîëüøîå çíà-

÷åíèå èìååò çíàíèå ïðîöåññà ðàçâèòèÿ ïîïåðå÷-

íûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â ãîëîâêå ðåëüñîâ.

Óñòàíîâëåíî (íàïðèìåð, â [5]), ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà

ïîïåðå÷íûõ òðåùèí çà ïåðèîä ïðîïóñêà íåêîòî-

ðîãî òîííàæà T õàðàêòåðèçóåòñÿ êîýôôèöèåíòîì

K
T

F

F
�

1 2

1

ln , (1)

ãäå F1 è F2 — ïëîùàäè ïîïåðå÷íîé òðåùèíû â

íà÷àëüíûé ïåðèîä è ïîñëå ïðîïóñêà òîííàæà T.

Ýòîò ïîêàçàòåëü äëÿ ðåëüñîâ Ð65 ïðè íàãðóçêàõ

20 è 30 òñ ñîñòàâëÿåò 0,044 è 0,083 [5].

Öåëü ðàáîòû — ðàçâèòèå ðàñ÷åòíî-ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèé ïîâðåæäà-

åìîñòè ðåëüñîâ ñ ïîñòðîåíèåì ìàòåìàòè÷åñêèõ

ìîäåëåé ïîäâèæíîãî ñîñòàâà (ÏÑ), ïóòè (Ï) è

âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå «êîëåñî – ðåëüñ».

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â îñíîâå ðàáîòû ëåæàò ïðèçíàííûå âî âñåì

ìèðå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà êîíå÷íûõ ýëå-

ìåíòàõ è äèíàìè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè [8 – 12].

Äëÿ èõ ðåàëèçàöèè èñïîëüçîâàíû èçâåñòíûå

ïðîãðàììíûå ðàçðàáîòêè. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ÍÄÑ),

îïèñàíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîâðåæäàåìîñòè

ðåëüñîâ â ýêñïëóàòàöèè ñïåöèàëèñòàìè ÀÎ

«ÂÍÈÊÒÈ» ðàçðàáîòàíà êîìïëåêñíàÿ ñèñòåìà

÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ óñëîâèé ðàáîòû ðåëü-

ñîâîãî ïóòè ïðè äâèæåíèè ïîåçäà è êà÷åíèè êî-

ëåñà ïî ðåëüñó [11]. Òàêàÿ «æåëåçíîäîðîæíàÿ ìå-

õàíè÷åñêàÿ ñèñòåìà» âêëþ÷àåò â ñåáÿ ìàòåìàòè-

÷åñêèå ìîäåëè ÏÑ, Ï, êîíòàêòà «êîëåñî – ðåëüñ».

Ìîäåëè ðàçðàáîòàíû íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ

ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèñòèê, ñâîéñòâ è ïîêàçàòå-

ëåé âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåìåíòîâ ÏÑ è Ï, ïîëó÷åí-

íûõ ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåíèÿ íàó÷íî-èññëåäî-

âàòåëüñêèõ ðàáîò, àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è

ýêñïëóàòàöèîííûõ äàííûõ [8, 10, 11].

Äèíàìè÷åñêèå ìîäåëè ÏÑ (ëîêîìîòèâà, âàãî-

íîâ) ðàçðàáîòàíû ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîãî ïà-

êåòà ïðîãðàìì Universal Mechanism è ñîñòîÿò èç

òâåðäîòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ — êîëåñíîé ïàðû,

òåëåæåê, êóçîâà — ñ óïðóãîäèññèïàòèâíûìè ñâÿ-

çÿìè ìåæäó íèìè (ðèñ. 3).

Ìîäåëü ìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìû ïðåäíàçíà÷å-

íà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ñðîêà

ñëóæáû ðåëüñîâ äî îáðàçîâàíèÿ â íèõ êîíòàêò-

íî-óñòàëîñòíîé òðåùèíû. Ïî ðåçóëüòàòàì êîìïü-

þòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà íàêîïëåíèÿ

êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûõ ïîâðåæäåíèé íà ïîâåðõ-

íîñòè êàòàíèÿ ðåëüñîâ óñòàíîâëåíû êîëè÷åñò-
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ óñòàëîñòè íàòóðíûõ
îáúåìíî-çàêàëåííûõ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è òåðìè÷åñêè íå-
îáðàáîòàííûõ (øòðèõîâàÿ) ðåëüñîâ Ð65 â çàâèñèìîñòè îò
÷èñëà öèêëîâ íàãðóæåíèÿ: 1 — äëÿ ðåëüñîâ â ñîñòîÿíèè
ïîñòàâêè; 2 — ïîñëå ïðîïóñêà òîííàæà äî îáðàçîâàíèÿ â
ãîëîâêå òðåùèíû; 3 — ñ ïðîäîëüíûìè óñòàëîñòíûìè òðå-
ùèíàìè â ãîëîâêå; 4 è 5 — ñ äåôåêòàìè 21 ñ ìàëîé è áîëü-
øîé ïëîùàäÿìè ñîîòâåòñòâåííî [5]

Fig. 2. Dependence of the fatigue strength of full-scale vol-

ume-hardened (solid line) and untreated (dashed line) rails

R65 on the number of loading cycles: 1 — rails as delivered;

2 — rails after passing the tonnage before the initiation of

cracks in the rail head; 3 — rails with longitudinal fatigue

cracks in the rail head; 4, 5 — rails with defects 21 with a

small and large area, respectively [5]



âåííûå ñîîòíîøåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ðåëüñîâ äî

âîçíèêíîâåíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûõ òðåùèí è

âåëè÷èí îñåâûõ íàãðóçîê. Ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ

êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûõ ïîâðåæäåíèé â ìàòåðèà-

ëå çàòðóäíèòåëüíî îïèñàòü, ñâîäÿ åãî ê íåêîòîðî-

ìó ýêâèâàëåíòíîìó îäíîîñíîìó íàïðÿæåííîìó

ñîñòîÿíèþ [6, 7, 12, 13]. Ïîýòîìó òðåáóåòñÿ ïðè-

ìåíÿòü ðàçíîé ñòåïåíè ñëîæíîñòè ìîäåëè ìíîãî-

îñíîãî óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ èç ÷èñëà èçâåñò-

íûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Äëÿ ðàñ÷åòíîé îöåíêè

ðåñóðñà ðåëüñîâ ïî êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûì ïî-

âðåæäåíèÿì ïîäõîäÿùèìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ ìîäå-

ëè Áðàóíà – Ìèëëåðà, Ôàòåìè – Ñîñè, Ñìèòà –

Âàòñîíà – Òîïïåðà è äð. [14, 15].

Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìîäåëü ìåõà-

íèçìà íàêîïëåíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûõ ïîâðå-

æäåíèé Áðàóíà – Ìèëëåðà [14]. Ýòà ìîäåëü èí-

òåãðèðîâàíà â ñèñòåìó ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà

Fatigue, êîòîðàÿ ÷åðåç Patran çàâÿçàíà c ðàñ÷åò-

íûì êîìïëåêñîì Marc. Òàêàÿ ñâÿçü îáåñïå÷èâàåò

àâòîìàòèçàöèþ ïåðåäà÷è äàííûõ.

Â ìîäåëè ó÷èòûâàåòñÿ âëèÿíèå äåôîðìàöèé

ðàñòÿæåíèÿ-ñæàòèÿ, íîðìàëüíûõ ê ïëîùàäêå

ìàêñèìàëüíûõ ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé â çîíå

êîíòàêòà êîëåñà ñ ðåëüñîì:

� �

�

� �

 �

2 2
� � �

!

max

�

� �

� �

!

�

� �

� �1 2

2
2 2

f b

f

c

E
N N

mean

ð ð( ) ( ) , (2)

ãäå Äãmax/2 — àìïëèòóäà ìàêñèìàëüíûõ ñäâèãî-

âûõ äåôîðìàöèé, äîñòèãàåìûõ íà íåêîòîðîé ïëî-

ùàäêå â çîíå êîíòàêòà; Äå
!

— ðàçìàõ íîðìàëü-

íûõ äåôîðìàöèé íà ýòîé ïëîùàäêå; ó
!mean —

ñðåäíåå çà öèêë íîðìàëüíîå íàïðÿæåíèå íà ýòîé

ïëîùàäêå; á, â1, â2 — êîýôôèöèåíòû, ðàâíûå

á = 0,3; â1 = (1 + í) + (1 – í)á; â2 = 1,5 + 0,5á;

í, E — êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà è ìîäóëü Þíãà

ðåëüñîâîé ñòàëè; ��
f
, ��

f
— êîýôôèöèåíòû óñòà-

ëîñòíîé ïðî÷íîñòè (îñåâîé) è óñòàëîñòíîé ïëà-

ñòè÷íîñòè (îñåâîé); b, c — ïîêàçàòåëè ñòåïåíè

óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè è ïëàñòè÷íîñòè; Nð —

÷èñëî öèêëîâ íàãðóæåíèÿ (ïðîêàòûâàíèÿ êîëåñà

ïî ðåëüñó) äî íàñòóïëåíèÿ çàðîæäåíèÿ äåôåêòà.

Íà ðèñ. 4 â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâëåíû äåôîðìàöèîííûå

êðèâûå óñòàëîñòè â ñîîòâåòñòâèè ñ çàâèñèìîñòüþ

(1). Ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ��
f
, ��

f
, b, c â óðàâ-

íåíèè (2) ÿâëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ ïîñòðîåíèÿ êðè-

âûõ óñòàëîñòè â êîîðäèíàòàõ lg åà – lg Nð, êîòî-

ðûå, êàê ïîêàçûâàþò äàííûå [16], ìîãóò áûòü

íàéäåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì õàðàêòåðèñòèê ìåõà-

íè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ.

Ïðè îöåíêå âëèÿíèÿ íà äîëãîâå÷íîñòü ôàêòî-

ðà îñåâîé íàãðóçêè ñâîéñòâà ìàòåðèàëà ñ÷èòàëè

îäíîðîäíûìè è, êàê ðåêîìåíäîâàíî â [16], ïðè-

íÿëè: ��
f

= 1,5óâ; ��
f

= 0,59; b = –0,087; c = –0,58.

Àíàëèç ïîâðåæäàåìîñòè ãîëîâêè ðåëüñà äëÿ

îöåíêè óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè ðåëüñà ïðîâîäèëè

íà îñíîâå ðàñ÷åòíûõ êîìïîíåíòîâ òåíçîðà íà-

ïðÿæåíèé, àëãîðèòìà Áðàóíà – Ìèëëåðà è ìíîãî-

îñíîé ïëàñòè÷åñêîé êîððåêöèè (ïî Íåéáåðó) öèê-

ëè÷åñêîé äèàãðàììû äåôîðìèðîâàíèÿ. Ðàñ÷åòû

ïðîâîäèëè ïðè âåðîÿòíîñòè íåðàçðóøåíèÿ 95 %.

Ðàñ÷åò âûïîëíÿëè â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî íà-

êîïëåíèå óñòàëîñòíûõ ïîâðåæäåíèé ìàòåðèàëà

ãîëîâêè ðåëüñà ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ìíîãî-

êðàòíî ïîâòîðÿþùèõñÿ íàãðóæåíèé (è ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ èì íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé) â çîíå

ìåõàíè÷åñêîãî êîíòàêòà êàòÿùåãîñÿ êîëåñà ïî

ðåëüñó. Èçâèëèñòîñòü äâèæåíèÿ êîëåñà ïî ðåëüñó

âíîñèò â ðàñ÷åò äîïîëíèòåëüíûå ñëîæíîñòè.

Îñîáåííîñòü ðàñ÷åòà êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé

ïðî÷íîñòè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êîìïîíåíòû

òåíçîðà íàïðÿæåíèé íà ïîâåðõíîñòè ðåëüñà íà-

õîäÿòñÿ â ìíîãîîñíîì íàïðÿæåííîì ñîñòîÿíèè

ïðè íåïðîïîðöèîíàëüíîì íàãðóæåíèè, ÷òî ó÷è-

òûâàåòñÿ â àëãîðèòìå Áðàóíà – Ìèëëåðà [14].

Êðîìå òîãî, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü â çîíå êîí-

òàêòà êàòÿùåãîñÿ ïî ðåëüñó êîëåñà ñãóùàòü ñåòêó
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Ðèñ. 3. Ðàñ÷åòíàÿ ìîäåëü è ñõåìà ñèë, äåéñòâóþùèõ â
ñèñòåìå «êîëåñî – ðåëüñ»

Fig. 3. The computational model and scheme of forces act-

ing in the system “wheel – rail”
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Ðèñ. 4. Äåôîðìàöèîííûå êðèâûå óñòàëîñòè

Fig. 4. Deformation fatigue curves



êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè, ïðèìåíÿåìîé äëÿ

ðàñ÷åòà ÍÄÑ.

Ðàñ÷åò ÍÄÑ â çîíå êîíòàêòà êàòÿùåãîñÿ êî-

ëåñà è ðåëüñà âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîä-

ðîáíûõ òðåõìåðíûõ êîíå÷íî-ýëåìåíòíûõ ìîäå-

ëåé â ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå MSC.Marc (ðèñ. 5).

Â ðàñ÷åòå êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü âàãîí-

íîãî êîëåñà äèàìåòðîì 957 ìì ïðîêàòûâàëàñü ïî

êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè îòðåçêà ðåëüñà Ð65

äëèíîé 500 ìì ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ âåðòèêàëü-

íîé íàãðóçêè íà êîëåñî â äèàïàçîíå 50 – 200 êÍ.

Ïðè ýòîì êîëåñî íàõîäèëîñü â ñðåäíåì ïîïåðå÷-

íîì ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê ðåëüñó ïðè íî-

ìèíàëüíîì çíà÷åíèè øèðèíû êîëåè 1520 ìì è

ïîäóêëîíêå ðåëüñà 1/20. Óçëû â êîíöåâûõ ñå÷å-

íèÿõ êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè ðåëüñà çàêðåï-

ëÿëèñü ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì.

Ìåæäó êîíòàêòèðóþùèìè ïîâåðõíîñòÿìè

êîëåñà è ðåëüñà èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü ñóõîãî

òðåíèÿ ñ êîýôôèöèåíòîì ì = 0,3. Ìåõàíè÷åñêèå

ñâîéñòâà ñòàëåé, èç êîòîðûõ èçãîòîâëåíû êîëåñî

è ðåëüñ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ÍÄÑ îò ñòàòè÷åñêîé íà-

ãðóçêè íà êîëåñî 120 êÍ â êîíòàêòå «êîëå-

ñî – ðåëüñ» ïðè íåïîäâèæíîì ïîëîæåíèè êîëåñà

ïîêàçàíû íà ðèñ. 6.

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå ýêâèâà-

ëåíòíûå ïî Ìèçåñó íàïðÿæåíèÿ â ìàòåðèàëå

ðåëüñà ðàñïîëîæåíû ïîä ïîâåðõíîñòüþ ãîëîâêè

ðåëüñà íà ãëóáèíå ïðèìåðíî 5 ìì. Ñ äàëüíåéøèì

óâåëè÷åíèåì ãëóáèíû ýòè íàïðÿæåíèÿ áûñòðî

óìåíüøàþòñÿ. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ðàñïðåäå-

ëåíèÿ êàñàòåëüíûõ íàïðÿæåíèé â çîíå êîíòàêòà

êîëåñà ñ ðåëüñîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷èòåëüíûå

êàñàòåëüíûå íàïðÿæåíèÿ âîçíèêàþò ëèøü â ïðå-

äåëàõ íåáîëüøîé çîíû âáëèçè êîíòàêòà, â äðóãèõ

÷àñòÿõ ìîäåëè îíè íåçíà÷èòåëüíû.

Èç èçëîæåííîãî ñëåäóåò, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå

ÍÄÑ â ðåëüñå îò êàòÿùåãîñÿ êîëåñà äîñòàòî÷íî

ñìîäåëèðîâàòü íåáîëüøóþ åãî ïðîêàòêó, ïî-

ñêîëüêó íà óäàëåíèè îò ìåñòà êîíòàêòà íàïðÿæå-

íèÿ ñòàíîâÿòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Äëèíà ïðî-

êàòêè áûëà ïðèíÿòà ðàâíîé 80 ìì.

Èçìåíåíèå êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé

â òî÷êå ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ ðåëüñà, ëåæàùåé

íà ïóòè ïðîêàòêè êîëåñà ïðè íàãðóçêå íà íåãî

120 êÍ, ïîêàçàíî íà ðèñ. 8. Çäåñü ïî îñè àáñöèññ

îòëîæåíî óñëîâíîå âðåìÿ ñ÷åòà (âðåìÿ äâèæåíèÿ

êîëåñà ïî ðåëüñó), à ïî îñè îðäèíàò — çíà÷åíèÿ

êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé.

Èç ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûå íîðìàëü-

íîå óyy è êàñàòåëüíîå ôyz íàïðÿæåíèÿ íà ïîâåðõ-
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Ðèñ. 5. Êîíå÷íî-ýëåìåíòíàÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèÿ «êî-
ëåñî – ðåëüñ» äëÿ ðàñ÷åòà íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî
ñîñòîÿíèÿ â çîíå êîíòàêòà

Fig. 5. The finite-element model of the wheel – rail interac-

tion used in calculations of the stress-strain state in the con-

tact area

Òàáëèöà 1. Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàëåé êîëå-
ñà è ðåëüñà

Table 1. The mechanical characteristics of wheel and rail

steels

Õàðàêòåðèñòèêè Êîëåñî Ðåëüñ

Ìîäóëü Þíãà E, ÃÏà 210 210

Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà í 0,3 0,3

Âðåìåííîå ñîïðîòèâëåíèå óâ, ÌÏà 1100 1290

Ïðåäåë òåêó÷åñòè óò, ÌÏà 800 850

a

á

— 1243 ÌÏà — 994 ÌÏà — 745 ÌÏà

— 496 ÌÏà — 248 ÌÏà — 0,48 ÌÏà

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå ýêâèâàëåíòíûõ ïî Ìèçåñó íàïðÿ-
æåíèé óýêâ â êîíòàêòå «êîëåñî – ðåëüñ»: à è á — âèäû ñå÷å-
íèé â ïîïåðå÷íîì è ïðîäîëüíîì íàïðàâëåíèÿõ ðåëüñà

Fig. 6. The distribution of equivalent von Mises stresses ó
eq

in the wheel – rail contact: a — section view in the trans-

verse direction of the rail; b — section view in the longitudi-

nal direction of the rail

ôxy, Ïà ôyz, Ïà

à
á

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå êàñàòåëüíûõ íàïðÿæåíèé â êîí-
òàêòå «êîëåñî – ðåëüñ»: à è á — ñå÷åíèÿ â ïîïåðå÷íîì è
ïðîäîëüíîì íàïðàâëåíèÿõ ðåëüñà

Fig. 7. The distribution of tangential stresses in the

wheel – rail contact: cross section in the transverse (a) and

longitudinal (b) direction of the rail



íîñòè êàòàíèÿ ðåëüñà íå âîçíèêàþò îäíîâðåìåí-

íî, èõ ìàêñèìóìû ñäâèíóòû âî âðåìåíè.

Êîìïîíåíòû òåíçîðà íàïðÿæåíèé è äåôîðìà-

öèé, âû÷èñëåííûå äëÿ ãðóïïû ïîâåðõíîñòíûõ è

âíóòðåííèõ óçëîâ êîíå÷íî-ýëåìåíòíîé ìîäåëè

ðåëüñà, ðàñïîëîæåííûõ â çîíå êîíöåíòðàöèè

êîíòàêòíûõ íàïðÿæåíèé ïðè ïðîêàòêå êîëåñà

ïîä ðàçíîé âåðòèêàëüíîé íàãðóçêîé, ïåðåäàâà-

ëèñü â êà÷åñòâå âõîäíûõ äàííûõ â ïðîãðàììíûé

êîìïëåêñ MSC.Fatigue, â êîòîðîì ðàññ÷èòûâà-

ëèñü ïîâðåæäåíèÿ â ðåëüñå çà îäèí öèêë ïðîêàò-

êè êîëåñà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîâðåæäàþùåãî äåéñòâèÿ

íàãðóçêè îò ïðîêàòûâàíèÿ êîëåñà ïî ðåëüñó èñ-

ïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå îòíîñèòåëüíîé ïîâðåæäàåìî-

ñòè çà öèêë ïðîêàòêè. Ìàêñèìàëüíûå îòíîñè-

òåëüíûå ïîâðåæäàåìîñòè â ðåëüñå ïðè ðàçíûõ

çíà÷åíèÿõ âåðòèêàëüíîé íàãðóçêè íà êîëåñî

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 10 ïîêàçàíû ïîâðåæäàåìîñòè ðàáî-

÷åé ïîâåðõíîñòè ðåëüñà â çîíå êîíòàêòà çà îäèí

öèêë ïðîêàòà êîëåñà ïðè ðàçëè÷íîé íàãðóçêå íà

îñü. Âèäíî, ÷òî äëÿ äàííîé ñõåìû çîíû ñ ìàêñè-

ìàëüíîé ïîâðåæäàåìîñòüþ ñîñðåäîòî÷åíû â ïðè-

ïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè ãîëîâêè ðåëüñà.

Â ïðîöåññå äâèæåíèÿ êîëåñà â ñîñòàâå ïîåçäà

êàñàþòñÿ ïîâåðõíîñòè ðåëüñà â ðàçíûõ òî÷êàõ

ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ. Äëÿ ó÷åòà äîëåé íàõîæäå-

íèÿ òî÷åê êîíòàêòà êîëåñ ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷å-

íèþ ðåëüñà ïðè ðàñ÷åòå êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé

ïîâðåæäàåìîñòè áûëè îïðåäåëåíû âåñîâûå êîýô-

ôèöèåíòû èõ ðàñïðåäåëåíèÿ

� �

h t

S

i i
�

ñð

, (3)

ãäå Äti — øèðèíà i-ãî èíòåðâàëà; hi — âåëè÷èíà
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Âðåìÿ ïðîêàòêè êîëåñíîé ïàðû, ñ

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå êîìïîíåíò òåíçîðà íàïðÿæåíèé â
òî÷êå ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ ðåëüñà ïðè ïðîêàòûâàíèè êî-
ëåñà: ó

xx
, ó

yy
, ó

zz
— íîðìàëüíûå íàïðÿæåíèÿ òåíçîðà âäîëü

îñåé X, Y, Z; ô
xy

, ô
yz

, ô
xz

— êàñàòåëüíûå íàïðÿæåíèÿ íà
ïëîùàäêàõ

Fig. 8. Changes of stress tensor components at the point on

the rail running surface as a wheel rolls: óxx, óyy, ózz — tensor

normal stresses along the X, Y, Z axes; ôxy, ôyz, ôxz — shear

stresses in the areas
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Íàãðóçêà îò êîëåñà íà ðåëüñ, êÍ
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Ðèñ. 9. Îòíîñèòåëüíàÿ ïîâðåæäàåìîñòü çà îäèí öèêë
ïðîêàòà êîëåñà íàä èññëåäóåìîé çîíîé ïðè ðàçíûõ íà-
ãðóçêàõ îò êîëåñà

Fig. 9. The relative damageability per one cycle of a wheel

rolling above the area under study at different loads

à á

Ðèñ. 10. Ïîâðåæäàåìîñòü çîí ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ ðåëüñà çà îäèí öèêë ïðîêàòà êîëåñà íàä èññëåäóåìîé çîíîé ïðè íà-
ãðóçêå íà îñü 120 (à) è 180 êÍ (á)

Fig. 10. The damage to rail running surface areas per one cycle of a wheel rolling above the area under study with axle loads:

a — 120 kN; b — 180 kN



i-ãî ïàðàìåòðà, ïðîïîðöèîíàëüíîãî âåëè÷èíå
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ïëîùàäü ôèãóðû, îãðàíè÷åííàÿ ñâåðõó êðèâîé

èçìåíåíèÿ òâåðäîñòè â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè ãî-

ëîâêè ðåëüñà.

Èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè, ÷òî ðàñïðåäåëå-

íèÿ òâåðäîñòè ðåëüñîâ ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷åíèþ

èìåþò êàê êà÷åñòâåííûå, òàê è êîëè÷åñòâåííûå

ðàçëè÷èÿ äëÿ ó÷àñòêîâ ãðóçîâîãî, ïàññàæèðñêîãî,

ñìåøàííîãî äâèæåíèé, ïîðîæíÿêîâîãî õîäà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ïîïåðå÷íûõ

ïîëîæåíèé êîëåñ êîëåñíîé ïàðû îòíîñèòåëüíî

ïîïåðå÷íîãî ïðîôèëÿ ðåëüñà õîðîøî êîððåëèðó-

åò ñ ðàñïðåäåëåíèåì òâåðäîñòè ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîåâ ðåëüñà.

Õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè íà ïî-

âåðõíîñòè êàòàíèÿ ãîëîâêè ðåëüñà, çàìåðåííîé

íà ïðÿìîì ó÷àñòêå ïóòè íà 64 êì (ÏÊ2 I ãëàâíîãî

ïóòè Íåïåöèíî – ßãàíîâî Ìîñêîâñêîé æ.ä.) ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 11. Ïîêàçàííîå çäåñü ðàñïðåäåëå-

íèå òâåðäîñòè, õàðàêòåðèçóþùåå ïîâðåæäåíèÿ

íà ïîâåðõíîñòè â âèäå âûùåðáèí â çîíàõ, ðàñïî-

ëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèÿõ 20 – 15 ìì îò âíóòðåí-

íåé è íàðóæíîé áîêîâûõ ãðàíåé ãîëîâêè ðåëüñîâ,

ïîäòâåðæäàåò ôàêò êîððåëÿöèè èíòåíñèâíûõ

êîíòàêòíî-óñòàëîñòíûõ ïîâðåæäåíèé ñ ìàêñè-

ìàëüíûìè çíà÷åíèÿìè òâåðäîñòè.

Èññëåäîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ òâåðäîñòè ïî

Áðèíåëëþ (HB) ïî ïîâåðõíîñòè êàòàíèÿ ãîëîâêè

ðåëüñîâ â ýêñïëóàòàöèè ïîêàçàëè òàêæå, ÷òî íà

ó÷àñòêàõ ãðóçîâîãî äâèæåíèÿ ïðè ïðîïóùåííîì

òîííàæå 180 ìëí ò áðóòòî ìàêñèìàëüíûå çíà÷å-

íèÿ òâåðäîñòè íà ïîâåðõíîñòè ãîëîâêè ðåëüñîâ

äîñòèãàëè 406 – 410 HB. Ïðè ïðîïóùåííîì òîí-

íàæå 840 ìëí ò áðóòòî çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè â ýòèõ

çîíàõ ïîâûøàëèñü äî 450 – 460 HB, íàáëþäàëèñü

âûùåðáèíû è îòñëîåíèå ìåòàëëà.

Ïðè ðàñ÷åòå êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé ïðî÷íî-

ñòè ó÷èòûâàëàñü âàðèàòèâíîñòü âåðòèêàëüíûõ

íàãðóçîê ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ðåàëüíûõ áëîêîâ

íàãðóæåíèÿ [17]. Ñïåêòðû íàãðóçîê ïîëó÷àëè ïó-

òåì ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ïî âîçäåéñòâèþ íà

ïóòü ïîåçäîâ, ñôîðìèðîâàííûõ èç èííîâàöèîí-

íûõ ïîëóâàãîíîâ 12-9853 íà òåëåæêàõ 18-9855 è

ñåðèéíûõ âàãîíîâ íà òåëåæêàõ 18-100 (íà ïîëè-

ãîíå á.ï. Þæíûé – Êàëìàíêà Çàïàäíî-Ñèáèðñêîé

æ.ä.), èç èííîâàöèîííûõ âàãîíîâ 12-9548-01 ñ òå-

ëåæêàìè 18-6863 ñ îñåâûìè íàãðóçêàìè 27 òñ (íà

ïåðåãîíå Êà÷êàíàð – Ñìû÷êà Ñâåðäëîâñêîé æ.ä.).

Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè àíñàìáëåé

âåðòèêàëüíûõ ñèë îò ãðóçîâûõ âàãîíîâ ñ îñåâû-

ìè íàãðóçêàìè 23,5, 25 è 27 òñ â óñëîâèÿõ ýêñ-

ïëóàòàöèè ïðåäñòàâëåíû â âèäå ãèñòîãðàììû íà

ðèñ. 12, à ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ ðàñïðåäåëåíèé âåðòèêàëüíûõ

ñèë — â òàáë. 2.
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Ðèñ. 11. Ðàñïðåäåëåíèå òâåðäîñòè ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷å-
íèþ ðåëüñà íà ïðÿìîì ó÷àñòêå ïóòè

Fig. 11. The hardness distribution in the cross-section of

rails on the tangent track

Òàáëèöà 2. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ðàñïðåäåëåíèé âåðòèêàëüíûõ ñèë

Table 2. Statistical characteristics of experimental distri-

butions of vertical forces

Õàðàêòåðèñòèêà
Íàãðóçêà íà îñü, êÍ

235 250 270

Ñðåäíåå çíà÷åíèå 115,18 125,44 134,96

Ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà 1,21 1,44 0,91

Ìåäèàíà 117,12 126,24 135,70

Ìîäà 122,08 123,04 128,59

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 9,98 11,85 5,47

Äèñïåðñèÿ âûáîðêè 99,51 140,34 29,93

Ìèíèìóì 93,92 92,16 113,39

Ìàêñèìóì 142,16 161,74 162,25

×
à
ñò

î
ñò

ü
,
%

Ðèñ. 12. Ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ âåðòèêàëüíûõ ñèë
îò ïîåçäîâ, ñôîðìèðîâàííûõ èç âàãîíîâ ñ îñåâûìè íà-
ãðóçêàìè 23,5, 25 è 27 òñ

Fig. 12. Histograms of the distribution of vertical forces

from the trains formed of wagons with axle loads of 23.5, 25,

and 27 tonf



Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûì äàííûì ñ

èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ìíîãîîñíîé óñòàëîñòè

âûïîëíåí ðàñ÷åò ñðîêà ñëóæáû ðåëüñîâ äî ïîÿâ-

ëåíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé òðåùèíû. Õàðàê-

òåð èçìåíåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ðåëüñà ïî êîíòàêò-

íî-óñòàëîñòíîé ïðî÷íîñòè îò âåëè÷èíû îñåâûõ

íàãðóçîê ïîêàçàí íà ðèñ. 13 è 14.

Àíàëèç ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî ñ ïî-

âûøåíèåì îñåâûõ íàãðóçîê ñ 23,5 äî 25 òñ ñëå-

äóåò îæèäàòü ñíèæåíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé

äîëãîâå÷íîñòè ðåëüñîâ íà 19 %, ïðè äàëüíåéøåì

ïîâûøåíèè îñåâûõ íàãðóçîê äî 27 òñ — íà 32 %.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äîëÿ ãðóçîâûõ âàãîíîâ ñ îñåâûìè

íàãðóçêàìè 25 òñ íå ïðåâûøàåò 20 %, òî íà

ìàðøðóòàõ èõ èñïîëüçîâàíèÿ ñëåäóåò îæèäàòü

ñíèæåíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè

ðåëüñîâ íà 3 – 4 % (òàáë. 3).

Âûâîäû

Ïðîáëåìû îöåíêè ðåñóðñà ðåëüñîâ íà ðàçëè÷-

íûõ ñòàäèÿõ æèçíåííîãî öèêëà, åãî ðàñ÷åòà, ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ, äèàãíîñòèêè è

ìîíèòîðèíãà ðåëüñîâ â ýêñïëóàòàöèè ÿâëÿþòñÿ

àêòóàëüíûìè è òðåáóþò ÷ðåçâû÷àéíî ñëîæíûõ

íàóêîåìêèõ èññëåäîâàíèé.

Ïîñêîëüêó ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäïîëà-

ãàþò äàëüíåéøèå ðàáîòû â ýòîì íàïðàâëåíèè,

íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü âîçìîæíûå âëèÿíèÿ ðÿäà

ôàêòîðîâ íà ðàñ÷åòíûé ðåñóðñ. Òàê, îáðàçó-

þùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè êîíòàêòíîãî âçàèìîäåé-

ñòâèÿ äåôåêòû áûñòðî çàêàòûâàþòñÿ è äàëåå

íå ðàçâèâàþòñÿ. Õóæå ïîäïîâåðõíîñòíûå äåôåê-

òû — îíè ñïîñîáíû ðàçâèâàòüñÿ â îïàñíûå ðàêî-

âèíû è òðåùèíû.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì îñíîâíûå âûâîäû.

1. Â âàðèàíòàõ äâèæåíèÿ ñ íàãðóçêàìè íà êî-

ëåñî äî 18 òñ äåôåêòû ëîêàëèçóþòñÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè êàòàíèÿ ðåëüñà, ñ íàãðóçêàìè áîëåå 18 òñ

îíè íà÷èíàþò ñìåùàòüñÿ âãëóáü, ïîä ïîâåðõ-

íîñòü. Âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ ïîäëåæèò óòî÷íåíèþ.

2. Íà âåëè÷èíó ðåñóðñà ñóùåñòâåííî âëèÿþò

ïðèíÿòûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ïÿòíà êîí-

òàêòà íà ãîëîâêå ðåëüñà. Ïîëó÷åííûå â ïðîöåññå

êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ íàðà-

áîòêè ðåëüñîâ äî îáðàçîâàíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëî-

ñòíûõ ïîâðåæäåíèé ìîãóò áûòü ïðèíÿòû êàê áà-

çîâûå. Â óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè ðåñóðñ ðåëüñà

ìîæåò êàê ñíèæàòüñÿ, òàê è óâåëè÷èâàòüñÿ. Åãî

ñíèæåíèå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò:

óäàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîëåñ ñ äåôåêòàìè;

äîïîëíèòåëüíûõ òàíãåíöèàëüíûõ íàïðÿæå-

íèé îò ñèë òÿãè è òîðìîæåíèÿ;

íàëè÷èÿ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé îò òåðìî-

îáðàáîòêè;
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Òàáëèöà 3. Îöåíêà ïðîïóùåííîãî òîííàæà äëÿ ðàçíûõ òèïîâ äâèæåíèÿ

Table 3. The estimation of passed tonnage for different types of traffic

Ïàðàìåòð
Òèï äâèæåíèÿ

Ïîðîæíèé Ãðóæåíûé Ñìåøàííûé Ïàññàæèðñêèé

Ïîâðåæäàåìîñòü çà öèêë 3,23E–08 6,85E–08 5,44E–08 6,51E–08

×èñëî öèêëîâ äî ðàçðóøåíèÿ 30 973 596 14 596 110 18 372 583 15 349 483

Äîëÿ ïÿòíà êîíòàêòà 0,25 0,42 0,38 0,23

Ñðåäíÿÿ íàãðóçêà íà êîëåñî, òñ 6,75 12,65 11,4 10,8

Ïðîïóùåííûé òîííàæ, ìëí ò áðóòòî 1672,6 879 1102 1442

Ê
î
í

ò
à
ê
ò
í

î
-ó

ñò
à
ë

î
ñò

í
à
ÿ

ä
î
ë

ãî
â
å
÷
í

î
ñò

ü
ð

å
ë

ü
ñî

â
,

ì
ë

í
ò

á
ð

ó
ò
ò
î
/ê

ì

Ðèñ. 13. Ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ êîíòàêòíî-
óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ðåëüñîâ îò âåëè÷èíû îñåâûõ
íàãðóçîê

Fig. 13. The calculated dependence of the rail contact fa-

tigue life on the axle loads

Ðèñ. 14. Ðàñïðåäåëåíèå ïîâðåæäàåìîñòè (îáðàòíàÿ âåëè-
÷èíà öèêëîâ äî çàðîæäåíèÿ òðåùèíû) â ãîëîâêå ðåëüñà ïî
ãëóáèíå â çàâèñèìîñòè îò íàãðóçêè íà êîëåñî

Fig. 14. In depth distribution of the damageability (the in-

verse value of cycles before crack nucleation) in the rail head

as a function of the wheel load



íàëè÷èÿ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé îò ñåçîííî-

ãî êîëåáàíèÿ òåìïåðàòóð;

çàãðÿçíåííîñòè ìåòàëëà íåìåòàëëè÷åñêèìè

âêëþ÷åíèÿìè.

Íà óâåëè÷åíèå ðåñóðñà ïîëîæèòåëüíî ìîãóò

âëèÿòü:

ïðèðàáîòàííîñòü êîëåñ è ðåëüñîâ (êîìôîðò-

íîñòü ñîïðÿãàåìûõ ïðîôèëåé), óìåíüøàþùàÿ

êîíòàêòíûå äàâëåíèÿ;

óäàëåíèå ïîâðåæäåííûõ çîí ñ ïîâåðõíîñòè

êîíòàêòà â õîäå ïðîòåêàíèÿ èçíîñîâûõ ïðîöåññîâ

(ýôôåêò òðèáîôàòèêè).

3. Äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ êîíòàêòíî-óñòàëîñò-

íîé äîëãîâå÷íîñòè ðåëüñîâ ñ ó÷åòîì ïîâûøåíèÿ

îñåâûõ íàãðóçîê ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì òåîðèè ìíîãîîñíîé óñòàëîñòè, ìîäåëè

Áðàóíà – Ìèëëåðà ïðè ïðèíÿòèè óñðåäíåííûõ

õàðàêòåðèñòèê ïîêàçàòåëåé ñòåïåíè óñòàëîñòíîé

ïðî÷íîñòè è ïëàñòè÷íîñòè ðåëüñîâîé ñòàëè è ðàñ-

÷åòíûõ íàïðÿæåíèé â çîíå êîíòàêòà «êîëå-

ñî – ðåëüñ» ñ ó÷åòîì ïëàñòè÷åñêîé êîððåêöèè (ïî

Íåéáåðó).

4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîíòàêò-

íî-óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè è äàííûå ýêñïëóà-

òàöèè îäèíî÷íî èçúÿòûõ ðåëüñîâ ïîêàçàëè, ÷òî

îíè õîðîøî êîððåëèðóþò â ñëó÷àå ýêñïëóàòàöèè

ïîåçäîâ, ñôîðìèðîâàííûõ èç âàãîíîâ ñ îñåâûìè

íàãðóçêàìè 23,5 òñ.

Ñðàâíèòåëüíûé ðàñ÷åòíûé àíàëèç ðåñóðñà

ðåëüñîâ ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì îñåâûõ

íàãðóçîê ñðîê ñëóæáû ñíèæàåòñÿ. Ïðè äîëå 20 %

ãðóçîâûõ ïîåçäîâ ñ îñåâûìè íàãðóçêàìè 25 òñ â

ñóòî÷íîì ïàêåòå ñëåäóåò îæèäàòü óìåíüøåíèÿ

êîíòàêòíî-óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ðåëüñîâ íà

3 – 4 %.

Àâòîðû áóäóò ïðîäîëæàòü ðàáîòû ïî ñîâåð-

øåíñòâîâàíèþ ìåòîäèêè ïðîãíîçèðîâàíèÿ êîí-

òàêòíî-óñòàëîñòíîé äîëãîâå÷íîñòè ðåëüñîâ â ÷àñ-

òè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ óñòàëîñò-

íûõ è ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ðåëüñîâîé

ñòàëè â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè óïðî÷íåíèÿ ïî-

âåðõíîñòè êàòàíèÿ, ðàñïðåäåëåíèÿ âåðòèêàëü-

íûõ ñèë ñ ó÷åòîì ñòðóêòóðû ãðóçîïîòîêà, ïðîõî-

äÿùåãî ïî ó÷àñòêó.
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Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïîâåäåíèå ìàòåðèàëà â íàíîîáúåìå ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò

îïðåäåëåííûõ òðàäèöèîííûìè ìàêðîñêîïè÷åñêèìè èñïûòàíèÿìè. Öåëü ðàáîòû — èññëå-

äîâàíèå ïëàçìåííî-çàêàëåííîé êîëåñíîé ñòàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàíîèíäåíòè-

ðîâàíèÿ. Ìåòîä ðåàëèçîâûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì íàíîòâåðäîìåðà NanoHardnessTecter.

Ñîçäàâàåìîå â íàíîòâåðäîìåðå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå äàâèëî íà èíäåíòîð, àëìàçíûé íà-

êîíå÷íèê êîòîðîãî ïîãðóæàëñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà. Ñ ïî-

ìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ îïðåäåëÿëè õàðàêòåðèñòèêè ýòîãî ñëîÿ. Çíàíèå ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà (òâåðäîñòè, ìîäóëÿ Þíãà, óïðóãîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ è äð.), âëèÿþùèõ íà èçíîñîñòîéêîñòü ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, ïîçâîëÿåò îöåíèòü è âû-

áðàòü îïòèìàëüíóþ òåõíîëîãèþ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè ïóòåì ïëàçìåííîé çàêàëêè.

Îòìå÷åíî, ÷òî îáúåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ïðèìåíÿ-

åìîãî èçìåðèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ è ñîáëþäåíèÿ òðåáîâàíèé ïî ãëóáèíå îòïå÷àòêà â çà-

âèñèìîñòè îò òîëùèíû çàêàëåííîãî ñëîÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îáðàçöàõ, âûðåçàí-

íûõ èç îáîäà è ãðåáíÿ æåëåçíîäîðîæíîãî êîëåñà, ïîäâåðãíóòîãî ïîâåðõíîñòíîé ïëàçìåí-

íîé çàêàëêå, íà óñòàíîâêå ÓÏÍÍ-170 (Ðîññèÿ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî òâåðäîñòü (ïî Âèêêåðñó

HV è H) îáîäà áîëüøå, à ìîäóëü Þíãà, íàïðîòèâ, ìåíüøå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå õàðàêòå-

ðèñòèêè ãðåáíÿ. Êðîìå òîãî, èçíîñîñòîéêîñòü çàêàëåííîé êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè ïîâûøà-

åòñÿ ïîñëå íàíîñòðóêòóðèðóþùåé ôðèêöèîííîé îáðàáîòêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîèíäåíòèðîâàíèå; òâåðäîñòü; ìîäóëü Þíãà; óïðóãîå âîññòà-

íîâëåíèå.
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The necessity and possibility of using nanoindentation in studying the physical and mechanical properties

of plasma-hardened wheel steel are considered. The goal of the study is demonstration and substantiation

of significant differences in the mechanical properties and behavior of the materials in nanoscale tests

from those determined in traditional macroscopic tests. The method was implemented using a

NanoHardnessTecter nanohardness tester. The electric field formed in the nanoscale hardness tester

pressed on the indenter and the diamond tip of the indenter is immersed in the surface layer of the mate-

rial under study. The characteristics of the surface layer are determined using the developed software.

Knowledge of the physicomechanical characteristics of the material (hardness, Young’s modulus, elastic

recovery, etc.) which affect the wear resistance of the surface layers, allows one to evaluate and select the

optimal surface modification technology using plasma hardening. The credibility of determination de-

pends on the parameters of measuring equipment and compliance with the requirements to the depth of

the imprint depending on the thickness of the hardened layer. The studies were carried out on the samples

cut from the rim and crest of a railway wheel subjected to surface plasma hardening on a UPNN-170 in-

stallation (Russia). It is shown that the hardness (according to Vickers HV and H) of the rim is greater,

and Young’s modulus, on the contrary, is less than the corresponding characteristics of the crest. More-

over, the wear resistance of hardened structural steel increases after nanostructural friction treatment.

Keywords: nanoindentation; hardness; Young’s modulus; elastic recovery.

56 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4



Ââåäåíèå

Íàäåæíîñòü è äîëãîâå÷íîñòü äåòàëåé ìàøèí

è ìåõàíèçìîâ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îáåñïå÷èâàþò çà

ñ÷åò ïîâûøåíèÿ òâåðäîñòè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.

Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè èçíîñ çàâè-

ñèò íå òîëüêî îò òâåðäîñòè, íî è îò óïðóãîñòè è

ñòîéêîñòè ê äåôîðìàöèÿì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

[4, 5].

Åãî îñíîâíûå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè (òâåðäîñòü, ìîäóëü óïðóãîñòè è äð.) îï-

ðåäåëÿþò ñ èñïîëüçîâàíèåì èíñòðóìåíòàëüíîãî

èíäåíòèðîâàíèÿ (íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ) (ÃÎÑÒ Ð

8.748–2011, ISO 14577-1:2015). Èçìåíåíèå õàðàê-

òåðèñòèê âîçìîæíî ïóòåì ìîäèôèêàöèè ïîâåðõ-

íîñòè (íàïðèìåð, ïëàçìåííîé çàêàëêîé).

Ñ ðàçâèòèåì ìåòîäà íåïðåðûâíîãî èçìåðè-

òåëüíîãî íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ ñòàëà âîçìîæíîé

êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà õàðàêòåðèñòèê (â ÷àñòíî-

ñòè, òâåðäîñòè ïî Âèêêåðñó, ìîäóëÿ Þíãà, íàïðÿ-

æåíèÿ òå÷åíèÿ) [6].

Îòìåòèì, ÷òî íåñìîòðÿ íà âîçðîñøèé îáúåì

ôàêòè÷åñêîé èíôîðìàöèè, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì

íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ, ôèçè÷åñêè îáîñíîâàòü

ìèêðîìåõàíèçìû òâåðäîñòè äî êîíöà íå óäàåòñÿ.

Íàïðèìåð, íå ÿñíû ïðè÷èíû ìàñøòàáíîãî ðàç-

ìåðíîãî ôàêòîðà, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â óâåëè÷åíèè

òâåðäîñòè ñ óìåíüøåíèåì íàãðóçêè è ðàçìåðîâ

îòïå÷àòêà, îñîáåííî ïðè ãëóáèíàõ h < 1 ìêì.

Îáúÿñíåíèå ïðè÷èí ðàçìåðíîãî ôàêòîðà äèñëî-

êàöèîííûì ìåõàíèçìîì ïëàñòè÷íîñòè (ïóòåì

ââåäåíèÿ íåîáõîäèìîãî êîëè÷åñòâà äèñëîêàöèé)

íå ðåøàåò ïðîáëåìó [7 – 9]. Ôîðìàëüíî ìîæíî

ââåñòè íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî äèñëîêàöèé â èñ-

ñëåäóåìûé ìàòåðèàë, îäíàêî èõ ïëîòíîñòü ïðè

h < 100 íì ñòàíîâèòñÿ íåâåðîÿòíî áîëüøîé

(>1014 ñì–2). Êðîìå òîãî, ýòî ïðîòèâîðå÷èò ðå-

çóëüòàòàì ìèêðîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé, êî-

òîðûå íå îáíàðóæèâàþò òàêîãî êîëè÷åñòâà äèñ-

ëîêàöèé.

Î÷åâèäíî, ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà è ïîâåäå-

íèå ìàòåðèàëîâ â íàíîîáúåìàõ ñèëüíî îòëè÷à-

þòñÿ îò ïîëó÷àåìûõ ïðè òðàäèöèîííûõ ìàêðî-

ñêîïè÷åñêèõ èñïûòàíèÿõ. Ëîêàëèçàöèÿ íàãðóçêè

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óïðî÷íåíèþ ìàòå-

ðèàëà â çîíå äåôîðìàöèè. Âîçíèêàþùèå ïðè

ýòîì áîëüøèå ãðàäèåíòû íàïðÿæåíèé îêàçûâàþò

çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ìåõàíèçìû ïëàñòè-

÷åñêîãî òå÷åíèÿ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â ïëàñòè÷íîì

ìàòåðèàëå åãî ìàññà èç-ïîä èíäåíòîðà âûäàâëè-

âàåòñÿ â ñòîðîíó ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè. Íà ñà-

ìîì äåëå åãî ìàññà ïåðåíîñèòñÿ â îáúåì, â ðå-

çóëüòàòå ÷åãî ìàòåðèàë â çîíå ëîêàëüíîé äåôîð-

ìàöèè óïëîòíÿåòñÿ.

Ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ ïÿòíà êîíòàêòà

çíà÷èòåëüíóþ ðîëü èãðàþò íåðàâíîâåñíûå òî-

÷å÷íûå äåôåêòû â ìàññîïåðåíîñå. Ñòðóêòóðà

ìàòåðèàëà ïîä èíäåíòîðîì â ðåçóëüòàòå àìîð-

ôèçàöèè, ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, îáðàçîâàíèÿ

íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñóùåñòâåííî

ìåíÿåòñÿ. Ââèäó ìàëûõ ðàçìåðîâ äåôîðìèðîâàí-

íîé îáëàñòè ðåàëèçóþòñÿ áîëüøèå ñêîðîñòè îòíî-

ñèòåëüíîé äåôîðìàöèè äàæå ïðè íåáîëüøèõ àá-

ñîëþòíûõ ñêîðîñòÿõ âíåäðåíèÿ. Â èòîãå íàíî-

òâåðäîñòü ìàòåðèàëà ìîæåò íà ïîðÿäêè ïðåâû-

øàòü ïðåäåë òåêó÷åñòè.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïëàçìåííî-çàêàëåííîé êîëåñ-

íîé ñòàëè ìåòîäîì íàíîèíäåíòèðîâàíèÿ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäû, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè îáðàçöû êîëåñíîé ñòàëè, ïîä-

âåðãíóòîé ïîâåðõíîñòíîé ïëàçìåííîé çàêàëêå,

ñ èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè ÓÏÍÍ-170 (íîìè-

íàëüíàÿ ñèëà òîêà — 120 À, íîìèíàëüíîå íàïðÿ-

æåíèå — íå áîëåå 42 Â, ðàñõîä àðãîíà — 5 ë/ìèí,

ðàñõîä îõëàæäàþùåé âîäû — 180 – 220 ë/÷).

Îáðàçöû ðàçìåðîì 20 × 30 ìì, âûðåçàííûå èç

îáîäà (îáðàçåö 1) è ãðåáíÿ (îáðàçåö 2) æåëåçíîäî-

ðîæíîãî êîëåñà, øëèôîâàëè è ïîëèðîâàëè íà

ñòàíêå LaboPol-5 (Äàíèÿ). Ïîñëå ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêîé ïîëèðîâêè âûñîòà íåðîâíîñòåé ïîâåðõíîñòè

íå ïðåâûøàëà 10 íì. Äëÿ êàæäîé âûáðàííîé ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé çîíäî-

âîé ìèêðîñêîïèè (ÑÇÌ) ïîëó÷àëè èçîáðàæåíèå.

Îáðàáîòêó è àíàëèç ÑÇÌ-èçîáðàæåíèé ïðîâîäè-

ëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Nova. Ïðè ïðîâåäåíèè

èñïûòàíèÿ ïðèìåíÿëè çîíäîâûé äàò÷èê òèïà

SPMProdeNSC 15/AIBS.

Â êà÷åñòâå èíäåíòîðà ïðè îïðåäåëåíèè òâåð-

äîñòè ïî Âèêêåðñó HV, ðàâíîé ñðåäíåìó äàâ-

ëåíèþ íà êîíòàêòíóþ ïîâåðõíîñòü èíäåíòîð —

îáðàçåö, èñïîëüçîâàëè ðàâíîñòîðîííþþ ÷åòû-

ðåõãðàííóþ àëìàçíóþ ïèðàìèäó. Èçìåðåíèå

ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ëèíåéíî íà-

ðàñòàþùåãî âî âðåìåíè íàãðóæåíèÿ (äî 150 ìÍ)

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íàãðóæåíèå è ðàç-

ãðóæåíèå èíäåíòîðà, à òàêæå çàïèñü äèàãðàììû

P(h) (P — ïðèêëàäûâàåìàÿ íàãðóçêà, h — ãëóáè-

íà âíåäðåíèÿ èíäåíòîðà) îñóùåñòâëÿëè àâòîìà-

òè÷åñêè. Òàêîé ñïîñîá èçìåðåíèÿ òâåðäîñòè (íå-

ïðåðûâíûì âäàâëèâàíèåì èíäåíòîðà) ïîçâîëÿåò

â îäíîì öèêëå íàãðóæåíèÿ — ðàçãðóæåíèÿ îïðå-

äåëÿòü ãëóáèíó íåâîññòàíîâëåííîãî è âîññòàíîâ-

ëåííîãî (ïëàñòè÷åñêîãî) îòïå÷àòêîâ, ìîäóëü

Þíãà è ðàáîòó ïëàñòè÷åñêîé è óïðóãîé äåôîðìà-

öèè â ïðîöåññå èíäåíòèðîâàíèÿ.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçìåíåíèÿ íàãðóçêè

P è ãëóáèíû âíåäðåíèÿ h èíäåíòîðà â öèêëå íà-

ãðóæåíèå — ðàçãðóæåíèå è äèàãðàììà çàâèñè-

ìîñòè P îò h (Pmax — ìàêñèìàëüíàÿ íàãðóçêà,

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4 57



ïðèêëàäûâàåìàÿ ê îáðàçöó; hmax — ãëóáèíà ïðî-

íèêíîâåíèÿ èíäåíòîðà; hf — îñòàòî÷íàÿ ãëóáèíà

ïîñëå ðàçãðóæåíèÿ; Apl è Ae — ðàáîòà ïëàñòè÷å-

ñêîé è óïðóãîé äåôîðìàöèè; tg á — íàêëîí ëè-

íåéíîãî ó÷àñòêà ðàçãðóçî÷íîé êðèâîé).

Ðàçìåð îòïå÷àòêà èíäåíòîðà îïðåäåëÿëè ïî

ìàêñèìàëüíîé ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ èíäåíòîðà,

äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëè äàííûå ïîëóêîíòàêòíîé

ÑÇÌ. Ñêîðîñòü íàãðóæåíèÿ è ðàçãðóæåíèÿ èí-

äåíòîðà ñîñòàâëÿëà 300 ìÍ/ìèí. Ðåçóëüòàòû èñ-

ïûòàíèé îáðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Îëè-

âåðà è Ôàððà [10].

Òâåðäîñòü îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå

H = Pmax/Ac,

ãäå Ac — ïëîùàäü êîíòàêòà ïîñëå ðàçãðóçêè.

Òâåðäîñòü ïî Âèêêåðñó

HV = Pmax/(9,81Ac),

ãäå 9,81 — êîýôôèöèåíò ïåðåâîäà â åäèíèöû

ÑÈ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû îòïå÷àòêè èíäåíòîðà â

ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìàòåðèàëà. Ïðîâîäèëè

èçìåðåíèÿ íå ìåíåå òðåõ îòïå÷àòêîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

Ïðè íàíîèíäåíòèðîâàíèè èñïîëüçîâàëè íà-

íîòâåðäîìåð NanoHardnessTester ôèðìû CSEM

(ðèñ. 3). Ïðè ïðîïóñêàíèè èìïóëüñà òîêà ïî êà-

òóøêàì íàíîòâåðäîìåðà, íàõîäÿùèìñÿ â ìàãíèò-

íîì ïîëå ïîñòîÿííîãî ìàãíèòà, ñîçäàâàëîñü ýëåê-

òðè÷åñêîå ïîëå, êîòîðîå äàâèëî íà èíäåíòîð ñ àë-

ìàçíûì íàêîíå÷íèêîì. Èíäåíòîð îïóñêàëñÿ â

òî÷êó ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñ çàäàííîé çàðàíåå

íàãðóçêîé. Ïîñëå òîãî êàê íàãðóçêà äîñòèãàëà

ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ, à íàïðàâëåíèå òîêà êà-

òóøåê ìåíÿëîñü íà ïðîòèâîïîëîæíîå, èíäåíòîð

íà÷èíàë ðàçãðóæàòüñÿ (íàãðóçêà, äåéñòâóþùàÿ

íà íåãî, ïîñòåïåííî ñâîäèëàñü ê íóëþ) è çàòåì

âîçâðàùàëñÿ â èñõîäíîå ïîëîæåíèå. Ñ ïîìîùüþ

ñàïôèðîâîãî êîëüöà ïðîâåðÿëè ïåðïåíäèêóëÿð-

íîñòü ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà îòíîñèòåëüíî èí-

äåíòîðà. Åñëè ýòî óñëîâèå íå âûïîëíÿëîñü (îáðà-

çåö íàõîäèëñÿ ïîä íàêëîíîì), òî íà îäíîì èç åì-

êîñòíûõ äàò÷èêîâ âîçíèêàë ñèãíàë, êîòîðûé áëî-

êèðîâàë ïðîöåññ èíäåíòàöèè. Â ýòîì ñëó÷àå èñ-

ñëåäóåìûé îáðàçåö çàíîâî ïåðåóñòàíàâëèâàëè.

Ïðóæèíû óäåðæèâàëè èíäåíòîð, à ìàãíèòíûé

ýêðàí îáåñïå÷èâàë çàùèòó ïðèáîðà îò ýëåêòðî-

ìàãíèòíûõ íàâîäîê.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè íàãðóçêè P è ãëóáèíû âíåäðåíèÿ h

èíäåíòîðà îò âðåìåíè t (à) è äèàãðàììà çàâèñèìîñòè P îò
h (á)

Fig. 1. Dependence P(t) and h(t) (a) and P(h) diagram (b)

Ðèñ. 2. Îòïå÷àòêè èíäåíòîðà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå
ìàòåðèàëà

Fig. 2. Imprint indenter in the near-surface layer

Ðèñ. 3. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà íàíîòâåðäîìåðà Nano-
HardnessTester

Fig. 3. Schematic diagram of the nanohardness gage

“NanoHardnessTester”



Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 4 äëÿ îáîäà êîëåñà ïðèâåäåíû ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå íàãðóæåíèÿ è ðàçãðó-

æåíèÿ, îòîáðàæàþùèå ïðîöåññ èíäåíòàöèè (àíà-

ëîãè÷íûå êðèâûå ïîëó÷àëè è äëÿ ãðåáíÿ êîëåñà),

â òàáëèöå — ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

îáðàçöîâ.

Íåñîâïàäåíèå êðèâûõ 1 è 2 ãîâîðèò î íàëè-

÷èè îñòàòî÷íîé äåôîðìàöèè ïîñëå çàâåðøåíèÿ

ïðîöåäóðû èíäåíòèðîâàíèÿ (ìàòåðèàë èç-ïîä

èíäåíòîðà íå ïîëíîñòüþ âîçâðàùàëñÿ â ñâîå

ïðåæíåå ïîëîæåíèå). Îá óïðóãèõ ñâîéñòâàõ ñòàëè

ìîæíî ñóäèòü ïî ðåëàêñàöèè ýíåðãèè, íàêîïëåí-

íîé â ïðîöåññå óïðóãîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè

ïðè âíåäðåíèè èíäåíòîðà. Ìåõàíè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè îáðàçöîâ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî îáîä

êîëåñà èìååò áóëüøèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãðåáíåì

çíà÷åíèÿ HV è H è ìåíüøèé ìîäóëü Þíãà E.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ íàãðóçêè ïðèâîäèò

ê óïðî÷íåíèþ ïëàçìåííî-çàêàëåííîé êîëåñíîé

ñòàëè â çîíå äåôîðìàöèè (ïîêàçàòåëè òâåðäîñòè

îáîäà êîëåñà âûøå, ÷åì ãðåáíÿ). Âîçíèêàþùèå

ïðè ýòîì ãðàäèåíòû íàïðÿæåíèé îêàçûâàþò çíà-

÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ìåõàíèçìû ïëàñòè÷åñêîãî

òå÷åíèÿ, a ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà ïîä èíäåíòîðîì

ìåíÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå àìîðôèçàöèè, ôàçîâûõ

ïðåâðàùåíèé è îáðàçîâàíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷å-

ñêîé ñòðóêòóðû.
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Ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

Mechanical characteristics of the samples

Ðàññòîÿíèå
îò ïîâåðõ-
íîñòè âãëóáü
ìåòàëëà, ìêì

Ïàðà-
ìåòð

Èñïûòàíèå

Ñð.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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Îïèñàíà ìàøèíà òðåíèÿ âîçâðàòíî-ïîñòóïàòåëüíîãî äåéñòâèÿ — «Òðèáàë-Ò» — äëÿ àâòî-

ìàòèçèðîâàííîãî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà òðóùèõñÿ ïîâåðõíîñòåé òðèáîïàð. Îñîáåííîñòü åå ñî-

ñòîèò â îñóùåñòâëåíèè ïðèíóäèòåëüíîãî ôðèêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òðóùèõñÿ ïîâåðõ-

íîñòåé, çàêðåïëåííûõ íà ïðèâîäíîé è ñîïðÿæåííîé ïëàòôîðìàõ. Â óñëîâèÿõ íåïðåðûâíîé

ðåãèñòðàöèè âçàèìíûõ ïåðåìåùåíèé íàãðóæåííûõ òðèáîïàð îñóùåñòâëÿþò íåïðåðûâíóþ

îáðàáîòêó ñèãíàëîâ äàò÷èêîâ ïåðåìåùåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêèõ ïîäõîäîâ òåî-

ðèè àâòîìàòè÷åñêîãî óïðàâëåíèÿ â öåëÿõ èäåíòèôèêàöèè òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ìàøèíà îáåñïå÷èâàåò ïîñëåäîâàòåëüíûé âèçóàëüíûé êîíòðîëü ýòèõ ïàðàìåòðîâ â ðåæèìå

ðåàëüíîãî âðåìåíè. Àêòèâíî èñïîëüçîâàíû âîçìîæíîñòè êîìïüþòåðíûõ òåõíîëîãèé íà

áàçå MATLAB. Ïðèâåäåí ðàñ÷åò òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ: äèíàìè÷å-

ñêîãî êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ, êîýôôèöèåíòà äåìïôèðîâàíèÿ è ìåðû øåðîõîâàòîñòè ïîâåð-

õíîñòè. Ïðîâåäåííûå èñïûòàíèÿ ïîçâîëèëè çàêëþ÷èòü, ÷òî ìàøèíà òðåíèÿ âîçâðàòíî-ïî-

ñòóïàòåëüíîãî äåéñòâèÿ «Òðèáàë-Ò» ýôôåêòèâíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ â ðåæèìå ðåàëüíîãî

âðåìåíè òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëîâ: äèíàìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà òðå-

íèÿ, êîýôôèöèåíòà äåìïôèðîâàíèÿ è ìåðû øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè. Îòìå÷åíà âîç-

ìîæíîñòü åå èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ìîíèòîðèíãà ñîñòîÿíèÿ òðèáîóçëîâ ìàøèí è ìåõàíèçìîâ.
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A reciprocating friction machine Tribal-T intended for automated quality control of the rubbing surfaces

of tribopairs is described. The distinctive feature of the machine consists in implementation of the forced

relative motion due to the frictional interaction of the rubbing surfaces fixed on the drive and conjugate

platforms. Continuous processing of the signals from displacement sensors is carried out under conditions

of continuous recording of mutual displacements of loaded tribopairs using classical approaches of the the-

ory of automatic control to identify the tribological characteristics. The machine provides consistent visual

real time monitoring of the parameters. The MATLAB based computer technologies are actively used in

data processing. The calculated tribological characteristics of materials, i.e., the dynamic friction coeffi-

cient, damping coefficient and measure of the surface roughness, are presented. The tests revealed that a

Tribal-T reciprocating friction machine is effective for real-time study of the aforementioned tribological

characteristics of materials and can be used for monitoring of the condition of tribo-nodes of machines and

mechanisms.

Keywords: friction machine; Tribal; standards; tribology; tribological properties; tribopair; damping co-

efficient.

Ââåäåíèå

Çàäà÷à àâòîìàòèçèðîâàííîãî êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà òðóùèõñÿ ïîâåðõíîñòåé îñòàåòñÿ àêòóàëü-

íîé [1 – 6]. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà ìàøè-

íà òðåíèÿ âîçâðàòíî-ïîñòóïàòåëüíîãî äåéñòâèÿ

«Òðèáàë-Ò», ïîçâîëÿþùàÿ ðåãèñòðèðîâàòü âçà-
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èìíûå ïåðåìåùåíèÿ íàãðóæåííûõ òðèáîïàð. Ïî-

êàçàíà âîçìîæíîñòü íåïðåðûâíîé îáðàáîòêè ñèã-

íàëîâ äàò÷èêîâ ïåðåìåùåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì

êëàññè÷åñêèõ ïîäõîäîâ òåîðèè àâòîìàòè÷åñêîãî

óïðàâëåíèÿ â öåëÿõ èäåíòèôèêàöèè òðèáîëîãè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê — êîýôôèöèåíòà äåìïôè-

ðîâàíèÿ è ìåðû øåðîõîâàòîñòè. Ìàøèíà îáåñïå-

÷èâàåò ìîíèòîðèíã ýòèõ ïàðàìåòðîâ â ðåæèìå

ðåàëüíîãî âðåìåíè. Àêòèâíî èñïîëüçîâàíû âîç-

ìîæíîñòè êîìïüþòåðíûõ òåõíîëîãèé íà áàçå

MATLAB.

Ìàøèíû òðåíèÿ âîçâðàòíî-

ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ

Íîðìàòèâíàÿ äîêóìåíòàöèÿ [7] ðåãëàìåíòè-

ðóåò èññëåäîâàíèÿ íà ìàøèíàõ òðåíèÿ. Â 2015 ã.

â Ðîññèè ðàçðàáîòàí ñòàíäàðò ÃÎÑÒ 33252–2015,

àíàëîãè÷íûé àìåðèêàíñêîìó ASTM D6425-17,

óñòàíàâëèâàþùèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ êîýôôè-

öèåíòà òðåíèÿ è ñïîñîáíîñòü ñìàçî÷íîãî ìàòå-

ðèàëà ïðåäîòâðàùàòü èçíîñ ïîä âîçäåéñòâèåì

âûñîêî÷àñòîòíûõ ëèíåéíûõ êîëåáàíèé. Ìåòîä,

îïèñûâàåìûé â îòå÷åñòâåííîì ñòàíäàðòå, èäåí-

òè÷åí ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â íåìåöêîì DIN

51834.

Ñîãëàñíî ñòàíäàðòó, êîýôôèöèåíò òðåíèÿ

îïðåäåëÿþò ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðîâîäÿò èñ-

ïûòàíèÿ íà ìàøèíå SRV (Schwingung, Reibung,

Verschleiss — âèáðàöèÿ, òðåíèå, èçíîñ) ñîãëàñíî

ASTM D5706-16. Èñïûòàòåëüíàÿ ìàøèíà SRV

ñîñòîèò èç ïðèâîäà êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ, èñ-

ïûòàòåëüíîé êàìåðû è íàãðóçî÷íîãî óñòðîéñòâà

ñ ñåðâîäâèãàòåëåì è òåíçîäàò÷èêîì. Ìàøèíîé

óïðàâëÿþò ñ ïîìîùüþ áëîêà óïðàâëåíèÿ äëÿ

ïðèâîäà êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ (òàéìåðà, êîí-

òðîëÿ íàãðóçêè, ÷àñòîòû, àìïëèòóäû õîäà, óñèëè-

òåëÿ äàííûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà

òðåíèÿ, âûêëþ÷àòåëÿ è êîíòðîëëåðà äëÿ íàãðå-

âà). Êîýôôèöèåíòû òðåíèÿ ðåãèñòðèðóþò â çàâè-

ñèìîñòè îò âðåìåíè ñ ïîìîùüþ ñàìîïèñöà èëè

êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû ñáîðà äàííûõ.

Àíàëîãè÷íàÿ ìàøèíà òðåíèÿ — «Òðèáàë» —

ñêîíñòðóèðîâàíà ñòóäåíòàìè è àñïèðàíòàìè êà-

ôåäðû Ìåõàòðîíèêè Óíèâåðñèòåòà ÈÒÌÎ

(Ñàíêò-Ïåòåðáóðã). Åå ðàáîòà îñíîâàíà íà ïðèìå-

íåíèè êîìïüþòåðíûõ è ìåõàòðîííûõ òåõíîëîãèé

[8]. Ìàøèíà ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü òðèáîëîãè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ â

ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè. Îíà ñîñòîèò èç ìåõà-

íèçìîâ ïðèâîäà ïëàòôîðìû âîçâðàòíî-ïîñòóïà-

òåëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ îáðàçöîâ, óçëà íàãðóæå-

íèÿ, äåðæàòåëåé îáðàçöîâ è èçìåðèòåëüíîé ñèñ-

òåìû. Ñõåìà ìàøèíû òðåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 1.

Îñíîâíûìè îñîáåííîñòÿìè ìàøèíû ÿâëÿþò-

ñÿ: âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äèíàìè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê òðèáîëîãè÷åñêèõ ïàð; îöåíêà êà÷åñòâà

ïîâåðõíîñòåé èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ; ìîíèòî-

ðèíã êëàññà øåðîõîâàòîñòè. Ïîçäíåå îíà áûëà

ìîäåðíèçèðîâàíà — çàìåíåíû äàò÷èêè è ïðèâî-

äû íàãðóæåíèÿ, èñïîëüçîâàíû ïðåöèçèîííûå íà-

ïðàâëÿþùèå ñ ïîäøèïíèêîâîé äîðîæêîé èç ïå-

ðåêðåñòíûõ ðîëèêîâ, ÷òî ïîçâîëèëî ïîâûñèòü

òî÷íîñòü ïîçèöèîíèðîâàíèÿ, à òàêæå óìåíüøèòü

âëèÿíèå âèáðàöèé.

Îáùèé âèä ìîäåðíèçèðîâàííîé óñòàíîâêè

«Òðèáàë-Ò» ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2. Ê âåðõíåé è

íèæíåé ïëàòôîðìàì 1 êðåïÿòñÿ òðè ïàðû îáðàç-

öîâ â âèäå òðåõ öèëèíäðîâ, òðóùèõñÿ òîðöàìè.

Ïëîñêèé êîíòàêò îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò òîãî, ÷òî

âåðõíÿÿ ïëàòôîðìà èìååò ëþôò çà ñ÷åò ðîëèêî-

âûõ íàïðàâëÿþùèõ 10. Ýòî ïîçâîëÿåò îñóùåñòâ-

ëÿòü ñàìîóñòàíîâêó îáðàçöîâ è ðåàëèçîâûâàòü

ïëîñêèé òðåõòî÷å÷íûé êîíòàêò. Îáå ïëàòôîðìû

ïðè ðàáîòå óñòàíîâêè îñóùåñòâëÿþò âîçâðàò-

íî-ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå. Ñ ïîìîùüþ ïðè-

âîäà íàãðóæåíèÿ 9 âåðõíÿÿ ïëàòôîðìà ïðèæèìà-

åòñÿ ê íèæíåé äî îáðàçîâàíèÿ êîíòàêòà ìåæäó

îáðàçöàìè. Çàòåì ïðèâîä 8 ðåàëèçóåò öèêëè÷å-

ñêîå âîçâðàòíî-ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå íèæ-

íåé ïëàòôîðìû. Çà ñ÷åò ñèë òðåíèÿ âåðõíÿÿ

ïëàòôîðìà ïðèíóäèòåëüíî öèêëè÷åñêè ïåðåìå-

ùàåòñÿ. Òàêîå ïðèíóäèòåëüíîå äâèæåíèå âåðõ-

íåé ïëàòôîðìû ÿâëÿåòñÿ âàæíûì îòëè÷èåì óñòà-

íîâêè «Òðèáàë-Ò» îò èìåþùèõñÿ àíàëîãè÷íûõ

ìàøèí òðåíèÿ. Ýòè äâèæåíèÿ ðåãèñòðèðóþòñÿ

äàò÷èêàìè ëèíåéíûõ ïåðåìåùåíèé 2, à äàííûå,

ïîñòóïàþùèå íà êîìïüþòåð, ÿâëÿþòñÿ âõîäîì è

âûõîäîì èäåíòèôèêàöèîííîé ìîäåëè [9].
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ìàøèíû òðåíèÿ «Òðèáàë»: 1 — îñíîâàíèå;
2 — íàïðàâëÿþùèå; 3 — äåðæàòåëè îáðàçöîâ; 4 — îáðàç-
öû; 5 — óïðóãèé ïîäâåñ; 6 — êàòêè; 7 — êðèâîøèïíî-ïîë-
çóííûé ìåõàíèçì; 8 — âèíòîâîé äîìêðàò; 9 — ÷åðâÿ÷íàÿ
ïåðåäà÷à; 10 — ñòîéêà; 11 — ýëåêòðîïðèâîä; 12 — ýëåê-
òðîäâèãàòåëü; 13 — ùóïû; 14 — äàò÷èêè ïåðåìåùåíèÿ;
15 — äèíàìîìåòð; 16 — áëîê óïðàâëåíèÿ; 17 — ìîäóëü
ÀÖÏ/ÖÀÏ; 18 — êîìïüþòåð

Fig. 1. Tribal schematic: 1 — base; 2 — guides; 3 — sample

holders; 4 — samples; 5 — flexure suspension; 6 — rollers;

7 — crank-slider mechanism; 8 — screw Jack; 9 — worm

gear; 10 — rack; 11 — electric drive; 12 — electric motor;

13 — probes; 14 — displacement sensors; 15 — dynamome-

ter; 16 — control unit; 17 — ADC�DAC module; 18 — com-

puter



Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óñòàíîâêè

«Òðèáàë-Ò»:

àìïëèòóäà äâèæåíèÿ íèæíåé ïëàòôîðìû —

1 – 5 ìì;

÷àñòîòà äâèæåíèÿ íèæíåé ïëàòôîðìû —

1 – 5 Ãö;

ñèëà íàãðóæåíèÿ — 3 – 30 Í.

Ðàñ÷åò òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ìàòåðèàëîâ

Ñèãíàëû ñ äàò÷èêîâ ïåðåìåùåíèé íèæíåé è

âåðõíåé ïëàòôîðì — ýòî âõîä è âûõîä «÷åðíîãî

ÿùèêà» òðèáîñèñòåìû. Ïðèìåðû ñèãíàëîâ ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 3, ãäå in — âõîäíîé, out — âûõîä-

íîé ñèãíàëû. Ñèãíàëû èìïîðòèðóþòñÿ â ñðåäó

MATLAB, ãäå ôîðìèðóåòñÿ äèñêðåòíàÿ ìîäåëü â

ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé, êîòîðîå îòîáðàæàåò ïî-

âåäåíèå äèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû. Âñå âû÷èñëåíèÿ

ïðîâîäÿòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè àâòîìàòè-

÷åñêîãî óïðàâëåíèÿ [10].

Ìàòðèöà ñèñòåìû â ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèÿ

äàåò âîçìîæíîñòü íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿòü

êîýôôèöèåíò äåìïôèðîâàíèÿ è ÷àñòîòó ñîáñò-

âåííûõ êîëåáàíèé:
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ãäå ù0 — ÷àñòîòà ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé; n — êî-

ýôôèöèåíò äåìïôèðîâàíèÿ, îïðåäåëÿþùèé

ìåðó øåðîõîâàòîñòè [9].

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå èññëåäîâàíèÿ ñòðîèëè

äèàãðàììó Áîäå (ëîãàðèôìè÷åñêóþ àìïëèòóäíî-

÷àñòîòíóþ è ôàçî÷àñòîòíóþ õàðàêòåðèñòèêè

(ðèñ. 4).

Äèíàìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò òðåíèÿ âû÷èñ-

ëÿëè ïî ôîðìóëå

kd = Aâûõîä/Aâõîä = 10A/20,

ãäå A = 20 lg(Aâûõîä/Aâõîä) — óñòàíîâèâøååñÿ çíà-

÷åíèå ìàãíèòóäû À×Õ.

Äàëåå îöåíèâàëè ìåðó øåðîõîâàòîñòè ôðèê-

öèîííûõ ïîâåðõíîñòåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÿâíîé

çàâèñèìîñòè R = R(ù0).

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4 63

Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé òðèáîëîãè÷åñêèé êîìïëåêñ
«Òðèáàë-Ò»: 1 — âåðõíÿÿ è íèæíÿÿ ïëàòôîðìû; 2 — äàò-
÷èêè ëèíåéíûõ ïåðåìåùåíèé; 3, 4 — äàò÷èêè íîðìàëü-
íîé è òàíãåíöèàëüíîé íàãðóçêè ñîîòâåòñòâåííî; 5 — íà-
ïðàâëÿþùèå ëèíåéíûõ ïåðåìåùåíèé; 6 — áëîê óïðàâëå-
íèÿ ïðèâîäîì íàãðóæåíèÿ; 7 — êîíòðîëü ïðèâîäà âîç-
âðàòíî-ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ; 8 — ïðèâîä öèêëè÷å-
ñêîãî âîçâðàòíî-ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ; 9 — ïðèâîä
íàãðóæåíèÿ; 10 — ðîëèêîâûå íàïðàâëÿþùèå

Fig. 2. Experimental tribological complex Tribal-T: 1 —

upper and lower platforms; 2 — linear displacement sen-

sors; 3, 4 — sensors of normal and tangential load, respec-

tively; 5 — linear motion guides; 6 — control unit for the

load drive; 7 — control drive reciprocating motion; 8 —

drive cyclic reciprocating motion; 9 — loading drive; 10 —

roller guide

Ðèñ. 3. Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè
«Òðèáàë-Ò»

Fig. 3. Data obtained on a Tribal-T friction machine
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Ðèñ. 4. Äèàãðàììà Áîäå

Fig. 4. The Bode diagram



Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè ìîäåëåé â ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé. Â ïî-

ñëåäíåé åå ñòðîêå — èñïîëüçóåìàÿ ìîäåëü. Â ðàñ-

ñìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ìû îãðàíè÷èëèñü äâóìÿ

óðàâíåíèÿìè Êîøè. Ïîýòîìó â ìàòðèöå (2 × 2)

èññëåäóåìîé äèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû âòîðàÿ ñòðî-

êà — ýòî ôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû: n — êîýôôèöè-

åíò äåìïôèðîâàíèÿ è ù0 — ÷àñòîòà ñîáñòâåííûõ

êîëåáàíèé ìîäåëè. ×àñòîòà ù0 îäíîçíà÷íî ñâÿçà-

íà ñ ìåðîé øåðîõîâàòîñòè [9]
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ãäå P — íàãðóçêà; a — øèðèíà ïîïåðå÷íîãî ñå÷å-

íèÿ (ïðè óñëîâèè, ÷òî ñå÷åíèå ñòåðæíÿ ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé êâàäðàò); ñ — ïëîòíîñòü ìàòåðèàëà

îáðàçöà; P/EJ — ïðèâåäåííîå äàâëåíèå (E — ìî-

äóëü óïðóãîñòè, J — ìîìåíò èíåðöèè).

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè òðè-

áîëîãè÷åñêèõ ïàð, ðàññ÷èòàííûå â ïðîöåññå ïðî-

âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè

«Òðèáàë-Ò».

Âûâîäû

Ðàçðàáîòàí ïðèáîð âîçâðàòíî-ïîñòóïàòåëüíî-

ãî äåéñòâèÿ, ñïîñîáíûé â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðå-

ìåíè îöåíèâàòü êà÷åñòâî âçàèìîäåéñòâóþùèõ

ïîâåðõíîñòåé ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Ìàøèíà

òðåíèÿ «Òðèáàë-Ò» ïîçâîëÿåò â ðåæèìå ðåàëüíî-

ãî âðåìåíè èññëåäîâàòü òðèáîëîãè÷åñêèå õàðàê-

òåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ: äèíàìè÷åñêèé êîýôôè-

öèåíò òðåíèÿ, êîýôôèöèåíò äåìïôèðîâàíèÿ è

ìåðó øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè. Óñòðîéñòâî ïî-

êàçàëî ýôôåêòèâíîñòü ïðè ìîíèòîðèíãå ñîñòîÿ-

íèÿ òðèáîóçëîâ ìàøèí è ìåõàíèçìîâ. Âîçìîæíî-

ñòè ðàáîòû ìàøèíû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû

äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â äðóãèõ îáëàñ-

òÿõ: ìèêðîìåõàíèêå [11], äèíàìèêå ôðèêöèîííî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèÿõ è

áèîòêàíÿõ [12 – 16].

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ

1. Êðèîíè Í. Ê., Ìèíãàæåâ À. Ä., Íîâèêîâ À. Â., Áåêè-

øåâ Ð. Ð. Ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà ùåòî÷íîãî òîðöåâîãî

óïëîòíåíèÿ ëîïàòêè òóðáèíû ãàçîòóðáèííûõ óñòàíîâîê / Òðå-

íèå è ñìàçêà â ìàøèíàõ è ìåõàíèçìàõ. 2014. ¹ 5. Ñ. 36 – 37.

2. Korolev A. V., Korolev A. A. Friction Machine for Accelera-

ted Wear Tests of Frictional Rolling Elements / Journal of Fric-

tion and Wear. 2017. Vol. 38. N 1. P. 77 – 81. DOI: 10.3103/

S1068366617010068.

3. Makhkamov K. H. Energy Analysis of Wear of Sliding Friction

Units / Journal of Friction and Wear. 2017. Vol. 38. N 2. P. 168 –

172. DOI: 10.3103/S1068366617020143.

4. Kozochkin M. P. Study of Frictional Contact during Grind-

ing and Development of Phenomenological / Journal of Fric-

tion and Wear. 2017. Vol. 38. N 4. P. 333 – 337. DOI: 10.3103/

S1068366617040067.

5. Markova L. V. Diagnostics of the Wear of Tribological Assem-

blies Using an Inductive Wear Debris Counter / Journal of Fric-

tion and Wear. 2018. Vol. 39. N 4. P. 265 – 273. DOI: 10.3103/

S1068366618040104.

6. Äîöåíêî À. È., Áóÿíîâñêèé È. À. Îñíîâû òðèáîòåõíèêè:

Ó÷åáíèê. — Ì.: ÍÈÖ ÈÍÔÐÀ-Ì, 2014. — 336 ñ.

7. Íîâèêîâ À. Â., Êðèîíè Í. Ê., Ìèíãàæåâ À. Ä., Áåêè-

øåâ Ð. Ð. Ùåòî÷íîå óïëîòíåíèå äëÿ ãàçîäèíàìè÷åñêèõ óñòà-

íîâîê / Ñåòåâîå èçäàíèå «Íåôòåãàçîâîå äåëî». 2014. ¹ 4.

Ñ. 324 – 340.

64 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4

Òàáëèöà 1. Ðàñ÷åòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëåé â ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé

Table 1. Calculated characteristics of the state-space models

Õàðàêòåðèñòèêè
Òðèáîïàðà

Àëþìèíèé – àëþìèíèé Ñòàëü – îïòè÷åñêîå ñòåêëî Àëþìèíèé – ñòàëü

Ìàòðèöà ñèñòåìû
â ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé
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Âåêòîð êîýôôèöèåíòîâ óïðàâëåíèÿ B = [–0,42; –0,26}] B = [0,32; 0,06] B = [–0,43; –0,24]

Âåêòîð êîýôôèöèåíòîâ ñìåùåíèÿ C = [1; 0]

Âåêòîð êîýôôèöèåíòîâ îáðàòíîé ñâÿçè D = [0]

Ìîäåëü â ïðîñòðàíñòâå ñîñòîÿíèé ·x = Ax + Bu; y = Cx + Du

Ïðèìå÷àíèå. x — âõîäíàÿ âåëè÷èíà; y — âûõîäíàÿ âåëè÷èíà.

Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêè òðèáîëîãè÷åñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè «Òðèáàë-Ò»

Table 2. Characteristics of the tribological interaction ob-

tained on a Tribal-T friction machine

Èíòåðâàë
èçìåðåíèé,

ìèí

×àñòîòà
ñîáñòâåííûõ
êîëåáàíèé

ù0, 1/ñ

Êîýôôèöèåíò
äåìïôèðî-

âàíèÿ n

Äèíàìè÷åñêèé
êîýôôèöèåíò

òðåíèÿ k
d

0 0,87 0,57 0,32

0 – 20 0,82 0,56 0,2

20 – 35 0,88 0,58 0,32
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òîäè÷åñêèå ïîäõîäû ê âàëèäàöèè ÑÝÌÈ â îñíîâíîì ðàçðàáîòàíû, îíè íàõîäÿò ïðàêòè÷å-
ñêîå ïðèìåíåíèå â ëàáîðàòîðèÿõ ÐÔÖÑÝ. Â òî æå âðåìÿ ïðîöåäóðà âàëèäàöèè ÑÝÌÒ âû-
çûâàåò ìíîãî âîïðîñîâ è øèðîêî îáñóæäàåòñÿ â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå. Íàèáîëüøèå ñëîæ-
íîñòè ïðè âàëèäàöèè ÑÝÌ ñâÿçàíû ñ âûáîðîì ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè, ðàçðàáîòêîé âàëè-
äàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà è âûïîëíåíèåì ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíû ìåòîäè÷åñêèå ïîäõîäû ê ñòàòèñòè÷åñêîé îöåíêå ïàðàìåòðîâ
ÑÝÌÈ è ÑÝÌÒ äëÿ èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ ñóäåáíûìè ýêñïåðòàìè. Â ñòàòüå ïðåä-
ñòàâëåí ðÿä ðåêîìåíäàöèé ïî ïðîöåäóðå âàëèäàöèè, ïåðå÷èñëåíû ïàðàìåòðû âàëèäàöèè,
ïðèâåäåíû êîíêðåòíûå ñõåìû ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíåíèå êîòîðûõ ïîçâîëÿåò îöåíèòü ïî-
êàçàòåëè êà÷åñòâà ÑÝÌÈ è ÑÝÌÒ. Äëÿ îöåíêè ïðèãîäíîñòè ÑÝÌÈ èñïîëüçîâàíû ðåçóëü-
òàòû ìíîãîêðàòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîíòðîëèðóåìîãî ïîêàçàòåëÿ â êîíòðîëüíûõ îáðàçöàõ è
ñòàíäàðòíûõ äîáàâêàõ, ïðèâåäåíû îáùåïðèíÿòûå ôîðìóëû ðàñ÷åòà ñòàòèñòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðåíà ïðîöåäóðà âàëèäàöèè ÑÝÌÒ «Ìèêðîñêîïè÷åñêîå
èññëåäîâàíèå òåêñòèëüíûõ âîëîêîí». Îáðàçöàìè äëÿ òåñòèðîâàíèÿ ñëóæèëè âîëîêíà èç ëà-
áîðàòîðíîé êîëëåêöèè, òåñòèðóåìûå ïðèçíàêè êîòîðûõ áûëè èçâåñòíû. Â ñòàòüå òàêæå
ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ õàðàêòåðèñòèêè íàäåæíîñòè ÑÝÌÒ è êîìïåòåíòíîñòè ýêñïåðòîâ ýôôåê-
òèâíî èñïîëüçîâàòü âåðîÿòíîñòíóþ îöåíêó äîëè ëîæíûõ ðåçóëüòàòîâ òåñòèðîâàíèÿ, à òàê-
æå ðàñ÷åò îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàëèäàöèÿ; ñóäåáíî-ýêñïåðòíàÿ ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ (ÑÝÌÈ); ñóäåá-

íî-ýêñïåðòíàÿ ìåòîäèêà òåñòèðîâàíèÿ (ÑÝÌÒ); ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè ñóäåáíî-ýêñ-

ïåðòíûõ ìåòîäèê; îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ.
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Validation of the forensic methods (FM) is one of the main procedures for the standardization of forensic

activities used to verify the reliability of the obtained results of the studies. This procedure is widely

adopted in the organizations of the European Network of Forensic Science Institutes (ENFSI), which also

includes the Russian Federal Centre of Forensic Science of the Ministry of Justice of the Russian Federa-

tion (RFCFS). Two types of FM can be distinguished in metrological aspects: forensic method of measure-

ments (FMM) and forensic methods of testing (FMT). We have shown earlier that unlike the developed

methodological approaches to the FMM validation which gained practical application in the RFCFS labo-

ratories, the FMT validation procedures give rise to many questions which are widely discussed in the sci-

entific literature. The most significant difficulties in FM validation are attributed to selection of the vali-

dation parameters, development of the validation experiment and performance of statistical calculations.

We propose methodological approaches to the statistical assessment of the FMM and FMT parameters to

be used in practice of forensic experts. Moreover, we present a number of recommendations on the valida-

tion procedure, list of the validation parameters, and consider specific schemes of the experiments to be

used for assessing of the quality indicators of FMM and FMT. The results of multiple determination of the

controlled index in the referenced samples and standard additives are presented to assess the suitability of

the FMM using common formulas for calculation of the statistical parameters. Case study of the FMT val-

idation procedure “Microscopic Examination of Textile Fibers” is considered. The expediency of using

probabilistic estimate of the share of false test results, as well as calculation of the likelihood ratio in as-

sessing the reliability of forensic methods of testing and competence of the experts is demonstrated.

Keywords: validation; forensic method of measurement (FMM); forensic method of testing (FMT); calcu-

lation of the validation parameters of forensic methods; likelihood ratio.

Ââåäåíèå

Â ïóáëèêàöèè Ñ. À. Ñìèðíîâîé, Ã. Ã. Îìåëüÿ-

íþêà, Ã. È. Áåáåøêî [1] áûë ïðåäñòàâëåí àëãî-

ðèòì âàëèäàöèè ñóäåáíî-ýêñïåðòíûõ ìåòîäèê,

êîòîðûå âêëþ÷àþò êîëè÷åñòâåííûå ìåòîäèêè èç-

ìåðåíèé. Áûëè ðàññìîòðåíû äåéñòâóþùèå îá-

ùèå (ïðàâîâûå) ïîëîæåíèÿ, ïîäðîáíî îïèñàíû

ïàðàìåòðû âàëèäàöèè è ñïîñîáû èõ îïðåäåëå-

íèÿ. Ïóáëèêàöèÿ íå êàñàëàñü ìåòîäèê êà÷åñòâåí-

íîãî àíàëèçà.

Íà íàø âçãëÿä, â ìåòðîëîãè÷åñêîì ïëàíå ñó-

äåáíî-ýêñïåðòíûå ìåòîäèêè ìîæíî ðàçäåëèòü íà

äâà òèïà: ñóäåáíî-ýêñïåðòíûå ìåòîäèêè èçìåðå-

íèÿ (ÑÝÌÈ) è ñóäåáíî-ýêñïåðòíûå ìåòîäèêè òåñ-

òèðîâàíèÿ (ÑÝÌÒ).

ÑÝÌÈ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü îïå-

ðàöèé ïî êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó îáúåêòîâ ñó-

äåáíîé ýêñïåðòèçû â öåëÿõ ðåøåíèÿ ýêñïåðòíûõ

çàäà÷. Â ÑÝÌÈ âûïîëíÿþò îïðåäåëåíèÿ, ñâÿçàí-

íûå ñ êîëè÷åñòâåííûìè èçìåðåíèÿìè òåõ èëè

èíûõ ñâîéñòâ îáúåêòîâ ýêñïåðòèçû. Ïîä ÑÝÌÒ

ïîíèìàåòñÿ ñîâîêóïíîñòü îïåðàöèé ïî òåñòèðî-

âàíèþ îáúåêòîâ ñóäåáíîé ýêñïåðòèçû â öåëÿõ ðå-

øåíèÿ ýêñïåðòíûõ çàäà÷. Êîíòðîëèðóåìûé ïîêà-

çàòåëü äàåò áèíàðíûé îòêëèê, íàïðèìåð, «íàëè-

÷èå/îòñóòñòâèå âåùåñòâà», «ñîâïàäåíèå/íåñîâïà-

äåíèå ïðèçíàêà» è ò.ï. Ýòè ñóäåáíî-ýêñïåðòíûå

ìåòîäèêè, êàê ïðàâèëî, âêëþ÷àþò óñòàíîâëåíèå

ñîâîêóïíîñòè ïðèçíàêîâ è (èëè) êà÷åñòâåííûå

ðåàêöèè èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ ñóäåáíîé ýêñïåð-

òèçû íà êîíêðåòíûå âîçäåéñòâèÿ ïðè òåñòèðîâà-

íèè. Ïðè ðåøåíèè êëàññèôèêàöèîííûõ, èäåíòè-

ôèêàöèîííûõ èëè äèàãíîñòè÷åñêèõ ýêñïåðòíûõ

çàäà÷ ÑÝÌÈ è ÑÝÌÒ ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê

ïîðîçíü, òàê è âìåñòå.

Àëãîðèòì âàëèäàöèè ÑÝÌ âêëþ÷àåò ñëåäó-

þùèå îïåðàöèè:

âûáîð ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè (ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê è ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà

ÑÝÌ);

ðàçðàáîòêó ñõåìû ýêñïåðèìåíòà ïî èçó÷åíèþ

ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè;

ïîëó÷åíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà;

ðàñ÷åòû è îöåíêè ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè ñ

ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ìàòåìàòè÷åñêîé ñòà-

òèñòèêè.

Ðåçóëüòàò âûïîëíåíèÿ àëãîðèòìà — ôîðìó-

ëèðîâàíèå âûâîäîâ è ïðèíÿòèå ðåøåíèÿ î ñîîò-

âåòñòâèè/íåñîîòâåòñòâèè ìåòîäèêè íàçíà÷åíèþ è

öåëè, ñîñòàâëåíèå ïðîòîêîëà âàëèäàöèè.

Ïðàêòèêà ïðîâåäåíèÿ âàëèäàöèè â ëàáîðà-

òîðèÿõ ÐÔÖÑÝ âûÿâèëà ðÿä ïðîáëåì è âîïðîñîâ.

Íàèáîëüøèå ñëîæíîñòè, îñîáåííî äëÿ ÑÝÌÒ,

âîçíèêàþò ïðè âûáîðå ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè,

ðàçðàáîòêå âàëèäàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà è âû-

ïîëíåíèè ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Íàñòîÿùàÿ

ñòàòüÿ íà êîíêðåòíûõ ïðèìåðàõ ðàñêðûâàåò

ìåòîäè÷åñêèå ïîäõîäû ê ðàñ÷åòó îñíîâíûõ ïàðà-

ìåòðîâ âàëèäàöèè — ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà

ÑÝÌÈ è ÑÝÌÒ.

Ïðîöåäóðà âàëèäàöèè ÑÝÌÈ

Ïàðàìåòðû âàëèäàöèè. Íà îñíîâàíèè îáîá-

ùåíèÿ ðÿäà ñòàòåé è íîðìàòèâíûõ äîêóìåí-

òîâ [2 – 9] äëÿ ÑÝÌÈ â êà÷åñòâå ïàðàìåòðîâ

îöåíèâàþò:

1) ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èëè

ñâîéñòâà ÑÝÌÈ — ñïåöèôè÷íîñòü; ëèíåéíîñòü;

äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ âåëè÷èí; ïðåäåë îáíà-
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ðóæåíèÿ èëè ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ; ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü;

2) ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà — ïðåöèçèîííîñòü,

ïðàâèëüíîñòü, òî÷íîñòü èëè íåîïðåäåëåííîñòü

ðåçóëüòàòà àíàëèçà.

Êîíêðåòíûé âûáîð ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè

çàâèñèò îò òèïà ìåòîäèêè, îáëàñòè åå ïðèìåíå-

íèÿ è ñïåöèôèêàöèè òðåáîâàíèé ê ïðîâåäåíèþ

ñóäåáíîé ýêñïåðòèçû. Â ñëó÷àå, êîãäà â ñòàíäàð-

òèçîâàííóþ ìåòîäèêó âíîñÿòñÿ èçìåíåíèÿ, íà-

ïðèìåð, êàñàþùèåñÿ îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ, óñëî-

âèé ïðîâåäåíèÿ, çàìåíû ñðåäñòâ èçìåðåíèé,

ìàòåðèàëîâ è ðåàêòèâîâ, ïðîâîäÿò âàëèäàöèþ â

òîé ÷àñòè, â êîòîðóþ èçìåíåíèÿ áûëè âíåñåíû.

Ïðè ýòîì âíîâü îöåíèâàþò ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà

ÑÝÌÈ.

Âàëèäàöèîííûé ýêñïåðèìåíò âñåãäà ÿâëÿåò-

ñÿ êîìïðîìèññîì ìåæäó öåíîé, ðèñêîì è òåõíè-

÷åñêèìè âîçìîæíîñòÿìè. Îí äîëæåí óäîâëåòâî-

ðÿòü òðåáîâàíèÿì çàêàç÷èêà ê òî÷íîñòè è êà÷å-

ñòâó àíàëèçà è ó÷èòûâàòü ðèñê ïîëó÷åíèÿ ëîæ-

íûõ ðåçóëüòàòîâ.

Âàëèäàöèþ ïðîâîäÿò ñ ïðèìåíåíèåì ñðåäñòâ

èçìåðåíèÿ, ïðîøåäøèõ ïîâåðêó, ïðè ñòðîãîì ñî-

áëþäåíèè òðåáîâàíèé, óêàçàííûõ â òåõíè÷åñêîé

äîêóìåíòàöèè.

Íåîáõîäèìûé îáúåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

èññëåäîâàíèé çàâèñèò îò îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ

ýêñïåðòíîé ìåòîäèêè, íàëè÷èÿ äîñòóïíîé èíôîð-

ìàöèè îá èññëåäóåìîì îáúåêòå, à òàêæå íàëè÷èÿ

â äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå ñîîòâåòñòâóþùèõ êîí-

òðîëüíûõ îáðàçöîâ (îáðàçöîâ äëÿ îöåíèâàíèÿ)

ñ èçâåñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Ãëàâíûì òðå-

áîâàíèåì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê ýêñïåðèìåíòó, ÿâëÿ-

åòñÿ ïîëó÷åíèå ïðåäñòàâèòåëüíîé âûáîðêè èçìå-

ðÿåìûõ çíà÷åíèé êîíòðîëèðóåìîãî ïîêàçàòåëÿ.

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïî èçó÷å-

íèþ ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè ÑÝÌÈ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ðàçðàáîòàííûì çàðàíåå ïëàíîì ìîæåò

áûòü ðàçíûì. Äëÿ íàãëÿäíîñòè ïîðÿäîê ïðîâå-

äåíèÿ ýêñïåðèìåíòà èçîáðàæàþò â âèäå ñõåìû

(ðèñ. 1, 2).

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòà

ïî âàëèäàöèè ÑÝÌÈ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíòðîëü-

íûõ îáðàçöîâ [10].

Ïîñêîëüêó â ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåãëàìåíòè-

ðóþùèõ íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòàõ óñëîâèÿ ïðè-

ãîòîâëåíèÿ âîäíîé âûòÿæêè èç èññëåäóåìûõ îá-

ðàçöîâ ïî÷â ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àëèñü, ÑÝÌÈ

óíèôèöèðîâàëè: óòî÷íèëè ñòåïåíü ðàçâåäåíèÿ

ïðîáû è âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ âûòÿæêè. Â ñâÿçè

ñ îòñóòñòâèåì â ëàáîðàòîðèè íà òåêóùèé ìîìåíò

âðåìåíè íåîáõîäèìûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ïðåäâàðèòåëüíî áûëè îòîáðàíû êîíòðîëüíûå îá-

ðàçöû ïî÷â èç ðåàëüíûõ îáúåêòîâ. Äëÿ ýòèõ îá-

ðàçöîâ óñòàíîâèëè îïîðíûå çíà÷åíèÿ ðÍ è

óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ÓÝÏ).

Â ýêñïåðèìåíòå ó÷àñòâîâàëè ïÿòü îïåðàòîðîâ

(L = 5), êàæäûé ñî ñâîèì íàáîðîì ðåàêòèâîâ è

îáîðóäîâàíèÿ. Îíè â ðàçíîå âðåìÿ ïðîâîäèëè ïî

6 (N = 6) ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé èññëåäó-

åìûõ ïàðàìåòðîâ â òðåõ ïðîáàõ (M = 3). Àíà-

ëèçèðîâàëè äâå âûòÿæêè ñ ðàçíûì ðàçâåäåíèåì

68 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 4

×èñëî ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé = 6N

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî âàëèäàöèè ÑÝÌÈ «Îïðå-
äåëåíèå pH è óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â îáúåêòàõ
ïî÷âåííî-ãåîëîãè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ñóäåáíî-ýêîëîãè÷åñêîé ýêñïåðòèçû» [10]

Fig. 1. Scheme of the validation experiment for FMM “De-

terminations of pH and specific electrical conductivity in the

samples of soil-geological origin for the conduction of foren-

sic environmental examination” [10]
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Ðèñ. 2. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî âàëèäàöèè ÑÝÌÈ «Îïðå-
äåëåíèå áåíç[à]ïèðåíà â îáúåêòàõ ïî÷âåííî-ãåîëîãè÷å-
ñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ìåòîäîì ÂÝÆÕ ñ ôëóîðèìåòðè÷å-
ñêèì äåòåêòèðîâàíèåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñóäåáíûõ ýêîëî-
ãî-ïî÷âîâåä÷åñêèõ ýêñïåðòèç» [11]

Fig. 2. Scheme of the validation experiment for FMM “De-

termination of benzo[a]pyrene in the samples of soil-geologi-

cal origin using HPLC with fluorometric detection for the

conduction of forensic environmental examination” [11]



÷åðåç 5 ìèí, 1 ÷ è 24 ÷ ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ —

âñåãî 6 âàðèàöèé óñëîâèé àíàëèçà.

Ïðè ïîâòîðíîé âàëèäàöèè óíèôèöèðîâàííîé

ìåòîäèêè ÷åðåç ãîä áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñðåä-

íèå çíà÷åíèÿ pH è ÓÝÏ â êîíòðîëüíûõ îáðàçöàõ

ïî÷â íàõîäèëèñü â ïðåäåëàõ èíòåðâàëà íåîïðå-

äåëåííîñòè ïðèíÿòûõ îïîðíûõ çíà÷åíèé. Ýòî

ïîäòâåðäèëî ïðèãîäíîñòü óíèôèöèðîâàííîé

ÑÝÌÈ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñóäåáíî-ýêîëîãè÷åñêèõ

ýêñïåðòèç.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòà

ïî âàëèäàöèè ÑÝÌÈ [11] ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí-

äàðòíûõ äîáàâîê.

ÑÝÌÈ [11] ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîäèôèêàöèþ

ñòàíäàðòèçîâàííîé ìåòîäèêè [12]. Ìîäèôèêàöèÿ

êàñàëàñü ýòàïà òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè, äëÿ êî-

òîðîé áûë âûáðàí äðóãîé ñîðáåíò.

Â ðåçóëüòàòå âàëèäàöèè áûëè îöåíåíû îñ-

íîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîäèôèöèðîâàííîé ìå-

òîäèêè (ñïåöèôè÷íîñòü, ëèíåéíîñòü, ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ, äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåí-

òðàöèé) è ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà (ïðåöèçèîííîñòü,

ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè è íåîïðåäåëåííîñòü).

Äëÿ îöåíêè ïðåöèçèîííîñòè òðè êîíòðîëü-

íûõ îáðàçöà ïî÷â (M = 3) ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì

áåíç[à]ïèðåíà (ÁàÏ) áûëè ðàçäåëåíû ìåæäó òðå-

ìÿ íåçàâèñèìûìè îïåðàòîðàìè (L = 3), êîòîðûå

âûïîëíèëè ïî 3 ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèÿ (N =

= 3). Êàæäûé îïåðàòîð àíàëèçèðîâàë ïðîáû â

ðàçíûå äíè â òå÷åíèå òðåõ ìåñÿöåâ, èñïîëüçîâàë

ñâîé íàáîð ðåàêòèâîâ, îáîðóäîâàíèÿ è õèìè÷å-

ñêîé ïîñóäû.

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè â êîíòðîëüíóþ

ïðîáó ñ íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì ÁàÏ ïîñëåäî-

âàòåëüíî ââîäèëè 3 äîáàâêè ñòàíäàðòíîãî ðàñ-

òâîðà ÁàÏ, àíàëèçèðóÿ ïðîáó äî è ïîñëå ââåäå-

íèÿ êàæäîé äîáàâêè. Â òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòè êàæäûé îïåðàòîð ïîâòîðÿë àíàëèç òðèæäû.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòà-

òîâ îïðåäåëåíèÿ ÁàÏ â ñòàíäàðòíûõ äîáàâêàõ íå

ïðåâûøàëà íîðìàòèâû ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî

îòêëîíåíèÿ (ÑÊÎ) âîñïðîèçâîäèìîñòè ñòàíäàð-

òèçîâàííîé ìåòîäèêè. Ýòî ïîäòâåðäèëî ïðèãîä-

íîñòü ÑÝÌÈ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñóäåáíûõ ýêîëîãî-

ïî÷âîâåä÷åñêèõ ýêñïåðòèç.

Âûïîëíåíèå èçìåðåíèé è îáðàáîòêà ðåçóëü-

òàòîâ. Ñ ó÷åòîì êîíêðåòíîé ñõåìû ýêñïåðèìåí-

òà ïðîöåäóðà âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé âêëþ÷àåò:

ïîäãîòîâêó ê èçìåðåíèÿì òåõíè÷åñêèõ

ñðåäñòâ è, ïðè íåîáõîäèìîñòè, èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ;

ïðîâåäåíèå ýêñïåðòàìè èçìåðåíèé êîíòðîëè-

ðóåìûõ ïîêàçàòåëåé;

ïðåäñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â

âèäå ñâîäíûõ òàáëèö, ñîäåðæàùèõ ðåçóëüòàòû

èçìåðåíèé;

ðàñ÷åòû ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè ÑÝÌÈ.

Ôîðìóëû, èñïîëüçóåìûå â äàííîé ðàáîòå äëÿ

ðàñ÷åòîâ, âçÿòû èç ïóáëèêàöèé [13 – 15] è íîðìà-

òèâíî-òåõíè÷åñêèõ äîêóìåíòîâ [2 – 4].

Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ:

÷èñëî èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ äëÿ îöåíèâàíèÿ

(ÎÎ) m = 1, ..., M;

÷èñëî ýêñïåðòîâ-îïåðàòîðîâ l = 1, ..., L;

÷èñëî äíåé, åñëè èçìåðåíèÿ â óñëîâèÿõ ïîâòî-

ðÿåìîñòè âûïîëíÿþò â ðàçíûå äíè, k = 1, ..., K;

÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé â óñëîâèÿõ

ïîâòîðÿåìîñòè n = 1, ..., N.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñ-

÷åòîâ.

1. Âíà÷àëå ðàññ÷èòûâàþò ñðåäíåå àðèôìåòè-

÷åñêîå xml è âûáîðî÷íóþ äèñïåðñèþ S
ml

2 ðåçóëü-

òàòîâ åäèíè÷íîãî èçìåðåíèÿ â m-ì ÎÎ â óñëîâè-

ÿõ ïîâòîðÿåìîñòè.

2. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-

òîâ ãðóáûõ îøèáîê, èëè ïðîìàõîâ, ðàññ÷èòûâàþò

ñòàòèñòèêè Ãðàááñà

GR
x x

S
ml

ml ml

ml

,max

,max
�

�

è GR
x x

S
ml

ml ml

ml

,min

,min
,�

�

êîòîðûå ñðàâíèâàþò ñ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèåì

GRòàáë äëÿ ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû í, ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ÷èñëó ñåðèé ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

(÷èñëó ëàáîðàòîðèé èëè îïåðàòîðîâ). Çíà÷åíèÿ

GRòàáë ïðèâåäåíû â ïðèëîæåíèè ê ÐÌÃ 61–2010.

Åñëè GRml,max > GRòàáë èëè/è GRml,min >

> GRòàáë, òî ñîîòâåòñòâóþùèå ðåçóëüòàòû xml,max

èëè xml,min èç äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ èñêëþ÷àþò.

Öåëåñîîáðàçíî èñêëþ÷àòü èç ðàñ÷åòîâ íå áîëåå

äâóõ ðåçóëüòàòîâ, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íåîáõîäè-

ìî ïðîàíàëèçèðîâàòü ïîëó÷åííûå äàííûå.

3. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè îáúåäèíå-

íèÿ äèñïåðñèé S
ml

2 îöåíèâàþò èõ îäíîðîäíîñòü

ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèòåðèÿ Êîõðåíà (G), åñëè

ñðàâíèâàþò ìåæäó ñîáîé áîëåå äâóõ äèñïåðñèé,

èëè êðèòåðèÿ Ôèøåðà (F) äëÿ äâóõ äèñïåðñèé.

Ïðè ýòîì â ïåðâîì ñëó÷àå ñðàâíèâàþò âûáîðêè

ñ îäèíàêîâûì ÷èñëîì èçìåðåíèé, âî âòîðîì —

ñ ðàçíûì.

Êðèòåðèé Êîõðåíà ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîð-

ìóëå:

G

S

S

m

m l

m l

l

L(max)

, max

,

( )
,�

�

"

2

2

1

ãäå m — íîìåð ïðîáû, l — íîìåð îïåðàòîðà.

Çíà÷åíèå Gm(max) ñðàâíèâàþò ñ òàáëè÷íûì

äëÿ ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû í = N – 1, ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ìàêñèìàëüíîé äèñïåðñèè, è f, ñîîòâåòñò-

âóþùåãî ÷èñëó ñóììèðóåìûõ äèñïåðñèé è ïðèíÿ-

òîé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè. Åñëè ïðè âû-

áðàííîì óðîâíå 95 %-íîé âåðîÿòíîñòè Gm(max) >
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> Gòàáë, òî ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå ( )maxS
ml

2

èñêëþ÷àþò èç äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ. Öåëåñîîá-

ðàçíî èñêëþ÷àòü èç ðàñ÷åòîâ íå áîëåå äâóõ äèñ-

ïåðñèé.

Íåèñêëþ÷åííûå âûáîðî÷íûå äèñïåðñèè ñ÷è-

òàþò îäíîðîäíûìè, è, ñëåäîâàòåëüíî, ðåçóëüòà-

òû èçìåðåíèé ìîæíî îáúåäèíÿòü â îäíó ñîâîêóï-

íîñòü.

Êðèòåðèé Ôèøåðà ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìó-

ëå: F = S S
1
2

2
2/ , ïðè ýòîì S

1
2 > S

2
2 . Åñëè F <

< Fòàáë, ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ìîæíî îáúåäè-

íÿòü â îäíó ñîâîêóïíîñòü.

4. Äàëåå ïî íåèñêëþ÷åííûì çíà÷åíèÿì âåëè-

÷èí xml è Sml ðàññ÷èòûâàþò îáùåå ñðåäíåå ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé xm è ÑÊÎ ðàçáðîñà ñðåäíèõ

ðåçóëüòàòîâ (xml) îòíîñèòåëüíî îáùåãî ñðåäíåãî

çíà÷åíèÿ — Sm
2 .

5. Ðàññ÷èòûâàþò ÑÊÎ ïîâòîðÿåìîñòè ðåçóëü-

òàòîâ êàæäîãî ýêñïåðòà (èëè ÑÊÎ ïîâòîðÿ-

åìîñòè ìåòîäèêè) — Sr, m.

6. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Sm è Sr, m,

ðàññ÷èòûâàþò ÑÊÎ âîñïðîèçâîäèìîñòè ìåòîäè-

êè — SR, m.

7. Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè ðàñ-

ñ÷èòûâàþò çíà÷åíèå ñìåùåíèÿ È êàê ðàçíîñòü

ìåæäó îáùèì ñðåäíèì çíà÷åíèåì xm è àòòåñòî-

âàííûì çíà÷åíèåì m-ãî ÎÎ, à â ñëó÷àå èñïîëüçî-

âàíèÿ äîáàâîê — ðàçíîñòü ìåæäó íàéäåííûì

ñðåäíèì çíà÷åíèåì â äîáàâêå è çíà÷åíèåì â ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêå äëÿ m-ãî ÎÎ.

8. Ðàññ÷èòûâàþò ïàðàìåòð íåèñêëþ÷åííîé

ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè èëè ïîêàçàòåëü

ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèêè — Äc, m.

9. Ïðîâåðÿþò çíà÷èìîñòü ñìåùåíèÿ ïî êðè-

òåðèþ Ñòüþäåíòà (tm). Åñëè îöåíêà ñìåùåíèÿ íå-

çíà÷èìà íà ôîíå ñëó÷àéíîãî ðàçáðîñà, â ýòîì

ñëó÷àå ïðèíèìàþò È = 0. Êîãäà ñìåùåíèå çíà÷è-

ìî, ìîæåò áûòü ïðèíÿòî ðåøåíèå î ââåäåíèè ïî-

ïðàâêè â ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðè ðåàëèçà-

öèè ìåòîäèêè.

10. Îöåíêà òî÷íîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèé çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñ÷åòå ðàñøèðåííîé íåîïðå-

äåëåííîñòè. Áþäæåò, êàê ïðàâèëî, âêëþ÷àåò íå-

îïðåäåëåííîñòü ñëó÷àéíîãî ðàçáðîñà ðåçóëüòàòîâ

u(xm), êîòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ SR, m, è íåîïðåäåëåí-

íîñòü ñìåùåíèÿ Äc, m. Íåîïðåäåëåííîñòè ïîäãî-

òîâêè ïðîá ê èçìåðåíèþ (âçâåøèâàíèå, ðàçáàâëå-

íèå) è ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, êàê

ïðàâèëî, íåçíà÷èìû.

Ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà

ÑÝÌÈ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì êîì-

ïüþòåðíîé ïðîãðàììû Excel ðàñ÷åòû ïî ôîðìó-

ëàì, ïðèâåäåííûì â òàáë. 1, íå ïðåäñòàâëÿþò

òðóäíîñòåé.

Ïðîöåäóðà âàëèäàöèè ÑÝÌÒ

Îáùèå ñâåäåíèÿ. ÑÝÌÒ, îñíîâàííûå íà áè-

íàðíîì îòêëèêå, øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ýêñïåðò-

íîé ïðàêòèêå ñóäåáíîé ýêñïåðòèçû è òàêæå òðå-

áóþò ïîäòâåðæäåíèÿ ïðèãîäíîñòè è ñîîòâåòñòâèÿ

íàçíà÷åíèþ.

Íåîïðåäåëåííîñòü â äàííîì ñëó÷àå íå ìîæåò

áûòü âûðàæåíà òàê æå, êàê â êîëè÷åñòâåííîì

àíàëèçå, ò.å. êàê ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé

äèñïåðñèþ ðåçóëüòàòîâ, èëè â âèäå äîïóñòèìîãî

ðàçáðîñà ïðîãíîçèðóåìîãî çíà÷åíèÿ. Íàïðîòèâ,

òèïè÷íàÿ ôîðìà íåîïðåäåëåííîñòè íîñèò âåðîÿò-

íîñòíûé õàðàêòåð è ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê

âåðîÿòíîñòü ïðèíÿòèÿ íåâåðíîãî ðåøåíèÿ èëè

ïîëó÷åíèÿ ëîæíîãî ðåçóëüòàòà.

Ìàëóþ íåîïðåäåëåííîñòü ÑÝÌÒ èëè íàäåæ-

íîñòü òåñòèðîâàíèÿ ÷àùå âñåãî õàðàêòåðèçóþò

íèçêèì óðîâíåì îøèáî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ, ìàëîé

äîëåé ëîæíûõ (false) ðåçóëüòàòîâ â îáùåì êîëè-

÷åñòâå òåñòèðîâàíèé.

Ïðîáëåìû âàëèäàöèè, âîïðîñû ìåòðîëîãèè è

òåðìèíîëîãèè êà÷åñòâåííûõ ìåòîäèê àêòèâíî îá-

ñóæäàþòñÿ â îòå÷åñòâåííîé è çàðóáåæíîé ïå÷àòè

[16 – 23]. Îäíàêî äåòàëèçèðîâàííûå ñòàíäàðòè-

çîâàííûå ñïîñîáû îöåíêè íàäåæíîñòè êà÷åñòâåí-

íîãî òåñòèðîâàíèÿ ïîêà íå ðàçðàáîòàíû.

Ïàðàìåòðû âàëèäàöèè. Äëÿ ÑÝÌÒ íå îöå-

íèâàþò ëèíåéíîñòü, ðàáî÷èé äèàïàçîí è ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ, à îöåíèâàþò íàèáîëåå êðèòè÷åñêèå

ìîìåíòû: íàäåæíîñòü (reliability) ÑÝÌÒ, êîìïå-

òåíòíîñòü ýêñïåðòà è â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ —

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ (LoD). Êîãäà öåëüþ àíàëèçà

ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ

êîíêðåòíîãî âåùåñòâà, íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü

ìèíèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ, êîòîðàÿ ìîæåò

áûòü îáíàðóæåíà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå, îñíîâûâàÿñü íà óêàçàí-

íûõ ïóáëèêàöèÿõ, íàäåæíîñòü ìåòîäèêè è êîìïå-

òåíòíîñòü ýêñïåðòîâ òàêæå õàðàêòåðèçîâàëè äî-

ëÿìè ëîæíîïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ ðå-

çóëüòàòîâ òåñòèðîâàíèÿ.

Âàëèäàöèîííûé ýêñïåðèìåíò âûïîëíÿþò

äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòà-

òîâ òåñòèðîâàíèÿ ïóòåì ìíîãîêðàòíîé ðåàëèçà-

öèè ÑÝÌÒ íåñêîëüêèìè ýêñïåðòàìè â ðàçíîå

âðåìÿ. Ïðè ýòîì èñïîëüçóþò îáðàçöû òåñòèðîâà-

íèÿ (ÎÒ) ñ èçâåñòíûìè êîíòðîëèðóåìûìè ïîêà-

çàòåëÿìè. Äëÿ âàëèäàöèè ÑÝÌÒ, ïîçâîëÿþùèõ

ðåøàòü êëàññèôèêàöèîííûå çàäà÷è óñòàíîâëå-

íèÿ íàëè÷èÿ/îòñóòñòâèÿ êîìïîíåíòà, íàïðèìåð,

êîíêðåòíîãî òîêñèêàíòà, îáðàçöàìè òåñòèðîâà-

íèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðîáû äâóõ âèäîâ: ñ ñîäåðæàíèåì

äàííîãî òîêñèêàíòà âûøå äîïóñòèìîãî ïðåäåëà è

õîëîñòûå ïðîáû, çàâåäîìî åãî íå ñîäåðæàùèå.

Äëÿ ÑÝÌÒ, óñòàíàâëèâàþùèõ íàëè÷èå/îòñóòñò-

âèå êîíêðåòíîé ñîâîêóïíîñòè ïðèçíàêîâ, â êà÷å-
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ñòâå ÎÒ èñïîëüçóþò îáðàçöû, â êîòîðûõ òåñòè-

ðóåìûå ïðèçíàêè ðåãëàìåíòèðîâàíû.

Ñëè÷åíèå ðåçóëüòàòîâ òåñòèðîâàíèÿ ÎÒ, ïî-

ëó÷åííûõ ñóäåáíûìè ýêñïåðòàìè, ñ ñîîòâåò-

ñòâóþùèìè èçâåñòíûìè ïîêàçàòåëÿìè ÎÒ ïîç-

âîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î ïðàâèëüíîì èëè ëîæíîì

ðåçóëüòàòå. Ïðè ýòîì îøèáêè ìîãóò áûòü êàê â

ñîäåðæàùèõ òîêñèêàíò, òàê è â õîëîñòûõ ïðîáàõ.

Ðàçëè÷àþò ëîæíûå/ïðàâèëüíûå ïîëîæèòåëüíûå

ðåçóëüòàòû, ïîëó÷àåìûå â ïðîáàõ ñ òîêñèêàíòîì,

è ëîæíûå/ïðàâèëüíûå îòðèöàòåëüíûå ðåçóëüòà-

òû, ïîëó÷àåìûå â õîëîñòûõ ïðîáàõ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà ýêñïåðèìåíòà

âàëèäàöèè ÑÝÌÒ «Ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâà-

íèå òåêñòèëüíûõ âîëîêîí» [24]. Â ýêñïåðèìåíòå

îöåíèâàëè íàáîð âíåøíèõ ïðèçíàêîâ 11 ðàçíîîá-

ðàçíûõ êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ âîëîêîí. Ó÷àñòâî-

âàëè ÷åòûðå ýêñïåðòà-îïåðàòîðà, êîòîðûå â ðàç-

íîå âðåìÿ ïðîâåëè ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâà-

íèå íàëè÷èÿ/îòñóòñòâèÿ âî âñåõ îáðàçöàõ 100

âíåøíèõ ïðèçíàêîâ: 36 ïðèçíàêîâ — â íàëè÷èè,

64 — îòñóòñòâóþò.

Â çàôèêñèðîâàííûõ ýêñïåðòàìè ðåçóëüòàòàõ

òåñòèðîâàíèÿ ïðàâèëüíûé ïîëîæèòåëüíûé ðå-

çóëüòàò (ÏÏ) îçíà÷àë, ÷òî íàëè÷èå ïðèçíàêà

áûëî óñòàíîâëåíî ïðàâèëüíî, à ëîæíîïîëîæè-

òåëüíûé ðåçóëüòàò (ËÏ) — ëîæíîå íàëè÷èå ïðè-

çíàêà. Ïðàâèëüíûé îòðèöàòåëüíûé ðåçóëüòàò

(ÏÎ) îçíà÷àë, ÷òî ïðàâèëüíî óñòàíîâëåíî îòñóò-
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Òàáëèöà 1. Íàèìåíîâàíèÿ, îáîçíà÷åíèÿ è ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà ñòàòèñòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

Table 1. Items, designations, and formulas for calculation of the statistical parameters

Âû÷èñëÿåìûé ïàðàìåòð Ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà

Ïðåöèçèîííîñòü ìåòîäèêè

Ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ðåçóëüòàòîâ åäèíè÷íûõ
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Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ

Íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ*, u
c, m

u sc m R m c m, , ,( )� �
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Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòà îïðåäåëåíèÿ*, U U = 2u
c, m

Ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ* x ± U

Ïðèìå÷àíèå. Ïàðàìåòðû ñî çíà÷êîì * âû÷èñëÿþò ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 95 % è ÷èñëå èçìåðåíèé N + 6.



ñòâèå ïðèçíàêà, à ëîæíîîòðèöàòåëüíûé ðåçóëü-

òàò (ËÎ) — ëîæíîå îòñóòñòâèå ïðèçíàêà.

Äëÿ çàïèñè ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé ðàçðàáà-

òûâàþò è ðàçìåùàþò â ëîêàëüíîé ñåòè ëàáîðàòî-

ðèè òàáëèöó â ýëåêòðîííîé ôîðìå. Â òàáëèöàõ ñ

ïåðå÷íåì èçâåñòíûõ ïðèçíàêîâ ÎÒ è â òàáëèöàõ

ðåçóëüòàòîâ òåñòèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûõ ýêñïåðòà-

ìè, íàëè÷èå ïðèçíàêà îáîçíà÷àåòñÿ çíàêîì «+»,

îòñóòñòâèå — çíàêîì «–».

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ýêñïåðèìåíòà

áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âåðîÿòíîñòè ëîæíûõ

ðåçóëüòàòîâ ïî ÑÝÌÒ â öåëîì íå ïðåâûøàþò

2,2 %, à âåðîÿòíîñòè ëîæíûõ ðåçóëüòàòîâ ó êàæ-

äîãî èç ýêñïåðòîâ íå ïðåâûøàþò 3,1 %. Ýòî ïî-

çâîëèëî ñäåëàòü âûâîä î âûñîêîé íàäåæíîñòè ìå-

òîäèêè è äîñòàòî÷íîé êîìïåòåíòíîñòè ñóäåáíûõ

ýêñïåðòîâ.

Ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà ïîêàçàòåëåé êà÷åñò-

âà ÑÝÌÒ. Åäèíîîáðàçíûå ôîðìóëû äëÿ ðàñ÷åòà

ïîêàçàòåëåé èëè äîëåé ëîæíûõ ðåçóëüòàòîâ

ïðåäñòàâèòü çàòðóäíèòåëüíî. Ñëîæíîñòè ñâÿçà-

íû ñ îñîáåííîñòÿìè ïðîâîäèìîãî òåñòèðîâàíèÿ:

ïîëîæèòåëüíûå è îòðèöàòåëüíûå ðåçóëüòàòû ìî-

ãóò îòíîñèòüñÿ êàê ê îäíîìó è òîìó æå îïðåäåëÿå-

ìîìó ïðèçíàêó â ðàçíûõ ïðîáàõ (èññëåäóåìàÿ è

õîëîñòàÿ), òàê è ê íàáîðó îòñóòñòâóþùèõ/ïðèñóò-

ñòâóþùèõ íåçàâèñèìûõ ïðèçíàêîâ â îäíîé è òîé

æå ïðîáå. Êðîìå òîãî, äîëè ëîæíûõ ïîëîæèòåëü-

íûõ/îòðèöàòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ìîãóò ðàññ÷èòû-

âàòüñÿ ïî îòíîøåíèþ ê îáùåìó ÷èñëó äåéñòâè-

òåëüíî ïîëîæèòåëüíûõ/îòðèöàòåëüíûõ ðåçóëüòà-

òîâ èëè ê îáùåìó ÷èñëó ïîëó÷åííûõ ïîëîæèòåëü-

íûõ/îòðèöàòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ [16].

Ïîêàçàòåëè (èëè ÷àñòîòà) ñîîòâåòñòâóþùèõ

ðåçóëüòàòîâ òåñòèðîâàíèÿ ïî ñóòè íîñÿò âåðî-

ÿòíîñòíûé õàðàêòåð. Äëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòåé

èñïîëüçîâàëè ôîðìóëû, ïðèâåäåííûå â ðàáîòàõ

[16, 21].

Èòîãè âàëèäàöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà ðåêî-

ìåíäóåòñÿ ïðåäñòàâëÿòü â âèäå ñâîäíîé òàáëèöû,

â ÷àñòíîñòè, êàê â òàáë. 2 äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé

ìåòîäèêè [11].

Ðàññ÷èòàåì ïîêàçàòåëü (âåðîÿòíîñòü) ëîæíûõ

ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñëó÷àÿ íàëè÷èÿ ïðèçíàêîâ êàê

îòíîøåíèå ÷èñëà ëîæíîïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëü-

òàòîâ ê îáùåìó ÷èñëó ïîëó÷åííûõ ëîæíîïîëîæè-

òåëüíûõ è ïðàâèëüíûõ ïîëîæèòåëüíûõ ðåçóëü-

òàòîâ: ÏËÏ = (3/132 + 3) · 100 = 2,2 %.

Àíàëîãè÷íî ðàññ÷èòàåì âåðîÿòíîñòü ëîæíî-

îòðèöàòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñëó÷àÿ îòñóòñò-

âèÿ ïðèçíàêîâ: ÏËÎ = (3/262 + 3) · 100 = 1,1 %.

Âåðîÿòíîñòü ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ

ñëó÷àÿ íàëè÷èÿ ïðèçíàêîâ ÏÏÏ = (132/132 +

+ 3) · 100 = 97,8 %, äëÿ ñëó÷àÿ îòñóòñòâèÿ ïðè-

çíàêîâ ÏÏÎ = (262/262 + 3) · 100 = 98,9 %.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îöåíêè êîìïåòåíòíîñòè

êàæäîãî èç ýêñïåðòîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì

òàáë. 2.

Äëÿ îöåíêè ïðèãîäíîñòè ÑÝÌÒ ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàíî òàêæå îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ

(likelihood ratio), êîòîðîå îáîçíà÷àåòñÿ êàê LR.
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×èñëî îïåðàòîðîâ = 4L

Ïðèãîòîâëåíèå ìèêðîïðåïàðàòîâ

11 îáðàçöîâ âîëîêîí ( , ..., )

×èñëî òåñòèðóåìûõ ïðèçíàêîâ âî âñåõ îáðàçöàõ = 100

36 ïðèçíàêîâ — â íàëè÷èè, 64 — îòñóòñòâóþò

m m

N

1 11

Ðèñ. 3. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòà ïî âàëèäàöèè ÑÝÌÒ «Ìèê-
ðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå òåêñòèëüíûõ âîëîêîí» [24]

Fig. 3. Scheme of the validation experiment for FMT «Mi-

croscopic study of textile fibers» [24]

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïî âàëèäàöèè ÑÝÌÒ «Ìèêðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå òåêñòèëüíûõ âîëîêîí»
(îáùåå ÷èñëî ïðèçíàêîâ âî âñåõ îáðàçöàõ òåñòèðîâàíèÿ N = 100)

Table 2. Results of the validation experiment for “Microscopic examination of textile fibers” (the total number of signs in all

test samples N = 100)

Âèä ðåçóëüòàòà
×èñëî ðåçóëüòàòîâ ó êàæäîãî ýêñïåðòà Âñåãî ðåçóëüòàòîâ

(ó âñåõ ýêñïåðòîâ)À Á Â Ã

Ïîëîæèòåëüíûå ðåçóëüòàòû (+) — íàëè÷èå ïðèçíàêîâ

ÏÏ (ïðàâèëüíûé ïîëîæèòåëüíûé) 34 32 33 33 132

ËÏ (ëîæíîïîëîæèòåëüíûé) 0 1 1 1 3

Îòðèöàòåëüíûå ðåçóëüòàòû (–) — îòñóòñòâèå ïðèçíàêîâ

ÏÎ (ïðàâèëüíûé îòðèöàòåëüíûé) 66 66 65 65 262

ËÎ (ëîæíîîòðèöàòåëüíûé) 0 1 1 1 3

Âñåãî 100 100 100 100 400



Ñ ìàòåìàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ LR ÿâëÿåòñÿ

îòíîøåíèåì âåðîÿòíîñòåé äâóõ âçàèìîäîïîëíÿþ-

ùèõ ñîáûòèé, êîòîðûå îáðàçóþò ïîëíóþ ãðóïïó

ñîáûòèé, âåðîÿòíîñòü êîòîðîé ðàâíà 1. ×åì áîëü-

øå çíà÷åíèå LR, òåì áîëåå âåðîÿòíî ñîáûòèå â

÷èñëèòåëå ïî ñðàâíåíèþ ñ âåðîÿòíîñòüþ ñîáûòèÿ

â çíàìåíàòåëå. Ïðè çíà÷åíèè LR = 1 ñîáûòèÿ

ðàâíîâåðîÿòíû.

Â ïðèâåäåííîì âûøå ïðèìåðå âàëèäàöèè

ÑÝÌÒ íàëè÷èå ïðèçíàêîâ (ïîëîæèòåëüíûå ðå-

çóëüòàòû) îáîçíà÷èì êàê ñîáûòèå A, îòñóòñòâèå

ïðèçíàêîâ (îòðèöàòåëüíûå ðåçóëüòàòû) — êàê

ñîáûòèå B, à ñîâîêóïíîå íàëè÷èå îäíèõ ïðèçíà-

êîâ è îòñóòñòâèå äðóãèõ — êàê ñîáûòèå AB. Íàè-

áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ðàñ÷åò LRAB —

îòíîøåíèÿ ïðàâäîïîäîáèÿ äëÿ ñîâîêóïíîñòè íà-

ëè÷èÿ îäíèõ ïðèçíàêîâ è îòñóòñòâèÿ äðóãèõ.

Âåðîÿòíîñòü ëîæíîãî ðåçóëüòàòà ñîáûòèÿ AB

ðàâíà ñóììå âåðîÿòíîñòåé ÏËÏ è ÏËÎ (0,022 +

+ 0,011 = 0,033), òàê êàê ðåçóëüòàò ñîáûòèÿ AB

áóäåò ëîæíûì òîãäà, êîãäà õîòÿ áû îäíî èç ñî-

áûòèé (A èëè B) ÿâëÿåòñÿ ëîæíûì. Âåðîÿò-

íîñòü ïðàâèëüíîãî ðåçóëüòàòà ñîáûòèÿ AB ðàâ-

íà ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿòíîñòåé ÏÏÏ è ÏÏÎ

(0,978 · 0,989 = 0,967), òàê êàê ñîáûòèÿ A è B íå-

çàâèñèìû è ïðîèñõîäÿò îäíîâðåìåííî. Ïðàâèëü-

íûå è ëîæíûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñîâîêóïíîñòè íà-

ëè÷èÿ/îòñóòñòâèÿ ïðèçíàêîâ ÿâëÿþòñÿ âçàèìîäî-

ïîëíÿþùèìè ñîáûòèÿìè, ïîýòîìó ñïðàâåäëèâî

âûðàæåíèå:

ÏÏÏ · ÏÏÎ = 1 – (ÏËÏ + ÏËÎ).

Îòíîøåíèå ïðàâäîïîäîáèÿ äëÿ ñîâîêóïíîñòè

íàëè÷èÿ è îòñóòñòâèÿ ïðèçíàêîâ LRAB = (1 –

0,033)/0,033 = 29,3.

Ïî íàéäåííîìó çíà÷åíèþ LRAB ìîæíî ñäå-

ëàòü âûâîä, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïðàâèëüíîãî ðåçóëü-

òàòà óñòàíîâëåíèÿ ñîâîêóïíîñòè íàëè÷èÿ è îò-

ñóòñòâèÿ ïðèçíàêîâ â 29,3 ðàçà âûøå âåðîÿò-

íîñòè ëîæíîãî ðåçóëüòàòà, ÷òî óêàçûâàåò íà íà-

äåæíîñòü ÑÝÌÒ.

Ïî çíà÷åíèÿì âåðîÿòíîñòåé ïðàâèëüíûõ è

ëîæíûõ ðåçóëüòàòîâ òåñòèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûõ

âñåìè ýêñïåðòàìè, à òàêæå ïî íàéäåííûì çíà÷å-

íèÿì LR ìîæíî ñóäèòü î íàäåæíîñòè ÑÝÌÒ â öå-

ëîì, à ïî çíà÷åíèÿì âåðîÿòíîñòåé ëîæíûõ ðå-

çóëüòàòîâ ó êàæäîãî èç ýêñïåðòîâ — î êîìïåòåíò-

íîñòè êîíêðåòíîãî ýêñïåðòà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðè-

íÿòà ïîïûòêà îáîçíà÷èòü è ïðîäåìîíñòðèðîâàòü

ìåòîäè÷åñêèå ïîäõîäû ê ðåøåíèþ âîïðîñîâ âà-

ëèäàöèè ñóäåáíî-ýêñïåðòíûõ ìåòîäèê, ñâÿçàí-

íûõ ñ ðàñ÷åòàìè ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà ÑÝÌÈ è

ÑÝÌÒ. Îäíàêî îòìåòèì, ÷òî â îòíîøåíèè ÑÝÌÈ

äîñòàòî÷íî òùàòåëüíî è ïîäðîáíî ðàçðàáîòàíû

ïðèåìû îöåíêè ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè, â òî âðå-

ìÿ êàê îöåíêà ïàðàìåòðîâ âàëèäàöèè ÑÝÌÒ òðå-

áóåò äàëüíåéøèõ óòî÷íåíèé è èññëåäîâàíèé.
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