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ÈÄÅÍÒÈÔÈÊÀÖÈß Fe (IV) Â ÎÊÑÈÄÀÕ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÌÈ

ÒÅÑÒ-ÌÅÒÎÄÀÌÈ

� Íèêîëàé Âàñèëüåâè÷ Áàðêîâñêèé

Èíñòèòóò ôèçèêè òâåðäîãî òåëà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê (ÈÔÒÒ ÐÀÍ), Ðîññèÿ, 142432, Ìîñêîâñêàÿ îáë., ã. ×åðíîãî-

ëîâêà, óë. Àêàä. Îñèïüÿíà; e-mail: barkov@issp.ac.ru

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 27 ÿíâàðÿ 2020 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 25 ôåâðàëÿ 2020 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 22 àïðåëÿ 2020 ã.

Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîâåäåíèÿ îêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ æåëåçî (III) è æåëåçî

(IV), â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ (ÎÂ) ðåàêöèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêè-

ìè ðåàãåíòàìè. Îáúåêòîì äëÿ ðàçðàáîòêè òåñò-ìåòîäîâ áûë îêñèä SrFeO3–x, ïîëó÷åííûé

ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà èç SrCO3 è Fe2O3. Óñòàíîâëåíî, ÷òî Fe (IV) ïðîÿâëÿåò áî-

ëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà, ÷åì Fe (III), íà îñíîâàíèè ÷åãî íàéäåíû ðåàãåíòû,

ïîçâîëÿþùèå èäåíòèôèöèðîâàòü Fe (IV): áðîìîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà, êîìïëåêñ Fe2+ ñ

Fe(CN)
6

3� , ñîëè V (IV) è Mn (II), à òàêæå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ — àìèíû (äèôåíèëàìèí,

î-òîëèäèí, áåíçèäèí) è êðàñèòåëè (ìåòèëîâûé êðàñíûé). Áîëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå

ñâîéñòâà Fe (IV) ïî ñðàâíåíèþ ñ Fe (III) ïîäòâåðæäåíû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ðàçëè÷íûì

õàðàêòåðîì èçìåíåíèÿ ÝÄÑ â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ â HCl.

Îêñèä SrFeO3–x íå îêèñëÿåò â êèñëûõ ñðåäàõ Mn (II) äî Mn (VII), Cr (III) äî Cr (VI), Ce (III)

äî Ce (IV), à â ùåëî÷íûõ — Cu (II) äî Cu (III). Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûé îêñèä îêèñëÿåò

èîíû Cl– (ECI 2CI2

0
� = 1,3583 Â) è Br– (EBr 2Br2

0
� = 1,087 Â) äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíîâ,

íî íå îêèñëÿåò Mn2+ äî MnO
4

� (EMnO Mn4
3

0
� � = 1,51 Â), îöåíî÷íîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ

ïîòåíöèàëà E
xSrFeO Fe3

3
0

�

� ñîñòàâëÿåò 1,4 Â. Âïåðâûå ðàçðàáîòàííàÿ ñèñòåìà àíàëèòè÷åñêèõ

òåñòîâ äëÿ äèôôåðåíöèðîâàíèÿ Fe (IV) è Fe (III) ïîçâîëèò êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññû ñèí-

òåçà ñëîæíûõ îêñèäîâ è ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ æåëåçî, ùåëî÷íûå è ùå-

ëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäû; âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå; æåëåçî (IV); ñèñòåìà Sr – Fe – O; òåñò-ìå-

òîäû.

IDENTIFICATION OF Fe (IV) IN OXIDES BY CHEMICAL TEST METHODS

� Nikolay V. Barkovskii

Institute of Solid State Physics of Russian Academy of Sciences, 2 Akademika Ossipyana ul., Chernogolovka, 142432, Russia;

e-mail: barkov@issp.ac.ru

Received January 27, 2020. Revised February 25, 2020. Accepted April 22, 2020.

A comparative analysis of the behavior of oxides containing Fe (III) and Fe (IV) in redox reactions with or-

ganic and inorganic reagents has been carried out. SrFeO3-x oxide obtained by solid-phase synthesis from

SrCO3 and Fe2O3 has been an object to develop test methods. It has been shown that Fe (IV) exhibits the

properties of a stronger oxidizer than Fe (III), thus providing a set of reagents which enable identification

of Fe (IV): hydrobromic acid, Fe2+ complex with Fe(CN)
6
3�, V (IV), and Mn (II) salts, and organic reagents,

namely, amines (diphenylamine, o-tolidine, benzidine) and dyes (methyl red). Potentiometric method

proved stronger oxidative properties of Fe (IV) compared to Fe (III) revealed in different character of

changes in EMF during dissolution of the corresponding oxides in HCl. SrFeO3–x oxide does not oxidize

Mn (II) to Mn (VII), Cr (III) to Cr (VI), Ce (III) to Ce (IV) in acidic media, and Cu (II) to Cu (III) in alkaline

media. Since the oxide under study oxidize Cl– (ECI 2CI2

0
� = 1.3583 V) and Br– (EBr 2Br2

0
� = 1.087 V) ions

to the corresponding halogens, but does not oxidize Mn2+ to MnO
4
� (EMnO Mn4

3
0

� � = 1.51 V), an estimated

value of the standard redox potential E
xSrFeO Fe3

3
0

�

� is ~1.4 V. We have developed for the first time a sys-

tem of analytical tests for differentiation of Fe (IV) and Fe (III) which can provide monitoring of the syn-

thesis of complex oxides and phase formation in the systems containing iron, alkali and alkaline earth

metals.

Keywords: oxide; valence state; iron (IV); Sr – Fe – O system; test methods.
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Ââåäåíèå

Æåëåçî, ïåðåõîäíûé 3d-ýëåìåíò, èìååò øè-

ðîêèé ñïåêòð âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé (ÂÑ) — II, III,

IV, V, VI, VII è VIII [1 – 5]. Ñîñòîÿíèÿ IV – VIII

ñ÷èòàþò âûñøèìè: íàèáîëåå èçó÷åíû ôåððàòû

(VI) [3]. Âûñøèå ÂÑ æåëåçà ðåàëèçóþòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî â îêñèäàõ ùåëî÷íûõ (ÙÌ) è ùåëî÷-

íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (ÙÇÌ). Èç ïðîñòûõ âûñ-

øèõ îêñèäîâ èçâåñòåí òîëüêî FeO4 (ÂÑ æåëåçà —

VIII), íå âûäåëåííûé â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-

íèè è ïîëó÷åííûé â âèäå ðàñòâîðà â CCl4 [5] ýêñ-

òðàêöèåé èç àíîëèòà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè âûñî-

êèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà â ïðîöåññå àíîäíîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ îñîáî ÷èñòîãî æåëåçà â êîíöåíòðèðîâàí-

íîì ðàñòâîðå ùåëî÷è. Ðåçóëüòàòû ýòîé ðàáîòû

íå ïîäòâåðæäåíû äðóãèìè àâòîðàìè è íåóáåäè-

òåëüíû. Àâòîð íåäàâíî îïóáëèêîâàííîãî îáçîðà

[3] ñ÷èòàåò, ÷òî îêñèä FeO4 íå ñóùåñòâóåò, è äî

íàñòîÿùåãî âðåìåíè âñå ïîïûòêè åãî ñèíòåçà

áûëè íåóäà÷íûìè. Êðàéíå ñêóäíû â ëèòåðàòóðå

ñâåäåíèÿ î Fe (VII). Ïðåäïîëîæåíèå î ñóùåñòâî-

âàíèè æåëåçà â ÂÑ VII è VIII ïîäâåðãàåòñÿ ðåç-

êîé êðèòèêå [6].

Êðèñòàëëè÷åñêèå ôåððàòû ñîñòàâà

M Fe OI IV

2 3
, MIIFeIVO3, M Fe OII IV

3 5
, M Fe OII IV

2 4
,

M Fe OI V

3 4
(MI — ÙÌ, MII — ÙÇÌ) òðàäèöèîííî

ïîëó÷àþò ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà (ÒÔÑ)

[4, 7 – 12]. Äëÿ ôåððàòîâ (VI) — M Fe OI VI

2 4
è

MIIFeVIO4 — ðàçðàáîòàíû ìåòîäû «ìîêðîãî»

îêèñëèòåëüíîãî ñèíòåçà èëè ýëåêòðîëèçà (àíîä-

íîå ðàñòâîðåíèå æåëåçà â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ)

[3, 4, 13].

Ôåððàòû (VI) è îñîáåííî — (V) è (VII) êðàéíå

íåóñòîé÷èâû è ñêëîííû ê ðåàêöèÿì äèñïðî-

ïîðöèîíèðîâàíèÿ [4, 14, 15]. Ôåððàòû (V) è (VII)

ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ ôåððàòîâ (VI)

è îêñèäà FeO4 [15].

Îêñèäû, ñîäåðæàùèå Fe (IV), àêòèâíî ñèí-

òåçèðîâàëè è èçó÷àëè íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ

50 ëåò [7 – 12], ÷òî îáóñëîâëåíî èíòåðåñíûì íà-

áîðîì èõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè, ìàã-

íèòíûõ. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñòðóêòóðà è ôè-

çè÷åñêèå ñâîéñòâà «ñìåøàííî-âàëåíòíûõ» ôåð-

ðàòîâ (III, IV) ñèñòåì Sr – Fe – O [7, 8, 10 – 12],

Ba – Fe – O [9] è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (Ln,A)FeO3–x

[16] (À — ÙÇÌ, Ln — ðåäêîçåìåëüíûé ìåòàëë, â

÷àñòíîñòè Pr [17]) õîðîøî èçó÷åíû. Ýòè îêñèäû

èñïîëüçóþò êàê êàòîäíûå ìàòåðèàëû äëÿ òâåðäî-

òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ.

Äîêàçàòåëüñòâà ïðèñóòñòâèÿ Fe (IV) â îêñè-

äàõ ïîëó÷åíû èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ [7,

18 – 23]. Äëÿ êàæäîãî èç ÂÑ æåëåçà (III, IV, V, VI

è VIII [22, 23]) ýòè ñïåêòðû èíäèâèäóàëüíû.

Äîñòàòî÷íî äåòàëüíî èññëåäîâàíû â ëèòåðàòóðå

òîëüêî õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ôåððàòîâ (VI), ïîâå-

äåíèå îêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ Fe (IV), Fe (V) è îñî-

áåííî — Fe (VII) è Fe (VIII), â îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ (ÎÂ) ðåàêöèÿõ ñèñòåìàòè÷åñêè

íå èçó÷åíî. Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè äëÿ îáíàðó-

æåíèÿ æåëåçà â ðàçíûõ ÂÑ ðàçðàáîòàíû òîëüêî

òåñòû íà Fe2+ è Fe3+.

Èçâåñòíî, ÷òî æåëåçî â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

(ÑÎ) +4 îêèñëÿåò èîíû Cl– è I– äî ñâîáîäíûõ ãà-

ëîãåíîâ [4], à Fe2+ — äî Fe3+ â ñîîòâåòñòâèè ñ

óðàâíåíèÿìè:

2Fe4+ + 2Cl– � 2Fe3+ + Cl2, (1)

2Fe4+ + 2I–
� 2Fe3+ + I2, (2)

Fe4+ + Fe2+
� 2Fe3+. (3)

Ðåàêöèè (2) è (3) ëåæàò â îñíîâå îïðåäåëåíèÿ

êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè îêñèäîâ SrFeO3–x è

BaFeO3–x ñîîòâåòñòâåííî ìåòîäàìè éîäîìåòðè-

÷åñêîãî [11, 24] è êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî [25]

òèòðîâàíèÿ. Ðåàêöèÿ (3) èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ Fe (IV) ìåòîäîì îáðàòíîãî òèòðîâàíèÿ

Fe2+ äèõðîìàòîì [18] èëè ñîëüþ Ce (IV) [26].

Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî æåëåçî (IV) äîëæíî áûòü

áîëåå ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, ÷åì æåëåçî (III),

â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòàâëåíà öåëü èäåíòè-

ôèêàöèè Fe (IV) õèìè÷åñêèìè òåñò-ìåòîäàìè.

Ïðåäïîëàãàåòñÿ íàéòè ðÿä îðãàíè÷åñêèõ è íå-

îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ, èíäèôôåðåíòíûõ ê

Fe3+, ñ êîòîðûìè áóäåò âçàèìîäåéñòâîâàòü Fe4+.

Ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî æåëåçî â ëþáîé èç

ÑÎ > +4 áóäåò îáëàäàòü îêèñëèòåëüíûìè ñâîé-

ñòâàìè, êîòîðûå äîëæíû óñèëèâàòüñÿ ïî ìåðå

óâåëè÷åíèÿ ÑÎ îò +4 äî +8.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòîì äëÿ ðàçðàáîòêè òåñò-ìåòîäîâ èäåí-

òèôèêàöèè Fe (IV) áûë îêñèä SrFeO3–x, ïîëó÷åí-

íûé ÒÔÑ èç SrCO3 (÷äà) è Fe2O3 (îñ÷ 2 – 4) ïî

ìåòîäèêå, áëèçêîé ê îïèñàííîé â [7, 8, 18]. Îòæè-

ãè ïðîâîäèëè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ëàáîðàòîð-

íîé ïå÷è Nabertherm HTCT 03/15 (Ãåðìàíèÿ).

Òàáëåòêè èç øèõòû ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà

ïîñëå äâóõýòàïíîãî îòæèãà ïðè 1000 (47 ÷ ñ îä-

íîé ïðîìåæóòî÷íîé ãîìîãåíèçàöèåé è ïðåññîâà-

íèåì) è 1300 °C (12 ÷) ìåäëåííî (220 °C/÷) îõëàæ-

äàëè äî 200 °C è çàêàëèâàëè íà âîçäóõå. Ôåððàòû

(V) è (VI) òåðìè÷åñêè íåñòîéêè è ëåãêî òåðÿþò

êèñëîðîä, âîññòàíàâëèâàÿñü äî áîëåå íèçêèõ ÑÎ:

K3FeO4 — ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 600 °C (â òîêå

O2), K2FeO4, SrFeO4 è BaFeO4 — íà âîçäóõå â èí-

òåðâàëå 150 – 400, 80 – 600 è 105 – 800 °C ñîîò-

âåòñòâåííî [4]. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå îêñèäîâ Sr – Fe – O è

Ba – Fe – O ñ æåëåçîì â ÑÎ +5 è +6 â ïðîöåññå

âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî êåðàìè÷åñêîãî îòæèãà

ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 1000 °C ìàëîâåðîÿòíî.
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Ìåòîäîì éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ â

ñèíòåçèðîâàííîì îáðàçöå SrFeO3–x îïðåäåëÿëè

ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà. Äëÿ ýòîé öåëè îêñèä ðàñ-

òâîðÿëè â ñìåñè 1 Ì ðàñòâîðà KI (îñ÷ 3 – 3) è êîí-

öåíòðèðîâàííîé HCl â ïîòîêå àðãîíà âûñîêîé

÷èñòîòû. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè, äîâî-

äèëè çíà÷åíèå pH ñ ïîìîùüþ êîíöåíòðèðîâàí-

íîãî àììèàêà (îñ÷ 23 – 5) äî 2 – 3 è òèòðîâàëè

0,03 Ì ðàñòâîðîì Na2S2O3 (õ÷). Ñòàíäàðòèçàöèþ

òèòðàíòà îñóùåñòâëÿëè ïî äèõðîìàòó êàëèÿ (õ÷)

ìåòîäîì òèòðîâàíèÿ çàìåñòèòåëÿ. Ñòàíäàðòîì

ñëóæèëà äâàæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâàííàÿ ñîëü

K2Cr2O7, äîâåäåííàÿ äî ïîñòîÿííîé ìàññû ïðè

òåìïåðàòóðå 150 °C, èíäèêàòîð — êðàõìàë.

Êèñëîðîäíûé èíäåêñ y = 3 – x â îáðàçöå SrFeOy

ðàññ÷èòûâàëè ïî êîëè÷åñòâó éîäà, âûäåëèâøåãî-

ñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé:

SrFeOy + 2yH+ + (2y – 4)I–
�

� Sr2+ + Fe2+ + (y – 2)I2 + yH2O. (4)

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû

ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíîìåðà «È-135Ì.1» ñ ïëà-

òèíîâûì èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì ìàðêè

«ÝÏÂ-1» è íàñûùåííûì õëîðèäñåðåáðÿíûì

ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ìàðêè «ÝÂË-1Ì3.1».

Ðàçðàáîòêó òåñòîâ ïðîâîäèëè êàïåëüíûì ìå-

òîäîì, îáðàáàòûâàÿ íåñêîëüêî ìã îêñèäà îðãàíè-

÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè. Ïàðàë-

ëåëüíî òàêîé æå îáðàáîòêå ïîäâåðãàëè îêñèä

Fe2O3 è êðèñòàëëîãèäðàòû ñîëåé Fe (II)

(FeSO4 · 7H2O) è Fe (III) (FeCl3 · 6H2O,

Fe(NO3)3 · 9H2O) (÷äà).

Èñïîëüçóåìûå îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷å-

ñêèå êèñëîòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ õ÷. Îðãàíè-

÷åñêèå ðåàãåíòû — äèôåíèëàìèí, î-òîëèäèí,

áåíçèäèí, ìåòèëîâûé êðàñíûé — ãîòîâèëè â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [27]. N,N-äèýòèë-n-ôåíè-

ëåíäèàìèí (÷äà) èñïîëüçîâàëè â âèäå ñâåæåïðè-

ãîòîâëåííîãî 0,2 %-íîãî ðàñòâîðà â 0,1 Ì HCl.

Ìåòîäèêè îáíàðóæåíèÿ áðîìà è õëîðà ñ ïî-

ìîùüþ ôëóîðåñöåèíà (õ÷) (áóìàãè, ïðîïèòàííîé

åãî íàñûùåííûì ðàñòâîðîì â ñëó÷àå áðîìà è ñ

äîáàâëåíèåì KOH (õ÷) è KBr (îñ÷ 3 – 4) â ñëó÷àå

õëîðà) äåòàëüíî îïèñàíû â ðàáîòå [28]. Ðàñòâîð

ðåçîðöèíà (0,1 %, õ÷) ãîòîâèëè â êîíöåíòðèðî-

âàííîé H3PO4. Ïðè êèïÿ÷åíèè V2O5 (õ÷) ñ êîí-

öåíòðèðîâàííîé HCl ñ ïîñëåäóþùèì ðàçáàâëå-

íèåì ïîëó÷àëè ~0,1 Ì ðàñòâîð VOCl2. Êîìïëåêñ

Fe2+ ñ Fe(CN)
6

3� ãîòîâèëè ñìåøèâàíèåì â ñðåäå

1 Ì HCl íåñêîëüêèõ êàïåëü 0,025 Ì ðàñòâîðîâ

ñîëè Ìîðà è K3Fe(CN)6 (õ÷). Â ðÿäå òåñòîâ

èñïîëüçîâàëè NH4VO3, ðàñòâîð Ti (IV) â êîí-

öåíòðèðîâàííîé H2SO4 [29], NaF, NaHCO3,

Mn(CH3COO)2 · 4H2O, ñîëü Ìîðà Fe(NH4)2(SO4)2 ·

· 6H2O è K3Fe(CN)6 (õ÷).

Êàðòèíû ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè (ÐÄ) ðå-

ãèñòðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïî-

ìîùüþ óñòàíîâêè Siemens D-500 ñ èçëó÷åíèåì

CuKá1 è ìîíîõðîìàòîðîì. Ïàðàìåòðû ÿ÷ååê ñ

ïîãðåøíîñòüþ ±0,002 Å ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì

ïðîôèëüíîãî àíàëèçà.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êàðòèíà ÐÄ ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ïðåäñòàâ-

ëåíà íà ðèñ. 1. Îñíîâíàÿ ôàçà (92 % ìàññ.) ñîîò-

âåòñòâóåò èçâåñòíîìó îêñèäó Sr8Fe8O23 (SrFeO2,88)

ñ òåòðàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé (ïð. ãð. I4/mmm) [9]

è õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðàìè a = 10,932,

c = 7,700 Å. Â îáðàçöå ïðèñóòñòâóþò äâå ïðèìåñ-

íûå ôàçû — ðîìáè÷åñêàÿ Sr4Fe4O11 (SrFeO2,75)

(ïð. ãð. Cmmm) [9] ñ ïàðàìåòðàìè a = 10,96, b =

= 7,702, c = 5,471 Å (7 % ìàññ.) è ñëåäû êóáè÷å-

ñêîãî îêñèäà SrFeO3 (ïð. ãð. Pm3m) (a = 3,85 Å).

Îêñèäû SrFeO2,88 è SrFeO2,75 ÿâëÿþòñÿ ÷ëåíàìè

äèñêðåòíîãî ðÿäà âàêàíñèîííî-óïîðÿäî÷åííûõ

ôàç SrFeO3–(1/n) (n = �, 8, 4, 2) ïðè n = 8 è 4 ñîîò-

âåòñòâåííî [10].

Ïî äàííûì éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â îáðàçöå SrFeO3–x ñî-

ñòàâèëî 2,87(3), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåé ÑÎ

æåëåçà 3,74. Åñëè äîëÿ Fe3+ ðàâíà z, òî òîãäà

äîëÿ Fe4+ — 1 – z, à ñðåäíÿÿ ÑÎ æåëåçà ðàâíà

4 – z. Èîííûé ñîñòàâ îáðàçöà SrFeO2,87 ìîæíî

ïðåäñòàâèòü êàê Sr Fe Fe O2

0 26

3

0 74

4

2 87

2� � � �

, , ,
, à çíà÷èò,

ñîäåðæàíèå Fe (IV) â íåì ñîñòàâëÿåò 74 % îò îá-

ùåãî ñîäåðæàíèÿ æåëåçà. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå

êèñëîðîäíîãî èíäåêñà â èññëåäóåìîì îáðàçöå ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ åãî ôàçîâûì ñîñòàâîì.

Íåîðãàíè÷åñêèå ðåäîêñ-ñèñòåìû. Âûïîëíå-

íû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ÝÄÑ, âîçíè-

êàþùåé â öåïè ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä – õëîðèä-

ñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ â ïðîöåññå ðàñ-

òâîðåíèÿ SrFeO3–x, Fe2O3 è êðèñòàëëîãèäðàòîâ

ñîëåé Fe (II) (FeSO4 · 7H2O) è Fe (III)
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3–x

, ïîëó÷åííîãî ïî-

ñòàäèéíûì îòæèãîì íà âîçäóõå ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè

SrCO
3

è Fe
2
O

3
ïðè òåìïåðàòóðå 1000 è 1300 °C ñ ìåäëåí-

íûì îõëàæäåíèåì äî 200 °C

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of SrFeO3–x (the sample

was obtained by stage-by-stage annealing of a stoichiometric

mixture of SrCO3 and Fe2O3 in air at 1000 and 1300°C with

subsequent slow cooling to 200°C)



(FeCl3 · 6H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O) â 2 Ì HCl (ðèñ. 2).

Äëÿ Fe2O3, FeCl3 è Fe(NO3)3 îáíàðóæåíî ïîâûøå-

íèå ïîòåíöèàëà â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ è ðåçêîå

ñíèæåíèå — äëÿ FeSO4, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îêèñëè-

òåëüíûìè ñâîéñòâàìè èîíîâ Fe3+ è âîññòàíîâè-

òåëüíûìè ñâîéñòâàìè Fe2+ (Fe3+ + e � Fe2+,

E
Fe Fe3 2

0
� �

= 0,771 Â; çäåñü è äàëåå ïî òåêñòó ïðè-

âåäåíû çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ

ïî äàííûì ðàáîòû [30]). Ïîäúåì ïîòåíöèàëà äëÿ

ñîëåé Fe (III) ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 100 – 150 ìÂ

(ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 3 è 4), ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëü-

øå íàáëþäàåìîãî äëÿ Fe2O3 (~50 ìÂ) (ñì. ðèñ. 2,

êðèâàÿ 2) è îáúÿñíÿåòñÿ íåâûñîêîé ðàñòâîðèìî-

ñòüþ îêñèäà â 2 Ì HCl.

Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà SrFeO3–x ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøèì ïîâûøåíèåì

ÝÄÑ (ïðèìåðíî íà 500 ìÂ, ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 1).

Â èçìåðÿåìûé ñìåøàííûé ïîòåíöèàë îñíîâ-

íîé âêëàä íàðÿäó ñ ðåäîêñ-ñèñòåìîé Fe4+/Fe3+

âíîñèò ñèñòåìà Cl2/2Cl–, äëÿ êîòîðîé E
Cl 2Cl2

0
�

=

= 1,3583 Â. Õëîð îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå îêèñëå-

íèÿ õëîðèä-èîíîâ ðàñòâîðÿåìûì îêñèäîì:

2SrFeO3–x + (2 – 4x)Cl– + (12 – 4x)H+
�

� 2Fe3+ + 2Sr2+ + (6 – 2x)H2O + (1 – 2x)Cl2�. (5)

Õëîð â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå îáíàðóæåí ñ ïî-

ìîùüþ äâóõ ðåàêöèé: ñ N,N-äèýòèë-n-ôåíèëåí-

äèàìèíîì ïî ïîÿâëåíèþ ðîçîâîãî îêðàøèâàíèÿ

è ñ ôëóîðåñöåèíîì â ïðèñóòñòâèè äîïîëíèòåëüíî

ââåäåííîãî KBr (êðàñíîå ïÿòíî ýîçèíà (òåòðà-

áðîìôëóîðåñöåèíà) íà ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãå)

[28].

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðîèñõîäèò ðàñòâîðå-

íèå îêñèäà SrFeO3–x â HBr. Âûäåëÿþùèéñÿ áðîì

îáíàðóæåí ïî ðåàêöèè ñ ôëóîðåñöåèíîì.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

òàáëèöå.

Ñïîñîáíîñòü Fe (IV) îêèñëÿòü Fe (II) ëåæèò â

îñíîâå òåñòà 3 (ñì. òàáëèöó). Ðåàãåíò ïðèãîòîâ-

ëåí èç íåñêîëüêèõ ìë 1 Ì HCl ñ äîáàâëåíèåì

0,025 Ì ðàñòâîðîâ ñîëè Ìîðà è K3Fe(CN)6

8 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6

0 10 20 30 40 50 60 70 80

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

Fe(NO )3 3

Fe O2 3

FeCl3

t, ìèí

E
,
ì

Â

4

2

SrFeO3–x

HCl

1

3

E, ìÂ

t, ìèí

0 10 20 30 40 50

350

400

450

500

550

600

FeSO4
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Pt, ñðàâíåíèÿ — íàñûùåííûé õëîðèäñåðåáðÿíûé) îò âðå-

ìåíè ïðè ðàñòâîðåíèè ñîåäèíåíèé æåëåçà (ñîäåðæàíèå Fe

â êàæäîé íàâåñêå — 0,1 ììîëü) â 2 Ì HCl â àòìîñôåðå àð-

ãîíà: SrFeO
3–x

(1), Fe
2
O

3
(2), êðèñòàëëîãèäðàòîâ FeCl

3
(3),

Fe(NO
3
)
3

(4) è FeSO
4

(íà âñòàâêå)

Fig. 2. Time dependence of EMF upon dissolution of

SrFeO3–x (1) and Fe2O3 (2) oxides and crystalline hydrates of

FeCl3 (3), Fe(NO3)3 (4), and FeSO4 (see the inset) salts in

2 M HCl in argon atmosphere (every sample contained

0.1 mmol Fe). Electrodes: indicator electrode (Pt), reference

electrode (saturated silver chloride)

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè îêñèäîâ SrFeO
3–x

è Fe
2
O

3
è ñîëè Fe (III) ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè ïðè 20 °C

Chemical reactions of SrFeO3–x Fe2O3, and Fe (III) salt with different agents at 20°C

Íîìåð
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Ðåàãåíò

Îñíîâíîé ïðîäóêò ðåàêöèè è àíàëèòè÷åñêèé ïðèçíàê
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3–x
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2
O

3
FeCl

3

Íåîðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû
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2
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3
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3 Êîìïëåêñ Fe2+ ñ Fe(CN)6
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2
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3
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4
Ñèíèé Áåñöâåòíûé Áåñöâåòíûé
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3
COO)

2
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3
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8 Áåíçèäèí 1 % â 4 Ì CH
3
COOH Ñèíå-çåëåíûé Áåñöâåòíûé Æåëòî-êîðè÷í.

9 Ìåòèëîâûé êðàñíûé â 1 Ì HCl Áåñöâåòíûé Ìàëèíîâûé Ìàëèíîâûé



(ïî 1 – 2 êàïëè). Èîí Fe2+ èç ñîëè Ìîðà ðåàãèðó-

åò ñ Fe(CN)
6

3� ñ îáðàçîâàíèåì êîëëîèäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ñèíåãî êîìïëåêñà K[Fe3+Fe2+(CN)6] (ïðóñ-

ñêàÿ ñèíÿÿ) [31], ïðè ðàñòâîðåíèè â êîòîðîì îê-

ñèä SrFeO3–x îêèñëÿåò Fe2+ äî Fe3+. Ýòî ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ èçìåíåíèåì ñèíåé îêðàñêè íà æåëòî-êî-

ðè÷íåâóþ, ñâîéñòâåííóþ ãåêñàöèàíîôåððàòó

(III) æåëåçà (III) Fe3+Fe3+(CN)6.

Îáíàðóæåíî, ÷òî âàíàäèé (IV), âçÿòûé â âèäå

ãîëóáîãî 0,1 Ì ðàñòâîðà VOCl2, îêèñëÿåòñÿ îêñè-

äîì SrFeO3–x äî ñâåòëî-æåëòûõ âàíàäàò (V)-èîíîâ

(òåñò 4). Ôîðìàëüíî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ìîæíî

îïèñàòü óðàâíåíèåì:

Fe (IV) + V (IV) � Fe (III) + V (V). (6)

Âàíàäèé (V) â îòëè÷èå îò VO2+ äàåò ñèíåå

îêðàøèâàíèå ñ ðàñòâîðîì ðåçîðöèíà â êîíöåí-

òðèðîâàííîé H3PO4. Ðåçîðöèí îáðàçóåò ñ V (V)

êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå, ëþìèíåñöèðóþùåå

êðàñíûì ñâåòîì ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ

[32]. Èäåàëüíàÿ ñðåäà äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýòîé ðå-

àêöèè — H3PO4, ïîñêîëüêó Fe (III) ñâÿçûâàåòñÿ

â áåñöâåòíûé ôîñôàòíûé êîìïëåêñ FeH PO
2 4

2� .

Óñòàíîâëåíî, ÷òî SrFeO3–x îêèñëÿåò ñîëè

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

îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû ñ îáðàçîâàíèåì ôèî-

ëåòîâîãî êîìïëåêñà Mn(PO
4 2

3) � (òåñò 5). Ðåà-

ãåíòîì ñëóæèëà ñìåñü íàñûùåííîãî ðàñòâîðà

Mn(CH3COO)2 · 4H2O è êîíöåíòðèðîâàííîé

H3PO4 (â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:1).

Íåîáõîäèìî äèôôåðåíöèðîâàòü Fe (IV) îò

æåëåçà â áîëåå âûñîêèõ ÑÎ. ÎÂ ñâîéñòâà Fe (V) â

ëèòåðàòóðå íå îïèñàíû. Îñíîâàòåëüíî èññëåäî-

âàíî [3, 13, 14] ïîâåäåíèå òîëüêî ôåððàòîâ (VI)

ïî îòíîøåíèþ ê ðÿäó íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãà-

íè÷åñêèõ âîññòàíîâèòåëåé. Fe (VI) — áîëåå

ñèëüíûé îêèñëèòåëü, ÷åì Fe (IV), ÷òî îáóñëîâëå-

íî âûñîêèì çíà÷åíèåì ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåí-

öèàëà EFeO Fe
4

2 3

0
� � = 2,20 Â, è ñïîñîáåí îêèñëèòü

Mn (II) äî Mn (IV) [3, 4] è Mn (VII) [31].

Îêñèä SrFeO3–x, ñîäåðæàùèé Fe (IV), íå îêèñ-

ëÿåò â êèñëûõ ñðåäàõ Mn (II) äî Mn (VII), Cr (III)

äî Cr (VI), Ce (III) äî Ce (IV), à â ùåëî÷íûõ — Cu

(II) äî Cu (III). Fe (VI) è Fe (IV) îêèñëÿþò Cr (III)

äî Cr (VI) â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðè êèïÿ÷åíèè.

Â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò çíà÷åíèÿ ñòàí-

äàðòíûõ ÎÂ ïîòåíöèàëîâ ðåäîêñ-ñèñòåì ñ ó÷àñòè-

åì Fe (IV). Àíàëèçèðóÿ ïîâåäåíèå îêñèäîâ, ñîäåð-

æàùèõ Fe (IV), â ðàçëè÷íûõ ðåäîêñ-ñèñòåìàõ,

ìîæíî îöåíèòü çíà÷åíèå ÎÂ ïîòåíöèàëà ñèñòå-

ìû äëÿ ïîëóðåàêöèè:

SrFeO3–x + (6 – 2x)H+ + (1 – 2x)e �

� Sr2+ + Fe3+ + (3 – x)H2O. (7)

Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûé îêñèä îêèñëÿåò èîíû

Cl– (E
CI 2CI2

0
� = 1,3583 Â) è Br– (E

Br 2Br2

0
� =

= 1,087 Â) äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàëîãåíîâ, íî íå

îêèñëÿåò Mn2+ äî MnO
4
� (E

MnO Mn4
3

0
� �

= 1,51 Â),

îöåíî÷íîå çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ÎÂ ïîòåíöèà-

ëà E
xSrFeO Fe3

3

0

�

�
ñîñòàâëÿåò ~1,4 Â.

Îðãàíè÷åñêèå ðåäîêñ-ñèñòåìû. Èçó÷åíû ðå-

àêöèè SrFeO3–x c ÷åòûðüìÿ îðãàíè÷åñêèìè ðåà-

ãåíòàìè: äèôåíèëàìèíîì, î-òîëèäèíîì, áåíçèäè-

íîì è ìåòèëîâûì êðàñíûì. Ðàíåå [27] ïîêàçàíî,

÷òî èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ

àìèíîâ çàâèñèò îò îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâ èññëå-

äóåìîãî îêñèäà. Âñå òðè àìèíà îêèñëÿþòñÿ îêñè-

äîì SrFeO3–x (òåñòû 6 – 8). Òîëüêî äèôåíèëàìèí

íåçíà÷èòåëüíî îêèñëÿåòñÿ ñîåäèíåíèÿìè æåëåçà

(III) äî ïðîäóêòà çåëåíîãî öâåòà: ïî âñåé âåðîÿò-

íîñòè, ãîëóáàÿ îêðàñêà ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ àìè-

íà íàêëàäûâàåòñÿ íà æåëòóþ îêðàñêó àêâàêîì-

ïëåêñîâ Fe (III). Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðè÷èíû èçìå-

íåíèÿ æåëòî-îðàíæåâîé îêðàñêè ïðîäóêòà îêèñ-

ëåíèÿ î-òîëèäèíà íà ÿðêî-ñèíþþ â ïðèñóòñòâèè

ðàñòâîðà NaF (òåñò 7) íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëü-

íîå èññëåäîâàíèå. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïîÿâ-

ëåíèå ñèíåãî îêðàøèâàíèÿ íå ñâÿçàíî ñ êîìïëåê-

ñîîáðàçîâàíèåì èîíîâ Fe3+ ñ ôòîðèä-èîíàìè, òàê

êàê íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå îêèñëèòåëåé, íå ñî-

äåðæàùèõ æåëåçà (íàïðèìåð, Bi2O4). Îêðàøåí-

íûå ïðîäóêòû íå îáðàçóþòñÿ ïðè ñìåøèâàíèè

ðàñòâîðîâ î-òîëèäèíà è NaF.

Ìåòèëîâûé êðàñíûé â êèñëîé ñðåäå îêèñëÿ-

åòñÿ îêñèäîì SrFeO3–x äî áåñöâåòíûõ ïðîäóêòîâ

(òåñò 9). Âñå ïîëó÷åííûå èç îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåí-

òîâ áåñöâåòíûå ïðîäóêòû ñî âðåìåíåì ïðèîáðå-

òàþò æåëòîâàòóþ îêðàñêó, ñâîéñòâåííóþ àêâà- è

õëîðèäíûì êîìïëåêñàì Fe (III).

Ðîëü êèñëîðîäà â ïðîöåññàõ ôàçîîáðàçîâàíèÿ

â ñèñòåìå Sr – Fe – O. Â ïðîöåññå ñèíòåçà îêñè-

äîâ Sr – Fe – O âàæíóþ ðîëü èãðàåò àòìîñôåðíûé

êèñëîðîä, îáåñïå÷èâàþùèé îêèñëåíèå Fe (III)

äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçóþùåéñÿ ôàçû ñ îïòè-

ìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì Fe (IV)/Fe (III) è, êàê

ñëåäñòâèå, ñ îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì êèñëî-

ðîäà. Ïðè òåìïåðàòóðå 1300 °C îáðàçåö SrFeO3–x

êèñëîðîäîäåôèöèòåí: ñîñòàâ âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé ôàçû — SrFeO2,68 [18], ñðåäíÿÿ ÑÎ æåëåçà

â íåé ðàâíà 3,36. Ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè íà

âîçäóõå îáðàçåö íàñûùàåòñÿ êèñëîðîäîì: ôàçà

ñîñòàâà SrFeO2,87 êðèñòàëëèçóåòñÿ â òåòðàãîíàëü-

íîé ÿ÷åéêå. Ýòî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè

ðàáîòû [10]: îõëàæäåíèåì îò 1250 äî 20 °C ïî-

ëó÷åíà ôàçà ñîñòàâà SrFeO2,870(5). Ñîäåðæàíèå

Fe (IV) óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 36 äî 74 %. Äëèòåëüíûé

íèçêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã SrFeO2,87 â ïîòîêå

êèñëîðîäà (T = 360 °C, 240 ÷) íå ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ îêñèäà SrFeO3,00 [33]. È òîëüêî ïðè âû-

ñîêîì äàâëåíèè êèñëîðîäà (34 ÌÏà, 550 °C [26],

30 ÌÏà, 400 °C, 24 ÷, ìåäëåííîå îõëàæäåíèå äî
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200 °C [10]) èëè â ïðîöåññå ýëåêòðîëèçà [18] ìîæ-

íî ïîëó÷èòü ïîëíîñòüþ îêèñëåííûé îêñèä æå-

ëåçà (IV)-ñòðîíöèÿ ñîñòàâà SrFeO2,998(5) [10] è

SrFeO3,00 [18, 26]. Ôàçà ñî ñòðóêòóðîé áðàóí-

ìèëëåðèòà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé îêñèä æåëå-

çà (III) – ñòðîíöèÿ SrFeO2,50, ôîðìèðóåòñÿ â óñëî-

âèÿõ íèçêîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëî-

ðîäà — â àòìîñôåðå àðãîíà (1000 °C, 2 ÷) [18] è â

âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ (ñìåñü àðãîíà ñ 5 %

H2, 500 °C, 12 ÷) [10].

Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå îêñèäîâ

Sr – Fe – O â ïðîöåññå îòæèãà â àòìîñôåðå êèñëî-

ðîäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ñ ó÷àñòèåì åãî íåîáû÷-

íûõ âàëåíòíûõ ôîðì, îòëè÷íûõ îò O2–, òàêèõ êàê

O
4
� , O

3
� , O

2
� , O

2

2� , O–, O0 [2, 27, 29]. Âûïîëíåííîå

â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíèå ïîêàçûâàåò,

÷òî îêèñëèòåëåì â SrFeO3–x íå ìîãóò áûòü äèïå-

ðîêñèä-èîíû. Ðåàêöèè íà ýòè èîíû ñ èçâåñòíûìè

ðåàãåíòàìè (NH4VO3 è Ti (IV) â êèñëûõ ñðåäàõ)

îòðèöàòåëüíû. Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå

[29], ïðè ðàñòâîðåíèè ïåðîêñèäà BaO2 â êèñëîé

ñðåäå íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ñíèæåíèå ÝÄÑ, à íå

ïîâûøåíèå, êàê â íàñòîÿùåé ðàáîòå (ñì. ðèñ. 2,

êðèâàÿ 1).

Íà äèàãðàììå ñèñòåìû SrO – Fe2O3 äîëæíû

ïðèñóòñòâîâàòü ôàçû, ñîäåðæàùèå æåëåçî â îä-

íîì ÂÑ — III. Â ðàáîòå [11] ýòà ñèñòåìà ðàññìàò-

ðèâàåòñÿ êàê ïñåâäîäâîéíàÿ. Îêñèäû SrFeO3–x

ïðèíàäëåæàò ñå÷åíèÿì ôàçîâîé äèàãðàììû òðîé-

íîé ñèñòåìû SrO – Fe2O3 – FeO2 (SrO – Fe2O3 – O2

[34]), ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçëè÷íîìó ïàðöèàëüíî-

ìó äàâëåíèþ êèñëîðîäà è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàç-

íûì ñîîòíîøåíèÿì Fe (IV)/Fe (III) è çíà÷åíèÿì

ñðåäíåé ÑÎ Fe. Êðîìå îêñèäà SrFeO3–x, íà äèà-

ãðàììå ïðèñóòñòâóþò ôàçû, ñîäåðæàùèå Fe (III)

(SrFe12O19), Fe (III) è Fe (IV) — Sr2FeO4–ä
,

Sr3Fe2O7–ä
, Sr4Fe3O10–ä

, Sr4Fe6O13 ± ä
[12] è òâåð-

äûé ðàñòâîð Sr1 ± xFeO3–ä
(x = 0 – 0,05) [11, 35].

Îáíàðóæåííûå îêñèäû ÿâëÿþòñÿ ôàçàìè

Ðàääëåñäåíà – Ïîïïåðà ãîìîëîãè÷åñêîé ñåðèè

Srn + 1FenO3n + 1 (n = 1, 2, 3, ..., �) [11].

Äåôèöèò êèñëîðîäà — ä â ôîðìóëå

Sr4Fe6O13 ± ä
[12, 36] îçíà÷àåò, ÷òî ÷àñòü æåëåçà â

ñîñòàâå îêñèäà íàõîäèòñÿ â âèäå Fe (II). Ôàçû, ñî-

äåðæàùèå Fe (III) è Fe (II), ñîñòàâà SrFe Fe O
2

2

16

3
27

� �

è Sr Fe Fe O
2 2

2

28

3
46

� � îáíàðóæåíû ïðè òåìïåðàòóðå

~1350 – 1440 °C [12]. Îêñèä SrFeO2,875, îòîææåí-

íûé â àìïóëå ïðè òåìïåðàòóðå 280 °C â òå÷åíèå

äâóõ äíåé ñ äâîéíûì ìîëÿðíûì èçáûòêîì CaH2,

âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ñëîèñòîãî SrFe2+O2, â êîòî-

ðîì Fe (II) èìååò íåîáû÷íóþ êâàäðàòíî-ïëîñ-

êîñòíóþ êèñëîðîäíóþ êîîðäèíàöèþ [37]. Îêñèä

SrFeO2 ïðè òåìïåðàòóðå ~130 °C â àòìîñôåðå

êèñëîðîäà (0,1 ÌÏà) îáðàòèìî ïðåâðàùàåòñÿ â

SrFeO2,87 ñ îáðàçîâàíèåì íà ïðîìåæóòî÷íîé ñòà-

äèè îêñèäà SrFeO2,5, ñîäåðæàùåãî òîëüêî Fe (III).

Òàêèì îáðàçîì, îêñèäû ñèñòåìû Sr – Fe – O

äåìîíñòðèðóþò øèðîêèé ñïåêòð ÂÑ æåëåçà — II,

III è IV.

Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåðâûå ðàçðàáîòàíû

õèìè÷åñêèå òåñò-ìåòîäû, ïîçâîëÿùèå äèôôåðåí-

öèðîâàòü Fe (IV) è Fe (III). Ýòè òåñòû îñíîâàíû

íà ðàçíûõ îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâàõ Fe (IV) è

Fe (III) ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì âîññòàíîâè-

òåëÿì. Ðàçðàáîòàííàÿ ñèñòåìà òåñòîâ ïîçâîëèò

êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññ ñèíòåçà ñëîæíûõ îêñè-

äîâ è ôàçîîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ

æåëåçî, ÙÌ è ÙÇÌ. Ñóùåñòâóþùèå â ñèñòåìå

Sr – Fe – O öåíòðàëüíûé îêñèä SrFeO3,00 [18], åãî

êèñëîðîäîäåôèöèòíûå ôàçû [7, 8, 10, 18, 20],

îêñèäû ñ ðàçíûì êàòèîííûì ñîîòíîøåíèåì Sr/Fe

(Sr2FeO4–ä
, Sr3Fe2O7–ä

, Sr4Fe3O10–ä
, Sr4Fe6O13 + ä

[11, 12]) è òâåðäûé ðàñòâîð Sr1 ± xFeO3–ä
(x =

= 0 – 0,05) [11, 35] ñîäåðæàò Fe (IV) è áóäóò äà-

âàòü ïîëîæèòåëüíûå òåñòû ñ HBr, êîìïëåêñîì

Fe2+ ñ Fe(CN)
6

3� , ñîëÿìè V (IV) è Mn (II), äèôåíèë-

àìèíîì, î-òîëèäèíîì, áåíçèäèíîì è ìåòèëîâûì

êðàñíûì. Îêñèäû SrFeO2 [35], SrFeO2,50 [10, 18],

SrFe12O19 [7], Sr4Fe6O13–ä
[11, 12], SrFe18O27 è

Sr2Fe30O46 [12] íå ñîäåðæàò Fe (IV), à çíà÷èò,

òåñòû ñ ýòèìè ðåàãåíòàìè áóäóò îòðèöàòåëü-

íûìè. Ïðè ðàñòâîðåíèè â HCl ôàç, ñîäåðæàùèõ

Fe (II) — SrFeO2, Sr4Fe6O13–ä
, SrFe18O27 è

Sr2Fe30O46, áóäåò íàáëþäàòüñÿ ñíèæåíèå ÝÄÑ,

àíàëîãè÷íîå íàáëþäàåìîìó ïðè ðàñòâîðåíèè

êðèñòàëëîãèäðàòà FeSO4 (ñì. ðèñ. 2, âñòàâêà).

Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìûõ

õèìè÷åñêèõ òåñòîâ íå óäàñòñÿ äèôôåðåíöèðîâàòü

Fe (IV) è Fe (V). Òàê, ïî äàííûì ðàáîòû [4] ïîâå-

äåíèå îêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ Fe (IV) è Fe (V), ïî

îòíîøåíèþ ê ðàçáàâëåííûì êèñëîòàì àíàëîãè÷-

íî. Ôåððàòû (V) â H2SO4 è HNO3 ðàçëàãàþòñÿ äî

Fe (III) è O2, à â HCl îáðàçóþò O2 è Cl2, êàê è ôåð-

ðàòû (IV). Íàëè÷èå â èññëåäóåìîì îêñèäå Fe (V)

è Fe (VI) èñêëþ÷àåòñÿ äàííûìè éîäîìåòðè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ êèñëîðîäíîãî èíäåêñà è îòñóò-

ñòâèåì îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå òèïè÷íûõ äëÿ

Fe (VI) ðåàêöèé [3, 4, 31].

Âìåñòå ñ òåì ïðåäëàãàåìûå õèìè÷åñêèå òåñòû

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê äîïîëíèòåëüíûé

ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé îáíàðóæèòü Fe (IV). Ìåññ-

áàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, òðàäèöèîííî èñ-

ïîëüçóåìàÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ðàçëè÷íûõ ÂÑ

æåëåçà [7, 8, 19 – 23, 32], â ðÿäå ñëó÷àåâ äàåò íå-

îäíîçíà÷íî èíòåðïðåòèðóåìûå ðåçóëüòàòû, íà

÷òî óêàçûâàåò äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå [6].

Èíòåðåñ ê îêñèäàì Fe (IV) íå îñëàáåâàåò â ïî-

ñëåäíèå ãîäû. Äî ñèõ ïîð íå èçâåñòíî, ñóùåñòâó-

åò ëè êðèñòàëëè÷åñêèé ïðîñòîé îêñèä æåëåçà (IV)

FeO2, ÷òî ìîãëî áû ïîñëóæèòü ñàìûì âàæíûì äî-

êàçàòåëüñòâîì ñóùåñòâîâàíèÿ æåëåçà â ÂÑ IV.
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Íåäàâíî [38] ñîîáùàëîñü î ïîëó÷åíèè êðèñòàëëè-

÷åñêîãî FeO2 ïðè âûñîêîì äàâëåíèè êèñëîðîäà

(78 ÃÏà). Íà ñàìîì äåëå áûë ñèíòåçèðîâàí íå

îêñèä æåëåçà (IV), à äèïåðîêñèä æåëåçà (II),

â ñòðóêòóðå êîòîðîãî ïðåäïîëàãàåòñÿ íàëè÷èå

ìîñòèêîâîãî äèïåðîêñèäíîãî êèñëîðîäà –O–O–

[38, 39].

Åùå ïðåäñòîèò áîëüøàÿ ðàáîòà ïî ïîèñêó

ìåòîäîâ ñèíòåçà èñòèííîãî îêñèäà æåëåçà (IV),

â êîòîðîì ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè (ýëåêòðîííàÿ,

ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ) è õèìè÷åñêèìè

òåñòàìè áûëî áû äîêàçàíî íàëè÷èå òîëüêî ÷åòû-

ðåõâàëåíòíîãî æåëåçà ïðè îòñóòñòâèè íåòèïè÷-

íûõ âàëåíòíûõ ôîðì êèñëîðîäà.

Àâòîð âûðàæàåò ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëü-

íîñòü À. È. Èâàíîâó çà ïîìîùü, îêàçàííóþ ïðè

ñèíòåçå èññëåäóåìîãî îáðàçöà, è Î. Ô. Øàõëåâè÷,

âûïîëíèâøåé ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ

ÈÔÒÒ ÐÀÍ.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîð çàÿâëÿåò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà èí-

òåðåñîâ.
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Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýêñïðåññíîñòè îïðåäåëåíèÿ çîëîòà â ñïëàâàõ íà åãî îñíîâå â ëàáîðàòîðèè

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà Êðàñöâåòìåòà áûëà ðàçðà-

áîòàíà ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), â îñíîâó êîòîðîé ïîëîæåíà ëè-

íåéíàÿ ðåãðåññèÿ, óñòàíàâëèâàþùàÿ ñâÿçü ìåæäó ñîäåðæàíèåì çîëîòà â ïðîáå è èíòåíñèâ-

íîñòÿìè èçëó÷åíèÿ âõîäÿùèõ â àíàëèçèðóåìûé ñïëàâ ýëåìåíòîâ. Âûáðàííîå ìåòîäàìè

âêëþ÷åíèÿ âëèÿþùåãî ôàêòîðà è îöåíêè êîððåëÿöèè íåâÿçîê ñ âëèÿþùèì ôàêòîðîì óðàâ-

íåíèå ðåãðåññèè ó÷èòûâàåò âëèÿíèå íà èíòåíñèâíîñòü ëèíèè çîëîòà òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê

Ag, Cu, Zn, Ni è Pd. Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîé ðåãðåññèè ðåøàþò ñèñòåìó

ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé (ÑËÀÓ), äëÿ ñîñòàâëåíèÿ êîòîðîé èñïîëüçóþò âèðòó-

àëüíûå ãðàäóèðîâî÷íûå îáðàçöû (ÂÃÎ) — ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðåàëüíûõ ïðîá (èíòåíñèâ-

íîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé ýëåìåíòîâ è çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ çîëîòà, ïîëó÷åííûå ìåòî-

äîì ïðîáèðíîãî àíàëèçà), ðàçìåùåííûå â ýëåêòðîííîé áàçå äàííûõ (ÁÄ). ÂÃÎ, äëÿ êîòî-

ðûõ èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ýëåìåíòîâ áëèçêè ê èçìåðåííûì äëÿ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû, âû-

áèðàþò èç ÁÄ ñ ïîìîùüþ ôèëüòðà: äëÿ êàæäîãî èç ýëåìåíòîâ (ìåòàëëîâ) â ïðîáå îïðåäåëÿ-

þò ñâîå çíà÷åíèå ôèëüòðà. Ñîçäàííîå íàìè ìóëüòèâåðñèîííîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå

(ÌÂÏ) äëÿ ðåøåíèÿ ÑËÀÓ, èíòåãðèðîâàííîå â ëàáîðàòîðíóþ èíôîðìàöèîííóþ ñèñòåìó

(LIMS), âêëþ÷àåò íåñêîëüêî àëãîðèòìîâ, ðåàëèçîâàííûõ íà ðàçëè÷íûõ ÿçûêàõ ïðîãðàììè-

ðîâàíèÿ. Ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîçâîëèëî çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòü âðåìÿ

àíàëèçà, ïðè ýòîì ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà íå ïðåâûøàåò 0,13 %, ÷òî

ñîïîñòàâèìî ñ ìåòîäîì ïðîáèðíîãî àíàëèçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ðåãðåññèîííûé àíàëèç; îïðåäåëåíèå;

çîëîòî; ñïëàâû íà îñíîâå çîëîòà; ãðàäóèðîâî÷íûé îáðàçåö; Êðàñöâåòìåò; ìóëüòèâåðñèîí-

íîå ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå.

DEVELOPMENT AND IMPLEMENTATION OF X-RAY FLUORESCENCE

TECHNIQUE FOR GOLD DETERMINATION IN JEWELRY ALLOYS

AT THE ANALYTICAL CENTER OF THE JSC “KRASTSVETMET”

� Il’ya A. Khabeev, Vitalii A. Tsarenko, Sergei I. Khabeev,
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A technique of the X-ray fluorescence analysis (XRF) based on a linear regression providing correlation be-

tween the gold content in the sample and radiation intensities of the elements of the analyzed alloy is de-

veloped at the analytical center of the JSC “Krastsvetmet” (laboratory of X-ray spectral analysis) to in-

crease the rapidity of gold determination in gold-based alloys. The regression equation chosen by the

methods including the influencing factor (contributor) and estimating correlation between the disparities

and influencing factor takes into account the effect of such elements as Ag, Cu, Zn, Ni, and Pd on the gold

line intensity. Virtual calibration samples (VCS) — the results of the analysis of real samples (X-ray line

intensities of elements and gold values obtained by the assay method) taken from electronic database (DB)
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are used to form a system of linear algebraic equations (SLAE) which is to be solved for determination the

desired linear regression coefficients. VCS for which the line intensities of the elements are close to those

measured for the analyzed sample are selected from the database using a specific filter: the filter value is

determined for each of the elements (metals) in the sample. The developed and integrated into the labora-

tory information system (LIMS) multi-version software (MVS) for solving SLAE includes several algo-

rithms implemented in various programming languages. The use of the presented methodology signifi-

cantly reduces the time of analysis. The error of gold determination does not exceed 0.13% which is com-

parable with that in the assay method.

Keywords: X-ray fluorescence; regression analysis; determination; gold; gold alloys; Krastsvetmet;

multi-version software.

Ââåäåíèå

Êðàñöâåòìåò â ñâîåé ïðîèçâîäñòâåííîé äåÿ-

òåëüíîñòè ñîòðóäíè÷àåò ñ áîëüøèì ÷èñëîì

êîíòðàãåíòîâ, ïîñòàâëÿþùèõ íà ïåðåðàáîòêó

ñûðüå, ñîäåðæàùåå äðàãîöåííûå ìåòàëëû (ÄÌ).

Â óñëîâèÿõ êîíêóðåíöèè ïðåäïðèÿòèþ íåîáõîäè-

ìî ìàêñèìàëüíî áûñòðî ïðåäîñòàâèòü êîíòðàãåí-

òó òî÷íûé ðåçóëüòàò îïðåäåëåíèÿ ÄÌ. Ïðèìåíå-

íèå íîâûõ ýêñïðåññíûõ ìåòîäèê àíàëèçà ïîç-

âîëÿåò ñîêðàòèòü åãî ñðîêè áåç ïîòåðè êà÷åñòâà

ðåçóëüòàòîâ.

Ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà

(ÐÔÀ) îáëàäàåò ýêñïðåññíîñòüþ, øèðîêèì äèàïà-

çîíîì îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé è òî÷íîñòüþ,

êîòîðàÿ îáåñïå÷åíà äåòàëüíî ðàçðàáîòàííîé òåî-

ðåòè÷åñêîé áàçîé [1, 2]. Ýòîò ìåòîä øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò â öâåòíîé ìåòàëëóðãèè: ïðèìåíåíèå

ÐÔÀ ïðè ïðîèçâîäñòâå äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ â

ÎÀÎ «Êðàñöâåòìåò» îïèñàíî â ðàáîòàõ [3 – 5].

Ïðèìåíÿåìàÿ ìåòîäèêà ðåíòãåíîôëóîðåñ-

öåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è ñå-

ðåáðà â ñïëàâàõ íà îñíîâå çîëîòà ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü ðåçóëüòàòû àíàëèçà çà 1 ÷. Îïðåäåëåíèå çî-

ëîòà ìåòîäîì ïðîáèðíîãî àíàëèçà çàíèìàåò 8 ÷.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñîêðàùåíèå âðåìåíè

îïðåäåëåíèÿ çîëîòà â þâåëèðíûõ ñïëàâàõ çà ñ÷åò

ïðèìåíåíèÿ ìåòîäèêè ÐÔÀ ñ òî÷íîñòüþ ðåçóëü-

òàòîâ, íå óñòóïàþùåé ïðîáèðíîìó àíàëèçó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòîì àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ ïðèíÿòûå ó íà-

ñåëåíèÿ þâåëèðíûå èçäåëèÿ, èçãîòîâëåííûå èç

ñïëàâîâ íà îñíîâå çîëîòà, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êî-

òîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ÃÎÑÒ 30649–99 «Ñïëàâû íà

îñíîâå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ þâåëèðíûå. Ìàð-

êè». Ñûðüå, ïîñòóïèâøåå íà ïåðåðàáîòêó, ñîäåð-

æèò èçäåëèÿ ðàçíîé ïðîáû (375, 500, 585, 750,

958 è 999,9) è ðàçíûõ ìàðîê â ïðîèçâîëüíûõ ñî-

îòíîøåíèÿõ. Â äàííîé ðàáîòå ðàññìàòðèâàëè

ñïëàâû ñ ñîäåðæàíèåì çîëîòà îò 56,0 äî 63,0 %.

Ïîñòóïèâøåå íà ïðåäïðèÿòèå ñûðüå ïîäâåð-

ãàåòñÿ ïðèåìíîé ïëàâêå, âî âðåìÿ êîòîðîé âàêó-

óìíûì ñïîñîáîì îòáèðàþò àíàëèòè÷åñêóþ ïðîáó.

Ïîñëå âûïîëíåíèÿ ïðîöåäóð, ïðåäóñìîòðåííûõ

ñõåìîé ïðîáîîòáîðà, íà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íûé àíàëèç ïîñòóïàþò äâà ñòåðæíÿ äèàìåòðîì

6 ìì è äëèíîé 12 – 15 ìì. Èíòåíñèâíîñòè àíàëè-

òè÷åñêèõ ëèíèé èçìåðÿþò ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà Axios (PANalytical,

Íèäåðëàíäû) ñ Ìî-àíîäîì. Ïîðÿäîê èçìåðåíèé,

óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâ-

ñêîãî ñïåêòðà ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Íàïðÿæåíèå

è òîê íå èçìåíÿëè â õîäå âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé

â öåëÿõ ïðîäëåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè. Ïðîöåäóðó íîðìèðîâàíèÿ èíòåíñèâíî-

ñòåé íå ïðîâîäèëè.

Âûáðàííûå ïàðàìåòðû ââîäèëè â àâòîìàòè-

÷åñêè âûïîëíÿåìóþ ïðîãðàììó. Çàðåãèñòðèðî-

âàííûå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ

ëèíèé ýëåìåíòîâ ïî ñåòè ïåðåäàâàëè â èíôîðìà-

öèîííóþ ñèñòåìó àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà ïðåä-

ïðèÿòèÿ LabWare LIMS (ëàáîðàòîðíàÿ èíôîðìà-

öèîííàÿ ìåíåäæìåíò-ñèñòåìà). Íåîáõîäèìîñòü

ïåðåäà÷è èíôîðìàöèè îáóñëîâëåíà îòñóòñòâèåì

â ïðîãðàììíîì îáåñïå÷åíèè (ÏÎ) ïðèáîðà ìàòå-

ìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà, ñîîòâåòñòâóþùåãî íàøèì

ðàçðàáîòêàì. Âîçìîæíîñòü äîáàâëåíèÿ â ÏÎ ïðè-

áîðà íîâîãî àëãîðèòìà ðàñ÷åòîâ íàìè íå ðàññìàò-

ðèâàëàñü.

Îòêàç îò èñïîëüçîâàíèÿ MS Excel® ñâÿçàí

ñ òåì, ÷òî â ïåðñïåêòèâå ìû ïëàíèðóåì ðàáîòàòü

ñ áàçîé äàííûõ, ñîäåðæàùåé èíôîðìàöèþ î íå-

ñêîëüêèõ ñîòíÿõ òûñÿ÷ ïðîá.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè. Ó÷èòûâàÿ ñëîæíûé

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà è

øèðîêèé äèàïàçîí ñîäåðæàíèé âõîäÿùèõ â íåãî

ýëåìåíòîâ, â îñíîâó ìåòîäèêè ÐÔÀ ïîëîæåí ñïî-

ñîá ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ ñâÿçè êàê íàèáî-

ëåå ñîâðåìåííîãî ïðèåìà ó÷åòà ìåæýëåìåíòíûõ

âçàèìîäåéñòâèé [2]. Â êà÷åñòâå óðàâíåíèÿ ñâÿçè

èñïîëüçîâàíà ëèíåéíàÿ ðåãðåññèÿ âèäà:

C a a In n

n

N

Au
	 �

	


0

1

, (1)

ãäå N = |M| = 8 — ÷èñëî ýëåìåíòîâ â ïðîáå;

M = {Au, Cu, Ag, Zn, Ni, Pd, Pt, Cd} — ìíîæåñòâî

ýëåìåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ïðîáå; CAu — ñîäåð-

æàíèå çîëîòà â ïðîáå; In — èíòåíñèâíîñòü àíàëè-
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òè÷åñêîé ëèíèè ýëåìåíòà M â ïðîáå; a0 è an — êî-

ýôôèöèåíòû ðåãðåññèè.

Íàèëó÷øóþ ôîðìó ðåãðåññèè âûáèðàëè äâó-

ìÿ ñïîñîáàìè: ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ âëèÿþùåãî

ôàêòîðà [6] è ìåòîäîì îöåíêè êîððåëÿöèè íåâÿ-

çîê ñ âëèÿþùèì ôàêòîðîì. Â ïåðâîì ñëó÷àå â

ðåãðåññèþ âêëþ÷àþò ôàêòîð, îáåñïå÷èâàþùèé

íàèìåíüøå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå S, à âî âòî-

ðîì — íàèëó÷øóþ êîððåëÿöèþ ñ íåâÿçêàìè r*.

Íà íóëåâîì ýòàïå äëÿ âûáîðêè èç 3057 ïðîá

áûëè ðàññ÷èòàíû êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ëè-

íåéíîé çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ çîëîòà îò èí-

òåíñèâíîñòè åãî àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè:

CAu = a0 + aAuIAu. (2)

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ ôîðìóëû (2) äëÿ

êàæäîé ïðîáû èç âûáîðêè áûëè ðàññ÷èòàíû

ñîäåðæàíèÿ çîëîòà — C
Au

ðàññ÷
, à òàêæå çíà÷åíèÿ

íåâÿçîê êàê ðàçíîñòü CAu – C
Au

ðàññ÷
, ãäå CAu — ñî-

äåðæàíèå çîëîòà, ïîëó÷åííîå êëàññè÷åñêèì ïðî-

áèðíûì ìåòîäîì. Çàòåì äëÿ óðàâíåíèÿ (2) ðàñ-

ñ÷èòàëè ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå S, õàðàêòåðè-

çóþùåå ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëüòàòîì ïðîáèð-

íîãî àíàëèçà è ðàññ÷èòàííûì ðåçóëüòàòîì ÐÔÀ.

Çíà÷åíèå S, ïîçâîëÿþùåå îöåíèòü âëèÿíèå õè-

ìè÷åñêîãî ñîñòàâà íà ðåçóëüòàò ÐÔÀ, îêàçàëîñü

ðàâíûì 0,507 %.

Íà ïåðâîì ýòàïå ê óðàâíåíèþ (2) áûë äîáàâ-

ëåí òðåòèé ÷ëåí, aAgIAg, ïîñëå ÷åãî ñíîâà ðàññ÷è-

òàëè êîýôôèöèåíòû è îöåíèëè ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå. Â îïèñûâàåìîì ñëó÷àå çíà÷åíèå

0,422 % (òàáë. 2, âåðõíÿÿ ñòðîêà ýòàïà 1, Ag). Äà-

ëåå ê óðàâíåíèþ (2) âìåñòî aAgIAg äîáàâëÿëè ñëà-

ãàåìîå aCuICu è óæå äëÿ ýòîãî óðàâíåíèÿ îöåíèëè

S = 0,471 % (ñì. òàáë. 2, ýòàï 1, Cu). Ïîñëå ïðîâå-

äåíèÿ ðàñ÷åòîâ äëÿ Zn, Ni, Pd, Pt è Cd áûë ïîëó-

÷åí ðÿä çíà÷åíèé S, èç êîòîðûõ áûëî âûáðàíî

ìèíèìàëüíîå — 0,422 %, ïðèíàäëåæàùåå ôàêòî-

ðó IAg, ÷òî è îòðàæåíî â òàáë. 2 â ñòîëáöå «Ðå-

çóëüòàò» â âåðõíåé ñòðîêå ýòàïà 1 (+Ag). Íàèëó÷-

øåé ðåãðåññèåé, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì âêëþ÷å-

íèé, â ýòîì ñëó÷àå ñ÷èòàåòñÿ ðåãðåññèÿ:

CAu = a0 + aAuIAu + aAgIAg. (3)

Äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà îöåíêè êîððåëÿöèé

ðàññ÷èòûâàëè êîððåëÿöèè íåâÿçîê, ïîëó÷åí-

íûõ íà íóëåâîì ýòàïå äëÿ çàâèñèìîñòè (2), ïî-

ïàðíî ñ âëèÿþùèì ôàêòîðîì, íàïðèìåð, êîððå-

ëÿöèÿ äëÿ ïàðû (íåâÿçêè) IAg, êîððåëÿöèÿ äëÿ

ïàðû (íåâÿçêè) ICu è ò.ä. (ñì. òàáë. 2, ýòàï 1, íèæ-

íÿÿ ñòðîêà). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûâîäà î íàèëó÷øåé

ðåãðåññèè âûáèðàëè ïàðó ñ íàèáîëüøèì êîýô-

ôèöèåíòîì êîððåëÿöèè r*. Â ðàññìàòðèâàåìîì

ñëó÷àå òàêîé ïàðîé ÿâëÿåòñÿ ïàðà (íåâÿçêè) IAg,

÷òî îòðàæåíî â òàáë. 2 â íèæíåé ñòðîêå ýòàïà 1 â

ñòîëáöå «Ðåçóëüòàò» (+Ag) è ïîäòâåðæäàåò âû-

âîä î íàèëó÷øåé ðåãðåññèè (3), ïîëó÷åííîé ìåòî-

äîì âêëþ÷åíèé.

Íà âòîðîì ýòàïå ê âûðàæåíèþ (3) ïîî÷åðåäíî

äîáàâëÿëè âñå ôàêòîðû, êðîìå òåõ, êîòîðûå óæå

ïðèñóòñòâóþò â óðàâíåíèè ðåãðåññèè (ñì. òàáë. 2,

âåðõíÿÿ ñòðîêà ýòàïà 2). Ïðè ðàñ÷åòå êîýôôèöè-

åíòîâ êîððåëÿöèè èñïîëüçóþò íåâÿçêè, ïîëó÷åí-

íûå äëÿ íàèëó÷øåé ðåãðåññèè ïðåäûäóùåãî ýòà-

ïà, ò.å. ðåãðåññèè (3). Ðàññ÷èòàííûå êîýôôèöè-

åíòû êîððåëÿöèè (ñì. òàáë. 2, íèæíÿÿ ñòðîêà ýòà-

ïà 2) ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü òîò æå ðåçóëüòàò, ÷òî è

ìåòîä âêëþ÷åíèé:

CAu = a0 + aAuIAu + aAgIAg + aZnIZn. (4)

Ðàñ÷åòû äëÿ ïîñëåäóþùèõ ýòàïîâ âûïîëíå-

íû àíàëîãè÷íî îïèñàííûì (ñì. òàáë. 2).

Íåñîâïàäåíèå ïîðÿäêà ïîñòðîåíèÿ ðåãðåññèè

ïîñëå ýòàïà 6 ìîæíî îáúÿñíèòü îøèáêîé ñ÷åòà

äëÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ïëàòèíû è êàäìèÿ,

ïîñêîëüêó áîëåå ÷åì â 90 % ïðîá ïëàòèíà è êàä-

ìèé îòñóòñòâóþò, òàê êàê èç 27 ìàðîê ñïëàâîâ,

óêàçàííûõ â ÃÎÑÒ 30649–99, ïëàòèíó ñîäåðæàò

èçäåëèÿ òîëüêî îäíîé ìàðêè, à êàäìèé — äâóõ

ìàðîê ñïëàâîâ. Ñìåøèâàíèå ïðèíÿòûõ ó íàñåëå-

íèÿ èçäåëèé ðàçíûõ ìàðîê ñíèæàåò ñîäåðæàíèå

16 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6

Òàáëèöà 1. Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè è âîçáóæäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà

Table 1. X-ray spectrum registration and excitation conditions

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ
Óãîë 2è, °

Íàïðÿæå-

íèå, êÂ
Òîê, ìÀ Êðèñòàëë

Êîëëèìàòîð,

ì
Äåòåêòîð PHD1 LL PHD1 UL

CuK
á
- 45,0092 60 60 LiF 200 100 HiperScint 20 80

ZnK
á
- 41,7706 60 60 LiF 200 100 HiperScint 20 80

PdK
á
- 16,7038 60 60 LiF 200 100 HiperScint 26 73

AgK
á
- 15,9570 60 60 LiF 200 100 HiperScint 25 75

AuL
á
- 36,9546 60 60 LiF 200 100 HiperScint 20 76

PtL
á
- 38,0350 60 60 LiF 200 100 HiperScint 21 76

NiK
á
- 48,6730 60 60 LiF 200 100 HiperScint 20 80

CuK
á
- 15,2378 60 60 LiF 200 100 HiperScint 31 67



ýòèõ ýëåìåíòîâ â êîíå÷íîì ìàòåðèàëå, ÷òî óìåíü-

øàåò âëèÿíèå Pt è Cd íà òî÷íîñòü ðåçóëüòàòà

àíàëèçà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ìîæíî ïðèíÿòü,

÷òî ðàññ÷èòàííûå íà ýòàïå 6 çíà÷åíèÿ S è r* îáú-

åêòèâíî íå îòðàæàþò ñòåïåíü âëèÿíèÿ ïëàòèíû

è êàäìèÿ íà ðåçóëüòàò ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

îïðåäåëåíèÿ çîëîòà, ïîýòîìó áûëî ðåøåíî ïðî-

áû, äëÿ êîòîðûõ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ïëàòèíû

èëè êàäìèÿ ïðåâûøàåò îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå,

íàïðàâëÿòü íà ïðîáèðíîå îïðåäåëåíèå çîëîòà, à

èç ðÿäà âëèÿþùèõ ýëåìåíòîâ â ìîäåëè (1) èñêëþ-

÷èòü ïëàòèíó è êàäìèé. Òîãäà âûáðàííîå óðàâíå-

íèå ñâÿçè ïðèíÿëî ñëåäóþùèé âèä:

CAu = a0 + aAuIAu + aAgIAg +

+ aCuICu + aZnIZn + aNiINi + aPdIPd. (5)

Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïîñòóïàþùèå íà ïåðåðà-

áîòêó ìàòåðèàëû ïîëó÷åíû ñìåøèâàíèåì þâå-

ëèðíûõ ñïëàâîâ ðàçëè÷íûõ ìàðîê, íàéòè îïòè-

ìàëüíûé êîìïëåêò ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ äëÿ

ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ (5) çàòðóäíè-

òåëüíî. Ïîýòîìó èíôîðìàöèþ îáî âñåõ àíàëèçè-

ðóåìûõ ïðîáàõ (íîìåð ïðîáû, ñîäåðæàíèå çîëîòà

è èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ýëå-

ìåíòîâ, âõîäÿùèõ â åå ñîñòàâ) ñîõðàíÿëè â áàçå

äàííûõ (ÁÄ). Çîëîòî îïðåäåëÿëè ïðîáèðíûì

ìåòîäîì àíàëèçà ñ ïîãðåøíîñòüþ 0,09 % àáñ. âî

âñåì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé; èíòåíñèâíîñòè

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ èçìåðÿëè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñïåêòðîìåòðà Axios (îòíîñèòåëüíîå ñðåä-

íåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) âûõîäíîãî

ñèãíàëà íå ïðåâûøàåò 1 %). Íåñìîòðÿ íà íèçêîå

çíà÷åíèå ÑÊÎ âûõîäíîãî ñèãíàëà åæåìåñÿ÷íî

ïðîâîäÿò ñïåöèàëüíóþ ïðîöåäóðó (know how)

ó÷åòà ñòàáèëüíîñòè èíòåíñèâíîñòåé, êîòîðàÿ

ïîçâîëÿåò ñêîððåêòèðîâàòü âñå ðàíåå çàðåãèñòðè-

ðîâàííûå èíòåíñèâíîñòè â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè óñëîâèÿìè íà íàñòîÿùèé ìî-

ìåíò. Ïåðåñ÷èòûâàåìûå òàêèì îáðàçîì õðàíÿ-

ùèåñÿ â ÁÄ èíòåíñèâíîñòè ìîãóò áûòü èñïîëü-

çîâàíû â òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ìàòåðèàë ïðîáû íå õðàíèòñÿ è

ïåðåäàåòñÿ â ïåðåðàáîòêó, íàçîâåì èíôîðìàöèþ

î ïðîáå, õðàíÿùóþñÿ â ÁÄ, âèðòóàëüíûì ãðàäóè-

ðîâî÷íûì îáðàçöîì — ÂÃÎ.

Äëÿ èçìåðåííîé èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ

ýëåìåíòà àíàëèçèðóåìîé ïðîáû, íàïðèìåð, çîëî-

òà, èç ÁÄ âûáèðàþò òå ÂÃÎ, äëÿ êîòîðûõ çíà÷å-

íèÿ IAu îòëè÷àþòñÿ îò èçìåðåííîãî íà âåëè÷èíó

±Ä
Au, íàçûâàåìóþ ôèëüòðîì. Â ïðîìåæóòî÷íîé

ìàòðèöå ïîñëå ïðîñìîòðà âñåé ÁÄ îñòàíóòñÿ òå

ÂÃÎ, äëÿ êîòîðûõ èíòåíñèâíîñòè ïîïàäàþò â èí-

òåðâàë îò IAu – Ä
Au äî IAu + Ä

Au. Íà ñëåäóþùåì

ýòàïå ñðàâíèâàþò èíòåíñèâíîñòü ëèíèè, íàïðè-

ìåð, ñåðåáðà, ñ èíòåíñèâíîñòüþ ýòîé æå ëèíèè,

íî óæå äëÿ ÂÃÎ èç ïðîìåæóòî÷íîé ìàòðèöû â ñî-

îòâåòñòâèè ñî «ñâîèì» ôèëüòðîì, îáðàçóÿ ñëå-

äóþùóþ ïðîìåæóòî÷íóþ ìàòðèöó. Êîíå÷íàÿ

ìàòðèöà ÿâëÿåòñÿ èòîãîì îòðàáîòêè âñåõ ôèëü-

òðîâ è, êðîìå èíòåíñèâíîñòåé, ñîäåðæèò ñòîëáåö

ñ ñîäåðæàíèÿìè çîëîòà, îïðåäåëåííûìè ïðîáèð-

íûì ìåòîäîì. Çàìåòèì, ÷òî ïîðÿäîê ïðèìåíåíèÿ

ôèëüòðîâ ñîîòâåòñòâóåò ïîðÿäêó âêëþ÷åíèÿ ýëå-

ìåíòà â ðåãðåññèîííóþ çàâèñèìîñòü, îïèñàííóþ
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Òàáëèöà 2. Ýòàïû ñîñòàâëåíèÿ ðåãðåññèîííîãî óðàâíåíèÿ

Table 2. Steps of forming the regression equation

Íîìåð

ýòàïà
Êðèòåðèé

Âëèÿþùèé ôàêòîð

Ðåçóëüòàò

Ag Cu Zn Ni Pd Pt Cd

1 S 0,422 0,471 0,484 0,477 0,491 0,493 0,488 +Ag

r* 0,264 0,109 –0,166 –0,136 0,116 –0,001 –0,004 +Ag

2 S 0,397 0,424 0,419 0,431 0,433 0,437 +Cu

r* 0,307 –0,109 –0,084 0,096 –0,002 –0,042 +Cu

3 S
îòêë

0,344 0,374 0,366 0,381 0,386 +Zn

r* 0,236 0,200 0,176 0,047 –0,009 +Zn

4 S 0,293 0,312 0,319 0,318 +Ni

r* 0,145 0,128 0,008 0,013 +Ni

5 S 0,252 0,274 0,275 +Pd

r* –0,117 0,007 0,008 +Pd

6 S 0,223 0,230 +Pt

r* 0,015 0,021 +Cd

I
ñð

, òûñ. èìï. 40 450 30 20 2,1 1,3 1,4

S
ñ÷åòà

, % 0,50 0,15 0,58 0,71 2,18 2,77 2,67

Ïðèìå÷àíèå: äëÿ óðàâíåíèÿ C
Au

= a
0

+ a
Au

I
Au

S = 0,507.



ôîðìóëîé (5), à ïðîñìîòð ÁÄ íà÷èíàåòñÿ îò ïî-

ñëåäíåé ïî âðåìåíè ïðîàíàëèçèðîâàííîé ïðîáû.

Ñóùåñòâóåò àëüòåðíàòèâíûé ñïîñîá ôîðìè-

ðîâàíèÿ êîíå÷íîé ìàòðèöû: äëÿ ðàññìàòðèâàå-

ìîé ïðîáû èç ÁÄ âûáèðàþò äàííûå ñ ïðèìåíå-

íèåì âñåõ ôèëüòðîâ îäíîâðåìåííî, ò.å. ïðîáó èç

íàêîïëåííîãî íàáîðà ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ

âêëþ÷àþò â êîíå÷íóþ ìàòðèöó ïðè óñëîâèè ñîîò-

âåòñòâèÿ âñåì ôèëüòðàì. Êîíå÷íûå ìàòðèöû, ïî-

ëó÷åííûå îáîèìè ñïîñîáàìè, èäåíòè÷íû.

Çàìåòèì, ÷òî ïåðâûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êî-

íå÷íîé ìàòðèöû ïîçâîëÿåò îöåíèòü ýôôåêòèâ-

íîñòü ðàáîòû ôèëüòðà íà êàæäîì ýòàïå è ïóòåì

èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû Ä
i (i = 1, ,N N = |M| = 6,

M — ìíîæåñòâî ýëåìåíòîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðåã-

ðåññèè) íàéòè îïòèìàëüíóþ âûáîðêó. Âûáîðêà

ñ÷èòàåòñÿ îïòèìàëüíîé, êîãäà îíà ñîäåðæèò ìàê-

ñèìàëüíîå ÷èñëî ñòðîê ñ èíòåíñèâíîñòÿìè, áëèç-

êèìè ê ïîëó÷åííûì äëÿ òåêóùåé ïðîáû ïðè ìè-

íèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ ôèëüòðîâ (Äi). Âòîðîé ñïî-

ñîá ôîðìèðîâàíèÿ êîíå÷íîé ìàòðèöû âîçìîæ-

íîñòè òàêîé îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ôèëüòðîâ

íå ïðåäîñòàâëÿåò, íî åãî âûïîëíåíèå çàíèìàåò

çíà÷èòåëüíî ìåíüøå êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè.

Ïîýòîìó ïåðâûé ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ êîíå÷íîé

ìàòðèöû öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü ïðè ïðîâåäå-

íèè èññëåäîâàíèé, à âòîðîé — ïðè âûïîëíåíèè

àíàëèçà íà ïðîèçâîäñòâå, êîãäà âñå ïàðàìåòðû, â

òîì ÷èñëå è ôèëüòðû, óæå ïîäîáðàíû.

Ïîëó÷åííàÿ âûáîðêà (êîíå÷íàÿ ìàòðèöà)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíå-

íèé, êîðíÿìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòû

çàâèñèìîñòè (5). Ïîñëå âûïîëíåíèÿ íåîáõîäè-

ìûõ ïðîöåäóð ñ ìàòðèöåé (òðàíñïîíèðîâàíèå,

ïîëó÷åíèå êâàäðàòíîé ìàòðèöû, ôîðìèðîâàíèå

ñòîëáöà ñâîáîäíûõ ÷ëåíîâ [7]), ðàñ÷åò êîýôôèöè-

åíòîâ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì îïðåäåëèòåëåé,

òàê êàê â MS Excel ðàñ÷åò îïðåäåëèòåëÿ ëåãêî-

äîñòóïåí.

Çàòåì ñîãëàñíî ôîðìóëå (5) ðàññ÷èòàííûå êî-

ýôôèöèåíòû óìíîæàþò íà ñîîòâåòñòâóþùèå èí-

òåíñèâíîñòè è ñêëàäûâàþò, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ çîëîòà â àíàëèçèðóå-

ìîé ïðîáå.

Äëÿ ñëåäóþùåé ïðîáû ñ íàáîðîì èçìåðåííûõ

èíòåíñèâíîñòåé òàê æå ôîðìèðóþò ìàòðèöó ñòà-

òèñòè÷åñêèõ äàííûõ èç ÁÄ, ïî êîòîðîé âû÷èñëÿ-

þò êîýôôèöèåíòû ðåãðåññèîííîãî óðàâíåíèÿ,

à çàòåì ðàññ÷èòûâàþò ñîäåðæàíèå çîëîòà. Èñïû-

òàíèÿ äàííîãî àëãîðèòìà áûëè ïðîâåäåíû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìàññèâà èç 300 ïðîá. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ïðîá, ñîäåðæàùèõ

56 – 58 % çîëîòà, íàáëþäàåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå

çàâûøåíèå ðåçóëüòàòà àíàëèçà íà 0,02 – 0,03 %,

à äëÿ ñîäåðæàùèõ 59 – 62 % çîëîòà — ñèñòåìàòè-

÷åñêîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòà íà òî æå çíà÷åíèå.

Â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé çîëîòà îò 58 äî 59 %

ñèñòåìàòè÷åñêèõ ðàñõîæäåíèé íå íàáëþäàåòñÿ.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ ïðè÷èí òàêèõ ðàñõîæäåíèé ñ

èñïîëüçîâàíèåì èíôîðìàöèè èç ÁÄ èçó÷èëè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèé çîëîòà è èíòåíñèâíîñòåé

ëèíèè çîëîòà â àíàëèçèðóåìûõ ïðîáàõ (ðèñóíîê).

Ðàñïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèé çîëîòà óêàçûâàåò

íà òî, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ïðîá áëèçêà ê ñïëà-

âó 585-é ïðîáû, à â äèàïàçîí îò 56 äî 64 % Au ïî-

ïàäàåò 89,33 % èç âñåõ ïîñòóïàþùèõ ïðîá.

Ïîëîæèòåëüíàÿ àñèììåòðèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ îáó-

ñëîâëåíà áîëüøåé äîëåé â ìàòåðèàëå þâåëèðíûõ
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èçäåëèé èç ñïëàâà 750-é ïðîáû ïî ñðàâíåíèþ ñ

èçäåëèÿìè 375-é ïðîáû. Âèä ðàñïðåäåëåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè ëèíèè çîëîòà àíàëîãè÷åí, åãî ìàê-

ñèìóì ñîîòâåòñòâóåò ïðîáàì ñ ñîäåðæàíèåì çîëî-

òà 58 – 59 %.

Ìåíåå âûðàæåííûé ìàêñèìóì ðàñïðåäåëå-

íèÿ èíòåíñèâíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñïðåäåëå-

íèåì ñîäåðæàíèÿ çîëîòà îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì

õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðîáû íà èíòåíñèâíîñòü ëè-

íèè çîëîòà. Ýôôåêòû äîïîëíèòåëüíîãî âîçáóæ-

äåíèÿ èëè ïîãëîùåíèÿ, íàïðÿìóþ ñâÿçàííûå ñ

ñîäåðæàíèåì òîãî èëè èíîãî ýëåìåíòà, ïðèâîäÿò

ê óâåëè÷åíèþ èëè ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëè-

íèè çîëîòà, ÷òî îáóñëîâëèâàåò «ðàçìûâàíèå»

ìàêñèìóìà ðàñïðåäåëåíèÿ.

Ðàññìîòðèì ïðîáó ñ èíòåíñèâíîñòüþ ëèíèè

çîëîòà 370 òûñ. èìï/ñ (kcps), êîòîðàÿ ñîîòâåòñò-

âóåò ñîäåðæàíèþ çîëîòà 58,5 %. Âíåñåì â ðèñó-

íîê ôèëüòð ïî èíòåíñèâíîñòè ëèíèè çîëîòà, ðàâ-

íûé ±10. Ó÷àñòîê ïîä êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ èí-

òåíñèâíîñòè, ïëîùàäü êîòîðîãî õàðàêòåðèçóåò

êîëè÷åñòâî âûáðàííûõ èç áàçû äàííûõ ÂÃÎ äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ êîíå÷íîé ìàòðèöû, ñîñòîèò èç

äâóõ ðàâíûõ ñèììåòðè÷íûõ ÷àñòåé 1 è 2 (ñì. ðè-

ñóíîê), ïîýòîìó ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî

f I I f I I( ) ( ) .d d

360

370

370

380

� �
	

Ñðåäíÿÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèè çîëîòà, îïðåäå-

ëåííàÿ èç êîíå÷íîé ìàòðèöû, áóäåò ïðàêòè÷åñêè

ñîâïàäàòü ñ èíòåíñèâíîñòüþ ëèíèè â ïðîáå.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðàññìîòðèì ïðîáó ñ èíòåíñèâ-

íîñòüþ ëèíèè çîëîòà 400 òûñ. èìï/ñ, íàõîäÿùåé-

ñÿ íà ïðàâîé íèñõîäÿùåé âåòâè ðàñïðåäåëåíèÿ.

Îáîçíà÷èì öèôðàìè 3 è 4 ïëîùàäè ïîä êðèâîé

ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè â èíòåðâàëàõ

390 – 400 è 400 – 410 òûñ. èìï/ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Î÷åâèäíî, ÷òî

f I I f I I( ) ( ) .d d

390

400

400

410

� �
�

Â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ ñèììåòðè÷íîãî ôèëüò-

ðà ñðåäíÿÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèè çîëîòà â êîíå÷-

íîé ìàòðèöå ðàñõîäèòñÿ ñî çíà÷åíèåì èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèè çîëîòà â ïðîáå íà 4 – 7 % îòí.,

ïðèâîäÿ ê çàíèæåíèþ åãî ñîäåðæàíèÿ â èòîãîâîì

ðåçóëüòàòå.

Àíàëîãè÷íû ðàññóæäåíèÿ è äëÿ ïðîáû ñ èí-

òåíñèâíîñòüþ ëèíèè çîëîòà 340 òûñ. èìï/ñ, ïðè

ýòîì ðåçóëüòàò àíàëèçà áóäåò çàâûøåí. Äëÿ

èñêëþ÷åíèÿ «ñòÿãèâàíèÿ» ðåçóëüòàòà àíàëèçà

â ñòîðîíó çíà÷åíèÿ 58,5 % Au íåîáõîäèìî ïðè-

ìåíÿòü àñèììåòðè÷íûé ôèëüòð, ò.å. çíà÷åíèå

ôèëüòðà Ä
i ñòàíîâèòñÿ ðàçëè÷íûì (


1

i è 

2

i ) äëÿ

âû÷èòàíèÿ è ñëîæåíèÿ ïðè íàõîæäåíèè íèæíåé

è âåðõíåé ãðàíèö ñîîòâåòñòâåííî ïðè ôèëüòðà-

öèè èíòåíñèâíîñòåé èç áàçû äàííûõ äëÿ ôîðìè-

ðîâàíèÿ êîíå÷íîé ìàòðèöû.

Êðèòåðèåì íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîãî ôèëü-

òðà ÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî îïðåäåëåííûõ èíòå-

ãðàëîâ:

f I I f I I

I

I
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1

2

ãäå IAu — èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü ëèíèè çî-

ëîòà; 

1

i , 

2

i — ôèëüòðû íèæíåé è âåðõíåé ãðà-

íèö äèàïàçîíà èíòåíñèâíîñòåé äëÿ âûáîðà ïðîá

ñîîòâåòñòâåííî.

Â îïèñûâàåìîì ñëó÷àå ïåðâîíà÷àëüíî áûëà

óñòàíîâëåíà àïïðîêñèìàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü

f(I) â âèäå ñòåïåííîãî ïîëèíîìà [8]. Äëÿ èíòåãðè-

ðîâàíèÿ ñ øàãîì 1 òûñ. èìï/ñ èñïîëüçîâàëè ìå-

òîä òðàïåöèé [8], ñ÷èòàÿ åãî òî÷íîñòü äîñòàòî÷-

íîé äëÿ äàííîé çàäà÷è. Ýôôåêòèâíîñòü ïðèìåíå-

íèÿ íåñèììåòðè÷íûõ ôèëüòðîâ îöåíèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì òåñòîâîé âûáîðêè èç 374 ïðîá: â

161 ïðîáå ñîäåðæàíèå çîëîòà ñîñòàâëÿëî ìåíåå

58,5 %, à â 213 ïðîáàõ — ïðåâûøàëî ýòî çíà÷å-

íèå. Äëÿ êàæäîé ïðîáû áûëî ðàññ÷èòàíî ñîäåð-

æàíèå çîëîòà ñíà÷àëà ñ ïðèìåíåíèåì ñèììåòðè÷-

íîãî ôèëüòðà ( ),C
Au

ñèì à çàòåì — àñèììåòðè÷íîãî

ôèëüòðà ( ).C
Au

àñèì Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ ñî-

äåðæàíèé çîëîòà, ðàññ÷èòàííûõ ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñèììåòðè÷íîãî è àñèììåòðè÷íîãî ôèëüòðîâ,

ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Äðóãèì ñïîñîáîì ïðèáëèçèòü ñðåäíþþ èíòåí-

ñèâíîñòü ëèíèè çîëîòà, îïðåäåëåííóþ èç êîíå÷-

íîé ìàòðèöû, ê åå çíà÷åíèþ â àíàëèçèðóåìîé

ïðîáå ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå áîëåå óçêèõ ôèëü-

òðîâ. Ðàñ÷åòû ñ ïðèìåíåíèåì óçêèõ ñèììåòðè÷-

íûõ ôèëüòðîâ áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçîâàíè-

åì òîé æå òåñòîâîé âûáîðêè èç 374 ïðîá. Ðåçóëü-

òàòû ñðàâíåíèÿ ñîäåðæàíèé çîëîòà, ðàññ÷èòàí-

íûõ ñ ïðèìåíåíèåì óçêîãî ( )C
Au

óç
è øèðîêîãî ñèì-

ìåòðè÷íûõ ôèëüòðîâ, òàêæå ïðèâåäåíû â

òàáë. 3.

Èç äàííûõ òàáë. 3 âèäíî, ÷òî ïðèìåíåíèå

àñèììåòðè÷íîãî ôèëüòðà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü

âëèÿíèå íåîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäå-

ëÿåìîãî ýëåìåíòà â âèðòóàëüíûõ ãðàäóèðîâî÷-

íûõ îáðàçöàõ, îäíàêî è óçêèé ñèììåòðè÷íûé

ôèëüòð òàêæå ïîçâîëÿåò ó÷åñòü íåîäíîðîäíîñòü

ðàñïðåäåëåíèÿ çîëîòà â áàçå äàííûõ. Ñëåäóåò îò-

ìåòèòü, ÷òî ïðèìåíåíèå óçêèõ ñèììåòðè÷íûõ

ôèëüòðîâ, áóäó÷è ëåãêîðåàëèçóåìûì, èìååò îãðà-

íè÷åíèå: õîòÿ ñóæåíèå ôèëüòðîâ ïîçâîëÿåò âû-

áðàòü èç ÁÄ ÂÃÎ, ìàêñèìàëüíî áëèçêèå ïî õèìè-

÷åñêîìó ñîñòàâó ê àíàëèçèðóåìîé ïðîáå, îíî çíà-

÷èòåëüíî óìåíüøàåò îáúåì êîíå÷íîé ìàòðèöû.

Ïîýòîìó óçêèå ôèëüòðû ðåêîìåíäóåòñÿ ïðèìå-

íÿòü ïðè çíà÷èòåëüíîì îáúåìå íàêîïëåííûõ ñòà-
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òèñòè÷åñêèõ äàííûõ (êàê ïîêàçûâàåò ïðàêòèêà,

íå ìåíåå 4 – 5 òûñÿ÷ ÂÃÎ).

Âíåäðåíèå ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè. Â ïðî-

öåññå âíåäðåíèÿ ìåòîäèêè áûëè âûÿâëåíû ñáîè

ðàñ÷åòíîé ïðîãðàììû, êîòîðûå â îñíîâíîì ñâÿçà-

íû ñ ïðîáàìè, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êîòîðûõ ïî

ðàçëè÷íûì ïðè÷èíàì íå ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâà-

íèÿì ÃÎÑÒ 30649–99. Äëÿ òàêèõ ïðîá ïðîãðàììà

íå ìîæåò íàéòè â ÁÄ íåîáõîäèìîå äëÿ ðàñ÷åòà

êîýôôèöèåíòîâ êîëè÷åñòâî àíàëîãè÷íûõ ÂÃÎ è

ñôîðìèðîâàòü êîíå÷íóþ ìàòðèöó.

Ñáîè â ëàáîðàòîðíîé èíôîðìàöèîííîé ñèñòå-

ìå íåäîïóñòèìû, ïîñêîëüêó âðåìÿ íà âîññòàíîâ-

ëåíèå ðàáîòîñïîñîáíîñòè ïîñëå èõ âîçíèêíî-

âåíèÿ ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷íûì äëÿ ðàáîòû àíàëèòè-

÷åñêîãî öåíòðà. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ïîäõîäîâ

ê ïîâûøåíèþ íàäåæíîñòè ïðîãðàììíîãî îáåñïå-

÷åíèÿ [9 – 11]: îäíèì èç íàèáîëåå ïîïóëÿðíûõ

è õîðîøî ñåáÿ çàðåêîìåíäîâàâøèõ èç íèõ ÿâëÿ-

åòñÿ ïðèìåíåíèå ìåòîäîëîãèè ìóëüòèâåðñèîííî-

ãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ (ÌÂÏ). Äàííàÿ ìåòîäîëî-

ãèÿ ïðåäïîëàãàåò, ÷òî êàæäûé ïðîãðàììíûé ìî-

äóëü (ñòðóêòóðíàÿ åäèíèöà ÏÎ, ðåøàþùàÿ îäíó

çàäà÷ó) ñîñòîèò èç íåñêîëüêèõ (íå ìåíåå òðåõ)

ôóíêöèîíàëüíî ýêâèâàëåíòíûõ âåðñèé, èìå-

þùèõ ðàçëè÷èÿ â ñâîåé ðåàëèçàöèè (ò.å. âåðñèè

äîëæíû áûòü äèâåðñèôèöèðîâàíû). Ïîýòîìó

â ìóëüòèâåðñèîííîé ïðîãðàììíîé ñèñòåìå ñáîé

â ðàáîòå îäíîé âåðñèè íå ïðèâîäèò ê ïîòåðå ðàáî-

òîñïîñîáíîñòè âñåé ñèñòåìû [12]. Ïðèìåíåíèå

ìóëüòèâåðñèîííîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ

(ÌÂÏÎ) öåëåñîîáðàçíî äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåí-

íîé çàäà÷è, ïîñêîëüêó äëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåì ëè-

íåéíûõ óðàâíåíèé ðàçíûõ âèäîâ èñïîëüçóþò

ðàçëè÷íûå àëãîðèòìû.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà

âåðñèé ïðîãðàììíîãî ìîäóëÿ ðåøåíèÿ ñèñòåìû

ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé (ÑËÀÓ)

ïðèìåíèëè êîìïåíñàöèîííóþ ìíîãîàòðèáóòèâ-

íóþ ìîäåëü âûáîðà îïòèìàëüíîãî ñîñòàâà ÌÂÏÎ

[13]. Òàêèì îáðàçîì, áûë îïðåäåëåí ñîñòàâ âåð-

ñèé ìîäóëÿ, êîòîðûé âêëþ÷àåò â ñåáÿ ÷åòûðå âåð-

ñèè, ðåøàþùèå ñèñòåìó ëèíåéíûõ óðàâíåíèé ñ

ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ àëãîðèòìîâ. Äëÿ ïîâûøå-

íèÿ íàäåæíîñòè äëÿ ðåàëèçàöèè âñåõ âåðñèé èñ-

ïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå ñðåäñòâà è ÿçûêè ïðî-

ãðàììèðîâàíèÿ [13]. Ýòî îêàçàëîñü âîçìîæíûì,

ïîñêîëüêó ëàáîðàòîðíàÿ èíôîðìàöèîííàÿ ñèñòå-

ìà èìååò âñòðîåííûé ñòàíäàðòíûé ôóíêöèîíàë

äëÿ èíòåãðàöèè â ñâîþ ñòðóêòóðó ñòîðîííèõ ïðî-

ãðàììíûõ ìîäóëåé.

Â èòîãå íà áàçå ëàáîðàòîðíîé èíôîðìàöèîí-

íîé ñèñòåìû àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà Êðàñöâåòìå-

òà áûëà ðåàëèçîâàíà ìèíèàòþðíàÿ ñðåäà èñïîë-

íåíèÿ ìóëüòèâåðñèîííîãî ïðîãðàììíîãî îáåñ-

ïå÷åíèÿ, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà óïðàâëÿòü ðàáîòîé

âåðñèé ìîäóëÿ ðåøåíèÿ ÑËÀÓ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

èòîãîâîãî îòâåòà, êîòîðûé âûäàåòñÿ ìîäóëåì,

áûë ðåàëèçîâàí àëãîðèòì ãîëîñîâàíèÿ ñîãëàñî-

âàííûì áîëüøèíñòâîì [14]. Â ñëó÷àå, êîãäà ïåð-

âûå äâå âåðñèè âûäàëè îäèí ðåçóëüòàò, à âòîðûå

äâå — äðóãîé, èòîãîâîå çíà÷åíèå, âûäàâàåìîå ìî-

äóëåì êàê ðåøåíèå, íå âûáèðàåòñÿ ñëó÷àéíûì

îáðàçîì, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [14], à îïðåäåëÿåò-

ñÿ ïóòåì íàõîæäåíèÿ ìåðû ðàçëè÷èÿ ìåæäó âåð-

ñèÿìè êàæäîé ãðóïïû íà óðîâíå àëãîðèòìîâ [15]

è ÿçûêîâ ïðîãðàììèðîâàíèÿ (äëÿ ýòîãî ÿçûêè

ïðîãðàììèðîâàíèÿ, íà êîòîðûõ ðåàëèçîâàíû

âåðñèè, ñðàâíèâàþò ïî íàáîðó ïðèçíàêîâ, íàïðè-

ìåð, òèïèçàöèÿ, ïàðàäèãìû è äð.) [16]. Òàêèì

îáðàçîì, âûáðàííîå ðåøåíèå — ýòî çíà÷åíèå òîé

ãðóïïû âåðñèé, îòëè÷èå ìåæäó êîòîðûìè ÿâëÿåò-

ñÿ íàèáîëüøèì, ÷òî ïîâûøàåò íàäåæíîñòü ïðî-

ãðàììíîé ñèñòåìû â öåëîì.

Îäíà èç âåðñèé ìîäóëÿ ðåøåíèÿ ÑËÀÓ áûëà

ðåàëèçîâàíà íà áàçå ëàáîðàòîðíîé èíôîðìàöè-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ çîëîòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ôèëüòðîâ

Table 3. Results of gold content calculation using different kinds of filters

Ñèììåòðè÷íûé è àñèììåòðè÷íûé ôèëüòðû Ñèììåòðè÷íûé è ñèììåòðè÷íûé óçêèé ôèëüòðû

Ñîäåðæàíèå çîëîòà ìåíåå 58,5 % Ñîäåðæàíèå çîëîòà áîëåå 58,5 % Ñîäåðæàíèå çîëîòà ìåíåå 58,5 % Ñîäåðæàíèå çîëîòà áîëåå 58,5 %

C CAu
àñèì

Au
ñèì

� ×èñëî ïðîá C CAu
àñèì

Au
ñèì

� ×èñëî ïðîá C CAu

óç

Au
ñèì

� ×èñëî ïðîá C CAu

óç

Au
ñèì

� ×èñëî ïðîá

–0,05 3 –0,03 4 –0,04 8 –0,02 3

–0,04 7 –0,01 9 –0,03 38 –0,01 10

–0,03 35 0,00 14 –0,02 81 0 16

–0,02 78 +0,01 24 –0,01 14 0,01 21

–0,01 16 +0,02 101 0 10 0,02 107

0,00 15 +0,03 51 0,01 7 0,03 48

+0,01 5 +0,04 7 0,03 3 0,04 6

+0,02 2 +0,05 3 0,05 2

Ñðåäíåâçâåøåííàÿ ðàçíîñòü

–0,018 +0,018 –0,019 +0,019



îííîé ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóòðåííåãî

ÿçûêà ïðîãðàììèðîâàíèÿ ñèñòåìû (LIMS Basic),

à òðè äðóãèå — ïðåäñòàâëåíû â âèäå îòäåëüíûõ

ìîäóëåé è èíòåãðèðîâàíû â LIMS. ßçûêè ðåà-

ëèçàöèè îñòàâøèõñÿ òðåõ âåðñèé: SQL, C# è

Python.

Äëÿ ðåøåíèÿ ÑËÀÓ â âåðñèÿõ áûëè ðåàëèçî-

âàíû ñëåäóþùèå àëãîðèòìû: ìåòîä Ãàóññà (LIMS

Basic) [17], ìåòîä Ãàóññà – Æîðäàíà (SQL), ìàò-

ðè÷íûé ìåòîä (C#) [18]. Âåðñèÿ æå íà ÿçûêå

Python ðåøàåò ÑËÀÓ ñ ïðèìåíåíèåì ãîòîâîãî

êëàññà linalg èç ïàêåòà numpy.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïåðåä çàïóñêîì àëãîðèò-

ìà ðåøåíèÿ ÑËÀÓ êàæäàÿ âåðñèÿ ïðîãðàììíîãî

ìîäóëÿ ïðîâåðÿåò êîëè÷åñòâî ñòðîê (óðàâíåíèé)

â ïîëó÷åííîé èç ÁÄ âûáîðêå. Â ñëó÷àÿõ, åñëè

ñèñòåìà ñîäåðæèò ìåíåå øåñòè óðàâíåíèé (6 —

êîëè÷åñòâî ìåòàëëîâ, èíòåíñèâíîñòè ëèíèé êîòî-

ðûõ âêëþ÷åíû â ôîðìóëó (5), íî áîëåå òðåõ, òî ïî

íèì ðàññ÷èòûâàþò êîýôôèöèåíòû ëèíåéíîé

çàâèñèìîñòè è îïðåäåëÿþò ñîäåðæàíèå çîëîòà â

ïðîáå. Åñëè æå êîíå÷íàÿ ìàòðèöà ñîäåðæèò ìå-

íåå òðåõ ÂÃÎ, òî ïîèñê îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ÁÄ â

ïðåäåëàõ ôèëüòðà òîëüêî ïî çîëîòó, íà îñíî-

âàíèè ïîëó÷åííîé âûáîðêè ñîñòàâëÿþò ÑËÀÓ

ñ äâóìÿ íåèçâåñòíûìè, ò.å. íàõîäÿò òîëüêî êîýô-

ôèöèåíòû a0 è aAu èç ôîðìóëû (5). Â îáîèõ ñëó-

÷àÿõ ïîëó÷åííîìó ðåçóëüòàòó îïðåäåëåíèÿ çî-

ëîòà ïðèñâàèâàþò ñòàòóñ «ïðåäâàðèòåëüíûé»,

à ñàìó ïðîáó íàïðàâëÿþò íà ïðîáèðíûé àíàëèç.

Â ïðîöåññå âíåäðåíèÿ ìåòîäèêè âûÿâëåíî íå-

ãàòèâíîå âëèÿíèå îñòàíîâîê ðàáîòû ïðèáîðà íà

ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ðåçóëü-

òàòàìè ÐÔÀ è ïðîáèðíîãî àíàëèçà ïðåâûøàåò

äîïóñòèìûå 0,13 % â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìå-

íè, ïîêà íå óñòàíîâèòñÿ òðåáóåìàÿ òðàåêòîðèÿ

äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ìàòåðèàëå àíîäà è âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè (ÐÒ) íå

âåðíåòñÿ ê îïòèìàëüíûì ïàðàìåòðàì. Ê ñîæàëå-

íèþ, èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, èçìåðåííûå â ïåðè-

îä íåñòàáèëüíîé ðàáîòû ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè,

íåïðèãîäíû äëÿ âíåñåíèÿ â ÁÄ. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ îêîí÷àíèÿ ïåðèîäà íåñòàáèëüíîé ðàáîòû ÐÒ

áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü îáðàçåö êîíòðîëÿ

ñòàáèëüíîñòè (ÊÎñòàá), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ïðîáó àíàëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà ñ èçâåñò-

íûì ñîäåðæàíèåì çîëîòà, íàéäåííûì ïðîáèð-

íûì ìåòîäîì. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðà-

áîòû ÐÒ àíàëèçèðóþò ÊÎñòàá, ïîëó÷åííîå ñîäåð-

æàíèå çîëîòà ñðàâíèâàþò ñ åãî àòòåñòîâàííûì

çíà÷åíèåì â îáðàçöå. Åñëè ðàñõîæäåíèå íå ïðå-

âûøàåò ïîãðåøíîñòè ìåòîäèêè, ðàáîòó ÐÒ ñ÷èòà-

þò ñòàáèëüíîé.

Â ïåðèîä íåñòàáèëüíîé ðàáîòû ÐÒ êîíòðîëü-

íûé îáðàçåö ñòàáèëüíîñòè àíàëèçèðóþò ñ êàæ-

äîé ïàðòèåé ïðîá, à â ïåðèîä ñòàáèëüíîé ðàáîòû

ÐÒ — ðàç â íåäåëþ. Ðàñõîæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

îïðåäåëåíèÿ çîëîòà â ýòîì îáðàçöå â êà÷åñòâå ïî-

ïðàâêè âíîñÿò â ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñîïóòñòâóþ-

ùåé ãðóïïû ïðîá. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé ýëåìåíòîâ äëÿ ïðîá, ïðîàíàëèçè-

ðîâàííûõ â ïåðèîä íåñòàáèëüíîé ðàáîòû ÐÒ,

èñêëþ÷àþò èç ÁÄ ñ ïîìîùüþ èíòåðôåéñà, ñïåöè-

àëüíî ðàçðàáîòàííîãî â LIMS. Îí ïðåäîñòàâëÿåò

âîçìîæíîñòü ðåäàêòèðîâàíèÿ ÁÄ (äîáàâëÿòü,

èñêëþ÷àòü, èçìåíÿòü çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé),

à ïî çàïðîñó ïîëüçîâàòåëÿ ìîæåò áûòü ñôîðìè-

ðîâàí îò÷åò. ×åðåç äàííûé èíòåðôåéñ çàäàþò

ïàðàìåòðû ôîðìèðîâàíèÿ êîíå÷íîé ìàòðèöû:

êîëè÷åñòâî ñòðîê è çíà÷åíèÿ ôèëüòðîâ (ïðåä-

óñìîòðåíà âîçìîæíîñòü çàäàíèÿ íåñèììåòðè÷íî-

ãî ôèëüòðà). Êðîìå òîãî, åñëè èçìåðåííûå èíòåí-

ñèâíîñòè ëèíèé ýëåìåíòîâ ïðåâûøàþò ïðåäåëü-

íûå çíà÷åíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê íåêîððåêòíîñòè

ðåçóëüòàòà àíàëèçà, ñòàòóñ àíàëèçà àâòîìàòè÷å-

ñêè èçìåíÿåòñÿ íà «ïðåäâàðèòåëüíûé», à ïðîâî-

äèâøèé àíàëèç ñïåöèàëèñò, êàê è àíàëèòèê ñòà-

òèñòè÷åñêîé ÁÄ, ïîëó÷àåò îá ýòîì óâåäîìëåíèå.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ

èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ çîëîòà â þâåëèð-

íûõ ñïëàâàõ, â îñíîâó êîòîðîé ïîëîæåíî ïðèìå-

íåíèå óðàâíåíèÿ ñâÿçè — ëèíåéíîé ðåãðåññèè.

Êîýôôèöèåíòû ðåãðåññèè ðàññ÷èòûâàþò ñ ïî-

ìîùüþ âèðòóàëüíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöîâ,

ðàçìåùåííûõ â ýëåêòðîííîé áàçå äàííûõ. Â êà-

÷åñòâå ÂÃÎ èñïîëüçóþò ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðå-

àëüíûõ ïðîá: èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêèõ ëè-

íèé ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îáðàçöîâ, è

çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ çîëîòà, ïîëó÷åííûå ìåòî-

äîì ïðîáèðíîãî àíàëèçà.

Äëÿ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû ñ ïîìîùüþ ôèëü-

òðîâ ïî èíòåíñèâíîñòÿì ïîäáèðàþò ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ÂÃÎ è ñ ïðèìåíåíèåì íåñêîëüêèõ àë-

ãîðèòìîâ, ðåàëèçîâàííûõ íà ðàçëè÷íûõ ÿçûêàõ

ïðîãðàììèðîâàíèÿ, ðàññ÷èòûâàþò êîýôôèöèåí-

òû ðåãðåññèè. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü

íàäåæíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê ñáîÿì ïðîãðàììíî-

ãî ìîäóëÿ äëÿ ðåøåíèÿ ÑËÀÓ.

Íàèëó÷øóþ ôîðìó ðåãðåññèè âûáèðàëè äâó-

ìÿ ñïîñîáàìè: ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ âëèÿþùåãî

ôàêòîðà è ìåòîäîì îöåíêè êîððåëÿöèè íåâÿçîê

ñ âëèÿþùèì ôàêòîðîì. Â ïåðâîì ñëó÷àå â ðå-

ãðåññèþ âêëþ÷àþò ôàêòîð, îáåñïå÷èâàþùèé

íàèìåíüøå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå, à âî âòî-

ðîì — íàèëó÷øóþ êîððåëÿöèþ ñ íåâÿçêàìè.

Â ðåçóëüòàòå áûëî âûáðàíî óðàâíåíèå ëèíåéíîé

ðåãðåññèè, ó÷èòûâàþùåå âëèÿíèå íà èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèè çîëîòà òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê ñåðåá-

ðî, ìåäü, öèíê, íèêåëü è ïàëëàäèé.

Ðàçëè÷íîå ñîäåðæàíèå çîëîòà â ïðîáàõ

(56,0 – 63,0 %) ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ïðèìå-

íåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôèëüòðîâ äëÿ âûáîðà ïîäõîäÿ-
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ùèõ ÂÃÎ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðèìåíå-

íèå àñèììåòðè÷íîãî ôèëüòðà äëÿ äàííîãî ìàòå-

ðèàëà ðåøàåò ïðîáëåìó ñìåùåíèÿ ðàññ÷èòàííûõ

ñîäåðæàíèé çîëîòà â ñòîðîíó çíà÷åíèÿ 58,5 %,

à äëÿ ÁÄ, ñîäåðæàùèõ áîëåå 4 – 5 òûñÿ÷ ÂÃÎ,

äîñòàòî÷íî ïðèìåíåíèÿ óçêèõ ñèììåòðè÷íûõ

ôèëüòðîâ, ÷òî òàêæå ñóùåñòâåííî óïðîùàåò àë-

ãîðèòì ðàñ÷åòà.

Ïðîèçâîäñòâåííûå èñïûòàíèÿ ìåòîäèêè ïðè

àíàëèçå áîëåå ÷åì äâóõ òûñÿ÷ ïðîá ïîäòâåðäèëè

âûâîäû, ñäåëàííûå âî âðåìÿ åå ðàçðàáîòêè.

Îäíàêî áûëî âûÿâëåíî íåãàòèâíîå âëèÿíèå îñòà-

íîâîê â ðàáîòå ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè íà êà÷åñòâî

ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà: ÷àñòü ïðîá, ïðîàíàëèçè-

ðîâàííûõ â ïåðèîä íåñòàáèëüíîé ðàáîòû òðóá-

êè, èñêëþ÷àëè èç ÁÄ ñ ïîìîùüþ èíòåðôåéñà,

ñîçäàííîãî â ðàìêàõ LIMS.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäèêà âíåäðåíà â

ïðàêòèêó àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà Êðàñöâåòìåòà.

Íåñìîòðÿ íà ðåàëèçàöèþ àëãîðèòìà ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà, íå ïðåäóñìîòðåííîãî ÏÎ ðåíòãåíîâñêî-

ãî ñïåêòðîìåòðà Axios, ïîðÿäîê îïåðàöèé, âûïîë-

íÿåìûõ ïåðñîíàëîì, îñòàëñÿ íåèçìåííûì. Ýòî

îáñòîÿòåëüñòâî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èíòåãðàöèÿ

àíàëèòè÷åñêîãî ïðèáîðà â èíôîðìàöèîííóþ ñåòü

ïîçâîëÿåò ðàçðàáîòàòü ìåòîäèêè, ó÷èòûâàþùèå

ñïåöèôèêó ïðîèçâîäñòâà, óðîâåíü ðàçâèòèÿ öèô-

ðîâûõ òåõíîëîãèé è êâàëèôèêàöèþ àíàëèòè÷å-

ñêîé ñëóæáû ïðåäïðèÿòèÿ.

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé çîëîòà

ñîñòàâëÿåò îò 56,0 äî 63,0 %, åìó ñîîòâåòñòâóåò

áîëåå 89,3 % îò âñåãî êîëè÷åñòâà ïîñòóïàþùèõ

ïðîá. Òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ çîëîòà

íå õóæå 0,13 % àáñ., âðåìÿ àíàëèçà îäíîé ïðîáû

ñîñòàâëÿåò 1 ÷, ÷òî ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì ïðè

èñïîëüçîâàíèè ïðîáèðíîãî ìåòîäà (8 ÷). Ïðîèç-

âîäèòåëüíîñòü ìåòîäèêè — 4 – 5 ïðîá â ÷àñ.
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êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè âîäîðîä ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïîÿâëåíèþ âîäîðîäíîé õðóïêîñòè

ìåòàëëà è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçðóøåíèþ èçäåëèé è êîíñòðóêöèé. Â ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû

ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è âíåøíèõ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé

íà íàâîäîðîæèâàíèå êàòîäíî çàùèùàåìîé ñòàëè â ñïîêîéíîé è ïîäâèæíîé áàëòèéñêîé

ìîðñêîé âîäå. Àíàëèçèðîâàëè òàêæå èíãèáèðóþùåå íàâîäîðîæèâàíèå ïîä äåéñòâèåì áåí-

çîëñóëüôîïèðèäèíõëîðèäà â êà÷åñòâå èíãèáèòîðà. Äëÿ íàãðóæåíèÿ èñïîëüçîâàëè ìàøèíó

ÌÈÏ-102 (äëÿ ïðîâîëî÷íûõ îáðàçöîâ) è ñïåöèàëüíîå îáîðóäîâàíèå (äëÿ ïîëóêîëüöåâûõ

è ïëàñòèí÷àòûõ îáðàçöîâ), ïîçâîëÿþùåå ïëàâíî ðåãóëèðîâàòü ïðèëàãàåìóþ íàãðóçêó,

êîòîðóþ çàäàâàëè ñòðåëîé ïðîãèáà è êîíòðîëèðîâàëè äèíàìîìåòðàìè. Ïðè èññëåäîâàíèè

âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà íàâîäîðîæèâàíèå ñòàëè ðàáî÷óþ ÿ÷åéêó òåðìîñòàòèðîâàëè.

Ïîëÿðèçàöèþ ïðîâîëî÷íûõ è ïëàñòèí÷àòûõ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 96 ÷, ïîëóêîëü-

öåâûõ — 1 ÷. Â ïðîöåññå èñïûòàíèé ïîòåíöèàë îïðåäåëÿëè ïî îòíîøåíèþ ê õëîðèäñåðåá-

ðÿíîìó ýëåêòðîäó ñðàâíåíèÿ. Ïîñëîéíîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà, àáñîðáèðîâàííîãî ìå-

òàëëîì, îöåíèâàëè ìåòîäîì àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ. Óñòàíîâèëè, ÷òî óâåëè÷åíèå âíåøíå

ïðèëîæåííûõ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé ïîâûøàåò âîäîðîäîñîäåðæàíèå ïðèïîâåðõíî-

ñòíûõ ñëîåâ ñòàëè êàê â ñïîêîéíîé, òàê è ïîäâèæíîé ìîðñêîé âîäå. Ïîãëîùåííûé ìåòàë-

ëîì âîäîðîä âûçûâàåò èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ìàòåðèàëà (÷åì áîëüøå ïîãëî-

ùåííîãî âîäîðîäà, òåì ñèëüíåå èçìåíåíèå). Â äâèæóùåéñÿ âîäå âîäîðîä àáñîðáèðóåòñÿ àê-

òèâíåå. Âìåñòå ñ òåì ïðèëîæåíèå íàãðóçêè íå âëèÿåò íà íàâîäîðîæèâàíèå â ïðèñóòñòâèè

èíãèáèòîðà, ñïîñîáñòâóþùåãî óìåíüøåíèþ âîäîðîäîñîäåðæàíèÿ â ìåòàëëå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàâîäîðîæèâàíèå ñòàëè; êàòîäíàÿ çàùèòà; ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæå-

íèÿ; èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå; èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà.
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When using cathodic protection of steel in sea water, hydrogen can be accumulated on the cathode surface

and penetrate deep into the metal. This rather dangerous phenomenon of hydrogen corrosion can lead to

hydrogen embrittlement, i.e., to destruction of the metal. We present the results of studying the impact of

the temperature and external tensile stresses on the hydrogenation of cathodically protected steel in calm

and mobile Baltic sea water. Dependence of the inhibitory hydrogenation on the temperature and applied

load under the action of benzenesulfapyridine chloride as an inhibitor was analyzed. An MIP-102 machine

(wire samples) and special equipment (half-ring and plate lamellar samples) were used to provide smooth

control of the applied load set by the deflection and controlled by dynamometers (lamellar samples were

tested under constant deformation). When studying the effect of temperature on steel hydrogenation, the

working cell was thermostatically controlled. The wire and plate samples were polarized for 96 h, and

half-ring samples for 1 h. The potential was measured with respect to the silver chloride reference elec-

trode. The layered distribution of absorbed hydrogen in the metal was determined using anodic dissolu-

tion. It is shown that external tensile stresses increase the hydrogen content in the surface layers of steel.

Hydrogen absorbed by a metal changes the potential of the steel surface (the more absorbed hydrogen, the

stronger change). It is also shown that hydrogen is absorbed by the metal more actively in moving seawa-

ter than in calm water, and an increase in the load contributes to an increase in hydrogen content in the

metal both in calm and mobile seawater. However, the load did not affect the hydrogen absorption with the

inhibitor present, thus providing reduction of the hydrogen content in the metal under loading.

Keywords: steel hydrogenation; cathodic protection; tensile stresses; inhibitory effect; potential change.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ çàùèòû ìåòàëëîâ îò

êîððîçèè â ìîðñêîé âîäå øèðîêî ïðèìåíÿþò òàê

íàçûâàåìóþ êàòîäíóþ çàùèòó [1 – 4]. Îäíàêî

ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè ñòàëè âîçìîæíî âû-

äåëåíèå âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êàòîäà è åãî

ïðîíèêíîâåíèå â ãëóáü ìåòàëëà. Ýòî îïàñíî òåì,

÷òî âîäîðîä, âíåäðåííûé â ìåòàëë â ïðîöåññå êà-

òîäíîé çàùèòû, ìîæåò ïðèâåñòè ê âîäîðîäíîé

õðóïêîñòè è ðàçâèòèþ ñòàòè÷åñêîé âîäîðîäíîé

óñòàëîñòè ñòàëè è, êàê ñëåäñòâèå, ðàçðóøåíèþ

èçäåëèé è êîíñòðóêöèé [5 – 7].

Â ñëó÷àå íàïðÿæåííûõ ñòàëåé èñêàæåíèÿ ðå-

øåòêè ìåòàëëà, âûçâàííûå óïðóãèìè è ïëàñòè-

÷åñêèìè äåôîðìàöèÿìè, ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà

àáñîðáöèþ âîäîðîäà, ñïîñîáñòâóÿ ñîçäàíèþ êðè-

òè÷åñêèõ åãî êîíöåíòðàöèé â ìåñòàõ áóäóùèõ

ðàçðóøåíèé [8 – 11].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåìïå-

ðàòóðû è âíåøíèõ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé

íà àáñîðáöèþ âîäîðîäà ñòàëüþ ïðè êàòîäíîé åå

çàùèòå â ìîðñêîé âîäå è èíãèáèðóþùåå íàâîäî-

ðîæèâàíèå ïîä äåéñòâèåì áåíçîëñóëüôîïèðè-

äèíõëîðèäà.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêè, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè îáðàçöû èç âûñîêîïðî÷íîé ñó-

äîñòðîèòåëüíîé ñòàëè: ïëàñòèí÷àòûå (70 ×

15 × 1,5 ìì), ïîëóêîëüöåâûå (20 × 15 × 1,5 ìì)

ñ êîíöåíòðàòîðîì íàïðÿæåíèé è ïðîâîëî÷íûå

(äèàìåòð — 0,5 ìì). Ïðè ïîäãîòîâêå îáðàçöû ïî-

ëèðîâàëè òîíêîé íàæäà÷íîé áóìàãîé è îáåçæè-

ðèâàëè. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â áàëòèéñêîé

ìîðñêîé âîäå. Ïðîâîëî÷íûå îáðàçöû ñòàòè÷åñêè

íàãðóæàëè ñ ïîìîùüþ ìàøèíû ÌÈÏ-102, ïîëó-

êîëüöåâûå è ïëàñòèí÷àòûå — ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåöèàëüíîãî ïðèñïîñîáëåíèÿ, ïîçâîëÿþùåãî

ïëàâíî ðåãóëèðîâàòü ïðèëàãàåìóþ íàãðóçêó, êî-

òîðóþ êîíòðîëèðîâàëè äèíàìîìåòðàìè ñ èíäèêà-

òîðàìè ÷àñîâîãî òèïà. Ïëàñòèí÷àòûå îáðàçöû

èñïûòûâàëè ïðè ïîñòîÿííîé äåôîðìàöèè (íà-

ãðóçêó çàäàâàëè ñòðåëîé ïðîãèáà). Ïðè èññëåäî-

âàíèè âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà íàâîäîðîæèâà-

íèå ñòàëè ðàáî÷óþ ÿ÷åéêó òåðìîñòàòèðîâàëè.

Êîíöåíòðàöèÿ ââîäèìîãî â ìîðñêóþ âîäó èíãè-

áèòîðà (èñïîëüçîâàëè áåíçîëñóëüôîïèðèäèíõëî-

ðèä [9]) ñîñòàâëÿëà 0,002 ìîëü/ë.

Ïîëÿðèçàöèþ ïðîâîëî÷íûõ è ïëàñòèí÷àòûõ

îáðàçöîâ ïðè ïëîòíîñòè òîêà 5 ìÀ/ñì2 ïðîâîäèëè

â òå÷åíèå 96 ÷, ïîëóêîëüöåâûõ — 1 ÷. Îòìåòèì,

÷òî îáðàçóþùèéñÿ íà îáðàçöàõ è âëèÿþùèé íà

ïîòåíöèàë êàòîäíûé ãèäðîîêèñíî-ñîëåâîé îñà-

äîê îáóñëîâèë ïðîäîëæèòåëüíîå âðåìÿ ïîëÿðèçà-

öèè â ïåðâîì ñëó÷àå. Ïîòåíöèàë â õîäå èñïûòà-

íèé îïðåäåëÿëè ïî îòíîøåíèþ ê õëîðèäñåðåáðÿ-

íîìó ýëåêòðîäó ñðàâíåíèÿ. Ïî îêîí÷àíèè ïîëÿ-

ðèçàöèè ïîñëîéíîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà, àá-

ñîðáèðîâàííîãî ìåòàëëîì, îöåíèâàëè ìåòîäîì

àíîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ [9]. Íà ïëàñòèí÷àòûõ îá-

ðàçöàõ ïîòåíöèàë èçìåðÿëè â ïÿòè òî÷êàõ ïî

äëèíå äåôîðìèðîâàííîãî îáðàçöà. Ïîñëå ðàçðå-

çàíèÿ îáðàçöà ñîäåðæàíèå âîäîðîäà îïðåäåëÿëè

â êàæäîé èç ïÿòè åãî ÷àñòåé.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü âîäîðîäîñî-

äåðæàíèÿ ìåòàëëà îò ïðèëîæåííîé íàãðóçêè äëÿ

ïîëóêîëüöåâûõ îáðàçöîâ. Âèäíî, ÷òî âíåøíèå

ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ óâåëè÷èâàþò âîäî-

ðîäîñîäåðæàíèå ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ñòàëè.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà àáñîðáèðóåòñÿ

ïðè 70 % îò ïðåäåëüíîé íàãðóçêè, ïðè êîòîðîé

îáðàçöû ðàçðóøàþòñÿ íà âîçäóõå (äëÿ ïðîâîëî÷-

íûõ — ïðè 35 %).
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Ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà è ïîòåíöèàëà ïî

äëèíå ïëàñòèí÷àòîãî îáðàçöà ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 2 (òåìïåðàòóðà — 18 °C). Âèäíî, ÷òî ìàêñè-

ìàëüíîå êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà è ìè-

íèìóì ïîòåíöèàëà ïðèõîäÿòñÿ íà íàèáîëåå íà-

ïðÿæåííóþ öåíòðàëüíóþ îáëàñòü. Ýòî, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ äåôîðìàöèåé è èçìåíåíèåì ýëåêòðî-

õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè [6, 12, 14, 15].

Â äâèæóùåéñÿ ìîðñêîé âîäå (â íàøåì ñëó÷àå

ñêîðîñòü ñîñòàâëÿëà 2 ì/ñ) âîäîðîä àáñîðáèðîâàë-

ñÿ ìåòàëëîì áîëåå àêòèâíî (ðèñ. 3). Âìåñòå ñ òåì

óâåëè÷åíèå íàãðóçêè ñïîñîáñòâîâàëî ðîñòó âîäî-

ðîäîñîäåðæàíèÿ íåçàâèñèìî îò ñêîðîñòè äâè-

æåíèÿ ñðåäû. Èíà÷å ãîâîðÿ, äâèæåíèå ñðåäû

îïðåäåëÿåò áîëüøèé óðîâåíü íàâîäîðîæèâàíèÿ.

Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî åñëè â ñïîêîéíîé

ìîðñêîé âîäå â ïðèêàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå îáðà-

çóåòñÿ ùåëî÷íàÿ çîíà (H2O + e � Hàä + OH–), òî

â äâèæóùåéñÿ ïîäîáíîãî íå íàáëþäàåòñÿ è ïðî-

öåññ ðàçðÿäà ìîëåêóë âîäû ïðîòåêàåò áåñïðå-

ïÿòñòâåííî.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ñî âðåìåíåì â äâèæóùåéñÿ

è ñïîêîéíîé ìîðñêîé âîäå ïðè ðàçëè÷íîé òåìïå-

ðàòóðå. Âèäíî, ÷òî õîä êðèâûõ ïðàêòè÷åñêè íå

ìåíÿåòñÿ. Íà íèõ ìîæíî âûäåëèòü òðè õàðàêòåð-

íûõ ó÷àñòêà: ïàäåíèå ïîòåíöèàëà, çàòåì åãî ðîñò

è ïëàâíîå ìîíîòîííîå ïîâûøåíèå (óñëîâíî ñòà-

öèîíàðíûé ðåæèì). Â äâèæóùåéñÿ ñðåäå â öåëîì

óðîâåíü ïîòåíöèàëà íèæå, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü

íàðóøåíèåì îêèñíûõ ïëåíîê ïîòîêîì ìîðñêîé

âîäû. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîäîðîäîñîäåð-

æàíèå ìåòàëëà óìåíüøàåòñÿ: â ñïîêîéíîé âîäå —

ñ 1,020 ± 0,022 äî 0,170 ± 0,004, â ïîäâèæíîé —

ñ 1,600 ± 0,023 äî 1,150 ± 0,030 ìã/ã.

Îòìåòèì, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò

ê óñèëåíèþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé äåñîðáöèè âîäî-

ðîäà (ðàâíîâåñèå Hàä � Hàä � Hìåò ñìåùàåòñÿ

âëåâî).

Ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäîñîäåðæàíèÿ ïî ãëó-

áèíå ìåòàëëà áåç è â ïðèñóòñòâèè èíãèáèòîðà

(áåíçîëñóëüôîïèðèäèíõëîðèäà) ïðèâåäåíî íà

ðèñ. 5 (òåìïåðàòóðà — 18 °C). Âèäíî, ÷òî âîäîðîä

êîíöåíòðèðóåòñÿ, â îñíîâíîì, â ïðèïîâåðõíîñò-

íûõ ñëîÿõ. Ýòî ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì âîêðóã

êîëëåêòîðîâ ïîëÿ íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèè,
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Fig. 1. Dependence of the hydrogen content in metal on ap-

plied load P (the thickness of removed layer — 30 ìm)
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Ðèñ. 2. Ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà H (à) è ïîòåíöèàëà E (á)

ïî äëèíå l ïëàñòèí÷àòîãî îáðàçöà ïðè ñòðåëå ïðîãèáà 2 (1)

è 6 ìì (2)

Fig. 2. Hydrogen content H (a) and potential E (b) distribu-

tions along the length l of plate lamellar sample for different

deflection values 2 (1) and 6 mm (2)
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëå H

îò òåìïåðàòóðû t äëÿ ïîäâèæíîé (1) è ñïîêîéíîé (2) ìîð-

ñêîé âîäû

Fig. 3. Temperature dependence of the hydrogen content H

in metal in mobile (1) and calm sea water (2)



ïðåïÿòñòâóþùåãî ñëåäóþùèì ïîðöèÿì âîäîðîäà

ïðîíèêàòü â ãëóáü ìåòàëëà [13]. Èñïîëüçîâàíèå

èíãèáèòîðà íà õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà

ïî ñëîÿì íå âëèÿåò, îíî ëèøü óìåíüøàåò âîäîðî-

äîñîäåðæàíèå êàæäîãî ñëîÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî âíåøíå ïðèëîæåííûå ðàñòÿãèâàþ-

ùèå íàïðÿæåíèÿ ïîâûøàþò âîäîðîäîñîäåðæà-

íèå ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ñòàëè èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ â ñïîêîéíîé è ïîäâèæíîé ìîðñêîé âîäå.

Ïðè÷åì â äâèæóùåéñÿ ñðåäå ïðîöåññ àáñîðáöèè

ïðîòåêàåò àêòèâíåå. Óñòàíîâèëè, ÷òî íàèáîëü-

øåå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà â ïðîâîëî÷íûõ îáðàç-

öàõ àáñîðáèðóåòñÿ ïðè 35 % îò ïðåäåëüíîé íà-

ãðóçêè, à â ïîëóêîëüöåâûõ — ïðè 70. Â ñëó÷àå

ïëàñòèí÷àòûõ îáðàçöîâ ìàêñèìàëüíîå êîëè÷å-

ñòâî âîäîðîäà ïîãëîùàåòñÿ íàèáîëåå íàïðÿæåí-

íîé öåíòðàëüíîé ÷àñòüþ. Êðîìå òîãî, ïîãëîùåí-

íûé âîäîðîä âûçûâàåò èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âî-

äîðîäîñîäåðæàíèå ìåòàëëà â ñïîêîéíîé è ïîä-

âèæíîé ìîðñêîé âîäå óìåíüøàåòñÿ. Ïðèìåíåíèå

èíãèáèòîðà íå âëèÿåò íà õàðàêòåð ðàñïðåäåëå-

íèÿ âîäîðîäà ïî ñëîÿì, à ëèøü ïîíèæàåò âîäîðî-

äîñîäåðæàíèå êàæäîãî ñëîÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè íà-

ãðóçêè èíãèáèòîð ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ âî-

äîðîäîñîäåðæàíèÿ â ìåòàëëå. Àäñîðáèðóÿñü íà

àêòèâíûõ öåíòðàõ, îí ýêðàíèðóåò ïîâåðõíîñòü

ìåòàëëà è çàòðóäíÿåò ðàçðÿä ìîëåêóë âîäû.
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ïåðñïåêòèâíûõ ôîñôàòîâ êàëü-

öèÿ Ca10(PO4)6(OH)2, â-Ca3(PO4)2, á-Ca3(PO4)2, CaHPO4 · 2H2Î, Ca8(HPO4)2(PO4)4 · 5H2O

ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ñ èçîãíóòûì ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì äå-

òåêòîðîì ìåòîäîì íàëîæåíèÿ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ. Ñ ó÷åòîì îáðàçóþùèõñÿ

â ïðîöåññå ñèíòåçà ïðèìåñíûõ ôàç ïðèâåäåíû îïòèìàëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ

(óãëîâûå ïîëîæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè è äåòåêòîðà, ðàçìåð ùåëåé, âðåìÿ ýêñïîçèöèè).

Îòìå÷åíû êîíñòðóêòèâíûå îñîáåííîñòè äèôðàêòîìåòðà, âëèÿþùèå íà ïðîôèëüíûå õàðàê-

òåðèñòèêè ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ, à òàêæå îïðåäåëåí ñîñòàâ äëÿ åãî êàëèá-

ðîâêè (ñìåñü àöåòàòà íàòðèÿ è îêñèäà èòòðèÿ). Ïîñòðîåííûå ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì

òåîðåòè÷åñêèå ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïåðñïåêòèâ-

íûõ ôîñôàòîâ êàëüöèÿ èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîðîøîê âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôîðìû òðèêàëüöèéôîñôàòà çíà÷èòåëüíî àäñîðáèðóåò

âîäó èç îêðóæàþùåé ñðåäû. Êðîìå òîãî, íà ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ ñïåêòðàõ äèêàëüöèé-

ôîñôàòà äèãèäðàòà ïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíàÿ òåêñòóðà, à íà ñïåêòðå îêòàêàëüöèéôîñôà-

òà ïåíòàãèäðàòà — ëèøü îäèí èíòåíñèâíûé ïèê íà ìàëûõ óãëàõ. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ôèê-

ñèðîâàëè çíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàííûõ óãëîâûõ ïîëîæåíèé è îòíîñèòå-

ëüíîé èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ îò òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé. Íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíûì îêàçàëñÿ ìåòîä ãðàôè÷åñêîãî ñîïîñòàâëåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîäèôðàê-

öèîííûõ ñïåêòðîâ è ïðåäâàðèòåëüíî çàðåãèñòðèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ýòàëîííûõ ôîñôàòîâ

êàëüöèÿ è âîçìîæíûõ ïðèìåñíûõ ôàç (â ýòîì ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòü êàëèáðîâêè ïðèáîðà

îòñóòñòâóåò). Ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè îáùåå âðåìÿ àíàëèçà îäíîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿëî íå

áîëåå 10 ìèí.
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The results of studying the phase composition of advanced calcium phosphates Ca10(PO4)6(OH)2,

â-Ca3(PO4)2, á-Ca3(PO4)2, CaHPO4 · 2H2O, Ca8(HPO4)2(PO4)4 · 5H2O using an x-ray diffractometer with

a curved position-sensitive detector are presented. Optimal experimental conditions (angular positions

of the x-ray tube and detector, size of the slits, exposure time) were determined with allowance for possible

formation of the impurity phases during synthesis. The construction features of diffractometers with a

position-sensitive detector affecting the profile characteristics of x-ray diffraction peaks are considered.

The composition for calibration of the diffractometer (a mixture of sodium acetate and yttrium oxide) was

determined. Theoretical x-ray diffraction patterns for corresponding calcium phosphates are constructed

on the basis of the literature data. These x-ray diffraction patterns were used to determine the phase
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composition of the advanced calcium phosphates. The features of advanced calcium phosphates, which

should be taken into account during the phase analysis, are indicated. The powder of high-temperature

form of tricalcium phosphate strongly adsorbs water from the environment. A strong texture is observed

on the x-ray diffraction spectra of dicalcium phosphate dihydrate. A rather specific x-ray diffraction pat-

tern of octacalcium phosphate pentahydrate revealed the only one strong peak at small angles. In all cases,

significant deviations are observed for the recorded angular positions and relative intensity of the diffrac-

tion peaks. The results of the study of experimentally obtained mixtures of calcium phosphate are pre-

sented. It is shown that the graphic comparison of experimental x-ray diffraction spectra and pre-recorded

spectra of the reference calcium phosphates and possible impurity phases is the most effective method. In

this case, there is no need for calibration. When using this method, the total time for analysis of one sam-

ple is no more than 10 min.

Keywords: x-ray diffraction study; position-sensitive detector; calibration; advanced calcium phosphates;

impurity phases; phase composition.

Ââåäåíèå

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïðè äèàãíîñòèêå ìàòåðèà-

ëîâ øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò ðåíòãåíîâñêèå

äèôðàêòîìåòðû ñ ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûìè

(èëè êîîðäèíàòíûìè) äåòåêòîðàìè [1, 2]. Ïî

ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûìè äëÿ

ïðîâåäåíèÿ ôàçîâîãî àíàëèçà ïðèáîðàìè ñ ñöèí-

òèëëÿöèîííûìè äåòåêòîðàìè îíè èìåþò ðÿä ïðå-

èìóùåñòâ. Ïðåæäå âñåãî âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ

ðåãèñòðàöèè äèôðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ, çíà÷è-

òåëüíî ñîêðàùàåòñÿ, à èíòåíñèâíîñòü ðåãèñòðè-

ðóåìûõ ïèêîâ ïîâûøàåòñÿ. Îäíàêî íåîáõîäèìî

ó÷èòûâàòü, ÷òî ïðè ðàáîòå ïî ìåòîäó íà îòðàæå-

íèå äëÿ êàæäîãî ôèêñèðîâàííîãî ïîëîæåíèÿ

ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè è äåòåêòîðà òðåáóåòñÿ êà-

ëèáðîâêà ïðèáîðà, êîòîðàÿ óâåëè÷èâàåò ïðîäîë-

æèòåëüíîñòü àíàëèçà [3].

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñî-

ñòàâà ïåðñïåêòèâíûõ ôîñôàòîâ êàëüöèÿ ñ ïî-

ìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ñ èçîãíó-

òûì ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì äåòåêòîðîì

ìåòîäîì íàëîæåíèÿ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ

ñïåêòðîâ, èñêëþ÷àþùèì âðåìåííûå çàòðàòû íà

êàëèáðîâêó.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäû, îáîðóäîâàíèå

Èñïîëüçîâàëè äèôðàêòîìåòð «Äèôðåé-401»

ñ áëîêîì äåòåêòèðîâàíèÿ íà îñíîâå èçîãíóòîãî

êîîðäèíàòíîãî äåòåêòîðà (ãàçîâàÿ ñìåñü — êñå-

íîí-ìåòàí, ðàäèóñ èçãèáà — 114 ìì, óãëîâîé ðàñ-

òâîð — 55°, ÷èñëî êàíàëîâ àíàëîãî-öèôðîâîãî

ïðåîáðàçîâàòåëÿ — 4000) [4]. Â ïðèáîðå ðåàëèçî-

âàíà ðåíòãåíîîïòè÷åñêàÿ ñõåìà íà îòðàæåíèå,

ïðè êîòîðîé ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà è áëîê äåòåê-

òèðîâàíèÿ â ïðîöåññå ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîäèô-

ðàêöèîííîãî ñïåêòðà çàôèêñèðîâàíû â íåîáõî-

äèìûõ ïîëîæåíèÿõ è íåïîäâèæíû (ðèñ. 1). Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ óãëîâûõ ïîëîæåíèé äèôðàêöèîí-

íûõ ïèêîâ ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâîäèëè êàëèáðîâ-

êó äèôðàêòîìåòðà ïî ñòàíäàðòíûì îáðàçöàì.

Êîíòðîëü ôàçîâîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ñèíòå-

çà ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå áàçû ðåíòãåíî-

ìåòðè÷åñêèõ äàííûõ PDF (Powder Diffraction

File) (äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé — áàçà äè-

ôðàêöèîííûõ äàííûõ PDF2) [5]. Àëüòåðíàòèâà

áàçå PDF — ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðåçóëüòàòîâ ñ ðàññ÷èòàííûìè òåîðåòè÷åñêè ïî

ëèòåðàòóðíûì èñòî÷íèêàì äàííûìè. Òàêîé ïîä-

õîä èìååò îïðåäåëåííûå ïðåèìóùåñòâà, ïîñêîëü-

êó èñêëþ÷àåò íåîáõîäèìîñòü ïåðåñ÷åòà èç óãëîâ â

ìåæïëîñêîñòíûå ðàññòîÿíèÿ. Êðîìå òîãî, ìîæíî

èñïîëüçîâàòü ëþáîå èçëó÷åíèå, â ÷àñòíîñòè, èç-

ëó÷åíèå õðîìà (ñòàíäàðòû PDF, îñîáåííî ðàííèå,

ïîëó÷åíû íà èçëó÷åíèè ìåäè). Áàçà äàííûõ ñî-

äåðæèò øòðèõ-äèàãðàììû ñîåäèíåíèé, à íå èõ

ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû, ÷òî ãîðàçäî

ìåíåå íàãëÿäíî. Ó÷èòûâàÿ âñå ýòî, èñïîëüçîâàëè

ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ

ðàñ÷åòíûìè.

Ê ïåðñïåêòèâíûì ôîñôàòàì êàëüöèÿ îòíî-

ñÿò, ïðåæäå âñåãî, òå, êîòîðûå íàõîäÿò ïðèìåíå-

íèå â áèîìåäèöèíå. Èññëåäîâàëè ñëåäóþùèå ñî-

åäèíåíèÿ: ãèäðîêñèàïàòèò Ca10(PO4)6(OH)2 (ÃÀ);
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N

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîîïòè÷åñêàÿ ñõåìà äèôðàêòîìåòðà «Äè-

ôðåé-401»: Ô — ôîêóñ ðåíòåíîâñêîé òðóáêè, ðàñïîëîæåí-

íûé íà ôîêóñèðóþùåé îêðóæíîñòè; N — íîðìàëü ê ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà; Ï×Ä — ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûé

äåòåêòîð; á — óãîë ñêîëüæåíèÿ; ä1, ä2 — óãëû äèôðàêöèè

(ïóíêòèðîì ïîêàçàíî îêíî äåòåêòîðà ñ ðàñïîëîæåííûì

ïåðåä íèì ôèëüòðîì — âàíàäèåâîé ôîëüãîé, æèðíîé ëè-

íèåé — àíîä äåòåêòîðà)

Fig. 1. X-ray optics scheme of a Difray-401 diffractometer:

Ô — the focus of the x-ray tube located on the focusing

circle; N — normal to the sample surface; PSD — the posi-

tion-sensitive detector; á — the incident angle; ä1, ä2 — dif-

fraction angles (the dotted line shows the detector window

with the filter (vanadium foil) located in front of it, the bold

line — anode of the detector)



íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ôîðìû òðèêàëü-

öèéôîñôàòà (âèòëîêèòà) â-Ca3(PO4)2 (â-ÒÊÔ) è

á-Ca3(PO4)2 (á-ÒÊÔ); äèêàëüöèéôîñôàò äèãèäðàò

(«áðóøèò») CaHPO4 · 2H2Î (ÄÊÔÄ); îêòàêàëü-

öèéôîñôàò ïåíòàãèäðàò Ca8(HPO4)2(PO4)4 · 5H2O

(ÎÊÔ).

Èññëåäóåìûå îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ

áîëüøèìè ýëåìåíòàðíûìè ÿ÷åéêàìè è, êàê ïðà-

âèëî, íèçêîé ñèììåòðèåé, ïîýòîìó èõ ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííûå ñïåêòðû ñîäåðæàò äîñòàòî÷íî

ìíîãî ÷àñòè÷íî ïåðåêðûâàþùèõñÿ äèôðàêöèîí-

íûõ ïèêîâ, ÷òî ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåò ôàçîâûé

àíàëèç. Ðàçäåëåíèþ ïåðåêðûâàþùèõñÿ ïèêîâ

ñïîñîáñòâóåò ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå ñ áîëüøîé

äëèíîé âîëíû, â ÷àñòíîñòè, èçëó÷åíèå õðîìà,

ïîýòîìó íà ïðèáîðå óñòàíîâèëè ðåíòãåíîâñêóþ

òðóáêó ñ õðîìîâûì àíîäîì. Êðîìå òîãî, ïðè

èñïîëüçîâàíèè õðîìà äèôðàêöèîííûå ïèêè äëÿ

ÄÊÔÄ è ÎÊÔ, ïîïàäàþùèå â îáëàñòü ìàëûõ

óãëîâ, íàèáîëåå èíòåíñèâíû. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ

Kâ-èçëó÷åíèÿ, ñîïóòñòâóþùåãî Ká-èçëó÷åíèþ,

èñïîëüçîâàëè âàíàäèåâûé ôèëüòð, êîòîðûé ïî-

ìåùàëè ïåðåä áëîêîì äåòåêòèðîâàíèÿ (ñì.

ðèñ. 1).

Äëÿ êàëèáðîâêè äèôðàêòîìåòðà ïðèìåíÿëè

ñìåñü àöåòàòà íàòðèÿ CH3COONa (åãî ÷àñòî èñ-

ïîëüçóþò ïðè æèäêîôàçíîì ñèíòåçå ôîñôàòîâ

êàëüöèÿ) è îêñèäà èòòðèÿ Y2O3 (õàðàêòåðèçóåòñÿ

íàëè÷èåì èíòåíñèâíûõ íåïåðåêðûâàþùèõñÿ äè-

ôðàêöèîííûõ ïèêîâ) [8, 9]. Íàèëó÷øèì îêàçà-

ëîñü ñîîòíîøåíèå 2:1 (ïî ìàññå).

Òåîðåòè÷åñêèå ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåê-

òðû ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Pow-

der Cell [7]. Îòìåòèì, ÷òî ïðîãðàììà ïîçâîëÿëà

ìîäåëèðîâàòü ñïåêòðû íå òîëüêî îòäåëüíûõ ñî-

åäèíåíèé, íî è èõ ñìåñåé â çàðàíåå âûáðàííîì

ñîîòíîøåíèè. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå äèôðàêöè-

îííûå ïèêè ëåæàò â äèàïàçîíå 5 – 65° ïî øêàëå

2è.

Ñèíòåç ôîñôàòîâ îñóùåñòâëÿþò ìåòîäàìè

îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ, òâåðäîôàçíîãî èëè ãèä-

ðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçîâ [10]. Ïðè ýòîì íà ïðîòå-

êàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âëèÿåò ìíîæåñòâî

ôàêòîðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ïðîäóê-

òàõ ñèíòåçà ïîáî÷íûõ (ïðèìåñíûõ) ôàç (òàáë. 1).

Ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà

Ultima IV (ßïîíèÿ) óñòàíîâèëè, ÷òî àíàëèçèðóå-

ìûå îáðàçöû îäíîôàçíûå. Óãëû ñêîëüæåíèÿ è

óñòàíîâêè äåòåêòîðà ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïèêè ïðèõîäèëèñü

íà ñåðåäèíó øêàëû. Ðåãèñòðèðóåìûé çà îäíó

ñúåìêó óãëîâîé äèàïàçîí ñîñòàâëÿë íåìíîãèì áî-

ëåå 40°.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé

è èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ äàí-

íûõ äëÿ ñòàíäàðòîâ ÷àùå âñåãî ïðèìåíÿþò ìåòîä

Õàíàâàëüòà, ïðè êîòîðîì ñîåäèíåíèÿ îòáèðàþò

ïî òðåì íàèáîëåå èíòåíñèâíûì ïèêàì [6]. Ðåãè-

ñòðèðîâàëè òðè ñàìûõ èíòåíñèâíûõ äèôðàêöè-

îííûõ ïèêà, îòâå÷àþùèõ ñèíòåçèðóåìîé ôàçå.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êðîìå ÄÊÔÄ, áûëî äîñòàòî÷íî

îäíîé ñúåìêè. Ïðè ýòîì âðåìÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (äâà óãëîâûõ äèàïà-

çîíà) ñîñòàâëÿëî íå áîëåå 10 ìèí.

Ïîñêîëüêó óãîë óñòàíîâêè ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè áûë ïîñòîÿíåí, ðåíòãåíîîïòè÷åñêàÿ ñõåìà

äèôðàêòîìåòðà ñîîòâåòñòâîâàëà ôîêóñèðóþùåé

ñõåìå Áðýããà — Áðåíòàíî òîëüêî äëÿ îäíîãî óãëà

ñêîëüæåíèÿ á, ðàâíîãî óãëó äèôðàêöèè ä1 (ñì.

ðèñ. 1). Íåðàâåíñòâî óãëîâ á è ä2 ïðèâîäèò ê ñìå-

ùåíèþ ïèêîâ, èçìåíåíèþ èõ ôîðìû è îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è

òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðû èññëåäóåìûõ ôîñôàòîâ.

Âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû äèôðàêöè-

îííûå ïèêè, äëÿ êîòîðûõ ïðîâîäèëè ñðàâíåíèå

óãëîâûõ ïîëîæåíèé ñ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííû-

ìè. Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ: ÃÀ, â- è á-ÒÊÔ,

ÄÊÔÄ (ñì. ðèñ. 2, è, ê) — óãëû óñòàíîâêè ðåíòãå-

íîâñêîé òðóáêè è äåòåêòîðà — 20 è 25°, ùåëü —

0,3 ìì, ýêñïîçèöèÿ — 300 ñ; ÄÊÔÄ (ñì. ðèñ. 2,

æ, ç) — óãëû óñòàíîâêè ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè

è äåòåêòîðà — 5 è 25°, ùåëü — 0,3 ìì, ýêñïîçè-

öèÿ — 300 ñ; ÎÊÔ — óãëû óñòàíîâêè ðåíòãåíîâ-

ñêîé òðóáêè è äåòåêòîðà — 5 è 20°, ùåëü —

0,2 ìì, ýêñïîçèöèÿ — 600 ñ.

Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè

äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ÃÀ è â-ÒÊÔ õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé, õóäøåå ñîâïàäåíèå íà-

áëþäàåòñÿ íà êðàåâûõ ó÷àñòêàõ ñïåêòðîâ. Âìåñòå

ñ òåì óãëîâûå ïîëîæåíèÿ ïèêîâ (ñì. òàáë. 2)

ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò òåîðåòè÷åñêèõ.

Îòìåòèì, ÷òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ âìåñòî ñòå-

õèîìåòðè÷åñêîãî ÃÀ ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ

àïàòèòíàÿ ôàçà ñ äåôèöèòîì ïî êàëüöèþ

Ca1 – x(HPO4)x(PO4)6 – x(OH)2 – x (0 � x � 1) [22, 23],

êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ î÷åíü øèðîêèìè äè-

ôðàêöèîííûìè ïèêàìè.
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Òàáëèöà 1. Ïåðñïåêòèâíûå ôîñôàòû êàëüöèÿ è íàèáî-

ëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ ïðèìåñíûå ôàçû [11 – 21]

Table 1. Advanced calcium phosphates and the most com-

mon impurity phases [11 – 21]

Ñîåäèíåíèå Ïðèìåñíûå ôàçû

ÃÀ â-Ca
3
(PO

4
)
2
, Ca

4
(PO

4
)
2
O, CaO, CaCO

3

â-ÒÊÔ á-Ca
3
(PO

4
)
2
, â-Ca

2
P

2
O

7

á-ÒÊÔ â-Ca
3
(PO

4
)
2
, â-Ca

2
P

2
O

7
, á-Ca

2
P

2
O

7

ÄÊÔÄ á-Ca
3
(PO

4
)
2
, CaHPO

4

ÎÊÔ Ca
10

(PO
4
)
6
(OH)

2
, CaHPO

4
, CaHPO

4
· 2H

2
Î,

á-Ca
3
(PO

4
)
2



Íà ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ ñïåêòðàõ îáðàç-

öîâ á-ÒÊÔ îòñóòñòâîâàëè õàðàêòåðíûå ïèêè.

Îêàçàëîñü, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ïîðîøêîâ á-ÒÊÔ

îáðàçóåòñÿ ïëåíêà, ÷åðåç êîòîðóþ íå ïðîõîäèò

äëèííîâîëíîâîå èçëó÷åíèå õðîìà. Íàëè÷èå ïî-

ãëîùåííîé âîäû (îáðàçöû ñèëüíî àäñîðáèðóþò

âîäó èç îêðóæàþùåé ñðåäû) ïîäòâåðäèëè äàí-

íûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ïîëó÷åííûé ïîñëå íà-

ãðåâà (70° C) íåîáõîäèìûé ðåíòãåíîäèôðàêöèîí-

íûé ñïåêòð. Êðîìå òîãî, äëÿ á-ÒÊÔ íàáëþäàåòñÿ
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Ðèñ. 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è òåîðåòè÷åñêèé ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû ÃÀ (à, á), â-ÒÊÔ (â, ã), á-ÒÊÔ (ä, å),

ÄÊÔÄ (æ – ê) è ÎÊÔ (ë, ì) ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 2. Experimental and theoretical x-ray diffraction patterns of HA (a, b), â-TCP (c, d), á-TCP (e, f), DCPD (g – j), and OCP

(k, l), respectively



áîëüøîå îòêëîíåíèå â èíòåíñèâíîñòÿõ äèôðàê-

öèîííûõ ïèêîâ è â èõ óãëîâûõ ïîëîæåíèÿõ îòíî-

ñèòåëüíî òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé.

Â ñëó÷àå ÄÊÄÔ äëÿ ðåãèñòðàöèè èíòåíñèâ-

íûõ ïèêîâ ïðîâåëè äâå ñúåìêè. Âûÿâèëè ñóùåñò-

âåííîå îòëè÷èå â èíòåíñèâíîñòÿõ çàðåãèñòðèðî-

âàííûõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ è òåîðåòè÷åñêèõ

[24]. Ïëàñòèí÷àòàÿ ôîðìà êðèñòàëëîâ áðóøèòà

ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íà ñïåêòðàõ ïðîÿâëÿåòñÿ

ÿðêî âûðàæåííàÿ ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ îðèåíòàöèÿ

êðèñòàëëèòîâ, êîòîðàÿ òðóäíî óñòðàíèìà. Îòêëî-

íåíèÿ óãëîâûõ ïîëîæåíèé äèôðàêöèîííûõ ïè-

êîâ âåñüìà çíà÷èòåëüíû.

Íà ðåíòãåíîäèôðàêöèîííîì ñïåêòðå ÎÊÔ

ïðèñóòñòâóåò ïðàêòè÷åñêè åäèíñòâåííûé èíòåí-

ñèâíûé ïèê, íàõîäÿùèéñÿ â îáëàñòè ìàëûõ (8°)

óãëîâ. Ïèêè, ðàñïîëîæåííûå â îáëàñòè 40°,

õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíûì íåñîîòâåòñòâèåì

ñ òåîðåòè÷åñêèì ñïåêòðîì. Îòêëîíåíèÿ óãëîâûõ

ïîëîæåíèé äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ òàêæå âåëèêè.
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Òàáëèöà 2. Óãëîâûå ïîëîæåíèÿ è îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè íàèáîëåå ñèëüíûõ äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ èññëåäóå-

ìûõ îáðàçöîâ

Table 2. Angular positions and relative intensities of the strongest diffraction peaks

Îáðàçåö

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Òåîðåòè÷åñêîå óãëîâîå

ïîëîæåíèå ïèêà, ãðàä

Îòêëîíåíèå â óãëîâîì

ïîëîæåíèè ïèêà, ãðàä.Óãëîâîå ïîëîæåíèå ïèêà, ãðàä. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü, %

ÃÀ 37,87 28 38,85 +0,98

42,57 17 42,33 –0,24

47,47 100 48,06 +0,59

48,20 47 48,67 +0,47

49,44 59 49,86 +0,42

51,38 23 51,62 +0,24

59,91 26 60,87 +0,96

â-ÒÊÔ 37,81 24 38,69 +0,88

40,89 54 41,83 +0,94

46,29 100 46,82 +0,53

48,76 21 49,05 +0,31

51,94 73 52,06 +0,12

á-ÒÊÔ 32,31 18 33,16 +0,85

33,32 24 34,11 +0,79

33,56 34 34,30 +0,74

35,10 35 36,17 +1,07

35,40 60 36,34 +0,94

44,12 16 44,73 +0,61

45,22 13 45,79 +0,57

45,86 93 46,35 +0,49

46,79 22 47,21 +0,42

48,21 12 48,51 +0,30

51,78 100 51,85 +0,07

52,36 24 52,26 –0,10

32,31 18 33,16 +0,85

ÄÊÔÄ 17,06 100 17,35 +0,29

30,51 38 31,36 +0,85

43,17 100 44,16 +0,99

51,57 24 51,76 +0,19

62,63 24 63,67 +1,04

ÎÊÔ 7,47 100 7,04 –0,43

13,93 16 14,02 +0,09

14,26 17 14,58 +0,32

23,59 7 24,00 +0,41

34,42 53 39,19 +0,77



Äëÿ èäåíòèôèêàöèè õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

äîïóñêàåìîå îòêëîíåíèå îò ñòàíäàðòíûõ çíà÷å-

íèé äîëæíî ñîñòàâëÿòü 0,2 – 0,5°. Ïîýòîìó ïðè

ðåíòãåíîôàçîâîì àíàëèçå èñïîëüçîâàëè íå ñòàí-

äàðòíûé ïîäõîä, âêëþ÷àþùèé ïîëó÷åíèå ìåæ-

ïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé (èëè óãëîâûõ ïîëî-

æåíèé äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ) è îòíîñèòåëüíûõ

èíòåíñèâíîñòåé çàðåãèñòðèðîâàííûõ äèôðàêöè-

îííûõ ïèêîâ ñ ïîñëåäóþùèì ñðàâíåíèåì ñî ñòàí-

äàðòàìè áàçû äàííûõ, à ìåòîä íàëîæåíèÿ ðåíò-

ãåíîäèôðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ. Â ýòîì ñëó÷àå êà-

ëèáðîâêà ïðèáîðà íåîáÿçàòåëüíà. Ðåíòãåíîäèô-

ðàêöèîííûå ñïåêòðû ìîãóò áûòü ñîïîñòàâëåíû â

êîîðäèíàòàõ êàíàë – èíòåíñèâíîñòü.

Äëÿ ðåàëèçàöèè ìåòîäà íàëîæåíèÿ íåîáõî-

äèìî èìåòü ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû

÷èñòûõ îáðàçöîâ è âîçìîæíûõ ïðèìåñíûõ ôàç,

çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè îäíèõ è òåõ æå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ (óãëû óñòàíîâêè ðåíòãå-

íîâñêîé òðóáêè è äåòåêòîðà, íàïðÿæåíèå è òîê íà

òðóáêå è äð.). Ïîñêîëüêó â íàøåì ñëó÷àå êîëè-

÷åñòâî èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ïðèìåñíûõ ôàç

íåâåëèêî, íàáîð óãëîâûõ ïîëîæåíèé òðóáêè è

äåòåêòîðà, ïðè êîòîðûõ ðåãèñòðèðóþòñÿ ìàê-

ñèìàëüíûå äèôðàêöèîííûå ïèêè, òàêæå îãðà-

íè÷åí.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ñïåêòðû â-ÒÊÔ, ÃÀ è èõ

ñìåñè, íà ðèñ. 4 — ñïåêòðû â-ÒÊÔ ñ ïðèìåñüþ

áåòà-ïèðîôîñôàòà êàëüöèÿ, â-ÒÊÔ áåç ïðèìåñè è

áåòà-ïèðîôîñôàòà êàëüöèÿ. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíû

äèôðàêöèîííûå ïèêè ÃÀ è áåòà-ïèðîôîñôàòà

êàëüöèÿ ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò

íà ñìåñåâûõ ñïåêòðàõ è íå ñîâïàäàþò ñ ïèêàìè

â-ÒÊÔ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ôàçîâîì êîíòðîëå ïåðñïåêòèâ-

íûõ ôîñôàòîâ êàëüöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãå-

íîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà ñ èçîãíóòûì ïîçèöèîí-

íî-÷óâñòâèòåëüíûì äåòåêòîðîì íàèáîëåå ýôôåê-

òèâåí ìåòîä ãðàôè÷åñêîãî íàëîæåíèÿ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ è

ñïåêòðîâ ýòàëîííûõ îáðàçöîâ è âîçìîæíûõ ïðè-

ìåñíûõ ôàç. Åãî èñïîëüçîâàíèå ïîçâîëÿåò îïåðà-

òèâíî êîíòðîëèðîâàòü ýôôåêòèâíîñòü ñèíòåçà

ñîåäèíåíèÿ è íàëè÷èå â íåì ïðèìåñíûõ ôàç.
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(3) è èõ ñìåñè (1)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of â-TCP (2), HA (3), and
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ñåé (2) è áåòà-ïèðîôîñôàòà êàëüöèÿ (3)

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of â-TCP with admixture
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tures (2), calcium beta-pyrophosphate (3)



5. Faber J., Fawcett T. The powder diffraction file: present and

future / Acta Cryst. 2002. Vol. B58. P. 325 – 332.

6. Âàñèëüåâ Å. Ê., Íàõìàíñîí Ì. Ñ. Êà÷åñòâåííûé ðåíòãå-

íîôàçîâûé àíàëèç. — Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 1986. — 200 ñ.

7. Kraus W., Nolze G. POWDER CELL — a program for the re-

presentation and manipulation of crystal structures and calcu-

lation of the resulting X-ray powder patterns / J. Appl. Cryst.

1996. Vol. 29. P. 301 – 303.

8. Hsu L.-Y., Nordman C. E. Structures of two forms of sodium

acetate,Na C H O� �· 2 3 2
/ Acta Cryst. 1983. Vol. C39. P. 690 – 694.

9. Fert A. Structure de quelques oxydes de terres rares / Bulletin

de la société française de minéralogie et de cristallographie.

1962. Vol. 85. N 3. P. 267 – 270.

10. Áàðèíîâ Ñ. Ì., Êîìëåâ Â. Ñ. Áèîêåðàìèêà íà îñíîâå ôîñ-

ôàòîâ êàëüöèÿ. — Ì.: Íàóêà, 2014. — 204 ñ.

11. Yashima M., Sakai A., Kamiyama T., Hoshikawa A. Crys-

tal structure analysis of â-Ca
3
(PO

4
)
2

by neutron powder diffrac-

tion / Journal of solid state chemistry. 2003. Vol. 175. P. 272 –

277.

12. Dickens B., Brown W. E., Kruger G. J., Stewart L. M.

Ca
4
(PO

4
)
2
O, tetracalcium diphosphate monooxide. Crystal

structure and relationships to Ca
5
(PO

4
)
3
OH and K

3
Na(SO

4
)
2

/

Acta Cryst. 1973. Vol. B29. P. 2056 – 2056.

13. Fiquet G., Richet P., Montagnac G. High-temperature ther-

mal expansion of lime, periclase. Corundum and spinel / Phys.

Chem. Minerals. 1999. Vol. 27. P. 103 – 111.

14. Chessin H., Hamilton W. C. Position and thermal parameters

of oxygen atoms in calcite / Acta Cryst. 1965. Vol. 18. P. 689 –

693.

15. Mathew M., Schroeder L. W., Dickens B., Brown W. E. The

crystal structure of á-Ca
3
(PO

4
)
2

/ Acta Cryst. 1977. Vol. B33.

P. 1325 – 1333.

16. Boudin S., Grandin A., Borel M. M., Leclaire A., Ra-

veau B. Redetermination of the â-Ca
2
P

2
O

7
structure / Acta

Cryst. 1993. Vol. C49. P. 2062 – 2064.

17. Calvo C. The crystal structure of á-Ca
2
P

2
O

7
/ Inorganic Che-

mistry. 1968. Vol. 7. N 7. P. 1345 – 1351.

18. Dickens B., Bowen J. S., Brown W. E. A refinement of the

crystal structure of CaHPO
4

(Synthetic Monetite) / Acta Cryst.

1971. Vol. B28. P. 797 – 806.

19. Wilson R. M., Elliott J. C., Dowker S. E. P. Rietveld refine-

ment of the crystallographic structure of human dental enamel

apatites / Am. Mineral. 1999. Vol. 84. P. 1406 – 1414.

20. Curry N. A., Jones D. W. Crystal Structure of Brushite, Calci-

um Hydrogen Orthophosphate: A Neutron-diffraction Investi-

gation / J. Chem. Soc. (A). 1971. P. 3725 – 3729.

21. Mathew M., Brown W. E., Schroeder L. W. Crystal structu-

re of octacalcium bis(hydrogenphosphate) tetrakis(phospha-

te)pentahydrate, Ca
8
(HPO

4
)
2
(PO

4
)
4

· 5H
2
O / J. Crystallogr.

Spectrosc. Res. 1988. Vol. 18. N 3. P. 235 – 250.

22. Dorozhkin S. Calcium orthophosphates / J. Mater. Sci. 2007.

Vol. 42. P. 1061 – 1095.

23. Raynaud S., Champion E., Bernache-Assollant D., Tho-

mas P. Calcium phosphate apatites with variable Ca/P atomic

ratio I. Synthesis, characterisation and thermal stability of po-

wders / Biomaterials. 2002. Vol. 23. P. 1065 – 1072.

24. Ñèðîòèíêèí Â. Ï., Ôåäîòîâ À. Þ., Øàìðàé Â. Ô., Áàðè-

íîâ Ñ. Ì., Êîìëåâ Â. Ñ. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà Ðèòâåëüäà ïðè

ôàçîâîì àíàëèçå ïðîäóêòîâ ñèíòåçà äèêàëüöèéôîñôàòà äëÿ

êîñòíûõ öåìåíòîâ / Ìàòåðèàëîâåäåíèå. 2014. ¹ 11. Ñ. 47 –

50.

REFERENCES

1. Pramanick A., Omar S., Nino J., Jones J. Lattice parame-

ter determination using a curved position-sensitive detector in

reflection geopmetry and application to Smx/2Ndx/2Ce1 – xO2-ä

ceramics / J. Appl. Crystallogr. 2009. Vol. 42. P. 490 – 495.

2. Batchelder M., Cressey G. Rapid, accurate phase quatifica-

tion of clay-bearing samples using a position-sensitive X-ray de-

tector / Clays and Clay Minerals. 1998. Vol. 46. N 2. P. 183 – 194

3. Parilov I. V., Sidokhin A. F., Sidokhin E. F., Sirotin-

kin V. P. X-ray diffractometer with coordinate detector / Zavod.

Lab. Diagn. Mater. 2006. Vol. 72. N 7. P. 32 – 35 [in Russian].

4. Goganov D. A., Kazanskyi B. V., Klimenskaya D. A.,

Klochkova I. B., Lebedev A. G., Lepik I. P., Proni-

chev V. A., Protasov Yu. V., Serebryakov A. S. Position-sen-

sitive detectors for soft x-ray and their applications / Prib.

Tekhn. Éksper. 2015. N 1. P. 109 – 116 [in Russian].

5. Faber J., Fawcett T. The powder diffraction file: present and

future / Acta Cryst. 2002. Vol. B58. P. 325 – 332.

6. Vasiliev E. K., Nakhmanson M. S. Qualitative x-ray diffrac-

tion phase analysis. — Novosibirsk: Nauka, 1986. — 200 p. [in

Russian].

7. Kraus W., Nolze G. POWDER CELL — a program for the rep-

resentation and manipulation of crystal structures and calcula-

tion of the resulting X-ray powder patterns / J. Appl. Cryst.

1996. Vol. 29. P. 301 – 303.

8. Hsu L.-Y., Nordman C. E. Structures of two forms of sodium

acetate,Na C H O� �· 2 3 2 / Acta Cryst. 1983. Vol. C39. P. 690 – 694.

9. Fert A. Structure de quelques oxydes de terres rares / Bulletin

de la société française de minéralogie et de cristallographie.

1962. Vol. 85. N 3. P. 267 – 270.

10. Barinov S. M., Komlev V. S. Bioceramics based on calcium

phosphates. — Moscow: Nauka, 2014. — 204 p. [in Russian].

11. Yashima M., Sakai A., Kamiyama T., Hoshikawa A. Crys-

tal structure analysis of â-Ca3(PO4)2 by neutron powder diffrac-

tion / Journal of solid state chemistry. 2003. Vol. 175. P. 272 –

277.

12. Dickens B., Brown W. E., Kruger G. J., Stewart L. M.

Ca4(PO4)2O, tetracalcium diphosphate monooxide. Crystal

structure and relationships to Ca5(PO4)3OH and K3Na(SO4)2 /

Acta Cryst. 1973. Vol. B29. P. 2056 – 2056.

13. Fiquet G., Richet P., Montagnac G. High-temperature ther-

mal expansion of lime, periclase. Corundum and spinel / Phys.

Chem. Minerals. 1999. Vol. 27. P. 103 – 111.

14. Chessin H., Hamilton W. C. Position and thermal parameters

of oxygen atoms in calcite / Acta Cryst. 1965. Vol. 18. P. 689 –

693.

15. Mathew M., Schroeder L. W., Dickens B., Brown W. E. The

crystal structure of á-Ca3(PO4)2 / Acta Cryst. 1977. Vol. B33.

P. 1325 – 1333.

16. Boudin S., Grandin A., Borel M. M., Leclaire A., Ra-

veau B. Redetermination of the â-Ca2P2O7 structure / Acta

Cryst. 1993. Vol. C49. P. 2062 – 2064.

17. Calvo C. The crystal structure of á-Ca2P2O7 / Inorganic Chem-

istry. 1968. Vol. 7. N 7. P. 1345 – 1351.

18. Dickens B., Bowen J. S., Brown W. E. A refinement of the

crystal structure of CaHPO4 (Synthetic Monetite) / Acta Cryst.

1971. Vol. B28. P. 797 – 806.

19. Wilson R. M., Elliott J. C., Dowker S. E. P. Rietveld refine-

ment of the crystallographic structure of human dental enamel

apatites / Am. Mineral. 1999. Vol. 84. P. 1406 – 1414.

20. Curry N. A., Jones D. W. Crystal Structure of Brushite, Cal-

cium Hydrogen Orthophosphate: A Neutron-diffraction Inves-

tigation / J. Chem. Soc. (A). 1971. P. 3725 – 3729.

21. Mathew M., Brown W. E., Schroeder L. W. Crystal struc-

ture of octacalcium bis(hydrogenphosphate) tetrakis(phos-

phate)pentahydrate, Ca8(HPO4)2(PO4)4 · 5H2O / J. Crystallogr.

Spectrosc. Res. 1988. Vol. 18. N 3. P. 235 – 250.

22. Dorozhkin S. Calcium orthophosphates / J. Mater. Sci. 2007.

Vol. 42. P. 1061 – 1095.

23. Raynaud S., Champion E., Bernache-Assollant D.,

Thomas P. Calcium phosphate apatites with variable Ca/P

atomic ratio I. Synthesis, characterisation and thermal stability

of powders / Biomaterials. 2002. Vol. 23. P. 1065 – 1072.

24. Sirotinkin V. P., Fedotov A. Yu., Shamray V. F., Bari-

nov S. M., Komlev V. S. Application of the Rietveld method

for phase analysis of the synthesis products of dicalcium phos-

phate for bone cements / Materialovedenie. 2014. N 11. P. 47 –

50 [in Russian].

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6 35



Ìåõàíèêà ìàòåðèàëîâ:

ïðî÷íîñòü, ðåñóðñ, áåçîïàñíîñòü

Materials mechanics: strength,

durability, safety

Ê 50-ëåòèþ Èíñòèòóòà ôèçèêî-òåõíè÷åñêèõ

ïðîáëåì Ñåâåðà èì. Â. Ï. Ëàðèîíîâà ÑÎ ÐÀÍ

To the 50th Anniversary of the V. P. Larionov Institute of Physical-

Technical Problems of the North, Siberian Branch of the RAS

DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2020-86-6-36-39

ÍÀÄÅÆÍÎÑÒÜ È ÐÅÑÓÐÑ ÒÅÕÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÈÑÒÅÌ

Â ÝÊÑÒÐÅÌÀËÜÍÛÕ ÓÑËÎÂÈßÕ ÝÊÑÏËÓÀÒÀÖÈÈ

� Âàëåðèé Âàëåðüåâè÷ Ëåïîâ

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 ìàðòà 2020 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 10 ìàðòà 2020 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 22 ìàðòà 2020 ã.

THE RELIABILITY AND LIFETIME OF ENGINEERING SYSTEMS

IN EXTREME OPERATION CONDITIONS

� Valeriy V. Lepov

Received March 10, 2020. Revised March 10, 2020. Accepted March 22, 2020.

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ îðãàíèçîâàí íà áàçå ãðóïïû

õëàäîñòîéêîñòè ßêóòñêîãî ôèëèàëà Ñèáèðñêîãî

îòäåëåíèÿ Ïîñòàíîâëåíèåì Àêàäåìèè íàóê
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åì Ãîñêîìèòåòà Ñîâìèíà ÑÑÑÐ ïî íàóêå è òåõíè-

êå ïî ïðåäñòàâëåíèþ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÀÍ

ÑÑÑÐ (ïîñòàíîâëåíèå Ïðåçèäèóìà Ñèáèðñêîãî

îòäåëåíèÿ ÀÍ ÑÑÑÐ îò 18.11.1969 ã.).

Â ðàçíûå ïåðèîäû Èíñòèòóò âîçãëàâëÿëè èç-
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íè÷åñêèõ íàóê Í. Ñ. Èâàíîâ, àêàäåìèê ÐÀÍ

Í. Â. ×åðñêèé, ÷ëåí-êîððåñïîíäåíò ÐÀÍ
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äîêòîð òåõíè÷åñêèõ íàóê Å. Ã. Ñòàðîñòèí.

Ïîñòàíîâëåíèåì Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ îò 9 èþíÿ

2009 ã. Èíñòèòóòó ôèçèêî-òåõíè÷åñêèõ ïðî-

áëåì Ñåâåðà ÑÎ ÐÀÍ ïðèñâîåíî èìÿ àêàäåìèêà

Â. Ï. Ëàðèîíîâà.

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ â 2019 ã. âñòóïèë â íîâóþ

ôàçó ñâîåãî ðàçâèòèÿ — âîøåë â Ôåäåðàëüíûé

èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð «ßêóòñêèé íàó÷íûé

öåíòð Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ Ðîññèéñêîé àêàäå-

ìèè íàóê». Îñíîâíàÿ äåÿòåëüíîñòü Èíñòèòóòà

ïî-ïðåæíåìó íàïðàâëåíà íà âûïîëíåíèå ôóíäà-

ìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé è ïðèêëàä-

íûõ ðàçðàáîòîê â îáëàñòè ôèçèêîõèìèè, òåõíî-

ëîãèè è ìåõàíèêè ìàòåðèàëîâ, ôèçèêî-òåõíè÷å-

ñêèõ ïðîáëåì ýíåðãåòèêè è òåïëîìàññîïåðåíîñà,

à òàêæå ãèäðîìåòåîðîëîãèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî

ñîçäàíèþ òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ è èññëåäîâàíèþ

ïîâåäåíèÿ ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ Ñåâå-

ðà, ïîâûøåíèþ ïðî÷íîñòè, õëàäîñòîéêîñòè è

áåçîïàñíîñòè êîíñòðóêöèé, ýêñïëóàòèðóþùèõñÿ

â óñëîâèÿõ Àðêòèêè è Ñóáàðêòèêè, òåîðåòè÷å-

ñêèì è ýêñïåðèìåíòàëüíûì èññëåäîâàíèÿì ïðî-

öåññîâ òåïëîìàññîïåðåíîñà ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ïðèðîäíûõ ñèñòåì è òåõíè÷åñêèõ îáúåêòîâ â ýêñ-

òðåìàëüíûõ êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, íàäåæíî-

ñòè ýíåðãåòè÷åñêèõ ñèñòåì, âêëþ÷àÿ èíòåëëåêòó-

àëüíûå ñåòè, ðàçðàáîòêå ãåîèíôîðìàöèîííûõ

òåõíîëîãèé äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ïðèðîäíî-òåõíî-

ãåííîé áåçîïàñíîñòè Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ).

Â ñòðóêòóðó Èíñòèòóòà âõîäÿò äåâÿòü íàó÷-

íûõ îòäåëîâ è Öåíòð êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ

«Ñòàíöèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ íàòóðíûõ èñïû-

òàíèé». Â îòäåëå ñâàðêè è ìåòàëëóðãèè ðàçðà-

áàòûâàþò òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû è ïðîâîäÿò íà-

ó÷íóþ àïðîáàöèþ òåõíîëîãèé ñîçäàíèÿ íîâûõ

ïîêîëåíèé õëàäîñòîéêèõ è âûñîêîïðî÷íûõ ìàòå-

ðèàëîâ è íåðàçúåìíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ðàáîòû â

óñëîâèÿõ Ñåâåðà. Â îòäåëå ôèçèêîõèìèè ìàòå-

ðèàëîâ è òåõíîëîãèé ñîçäàþò êîíñòðóêòèâ-

íî-òåõíîëîãè÷åñêèå îñíîâû è ñîâåðøåíñòâóþò

ìåòîäû è ñðåäñòâà òåõíè÷åñêîé äèàãíîñòèêè,

îáåñïå÷èâàþùèå íàäåæíîñòü, ýêñïëóàòàöèîííóþ
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ïðî÷íîñòü è ðåñóðñ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé ëèíåé-

íûõ ñîîðóæåíèé ïðè íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ. Â îòäåëå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ

ðàçðóøåíèÿ ïðîâîäÿò òåîðåòè÷åñêîå, ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîå è ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåñ-

ñîâ íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåíèé è ðàçðóøåíèÿ ìà-

òåðèàëîâ, ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé è óçëîâ ìà-

øèí, ýêñïëóàòèðóåìûõ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâè-

ÿõ Àðêòèêè è Ñóáàðêòèêè, ðàçðàáàòûâàþò îñíî-

âû òåîðèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âÿçêîõðóïêîãî

ïåðåõîäà, òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ,

íàõîäÿùèõñÿ â ñóáìèêðîñòðóêòóðíîì ñîñòîÿíèè.

Îòäåë ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ïðîâîäèò ôóíäàìåí-

òàëüíûå è ïðèêëàäíûå èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè

ðàçðàáîòêè ñâîéñòâ êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíê-

öèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àÿ ïîðîøêîâûå è

êîìïîçèöèîííûå, à òàêæå èñïîëüçîâàíèÿ âûñî-

êîýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãèé ïîâûøåíèÿ èõ ýêñ-

ïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ. Â îòäåëå ìåõàíèêè è

áåçîïàñíîñòè êîíñòðóêöèé ðàçðàáàòûâàþò ìå-

òîäû îöåíêè õëàäîñòîéêîñòè, íàäåæíîñòè è áåçî-

ïàñíîñòè áîëüøèõ ìåõàíè÷åñêèõ ñèñòåì ïóòåì

èññëåäîâàíèÿ ôèçè÷åñêîé ïðèðîäû è çàêîíîìåð-

íîñòåé ïðîöåññîâ äåôîðìèðîâàíèÿ è ðàçðóøåíèÿ

ñ ó÷åòîì äåãðàäàöèè îñíîâíûõ ñâîéñòâ è ñòðóê-

òóðíî-ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé ìåòàëëà ïðè äëèòåëü-

íîé ýêñïëóàòàöèè â óñëîâèÿõ Ñåâåðà.

Îòäåë ïðîáëåì ýíåðãåòèêè çàíèìàåòñÿ ðàç-

ðàáîòêîé ìåòîäè÷åñêèõ ïîäõîäîâ è èíñòðóìåíòîâ

äëÿ èññëåäîâàíèÿ âçàèìîñâÿçåé â ïðîöåññàõ

ðàçâèòèÿ ýíåðãåòèêè, ýêîíîìèêè è ñîöèàëüíîé

ñôåðû Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ), ïðîâîäèò êîì-

ïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ îáúåê-

òîâ òîïëèâíî-ýíåðãåòè÷åñêîãî êîìïëåêñà ñ îêðó-

æàþùåé ñðåäîé â ýêñòðåìàëüíûõ ïðèðîäíî-êëè-

ìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ Ñåâåðà. Â îòäåëå ýëåêòðî-

ýíåðãåòèêè ïðîâîäÿò êîìïëåêñíûå èññëåäîâà-

íèÿ ïîâûøåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííîé íàäåæíîñòè,

æèâó÷åñòè è áåçîïàñíîñòè ñèñòåì ýëåêòðî- è òåï-

ëîñíàáæåíèÿ Ñåâåðà, ðàçðàáàòûâàþò ïðèíöèïû

è ñðåäñòâà îáåñïå÷åíèÿ ýêñïëóàòàöèîííîé íà-

äåæíîñòè, óïðàâëÿåìîñòè è æèâó÷åñòè îñíîâíîé

ýëåêòðè÷åñêîé ñåòè ñåâåðíîãî íàïðàâëåíèÿ.

Îòäåë òåïëîìàññîîáìåííûõ ïðîöåññîâ âû-

ïîëíÿåò òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå

èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà

ñ ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè ïîðîâîé âîäû, ôîðìèðî-

âàíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

ìàòåðèàëîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðèðîäíûõ ñèñ-

òåì è òåõíè÷åñêèõ îáúåêòîâ.

Â îòäåëå ãåîèíôîðìàòèêè ðàçâèâàþò íàó÷-

íî-ìåòîäè÷åñêèå îñíîâû îöåíêè è ïðîãíîçèðîâà-

íèÿ ñîñòîÿíèÿ ïðèðîäíîé ñðåäû è òåõíè÷åñêèõ

ñèñòåì äëÿ ñíèæåíèÿ ðèñêà è ïîñëåäñòâèé ÷ðåç-

âû÷àéíûõ ñèòóàöèé íà îñíîâå êîìïëåêñíîãî èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ãåîèíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé.

Öåíòð êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ «Ñòàíöèÿ

íèçêîòåìïåðàòóðíûõ íàòóðíûõ èñïûòàíèé» ïðå-

äîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ îáîðóäî-

âàíèÿ è ïðèáîðîâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ íàó÷íî-èññëå-

äîâàòåëüñêèõ ðàáîò íà âûñîêîì òåõíè÷åñêîì

óðîâíå, ïðîâîäèò öåíòðàëèçîâàííîå îáñëóæè-

âàíèå è òåõíè÷åñêóþ ïîääåðæêó ïðèáîðîâ è

îáîðóäîâàíèÿ, à òàêæå ñîçäàåò è îñíàùàåò êîì-

ïëåêñíûå ïîëèãîíû äëÿ ïðîâåäåíèÿ íàòóðíûõ

èñïûòàíèé óçëîâ, äåòàëåé òåõíèêè, ýëåìåíòîâ

êîíñòðóêöèé, ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ è íîâûõ

òåõíîëîãèé â óñëîâèÿõ åñòåñòâåííûõ òåìïåðàòóð

Êðàéíåãî Ñåâåðà, ðàçðàáàòûâàåò è àïðîáèðóåò

ìåòîäû èñïûòàíèé ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèé è

ìàòåðèàëîâ ïðè åñòåñòâåííûõ íèçêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ.

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ èìååò òåñíûå ñâÿçè ñ íàó÷-

íûìè è ïðîèçâîäñòâåííûìè îðãàíèçàöèÿìè, ðàñ-

ïîëîæåííûìè â äàëüíåâîñòî÷íîì ðåãèîíå è ïî

âñåé Ðîññèè, â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ Èíñòèòóòîì ñèñ-

òåì ýíåðãåòèêè èì. Ë. À. Ìåëåíòüåâà ÑÎ ÐÀÍ,

Èíñòèòóòîì ôèçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäå-

íèÿ ÑÎ ÐÀÍ, Èíñòèòóòîì òåïëîôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ,

Ñïåöèàëüíûì íàó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêèì áþðî

«Íàóêà» Èíñòèòóòà âû÷èñëèòåëüíûõ òåõíîëîãèé

ÑÎ ÐÀÍ, Èíñòèòóòîì òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàä-

íîé ìåõàíèêè èì. Ñ. À. Õðèñòèàíîâè÷à ÑÎ ÐÀÍ,

Íàó÷íî-èíæåíåðíûì öåíòðîì «Íàäåæíîñòü è ðå-

ñóðñ áîëüøèõ ñèñòåì è ìàøèí» ÓðÎ ÐÀÍ,

Ôèçèêî-òåõíè÷åñêèì èíñòèòóòîì èì. À. Ô. Èîô-

ôå ÐÀÍ, Èíñòèòóòîì ýíåðãåòè÷åñêèõ èññëåäîâà-

íèé ÐÀÍ, Ðåãèîíàëüíûì íàó÷íî-òåõíè÷åñêèì

ñîâåòîì «Ñâàðêà, ðîäñòâåííûå ïðîöåññû è òåõíî-

ëîãèè», ÀÎ «Èíôîðìàöèîííûå ñïóòíèêîâûå ñèñ-

òåìû» èìåíè àêàäåìèêà Ì. Ô. Ðåøåòí¸âà» — âå-

äóùèì ïðåäïðèÿòèåì Ðîññèè ïî ñîçäàíèþ êîñ-

ìè÷åñêèõ àïïàðàòîâ, ÑÂÔÓ èì. Ì. Ê. Àììîñîâà

è äð. Ïîääåðæèâàþòñÿ ìåæäóíàðîäíûå ñâÿçè

ñ Èíñòèòóòîì òåõíè÷åñêîé òåïëîôèçèêè ÍÀÍ

Óêðàèíû, Ýíåðãåòè÷åñêèì èíñòèòóòîì Ìîíãîëü-

ñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà Íàóêè è

Òåõíîëîãèè, Êèòàéñêî-Ðîññèéñêèì öåíòðîì

Çîíû âûñîêèõ è íîâûõ òåõíîëîãèé (ã. ßíüòàé),

Ñòðîèòåëüíî-ïðîåêòíîé êîìïàíèåé «Beijing Hao

Hangro Architecnical Design» êîðïîðàöèè «Global

space construction» (ã. Ïåêèí), Àäìèíèñòðàöèåé

ã. Öèñÿ Êèòàéñêîé Íàðîäíîé Ðåñïóáëèêè, Õàð-

áèíñêèì òåõíîëîãè÷åñêèì èíñòèòóòîì, Ìèíñêèì

ãîñóäàðñòâåííûì òåõíîëîãè÷åñêèì óíèâåðñèòå-

òîì (Ðåñïóáëèêà Áåëàðóñü) è äð.

Çà âðåìÿ ñâîåãî ñóùåñòâîâàíèÿ Èíñòèòóò

ïðîøåë ñëàâíûé ïóòü â íàóêå, à âíåäðåíèå íàó÷-

íûõ äîñòèæåíèé â ïðîèçâîäñòâî â óñëîâèÿõ ýêñ-

òðåìàëüíûõ êëèìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð äàëî

ìîùíûé òîë÷îê ðàçâèòèþ ïðîìûøëåííîñòè è

èíôðàñòðóêòóðû âñåãî ñåâåðíîãî ðåãèîíà. Â ÷àñò-

íîñòè, çíà÷èòåëüíûå íàó÷íûå äîñòèæåíèÿ â ôè-

çè÷åñêîì ìàòåðèàëîâåäåíèè è ïðî÷íîñòè ìàòå-

ðèàëîâ ñ ó÷åòîì òåðìîêèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäå-

ôîðìàöèîííûõ ïðîöåññîâ âÿçêîõðóïêîãî ïåðå-
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õîäà êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïðè ôëóêòó-

àöèè òåìïåðàòóðû ñðåäû, ôóíäàìåíòàëüíûå

ðåçóëüòàòû â îáëàñòè ôèçè÷åñêîãî ìàòåðèàëî-

âåäåíèÿ, ìåòàëëóðãèè è êèíåòèêè ñâàðî÷íûõ

ïðîöåññîâ ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ øèðîêîãî

êëàññà òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé, íàïðàâëåííûõ

íà îáåñïå÷åíèå áåçîïàñíîñòè è ðåñóðñà ìàøèí è

êîíñòðóêöèé, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ýêñïëóà-

òàöèè â ýêñòðåìàëüíûõ êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Âñå ýòî ïîçâîëèëî âåñòè ñòðîèòåëüñòâî ïåðâîãî

â ìèðå ãàçîïðîâîäà â óñëîâèÿõ ìíîãîëåòíåé

ìåðçëîòû.

Èç äîñòèæåíèé èíñòèòóòà â ïåðèîä ÑÑÑÐ

ñëåäóåò îòìåòèòü ñëåäóþùèå: â 1969 ã. îòêðûòî

«Ñâîéñòâî ïðèðîäíûõ ãàçîâ íàõîäèòüñÿ â çåìíîé

êîðå â òâåðäîì ñîñòîÿíèè è îáðàçîâûâàòü ãàçî-

ãèäðàòíûå çàëåæè» (÷ë.-êîðð. ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ

Í. Â. ×åðñêèé, àêàäåìèêè ÀÍ ÑÑÑÐ À. À. Òðîôè-

ìóê, ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ Â. Ã. Âàñèëüåâ, àêàäåìèêè

Ô. À. Òðåáèí, Þ. Ô. Ìàêîãîí); â 1971 ã. çà «Àòëàñ

Àíòàðêòèêè» Ãîñóäàðñòâåííóþ ïðåìèþ ÑÑÑÐ

ïîëó÷èë ä-ð ãåîãð. íàóê Ï. À. Øóìñêèé; â 1987 ã.

îòêðûòî «Ñâîéñòâî ñåéñìîòåêòîíè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñîâ ïðåîáðàçîâûâàòü îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî îñà-

äî÷íûõ ãîðíûõ ïîðîä» (àêàäåìèêè À. À. Òðîôè-

ìóê, Í. Â. ×åðñêèé, äîêòîðà òåõí. íàóê Â. Ï. Öà-

ðåâ, Ò. È. Ñîðîêî); â 1984 ã. çà ðàáîòó «Èññëåäî-

âàíèå ïðèðîäû õîëîäíûõ òðåùèí è ðàçðàáîòêó

òåõíîëîãèé ñâàðêè íèçêîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé

ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ» Ïðåìèþ Ëåíèíñêîãî

êîìñîìîëà ïîëó÷èë ïðîô., ä-ð òåõí. íàóê Î. È.

Ñëåïöîâ; â 1986 ã. çà ðàáîòó «Ðàçðàáîòêà è âíå-

äðåíèå ïðîãðåññèâíûõ ñâàðî÷íûõ ïðîöåññîâ è

âûñîêîýôôåêòèâíûõ êîíñòðóêöèîííûõ ñâàðî÷-

íûõ ìàòåðèàëîâ, ïîçâîëÿþùèõ èçãîòîâëÿòü â òÿ-

æåëîì ñâàðî÷íîì ìàøèíîñòðîåíèè êðóïíîãàáà-

ðèòíûå ñâàðíûå êîíñòðóêöèè» Ïðåìèþ Ñîâåòà

Ìèíèñòðîâ ÑÑÑÐ ïî íàóêå è òåõíèêå ïîëó÷èë

àêàäåìèê Â. Ï. Ëàðèîíîâ).

Â ðîññèéñêèé ïåðèîä ãîñóäàðñòâåííûå íàãðà-

äû âðó÷àëèñü ñîòðóäíèêàì èíñòèòóòà ñîâìåñòíî

ñ ó÷åíûìè èç äðóãèõ îðãàíèçàöèé. Â 2004 ã. çà

ðàáîòó «Ðàçðàáîòêà ñòàëåé íîâîãî ïîêîëåíèÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðèðîäíî-ëåãèðîâàííûõ ðóä

Õàëèëîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ äëÿ îòâåòñòâåííûõ

ìåòàëëîêîíñòðóêöèé» Ïðåìèÿ Ïðàâèòåëüñòâà

ÐÔ ïðèñóæäåíà àêàäåìèêó ÐÀÍ Â. Ï. Ëàðèîíîâó

(ïîñìåðòíî), â 2008 ã. çà ðàáîòó «Ðàçðàáîòêà íà-

ó÷íûõ îñíîâ ñîçäàíèÿ, âíåäðåíèÿ è ïîâûøåíèÿ

ðåñóðñà âûñîêîïðî÷íûõ êîððîçèîííî-ñòîéêèõ

õëàäîñòîéêèõ è êðèîãåííûõ ñòàëåé äëÿ êîíñòðóê-

öèé îòâåòñòâåííîãî íàçíà÷åíèÿ» Ïðåìèÿ Ïðàâè-

òåëüñòâà ÐÔ âðó÷åíà ïðîôåññîðó Î. È. Ñëåïöîâó.

Çà ïîñëåäíèå ãîäû ìíîãèå ñîòðóäíèêè

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ ïîëó÷èëè ãîñóäàðñòâåííûå íà-

ãðàäû, ãîñïðåìèè ÐÑ(ß) â îáëàñòè íàóêè è òåõíè-

êè, ïî÷åòíûå ãðàìîòû Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è

âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ, Ðîññèéñêîé àêàäåìèè

íàóê, Ïðåçèäåíòà è Ãëàâû ÐÑ(ß), äðóãèõ ìèíè-

ñòåðñòâ è âåäîìñòâ. Â 2019 ã. ïðîô., ä-ð òåõí.

íàóê Í. À. Ïåòðîâ íàãðàæäåí Ïðåìèåé ÐÀÍ èì.

Ã. Ì. Êðæèæàíîâñêîãî.

Â ïîñëåäíèå ãîäû â ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ ïîëó-

÷åíû ôóíäàìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû â îáëàñòè

ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ, òåõíîëîãèé óïðî÷íåíèÿ

êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé, ìîäèôèêàöèè õëàäî-

ñòîéêèõ ñòàëåé òóãîïëàâêèìè è ðåäêîçåìåëü-

íûìè äîáàâêàìè, íàíîìîäèôèêàöèè êîìïîçèöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ

íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð íà ïðîöåññ

íàêîïëåíèÿ ïîâðåæäåííîñòè â ìåòàëëàõ çíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ñíèæåíèå ïëàñòè÷íî-

ñòè ìàòåðèàëà, èçìåðÿåìîå âåëè÷èíîé óäàðíîé

âÿçêîñòè. Òàêèì îáðàçîì, íàïðÿæåííî-äåôîðìè-

ðîâàííîå ñîñòîÿíèå ýëåìåíòîâ ìåòàëëîêîíñòðóê-

öèé ñòàíîâèòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå æåñòêèì

âñëåäñòâèå íèçêèõ êëèìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð

ýêñïëóàòàöèè, êîãäà â ïðèìåíÿåìûõ ñòàëÿõ ñ

ÎÖÊ-ñòðóêòóðîé ïðîèñõîäèò âÿçêîõðóïêèé ïåðå-

õîä. Ïðåäëîæåí ìåòîä îöåíêè ðåñóðñà ìåòàëëî-

êîíñòðóêöèé, îñíîâàííûé íà îïðåäåëåíèè óäàð-

íîé âÿçêîñòè è êëèìàòè÷åñêèõ äàííûõ î ñðåäíåé

òåìïåðàòóðå ýêñïëóàòàöèè ïî ìåñÿöàì.

Ðàçðàáîòàíà ìîäåëü îöåíêè âëèÿíèÿ íèçêèõ

òåìïåðàòóð è âîäîðîäà íà ïðîöåññ íàêîïëåíèÿ

ïîâðåæäåíèé, ó÷èòûâàþùàÿ àêòèâàöèîííûé õà-

ðàêòåð õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ. Ðàñ÷åò ïîêàçàë

ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü òåìïà íàêîïëåíèÿ ïî-

âðåæäåíèé îò óðîâíÿ íàïðÿæåíèé, ñîäåðæàíèÿ

âîäîðîäà è òåìïåðàòóðû. Îñîáåííî îïàñíûì

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèå íèçêèõ òåìïåðàòóð è

âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëå, ÷òî õà-

ðàêòåðíî äëÿ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé êîíñòðóêöèé,

ýêñïëóàòèðóåìûõ â óñëîâèÿõ Àðêòèêè è Ñóáàðê-

òèêè. Ïðîâåäåí àíàëèç àâàðèéíîñòè íà ýíåðãåòè-

÷åñêèõ îáúåêòàõ ßêóòèè â ïåðèîä ñ 2013 ïî

2017 ã. è çà 2018 ãîä. Âûÿâëåíî, ÷òî íàèáîëüøåå

êîëè÷åñòâî àâàðèé ñâÿçàíî ñ ïîâðåæäåíèåì èëè

îòêàçîì òóðáèí, âñïîìîãàòåëüíîãî òåïëîìåõàíè-

÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ è ãåíåðàòîðîâ. Ïðîâîäÿòñÿ

ðàáîòû ïî îöåíêå è ñíèæåíèþ ðèñêà àâàðèé è êà-

òàñòðîô ñëîæíûõ òåõíè÷åñêèõ ñèñòåì, ýêñïëóà-

òèðóþùèõñÿ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ Ñåâåðà.

Ïðîâåäåíà îöåíêà êëèìàòè÷åñêîé ñòîéêîñòè

íîâîé êîìïîçèöèîííîé àðìàòóðû, èçãîòîâëåííîé

èç áàçàëüòîâûõ ïîðîä Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ)

è ýêñïîíèðîâàííîé â òå÷åíèå 2,5 ëåò â ýêñòðå-

ìàëüíî õîëîäíîì (ã. ßêóòñê) è óìåðåííî òåïëîì

ìîðñêîì êëèìàòàõ (ã. Ãåëåíäæèê). Ïîëó÷åíû íî-

âûå äàííûå î çàêîíîìåðíîñòÿõ è ìåõàíèçìàõ

âëèÿíèÿ êëèìàòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ íà ñòðóêòóðè-

ðîâàíèå ýïîêñèäíîé ìàòðèöû, îáîñíîâàí ðîñò

ïðî÷íîñòè àðìàòóðû íà 4 – 12 % ïîñëå ýêñïîíè-

ðîâàíèÿ íà õîëîäå çà ñ÷åò áîëåå àêòèâíîãî äîîò-

âåðæäåíèÿ è ïîâûøåíèÿ àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè

èíòåðôåéñà âîëîêíî – ìàòðèöà. Ðåçóëüòàòû èñ-
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ïîëüçîâàíû äëÿ îáîñíîâàíèÿ ïåðñïåêòèâ èñïîëü-

çîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå áàçàëüòà â ðàçíûõ

êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Â ðàìêàõ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ðàáîò

ðàçðàáîòàíà è àïðîáèðîâàíà ìåòîäèêà îöåíêè

òåõíè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà

ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà íåðàçðóøàþùèì

ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè çâóêà, èçó÷åíî ÿâëå-

íèå êîððîçèîííîãî ðàñòðåñêèâàíèÿ ïîä íàïðÿæå-

íèåì, âïåðâûå âûÿâëåííîå íà ìàãèñòðàëüíîì ãà-

çîïðîâîäå Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ) ïðè èññëå-

äîâàíèè ïðè÷èí ðàçðóøåíèÿ îáúåêòà ïîñëå ýêñ-

ïëóàòàöèè áîëåå 50 ëåò.

Â ðàìêàõ õîçäîãîâîðíûõ ðàáîò ïðîâîäèòñÿ

ïîñòîÿííûé ìîíèòîðèíã ïëàíîâî-âûñîòíîãî ïî-

ëîæåíèÿ íåôòåïðîâîäà ÂÑÒÎ è ãàçîïðîâîäà

«Ñèëà Ñèáèðè», ðàçðàáîòàíû àëãîðèòìû è ìîäå-

ëè îöåíêè íàïðÿæåíèé â äåôîðìèðîâàííîé òðó-

áå ïî òî÷å÷íûì èçìåðåíèÿì ïîëîæåíèÿ ïîäçåì-

íîãî òðóáîïðîâîäà ïðè ìîðîçíîì ïó÷åíèè ãðóíòà

íà ïîéìåííîì ó÷àñòêå òðàññû. Ïðîâåäåíî ìàòå-

ìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ðàçìûâà áåðåãîâ è

ìîðîçíîãî ïó÷åíèÿ ãðóíòà, ðàçðàáîòàí ìàòåìàòè-

÷åñêèé àëãîðèòì äëÿ ÷èñëåííîãî âîññòàíîâëåíèÿ

òåïëîâîãî ïîòîêà íà ïîâåðõíîñòè ìåðçëîãî ãðóí-

òà ïðè ôîðìèðîâàíèè íàëåäè, ðàçðàáîòàíà è àï-

ðîáèðîâàíà ìåòîäèêà ðåøåíèÿ ãðàíè÷íûõ îáðàò-

íûõ çàäà÷ äëÿ îáðàáîòêè äàííûõ ìîíèòîðèíãîâî-

ãî íàáëþäåíèÿ òðóäíîäîñòóïíûõ ó÷àñòêîâ ìàãè-

ñòðàëüíîãî òðóáîïðîâîäà, ýêñïëóàòèðóþùåãîñÿ â

óñëîâèÿõ êðèîëèòîçîíû.

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ ñîâìåñòíî ñ äðóãèìè èíñòè-

òóòàìè ÔÈÖ ßÍÖ ÑÎ ÐÀÍ ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â

ñîçäàíèè ôåäåðàëüíîãî íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíîãî

öåíòðà «Ñåâåð — òåððèòîðèÿ óñòîé÷èâîãî ðàçâè-

òèÿ», à òàêæå â ðàáîòàõ òðåòüåãî ýòàïà Ïðîãðàì-

ìû êîìïëåêñíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé Ðåñïóá-

ëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ).

Â îêòÿáðå 2019 ã. èíñòèòóò ïðîâåë ïåðâóþ

Ìåæäóíàðîäíóþ êîíôåðåíöèþ «Öåëîñòíîñòü è

ðåñóðñ â ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ» (ILEE-2019),

òðóäû êîòîðîé èçäàíû â ñïåöèàëüíîì âûïóñêå

æóðíàëà Åâðîïåéñêîãî îáùåñòâà ñòðóêòóðíîé öå-

ëîñòíîñòè (ESIS) «Procedia Structural Integrity»,

èíäåêñèðóåìîãî â ìåæäóíàðîäíûõ áàçàõ äàííûõ

Scopus è Web of Sciences. Â èþëå 2020 ã. â ßêóò-

ñêå ïëàíèðóåòñÿ ïðîâåäåíèå IX Åâðàçèéñêîãî

Ñèìïîçèóìà ïî ïðîáëåìàì ïðî÷íîñòè è ðåñóðñà

ìàøèí è êîíñòðóêöèé â óñëîâèÿõ õîëîäíîãî êëè-

ìàòà (EURASTRENCOLD), ïîñâÿùåííîãî 50-ëå-

òèþ ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ. Â ðàìêàõ Ñèìïîçèóìà

ïðîéäåò Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ «Ñâàðêà â

Ðîññèè – 2020».

Ðåçóëüòàòû íåêîòîðûõ òåêóùèõ èññëåäîâà-

íèé èíñòèòóòà â îáëàñòè ìåõàíèêè ìàòåðèàëîâ è

ïðîìûøëåííîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ïðåäñòàâëå-

íû â äàííîì íîìåðå æóðíàëà «Çàâîäñêàÿ ëàáî-

ðàòîðèÿ. Äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ», ñ êîòîðûì

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ ñîòðóäíè÷àåò íà ïðîòÿæåíèè

óæå íåñêîëüêèõ äåñÿòèëåòèé.
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Ôðàêòîäèàãíîñòèêà àâàðèéíûõ ðàçðóøåíèé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äàííûå, èìåþùèå ýêñ-

ïåðòíóþ çíà÷èìîñòü, à òàêæå íåîáõîäèìûå äëÿ ðàçðàáîòêè ðåêîìåíäàöèè ïî ïðåäîòâðàùå-

íèþ àâàðèé, ïîâûøåíèÿ íàäåæíîñòè è ðàáîòîñïîñîáíîñòè èçäåëèé ìàøèíîñòðîåíèÿ è ìå-

òàëëîêîíñòðóêöèé â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè. Öåëü ðàáîòû — âûÿâëåíèå ìåòî-

äàìè ôðàêòîäèàãíîñòèêè ïðè÷èí ïðåæäåâðåìåííîãî ðàçðóøåíèÿ òåõíè÷åñêèõ îáúåêòîâ,

ýêñïëóàòèðóþùèõñÿ â ïðèðîäíî-êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ Ñåâåðà è ÿâëÿþùèõñÿ èñòî÷íè-

êàìè ïîâûøåííîé òåõíîãåííîé îïàñíîñòè — àâòîìîáèëüíîãî ãàçîâîãî áàëëîíà è âåòðîý-

íåðãåòè÷åñêîé óñòàíîâêè. Ìåòîäàìè ìåòàëëîãðàôèè è ôðàêòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì

îñíîâíûõ ïîëîæåíèé ìåòàëëîâåäåíèÿ, ôèçèêè ìåòàëëîâ, ôèçèêè ïðî÷íîñòè è ðàçðóøåíèÿ

óñòàíîâëåíà ëîêàëèçàöèÿ íà÷àëüíûõ òðåùèí, âûÿâëåíû ìèêðîìåõàíèçìû èõ îáðàçîâàíèÿ

è ïîñëåäóþùåãî ðàçâèòèÿ, îïèñàíà îáùàÿ êàðòèíà ðàçðóøåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûå

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ïðè÷èíû ðàçðóøåíèÿ áàëëîíà ñâÿçàíû ñ îãðóáëåíèåì è íåîäíîðîä-

íîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ èíòåðìåòàëëèäíîé ôàçû â ìàòåðèàëå ìåòàëëè÷åñêîé îáîëî÷êè

(ëåéíåðå) è ñ ïîâûøåííîé øåðîõîâàòîñòüþ åå âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè, ÷òî ñîçäàëî íà íåé

ñèñòåìó ìèêðîêîíöåíòðàòîðîâ íàïðÿæåíèé. Ïðè÷èíîé îáðóøåíèÿ âåòðîãåíåðàòîðà ïîñëó-

æèëè íåïðîâàðû â ñâàðíûõ ñîåäèíåíèÿõ îïîðíîé êîíñòðóêöèè, íà êîòîðûõ çàðîäèëèñü íà-

÷àëüíûå òðåùèíû. Îñíîâíîé ìåõàíèçì ðàçðóøåíèÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ — ðàçâèâàþùàÿñÿ âî

âðåìåíè óñòàëîñòü ìåòàëëà, èíèöèèðîâàííàÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ìèêðî- è ìàêðîäåôåêòà-

ìè. Ñòàäèÿ îêîí÷àòåëüíîãî ðàçðóøåíèÿ áàëëîíà íîñèëà äèíàìè÷åñêèé õàðàêòåð è âêëþ÷à-

ëà îáðàçîâàíèå â ëåéíåðå ñèñòåìû âÿçêèõ òðåùèí, èõ ñëèÿíèå è ïîñëåäóþùóþ ôðàãìåíòà-

öèþ ëåéíåðà. Â áàøíå âåòðîãåíåðàòîðà äîñòèæåíèå êðèòè÷åñêîé äëèíû óñòàëîñòíîé òðå-

ùèíû îáóñëîâèëî íàñòóïëåíèå ïðåäåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ êîíñòðóêöèè è åå ïîñëåäóþùåå

õðóïêîå ðàçðóøåíèå. Ïðèâåäåííûå ïðèìåðû ðàçðóøåíèé îòíîñÿòñÿ ê ïîñòåïåííûì îòêà-

çàì, òàê êàê îáóñëîâëåíû íå âíåøíèìè ïðè÷èíàìè, à ïðîÿâëåíèåì çàëîæåííûõ òåõíîëîãè-

÷åñêèõ äåôåêòîâ. Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîâûøåíèÿ ðàáîòîñïî-

ñîáíîñòè èññëåäîâàííûõ îáúåêòîâ, îáåñïå÷åíèÿ áåçîïàñíîñòè èõ ýêñïëóàòàöèè è ðàçðàáîò-

êè êîìïåíñèðóþùèõ ìåðîïðèÿòèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîòîïëèâíûé áàëëîí; âåòðîýíåðãåòè÷åñêàÿ óñòàíîâêà; ýêñïëóàòàöè-

îííîå ðàçðóøåíèå; ôðàêòîãðàôèÿ; òåõíîëîãè÷åñêèå äåôåêòû; óñòàëîñòíûå òðåùèíû.
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Fractographic diagnostics of accidental damage provides data of expert importance which can be used in

developing recommendations regarding of accident prevention, improving the reliability and performance

of mechanical engineering products and structures in various operating conditions. The goal of the study

is fractographic diagnostics of the nature and causes of premature destruction of technical devices and

facilities operating in climatic conditions of the North and being the sources of increased technogenic

danger, i.e., an automobile gas cylinder and a wind power plant. Using the basic principles of metal sci-

ence, metal physics, strength and fracture mechanics, the localization of initial cracks we revealed the mi-

cromechanisms of crack formation, localization and development and restored the general picture of the

fracture. It is shown that the main physical and mechanical causes of the gas cylinder damage are associ-

ated with the coarsening and inhomogeneity of the intermetallide phase distribution in the material of the

inner metal shell (“liner”) and with the increased roughness of the internal surface which formed a sys-
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tem of stress microconcentrators. The reason for the collapse of a wind generator was lack of penetration

in welded joints of the support structure being the place of origin of the initial cracks. The main fracture

mechanism in both cases is time-evolving process of the metal fatigue initiated by technological micro-and

macro-defects. The stage of the final destruction of a gas cylinder exhibited a dynamic character realized

through the formation of a system of viscous cracks in the liner with their subsequent merging and frag-

mentation of the liner. The attained critical level of the fatigue crack development caused the onset of the

ultimate state of the structure of a wind generator tower resulted in subsequent brittle fracture. The de-

scribed destructions relate to gradual failures as they are caused by inherent technological defects rather

than by external impacts. The results of the study can be used to improve the performance of the consid-

ered objects, ensure their operational safety and promote developing of compensating measures.

Keywords: gas fuel cylinders; wind power plant; operational failure; fractography; technological defects;

fatigue cracks.

Ââåäåíèå

Íåñìîòðÿ íà óñïåõè ïðîåêòèðîâàíèÿ, èçãî-

òîâëåíèÿ, äèàãíîñòèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ òåõíè÷å-

ñêèõ îáúåêòîâ, äîñòàòî÷íî ÷àñòî âîçíèêàþò èõ îò-

êàçû, àâàðèè è êàòàñòðîôè÷åñêèå ðàçðóøåíèÿ.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ïðè÷èí ðàçðóøåíèÿ äåòàëåé

ìàøèí è ìåòàëëîêîíñòðóêöèé ïðèìåíÿþò ìåòî-

äû ôðàêòîäèàãíîñòèêè, âêëþ÷àþùèå â ñåáÿ êîì-

ïëåêñ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ôðàêòî-

ãðàôèè, ìåòàëëîãðàôèè, ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà, ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïðè ó÷åòå îá-

ùèõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññîâ äåôîðìàöèè è

ðàçðóøåíèÿ ìåòàëëà íà ðàçëè÷íûõ ìàñøòàáíûõ

óðîâíÿõ [1 – 4]. Èçëîìû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðå-

çóëüòàò íàðóøåíèÿ ñïëîøíîñòè ìàòåðèàëà, âû-

ÿâëÿþò íàèáîëåå ñëàáûå ìåñòà îáúåêòà, ñîäåðæàò

èíôîðìàöèþ î ïðèðîäå, îñîáåííîñòÿõ è ïðè÷è-

íàõ ðàçðóøåíèÿ. Èññëåäîâàíèå ïðè÷èí, âûçâàâ-

øèõ ïîâðåæäåíèÿ è îòêàçû äåòàëåé òåõíèêè è

ìåòàëëîêîíñòðóêöèé, ïîçâîëÿåò íå òîëüêî âû-

ÿâèòü î÷àãè, ïðèðîäó, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðî-

öåññîâ ðàçðóøåíèÿ, íî è ñîçäàòü íàó÷íóþ îñíîâó

äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðîåêòíûõ õàðàêòåðèñòèê, ñî-

âåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèé èçãîòîâëåíèÿ è

íîðìàòèâíûõ òðåáîâàíèé, îáåñïå÷åíèÿ ñâîåâðå-

ìåííîé äèàãíîñòèêè è îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî

ðåñóðñà. Òàê, ïðèñóòñòâèå â ñâàðíûõ ìåòàëëîêîí-

ñòðóêöèÿõ òåõíîëîãè÷åñêèõ äåôåêòîâ ñâàðêè ñ

äîñòàòî÷íî ìàëûìè ðàäèóñàìè (íî ïðåâûøà-

þùèìè ðàäèóñ âåðøèíû êîíöåíòðàòîðà, ýêâèâà-

ëåíòíîãî óñòàëîñòíîé òðåùèíå) òðåáóåò êîððåê-

öèè ðàñ÷åòîâ íà ïðî÷íîñòü, òàê êàê ñóùåñòâó-

þùèå êðèòåðèè ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ ñïðàâåä-

ëèâû äëÿ äåôåêòîâ òèïà òðåùèí. Ïîýòîìó äëÿ

ñâàðíûõ ìåòàëëîêîíñòðóêöèé íàðÿäó ñ êðèòå-

ðèÿìè ðàñïðîñòðàíåíèÿ óæå èìåþùèõñÿ òðåùèí

ðàçðàáàòûâàþò êðèòåðèè èõ îáðàçîâàíèÿ â ýëå-

ìåíòàðíûõ îáúåìàõ ìåòàëëà îêîëî òåõíîëîãè÷å-

ñêèõ äåôåêòîâ, â ñâÿçè ñ ÷åì íåîáõîäèìî èçó÷å-

íèå èíèöèàöèè ìèêðîòðåùèí âîçëå íèõ.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ïðè÷èí è ðàç-

âèòèÿ ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ ñ ó÷åòîì ñòðóêòóðû

ìàòåðèàëà, ñâîéñòâ è óñëîâèé ýêñïëóàòàöèè ÿâ-

ëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé. Ïîìèìî ýêñïåðòíîé

çíà÷èìîñòè, ïîëó÷àåìûå äàííûå âàæíû äëÿ ïî-

âûøåíèÿ íàäåæíîñòè è ðàáîòîñïîñîáíîñòè èçäå-

ëèé ìàøèíîñòðîåíèÿ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñ-

ïëóàòàöèè, â òîì ÷èñëå õàðàêòåðíûõ äëÿ ñåâåð-

íûõ ðåãèîíîâ [2, 5, 6].

Öåëü ðàáîòû — âûÿâëåíèå ìåòîäàìè ôðàêòî-

äèàãíîñòèêè ïðèðîäû è ïðè÷èí ïðåæäåâðåìåí-

íîãî ðàçðóøåíèÿ ýêñïëóàòèðîâàâøèõñÿ â ïðè-

ðîäíî-êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ Ñåâåðà òåõíè÷å-

ñêèõ îáúåêòîâ ïîâûøåííîé îïàñíîñòè — àâòî-

ìîáèëüíîãî ãàçîâîãî áàëëîíà è áàøíè âåòðîýíåð-

ãåòè÷åñêîé óñòàíîâêè.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âî ìíîãèõ ñòðàíàõ ïðèíÿ-

òû ïðîãðàììû çàìåùåíèÿ ìîòîðíûõ òîïëèâ êîì-

ïðèìèðîâàííûì ïðèðîäíûì ãàçîì êàê ýêîíîìè-

÷åñêè ýôôåêòèâíûì è ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûì

âèäîì òîïëèâà [7, 8]. Âìåñòå ñ òåì ãàçîòîïëèâ-

íûå áàëëîíû (ÃÒÁ) ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêîì òåõíî-

ãåííîé îïàñíîñòè ñ òàêèìè ïîðàæàþùèìè ôàêòî-

ðàìè, êàê òåïëîâîå èçëó÷åíèå, îòêðûòîå ïëàìÿ,

à òàêæå óäàðíàÿ âîçäóøíàÿ âîëíà è ôðàãìåíòû

ìåòàëëà ïðè âçðûâíîì õàðàêòåðå ðàçãåðìåòèçà-

öèè. Â ýòîé ñâÿçè ðàññìîòðèì àâàðèéíîå ôðàã-

ìåíòàöèîííîå ðàçðóøåíèå ãàçîòîïëèâíîãî áàë-

ëîíà ìàðêè ÁÀ 100.20.327/1660, ïðîèçîøåäøåå â

ëåòíåå âðåìÿ â ãàðàæíîì áîêñå âñêîðå ïîñëå çà-

ïðàâêè. Íàðàáîòêà áàëëîíà ñîñòàâèëà ìåíåå ÷å-

òûðåõ ëåò ïðè ðàñ÷åòíîì ñðîêå ñëóæáû äî 15 ëåò.

Äðóãîé îáúåêò èññëåäîâàíèÿ — âåòðîýíåðãå-

òè÷åñêàÿ óñòàíîâêà. Àðêòèêà è Êðàéíèé Ñåâåð

îòíîñÿòñÿ ê ðåãèîíàì, áîãàòûì âåòðîâûìè ðåñóð-

ñàìè, â ñâÿçè ñ ÷åì ïðîãíîçèðóåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ

ðîëü âåòðîýíåðãåòèêè íà ýòèõ òåððèòîðèÿõ.

Â ðàìêàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ýêñïëóàòàöèè â

àðêòè÷åñêîì ïîñåëêå Òèêñè áûë ñìîíòèðîâàí

âåòðîãåíåðàòîð ÂÝÓ-250 (óæå èìåâøèé ìíîãî-

ëåòíþþ íàðàáîòêó). Ïðèáëèçèòåëüíî ÷åðåç âî-

ñåìü ëåò ïðè òåìïåðàòóðå âîçäóõà íå íèæå

–17,8 °C è ñêîðîñòè âåòðà 11 – 29 ì/ñ ïðîèçîøëî

ðàçðóøåíèå ñâàðíîé îïîðíîé êîíñòðóêöèè (áàø-

íè) âåòðîãåíåðàòîðà, ïîâëåêøåå åãî ïàäåíèå; îá-

ùåå âðåìÿ «æèçíè» òåõíè÷åñêîãî óñòðîéñòâà ñî-

ñòàâèëî îêîëî 23 ëåò.
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Íà ïåðâîé ñòàäèè èññëåäîâàíèé ïðîâîäèëè

âèçóàëüíîå îáñëåäîâàíèå èìåþùèõñÿ ôðàãìåí-

òîâ àâàðèéíûõ îáúåêòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ îáùè-

ìè ñòàíäàðòíûìè ðåêîìåíäàöèÿìè. Öåëü âèçó-

àëüíîãî îáñëåäîâàíèÿ — âûÿâëåíèå îñîáåííî-

ñòåé ìàêðîñòðîåíèÿ èçëîìîâ, îáùåé êàðòèíû

ðàçðóøåíèÿ êîíñòðóêöèè, ïîâðåæäåíèé íà âíó-

òðåííåé è íàðóæíîé ïîâåðõíîñòÿõ, îïðåäåëåíèå

ó÷àñòêîâ âûðåçêè îáðàçöîâ äëÿ äàëüíåéøåãî èçó-

÷åíèÿ è ïðîâåäåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåòàë-

ëà îáúåêòîâ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð Foundry-

master UVR. Ìåòàëëîãðàôè÷åñêèå è ôðàêòîãðà-

ôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îïòè÷å-

ñêèõ ìèêðîñêîïàõ Neofot-32, Axio Observer D1m,

ñòåðåîìèêðîñêîïàõ Àëüòàìè ÏÑÎ745-Ò, Stemi

2000C, ýëåêòðîííûõ ðàñòðîâûõ ìèêðîñêîïàõ

JEOL JSM-6480LV, HITACHI-TM 3030. Ìèêðî-

ðàñïðåäåëåíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â ñòðóê-

òóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ìåòàëëà èññëåäîâàëè ìå-

òîäîì ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà ïðè

ñêàíèðîâàíèè øëèôà ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà JEOL

JSM-6480LV (ëó÷ äèàìåòðîì ~2 ìêì, Ká-èçëó÷å-

íèå). Èñïûòàíèÿ íà ðàñòÿæåíèå âûïîëíÿëè ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà èñïûòàòåëüíîé ìà-

øèíå Zwick/Roell Z600. Ìèêðîòâåðäîñòü èçìåðÿ-

ëè ìèêðîòâåðäîìåðà ÏÌÒ-3, òâåðäîñòè ïî Áðè-

íåëëþ — òâåðäîìåðîì Heckert. Óðîâåíü øåðî-

õîâàòîñòè îïðåäåëÿëè ïðîôèëîìåòðîì SJ-201.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðàçðóøåíèå áàëëîíà äëÿ àâòîìîáèëüíîãî

òîïëèâíîãî ãàçà. Êîíñòðóêòèâíî êîìïîçèòíûå

ÃÒÁ ñîñòîÿò èç âíóòðåííåé ìåòàëëè÷åñêîé îáî-

ëî÷êè (ëåéíåðà) è íàðóæíîé ñòåêëîýïîêñèäíîé

îáîëî÷êè. Ñèëîâóþ ñòåêëîýïîêñèäíóþ îáîëî÷êó

ïîëó÷àþò ïîñëåäîâàòåëüíîé íàìîòêîé íèòåé

ñòåêëîðîâèíãà, ñôîðìèðîâàííûõ â ëåíòó è ïðî-

ïèòàííûõ ïîëèìåðíûì ñâÿçóþùèì. Â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òåîðèåé äâóõñëîéíûõ îñåñèììåòðè÷íûõ

îáîëî÷åê âíóòðåííÿÿ ìåòàëëè÷åñêàÿ è íàðóæíàÿ

ñòåêëîïëàñòèêîâàÿ îáîëî÷êè ãàçîâîãî áàëëîíà

äîëæíû âîñïðèíèìàòü íàãðóçêó êàê åäèíîå öå-

ëîå, à â àâàðèéíûõ ñëó÷àÿõ — ðàçðóøàòüñÿ îäíî-

âðåìåííî, ïîëíîñòüþ ðåàëèçóÿ ñîâìåñòíóþ ïðî÷-

íîñòü. Èññëåäîâàííûé áàëëîí ðàçîðâàëî ñ îòðû-

âîì äíèùà ëåéíåðà ñî ñòîðîíû çàãëóøêè, ðàçäå-

ëåíèåì äíèùà íà íåñêîëüêî ÷àñòåé è îòäåëåíèåì

íàðóæíîé êîìïîçèòíîé îáîëî÷êè (ðèñ. 1).

Ôðàãìåíòû ëåéíåðà ñèëüíî äåôîðìèðîâàíû,

ïðè ýòîì ñóùåñòâåííîãî óòîíåíèÿ ñòåíîê íå âû-

ÿâëåíî. Íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ëåéíåðà

çàìåòíûõ êîððîçèîííûõ äåôåêòîâ òèïà ÿçâèí è

ðàêîâèí íå îáíàðóæåíî. Íàëè÷èå ïðî÷íî ïðè-

ëåãàþùåé ñòåêëîïëàñòèêîâîé îáîëî÷êè, êàê ïðà-

âèëî, èñêëþ÷àåò ôðàãìåíòèðîâàíèå áàëëîíîâ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ôðàãìåíòàöèîííûé òèï ðàçðûâà

áàëëîíà â èññëåäóåìîì ñëó÷àå ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïîòåðå ïðî÷íîñòè ñèëîâîé îáîëî÷êè è åå ñöåïëå-

íèÿ ñ ìåòàëëè÷åñêîé íà ìîìåíò îêîí÷àòåëüíîãî

ðàçðóøåíèÿ.

Ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëà ëåéíåðà

óäîâëåòâîðÿþò çàÿâëåííûì â ÒÓ òðåáîâàíèÿì íà

äåôîðìèðóåìûé àëþìèíèåâûé ñïëàâ ÀÄ 33, èç

êîòîðîãî îí âûïîëíåí (îáðàçöû äëÿ èñïûòàíèé

íà ðàñòÿæåíèå âûðåçàëè èç çîíû íåäåôîðìèðî-

âàííîé îáå÷àéêè). Ïðåäåë òåêó÷åñòè ñîñòàâèë

281 ÌÏà, ïðåäåë ïðî÷íîñòè — 304 ÌÏà, îòíîñè-

òåëüíîå óäëèíåíèå — 14 %; ïî ÒÓ çíà÷åíèÿ ýòèõ

ïàðàìåòðîâ äîëæíû áûòü íå ìåíåå 266 ÌÏà,

286 ÌÏà, 12 % ñîîòâåòñòâåííî. Òâåðäîñòü ìå-

òàëëà íåäåôîðìèðîâàííûõ ó÷àñòêîâ — 860 ÌÏà;

òâåðäîñòü ðàçðóøèâøåãîñÿ äíèùà îêàçàëàñü

ïîíèæåííîé — 838 ÌÏà ïðè çàÿâëåííîì â ÒÓ

çíà÷åíèè 864 ÌÏà (íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

èñïûòóåìûé ìåòàëë ïðåòåðïåë îïðåäåëåííûå

èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ â ïðîöåññå ðàç-

ðóøåíèÿ).

Ìàêðîôðàêòîãðàôè÷åñêèå îñîáåííîñòè èçëî-

ìà ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü, ÷òî ðàçðóøåíèå áàëëî-

íà íà÷àëîñü îò åãî âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ñî

ñòîðîíû çàãëóøêè (ðèñ. 2, à). Â çîíå 1 õîðîøî çà-

ìåòíà áëåñòÿùàÿ ïîâåðõíîñòü î÷àãîâîé óñòàëîñò-

íîé òðåùèíû (ðèñ. 2, â). Â çîíå 2 î÷àãîâàÿ òðå-

ùèíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óçêóþ è òàêæå óñòàëî-

ñòíî-ïðèòåðòóþ ïëîùàäêó (ðèñ. 2, á). Âàæíîé

îñîáåííîñòüþ âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè ôðàãìåí-

òîâ ëåéíåðà ÿâëÿþòñÿ ìíîæåñòâåííûå ìåðèäèî-
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Ðèñ. 1. Îáùèé âèä ôðàãìåíòîâ ðàçðóøèâøåãîñÿ ëåé-

íåðà: à, á — ôðàãìåíòû íèæíåé ÷àñòè; â — âåðõíÿÿ ÷àñòü

ñî ñòîðîíû âåíòèëÿ ñ ñîõðàíèâøåéñÿ êîìïîçèòíîé

îáîëî÷êîé

Fig. 1. General view of the damaged liner fragments:

a, b — fragments of the lower part; c — upper part on the

valve side of with preserved composite shell



íàëüíûå òðåùèíû ðàçëè÷íûõ äëèíû (äî 19 ìì) è

ñòåïåíè ðàñêðûòèÿ (äî 0,47 ìì), íàèáîëåå ìíîãî-

÷èñëåííûå âáëèçè ðåçüáû ãîðëîâèíû (ðèñ. 2, ã).

Ìàêñèìàëüíàÿ ãëóáèíà èõ ïðîíèêíîâåíèÿ â ìå-

òàëë ~1,1 ìì.

Àëþìèíèåâûå ëåéíåðû êîìïîçèòíûõ áàëëî-

íîâ âûñîêîãî äàâëåíèÿ èç òåðìè÷åñêè óïðî÷íÿå-

ìûõ àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå ñèñòåìû

Al – Mg – Si (àâèàëåé) ïîñëå èçãîòîâëåíèÿ (çàêàò-

êè) ïîäâåðãàëè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå (çàêàëêå è

èñêóññòâåííîìó ñòàðåíèþ) â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ

òðåáóåìîãî óðîâíÿ ïðî÷íîñòè [9 – 11]. Â õîäå

íàãðåâà ïîä çàêàëêó ïðîèñõîäèò ðàñòâîðåíèå

óïðî÷íÿþùèõ èçáûòî÷íûõ ôàç. Ïðè çàêàëêå ýòè

ôàçû íå óñïåâàþò âûäåëèòüñÿ, â ðåçóëüòàòå ôèê-

ñèðóåòñÿ ïåðåñûùåííûé òâåðäûé ðàñòâîð ëåãè-

ðóþùèõ ýëåìåíòîâ â àëþìèíèè. Ïðè ñòàðåíèè

çàêàëåííîãî ñïëàâà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-

ðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà â ïåðåñûùåí-

íîì òâåðäîì ðàñòâîðå îáðàçóþòñÿ ó÷àñòêè, îáî-

ãàùåííûå ëåãèðóþùèìè ýëåìåíòàìè (çîíû

Ãèíüå – Ïðåñòîíà), è äèñïåðñíûå ïðîäóêòû ðàñ-

ïàäà — ÷àñòèöû ïðîìåæóòî÷íûõ ìåòàñòàáèëü-

íûõ è ñòàáèëüíûõ ôàç. Óïðî÷íåíèå ñïëàâà ïðî-

èñõîäèò áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ ïåðåñûùåííîãî

ðàñòâîðà ïðè çàêàëêå è ãëàâíûì îáðàçîì — ïðè

ñòàðåíèè íà ñòàäèÿõ îáðàçîâàíèÿ çîí Ãèíüå –

Ïðåñòîíà è äèñïåðñèîííîãî òâåðäåíèÿ (â àâèà-

ëÿõ îñíîâíàÿ óïðî÷íÿþùàÿ ôàçà — âûäåëåíèÿ

äèñïåðñíûõ ÷àñòèö Mg2Si).

Ñïëàâ, èç êîòîðîãî âûïîëíåí àâàðèéíûé áàë-

ëîí, èìåë íåîäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó ñ óêðóïíåí-

íûìè ÷àñòèöàìè óïðî÷íÿþùåé èíòåðìåòàëëèä-

íîé ôàçû (ðèñ. 3, à, á, ðèñ. 4). Â ðàçðóøèâøåìñÿ

äíèùå ýòè íåäîñòàòêè ñòðóêòóðû íàèáîëåå âûðà-

æåíû (ðèñ. 3, á). Óêðóïíåíèå ÷àñòèö ïðèâåëî ê

óìåíüøåíèþ èõ êîëè÷åñòâà, óâåëè÷èëî ðàññòîÿ-

íèÿ ìåæäó íèìè è ñïîñîáñòâîâàëî ñíèæåíèþ

òâåðäîñòè. Õðóïêîñòü ÷àñòèö èíòåðìåòàëëèäîâ

óõóäøèëà ñîïðîòèâëåíèå ìàòåðèàëà çàðîæäåíèþ

è ðàñïðîñòðàíåíèþ ðàçðóøåíèÿ [12].

Óñòàëîñòíûå òðåùèíû çàðîäèëèñü íà ìåðè-

äèîíàëüíûõ òðåùèíàõ âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè
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Ðèñ. 2. Îáùèé âèä ðàçðóøèâøåéñÿ ãîðëîâèíû (à) è óâå-

ëè÷åííûå èçîáðàæåíèÿ ó÷àñòêîâ èçëîìà 2 (á), 1 (â) è 3 (ã);

ñâåòëàÿ ïîëîñà ìåæäó ñòðåëêàìè (á) è ñâåòëàÿ ïëîùàäêà,

îãðàíè÷åííàÿ ïóíêòèðîì (â), — ïîâåðõíîñòè î÷àãîâûõ

óñòàëîñòíûõ òðåùèí

Fig. 2. General view of the damaged filler neck (a) and en-

larged images of fracture zones 2 (b), 1 (c), and 3 (d); light

strip between arrows (b) and light area marked by a dotted

line (c) — surfaces of focal fatigue cracks

à á â

Ðèñ. 3. Ìèêðîñòðóêòóðà ìåòàëëà ðàçðóøèâøåãîñÿ ÃÒÁ â íåïîâðåæäåííîé öèëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè (à), â çîíå äíèùà (á) è

ìèêðîñòðîåíèå î÷àãîâûõ óñòàëîñòíûõ òðåùèí â çîíå 1 íà ðèñ. 2, à (â)

Fig. 3. The microstructure of the metal of the gas cylinder in the undamaged cylindrical part (a), in the zone of bottom (b) and

microstructure of focal fatigue cracks in zone 1 (c)



äíèùà. Ïîâåðõíîñòü î÷àãîâûõ óñòàëîñòíûõ òðå-

ùèí èìåëà õàðàêòåðíîå êàñêàäíîå ñòðîåíèå è ñî-

äåðæàëà ìíîæåñòâî èíòåðìåòàëëèäíûõ ÷àñòèö

(ðèñ. 3, â).

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé

îñíîâíîé ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêîé ïðè÷èíîé ðàçðó-

øåíèÿ ëåéíåðà áàëëîíà çàäîëãî äî âûðàáîòêè

ðàñ÷åòíîãî ðåñóðñà ÿâëÿåòñÿ íåóäîâëåòâîðèòåëü-

íàÿ ñòðóêòóðà ìàòåðèàëà. Âûäåëåíèå óïðî÷íÿþ-

ùåé ôàçû â âèäå êîíãëîìåðàòîâ óêðóïíåííûõ

õðóïêèõ ÷àñòèö èíòåðìåòàëëèäîâ, íåðàâíîìåð-

íîå èõ ðàñïðåäåëåíèå ñî ñëàáîâûðàæåííîé ñòðî-

÷å÷íîñòüþ ñíèçèëè çíà÷åíèå òâåðäîñòè. Ïîíè-

æåííàÿ òâåðäîñòü ìàòåðèàëà îáóñëîâèëà ïîâû-

øåííóþ øåðîõîâàòîñòü âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè

ëåéíåðà ïðè çàêàòêå ãîðëîâèíû, ÷òî ñîçäàëî íà

íåé ñèñòåìó ìèêðîêîíöåíòðàòîðîâ íàïðÿæåíèé.

Â çîíå ãîðëîâèíû íèæíåãî äíèùà, íà ìèêðîêîí-

öåíòðàòîðàõ íàïðÿæåíèé, ïîä äåéñòâèåì ýêñ-

ïëóàòàöèîííûõ íàãðóçîê âîçíèêëè ïåðâè÷íûå

òðåùèíû â ìåòàëëå, óæå îñëàáëåííîì îòíîñè-

òåëüíî êðóïíûìè âûäåëåíèÿìè õðóïêèõ èíòåð-

ìåòàëëèäíûõ ôàç. Â óñëîâèÿõ ìàëîöèêëîâîãî

ýêñïëóàòàöèîííîãî íàãðóæåíèÿ íà íèõ áûëè

èíèöèèðîâàíû î÷àãîâûå óñòàëîñòíûå òðåùèíû.

Ïîñêîëüêó óñòàëîñòü — ïðîöåññ, ðàçâèâàþùèéñÿ

âî âðåìåíè, òî ðàçðóøåíèå áàëëîíà íå ÿâèëîñü

îäíîìîìåíòíûì, à èìåëî äâå îñíîâíûõ ñòàäèè.

Íà ïåðâîé ïðîèñõîäèëè ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ è

ðàñïðîñòðàíåíèÿ óñòàëîñòíûõ òðåùèí äî ìîìåí-

òà, ïîêà îäíà èç íèõ ñ îïåðåæàþùèì ðàçâèòèåì

íå äîñòèãëà êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû. Ýòî ïåðåâå-

ëî ïðîöåññ â ñòàäèþ îêîí÷àòåëüíîãî ðàçðóøåíèÿ,

íîñèâøåãî äèíàìè÷åñêèé õàðàêòåð è ðåàëèçîâàâ-

øåãîñÿ ïóòåì îáðàçîâàíèÿ â ëåéíåðå ñèñòåìû

âÿçêèõ òðåùèí, èõ ñëèÿíèÿ è ïîñëåäóþùåé ôðàã-

ìåíòàöèè ëåéíåðà. Ìîìåíò íà÷àëà ëàâèííîãî

ðàçðóøåíèÿ áàëëîíà çàâèñåë îò ñëåäóþùèõ ôàê-

òîðîâ: ñïîñîáíîñòè ìåòàëëè÷åñêîãî ëåéíåðà ê

ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè áåç ïîòåðè åå óñòîé÷è-

âîãî õàðàêòåðà, à òàêæå ñêîðîñòè äåñòðóêöèè è

íàðàñòàíèÿ íåñòàáèëüíîñòè âíåøíåé êîìïîçèò-

íîé îáîëî÷êè, ñäåðæèâàþùåé ðàñøèðåíèå ëåéíå-

ðà, ÷òî îáóñëàâëèâàëî íàêîïëåíèå óïðóãîé ýíåð-

ãèè âî âñåé ñèñòåìå.

Óðîâåíü ïðî÷íîñòíûõ è ïëàñòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìåòàëëà ëåéíåðà, à òàêæå ñäåðæèâàþùåå

âëèÿíèå ñòåêëîïëàñòèêîâîé âíåøíåé îáîëî÷êè

îáåñïå÷èëè äîñòàòî÷íî äëèòåëüíûé ïðîìåæóòîê

âðåìåíè îò ïîÿâëåíèÿ óñòàëîñòíîé òðåùèíû äî

ðàçâèòèÿ êðèòè÷åñêèõ ìåñòíûõ äåôîðìàöèé â

ëåéíåðå. Ýòè äåôîðìàöèè ïåðåäàâàëèñü íà íà-

ðóæíóþ îáîëî÷êó, îáóñëàâëèâàÿ åå ïðîãðåññè-

ðóþùóþ äåñòðóêöèþ [13]. Ïîñëå ïîòåðè ôóíê-

öèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ñèëîâîé îáîëî÷êè ìåòàëëè-

÷åñêèé ëåéíåð ïðèíÿë íà ñåáÿ âñþ íàãðóçêó, íà-

÷àëñÿ ýòàï åãî äåôîðìèðîâàíèÿ ñ íåêîíòðîëèðóå-

ìîé ñêîðîñòüþ è ïîñëåäóþùåé ôðàãìåíòàöèåé ñ

âûñâîáîæäåíèåì áîëüøîãî çàïàñà íàêîïëåííîé

óïðóãîé ýíåðãèè. Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî ñ íàèáîëü-

øåé âåðîÿòíîñòüþ áàëëîí äîñòèãàë êðèòè÷åñêîãî

ñîñòîÿíèÿ ïîñëå äîçàïðàâêè ãàçîì.

Îáðóøåíèå áàøíè âåòðîãåíåðàòîðà. Áàøíÿ

ïðîèçâîäñòâà Ãåðìàíèè âûïîëíåíà èç ñòàëüíûõ

ëèñòîâ â âèäå êîíè÷åñêîé òðóá÷àòîé êîíñòðóê-

öèè, ñîñòîÿùåé èç òðåõ ñåêöèé (ðèñ. 5). Åå îñíîâ-

íûå ãàáàðèòíûå ðàçìåðû: âûñîòà 30 ì; âåðõíèé

è íèæíèé äèàìåòðû — 1,2 è 2,5 ì. Òîëùèíà

ñòåíêè ó îñíîâàíèÿ ñðåäíåé ñåêöèè 16 ìì; çäåñü

æå èìååòñÿ äîñòóï â áàøíþ èçâíå ÷åðåç ëþê, â

çîíå êîòîðîãî ïðèâàðåíû ð¸áðà æåñòêîñòè äëÿ

óñèëåíèÿ êîíñòðóêöèè. Ìèêðîñòðóêòóðà ìåòàëëà

ñðåäíåé ñåêöèè ôåððèòíî-ïåðëèòíàÿ ñî ñðåäíèì

ðàçìåðîì çåðíà ~18 ìêì (áëèæàéøèé îòå÷å-

ñòâåííûé àíàëîã ýòîãî ìåòàëëà — ñòàëü 10).

Ïî ðåçóëüòàòàì ìåõàíè÷åñêèõ èñïûòàíèé ìåòàëë

ïî ïðî÷íîñòè è óäàðíîé âÿçêîñòè â öåëîì ñîîò-

âåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê ñòàëè

10: ïðåäåë òåêó÷åñòè — 264 ÌÏà; ïðåäåë ïðî÷íî-

ñòè — 419 ÌÏà; îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå —

34 %; óäàðíàÿ âÿçêîñòü KCU–40 = 150 Äæ/ñì2.

Ñîãëàñíî ñòàíäàðòó ïðåäåë òåêó÷åñòè ñòàëè 10

44 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6

à á

Ðèñ. 4. Óâåëè÷åííûå èçîáðàæåíèÿ èíòåðìåòàëëèäíûõ ÷àñòèö â ìàòåðèàëå äíèùà ðàçðóøèâøåãîñÿ ÃÒÁ (à) è ëîêàëüíîå

ñîäåðæàíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â îáëàñòè, îãðàíè÷åííîé îêðóæíîñòüþ, (á)

Fig. 4. Magnified images of the intermetallide particles from the bottom of the damaged gas cylinder (a) and local content of

chemical elements in the circled area (b)



äîëæåí ïðåâûøàòü 216 ÌÏà, ïðåäåë ïðî÷íî-

ñòè — íàõîäèòüñÿ â äèàïàçîíå 295 – 420 ÌÏà, îò-

íîñèòåëüíîå óäëèíåíèå — ñîñòàâëÿòü íå ìåíåå

32 %, KCU–40 = 157 – 179 Äæ/ñì2.

Âûçâàâøèé îáðóøåíèå âåòðîãåíåðàòîðà

èçëîì ïðîõîäèë íà ðàññòîÿíèè 5 – 10 ìì îò

ôëàíöåâîãî ñîåäèíåíèÿ íèæíåé è ñðåäíåé ñåê-

öèé áàøíè (ñì. ðèñ. 5). Ìàêðîôðàêòîãðàôè-

÷åñêèå îñîáåííîñòè èçëîìà ïîçâîëèëè îïðåäå-

ëèòü, ÷òî íà÷àëüíîå ðàçðóøåíèå ñôîðìèðîâàëîñü

ó òîðöåâîé îêîíå÷íîñòè ðåáðà æ¸ñòêîñòè ëþêà

(ðèñ. 6, à). Ïðîâåäåíà îöåíêà êà÷åñòâà âûïîëíå-

íèÿ ñâàðíîãî øâà óñèëåíèÿ (ðèñ. 6, á). Äâóñòî-

ðîííèé òàâðîâûé øîâ âûïîëíåí áåç ñêîñà êðî-

ìîê. Êîíñòðóêòèâíûé çàçîð íåðàâíîìåðåí êàê ïî

äëèíå, òàê è â ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè. Ñîãëàñíî

ÃÎÑÒ 16098–70 â äâóñòîðîííåì òàâðîâîì ñâàð-

íîì ñîåäèíåíèè ïëàñòèí òîëùèíîé 16 – 18 ìì çà-

çîð íå äîëæåí ïðåâûøàòü 3 ìì. Âáëèçè ìåñòà çà-

ðîæäåíèÿ î÷àãîâîé òðåùèíû øèðèíà ðàñêðûòèÿ

êîíñòðóêòèâíîãî íåïðîâàðà (çàçîðà) ìåæäó ñâà-

ðèâàåìûìè ýëåìåíòàìè äîñòèãàåò 4 ìì, ò.å. åãî

âåëè÷èíà âûõîäèò çà ïðåäåëû çíà÷åíèé, äîïóñ-

êàåìûõ ñòàíäàðòîì. Êðîìå òîãî, ïî òðåáîâàíèÿì

ÃÎÑÒ 16098–80 êàòåò äâóñòîðîííåãî òàâðîâîãî

ñîåäèíåíèÿ äëÿ ïëàñòèí òîëùèíîé 16 – 18 ìì

äîëæåí ñîñòàâëÿòü íå áîëåå 7 ìì. Çíà÷åíèÿ êàòå-

òîâ ëåâîãî ñâàðíîãî øâà — 11 – 12 ìì, ÷òî òîæå

íå ñîîòâåòñòâóåò òðåáîâàíèÿì íîðìàòèâà. Ñ÷è-

òàåòñÿ, ÷òî âíóòðåííèå òðåùèíû, êàê ïðàâèëî,

íà÷èíàþòñÿ îò çàçîðà ìåæäó îñíîâíûì è ïðè-

âàðèâàåìûì ýëåìåíòàìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò

ðèñ. 6, á — â êîðíå ñâàðíûõ øâîâ âûÿâëåíû òðå-

ùèíû, ðàñïðîñòðàíÿþùèåñÿ îò êîíñòðóêòèâíîãî

íåïðîâàðà. Â ìåñòàõ ïðèâàðêè óñèëåíèÿ òàêæå

áûëè îáíàðóæåíû íàðóæíûå òðåùèíû, ÷òî äî-

ïîëíèòåëüíî äîêàçûâàåò îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå

ðåáðà æåñòêîñòè êàê êîíöåíòðàòîðà íàïðÿæåíèé,

íà êîòîðîì áûëî èíèöèèðîâàíî ðàçðóøåíèå.

Ïîâåðõíîñòü î÷àãîâîé òðåùèíû ïðåäñòàâëÿ-

åò ñîáîé óçêóþ ïðîòÿæåííóþ ïëîùàäêó ðàçìåðà-

ìè 1,5 × 16 ìì2 ñ íåñêîëüêî çàãëàæåííîé ïîâåðõ-

íîñòüþ ñî ñëàáûì ìåòàëëè÷åñêèì áëåñêîì, îðè-

åíòèðîâàííóþ ïåðïåíäèêóëÿðíî äåéñòâèþ ìàê-

ñèìàëüíûõ íàïðÿæåíèé (ðèñ. 6, â). Ìåòàëëè÷å-
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Ðèñ. 5. Âèä áàøíè âåòðîãåíåðàòîðà ñ óêàçàíè-

åì ìåñòà ðàçðûâà (îòìå÷åíî ïóíêòèðîì)

Fig. 5. Location of the break of a wind turbine

tower (marked with a dotted line)

à

á

â

Ðèñ. 6. Ó÷àñòîê ñ íà÷àëüíîé çîíîé ðàçðóøåíèÿ áàøíè:

à — ïîâåðõíîñòü èçëîìà ñ î÷àãîâîé òðåùèíîé (âûäåëåíà

øòðèõîâûì ïðÿìîóãîëüíèêîì) ó òîðöà ðåáðà æåñòêîñòè

(ïîêàçàíî äëèííîé ñòðåëêîé), ïðèâàðåííîãî ê ñòåíêå

áàøíè (ìåñòà ñâàðêè óêàçàíû êîðîòêèìè ñòðåëêàìè); á —

ðàçâèòèå òðåùèí îò êîðíÿ ñâàðíûõ ñîåäèíåíèé ðåáðà æå-

ñòêîñòè è áàøíè (ïîïåðå÷íûé øëèô ðåáðà æåñòêîñòè);

â — î÷àãîâàÿ òðåùèíà (â îâàëå) è ó÷àñòîê ïîäðàñòàíèÿ

íà÷àëüíîé òðåùèíû (îãðàíè÷åí ïóíêòèðîì)

Fig. 6. The area with the initial zone of the tower destruc-

tion: a — fracture surface with a focal crack (indicated by a

dashed rectangle) at the end of the strengthening rib (shown

by a long arrow), welded to the wall of the tower (the sites of

welding are indicated by short arrows); b — development of

cracks from the root of welded joints of the strengthening

rib and tower (transverse section of the strengthening rib);

c — focal crack (in the oval) and the area of growth of the

initial crack (circled by a dotted line)



ñêèé áëåñê è âòîðè÷íûå òðåùèíû îáóñëîâëåíû

ïðèòèðàíèåì áåðåãîâ è âûñîêèì óðîâíåì íàãðó-

çîê. Ïðè èçó÷åíèè åå ìèêðîñòðîåíèÿ äëÿ âûÿâëå-

íèÿ ïðèðîäû î÷àãîâîãî ðàçðóøåíèÿ îáíàðóæèëè

ïðèçíàêè, ñâîéñòâåííûå òðåùèíàì ìàëîöèê-

ëîâîé óñòàëîñòè [14], òàêèå êàê «òðàêîâûå» âìÿ-

òèíû (ðèñ. 7, à). Â ïîëüçó ìàëîöèêëîâîãî õàðàê-

òåðà óñòàëîñòíîãî ðàçðóøåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò

ìèêðîôðàêòîãðàôè÷åñêèå äåòàëè çîíû äàëüíåé-

øåãî ïðîäâèæåíèÿ î÷àãîâîé òðåùèíû (âûäåëåíà

êàê îáëàñòü ïîäðàñòàíèÿ íà÷àëüíîé òðåùèíû

íà ðèñ. 6, â). Êàê è ñâîéñòâåííî çîíàì óñêîðåííî-

ãî ðàçâèòèÿ òðåùèí ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè

[12, 14], â ñòðîåíèè ýòîé îáëàñòè îáíàðóæåíû

ýëåìåíòû ìèêðîðåëüåôà, õàðàêòåðíûå äëÿ ðàç-

ðóøåíèÿ ïðè ñòàòè÷åñêîì íàãðóæåíèè. Â äàííîì

ñëó÷àå ýòî ôàñåòêè õðóïêîãî ðàçðóøåíèÿ â âèäå

ëåïåñòêîîáðàçíûõ ñêîëîâ ñ ðàçëè÷íîé ïðîñòðàí-

ñòâåííîé îðèåíòàöèåé (ðèñ. 7, á).

Äåéñòâèòåëüíî, îïîðíûå ñèñòåìû âåòðîòóð-

áèííûõ óñòàíîâîê ïîäâåðãàþòñÿ öèêëè÷åñêîìó

àýðîäèíàìè÷åñêîìó è ìåõàíè÷åñêîìó íàãðóæåíè-

ÿì, â òîì ÷èñëå âèáðàöèîííîìó, èñïûòûâàþò

âîçäåéñòâèå çíà÷èòåëüíûõ êðóòÿùèõ è èçãèáà-

þùèõ ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñêèõ ñèë, ÷àñòî

èìåþùèõ èìïóëüñíûé õàðàêòåð (ïðè ïîðûâàõ

âåòðà). Õàðàêòåð äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ ïðîöåññà

ðàçðóøåíèÿ áàøíè âåòðîãåíåðàòîðà, ïðîèñõî-

äèâøåãî ñ ïåðèîäè÷åñêèìè îñòàíîâàìè è ñ ïåðå-

ìåííîé ñêîðîñòüþ, òàêæå áûë îáóñëîâëåí ñïåöè-

ôèêîé ïðèëîæåíèÿ íàãðóçîê: ñëîæíûìè óñëî-

âèÿìè è íåïîñòîÿííûì õàðàêòåðîì íàãðóæåíèÿ.

Âîçíèêàþùèå íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿëèñü äîñòàòî÷íî

âûñîêèìè äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî ðàçðóøåíèÿ, íî

äëèòåëüíîñòü èõ ïðèëîæåíèÿ áûëà íåïðîäîëæè-

òåëüíà. Êðîìå òîãî, òîðìîæåíèþ òðåùèí ñïîñîá-

ñòâîâàë õîðîøèé óðîâåíü ïëàñòè÷íîñòè ìåòàëëà.

Â ñâÿçè ñ äåéñòâèåì ýòèõ ôàêòîðîâ ìàãèñòðàëü-

íûå òðåùèíû ïðîäâèãàëèñü ñêà÷êàìè; äîëîì íà-

ñòóïèë òîãäà, êîãäà óðîâåíü è âðåìÿ ïðèëîæåíèÿ

íàãðóçêè îêàçàëèñü äîñòàòî÷íû äëÿ îêîí÷àòåëü-

íîãî ðàçäåëåíèÿ îñòàâøåãîñÿ æèâîãî ñå÷åíèÿ

êîíñòðóêöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðóøåíèå áàøíè âåòðîóñ-

òàíîâêè áûëî èíèöèèðîâàíî â ñâàðíûõ ñîåäèíå-

íèÿõ ðåáðà æåñòêîñòè, êîòîðûå îãðàíè÷èëè óïðó-

ãóþ ïîäàòëèâîñòü ñòåíêè è ñîçäàëè çîíó ëîêàëè-

çàöèè íàïðÿæåíèé, óñóãóáëåííóþ íåáëàãîïðè-

ÿòíîé ãåîìåòðèåé ïðîôèëÿ òàâðîâîãî ñâàðíîãî

øâà. Ôîðìèðîâàíèå è ðàçâèòèå íà÷àëüíîé òðå-

ùèíû ó òîðöà ðåáðà æåñòêîñòè ïðîèçîøëî ïî ìå-

õàíèçìó ìàëîöèêëîâîé óñòàëîñòè, ÷òî óêàçûâàåò

íà ïåðèîäè÷åñêîå âîçíèêíîâåíèå ñîñòîÿíèé ïå-

ðåãðóçêè, îáóñëîâëåííûõ êàê êîíöåíòðàöèåé íà-

ïðÿæåíèé, òàê è ñëîæíûìè òåìïåðàòóðíî-ñèëî-

âûìè óñëîâèÿìè ýêñïëóàòàöèè. Îñíîâíàÿ ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêàÿ ïðè÷èíà îáðóøåíèÿ âåòðîãåíå-

ðàòîðà — ïîòåðÿ íåñóùåé ñïîñîáíîñòè áàøíè

ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîé äëèíû óñòàëîñòíîé

òðåùèíîé â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíîãî äåéñòâèÿ

ýêñïëóàòàöèîííûõ íàãðóçîê, ÷òî îáóñëîâèëî íà-

ñòóïëåíèå ïðåäåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ êîíñòðóêöèè ñ

åå ïîñëåäóþùèì õðóïêèì ðàçðóøåíèåì.

Çàêëþ÷åíèå

Ïîêàçàíî, ÷òî îòêàçû òåõíè÷åñêèõ èçäåëèé,

èõ ýëåìåíòîâ è äåòàëåé îáóñëîâëåíû â îñíîâíîì

äâóìÿ ôàêòîðàìè — íåïðàâèëüíûìè ìåòîäàìè

ýêñïëóàòàöèè è ïîãðåøíîñòÿìè òåõíîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ èçãîòîâëåíèÿ. Èññëåäîâàííûå ñëó÷àè

46 «Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6

à á

Ðèñ. 7. Ìèêðîñòðîåíèå ïîâåðõíîñòè íà÷àëüíîãî ðàçðóøåíèÿ (ñì. ðèñ. 6, â): à — î÷àãîâàÿ òðåùèíà (êîðîòêàÿ ñòðåëêà

óêàçûâàåò íà òðàêîâûå ñëåäû, äëèííàÿ — íà âòîðè÷íûå òðåùèíû); á — çîíà ïåðåõîäà î÷àãîâîé òðåùèíû ê óñêîðåííîìó

ðàçâèòèþ

Fig. 7. The microstructure of the initial fracture surface (see Fig. 6c): a — focal crack (short arrow indicates track-shaped

marks, long arrow indicates secondary cracks); b — microstructure of the transient zone wherein the focal cracks rush to accel-

erated development



àâàðèéíûõ ðàçðóøåíèé áûëè èíèöèèðîâàíû

òåõíîëîãè÷åñêèìè ìèêðî- è ìàêðîäåôåêòàìè.

Îñíîâíûå ïðè÷èíû êàòàñòðîôè÷åñêîãî ðàçðóøå-

íèÿ àâòîìîáèëüíîãî ãàçîâîãî áàëëîíà ñâÿçàíû ñ

îãðóáëåíèåì è íåîäíîðîäíîñòüþ ðàñïðåäåëåíèÿ

èíòåðìåòàëëèäíîé ôàçû â àëþìèíèåâîì ñïëàâå,

èç êîòîðîãî èçãîòîâëåí ëåéíåð. Â ðåçóëüòàòå òåõ-

íîëîãè÷åñêàÿ îïåðàöèÿ çàêàòêè ñîïðîâîæäàëàñü

ïîâûøåíèåì øåðîõîâàòîñòè âíóòðåííåé ïîâåðõ-

íîñòè ëåéíåðà, ÷òî ñîçäàëî íà íåé ñèñòåìó ìèê-

ðîêîíöåíòðàòîðîâ íàïðÿæåíèé, îáóñëîâèâøèõ

ïîÿâëåíèå íà÷àëüíûõ ìåðèäèîíàëüíûõ òðåùèí,

òðåùèí óñòàëîñòè è ïðåæäåâðåìåííîå ôðàãìåí-

òàöèîííîå ðàçðóøåíèå. Îáðóøåíèå âåòðîãåíåðà-

òîðà íà÷àëîñü îò íåïðîâàðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ îäíè-

ìè èç íàèáîëåå îïàñíûõ è ðàñïðîñòðàíåííûõ

òåõíîëîãè÷åñêèõ äåôåêòîâ ñâàðêè, ñòèìóëèðó-

þùèõ çàðîæäåíèå òðåùèí. Ââèäó íåèçáåæíîñòè

ñâàðî÷íûõ äåôåêòîâ îñíîâíîé è î÷åâèäíûé

âûâîä îòíîñèòñÿ ê âàæíîñòè ïðîâåäåíèÿ òùà-

òåëüíîé òåõíè÷åñêîé èíñïåêöèè ñâàðíûõ øâîâ

(â òîì ÷èñëå êàæóùèõñÿ âòîðîñòåïåííûìè) êàê

íà ñòàäèè èçãîòîâëåíèÿ, òàê è ïðè ýêñïëóàòàöèè

êîíñòðóêöèé. Âûÿâëåíèå ïðèðîäû íà÷àëüíûõ

òðåùèí ïîçâîëÿåò îáîñíîâàííî ïîäîéòè ê îïðå-

äåëåíèþ ðåñóðñà áàøåí âåòðîãåíåðàòîðîâ ïî

êðèòåðèþ çàðîæäåíèÿ òðåùèíû ïðè ìàëîöèêëî-

âûõ íàãðóçêàõ.

Ïðèâåäåííûå ïðèìåðû ðàçðóøåíèé îòíîñÿò-

ñÿ ê ïîñòåïåííûì îòêàçàì, òàê êàê îáóñëîâëåíû

ïðîÿâëåíèåì çàëîæåííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ äå-

ôåêòîâ. Ðàññìîòðåííûå ñëó÷àè àâàðèé ïîäòâåðæ-

äàþò, ÷òî îñíîâîé îáåñïå÷åíèÿ íàäåæíîñòè è

áåçîïàñíîñòè ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ ìàøèíîñòðîå-

íèÿ ÿâëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, îðãàíèçàöèÿ òåõíî-

ëîãè÷åñêîãî è òåõíè÷åñêîãî êîíòðîëÿ.
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Â öåëÿõ îáåñïå÷åíèÿ áåçîïàñíîñòè äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè òðóáîïðîâîäîâ â êëèìàòè÷å-

ñêèõ óñëîâèÿõ Ñåâåðà ïðîâåäåíà îöåíêà îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè è òåõíè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ

ìàòåðèàëà òðóáû ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà äèàìåòðîì 530 ìì èç ñòàëè 14ÕÃÑ. Ìåõàíè-

÷åñêèå ñâîéñòâà îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ìåòîäèê ðàçðóøàþùèõ èñïû-

òàíèé â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ. Ôàêòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ òðåùèíîñòîéêîñòè è çàïàñà ïðî÷-

íîñòè òðóáû íàõîäèëè ïóòåì íàòóðíûõ èñïûòàíèé âíóòðåííèì äàâëåíèåì äî ðàçðóøåíèÿ.

Òàêèå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà ñòåíäå, âêëþ÷àþùåì îáúåêò èññëåäîâàíèé è êîìïüþòåð-

íî-èçìåðèòåëüíûé êîìïëåêñ, êîòîðûé ïîêàçûâàåò ðåàêöèþ îáúåêòà íà íàãðóçêó. Èñïûòà-

íèÿ ïðîâîäèëè íà ôðàãìåíòå òðóáû, êîòîðûé âûðåçàëè èç ëèíåéíîé ÷àñòè ìàãèñòðàëüíîãî

ãàçîïðîâîäà è çàâàðèâàëè ñôåðè÷åñêèìè çàãëóøêàìè. Íà íàðóæíóþ ïîâåðõíîñòü ñòåíêè

òðóáû âäîëü åå îñè íàíîñèëè íàäðåç, ãëóáèíó êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

ðàçðóøàþùàÿ íàãðóçêà íà ëèãàìåíòíîå ñå÷åíèå â ìåñòå íàäðåçà ñîîòâåòñòâîâàëà ðàáî÷åìó

äàâëåíèþ ãàçîïðîâîäà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé íå ïîêàçàëè ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëà òðóáû ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà, íå ïîëó÷èâøåãî âèäè-

ìûõ êîððîçèîííûõ è äåôîðìàöèîííûõ ïîâðåæäåíèé ïðè äëèòåëüíîé åãî ýêñïëóàòàöèè â

óñëîâèÿõ Ñåâåðà. Èñïûòàíèÿ íà óäàðíûé èçãèá íå âûÿâèëè îõðóï÷èâàíèÿ ìåòàëëà òðóá.

Íàòóðíûå èñïûòàíèÿ òðóáû ñ èñêóññòâåííî íàíåñåííûì òðåùèíîïîäîáíûì êîíöåíòðàòî-

ðîì ïîçâîëèëè ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæå-

íèé, ïî êîòîðîìó ìîæíî îöåíèòü îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü òðóáû ñ ïðîäîëüíîé òðåùèíîé.

Çíà÷åíèå ñèëîâîãî êðèòåðèÿ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè äîñòà-

òî÷íî âûñîêîé âÿçêîñòè ëèñòîâîãî ìåòàëëà òðóá. Ïîäîáíûå èñïûòàíèÿ ïðèìåíÿåìûõ â ìà-

ãèñòðàëüíûõ ãàçîïðîâîäàõ òðóá (ðàçëè÷íûõ òèïîðàçìåðîâ, èç ðàçíûõ ìàðîê ñòàëåé) áóäóò

ïðîäîëæåíû ñ ó÷åòîì äèàïàçîíîâ òåìïåðàòóð è äåãðàäàöèè ìàòåðèàëà ïîñëå äëèòåëüíîé

ýêñïëóàòàöèè.
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The residual strength and technical condition of the material of 530- mm steel pipe (14KhGS) of main gas

pipeline are estimated to ensure the safety of long-term operation of pipelines in climatic conditions of the

North. The mechanical properties are determined using standard methods of mechanical testing in labo-

ratory conditions. A full-scale pressure test up to failure is used to determine the actual values of the frac-

ture toughness and safety factor of the pipe. Full-scale tests were carried out on a test bench, a com-

puter-measuring complex which displayed the reaction of the object to the load. A pipe fragment was cut

from the linear part of the main gas pipeline and welded with spherical plugs. The outer surface of the

pipe was notched along the pipe axis. The depth of the notch was calculated such that the breaking load on

the ligament section at the notch site corresponded to the working pressure of the gas pipeline. No signifi-

cant changes in the mechanical properties of the pipe metal were revealed in the absence of visible corro-

sion and deformation damage during long-term operation of the pipe in the North. Impact tests did not re-

veal embrittlement of the metal of the tested pipes. Full-scale tests of a pipe with an artificially applied de-

fect made it possible to calculate the value of the critical stress intensity factor, which allowed us to esti-

mate the residual strength of a pipe with a longitudinal crack. The value of the strength criterion of the

fracture mechanics indicates the preservation of a sufficiently high viscosity of sheet metal pipes. Similar

tests of the pipes (of other size and made of other materials) operating in the main gas pipelines should be

continued taking into account temperature ranges and material degradation after long-term operation.

Keywords: main gas pipeline; full-scale tests; failure; mechanical properties; critical stress intensity

factor.

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîáëåìà ïðîäëåíèÿ ñðî-

êà ñëóæáû è áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè ïîòåíöè-

àëüíî îïàñíûõ ïðîèçâîäñòâåííûõ îáúåêòîâ —

îäíà èç âàæíåéøèõ íàó÷íî-òåõíè÷åñêèõ çàäà÷.

Ìàãèñòðàëüíûå ãàçîïðîâîäû, ïðåäíàçíà÷åííûå

äëÿ òðàíñïîðòèðîâêè ïðèðîäíîãî ãàçà èç ðàé-

îíîâ äîáû÷è ê ïóíêòó ïîòðåáëåíèÿ, ÿâëÿþòñÿ

îáúåêòàìè ïîâûøåííîãî ðèñêà, íà êîòîðûõ âåëè-

êà âåðîÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ òåõíîãåííûõ àâà-

ðèé, âûçâàííûõ â òîì ÷èñëå è íåäîñòàòî÷íîé ýêñ-

ïëóàòàöèîííîé ïðî÷íîñòüþ ìåòàëëà. Ðàçðóøå-

íèÿ ìàãèñòðàëüíûõ ãàçîïðîâîäîâ ìîãóò ïðèâåñòè

ê áîëüøèì ýêîíîìè÷åñêèì ïîòåðÿì, íàðóøèòü

ýêîëîãè÷åñêîå ðàâíîâåñèå öåëîãî ðåãèîíà, âû-

çâàòü êàòàñòðîôè÷åñêèå ïîñëåäñòâèÿ äëÿ îêðó-

æàþùåé ñðåäû, íàðóøèòü æèçíåîáåñïå÷åíèå íà-

ñåëåííûõ ïóíêòîâ.

Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî áîëü-

øèíñòâî ìàãèñòðàëüíûõ ãàçîïðîâîäîâ Ðîññèè íà

äàííûé ìîìåíò íàõîäèòñÿ â ýêñïëóàòàöèè áîëåå

33 ëåò [1]. Â ÷àñòíîñòè, ìàãèñòðàëüíûå ãàçîïðî-

âîäû Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ) ýêñïëóàòèðóþò

â çîíå ðàñïðîñòðàíåíèÿ âå÷íîìåðçëûõ ãðóíòîâ

ñ 1970 ã., ò.å. ñðîê ýêñïëóàòàöèè ïåðâîé íèòêè

ãàçîïðîâîäà ñîñòàâëÿåò îêîëî 50 ëåò. Áîëüøàÿ

÷àñòü ëèíåéíûõ ìàãèñòðàëüíûõ ñèñòåì ðåñïóá-

ëèêè ðàñïîëîæåíà â ñëîæíûõ èíæåíåðíî-ãåîëî-

ãè÷åñêèõ óñëîâèÿõ — íà çàáîëî÷åííûõ è îáâîä-

íåííûõ òåððèòîðèÿõ, îïîëçíåâûõ ó÷àñòêàõ è

ïëîùàäÿõ. Íà ìåòàëë òðóá âîçäåéñòâóþò ýêñòðå-

ìàëüíî-êëèìàòè÷åñêèå ôàêòîðû, ÷òî ôîðìèðóåò

îñîáûå óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè ãàçîïðîâîäà

[2 – 5].

Íàó÷íûå èññëåäîâàíèÿ [6 – 9], ïîñâÿùåííûå

èçó÷åíèþ äåãðàäàöèè ñòðóêòóðû è èçìåíåíèþ

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëåé äëèòåëüíî ýêñïëóà-

òèðóþùèõñÿ ìàãèñòðàëüíûõ ãàçîïðîâîäîâ, ïîêà-

çûâàþò, ÷òî ìåòàëë òðóá â òå÷åíèå äëèòåëüíîé

ýêñïëóàòàöèè íå ïðåòåðïåâàåò îñîáûõ ñòðóêòóð-

íûõ èçìåíåíèé. Óñòàíîâëåíî [1], ÷òî ïðîäîëæè-

òåëüíîñòü ýêñïëóàòàöèè íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî

âëèÿíèÿ íà îñíîâíûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà

òðóá. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ ïîäçåì-

íûõ ãàçîïðîâîäîâ ÿâëÿåòñÿ êîððîçèÿ ìåòàëëà

òðóá èç-çà íàðóøåíèÿ çàùèòíûõ ñâîéñòâ èçîëÿ-

öèîííîãî ïîêðûòèÿ. Ýòè äàííûå ïîäòâåðæäåíû

ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû [6 – 8],

à òàêæå òåì, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòå-

ðèàëà çà äîâîëüíî äëèòåëüíûé ïåðèîä ýêñïëóà-

òàöèè òðóá â ñîñòàâå ìàãèñòðàëüíûõ ãàçîïðîâî-

äîâ, íàõîäÿùèõñÿ â äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè,

ñîîòâåòñòâóþò òðåáóåìûì íîðìàòèâíûì õàðàêòå-

ðèñòèêàì [9].

Â òî æå âðåìÿ â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [10 – 12]

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè ìà-

ãèñòðàëüíûõ òðóáîïðîâîäîâ (áîëåå 20 ëåò) â ìå-

òàëëàõ òðóá ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû, õàðàêòåðíûå

äëÿ äåôîðìàöèîííîãî ñòàðåíèÿ. Äåãðàäàöèÿ

ñâîéñòâ ìåòàëëà ñâÿçàíà ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì

óãëåðîäà, àçîòà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ, ýâîëþöèåé

äèñëîêàöèîííîé ñóáñòðóêòóðû, ðàñïàäîì öåìåí-

òèòà, îáðàçîâàíèåì ìèêðîòðåùèí. Ýòî ìîæåò ïðè-

âåñòè ê ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû âÿçêîõðóïêîãî

ïåðåõîäà, ðàçâèòèþ óñòàëîñòíûõ ïðîöåññîâ, ïðè-

âîäÿùèõ ê ñíèæåíèþ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà äî-

ïóñòèìûõ äåôåêòîâ, âîçðàñòàíèþ îïàñíîñòè êîð-

ðîçèîííîãî ðàñòðåñêèâàíèÿ ïîä íàïðÿæåíèåì.

Àíàëèç âîçíèêíîâåíèÿ àâàðèé íà ìàãèñò-

ðàëüíûõ ñèñòåìàõ ßêóòèè ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âû-

âîä, ÷òî âåðîÿòíîñòü îòêàçîâ, îáóñëîâëåííûõ äå-

ãðàäàöèîííûìè ïðîöåññàìè â ìåòàëëå òðóá ïðè

èõ äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè, âîçðàñòàåò [13, 14].

Ïðè÷èíîé ðàçðóøåíèÿ òðóáîïðîâîäîâ, êàê ïðà-
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âèëî, ñòàíîâÿòñÿ äåôåêòû òèïà òðåùèí, à òàêæå

íåäîñòàòî÷íîå ñîïðîòèâëåíèå ìàòåðèàëà èõ ðàñ-

ïðîñòðàíåíèþ ïðè âîçäåéñòâèè çàäàííûõ ýêñ-

ïëóàòàöèîííûõ ôàêòîðîâ (òåìïåðàòóðû, ñðåäû,

ñêîðîñòè íàãðóæåíèÿ, õàðàêòåðà è äëèòåëüíîñòè

äåéñòâèÿ íàãðóçêè è ò.ä.). Ïîýòîìó ïîìèìî èçó-

÷åíèÿ âëèÿíèÿ äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè íà ìå-

õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëà ãàçîïðîâîäà, âîç-

íèêàåò íåîáõîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû ñî-

ïðîòèâëåíèÿ ìàòåðèàëà ðàñïðîñòðàíåíèþ â íåì

òðåùèíû (åãî òðåùèíîñòîéêîñòè) è ó÷åòà çíà÷å-

íèé ýòîé õàðàêòåðèñòèêè ïðè îöåíêå îñòàòî÷íîé

ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà â êîíñòðóêöèè ïðè çàäàí-

íûõ óñëîâèÿõ åå ýêñïëóàòàöèè.

Èññëåäîâàíèå èçìåíåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ òðóáíûõ ñòàëåé â ïðîöåññå äëèòåëüíîé

ýêñïëóàòàöèè èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ïîíè-

ìàíèÿ ïðîöåññîâ ðàçðóøåíèÿ, à îïðåäåëåíèå

ôàêòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ òðåùèíîñòîé-

êîñòè è çàïàñîâ ïðî÷íîñòè ðåàëüíûõ ìåòàëëîêîí-

ñòðóêöèé íåâîçìîæíî áåç ïðîâåäåíèÿ íàòóðíûõ

èñïûòàíèé [15, 16]. Ïðèêëàäíàÿ çàäà÷à òàêèõ

èññëåäîâàíèé ñîñòîèò â îöåíêå îñòàòî÷íîé ïðî÷-

íîñòè è òåõíè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà òðóá,

à òàêæå âûðàáîòêå ïðîãíîçîâ, êàñàþùèõñÿ ïåð-

ñïåêòèâ äàëüíåéøåé áåçîïàñíîé ýêñïëóàòàöèè

äåéñòâóþùèõ ãàçîïðîâîäîâ.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìåòàëëà ãàçîïðîâîäà èç ñòàëè 14ÕÃÑ ïî-

ñëå äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè â ýêñòðåìàëüíûõ

óñëîâèÿõ Ñåâåðà.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäîâàëè ôðàãìåíòû òðåõ òðóá (èç ôåð-

ðèòíî-ïåðëèòíîé ñòàëè 14ÕÃÑ) äèàìåòðîì

530 ìì è òîëùèíîé ñòåíêè 8 ìì, âûðåçàííûå èç

ó÷àñòêà ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà ïîñëå äëè-

òåëüíîé ýêñïëóàòàöèè (â òå÷åíèå 50 ëåò) ñ ðàáî-

÷èì äàâëåíèåì 3,5 – 5,5 ÌÏà. Ïðè âèçóàëüíîé

îöåíêå ìåòàëëà òðóá íàëè÷èå êîððîçèîííûõ è äå-

ôîðìàöèîííûõ ïîâðåæäåíèé íå áûëî îáíàðóæå-

íî. Òðóáû èìåëè ñåðòèôèêàòû êà÷åñòâà (1963 ã.),

â êîòîðûõ ïðèâåäåíû äàííûå î ìàðêå ñòàëè, ïðå-

äåëàõ ïðî÷íîñòè è òåêó÷åñòè ïî ðåçóëüòàòàì çà-

âîäñêèõ èñïûòàíèé.

Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ íà ñòàòè÷åñêîå ðàñòÿ-

æåíèå ïðîâîäèëè ïî ÃÎÑÒ 10006–80 è ÃÎÑÒ

1497–84 ïîñðåäñòâîì íàãðóæåíèÿ íà ýëåêòðîìå-

õàíè÷åñêîé èñïûòàòåëüíîé ìàøèíå Zwick/Roell

Z600, èñïûòàíèÿ íà óäàðíûé èçãèá — ïî ÃÎÑÒ

9454–78 íà èíñòðóìåíòèðîâàííîì ìàÿòíèêîâîì

êîïðå Amsler RKP 450. Íàäðåçû îáðàçöîâ (V-

îáðàçíûå) íàíîñèëè ñïåöèàëüíûìè íîæàìè

(ïðîòÿæêàìè) íà ìîòîðèçîâàííîì ñòàíêå Black

Charpy. Òåìïåðàòóðó èñïûòàíèÿ â äèàïàçîíå îò

–60 äî +20 °C îáåñïå÷èâàëè îõëàæäåíèåì îáðàç-

öîâ â êëèìàòè÷åñêîé êàìåðå Lauda RP 890. Çíà-

÷åíèå óäàðíîé âÿçêîñòè íàõîäèëè óñðåäíåíèåì

ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé òðåõ îáðàçöîâ.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìåòàëëà òðóá îïðåäåëÿëè

â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 18895–97 íà îïòèêî-ýìèñ-

ñèîííîì àíàëèçàòîðå Foundry-Master.

Íàòóðíûå ãèäðàâëè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâî-

äèëè â ñïåöèàëüíîì áåòîííîì áóíêåðå. Íà ðèñ. 1

ïðèâåäåíà ñõåìà èñïûòàòåëüíîãî ñòåíäà íàãðó-

æåíèÿ ôðàãìåíòà òðóáû âíóòðåííèì äàâëåíèåì.

Èñïûòàòåëüíûé ñòåíä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ñèñòåìó äëÿ ïðîâåäåíèÿ íàòóðíûõ èñïûòàíèé

òðóáû è êîìïüþòåðíî-èçìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà

äëÿ ñíÿòèÿ ïîêàçàòåëåé ðåàêöèè èñïûòûâàåìîãî

îáúåêòà íà íàãðóçêó. Òðóáó 1 íåïðåðûâíî íàãðó-

æàëè ïóòåì çàêà÷êè âîäû èç çàïðàâî÷íîé åìêî-

ñòè 3 ïîñðåäñòâîì ðó÷íîãî íàñîñà ÍÐ äî ðàçðó-

øàþùåãî äàâëåíèÿ ñ îäíîâðåìåííîé ðåãèñòðàöè-

åé òåìïåðàòóðû. Âíóòðåííåå äàâëåíèå ïðè èñïû-

òàíèÿõ èçìåðÿëè ìàíîìåòðîì ÌÍ. Òåìïåðàòóðó

ìåòàëëà òðóáû âî âðåìÿ èñïûòàíèÿ ðåãèñòðèðî-

âàëè ïðåîáðàçîâàòåëåì ñèãíàëîâ, ïðèõîäÿùèõ îò

òåðìîìåòðîâ ñîïðîòèâëåíèÿ (ÒÑ) è òåðìîïàð

ïðåöèçèîííûõ (ÒÏ), «Òåðêîí» 4. Äàâëåíèå ïîä-

íèìàëè ñî ñêîðîñòüþ 0,12 – 0,16 ÌÏà/ìèí.

Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè íà îòðåçêå òðóáû äëè-

íîé 6 äèàìåòðîâ, êîòîðûé áûë âûðåçàí èç ëèíåé-

íîãî ó÷àñòêà òðóáû ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà

è çàâàðåí ñôåðè÷åñêèìè çàãëóøêàìè (ðèñ. 2, à).

Íà íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè ñòåíêè òðóáû âäîëü åå

îñè áûë íàíåñåí íàäðåç äëèíîé 260 ìì (ðèñ. 2, á).

Ãëóáèíó íàäðåçà ðàññ÷èòûâàëè òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû ðàçðóøàþùàÿ íàãðóçêà íà ëèãàìåíòíîå

ñå÷åíèå â ìåñòå íàäðåçà ñîîòâåòñòâîâàëà ðàáî÷å-

ìó äàâëåíèþ ãàçîïðîâîäà; ðàäèóñ íàäðåçà —

0,7 ìì.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ñïåêòðàëüíîãî

àíàëèçà ìåòàëëà èññëåäîâàííûõ òðóá. Ïî ñîäåð-

æàíèþ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ îí ñîîòâåòñòâóåò

ñîñòàâó ñòàëè ìàðêè 14ÕÃÑ ïî ÃÎÑÒ 19281–2014.

Ïî ýëåìåíòàì C, Si, Mn, Cr ìåòàëë èññëåäîâàí-

íûõ òðóá è ñòàëü 14ÕÃÑ ðàçëè÷àþòñÿ â ïðåäåëàõ

15 – 29 %.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìåõàíè-

÷åñêèõ èñïûòàíèé ñòàëåé èññëåäîâàííûõ òðóá è

äàííûå ñåðòèôèêàòîâ. Ïðè ñðàâíåíèè âûÿâëåíî,

÷òî ïðåäåëû òåêó÷åñòè (óò) è ïðî÷íîñòè (óâ) èñ-

ñëåäîâàííûõ òðóá íå âûõîäÿò çà äèàïàçîíû äàí-

íûõ ñåðòèôèêàòîâ.

Äàííûå èñïûòàíèé íà óäàðíûé èçãèá ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 3. Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðè-

âåäåíû ìèíèìàëüíûå òðåáîâàíèÿ ê çíà÷åíèÿì

óäàðíîé âÿçêîñòè òîëñòîëèñòîâîãî, øèðîêîïîëîñ-

íîãî óíèâåðñàëüíîãî ïðîêàòà è ãíóòûõ ïðîôèëåé

ïî ÃÎÑÒ 19281–2014 äëÿ ñòàëè 14ÕÃÑ.
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Ðåçóëüòàòû ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà è ìåõàíè-

÷åñêèõ èñïûòàíèé ïîêàçàëè, ÷òî ïî õèìè÷åñêîìó

ñîñòàâó è ìåõàíè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì îñíîâ-

íîé ìåòàëë âñåõ òðåõ òðóá ìàãèñòðàëüíîãî ãàçî-

ïðîâîäà ñîîòâåòñòâóåò ñòàëè 14ÕÃÑ (ÃÎÑÒ

19281–2014). Äèíàìè÷åñêèå èñïûòàíèÿ íå âû-

ÿâèëè îõðóï÷èâàíèÿ ìåòàëëà òðóá — óäàðíàÿ

âÿçêîñòü îêàçàëàñü íå íèæå ìèíèìàëüíûõ çíà÷å-

íèé ïî ñòàíäàðòó (ñì. òàáë. 3).

Ïðè îöåíêå îñòàòî÷íîé ïðî÷íîñòè êîíñòðóê-

öèé îòâåòñòâåííîãî íàçíà÷åíèÿ øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò ïðèíöèï áåçîïàñíîãî ïîâðåæäåíèÿ, äî-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèñòåìû èñïûòàíèÿ è êîìïüþòåðíî-èçìåðèòåëüíîãî êîìïëåêñà: 1 — èñïûòóåìàÿ òðóáà; 2 — áóíêåð; 3 —

çàïðàâî÷íàÿ åìêîñòü; 4 — ïðåîáðàçîâàòåëü ñèãíàëîâ òåðìîìåòðîâ ñîïðîòèâëåíèÿ (ÒÑ) è òåðìîïàð ïðåöèçèîííûõ (ÒÏ)

«Òåðêîí»; Ê1, Ê2, Ê3, Ê4 — øàðîâûå êðàíû; Ê5 — âîçäóõîñïóñêíîé êðàí; ÌÍ — ìàíîìåòð ìåõàíè÷åñêèé; ÍÐ — ïîäêà÷è-

âàþùèé íàñîñ ðó÷íîé

Fig. 1. Diagram of the test system and computer-measuring complex: 1 — test pipe; 2 — hopper; 3 — refueling capacity; 4 —

signal converter of resistance thermometers (TS) and thermocouples precision (TP) “Terkon”; K1, K2, K3, K4 — ball valves;

K5 — air valve; MN — mechanical pressure gauge; HP — manual booster pump

à á

Ðèñ. 2. Ôðàãìåíò òðóáû äèàìåòðîì 530 ìì (à) è âèä ïðîäîëüíîãî íàäðåçà íà òðóáå ïðè ãèäðàâëè÷åñêîì èñïûòàíèè (á)

Fig. 2. A 530-mm pipe fragment (a) and a longitudinal notch on the pipe during a hydraulic test (b)

Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ (%) ìåòàëëà òðóáû (÷èñëèòåëü) è ñòàëè 14ÕÃÑ ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 19281 (çíàìåíàòåëü)

Table 1. Chemical composition (%) of pipe metal (numerator) and steel 14KhGS according to GOST 19281 (denominator)

C Si Mn Cr Ni P S Cu Al Fe
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, ,

, ,

�

�

0 49 0 64

0 40 070

, ,

, ,

�

�

1 03 1 21

0 90 1 30

, ,

, ,

�

�

0 56 079

0 50 0 80

, ,

, ,

�

�

0 04 0 06

0 30

, ,

,

�

�

0 03

0 30

,

,�

0 03

0 35

,

,�

0 04 0 06

0 30

, ,

,

�

�

0 02,

�

Îñò.

�



ïóñêàþùèé íàëè÷èå äåôåêòà â èçäåëèè. Êðè-

òè÷åñêèé ðàçìåð äåôåêòà îöåíèâàþò ìåòîäàìè

ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ, â êîòîðûõ ïðèìåíÿþò ïà-

ðàìåòðû òðåùèíîñòîéêîñòè. Íàèáîëåå äîñòîâåð-

íûå çíà÷åíèÿ òðåùèíîñòîéêîñòè êîíñòðóêöèé

îïðåäåëÿþò ïóòåì íàòóðíûõ èñïûòàíèé.

Îêðóæíîå íàïðÿæåíèå â ñòåíêå òðóáû îöåíè-

âàëè ïî ôîðìóëå

ó
è

= pR/t,

ãäå p — äàâëåíèå; R è t — ðàäèóñ è òîëùèíà

ñòåíêè òðóáû. Êðèòè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíòåí-

ñèâíîñòè íàïðÿæåíèé îïðåäåëÿëè êàê [17]

K
a

M
x

c
2

2

2
4

2
	

�� �
�
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,

�

ãäå a — ïîëóäëèíà òðåùèíû; M — êîýôôèöèåíò

êîíöåíòðàöèè íàïðÿæåíèé ñêâîçíîé òðåùèíû â

öèëèíäðå; cos È — ïîïðàâêà íà íàëè÷èå ïëàñòè-

÷åñêîé çîíû; (4 – x)/2 — ïîïðàâêà, ó÷èòûâàþùàÿ

íàïðÿæåííîå ñîñòîÿíèå â çàãëóøåííîì òðóáî-

ïðîâîäå.

Ðàçìåðû èñïûòàííîé òðóáû: R = 257 ìì;

t = 8 ìì; l = 130 ìì; òåìïåðàòóðà èñïûòàíèé —

îò 0 äî –1 °C. Ðàçðóøåíèå íàñòóïèëî ïðè äàâëå-

íèè 57 àòì (ðèñ. 3). Îêðóæíîå íàïðÿæåíèå â

ñòåíêå òðóáû â ìîìåíò ðàçðóøåíèÿ ñîñòàâëÿëî

0,5óò, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî 185 ÌÏà. Âåëè÷èíà

êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà èíòåíñèâíîñòè íà-

ïðÿæåíèé Kc = 416 ÌÏà · ì1/2. Äàííîå çíà÷åíèå

ñèëîâîãî êðèòåðèÿ ìåõàíèêè ðàçðóøåíèÿ Kc ñâè-

äåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî âûñîêîé âÿçêîñòè ëèñ-

òîâîãî ìåòàëëà òðóá è ïðåâûøàåò ìèíèìàëüíî

íîðìèðóåìûé ïîêàçàòåëü Kc — íå ìåíåå

400 ÌÏà · ì1/2 [16]. Ðåçóëüòàòû êîððåëèðóþò ñ

äàííûìè ðàáîòû [18], ãäå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ

òðåùèíîñòîéêîñòè äëÿ íîâûõ òðóá èç àíàëîãè÷-

íîãî êëàññà ñòàëåé.

Çàêëþ÷åíèå

Èññëåäîâàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òðóáû

èç ñòàëè 14ÕÃÑ ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà äèà-

ìåòðîì 530 ìì, íå èìåþùåãî âèäèìûõ êîððîçè-

îííûõ è äåôîðìàöèîííûõ ïîâðåæäåíèé, íå âû-

ÿâèëè ñóùåñòâåííîãî èõ èçìåíåíèÿ â ïðîöåññå

äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè â óñëîâèÿõ Ñåâåðà.

Â ðåçóëüòàòå íàòóðíûõ èñïûòàíèé ó÷àñòêà

òðóáû ñ èñêóññòâåííî íàíåñåííûì òðåùèíîïî-

äîáíûì êîíöåíòðàòîðîì ïîëó÷åí êðèòè÷åñêèé

êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé

Kc = 416 ÌÏà · ì1/2. Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Kc ïî-

çâîëèëî îöåíèòü îñòàòî÷íóþ ïðî÷íîñòü òðóáû ñ

ïðîäîëüíîé òðåùèíîé.

Â äàëüíåéøåì íåîáõîäèìî ïðîäîëæèòü ïî-

äîáíûå èñïûòàíèÿ â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ òðåùè-

íîñòîéêîñòè áîëüøèíñòâà ïðèìåíÿåìûõ â ìàãè-

ñòðàëüíûõ ãàçîïðîâîäàõ òèïîðàçìåðîâ òðóá èç

ðàçíûõ ìàðîê ñòàëåé ñ ó÷åòîì äèàïàçîíîâ òåìïå-

ðàòóð è äåãðàäàöèè ìàòåðèàëà ïîñëå äëèòåëüíîé

ýêñïëóàòàöèè. Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò íàòóð-

íûå èñïûòàíèÿ òðóá ñ êîëüöåâûìè ñâàðíûìè ñî-

åäèíåíèÿìè ìàãèñòðàëüíîãî ãàçîïðîâîäà èç-çà

èõ ÷àñòûõ ðàçðóøåíèé â óñëîâèÿõ Ñåâåðà.

Áëàãîäàðíîñòü

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü èíæåíåðàì

ÈÔÒÏÑ ÑÎ ÐÀÍ Òèõîíîâó Ð. Ï., Ñåìåíîâó Ñ. Â.,

Ëèòâèíöåâó Í. Ì., ñîòðóäíèêàì ÎÎÎ «Ãàçýêñ-

ïåðòñåðâèñ» è ËÏÓÌÃ ÀÎ «Ñàõàòðàíñíåôòåãàç»,

ïðèíèìàâøèõ ó÷àñòèå â íàòóðíûõ èñïûòàíèÿõ

òðóá.
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Ðèñ. 3. Òðåùèíà, îáðàçîâàâøàÿñÿ ïðè èñïûòàíèÿõ ôðàã-

ìåíòà ëèíåéíîãî ó÷àñòêà òðóáû

Fig. 3. The crack formed upon testing of the pipe fragment

Òàáëèöà 2. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìå-

òàëëà òðóá (÷èñëèòåëü) è äàííûå ñåðòèôèêàòîâ íà ýòè

òðóáû (çíàìåíàòåëü)

Table 2. The mechanical properties of the pipe metal (nu-

merator) and reference certified data for those pipes (deno-

minator)

ó
ò
, ÌÏà ó

â
, ÌÏà ä, %

361 404

350 480

�

�

519 563

510 595

�

�

30 33�

�

Òàáëèöà 3. Ñðåäíèå çíà÷åíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè ìåòàë-

ëà èññëåäîâàííûõ òðóá

Table 3. Impact toughness of the studied metal pipes

Ìàòåðèàë

Òåìïåðà-

òóðà èñïû-

òàíèÿ, °C

Óäàðíàÿ

âÿçêîñòü,

Äæ/ñì2

Ìåòàëë òðóá +20 124 – 143

–10 126 – 134

–40 62 – 124

Ñòàëü 14ÕÃÑ

(ÃÎÑÒ 19281–2014)

òîëùèíîé îò 5 äî 12 ìì

–20 Íå ìåíåå 34



Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Äèàãíîñòèêó íåñóùåé ñïîñîáíîñòè ìàøèí è êîíñòðóêöèé, ñëóæåáíûõ ñâîéñòâ êîíñòðóêöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäÿò ðàçðóøàþùèìè è íåðàçðóøàþùèìè ìåòîäàìè. Â ñèñòåìå íå-

ðàçðóøàþùèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ñëóæåáíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé îñîáîå ìåñ-

òî çàíèìàþò ðàäèàöèîííûå ñïîñîáû, îáëàäàþùèå èíñòðóìåíòàëüíûìè âîçìîæíîñòÿìè

äèàãíîñòèðîâàíèÿ è êîíòðîëÿ èçìåíåíèé ñïëîøíîñòè òâåðäîãî òåëà íà ðàçíûõ ñòðóê-

òóðíûõ óðîâíÿõ. Ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè óñòàíîâëåíà ñòàáèëüíîñòü íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçöîâ êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè, ïîäâåðãíóòûõ

äåéñòâèþ äëèòåëüíûõ (áîëåå 5 ëåò) ñòàòè÷åñêèõ íàãðóçîê, íå ïðåâûøàþùèõ ïðåäåëà òå-

êó÷åñòè ìàòåðèàëà. Öåëü äàííîé ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå âëèÿíèÿ

óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, ïîñòîÿííî äåéñòâóþùèõ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè, è êëèìàòè-

÷åñêîãî ôàêòîðà íà èçìåíåíèå ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííîé ëèíèè. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííîé ëèíèè ñî-

õðàíÿåòñÿ â äèàïàçîíå óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, íå ïðåâûøàþùèõ 0,5óò. Ïðåäñòàâëåíû ðå-

çóëüòàòû èçìåíåíèÿ ìèêðîñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ (ìèêðîäåôîðìàöèé), ïîëó÷åííûå ïî

õàðàêòåðèñòèêàì ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî

äëèòåëüíîå äåéñòâèå ìàëûõ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ãîäîâîì êîëåáàíèè

òåìïåðàòóð (2013 – 2018 ãã.) ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿåò õàðàêòåðèñòèêè ïðîôèëÿ äèôðàê-

öèîííûõ ëèíèé îáðàçöîâ êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 08ïñ. Íàïðîòèâ, íèçêèå êëèìàòè÷åñêèå

òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâîâàëè óñòðàíåíèþ îòäåëüíûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ïîãðåøíîñòåé,

îáóñëîâëåííûõ êîíñòðóêòèâíûìè óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà. Ðåçêîå èçìåíåíèå çíà÷åíèé

èñòèííîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé ïðè íàïðÿæåíèÿõ ó > 0,5óò óêà-

çûâàåò, âîçìîæíî, íà ìèíèìàëüíûé ïðåäåë çàïàñà ïðî÷íîñòè êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 08ïñ

ïðè óñòàíîâëåíèè âåëè÷èíû äîïóñêàåìîãî íàïðÿæåíèÿ (ó). Îáíàðóæåííûå íîâûå çàêîíî-

ìåðíîñòè èçìåíåíèé ìèêðîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè â êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëÿõ â äèàïà-

çîíå óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàëüíûì ýêñïëóàòàöèîííûì íàãðóçêàì, òðå-

áóþò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ è àíàëèçà.
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Diagnostics of the load bearing capacity of machines and structures, service properties of structural ma-

terials are carried out by destructive and non-destructive methods. In the system of non-destructive meth-
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ods of diagnosing and monitoring of the service properties of materials and products, radiation technolo-

gies are of particular importance, since they have instrumental capabilities for diagnosing and controlling

changes in the soundness of a solid body at different structural levels. The X-ray diffractometry method

provided determination of the stability of the stress-strain state of structural steel samples subjected to

prolonged (over 5 years) static loads not exceeding the yield strength of the material. The purpose of the

study is to determine experimentally the effect of continuous (since 2013) elastic stress and climatic fac-

tors on the change in the half-width of the diffraction line profile. It is shown that the straight-line de-

pendence of the half-width of the diffraction line profile is maintained in the range of elastic stresses not

exceeding 0.5ót. The results of changes in the microstructural state (micro-strains) identified by the char-

acteristics of the diffraction lines profile are presented and discussed. The results of the experimental

study of the effect of small steady elastic stresses reveal that periodic annual fluctuation of temperatures

(2013 – 2018) does not cause a significant change in the properties of the diffraction line profile of the 08ps

structural steel samples. On the contrary, low climatic temperatures contributed to the elimination of in-

dividual instrumental errors attributed to design conditions of the experiment. A sharp change in the true

half-width of the diffraction line profile at the stress values ó > 0.5ót, probably indicates the minimum

margin of safety of 08ps structural steel when setting the permissible stress value (ó). The revealed

changes in microplastic deformation observed in structural steels in the range of elastic stresses corre-

sponding to real operational loads require further study and analysis.

Keywords: tension; long-term static load; annual temperature fluctuation; stress-strain state; micro-

structure; X-ray diffraction analysis.

Ââåäåíèå

Îïûò ýêñïëóàòàöèè ãîðíûõ ìàøèí è îáîðó-

äîâàíèÿ, ìàãèñòðàëüíûõ ãàçî- è íåôòåïðîâîäîâ,

äðóãèõ òåõíè÷åñêèõ ñèñòåì ïîêàçûâàåò, ÷òî ñîâî-

êóïíîñòü ðåãëàìåíòîâ ðàáîòû è îáñëóæèâàíèÿ íå

â ïîëíîé ìåðå îáåñïå÷èâàåò èõ íàäåæíîñòü â òå-

÷åíèå äëèòåëüíîãî ïåðèîäà [1 – 3]. Îá àêòóàëüíî-

ñòè ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ðåãëàìåíòîâ ýêñïëóàòà-

öèè, â òîì ÷èñëå ñ äèàãíîñòèðîâàíèåì íåñóùåé

ñïîñîáíîñòè òåõíè÷åñêèõ ñèñòåì, ñâèäåòåëüñòâó-

åò ðàñøèðåíèå õîçÿéñòâåííîé äåÿòåëüíîñòè

ïðåäïðèÿòèé è îðãàíèçàöèé â àðêòè÷åñêèõ è ñóá-

àðêòè÷åñêèõ ðåãèîíàõ ñòðàíû, îòëè÷àþùèõñÿ

äëèòåëüíûì ïåðèîäîì âîçäåéñòâèÿ íèçêèõ êëè-

ìàòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð [4, 5]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

íàäåæíîñòü íåñóùèõ ýëåìåíòîâ ìàøèí è êîí-

ñòðóêöèé îïðåäåëÿåòñÿ èõ îïòèìàëüíîé ìåòàëëî-

åìêîñòüþ èëè êîýôôèöèåíòàìè çàïàñà ïðî÷íî-

ñòè. Êîýôôèöèåíòû çàïàñà ïðî÷íîñòè íåñóùèõ

ýëåìåíòîâ âûáèðàþò íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî è òåîðåòè÷åñêîãî óñòàíîâëåíèÿ ïðåäåëüíûõ

ãðàíèö èñïîëüçîâàíèÿ ïîòåíöèàëüíûõ ñëó-

æåáíûõ ñâîéñòâ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ

[6 – 8].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåñóùóþ ñïîñîáíîñòü ìà-

øèí è êîíñòðóêöèé, ñëóæåáíûå ñâîéñòâà êîíñò-

ðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ äèàãíîñòèðóþò ðàç-

ðóøàþùèìè è íåðàçðóøàþùèìè ìåòîäàìè.

Â ñèñòåìå íåðàçðóøàþùèõ ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè

è êîíòðîëÿ ñëóæåáíûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ è èç-

äåëèé îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò ðàäèàöèîííûå ñïî-

ñîáû, îáëàäàþùèå èíñòðóìåíòàëüíûìè âîçìîæ-

íîñòÿìè èññëåäîâàíèÿ è êîíòðîëÿ èçìåíåíèé

ñïëîøíîñòè òâåðäîãî òåëà íà ðàçíûõ ñòðóêòóð-

íûõ óðîâíÿõ.

Îïðåäåëåíèå íàäåæíîñòè ýêñïëóàòèðóåìûõ

ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèé è êîíñòðóêöèé ìåòîäàìè

ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè — ïðèîðèòåòíîå

íàïðàâëåíèå èññëåäîâàíèé è ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-

ìåíåíèÿ. Â ðàáîòàõ [9 – 11] îòìå÷åíà âûñîêàÿ ýô-

ôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ äè-

ôðàêòîìåòðîâ, â òîì ÷èñëå ïîðòàòèâíûõ, äëÿ òåõ-

íè÷åñêîé äèàãíîñòèêè è íåðàçðóøàþùåãî

êîíòðîëÿ ýêñïëóàòèðóåìûõ ïðîìûøëåííûõ îáú-

åêòîâ, êîíòðîëÿ êà÷åñòâà èçãîòîâëåíèÿ äåòàëåé è

ò.ï. Ìåòîäû ðåíòãåíîâñêîé äåôîðìîìåòðèè îáåñ-

ïå÷èâàþò òàêæå èçó÷åíèå ïðîöåññîâ äåôîðìè-

ðîâàíèÿ íà ñóáñòðóêòóðíûõ óðîâíÿõ, íà êîòîðûõ,

âîçìîæíî, ìîãóò áûòü âûÿâëåíû õàðàêòåðíûå

îñîáåííîñòè äåôîðìàöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðî-

åíèÿ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïðè íàïðÿ-

æåííî-äåôîðìèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, âûçâàííîì

ýêñïëóàòàöèîííûìè âîçäåéñòâèÿìè [12 – 16].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ýêñïåðèìåíòàëüíîå

îïðåäåëåíèå âëèÿíèÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, ïî-

ñòîÿííî äåéñòâóþùèõ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî

âðåìåíè (ñ 2013 ã.), è êëèìàòè÷åñêîãî ôàêòîðà íà

èçìåíåíèå ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîí-

íîé ëèíèè (B).

Ïðîãðàììà èññëåäîâàíèÿ âêëþ÷àëà:

1) íàãðóæåíèå èäåíòè÷íûõ îáðàçöîâ êîí-

ñòðóêöèîííîãî ìàòåðèàëà ðàñòÿãèâàþùåé íà-

ãðóçêîé, îáåñïå÷èâàþùåé ïîñòîÿííîå äåéñòâèå â

ïîïåðå÷íîì ñå÷åíèè íàïðÿæåíèé ó, ðàâíûõ

0,3óò, 0,5óò, 0,7óò è 0,9óò, â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî

âðåìåíè (â ãîäàõ);

2) ïåðèîäè÷åñêóþ ðåíòãåíîâñêóþ ñúåìêó

ôèêñèðîâàííîé îáëàñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ íà

äèôðàêòîìåòðå äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñòèííîé ïîëó-

øèðèíû äèôðàêöèîííîãî ïðîôèëÿ B, ìåæïëî-

ñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

è äðóãèõ õàðàêòåðèñòèê;

3) ñòàòè÷åñêîå íàãðóæåíèå îáðàçöîâ íà îò-

êðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå è â çàêðûòîì ïî-

ìåùåíèè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ êëèìàòè÷å-

ñêèõ ôàêòîðîâ íà èçìåíåíèå õàðàêòåðèñòèê äè-
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ôðàêöèîííîãî ïðîôèëÿ ìàòåðèàëà îáðàçöîâ â

äèàïàçîíå óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, ïîñòîÿííî äåé-

ñòâóþùèõ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ñòðîèòåëüíîé

ñòàëè 08ïñ, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîòîðîé

èìååò îáúåìíî-öåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ

(ÎÖÊ) ðåøåòêó. Ïåðâè÷íûå ìèêðîïëàñòè÷åñêèå

äåôîðìàöèè â òàêîé ñòðóêòóðå íàáëþäàëèñü ïî

ïëîòíîóïàêîâàííûì ïëîñêîñòÿì ñêîëüæåíèÿ âòî-

ðîãî ïîðÿäêà, â ÷àñòíîñòè hkl = (220).

Ñõåìà è ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû îáðàçöîâ

ñòàëè 08ïñ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Õàðàêòåðèñòèêè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëè

08ïñ îïðåäåëÿëè ïóòåì èñïûòàíèÿ ïëîñêèõ ïðî-

ïîðöèîíàëüíûõ îáðàçöîâ òèïà I ïî ÃÎÑÒ

1497–84 «Ìåòàëëû. Ìåòîäû èñïûòàíèé íà ðàñòÿ-

æåíèå (ñ Èçìåíåíèÿìè ¹ 1, 2, 3)». Ïîëó÷åííàÿ â

ðåçóëüòàòå èñïûòàíèé óñðåäíåííàÿ äèàãðàììà

ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Ñòàòè÷åñêèå íàãðóçêè, ðàçâèâàåìûå ãðóçàìè

ðàçíîé ìàññû, ïðèêëàäûâàëè ê ñáîðêàì, ñîñòàâ-

ëåííûì èç òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíî ñîåäèíåííûõ

ìåæäó ñîáîé èäåíòè÷íûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 3). Òàêàÿ

ñáîðêà îáðàçöîâ â åäèíóþ öåïü, âåðòèêàëüíî íà-

ãðóæåííóþ ãðóçîì, ïîçâîëÿëà ïðîâîäèòü ðåíòãå-

íîâñêóþ ñúåìêó öåíòðàëüíîé îáëàñòè ðàáî÷åé

÷àñòè êàæäîãî èç òðåõ îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 1). Ìàñ-

ñû ãðóçîâ ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû â ïî-

ïåðå÷íîì ñå÷åíèè êàæäîãî îáðàçöà ïåðâîé ñáîð-

êè äåéñòâîâàëè íàïðÿæåíèÿ ðàñòÿæåíèÿ ó =

= 0,9óò, äëÿ âòîðîé ñáîðêè ó = 0,5óò, òðåòüåé

ñáîðêè — ó = 0,7óò, ÷åòâåðòîé ñáîðêè — ó =

= 0,3óò.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðîòÿæåíèè áîëåå ïÿòè

ëåò ïîä äåéñòâèåì ñòàòè÷åñêèõ íàãðóçîê íàõîäè-

ëèñü ÷åòûðå ñáîðêè îáðàçöîâ ñòàëè íà îòêðûòîé

àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå, è ÷åòûðå ñáîðêè — â çà-

êðûòîì ïîìåùåíèè. Â ÿíâàðå 2013 ã. íà îòêðû-

òîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå è â çàêðûòîì ïîìå-

ùåíèè áûëè âûñòàâëåíû ïåðâàÿ è âòîðàÿ ñáîðêè

ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííûõ ðàñòÿãèâàþùèõ íà-

ïðÿæåíèé ó = 0,9óò è ó = 0,5óò, â 2015 ã. —

òðåòüÿ è ÷åòâåðòàÿ ñáîðêè ïîä äåéñòâèåì íàïðÿ-

æåíèé ó = 0,7óò è ó = 0,3óò.

Ìåòîä èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêè ñáîð-

êè ðàçãðóæàëè è ðàçáèðàëè íà îòäåëüíûå îáðàç-

öû íà ïåðèîä âðåìåíè, íåîáõîäèìûé äëÿ ñúåìêè.

Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçöû îñìàòðèâàëè, èçìåðÿëè

èõ ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû. Ïîâåðõíîñòè îáðàç-

öîâ î÷èùàëè è ïîäãîòàâëèâàëè ê ðåíòãåíîâñêîé

ñúåìêå. Ïîñëå ñúåìêè îáðàçöû ñîåäèíÿëè â ñáîð-

êó, óñòàíàâëèâàëè íà ñòåíäû îòêðûòîé àòìî-

ñôåðíîé ïëîùàäêè è çàêðûòîãî ïîìåùåíèÿ äëÿ

äàëüíåéøåé âûäåðæêè ïîä äåéñòâèåì ïðåæíåé

ìàññû ãðóçà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïðîâîäèëè òðåõêðàòíóþ

ðåíòãåíîâñêóþ ñúåìêó â öåíòðå ðàáî÷åé ÷àñòè

êàæäîãî îáðàçöà ñáîðêè. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îä-

íîì óðîâíå íàãðóæåíèÿ áûëî ïîëó÷åíî äåâÿòü

ïðîôèëåé äèôðàêöèîííûõ ëèíèé.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ãîäîâîå êîëåáàíèå ñðåä-

íåìåñÿ÷íîé òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåãî âîçäóõà

íà îòêðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå (ïî äàííûì

ßêóòñêîãî óïðàâëåíèÿ ïî ãèäðîìåòåîðîëîãèè è

ìîíèòîðèíãó îêðóæàþùåé ñðåäû — ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ) è òåìïåðàòóðà (+ 18 °C) â çàêðûòîì ïîìå-

ùåíèè (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) â òå÷åíèå âñåãî ïåðèî-

äà âûäåðæêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïîä äåéñòâè-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçöîâ êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 08ïñ, íà-

õîäèâøèõñÿ ïîä äåéñòâèåì ñòàòè÷åñêèõ íàãðóçîê íà îò-

êðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå è â çàêðûòîì ïîìåùåíèè

Fig. 1. Diagram of 08ps steel samples exposed to static

loads on an open atmospheric platform and indoors

Ðèñ. 2. Äèàãðàììà ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ êîíñòðóêöèîí-

íîé ñòàëè 08ïñ

Fig. 2. Stress-strain diagrams of the studied structural

steel 08ps

P P

Ðèñ. 3. Ñõåìà íàãðóæåíèÿ ñáîðêè èç òðåõ ïîñëåäîâàòåëü-

íî ñîåäèíåííûõ îáðàçöîâ ãðóçàìè ðàçëè÷íîé ìàññû (ïî-

âåðíóòî íà 90°)

Fig. 3. The scheme of loading the assembly of 3 serially

connected samples (rotated by 90°)



åì ñòàòè÷åñêèõ íàãðóçîê. Äàòû ðåíòãåíîâñêèõ

ñúåìîê îáðàçöîâ, âûäåðæèâàåìûõ íà îòêðûòîì

âîçäóõå è â çàêðûòîì ïîìåùåíèè, ñîâïàäàëè.

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå ñïåêòðû îáðàçöîâ

ðåãèñòðèðîâàëè íà ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåò-

ðå Rigaku Ultima IV ïðîèçâîäñòâà Rigaku Inter-

national Corporation (ßïîíèÿ) ñ âûñîêîòî÷íûì

ãîðèçîíòàëüíûì ãîíèîìåòðîì. Â ãîíèîìåòðå îá-

ðàçåö çàêðåïëÿëè ãîðèçîíòàëüíî è ñêàíèðîâàëè

ãåíåðàòîðîì ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ è äàò÷è-

êîì, ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé ñöèíòèëëÿöèîííûé

ñ÷åò÷èê, ðàñïîëîæåííûì è âðàùàþùèìñÿ â âåð-

òèêàëüíîé ïëîñêîñòè íà ðû÷àãå ãîíèîìåòðà.

Ñúåìêó äèôðàêöèîííîãî ñïåêòðà ïðîâîäèëè

ïî ñõåìå è – 2è ñêàíèðîâàíèÿ ñ ôîêóñèðîâêîé ïî

Áðýããó – Áðåíòàíî â èçëó÷åíèè Co (äëèíà âîëíû

ë = 0,179020 íì). Âî âòîðè÷íîì ïó÷êå èñïîëüçî-

âàëñÿ ãðàôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð. Ðàçìåð ùåëè,

îãðàíè÷èâàþùåé ïàäàþùèé ïó÷îê: ïî ãîðèçîí-

òàëè — 10 ìì, ïî âåðòèêàëè — 0,5 ìì. Ùåëè Ñîë-

ëåðà íà ïàäàþùåì è äèôðàãèðîâàííîì ïó÷êàõ —

5°; øèðèíà ùåëè, îãðàíè÷èâàþùåé äèôðàãè-

ðîâàííûé ïó÷îê ïî âåðòèêàëè ïåðåä ïðèåìíîé

ùåëüþ, — 0,5°.

Ðàáî÷èé ðåæèì èñòî÷íèêà ðåíòãåíîâñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ: U = 40 êÂ; I = 40 ìÀ; ñêîðîñòü ñêàíèðî-

âàíèÿ — 0,1 ãðàä/ìèí; øàã — 0,01 ãðàä; îñü ñêà-

íèðîâàíèÿ — 2è/è. Äèôðàêòîìåòð àâòîìàòè÷åñêè

(êîìïëåêñ ïðîãðàìì PDXL-2, àïïðîêñèìàöèÿ

ôóíêöèåé ïñåâäî-Ôîéãòà) âûâîäèò ïðîôèëü äè-

ôðàêöèîííîé ëèíèè â êîîðäèíàòàõ èíòåíñèâ-

íîñòü — óãîë 2è, óãîë 2è (â ãðàäóñàõ) ïèêà ïðî-

ôèëÿ, ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå d (â àíãñòðå-

ìàõ), ìàêñèìóì èíòåíñèâíîñòè Imax îòðàæåííîãî

èçëó÷åíèÿ (â èìï/ñ), ïîëóøèðèíó ïðîôèëÿ B

(â ãðàäóñàõ) è äðóãèå õàðàêòåðèñòèêè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíà ÷àñòü ðåçóëüòàòîâ

ðåíòãåíîâñêèõ ñúåìîê îáðàçöà ñòàëè 08ïñ, âû-

äåðæèâàåìîãî ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííîãî ðàñòÿ-

ãèâàþùåãî íàïðÿæåíèÿ ó = 0,9óò íà îòêðûòîé

àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå. Êàê ïîêàçàë ðåíòãåíî-

ñòðóêòóðíûé àíàëèç (ñì. òàáëèöó), èíòåíñèâ-

íîñòü äèôðàêöèîííîãî ïðîôèëÿ ëèíèè ðåçêî

(ïî÷òè â 10 ðàç) óìåíüøàåòñÿ ïîñëå ïåðâîãî ãîäà

íàòóðíûõ èñïûòàíèé è ñîõðàíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè

íà îäíîì óðîâíå âñå ïîñëåäóþùèå ãîäû èñïûòà-

íèé. Ïîëóøèðèíà ïðîôèëÿ B îòíîñèòåëüíî èñ-

õîäíîãî ñîñòîÿíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â òðè è áîëåå

ðàç, ñìåùåíèÿ ïîëîæåíèé ìàêñèìóìîâ ïðîôèëåé

äèôðàêöèîííûõ ëèíèé 2èmax, à òàêæå èçìåíåíèÿ

ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé d íå íàáëþäàþòñÿ,

÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñóùåñòâåííûõ îñòà-

òî÷íûõ íàïðÿæåíèé.

Ïðîôèëè äèôðàêöèîííûõ ëèíèé îáðàçöîâ

ñòàëè 08ïñ ðåãèñòðèðóþòñÿ â èíòåðâàëå óãëîâ
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Ìåñÿö

Ãîä

Ðèñ. 4. Ãîäîâîå êîëåáàíèå òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåãî

âîçäóõà íà îòêðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå (ñïëîøíàÿ

ëèíèÿ) è òåìïåðàòóðà âîçäóõà â çàêðûòîì ïîìåùåíèè

(øòðèõîâàÿ ëèíèÿ)

Fig. 4. Annual fluctuation of ambient air temperature:

open atmospheric platform (solid line) and air temperature

indoors (dashed line)

Õàðàêòåðèñòèêè ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé îáðàçöà ñòàëè 08ïñ (íàïðÿæåíèå ó = 0,9ó
ò
, îòêðûòàÿ àòìîñôåðíàÿ

ïëîùàäêà)

Characteristics of the diffraction lines profile of 08ps steel samples (stress ó = 0.9 yield strength, open atmospheric platform)

Äàòà ñúåìêè 2è, ãðàä. d, ãðàä. I
max

, èìï/ñ B, ãðàä.

Èñõîäíîå ñîñòîÿíèå 12.04.2013 123,9215 1,013434 1344 0,1695

27.06.2014 123,890 1,01358 168 0,336

28.01.2015 123,892 1,01357 326 0,323

24.11.2015 123,932 1,01338 286 0,333

22.04.2016 124,010 1,01301 175 0,429

01.11.2016 123,942 1,01334 196 0,363

20.04.2017 123,844 1,01380 186 0,500

05.10.2017 124,020 1,01295 138 0,451

21.03.2018 123,936 1,01336 166 0,490

30.10.2018 123,960 1,01326 152 0,470



2è = 123,00 – 125,00° îò ïëîñêîñòåé îòðàæåíèÿ

âòîðîãî ïîðÿäêà (hkl) = (220). Èñõîäíûå (ýòàëîí-

íûå) çíà÷åíèÿ èñòèííîé ïîëóøèðèíû Býò äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè

08ïñ áûëè îïðåäåëåíû â ÿíâàðå 2013 ã. Äëÿ ñíÿ-

òèÿ èñêàæåíèé, âíåñåííûõ ïðåäâàðèòåëüíîé ìå-

õàíè÷åñêîé îáðàáîòêîé, îáðàçöû ïîäâåðãàëè ðåê-

ðèñòàëëèçàöèîííîé îáðàáîòêå — îòæèãó â âàêó-

óìíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 700 °C â òå÷åíèå 1 ÷

ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì â ïå÷è. Äëÿ èñêëþ-

÷åíèÿ âëèÿíèÿ íà ðåçóëüòàò ïîâåðõíîñòíûõ äå-

ôåêòîâ ïîâåðõíîñòè âñåõ îáðàçöîâ ïîäâåðãàëè

ïîëèðîâêå è ïîñëåäóþùåìó õèìè÷åñêîìó òðàâëå-

íèþ. Äèàïàçîí ðàçáðîñà çíà÷åíèé ïîëóøèðèíû

ïðîôèëÿ B (â ãðàäóñàõ), ïîëó÷åííûõ ïî ðåçóëüòà-

òàì ñúåìîê èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ïðèâåäåí-

íûõ íà ãðàôèêàõ, ñîñòàâèë ±0,053°.

Â ñâÿçè ñ äëèòåëüíîñòüþ ðåàëèçàöèè ïðî-

ãðàììû èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåíèåì ðåíòãåíîâ-

ñêèõ ñúåìîê îáðàçöîâ ÷åðåç áîëüøèå ïðîìåæóòêè

âðåìåíè (5 – 6 ìåñ), ïðè êîòîðûõ îáðàçöû ìíîãî-

êðàòíî óñòàíàâëèâàëè â äåðæàòåëÿõ êîîðäèíàò-

íîãî ñòîëèêà äèôðàêòîìåòðà, àáñîëþòíî òî÷íóþ

ôèêñàöèþ èõ îòíîñèòåëüíî ïàäàþùåãî ïó÷êà

ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ îáåñïå÷èòü íåâîçìîæ-

íî. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòîâåðíî-

ñòè èçìåðåíèé îáðàçöû óñòàíàâëèâàëè ñ ïðèìå-

íåíèåì ñïåöèàëüíûõ øàáëîíîâ, îãðàíè÷èâàþ-

ùèõ èõ áîêîâûå è ïðîäîëüíûå ñìåùåíèÿ áîëåå

÷åì íà 0,001 ìì. Ïîýòîìó ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâîäèëè ïî âåëè÷èíå

îòíîñèòåëüíîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ ÄB/Býò äè-

ôðàêöèîííîé ëèíèè, ãäå ÄB = Bòåê – Býò (Bòåê —

óñðåäíåííîå çíà÷åíèå ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ ïî

òðåì èçìåðåíèÿì êàæäîãî îáðàçöà).

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî èçìåíåíèå âåëè÷èíû îò-

íîñèòåëüíîé ïîëóøèðèíû ÄB/Býò äèôðàêöèîí-

íûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûõ ðåíòãåíîâñêîé ñúåìêîé

ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, âûäåðæàííûõ ïîä äåéñò-

âèåì ðàçíîãî óðîâíÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé íà îò-

êðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå è â çàêðûòîì ïî-

ìåùåíèè â òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè.

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîëóøèðèíà ïðîôèëåé äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé îáðàçöîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïîä

äåéñòâèåì óïðóãèõ íàïðÿæåíèé â çàêðûòîì ïî-

ìåùåíèè (ñì. ðèñ. 5, á), èìååò øèðîêèé ðàçáðîñ,

îäíàêî îáëàñòè çíà÷åíèé ÄB/Býò äëÿ óðîâíåé íà-

ïðÿæåíèé 0,3óò, 0,8óò, 0,9óò èìåþò òàêîå æå âçà-

èìíîå ðàñïîëîæåíèå, êàê è çíà÷åíèÿ ÄB/Býò äëÿ

îáðàçöîâ, âûäåðæèâàåìûõ íà îòêðûòîé àòìî-

ñôåðíîé ïëîùàäêå (ñì. ðèñ. 5, à). Èçìåíåíèå îò-

íîñèòåëüíîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëåé ÄB/Býò äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ óðîâ-

íÿõ ïîñòîÿííî äåéñòâóþùèõ óïðóãèõ íàïðÿæå-

íèé (0,5óò è 0,7óò) çäåñü íå ïîêàçàíî.

Ïðè àíàëèçå îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîôè-

ëÿ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé îáðàçöîâ êîíñòðóêöè-

îííîé ñòàëè 08ïñ, íàõîäÿùèõñÿ â ïîëå äåéñòâèÿ

ýêñïëóàòàöèîííûõ íàïðÿæåíèé â äèàïàçîíå îò

0,3óò äî 0,9óò, âûÿâëåíî, ÷òî äëèòåëüíîñòü ïîñòî-

ÿííîãî äåéñòâèÿ óïðóãèõ íàïðÿæåíèé ïðàêòè-

÷åñêè íå âûçûâàåò ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ

ÄB/Býò (ñì. ðèñ. 5). Ðàçáðîñ çíà÷åíèé îòíîñèòåëü-

íîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ëè-

íèé îáðàçöîâ, âûäåðæèâàåìûõ â çàêðûòîì ïîìå-

ùåíèè (17 – 18 °C) â òå÷åíèå âñåãî ïåðèîäà ýêñïå-

ðèìåíòà çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì ÄB/Býò îáðàç-

öîâ, âûäåðæèâàåìûõ íà îòêðûòîé àòìîñôåðíîé

ïëîùàäêå (ñì. ðèñ. 5, á). Ïðåäâàðèòåëüíî ýòî

ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿíèåì îòäåëüíûõ ýôôåê-

òîâ, âûçâàííûõ óçëàìè ñîåäèíåíèÿ îáðàçöîâ â

ñáîðêó, à òàêæå óçëàìè êðåïëåíèÿ ñáîðêè è íà-

ãðóæåíèÿ ãðóçàìè. Âåðîÿòíîñòü òàêîãî âëèÿíèÿ

ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåíüøèì ðàçáðîñîì çíà÷åíèé

ÄB/Býò äèôðàêöèîííûõ ëèíèé îáðàçöîâ, âûäåð-

æèâàåìûõ íà îòêðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå

(ñì. ðèñ. 5, à). Î÷åâèäíî, ÷òî äàííîå ïðåäïîëîæå-

íèå äîëæíî äåòàëüíî èçó÷àòüñÿ â õîäå äàëüíåé-

øèõ èññëåäîâàíèé.
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Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé, ïîëó÷åííûõ ñúåìêîé ïîâåð-

õíîñòè îáðàçöîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïîä äåéñòâèåì ïîñòîÿííî ïðèëîæåííîé ñòàòè÷åñêîé ðàñòÿãèâàþùåé íàãðóçêè íà îòêðû-

òîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå (à) è â çàêðûòîì ïîìåùåíèè (á)

Fig. 5. Change in the relative half-width of the diffraction line profile under the impact of continuous static tensile load (a —

outdoor, b — indoors)



Èçìåíåíèå çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíîé ïîëóøè-

ðèíû ïðîôèëÿ ÄB/Býò äèôðàêöèîííûõ ëèíèé â

çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ äåéñòâóþùèõ óïðóãèõ íà-

ïðÿæåíèé â îáðàçöàõ, âûäåðæèâàåìûõ êàê íà îò-

êðûòîé àòìîñôåðíîé ïëîùàäêå, òàê è â çàêðû-

òîì ïîìåùåíèè, èìååò äîñòàòî÷íî çàêîíîìåðíûé

õàðàêòåð (ðèñ. 6). Ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü

ÄB/Býò îò âåëè÷èíû äåéñòâóþùèõ íàïðÿæåíèé

óñòîé÷èâî ñîõðàíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ ó = (0 – 0,5)óò.

Â äèàïàçîíå äåéñòâèÿ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæå-

íèé 0,7óò > ó > 0,5óò èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîé

ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ ÄB/Býò äèôðàêöèîííûõ

ëèíèé íå ïðîèñõîäèò. Êðèâàÿ ÄB/Býò = f(ó) â

ýòîì äèàïàçîíå íàïðÿæåíèé íå îòðàæàåò êà-

êèõ-ëèáî äåôîðìàöèîííûõ ïðîöåññîâ íà ìèêðî-

ñòðóêòóðíîì óðîâíå. Îäíàêî ïðè íàïðÿæåíèè

ó > 0,7óò íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ðîñò çíà÷åíèé îò-

íîñèòåëüíîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ ÄB/Býò äè-

ôðàêöèîííûõ ëèíèé (ñì. ðèñ. 6).

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííûå îòêëîíå-

íèÿ îò ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ÄB/Býò = f(ó)

ïðè äåéñòâóþùèõ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìå-

íè íàïðÿæåíèÿõ, ïðåâûøàþùèõ ó = 0,5óò, óêà-

çûâàþò, ÷òî äåôîðìàöèÿ ôåððèòíî-ïåðëèòíîé

ñóáñòðóêòóðû êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 08ïñ ìî-

æåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ðàçëè÷íûìè ôèçè÷åñêè-

ìè ìîäåëÿìè. Òàê, â ðàáîòàõ [15 – 19] îòìå÷åíî,

÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå ýôôåêòû

ñíèæåíèÿ èëè ïîâûøåíèÿ ìèêðîäåôîðìàöèé

êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ñòàëåé, ïàðàìåòðîâ

òâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè íàïðÿæåíèÿõ, ñîîòâåòñò-

âóþùèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ñòàäèÿì òå÷åíèÿ, óï-

ðî÷íåíèÿ, âûçûâàþòñÿ ñóáñòðóêòóðíûìè èçìåíå-

íèÿìè, â ÷àñòíîñòè, îáðàçîâàíèåì èíòåðìåòàë-

ëèäíûõ ôàç ïî ãðàíèöàì ôåððèòíûõ çåðåí èëè

äðóãèìè ñòðóêòóðíî-ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè.

Èçó÷åíèå äèíàìèêè ìåõàíè÷åñêîé äåôîðìàöèè

íåêîòîðûõ êðèñòàëëîâ ìåòîäîì íåéòðîííîé äè-

ôðàêòîìåòðèè in situ òàêæå ïîêàçàëî, ÷òî ëèíåé-

íàÿ çàâèñèìîñòü äåôîðìàöèè îò óðîâíÿ íàïðÿæå-

íèé ïåðåõîäèò â êâàäðàòè÷íóþ [19].

Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ìàëûõ óïðóãèõ íàïðÿæå-

íèé, ïîñòîÿííî äåéñòâóþùèõ â òå÷åíèå äëèòåëü-

íîãî âðåìåíè, è êëèìàòè÷åñêîãî ôàêòîðà íà èç-

ìåíåíèå ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííîé

ëèíèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðèîäè÷åñêîå ãîäîâîå

êîëåáàíèå òåìïåðàòóð (2013 – 2018 ãã.) íå ñîïðî-

âîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèåì õàðàêòå-

ðèñòèê ïðîôèëÿ äèôðàêöèîííûõ ëèíèé îáðàç-

öîâ êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 08ïñ. Íàïðîòèâ, íèç-

êèå êëèìàòè÷åñêèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâîâàëè

óñòðàíåíèþ îòäåëüíûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ ïî-

ãðåøíîñòåé, îáóñëîâëåííûõ êîíñòðóêòèâíûìè

óñëîâèÿìè ýêñïåðèìåíòà. Ðåçêîå èçìåíåíèå çíà-

÷åíèé èñòèííîé ïîëóøèðèíû ïðîôèëÿ äèôðàê-

öèîííûõ ëèíèé ïðè íàïðÿæåíèÿõ ó > 0,5óò óêà-

çûâàåò, âîçìîæíî, íà ìèíèìàëüíûé ïðåäåë çàïà-

ñà ïðî÷íîñòè êîíñòðóêöèîííîé ñòàëè 08ïñ ïðè

óñòàíîâëåíèè âåëè÷èíû äîïóñêàåìîãî íàïðÿæå-

íèÿ (ó).

Îáíàðóæåííûå íîâûå çàêîíîìåðíîñòè èçìå-

íåíèÿ ìèêðîïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè â êîíñò-

ðóêöèîííûõ ñòàëÿõ â äèàïàçîíå óïðóãèõ íàïðÿ-

æåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàëüíûì ýêñïëóàòàöè-

îííûì íàãðóçêàì â ìåòàëëè÷åñêèõ êîíñòðóêöè-

ÿõ, òðåáóþò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ è àíàëèçà.
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íèÿ äèíàìèêè ìåõàíè÷åñêîé äåôîðìàöèè êðèñòàëëîâ «in

situ» / Âåñòíèê ÐÔÔÈ. 2015. Ò. 86. ¹ 2. Ñ. 85 – 89.

REFERENCES

1. Arabei A. B. The development of technical requirements for

metal pipes of gas pipelines / Izv. Vuzov. Chern. Metallurg. 2010.

N 7. P. 3 – 10 [in Russian].

2. Vorobyev Y. L., Akimov V. A., Sokolov Yu. I. Systemic acci-

dents and disasters in the technosphere of Russia. — Moscow:

FGBU VNII GOChS (FC) MChS Rossii, 2012. — 308 p. [in Rus-

sian].

3. Kushnarenko V. M., Chirkov Yu. A., Materinko K. N.,

et al. Methods for the residual resource prediction of hazard-

ous production facilities / Mashinostr. Mashinoved. Intell.

Innov. Invest. 2016. N 7. P. 177 – 123 [in Russian].

4. Bondareva N. N. Experience and prospects for the develop-

ment of the Arctic by industrialized countries / Proc. of the

Conf. “Strategic development priorities of the Russian Arc-

tic”. — St. Petersburg – Moscow: Nauka, 2014. P. 154 – 179 [in

Russian].

5. Kostyuchenko S. L. Mineral Resources Development Strat-

egy of the Russian Arctic / Min. Resursy Rossii. Ékon. Upravl.

2017. N 1. P. 3 – 12 [in Russian].

6. Moskvichev V. V. Fundamentals of structural strength of tech-

nical systems and engineering structures. — Novosibirsk:

Nauka, 2002 [in Russian].

7. Security of Russia. Legal, socio-economic and scientific-techni-

cal aspects. Resource management of high-risk facilities /

N. A. Makhutov, ed.. — Moscow: MGOF “Znanie”, 2015. —

600 p. [in Russian].

8. Doronin S. V. The strength and destruction simulation of the

supporting structures of technical systems. — Novosibirsk:

Nauka, 2005. — 250 p. [in Russian].

9. Aleshin N. P. Residual life assessment of welded structures /

Svarka Diagn. 2007. N 2. P. 4 – 10 [in Russian].

10. Kluyev V. V., Artemyev B. V., Matveev V. I. State and devel-

opment of technical diagnostic methods / Zavod. Lab. Diagn.

Mater. 2015. Vol. 81. N 4. P. 73 – 78 [in Russian].

11. Aleshin N. P. The possibilities of non-destructive testing meth-

ods in assessing of the stress-strain state of loaded metal struc-

tures / Svarka Diagn. 2011. N 6. P. 44 – 47 [in Russian].

12. Gulyaev V. P., Petrov P. P., Stepanova K. V. Diagnostics of

critical states of constructions operated under low temperature

conditions / Polar Mechanics 2018, IOP Conf. Series: Earth and

Environmental Science. 2018. Vol. 193. 012015. DOI: 10.1088/

1755-1315/193/1/012015.

13. Gulyaev V. P., Sibiryakov M. M., Petrov P. P., Stepano-

va K. V. Effect of graphite inclusions form in cast irons on dis-

tortions of a crystal lattice and crack resistance at modeling of

operational loads of working elements of mining machines

functioning in natural low temperatures conditions / Prirod.

Resursy Arktiki Subarkt. 2018. Vol. 24. N 2. P. 58 – 65 [in Rus-

sian].

14. Barakhtin B. K., Lebedev M. P., Petrov P. P., Makarov V. V.

Optimization of the internal structure of materials for opera-

tion under extreme conditions. — Moscow: Akademiya,

2000. — 156 p. [in Russian].

15. Bokuchava G. D., Papushkin I. V., Sumin V. V., et al. Study

of microstrain in dispersion-strengthened steels / Fiz. Tv. Tela.

2014. Vol. 56. N 1. P. 165 – 169 [in Russian].

16. Koneva N. A., Kiseleva S. F., Popova N. A., Kozlov E. V.

Distribution of excess dislocation density at austenitic steel de-

formation / Izv. RAN. Ser. Fiz. 2015. Vol. 79. N 9. P. 1311 – 1313

[in Russian].

17. Kile E. O., Korchevskiy V. V., Syuy A. V. The effect of instru-

mental errors of the X-ray diffractometer on the diffraction line

width / Fund. Probl. Sovr. Materialoved. 2011. Vol. 8. N 4.

P. 7 – 10 [in Russian].

18. Perevalova O. B., Panin A. V. Effect of plastic deformation on

microdistortion and root-mean-square atomic displacements in

the solid solution of the á-phase of low-carbon ferritic-marten-

sitic steel / Izv. RAN. Ser. Fiz. 2012. Vol. 76. N 10. P. 1257 – 1261

[in Russian].

19. Balagurov A. M., Blagov A. E., Zanaveskina I. S., et al.

Study of the defect structure of crystalline materials based on

neutron and X-ray acoustic diffractometry. Development of an

X-ray acoustic method for study of mechanical deformation dy-

namics of crystals in-situ / Vestn. RFFI. 2015. Vol. 86. N 2.

P. 85 – 89 [in Russian].

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 6 61



DOI: https://doi.org/10.26896/1028-6861-2020-86-6-62-71

ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÂÛÑÎÊÎÐÀÇÐÅØÀÞÙÈÕ ÌÅÒÎÄÎÂ

ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÏÐÈ ÊÎÍÑÒÐÓÈÐÎÂÀÍÈÈ ÈÍÒÅÐÔÅÉÑÀ

ÀËÌÀÇ – ÌÀÒÐÈÖÀ ÄËß ÏÎÂÛØÅÍÈß ÑÒÎÉÊÎÑÒÈ

ÀËÌÀÇÍÎÃÎ ÈÍÑÒÐÓÌÅÍÒÀ

� Ïåòð Ïåòðîâè÷ Øàðèí1*, Ñîôüÿ Ïåòðîâíà ßêîâëåâà1,

Ìàðèÿ Ïàíôèëîâíà Àêèìîâà1, Âàñèëèé Èâàíîâè÷ Ïîïîâ2

1 Èíñòèòóò ôèçèêî-òåõíè÷åñêèõ ïðîáëåì Ñåâåðà èì. Â. Ï. Ëàðèîíîâà ÑÎ ÐÀÍ, Ðîññèÿ, 677980, ßêóòñê, óë. Îêòÿáðüñêàÿ,

ä. 1; *e-mail: psharin1960@mail.ru
2 Ñåâåðî-Âîñòî÷íûé ôåäåðàëüíûé Óíèâåðñèòåò, Ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò, Ðîññèÿ; 677000, ßêóòñê, óë. Áåëèíñêîãî,

ä. 58.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 ìàÿ 2019 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 16 ñåíòÿáðÿ 2019 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 18 äåêàáðÿ 2019 ã.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ïðîáëåì íàïðàâëåííîãî ôîðìèðîâàíèÿ

ïîãðàíè÷íûõ ñëîåâ àëìàç – òâåðäîñïëàâíàÿ ìàòðèöà â öåëÿõ ñîçäàíèÿ âûñîêîñòîéêîãî àë-

ìàçíîãî èíñòðóìåíòà. Ïðåäëîæåíû íîâûå ïîäõîäû ê ñèíòåçó àëìàçíî-òâåðäîñïëàâíûõ ìà-

òåðèàëîâ, îáúåäèíÿþùèå ìåòàëëèçàöèþ àëìàçà è ñïåêàíèå â îäíîýòàïíîé òåõíîëîãèè.

Òåõíîëîãèÿ èñêëþ÷àåò ïîâòîðíûé íàãðåâ ìåòàëëèçèðîâàííîãî ïîêðûòèÿ, ïðè êîòîðîì

ïðîèñõîäèò åãî äåñòðóêöèÿ è óñèëèâàåòñÿ ãðàôèòèçàöèÿ àëìàçà (ýòè ÿâëåíèÿ îãðàíè÷èâà-

þò ïðèìåíåíèå ìåòîäà ìåòàëëèçàöèè äëÿ óëó÷øåíèÿ àëìàçîóäåðæàíèÿ è ïîëó÷åíèÿ âûñî-

êîôóíêöèîíàëüíûõ êîìïîçèòîâ èíñòðóìåíòàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ). Öåëü ðàáîòû — àíàëèç

ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ èíòåðôåéñà àëìàç – ìàòðèöà â àëìàçíî-òâåðäîñïëàâíîì

èíñòðóìåíòå, ïîëó÷åííîì ïî íîâîé òåõíîëîãèè, è îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ óðî-

âåíü àëìàçîóäåðæàíèÿ â ïðèñóòñòâèè ìåòàëëèçèðîâàííîãî ïîêðûòèÿ. Â ðàáîòå èñïîëüçî-

âàíû óíèêàëüíûå âûñîêîðàçðåøàþùèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Ìåòîäàìè ðàñòðîâîé ýëåêò-

ðîííîé ìèêðîñêîïèè, àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè, ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

è ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû ýëåìåíòíûé ñîñòàâ è ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåí-

íîñòè èíòåðôåéñà àëìàç – ìàòðèöà, ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, â òîì

÷èñëå íåàëìàçíîãî óãëåðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ïîðîøêà-ìåòàëëèçàòîðà ñóùåñòâåííî

ìîäèôèöèðîâàëî ãðàíèöû êîíòàêòà è ñîçäàëî óñëîâèÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ õèìè÷åñêîé è ìåõà-

íè÷åñêîé àäãåçèè ñèñòåìû àëìàç – ìàòðèöà. Âûÿâëåíî ôîðìèðîâàíèå ðàçâèòîé íàíîñóá-

ìèêðîííîé øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè àëìàçà è ïëîòíîå çàïîëíåíèå èìåþùèõñÿ ïðîìå-

æóòêîâ íàíîòîëùèííûìè ïðîñëîéêàìè ìåòàëëà-èíôèëüòðàòà. Ìíîãîóðîâíåâàÿ îðãàíèçà-

öèÿ âûñîêîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýëåìåíòîâ ïåðåõîäíîé çîíû ïðè ìèíèìàëüíîé ãðàôèòèçà-

öèè îáåñïå÷èëà ìîíîëèòíîñòü è ïðî÷íîñòü ñîåäèíåíèÿ àëìàç – ìàòðèöà. Èçãîòîâëåíû

îïûòíûå è êîíòðîëüíûå îáðàçöû àëìàçíûõ êàðàíäàøåé, ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé êîòîðûõ

ïîäòâåðäèëè ýôôåêòèâíîñòü ðàçðàáîòàííîé ãèáðèäíîé òåõíîëîãèè; óäåëüíàÿ ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòü àëìàçíîãî èíñòðóìåíòà ïîâûñèëàñü íà 39 – 45 %. Ïîëó÷åíû íîâûå ôóíäàìåíòà-

ëüíî-ïðèêëàäíûå ðåçóëüòàòû â îáëàñòè èçó÷åíèÿ èíòåðôåéñíûõ çîí â êðèñòàëëè÷åñêèõ

ìíîãîôàçíûõ ñèñòåìàõ, êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ àäãåçèîííî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ è ðàçðàáîòêè âûñîêîýôôåêòèâíûõ êîìïîçèöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëìàçíî-òâåðäîñïëàâíûé êîìïîçèò; ìåòàëëèçàöèÿ; ñïåêàíèå; ïðîïèò-
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The results of studying fundamental and applied problems regarding the formation of boundary layers be-

tween diamond and carbide matrix are presented with the goal to develop a highly resistant diamond tool.

The new approaches to the synthesis of diamond-carbide materials combining diamond metallization and

sintering in a single-stage technology are presented. The developed technology eliminates the re-heating

of a metallized coatings which results in their destruction and enhanced graphitization of diamond (these

phenomena restrict using metallization procedure to improve diamond retention and synthesis of

high-functional composites for diamond tools). The goal of the study is analysis the structural and phase

state of the “diamond – carbide matrix” interface in a diamond tool obtained by the new technology and

the main factors determining the level of diamond retention in the presence of a metallized coating.

Unique opportunities provided by modern high-resolution methods of research were used in the study.

The elemental composition and morphological features of the diamond-matrix interface were studied us-

ing the methods of scanning electron microscopy, atomic force microscopy, X-ray microanalysis and

Raman spectroscopy. Identification of the reaction products, including non-diamond carbon was per-

formed. It is shown that the introduction of the powder-metallizer significantly modified the contact

boundaries and provide conditions for improving the chemical and mechanical adhesion of the dia-

mond-matrix system. The formation of the well-developed nano- and sub-microscale roughness of the dia-

mond surface and dense filling of the existing voids with nanoscale layers of metal-infiltrate was revealed.

The multilevel organization of highly structured elements of the transition zone with the minimal

graphitization ensured the monolithic character and strength of the diamond-matrix bond. Comparative

service tests of preproduction and control samples of diamond dressers proved the efficiency of developed

hybrid technology (the specific performance of diamond tools increased by 39 – 45%). New fundamental

and applied results have been obtained in the field of studying interface zones in crystalline multiphase

systems that can be used to regulate adhesion phenomena at the interphase boundaries and develop

highly efficient composite materials.

Keywords: diamond-carbide composite; metallization; sintering; impregnation; diamond retention; ad-

hesion; diamond tool; performance properties.

Ââåäåíèå

Â ïðîìûøëåííîñòè (ñòðîèòåëüíîé, ìåòàëëî-

îáðàáàòûâàþùåé, ãîðíîäîáûâàþùåé è ò.ä.) øè-

ðîêî ïðèìåíÿåòñÿ àëìàçíûé èíñòðóìåíò. Óâåëè-

÷åíèå ñêîðîñòåé îáðàáîòêè è ðàñøèðåíèå íî-

ìåíêëàòóðû îáðàáàòûâàåìûõ ìàòåðèàëîâ òðåáó-

þò ïîâûøåíèÿ ñòîéêîñòè àëìàçîìåòàëëè÷åñêèõ

êîìïîçèòîâ, èñïîëüçóåìûõ â ðàáî÷èõ ýëåìåíòàõ

àëìàçíîãî èíñòðóìåíòà. Êàê èçâåñòíî, ñâîéñòâà

êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ñîñòîÿùèõ èç ìàò-

ðè÷íûõ ôàç è ôóíêöèîíàëüíûõ íàïîëíèòåëåé,

îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî õàðàêòåðèñòèêàìè ýòèõ

îñíîâíûõ êîìïîíåíò, íî è ñòðîåíèåì è ñâîéñòâà-

ìè îáðàçóþùèõñÿ ìåæôàçíûõ ãðàíèö [1, 2]. Â ïî-

ñëåäíåå âðåìÿ â ìàòåðèàëîâåäåíèè ýòè çîíû íà-

çûâàþò «èíòåðôåéñíûìè ñëîÿìè» (èñõîäÿ èç îï-

ðåäåëåíèÿ èíòåðôåéñà êàê ïðîìåæóòî÷íîãî ñâÿ-

çóþùåãî çâåíà ìåæäó äâóìÿ ýëåìåíòàìè îäíîé

ñèñòåìû, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî îñóùåñòâëÿåòñÿ åå

ðàáîòà). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî íàèëó÷øèé óðîâåíü êîí-

òàêòíîé ïðî÷íîñòè ìåæäó ñîñòàâëÿþùèìè êîì-

ïîçèòà è åãî ñâîéñòâ êàê öåëîãî îáåñïå÷èâàåòñÿ

ïðè ñëîæíîé ñòðóêòóðíî-ôàçîâîé îðãàíèçàöèè

èíòåðôåéñíûõ ñëîåâ [3]. Äëÿ êîìïîçèöèîííûõ

àëìàçíûõ ìàòåðèàëîâ (ÊÀÌ) èìåííî ïðîáëåìà

îáåñïå÷åíèÿ ïðî÷íîñòè ñöåïëåíèÿ ìåæäó àëìà-

çîì è ìàòðèöåé ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ íàèáîëåå

îñòðîé — îïûò ýêñïëóàòàöèè àëìàçíîãî èíñòðó-

ìåíòà ïîêàçûâàåò, ÷òî 30 – 95 % àëìàçíûõ çåðåí

óäàëÿþòñÿ èç ìàòðèöû óæå ïðè îáíàæåíèè ïðè-

áëèçèòåëüíî íà òðåòü äèàìåòðà [4, 5]. Ñëàáîñòü

ãðàíèö àëìàç – ìàòðèöà îáóñëîâëåíà, ïðåæäå

âñåãî, âûñîêîé õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ àëìàçà,

íå âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ ìåòàëëàìè, øèðîêî

èñïîëüçóåìûìè â êà÷åñòâå ìàòðè÷íûõ, è íå ñìà-

÷èâàþùåãîñÿ èõ ðàñïëàâàìè. Ñîîòâåòñòâåííî,

ðåøåíèå çàäà÷è ïîâûøåíèÿ àëìàçîóäåðæàíèÿ

ñâÿçàíî ñ íàïðàâëåííûì âîçäåéñòâèåì íà óñëî-

âèÿ ôîðìèðîâàíèÿ èíòåðôåéñà àëìàç – ìàòðèöà

äëÿ óëó÷øåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé êîì-

ïîíåíò àäãåçèîííîé ïðî÷íîñòè. Ðîñòó ìåõàíè÷å-

ñêîé êîìïîíåíòû ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèå òâåð-

äîñòè è ïðî÷íîñòè ìàòðèöû, ïîýòîìó ñâÿçóþùåå

äëÿ àëìàçíûõ êîìïîçèòîâ ñîâåðøåíñòâóþò, êàê

ïîêàçûâàåò ìèðîâàÿ ïðàêòèêà, çà ñ÷åò èñïîëüçî-

âàíèÿ ïîðîøêîâ òâåðäûõ ñïëàâîâ. Äëÿ óâåëè÷å-

íèÿ õèìè÷åñêîé àäãåçèè ïåðñïåêòèâåí ìåòîä ìå-

òàëëèçàöèè — ïðåäâàðèòåëüíîãî íàíåñåíèÿ íà

àëìàçíûå ÷àñòèöû òîíêîãî ñëîÿ êàðáèäîîáðàçó-

þùèõ ìåòàëëîâ, èìåþùèõ àäãåçèþ è ê àëìàçó,

è ê ìàòåðèàëó ìàòðèöû [6 – 8]. Íî äëÿ ÊÀÌ ñ

òâåðäîñïëàâíîé ìàòðèöåé çäåñü èìåþòñÿ îãðà-

íè÷åíèÿ, òàê êàê ïîâòîðíûé íàãðåâ ìåòàëëè-

çèðîâàííîãî ïîêðûòèÿ (ÌÏ) ïðè âûñîêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ ñïåêàíèÿ òâåðäîñïëàâíûõ ïîðîøêîâ

ïðèâîäèò ê åãî äåñòðóêöèè, óñèëåíèþ ãðàôèòèçà-

öèè àëìàçà è óõóäøåíèþ ñâîéñòâ èíñòðóìåíòà

[9, 10]. Î÷åâèäíî, ÷òî îáåñïå÷åíèå ïðî÷íîñòè è

ñîõðàííîñòè ÌÏ àëìàçíûõ ÷àñòèö ïðè ñïåêàíèè

äîëæíî ïîâûñèòü ýêñïëóàòàöèîííûå ñâîéñòâà

àëìàçíîãî èíñòðóìåíòà. Ðåøåíèå ýòèõ çàäà÷ ïðå-

äóñìàòðèâàåò êàê ñîçäàíèå íîâûõ ñïîñîáîâ ñèí-

òåçà òâåðäîñïëàâíûõ ÊÀÌ ñ ìåòàëëèçàöèåé àë-

ìàçíûõ ÷àñòèö, òàê è âûïîëíåíèå ôóíäàìåí-
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òàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðíî-ôàçîâîãî

ñîñòîÿíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ìåòàëëèçèðîâàííûõ

èíòåðôåéñîâ àëìàç – ìàòðèöà. Îòìåòèì, ÷òî èñ-

ñëåäîâàíèÿ ìåòàëëèçàöèè àëìàçà â îñíîâíîì íà-

ïðàâëåíû íà ðàçðàáîòêó ïîêðûòèé è èäåíòèôè-

êàöèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè; ïî âîïðîñó âëèÿíèÿ

ìåòàëëèçàöèè àëìàçà íà ñâîéñòâà àëìàçíîãî èí-

ñòðóìåíòà â ïóáëèêàöèÿõ ïðåîáëàäàþò ïàòåíò-

íûå ðàçðàáîòêè. Íåäîñòàòî÷íî èíôîðìàöèè ïî

ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèì àñïåêòàì è ðîëè ÌÏ

â ôîðìèðîâàíèè ñâîéñòâ èíñòðóìåíòà, ïîëó÷åí-

íîãî ìåòîäîì ñïåêàíèÿ ñ èíôèëüòðàöèåé. Â îá-

ëàñòè ðàçðàáîòêè íîâûõ ïîäõîäîâ ê ñèíòåçó íàìè

ïðåäëîæåíà ãèáðèäíàÿ òåõíîëîãèÿ, ñîâìåùàþ-

ùàÿ òåðìîäèôôóçèîííóþ ìåòàëëèçàöèþ àëìàçà

è âàêóóìíîå ñïåêàíèå ïî îðèãèíàëüíîé ñõåìå ñà-

ìîäîçèðóåìîé ïðîïèòêè ëåãêîïëàâêèì ìåòàëëîì

â îäíîýòàïíîì òåõíîëîãè÷åñêîì öèêëå, èñêëþ-

÷àþùåì ïîâòîðíûé íàãðåâ ÌÏ [11 – 13].

Öåëü ðàáîòû — èçó÷åíèå óñëîâèé ñîçäàíèÿ

àäãåçèîííî-àêòèâíîãî ÌÏ àëìàçíûõ çåðåí ïðè

îáúåäèíåíèè ìåòàëëèçàöèè àëìàçà è ñïåêàíèÿ

òâåðäîñïëàâíîãî àëìàçíîãî èíñòðóìåíòà ñ ïðî-

ïèòêîé â îäíîýòàïíîé òåõíîëîãèè, àíàëèç ñòðóê-

òóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷åííûõ èíòåð-

ôåéñîâ àëìàç – ìàòðèöà è îñíîâíûõ ôàêòîðîâ,

îïðåäåëÿþùèõ ñòîéêîñòü èçäåëèé ñ ìåòàëëèçè-

ðîâàííûì àëìàçîì.

Ìàòåðèàëû, îáðàçöû è ìåòîäû

èññëåäîâàíèÿ

Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâî-

äèëè íà ÷åòûðåõ ãðóïïàõ îáðàçöîâ àëìàçíûõ

ïðàâÿùèõ êàðàíäàøåé (òàáë. 1) ñòàíäàðòíîãî ñî-

ñòàâà (ñìåñü ïîðîøêîâ ïðèðîäíîãî àëìàçà è

òâåðäîãî ñïëàâà) ñ ìåòàëëèçèðîâàííîé è íåìå-

òàëëèçèðîâàííîé àëìàçíûìè êîìïîíåíòàìè. Òè-

ïîðàçìåðû êàðàíäàøåé ñîîòâåòñòâîâàëè ÃÎÑÒ

607–80 «Êàðàíäàøè àëìàçíûå äëÿ ïðàâêè øëè-

ôîâàëüíûõ êðóãîâ» (äèàìåòð êàðàíäàøåé 10 ìì).

Ìàòåðèàë îñíîâû — âîëüôðàìî-êîáàëüòîâûé ïî-

ðîøîê ÂÊ6 (WC-6 %Co) ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñ-

òèö ~0,5 ìêì; õàðàêòåðèñòèêè àëìàçíîãî íàïîë-

íèòåëÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Îáðàçöû èçãîòàâëè-

âàëè ìåòîäîì ñïåêàíèÿ ñ ïðîïèòêîé ìåäüþ, òðà-

äèöèîííî ïðèìåíÿåìîé â ñåðèéíîì ïðîèçâîäñòâå

êàðàíäàøåé. Ââèäó ïëîõîé ñìà÷èâàåìîñòè àëìà-

çà ðàñïëàâîì ìåäè è ñëàáîé àäãåçèè ìåæäó íèìè

ïðè èçãîòîâëåíèè ÊÀÌ ñ ìåäíûì èíôèëüòðàòîì

ââîäÿò óëó÷øàþùèå àäãåçèþ íåáîëüøèå äîáàâêè

õðîìà [14, 15]. Ïîñêîëüêó õðîì êàê êàðáèäîîá-

ðàçóþùèé ýëåìåíò ïðèìåíÿåòñÿ òàêæå ïðè ìå-

òàëëèçàöèè àëìàçà [6, 16], äëÿ ñîçäàíèÿ ÌÏ áûë

âûáðàí ïîðîøîê õðîìà (ðàçìåð ÷àñòèö îñíîâíîé

ôðàêöèè 0,5 – 1,5 ìêì). Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè

îò êðóïíîñòè àëìàçíûõ çåðåí èñïîëüçîâàëè äâà

ðàçíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèåìà. Ìåíåå êðóïíûå

÷àñòèöû àëìàçà ñ ïîìîùüþ ïëàñòèôèêàòîðà

îáâîëàêèâàëè ïîðîøêîì õðîìà è ðàçìåùàëè â

òâåðäîñïëàâíîé øèõòå â òðè ñëîÿ, êàê ïîêàçàíî

íà ðèñ. 1, à (ïðàâÿùèå êàðàíäàøè ÏÊÌ-1).

Â ñëó÷àå êðóïíîçåðíèñòîãî àëìàçà åãî çåðíà îáî-

ðà÷èâàëè ìåäíîé ôîëüãîé ñ ïðåäâàðèòåëüíî

çàñûïàííûì â íåå ïîðîøêîì õðîìà è óêëàäûâà-

ëè èõ âäîëü îñè êàðàíäàøà (ðèñ. 1, á) — îáðàçöû

ÏÊÌ-2. Áëàãîäàðÿ òàêîìó òåõíè÷åñêîìó ïðèåìó

ñîçäàþòñÿ íå òîëüêî áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ

ìåòàëëèçàöèè ïîâåðõíîñòè àëìàçà õðîìîì â ïðî-

öåññå ñïåêàíèÿ, íî è ïðåäîòâðàùàåòñÿ ïðèâîäÿ-

ùåå ê êàòàëèòè÷åñêîé ãðàôèòèçàöèè àëìàçà åãî

êîíòàêòíîå âçàèìîäåéñòâèå ñ àêòèâíûì ê óãëå-

ðîäó êîìïîíåíòîì òâåðäîñïëàâíîé ïîðîøêîâîé

ñìåñè — êîáàëüòîì, êîòîðûé ïðè ýòîì íå îáðàçó-

åò ñòîéêèõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ óãëåðîäîì.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé

áûëè èçãîòîâëåíû îäíîòèïíûå ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè êîíòðîëüíûå êàðàíäàøè áåç ìåòàëëè-

çèðîâàíèÿ àëìàçíîé êîìïîíåíòû: îáðàçöû ÏÊ-1

è îáðàçöû ÏÊ-2 (àëìàçíîå ñûðüå âçÿòî èç òåõ æå

ïàðòèé, ÷òî è äëÿ êàðàíäàøåé ñ ìåòàëëèçàöèåé

àëìàçà). ß÷åéêè äëÿ ñïåêàíèÿ êîíòðîëüíûõ êà-

ðàíäàøåé ñíàðÿæàëè ïî ïîêàçàííûì íà ðèñ. 1

ñõåìàì, íî áåç ñîçäàíèÿ óñëîâèé äëÿ ìåòàëëèçà-

öèè. Êîëè÷åñòâî êàðàíäàøåé âî âñåõ ãðóïïàõ —

ïî 3 åäèíèöû. Ñïåêàíèå ïðîâîäèëè ïî ïðåäëî-

æåííîé ãèáðèäíîé òåõíîëîãèè [11 – 13] ïîñëå

ïðåññîâàíèÿ àëìàçîñîäåðæàùåé øèõòû â áðèêåò

ïðè íàãðóçêå 20 êÍ; òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîé ðå-

æèì ñîîòâåòñòâîâàë òèïè÷íîé öèêëîãðàììå ðàáî-

òû âàêóóìíîé ïå÷è ïðè ñïåêàíèè ñ ïðîïèòêîé

ìåäüþ àëìàçíûõ èíñòðóìåíòîâ ñ òâåðäîñïëàâíîé
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Òàáëèöà 1. Ìàðêèðîâêà è õàðàêòåðèñòèêè èçãîòîâëåííûõ àëìàçíûõ ïðàâÿùèõ êàðàíäàøåé

Table 1. Marking and characteristics of the manufactured samples of the diamond dressers

Îáðàçåö ïðàâÿùåãî êàðàíäàøà

Òèïîðàçìåð

êàðàíäàøà

(ÃÎÑÒ 607–80)

Êîëè÷åñòâî è ðàñïî-

ëîæåíèå àëìàçíûõ

çåðåí â êàðàíäàøå

Õàðàêòåðèñòèêà àëìàçíîãî íàïîëíèòåëÿ

Ãðóïïà, ïîäãðóï-

ïà, òèï ñûðüÿ

Ìàññà àëìàçà

â îáðàçöå, êàð

Ñðåäíÿÿ ìàññà

îäíîãî çåðíà, êàð

ÏÊÌ-1 (ìåòàëëèçàöèÿ áåç ôîëüãè) 3908-0081,

òèï 02

48 çåðåí óëîæåíû

â òðè ñëîÿ ïî 16 øò.

XV, «à-2»,

òèï 1

~1,0 0,021

ÏÊ-1 (êîíòðîëüíûé)

ÏÊÌ-2 (ìåòàëëèçàöèÿ ñ ôîëüãîé) 3908-0054,

òèï 01

Ïÿòü çåðåí

âäîëü îñè

XVI, «à-1»,

òèï 1

~1,0 0,21

ÏÊ-2 (êîíòðîëüíûé)



ìàòðèöåé (ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà íàãðåâà

1100 °C). Â îòëè÷èå îò èçâåñòíûõ ñõåì ïðîïèòêè,

â ðàçðàáîòàííîé òåõíîëîãèè ëåãêîïëàâêèé ìå-

òàëë ðàñïîëàãàþò íå ñâåðõó, à ïîä áðèêåòîì (ñì.

ðèñ. 1). Ïðè íàãðåâå ðàñïëàâ ïîä äåéñòâèåì ýô-

ôåêòà ñìà÷èâàíèÿ è ñèë êàïèëëÿðíîãî íàòÿæå-

íèÿ ïîäíèìàåòñÿ ââåðõ, çàïîëíÿÿ ìèêðîïîðû.

Ïîñëå ïðîïèòêè âñåãî îáúåìà áðèêåòà êàïèëëÿð-

íûé ýôôåêò èñ÷åçàåò, èíôèëüòðàöèÿ ïðåêðàùà-

åòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíî (ñîîòâåòñòâåííî, èñêëþ÷à-

åòñÿ íåäîñòàòîê òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèé ïðî-

ïèòêè, ñâÿçàííûé ñ êîððåêòèðîâêîé êîëè÷åñòâà

ïðîïèòûâàþùåãî ìåòàëëà). Ñïåêàíèå çàâåðøàëè

îõëàæäåíèåì âàêóóìíîé ïå÷è äî êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðû.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Èçó÷åíèå ñòðóêòóðû

è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðîìåæóòî÷íîé çîíû àë-

ìàç — ìàòðèöà ïðîâîäèëè íà ïîâåðõíîñòÿõ èçíî-

ñà, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè èñïûòàíèè êàðàíäàøåé.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ÐÝÌ è ìèêðîðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíûé àíàëèç âûïîëíÿëè ñ ïîìîùüþ ïðè-

áîðîâ TM3030 (HITACHI, ßïîíèÿ) è JSM-6480LV

(JEOL, ßïîíèÿ). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ïî-

ëèìîðôíîãî ïðåâðàùåíèÿ àëìàç – ãðàôèò è èõ

ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ èñïîëüçîâàëè

ðàìàíîâñêèé ñïåêòðîñêîï è êîíôîêàëüíûé îïòè-

÷åñêèé ìèêðîñêîï, âõîäÿùèå â èçìåðèòåëüíûé

êîìïëåêñ NT-MDT NTEGRA Spectra (Ãðóïïà

êîìïàíèé NT-MDT Spectrum Instruments, Ðîñ-

ñèÿ). Ïîëó÷åíû ïðèöåëüíûå èçîáðàæåíèÿ ðàìà-

íîâñêèõ ñïåêòðîâ, îïðåäåëåíî ïðîñòðàíñòâåííîå

ðàñïîëîæåíèå ãðàôèòíûõ îáðàçîâàíèé. Â ðàìà-

íîâñêîì ñïåêòðîìåòðå äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà

êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïðèìåíÿåòñÿ èçëó-

÷åíèå âòîðîé ãàðìîíèêè (ë = 532 íì) èíôðàêðàñ-

íîãî ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ëàçåðà LCM-S-111

ìîùíîñòüþ îêîëî 7,12 ìÂò. Äëÿ èçìåðåíèé èñ-

ïîëüçîâàëè äèôðàêöèîííóþ ðåøåòêó ñ ïëîòíî-

ñòüþ 600 øòð/ìì, áëàãîäàðÿ ÷åìó ïîëó÷èëè ñïåê-

òðû ñ ðàçðåøåíèåì 2 ñì–1. Êîíôîêàëüíàÿ îïòè-

÷åñêàÿ ñèñòåìà ñïåêòðîìåòðà ñ âîçìîæíîñòüþ ôî-

êóñèðîâêè ëó÷à ëàçåðà â ïÿòíî äèàìåòðîì äî

0,4 ìêì ïîçâîëèëà ïðîâåñòè êàðòèðîâàíèå ñ ñî-

ïîñòàâèìûì ïðîñòðàíñòâåííûì ðàçðåøåíèåì.

Ñïåêòðîìåòð íàñòðàèâàëè íà ïîëîñû â èíòåðâà-

ëàõ 1554 – 1632 ñì–1 è 2633 – 2746 ñì–1, ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ õàðàêòåðíûì ïîëîñàì ãðàôèòà G

(1580 ñì–1) è G1 èëè 2D (2700 ñì–1). Êàðòèðîâà-

íèå âûïîëíÿëè ñ øàãîì 0,5 èëè 1,0 ìêì íà ó÷àñò-

êàõ 50 × 50 ìêì2.

Èñõîäíûå ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ àëìàçà èçó-

÷àëè ñ ïîìîùüþ àòîìíî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà,

òàêæå âõîäÿùåãî â ñîñòàâ êîìïëåêñà NT-MDT

INTEGRA Spectra. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ è àíàëèçà èçî-

áðàæåíèé ïðèìåíÿëè ðåæèì ðàáîòû ñ ìîäóëÿöè-

åé êàíòèëåâåðà çà ñ÷åò íàïðàâëåííîé ñèëû, ðàâ-

íîé 2,8 Í/ì. Ðàäèóñ êðèâèçíû êàíòèëåâåðà ñî-

ñòàâëÿë 10 íì, ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà — 70 –

80 êÃö.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçâåñòíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ â

îáëàñòè ñïåêàíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ïîðîøêî-

âûõ ìàòåðèàëîâ ñóùåñòâåííî îòñòàþò îò ýìïèðè-

÷åñêèõ, ÷òî îáóñëîâëåíî ñóùåñòâîâàíèåì è âçàè-

ìîäåéñòâèåì öåëîãî ðÿäà ñëîæíîó÷èòûâàåìûõ

ôàêòîðîâ. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî

ïóáëèêàöèé, áîëüøèíñòâî âîïðîñîâ îñòàþòñÿ

äèñêóññèîííûìè è òðåáóþò ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ.

Ýòî êàñàåòñÿ èññëåäîâàíèÿ ìåæôàçíûõ ãðàíèö

ðàçäåëà àëìàç – ìàòðèöà. Äî íåäàâíåãî âðåìåíè

ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

ìåæôàçíûõ ãðàíèö âûçûâàëî îïðåäåëåííûå

òðóäíîñòè, îáóñëîâëåííûå íåîáõîäèìîñòüþ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ âûñîêîðàçðåøàþùèõ ïîâåðõíîñòíî-

÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ (ðèñ. 2). Â äàííîé ðàáî-

òå âîçìîæíîñòè òàêèõ ìåòîäîâ ðåàëèçîâàíû äëÿ

èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíî-ôàçîâîé îðãàíèçàöèè è

ìîðôîëîãè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé èíòåðôåéñîâ àë-

ìàç – ìàòðèöà, â òîì ÷èñëå ñ ïîëó÷åíèåì 3D-èçî-

áðàæåíèé; èíòåðïðåòàöèþ äàííûõ ïðîâîäèëè ñ

ó÷åòîì èçâåñòíîé ôèçèêîõèìèè ÿâëåíèé.

Ñòðóêòóðíî-ôàçîâîå ñîñòîÿíèå èíòåðôåé-

ñà àëìàç – ìàòðèöà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, à, ïðè

øëèôîâàíèè èç-çà ðàçíèöû ñêîðîñòåé èçíîñà

òåëà ìàòðèöû è àëìàçíîé ñîñòàâëÿþùåé â ìåñòå

èõ êîíòàêòà îáðàçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ïåðåïàä

âûñîò, ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàþùèé âîçìîæ-

íîñòè ïîëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íî ÷åòêèõ èçîáðàæåíèé

ìåòîäàìè ñâåòîâîé ìèêðîñêîïèè äàæå ïðè ñðàâ-

íèòåëüíî íåáîëüøèõ óâåëè÷åíèÿõ. Òåì íå ìåíåå
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Ðèñ. 1. Ñõåìû ñáîðêè àëìàçíûõ ïðàâÿùèõ êàðàíäàøåé

ÏÊÌ-1 (à) è ÏÊÌ-2 (á): 1 — àëìàçíûå çåðíà; 2 — ïîðî-

øîê-ìåòàëëèçàòîð (õðîì); 3 — áðèêåò ïîðîøêà ÂÊ6; 4 —

ñòàëüíîé êîðïóñ; 5 — áðèêåò ïîðîøêà ìåäè; 6 — êåðàìè-

÷åñêàÿ èëè ãðàôèòîâàÿ ëîäî÷êà; 7 — ìåäíàÿ ôîëüãà

Fig. 1. Assembly diagrams of diamond dressers marked as

DDM-1 (a) and DDM-2 (b): 1 — diamond grains; 2 — powder

for metallization (chrome); 3 — carbide powder briquette;

4 — steel case; 5 — copper powder briquette; 6 — ceramic or

graphite sintering boat; 7 — copper foil



çàìåòíî, ÷òî îáðàçîâàâøèéñÿ èíòåðôåéñíûé

ñëîé ïëîòíî îõâàòûâàåò ïîâåðõíîñòü àëìàçà.

Ïðèìåíåíèå ÐÝÌ (ñì. ðèñ. 2, á, â) ïîçâîëèëî

âûÿâèòü èäåíòè÷íîñòü ìàòðè÷íûõ ñòðóêòóð êîí-

òðîëüíîãî è ìåòàëëèçèðîâàííîãî îáðàçöîâ ïðà-

âÿùèõ êàðàíäàøåé è ðàçëè÷èÿ â ñòðîåíèè èõ

èíòåðôåéñíûõ çîí: ìåæäó ñòðåëêàìè 3 (ñì.

ðèñ. 2, á) — ïðîñëîéêà ìåäíîãî èíôèëüòðàòà: ìå-

æäó ñòðåëêàìè 4 ïðèñóòñòâóåò ÌÏ (ñì. ðèñ. 2, â).

Âèäíî, ÷òî â êîíòðîëüíîì îáðàçöå ìåäíûé èí-

ôèëüòðàò äîñòàòî÷íî ïëîòíî ñîïðÿæåí ñ íåðîâ-

íîé è øåðîõîâàòîé ïîâåðõíîñòüþ àëìàçà (ñì.

ðèñ. 2, á), îáåñïå÷èâàÿ ìåõàíè÷åñêîå çàùåìëåíèå

àëìàçà ìàòåðèàëîì ìàòðèöû. Âìåñòå ñ òåì ìàê-

ðîøåðîõîâàòîñòü íåçàùèùåííîãî ÌÏ àëìàçà îá-

ðàçóåòñÿ çà ñ÷åò åãî âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äåñò-

ðóêöèè, ãëóáîêîå ïðîíèêíîâåíèå êîòîðîé óõóä-

øàåò ëîêàëüíóþ ïðî÷íîñòü ïðèïîâåðõíîñòíûõ

ó÷àñòêîâ àëìàçà. Íàïðîòèâ, ïðîôèëü ìåòàëëè-

çèðîâàííîãî àëìàçà âûãëÿäèò ãëàäêèì (ñì.

ðèñ. 2, â). (Áîëåå ïîäðîáíî ôîðìèðîâàíèå øåðî-

õîâàòîñòè àëìàçà ïðè ñïåêàíèè áóäåò ðàññìîòðå-

íî íèæå.)

Êàðòèðîâàíèå è àíàëèç ëîêàëüíîãî ýëåìåíò-

íîãî ñîñòàâà ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëü-

íóþ èíôîðìàöèþ îá îñîáåííîñòÿõ è ðàçìåðàõ ïî-

ãðàíè÷íûõ ñëîåâ àëìàç – ìàòðèöà îïûòíûõ êà-

ðàíäàøåé ñ ó÷åòîì óñëîâèé ìåòàëëèçàöèè. Íà
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Ðèñ. 2. Ñâåòîâîå èçîáðàæåíèå èíòåðôåéñíîé çîíû àëìàç – ìàòðèöà êàðàíäàøà ÏÊÌ-1 (à) è ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ (ðåæèì

îáðàòíî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ) àíàëîãè÷íûõ çîí êàðàíäàøåé ÏÊ-2 (á) è ÏÊÌ-2 (â): 1 — àëìàç; 2 — òâåðäîñïëàâíàÿ

ìàòðèöà

Fig. 2. The light image of the diamond-matrix interface area of DDM-1 diamond dresser (a) and SEM images (backscattered

electron mode) of similar zones of DD-2 diamond dresser (b) and DDM-2 diamond dresser (c): 1 — diamond, 2 — carbide

matrix

á

â

ã åä

à

1

7 ìêì

Ðèñ. 3. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå èíòåðôåéñíîé çîíû àëìàç – ìàòðèöà îïûòíîãî êàðàíäàøà ÏÊÌ-1 (à — ðåæèì îáðàòíî ðàññå-

ÿííûõ ýëåêòðîíîâ) è êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ íà íåé óãëåðîäà (á), õðîìà (â), êîáàëüòà (ã), âîëüôðàìà (ä), ìåäè (å)

Fig. 3. SEM image of the diamond-matrix interface area of DDM-1 diamond dresser (à — BCE mode) and the maps of the ele-

ments distribution: carbon (b), chromium (c), cobalt (d), tungsten (e), copper (f)



ðèñ. 3, à ïðåäñòàâëåí ó÷àñòîê èíòåðôåéñà àë-

ìàç – ìàòðèöà îïûòíîãî êàðàíäàøà ÏÊÌ-1,

ïëîòíî ñöåïëåííûé ñ àëìàçîì è èìåþùèé òîë-

ùèíó îêîëî 6 – 9 ìêì, ÷òî ìîæíî îïðåäåëèòü ïî

êàðòå ðàñïðåäåëåíèÿ õðîìà (ðèñ. 3, â). Â òàáë. 2

ïðèâåäåí ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ó÷àñòêà, îãðàíè÷åí-

íîãî îêðóæíîñòüþ 1 íà ðèñ. 3, à. Ïðèñóòñòâèå â

èíòåðôåéñíîé çîíå âñåõ îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ

ìàòðèöû ñâèäåòåëüñòâóåò î äîñòàòî÷íî èíòåíñèâ-

íîì ìàññîïåðåíîñå ïðè çàäàííûõ â ýêñïåðèìåíòå

óñëîâèÿõ ñïåêàíèÿ (áåç ýêðàíèðóþùåé ôîëüãè).

Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ñâåòëûå çåðíà êàðáèäà

âîëüôðàìà ìåõàíè÷åñêè âíåäðèëèñü â õðîìîâóþ

îáîëî÷êó, ñôîðìèðîâàâøóþñÿ íà ýòàïå ïðåññîâà-

íèÿ øèõòû â áðèêåò, íî íå ñîïðèêîñíóëèñü ñ ïî-

âåðõíîñòüþ àëìàçà, ÷òî âèäíî íà ðèñ. 3, à. Êàðòà

ðàñïðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà (ðèñ. 3, ä) ïîäòâåðæ-

äàåò ýòî. Íà ðèñ. 3, á ÷åòêî îáîçíà÷åí êîíòóð

àëìàçà è çàìåòíà óçêàÿ ïîëîñà óãëåðîäà,

ïîâòîðÿþùàÿ êîíòóðû àëìàçà. Åå ìåíüøàÿ èí-

òåíñèâíîñòü óêàçûâàåò íà ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå

óãëåðîäà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî â ñîâîêóïíîñòè ñ

êàðòèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ õðîìà (ñì. ðèñ. 3, â),

òàêæå ïîâòîðÿþùåãî êîíòóð àëìàçà, ïîäòâåðæäà-

åò îáðàçîâàíèå íà åãî ïîâåðõíîñòè ÌÏ ñóáìèê-

ðîííîé òîëùèíû. Ðàñïðåäåëåíèå ìåäè (ðèñ. 3, å)

ïîêàçûâàåò, ÷òî æèäêàÿ ìåäü, ïðîïèòàâ òâåðäî-

ñïëàâíóþ øèõòó è ïðàêòè÷åñêè îñòàíîâèâøèñü

íà ãðàíèöå èíòåðôåéñà, â íåêîòîðîì êîëè÷åñòâå

ïðèñóòñòâóåò â íåì. Òàêèì îáðàçîì, ïðîìåæóòî÷-

íàÿ çîíà àëìàç – ìàòðèöà â êàðàíäàøàõ ÏÊÌ-1

îáðàçîâàíà ïðåèìóùåñòâåííî ôàçàìè õðîìà, êàð-

áèäà õðîìà, êàðáèäà âîëüôðàìà è ìåäè; íåïî-

ñðåäñòâåííî ê àëìàçó ïðèëåãàåò õðîì-êàðáèäíîå

ÌÏ ñóáìèêðîííîé òîëùèíû.

Â îòëè÷èå îò îáðàçöîâ ÏÊÌ-1, â êàðàíäàøàõ

ÏÊÌ-2 òîëùèíà ÌÏ ñîñòàâëÿåò 1 – 3 ìêì

(ðèñ. 4), à ñîäåðæàíèå õðîìà çíà÷èòåëüíî âû-

øå — äî 83,16 % (ñì. òàáë. 2), ÷òî îòâå÷àåò òåîðå-

òè÷åñêîìó (ðàñ÷åòíîìó) çíà÷åíèþ êàðáèäà õðîìà
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ìèêðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà èíòåðôåéñíûõ çîí àëìàç – ìàòðèöà îïûòíûõ ïðàâÿùèõ

êàðàíäàøåé

Table 2. The results of the X-ray microanalysis of diamond-matrix interface zones of the pilot diamond dressers

Îáúåêò è îáëàñòü çàìåðà

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, ìàññ. %

Cr C Co Cu W

Îáðàçåö ÏÊÌ-1, îáë. 1 (ñì. ðèñ. 3, à) 17,11 42,57 10,33 1,97 26,11

Îáðàçåö ÏÊÌ-2, îáë. 1 (ñì. ðèñ. 4, à) 81,89 13,74 3,09 1,28 0,00

Îáðàçåö ÏÊÌ-2, îáë. 2 (ñì. ðèñ. 4, à) 83,16 9,83 4,17 2,78 0,06

à â

ä
åã

á

4 ìêì

Ðèñ. 4. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå èíòåðôåéñíîé çîíû àëìàç – ìàòðèöà îïûòíîãî êàðàíäàøà ÏÊÌ-2 (à — ðåæèì îáðàòíî ðàññå-

ÿííûõ ýëåêòðîíîâ) è êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ íà íåé óãëåðîäà (á), õðîìà (â), êîáàëüòà (ã), âîëüôðàìà (ä), ìåäè (å)

Fig. 4. SEM image of the diamond-matrix interface of DDM-2 diamond dresser (à — BCE mode) and maps of the element dis-

tribution: carbon (b), chromium (c), cobalt (d), tungsten (e), copper (f)



Cr3C2. Âàæíî, ÷òî Cr3C2 óñòîé÷èâ ê ðàñòâîðåíèþ

â ìåäè, íî õîðîøî ñìà÷èâàåòñÿ åþ [17]; ýòî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ìèêðîàíàëèçà, âûÿâ-

ëÿþùèìè ñîäåðæàíèå ìåäè â ÌÏ (ñì. òàáë. 2,

ðèñ. 4, å). Â ñîîòâåòñòâèè ñ äèàãðàììîé ñîñòîÿíèÿ

Cr – Cu îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ÷èñòîãî õðîìà

ïðè òåìïåðàòóðå ïðîïèòêè ðàñòâîðÿåòñÿ â ìåäè;

â õîäå ïîñëåäóþùåãî îõëàæäåíèÿ äî ~1075 °C îá-

ðàçîâàâøàÿñÿ æèäêàÿ ôàçà êðèñòàëëèçóåòñÿ â áî-

ëåå ïðî÷íûé ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåäüþ ýâòåêòè-

÷åñêèé èëè áëèçêèé ê ýâòåêòèêå ñïëàâ õðîìà è

ìåäè. Ïðèñóòñòâèå ïðî÷íûõ è ïëàñòè÷íûõ ôàç â

ñîñòàâå ÌÏ äîëæíî óëó÷øèòü ýêñïëóàòàöèîííûå

ïîêàçàòåëè îïûòíîãî èíñòðóìåíòà — èçâåñòíî,

÷òî ïðîìåæóòî÷íûå ñëîè àëìàç – ìàòðèöà âûñî-

êîðåñóðñíûõ ÊÀÌ ñ õîðîøèì àëìàçîóäåðæàíèåì

äîëæíû ñî÷åòàòü àëüòåðíàòèâíûå ôèçèêî-ìåõà-

íè÷åñêèå ñâîéñòâà (ïðè âûñîêîé ïðî÷íîñòè

èìåòü íåêîòîðûé óðîâåíü ïëàñòè÷íîñòè) [2, 18].

Ðåíòãåíîâñêèå òî÷å÷íûå ñèãíàëû îò êîáàëüòà,

âîëüôðàìà è ìåäè íà àëìàçå (ñì. ðèñ. 4, ã – å)

îáóñëîâëåíû ïåðåíîñîì ýòèõ ýëåìåíòîâ íà åãî

ïîâåðõíîñòü ïðè øëèôîâàíèè. Òàêèì îáðàçîì,

ìåòàëëèçàöèÿ àëìàçà õðîìîì îáåñïå÷èëà ïîëó÷å-

íèå ÌÏ è ìîíîëèòíîãî êîíòàêòà àëìàç – ìàòðè-

öà ïðè ñïåêàíèè îáðàçöîâ ÏÊÌ-1 è ÏÊÌ-2, ïðè

ýòîì ôàçîâûå ïåðåõîäû è õèìè÷åñêèå ðåàêöèè

ïðè ìåòàëëèçàöèè â óñëîâèÿõ çàìêíóòîãî îáúåìà

ìåäíîé ôîëüãè ñôîðìèðîâàëè áîëåå ñîâåð-

øåííîå ÌÏ è áîëåå âûñîêîñòðóêòóðèðîâàííûé

èíòåðôåéñíûé ñëîé. Äëÿ îáîèõ òèïîâ îïûòíîãî

àëìàçíîãî èíñòðóìåíòà ñïðàâåäëèâî áóäåò îæè-

äàòü ïîâûøåíèÿ óäåðæèâàþùåé ñïîñîáíîñòè

ìàòðèöû ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàòðèöåé êîíòðîëüíûõ

îáðàçöîâ.

Óðîâåíü ðàçâèòèÿ ãðàôèòèçàöèè íà êîí-

òàêòå àëìàç – òâåðäîñïëàâíàÿ ìàòðèöà ïðè

ìåòàëëèçàöèè àëìàçíîé êîìïîíåíòû. Èçâåñò-

íî, ÷òî ïðîöåññ ìåòàëëèçàöèè àëìàçà ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ õèìè÷åñêè àê-

òèâíûìè ïî îòíîøåíèþ ê óãëåðîäó ìåòàëëàìè,

âêëþ÷àþùåå ñòàäèþ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùå-

íèÿ àëìàçà â ãðàôèò (àëëîòðîïíûå ïðåâðàùåíèÿ

óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ê

óãëåðîäó ñðåä ðàññìîòðåíû, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ

[19, 20]). Ïðè ýòîì ïðî÷íîñòü èíòåðôåéñà àë-

ìàç – ìàòðèöà ìàêñèìàëüíà ïðè îòñóòñòâèè ãðà-

ôèòîâîé ïðîñëîéêè. Äëÿ èçó÷åíèÿ èìåþùèõñÿ

ãðàôèòíûõ îáðàçîâàíèé, èõ ìîðôîëîãèè, ðàñ-

ïîëîæåíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîâåäåíà ñúåìêà

ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ ïðîìåæóòî÷íûõ çîí àë-

ìàç – ìàòðèöà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êàðàíäàøåé.

Èçâåñòíî, ÷òî ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà ñåãîäíÿ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì èäåíòèôèêàöèè ñòðóê-

òóðíî-ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ óãëåðîäà è øèðîêî èñ-

ïîëüçóåòñÿ äëÿ àòòåñòàöèè ðàçëè÷íûõ àëëîòðîï-

íûõ ôîðì óãëåðîäà — îò ãðàôåíà äî àëìàçîïî-

äîáíûõ ïëåíîê [21, 22].

Íà ðèñ. 5, à âèäíî, ÷òî â îáðàçöå ÏÊÌ-1 ãðà-

ôèò âûÿâëÿåòñÿ â âèäå îäèíî÷íûõ âêëþ÷åíèé

ìèêðîííîé ðàçìåðíîñòè. Äëÿ êàðàíäàøà ÏÊÌ-2

(ðèñ. 5, á) ðàìàíîâñêèé ñèãíàë íà G- è G1-ïî-

ëîñàõ ãðàôèòà íå ïðåâûøàåò ñèãíàëà îò øóìà,

÷òî óêàçûâàåò íà ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå ãðà-

ôèòà â çîíå àëìàç – ìàòðèöà ïðè ìåòàëëèçàöèè

ñ ôîëüãîé. Ñîîòâåòñòâåííî, âñå îïûòíûå êà-

ðàíäàøè äîëæíû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü äîñòàòî÷-

íî âûñîêèé óðîâåíü ïðî÷íîñòè êîíòàêòîâ àëìàç –

ìàòðèöà.

Èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòè àëìàçà ïðè ñïåêà-

íèè. Ðàññìàòðèâàÿ äðóãèå îñîáåííîñòè ôîðìèðî-

âàíèÿ ïðîìåæóòî÷íîé çîíû àëìàç – ìàòðèöà ñ

ÌÏ, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî óïîìèíàâøèåñÿ

âûøå ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ àëìàçà ñ õè-

ìè÷åñêè àêòèâíûìè ïî îòíîøåíèþ ê óãëåðîäó
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Ðèñ. 5. Òðåõìåðíûå êàðòû ðàìàíîâñêèõ ñïåêòðîâ ãðàôèòíûõ îáðàçîâàíèé (ïîêàçàíû ñòðåëêàìè) â èíòåðôåéñíîé çîíå

àëìàç – ìàòðèöà ïðàâÿùèõ êàðàíäàøåé ÏÊÌ-1(à) è ÏÊÌ-2 (á)

Fig. 5. Three-dimensional maps of the Raman spectra of graphite formations (shown by arrows) in the zone of diamond-ma-

trix interface of DDM-1 (a) and DDM-2 diamond dressers (b)



ìåòàëëàìè ïî ñóòè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåðìî-

õèìè÷åñêîå òðàâëåíèå àëìàçíîé ïîâåðõíîñòè è

ïîâûøàþò óðîâåíü åå øåðîõîâàòîñòè. Ýòî õîðî-

øî âèäíî íà ðèñ. 6, íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåíû

èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè àëìàçà â èñõîäíîì äî

ñïåêàíèÿ ñîñòîÿíèè è ïîñëå ðåêóïåðàöèè èç ñïå-

÷åííîãî êîìïîçèòà (õèìè÷åñêîé ïðîìûâêîé â

«öàðñêîé âîäêå») [23]. Ðàçâèòàÿ øåðîõîâàòîñòü

ñïîñîáñòâóåò ìåõàíè÷åñêîé àäãåçèè (ìåäü ñïëîø-

íûì îáðàçîì çàïîëíÿåò ìèêðî-, ñóáìèêðî- è íà-

íîðàçìåðíûå íåðîâíîñòè âîçíèêøåãî ðåëüåôà

ïîâåðõíîñòè àëìàçà). Ðîñò ìåõàíè÷åñêîé àäãåçèè

òàêæå îáóñëîâëåí ïðåèìóùåñòâàìè ñõåìû ñàìî-

äîçèðóåìîé ïðîïèòêè, îáåñïå÷èâàþùåé ïëîòíîå

çàïîëíåíèå îáðàçöîâ ìåòàëëîì-èíôèëüòðàòîì.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ïðèìåíåíèåì ñîâðåìåííûõ

âûñîêîðàçðåøàþùèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ïî-

ëó÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ôîð-

ìèðîâàíèÿ è ñîõðàíåíèÿ ÌÏ ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïðåäëîæåííûõ íîâûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîäõîäîâ

ê ñîçäàíèþ àëìàçíî-òâåðäîñïëàâíîãî èíñòðóìåí-

òà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëîæåíèÿìè ðàáîòû [3] âû-

ñîêîñòðóêòóðèðîâàííàÿ îðãàíèçàöèÿ èíòåðôåéñ-

íîé çîíû, îáðàçîâàâøåéñÿ â ïðèñóòñòâèè ÌÏ,

îáåñïå÷èëà ìîíîëèòíîñòü è ïðî÷íîñòü ñîåäèíå-

íèÿ àëìàç – ìàòðèöà. Ýòî ïîäòâåðäèëè ðåçóëüòà-

òû ñðàâíèòåëüíûõ èñïûòàíèé ýêñïëóàòàöèîí-

íûõ ñâîéñòâ îïûòíûõ è êîíòðîëüíûõ ïðàâÿùèõ

êàðàíäàøåé: óäåëüíàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êà-

ðàíäàøåé ÏÊÌ-1 è ÏÊÌ-2 ïðåâçîøëà àíàëîãè÷-

íûé ïîêàçàòåëü êàðàíäàøåé ÏÊ-1 è ÏÊ-2 íà ~39

è ~45 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïî àáñîëþòíûì çíà÷å-

íèÿì óäåëüíàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü îïûòíûõ êà-

ðàíäàøåé âûøå òðåáîâàíèé ÃÎÑÒ 607–80 ïðàê-

òè÷åñêè â äâà ðàçà.

Ïðåäëîæåííûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðèåìû ÿâ-

ëÿþòñÿ îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè ñèñòåìíîãî ïîä-

õîäà ê êîíñòðóèðîâàíèþ âûñîêîýôôåêòèâíûõ

àëìàçîìåòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ ïðîãíîçèðóå-

ìûì óðîâíåì ñâîéñòâ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ âûñîêîðàçðåøàþ-

ùèõ ìåòîäîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðîåíèÿ èíòåð-

ôåéñà àëìàç – ìàòðèöà ïîêàçàëî, ÷òî ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ðàçðàáîòàííîé íîâîé òåõíîëîãèè, ñîâìå-

ùàþùåé ìåòàëëèçàöèþ àëìàçà ñî ñïåêàíèåì,

îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷åíèå è ñîõðàíåíèå àäãåçèîí-

íî-àêòèâíîãî ìåòàëëèçèðîâàííîãî ïîêðûòèÿ â

ïðîöåññå ñèíòåçà àëìàçíî-òâåðäîñïëàâíûõ èíñò-

ðóìåíòîâ. Óñòàíîâëåíû ñòðóêòóðíî-ôàçîâûå îñî-

áåííîñòè ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ èíòåðôåéñíîãî

ñëîÿ è èññëåäîâàíû îñíîâíûå ôàêòîðû, îáóñëî-

âèâøèå óëó÷øåíèå õèìè÷åñêîé è ìåõàíè÷åñêîé

àäãåçèè ìåæäó àëìàçîì è ìàòðèöåé. Óäåëüíàÿ

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü îïûòíîãî àëìàçíîãî èíñòðó-

ìåíòà âûøå, ÷åì èçãîòîâëåííûõ áåç ìåòàëëèçà-

öèè àëìàçà êîíòðîëüíûõ ïðàâÿùèõ êàðàíäàøåé,

íà 39 – 45 %. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû ïðè ðàçðàáîòêå íàó÷íûõ îñíîâ è â

ïðàêòèêå ñèíòåçà àëìàçíûõ èíñòðóìåíòàëüíûõ

êîìïîçèòîâ, à òàêæå äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ àäãåçè-

îííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ìåæôàçíûõ ãðàíèöàõ

ïðè ñîçäàíèè íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ êîìïî-

çèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ãîñóäàðñòâà â ðàìêàõ Ïðîãðàìì ÔÍÈ ãîñóäàð-

ñòâåííûõ àêàäåìèé íàóê, ÓÍÏ 0378-2018-0006.
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Ðèñ. 6. Òðåõìåðíîå ÀÑÌ-èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè îäíîãî èç êðèñòàëëîâ àëìàçà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè (à) è

ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè àëìàçà ïîñëå ñïåêàíèÿ ñ ìåòàëëèçàöèåé (á) [23]

Fig. 6. Three-dimensional AFM image of the surface of one of the diamond crystals in the initial state (a) and SEM image of

the diamond surface area after sintering with metallization (b) [23]
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MESSAGE FROM THE BIPM AND BIML DIRECTORS

WORLD METROLOGY DAY — 20th MAY 2020

MEASUREMENTS FOR GLOBAL TRADE

Have you ever wondered how many products

and services are traded across the world, or consid-

ered how much energy crosses borders as either

electricity or gas? You may not be aware of the ex-

act amounts and take measurements for granted,

putting trust in what manufacturers, transporters

and governments do to ensure fairness and safety

in the trade and transport of commodities.

Fortunately, international systems have been

established to provide the necessary assurance and

confidence that these measurements are accurate,

and that they are a sound basis for global trade.

According to the World Trade Organization

(WTO)1, the global trade of products was a record

US$ 19.67 trillion in 2018. Considering that the

price of a significant proportion of the global trade

of products is determined using legal units of mea-

surement, it becomes clear that metrology plays a

huge — and indeed critical — role in global trade.

Technical regulations and standards are

adopted by governments to protect both producers

and consumers at national and international levels.

The Organisation for Economic Co-operation and

Development (OECD) estimates that about 80%

of global trade is affected by standards or regula-

tions. A sound measurement system must be in

place, so that the application of standards and re-

gulations does not become a technical barrier to

trade (TBT) which would lead to increased costs,

inhibit the free flow of goods, or require repeated

testing.

Trust in the assessment of conformity against

specifications reduces costs and increases confi-

dence for businesses and consumers; this is under-

pinned by the strong and effective worldwide me-

trology system.

We all depend on items that are transported to

us, either from a store nearby or from a country on

the other side of the world. Accurate measure-

ments ensure that the goods and services we need

are delivered safely and reliably.

As Directors of the International Bureau of Le-

gal Metrology (BIML) and the International Bu-

reau of Weights and Measures (BIPM), we work ac-

tively to elevate the importance of the role that

measurement plays in global trade to ensure fair-

ness, confidence, and protection of both the pro-

ducer and consumer.
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wts19_toc_e.htm
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ÔÐÀÌÈÖÅÒÈÍÀ Â ËÅÊÀÐÑÒÂÅÍÍÎÌ ÏÐÅÏÀÐÀÒÅ

«ÔÐÀÌÈÄÅÊÑ» ÌÅÒÎÄÎÌ ÂÛÑÎÊÎÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎÉ

ÆÈÄÊÎÑÒÍÎÉ ÕÐÎÌÀÒÎÃÐÀÔÈÈ

� Äèëüøîäáåê Äàâðîíáåêîâè÷ Ãàïïàðîâ1*, Çóëàéõî

Àñàíàëèåâíà Ñìàíîâà1, Þðèé Âàëåðüåâè÷ Òèì÷åíêî2,

Àíäðåé Âëàäèìèðîâè÷ Ïèðîãîâ2
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2 Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì. Â. Ëîìîíîñîâà, Ðîññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, 1.

Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 22 àïðåëÿ 2020 ã. Ïîñòóïèëà ïîñëå äîðàáîòêè 22 àïðåëÿ 2020 ã.

Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 22 àïðåëÿ 2020 ã.

Ðàçðàáîòàí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà â ïðåïàðàòå «Ôðàìèäåêñ» (êàïëè

ãëàçíûå è óøíûå) ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÓÔ (ë = 365 íì) ñ ïðèìåíåíèåì 2,4-äèíèòðîôòîðáåí-

çîëà â êà÷åñòâå äåðèâàòèçèðóþùåãî àãåíòà. Ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè àíàëèòè÷åñêèõ

ìåòîäèê, îïðåäåëÿåìûå â öåëÿõ èõ âàëèäàöèè, è ñîîòâåòñòâóþùèå êðèòåðèè ïðèãîäíîñòè

âàëèäèðóåìûõ ìåòîäèê, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ

(ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ). Ïî ðåçóëüòàòàì âíóòðèëà-

áîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà ïî âàëèäàöèîííîé îöåíêå ìåòîäà ïî òàêèì ïàðàìåòðàì, êàê

ñïåöèôè÷íîñòü, ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ, ëèíåéíîñòü (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè — íå ìåíåå

0,99), ïðàâèëüíîñòü (ñðåäíåå çíà÷åíèå — 97,5 – 102,5 %; êîýôôèöèåíò âàðèàöèè — íå

áîëåå 2,0 %; äîâåðèòåëüíûé äèàïàçîí äîëæåí âêëþ÷àòü 100 % çíà÷åíèé), ñõîäèìîñòü (êî-

ýôôèöèåíò âàðèàöèè — íå áîëåå 1,5 %), ïðîìåæóòî÷íàÿ ïðåöèçèîííîñòü (êîýôôèöèåíò

âàðèàöèè — íå áîëåå 1,5 %), áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ìåòðîëîãè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê íå ïðåâûøàþò âàëèäàöèîííûõ êðèòåðèåâ è ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà

óäîâëåòâîðÿåò âñåì îáùåèçâåñòíûì òðåáîâàíèÿì GMP (Good Manufacturing Practice).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóëüôàò ôðàìèöåòèíà; ÂÝÆÕ; «Ôðàìèäåêñ» êàïëè ãëàçíûå è óøíûå;

âàëèäàöèÿ.

VALIDATION OF THE FRAMYCETIN SULFATE DETERMINATION TECHNIQUE

BY HPLC IN A FRAMIDEX MEDICINAL PREPARATION

� Dilshodbek D. Gapparov1*, Zulaikho A. Smanova1,

Yuri V. Timchenko2, Andrey V. Pirogov2

1 National University of Uzbekistan named after Mirzo Ulugbek, 4 Universitetskaya ul., Tashkent, 100174, Republic of Uzbe-

kistan; *e-mail: d.d.gapparov@mail.ru
2 M. V. Lomonosov Moscow State University, 1 Leninskie gory, Moscow, 119991, Russia.

Received April 22, 2020. Revised April 22, 2020. Accepted April 22, 2020.

A method for determination of framycetin sulfate in a Framidex preparation (eye and ear drops) by

HPLC-UV (ë = 365 nm) using 2, 4-dinitrofluorobenzene as a derivatizing agent has been developed The

characteristics of analytical methods determined for the purpose of their validation and relevant criteria

for the validity of validated methods with the goal of the quality control of drugs (pharmaceutical sub-

stances and drugs) are presented. According to the results of an intralaboratory experiment on the valida-

tion assessment of the method by the parameters of the specificity, limit of determination (LOD), linearity,

precision and laboratory accuracy, it is shown that the LOD decreases by an order of magnitude, the corre-

lation coefficient is not less than 0.99 correctness (average value — 97.5 – 102.5%; variation coefficient —

not more than 2.0%; the confidence range should include 100% of values), convergence (variation coeffi-

cient — not more than 1.5%), intermediate precision (variation coefficient — not more than 1.5%). It is

shown that the obtained values of metrological characteristics do not exceed the validation criteria and the

developed method matches all the well-known requirements of GMP (Good Manufacturing Practice).

Keywords: framycetin sulfate; HPLC; “Framidex” eye and ear drops; validation.
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Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àìèíîãëèêîçèäíûå àíòè-

áèîòèêè çàíèìàþò âåäóùåå ìåñòî â ëå÷åíèè òÿ-

æåëûõ èíôåêöèîííî-âîñïàëèòåëüíûõ çàáîëåâà-

íèé. Àìèíîãëèêîçèäû îêàçûâàþò áàêòåðèöèäíîå

äåéñòâèå íåçàâèñèìî îò ôàçû ðàçìíîæåíèÿ ìèê-

ðîîðãàíèçìîâ, â òîì ÷èñëå è íà ìèêðîîðãàíèçìû,

íàõîäÿùèåñÿ â ôàçå ïîêîÿ. Ïîýòîìó òåðàïåâòè-

÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü àìèíîãëèêîçèäîâ, â îòëè-

÷èå îò áåòà-ëàêòàìîâ, íå ñíèæàåòñÿ ïðè îäíîâðå-

ìåííîì íàçíà÷åíèè àíòèáèîòèêîâ [1, 2].

Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà ôðàìèöåòèíà — 2-äå-

çîêñè-4-O-(2,6-äèàìèíî-2,6-äèäåçîêñè-á-D-ãëþêî-

ïèðàíîçèë)-5-O-[3-O-(2,6-äèàìèíî-2,6-äèäåçîêñè-

â-L-èäîïèðàíîçèë)-â-D-ðèáîôóðàíîçèë]-D-ñòðåï-

òàìèíà (íåîìèöèíà B) — ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Ãëàçíûå êàïëè «Ôðàìèäåêñ» ïðîèçâîäñòâà

êîìïàíèè Aseptica (Óçáåêèñòàí) — êîìáèíèðî-

âàííûé ïðåïàðàò, êîòîðûé íàðÿäó ñ àìèíîãëèêî-

çèäîì ôðàìèöåòèíîì ñîäåðæèò òàêæå àíòèáèî-

òèê ãðàìèöèäèí è êîðòèêîñòåðîèäíîå ïðîòèâî-

âîñïàëèòåëüíîå ñðåäñòâî äåêñàìåòàçîí.

Êîíòðîëü êà÷åñòâà ñóáñòàíöèé è ãîòîâûõ ëå-

êàðñòâåííûõ ôîðì ïðåïàðàòîâ ÿâëÿåòñÿ íà ñåãî-

äíÿøíèé äåíü àêòóàëüíîé çàäà÷åé [3, 4]. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôðàìèöåòèíà îáû÷íî èñïîëüçóþò

ìèêðîáèîëîãè÷åñêèé ìåòîä è ÂÝÆÕ ñ àìïåðîìåò-

ðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì. Â ñëó÷àå ìèêðîáèî-

ëîãè÷åñêîãî ìåòîäà ïðîâåäåíèå àíàëèçà çàíèìà-

åò 4 – 5 äíåé, à ïîãðåøíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-

òàòîâ ñîñòàâëÿåò 15 %. Äëÿ ÂÝÆÕ ïîãðåøíîñòü

ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 2 – 3 %, ðåçóëüòàò

ìîæíî ïîëó÷èòü áûñòðî, íî æèäêîñòíîé õðîìàòî-

ãðàô ñ àìïåðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì äîñòóïåí

íå äëÿ âñåõ ëàáîðàòîðèé.

Â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ ëåêàðñòâåííûõ

ïðåïàðàòîâ íåëüçÿ ïðèìåíÿòü íåýêñïðåññíûé

ìèêðîáèîëîãè÷åñêèé ìåòîä, ïîñêîëüêó ïðîèçâîä-

ñòâåííûé ïðîöåññ äîëæåí áûòü íåïðåðûâíûì,

à ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà ÂÝÆÕ ñ àìïåðîìåòðè÷å-

ñêèì äåòåêòèðîâàíèåì íåâîçìîæíà íà ôàðìàöåâ-

òè÷åñêîì ïðåäïðèÿòèè [5, 6].

Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî áûëî íàéòè áîëåå

äîñòóïíûé ýêñïðåññíûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ

ôðàìèöåòèíà â ïðåïàðàòå. Ìû ðàçðàáîòàëè ìå-

òîäèêó îïðåäåëåíèÿ ôðàìèöåòèíà ìåòîäîì

ÂÝÆÕ-ÓÔ, âêëþ÷àþùóþ äåðèâàòèçàöèþ ñ ïðè-

ìåíåíèåì 2,4-äèíèòðîôòîðáåíçîëà â êà÷åñòâå äå-

ðèâàòèçèðóþùåãî àãåíòà, ïîñêîëüêó ôðàìèöå-

òèí íå îáëàäàåò ñïîñîáíîñòüþ ñâåòîïîãëîùåíèÿ.

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â îöåíêå ìåòðîëî-

ãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ ôðàìèöåòèíà è åå âàëèäàöèè ïî òà-

êèì ïàðàìåòðàì, êàê ñïåöèôè÷íîñòü, ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ, ëèíåéíîñòü, ïðàâèëüíîñòü, ñõîäè-

ìîñòü, âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ òî÷íîñòü.

Õàðàêòåðèñòèêè àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê,

îïðåäåëÿåìûå â öåëÿõ âàëèäàöèè, è ñîîòâåò-

ñòâóþùèå êðèòåðèè ïðèãîäíîñòè âàëèäèðóåìûõ

ìåòîäèê, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñò-

âà ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ (ôàðìàöåâòè÷åñêèõ

ñóáñòàíöèé è ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ) ðåãëà-

ìåíòèðîâàíû â ðÿäå íîðìàòèâíûõ äîêóìåíòîâ

[7 – 11]. Âàëèäàöèè ïîäëåæàò ìåòîäèêè îïðåäå-

ëåíèÿ ïðèìåñåé è ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ïðå-

äåëüíî äîïóñòèìîé êîíöåíòðàöèè. Ìåòîäèêè

ïðîâåðêè ïîäëèííîñòè ïîäâåðãàþòñÿ âàëèäàöèè

ïðè íåîáõîäèìîñòè ïîäòâåðäèòü èõ ñïåöèôè÷-

íîñòü. Îòñóòñòâèå ñïåöèôè÷íîñòè îäíîé àíàëè-

òè÷åñêîé ìåòîäèêè ìîæåò áûòü êîìïåíñèðîâàíî

èñïîëüçîâàíèåì äðóãîé. Äîêàçàòåëüñòâî ñïåöè-

ôè÷íîñòè âàëèäèðóåìîé ìåòîäèêè îáû÷íî îñíî-

âàíî íà ðàññìîòðåíèè äàííûõ àíàëèçà ìîäåëü-

íûõ ñìåñåé èçâåñòíîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííûõ ñ åå

èñïîëüçîâàíèåì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâèëèñü ãëàçíûå è óø-

íûå êàïëè «Ôðàìèäåêñ», ñîäåðæàùèå 5,0 ìã/ìë

ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà.

Èñïîëüçîâàëè âûñîêîýôôåêòèâíûé æèäêîñò-

íîé õðîìàòîãðàô LC-20 Prominence (Shimadzu,

ßïîíèÿ) (äèàïàçîí äëèí âîëí — îò 190 äî

700 íì, äëèíà âîëíû äåòåêòèðîâàíèÿ — 365 íì).

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåð-

íûõ ïîñóä êëàññà À, àíàëèòè÷åñêèõ âåñîâ (äèàïà-

çîí èçìåðåíèÿ: îò 0,0001 ã äî 220 ã) ìîäåëü:

CY 224 CITIZEN (Èíäèÿ), pH-ìåòð ìîäåëü:

WTW 7110 (Ãåðìàíèÿ).

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû â ÂÝÆÕ ïðèìå-

íÿëè òðåõêîìïîíåíòíûå ñìåñè àöåòîíèòðèë:

0,5 Ì ñåðíàÿ êèñëîòà: áóôåðíûé ðàñòâîð òðèñ-

(ãèäðîêñèìåòèë)àìèíîìåòàíà (0,25 %-íûé âîä-

íûé ðàñòâîð) â ñîîòíîøåíèè 59:1:40 ïî îáúåìó.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíÿëè â èçî-

êðàòè÷åñêîì ðåæèìå, ïðèìåíÿÿ êîëîíêó Shim-

Pack VP-ODS (150 × 4,6 ìì, 5 ìêì).

Ïðåïàðàò «Ôðàìèäåêñ» (ñîäåðæàíèå ôðàìè-

öåòèíà ñóëüôàòà — 5,0 ìã/ìë), ñîîòâåòñòâóþùèé

ôàðìàêîïåéíîé ñòàòüå ïðåäïðèÿòèÿ (ÔÑÏ) 42

Óç-26491354-3457–2018, ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì

åãî 80 % (4,0 ìã/ìë), 90 % (4,5 ìã/ìë), 100 %
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ ôîðìóëà ôðàìèöåòèíà

Fig. 1. Structural formula of framycetin



(5,0 ìã/ìë), 110 % (5,5 ìã/ìë), 120 % (6,0 ìã/ìë).

Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà (ÐÑÎ)

èñïîëüçîâàëè ñóáñòàíöèþ ôðàìèöåòèíà ñóëüôà-

òà Suzhou Pharmaceutical Technology Co., Ltd

(Êèòàé) (ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî âåùåñòâà —

99,85 %). Ãîòîâèëè ðàñòâîðû ÐÑÎ ôðàìèöåòèíà

ñóëüôàòà ñ êîíöåíòðàöèåé 0,2 ìã/ìë. Ïðîâîäèëè

äåðèâàòèçàöèþ ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ ÐÑÎ,

àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ è âîäû (êîíòðîëüíûé

îïûò). Â òðè ìåðíûå êîëáû íà 50 ìë ïîìåùàëè

ïî 5 ìë ðàñòâîðà ÐÑÎ, àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà

è âîäû. Â êàæäóþ êîëáó äîáàâëÿëè ïî 10 ìë ðàñ-

òâîðà 2,4-äèíèòðîôòîðáåíçîëà è ïî 10 ìë òðèñ-

ðåàêòèâà (0,3 %-íûé ðàñòâîð â äèìåòèëñóëüôîê-

ñèäå). Âñå òðè êîëáû îäíîâðåìåííî ïîìåùàëè íà

âîäÿíóþ áàíþ íà 50 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 60 °C.

Çàòåì êîëáû îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðû è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðîâ äî ìåòêè

àöåòîíèòðèëîì. Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ââîäèëè

â õðîìàòîãðàô (îáúåì ïðîáû — 20 ìêë), ïîëó÷àÿ

íå ìåíåå 6 õðîìàòîãðàìì äëÿ êàæäîãî èç íèõ

[12].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Â õîäå ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè ïðîâîäèëè ïîä-

áîð ïîäâèæíîé ôàçû, èñõîäÿ èç âåëè÷èíû ðàçðå-

øåíèÿ ïèêîâ äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ è ëè-

òåðàòóðíûõ äàííûõ î ðàçðåøåíèè ïèêîâ ôðàìè-

öåòèíà ñóëüôàòà â àöåòîíèòðèëå è áóôåðíîì

ðàñòâîðå òðèñ-(ãèäðîêñèìåòèë)àìèíîìåòàíà [13,

14]. Õðîìàòîãðàôèðîâàíèå ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè

â îïòèìèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ, ïðèâåäåííûõ â

ðàáîòå. Ïîëó÷åííûå õðîìàòîãðàììû (ðèñ. 2) ïîä-

òâåðæäàþò, ÷òî óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ

îïòèìèçèðîâàíû, ïèêè ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà è

äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ïðåïàðàòà ðàçðåøåíû.

Ïèê, çàðåãèñòðèðîâàííûé íà õðîìàòîãðàììå

â èíòåðâàëå tr îò 1,5 äî 5,0 ìèí (ñì. ðèñ. 2, à),

ïðèíàäëåæèò 2,4-äèíèòðîôòîðáåíçîëó, ñîäåðæà-

íèå êîòîðîãî â ðàñòâîðå êîíòðîëüíîãî îïûòà ñî-

ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 20 %.

Íà õðîìàòîãðàììå ÐÑÎ (ñì. ðèñ. 2, á) âðåìÿ

óäåðæèâàíèÿ ôðàìèöåòèíà ñîñòàâëÿåò

12,328 ìèí, à íà õðîìàòîãðàììå èññëåäóåìîãî

ðàñòâîðà (ñì. ðèñ. 2, â) — 12,352 ìèí.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ðàñòâîðèòåëè è ðåàêòè-

âû, èñïîëüçóåìûå äëÿ ïîäãîòîâêè ïðîáû, íå èñ-

êàæàþò ðåçóëüòàò õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ â èí-

òåðâàëå tr îò 6,0 äî 20,0 ìèí; çíà÷åíèÿ âðåìåíè

óäåðæèâàíèÿ ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà ÐÑÎ è èñ-

ñëåäóåìîãî ðàñòâîðà ïðè õðîìàòîãðàôèðîâàíèè â

âûáðàííûõ óñëîâèÿõ îäèíàêîâû è ñîñòàâëÿþò

12,3 ìèí (ïëîùàäè ïèêîâ — 1 807 609 è

1 792 856 ìÂ · ìèí ñîîòâåòñòâåííî).

Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî óñëîâèÿ îïðåäåëå-

íèÿ ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà ñïåöèôè÷íû.

Ëèíåéíîñòü. Àíàëèçèðîâàëè ðàñòâîðû ïðå-

ïàðàòà ñ êîíöåíòðàöèåé äåéñòâóþùåãî âåùåñòâà

îò 80 äî 120 %: 80, 90, 100, 110, 120 % (ïî 2 ðàñ-

òâîðà îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè). Ðåçóëüòàòû

àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîèëè çàâèñèìîñòü

ïëîùàäè ïèêîâ îò êîíöåíòðàöèè ôðàìèöåòèíà
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî îïûòà
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ôàòà (â)

Fig. 2. Chromatograms of the blank solution (a), CRS (b)

and analyzed solution of framycetin sulfate (c)

Òàáëèöà 1. Ïëîùàäè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ ôðà-

ìèöåòèíà ñóëüôàòà äëÿ ðàñòâîðîâ ðàçíîé êîíöåíòðàöèè

Table 1. Peak areas of the chromatogram obtained at diffe-

rent concentrations of framycetin sulfate

Íîìåð

ðàñòâîðà

Óðîâåíü

êîíöåíòðà-

öèè, %

Íàéäåííàÿ

êîíöåíòðàöèÿ,

ìã/ìë (x)

Ïëîùàäü

ïèêà,

ìÂ · ìèí (y)

1 80 4,03 1 449 012

2 80 4,01 1 436 421

3 90 4,52 1 641 002

4 90 4,51 1 622 530

5 100 5,01 1 802 914

6 100 5,00 1 792 856

7 110 5,50 1 989 072

8 110 5,52 2 000 836

9 120 6,00 2 161 075

10 120 6,02 2 190 531



ñóëüôàòà â ðàñòâîðå (ðèñ. 3): y = 367 820x –

34 889 (R2 = 0,9991).

Ñõîäèìîñòü. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè 6

ðàñòâîðîâ ïðåïàðàòà, ñîäåðæàùèõ 100 % äåéñò-

âóþùåãî âåùåñòâà. Àíàëèç êàæäîé ïðîáû ïðîâî-

äèëè â ðàçíûå äíè äâà àíàëèòèêà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðàçíîé ìåðíîé ïîñóäû (òàáë. 2).

Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Êðèòåðèè îöåíêè ñõîäèìîñòè è ïðîìåæóòî÷-

íîé ïðåöèçèîííîñòè: êîýôôèöèåíò âàðèàöèè

�1,5 % (n � 6), äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë F(5 %,

5,5) � 5,05, t(5 %, 10) � 2,228.

Ïðàâèëüíîñòü. Àíàëèçèðîâàëè ðàñòâîðû ñ

êîíöåíòðàöèåé ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà îò 80 äî

120 %: 80, 90, 100, 110, 120 % (ïî 3 ðàñòâîðà îäè-

íàêîâîé êîíöåíòðàöèè). Ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ (%):

ñðåäíåå çíà÷åíèå — 100,14; ñòàíäàðòíîå îò-

êëîíåíèå — 0,67; êîýôôèöèåíò âàðèàöèè —

0,67; ãðàíèöû äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (P =

95 %) — 99,77 è 100,5 %.

Êðèòåðèè îöåíêè ïðàâèëüíîñòè: êîýôôèöè-

åíò âàðèàöèè �2,0 %, ôàêòîð îòêëèêà — ñðåäíåå

çíà÷åíèå îò 97,5 äî 102,5 %.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïëîùàäè ïèêîâ îò êîíöåíòðàöèè

ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà (êðèòåðèé îöåíêè ëèíåéíîñòè —

êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè �0,99)

Fig. 3. Dependence of the peak area on the concentration

of framycetin sulfate (linearity assessment criteria: correla-

tion coefficient �0.99)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ðàñòâîðà ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà, ïîëó÷åííûå äâóìÿ àíàëèòèêàìè

Table 2. The results of analysis of framycetin sulfate solutions obtained by chemists 1 and 2

Íîìåð

ïðîáû

Ïëîùàäü ïèêà ôðàìèöåòèíà

ñóëüôàòà, ìÂ · ìèí

Îïðåäåëåííîå ñîäåðæàíèå

ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà, ìã/ìë
X

i
– X

ñð
(X

i
– X

ñð
)2

1* 2** 1 2 1 2 1 2

1 1 802 914 1 783 571 5,00 4,94 –0,01504 –0,03504 0,00023 0,00123

2 1 792 856 1 860 091 4,97 5,16 –0,04294 0,17708 0,00184 0,03136

3 1 791 271 1 714 473 4,97 4,75 –0,04733 –0,22657 0,00224 0,05134

4 1 762 654 1 799 964 4,89 4,99 –0,12670 0,01041 0,01605 0,00011

5 1 890 257 1 744 258 5,24 4,84 0,22721 –0,14401 0,05162 0,02074

6 1 810 066 1 874 904 5,02 5,20 0,00480 0,21814 0,00002 0,04758

X
ñð

5,02 4,98

* Ìàññà íàâåñêè ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà — 50,21 ìã, ïëîùàäü ïèêà äëÿ ÐÑÎ ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà —

1 807 609 ìÂ · ìèí.

** Ìàññà íàâåñêè — 50,04 ìã, ïëîùàäü ïèêà — 1 802 507 ìÂ · ìèí.

Òàáëèöà 3. Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà äâóìÿ àíàëèòèêàìè

Table 3. Statistical characteristics of the results of framycetin sulfate determination by chemists 1 and 2 (calculation results

obtained after statistical data processing of the convergence parameter)

Õàðàêòåðèñòèêà, % Ðåçóëüòàòû àíàëèòèêà 1 Ðåçóëüòàòû àíàëèòèêà 2

Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå, ìã/ìë 4,89 4,75

Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå, ìã/ìë 5,24 5,20

Ñðåäíåå çíà÷åíèå 5,02 4,98

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 0,02 0,02

Êîýôôèöèåíò âàðèàöèè 0,41 0,44

Íèæíÿÿ ãðàíèöà äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (P = 95 %) 99,88 99,58

Âåðõíÿÿ ãðàíèöà äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (P = 95 %) 100,74 99,58

t
kp

(5 %, 10) 2,228 0,214

F(5 %, 5,5) 5,05 1,18



Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ ôðàìèöåòèíà ñóëüôàòà ìåòîäîì

ÂÝÆÕ-ÓÔ â ïðåïàðàòå «Ôðàìèäåêñ» (êàïëè

ãëàçíûå è óøíûå) âàëèäèðîâàíà â ñîîòâåòñòâèè

ñ òðåáîâàíèÿìè Åâðîïåéñêîé ôàðìàêîïåè (EP)

è Áðèòàíñêîé ôàðìàêîïåè (BP). Ïî ðåçóëüòà-

òàì âíóòðèëàáîðàòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-

òèêè ìåòîäèêè (ñïåöèôè÷íîñòü, ñõîäèìîñòü,

ëèíåéíîñòü, ïðàâèëüíîñòü è âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ

ïðåöèçèîííîñòü) íå õóæå âàëèäàöèîííûõ êðè-

òåðèåâ.
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