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Äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ ñèíòåòè-

÷åñêèå êàííàáèíîèäû, ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðîâåëè ïðîôèëüíûé àíàëèç 40

ýêñïåðòíûõ îáðàçöîâ ñìåñåé, èçúÿòûõ èç íåçàêîííîãî îáîðîòà ñîòðóäíèêàìè Óïðàâëåíèÿ

íà òðàíñïîðòå ÌÂÄ Ðîññèè ïî Ñèáèðñêîìó ôåäåðàëüíîìó îêðóãó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîôè-

ëè ëåòó÷èõ ïîëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ íàïîëíèòåëåé ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ ñìåñåé, ñîäåð-

æàùèõ ñèíòåòè÷åñêèå êàííàáèíîèäû, õîðîøî ïðîÿâëÿþòñÿ è âîñïðîèçâîäÿòñÿ, ÷òî íàäåëÿ-

åò èõ âûñîêîé èäåíòèôèêàöèîííîé çíà÷èìîñòüþ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðîôèëåé ïðèìåñåé âû-

áðàëè 44 öåëåâûõ ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè íàèëó÷øóþ âîñïðîèçâîäèìîñòü ïëî-

ùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ ïðè ïîâòîðíûõ èçìåðåíèÿõ. Ïîñëå íîðìàëèçàöèè ïëî-

ùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ öåëåâûõ ñîåäèíåíèé ðàññ÷èòàëè êîýôôèöèåíòû êîððå-

ëÿöèè Ïèðñîíà è åâêëèäîâû ðàññòîÿíèÿ, çàòåì ïðîâåëè èåðàðõè÷åñêóþ êëàñòåðèçàöèþ ïî-

ëó÷åííûõ äàííûõ ñ ïîñòðîåíèåì äåíäðîãðàìì, äåìîíñòðèðóþùèõ óðîâíè ñõîäñòâà îáðàç-

öîâ èç ðàçëè÷íûõ ïàðòèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçöû ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê îäíîé ïàðòèè

(ðåöåïòóðå), åñëè «ñâÿçàííûå ðàññòîÿíèÿ» ìåæäó íèìè, ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå åâêëèäî-

âûõ ðàññòîÿíèé, íå ïðåâûøàþò 0,14 îòí. åä., à íà îñíîâå êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèð-

ñîíà — 0,12 îòí. åä. Ïðåäëîæåííóþ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêóþ ìåòîäèêó, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò

ïðîôèëèðîâàíèå ïðèìåñåé, âûáîð öåëåâûõ ñîåäèíåíèé, íîðìàëèçàöèþ ïëîùàäåé èõ õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ è ïîñëåäóþùóþ ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñ ïðèìåíåíèåì êëàñ-

òåðíîãî àíàëèçà è ðàñ÷åòîâ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà è åâêëèäîâûõ ðàññòîÿ-

íèé, ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ýêñïåðòíûõ èññëåäîâàíèÿõ êóðèòåëüíûõ

ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ ñèíòåòè÷åñêèå êàííàáèíîèäû.
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ñåé; êëàñòåðíûé àíàëèç.
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We propose an algorithm for comparative study of plastic smoking mixtures containing synthetic canna-

binoids using gas chromatography in the following configuration: a Crystal 5000.2 chromatograph (Rus-

sia) with a quartz capillary column (L = 50 m, � = 0.32 mm) with a grafted phase based on polyethylene

glycol modified with nitroterephthalic acid and a flame ionization detector. Plastic smoking mixtures (40

samples) seized from illegal circulation by officers of the Transport Department of the Ministry of Internal

Affairs of Russia in the Siberian Federal District were used as test samples. Mathematical processing of

chromatograms was performed using Chromatek Analytic 2.5 and Unscrambler 11.0 programs. It is

shown that profiles of the volatile polar components of the fillers of plastic smoking mixtures containing

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 8 5



synthetic cannabinoids are quite well manifested and reproduced, which gives them a very high identifica-

tion value. To compare the profiles of impurities, 44 target compounds were selected, which provided the

best reproducibility of the areas of chromatographic peaks during repeated measurements. The chromato-

graphic peak areas of the target compounds were normalized, and the Pearson correlation coefficients and

the Euclidean distances were calculated. A hierarchical clustering of the obtained data was carried out

with construction of the dendrograms demonstrating the levels of the similarity of samples from different

lots. It is shown that samples could be assigned to a single batch (recipe) if the Euclidean distances be-

tween the corresponding profiles do not exceed 0.14, and the Pearson distances — 0.12 rel.u. An algorithm

procedure for the comparative study of plastic smoking mixtures containing synthetic cannabinoids using

gas chromatography has been developed. This procedure includes profiling of the impurities, selection of

the target compounds, normalization of the areas of their chromatographic peaks and subsequent mathe-

matical processing using cluster analysis and calculation of Pearson correlation coefficients and Euclidean

distances. The obtained results allow us to recommend the developed procedure for use in expert studies

of smoking mixtures containing synthetic cannabinoids.

Keywords: gas chromatography; smoking mixtures; impurity profiling; cluster analysis.

Ââåäåíèå

Ïîÿâëåíèå è ïîñëåäóþùåå ðàñïðîñòðàíåíèå

íîâûõ ïñèõîàêòèâíûõ âåùåñòâ íà íåëåãàëüíîì

ðûíêå íàðêîòèêîâ ÿâëÿåòñÿ ãëîáàëüíîé ïðîáëå-

ìîé [1], ïðè÷åì çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ýòèõ âåùåñòâ

ïðèõîäèòñÿ íà ñèíòåòè÷åñêèå êàííàáèíîèäû

(ÑÊ) [2, 3]. Äàííûå ñîåäèíåíèÿ ÷àñòî èñïîëüçóþò

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êóðèòåëüíûõ ñìåñåé, êîòîðûå

îñîáåííî ïîïóëÿðíû ñðåäè ìîëîäåæè áëàãîäàðÿ

èõ äîñòóïíîñòè, íèçêîé ñòîèìîñòè è îæèäàåìîé

áåçîïàñíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ êëàññè÷åñêèìè íàð-

êîòèêàìè [4, 5]. Âìåñòå ñ òåì êîìïîíåíòû ÑÊ-ñî-

äåðæàùèõ êóðèòåëüíûõ ñìåñåé â îðãàíèçìå ÷åëî-

âåêà ìîãóò âûçûâàòü ðÿä òÿæåëûõ ïñèõè÷åñêèõ è

ñîìàòè÷åñêèõ íàðóøåíèé [6, 7]. Â ïîñëåäíèå

ãîäû â ðàçëè÷íûõ ðåãèîíàõ Ðîññèè â íåçàêîííîì

îáîðîòå ñòàëè äîìèíèðîâàòü ÑÊ-ñîäåðæàùèå

ïëàñòè÷íûå êóðèòåëüíûå ñìåñè ñ ðÿäîì íàïîë-

íèòåëåé [8]. Íàðÿäó ñ èçó÷åíèåì èõ êîìïîíåíò-

íîãî ñîñòàâà âåñüìà âàæíûì äëÿ ïðàâîîõðàíè-

òåëüíûõ îðãàíîâ ÿâëÿþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî ïðî-

ôèëèðîâàíèþ ïðèìåñåé, êîòîðûå ìîãóò ïîìî÷ü

ýêñïåðòó îòâåòèòü íà ðÿä âîïðîñîâ: èñòî÷íèê

íàðêîòèêîâ, ñïîñîáû ïðîèçâîäñòâà, èñïîëüçó-

åìûå ïðåêóðñîðû, ðàñïðîñòðàíåíèå ñåòè è ìàð-

øðóòû íåçàêîííîãî îáîðîòà, îòíîøåíèÿ äèëåð-

ïîëüçîâàòåëü [9, 10]. Â ÑÊ-ñîäåðæàùèõ ïëàñòè÷-

íûõ êóðèòåëüíûõ ñìåñÿõ â êà÷åñòâå ïðîôèëüíûõ

ïðèìåñåé ñ èäåíòèôèêàöèîííîé çíà÷èìîñòüþ

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ëåòó÷èå ïîëÿðíûå êîìïî-

íåíòû (ãëèöåðèí, îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû è äð.)

[11].

Â ýêñïåðòíîé ïðàêòèêå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïî-

äîáíûõ îáðàçöîâ â îñíîâíîì èñïîëüçóþò ìåòîäû

õðîìàòîãðàôèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [12, 13]. Ìû

èñïîëüçîâàëè äëÿ ýòîé öåëè ìåòîä ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ) ñ òèïè÷íîé äëÿ ýêñïåðòíûõ

ëàáîðàòîðèé êîìïëåêòàöèåé: õðîìàòîãðàô «Êðè-

ñòàëë 5000.2» (Ðîññèÿ), êàïèëëÿðíûå êîëîíêè

ñ ïîëÿðíîé ïðèâèòîé ôàçîé (òèïà HP-FFAP),

ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé äåòåêòîð (ÏÈÄ), ÷òî

ïîçâîëÿåò ýôôåêòèâíî ðàçäåëèòü è èäåíòèôèöè-

ðîâàòü ïîëÿðíûå ëåòó÷èå êîìïîíåíòû êóðèòåëü-

íûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-

íåííûå ÑÊ. Ïàðàìåòðû ÃÕ-èññëåäîâàíèé ïîäáè-

ðàëè â öåëÿõ ìèíèìèçàöèè âèäîèçìåíåíèÿ

êîìïîíåíòîâ îáðàçöîâ â ïðîöåññå àíàëèçà ñ ó÷å-

òîì ðåêîìåíäàöèé, èçëîæåííûõ â ðàáîòàõ

[14 – 16].

Öåëü ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè

ñðàâíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ÑÊ-ñîäåðæàùèõ

ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ ñìåñåé ìåòîäîì ãàçî-

âîé õðîìàòîãðàôèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô «Êðèñòàëë

5000.2» (Ðîññèÿ) ñ êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êî-

ëîíêîé (L = 50 ì, � = 0,32 ìì) ñ ïðèâèòîé ôàçîé

íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî íèòðîòåðåôòàëå-

âîé êèñëîòîé ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ (HP-FFAP) è

ÏÈÄ, à òàêæå òåðìîñòàò EB-18 (Jouan, Ôðàíöèÿ)

è óëüòðàçâóêîâóþ âàííó JP-008 (Skymen, Êèòàé).

Óñëîâèÿ èçìåðåíèé: òåìïåðàòóðà èíæåêòî-

ðà — 190° C, äåòåêòîðà — 220 °C; ïðîãðàììèðîâà-

íèå òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà êîëîíêè îò 60 °C

(íà÷àëüíàÿ) äî 200 °C (êîíå÷íàÿ); ñêîðîñòü ïîäú-

åìà òåìïåðàòóðû — 13 °C/ìèí; âðåìÿ âûäåðæêè

ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå — 2 ìèí, ïðè êîíå÷-

íîé — 25 ìèí; ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ (ãå-

ëèÿ) — 1,0 ìë/ìèí (ãåëèé ìàðêè «À» ïðîèçâîä-

ñòâà ÎÀÎ «Ãàçïðîì»); ðåæèì ââîäà ïðîáû — ñ

äåëåíèåì ïîòîêà (Split 40:1); îáúåì ââîäèìîé

ïðîáû — 1 ìêë; ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè äëÿ ÏÈÄ:

âîäîðîä (30 ìë/ìèí), âîçäóõ (300 ìë/ìèí), ãåëèé

(15 ìë/ìèí).

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Â êà÷åñòâå èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ÑÊ-ñîäåðæàùèå ïëàñòè÷-

íûå êóðèòåëüíûå ñìåñè, èçúÿòûå èç íåçàêîííîãî

îáîðîòà ñîòðóäíèêàìè Óïðàâëåíèÿ íà òðàíñïîð-

òå ÌÂÄ Ðîññèè ïî Ñèáèðñêîìó ôåäåðàëüíîìó

îêðóãó â 2018 ã. Ýêñïåðòíûå îáðàçöû ãîòîâèëè ê

àíàëèçó â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè [15];
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íàâåñêè ìàññîé 10 ìã ïîìåùàëè â âèàëû, äîáàâ-

ëÿëè ïî 1 ìë ìåòàíîëà (õ÷, Merck) è 100 ìêë äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäû; ïîëó÷åííûå ñìåñè âûäåð-

æèâàëè 30 ìèí, ïîäâåðãàëè óëüòðàçâóêîâîé îáðà-

áîòêå â âàííå â òå÷åíèå 3 ìèí è öåíòðèôóãèðîâà-

ëè. Âîäíî-ìåòàíîëüíûå ýêñòðàêòû äàëåå èññëåäî-

âàëè ìåòîäîì ÃÕ.

Îáðàáîòêà õðîìàòîãðàìì. Äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ êîìïî-

íåíòîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó «Õðîìàòýê Àíà-

ëèòèê 2.5». Ðàñ÷åòíûå ïàðàìåòðû äëÿ íîðìàëè-

çàöèè ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ, êî-

ýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà, åâêëèäîâûõ

ðàññòîÿíèé, êëàñòåðèçàöèè è ãðàôèêîâ ïîëó÷å-

íû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Unscrambler

11.0.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðè ýêñïåðòíûõ èññëåäîâàíèÿõ ñèíòåòè÷å-

ñêèõ íàðêîòè÷åñêèõ ñðåäñòâ è ïñèõîòðîïíûõ âå-

ùåñòâ ìåòîäîì ÃÕ ðåçóëüòàò ñ÷èòàåòñÿ èíôîðìà-

òèâíûì ïðè íàëè÷èè íà õðîìàòîãðàììå êàê ìè-

íèìóì ïÿòè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ [12]. Íà

ðèñ. 1 ïðèâåäåí ôðàãìåíò òèïè÷íîé õðîìàòî-

ãðàììû âîäíî-ìåòàíîëüíîãî ýêñòðàêòà ýêñïåðò-

íîãî îáðàçöà: íà íåé äîñòàòî÷íî ÷åòêî ïðîÿâëÿåò-

ñÿ ñâûøå 20 ïèêîâ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ, ÷òî ñâè-

äåòåëüñòâóåò î åå õîðîøåé ðåïðåçåíòàòèâíîñòè.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ôðàãìåíòû õðîìàòî-

ãðàìì âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ òðåõ ýêñ-

ïåðòíûõ îáðàçöîâ ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ ñìå-

ñåé, ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîëó÷åííûõ ïî ðàçíûì

ðåöåïòóðàì. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ïîëîæåíèå è

èíòåíñèâíîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ çàìåò-

íî ðàçëè÷àþòñÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñüìà âåñêèì àð-

ãóìåíòîì äëÿ ýêñïåðòà.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ôðàãìåíòû õðîìà-

òîãðàìì âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ òðåõ

èçúÿòûõ â ðàçíûõ ìåñòàõ ýêñïåðòíûõ îáðàçöîâ

ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ ñìåñåé, ïðåäïîëîæè-

òåëüíî îòíîñÿùèõñÿ ê îäíîé ïàðòèè. Â äàííîì

ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿ ñõîäèìîñòü â ïîëî-

æåíèè ïèêîâ, îäíàêî èõ èíòåíñèâíîñòè íåñêîëü-

êî ðàçíÿòñÿ.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ñõîäèìî-

ñòè õðîìàòîãðàìì â ýêñïåðòíîé ïðàêòèêå èñïîëü-

çóþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû: îäíèì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ

ìåòîä «îòïå÷àòêîâ ïàëüöåâ», êîòîðûé ïðåäïîëà-

ãàåò ïðàêòè÷åñêîå ñîâïàäåíèå òàêèõ ïàðàìåòðîâ,

êàê ÷èñëî, âðåìÿ âûõîäà, à òàêæå ñîîòíîøåíèå

ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ [12, 13].

Ïðè çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå îáðàçöîâ âèçó-

àëüíîå ñðàâíåíèå õðîìàòîãðàìì èëè ïðîôèëåé

êîìïîíåíòîâ ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî ñëîæíûì. Â

ýòîì ñëó÷àå âåñüìà ýôôåêòèâíî ïðèìåíåíèå ÷èñ-

ëåííûõ ìåòîäîâ îáðàáîòêè õðîìàòîãðàìì. Òàê, â

ðàáîòàõ [17, 18] áûëè èñïûòàíû ñåìü ÷èñëåííûõ

ìåòîäîâ ðàññòîÿíèÿ è ïîäîáèÿ äëÿ îöåíêè «ñâÿ-

çàííûõ ðàññòîÿíèé» ìåæäó îáðàçöàìè èç îäíîé è

òîé æå ïàðòèè è «íåñâÿçàííûõ ðàññòîÿíèé» ìåæ-

äó îáðàçöàìè èç ðàçíûõ ïàðòèé. Ðåçóëüòàòû ïî-

êàçàëè, ÷òî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ íàëè÷èÿ èëè îòñóò-

ñòâèÿ ñâÿçè ìåæäó îáðàçöàìè ëó÷øå ïðèìåíÿòü

ðàñ÷åòû êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà è

åâêëèäîâûõ ðàññòîÿíèé.

Â ðàìêàõ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ áûëî ïðî-

òåñòèðîâàíî â îáùåé ñëîæíîñòè îêîëî 40 îáðàç-

öîâ ÑÊ-ñîäåðæàùèõ ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ

ñìåñåé, ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîëó÷åííûõ ïî ðàç-
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Ðèñ. 1. Ôðàãìåíò òèïè÷íîé õðîìàòîãðàììû âîäíî-ìåòàíîëüíîãî ýêñòðàêòà ýêñïåðòíîãî îáðàçöà ïëàñòè÷íîé êóðèòåëü-

íîé ñìåñè

Fig. 1. Fragment of the typical chromatogram of the water-methanol extract of an expert sample of a plastic smoking mixture



íûì èëè ñõîæèì ðåöåïòóðàì. Â ïåðâóþ î÷åðåäü

ïðîâîäèëè ïðîôèëüíûé ÃÕ-àíàëèç îáðàçöîâ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðîôèëåé ïðèìåñåé áûëè âûáðà-

íû 44 èäåíòèôèöèðîâàííûõ ðàíåå öåëåâûõ ñî-

åäèíåíèÿ, êîòîðûå îáåñïå÷èâàëè íàèëó÷øóþ

âîñïðîèçâîäèìîñòü ïëîùàäåé ïèêîâ ïðè ïîâòîð-

íûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ [8].

Íà âòîðîì ýòàïå ïðîâîäèëè íîðìàëèçàöèþ

ïóòåì äåëåíèÿ ïëîùàäè ïèêà êàæäîãî öåëåâîãî

ñîåäèíåíèÿ íà ñóììó ïëîùàäåé ïèêîâ âñåõ öåëå-

âûõ ñîåäèíåíèé íà îäíîé è òîé æå õðîìàòîãðàì-

ìå. Íîðìàëèçîâàííóþ ïëîùàäü õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî ïèêà i-ãî êîìïîíåíòà (xi) ðàññ÷èòûâàëè ïî

óðàâíåíèþ:

x S S
i i i

i

n

�

�

�

1

,

ãäå Si — ïëîùàäü i-ãî ïèêà; Si

i

n

�

�

1

— ñóììà ïëî-

ùàäåé âñåõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå; n — êîëè-

÷åñòâî ïèêîâ.

Äàëåå ðàññ÷èòûâàëè åâêëèäîâû ðàññòîÿíèÿ

(edkl) è êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè Ïèðñîíà (rkl)

ïî óðàâíåíèÿì:

ed x x
kl ik il

i
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1

1

ãäå xik è xil — îòêëèêè (íîðìàëèçîâàííûå ïëîùà-

äè) ïðèìåñè i â îáðàçöàõ k è l; xk , xl
— ñðåäíèå

ïëîùàäè ïèêîâ â îáðàçöàõ k è l; n — êîëè÷åñòâî

ïëîùàäåé ïèêîâ öåëåâûõ ñîåäèíåíèé, èñïîëüçóå-

ìûõ â ðàñ÷åòàõ ðàññòîÿíèé.

Òàê êàê êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè Ïèðñîíà

ìîæåò ìåíÿòüñÿ îò –1 äî 1, èñïîëüçîâàëè îòíîñè-

òåëüíûå ðàññòîÿíèÿ rdkl = 1 – rkl, êîòîðûå ìîãóò

ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 0 äî 2.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðîâîäèëè èåðàðõè÷å-

ñêóþ êëàñòåðèçàöèþ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìåòî-

äîì îäèíî÷íîé ñâÿçè ñ ïîñòðîåíèåì äåíäðî-
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Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòû õðîìàòîãðàìì âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ ýêñïåðòíûõ îáðàçöîâ, ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîëó÷åííûõ

ïî ðàçíûì ðåöåïòóðàì

Fig. 2. Fragments of the chromatograms of water-methanol extracts of expert samples, presumably made according to differ-

ent formulations



ãðàìì, äåìîíñòðèðóþùèõ óðîâíè ñõîäñòâà îáúåê-

òîâ ðàçëè÷íûõ ãðóïï îáðàçöîâ. Äëÿ îáëåã÷åíèÿ

âîñïðèÿòèÿ îòíîñèòåëüíûå ðàññòîÿíèÿ ìàñøòà-

áèðîâàëè ïî øêàëå 0 – 10. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå
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Ðèñ. 3. Ôðàãìåíòû õðîìàòîãðàìì âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ýêñòðàêòîâ ýêñïåðòíûõ îáðàçöîâ ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëüíûõ ñìå-

ñåé, ïðåäïîëîæèòåëüíî îòíîñÿùèõñÿ ê îäíîé ïàðòèè è èçúÿòûõ â ðàçíûõ ìåñòàõ

Fig. 3. Fragments of chromatograms of water-methanol extracts expert samples of plastic smoking mixtures, presumably re-

lated to the same batch but seized in different places

à á

Ðèñ. 4. Äåíäðîãðàììû óðîâíåé ñõîäñòâà ýêñïåðòíûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà

(à) è åâêëèäîâûõ ðàññòîÿíèé (á)

Fig. 4. Dendrogram of the similarity levels of expert samples based on calculations of Pearson’s correlation coefficients (a)

and Euclidean distances (b)



«ñâÿçàííîå ðàññòîÿíèå» áûëî îïðåäåëåíî êàê

ðàññòîÿíèå, ðàññ÷èòàííîå äëÿ îáðàçöîâ èç îäíîé

è òîé æå èëè èç ðàçëè÷íûõ ïàðòèé, èçãîòîâëåí-

íûõ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ âîñïðîèçâîäèìîñòè ïî

ñõîæåé ðåöåïòóðå. Ñîîòâåòñòâåííî, «íåñâÿçàííîå

ðàññòîÿíèå» áûëî îïðåäåëåíî êàê ðàññòîÿíèå,

ðàññ÷èòàííîå ïðè ñðàâíåíèè îáðàçöîâ ñ ðàçíûìè

ðåöåïòóðàìè, óñëîâèÿìè èçãîòîâëåíèÿ èëè

ìàðøðóòàìè äîñòàâêè.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû äåíäðîãðàììû óðîâíåé

ñõîäñòâà ýêñïåðòíûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå ðàñ÷åòà

êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà è åâêëèäî-

âûõ ðàññòîÿíèé. Âèäíî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ îò÷åò-

ëèâîå ðàçëè÷èå îòíîñèòåëüíûõ ðàññòîÿíèé ìåæ-

äó îáðàçöàìè èç ðàçíûõ ïàðòèé — 7 ãðóïï äëÿ 40

îáðàçöîâ. Òàê, «ñâÿçàííûå ðàññòîÿíèÿ» äëÿ îá-

ðàçöîâ, ïðåäïîëîæèòåëüíî èçãîòîâëåííûõ ïî

ñõîæèì ðåöåïòóðàì (A1 – A6, B1 – B7, C1 – C11,

D1 – D6, G1 – G8, E, F), ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå

êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà, íå ïðåâû-

øàþò 0,12, à íà îñíîâå åâêëèäîâûõ ðàññòîÿíèé —

0,14 îòí. åä. Íàïðîòèâ, «íåñâÿçàííûå ðàññòîÿ-

íèÿ» äëÿ îáðàçöîâ, ïðåäïîëîæèòåëüíî ïîëó÷åí-

íûõ ïî ðàçíûì ðåöåïòóðàì, íàõîäÿòñÿ â èíòåðâà-

ëàõ 0,43 – 1,12 (ðàñ÷åòû íà îñíîâå êîýôôèöèåí-

òîâ êîððåëÿöèè Ïèðñîíà) è 0,25 — 1,19 îòí. åä.

(ðàñ÷åòû åâêëèäîâûõ ðàññòîÿíèé).

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàííûé â äàííîé ðà-

áîòå ìåòîä ïðîôèëèðîâàíèÿ ïðèìåñåé ñ ïîñëå-

äóþùåé ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêîé õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèõ äàííûõ ìîæåò áûòü äîïîëíèòåëüíûì

èíñòðóìåíòîì â óñòàíîâëåíèè ìåðû ñõîäñòâà ìå-

æäó îáðàçöàìè ÑÊ-ñîäåðæàùèõ ïëàñòè÷íûõ êó-

ðèòåëüíûõ ñìåñåé. Ýòè ðàñ÷åòû ìîãóò õðàíèòüñÿ

â áàçå äàííûõ è ïðè íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçî-

âàòüñÿ äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ âèçóàëü-

íîãî ñðàâíåíèÿ ïðîôèëåé.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàí àëãîðèòì ñðàâíèòåëüíîãî èññëå-

äîâàíèÿ ÑÊ-ñîäåðæàùèõ ïëàñòè÷íûõ êóðèòåëü-

íûõ ñìåñåé ìåòîäîì ÃÕ, âêëþ÷àþùèé ïðîôèëè-

ðîâàíèå ïðèìåñåé, âûáîð öåëåâûõ ñîåäèíåíèé,

íîðìàëèçàöèþ ïëîùàäåé èõ õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèõ ïèêîâ, ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè

Ïèðñîíà èëè åâêëèäîâûõ ðàññòîÿíèé, èåðàðõè-

÷åñêóþ êëàñòåðèçàöèþ äàííûõ ïî ìåòîäó îäè-

íî÷íîé ñâÿçè è ïîñòðîåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ

äåíäðîãðàìì.

Ðàçðàáîòàííàÿ ÃÕ-ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò âåñü-

ìà ýôôåêòèâíî äèôôåðåíöèðîâàòü çíà÷èòåëü-

íûå ìàññèâû ýêñïåðòíûõ îáðàçîâ è ìîæåò áûòü

ðåêîìåíäîâàíà äëÿ ïðèìåíåíèÿ â ýêñïåðòíî-êðè-

ìèíàëèñòè÷åñêèõ ïîäðàçäåëåíèÿõ äëÿ ñðàâíè-

òåëüíîãî àíàëèçà ÑÊ-ñîäåðæàùèõ ïëàñòè÷íûõ

êóðèòåëüíûõ ñìåñåé.
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Â ïðîèçâîäñòâå ëå÷åáíûõ è êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ äëÿ íàðóæíîãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

îäíîãî èç äåéñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ øèðîêî èñïîëüçóþò âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûå

ýêñòðàêòû ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé. Îäíàêî â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâó-

þò äàííûå îá ýêñòðàãèðóþùåé ýôôåêòèâíîñòè âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ñìåñåé è õèìè-

÷åñêîì ñîñòàâå âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, à â äîêóìåí-

òàöèè ïðîèçâîäèòåëÿ óêàçàíû èñêëþ÷èòåëüíî õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòà, íå ñâÿçàííûå ñ

åãî áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Â èññëåäîâàíèè ìåòîäîì ÂÝÆÕ/ÌÑ/ÌÑ íà ïðèìåðå öâåò-

êîâ ðîìàøêè àïòå÷íîé óñòàíîâëåíî, ÷òî âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûå è âîäíî-ýòàíîëüíûå

èçâëå÷åíèÿ áëèçêè ïî ñîñòàâó ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé. Äîìèíèðóþùèìè ñîåäèíåíèÿìè

âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâîãî ýêñòðàêòà öâåòêîâ ðîìàøêè ÿâëÿþòñÿ àïèãåíèí è åãî ãëèêî-

çèäû (àïèãåíèí-7-ãëþêîçèä, àïèãåíèí-7-O-6-O-ìàëîíèë-D-ãëþêîçèä, àïèãåíèí-7-àöåòèë-

ãëþêîçèä, àöåòèë-ìàëîíèë-àïèãåíèí-7-O-ãëþêîçèä). Îáíàðóæåíû 5,4�-äèîêñè-3,6,7,3�-òå-

òðàìåòîêñèôëàâîí, öèñ- è òðàíñ-ôîðìû 2-O-ãëþêîïèðàíîçèäà 2-ãèäðîêñè-4-ìåòîêñèêî-

ðè÷íîé êèñëîòû, 7-ìåòîêñèêóìàðèí. Ñïåêòðàëüíî-àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âîäíî-

ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ ðÿäà ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé, íàèáîëåå âîñòðåáîâàííûõ

â êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, èññëåäîâàíû â ÓÔ-âèäèìîì äèàïàçîíå, âûÿâëåíû ýê-

ñòðàêòû ñ íàèëó÷øèìè çàùèòíûìè ñâîéñòâàìè â îòíîøåíèè ÓÔ-èçëó÷åíèÿ A è B äèàïàçî-

íîâ (ëèñòüåâ øàëôåÿ ëåêàðñòâåííîãî, öâåòêîâ ðîìàøêè àïòå÷íîé, òðàâû òûñÿ÷åëèñòíèêà

îáûêíîâåííîãî) è ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ (ýêñòðàêòû ëèñòüåâ çåëåíîãî ÷àÿ, òðàâû çâåðîáîÿ

ïðîäûðÿâëåííîãî), à òàêæå ýêñòðàêòû ñ íàèáîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ôëàâîíîèäîâ

(òðàâû çâåðîáîÿ ïðîäûðÿâëåííîãî, ëèñòüåâ øàëôåÿ ëåêàðñòâåííîãî). Ïðè ýêñòðàãèðî-

âàíèè ñûðüÿ îäíîé è òîé æå ïàðòèè îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû 270 íì ñâÿçàíà

ñ ïàðàìåòðàìè èçâëå÷åíèÿ ôëàâîíîèäîâ, àíòèîêñèäàíòîâ è ñóõîãî âåùåñòâà ôóíêöèîíàëü-

íîé çàâèñèìîñòüþ, ÷òî î÷åíü óäîáíî äëÿ ýêñïðåññ-êîíòðîëÿ ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîöåññîâ

â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà ñ âîñïðîèçâîäèìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Âûâåäåíû ôîðìóëû

äëÿ ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ â ýêñòðàêòàõ ïî ÄÔÏÃ-ìåòîäó â ñðàâíåíèè ñî

ñòàíäàðòíûìè îáðàçöàìè ðóòèíà è ãàëëîâîé êèñëîòû, ïðîâåäåíà èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷à-

åìûõ äëÿ ýêñòðàêòîâ ðàçëè÷íîãî âèäà ñûðüÿ äàííûõ â ñðàâíåíèè ñ ïîêàçàòåëÿìè èíûõ

ìåòîäîâ àíàëèçà. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âûñîêàÿ ïîâòîðÿåìîñòü ôîðìû ñïåêòðàëüíûõ êðè-

âûõ ýêñòðàêòà öâåòêîâ ðîìàøêè âíå çàâèñèìîñòè îò èñòî÷íèêà ñûðüÿ, ÷òî â ñî÷åòàíèè ñ

èíäèâèäóàëüíîñòüþ ôîðìû êðèâûõ äëÿ ýêñòðàêòîâ ñûðüÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàíî â êà÷åñòâå îäíîãî èç êðèòåðèåâ ïîäëèííîñòè. Ïðåäëîæåííûì ÓÔ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èññëåäîâàíà äèíàìèêà ýêñòðàêöèè öâåòêîâ ðîìàøêè ïðè ðàçëè÷íûõ

ïàðàìåòðàõ ïðîöåññà (òåìïåðàòóðà, ñîîòíîøåíèå ïðîïèëåíãëèêîëÿ è âîäû â ýêñòðàãåíòå).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîé ÿâëÿåòñÿ ýêñòðàêöèÿ ñûðüÿ 50 %-íûì âîäíûì ïðîïèëåí-

ãëèêîëåì ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C â òå÷åíèå 4 ÷.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àíòèîêñèäàíòû; ôëàâîíîèäû; ýêñòðàêòû ðàñòåíèé; ÄÔÏÃ; ñòàíäàðòè-

çàöèÿ; ïðîïèëåíãëèêîëü; ðîìàøêà.
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Water-propylene glycol extracts of medicinal plants are widely used as active components in therapeutic

and cosmetic products for external use. However, sparse data on the extracting efficiency of water-propyl-

ene glycol mixtures and chemical composition of water-propylene glycol extracts of plant raw materials

are available in the scientific literature. Usually the manufacturer documentation also provides informa-

tion about characteristics of the products that are not related to their biological activity. The results of

HPLC/MS/MS study of Matricaria chamomilla L. flowers have shown that water-propylene glycol and wa-

ter-ethanol extracts are similar in the composition of phenolic compounds: the dominant compounds of

water-propylene glycol extract of Matricaria chamomilla L. flowers are apigenin and its glycosides (apige-

nin-7-glucoside, apigenin-7-O-6-O-malonyl-D-glycoside, apigenin-7-acetylglycoside, acetyl-malonyl-apige-

nin-7-O-glycoside), as well as 5,4�-dioxy-3,6,7,3�-tetramethoxyflavone, cis- and trans-forms of 2-O-glucopy-

ranoside 2-hydroxy-4-methoxycoric acid, 7-methoxycumarin. Spectral and analytical characteristics in the

UV-visible range of the spectra of water-propylene glycol extracts of a number of medicinal plants most of-

ten used in the cosmetic industry were studied to reveal extracts with the highest protective properties

against UV radiation in A and B areas (extracts of Salvia officinalis L. leaves, Matricaria chamomilla L.

flowers, Achillea millefolium L. grass), free radicals (extracts of Camellia sinensis L. leaves, Hypericum

perforatum L. herb), and the highest content of flavonoids (extracts of Hypericum perforatum L. herb,

leaves of Salvia officinalis L.) were revealed. When extracting raw materials from the same batch, the op-

tical density at a wavelength of 270 nm is associated with the content of flavonoids, antioxidants and dry

matter by a functional relationship, which is very convenient for rapid control of extraction processes in

order to obtain a product with reproducible characteristics. Formulas for calculating the content of antiox-

idants in extracts using the DPPH method in comparison with standard samples of rutin and gallic acid

are derived. Interpretation of data on the antioxidant content in different extracts in comparison with

other analytical parameters are also presented. Demonstrated high repeatability of the shape of the spec-

tral curves of Matricaria chamomilla L. flowers extract, observed regardless of the source of raw materials

can be used in combination with the individuality of the curve shape of the extracts of raw materials of dif-

ferent types as one of the authenticity criteria. The proposed UV-spectrometric method was used to study

the dynamics of Matricaria chamomilla L. flower extraction under different process parameters (tempera-

ture, propylene glycol/water ratio in the extractant). It is shown that extraction of raw materials with 50%

water-propylene glycol for 4 h at a temperature of 50°C is optimal.

Keywords: antioxidants; flavonoids; plant extracts; DPPH; standardization; propylene glycol; chamo-

mile; Matricaria chamomilla L.

Ââåäåíèå

Âòîðè÷íûé ìåòàáîëèçì ðàñòåíèé ÿâëÿåòñÿ

îñíîâîé õèìè÷åñêîé ñòðàòåãèè àäàïòàöèè ïðåä-

ñòàâèòåëåé ýòîãî öàðñòâà æèâîãî ìèðà ê îêðó-

æàþùåé ñðåäå. Ïî ñóòè ðàñòèòåëüíûé ìèð ÿâ-

ëÿåòñÿ ïðèðîäíîé ëàáîðàòîðèåé ñèíòåçà èñ-

êëþ÷èòåëüíî ðàçíîîáðàçíûõ ïî ñâîåé ñòðóêòóðå

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé. Âñëåäñòâèå äëèòåëüíîãî ñîñóùåñòâî-

âàíèÿ áèîëîãè÷åñêèõ âèäîâ áîëüøèíñòâî ýòèõ

ñîåäèíåíèé (çà èñêëþ÷åíèåì ãðóïïû àëêà-

ëîèäîâ) îáëàäàåò áîëåå íèçêîé òîêñè÷íîñòüþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðîäóêòàìè èñêóññòâåííîãî ñèíòåçà.

Ïîýòîìó íåñìîòðÿ íà ðàçâèòèå òåõíîëîãèé ìî-

ëåêóëÿðíîãî äèçàéíà ñèíòåòè÷åñêèõ ëåêàðñòâåí-

íûõ ñðåäñòâ, èíòåðåñ ê ñðåäñòâàì ðàñòèòåëüíîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ ðàñòåò. Òàê, ïî äàííûì Íàöèî-

íàëüíîé ìåäèöèíñêîé áèáëèîòåêè ÑØÀ (http:

//ncbi.nlm.nih.gov) åæåãîäíîå ÷èñëî íàó÷íûõ ïóá-

ëèêàöèé ïî ôëàâîíîèäàì â ìèðå ñ 1989 ïî 2018 ã.

âîçðîñëî ïî÷òè â 20 ðàç. Ýêñòðàêòû ëåêàðñòâåí-

íûõ ðàñòåíèé âõîäÿò â ñîñòàâ áîëüøèíñòâà

ñðåäñòâ ïî óõîäó çà êîæåé è ïîëîñòüþ ðòà. Â ñâÿ-

çè ñ íàëè÷èåì ó ýòàíîëà ðàçäðàæàþùåãî äåé-

ñòâèÿ ïðè íàðóæíîì ïðèìåíåíèè, à òàêæå ñïî-

ñîáíîñòè ðàññëàèâàòü æèðîâûå ýìóëüñèîííûå

îñíîâû ýòèõ ñðåäñòâ, â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà äëÿ

èçâëå÷åíèÿ ÁÀÂ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïðè-

ìåíÿþò â îñíîâíîì 1,2-ïðîïèëåíãëèêîëü è åãî

ñìåñè ñ âîäîé. Ïðîïèëåíãëèêîëü óëó÷øàåò ïðî-

íèêíîâåíèå êîìïîíåíòîâ ðàñòèòåëüíûõ ýêñòðàê-

òîâ â ñëîè êîæíîãî ïîêðîâà [1]. Òåõíîëîãèÿ

CO2-ýêñòðàêöèè èìååò âûñîêóþ ñåáåñòîèìîñòü è

ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü ëèøü ãèäðîôîáíûå ñîåäèíå-

íèÿ; ïðè ýòîì íå èçâëåêàþòñÿ ãëèêîçèäû è ÷àñòü
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àãëèêîíîâ òàêèõ âàæíûõ ðàñòèòåëüíûõ ÁÀÂ, êàê

ôëàâîíîèäû, è äðóãèå ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ.

Íåñìîòðÿ íà øèðîêîå ïðèìåíåíèå âîäíî-

ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ (ÂÏÃ) è ïðîïèëåíãëèêîëå-

âûõ (ÏÃ) ýêñòðàêòîâ â êîñìåòè÷åñêîé ïðîìûø-

ëåííîñòè, â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè

îòñóòñòâóþò äàííûå îá èññëåäîâàíèÿõ èõ ñîñòàâà

è ñâîéñòâ, à òàêæå î ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ èõ ñòàí-

äàðòèçàöèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ñïåöèôèêàöèÿõ íà

ýêñòðàêòû ïðîèçâîäèòåëè, â òîì ÷èñëå åâðî-

ïåéñêèå, êàê ïðàâèëî, óêàçûâàþò ëèøü ñâåäå-

íèÿ, òðåáóåìûå äåéñòâóþùèìè ðåãëàìåíòèðó-

þùèìè àêòàìè, íî íå ñâÿçàííûå ñ áèîëîãè÷åñêîé

àêòèâíîñòüþ ýêñòðàêòîâ (ïëîòíîñòü, ïîêàçàòåëü

ïðåëîìëåíèÿ, ìàññîâàÿ äîëÿ íåëåòó÷èõ âå-

ùåñòâ). Ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ìåòîäèê ñòàíäàðòè-

çàöèè è óñòàíîâëåíèÿ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà âîä-

íî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ ÿâëÿåòñÿ

àêòóàëüíîé.

Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû è îêèñëèòåëüíûé

ñòðåññ ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ,

ëåæàùèõ â îñíîâå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåõàíèç-

ìîâ ïîâðåæäåíèÿ áèîìàêðîìîëåêóë, êëåòîê, òêà-

íåé è îðãàíîâ, â òîì ÷èñëå ôîòîïîâðåæäåíèÿ è

ñòàðåíèÿ êîæè, çëîêà÷åñòâåííîãî ïåðåðîæäåíèÿ

åå êëåòîê è äðóãèõ çàáîëåâàíèé. Êîæà êàê îðãàí,

íåïîñðåäñòâåííî êîíòàêòèðóþùèé ñ âíåøíåé

ñðåäîé, ïîìèìî âîçäåéñòâèÿ ýíäîãåííûõ ôàêòî-

ðîâ, èíèöèèðóþùèõ ñâîáîäíîðàäèêàëüíîå îêèñ-

ëåíèå, ïîäâåðãàåòñÿ íàèáîëüøåìó âîçäåéñòâèþ

ôàêòîðîâ âíåøíåé ñðåäû, òàêèõ êàê ÓÔ-ðàäèà-

öèÿ, ôîòîñåíñèáèëèçàòîðû, äðóãèå òîêñè÷íûå âå-

ùåñòâà, ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèÿõ ñ îáðàçîâàíèåì

ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì àíòèîêñè-

äàíòû (ÀÎ) ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç âàæíåéøèõ äåé-

ñòâóþùèõ âåùåñòâ â ïðîôèëàêòè÷åñêèõ ñðåä-

ñòâàõ äëÿ íàðóæíîãî ïðèìåíåíèÿ.

Ðàñòèòåëüíûå ôåíîëû, ïîìèìî èíãèáèðî-

âàíèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, ïðè íàíåñåíèè íà

êîæó îêàçûâàþò çàùèòíîå äåéñòâèå è áëàãîäàðÿ

íàëè÷èþ øèðîêèõ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ â ÓÔ-îáëàñòè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñïåêòðà.

Èçâåñòíî, ÷òî ñîëíå÷íîå èçëó÷åíèå ñ äëèíàìè

âîëí 320 – 400 íì (A-äèàïàçîí) ñïîñîáíî ïðîíè-

êàòü â êîæíûå ïîêðîâû íà ãëóáèíó äî 1 ìì [2],

ò.å. íà ïîëîâèíó è áîëåå òîëùèíû äåðìû, ïðè

ýòîì îáëàäàÿ ñïîñîáíîñòüþ ïîâðåæäàòü ÄÍÊ, âû-

çûâàòü ðàê è ñíèæåíèå èììóíèòåòà. Ïîñêîëüêó

ïðîîêñèäàíòíîå äåéñòâèå ÓÔ-èçëó÷åíèÿ ðåàëè-

çóåòñÿ íå òîëüêî ÷åðåç ôîòîäåñòðóêöèþ ìîëåêóë,

íî è ÷åðåç àêòèâàöèþ ïî ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìàì

ýêñïðåññèè îêñèäàç, â ÷àñòíîñòè, öèêëîîêñèãåíà-

çû-2 [3], ñïîñîáíîñòü ìíîãèõ ôëàâîíîèäîâ ñíè-

æàòü àêòèâíîñòü ýòîãî ôåðìåíòà ÿâëÿåòñÿ âàæ-

íûì ôàêòîðîì çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ýêñòðàêòîâ

ðàñòåíèé íà êîæó. Ïîäàâëåíèå àêòèâíîñòè öèê-

ëîîêñèãåíàçû ñíèæàåò è àêòèâíîñòü ìåòàëëîïðî-

òåàç, ÷òî ïðåäîòâðàùàåò ðàçðóøåíèå ôèáðèëë

êîëëàãåíà â ìåæêëåòî÷íîì ìàòðèêñå.

Ìíîãèå ðàñòèòåëüíûå ôåíîëû ïóòåì íåïî-

ñðåäñòâåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ãèäðîôîáíûìè

ó÷àñòêàìè êîëëàãåíà ñòàáèëèçèðóþò åãî ôèáðèë-

ëû è ñïîñîáñòâóþò èõ áîëåå áûñòðîé ñáîðêå èç îò-

äåëüíûõ ìîëåêóë [4, 5].

Â èññëåäîâàíèÿõ âûÿâëåíû è äðóãèå ìåõà-

íèçìû çàùèòíîãî äåéñòâèÿ ðàñòèòåëüíûõ ôåíî-

ëîâ íà êîæó: àêòèâàöèÿ ôåðìåíòîâ ýíäîãåííîé

àíòèîêñèäàíòíîé çàùèòû [6], èíäóêöèÿ ìåëàíî-

ãåíåçà ìåëàíîöèòàìè ïóòåì àêòèâàöèè ýêñïðåñ-

ñèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãåíîâ [7], ïîâûøåíèå ýêñ-

ïðåññèè àêâàïîðèíà 3 (ñïîñîáñòâóåò íîðìàëèçà-

öèè íàðóøåííîãî â ðåçóëüòàòå ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ñî-

ëåâîãî è îñìîòè÷åñêîãî áàëàíñà êëåòêè) [8], àêòè-

âàöèÿ áåëêà — ñóïðåññîðà îïóõîëåé p53 [9].

Êîððåëÿöèè õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è àêòèâ-

íîñòè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íå óñòàíîâëåíû.

Ðàçíîîáðàçèå ìåõàíèçìîâ çàùèòíîãî äåéñòâèÿ è

ìîëåêóëÿðíûõ ìèøåíåé ðàñòèòåëüíûõ ôåíîëîâ

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äåéñòâóåò ëèáî êîì-

ïëåêñ ñîåäèíåíèé, âçàèìíî óñèëèâàþùèõ ýôôåê-

òû äðóã äðóãà, ëèáî êîìïîíåíò, êîëè÷åñòâåííî

çíà÷èòåëüíî ïðåîáëàäàþùèé íàä âñåìè îñòàëü-

íûìè. Ïîýòîìó ñòàíäàðòèçàöèþ è îïðåäåëåíèå

ïàðàìåòðîâ êà÷åñòâà ýêñòðàêòîâ ìîæíî ïðîâî-

äèòü íà îñíîâå èíòåãðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ.

Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ïðè âûáîðå âèäîâ ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ýêñòðàêòîâ è ïîñëåäóþùèõ

èññëåäîâàíèé ïðåäïî÷òåíèå áûëî îòäàíî íàèáî-

ëåå âîñòðåáîâàííûì êðóïíûìè îòå÷åñòâåííûìè

ïðîèçâîäèòåëÿìè êîñìåòè÷åñêîé ïðîäóêöèè.

Âûñóøåííîå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå ïðèîáðåòà-

ëè ó ñïåöèàëèçèðîâàííûõ ïîñòàâùèêîâ: òðàâà

çâåðîáîÿ ïðîäûðÿâëåííîãî (Hypericum perfora-

tum L.), ëèñòüÿ øàëôåÿ ëåêàðñòâåííîãî (Salvia

officinalis L.), öâåòêè êàëåíäóëû ëåêàðñòâåííîé

(Calendula officinalis L.), öâåòêè ðîìàøêè àïòå÷-

íîé (Matricaria chamomilla L.), òðàâà ñàáåëüíèêà

áîëîòíîãî (Comarum palustre L.), ëèñòüÿ êðàïè-

âû äâóäîìíîé (Urtica dioica L.), ëèñòüÿ çåëåíîãî

÷àÿ (Camellia sinensis L.), òðàâà ÷åðåäû òðåõðàç-

äåëüíîé (Bidens tripartita L.), ïëîäû îáëåïèõè

êðóøèíîâèäíîé (Hippophae rhamnoides L.), òðà-

âà òûñÿ÷åëèñòíèêà îáûêíîâåííîãî (Achillea mil-

lefolium L.).

Ýêñòðàêöèþ ñóõîãî ëåêàðñòâåííîãî ðàñòè-

òåëüíîãî ñûðüÿ 50 %-íûì âîäíûì 1,2-ïðîïèëåí-

ãëèêîëåì îñóùåñòâëÿëè ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøå-

íèè ñûðüÿ è ýêñòðàãåíòà 1:19 ïðè òåìïåðàòóðå

50 °C â òå÷åíèå 4 ÷ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî ïåðå-

ìåøèâàíèÿ. Ýêñòðàêòû ôèëüòðîâàëè ÷åðåç òðåõ-

ñëîéíûé ôèëüòð èç ìàðëè è î÷èùàëè öåíòðèôó-

ãèðîâàíèåì ïðè 5000 ìèí–1 â òå÷åíèå 20 ìèí.
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Äèíàìèêó èçìåíåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ýêñòðàêòîâ â ïðîöåññå èçâëå÷åíèÿ

âåùåñòâ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ èçó÷àëè íà

ïðèìåðå ðîìàøêè àïòå÷íîé (ðåãèîí ïðîèçðàñ-

òàíèÿ — Áåëîðóññèÿ, ðàçìåð ÷àñòèö — 1 – 5 ìì)

ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ (òåìïåðàòóðà, ñîîòíî-

øåíèå âîäû è ïðîïèëåíãëèêîëÿ) è ïåðèîäè-

÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè ñ îòáîðîì ïðîá ïî 10 ìë â

ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè â òå÷åíèå ïåðèîäà

ýêñòðàêöèè. Ìàññîâîå îòíîøåíèå ñûðüÿ è ýêñòðà-

ãåíòà (ãèäðîìîäóëü) — 1:19 (50 ã ñûðüÿ íà 950 ã

ðàñòâîðèòåëÿ).

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà «ÑÔ-2000»

(Ðîññèÿ).

Àíòèðàäèêàëüíûå ÀÎ îïðåäåëÿëè, îñíîâû-

âàÿñü íà ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì íàáëþäåíèè çà

èõ âçàèìîäåéñòâèåì ñî ñòàáèëüíûì õðîìîãåí-

ðàäèêàëîì — 2,2-äèôåíèë-1-ïèêðèëãèäðàçèëîì

(ÄÔÏÃ) [10, 11]. Ê èññëåäóåìîìó îáðàçöó äîáàâ-

ëÿëè 2,7 ìë 8,1 · 10–5 Ì ðàñòâîðà ÄÔÏÃ â ýòàíî-

ëå, ïîñëå ÷åãî îáúåì ðåàêöèîííîé ñèñòåìû äîâî-

äèëè ýòàíîëîì äî 3,6 ìë è ïîìåùàëè â òåðìîñòàò

ïðè T = 293 Ê íà 30 ìèí. Òî÷íî ïî îêîí÷àíèè

ýòîãî èíòåðâàëà âðåìåíè èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü ðàñòâîðà íà äëèíå âîëíû 517 íì â êþ-

âåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 1 ñì. Ïðè

ýòîì èçìåíåíèåì îáúåìà îáðàçöà äîáèâàëèñü

òîãî, ÷òîáû ãëóáèíà ïðåâðàùåíèÿ ðàäèêàëà

ÄÔÏÃ ïî îêîí÷àíèè ýêñïåðèìåíòà, èçìåðÿåìàÿ

ïî åãî îïòè÷åñêîìó ïîãëîùåíèþ, ñîñòàâëÿëà îò

15 äî 70 %. Ãëóáèíó ïðåâðàùåíèÿ ÄÔÏÃ ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ôîðìóëå:

æ = 1 – Dýêñï/Dêîíòð, (1)

ãäå Dýêñï — îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðåàêöèîííîé

ñèñòåìû ÷åðåç 30 ìèí ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè;

Dêîíòð — îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü êîíòðîëüíîãî ðàñ-

òâîðà; æ — ãëóáèíà ïðåâðàùåíèÿ ÄÔÏÃ ÷åðåç

30 ìèí ïîñëå ñìåøèâàíèÿ ðåàãåíòîâ.

Â êîíòðîëüíîì îïûòå âìåñòî ðàñòâîðà ýêñ-

òðàêòà â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó ââîäèëè 96 %-

íûé ýòàíîë.

Ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè ÀÎ â ýêñ-

òðàêòå (ìã/ë) â ñðàâíåíèè ñ ðàñòâîðîì ñòàíäàðò-

íîãî îáðàçöà (ÑÎ) ãàëëîâîé êèñëîòû èìååò ñëå-

äóþùèé âèä:

[ÀÎ]ýêñòð = 1,7 · 105 · [ÄÔÏÃ]0Vñèñòæ/(4,7Vàë), (2)

ãäå [ÄÔÏÃ]0 — íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÄÔÏÃ

â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå, ìîëü/ë; Vñèñò — îáúåì

ðåàêöèîííîé ñèñòåìû, ìë; Vàë — îáúåì ýêñòðàê-

òà, ââåäåííûé â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó, ìë; 4,7 —

ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò èíãèáèðîâàíèÿ

ÄÔÏÃ ãàëëîâîé êèñëîòîé â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ

ýêñïåðèìåíòà. Ïðè ïåðåõîäå ê êîíöåíòðàöèÿì

ÀÎ â ñðàâíåíèè ñî ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì ðó-

òèíà äàííûå óìíîæàëè íà êîýôôèöèåíò 2,04

(ó÷èòûâàåò ñîîòíîøåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êî-

ýôôèöèåíòîâ èíãèáèðîâàíèÿ ðóòèíà è ãàëëîâîé

êèñëîòû è ñîîòíîøåíèå èõ ìîëÿðíûõ ìàññ).

Ôëàâîíîèäû îïðåäåëÿëè ïî ìîäèôèöèðîâàí-

íîé ìåòîäèêå Ãîñóäàðñòâåííîé ôàðìàêîïåè XIII

èçäàíèÿ, îñíîâàííîé íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè

íåêîòîðûõ ãðóïï ôëàâîíîèäîâ ñ êàòèîíîì Al3+

(â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû ñëóæèëà ñìåñü

âîäû è ïðîïèëåíãëèêîëÿ â îáúåìíîì ñîîòíî-

øåíèè 1:1). 1 ìë àíàëèçèðóåìîãî ýêñòðàêòà ñìå-

øèâàëè ñ 1 ìë 2 %-íîãî ðàñòâîðà AlCl3 â 50 %-

íîì âîäíîì ïðîïèëåíãëèêîëå, äîáàâëÿëè 10 ìë

50 %-íîãî âîäíîãî ïðîïèëåíãëèêîëÿ è ÷åðåç

20 ìèí îïðåäåëÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü íà

äëèíå âîëíû 414 íì, ïðè íåîáõîäèìîñòè ïðîâîäÿ

äîïîëíèòåëüíîå ðàçáàâëåíèå. Äëÿ ïðèãîòîâëå-

íèÿ ôîíîâîãî ðàñòâîðà 1 ìë òîãî æå ýêñòðàêòà

ñìåøèâàëè ñ 11 ìë 50 %-íîãî âîäíîãî ïðîïèëåí-

ãëèêîëÿ è äîáàâëÿëè íåñêîëüêî êàïåëü óêñóñíîé

êèñëîòû. Ñîäåðæàíèå ôëàâîíîèäîâ â îáðàçöå

ðàññ÷èòûâàëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ïî-

ñòðîåííîìó ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÎ ðóòèíà.

Ñîäåðæàíèå ñóõîãî îñòàòêà òàêæå îïðåäåëÿëè

ïî ìîäèôèöèðîâàííîé ìåòîäèêå Ãîñóäàðñòâåí-

íîé ôàðìàêîïåè XIII èçäàíèÿ. Áþêñ ñóøèëè â ñó-

øèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 184 – 189 °C

â òå÷åíèå 15 – 20 ìèí, îõëàæäàëè (50 ± 2) ìèí

â ýêñèêàòîðå íàä õëîðèäîì êàëüöèÿ è âçâåøèâà-

ëè ñ ïîãðåøíîñòüþ âçâåøèâàíèÿ íå áîëåå 0,2 ìã.

Ñóøêó áþêñà ïðîâîäèëè äî òåõ ïîð, ïîêà ðàñõîæ-

äåíèå ìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè âçâåøèâàíèÿ-

ìè íå ñòàíåò ìåíåå 0,0002 ã.

Â áþêñ âíîñèëè îêîëî 1 ã ýêñòðàêòà, âçâåøè-

âàëè è ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïå-

ðàòóðå 184 – 189 °C â òå÷åíèå 4 ÷. Ïî îêîí÷àíèè

âûñóøèâàíèÿ áþêñ ñ ïðîäóêòîì âûäåðæèâàëè â

ýêñèêàòîðå íàä õëîðèäîì êàëüöèÿ â òå÷åíèå

(50 ± 2) ìèí è ñíîâà âçâåøèâàëè. Âûñóøèâàíèå

ïðîäîëæàëè äî òåõ ïîð, ïîêà ðàçíèöà ìåæäó äâó-

ìÿ ïîñëåäóþùèìè âçâåøèâàíèÿìè íå ñòàíåò ìå-

íåå 0,0001 ã.

Êîìïîíåíòíûé àíàëèç ýêñòðàêòîâ ðîìàøêè

àïòå÷íîé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÂÝÆÕ-ÌÑ/ÌÑ. Îá-

ðàçöû ýêñòðàêòîâ ðàçáàâëÿëè â 10 ðàç ïîäâèæíîé

ôàçîé ïåðåä ïðîâåäåíèåì àíàëèçà. Èñïîëüçî-

âàëè ãèáðèäíûé (èîííàÿ ëîâóøêà, âðåìÿïðî-

ëåòíûé ìàññ-àíàëèçàòîð) ìàññ-ñïåêòðîìåòð

LCMS-IT-TOF (Shimadzu, ßïîíèÿ), ñíàáæåííûé

èñòî÷íèêîì ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè

ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêàÿ ñèñòåìà LC-20 (Shimadzu, ßïîíèÿ) ñîñòîÿëà

èç íàñîñíîãî ìîäóëÿ LC-20AD, ñèñòåìû àâòîìà-

òè÷åñêîãî ââîäà ïðîáû SIL-20AC, òåðìîñòàòà êî-

ëîíîê CTO-20AC, äèîäíî-ìàòðè÷íîãî äåòåêòîðà

SPD-M20A è áëîêà óïðàâëåíèÿ CBM-20AC. Ðàç-
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äåëåíèå ïðîâîäèëè íà êîëîíêå ñ ïðèâèòûìè

C18-ãðóïïàìè Zorbax C18 (4,6 × 250 ìì, äèàìåòð

÷àñòèö — 5 ìêì) ïðîèçâîäñòâà Agilent (ÑØÀ) ñ

èñïîëüçîâàíèåì áèíàðíîé ñèñòåìû ðàñòâîðèòå-

ëåé — äåèîíèçîâàííàÿ âîäà ñ äîáàâêîé 0,05 %

ìóðàâüèíîé êèñëîòû è àöåòîíèòðèë. Â òå÷åíèå

àíàëèçà êîíöåíòðàöèÿ àöåòîíèòðèëà ëèíåéíî

óâåëè÷èâàëàñü îò 5 äî 95 % çà 40 ìèí, äàëåå åå

ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîé â òå÷åíèå 5 ìèí,

çàòåì ñèñòåìà óðàâíîâåøèâàëàñü íà íà÷àëüíûõ

óñëîâèÿõ (5 % àöåòîíèòðèëà) â òå÷åíèå 5 ìèí.

Ñêîðîñòü ïîòîêà ñîñòàâëÿëà 0,5 ìë/ìèí, òåìïåðà-

òóðà êîëîíêè — 25 °C, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû —

10 ìêë. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè â

äèàïàçîíå äëèí âîëí îò 190 äî 750 íì ñ ÷àñòîòîé

3,125 Ãö. Òåìïåðàòóðà ÿ÷åéêè — 40 °C. Ìàññ-

ñïåêòðîìåòð áûë íàñòðîåí òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

êàæäîå ïîëíîå ÌÑ-ñêàíèðîâàíèå (m/z 100 – 1200)

â ðåæèìå ïðîôèëèðîâàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëîñü âî

âðåìÿïðîëåòíîì àíàëèçàòîðå ñ ðàçðåøåíèåì

15 000 ïðè m/z 200. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ïî-

ïåðåìåííî â ðåæèìå ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ ñ ïåðèîäîì 0,8 ñ. Âðåìÿ íàêîïëå-

íèÿ èîíîâ ñîñòàâëÿëî 10 ìñ, íàïðÿæåíèå íà êà-

ïèëëÿðå â èñòî÷íèêå èîíèçàöèè óñòàíàâëèâàëè

ðàâíûì +4,5 è –3,5 êÂ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ïîëî-

æèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ñîîòâåòñò-

âåííî. Ïîòîê ãàçà-ðàñïûëèòåëÿ — 1,5 ë/ìèí, òåì-

ïåðàòóðà íàãðåâàòåëüíîãî áëîêà è òåìïåðàòóðà

ëèíèè äåñîëüâàòàöèè — 200 °C. Îáðàáîòêó äàí-

íûõ ïðîâîäèëè â ïðîãðàììå GCMS Solution

(Shimadzu, ßïîíèÿ).

Ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó äàííûõ â íàñòîÿ-

ùåì èññëåäîâàíèè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ÏÎ

Microcal Origin Pro 8.5. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ Ð

ÈÑÎ 5725-6–2002 ïðîâîäèëè îò 2 äî 4 ïàðàëëåëü-

íûõ îïðåäåëåíèé.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðÿìàÿ ôîòîìåòðèÿ è âîçìîæíîñòè åå

èñïîëüçîâàíèÿ â îïðåäåëåíèè êà÷åñòâà ñûðüÿ

è ìîíèòîðèíãå äèíàìèêè ýêñòðàêöèè íà ïðè-

ìåðå ðîìàøêè àïòå÷íîé. ÓÔ-ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âñåõ èññëåäîâàííûõ ýêñ-

òðàêòîâ â äèàïàçîíå äëèí âîëí ñâûøå 250 íì

îïðåäåëÿþòñÿ íàëè÷èåì ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé

[12] (ðèñ. 1), êîòîðûå äàþò õàðàêòåðíûé ïèê îêî-

ëî 270 íì, â ñïåêòðàõ íåêîòîðûõ ýêñòðàêòîâ íå-

ñêîëüêî ñìåùåííûé â äëèííîâîëíîâóþ (øàëôåé,

ñàáåëüíèê) èëè êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü (êàëåí-

äóëà). Â îáëàñòè 310 – 370 íì áîëüøèíñòâî ýêñ-

òðàêòîâ òàêæå èìåþò ïèê èëè ïëå÷î; òàêèì îáðà-

çîì, ÷åì èíòåíñèâíåå è ñèëüíåå ñìåùåí â äëèí-

íîâîëíîâóþ îáëàñòü ýòîò ïèê, òåì ýôôåêòèâíåå

ìîæåò ðàáîòàòü äîáàâêà ýòîãî ýêñòðàêòà â ñðåä-

ñòâî äëÿ íàðóæíîãî ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

çàùèòíîãî ñâåòîôèëüòðà. Ñàíòèìåòðîâûé ñëîé

ðàçáàâëåííîãî â 100 ðàç îáðàçöà â êþâåòå ñîîò-

âåòñòâóåò ïî ïîãëîùàþùåé ñïîñîáíîñòè ïëåíêå

íåðàçáàâëåííîãî ýêñòðàêòà òîëùèíîé 100 ìêì.

Òàêàÿ ïëåíêà ýêñòðàêòà øàëôåÿ (ñì. ðèñ. 1, êðè-

âàÿ 5) îáåñïå÷èò ïî÷òè ðàâíîìåðíîå òðåõêðàòíîå

îñëàáëåíèå ñâåòà âî âñåì ïîòåíöèàëüíî îïàñíîì

äèàïàçîíå äëèí âîëí. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè

ýêñòðàêòîâ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàðóæíûõ ñðåäñòâ

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî, íàïðèìåð, ãèïåðè-

öèí, ÿâëÿþùèéñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ïîëèôåíî-
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Ðèñ. 1. ÓÔ-ñïåêòðû 50 %-íûõ âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé ïðè 100-êðàòíîì ðàç-

áàâëåíèè: 1 — çâåðîáîÿ ïðîäûðÿâëåííîãî; 2 — êàëåíäóëû ëåêàðñòâåííîé; 3 — êðàïèâû äâóäîìíîé; 4 — îáëåïèõè êðóøè-

íîâèäíîé; 5 — ðîìàøêè àïòå÷íîé (à); 6 — ñàáåëüíèêà áîëîòíîãî; 7 — òûñÿ÷åëèñòíèêà îáûêíîâåííîãî; 8 — çåëåíîãî ÷àÿ;

9 — ÷åðåäû òðåõðàçäåëüíîé; 10 — øàëôåÿ ëåêàðñòâåííîãî (á)

Fig. 1. UV spectra of 100-fold diluted 50% water-propylene glycol extracts of medicinal plants: 1 — Hypericum perforatum L.;

2 — Calendula officinalis L.; 3 — Urtica dioica L.; 4 — Hippophae rhamnoides L.; 5 — Matricaria chamomilla L. (a); on the

right 6 — Comarum palustre L.; 7 — Achillea millefolium L.; 8 — Camellia sinensis L.; 9 — Bidens tripartita L.; 10 — Salvia

officinalis L. (b)



ëîâ çâåðîáîÿ, îêàçûâàåò ôîòîñåíñèáèëèçèðóþ-

ùåå äåéñòâèå [13].

Íåñìîòðÿ íà îáùèå ÷åðòû, ôîðìû ñïåêòðîâ

äîñòàòî÷íî èíäèâèäóàëüíû è ìîãóò áûòü èñïîëü-

çîâàíû â êà÷åñòâå îäíîãî èç êðèòåðèåâ ïîäëèí-

íîñòè ýêñòðàêòà è ñûðüÿ [14].

Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ïðÿìîé ôîòîìåòðèè â öå-

ëÿõ êîíòðîëÿ ïðîöåññà ýêñòðàêöèè î÷åíü óäîáíî,

ïîñêîëüêó ïî÷òè íå òðåáóåò ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ðàññìîòðèì ýòî íà ïðèìåðå ïîëó÷åíèÿ 50 %-íîãî

âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâîãî ýêñòðàêòà ðîìàøêè

àïòå÷íîé.

Ïî äàííûì ïðîâåäåííîãî èññëåäîâàíèÿ ìåòî-

äîì ÂÝÆÕ/ÓÔ/ÌÑ ïðè âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëå-

âîé ýêñòðàêöèè èñïîëüçîâàííûõ íàìè îáðàçöîâ

ñûðüÿ ðîìàøêè àïòå÷íîé èç ãðóïïû ôëàâîíîè-

äîâ áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû àïèãåíèí è åãî

ïðîèçâîäíûå (àïèãåíèí-7-O-ãëþêîïèðàíîçèä (êîñ-

ìîñèèí); àöåòèë-àïèãåíèí-7-O-ãëþêîïèðàíîçèä,

ìàëîíèë-7-O-ãëþêîïèðàíîçèä, àöåòèë-ìàëîíèë-

àïèãåíèí-7-O-ãëþêîïèðàíîçèä â ðàçëè÷íûõ èçî-

ìåðíûõ ôîðìàõ ïî ìåñòó ïðèñîåäèíåíèÿ àöèëè-

ðóþùåé ãðóïïû), à òàêæå 5,4�-äèîêñè-3,6,7,3�-òå-

òðàìåòîêñèôëàâîí. Ñîåäèíåíèÿ ñ âðåìåíàìè

óäåðæèâàíèÿ 14,33 è 16,36 ìèí èìåþò áðóòòî-

ôîðìóëó C16H20O9 ([M – H]– 355,1016, Ä =

= –5,3 ì.ä.), ÷òî â ñîâîêóïíîñòè ñ äàííûìè î ìàñ-

ñå ìîëåêóëÿðíîãî èîíà [M + Na]+ 379,1003 è

ìàññàõ ïðîäóêòîâ ôðàãìåíòàöèè 177,0542 è

195,0649 ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýòè ñîåäè-

íåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìîíîãëþêîçèäàìè ôåðóëîâîé

êèñëîòû èëè åå èçîìåðîâ [15]. Ìåòîäîì ÂÝÆÕ-

ßÌÐ â ðàáîòå [16] áûëî äîêàçàíî, ÷òî â âîäíî-

ýòàíîëüíûõ ýêñòðàêòàõ ðîìàøêè ñîäåðæàòñÿ èçî-

ìåðíûå öèñ- è òðàíñ-ôîðìû 2-O-ãëþêîïèðà-

íîçèäà 2-ãèäðîêñè-4-ìåòîêñèêîðè÷íîé êèñëîòû,

êîòîðàÿ èçîìåðíà ôåðóëîâîé è ÿâëÿåòñÿ ïðåä-

øåñòâåííèêîì 7-ìåòîêñèêóìàðèíà. Íà îñíîâà-

íèè ñîïîñòàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòå [16]

äàííûõ ñ ïîëó÷åííûìè èç ÓÔ è ÌÑ ñïåêòðîâ

ïèêîâ 2, 3 è 9 (ðèñ. 2) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä

î ïðèñóòñòâèè äàííûõ ñîåäèíåíèé â âîäíî-ïðî-

ïèëåíãëèêîëåâîì ýêñòðàêòå. Ïèê 1 ñî âðåìåíåì

óäåðæèâàíèÿ 7,2 ìèí ïðåäâàðèòåëüíî èäåíòè-

ôèöèðîâàí êàê ïðèíàäëåæàùèé äèãëèêîçèäó

ìîíîÿäåðíîãî ôåíîëüíîãî ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâà-

íèè óñòàíîâëåííîé áðóòòî-ôîðìóëû C22H30O12

([M+H]+ 487,1791, Ä = –3,9 ì.ä.) è ÓÔ-ñïåêòðà ñ

ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ ïðè 280 íì. Èç ëèòåðà-

òóðû [17] èçâåñòíî, ÷òî â âîäíî-ýòàíîëüíûõ ýêñ-

òðàêòàõ àïèãåíèí è åãî ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ

äîìèíèðóþùèìè ñîåäèíåíèÿìè, êàê è â ðàññìàò-

ðèâàåìûõ çäåñü âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñ-

òðàêòàõ ðîìàøêè. Òàêèì îáðàçîì, âîäíî-ïðîïè-

ëåíãëèêîëåâûé è âîäíî-ýòàíîëüíûé ýêñòðàêòû

èìåþò ñóùåñòâåííîå ñõîäñòâî ïî ñîñòàâó îñíîâ-

íûõ èçâëåêàåìûõ ñîåäèíåíèé.

Ïðè ýêñòðàãèðîâàíèè ñûðüÿ îäíîé è òîé æå

ïàðòèè îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû

270 íì ñâÿçàíà ñ ïàðàìåòðàìè èçâëå÷åíèÿ ôëà-

âîíîèäîâ, àíòèîêñèäàíòîâ è ñóõîãî âåùåñòâà

ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòüþ, ÷òî ïîäòâåðæäà-

åòñÿ êîððåëÿöèîííûì àíàëèçîì (n = 9) íà ïðè-

ìåðå ðîìàøêè àïòå÷íîé (òàáë. 1).
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïðîôèëè 50 %-íîãî âîäíî-

ïðîïèëåíãëèêîëåâîãî ýêñòðàêòà ðîìàøêè àïòå÷íîé íà

äëèíå âîëíû 254 íì (à) è 330 íì (á): 1 — ìîíîÿäåð-

íûé ôåíîëüíûé äèãëèêîçèä (ïðåäâàðèòåëüíûé ñîñòàâ

C22H30O12); 2 — öèñ-2-ãèäðîêñè-4-ìåòîêñèêîðè÷íîé êèñëî-

òû 2-O-ãëþêîïèðàíîçèä; 3 — òðàíñ-2-ãèäðîêñè-4-ìåòîê-

ñèêîðè÷íîé êèñëîòû 2-O-ãëþêîïèðàíîçèä; 4 — àïèãå-

íèí-7-ãëþêîçèä; 5 — àïèãåíèí-7-O-6-O-ìàëîíèë-D-ãëþ-

êîçèä; 6 — àïèãåíèí-7-àöåòèëãëþêîçèä; 7 — àöåòèë-ìà-

ëîíèë-àïèãåíèí-7-O-ãëþêîçèä; 8 — àïèãåíèí; 9 — 7-ìå-

òîêñèêóìàðèí; 10 — 5,4�-äèîêñè-3,6,7,3�-òåòðàìåòîêñè-

ôëàâîí

Fig. 2. Chromatographic profiles of a 50% water-propylene

glycol extract of Matricaria chamomilla L. at a wavelength

of 254 nm (top) and 330 nm (bottom); 1 — monophenolic di-

glycoside (tentative composition C22H30O12); 2 — cis-2-glu-

copyranosyloxy-4-methoxycinnamic acid; 3 — trans-2-gluco-

pyranosyloxy-4-methoxycinnamic acid; 4 — apigenin-7-glu-

coside; 5 — apigenin-7-O-6-O-malonyl-D-glycoside; 6 — api-

ginin-7-acetylglycoside; 7 — acetyl-malonyl-apigenin-7-O-

glucoside; 8 — apigenin; 9 — 7-methoxycoumarin; 10 —

5,4�-dioxi-3,6,7,3�-tetramethoxyflavone



Íàëè÷èå ýòèõ ôóíêöèîíàëüíûõ çàâèñè-

ìîñòåé î÷åíü óäîáíî äëÿ êîíòðîëÿ ïðîèçâîä-

ñòâåííûõ ïðîöåññîâ â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà,

èìåþùåãî âîñïðîèçâîäèìûå õàðàêòåðèñòèêè

(ðèñ. 3).

Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè âûáðàííûõ óñëîâèÿõ è

òåìïåðàòóðå 50 °C ïðîöåññ ýêñòðàêöèè ÷åðåç 4 ÷

ïîñëå íà÷àëà ìîæíî ñ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè çàâåð-

øåííûì; ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè

íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì åå ýôôåêòèâ-

íîñòè (ðèñ. 4).
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Òàáëèöà 1. Êîýôôèöèåíòû ïàðíîé êîððåëÿöèè (Ïèðñîíà) ìåæäó ïàðàìåòðàìè âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ

ðîìàøêè àïòå÷íîé, ïîëó÷åííûõ èç îäíîé ïàðòèè ñûðüÿ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñòðàêöèîííîãî ïðîöåññà (âðåìÿ, òåì-

ïåðàòóðà, ñîîòíîøåíèå âîäû è ïðîïèëåíãëèêîëÿ)

Table 1. Pearson’s correlation coefficients between the parameters of water-propylene glycol extracts of Matricaria chamo-

milla L. obtained from the same batch of raw materials under different conditions of the extraction process (time, temperatu-

re, and water/ propylene glycol ratio)

Ïàðàìåòð % ñóõîãî âåùåñòâà Êîíöåíòðàöèÿ ôëàâîíîèäîâ D ïðè 270 íì

Ñîäåðæàíèå àíòèîêñèäàíòîâ 0,90 0,89 0,91

D ïðè 270 íì 0,99 0,94 —

Êîíöåíòðàöèÿ ôëàâîíîèäîâ 0,98 — —
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ýêñòðàêòà ðîìàøêè àïòå÷-

íîé, çàðåãèñòðèðîâàííûå â õîäå ýêñòðàêöèè 50 %-íûì âî-

äíûì ïðîïèëåíãëèêîëåì ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C â òå÷åíèå

1 ÷ (1), 2 ÷ (2), 3 ÷ (3), 4 ÷ (4), 24 ÷ (5)

Fig. 3. The absorption spectra of Matricaria chamomilla L.

extract upon extraction with 50% water-propylene glycol

at a temperature of 50°C for 1 h (1), 2 h (2), 3 h (3), 4 h (4),

24 h (5)
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Ðèñ. 4. Âðåìåííáÿ çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

ýêñòðàêòà ðîìàøêè â êþâåòå òîëùèíîé 1 ñì ïðè 100-êðàò-

íîì ðàçâåäåíèè íà äëèíå âîëíû 270 íì â õîäå ýêñòðàêöèè

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (ãèäðîìîäóëü 1:19)

Fig. 4. The time dependence of the optical density of cham-

omile extract in 1 cm cuvette (100-fold dilution) at 270 nm

during extraction at different temperature conditions (hy-

dro module 1:19)
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ýêñòðàêòîâ ðîìàøêè àïòå÷íîé â õîäå ýêñòðàêöèè 75 %-íûì âîäíûì ïðîïèëåíãëèêîëåì (à,

ðàçáàâëåíèå â 100 ðàç) è 100 %-íûì ïðîïèëåíãëèêîëåì (á, ðàçáàâëåíèå â 10 ðàç) â òå÷åíèå 4 ÷ (1); 8 ÷ (2), 24 ÷ (3), 48 ÷ (4),

72 ÷ (5), 96 ÷ (6), 120 ÷ (7) ïðè òåìïåðàòóðå 20 °C (ãèäðîìîäóëü 1:19)

Fig. 5. The absorption spectra of chamomile extracts upon extraction with 75% propylene glycol (left, 100-fold dilution), and

100% propylene glycol (right, 10-fold dilution) for 4 h (1), 8 h (2), 24 h (3), 48 h (4), 72 h (5), 96 h (6), 120 (7) at 20°C (Hydro

module 1:19)



75 %-íûé âîäíûé ïðîïèëåíãëèêîëü èìååò

ýêñòðàãèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü, àíàëîãè÷íóþ

50 %-íîìó (ðèñ. 5, à). Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ

ÓÔ-ñïåêòðà ïðîá ïðè ýêñòðàêöèè 100 %-íûì

1,2-ïðîïèëåíãëèêîëåì (ðèñ. 5, á) äåìîíñòðèðóåò,

÷òî íå ñîäåðæàùèé âîäó ýêñòðàãåíò ïî÷òè íà ïî-

ðÿäîê óñòóïàåò ïî ýôôåêòèâíîñòè â îòíîøåíèè

âòîðè÷íûõ ìåòàáîëèòîâ ôåíîëüíîãî òèïà: ïðè

âðåìåíè ýêñòðàêöèè 72 ÷ è òåìïåðàòóðå 20 °C äëÿ

ðåãèñòðàöèè àíàëîãè÷íûõ çíà÷åíèé îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè òðåáóåòñÿ â 10 ðàç ìåíüøåå ðàçáàâëå-

íèå; ôîðìà ñïåêòðà è, ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòíîøå-

íèå êîìïîíåíòîâ â ýêñòðàêòå ïðè ýòîì çàìåòíî

ìåíÿþòñÿ.

Ðèñóíîê 6 èëëþñòðèðóåò âûñîêóþ ïîâòîðÿå-

ìîñòü ñïåêòðàëüíûõ êðèâûõ âíå çàâèñèìîñòè îò

èñòî÷íèêà ñûðüÿ. Ïðè ýòîì áîëåå âûñîêàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ, îñîáåííî â îáëàñòè äëèí-

íîâîëíîâîãî ïèêà, ñîîòâåòñòâóåò áîëåå âûñîêîìó

êà÷åñòâó ñûðüÿ (òàáë. 2).

Ñîäåðæàíèå àíòèîêñèäàíòîâ è ôëàâîíîè-

äîâ. Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó àíàëèòè÷åñêèìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè ýêñòðàêòîâ ðàçíûõ âèäîâ

ñûðüÿ. Íà ðèñ. 7 â âèäå êîððåëÿöèîííûõ äèà-

ãðàìì ïðåäñòàâëåíû âçàèìîñâÿçè âåëè÷èí îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ

ýêñòðàêòîâ ðàçëè÷íûõ âèäîâ ëåêàðñòâåííîãî ðàñ-

òèòåëüíîãî ñûðüÿ è ñîäåðæàíèÿ áèîëîãè÷åñêè àê-

òèâíûõ ñîåäèíåíèé.

Àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë â ìåòîäå, îñíîâàííîì

íà ïðèìåíåíèè ðàäèêàëà ÄÔÏÃ, â èñïîëüçîâàí-

íîì âàðèàíòå ðåàêöèîííîé ñðåäû îòðàæàåò õîä

ðåàêöèè:

ArOH ArO ArO
H ÄÔÏÃ� � �

�

	 
�� � 
��� 

•


 � � 
�� �
� �

�

ArO ÄÔÏÃ ArO ÄÔÏÃ-H
H• • , (3)

â êîòîðîé àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò ñîåäèíåíèÿ,

ëåãêî îòäàþùèå àòîì âîäîðîäà. Òàêèå ñîåäèíå-

íèÿ â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ÿâëÿþòñÿ è ýô-

ôåêòèâíûìè èíãèáèòîðàìè êèñëîðîäöåíòðèðî-

âàííûõ ðàäèêàëîâ — êëþ÷åâîãî çâåíà ìåõàíèç-

ìîâ ðàçâèòèÿ îêèñëèòåëüíîãî ñòðåññà.

Òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ëèíèè ðåãðåññèè íà

ðèñ. 7, á, ïðîâåäåííîé äàæå áåç ó÷åòà òî÷åê 4, 6 è

8, ðàâíûé 3,2, ò.å. ñóùåñòâåííî áîëüøèé åäèíè-

öû, ãîâîðèò î òîì, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ÀÎ,

îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì ÄÔÏÃ, íå îáðàçóåò êîì-

ïëåêñîâ ñ Al3+, ïîãëîùàþùèõ íà àíàëèòè÷åñêîé

äëèíå âîëíû.

Î÷åíü âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àíòèîêñèäàíòîâ

îáëàäàåò ÂÏÃ ýêñòðàêò çåëåíîãî ÷àÿ. Ñîãëàñíî

ëèòåðàòóðíûì äàííûì [18] ôåíîëüíûå àíòèîê-

ñèäàíòû ÷àÿ ïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì êàòåõèíà-

ìè è èõ ïðîèçâîäíûìè (äî 30 % ñóõîé ìàññû ëèñ-

òà), â òîì ÷èñëå, ýïèãàëëîêàòåõèíãàëëàòîì, äëÿ

êîòîðîãî óñòàíîâëåíà ñïîñîáíîñòü ñòàáèëèçèðî-

âàòü ôèáðèëëû êîëëàãåíà, ïîääåðæèâàþùåãî óï-

ðóãèå ñâîéñòâà êîæè, è çàùèùàòü êîëëàãåí îò

ãèäðîëèçà êîëëàãåíàçàìè [19].

Õîðîøåå ñî÷åòàíèå âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ ÀÎ,

îïðåäåëÿåìûõ ñ ïîìîùüþ Al3+ ôëàâîíîèäîâ è

ïîãëîùåíèÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ âî âñåì A- è B-äèàïà-

çîíå íàáëþäàåòñÿ ó ÂÏÃ ýêñòðàêòà ëèñòüåâ øàë-

ôåÿ ëåêàðñòâåííîãî. Îñíîâíûìè ôëàâîíîèäàìè

øàëôåÿ ÿâëÿþòñÿ ëþòåîëèí è åãî ãëèêîçèäíàÿ

ôîðìà ëþòåîëèí 7-O-ãëþêîçèä [20]. Áîëüøîå êî-
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 50 %-íûõ âîäíî-ïðîïèëåí-

ãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ ðîìàøêè àïòå÷íîé (Matricaria

chamomilla L.), ïîëó÷åííûõ èç ñûðüÿ ðàçíûõ ïðîèçâîäè-

òåëåé: 1 — ïîñòàâùèê 1; 2 — ïîñòàâùèê 2; 3 — ïîñòàâùèê

3, ïàðòèÿ 1; 4 — ïîñòàâùèê 3, ïàðòèÿ 2

Fig. 6. The absorption spectra of 50% water-propylene gly-

col extracts of Matricaria chamomilla L. obtained from raw

materials of different manufacturers: 1 — supplier 1; 2 —

supplier 2; 3 — supplier 3, lot 1; 4 — supplier 3, lot 2

Òàáëèöà 2. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè âîäíî-ïðîïèëåíãëèêîëåâûõ ýêñòðàêòîâ ðîìàøêè àïòå÷íîé (Matricaria cha-

momilla L.), ïîëó÷åííûõ èç ñûðüÿ ðàçíûõ ïðîèçâîäèòåëåé

Table 2. Physicochemical characteristics of water-propylene glycol extracts of Matricaria chamomilla L. obtained from raw

materials of different manufacturers

Ïðîèçâîäèòåëü ñûðüÿ
Âðåìÿ

ýêñòðàêöèè, ÷
Dmax1* D321 nm*

Ìàññà ñóõîãî

îñòàòêà, %

Ñîäåðæàíèå ôëàâîíîèäîâ,

ìã/ë (ïî ðóòèíó)

Ïîñòàâùèê 1 4 0,63 (271 íì) 0,53 (ïëå÷î) 0,79 0,23

Ïîñòàâùèê 2 4 0,26 (266 íì) 0,18 (ïëå÷î) 0,40 0,08

Ïîñòàâùèê 3 ïàðòèÿ 1 3 0,98 (267 íì) 0,87 1,33 0,82

* Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé èçìåðåíû ïðè 100-êðàòíîì ðàçáàâëåíèè èñõîäíîãî ýêñòðàêòà.



ëè÷åñòâî äàííûõ óêàçûâàåò íà ïîëåçíûå ñâîéñò-

âà äàííîãî ôëàâîíîèäà: òàê, ëþòåîëèí ñíèæàë

óðîâåíü ÓÔ-A-èíäóöèðîâàííîãî îêèñëèòåëüíîãî

ñòðåññà â ôèáðîáëàñòàõ êîæè ÷åëîâåêà. Ñíèæàÿ

ñîäåðæàíèå àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà, ëþòåî-

ëèí òåì ñàìûì çàìåäëÿåò àêòèâàöèþ ôàêòîðà

HIF-1a, àêòèâíîñòü êîòîðîãî ñâÿçàíà ñ óñèëåíèåì

àóòîôàãèè â óñëîâèÿõ îêèñëèòåëüíîãî ñòðåññà

[21]. Áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ëþòåîëèíà â êîæíîé ïëàñòè÷åñêîé

õèðóðãèè äëÿ ñíèæåíèÿ èøåìè÷åñêèõ ðåïåðôó-

çèîííûõ ïîâðåæäåíèé êîæè, êîòîðîå ñâÿçàíî ñ

ïîâûøåíèåì óðîâíÿ àêòèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà

[22].

Îñíîâíûì ôëàâîíîèäîì ðîìàøêè ÿâëÿåòñÿ

àïèãåíèí (â âèäå àãëèêîíà è ãëèêîçèäîâ), êîòî-

ðûé ñïîñîáåí áëàãîäàðÿ èíäóöèðîâàíèþ âõîäà

êàëüöèÿ â öèòîïëàçìó êëåòîê ñíèæàòü ýêñïðåñ-

ñèþ ìåòàëëîïðîòåèíàç [23, 24], ãèäðîëèçóþùèõ

ñòðóêòóðíûå áåëêè ìåæêëåòî÷íîãî ìàòðèêñà

êîæè. Ïðåîáëàäàíèå àïèãåíèíà ñðåäè ôëàâîíîè-

äîâ öâåòêîâ ðîìàøêè îáúÿñíÿåò è íèçêèå çíà÷å-

íèÿ ïîêàçàòåëÿ àêòèâíîñòè ýòîãî ýêñòðàêòà â îò-

íîøåíèè ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà ÄÔÏÃ (â 18 ðàç

íèæå, ÷åì ó ýêñòðàêòà øàëôåÿ ïðè âñåãî â 1,7

ðàçà áîëåå íèçêîé îïðåäåëÿåìîé êîíöåíòðàöèè

ôëàâîíîèäîâ), ïîñêîëüêó àïèãåíèí íå ñîäåðæèò

äâóõ ÎÍ-ãðóïï â îðòî-ïîëîæåíèè, ïîâûøàþùèõ

íà 2 – 3 ïîðÿäêà âåëè÷èíû êîíñòàíòó ñêîðîñòè

âçàèìîäåéñòâèÿ ÀÎ ñ ðàäèêàëàìè â ãîìîãåííûõ

ñðåäàõ âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè âíóòðè-

ìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ïðè îêèñëåíèè

èñõîäíîãî âåùåñòâà äî ñåìèõèíîííîãî ðàäèêàëà

[25]. Òåì íå ìåíåå äàííûå ðàáîòû [26] ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î òîì, ÷òî â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ ðàçíè-

öà ìåæäó âåëè÷èíàìè àêòèâíîñòè ñîåäèíåíèé,

èìåþùèõ è íå èìåþùèõ îðòî-äèîêñèãðóïïó, ìå-

íåå ñóùåñòâåííà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìíîãèå âèäû ëåêàð-

ñòâåííûõ ðàñòåíèé îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ãåíå-

òè÷åñêîé âàðèàáåëüíîñòüþ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà,

îäíàêî ðàññìîòðåíèå ýòîãî âîïðîñà íå ÿâëÿåòñÿ

öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Äëÿ áîëüøåé ÷àñòè âèäîâ ýêñòðàêòîâ âçàèìî-

ñâÿçü ìåæäó îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ íà äëèíå

âîëíû 270 íì è ñîäåðæàíèåì àíòèðàäèêàëüíûõ

ÀÎ èìååò äåòåðìèíèðîâàííûé õàðàêòåð. Èç ëè-

íèè ðåãðåññèè âûïàë ýêñòðàêò ðîìàøêè ïî

óïîìÿíóòîé âûøå ïðè÷èíå ïðåîáëàäàíèÿ ÀÎ áåç

îðòî-äèîêñèãðóïïèðîâêè, ýêñòðàêò òðàâû ÷åðå-

äû, à òàêæå ñàáåëüíèêà è îáëåïèõè. Òî÷êè äâóõ

ïîñëåäíèõ ýêñòðàêòîâ íàõîäÿòñÿ ñóùåñòâåííî

âûøå ëèíèè ðåãðåññèè, ò.å. çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü

àíòèðàäèêàëüíîé àêòèâíîñòè ýòèõ ýêñòðàêòîâ

îáóñëîâëåíà âåùåñòâàìè íåôåíîëüíîé ïðèðîäû.
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Ðèñ. 7. Äèàãðàììû êîððåëÿöèé ñîäåðæàíèÿ ôëàâîíîè-

äîâ, ñóììàðíîãî êîëè÷åñòâà àíòèîêñèäàíòîâ (ìåòîä

ÄÔÏÃ) è îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäóåìûõ ýêñòðàêòîâ

ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé: 1 — çâåðîáîé ïðîäûðÿâëåííûé

(òðàâà); 2 — êàëåíäóëà ëåêàðñòâåííàÿ (öâåòêè); 3 — êðà-

ïèâà äâóäîìíàÿ (ëèñòüÿ); 4 — îáëåïèõà êðóøèíîâèäíàÿ

(ïëîäû); 5 — ðîìàøêà àïòå÷íàÿ (öâåòêè); 6 — ñàáåëüíèê

áîëîòíûé (òðàâà); 7 — òûñÿ÷åëèñòíèê îáûêíîâåííûé

(òðàâà); 8 — ÷àé çåëåíûé (ëèñòüÿ); 9 — ÷åðåäà òðåõðàç-

äåëüíàÿ (òðàâà); 10 — øàëôåé ëåêàðñòâåííûé (ëèñòüÿ)

(cîäåðæàíèå ÀÎ â îáúåêòàõ ïðåäñòàâëåíî â ñðàâíåíèè ñî

ñòàíäàðòíûì îáðàçöîì ãàëëîâîé êèñëîòû (ÃÊ) è ðóòèíà)

Fig. 7. Correlation diagrams of the flavonoid content, total

amount of antioxidants (DPPH method) and the optical

density of the studied extracts of medicinal plants: 1 —

Hypericum perforatum L. (grass); 2 — Calendula officinalis

L. (flowers); 3 — Urtica dioica L. (leaves); 4 — Hippophae

rhamnoides L. (fruits); 5 — Matricaria chamomilla L. (flow-

ers); 6 — Comarum palustre L. (grass); 7 — Achillea millefo-

lium L. (grass); 8 — Camellia sinensis L. (leaves); 9 — Bi-

dens tripartita L. (grass); 10 — Salvia officinalis L. (leaves)

(the AO content in the objects is presented in comparison

with a standard sample of gallic acid (GA) and rutin)



Äàííûå î êîýôôèöèåíòàõ êîððåëÿöèè àíàëè-

òè÷åñêèõ äàííûõ ïî ýêñòðàêòàì ïðèâåäåíû â

òàáë. 3.

Ñîäåðæàíèå ôëàâîíîèäîâ, ñïîñîáíûõ îáðàçî-

âûâàòü êîìïëåêñû ñ Al3+, ïîãëîùàþùèõ îêîëî

414 íì, êîððåëèðóåò ñ ïîãëîùåíèåì ýêñòðàêòîâ

íà äëèíå âîëíû 330 íì, ãäå èçáèðàòåëüíî ïîãëî-

ùàþò ôëàâîíîèäû è îêñèêîðè÷íûå êèñëîòû,

èìåþùèå ñîïðÿæåííóþ ñ àðîìàòè÷åñêèì êîëü-

öîì íåïðåäåëüíóþ ñâÿçü, è î÷åíü ñëàáî êîððåëè-

ðóåò ñ ïîãëîùåíèåì íà äëèíå âîëíû 270 íì.

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå ðåçóëüòàòû è çàêî-

íîìåðíîñòè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íà ïðîèç-

âîäñòâå äëÿ êîíòðîëÿ ïðîöåññà ýêñòðàêöèè è

ñòàíäàðòèçàöèè ïðîäóêòà.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåð-

ñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ Ðîññèéñêîé

Ôåäåðàöèè.
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Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîå-

äèíåíèé (×ÀÑ) â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàç-

ðåøåíèÿ ïîñëå âîäíî-àöåòîíèòðèëüíîé ýêñòðàêöèè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ. Àíàëèçè-

ðîâàëè îáðàçöû ìîëîêà, ñûðà (âåðõíèé êîðêîâûé ñëîé), ïåëüìåíåé, ñâèíèíû, êîæè êóðè-

öû è ãîâÿæüåãî ôàðøà. Âûáðàíû óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñè ïÿòè

×ÀÑ, äâå èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü ãîìîëîãîâ ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ. Èäåíòèôè-

êàöèþ ×ÀÑ ïðîâîäèëè ïî âðåìåíàì óäåðæèâàíèÿ, òî÷íûì ìàññàì èîíîâ è ñîâïàäåíèþ

èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ mSigma. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ×ÀÑ ñîñòàâèëè 0,1 – 0,5 íã/ìë,

ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ — 1 íã/ìë äëÿ âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ. Äèàïàçîí îïðåäåëÿå-

ìûõ ñîäåðæàíèé ×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ — 1 – 100 íã/ã. Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàç-

öàõ îáíàðóæåíû îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà ×ÀÑ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòèâíîì èñïîëüçî-

âàíèè äåçèíôèöèðóþùèõ ñðåäñòâ íà èõ îñíîâå â ìÿñíîé è ìîëî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè ïðîâåðåíà ââåäåíèåì â ïèùåâûå ïðîäóêòû äîáàâêè íà óðîâíå

10 íã/ã äëÿ êàæäîãî ×ÀÑ. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íå

ïðåâûøàëî 0,18, ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâèëà 30 – 40 ìèí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÷åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ; ïèùåâûå ïðîäóêòû; óëüòðà-

âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ/êâàäðóïîëü âðåìÿïðîëåòíàÿ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.
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The goal of the study is developing a methodology for determination of the residual amounts of quater-

nary ammonium compounds (QAC) in food products by UHPLC/high-resolution mass spectrometry after

water-acetonitrile extraction of the determined components from the analyzed samples. The identification

and determination of QAC was carried out on an “UltiMate 3000” ultra-high-performance liquid chroma-

tograph (Thermo Scientific, USA) equipped with a “maXis 4G” high-resolution quadrupole-time-of-flight

mass spectrometric detector and an ion spray “ionBooster” source (Bruker Daltonics, Germany). Samples

of milk, cheese (upper cortical layer), dumplings, pork, chicken skin and ground beef were used as working

samples. Optimal conditions are specified for chromatographic separation of the mixture of five QAC, two

of them being a mixture of homologues with a linear structure (including isomeric forms). The identifica-

tion of QAC is carried out by the retention time, exact mass of the ions, and coincidence of the mSigma

isotopic distribution. The limits for QAC detection are 0.1 – 0.5 ng/ml, the determination limits are

1 ng/ml for aqueous standard solutions. The determinable content of QAC in food products ranges within

1 – 100 ng/g. The results of analysis revealed the residual amount of QAC present in all samples, which

confirms data of numerous sources of information about active use of QAC-based disinfectants in the meat

and dairy industry. The correctness of the obtained results is verified by introduction of the additives in
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food products at a level of 10 ng/g for each QAC. The relative standard deviation of the analysis results

does not exceed 0.18. The duration of the analysis is 30 – 40 min.

Keywords: quaternary ammonium compounds; food products; ultra-performance liquid chromatogra-

phy/high resolution quadrupole time-of-flight mass-spectrometry.

×åòâåðòè÷íûå àììîíèåâûå ñîåäèíåíèÿ (×ÀÑ) —

àíòèñåïòèêè, îêàçûâàþùèå ïðîòèâîìèêðîáíîå,

ïðîòèâîãðèáêîâîå è âèðóëèöèäíîå äåéñòâèå, êî-

òîðûå èñïîëüçóþò äëÿ äåçèíôåêöèè ïðè êèøå÷-

íûõ è êàïåëüíûõ èíôåêöèÿõ áàêòåðèàëüíîé

ýòèîëîãèè. Èõ ïðèìåíÿþò äëÿ îáåççàðàæèâàíèÿ

îáîðóäîâàíèÿ è ïîñóäû íà ìîëî÷íûõ, êîíñåðâ-

íûõ è ïèâîâàðåííûõ çàâîäàõ, íà ïðåäïðèÿòèÿõ

ìÿñî- è ðûáîïåðåðàáàòûâàþùåé îòðàñëè, íà õëå-

áîïåêàðíîì, êîíäèòåðñêîì è ìàñëî-æèðîâîì ïðî-

èçâîäñòâå è ïðåäïðèÿòèÿõ îáùåñòâåííîãî ïèòà-

íèÿ [1]. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ äåçèíôåêöèè îáîðó-

äîâàíèÿ â ìîëî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè èñïîëüçó-

þò õëîðèä àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ (áåíçàë-

êîíèÿ õëîðèä, ÀÄÌÁÀ, ÁÀÊ), õëîðèä àëêèëäèìå-

òèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ (ÀÄÌÝÁÀ), õëîðèä äè-

äåöèëäèìåòèëàììîíèÿ (ÄÄÄÌÀ) â ïðåïàðàòàõ

«Äåçýôåêò», «Õèìèòåê Óíèâåðñàë-Äåç» [2]. Â öå-

ëÿõ óâåëè÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêîé ñòîéêîñòè ïèâà

è íàïèòêîâ íà ïðåäïðèÿòèÿõ ïðîâîäÿò ìîéêó è

äåçèíôåêöèþ îáîðóäîâàíèÿ, êîììóíèêàöèé è ïî-

ìåùåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì äåòåðãåíòîâ íà îñíî-

âå ×ÀÑ (ÁÀÊ è ÀÄÌÝÁÀ â ñîîòíîøåíèè 1:1)

[3]. Ïðåïàðàòû «Ñåêóð», «Ñåêóðîë», ñîäåðæàùèå

õëîðèä öåòèëïèðèäèíèÿ (ÖÏ), èñïîëüçóþò äëÿ

îáðàáîòêè òóøåê êóð ïåðåä èõ çàìîðàæèâàíèåì

[4], à òàêæå äëÿ îáðàáîòêè îâîùåé è ôðóêòîâ [5].

Îñòàòî÷íûå êîëè÷åñòâà ×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðî-

äóêòàõ è îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ îïðåäåëÿþò ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðèè [6 – 15]. Òàê, ïðåäëîæåíû ìåòî-

äèêè îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ (ÁÀÊ, äîäåöèëòðèìå-

òèëàììîíèÿ, ÄÄÄÌÀ, áåíçýòîíèÿ) â ïðîäóêòàõ

ïèòàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà âûñîêîýôôåê-

òèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì [6 – 10]. Äàí-

íûé ìåòîä àíàëèçà íå òðåáóåò ãëóáîêîé î÷èñòêè

ýêñòðàêòîâ èç îâîùåé, ôðóêòîâ è ìîëî÷íîé ïðî-

äóêöèè, ïîýòîìó ëåãêî ñîâìåñòèì ñ òàêèì ýêñ-

ïðåññíûì ñïîñîáîì ïðîáîïîäãîòîâêè, êàê

QuEChERS [6, 8 – 10]. Îäíàêî äëÿ óìåíüøåíèÿ

âëèÿíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû íà

ïðîöåññ ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè àíà-

ëèòîâ ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå ýêñòðàêòîâ ñëîæíûõ

ìàòðèö (ñâèíèíà, ãîâÿæüÿ ïå÷åíü, ÿáëîêî, øïè-

íàò, ðèñ è áåëûé ñàõàð) èñïîëüçóþò ìåòîä òâåð-

äîôàçíîé ýêñòðàêöèè (ÒÔÝ) [7]. Â ïðåäñòàâëåí-

íûõ ðàáîòàõ ðàññìîòðåí äîâîëüíî óçêèé äèàïà-

çîí èäåíòèôèöèðóåìûõ è îïðåäåëÿåìûõ ×ÀÑ.

Çíà÷èòåëüíîå ìåñòî ïî ÷èñëó îïðåäåëåíèé çàíè-

ìàåò ÁÀÊ (C10, C12, C14, C16, C18), ÷òî îáóñëîâëåíî

åãî øèðîêèì ðàñïðîñòðàíåíèåì â ðàçëè÷íûõ îá-

ëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Â ñèëó ìíîãîîáðàçèÿ

ñèíòåçèðîâàííûõ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ×ÀÑ (è

ïðåïàðàòîâ íà èõ îñíîâå) ïðåäëîæåííûå ìåòîäè-

êè íå ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü âåñü ñïåêòð

ïîòåíöèàëüíî îïàñíûõ êîíòàìèíàíòîâ àíòèáàê-

òåðèàëüíîãî äåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, îíè íåïðèìå-

íèìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÖÏ, êîòîðûé â íàñòîÿùåå

âðåìÿ àêòèâíî èñïîëüçóþò â ïèùåâîé ïðîìûø-

ëåííîñòè. Äëÿ ýòîé öåëè îáû÷íî èñïîëüçóþò

ìåòîä ÂÝÆÕ ñ ÓÔ-äåòåêòèðîâàíèåì [4, 5, 16].

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ

ÖÏ â òóøêàõ êóð ïîñëå èõ îáðàáîòêè [4] âêëþ-

÷àåò èçâëå÷åíèå àíàëèòà ðàñòâîðîì ýòèëîâîãî

ñïèðòà (95 % îá.), ðàçäåëåíèå íà ìîäèôèöèðî-

âàííîé öèàíî-ãðóïïàìè êîëîíêå (Alltima cyano,

250 × 4,0 ìì, 5 ìêì) ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå

ïîäâèæíîé ôàçû ñìåñè ìåòàíîë — 0,008 Ì ðàñ-

òâîð ïåíòàãèäðàòà ãèðîêñèäà òåòðàìåòèëàììî-

íèÿ â 0,14 Ì óêñóñíîé êèñëîòå (37:63, pH = 3,6) è

äåòåêòèðîâàíèå íà äëèíå âîëíû 260 íì. Â êà÷å-

ñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðèìåíÿëè õëîðèä

äîäåöèëïèðèäèíèÿ. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé ñîñòàâèë 3 – 200 ìêã/ìë (â ýòàíîëüíîì

ýêñòðàêòå).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÖÏ â ïðåäâàðèòåëüíî îáðà-

áîòàííûõ èì ÿáëîêàõ [5] àíàëèò ýêñòðàãèðîâàëè

ðàñòâîðîì ýòèëîâîãî ñïèðòà (95 % îá.), î÷èñòêó

ýêñòðàêòà è êîíöåíòðèðîâàíèå ïðîáû îñóùåñòâ-

ëÿëè ìåòîäîì ÒÔÝ íà èîíîîáìåííîì ñîðáåíòå

Bond Elut ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå âíó-

òðåííåãî ñòàíäàðòà õëîðèäà ñòåàðèëïèðèäèíèÿ.

Ðàçäåëåíèå è äåòåêòèðîâàíèå ïðîâîäèëè àíàëî-

ãè÷íî îïèñàííûì âûøå (îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå

áóôåðíûé ðàñòâîð:ìåòàíîë ñîñòàâëÿëî 29:71).

Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèë 0,5 ìêã/ìë (â ýòà-

íîëüíîì ýêñòðàêòå).

Íà ïîäîáíîì ïðèíöèïå îñíîâàíà ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ ÖÏ â ìÿñå êóð è ïðîäóêòàõ åãî ïåðå-

ðàáîòêè [16]. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ àíàëèòà èñïîëüçî-

âàëè ðàñòâîð ýòèëîâîãî ñïèðòà (95 % îá.), çàòåì

ýêñòðàêò óïàðèâàëè, à ñóõîé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè

â àöåòîíèòðèëå. Äëÿ îáåçæèðèâàíèÿ ýêñòðàêòà

èñïîëüçîâàëè æèäêîñòíî-æèäêîñòíóþ ýêñòðàê-

öèþ ãåêñàíîì. Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êîëîí-

êå, çàïîëíåííîé ïîëèñòèðîë-äèâèíèëáåíçîëü-

íûì ñîðáåíòîì (PLRP-S, 250 × 4,0 ìì, 5 ìêì).

Â êà÷åñòâå ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ñìåñü

àöåòîíèòðèë — 0,1 %-íûé ðàñòâîð òðèôòîðóêñóñ-

íîé êèñëîòû (80:20). Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-
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äåðæàíèé — 0,08 – 5 ìã/êã ïðè ìàññå íàâåñêè

ïðîáû 10 ã.

Íåäîñòàòêîì ïîäîáíûõ ìåòîäèê ÿâëÿþòñÿ èñ-

ïîëüçîâàíèå ñïåöèàëèçèðîâàííûõ êîëîíîê ïðè

îïðåäåëåííîì ñîñòàâå ïîäâèæíîé ôàçû, ìíîãî-

ñòàäèéíîñòü ýòàïà ïîäãîòîâêè ïðîáû (èëè èñ-

ïîëüçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðèòå-

ëåé). Êðîìå òîãî, â óêàçàííûõ ðàáîòàõ íå îöåíè-

ëè âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû íà ðåçóëüòàòû

àíàëèçà.

Ïîäîáíûõ íåäîñòàòêîâ ìîæíî èçáåæàòü ïðè

èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà óëüòðàâûñîêîýôôåêòèâ-

íîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì. Â ýòîì ñëó÷àå

ïàðàìåòðàìè èäåíòèôèêàöèè àíàëèòà ÿâëÿþòñÿ

âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ, òî÷íàÿ ìîíîèçîòîïíàÿ ìàññà

èîíà (m/z) è ñîâïàäåíèå èçîòîïíîãî ðàñïðåäå-

ëåíèÿ mSigma, ÷òî çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò

äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ

×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àïïàðàòóðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óëüòðà-

âûñîêîýôôåêòèâíûé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàô

UltiMate 3000 (Thermo Scientific, ÑØÀ), îñíà-

ùåííûé êâàäðóïîëü-âðåìÿïðîëåòíûì ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì âûñîêîãî ðàçðåøå-

íèÿ maXis 4G. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ýëåêòðî-

ðàñïûëèòåëüíîé èîíèçàöèè ïðèìåíÿëè óñòðîé-

ñòâî ionBooster (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ èñïîëü-

çîâàëè ÓÂÝÆÕ-êîëîíêó ACQUITY UPLC® BEH

C18 (30 × 2,1 ìì, 1,7 ìêì) (Waters, ÑØÀ) è ãðà-

äèåíòíûé ðåæèì ýëþèðîâàíèÿ.

Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè àíàëèòè÷åñêèå âåñû

Pioneer PA 214Ñ ñïåöèàëüíîãî êëàññà òî÷íîñòè ñ

ïðåäåëîì âçâåøèâàíèÿ 0,1 ìã (Ohaus Corpora-

tion, USA), ëàáîðàòîðíóþ íàñòîëüíóþ öåíòðèôó-

ãó MPW-260R (MPW Med. Instruments, Ïîëüøà),

äîçàòîðû Proline Biohit îäíîêàíàëüíûå ìåõàíè-

÷åñêèå ïåðåìåííîãî îáúåìà 10 – 100 ìêë, 100 –

1000 ìêë, 1000 – 5000 ìêë (Biohit, Ôèíëÿíäèÿ),

ïîëèòåòðàôòîðýòèëåíîâûå ìåìáðàííûå ôèëü-

òðû 25 ìì ñ äèàìåòðîì ïîð 0,20 ìêì (Corning

Incorporated, Ãåðìàíèÿ).

Ðåàêòèâû. Èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûå îá-

ðàçöû õëîðèäà è áðîìèäà öåòèëòðèìåòèëàììî-

íèÿ (ÖÒÀ), õëîðèäà àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììî-

íèÿ (áåíçàëêîíèÿ), õëîðèäà àëêèëäèìåòèë(ýòèë-

áåíçèë)àììîíèÿ, õëîðèäà äèäåöèëäèìåòèëàììî-

íèÿ (99 – 100 %, Sigma-Aldrich, ÑØÀ). Èñõîäíûå

ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ìë

ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðà-

òà â ìåòàíîëå. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ðàç-

áàâëåíèåì èñõîäíûõ äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé

(íå ìåíåå 18 ÌÎì · ñì, ÎÑÒ 11 029.003–80). Ïðè-

ìåíÿëè ìåòàíîë (Fisher Scientific UK, Âåëèêî-

áðèòàíèÿ), àöåòîíèòðèë, èçîïðîïèëîâûé ñïèðò

(Scharlab, S. L., Èñïàíèÿ), ìóðàâüèíóþ êèñëîòó è

ôîðìèàò íàòðèÿ (Sigma-Aldrich, ÑØÀ).

Èäåíòèôèêàöèÿ è îïðåäåëåíèå ÷åòâåðòè÷-

íûõ àììîíèåâûõ ñîåäèíåíèé. Ïî ïîëó÷åííûì

õðîìàòîãðàììàì ïðîâîäèëè èäåíòèôèêàöèþ

×ÀÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Tar-

getAnalysis-1.3 (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ). Îá-

ðàáîòêó õðîìàòîãðàìì ïî îáùåìó èîííîìó òîêó è

õðîìàòîãðàìì èçâëå÷åííûõ ìàññ èîíîâ îñóùå-

ñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïðîäóê-

òà DataAnalysis-4.1 (Bruker Daltonics, Ãåðìàíèÿ).

Êàðòèíó èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëÿå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðîãðàììíîãî ïàêåòà IsotopePattern (Bruker Dal-

tonics, Ãåðìàíèÿ). Íåèçâåñòíóþ êîíöåíòðàöèþ

àíàëèòà â ïðîáå (cx) ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêè ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

c
c

S S
x

x x
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�
�

äîá

äîá
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,

ãäå cäîá — êîíöåíòðàöèÿ äîáàâêè â ïðîáå, íã/ìë

(íã/ã); Sx, Sx+äîá — ïëîùàäè ïèêîâ m/z â èññëåäó-

åìîì ðàñòâîðå è â ðàñòâîðå ñ äîáàâêîé àíàëèòà

ñîîòâåòñòâåííî.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ è

äåòåêòèðîâàíèÿ. Èñïîëüçóåìàÿ ïîäâèæíàÿ

ôàçà ñîñòîÿëà èç 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé

êèñëîòû â äåèîíèçèðîâàííîé âîäå (À) è 0,1 %-

íîãî ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû â àöåòîíèòðè-

ëå (Á). Îñóùåñòâëÿëè ãðàäèåíòíîå ýëþèðîâàíèå

ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: 0 ìèí — 5 % Á; 0,5 ìèí —

5 % Á; 2 ìèí — 50 % Á; 5 ìèí — 100 % Á;

6 ìèí — 5 % Á; 8 ìèí — 5 % Á. Ñêîðîñòü ïîòîêà

ïîäâèæíîé ôàçû ñîñòàâëÿëà 0,4 ìë/ìèí, îïòè-

ìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êî-

ëîíêè — 50 °C, îáúåì ââîäèìîé ïðîáû — 50 ìêë,

òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà àâòîñýìïëåðà — 10 °C.

Ýëåêòðîðàñïûëèòåëüíóþ èîíèçàöèþ îñóùå-

ñòâëÿëè â óñòðîéñòâå ionBooster (Bruker Dalto-

nics, Ãåðìàíèÿ) ïðè ñëåäóþùèõ âûáðàííûõ

óñëîâèÿõ: äàâëåíèå ãàçà-ðàñïûëèòåëÿ (àçîòà) —

4,76 àòì, ïîòîê ãàçà-îñóøèòåëÿ (àçîòà) —

6 ë/ìèí, ïîòîê ãàçà-èñïàðèòåëÿ (àçîòà) — 250 ë/÷,

òåìïåðàòóðà ãàçà-îñóøèòåëÿ — 200 °C, òåìïåðà-

òóðà ãàçà-èñïàðèòåëÿ — 250 °C, íàïðÿæåíèå íà

ùèòå êàïèëëÿðà — 400 Â, íàïðÿæåíèå íà êàïèë-

ëÿðå — 1000 Â.

Ïðîâîäèëè ðåãèñòðàöèþ èîíîâ â äèàïàçîíå

çíà÷åíèé m/z îò 100 äî 500. Äëÿ êàëèáðîâêè èñ-

ïîëüçîâàëè 10 ìÌ ðàñòâîð ôîðìèàòà íàòðèÿ â

ñìåñè âîäà:èçîïðîïèëîâûé ñïèðò (1:1). Ìàññ-
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ñïåêòð êàëèáðàíòà ðåãèñòðèðîâàëè â èíòåðâàëå

âðåìåí õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ îò 9,5 äî 10 ìèí.

Ïðîáîïîäãîòîâêà. Â öåíòðèôóæíóþ ïðîáèð-

êó îáúåìîì 15 ìë âíîñèëè 1,00 ã òùàòåëüíî èç-

ìåëü÷åííîãî (ïåðåìåøàííîãî) ïðîäóêòà, äîáàâ-

ëÿëè 1,0 ìë äåèîíèçèðîâàííîé âîäû è 4,0 ìë àöå-

òîíèòðèëà (5,0 ìë àöåòîíèòðèëà äëÿ ìîëîêà è

ìîëî÷íûõ ïðîäóêòîâ), âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå

5 ìèí è öåíòðèôóãèðîâàëè ïðè 2700 ìèí–1 â òå-

÷åíèå 5 ìèí. Îòáèðàëè 1,0 ìë ýêñòðàêòà, äîáàâ-

ëÿëè 1,0 ìë äåèîíèçèðîâàííîé âîäû, ïåðåìåøè-

âàëè è ôèëüòðîâàëè â ìèêðîôëàêîí ÷åðåç ìåì-

áðàííûé ôèëüòð 0,20 ìêì. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð

õðîìàòîãðàôèðîâàëè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îñîáåííîñòè îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ ìåòîäîì

ÓÂÝÆÕ/ÌÑ îáóñëîâëåíû èõ õèìè÷åñêîé ïðèðî-

äîé (ðèñ. 1) è îñîáåííîñòÿìè ïîëó÷åíèÿ. Èñïîëü-

çóåìûå â ïðîìûøëåííîñòè àíòèñåïòè÷åñêèå ïðå-

ïàðàòû, êàê ïðàâèëî, ñîäåðæàò ëèáî êîìáèíàöèþ

íåñêîëüêèõ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ â ðàçëè÷íîì

ñîîòíîøåíèè, ëèáî ãîìîëîãè, ëèáî äåéñòâóþùåå

âåùåñòâî â ñî÷åòàíèè ñ ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè

ñèíòåçà èëè äåñòðóêöèè (îáû÷íî â ïðåäåëàõ ãî-

ìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà). Ïîýòîìó îïðåäåëåíèå ×ÀÑ

çà÷àñòóþ ñâîäèòñÿ íå ê ïîèñêó êîíêðåòíîãî àíà-

ëèòà ñðåäè ðÿäà ïîòåíöèàëüíûõ êîíòàìèíàíòîâ,

à ê èäåíòèôèêàöèè è îöåíêå ñîäåðæàíèÿ íå-

ñêîëüêèõ (÷àñòî ðîäñòâåííûõ) ñîåäèíåíèé.

Äàííàÿ îñîáåííîñòü îáóñëàâëèâàåò âûáîð ïà-

ðàìåòðîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû: óñëîâèÿ

äîëæíû áûòü ïðèåìëåìû äëÿ èäåíòèôèêàöèè è

îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ ðàçíûõ ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäîâ,

ïðèñóòñòâèå êîòîðûõ â ïèùåâîé ïðîäóêöèè ïî-

òåíöèàëüíî âîçìîæíî. Ïðîâåäåíèå ãðàäèåíòíîãî

ýëþèðîâàíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîãðàììîé, îïè-

ñàííîé â «Ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè», ïîçâîëèëî

ïîëíîñòüþ ðàçäåëèòü ãîìîëîãè óêàçàííûõ ãðóïï

×ÀÑ: öåòèëïèðèäèíèÿ, öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ,

àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ, àëêèëäèìåòèë-

(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ è äèäåöèëäèìåòèëàì-

ìîíèÿ.

Íà ðèñ. 2, 3 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-õðîìàòîãðàì-

ìû ÀÄÌÁÀ è ÀÄÌÝÁÀ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñóí-

êîâ, äàííûå ïðåïàðàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
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(1) (2) (3)

(4) (5)

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû öåòèëïèðèäèíèÿ (1), öå-

òèëòðèìåòèëàììîíèÿ (2), àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ

(3), àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ (4), äèäåöèëäè-

ìåòèëàììîíèÿ (5)

Fig. 1. Structural formulae of cetylpyridinium (1), cetyltri-

methylammonium (2), alkyldimethylbenzylammonium (3),

alkyldimethyl(ethylbenzyl)ammonium (4), didecyldimethyl-

ammonium (5)

à á

Ðèñ. 2. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ [C6H5CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+, n = 6, 8, 10, 11, 13, 15, 16, 18 (à);

n = 12, 14 (á)

Fig. 2. Mass chromatograms of alkyldimethylbenzylammonium [C6H5CH2N(CH3)2CnH2n+1]
+, n = 6, 8, 10, 11, 13, 15, 16, 18

(a); n = 12, 14 (b)



ñìåñü ãîìîëîãîâ ñ äëèíîé óãëåâîäîðîäíîãî ðàäè-

êàëà îò C6 äî C19. ÀÄÌÁÀ ñîäåðæèò ìàêñèìàëü-

íîå êîëè÷åñòâî ñîåäèíåíèé ñ ðàäèêàëàìè C12 è

C14, ÀÄÌÝÁÀ — C11, C13 è C15. Áîëüøèíñòâî ãî-

ìîëîãîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü èçîìåðíûõ

ôîðì, ÷àñòè÷íî ðàçäåëåííûõ â äàííûõ óñëîâèÿõ

õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Îñîáåííî ýòî õàðàêòåðíî

äëÿ ÀÄÌÁÀ C11 è C13, äëÿ ÀÄÌÝÁÀ C10, C12, C13,

C14, C15 è C17. Âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ ãîìîëîãîâ

ëèíåéíî âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëå-
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à á

Ðèñ. 3. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ [(C2H5)C6H4CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+, n = 10, 12, 14, 16,

17, 18, 19 (à); n = 11, 13, 15 (á)

Fig. 3. Mass chromatograms of alkyldimethyl(ethylbenzyl)ammonium [(C2H5)C6H4CH2N(CH3)2CnH2n+1]
+, n = 10, 12, 14, 16,

17, 18, 19 (a); n = 11, 13, 15 (b)

Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ×ÀÑ, îïðåäåëÿåìûå ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ

Table 1. The analytical characteristics of QAC determined by UHPLC/high-resolution mass spectrometry

×ÀÑ Èîí n t
R

, ìèí m/z Ä, ppm

Öåòèëïèðèäèíèé [C16H33NC5H5]
+ — 5,7 304,2999 2

Öåòèëòðèìåòèëàììîíèé [C16H33(CH3)3N]+ — 5,8 284,3312 3

Àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèé [C6H5CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+ 6 3,9 220,2060 2

8 4,5 248,2373 3

10 4,9 276,2686 1

11 5,1 290,2842 2

12 5,3 304,2999 3

14 5,7 332,3312 4

15 5,9 346,3468 3

16 6,1 360,3625 3

18 6,4 388,3940 2

Àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèé [(C2H5)C6H4CH2N(CH3)2Cn
H2n+1]

+ 10 5,2 290,2842 2

11 5,3 304,2999 3

12 5,4 318,3155 4

14 5,8 346,3468 3

16 6,1 374,3781 2

18 6,4 402,4094 4

Äèäåöèëäèìåòèëàììîíèé [(C10H21)2N(CH3)2]
+ — 5,9 326,3781 3



âîäîðîäíîãî ðàäèêàëà: äëÿ ÀÄÌÁÀ tR = 0,19n +

+ 3,02 (R2 = 0,9972), äëÿ ÀÄÌÝÁÀ tR = 0,16n +

+ 3,60 (R2 = 0,9933).

Èäåíòèôèêàöèÿ. Èäåíòèôèêàöèîííûìè ïà-

ðàìåòðàìè ñëóæèëè âðåìåíà óäåðæèâàíèÿ

(±0,1 ìèí) (òàáë. 1), òî÷íîñòü ìîíîèçîòîïíîé

ìàññû èîíà (m/z) (±5 ppm) è çíà÷åíèå ïàðàìåòðà

mSigma (<20), õàðàêòåðèçóþùåãî ñîîòâåòñòâèå

òåîðåòè÷åñêîãî èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëó-

÷åííîìó ýêñïåðìåíòàëüíî (ðèñ. 4). Ïîãðåøíîñòü

â îïðåäåëåíèè ìàññ èîíîâ íå ïðåâûøàëà ±4 ppm

(n = 3).

Îïðåäåëåíèå. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ è îïðå-

äåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïðè îòíîøåíèè ñèãíàë/

øóì, ðàâíîì 3 è 10, äëÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ

ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ×ÀÑ ñî-

ñòàâèëè 0,1 – 0,5 íã/ìë, ïðåäåëû îïðåäåëåíèÿ —

1 íã/ìë äëÿ âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ. Äèà-

ïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ×ÀÑ â ïèùå-

âûõ ïðîäóêòàõ — 1 – 100 íã/ã.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè

ïðàâèëüíîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðåäëàãàå-

ìîé ìåòîäèêè àíàëèçà îáðàçöîâ ïèùåâûõ ïðî-

äóêòîâ. Ïðàâèëüíîñòü ïðîâåðåíà ïðè ââåäåíèè â

ïèùåâûå ïðîäóêòû 10 íã/ã ×ÀÑ. Îòíîñèòåëüíàÿ

ïîãðåøíîñòü àíàëèçà íå ïðåâûøàëà 10 %. Äëÿ

êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ñïîñîá

ñòàíäàðòíîé äîáàâêè [17]. Â ñëó÷àå ÀÄÌÝÁÀ è
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à

á

Ðèñ. 4. Êàðòèíû èçîòîïíîãî ðàñùåïëåíèÿ êàòèîíà áåíçàëêîíèÿ (C14): ñãåíåðèðîâàííàÿ ïðîãðàììîé «IsotopePattern» (à)

è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííàÿ (á)

Fig. 4. The pattern of isotopic cleavage of the benzalkonium cation (C14) generated by an “IsotopePattern” program (a) and

obtained experimentally (b)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ×ÀÑ â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ (n = 3, P = 0,95)

Table 2. The results of QAC determination of in food products (n = 3, P = 0.95)

Ïðîäóêò
Ââåäåíî,

íã/ã

Íàéäåíî, íã/ã (s
r
)

ÖÏ ÖÒÀ ÄÄÄÌÀ ÀÄÌÝÁÀ ÀÄÌÁÀ

Ìîëîêî — — — 3,0 ± 0,2 (0,10) — <1,0

10 13,0 ± 0,6 (0,09) 11,0 ± 0,2 (0,06) 12,0 ± 0,1 (0,08) 14,0 ± 0,8 (0,12) 15,0 ± 0,9 (0,14)

Ñûð (âåðõíèé

ñëîé)

— — — 15 ± 2 (0,11) 4,0 ± 0,7 (0,12) 80 ± 9 (0,13)

10 11,0 ± 0,7 (0,11) 10,6 ± 0,2 (0,07) 22 ± 6 (0,12) 15,0 ± 0,8 (0,12) 95 ± 9 (0,15)

Ïåëüìåíè — — 5,6 ± 0,5 (0,09) — — 10 ± 3 (0,14)

10 12,0 ± 0,8 (0,12) 16 ± 2 (0,12) 12 ± 2 (0,11) 12,0 ± 0,8 (0,13) 25 ± 9 (0,15)

Ñâèíèíà — — — 55 ± 4 (0,11) 14,0 ± 0,7 (0,13) 60 ± 9 (0,18)

10 11,0 ± 0,9 (0,11) 10,3 ± 0,4 (0,07) 72 ± 7 (0,12) 25,0 ± 0,9 (0,12) 75 ± 8 (0,15)

Êîæà

êóðèöû

— 32 ± 6 (0,12) — — — —

10 43 ± 5 (0,11) 11,0 ± 0,2 (0,06) 12,0 ± 0,1 (0,08) 13,0 ± 0,8 (0,12) 11 ± 3 (0,16)

Ôàðø

ãîâÿæèé

— — — 25 ± 2 (0,11) 41 ± 7 (0,12) 55 ± 8 (0,14)

10 11,0 ± 0,6 (0,11) 10,6 ± 0,4 (0,07) 32 ± 6 (0,13) 55 ± 8 (0,13) 65 ± 9 (0,15)



ÀÄÌÁÀ îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëè ïóòåì ñóììèðî-

âàíèÿ ïëîùàäåé âñåõ çàðåãèñòðèðîâàííûõ ïèêîâ

ãîìîëîãîâ, ïîñêîëüêó ãîìîëîãè ñîäåðæàò èçîìå-

ðû, è ïèêè íà ìàññ-õðîìàòîãðàììàõ ñîîòâåòñòâó-

þò íàðàçäåëåííûì èçîìåðíûì ôîðìàì. Âî âñåõ

ïðîàíàëèçèðîâàííûõ ïðîáàõ áûëè îáíàðóæåíû

×ÀÑ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòèâíîì èñïîëüçî-

âàíèè äåçèíôèöèðóþùèõ ñðåäñòâ íà èõ îñíîâå â

ìîëî÷íîé ïðîìûøëåííîñòè è íà ïðåäïðèÿòèÿõ

ìÿñîïåðåðàáàòûâàþùåé îòðàñëè. Â ïðîáå êîæè

êóðèöû áûë îáíàðóæåí îäèí àíàëèò (ÖÏ), â ïðî-

áàõ ìîëîêà è ïåëüìåíåé — äâà (ÄÄÄÌÀ/ÖÒÀ

è ÀÄÌÁÀ), â ïðîáàõ ñûðà (âåðõíèé/êîðêîâûé

ñëîé), ñâèíèíû è ãîâÿæüåãî ôàðøà — òðè

(ÄÄÄÌÀ, ÀÄÌÝÁÀ è ÀÄÌÁÀ). Â áîëüøèíñòâå

ïðîá áûë îáíàðóæåí ÀÄÌÁÀ (ÁÀÊ) (â ïðîáå ìî-

ëîêà — íèæå ïðåäåëà îïðåäåëåíèÿ). Â êà÷åñòâå

ïðèìåðà íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-õðîìàòî-

ãðàììû ýêñòðàêòîâ èç ñâèíèíû è ñûðà. Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

(sr) íå ïðåâûøàåò 0,18. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíà-

ëèçà ñîñòàâëÿåò 30 – 40 ìèí.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîëè÷åñòâ ÷åòâåðòè÷íûõ àì-

ìîíèåâûõ ñîåäèíåíèé (öåòèëïèðèäèíèÿ, öåòèë-

òðèìåòèëàììîíèÿ, àëêèëäèìåòèëáåíçèëàììîíèÿ

(áåíçàëêîíèÿ), àëêèëäèìåòèë(ýòèëáåíçèë)àììî-

íèÿ, äèäåöèëäèìåòèëàììîíèÿ) â ïðîäóêòàõ ïè-

òàíèÿ (ìîëîêî è ìîëî÷íûå ïðîäóêòû, ìÿñî è ìÿñ-

íûå ïðîäóêòû) ìåòîäîì ÓÂÝÆÕ/ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ïîñëå

âîäíî-àöåòîíèòðèëüíîé ýêñòðàêöèè îïðåäåëÿå-

ìûõ êîìïîíåíòîâ èç àíàëèçèðóåìûõ ïðîá. Âû-

áðàíû óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ è îïèñàíû

îñîáåííîñòè èäåíòèôèêàöèè ïîëó÷åííûõ äàí-

íûõ äëÿ ãîìîëîãè÷åñêèõ ðÿäîâ àëêèëäèìåòèë-

áåíçèëàììîíèÿ (áåíçàëêîíèÿ) è àëêèëäèìå-

òèë(ýòèëáåíçèë)àììîíèÿ. Â îòëè÷èå îò ìåòîäèê

[6 – 15], ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò îïðå-

äåëÿòü áîëüøåå ÷èñëî àíàëèòîâ ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ïðîñòîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Èñïîëüçîâàíèå

äàííîé ìåòîäèêè ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè àíàëè-

òè÷åñêîãî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà è áåçîïàñíîñòè ïè-

ùåâûõ ïðîäóêòîâ. Èäåíòèôèêàöèþ ïðîâîäèëè

ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ àíàëèòîâ, òî÷íîé ìàññå

èîíà (m/z) è ñîâïàäåíèþ èçîòîïíîãî ðàñïðåäåëå-

íèÿ mSigma. Äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ ×ÀÑ ïðè-

ìåíÿëè ìåòîä ñòàíäàðòíîé äîáàâêè. Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ÷åòâåðòè÷íûõ àììî-

íèåâûõ ñîåäèíåíèé — 1 – 100 íã/ã, îòíîñèòåëü-

íîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

íå ïðåâûøàëî 0,18. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà

ñîñòàâëÿëà 30 – 40 ìèí.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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Ðèñ. 5. Ìàññ-õðîìàòîãðàììû ýêñòðàêòîâ èç ìÿñà ñâèíèíû (à) è ñûðà (âåðõíèé/êîðêîâûé ñëîé) (á): 1 — ÀÄÌÁÀ C11, 2 —

ÀÄÌÝÁÀ C12, 3 — ÖÒÀ, 4 — ÀÄÌÁÀ C15, 5 — ÀÄÌÁÀ C16, 6 — ÀÄÌÝÁÀ C18, 7 — ÀÄÌÁÀ C18, 8 — ÀÄÌÁÀ C11, 9 —

ÀÄÌÝÁÀ C12, 10 — ÄÄÄÌÀ, 11 — ÀÄÌÁÀ C15, 12 — ÀÄÌÝÁÀ C14

Fig. 5. Mass chromatogram of the extracts obtained from pork meat (a) and cheese (top/cortical layer) (b): 1 — ADMBA C11,

2 — ADMEBA C12, 3 — CTA, 4 — ADMBA C15, 5 — ADMBA C16, 6 — ADMBA C18, 7 — ADMBA C18, 8 — ADMBA C11, 9 —

ADMEBA C12, 10 — DDDMA, 11 — ADMBA C15, 12 — ADMEBA C14
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Äëÿ çàùèòû ìàòåðèàëîâ èç öèðêîíèåâûõ ñïëàâîâ îò âîäîðîäà ÷àñòî èñïîëüçóþò íèêå-

ëåâûå ïëåíêè, ôîðìèðóåìûå íà ïîâåðõíîñòè èçäåëèé. Àäñîðáöèÿ âîäîðîäà ïðîõîäèò

áûñòðåå íà íèêåëå, ïîñêîëüêó ïîñëåäíèé àêòèâíî ñ íèì âçàèìîäåéñòâóåò. Àäñîðáèðóÿ âî-

äîðîä, íèêåëü îêèñëÿåòñÿ è îáðàçóåò çàùèòíóþ ïëåíêó. Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà

ìåòîäà êîíòðîëÿ ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà íèêåëåâûìè ïëåíêàìè ïðè âàêóóìíî-ìàãíåòðîí-

íîì íàïûëåíèè è íàâîäîðîæèâàíèè ñ ïîìîùüþ îïðåäåëåíèÿ òåðìîÝÄÑ. Öèðêîíèåâûé

ñïëàâ Ý110 íàñûùàëè âîäîðîäîì ïðè òåìïåðàòóðå 350 °C è äàâëåíèè 2 àòì. èç ãàçîâîé

ôàçû. Íàíåñåíèå ïîêðûòèÿ îñóùåñòâëÿëè íà ñïåöèàëèçèðîâàííîé óñòàíîâêå «Ðàäóãà

ñïåêòð». Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå íèêåëåâîé ïëåíêè ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿåò íà ïðî-

íèêíîâåíèå âîäîðîäà â ñïëàâ. Ïîêðûòèå òîëùèíîé áîëåå 2 ìêì, íàíåñåííîå ìàãíåòðîí-

íûì íàïûëåíèåì íà ïîâåðõíîñòü öèðêîíèåâîãî ñïëàâà ñ 1 % Nb, çàùèùàåò ñïëàâ îò ïðî-

íèêíîâåíèÿ âîäîðîäà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà òåðìîÝÄÑ çàâèñèò îò

êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â ìàòåðèàëå è òîëùèíû ïëåíêè. Ïðèâåäåíû àíàëèç øèðèíû ãèñ-

òåðåçèñà òåìïåðàòóðíîé ïåòëè òåðìîÝÄÑ è ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè

àêòèâàöèè ïðîâîäèìîñòè íàâîäîðîæåííîãî ìàòåðèàëà ñ ïëåíêîé íèêåëÿ. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè îöåíêå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â ìàòåðèàëå è,

ñîîòâåòñòâåííî, ïðè åãî êîððîçèîííîé çàùèòå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèðêîíèé; íèêåëåâûå ïëåíêè; âîäîðîä; ìàãíåòðîííîå íàïûëåíèå;

òåðìîÝÄÑ.

CONTROL OF HYDROGEN ABSORPTION BY NICKEL FILMS OBTAINED UPON

MAGNETIC SPRAYING OF ZIRCONIUM ALLOY USING THE THERMOEMF METHOD

� Vitaliy V. Larionov*, Xu Shupeng, Victor N. Kudiyarov

National Research Tomsk Polytechnic University, 30, prosp. Lenina, Tomsk, 634050, Russia; *e-mail: lvv@tpu.ru
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Nickel films formed on the surface of zirconium alloys are often used to protect materials against hydro-

gen penetration. Hydrogen adsorption on nickel is faster since the latter actively interacts with hydrogen,

oxidizes and forms a protective film. The goal of the study is to develop a method providing control of hy-

drogen absorption by nickel films during vacuum-magnetron sputtering and hydrogenation via measuring

thermoEMF. Zirconium alloy E110 was saturated from the gas phase with hydrogen at a temperature of

350°C and a pressure of 2 atm. A specialized Rainbow Spectrum unit was used for coating. It is shown that

a nickel film present on the surface significantly affects the hydrogen penetration into the alloy. A coating

with a thickness of more than 2 ìm deposited by magnetron sputtering on the surface of a zirconium alloy

with 1% Nb, almost completely protects the alloy against hydrogen penetration. The magnitude of

thermoemf depends on the hydrogen concentration in the zirconium alloy and film thickness. An analysis

of the hysteresis width of the thermoEMF temperature loop and a method for determining the effective
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activation energy of the conductivity of a hydrogenated material coated with a nickel film are presented.

The results of the study can be used in assessing the hydrogen concentration and, hence, corrosion protec-

tion of the material.

Keywords: zirconium; nickel; hydrogen; FEM; thermoEMF; magnetron.

Ââåäåíèå

Àêêóìóëèðîâàíèå âîäîðîäà ïðè ýêñïëóàòà-

öèè èçäåëèé èç öèðêîíèÿ ïðèâîäèò ê îõðóï÷èâà-

íèþ ìàòåðèàëà è ïîñëåäóþùåé äåãðàäàöèè åãî

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ [1 – 6, 8, 9]. Äëÿ ïîâûøå-

íèÿ âîäîðîäíîé ñòîéêîñòè ïîâåðõíîñòü èçäåëèé

ñïåöèàëüíûì îáðàçîì îáðàáàòûâàþò, ôîðìèðóÿ

íà íåé çàùèòíîå ïîêðûòèå. Òàê, âîçäåéñòâèå íà

ïîâåðõíîñòü öèðêîíèåâûõ ñïëàâîâ èîíàìè (èîí-

íàÿ èìïëàíòàöèÿ) è ýëåêòðîííûìè ïó÷êàìè ñó-

ùåñòâåííî (â 2 – 3 ðàçà) óìåíüøàåò ïðîíèêíîâå-

íèå â ìàòåðèàë âîäîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîá-

ðàáîòàííûìè îáðàçöàìè [6, 8 – 13]. Íåäîñòàòîê

ïîäîáíûõ ñïîñîáîâ — íåïðîäîëæèòåëüíîñòü çà-

ùèòíîãî äåéñòâèÿ îáðàçóþùèõñÿ ïîñëå îáëó÷å-

íèÿ ýëåêòðîíàìè îêñèäíûõ ïëåíîê, êîòîðûå ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîðîäîì ðàñòâîðÿþòñÿ [7, 11,

14]. Âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ îêñèäíîãî ñëîÿ çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû è óìåíüøàåòñÿ ñ åå ðîñòîì.

Äðóãîé ñïîñîá çàùèòû — íàïûëåíèå ïó÷êà-

ìè ýëåêòðîíîâ è èîíîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ [14 –

18]. Ïåðñïåêòèâíî ïðèìåíåíèå, íàïðèìåð, íèò-

ðèäà òèòàíà TiN, îñàæäåííîãî âàêóóìíûì èîííî-

ïëàçìåííûì ñïîñîáîì [15, 21 – 23].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè äëÿ çàùèòû öèðêîíèåâî-

ãî ñïëàâà íèêåëåâûõ ïëåíîê âîäîðîä ïðîíèêàåò

â ïîêðûòèå è ñïëàâ â ïðîöåññå àäñîðáöèè. Ïðè

ýòîì êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà

óìåíüøàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, îíî

òàêæå çàâèñèò îò ÷èñòîòû, ñòðóêòóðû, ñîñòîÿíèÿ,

âèäà òåðìîîáðàáîòêè è íàëè÷èÿ íàïðÿæåíèé â

íèêåëå [7]. Ôîðìèðóåìàÿ íà ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ

òîíêàÿ îêñèäíàÿ ïëåíêà äîïîëíèòåëüíî çàùè-

ùàåò îò îêèñëåíèÿ [3, 6, 7].

Ñòåïåíü âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ öèð-

êîíèåâûì ñïëàâîì â ïðîöåññå åãî èçãîòîâëåíèÿ

(ïîñëå ðàäèàöèîííîãî âîçäåéñòâèÿ è íàïûëåíèÿ)

è ýêñïëóàòàöèè ìîæíî îöåíèòü ïî âåëè÷èíå

òåðìîÝÄÑ [24, 25]. Ïðè ýòîì ìîæíî ïîëó÷èòü èí-

ôîðìàöèþ íå òîëüêî î ðîëè äåôåêòîâ, íî è ìåõà-

íèçìå èõ îáðàçîâàíèÿ.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäà êîíòðîëÿ

ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà íèêåëåâûìè ïëåíêàìè ïðè

âàêóóìíî-ìàãíåòðîííîì íàïûëåíèè è íàâîäîðî-

æèâàíèè èç ãàçîâîé ôàçû ñ ïîìîùüþ îïðåäåëå-

íèÿ òåðìîÝÄÑ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

Èññëåäîâàëè ïëîñêèå îáðàçöû öèðêîíèåâîãî

ñïëàâà Ý110 (Zr — 98,8 % ìàññ., Nb — 1, ïðèìåñè

êèñëîðîäà, àçîòà, ìàðãàíöà, àëþìèíèÿ — ìåíåå

0,005 % ìàññ. êàæäûé) ðàçìåðîì 20 × 20 × 0,5 ìì.

Ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ, êîòîðûå âûðåçàëè èç ëèñ-

òà ñïëàâà ìåòîäîì ýëåêòðîèñêðîâîé ðåçêè, ìåõà-

íè÷åñêè øëèôîâàëè. Ñíÿòèå ïîâåðõíîñòíûõ íà-

ïðÿæåíèé è óñòðàíåíèå äåôåêòîâ îñóùåñòâëÿëè

ïóòåì îòæèãà â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 580 °C

â òå÷åíèå 180 ìèí. Èñïîëüçîâàëè âàêóóìíûé äó-

ãîâîé èñïàðèòåëü ñ êîàêñèàëüíûì ïëàçìåííûì

ôèëüòðîì [26, 27].

Íèêåëåâîå ïîêðûòèå íà öèðêîíèåâûé ñïëàâ

íàíîñèëè ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè «Ðàäóãà ñïåêòð»

[16, 17]. Ïðîöåññ îñàæäåíèÿ íèêåëÿ ñõåìàòè-

÷åñêè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Ïðåäâàðèòåëüíî

îáðàçöû ïîëèðîâàëè íàæäà÷íîé áóìàãîé äî øå-

ðîõîâàòîñòè 0,1 ìêì, çàòåì ïîäâåðãàëè èîííîé

áîìáàðäèðîâêå â àðãîíîâîé ïëàçìå òëåþùåãî

ðàçðÿäà (1500 Â) â òå÷åíèå 5 ìèí. Òîëùèíó íèêå-

ëåâîé ïëåíêè èçìåðÿëè íà ïðèáîðå Calotest

CAT-S-0000 ìåòîäîì øàðîâîãî èñòèðàíèÿ. Ïðî÷-

íîñòü ñöåïëåíèÿ ïîêðûòèÿ ïîâûøàëè ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðîäóãîâîãî ðàçðÿäà.

Îáðàçöû ôèêñèðîâàëè â ñïåöèàëüíîì äåðæà-

òåëå, ðàñïîëîæåííîì â âàêóóìíîé êàìåðå (ñì.

ðèñ. 1). Ïðåäåëüíîå îñòàòî÷íîå äàâëåíèå â êàìå-

ðå ñîñòàâëÿëî 2,5 · 10–3 Ïà. Íàíåñåíèå íèêåëÿ

(99,99 % ÷èñòîòû) îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ðåàê-

òèâíîãî ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëåíèÿ. Ïàðàìåòðû

ìàãíåòðîííîãî îñàæäåíèÿ íèêåëÿ è èîííîé î÷è-

ñòêè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Íàñûùåíèå îáðàçöîâ âîäîðîäîì ïðîâîäèëè

èç ãàçîâîé ñðåäû (äàâëåíèå âîäîðîäà â êàìåðå —

0,6 – 2 àòì.) ïðè òåìïåðàòóðå 350 – 600 °C â òå÷å-

íèå 60 ìèí íà àâòîìàòèçèðîâàííîì êîìïëåêñå
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Ðèñ. 1. Ñõåìà íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé íà îáðàçöû öèðêîíè-

åâîãî ñïëàâà

Fig. 1. Diagram of coating application to the samples of zir-

conium alloy



Gas Reaction Controller LPB. Êîíöåíòðàöèþ âî-

äîðîäà îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòî-

ðà RHEN602 (LECO), ñîðáöèþ èññëåäîâàëè ìåòî-

äîì Ñèâåðòñà [6, 19].

Ïîñëå íàíåñåíèÿ ïîêðûòèÿ è íàâîäîðîæèâà-

íèÿ íà îáðàçöû âîçäåéñòâîâàëè ýëåêòðè÷åñêèì

ðàçðÿäîì (ìîùíîñòü — 20 – 45 Âò). Âåëè÷èíó

òåðìîÝÄÑ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ çîíäà èç çîëîòà

(ïëîùàäü — 1 ìì2) äèôôåðåíöèàëüíûì ìåòîäîì

îòíîñèòåëüíî ýòàëîííîãî ìåäíîãî îáðàçöà, ÷òî

îáåñïå÷èâàëî âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ìèíè-

ìàëüíûå ïîãðåøíîñòè. Èññëåäóåìûé è ýòàëîí-

íûé îáðàçöû ñîåäèíÿëèñü ìàññèâíûì ìåäíûì

áëîêîì, êîòîðûé íàãðåâàëè. Äëÿ êàæäîãî îáðàç-

öà ïðîâîäèëè ïî 5 èçìåðåíèé ñ ïîâîðîòîì åãî íà

180° äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âîçìîæíûõ íåîäíîðîä-

íîñòåé ñòðóêòóðû ïî ïëîùàäè. Ïîãðåøíîñòü

âñëåäñòâèå òåìïåðàòóðíûõ êîëåáàíèé íå ïðåâû-

øàëà 5 % [24].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 2 è 3 äëÿ òîëùèíû íèêåëåâîé ïëåíêè

1,54 ìêì ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû òåð-

ìîÝÄÑ E îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû 1/T è êîíöåí-

òðàöèè âîäîðîäà CH â ñïëàâå. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì

CH è ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû (ñ 50 äî 60 °C)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè E îò 1/T ïðè CH = 2 (1), 1,07 (2), 0

(3), 0,07 (4), 1,5 (5) % ìàññ. (6 — èçîòåðìà 50 °C)

Fig. 2. Dependence of thermoemf E on the inverse temper-

ature 1/T for different hydrogen concentration in the sam-

ple of zirconium alloy CH = 2 (1), 1.07 (2), 0 (3), 0.07 (4),

1.5 wt.% (5) (6 — isotherm 50°C)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè E îò CH ïðè òåìïåðàòóðå 50 (1) è

60 °C (2)

Fig. 3. Dependence of thermoemf E on the hydrogen con-

centration CH at a temperature of 50 (1) and 60°C (2)

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè E îò 1/T äëÿ èñõîäíîãî (1) è îáðàáî-

òàííîãî (2) îáðàçöîâ

Fig. 4. Dependence of E on the inverse temperature 1/T for

initial (1) and treated (2) samples

Ïàðàìåòðû èîííîé î÷èñòêè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ è îñàæäåíèÿ íèêåëÿ

Parameters of the sputtered cleaning of the sample surface and nickel film deposition

Ðàáî÷èé ãàç Ïîòåíöèàë ñìåùåíèÿ, Â Ìîùíîñòü, Âò Òîê, À Äàâëåíèå ãàçà, Ïà Âðåìÿ íàïûëåíèÿ, ìèí

Èîííàÿ ÷èñòêà

Ar 1800 – 2000 400 0,2 0,06 3

Ìàãíåòðîííîå ðàñïûëåíèå

Ar 510 – 520 2000 3,5 0,12 10 – 50



ïðîèñõîäèò ñìåíà çíàêà E è íàáëþäàåòñÿ èíâåð-

ñèÿ òåðìîÝÄÑ.

Èçìåíåíèå òåðìîÝÄÑ ïðè îáðàáîòêå ïîâåðõ-

íîñòè öèðêîíèåâîãî ñïëàâà ïëàçìîé òëåþùåãî

ðàçðÿäà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4 (CH =

= 1,76 % ìàññ.).

Îòìåòèì, ÷òî òàíãåíñ óãëà íàêëîíà êðèâûõ

ÄE/Ä(1/T) îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó ýôôåêòèâíîé

ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîíîâ. Îáðàáîòêà ïî-

âåðõíîñòè ïëàçìîé òëåþùåãî ðàçðÿäà íåçíà÷è-

òåëüíî óìåíüøàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè è ñëàáî

âëèÿåò íà ñîðáöèîííóþ (ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðî-

äó) ñïîñîáíîñòü ñïëàâà.

Òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðåçèñ òåðìîÝÄÑ äëÿ èñ-

õîäíîãî è îáðàáîòàííîãî ïëàçìîé òëåþùåãî ðàç-

ðÿäà îáðàçöîâ ïðèâåäåí íà ðèñ. 5 (CH =

= 0,51 % ìàññ.). Âèäíî, ÷òî øèðèíà ïåòëè ãèñ-

òåðåçèñà ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò îáðàáîòêè

ïîâåðõíîñòè öèðêîíèåâîãî ñïëàâà. Êðîìå òîãî,

óñòàíîâèëè, ÷òî íà øèðèíó ïåòëè òåìïåðàòóð-

íîãî ãèñòåðåçèñà E âëèÿåò êîíöåíòðàöèÿ âîäî-

ðîäà CH.

Èçâåñòíî, ÷òî â íèêåëå âîäîðîä ðàñòâîðÿåòñÿ

â èîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè â îòëè÷èå îò öèð-

êîíèÿ, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåí-

íîå îáðàçîâàíèå ãèäðèäîâ [3]. Ñ ðîñòîì òåìïåðà-

òóðû ðàñòâîðèìîñòü âîäîðîäà â íèêåëå ïîâûøà-

åòñÿ, à ïðè åå ïîíèæåíèè íàáëþäàåòñÿ âûäåëå-

íèå âîäîðîäà.

Óâåëè÷åíèå òîëùèíû ïîêðûòèÿ ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà.

Òàê, äëÿ îáðàçöà áåç ïîêðûòèÿ ñêîðîñòü ñîñòàâè-

ëà 12 · 10–3 ñì3/(ñì2 · ñ), ïðè òîëùèíå ïëåíêè

0,54 ìêì — 9,6 · 10–3, ïðè 2,04 ìêì — 0,032 ×

× 10–3 ñì3/(ñì2 · ñ).

Âëèÿíèå òîëùèíû ïîêðûòèÿ íà âåëè÷èíó

òåðìîÝÄÑ â óñëîâèÿõ ðàçëè÷íîé íàãðóçêè íà

çîíä ïðèâåäåíî íà ðèñ. 6 (CH = 1,07 % ìàññ.).

Íàáëþäàåìûé ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð êðèâûõ,

âîçìîæíî, ñâÿçàí ñ «ïðûæêîâîé» ïðîâîäèìîñòüþ

â îáðàçöàõ ñ ïîêðûòèåì. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,

÷òî ïëåíêà ñîçäàåò ñâîåîáðàçíûé çàïèðàþùèé

ïîòåíöèàë äëÿ îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé àòìîñôå-

ðû â ñëîå îñíîâíîãî ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ìåíÿåòñÿ

ïëîòíîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà ãðàíèöå

Zr – Ni, êîòîðàÿ òàêæå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè

âîäîðîäà.

Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûé ñïëàâ ìîæíî îòíåñòè

ê ïåðåõîäíûì ìåòàëëàì, äëÿ òåðìîÝÄÑ èñïîëü-

çîâàëè ñëåäóþùóþ ôîðìóëó:
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ãäå kÁ — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; T — òåìïåðàòó-

ðà; e, å — çàðÿä è ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà; Nd — ïëîò-

íîñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â d-çîíå; F — ïëî-

ùàäü ïîâåðõíîñòè Ôåðìè; åF — ýíåðãèÿ Ôåðìè.

Ïðè âíåäðåíèè âîäîðîäà èçìåíåíèå E â îñ-

íîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ �Nd/�å. Âåëè÷èíà �Nd/�å çà-

âèñèò îò ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé â

d-çîíå è ñ ïðèáëèæåíèåì óðîâíÿ Ôåðìè ê âåðõ-

íåé ãðàíèöå çîíû ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíîé.

Âîçìîæíî, �F/�E èãðàåò ðåøàþùóþ ðîëü ïðè

âíåäðåíèè âîäîðîäà â ñèñòåìó Zr – Ni, ÷òî, ïî-

âèäèìîìó, ïðèâîäèò ê ñìåíå çíàêà òåðìîÝÄÑ â

óñëîâèÿõ êðèòè÷åñêîãî íàñûùåíèÿ ñïëàâà âîäî-

ðîäîì.
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè E äëÿ èñõîäíîãî (1,

1*) è îáðàáîòàííîãî ïëàçìîé òëåþùåãî ðàçðÿäà (2, 2*) îá-

ðàçöîâ ïðè èõ íàãðåâå è îõëàæäåíèè ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 5. Temperature dependences of E for initial (1, 1*) and

treated by glow discharge plasma (2, 2*) samples upon their

heating and cooling, respectively

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè E îò òîëùèíû ïîêðûòèÿ h ïðè ñèëå

ïðèæàòèÿ çîíäà ê îáðàçöó 0,3 (1), 0,2 (2) è 0 Í (3)

Fig. 6. Dependence of E on the coating thickness h for the

force of the probe pressing to the sample 0.3 (1), 0.2 (2), and

0 N (3)



Â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ ïðîâîäè-

ìîñòü ìåíÿåòñÿ ïî àêòèâàöèîííîìó çàêîíó, òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåðìîÝÄÑ îïèñûâàåòñÿ

âûðàæåíèåì

E
k

e

E

kT
A

s
� � �

�

�

�

�

�

�
Á

, (2)

ãäå A — êèíåòè÷åñêèé ïàðàìåòð, íå çàâèñÿùèé

îò òåìïåðàòóðû; Es — ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àê-

òèâàöèè ïðîâîäèìîñòè ýëåêòðîíîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìå-

ðåííîé òåðìîÝÄÑ ìîæíî îïðåäåëèòü ïðîâîäè-

ìîñòü ìàòåðèàëà è òåì ñàìûì îïåðàòèâíî îöå-

íèòü êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäà â íåì.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñ

óâåëè÷åíèåì òîëùèíû íèêåëåâîãî ïîêðûòèÿ

öèðêîíèåâîãî ñïëàâà Ý110, íàíåñåííîãî ñïîñî-

áîì âàêóóìíî-ìàãíåòðîííîãî íàïûëåíèÿ, ìåíÿ-

åòñÿ âåëè÷èíà òåðìîÝÄÑ (ïëåíêà òîëùèíîé áî-

ëåå 2 ìêì çàùèùàåò ñïëàâ îò ïðîíèêíîâåíèÿ âî-

äîðîäà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ). Îïðåäåëÿÿ ïðî-

âîäèìîñòü ìàòåðèàëà ïî èçìåðåííûì çíà÷åíèÿì

òåðìîÝÄÑ, ìîæíî îñóùåñòâëÿòü êîíòðîëü êðèòè-

÷åñêîãî ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â èçäåëèè è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ñòåïåíè åãî îõðóï÷èâàíèÿ. Ïðè ýòîì

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî îáðàáîòêà ïîâåðõíî-

ñòè íàïûëåííîãî ìàòåðèàëà ïëàçìîé òëåþùåãî

ðàçðÿäà íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ïðîíèöàåìîñòü

âîäîðîäà è âåëè÷èíó òåðìîÝÄÑ.

Áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íî-

ãî îáîðóäîâàíèÿ öåíòðà êîëëåêòèâíîãî èñïîëüçî-

âàíèÿ ÒÏÓ.
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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óëó÷øåíèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå

WC – Co, øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ïðè ïðîèçâîäñòâå êîíñòðóêöèîííûõ è èíñòðóìåíòàëüíûõ

èçäåëèé, ñâÿçûâàþò ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíîëîãèé, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ôîðìèðîâàòü â

ñïëàâàõ îäíîðîäíóþ âûñîêîïëîòíóþ ñòðóêòóðó. Íåçíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ

óãëåðîäà îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ õðóïêèõ ç-ôàç (â ÷àñòíîñòè,

Co3W3C) è, ñîîòâåòñòâåííî, óõóäøåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ èçäåëèÿ. Â ðàáîòå ïðåäñòàâ-

ëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îäíîðîäíîñòè ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ òâåðäûõ ñïëàâîâ

WC + 10 % Co, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà è ýëåêòðîèìïóëüñíîãî

ïëàçìåííîãî ñïåêàíèÿ. Èñïîëüçóÿ ìåòîä ïîñëîéíîãî ðåíòãåíîâñêîãî ôàçîâîãî àíàëèçà,

óñòàíîâèëè, ÷òî ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ íåîäíîðîäåí. Õðóïêàÿ ç-ôàçà (Co3W3C) ïîÿâëÿ-

åòñÿ íà ãëóáèíå �100 ìêì, à ïîñëå 200 ìêì åå êîíöåíòðàöèÿ äîñòèãàåò ïîñòîÿííîé âåëè÷è-

íû — 18 ± 1 % ìàññ. Ýòî êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ãèïîòåçó î äèôôóçèè óãëåðîäà ñ ãðàôèòî-

âûõ ïóàíñîíîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïîâåðõíîñòüþ ñïåêàåìûõ îáðàçöîâ, è äàåò âîçìîæíîñòü

ðàñøèðèòü ñïåêòð ïàðàìåòðîâ, âëèÿþùèõ íà ïðîöåññ ýëåêòðîèìïóëüñíîãî ïëàçìåííîãî

ñïåêàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàðáèä âîëüôðàìà; íàíîïîðîøêè; òâåðäûå ñïëàâû; ýëåêòðîèìïóëü-

ñíîå ïëàçìåííîå ñïåêàíèå; ðåíòãåíîâñêèé ôàçîâûé àíàëèç.

X-RAY DIFFRACTION LAYER-BY-LAYER ANALYSIS

OF TUNGSTEN CARBIDE-BASED HARD ALLOYS
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1 Lobachevsky State University, 23, prosp. Gagarina, Nizhny Novgorod, 603950, Russia.
2 Institute of Chemistry of High-Purity Substances, RAS, 49, ul. Tropinina, Nizhny Novgorod, 603137, Russia;

*e-mail: andreev@phys.unn.ru

Received May 23, 2020. Revised June 22, 2020. Accepted June 26, 2020.

Improvement of the physical and mechanical properties of hard alloys based on WC – Co widely used in

manufacturing of structural and tool products nowadays results from the use of novel technologies provid-

ing formation of a homogeneous high-density structures. Slight deviations of the carbon content from the

equilibrium state lead to the formation of brittle ç-phases (in particular, Co3W3C) and, accordingly, to de-

terioration of the mechanical properties of the product. We present the results of studying the homogene-

ity of the phase composition of the samples of hard alloys WC + 10% Co, obtained using advanced technol-

ogies of plasma-chemical synthesis and spark plasma sintering (SPS). The layer-by-layer X-ray phase

analysis revealed the heterogeneity of the phase composition in depth: the brittle ç-phase (Co3W3C) ap-

pears at a depth of �100 ìm and reaches a constant value of 18 ± 1 wt.% at >200 ìm, which indirectly

confirms the hypothesis of carbon diffusion from graphite punches contacting with the surface of sintered

samples and makes it possible to expand the range of parameters affecting the process of spark plasma

sintering.

Keywords: tungsten carbide; nanopowders; hard alloys; spark plasma sintering; X-ray powder diffraction

analysis.
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Ââåäåíèå

Òâåðäûå ñïëàâû íà îñíîâå êàðáèäà âîëüôðà-

ìà îáëàäàþò âûñîêîé òâåðäîñòüþ, ïîâûøåííîé

òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâî-

ñòüþ ê âîçäåéñòâèÿì êèñëîò è ùåëî÷åé, âûñîêèì

ñîïðîòèâëåíèåì èçíîñó. Èõ ïîëó÷àþò ïóòåì ñâî-

áîäíîãî ñïåêàíèÿ èëè ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ ïî-

ðîøêîâ è øèðîêî ïðèìåíÿþò â ìàøèíî- è ñòàí-

êîñòðîåíèè [1 – 5].

Îäíàêî êåðàìèêè èç ÷èñòîãî WC èìåþò íèç-

êóþ ïðî÷íîñòü íà èçãèá [6, 7]. Äëÿ ïîâûøåíèÿ èõ

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñõîäíûå ïîðîø-

êè êàðáèäà âîëüôðàìà ñïåêàþò ñ ðàçëè÷íûìè äî-

áàâêàìè ëåãêîïëàâêèõ ìåòàëëîâ. Òàê, äîáàâëå-

íèå êîáàëüòà ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü

òðåùèíîñòîéêîñòü è ïðî÷íîñòü ìàòåðèàëà [1].

Âìåñòå ñ òåì âîçìîæíîñòè äëÿ äàëüíåéøåãî

ïîâûøåíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåð-

äûõ ñïëàâîâ çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ òðàäèöèîííûõ

òåõíîëîãèé ñïåêàíèÿ ñåé÷àñ ïðàêòè÷åñêè èñ÷åð-

ïàíû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óëó÷øåíèå èõ ôèçè-

êî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñâÿçûâàþò ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íîâûõ òåõíîëîãèé, ïîçâîëÿþùèõ

ôîðìèðîâàòü â ìàòåðèàëå îäíîðîäíóþ âûñîêî-

ïëîòíóþ íàíî- è óëüòðàìåëêîçåðíèñòóþ ñòðóêòó-

ðó [8].

Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ

íàíîïîðîøêîâûõ êîìïîçèöèé WC – Co ñ îäíî-

ðîäíûì ãðàíóëîìåòðè÷åñêèì è ôàçîâûì ñîñòà-

âîì — ìåòîä ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íàíîïî-

ðîøêîâ ìîíîêàðáèäà âîëüôðàìà á-WC [9]. Ïðè

ýòîì óëüòðàòîíêèå ñëîè êîáàëüòà íà ïîâåðõíîñòü

ïîðîøêîâ íàíîñÿò ìåòîäîì îñàæäåíèÿ [10].

Äëÿ ïðîèçâîäñòâà íàíî- è óëüòðàìåëêîçåðíèñòûõ

òâåðäûõ ñïëàâîâ èñïîëüçóþò òàêæå ìåòîä ýëåê-

òðîèìïóëüñíîãî («èñêðîâîãî») ïëàçìåííîãî ñïå-

êàíèÿ (ÝÈÏÑ). Ïðè ÝÈÏÑ ïîðîøîê, çàñûïàí-

íûé â ïðåññ-ôîðìó, íàãðåâàþò äî òåìïåðàòóðû

ñïåêàíèÿ â âàêóóìå ñ îäíîâðåìåííûì ïðèëîæå-

íèåì äàâëåíèÿ [11 – 13].

Îòìåòèì, ÷òî êîìïàêòèðîâàíèå ìåòîäîì

ÝÈÏÑ, êàê è â ñëó÷àå ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ, îñó-

ùåñòâëÿþò â ãðàôèòîâûõ ïðåññ-ôîðìàõ. Ïðè

ýòîì ñïåêàåìûé â ïðåññ-ôîðìå — ïîëîì öèëèíä-

ðå ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì îò 10 äî 200 ìì —

íàíîïîðîøîê ôèêñèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ ãðàôèòî-

âûõ ïóàíñîíîâ (íèæíåãî è âåðõíåãî). Äëÿ ïîâû-

øåíèÿ îäíîðîäíîñòè íàãðåâà ñïåêàåìîãî îáðàçöà

÷àñòî äîïîëíèòåëüíî èñïîëüçóþò ãðàôèòîâóþ

áóìàãó è ãðàôèòîâûå ñïåéñåðû, îáåñïå÷èâàþùèå

óâåëè÷åíèå ïëîùàäè êîíòàêòà îáðàçöà ñ ïðåññ-

ôîðìîé è ïóàíñîíàìè.

Ìîíîêàðáèä âîëüôðàìà á-WC èìååò î÷åíü

óçêèé èíòåðâàë ñòàáèëüíîñòè íà äèàãðàììå W – C

[6], è íåçíà÷èòåëüíûå îòêëîíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ

óãëåðîäà îò ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäÿò ê

îáðàçîâàíèþ íåæåëàòåëüíûõ ôàç. Òàê, àäñîðáè-

ðîâàííûé êèñëîðîä ïðè ïîâûøåííîé åãî êîíöåí-

òðàöèè íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ìîíîêàðáèäà ïðè

íàãðåâàíèè âñòóïàåò â õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ñ

óãëåðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîâ CO è CO2. Ýòî

âåäåò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè ïîñëåäíåãî â

ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ÷àñòèö. Êàê ñëåäñòâèå, â ñïå-

êàåìîì îáðàçöå íàðóøàåòñÿ ñòåõèîìåòðèÿ, ÷òî

âûçûâàåò ôîðìèðîâàíèå W2C- (â êåðàìèêàõ íà

îñíîâå WC) è ç-ôàç (â òâåðäûõ ñïëàâàõ WC – Co).

(Èçâåñòíû ñëåäóþùèå ìîäèôèêàöèè ç-ôàçû:

Co3W3C, Co2W4C, Co3W9C4, Co6W6C [6].)

×àñòè÷íî ïðîáëåìó ìîæíî ðåøèòü ïóòåì äî-

áàâëåíèÿ óãëåðîäà (â ôîðìå êîëëîèäíîãî ãðàôè-

òà) â èñõîäíûé ïîðîøîê, ïåðåìåøèâàíèÿ ïîëó-

÷åííîé ïîðîøêîâîé êîìïîçèöèè â ïëàíåòàðíîé

ìåëüíèöå è ñïåêàíèÿ ïîëó÷åííîé êîìïîçèöèè

WC – Co – C [14]. Îäíàêî êîíöåíòðàöèÿ ââîäèìî-

ãî óãëåðîäà, êîòîðàÿ äîëæíà áûòü ñâÿçàíà ñ êîí-

öåíòðàöèåé êèñëîðîäà â ñïåêàåìûõ íàíîïîðîø-

êàõ, â ïðîöåññå õðàíåíèÿ íåïðåðûâíî ïîâûøàåò-

ñÿ. Èçáûòîê æå äîáàâëÿåìîãî óãëåðîäà ìîæåò

ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ îòäåëüíûõ ÷àñòèö ãðà-

ôèòà â ñïå÷åííûõ òâåðäûõ ñïëàâàõ è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, ê ñíèæåíèþ èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ.

Íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü âîçìîæíîñòü

èíòåíñèâíîé äèôôóçèè óãëåðîäà â òâåðäûå ñïëà-

âû ñ ãðàôèòîâûõ ïóàíñîíîâ, ÷òî âåäåò ê íåîäíî-

ðîäíîñòè êîíöåíòðàöèè óãëåðîäà â ðàçëè÷íûõ

ñå÷åíèÿõ çàãîòîâêè (ïîâûøåííîé åãî êîíöåíòðà-

öèè — íà òîðöåâûõ è áîêîâûõ ïîâåðõíîñòÿõ è

ïîíèæåííîé — â öåíòðàëüíîì ñå÷åíèè).

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå îäíîðîäíîñòè îá-

ðàçöîâ (ðàñïðåäåëåíèÿ ç-ôàçû (Co3W3C) ïî ãëó-

áèíå) ìåëêîçåðíèñòûõ òâåðäûõ ñïëàâîâ WC +

10 % Co ìåòîäîì ïîñëîéíîãî ðåíòãåíîâñêîãî ôà-

çîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ).

Ìàòåðèàëû, ìåòîäû, îáîðóäîâàíèå

Èñõîäíûé ìàòåðèàë êåðàìè÷åñêèõ îáðàç-

öîâ — ïîðîøîê ìîíîêàðáèäà âîëüôðàìà á-WC —

ïîëó÷àëè ìåòîäîì ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà

(ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è êèñëîðîäà — 5,73 ± 0,01

è 0,756 ± 0,005 % ìàññ.) [10]. Êîáàëüò (10 % ìàññ.)

íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö á-WC ìåòîäîì

îñàæäåíèÿ. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü íàíîïîðîøêîâ

WC – Co ñîñòàâëÿëà 5,12 ± 0,02 ì2/ã, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâîâàëî ñðåäíåìó ðàçìåðó ÷àñòèö 70 íì.

Ñïåêàíèå íàíîïîðîøêîâ îñóùåñòâëÿëè íà

óñòàíîâêå Dr. Sinter model SPS-625 (ßïîíèÿ) â

âàêóóìå â ãðàôèòîâîé ïðåññ-ôîðìå (âíóòðåííèé

äèàìåòð ïðåññ-ôîðìû — 12 ìì, ñêîðîñòü íàãðå-

âà — 50 °C/ìèí, âåëè÷èíà ïðèëîæåííîãî îäíî-

îñíîãî íàïðÿæåíèÿ — 70 ÌÏà, òåìïåðàòóðà ñïå-

êàíèÿ — 1050 °C) (ðèñ. 1). Âî âðåìÿ ñïåêàíèÿ äëÿ

óäàëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïîðîøêà àäñîð-

áèðîâàííîãî êèñëîðîäà äëÿ äâóõ (èç òðåõ èññëå-
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äîâàííûõ) îáðàçöîâ ïðîâîäèëè äåãàçàöèîííóþ

âûäåðæêó ïðè 850 °C â òå÷åíèå 10 ìèí (îäèí îá-

ðàçåö ñïåêàëñÿ áåç âûäåðæêè).

Äëÿ ïîñëîéíîãî ÐÔÀ âåðõíþþ (ñ òî÷êè çðå-

íèÿ ïîçèöèîíèðîâàíèÿ îáðàçöà â óñòàíîâêå) ïî-

âåðõíîñòü ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ ïîñëåäîâàòåëüíî

ìåõàíè÷åñêè øëèôîâàëè àëìàçíûìè äèñêàìè,

çàòåì ïîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ àëìàçíîé ïàñòû äî

óðîâíÿ øåðîõîâàòîñòè ~1 ìêì. Îïåðàöèè îñóùå-

ñòâëÿëè íà ñòàíêàõ Struers Secotom-10 è Buehler

Automet 250 ñîîòâåòñòâåííî.

Íà÷àëüíàÿ âûñîòà ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ ñî-

ñòàâëÿëà 3 ìì. Â ñðåäíåì çà îäíó îïåðàöèþ ìåõà-

íè÷åñêîé îáðàáîòêè ñ ïîâåðõíîñòè óäàëÿëè ñëîé

òîëùèíîé 30 – 60 ìêì (âûñîòó êîíòðîëèðîâàëè

ìèêðîìåòðîì). Âñåãî ïðîâåëè øåñòü ýòàïîâ îáðà-

áîòêè. Ïîñêîëüêó ðàñ÷åòíàÿ «ãëóáèíà äèôðàê-

öèè» CuKá-èçëó÷åíèÿ äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

ñèñòåìû WC – Co íå ïðåâûøàëà 7 ìêì, óäàëÿå-

ìîé ïðè îáðàáîòêå òîëùèíû áûëî äîñòàòî÷íî,

÷òîáû èññëåäîâàòü ñëîé, êîòîðûé íå âëèÿë íà ðå-

çóëüòàò íà ïðåäûäóùåì ýòàïå.

Ðåíòãåíîäèôðàêöèîííûå èñïûòàíèÿ ïðîâî-

äèëè íà ïîðîøêîâîì äèôðàêòîìåòðå XRD-7000

(ßïîíèÿ) (CuKá, ë = 1,54 Å, «ðåæèì øèðîêîé

ùåëè», äèàïàçîí óãëîâ — 30 – 80°, øàã ñêàíèðî-

âàíèÿ — 0,04°, âðåìÿ ýêñïîçèöèè — 3 ñ) [15].

Äëÿ êà÷åñòâåííîãî ôàçîâîãî àíàëèçà èñïîëü-

çîâàëè ïðîãðàììó Diffrac.EVA è áàíê PDF-2, äëÿ

êîëè÷åñòâåííîãî — ìåòîä êîðóíäîâûõ ÷èñåë è

èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ïè-

êîâ îáíàðóæåííûõ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ôàç:

ïèê (101) — äëÿ á-WC, (111) — äëÿ â-Co è (511) —

äëÿ ç-ôàçû (Co3W3C) [15].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïëîòíîñòü ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ, îïðåäåëåí-

íàÿ ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ,

â ñðåäíåì ñîñòàâëÿëà 14,426 ± 0,021 ã/ñì3, ÷òî ñî-

îòâåòñòâîâàëî 98,54 ± 0,15 % îò òåîðåòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ îáðàçöà òâåðäîãî ñïëàâà WC +

10 % Co, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÝÈÏÑ èç ïëàçìî-

õèìè÷åñêîãî íàíîïîðîøêà. Âèäíî, ÷òî ìèêðî-

ñòðóêòóðà äîñòàòî÷íî îäíîðîäíà, ñðåäíèé ðàçìåð

çåðåí ñîñòàâëÿåò ~100 íì, ìèêðîòâåðäîñòü è

òðåùèíîñòîéêîñòü (ïî Ïàëìêâèñòó) — ~21,9 ±

0,8 ÃÏà è ~6,6 ± 0,9 ÌÏà · ì1/2 ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíî-

äèôðàêöèîííûõ èñïûòàíèé. Íóìåðàöèÿ ñîîòâåò-

ñòâóåò ýòàïàì ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè (ïîñëîé-

íîãî àíàëèçà). Òàê, êðèâûå 0 è 6 — äèôðàêòî-

ãðàììû ïîâåðõíîñòíîãî, íå ïîäâåðãíóòîãî îáðà-

áîòêå, è íàèáîëåå ãëóáèííîãî (~250 ìêì îò ïî-

âåðõíîñòè) ñëîåâ.

Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ìåõàíè-

÷åñêè óäàëÿåìîãî ñëîÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà (111)

â-Co âîçðàñòàåò. Êðîìå òîãî, íà íà÷àëüíûõ ýòà-

ïàõ îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè (òîëùèíà óäàëåííîãî

ñëîÿ äî ~100 ìêì) íàëè÷èå ç-ôàçû ïðàêòè÷åñêè

íå ôèêñèðóåòñÿ (èíòåíñèâíîñòü ñîîòâåòñòâó-

þùèõ âîçâûøåíèé íà äèôðàêòîãðàììàõ íå îòâå-

÷àåò êðèòåðèþ 3ó, ò.å. íå ïðåâûøàåò òðåõêðàò-

íóþ âåëè÷èíó øóìà). Íà÷èíàÿ ñ ÷åòâåðòîãî ýòà-

ïà (ãëóáèíà ~140 ìêì), èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè-

÷åñêîãî ïèêà (511) ç-ôàçû ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ.

Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíà-

ëèòè÷åñêèõ ïèêîâ (511) è (101) è êîíöåíòðàöèè

ç-ôàçû îò òîëùèíû óäàëåííîãî ñëîÿ ïðèâåäåíû

íà ðèñ. 4.

Âèäíî, ÷òî íà ãëóáèíå îò ïîâåðõíîñòè ~100 –

150 ìêì ìàññîâàÿ äîëÿ ç-ôàçû ðåçêî ïîâûøàåòñÿ
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðîöåññà ñïåêàíèÿ íà óñòàíîâêå Dr. Sinter

model SPS-625

Fig. 1. Sintering process diagram (Dr. Sinter model

SPS-625)
Ðèñ. 2. Ìèêðîñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ òâåðäîãî

ñïëàâà WC + 10 % Co, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÝÈÏÑ èç

ïëàçìîõèìè÷åñêîãî íàíîïîðîøêà

Fig. 2. The microstructure of the surface layer of WC +

10% Co hard alloy obtained by SPS method from plasma-

chemical nanopowder



(îò 0 äî ~12 – 15 % ìàññ.), äîñòèãàÿ íà ~200 ìêì

ïîñòîÿííîé âåëè÷èíû (18 ± 1 % ìàññ.). Ýòî êîñ-

âåííî ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â ïðî-

öåññå ñïåêàíèÿ ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ óãëåðîäà ñ

ãðàôèòîâûõ ïóàíñîíîâ, êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïî-

âåðõíîñòüþ ñïåêàåìûõ îáðàçöîâ òâåðäûõ ñïëà-

âîâ. Ïîñòóïàþùèé òàêèì îáðàçîì óãëåðîä ïðå-

äîòâðàùàåò ïîÿâëåíèå â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ

ç-ôàçû. Âìåñòå ñ òåì íèæåëåæàùèå, íå îáîãà-

ùåííûå äèôôóíäèðóþùèì ñ ãðàôèòîâûõ ïóàí-

ñîíîâ óãëåðîäîì ñëîè õàðàêòåðèçóþòñÿ åå íàëè-

÷èåì.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò îöåíèòü âå-

ëè÷èíó ðàçáðîñà ðàñïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà

ïî ãëóáèíå. Êðîìå òîãî, îòìåòèì, ÷òî äåãàçàöèîí-

íàÿ âûäåðæêà â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ íå îêàçûâàåò

çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà ñîäåðæàíèå ç-ôàçû

(Co3W3C) è ãëóáèíó åå îáíàðóæåíèÿ â èññëåäó-

åìîì òâåðäîì ñïëàâå WC + 10 % Co.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÐÔÀ ïîêàçàëè, ÷òî ñïå÷åííûå

îáðàçöû òâåðäîãî ñïëàâà WC + 10 % Co õàðàê-

òåðèçóþòñÿ ôàçîâîé íåîäíîðîäíîñòüþ. Â öåí-

òðàëüíûõ îáëàñòÿõ îáðàçöîâ, â îòëè÷èå îò ïî-

âåðõíîñòíûõ, ðàñïîëîæåííûõ áëèæå ê ãðàôèòî-

âîé ïðåññ-ôîðìå è ãðàôèòîâûì ïóàíñîíàì, íà-

áëþäàëè ïîâûøåííóþ êîíöåíòðàöèþ ÷àñòèö íå-

æåëàòåëüíîé ç-ôàçû (Co3W3C), óõóäøàþùåé

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà. Äàëü-

íåéøèì ðàçâèòèåì ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè

ìîãëî áû áûòü ïðèìåíåíèå èíûõ (îòëè÷íûõ îò

ãåîìåòðèè ïî Áðýããó – Áðåíòàíî) îïòè÷åñêèõ

ñõåì è èñïîëüçîâàíèå èíòåíñèâíîãî êîëëèìèðî-

âàííîãî ïåðâè÷íîãî ðåíòãåíîâñêîãî ïó÷êà. Òàêîé

ïîäõîä, âåðîÿòíî, ìîæíî ðåàëèçîâàòü ñ ïîìîùüþ

îñòðîôîêóñíûõ ðåíòãåíîâñêèõ òðóáîê, âõîäÿ-

ùèõ â ñîñòàâ àâòîìàòè÷åñêèõ ìîíîêðèñòàëüíûõ

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2020. Òîì 86. ¹ 8 41

à

á

â

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ, ñïå÷åííûõ ñ äåãàçà-

öèîííîé âûäåðæêîé (á, â) è áåç íåå (à)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the samples sintered

without (a) and with (b, c) degassing exposure

à

á

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèÿ Iç(511)/Iá-WC(111) (à) è

êîíöåíòðàöèè í(ç) (á) îò ãëóáèíû d

Fig. 4. The dependences of Iç(511)/Iá-WC(111) ratio (a) and

concentration í(ç) (b) on depth d



äèôðàêòîìåòðîâ. Èñïîëüçîâàíèå ñèíõðîòðîííîãî

èçëó÷åíèÿ, áåçóñëîâíî, ïîâûñèò îæèäàåìûé

ýôôåêò.
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Îäíî èç âàæíûõ íàïðàâëåíèé â îáëàñòè îïòè÷åñêîãî ïðèáîðîñòðîåíèÿ — ðàçâèòèå òåõíî-

ëîãèé ñèìóëÿöèè îïòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïðîèçâîëüíîé äèñïåðñíîé ñðåäå. Ýòî ïîçâîëèò â

áóäóùåì îòêàçàòüñÿ îò ôèçè÷åñêèõ èñïûòàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäî-

âàíèÿ â ïîëüçó êîìïüþòåðíîé ñèìóëÿöèè ýêñïåðèìåíòà. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-

òû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ðàññåÿíèÿ îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ àýðîçîëüíûìè ñðåäàìè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ïðèâåäåí àëãîðèòì ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè ñî

ñëåäóþùèìè èñõîäíûìè óñëîâèÿìè: ðàäèóñ ñôåðè÷åñêîé ÷àñòèöû äèñòèëëèðîâàííîé

âîäû — 1 ìêì, äëèíà âîëíû ïàäàþùåãî îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ — 0,6328 ìêì, îêðóæà-

þùàÿ ÷àñòèöó ñðåäà — âîçäóõ. Íà îñíîâå ìîäåëè ðàçðàáîòàíà êîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà,

ïîçâîëÿþùàÿ, ïîìèìî àâòîìàòèçàöèè âèðòóàëüíîãî ýêñïåðèìåíòà, ñîçäàâàòü ñëó÷àéíîå

ðàñïîëîæåíèå ÷àñòèö ñ èçìåíåíèåì èõ ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìû è ðàçìåðîâ â çàäàííûõ ïðå-

äåëàõ. Ïðåäñòàâëåíû ìîäåëüíûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ îò óãëîâ ðàññåÿ-

íèÿ äëÿ îäíîé ÷àñòèöû è èõ ãðóïïû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñèìóëÿöèè ïðîõîæäåíèÿ

ñâåòîâîãî ëó÷à ñêâîçü äèñïåðñíóþ ñðåäó è àíàëèçà èíäèêàòðèñû ðàññåÿíèÿ ãðóïïîé ÷àñòèö

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ òðåáóåìîé êîíñòðóêöèè äåòåêòîðîâ (ôîòî-

äàò÷èêîâ) è îïðåäåëåíèÿ ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà ôîòîïðèåìíûõ óñòðîéñòâ ïðè èçìåðå-

íèè ïàðàìåòðîâ èññëåäóåìîé ñðåäû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àýðîçîëüíûå ñðåäû; ðàññåÿíèå îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ; ìåòîä êîíå÷-

íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ ãðóïïû ÷àñòèö; êîìïüþòåðíàÿ ìîäåëü.

COMPUTER SIMULATION OF OPTICAL RADIATION SCATTERING
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Development of the technologies simulating optical processes in an arbitrary dispersed medium is one of

the important directions in the field of optical instrumentation and can provide computer simulation of

the processes instead of using expensive equipment in physical experiments. The goal of the study is simu-

lation of scattering of optical radiation by aerosol media using the finite element method to show a practi-

cal significance of the results of virtual experiments. We used the following initial conditions of the model:

radius of a spherical particle of distilled water is 1 ìm, wavelength of the incident optical radiation is

0.6328 ìm, air is a medium surrounding the particle. An algorithm for implementation of the model by

the finite element method is proposed. A subprogram has been developed which automates a virtual ex-

periment for a group of particles to form their random arrangement in the model and possibility of chang-

ing their geometric shape and size within predetermined intervals. Model dependences of the radiation in-

tensity on the scattering angle for single particle and groups of particles are presented. Simulation of the

light transmission through a dispersed medium provides development of a given photosensor design and

determination of the minimum number of photodetectors when measuring the parameters of the medium

under study via analysis of the indicatrix of scattering by a group of particles.

Keywords: aerosol media; scattering of optical radiation; finite element method for a group of particles;

computer modell.

Ââåäåíèå

Èññëåäîâàíèå äèñïåðñíûõ ñðåä — àêòóàëüíàÿ

çàäà÷à, îïðåäåëÿþùàÿ ïåðñïåêòèâó ðàçðàáîòêè

ðàçëè÷íûõ óñòðîéñòâ (äåòåêòîðîâ) äëÿ ôèêñàöèè

ïðèñóòñòâèÿ äèñïåðñíûõ ÷àñòèö â òåõ èëè èíûõ

ãàçîâûõ èëè æèäêèõ ñðåäàõ. Îäíî èç âàæíûõ
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íàïðàâëåíèé â ýòîé îáëàñòè — ðàçâèòèå òåõíî-

ëîãèé ñèìóëÿöèè îïòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ïðîèç-

âîëüíîé äèñïåðñíîé ñðåäå. Ýòî ïîçâîëèò â áóäó-

ùåì îòêàçàòüñÿ îò ôèçè÷åñêèõ îïûòîâ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì äîðîãîñòîÿùåãî îáîðóäîâàíèÿ, ñîêðà-

òèòü âðåìåííûå è ïðî÷èå çàòðàòû â ïîëüçó êîì-

ïüþòåðíîé ñèìóëÿöèè ýêñïåðèìåíòà.

Öåëü ðàáîòû — êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâà-

íèå ïðîöåññîâ ðàññåÿíèÿ îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ

àýðîçîëüíûìè ñðåäàìè.

Ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ

Ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçäåëÿþò íà ñòðî-

ãèå è ïðèáëèæåííûå. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñòðîãèå

äàþò ðåçóëüòàòû, ìàêñèìàëüíî áëèçêèå ê ðåàëü-

íûì ôèçè÷åñêèì îïûòàì, íî îñòàâëÿþò îòêðû-

òîé ïðîáëåìó ðåøåíèÿ îáðàòíîé îïòè÷åñêîé çà-

äà÷è. Â òî æå âðåìÿ ðåçóëüòàòû ñ ïðèìåíåíèåì

ïðèáëèæåííûõ ìåòîäîâ ìåíåå òî÷íû, îäíàêî ïî-

ëó÷åííûå ñ èõ ïîìîùüþ äàííûå óïðîùàþò ðåøå-

íèå îáðàòíîé çàäà÷è [1]. Èç ïðèáëèæåííûõ ìåòî-

äîâ âûäåëèì ïðèáëèæåíèÿ Âåíòöåëÿ – Êðàìåð-

ñà – Áðèëëþýíà, Ðåëåÿ – Ãàíñà – Äåáàÿ, àíîìàëü-

íîé äèôðàêöèè è ýéêîíàëà [1 – 5], ñðåäè ñòðî-

ãèõ — ìåòîäû ðàçäåëåíèÿ ïåðåìåííûõ,

êîíå÷íûõ ýëåìåíòîâ, êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé âî âðå-

ìåííîé îáëàñòè, îáîáùåííûé ìóëüòèïîëüíûé

ìåòîä [6 – 13, 15].

Ïðèáëèæåííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü

îáîáùåííûå õàðàêòåðèñòèêè ñðåäû, íàïðèìåð,

ñ ïîìîùüþ àíàëèçà èíäèêàòðèñ ðàññåÿíèÿ. Ïðè

ýòîì îíè äàþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ïðî-

ãðàììíûå ñðåäñòâà äëÿ àâòîìàòèçàöèè ïðîöåññà

ïîëó÷åíèÿ äàííûõ. Îäíàêî ïîñêîëüêó ñèñòåìà

äèñïåðñíûõ ÷àñòèö â ìîäåëÿõ ÷àñòî ðàññìàòðèâà-

åòñÿ êàê îäíà ÷àñòèöà, äîñòîâåðíî ðàññ÷èòàòü

ìíîæåñòâåííîå ðàññåÿíèå äëÿ ãðóïïû ÷àñòèö íå

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Êðîìå òîãî, ìîäåëè-

ðóþò òîëüêî ÷àñòèöû ïðàâèëüíîé ôîðìû, è äàæå

ïðè ââåäåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ

îòêëîíåíèÿ òî÷íî ñìîäåëèðîâàòü ðàññåÿíèå ÷àñ-

òèöåé ïðîèçâîëüíîé ôîðìû òàêæå íåâîçìîæíî.

Òî÷íûå (ñòðîãèå) ìåòîäû ïðèìåíÿþò ïðè ìî-

äåëèðîâàíèè îïòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â áîëåå ñëîæ-

íûõ ñèñòåìàõ, ÷òî ïðèáëèæàåò ìîäåëüíûå ðå-

çóëüòàòû ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Ýòî ñâÿ-

çàíî ñ ìàêñèìàëüíûì ñîîòâåòñòâèåì ìîäåëèðó-

åìîé äèñïåðñíîé ñðåäû ðåàëüíîìó ýêñïåðèìåíòó.

Â äàííîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëè ìåòîä êîíå÷-

íûõ ýëåìåíòîâ (ÌÊÝ), êàê íàèáîëåå óíèâåðñàëü-

íûé è îáåñïå÷èâàþùèé äîñòàòî÷íóþ òî÷íîñòü.

ÌÊÝ — ÷èñëåííûé ìåòîä ðåøåíèÿ âîëíîâûõ

óðàâíåíèé Ìàêñâåëëà. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â ðàçáè-

åíèè îáëàñòè, â êîòîðîé èùåòñÿ ðåøåíèå óðàâ-

íåíèé, íà êîíå÷íîå ÷èñëî äèñêðåòíûõ ïîäîá-

ëàñòåé — ýëåìåíòîâ. Ïðè ýòîì â êàæäîì ýëåìåí-

òå âûáèðàþò âèä ôóíêöèè ïðèáëèæåíèÿ (íàïðè-

ìåð, ïîëèíîì 1-é ñòåïåíè). Âíå ýëåìåíòà ôóíê-

öèÿ ðàâíà íóëþ, çíà÷åíèÿ åå íà ãðàíèöàõ ýëå-

ìåíòîâ — ðåøåíèÿ çàäà÷è — çàðàíåå èçâåñòíû.

Êîýôôèöèåíòû àïïðîêñèìèðóþùèõ ôóíêöèé

íàõîäÿò, èñïîëüçóÿ ðàâåíñòâî çíà÷åíèé ñîñåäíèõ

ôóíêöèé íà ñìåæíûõ ãðàíèöàõ ýëåìåíòîâ. Äàëåå

êîýôôèöèåíòû âûðàæàþò ÷åðåç çíà÷åíèÿ ôóíê-

öèé â óçëàõ ýëåìåíòîâ. Çàòåì ñîñòàâëÿþò ñèñòå-

ìó ëèíåéíûõ àëãåáðàè÷åñêèõ óðàâíåíèé, â êîòî-

ðîé êîëè÷åñòâî óðàâíåíèé ðàâíî êîëè÷åñòâó íå-

èçâåñòíûõ â óçëàõ, ãäå èùåòñÿ ðåøåíèå ñèñòåìû,

è ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó ýëåìåíòîâ. Â

ñåòêå ýëåìåíòîâ ñóùåñòâóþò îãðàíè÷åíèÿ íà êî-

ëè÷åñòâî ñîñåäíèõ ýëåìåíòîâ ñ ëþáûì âûáðàí-

íûì ýëåìåíòîì, ÷òî óïðîùàåò ðåøåíèå ïîëó÷åí-

íîé ñèñòåìû óðàâíåíèé. Äîñòîèíñòâî ÌÊÝ —

âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàòü ðàññåÿíèå ÷àñòèöåé

(èëè ÷àñòèöàìè) ïðîèçâîëüíîé ôîðìû è ðàçìå-

ðîâ, à òàêæå ÷àñòèöàìè, ñîñòîÿùèìè èç íåîäíî-

ðîäíîãî ìàòåðèàëà, íå ìåíÿÿ àëãîðèòì

ìîäåëèðîâàíèÿ, íî äèíàìè÷åñêè èçìåíÿÿ ïëîò-

íîñòü íàíåñåíèÿ ñåòêè (óâåëè÷èâàÿ åå â ìåñòàõ,

ãäå òðåáóåòñÿ ïîâûøåííàÿ òî÷íîñòü âû÷èñëåíèé,

è óìåíüøàÿ òàì, ãäå âûñîêàÿ òî÷íîñòü íå òðå-

áóåòñÿ).

Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå

Îòìåòèì, ÷òî âñëåäñòâèå âëèÿíèÿ ðàñïîëîæå-

íèÿ è ãåîìåòðèè îáúåêòîâ â ýêñïåðèìåíòàõ ñ îäè-

íàêîâûìè ïàðàìåòðàìè ñðåäû, íî ðàçëè÷íûìè

ïîëîæåíèÿìè ÷àñòèö è îòêëîíåíèÿìè îò èõ íà-

÷àëüíîé ôîðìû, ðåçóëüòàòû ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàäåæíîãî ðåøåíèÿ êàê ïðÿìîé,

òàê è îáðàòíîé îïòè÷åñêîé çàäà÷è íåîáõîäèì ðÿä

îïûòîâ, êîòîðûå ïîòðåáóþò öèêëè÷åñêèõ âû÷èñ-

ëåíèé è ðåãåíåðàöèè ãåîìåòðèè. Êîëè÷åñòâî öèê-

ëîâ âõîæäåíèÿ îïðåäåëÿëè ýìïèðè÷åñêè è çàäà-

âàëè âõîäíûì ïàðàìåòðîì ïðè çàïóñêå ìîäåëè.

Îáû÷íî ñ÷èòàþò, ÷òî ãðóïïà ÷àñòèö âåäåò

ñåáÿ àíàëîãè÷íî îäíîé ðàññåèâàþùåé ÷àñòèöå,

ïîýòîìó ðàñ÷åòû âåäóò äëÿ îäíîé ÷àñòèöû çàäàí-

íîãî ðàçìåðà, ñîñòîÿùåé èç ìàòåðèàëà ñ óêàçàí-

íûìè îïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè. Åñëè ìîäåëè-

ðîâàòü ðàññåÿíèå îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ãðóïïîé

÷àñòèö, òî áóäåò íåîáõîäèìî ìíîæåñòâî ýêñïåðè-

ìåíòîâ äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñ ðàçíûì ðàñ-

ïîëîæåíèåì è ïàðàìåòðàìè ÷àñòèö. Äëÿ ðåàëè-

çàöèè òàêîé ìîäåëè ïîíàäîáÿòñÿ öèêëè÷åñêèå

ñòðóêòóðû â àëãîðèòìå è ïðîöåäóðà ãåíåðàöèè

ãåîìåòðèè èññëåäóåìîé ãðóïïû â ñîîòâåòñòâèè

ñ çàäàííûìè ïàðàìåòðàìè.

Áëîê-ñõåìà àëãîðèòìà ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè

ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1 (Nmax, Nýêñï — ìàêñèìàëüíîå

êîëè÷åñòâî ïëàíèðóåìûõ è òåêóùåå êîëè÷åñòâî

ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ). Ìîäåëü ðåàëèçî-

âûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû COMSOL
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Multiphysics (âêëþ÷àÿ äîïîëíåíèå Electromagne-

tic Waves, Frequency Domain).

Äëÿ íàõîæäåíèÿ ðåøåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíûõ

ïîëåé âíóòðè ìîäåëèðóåìîé îáëàñòè ïðèíÿëè

ñëåäóþùèå äîïóùåíèÿ: 1) ïîëÿ èìåþò ãàðìîíè-

÷åñêóþ çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè ñ èçâåñòíîé óãëî-

âîé ÷àñòîòîé ù = 2ðf; 2) ñâîéñòâà ìàòåðèàëà ëè-

íåéíû îòíîñèòåëüíî íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ. Òîãäà

ñèñòåìà îñíîâíûõ óðàâíåíèé Ìàêñâåëëà â òðåõ

èçìåðåíèÿõ ñâîäèòñÿ ê âûðàæåíèþ
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ãäå � — îïåðàòîð äèâåðãåíöèè (ïîòîêà); ìr — îò-

íîñèòåëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü; E — íà-

ïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ; år — îòíîñè-

òåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü; ó —

ýëåêòðîïðîâîäíîñòü; c0 — ñêîðîñòü ñâåòà â âàêóó-

ìå; å0 — ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ; i — ìíèìàÿ

åäèíèöà.

Ðåøåíèå ïðèâåäåííîãî óðàâíåíèÿ íàõîäèëè

îòíîñèòåëüíî âåêòîðà íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ïîëÿ E = E(x, y, z) âî âñåé îáëàñòè ìîäåëè-

ðîâàíèÿ (E — âåêòîð ñ êîìïîíåíòàìè E =  Ex, Ey,

Ez!). Âñå îñòàëüíûå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû (ìàã-

íèòíûå ïîëÿ, òîêè, ïîòîê ýíåðãèè) ïîëó÷àëè êàê

åå ïðîèçâîäíûå.

Äëÿ àâòîìàòèçàöèè ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçî-

âàëè ðàçðàáîòàííóþ ïîäïðîãðàììó íà ÿçûêå

Java ñ áèáëèîòå÷íûìè (ïîñòàâëÿåìûìè â êîì-

ïëåêòå ñ COMSOL Multiphysics) API-ôóíêöèÿìè.

Ïðèíÿëè ñëåäóþùèå íà÷àëüíûå óñëîâèÿ: ðà-

äèóñ ñôåðè÷åñêîé ÷àñòèöû äèñòèëëèðîâàííîé

âîäû — 1 ìêì; äëèíà âîëíû ïàäàþùåãî îïòè÷å-

ñêîãî èçëó÷åíèÿ — 0,6328 ìêì; îêðóæàþùàÿ ÷àñ-

òèöó ñðåäà — âîçäóõ. Ñõåìà ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè-

âåäåíà íà ðèñ. 2 (1 — îêðóæàþùàÿ ñðåäà, 2 — èñ-

òî÷íèê îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ, 3 — ñôåðè÷åñêàÿ

÷àñòèöà).

Äàëåå çàäàâàëè îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè

ìàòåðèàëîâ (âîçäóõà è âîäû), âêëþ÷àÿ îòíîñè-

òåëüíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ, äèôðàêöè-

îííûé ïàðàìåòð è äð. Ïîñëå ñîçäàíèÿ ãåîìåò-

ðèè, íàçíà÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ è íàñòðîéêè ôèçè-

÷åñêîé ìîäåëè îïðåäåëÿëè ãðàíèöû ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé îáëàñòè. Çàòåì îñóùåñòâëÿëè ïîñòðîå-

íèå ñåòêè äëÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ îáúåêòîâ (ÿ÷åéêà

ñåòêè áûëà íàìíîãî ìåíüøå (êàê ìèíèìóì, â ÷å-

òûðå ðàçà) äëèíû âîëíû). Ýòî íåîáõîäèìî äëÿ

çàäàíèÿ òî÷åê, â êîòîðûõ áóäåò ðåøàòüñÿ âîëíî-

âîå óðàâíåíèå.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò ñèìóëÿöèè ïðî-

öåññà ðàññåÿíèÿ èçëó÷åíèÿ â èññëåäóåìîì ïðî-

ñòðàíñòâå â ñëó÷àå îäíîé ÷àñòèöû è èõ ãðóïïû

(ñèíèå òîíà — èíòåíñèâíîñòü ïðàêòè÷åñêè íóëå-

âàÿ, êðàñíûå — èíòåíñèâíîñòü ìàêñèìàëüíà).

Îò÷åòëèâî ïðîñëåæèâàþòñÿ îáëàñòè ëîêàëüíîãî

ìàêñèìóìà è ìèíèìóìà èíòåíñèâíîñòè â ïëîñ-

êîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ.
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Ââîä äàííûõ:

Ïðåäåëû ðàäèóñîâ ÷àñòèöû;

Ðàçìåð êþâåòû;
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èíäèêàòðèñû ðàññåÿíèÿ

Êîíåö

Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà àëãîðèòìà ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè

Fig. 1. The block diagram of the algorithm of model forma-

tion

2 3

1

Ðèñ. 2. Ñõåìà ìîäåëèðîâàíèÿ

Fig. 2. Modeling diagram



Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ îò

äëèíû îêðóæíîñòè (åå ðàäèóñ íåñêîëüêî ìåíüøå

ðàäèóñà îêðóæíîñòè, îãðàíè÷èâàþùåé îáëàñòü

ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà) è óãëà ðàññåÿíèÿ (èí-

äèêàòðèñû ðàññåÿíèÿ) â äåêàðòîâûõ è ïîëÿðíûõ

êîîðäèíàòàõ äëÿ îäíîé ÷àñòèöû è èõ ãðóïïû ñî-

îòâåòñòâåííî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàò ñèìóëÿöèè ïðîöåññà ðàññåÿíèÿ äëÿ îäíîé ÷àñòèöû (à) è èõ ãðóïïû (á)

Fig. 3. The simulation results of light scattering for a single particle (a) and group of particles (b)

à

â

á

ã

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ îò äëèíû îêðóæíîñòè è óãëà ðàññåÿíèÿ â äåêàðòîâûõ è ïîëÿðíûõ êîîðäè-

íàòàõ äëÿ îäíîé ÷àñòèöû (à, á) è èõ ãðóïïû (â, ã) ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 4. Dependences of the radiation intensity on the circumference and scattering angle in Cartesian and polar coordinates

for a single particle (a, b) and group of particles (c, d), respectively



Âèäíî, ÷òî ëîêàëüíûå ìàêñèìóìû èíòåíñèâ-

íîñòè ðàñïîëîæåíû êàê ïî îïòè÷åñêîé îñè, òàê è

â 15° îò íåå. Ïðè÷åì â ñëó÷àå îäíîé ÷àñòèöû èí-

òåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ íà 360° íèæå, ÷åì íà 15.

Îòìåòèì, ÷òî èçëó÷åíèå, ðàññåÿííîå ÷àñòèöàìè,

ðàñïîëîæåííûìè áëèæå ê èñòî÷íèêó, ïîïàäàåò

íà äðóãèå ÷àñòèöû íå ïàðàëëåëüíî îïòè÷åñêîé

îñè. Ñëåäóåò òàêæå ó÷èòûâàòü, ÷òî ìàêñèìóì

èíòåíñèâíîñòè îêîëî 180° ñîçäàåòñÿ èñòî÷íèêîì

èçëó÷åíèÿ.

Äëÿ àíàëèçà îáùèõ ñâîéñòâ äèñïåðñíîé ñðå-

äû ïðè ìíîæåñòâåííîì ðàññåÿíèè â ìîäåëè ñ ïî-

ìîùüþ ïîäïðîãðàììû (ÿçûê Java) âàðüèðîâàëè

ðàçìåðû ÷àñòèö è èõ ðàñïîëîæåíèå. Îñíîâíàÿ çà-

äà÷à ïîäïðîãðàììû — ñîçäàíèå ïðîèçâîëüíîé

ãåîìåòðèè èññëåäóåìîé ñðåäû ïî çàäàííûì ïàðà-

ìåòðàì. Ïðèìåð òàêîé ãåíåðàöèè ïðîèçâîëüíîé

ãåîìåòðèè ÷àñòèö ïðèâåäåí íà ðèñ. 5 (h, d — âû-

ñîòà è øèðèíà ÷àñòèöû).

Îòìåòèì, ÷òî ìíîãîêðàòíàÿ ñèìóëÿöèÿ ïðî-

õîæäåíèÿ îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ñêâîçü äèñ-

ïåðñíóþ ñðåäó ïîçâîëÿåò ïðè ïîìîùè àíàëèçà è

óñðåäíåíèÿ ïîëó÷åííûõ èíäèêàòðèñ ðàññåÿíèÿ

ãðóïïîé ÷àñòèö ñîçäàâàòü òàêóþ êîíñòðóêöèþ

ôîòîäàò÷èêîâ, êîòîðàÿ áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ïî-

ñòàâëåííûì çàäà÷àì èçìåðåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå êîìïüþòåðíîå

ìîäåëèðîâàíèå ðàññåÿíèÿ îïòè÷åñêîãî èçëó÷å-

íèÿ ïîêàçàëî, ÷òî èñïîëüçóåìûé ìåòîä êîíå÷íûõ

ýëåìåíòîâ àäåêâàòåí ïîñòàâëåííîé çàäà÷å, äîñòà-

òî÷íî òî÷åí è îáëàäàåò øèðîêèìè ïåðñïåêòèâà-

ìè ìîäåðíèçàöèè è àâòîìàòèçàöèè. Íà îñíîâå

ïîñòðîåííîé ìîäåëè ðàçðàáîòàíà ïîäïðîãðàììà,

ïîçâîëÿþùàÿ àâòîìàòèçèðîâàòü âèðòóàëüíûé

ýêñïåðèìåíò, ñîçäàâàòü ñëó÷àéíîå ðàñïîëîæåíèå

÷àñòèö è âàðüèðîâàòü èõ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó

è ðàçìåðû â çàäàííûõ ïðåäåëàõ. Ñèìóëÿöèÿ ïðî-

õîæäåíèÿ îïòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ñêâîçü äèñïåðñ-

íóþ ñðåäó ïîçâîëÿåò ïðè ïîìîùè àíàëèçà èíäè-

êàòðèñ ðàññåÿíèÿ èñïîëüçîâàòü ïîëó÷åííûå äàí-

íûå äëÿ ïðîåêòèðîâàíèÿ íåîáõîäèìîé êîíñòðóê-

öèè äåòåêòîðîâ (ôîòîäàò÷èêîâ) è îïðåäåëåíèÿ

ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà ôîòîïðèåìíûõ óñò-

ðîéñòâ ïðè èçìåðåíèè ïàðàìåòðîâ èññëåäóåìîé

ñðåäû [14, 16].
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Êîíòðîëü íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, äåéñòâóþùèõ íàïðÿæåíèé, íàêîï-

ëåííîé óñòàëîñòíîé ïîâðåæäåííîñòè — îäíà èç çàäà÷ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ. Â äàí-

íîì îáçîðå ðàññìîòðåíû ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè âèõðåòîêîâîãî è ýëåêòðî-

ìàãíèòíîãî ìåòîäîâ, íàïðàâëåííûå íà ðåøåíèå çàäà÷è êîíòðîëÿ íàêîïëåííîé ïîâðåæäåí-

íîñòè â êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëÿõ è ñïëàâàõ. Îòìå÷åíû ðàçðàáîòêè äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåà-

ëèçàöèè ìåòîäà êîýðöèòèâíîé ñèëû, âèõðåòîêîâîé ñòðóêòóðîñêîïèè íåìàãíèòíûõ ìàòåðè-

àëîâ, ìåòîäà âûñøèõ ãàðìîíèê, ìåòîäà êîíòðîëÿ ïî îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè, ìåòîäà

ìàãíèòíûõ øóìîâ (øóìîâ Áàðêãàóçåíà). Ðàññìîòðåíû ôèçè÷åñêèå îñíîâû ìåòîäîâ íåðàç-

ðóøàþùåãî êîíòðîëÿ, ïðîâåäåí èõ êðàòêèé ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû

êîíòðîëÿ èçäåëèé îòâåòñòâåííîãî íàçíà÷åíèÿ, òàêèõ êàê äåéñòâóþùèå íåôòå- è ãàçîïðîâî-

äû, àâèàöèîííûå äåòàëè, äåòàëè ïîäøèïíèêîâ, ñîñóäû ïîä äàâëåíèåì, äåòàëè êðàíîâîãî

õîçÿéñòâà è äð. Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ âèõðåòîêîâîãî ìåòîäà äëÿ êîíòðîëÿ

àóñòåíèòíîé ôàçû õîëîäíîêàòàíûõ àóñòåíèòíûõ ñòàëåé (AISI 304, AISI 321, AISI 316).

Ïîêàçàíû ïðèìåðû ñòàòè÷åñêèõ è óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé îáðàçöîâ èç ðàçëè÷íûõ ñòàëåé

è ñïëàâîâ: Ñò3, Ñò20, Ñò45, Ä16Ò, ÀÌã6, ÀÌã6Í, 12Õ18Í9Ò, 08Õ18Í9, 40Õ, Ð91. Ðàñ-

ñìîòðåíû âîïðîñû ìåòðîëîãèè, îòìå÷åíû ìåøàþùèå ïàðàìåòðû, âëèÿþùèå íà ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèÿ. Äëÿ ðÿäà ìåòîäîâ ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ïðèìåðû èñïîëüçóåìîé àïïàðà-

òóðû. Ñäåëàíû âûâîäû î ãðàíèöàõ ïðèìåíèìîñòè óêàçàííûõ ìåòîäîâ è ñóùåñòâóþùèõ

îãðàíè÷åíèÿõ. Â îáçîðíîé ñòàòüå ïðèâåäåíû ññûëêè êàê íà îñíîâîïîëàãàþùèå òðóäû â îá-

ëàñòè ýëåêòðîìàãíèòíîé ñòðóêòóðîñêîïèè, òàê è íà ñîâðåìåííûå èññëåäîâàíèÿ â äàííîé

îáëàñòè, èìåþùèå çíà÷åíèå äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî âíåäðåíèÿ ïðèáîðîâ, îñíîâàííûõ íà ýëåê-

òðîìàãíèòíîì è ìàãíèòíîì ìåòîäàõ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå; ïëàñòè÷íîñòü; ðàçðóøåíèå;

íàêîïëåíèå ïîâðåæäåíèé; ìàëîöèêëîâàÿ óñòàëîñòü; äîëãîâå÷íîñòü; ðåñóðñ; íåðàçðóøà-

þùèé êîíòðîëü; ýëåêòðîìàãíèòíûé êîíòðîëü; ìàãíèòíûé êîíòðîëü.

ELECTROMAGNETIC AND MAGNETIC METHODS OF NON-DESTRUCTIVE

TESTING FOR CONTROL OF DAMAGE ACCUMULATION
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Control of the stress-strain state, compressive and tension stresses, accumulated fatigue damage is one of

the goals of non-destructive testing. We consider data of current research in the field of eddy current and

electromagnetic methods of non-destructive testing aimed at solving the problem of monitoring the accu-

mulated damage in structural steels and alloys. Developments for practical implementation of the coercive

force method, the eddy current structurescopy of non-magnetic materials, the method of higher harmon-

ics and remanence-based control, the method of magnetic noise (Barkhausen noise) are considered.

The physical foundations of non-destructive testing methods are considered along with their brief compar-

ative analysis. Examples of non-destructive testing of critical units, such as operating oil and gas pipelines,
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aircraft parts, bearing parts, pressure vessels, crane parts, etc. are given. The possibility of using the eddy

current method for control of the austenitic phase of cold rolled austenitic steels (AISI 304, AISI 321, AISI

316) is analyzed. The examples of static and fatigue tests of the samples of various steels and alloys are

given: St3, St20, St45, D16T, AMg6, AMg6N, 12Kh18N9T, 08Kh18N9, 40Kh, R91. Metrology issues and

the impact of interfering parameters affecting the measurement error are considered. The equipment

used for a number of methods is discussed. Conclusions regarding the limits of applicability and limita-

tions of the considered methods are drawn. The review provides links to both the fundamental works in

the field of electromagnetic structurescopy and to modern research in this area which is important for the

practical implementation of the devices based on electromagnetic and magnetic methods of non-destruc-

tive testing.

Keywords: stress-strain state; ductility; fracture; damage accumulation; low-cycle fatigue; durability; re-

source; non-destructive testing; electromagnetic control; magnetic control.

Ââåäåíèå

Ýëåêòðîìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðîñêîïèÿ ïîçâîëÿ-

åò êîíòðîëèðîâàòü êà÷åñòâî ñòðóêòóðû è àíàëè-

çèðîâàòü ñîñòàâ ïðîâîäÿùèõ òîê ìàòåðèàëîâ ñ

ïîìîùüþ âèõðåòîêîâîãî ìåòîäà, ìåòîäà âûñøèõ

ãàðìîíèê (ÌÂÃ), ìåòîäà øóìîâ Áàðêãàóçåíà, ìå-

òîäà íåëèíåéíûõ èñêàæåíèé, ìåòîäà êîýðöèòèâ-

íîé ñèëû è äðóãèõ ìåòîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ âîçäåé-

ñòâèåì íà êîíòðîëèðóåìûé îáúåêò ïåðåìåííûõ

(èíîãäà â êîìáèíàöèè ñ ïîñòîÿííûìè) ýëåêòðî-

ìàãíèòíûõ ïîëåé. Âîçìîæíîñòè ýëåêòðîìàãíèò-

íûõ ìåòîäîâ îïðåäåëÿþòñÿ íàëè÷èåì ñâÿçè ìåæ-

äó ñòðóêòóðíûì ñîñòîÿíèåì, ìåõàíè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëà, à òàêæå åãî ýëåêòðè÷åñêè-

ìè è ìàãíèòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè: ýëåêòðî-

ïðîâîäíîñòüþ, ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòüþ, êîýð-

öèòèâíîé ñèëîé è äð.

Ïîìèìî òàêèõ êëàññè÷åñêèõ çàäà÷ ýëåêòðî-

ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîñêîïèè, êàê îïðåäåëåíèå

ñòåïåíè õèìè÷åñêîé ÷èñòîòû ìàòåðèàëîâ è ñïëà-

âîâ, ñîðòèðîâêà ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó, êîí-

òðîëü íàðóøåíèÿ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè, êîí-

òðîëü îáåçóãëåðîæèâàíèÿ, òàêæå ìîæíî âûäå-

ëèòü êîíòðîëü íàêîïëåííîé ïîâðåæäåííîñòè, âû-

ÿâëåíèå ó÷àñòêîâ âîçìîæíûõ áóäóùèõ ðàçðóøå-

íèé, îïðåäåëåíèå îñòàâøåãîñÿ çàïàñà ïðî÷íîñòè

è ðåñóðñà äåòàëè. Ñóùåñòâóåò ðÿä ôóíäàìåíòàëü-

íûõ òðóäîâ ïî ýëåêòðîìàãíèòíîé è ìàãíèòíîé

ñòðóêòóðîñêîïèè [1 – 5], îäíàêî êîíòðîëü íàïðÿ-

æåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ (ÍÄÑ) â

äîëæíîé ìåðå â íèõ íå îñâÿùåí. Âûçûâàåò òàêæå

èíòåðåñ îäíà èç íåìíîãî÷èñëåííûõ ïóáëèêàöèé

[6], ïîñâÿùåííàÿ ìåòîäó âûñøèõ ãàðìîíèê

(ÌÂÃ).

Â ðàáîòå [7] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèé ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëåé è ñïëàâîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ íåðàçðó-

øàþùåãî êîíòðîëÿ — àêóñòè÷åñêîé ýìèññèè,

ìàãíèòíîé ïàìÿòè ìåòàëëà, âèõðåòîêîâîãî ìå-

òîäà, ìåòîäà êîýðöèòèâíîé ñèëû. Ïðîâåäåíà êà-

÷åñòâåííàÿ è êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ðåçóëü-

òàòîâ, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè íà îä-

íèõ è òåõ æå îáðàçöàõ èç ñòàëè 20, ñòàëè 45 è

12Õ18Í9Ò â ðåçóëüòàòå ñòàòè÷åñêîãî ðàñòÿæåíèÿ

è óñòàëîñòíûõ èñïûòàíèé. Èçó÷åíà ñòàäèéíîñòü

ïðîöåññà ðàçðóøåíèÿ.

Äàííûé îáçîð ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëå-

äîâàíèé â îáëàñòè êîíòðîëÿ ïîâðåæäåííîñòè ìà-

òåðèàëà è âûïîëíåí â öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ äèàïà-

çîíà ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ íåðàçðóøàþùåãî

êîíòðîëÿ. Ðàññìîòðåíî òåêóùåå ñîñòîÿíèå èññëå-

äîâàíèé â ïåðñïåêòèâíîé îáëàñòè êîíòðîëÿ ÍÄÑ

è ïðîãíîçèðîâàíèÿ îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà íà îñíî-

âå àíàëèçà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïóáëèêàöèé, ýí-

öèêëîïåäèé, ñïðàâî÷íèêîâ, ìàòåðèàëîâ ðîññèé-

ñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèé ïî íåðàçðó-

øàþùåìó êîíòðîëþ è òåõíè÷åñêîé äèàãíîñòèêå.

Ìåòîä âûñøèõ ãàðìîíèê

Ìåòîä âûñøèõ ãàðìîíèê (ÌÂÃ) òðàäèöèîííî

ïðèìåíÿþò äëÿ êîíòðîëÿ ñòðóêòóðû ôåððîìàã-

íèòíûõ èçäåëèé. Â îòëè÷èå îò ìåòîäà âèõðåâûõ

òîêîâ â ýòîì ìåòîäå, ïîìèìî ïåðâîé ãàðìîíèêè

âòîðè÷íîé ÝÄÑ (èëè âìåñòå ñ íåé), èñïîëüçóþò

âûñøèå ãàðìîíèêè, êîòîðûå áîëåå òåñíî, ÷åì

ïåðâàÿ, ñâÿçàíû ñ ÷óâñòâèòåëüíûìè ê ñòðóêòóðå

ïàðàìåòðàìè. Òðåòüÿ ãàðìîíèêà ìåíåå, ÷åì ïåð-

âàÿ, ïîäâåðæåíà âëèÿíèþ èçìåíåíèÿ ìàãíèòíîãî

ïîòîêà â çàçîðå ìåæäó îáúåêòîì êîíòðîëÿ è èçìå-

ðèòåëüíîé îáìîòêîé. Ìåòîä âûñøèõ ãàðìîíèê

øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ êîíòðîëÿ ñòðóêòóðû òà-

êèõ ôåððîìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ, êàê ñòàëü è ÷ó-

ãóí. Ñòðóêòóðà ôåððîìàãíåòèêà òåñíî ñâÿçàíà ñ

åãî ïðî÷íîñòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè: óñòàëîñò-

íîé ïîâðåæäåííîñòüþ, îñòàòî÷íûìè è óïðóãèìè

íàïðÿæåíèÿìè, ïðåäåëîì ïðî÷íîñòè è ò.ä.

Â ïîñëåäíèå ãîäû íå ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ ïóá-

ëèêàöèè, ïîñâÿùåííûå ýòîìó ìåòîäó íåðàç-

ðóøàþùåãî êîíòðîëÿ [8, 9]. Â ÌÂÃ ÷àùå âñåãî

èñïîëüçóþò ïðîõîäíûå ïðåîáðàçîâàòåëè, îïèñà-

íèå íàêëàäíûõ ïðåîáðàçîâàòåëåé äëÿ êîíòðîëÿ

ñòðóêòóðû ìåòîäîì âûñøèõ ãàðìîíèê âñòðå÷àåò-

ñÿ î÷åíü ðåäêî. Ïîýòîìó âûçûâàåò èíòåðåñ ðà-

áîòà [10], â êîòîðîé èçëîæåíû ðåçóëüòàòû èçó-

÷åíèÿ âëèÿíèÿ óñòàëîñòíîé ïîâðåæäåííîñòè ïîä-

øèïíèêîâ íà àìïëèòóäó âûñøèõ ãàðìîíèê

âûõîäíîãî ñèãíàëà íàêëàäíîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ

ñ ðàçäåëåííûìè ìàãíèòîïðîâîäàìè. Ïîêàçàíî,
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÷òî ïî àìïëèòóäå ñåäüìîé ãàðìîíèêè ìîæíî ñó-

äèòü î ðàçâèòèè ñóáìèêðîòðåùèí äî ðàçìåðîâ

ìèêðîòðåùèí, ÷òî ïîçâîëèëî ñîçäàòü ïðèáîð,

óñòàíàâëèâàþùèé ðåñóðñ ðàáîòû ïîäøèïíèêîâ.

Íà òåêóùèé ìîìåíò åäèíñòâåííûì ñåðèéíî âû-

ïóñêàåìûì â ÐÔ ñòðóêòóðîñêîïîì, îñíîâàííûì

íà ìåòîäå âûñøèõ ãàðìîíèê, ÿâëÿåòñÿ âèõðåòî-

êîâûé ñòðóêòóðîñêîï ÂÑ3010, ïðîèçâîäèìûé

êîìïàíèåé ÎÎÎ «ÀÊÀ-êîíòðîëü».

Âèõðåòîêîâàÿ ñòðóêòóðîñêîïèÿ

íåìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ

Âèõðåòîêîâóþ ñòðóêòóðîñêîïèþ íåìàãíèò-

íûõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò

äëÿ ñîðòèðîâêè ñïëàâîâ ïî ìàðêàì, êîíòðîëÿ ðå-

æèìîâ òåðìîóïðî÷íåíèÿ, îáíàðóæåíèÿ ëîêàëü-

íûõ àíîìàëüíûõ ó÷àñòêîâ, èìåþùèõ îòêëîíåíèå

îò çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäè-

ìîñòè, âûçâàííîå ïðîèçâîäñòâåííûì áðàêîì èëè

ýêñïëóàòàöèîííûìè âîçäåéñòâèÿìè.

Ðàçðàáîòêîé âèõðåòîêîâîãî ìåòîäà êîíòðî-

ëÿ ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àëþìèíèåâûõ

ñïëàâîâ íà÷àëè çàíèìàòüñÿ äîñòàòî÷íî äàâíî.

Îñíîâíûå ðàáîòû ïðîâîäèëè âî Âñåñîþçíîì

èíñòèòóòå àâèàöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÂÈÀÌ) è

Âñåñîþçíîì èíñòèòóòå ëåãêèõ ñïëàâîâ (ÂÈËÑ).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòó ðàáîòó ïðîäîëæàþò â ÇÀÎ

«ÍÈÈÈÍ ÌÍÏÎ «ÑÏÅÊÒÐ», è ñâÿçàíà îíà ñ ïî-

ñòðîåíèåì óêàçàííûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ íîâûõ

ñïëàâîâ è ïîëóôàáðèêàòîâ èç íèõ. Â ïåðâóþ î÷å-

ðåäü ýòî àêòóàëüíî äëÿ âûñîêîïðî÷íûõ ãðàíóëè-

ðóåìûõ ñïëàâîâ, à òàêæå ñïëàâîâ ñ Li è Sc.

Äëÿ áîëüøèíñòâà òðàäèöèîííûõ àëþìèíèå-

âûõ ñïëàâîâ ïîëó÷åíû êîððåëÿöèîííûå çàâèñè-

ìîñòè ïðåäåëà ïðî÷íîñòè, ïðåäåëà òåêó÷åñòè è

îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ îò óäåëüíîé ýëåê-

òðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè [11]. Òàêèì îáðàçîì,

èñïîëüçóÿ ïîëÿ êîððåëÿöèîííûõ çàâèñèìîñòåé

äëÿ âûáðàííûõ ñïëàâîâ è ïîëóôàáðèêàòîâ, ïîñëå

èçìåðåíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäè-

ìîñòè ìîæíî îïðåäåëèòü ñ äîñòàòî÷íîé äëÿ ïðàê-

òèêè òî÷íîñòüþ ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

èçäåëèÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èçäåëèÿ èç

îäíîãî è òîãî æå ñïëàâà ñ ðàçíîé óäåëüíîé ýëåê-

òðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ îáëàäàþò ðàçíîé ìà-

ëîöèêëîâîé óñòàëîñòüþ (ÌÖÓ). Íà îñíîâàíèè

ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî

÷åì ìåíüøå óäåëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäè-

ìîñòü è âûøå ñòàòè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü èçäåëèÿ èç

îäíîãî è òîãî æå ñïëàâà, òåì äîëüøå îíî áóäåò

ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêèõ íàãðóçîê. Ïî

çíà÷åíèÿì óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäè-

ìîñòè íå òîëüêî îïðåäåëÿþò ìåõàíè÷åñêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè èçäåëèé, íî è ïðîãíîçèðóþò ñîïðî-

òèâëåíèå ðàçðóøåíèþ ïðè óñòàëîñòè.

Â ðàáîòå [12] ïðåäñòàâëåíû äàííûå èçìå-

ðåíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè â çàâèñè-

ìîñòè îò äåôîðìàöèè, íàêàïëèâàåìîé â îáðàçöàõ

èç ñïëàâà ÀÌã6 ïðè êðàòêîâðåìåííîì ðàñòÿ-

æåíèè ïî ïðîãðàììå då/dt = const è ïîñëå äëè-

òåëüíûõ èñïûòàíèé íà ïîëçó÷åñòü. Ó÷åíûå ÇÀÎ

«ÍÈÈÈÍ ÌÍÏÎ «ÑÏÅÊÒÐ» ñîâìåñòíî ñ êîëëå-

ãàìè ÀÎ «ÖÍÈÈìàø» ïðîâîäèëè íàó÷íî-èññëå-

äîâàòåëüñêèå ðàáîòû â öåëÿõ îïðåäåëåíèÿ àíè-

çîòðîïèè ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ àëþìèíèåâûõ

ñïëàâîâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå íå ïóáëèêîâàëèñü

â âèäó «çàêðûòîé» ñïåöèôèêè êîíòðîëèðóåìûõ

èçäåëèé. Äëÿ êîíòðîëÿ àíèçîòðîïèè óäåëüíîé

ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè èñïîëüçîâàëè íà-

êëàäíûå âèõðåòîêîâûå ïðåîáðàçîâàòåëè (ÂÒÏ) ñ

íåñèììåòðè÷íîé ôîðìîé îáìîòîê, èìåþùèõ çíà-

÷èòåëüíî îòëè÷àþùóþñÿ ïðîòÿæåííîñòü ïî îñÿì

â ïëîñêîñòè, ïàðàëëåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáúåêòà

êîíòðîëÿ. Âðàùàÿ íàêëàäíîé ïðåîáðàçîâàòåëü

âîêðóã åãî âåðòèêàëüíîé îñè, ôèêñèðîâàëè ìàê-

ñèìàëüíîå è ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèÿ óäåëüíîé

ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè è äåëàëè âûâîä î

íàïðàâëåíèè, âäîëü êîòîðîãî ìàòåðèàë èñïûòû-

âàë ìàêñèìàëüíóþ äåôîðìàöèþ. Â ðåçóëüòàòå

ÍÈÎÊÐ áûë ñîçäàí èçìåðèòåëü àíèçîòðîïèè

óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ÂÀÝ-10Í.

Â ðàáîòàõ [13, 14] ïðèâåäåíà ìåòîäîëîãèÿ

îöåíêè íàêîïëåííîé ïîâðåæäåííîñòè â àóñòå-

íèòíîé ñòàëè, âûçâàííîé öèêëè÷åñêèìè íàãðóç-

êàìè. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè âèõðåòîêîâûì è

óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäàìè. Ïîëó÷åííûå äàííûå

ïîêàçàëè, ÷òî öèêëè÷åñêàÿ íàãðóçêà ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ îáúåìà ìàðòåíñèòíîé ôàçû, òåì ñà-

ìûì óñèëèâàÿ ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìàöèþ, è, êàê

ñëåäñòâèå, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîâðåæäåí-

íîñòè â àóñòåíèòíîé ôàçå, èìåþùåé áîëåå íèç-

êóþ ïðî÷íîñòü è æåñòêîñòü. Ïðèâåäåíû ðå-

çóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé,

ïðîâåäåíà ñðàâíèòåëüíàÿ îöåíêà äàííûõ, ïîëó-

÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè íåðàçðóøàþùåãî

êîíòðîëÿ. Â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëè ôåððè-

òîìåòð ÈÌÏ-2Ì, îòêàëèáðîâàííûé íà îáðàçöå ñ

èçâåñòíûì çíà÷åíèåì ôåððèòíîé ôàçû.

Â ðàáîòå [15] ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü âèõ-

ðåòîêîâîãî íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ ñâîéñòâ

õîëîäíîêàòàíûõ àóñòåíèòíûõ ñòàëåé (AISI 304,

AISI 321, AISI 316). Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ðåæè-

ìîâ ïðîêàòêè íà îáúåì àóñòåíèòíîé ôàçû. Èçìå-

ðåíà ôàçà âíîñèìîãî íàïðÿæåíèÿ ÂÒÏ íà îáðàç-

öå äî è ïîñëå ïðîêàòêè. Óñòàíîâëåíà âçàèìîñâÿçü

ìåæäó èçìåíåíèåì ôàçû âíîñèìîãî íàïðÿæåíèÿ

ÂÒÏ è îáúåìîì àóñòåíèòíîé ôàçû.

Ìåòîä ìàãíèòíûõ øóìîâ Áàðêãàóçåíà

Ïðè íàìàãíè÷èâàíèè è ïåðåìàãíè÷èâàíèè

ôåððîìàãíèòíûõ ìàòåðèàëîâ íàìàãíè÷åííîñòü

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáîð äèñêðåòíûõ èçìå-

íåíèé. Ñóòü ýôôåêòà ñîñòîèò â ïåðåìåùåíèè ñòå-

íîê ìàãíèòíûõ äîìåíîâ ïðè ìîíîòîííîì è íå-
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ïðåðûâíîì âíåøíåì âîçäåéñòâèè, òàêîì êàê èç-

ìåíåíèå óïðóãèõ íàïðÿæåíèé, òåìïåðàòóðû èëè

íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Äèàïàçîí ÷àñòîò ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà

øóìîâ Áàðêãàóçåíà îãðàíè÷åí ñíèçó ÷àñòîòîé

âíåøíåãî íàìàãíè÷èâàþùåãî ïîëÿ è ÷àùå âñåãî

íå ïðåâûøàåò 0,5 ÌÃö äëÿ áîëüøèíñòâà êîí-

ñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Ýêñïîíåíöèàëüíîå

çàòóõàíèå øóìà ïðîèñõîäèò ïðè óäàëåíèè îò ïî-

âåðõíîñòè ìàòåðèàëà. Íà çàòóõàíèå âëèÿþò òà-

êèå ïàðàìåòðû, êàê ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è ìàã-

íèòíàÿ ïðîíèöàåìîñòü êîíòðîëèðóåìîãî ìàòå-

ðèàëà, à òàêæå ÷àñòîòíûé äèàïàçîí âíåøíåãî íà-

ìàãíè÷èâàþùåãî ïîëÿ. Èíòåíñèâíîñòü øóìîâ

Áàðêãàóçåíà çàâèñèò îò ïðèëîæåííîãî óñèëèÿ è

ìèêðîñòðóêòóðû ìàòåðèàëà. Ãëóáèíà êîíòðîëè-

ðóåìîãî ñëîÿ íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ ìèëëè-

ìåòðîâ. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ îäíî- è äâóõîñíûõ

ïîâåðõíîñòíûõ íàïðÿæåíèé çàâèñèò îò ñîîòâåò-

ñòâèÿ ìèêðîñòðóêòóð êàëèáðîâî÷íîãî è èñïûòó-

åìûõ îáðàçöîâ.

Íåäîñòàòîê ìåòîäà — çàâèñèìîñòü îò êà÷å-

ñòâà ïîäãîòîâêè ïîâåðõíîñòè. Îòìå÷åíî [16, 17]

çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíî-ïëàñòè÷å-

ñêîãî äåôîðìèðîâàíèÿ íà øóìû Áàðêãàóçåíà.

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî óâå-

ëè÷åíèå íàïðÿæåíèé äî 400 ÌÏà ïðèâîäèò ê

ðîñòó âûõîäíîãî ñèãíàëà â 1,6 ðàçà, îäíàêî ïðè-

ñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè íàêëåïà ìîæåò èçìå-

íèòü âûõîäíîé ñèãíàë â äåñÿòêè ðàç. Óêàçàííûé

ôàêò ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñåðüåçíûõ îãðàíè÷åíèé

ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ äàííîãî ìåòîäà íà

ðåàëüíûõ îáúåêòàõ êîíòðîëÿ.

Îïóáëèêîâàíû [18] äàííûå ýêñïåðèìåíòàëü-

íîãî èññëåäîâàíèÿ óñòàëîñòíîé äåãðàäàöèè

ìåòàëëà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìàãíèòíûõ øóìîâ.

Èçó÷åíà âçàèìîñâÿçü øóìîâ Áàðêãàóçåíà ñ èçìå-

íåíèåì ìèêðîñòðóêòóðû ôåððîìàãíèòíûõ ìàòå-

ðèàëîâ â ïðîöåññå óñòàëîñòíîãî ñòàðåíèÿ.

Â ñòàòüå [19] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìàòå-

ìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äâóõîñíîãî ÍÄÑ

ìàòåðèàëà, ïîäòâåðæäåííûå ýêñïåðèìåíòàëü-

íûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ îáðàçöà òèïà

«êðåñò» êâàçèîïòèìàëüíîé ôîðìû ïðè äâóõîñ-

íîì íàãðóæåíèè. Ïðîâåäåííûé ýêñïåðèìåíò ïîä-

òâåðäèë èíâàðèàíòíîñòü ìàãíèòîøóìîâîãî ìåòî-

äà íà ýôôåêòå Áàðêãàóçåíà ïðè ïðîèçâîëüíûõ

èçìåíåíèÿõ øàðîâîé êîìïîíåíòû òåíçîðà íàïðÿ-

æåíèé.

Â ðàáîòå [20] ïðåäñòàâëåí ïðèìåð ïðàêòè-

÷åñêîé ðåàëèçàöèè ñèñòåìû äèñòàíöèîííîãî êîí-

òðîëÿ ÍÄÑ òðóá áîëüøîãî äèàìåòðà íà îñíîâà-

íèè èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìàãíèòíîãî øóìà.

Îïèñàíû ýëåêòðîííûå ÷àñòè èçìåðèòåëüíîé ñèñ-

òåìû è ñèñòåìû ïåðåäà÷è äàííûõ, ïîñòðîåííîé

íà áàçå ìîáèëüíîé ñåòè. Ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû

øóìîâ Áàðêãàóçåíà, ïîëó÷åííûå äëÿ ðÿäà îáðàç-

öîâ èç òðóáíîé ñòàëè.

Ìàãíèòîøóìîâîé ìåòîä, èëè ìåòîä øóìîâ

Áàðêãàóçåíà, ðåàëèçîâàí â ðÿäå ïðèáîðîâ, ïðåä-

íàçíà÷åííûõ äëÿ èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ íà-

ïðÿæåíèé ìåòàëëîêîíñòðóêöèé. Ïðèìåðîì ìîãóò

ñëóæèòü ïðèáîðû òèïà Stresscan 500, Rollscan

300, INTROSCAN è ò.ï. Ñðåäñòâà íåðàçðóøà-

þùåãî êîíòðîëÿ, îñíîâàííûå íà äàííîì ìåòîäå,

ñïîñîáíû îïðåäåëÿòü âåëè÷èíó íàïðÿæåíèé

òîëüêî â òîíêîì ïîâåðõíîñòíîì ñëîå, ÷òî ñóùå-

ñòâåííî îãðàíè÷èâàåò èõ ïðàêòè÷åñêîå ïðèìå-

íåíèå. Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîæåò çíà÷èòåëüíî îòëè-

÷àòüñÿ îò ñîñòîÿíèÿ îñíîâíîãî ìåòàëëà. Ïîâåðõ-

íîñòíûé ñëîé, ïîäâåðæåííûé âíåøíèì âîçäåé-

ñòâèÿì, ÷àñòî èìååò íàêëåï, öàðàïèíû, à òàêæå

âîçíèêàþùèå â ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà çîíû ñ

àçîòèðîâàíèåì è öåìåíòàöèåé. Îäíàêî äëÿ ïðî-

âåäåíèÿ ÍÊ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò çîíà ïîâðåæ-

äåííîñòè, à èìåííî â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðîèñ-

õîäèò çàðîæäåíèå òðåùèí.

Ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðîñêîïèÿ

(ìåòîä êîýðöèòèâíîé ñèëû)

Â îñíîâå ìåòîäà êîýðöèòèâíîé ñèëû (Hc) ëå-

æèò âçàèìîñâÿçü ìåæäó ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè

ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ, èõ ñòðóêòóðíî-ôàçîâûì ñî-

ñòîÿíèåì è ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Êîððåëÿ-

öèîííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó êîýðöèòèâíîé ñè-

ëîé è ñòåïåíüþ îñòàòî÷íîé äåôîðìàöèè îáðàçöîâ

ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü ñòåïåíü ïîâðåæäåííîñòè

ìåòàëëà è åãî óïðóãóþ ïëàñòè÷åñêóþ äåôîðìà-

öèþ. Òàêæå ìîæíî ãîâîðèòü îá îöåíêå îñòàòî÷íî-

ãî ðåñóðñà êîíñòðóêöèè. Äëÿ ðÿäà êîíñòðóêöèîí-

íûõ ñòàëåé, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê Ñò3, äàííàÿ

âçàèìîñâÿçü îäíîçíà÷íà è ïîäëåæèò ÷èñëåííîé

îöåíêå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ìàëîóãëåðîäèñòûõ

è íèçêîëåãèðîâàííûõ ñòàëåé ñðåäíèé ðàçìåð

ôåððèòíîãî çåðíà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïàðàìåò-

ðîì, êîòîðûé îïðåäåëÿåò èõ ïðî÷íîñòíûå è ìàã-

íèòíûå ñâîéñòâà.

Äëÿ áîëüøèíñòâà íèçêîóãëåðîäèñòûõ ñòàëåé,

èñïîëüçóåìûõ â êîíñòðóêöèÿõ îòâåòñòâåííîãî

íàçíà÷åíèÿ, êàê ïðàâèëî, ñóùåñòâóåò êîððåëÿ-

öèÿ ìåæäó ìåõàíè÷åñêèìè è ìàãíèòíûìè ñâîé-

ñòâàìè. Ìåòîä êîýðöèòèâíîé ñèëû óñïåøíî ïðè-

ìåíÿþò äëÿ óñòàíîâëåíèÿ íà÷àëà ïëàñòè÷åñêîé

äåôîðìàöèè â ýëåìåíòàõ êðàíîâûõ, ëèôòîâûõ

êîíñòðóêöèé è ïðè êîíòðîëå ñîñóäîâ, íàõîäÿùèõ-

ñÿ ïîä äàâëåíèåì.

Îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèÿ êîýðöèòèâíîé ñèëû: òîëùèíà

îáúåêòà êîíòðîëÿ è âåëè÷èíà íåìàãíèòíîãî çàçî-

ðà ìåæäó ïðåîáðàçîâàòåëåì è êîíòðîëèðóåìîé

ïîâåðõíîñòüþ. Íàñòðîéêó è ïîâåðêó âñåõ êîýð-

öèòèìåòðîâ ïðîâîäÿò íà ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ,

èìåþùèõ ñòðîãî îïðåäåëåííûå ãåîìåòðè÷åñêèå

ðàçìåðû (êîìïëåêò ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ êîýð-
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öèòèâíîé ñèëû — ÑÎÊÑ). Â ýòîì ñëó÷àå íà ïîêà-

çàíèÿ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóðîñêîïîâ íå ó÷èòûâàåò-

ñÿ ïîãðåøíîñòü, âûçâàííàÿ âëèÿíèåì òîëùèíû

èçäåëèÿ â çîíå êîíòðîëÿ. Ðàçíèöà ïîêàçàíèé íà

òîíêîì ëèñòå è ìàññèâíîé ïëèòå, èçãîòîâëåííûõ

èç îäíîãî è òîãî æå ìàòåðèàëà, ìîæåò äîñòèãàòü

20 %. Ïðè óìåíüøåíèè òîëùèíû ëàáîðàòîðíûõ

îáðàçöîâ â äâà ðàçà (íàïðèìåð, ñ 10 äî 5 ìì) çíà-

÷åíèå êîýðöèòèâíîé ñèëû ìåíÿåòñÿ íà 5 %, ÷òî

ñðàâíèìî ñ äîïóñêàåìîé îñíîâíîé ïîãðåøíîñòüþ

èçìåðåíèÿ ïðèáîðà. Ðàñ÷åò äîïîëíèòåëüíûõ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ ïîïðàâîê ïðåäñòàâ-

ëåí â [21].

Â ðàáîòå [22] èññëåäîâàíî âëèÿíèå íåìàã-

íèòíîãî ïîêðûòèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà íà

ðåçóëüòàòû êîýðöèòèìåòðèè. Ýòî âàæíî äëÿ ìàã-

íèòíîãî êîíòðîëÿ êîíñòðóêöèé ñ çàùèòíûìè ïî-

êðûòèÿìè, íàïðèìåð íåôòåãàçîâûõ òðóáîïðî-

âîäîâ. Ïàññèâíàÿ çàùèòà òðóá îò êîððîçèè ïðåä-

ïîëàãàåò ïðèìåíåíèå àíòèêîððîçèîííîãî ïî-

êðûòèÿ. Â ñëó÷àå óäàëåíèÿ ïîêðûòèÿ äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ èçìåðåíèé íåîáõîäèìî åãî îáÿçàòåëüíîå

âîññòàíîâëåíèå. Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû

òðóáíûõ ñòàëåé íà àíèçîòðîïèþ êîýðöèòèâíîé

ñèëû ïðè ïðîäîëüíîì ðàñòÿæåíèè.

Íà ãëóáèíó ïðîìàãíè÷èâàíèÿ ìåòàëëà âëèÿ-

þò â îñíîâíîì ãàáàðèòíûå ðàçìåðû ïîëþñíîé

ñèñòåìû ïðåîáðàçîâàòåëÿ è ñèëà òîêà íàìàãíè÷è-

âàíèÿ, äëÿ áîëüøèíñòâà ïîðòàòèâíûõ êîýðöèòè-

ìåòðîâ ýòà ãëóáèíà íå ïðåâûøàåò 20 – 30 ìì [2].

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â ðà-

áîòå [22], ïîñâÿùåííîé îöåíêå ÍÄÑ íåôòå- è ãà-

çîïðîâîäîâ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà êîýðöèòèâíîé

ñèëû. Ïîëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñè-

ìîñòè ïîêàçàíèé ìàãíèòíîãî ñòðóêòóðîñêîïà

(êîýðöèòèìåòðà) îò âåëè÷èíû êàñàòåëüíûõ íà-

ïðÿæåíèé — êîýðöèòèâíóþ ñèëó èçìåðÿëè â

äâóõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ

âäîëü îáðàçóþùèõ òðóáû. Ïîäòâåðæäåíî óâåëè-

÷åíèå ðàçíîñòè çíà÷åíèé êîýðöèòèâíîé ñèëû,

ïîëó÷åííûõ äëÿ ïðîäîëüíîãî è ïîïåðå÷íîãî ðàñ-

ïîëîæåíèé ïðåîáðàçîâàòåëÿ ïðè ðîñòå êàñàòåëü-

íûõ íàïðÿæåíèé. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàêòèêè ïî-

ëåçíîé ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïðåäëîæåííóþ ìåòîäèêó

îïðåäåëåíèÿ ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû îòíîñè-

òåëüíîé äåôîðìàöèè ìàòåðèàëà, êîòîðàÿ íà

îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êîýðöèòèâíîé

ñèëû â ÷åòûðåõ òî÷êàõ îäíîãî ñå÷åíèÿ òðóáîïðî-

âîäà ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü êîýðöèòèâíóþ ñèëó

íåíàãðóæåííîãî ìåòàëëà è îöåíèòü ïàðàìåòðû

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ êîí-

ñòðóêöèè.

Â ñõîæèõ èññëåäîâàíèÿõ [23, 24] ðàññìîòðåíû

àíàëèòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè ìåæäó îñòàòî÷íîé

íàìàãíè÷åííîñòüþ, êîýðöèòèâíîé ñèëîé è ìàêñè-

ìàëüíîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòüþ ìåòàëëà,

ïîëó÷åííûå äëÿ íàïðÿæåííîãî è íåíàïðÿæåí-

íîãî ñîñòîÿíèé. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè äëÿ

òðóáíûõ ñòàëåé, îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè îêîëî-

øîâíîé çîíå. Äîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿ-

æåíèÿ íå èçìåíÿþò õàðàêòåð óñòàíîâëåííîé ðà-

íåå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ìàãíèòíûìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè, ïîëó÷åííîé äëÿ íåíàïðÿæåííîãî

ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà.

Â [25] ðàññìîòðåíà ïðèìåíèìîñòü ìàãíèòíûõ

ïàðàìåòðîâ äëÿ êîíòðîëÿ îñòàòî÷íûõ íàïðÿæå-

íèé â ôåððîìàãíèòíûõ êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëÿõ.

Óñòàíîâëåíà îäíîçíà÷íàÿ êîððåëÿöèÿ êîýðöè-

òèâíîé ñèëû, íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé ïðîíèöà-

åìîñòè, îáðàòèìîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè â

îñòàòî÷íîì ñîñòîÿíèè è îòíîøåíèÿ íà÷àëüíîé è

îáðàòèìîé ïðîíèöàåìîñòåé ñ óðîâíåì ìèêðî-

íàïðÿæåíèé äëÿ æåëåçà Armco. Òàêèì îáðàçîì,

ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâà-

íèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ îöåíêè îñòàòî÷íûõ íà-

ïðÿæåíèé â ôåððîìàãíèòíûõ êîíñòðóêöèîííûõ

ìàòåðèàëàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî îòíîøåíèå îáðàòèìîé

ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè â îñòàòî÷íîì ñîñòî-

ÿíèè ê íà÷àëüíîé ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòè

áîëåå ÷óâñòâèòåëüíî ê èçìåíåíèþ ìèêðîíàïðÿ-

æåíèé, ÷åì òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìàÿ êîýðöè-

òèâíàÿ ñèëà.

Â ñòàòüå [26] ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå

ñâîéñòâà ñòàëè 40Õ ìîíîòîííî èçìåíÿþòñÿ ïðè

èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îòïóñêà ïîñëå çàêàëêè è

èìåþò êîððåëÿöèîííóþ çàâèñèìîñòü. Ïîëó÷åíû

óðàâíåíèÿ ëèíåéíîé ðåãðåññèè, îïðåäåëåíû êî-

ýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè è èòîãîâàÿ ðàñ÷åòíàÿ

ïîãðåøíîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî òâåðäîñòü HRC ñòà-

ëè 40Õ íå èìååò îäíîçíà÷íîé çàâèñèìîñòè îò åå

êîýðöèòèâíîé ñèëû âî âñåì äèàïàçîíå èçìåíå-

íèÿ òåìïåðàòóðû îòïóñêà. Ïðè ýòîì çíà÷èòåëü-

íàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ íå ïîçâîëÿåò èñ-

ïîëüçîâàòü äëÿ êîíòðîëÿ òâåðäîñòè ñòàëè 40Õ òà-

êîé ïàðàìåòð êîíòðîëÿ, êàê ðåëàêñàöèîííàÿ íà-

ìàãíè÷åííîñòü. Äëÿ ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîñêîïèè

ïðåäëîæåí ïàðàìåòð Hc1, äëÿ ðàñ÷åòà êîòîðîãî

èñïîëüçîâàíà êîýðöèòèâíàÿ ñèëà Hc, èçìåðåííàÿ

íà îáðàçöàõ èç ñòàëè 40Õ, è îòíîøåíèå îñòàòî÷-

íîé íàìàãíè÷åííîñòè ê íàìàãíè÷åííîñòè òåõíè-

÷åñêîãî íàñûùåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû èìåþò íåâûñîêóþ îòíîñèòåëüíóþ ïî-

ãðåøíîñòü è óñòàíàâëèâàþò îäíîçíà÷íóþ âçàè-

ìîñâÿçü ìåæäó Hc1 è òåìïåðàòóðîé îòïóñêà ñòàëè

40Õ â ðåàëüíî ïðèìåíÿåìîì íà ïðàêòèêå äèàïà-

çîíå. Äîêàçàíî, ÷òî ìåòîä êîýðöèòèâíîé ñèëû

ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ êîíòðîëÿ òâåðäîñòè ñòà-

ëè 40Õ.

Â [27] ïðåäëîæåíà îðèãèíàëüíàÿ êîíñòðóê-

öèÿ ïðåîáðàçîâàòåëÿ ìàãíèòíîãî ñòðóêòóðîñêîïà

(êîýðöèòèìåòðà). Ïðåîáðàçîâàòåëü ïðåäíàçíà÷åí

äëÿ êîíòðîëÿ íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ è íàêîï-

ëåííîé ïîâðåæäåííîñòè êîíòðîëèðóåìîãî ôåððî-

ìàãíèòíîãî ìàòåðèàëà. Ï-îáðàçíûé ïðèñòàâíîé

ïðåîáðàçîâàòåëü ñîñòîèò èç ïîñòîÿííûõ ìàãíè-

òîâ èç NdFeB, ñâÿçàííûõ ïåðåìû÷êîé èç ìàãíè-
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òîìÿãêîãî ìàòåðèàëà. ×óâñòâèòåëüíûì ýëåìåí-

òîì ÿâëÿåòñÿ äàò÷èê Õîëëà, ðàñïîëîæåííûé â

ìåæïîëþñíîì èíòåðâàëå è èçìåðÿþùèé òàíãåí-

öèàëüíóþ ñîñòàâëÿþùóþ íàïðÿæåííîñòè ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ. Ê ïðåèìóùåñòâàì òàêîãî ïðåîáðà-

çîâàòåëÿ ñëåäóåò îòíåñòè âîçìîæíîñòü íåïðåðûâ-

íîãî èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ è íèçêîå ýëåêòðî-

ïîòðåáëåíèå. Àâòîðàìè óñòàíîâëåíà îäíîçíà÷-

íàÿ ñâÿçü ìåæäó òàíãåíöèàëüíîé êîìïîíåíòîé

ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ìåæïîëþñíîì ïðîñòðàíñòâå è

ìàãíèòíîé ïðîíèöàåìîñòüþ ìàòåðèàëà. Ê íåäîñ-

òàòêàì ïðåäëîæåííîé êîíñòðóêöèè ñëåäóåò îò-

íåñòè íåâîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ íà îáúåêòàõ

ñëîæíîé êðèâîëèíåéíîé ôîðìû.

Â [28] ðàññìîòðåíà äîïîëíèòåëüíàÿ ïîãðåø-

íîñòü èçìåðåíèÿ êîýðöèòèâíîé ñèëû, âûçâàííàÿ

ðàáîòîé ïî ÷àñòíûì êðèâûì íàìàãíè÷èâàíèÿ.

Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà îáðàçöàõ èç ñòàëè Q235

ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òîêà âîçáóæäåíèÿ íà-

ìàãíè÷èâàþùåãî óñòðîéñòâà.

Èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïðè äåôîðìà-

öèè íåðæàâåþùåé ñòàëè 08Õ18Í9, îòíîñÿùåéñÿ

ê àóñòåíèòíîìó êëàññó, ðàññìîòðåíî â [29]. Óñòà-

íîâëåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó äåéñòâóþùèìè íà-

ïðÿæåíèÿìè (äåôîðìàöèÿìè) è èçìåðåííûìè

çíà÷åíèÿìè êîýðöèòèâíîé ñèëû, à òàêæå îáúå-

ìîì á-ôàçû â ìåòàëëå. Äîêàçàíà âîçìîæíîñòü

ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà êîýðöèòèâíîé ñèëû äëÿ

îöåíêè äåãðàäàöèè è ñíèæåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ñòàëåé àóñòåíèòíîãî êëàññà, ïîäâåðãàþ-

ùèõñÿ äåôîðìàöèîííûì âîçäåéñòâèÿì â õîäå

ýêñïëóàòàöèîííûõ âîçäåéñòâèé.

Â [30] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ âëèÿíèÿ ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè íà ìàã-

íèòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èç ìàðòåíñèòíîé ñòà-

ëè P91. Èññëåäîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ïåòëè ãèñòåðå-

çèñà è ìàãíèòíûõ øóìîâ Áàðãàóçåíà ïðîâîäèëè

äëÿ ñëó÷àÿ îäíîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ è ñæàòèÿ ñî

çíà÷åíèåì ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè å = 10 %.

Âûáîð ìàòåðèàëà è äèàïàçîíà äåôîðìàöèè îáú-

ÿñíÿåòñÿ îæèäàåìûìè âûñîêèìè îñòàòî÷íûìè

íàïðÿæåíèÿìè â ìàòåðèàëå (äëÿ ñëó÷àÿ êàê ñæà-

òèÿ, òàê è ðàñòÿæåíèÿ), êîòîðûé íå äåìîíñòðèðó-

åò ïîâûøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàãíèòíûõ øóìîâ

êàê ôóíêöèè óïðóãèõ íàïðÿæåíèé. Ïîëó÷åííûå

ñîîòíîøåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè íèçêîì óðîâ-

íå äåôîðìàöèè èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè äèñëîêà-

öèé ìîãóò èãðàòü äîìèíèðóþùóþ ðîëü, îäíàêî

ïðè áîëåå âûñîêîì åå óðîâíå îñòàòî÷íûå íàïðÿ-

æåíèÿ ñòàíîâÿòñÿ äîìèíèðóþùèì ôàêòîðîì. Ýòî

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ ñèãíàëà

øóìîâ Áàðêãàóçåíà äëÿ äåôîðìàöèè ðàñòÿæåíèÿ

è óâåëè÷åíèþ — äëÿ ñëó÷àÿ ñæàòèÿ. Îáà âàðèàí-

òà íàãðóæåíèÿ ïðèâîäÿò ê ïîâûøåíèþ êîýðöè-

òèâíîé ñèëû îáðàçöîâ, îäíàêî ðàñòÿæåíèå ñèëü-

íåå âëèÿåò íà åå èçìåíåíèå.

Êîíòðîëü ÍÄÑ ïî îñòàòî÷íîé

íàìàãíè÷åííîñòè ìåòàëëà

Åùå îäèí ìåòîä êîíòðîëÿ íàïðÿæåííî-äå-

ôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ îñíîâàí íà èçìåðå-

íèè íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ îñòàòî÷íîé íàìàã-

íè÷åííîñòè ìåòàëëà. Óâåëè÷åíèå äåéñòâóþùèõ

ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ïðèâîäèò ê ìîíîòîí-

íîìó óìåíüøåíèþ îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè

âïëîòü äî íà÷àëà ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè

ìåòàëëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ

îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè ìåòàëëà äåôîðìè-

ðîâàííîãî ñòàëüíîãî èçäåëèÿ, ýëåìåíòà ìåòàëëî-

êîíñòðóêöèè ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì

ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ âî âñåé îáëàñòè äå-

ôîðìàöèè ìåòàëëà. ×óâñòâèòåëüíîñòü îñòàòî÷-

íîé íàìàãíè÷åííîñòè ìåòàëëà ê äåéñòâóþùèì

ìåõàíè÷åñêèì íàïðÿæåíèÿì ñîèçìåðèìà ñ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòüþ ìàãíèòíûõ øóìîâ ìåòàëëà.

Ïðîöåññ èçìåðåíèÿ ðàçáèâàþò íà äâà ýòàïà: íà

ïåðâîì ýòàïå ñ ïîìîùüþ ìîùíîãî ïîñòîÿííîãî

ìàãíèòà íàìàãíè÷èâàþò ëîêàëüíûé ó÷àñòîê ôåð-

ðîìàãíèòíîãî îáúåêòà êîíòðîëÿ, íà âòîðîì ýòàïå

èçìåðÿþò çíà÷åíèÿ íàïðÿæåííîñòè îñòàòî÷íîãî

ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ ïîìîùüþ ìàãíèòîìåòðà èëè

ìèëëèòåñëàìåòðà.

Â ðàáîòàõ [31 – 34] èññëåäîâàíî âëèÿíèå èç-

ìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñòðóêòóðû ìå-

òàëëà êîíñòðóêöèîííûõ ñòàëåé íà ðåçóëüòàòû

ìàãíèòíîãî êîíòðîëÿ åãî íàïðÿæåííî-äåôîð-

ìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïî íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ

îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè. Ïîêàçàíà âîçìîæ-

íîñòü âûÿâëåíèÿ ëîêàëüíûõ îáëàñòåé ñ çíà÷è-

òåëüíûìè èçìåíåíèÿìè õèìñîñòàâà. Ìàãíèòíûé

êîíòðîëü ïî îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè òàêæå

ïîçâîëÿåò âûÿâèòü ÍÄÑ ìåòàëëà è îïðåäåëèòü

ïðè÷èíó åãî âîçíèêíîâåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà â ñòàëè â íå-

çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âëèÿåò íà íàïðÿæåííîñòü

ïîëÿ îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè ìåòàëëà, õîòÿ

è ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ äðóãèõ ìàãíèòíûõ

ïàðàìåòðîâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ íàïðÿæåííîñòè

ïîëÿ îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè ñòàëüíûõ

òðóá, êîòîðûå ïîäâåðãàþòñÿ âîçäåéñòâèþ èçãè-

áàþùåãî è êðóòÿùåãî ìåõàíè÷åñêèõ ìîìåíòîâ,

ïðèâåäåíû â [32]. Îáîáùåííûå âûðàæåíèÿ, õà-

ðàêòåðèçóþùèå âçàèìîñâÿçü ìåæäó ìåõàíè÷å-

ñêèìè è ìàãíèòíûìè âåëè÷èíàìè, à òàêæå ðàñ-

÷åòíûå çàâèñèìîñòè äëÿ íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ

îñòàòî÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè ìåòàëëà ïîëó÷åíû

êàê äëÿ îäíîîñíîãî íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ ìå-

òàëëà, òàê è äëÿ ïðèëîæåííîãî êðóòÿùåãî ìî-

ìåíòà. Ïîêàçàíà îäíîçíà÷íàÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó

âåëè÷èíîé íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ îñòàòî÷íîé íà-

ìàãíè÷åííîñòè è äåéñòâóþùèì êðóòÿùèì ìî-

ìåíòîì, îäíàêî îòìå÷åíî, ÷òî íà ðåçóëüòàòû

èçìåðåíèé çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò
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ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû ñå÷åíèÿ òðóáû â çîíå

êîíòðîëÿ.

Âûâîäû

Ìåòîäû ìàãíèòíîé è ýëåêòðîìàãíèòíîé

ñòðóêòóðîñêîïèè ìîæíî óñïåøíî ïðèìåíÿòü äëÿ

êîíòðîëÿ íàêîïëåííîé ïîâðåæäåííîñòè è íà-

ïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, îäíàêî

êàæäûé èç íèõ èìååò ðÿä îãðàíè÷åíèé. Äëÿ ìå-

òîäà âûñøèõ ãàðìîíèê — ýòî ïðåèìóùåñòâåííîå

èñïîëüçîâàíèå ïðîõîäíûõ ïðåîáðàçîâàòåëåé è

âëèÿíèå ôîðìû îáúåêòà êîíòðîëÿ. Äëÿ âèõðå-

òîêîâîé ñòðóêòóðîñêîïèè íåìàãíèòíûõ ìàòåðèà-

ëîâ çàâèñèìîñòè ïîëó÷åíû ïðåèìóùåñòâåííî äëÿ

àâèàöèîííûõ àëþìèíèåâûõ ñïëàâîâ, â òî âðåìÿ

êàê äëÿ òèòàíîâûõ ñïëàâîâ êîððåëÿöèîííûõ çà-

âèñèìîñòåé ìåæäó óäåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðî-

âîäèìîñòüþ è íàêîïëåííîé ïîâðåæäåííîñòüþ â

ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâ-

ëåíî íå áûëî. Äëÿ ìåòîäà êîýðöèòèâíîé ñèëû

îñíîâíûå îãðàíè÷åíèÿ — âëèÿíèå òîëùèíû êîí-

òðîëèðóåìîãî èçäåëèÿ íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ

êîýðöèòèâíîé ñèëû, à òàêæå íåâîçìîæíîñòü ëî-

êàëüíîãî èçìåðåíèÿ, ïîñêîëüêó çîíà, äëÿ êîòîðîé

ïðîâîäèòñÿ èíòåãðàëüíàÿ îöåíêà, îïðåäåëÿåòñÿ

ãàáàðèòíûìè ðàçìåðàìè ìàãíèòîïðîâîäà ïðåîá-

ðàçîâàòåëÿ. Ìåòîä ìàãíèòíûõ øóìîâ Áàðêãàó-

çåíà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îöåíêó òîëüêî äëÿ ïðè-

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è òðåáóåò âûñîêîé êâàëè-

ôèêàöèè ñïåöèàëèñòà äëÿ ðàñøèôðîâêè ðåçóëü-

òàòîâ. Ìåòîä êîíòðîëÿ ïî îñòàòî÷íîé íàìàãíè-

÷åííîñòè îáëàäàåò òàêèìè æå íåäîñòàòêàìè, ÷òî

è ìåòîä êîýðöèòèâíîé ñèëû, çà èñêëþ÷åíèåì

÷óòü ëó÷øåé ëîêàëüíîñòè êîíòðîëÿ. Íåñìîòðÿ íà

óêàçàííûå îãðàíè÷åíèÿ, ýëåêòðîìàãíèòíûå ìå-

òîäû øèðîêî ïðèìåíÿþò â ðàçðàáîòàííûõ ñðåä-

ñòâàõ íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ, ïðåäíàçíà÷åí-

íûõ äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà ñòðóêòóðíûõ àíîìà-

ëèé ìåòàëëîèçäåëèé.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå ãðàíòà ÐÍÔ ¹ 19-19-00674.
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Îäíèì èç ïàðàìåòðîâ òðåùèíîñòîéêîñòè óãëåïëàñòèêîâ ÿâëÿåòñÿ âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ,

êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçìåíåíèå ýíåðãèè óïðóãîé äåôîðìàöèè ýëåìåíòà êîíñòðóê-

öèè ïðè óâåëè÷åíèè ïëîùàäè òðåùèíû íà åäèíèöó â ìîìåíò ñòðàãèâàíèÿ. Â ïðîöåññå èñ-

ñëåäîâàíèÿ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèå ôðîíòà òðåùèíû — èñõîäíîé è

ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå åå ðîñòà. Ñóùåñòâóþùèå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàíäàðòû èñïûòà-

íèé (ÑÒÎ ÖÀÃÈ, ASTM D7905) îïðåäåëÿþò âÿçêîñòü ïî ìîäå ñäâèãà GIIc íà îáðàçöàõ ñ

èíèöèàòîðîì òðåùèíû. Òàêîé ñïîñîá íå îòðàæàåò ðåàëüíûå óñëîâèÿ âîçíèêíîâåíèÿ òðå-

ùèí â êîíñòðóêöèÿõ èç ÏÊÌ è ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñíèæåíèþ òî÷íîñòè ïðè îïðåäåëåíèè

íàãðóçêè ñòðàãèâàíèÿ òðåùèíû. Â ÖÀÃÈ ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ âÿçêîñòè

ðàçðóøåíèÿ ÏÊÌ ïðè ñäâèãå GIIc íà îáðàçöàõ áåç ñòàíäàðòíîãî èíèöèàòîðà ðàññëîåíèé.

Öåëü ðàáîòû — ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèé äëÿ îòðàáîòêè äàííîé ìåòîäèêè. Çíà÷åíèÿ GIIc

îïðåäåëÿëè äëÿ òðåùèíû, îáðàçîâàííîé ñäâèãîì â óñëîâèÿõ òðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà ïîñëå

ðàñêëèíèâàíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ è ôîðìû ôðîíòà òðåùèíû, à òàêæå îöåíêè

äèíàìèêè åå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðè ïîñëåäóþùèõ íàãðóçêàõ âìåñòî ñòàíäàðòíîãî âèçóàëü-

íîãî íàáëþäåíèÿ åå ãðàíèö ñ òîðöåâîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè óëüòðàçâóêî-

âûå ìåòîäû — óëüòðàçâóêîâóþ äåôåêòîñêîïèþ (ÓÇÊ) è àêóñòè÷åñêóþ ìèêðîñêîïèþ. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî àêóñòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ íà ÷àñòîòå 50 ÌÃö ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ïîëîæå-

íèå ôðîíòà òðåùèíû â îáðàçöàõ èç óãëåïëàñòèêà íà ãëóáèíå 3,0 – 3,5 ìì ñ âûñîêèì ðàçðå-

øåíèåì, â äàííîì ñëó÷àå — 100 ìêì. Îòìå÷åíû îñîáåííîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèíû â

ïðîöåññå ðîñòà â óñëîâèÿõ ñäâèãà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîêàçàëè, ÷òî âûñîêàÿ òî÷-

íîñòü àêóñòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííîé óëüòðàçâóêîâîé äèàãíîñ-

òèêîé âîñòðåáîâàíà ïðè îïðåäåëåíèè ôîðìû òðåùèíû, äëÿ àíàëèçà äèíàìèêè åå ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ è âûÿâëåíèÿ ìåõàíèçìîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ìåæñëîåâûõ òðåùèí â êîìïîçèöèîí-

íîé ñðåäå.
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The fracture toughness which reflects change in the elastic deformation energy of the structural element

with an increase in the crack area per unit at the onset of straining is one of the crack resistance parame-
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ters of carbon fiber plastics (CFRPs). When studying the fracture toughness, the position of the crack

front is determined: both the initial one and that obtained as a result of crack growth. Currently existing

test standards (STO TsAGI, ASTM D7905) determine the viscosity by the shear mode GIIc using the sam-

ples with a crack initiator. However, the method does not reflect the real conditions of crack initiation in

CFRPs structures and can lead to a decrease in the accuracy of determining the load of crack initiation.

A new technique of the fracture viscosity determination free of the standard delamination initiator has

been developed in TsAGI. We present the results of developing the proposed methodology. The GIIc values

were determined for a shear crack under three-point bending conditions after wedging. To determine the

position and shape of the crack front, as well as to assess the dynamics of its propagation under subse-

quent loads, we used ultrasonic methods — ultrasonic flaw detection (ultrasonic NDT) and acoustic mi-

croscopy instead of the standard visual observation of the crack boundaries from the end surface of the

samples. It is shown that acoustic microscopy at a frequency of 50 MHz provides determination of the

crack front position in CFRP samples at a depth of 3.0 – 3.5 mm with a high resolution about 100 ìm. The

features of the crack growth under shear conditions are discussed. The results of the study show that high

accuracy of acoustic microscopy in comparison with traditional ultrasonic NDT diagnostics is strongly

sought for determining the shape of the cracks, as well as for analyzing the dynamics of crack growth and

revealing the mechanisms of interlayer crack propagation in a composite material.

Keywords: composites; mechanical properties; fracture toughness; carbon fiber plastics; ultrasonic

methods; acoustic microscopy.

Ââåäåíèå

Ñëîèñòûå ïîëèìåðíûå óãëåïëàñòèêè øèðîêî

ïðèìåíÿþòñÿ â ñàìîëåòîñòðîåíèè. Îíè îáëàäàþò

âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñî-

êîì âåñå çà ñ÷åò âûñîêîïðî÷íûõ âîëîêîí íàïîë-

íèòåëÿ, óëîæåííîãî ñëîÿìè â ðàçíûõ íàïðàâëå-

íèÿõ è ñêðåïëÿåìîãî ìàòðèöåé — îòâåðæäåííûì

ïîëèìåðíûì ñâÿçóþùèì. Íàðÿäó ñ âûñîêîé

ïðî÷íîñòüþ ïðè íàãðóæåíèè âäîëü âîëîêîí ìàòå-

ðèàë èç-çà ãåòåðîãåííîñòè ñòðóêòóðû èìååò íèç-

êóþ ïðî÷íîñòü ïðè íàãðóæåíèè ïîïåðåê âîëîêîí

è ìåæñëîåâîì ñäâèãå. Äåéñòâèå ñäâèãàþùèõ íà-

ãðóçîê ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ìåæñëîå-

âûõ òðåùèí (ðàññëîåíèé). Ðàññëîåíèå — äîìè-

íèðóþùåå ïîâðåæäåíèå ëàìèíàòîâ, ïðèâîäÿùåå

ê ðàçðóøåíèþ êîíñòðóêöèè ïðè äîñòèæåíèè äå-

ôåêòîì êðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ [1 – 3]. Îñîáàÿ

îïàñíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òðåùèíà ìîæåò

îñòàâàòüñÿ íåîáíàðóæåííîé âïëîòü äî ðàçðóøå-

íèÿ êîíñòðóêöèè.

Îäíèìè èç îñíîâíûõ ñïîñîáîâ îïðåäåëåíèÿ

ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ ñëîèñòûõ óãëåïëàñòèêîâ ñ

ðàññëîåíèÿìè ÿâëÿþòñÿ ðàñ÷åòíî-ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâàíèè

õàðàêòåðèñòèê òðåùèíîñòîéêîñòè ìàòåðèàëà, ïî-

ëó÷àåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî íà ýëåìåíòàðíûõ

ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöàõ [4 – 9]. Â ðàáîòàõ [10 –

14] ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå îöåíêè ïðî÷íîñòè ïî-

âðåæäåííûõ êîíñòðóêöèé èç ÏÊÌ, êîòîðûå äàþò

ïðåäñòàâëåíèå î íåîáõîäèìîñòè ïîëó÷åíèÿ è èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê.

Âàæíûì ïàðàìåòðîì òðåùèíîñòîéêîñòè ÿâ-

ëÿåòñÿ âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ ïî ìîäå ñäâèãà GIIc

(ìîäà II), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èçìåíåíèå

ýíåðãèè óïðóãîé äåôîðìàöèè ýëåìåíòà êîíñòðóê-

öèè ïðè óâåëè÷åíèè ïëîùàäè òðåùèíû íà åäè-

íèöó â ìîìåíò ñòðàãèâàíèÿ, îáóñëîâëåííîãî

ñäâèãîì ìàòåðèàëà ó âåðøèíû òðåùèíû. Òàêèì

îáðàçîì, îñíîâíàÿ çàäà÷à â ïðîöåññå èññëåäîâà-

íèÿ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ — îïðåäåëåíèå ïîëî-

æåíèÿ ôðîíòà òðåùèíû — èñõîäíîé è ïîëó÷åí-

íîé â ðåçóëüòàòå åå ðîñòà.

Ïî ñóùåñòâóþùèì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñòàí-

äàðòàì èñïûòàíèé (ÑÒÎ ÖÀÃÈ, ãàðìîíèçè-

ðîâàííîãî ñ ASTM D7905 [15, 16]) GIIc îïðåäåëÿ-

åòñÿ íà ýëåìåíòàðíûõ îáðàçöàõ c ìåæñëîåâîé

òðåùèíîé íà îäíîì èç òîðöîâ. Â êà÷åñòâå èíè-

öèàòîðà òðåùèíû èñïîëüçóåòñÿ ïîëèìåðíàÿ

ïëåíêà, èìïðåãíèðóåìàÿ â îáðàçåö â ïðîöåññå åãî

èçãîòîâëåíèÿ. Òàêîé ñïîñîá íå îòðàæàåò ðåàëü-

íûå óñëîâèÿ âîçíèêíîâåíèÿ òðåùèí â êîíñòðóê-

öèÿõ èç ÏÊÌ è ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñíèæåíèþ

òî÷íîñòè ïðè îïðåäåëåíèè íàãðóçêè ñòðàãèâàíèÿ

òðåùèíû. Êðîìå òîãî, ÷àñòî íåîáõîäèìî îïðå-

äåëèòü GIIc äëÿ íàòóðíûõ ýëåìåíòîâ êîíñòðóêöèè

èç ÏÊÌ ïðè îòñóòñòâèè â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè

èíèöèàòîðà ðàññëîåíèÿ. Äëÿ òàêèõ ñëó÷àåâ âî

ÔÃÓÏ ÖÀÃÈ ðàçðàáàòûâàåòñÿ ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ ÏÊÌ ïðè ñäâèãå

GIIc íà îáðàçöàõ áåç ñòàíäàðòíîãî èíèöèàòîðà

ðàññëîåíèé.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá

ôîðìèðîâàíèÿ èñõîäíîé òðåùèíû, êîòîðûé ïîç-

âîëèò óìåíüøèòü ïîãðåøíîñòü, ñâÿçàííóþ ñ íå-

îáõîäèìîñòüþ ïðîäâèæåíèÿ èñêóññòâåííîãî äå-

ôåêòà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ òðåùèíû êàê òàêîâîé.

Èñõîäíóþ òðåùèíó â îáðàçöå ïðåäëîæåíî ôîð-

ìèðîâàòü ïóòåì ðàñêëèíèâàíèÿ ñòàëüíûì êëè-

íîì ñ òîðöåâîé ïîâåðõíîñòè. Äëÿ íàèáîëåå òî÷-

íîãî îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ è ôîðìû ôðîíòà

òðåùèíû, à òàêæå âèçóàëèçàöèè äèíàìèêè åå

ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðè ïîñëåäóþùèõ íàãðóçêàõ

èñïîëüçîâàëè óëüòðàçâóêîâûå ìåòîäû âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ (àêóñòè÷åñêóþ ìèêðîñêîïèþ).
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäè-

ëè íà äåâÿòè îáðàçöàõ èç ÏÊÌ íà îñíîâå óãëå-

ðîäíûõ âîëîêîí è ýïîêñèäíîé ìàòðèöû. Îáðàç-

öû âûðåçàëè èç ïàíåëè, èçãîòîâëåííîé èç 34 ñëî-

åâ ïåðåêðåñòíî-àðìèðîâàííîãî óãëåïëàñòèêà,

îíè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïàðàëëåëåïèïåäû äëè-

íîé 170 ìì, øèðèíîé 20 ìì è òîëùèíîé 6,3 ìì.

Òðåùèíó ôîðìèðîâàëè ìåõàíè÷åñêèì âîçäåé-

ñòâèåì (ðàñêëèíèâàíèåì) ñ òîðöà îáðàçöà ìåæäó

16-ì è 17-ì ñëîÿìè, óêëàäêà àðìèðóþùåãî íà-

ïîëíèòåëÿ â êîòîðûõ ïàðàëëåëüíà áîêîâûì ñòî-

ðîíàì îáðàçöà. Îáðàçöû îòáèðàëè ñëó÷àéíûì îá-

ðàçîì èç 30 àíàëîãè÷íûõ, âûðåçàííûõ èç åäèíîé

ïàíåëè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçðàáàòûâàåìîé ìåòî-

äèêîé â îáðàçöå ñ ïîìîùüþ òîíêîãî êëèíà ñîçäà-

âàëè ìåæñëîåâóþ òðåùèíó (ðèñ. 1).

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðà-

çîì. Íà ýòàïå 1 íà îáðàçöû èç ñëîèñòîãî óãëåïëà-

ñòèêà ìåòîäîì ðàñêëèíèâàíèÿ íàíîñèëè ìåæ-

ñëîåâûå òðåùèíû. Ïîëîæåíèå ôðîíòà òðåùèíû

à è çíà÷åíèå GIIc îïðåäåëÿëè ïóòåì ñðàâíèòåëü-

íîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñòàíäàðò-

íûì óëüòðàçâóêîâûì ìåòîäîì íåðàçðóøàþùåãî

êîíòðîëÿ (ÓÇÊ) è ìåòîäîì àêóñòè÷åñêîé ìèêðî-

ñêîïèè (ÀÌ).

Íà ýòàïå 2 â öåëÿõ ïðîäâèæåíèÿ òðåùèí, îá-

ðàçîâàííûõ ðàñêëèíèâàíèåì, îáðàçöû èñïû-

òûâàëè íà òðåõòî÷å÷íûé èçãèá (ïî îïèñàííîé

â ÑÒÎ ÖÀÃÈ ìåòîäèêå) äëÿ îïðåäåëåíèÿ GIIc

(ðèñ. 2). (Òðåùèíà, âûðàùåííàÿ ïðè èñïûòàíèè

íà èçãèá, â äàëüíåéøåì íàçûâàåòñÿ òðåùèíîé,

îáðàçîâàííîé «ñäâèãîì».) Äàëåå íà êàæäîì îá-

ðàçöå âûïîëíÿëè öèêë ðàáîò ïî îïðåäåëåíèþ ïî-

ëîæåíèÿ ôðîíòà òðåùèíû è îöåíêå GIIc, àíàëî-

ãè÷íûé ýòàïó 1.

Â ñòàíäàðòå [16] ìåòîä îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé

ðàáîòû ðàññëîåíèÿ â óñëîâèÿõ ñäâèãà GIIc âêëþ-

÷àåò â ñåáÿ íåðàçðóøàþùóþ ïðîöåäóðó íàõîæäå-

íèÿ ôðîíòà òðåùèíû â îáðàçöå. Ýòà ïðîöåäóðà

äîëæíà, ñ îäíîé ñòîðîíû, áûòü äîñòàòî÷íî ïðî-

ñòîé â ïðèìåíåíèè, à ñ äðóãîé — îáëàäàòü íåîá-

õîäèìîé òî÷íîñòüþ.

Íàèáîëåå ïðîñòûì ÿâëÿåòñÿ âèçóàëüíûé

ìåòîä, îäíàêî åãî ïðèìåíåíèå ìîæåò ïðèâîäèòü

ê çíà÷èòåëüíûì ïîãðåøíîñòÿì â îïðåäåëåíèè

äëèíû òðåùèíû. Ïîãðåøíîñòü îáóñëîâëåíà ìà-

ëûì ðàñêðûòèåì òðåùèíû ó êîí÷èêà è íèçêîé

ÿðêîñòüþ öâåòîâîãî êîíòðàñòà íà ïîâåðõíîñòè

ÏÊÌ. Êðîìå òîãî, ïîëîæåíèÿ ôðîíòà â êðàåâîé è

âíóòðåííåé çîíàõ ìîãóò îòëè÷àòüñÿ. Â ñâÿçè ñ

ýòèì äëÿ èññëåäîâàíèé ïðèìåíÿëè óëüòðàçâóêî-

âîé êîíòðîëü, êîòîðûé âîñïðîèçâîäèò ïîëîæåíèå

ôðîíòà ñ òî÷íîñòüþ, çàâèñÿùåé îò äëèíû âîëíû

çîíäèðóþùåãî çâóêà. Äëÿ îáíàðóæåíèÿ òðåùèí

â ÏÊÌ øèðîêî èñïîëüçóþò óëüòðàçâóêîâîé ìå-

òîä (ÓÇÊ), ïîçâîëÿþùèé îïðåäåëÿòü ïîëîæåíèå

ôðîíòà êàê íà îáðàçöàõ, òàê è íà íàòóðíûõ êîí-

ñòðóêöèÿõ â øèðîêîì äèàïàçîíå òîëùèí èññëå-

äóåìûõ ýëåìåíòîâ. Îäíàêî âñëåäñòâèå îãðàíè-

÷åííîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ïðè ÷àñòîòå

àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà 4 ÌÃö ìåòîä íå ïîçâîëÿåò

îïðåäåëèòü ôîðìó ôðîíòà òðåùèíû. Ïîýòîìó â

äàííîé ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîðìû ôðîí-

òà òðåùèíû ïðèìåíÿëè àêóñòè÷åñêóþ ìèêðîñêî-

ïèþ — ìåòîä óëüòðàçâóêîâîãî êîíòðîëÿ ñ âûñî-

êîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ.

Ðó÷íîé óëüòðàçâóêîâîé êîíòðîëü (ÓÇÊ).

Ïðåèìóùåñòâî ðó÷íîãî óëüòðàçâóêîâîãî êîíòðî-

ëÿ — ïðèåìëåìàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, êîíòðî-

ëèðóåìàÿ òîëùèíà ñëîèñòûõ óãëåïëàñòèêîâ — äî

15 ìì. Ê íåäîñòàòêàì ìîæíî îòíåñòè íèçêóþ

ôðîíòàëüíóþ ðàçðåøàþùóþ ñïîñîáíîñòü èç-çà

âåëè÷èíû àïåðòóðû ïðåîáðàçîâàòåëåé, ñîèçìå-

ðèìîé ñ øèðèíîé îáðàçöîâ, ÷òî îãðàíè÷èâàåò

âîçìîæíîñòü âûÿâëåíèÿ íåðîâíîñòåé ôðîíòà

òðåùèí. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óëüòðà-
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Ðèñ. 1. Âèä òðåùèíû â îáðàçöå, ïîëó÷åííîé ìåòîäîì

ðàñêëèíèâàíèÿ

Fig. 1. Crack formation in a CFRP sample obtained by

wedging

Ðèñ. 2. Ñõåìà èñïûòàíèé íà òðåùèíîñòîéêîñòü ïî

ìîäå II

Fig. 2. Tests diagram for crack resistance according to the

shear mode II



çâóêîâîé äåôåêòîñêîï Sitescan D20 ñ ðàçäåëüíî-

ñîâìåùåííûì ïðåîáðàçîâàòåëåì ñ ðàáî÷åé ÷àñòî-

òîé 4 ÌÃö è äèàìåòðîì ðàáî÷åé ÷àñòè 10 ìì.

Ðàçðåøåíèå ÓÇÊ ìåòîäà â ýêñïåðèìåíòå ñîîòâåò-

ñòâîâàëî 2 ìì.

Ïðåäâàðèòåëüíóþ íàñòðîéêó ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ïðèáîðà ïðîâîäèëè íà áåçäåôåêòíîé ÷àñòè

îáðàçöà ïî äîííîìó ñèãíàëó. Èç-çà îòíîñèòåëüíî

áîëüøîãî ðàçìåðà àïåðòóðû ïðåîáðàçîâàòåëÿ

ïðè åãî ïåðåìåùåíèè âäîëü ïðîäîëüíîé îñè îá-

ðàçöà íàáëþäàëàñü ïåðåõîäíàÿ çîíà óìåíüøåíèÿ

àìïëèòóäû ýõî-ñèãíàëà îò òðåùèíû. Çà òî÷êó

ôðîíòà òðåùèíû ïðèíèìàëè ïîëîæåíèå öåíòðà

ïðåîáðàçîâàòåëÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå óìåíüøåíèþ

àìïëèòóäû ýõî-ñèãíàëà â äâà ðàçà (6 äÁ) ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ àìïëèòóäîé, èçìåðåííîé íà óäàëåíèè

áîëåå 10 ìì îò ôðîíòà â ñòîðîíó íà÷àëüíîé

òðåùèíû.

Àêóñòè÷åñêàÿ ìèêðîñêîïèÿ (ÀÌ). Óëüòðà-

çâóêîâîé ìåòîä âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ àâòîìàòè-

çèðîâàííûì ñêàíèðîâàíèåì îáúåìà ìàòåðèàëà

îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ ôðîí-

òàëüíóþ ðàçðåøàþùóþ ñïîñîáíîñòü. Â äàííîì

èññëåäîâàíèè îí áûë ïðèìåíåí êàê ýêñïåðòíûé

ìåòîä. Ïðåèìóùåñòâîì ÀÌ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü âèçóàëèçàöèè âíóòðåííåé ñòðóêòóðû êîí-

òðîëèðóåìîãî ìàòåðèàëà êàê â ïëîñêîñòÿõ íà ðàç-

íîé ãëóáèíå (C-ñêàíû), òàê è â ïîïåðå÷íîì ñå-

÷åíèè (B-ñêàíû). Ïðè ñêàíèðîâàíèè îáðàçöà â

ïëîñêîñòè X, Y óëüòðàçâóêîâîé ýõî-ñèãíàë A(t)

ñîõðàíÿåòñÿ â êàæäîé òî÷êå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî

ôîðìèðóåòñÿ òðåõìåðíàÿ àêóñòè÷åñêàÿ êàðòèíà

èññëåäóåìîé ñòðóêòóðû, àíàëèçèðîâàòü êîòîðóþ

ýôôåêòèâíåå âñåãî â ïðîåêöèÿõ íà òðåáóåìîé

ãëóáèíå (C-ñêàí). Èç-çà îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû

ñëîèñòûõ óãëåïëàñòèêîâ è âûñîêîãî çàòóõàíèÿ

óëüòðàçâóêà â êîìïîçèòíîé ñðåäå àêóñòè÷åñêàÿ

ìèêðîñêîïèÿ èìååò îãðàíè÷åíèÿ ïî êîíòðîëè-

ðóåìîé òîëùèíå äî 5 ìì.

Îáðàçöû èññëåäîâàëè íà ñêàíèðóþùåì èì-

ïóëüñíîì àêóñòè÷åñêîì ìèêðîñêîïå ÑÈÀÌ-2,

ðàçðàáîòàííîì â ÈÁÕÔ ÐÀÍ [18 – 20], ñ ïî-

ìîùüþ äëèííîôîêóñíîãî àêóñòè÷åñêîãî îáúåêòè-

âà ñ íîìèíàëüíîé ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 50 ÌÃö è

àïåðòóðíûì óãëîì ëèíçû, ðàâíûì 8°. Òàêèå õà-

ðàêòåðèñòèêè àïïàðàòóðû îáåñïå÷èâàëè íåîáõî-

äèìóþ ãëóáèíó ïðîíèêíîâåíèÿ çîíäèðóþùåãî

èìïóëüñà â îáðàçöû èç ÏÊÌ è âûñîêîå ëàòåðàëü-

íîå ðàçðåøåíèå èçîáðàæåíèé. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

êîíòàêòà àêóñòè÷åñêîãî äàò÷èêà ñ îáðàçöîì èñ-

ïîëüçîâàëè âîäíî-ãåëåâóþ èììåðñèþ. Ëàòåðàëü-

íîå ðàçðåøåíèå àêóñòè÷åñêèõ èçîáðàæåíèé îáó-

ñëîâëåíî äèàìåòðîì ôîêàëüíîé ïåðåòÿæêè â ìà-

òåðèàëå è øàãîì ñêàíèðîâàíèÿ, êîòîðûå â äàí-

íîì ñëó÷àå ñîñòàâèëè 60 è 100 ìêì ñîîòâåòñòâåí-

íî. Ïîëîæåíèå è ôîðìà ôðîíòà òðåùèíû

îòîáðàæàëèñü íà C-ñêàíàõ â äèàïàçîíå îò 3 äî

3,5 ìì ïî ãëóáèíå.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû èçîáðàæåíèÿ (C-ñêà-

íû) òðåùèí â òðåõ îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ íà ýòà-

ïå 1 (ðàñêëèíèâàíèåì) è ýòàïå 2 (ñäâèãîì). Ëè-

íèÿ ôðîíòà òðåùèí, ïîëó÷åííûõ íà ýòàïå 1, ó

áîëüøèíñòâà îáðàçöîâ áûëà ãëàäêîé, áåç èçëîìîâ

(ñì. ðèñ. 3, à). Íà ýòàïå 2 ó òðåõ îáðàçöîâ ëèíèÿ

ôðîíòà òðåùèí îñòàëàñü ðîâíîé, à ó øåñòè îáðàç-

öîâ ïðèíÿëà çóá÷àòóþ ôîðìó (ñì. ðèñ. 3, á) ñ êî-

ëè÷åñòâîì çóáöîâ îò òðåõ äî ïÿòè. Ïîÿâëåíèå

çóáöîâ, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì çàïîëíåí-

íûõ îòâåðæäåííûì ñâÿçóþùèì ïðîìåæóòêîâ ìå-

æäó àðìèðóþùèìè ëåíòàìè â ñëîÿõ ÏÊÌ. Íà

C-ñêàíå (ñì. ðèñ. 3, á) ýòè ïðîìåæóòêè âûãëÿäÿò

êàê òåìíûå ïîëîñû, ïðîòÿíóâøèåñÿ ïàðàëëåëüíî

áîêîâûì ñòîðîíàì îáðàçöà.

Íà C-ñêàíàõ îáîçíà÷åíû ãðàíèöû îáðàçöîâ è

ôðîíòû òðåùèí, íà êîòîðûõ îòìå÷åíû ïÿòü òî-

÷åê äëÿ îöåíêè ïîëîæåíèÿ ýôôåêòèâíîãî ôðîíòà

òðåùèíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåêîìåíäàöèÿìè ñòàí-

äàðòà èñïûòàíèé. Ýôôåêòèâíûì ôðîíòîì òðå-

ùèíû íàçûâàåòñÿ ëèíèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ áî-

êîâûì ñòîðîíàì îáðàçöà, ïðè ýòîì ïëîùàäè òðå-

ùèí, îãðàíè÷åííûõ ðåàëüíûì è ýôôåêòèâíûì

ôðîíòàìè, ðàâíû ìåæäó ñîáîé. Ïÿòü òî÷åê, ïî

êîòîðûì îïðåäåëÿëè ïîëîæåíèå ôðîíòà, ðàñïî-

ëàãàëèñü íà îäèíàêîâîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðó-

ãà. Ïîëîæåíèå ôðîíòà òðåùèíû èçìåðÿëè ýëåê-

òðîííûì èíñòðóìåíòîì ïðîãðàììíîé îáîëî÷êè

àêóñòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà ñ òî÷íîñòüþ ±0,05 ìì.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ ýôôåê-

òèâíîãî ôðîíòà òðåùèí äëÿ äåâÿòè îáðàçöîâ íà

äâóõ ýòàïàõ èñïûòàíèé ìåòîäàìè ÓÇÊ è ÀÌ ïðè-

âåäåíû â òàáëèöå. Ðàçíîñòü ñðåäíèõ ïî äåâÿòè

îáðàçöàì çíà÷åíèé ïîëîæåíèÿ ýôôåêòèâíîãî

ôðîíòà òðåùèí, îïðåäåëåííûõ ÓÇÊ è ÀÌ, íà

ýòàïå 1 ñîñòàâèëà 1,6 ìì, à íà ýòàïå 2 — 2,5 ìì,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò 5 è 8 % îò îáùåé ñðåäíåé äëè-

íû òðåùèíû, ðàâíîé 35,4 ìì, ïðè ñòðàãèâàíèè

(ÑÒÎ ÖÀÃÈ). Íà ýòàïå 1 ñðåäíåå çíà÷åíèå ïîëî-

æåíèÿ ôðîíòà òðåùèíû, îïðåäåëåííîå ÓÇÊ,

áûëî áîëüøå, ÷åì óñòàíîâëåííîå ìåòîäîì ÀÌ, à

íà ýòàïå 2 — íàîáîðîò.

Âîçìîæíî, îòëè÷èå âîçíèêëî èç-çà ðàçíîãî

óðîâíÿ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ äâóõ ìåòîäîâ: âî

âòîðîì ñëó÷àå ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÓÇÊ äàò÷èêà íå

ïîçâîëÿëà ðåãèñòðèðîâàòü ñèãíàë îò èçðåçàííûõ

êðàåâ ôðîíòà òðåùèíû, ïîýòîìó ëèíèþ ôðîíòà

îïðåäåëÿëè ïî ìèíèìàëüíûì ïîëîæåíèÿì ýòîé

êðèâîé ñ ó÷åòîì ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè

ìåòîäà, êîòîðàÿ â äàííîì ñëó÷àå îêàçàëàñü ìåíü-

øå èçëîìàííîñòè ëèíèè ôðîíòà. Â ñëó÷àå áîëåå

ãëàäêîãî ôðîíòà èçìåðåíèÿ çàâèñÿò òîëüêî îò

ñèñòåìàòè÷åñêîé îøèáêè, êîòîðàÿ äëÿ ÓÇÊ áîëü-

øå. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé îòëè÷èÿ ìîæåò áûòü

ðàçíèöà â ñïîñîáå îáðàçîâàíèÿ òðåùèíû — ðàñ-

êëèíèâàíèå èëè ñäâèã.
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Âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ îïðåäåëÿëè êàê

G
mP a

b
cII

�
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2

0

2 2

,

ãäå a — ïîçèöèÿ ôðîíòà òðåùèíû îòíîñèòåëüíî

îïîð èñïûòàòåëüíîé ìàøèíû; b — øèðèíà îá-

ðàçöà; P0 — íàãðóçêà ïðè ñòðàãèâàíèè òðåùèíû,

îïðåäåëÿåìàÿ â îáëàñòè ïåðåõîäà ê íåëèíåéíîìó

ó÷àñòêó êðèâîé íàãðóæåíèÿ; m = 8,77 · 10–9

1/(Í · ìì2) — êîýôôèöèåíò, êîòîðûé íàõîäèëè

ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì ÷åðåç çàâèñèìîñòü ïî-

äàòëèâîñòè áàëêè ñ ðàñùåïëåíèåì îò ïîëîæåíèÿ

ôðîíòà C(a) = C0 + ma3 (C0 — ïîäàòëèâîñòü íå-

ðàñùåïëåííîé ïëàñòèíêè áàëêè) [8, 16].

Ïî èçìåðåííûì ïîëîæåíèÿì ôðîíòà òðåùèí

îïðåäåëÿëè âÿçêîñòü ðàçðóøåíèÿ GIIc äëÿ êàæäî-

ãî èç äåâÿòè îáðàçöîâ è ñðåäíåå ïî âñåì îáðàçöàì

çíà÷åíèå íà êàæäîì ýòàïå — GIIc. Â òàáëèöå ïðè-

âåäåíû îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ GIIc/GIIc íà êàæ-

äîì ýòàïå. Ðàçíèöà ìåæäó çíà÷åíèÿìè GIIc, ïîëó-

÷åííûìè ìåòîäàìè ÓÇÊ è ÀÌ, íà ýòàïå 1 ñîñòà-

âèëà 1,2 %, íà ýòàïå 2 — 0,6 %.

Ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà íå âûÿâëåíî âëèÿ-

íèÿ ôîðìû ôðîíòà òðåùèíû íà âåëè÷èíó âÿç-

êîñòè GIIc. Ñðåäíåå ïî âñåì îáðàçöàì çíà÷åíèå

GIIc äëÿ îáðàçîâàííîé ðàñêëèíèâàíèåì òðåùèíû

íà ýòàïå 1 îêàçàëîñü íà 6 % ìåíüøå, ÷åì GIIc äëÿ

òðåùèíû, îáðàçîâàííîé ñäâèãîì íà ýòàïå 2 ïðè

ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòàõ âàðèàöèè çíà-

÷åíèé GIIc, ðàâíûõ 10 è 11 %.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïîëîæåíèÿ ýôôåêòèâíîãî

ôðîíòà òðåùèíû èññëåäîâàëè âëèÿíèå êîëè÷åñò-

âà òî÷åê íà ôðîíòå íà îïðåäåëÿåìûå çíà÷åíèÿ

GIIc — âìåñòî ïÿòè òî÷åê, ðåêîìåíäîâàííûõ ïî

ñòàíäàðòó èñïûòàíèé, áûëè âûáðàíû äåâÿòü ýê-

âèäèñòàíòíûõ òî÷åê. Äëÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

ìàêñèìàëüíîå ðàçëè÷èå â ïîëîæåíèè ýôôåêòèâ-

íîãî ôðîíòà, ðàññ÷èòàííîå ïî äåâÿòè è ïÿòè òî÷-

êàì, ñîñòàâèëî 0,7 ìì. Ñîîòâåòñòâóþùåå ðàçëè-

÷èå GIIc ñîñòàâèëî 0,14 %. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè,

÷òî óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà òî÷åê äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ GIIc ñâåðõ ðåêîìåíäîâàííîãî çíà÷åíèÿ íåöå-

ëåñîîáðàçíî.

Ìåòîäàìè àêóñòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè âûÿâ-

ëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ðîñòà îñíîâíîãî äåôåêòà â

îáúåìíîé ñòðóêòóðå ÏÊÌ ìîãóò âîçíèêàòü äî-

ïîëíèòåëüíûå îòñëîåíèÿ â ñîñåäíèõ ìåæñëîåâûõ

çîíàõ (ðèñ. 4). Ïðè ýòîì çíà÷åíèå GIIc äëÿ äàííî-

ãî îáðàçöà ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àëîñü îò âåëè-

÷èí GIIc äëÿ äðóãèõ îáðàçöîâ.
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Ðèñ. 3. Àêóñòè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ òðåùèíû (C-ñêàíû) ìåæäó 16-ì è 17-ì ñëîÿìè â îáðàçöàõ óãëåïëàñòèêîâîãî ëàìèíàòà

íà ýòàïå 1 (a) è ýòàïå 2 (á)

Fig. 3. Acoustic images (C-scans) of the cracks at the interface between 16 and 17 layers in CFRP samples: a — step 1, b —

step 2



Çàêëþ÷åíèå

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî

ìåòîäèêå îïðåäåëåíèÿ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ ïî

ìîäå ñäâèãà GIIc íà îáðàçöàõ áåç èíèöèàòîðà òðå-

ùèíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà àêóñòè÷åñêîé

ìèêðîñêîïèè. Çíà÷åíèÿ GIIc îïðåäåëÿëè äëÿ òðå-

ùèíû, îáðàçîâàííîé ñäâèãîì, ïóòåì íàãðóæåíèÿ

â óñëîâèÿõ òðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà ïîñëå ðàñêëèíè-

âàíèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîä èìïóëüñíîé àêóñòè÷å-

ñêîé ìèêðîñêîïèè ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ïîëîæå-

íèå ôðîíòà òðåùèíû â îáðàçöàõ èç óãëåïëàñòèêà

íà ãëóáèíå 3,0 – 3,5 ìì ñ ðàçðåøåíèåì 100 ìêì

ïðè ÷àñòîòå çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ 50 ÌÃö.

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî îòëè÷èå

ñðåäíèõ çíà÷åíèé GIIc, îïðåäåëåííûõ ñ ïîìîùüþ

ñòàíäàðòíîãî óëüòðàçâóêîâîãî êîíòðîëÿ (4 ÌÃö)

è ìåòîäà àêóñòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè, íå ïðå-

âûøàåò 1,2 %. Äëÿ èññëåäóåìûõ êîìïîçèòíûõ

îáðàçöîâ íàáëþäàëàñü ðàçíîîáðàçíàÿ ôîðìà

ôðîíòà òðåùèíû êàê èñõîäíîé ïðè ðàñêëèíèâà-

íèè, òàê è ïî ìåðå åå äàëüíåéøåãî ðîñòà. Ïðè

ýòîì ñîîòâåòñòâóþùàÿ âåëè÷èíà âÿçêîñòè GIIc íà

êàæäîì èç ýòàïîâ ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿëàñü;

ïî-âèäèìîìó, ïàðàìåòð GIIc íå çàâèñèò îò èç-
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Ïîëîæåíèå ýôôåêòèâíîãî ôðîíòà òðåùèí äëÿ îáðàçöîâ óãëåïëàñòèêà ïðè ðàñêëèíèâàíèè è ïðîðàùèâàíèè (çíà÷åíèÿ

äëÿ âÿçêîñòè ðàçðóøåíèÿ ïîëó÷åíû ïî ðåçóëüòàòàì àêóñòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè)

Position of the effective front of the crack for CFRP samples during wedging and sprouting (values for fracture toughness were

obtained using the results on acoustic microscopy)

¹ îáðàçöà

Ýòàï 1 Ýòàï 2

Ïîëîæåíèå ýôôåêòèâ-

íîãî ôðîíòà a, ìì

Âÿçêîñòü ðàçðó-

øåíèÿ GIIc/GIIc

Ïîëîæåíèå ýôôåêòèâ-

íîãî ôðîíòà a, ìì

Âÿçêîñòü ðàçðó-

øåíèÿ GIIc/GIIc

ÓÇÊ ÀÌ ÀÌ ÓÇÊ ÀÌ ÀÌ

1 28 29,0 1,06 69 69,9 1,09

2 36 34,3 0,94 60 62,2 1,03

3 36 34,2 1,18 64 66,7 0,90

4 35 32,7 0,94 60 62,2 1,09

5 37 34,2 1,00 62 65,1 0,96

6 36 34,2 1,03 62 65,7 1,14

7 42 39,4 0,78 69 71,5 0,88

8 35 33,5 1,07 69 71,1 0,89

9 34 32,7 1,00 60 63,6 1,00

Ñðåäíåå çíà÷åíèå 35,4 33,8 1 63,9 66,4 1

Êîýôôèöèåíò âàðèàöèè, % 10 8 11 6 5 10

à á

Ðèñ. 4. Àêóñòè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ (C-ñêàíû) îáðàçöà óãëåïëàñòèêà íà ãðàíèöå 15-ãî è 16-ãî (a), à òàêæå 16-ãî è 17-ãî (á)

ñëîåâ (îñíîâíîé äåôåêò): ãðàíèöû îáðàçöà îáîçíà÷åíû ãîðèçîíòàëüíûìè ëèíèÿìè; îâàëîì âûäåëåíà îáëàñòü äåôåêòà (D)

ðàçìåðîì 4 × 9 ìì

Fig. 4. Acoustic images (C-scans) of the CFRP sample at the interface of 15 and 16 (a), 16 and 17 layers (b) (the main defect).

The boundaries of the sample are indicated by horizontal lines. Oval indicates the area of defect (D) 4 × 9 mm in size



ëîìàííîñòè ôðîíòà òðåùèíû. Îïûòû ïîêàçàëè,

÷òî äëÿ áîëåå òî÷íîãî íàõîæäåíèÿ ïîëîæåíèÿ ýô-

ôåêòèâíîãî ôðîíòà òðåùèíû ïðè îïðåäåëåíèè

GIIc óâåëè÷åíèå ÷èñëà òî÷åê âûøå ðåêîìåíäîâàí-

íûõ ñòàíäàðòàìè íåöåëåñîîáðàçíî. Ìåòîäàìè

àêóñòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè âûÿâëåíû îñîáåí-

íîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà òðåùèíû ïðè åå

ðîñòå â óñëîâèÿõ ñäâèãà. Âûñîêîå ðàçðåøåíèå ìå-

òîäà ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü äèíàìèêó èçìåíåíèÿ

ôîðìû ôðîíòà òðåùèíû è èññëåäîâàòü ìåõàíèç-

ìû ðàñïðîñòðàíåíèÿ òðåùèí â êîìïîçèöèîííîì

ìàòåðèàëå.

Áëàãîäàðíîñòè

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèé-

ñêîé Ôåäåðàöèè â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîãëàøåíèåì

¹ RFMEFI62518X0044. Àâòîðû âûðàæàþò ãëó-

áîêóþ áëàãîäàðíîñòü Èíäóñòðèàëüíîìó ïàðòíåðó

ðàáîòû — ÏÀÎ «Èðêóò».
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Ðàçðàáîòàíî óñòðîéñòâî (ìàøèíà òðåíèÿ) äëÿ èñïûòàíèÿ ìàòåðèàëîâ íà òðåíèå è èçíàøè-

âàíèå, îòëè÷àþùååñÿ êîìïàêòíîñòüþ è ïðîñòîòîé êîíñòðóêöèè. Óñòðîéñòâî ïðåäíàçíà-

÷åíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ èçíîñîóñòîé÷èâîñòè è êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ êîíñòðóêöèîííûõ,

ôðèêöèîííûõ è àíòèôðèêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Ñèñòåìà èçìåðåíèÿ ìàøèíû òðåíèÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðóæèííûé

âèíòîâîé è ïëîñêèé ñïèðàëüíûé óïðóãèå ýëåìåíòû, ñîâìåùåííûå â îäíîì óçëå, è ïðåä-

íàçíà÷åííûå äëÿ èçìåðåíèÿ íîðìàëüíîé ñèëû è ìîìåíòà ñèëû òðåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Â

êà÷åñòâå âíåøíåãî ïðèâîäà óñòðîéñòâà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ìåòàëëîðåæóùèå ñòàíêè.

Ìàøèíà òðåíèÿ îïðîáîâàíà ïðè èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè èçíîñà è âåëè÷èíû êîýôôèöè-

åíòà òðåíèÿ îáðàçöîâ ÷óãóíà ìàðêè Ñ×20, ëàòóíè ìàðêè Ë63, òåõíè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ìàð-

êè À7, à òàêæå ìîäèôèöèðîâàííîãî àëþìèíèÿ À7 ñ ïîâûøåííûìè ìåõàíè÷åñêèìè õàðàê-

òåðèñòèêàìè. Èñïûòàíèÿ ìàòåðèàëîâ ïðîâîäèëè â ïàðå ñ êîíòðîáðàçöîì èç çàêàëåííîé

ñòàëè 95Õ18 ïî ñõåìå øàð-êîëüöî â ðåæèìå ñóõîãî òðåíèÿ è â ðåæèìå ãðàíè÷íîé ñìàçêè ñ

èñïîëüçîâàíèåì èíäóñòðèàëüíîãî ìàñëà È-20À ïðè íîðìàëüíîé íàãðóçêå 50 Í è ëèíåéíîé

ñêîðîñòè â çîíå êîíòàêòà 0,5 ì/ñ. Âåëè÷èíó èçíîñà îáðàçöîâ îöåíèâàëè ïî ó÷åòó ïîòåðü

ìàññû. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé õàðàêòåðèçîâàëèñü äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ è âîñïðîèçâîäè-

ìîñòüþ. Óñòàíîâëåí èíòåíñèâíûé èçíîñ ëàòóíè ïðè çàäàííîé èñïûòàòåëüíîé íàãðóçêå.

Èñïûòàíèÿ àëþìèíèåâûõ îáðàçöîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ óëüòðàäèñïåðñíûì àëìàçîãðà-

ôèòîâûì ïîðîøêîì ÓÄÏ-ÀÃ, ïîëó÷àåìûì èç âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ, ïîêàçàëè óëó÷øåíèå

òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íà 10 – 18 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçíîñ; òðåíèå; ñìàçêà; êîýôôèöèåíò òðåíèÿ; ìàøèíà òðåíèÿ; èñïûòà-

íèå; ìîäèôèöèðîâàíèå.

FRICTION AND WEAR TESTER

� Viktor E. Red’kin1, Yurii S. Tkachenko1, Pavel O. Sukhodaev1*,
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A compact and simple in design device (friction machine) for testing materials for friction and wear is de-

veloped. The device is intended for determination of the wear resistance and friction coefficient of struc-

tural, frictional and antifriction materials, as well as the tribological characteristics of lubricants. The

measurement system of the device includes spring helical and flat spiral elastic elements, combined in one

node and designed to measure the normal force and friction torque, respectively. Metal-cutting machines

can be used as an external drive of the device. The friction machine was tested when measuring the wear

rate and the value of the friction coefficient of the samples of cast iron SCh20, brass L63, technical alumi-

num A7, as well as modified aluminum A7 with improved mechanical characteristics. The materials were

tested in tandem with a counter-sample made of hardened steel 95Kh18 according to the ball-ring scheme

in dry friction mode and in boundary lubrication mode using I-20A industrial oil at a normal load of 50 N

and a linear velocity in the contact zone of 0.5 m/sec. The wear degree was estimated by the weight loss.

The obtained results are characterized by the sufficient accuracy and reproducibility. A severe wear of

brass is observed at a given testing load. Tests of the aluminum samples modified with ultrafine dia-

mond-graphite powder UDP-AG obtained from explosives showed an increase in the tribological charac-

teristics by 10 – 18%.

Keywords: wear; friction; lubricant; friction coefficient; tribometer; testing; nanomaterials; modification.
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Ââåäåíèå

Òðåíèå — îäèí èç ãëàâíûõ ôàêòîðîâ, ïðèâî-

äÿùèõ ê èçíîñó îáîðóäîâàíèÿ è äîïîëíèòåëüíûì

ýíåðãîçàòðàòàì. Ïî îöåíêàì, 23 % ïîòðåáëÿåìîé

ýíåðãèè â ìèðå ïðèõîäèòñÿ íà òðåíèå, èç íèõ

20 % — íà ïðåîäîëåíèå òðåíèÿ è 3 % — íà çàìå-

íó îáîðóäîâàíèÿ, îòêàçàâøåãî èç-çà òðåíèÿ è

äðóãèõ ñâÿçàííûõ ñ íèì ïðè÷èí [1]. Ñîâîêóï-

íîñòü çàòðàò íà ïðåîäîëåíèå òðåíèÿ è èçíîñà, çà-

ìåíó èçíîñèâøèõñÿ äåòàëåé, à òàêæå ñíèæåíèå

ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû ìàøèí ìîæåò ñîñòàâëÿòü

äî 9 % ÂÂÏ ðàçâèòûõ ñòðàí3. Ìåðû ïî ïðåîäîëå-

íèþ òðåíèÿ è èçíîñà, ïðèìåíÿåìûå â íàñòîÿùåå

âðåìÿ, ïîçâîëÿþò ñîêðàòèòü ýòè çàòðàòû íà 1,0 –

1,4 % [2].

Ïðè ñîçäàíèè óçëîâ òðåíèÿ ñ âûñîêèì ðåñóð-

ñîì ðàáîòû, íàäåæíîñòü êîòîðûõ îãðàíè÷èâàåò

ñðîê ñëóæáû ìåõàíèçìîâ, èìåþùèõ ïîäâèæíûå

ñîïðÿæåíèÿ, êëþ÷åâîå çíà÷åíèå èìåþò èñïûòà-

íèÿ íà òðåíèå è èçíîñ, îïðåäåëÿþùèå âûáîð ìà-

òåðèàëîâ, èçíîñîñòîéêèõ ïîêðûòèé, êîíòðîëü êà-

÷åñòâà è îïòèìèçàöèþ òåõíîëîãèè èçãîòîâëåíèÿ

ïàð òðåíèÿ.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé íà òðåíèå è èçíà-

øèâàíèå èñïîëüçóþò, êàê ïðàâèëî, ñïåöèàëüíûå

ìàøèíû òðåíèÿ — òðèáîìåòðû, ñ ïîìîùüþ êîòî-

ðûõ â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ðåãèñòðèðóþò äàí-

íûå îá àíòèôðèêöèîííûõ, ïðîòèâîèçíîñíûõ è

àíòèçàäèðíûõ ñâîéñòâàõ èñïûòûâàåìûõ ìàòå-

ðèàëîâ, à òàêæå ìîäåëèðóþò óñëîâèÿ ðàáîòû ðå-

àëüíûõ ïàð òðåíèÿ. Êîëè÷åñòâî ïóáëèêóåìûõ

ñòàòåé è ïàòåíòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî èíòåíñèâ-

íîñòü ðàçðàáîòîê â îáëàñòè ñîçäàíèÿ òðèáîìåò-

ðîâ â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñîõðàíÿåòñÿ âûñî-

êîé âî âñåì ìèðå. Ýòî ñâÿçàíî ñ íåïðåðûâíûì ïî-

ÿâëåíèåì êîíñòðóêöèîííûõ, ôðèêöèîííûõ, àí-

òèôðèêöèîííûõ è ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ, îáëà-

äàþùèõ íîâûìè ñâîéñòâàìè, êîòîðûå ïîçâîëÿþò

óæåñòî÷àòü óñëîâèÿ ðàáîòû óçëîâ òðåíèÿ (ïîâû-

øàòü íàãðóçêè è òåìïåðàòóðû, ðàáîòàòü â àãðåñ-

ñèâíûõ ñðåäàõ), è äåìîíñòðèðóþùèõ íåëèíåé-

íûå çàâèñèìîñòè òðèáîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðè-

ñòèê îò ïàðàìåòðîâ ýêñïëóàòàöèè.

Àêòóàëüíîñòü ñîçäàíèÿ íîâûõ òðèáîìåòðîâ

ñâÿçàíà òàêæå ñ íåîáõîäèìîñòüþ âîñïðîèçâîäèòü

óñëîâèÿ òðåíèÿ íà ñîâðåìåííûõ âûñîêîòåõíîëî-

ãè÷íûõ îáúåêòàõ, òàêèõ êàê ìåæäóíàðîäíûé ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûé òåðìîÿäåðíûé ðåàêòîð ITER

[3], ðåàêòîðû ðàçìíîæèòåëè [4], à òàêæå â óñëî-

âèÿõ êîñìîñà [5] è ñâåðõíèçêèõ òåìïåðàòóð [6].

Êðîìå òîãî, ïîñòîÿííàÿ ìèíèàòþðèçàöèÿ

äâèæóùèõñÿ ÷àñòåé òðèáîñîïðÿæåíèé, âñòðå÷à-

þùèõñÿ â òîì ÷èñëå â ìèêðî- è íàíîýëåêòðîìåõà-

íè÷åñêèõ ñèñòåìàõ (ÌÝÌÑ è ÍÝÌÑ), ãäå çà ñ÷åò

ìàëûõ ðàçìåðîâ ñíèæàåòñÿ èíåðöèÿ è óâåëè÷è-

âàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü äåòàëåé, ïðèâîäèò

ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ èçíîñà, ÷òî çíà÷è-

òåëüíî ïîâûøàåò òðåáîâàíèÿ ê èñïîëüçóåìûì

ìàòåðèàëàì è òðèáîìåòðàì [7].

Ïðè ñîçäàíèè ìàøèí òðåíèÿ íà ïåðâîå ìåñòî

âûõîäÿò òàêèå èõ ñâîéñòâà, êàê ïðîñòîòà êîíñò-

ðóêöèè, ýêîíîìè÷íîñòü è óíèâåðñàëüíîñòü, ïî-

çâîëÿþùèå èñïûòûâàòü øèðîêèé êðóã ìàòåðèà-

ëîâ, ñìàçîê è ïîêðûòèé ïðè ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ,

ìàññå è îòíîñèòåëüíûõ ðàñïîëîæåíèÿõ îáðàçöîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåòñÿ ìàøèíà òðå-

íèÿ äëÿ òðèáîòåõíè÷åñêèõ èñïûòàíèé êîíñòðóê-

öèîííûõ, ôðèêöèîííûõ, àíòèôðèêöèîííûõ ñìà-

çî÷íûõ ìàòåðèàëîâ è ïîêðûòèé íà òðåíèå è èç-

íîñ â ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ è óñëîâèÿõ. Ïðîñòîòà

êîíñòðóêöèè óñòðîéñòâà è âîçìîæíîñòü ïðèñïî-

ñîáèòü åãî äëÿ èñïûòàíèé ïðàêòè÷åñêè ïîä ëþ-

áîé ñâåðëèëüíûé, ðàäèàëüíî-ñâåðëèëüíûé èëè

ôðåçåðíûé ñòàíîê ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü øèðîêèé

ñïåêòð íåîáõîäèìûõ òðèáîìåõàíè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ìàòåðèàëîâ ñ ìàêñèìàëüíîé îïåðàòèâ-

íîñòüþ è ìàëîé òðóäîåìêîñòüþ.

Îïèñàíèå óñòàíîâêè

Óñòðîéñòâî äëÿ èçìåðåíèÿ òðåíèÿ è èçíîñà

ñêîíñòðóèðîâàíî íà îñíîâå çàïàòåíòîâàííîé ìà-

øèíû òðåíèÿ4. Â îðèãèíàëüíóþ êîíñòðóêöèþ

áûëè âíåñåíû èçìåíåíèÿ ñèñòåìû èçìåðåíèÿ

ñèëû òðåíèÿ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ïëîñêîé ñïè-

ðàëüíîé ïðóæèíû è ñïîñîáà ôèêñàöèè îáðàçöîâ,

ïîçâîëÿþùåãî ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ îáðàçöîâ

ðàçëè÷íîé ãåîìåòðèè. Ñõåìà óñòàíîâêè ïðèâåäå-

íà íà ðèñ. 1.

Ìàøèíà òðåíèÿ âêëþ÷àåò îñíîâàíèå 1 ñ óñòà-

íîâëåííîé íà íåì ñòîéêîé 2, ïëàòôîðìó 3, íà êî-

òîðîé ðàñïîëîæåí îáðàçåö 4, âàë (øïèíäåëü

ñòàíêà) ñ ïðèâîäîì âðàùåíèÿ è îñåâîãî åãî ïåðå-

ìåùåíèÿ (íà ÷åðòåæå íå ïîêàçàíû) ñ ðàçìåùåí-

íûì â íåì äåðæàòåëåì 5 è çàêðåïëåííûì êîíòð-

îáðàçöîì 6. Ïëàòôîðìà 3 ñíàáæåíà íàïðàâëÿ-

þùèì õâîñòîâèêîì 7, íà êîíöå êîòîðîãî âûïîë-

íåí ïðîäîëüíûé ïàç 8, óñòàíîâëåííûì â âåðõíåì

9 è íèæíåì 10 ïîäøèïíèêàõ ñ âîçìîæíîñòüþ åãî

âåðòèêàëüíîãî ñêîëüçÿùåãî ïåðåìåùåíèÿ ïî

âíóòðåííèì êîëüöàì ïîäøèïíèêîâ. Íà âåðõíåì

ïîäøèïíèêå 9 ðàñïîëîæåíî îïîðíîå ïîâîðîòíîå

êîëüöî 11. Ìåæäó ïëàòôîðìîé 3 è îïîðíûì ïîâî-

ðîòíûì êîëüöîì 11 ðàçìåùåí óçåë íàãðóæåíèÿ

îáðàçöîâ, âûïîëíåííûé â âèäå ïðóæèíû 12. Èç-

ìåðåíèå ñèëû òðåíèÿ ìåæäó èñïûòûâàåìûìè îá-

ðàçöàìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ïëîñêîãî
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ñïèðàëüíîãî óïðóãîãî ýëåìåíòà 13, óñòàíîâëåí-

íîãî â ïàçàõ îñíîâàíèÿ 1 è õâîñòîâèêà 7. Ñèñòåìà

èçìåðåíèÿ ñèëû íàãðóæåíèÿ âûïîëíåíà â âèäå

ëèíåéíîé øêàëû 14, ðàçìåùåííîé íà ñòîéêå 2,

à ñèñòåìà èçìåðåíèÿ ñèëû òðåíèÿ — â âèäå óãëî-

âîé øêàëû 15, íàõîäÿùåéñÿ íà ñòîéêå 2. Ïîêàçà-

íèÿ ïî ëèíåéíîé 14 è óãëîâîé 15 øêàëàì îòñ÷è-

òûâàþò ïî äâóõñòîðîííåìó ñòðåëî÷íîìó èíäèêà-

òîðó 16. Ïëàòôîðìà 3, â ñâîþ î÷åðåäü, ñíàáæåíà

øòèôòàìè 17 è 18 äëÿ óñòàíîâêè îáðàçöà 4 è áóð-

òèêîì 19, îáðàçóþùèì ìàñëÿíóþ âàííó. Óïðóãèé

ýëåìåíò 13, óñòàíîâëåííûé â ïîïåðå÷íîì ïàçó

îñíîâàíèÿ 1 è ïàçó õâîñòîâèêà 7, ôèêñèðóåòñÿ

ñòîïîðíûì êîëüöîì 20.

Ìàøèíà òðåíèÿ ðàáîòàåò ñëåäóþùèì îáðà-

çîì. Â ãíåçäå ïëàòôîðìû 3 óñòàíàâëèâàþò îáðà-

çåö (êîíòðîáðàçåö) 4 íà øòèôòû 17 è 18 ëèáî

áëîêèðóþò åãî ìåæäó øòèôòàìè, à â äåðæàòåëå 5

çàêðåïëÿþò êîíòðîáðàçåö (îáðàçåö) 6; ïðè íåîá-

õîäèìîñòè èññëåäóþò ñóõîå òðåíèå, â ïðîòèâíîì

ñëó÷àå âàííó çàïîëíÿþò ìàñëîì. Ïîñðåäñòâîì

âåðòèêàëüíîãî ïåðåìåùåíèÿ âàëà âìåñòå ñ äåð-

æàòåëåì 5 äîâîäÿò îáðàçåö 6 äî êîíòàêòíîãî ñî-

ïðèêîñíîâåíèÿ ñ êîíòðîáðàçöîì 4. Äàëüíåéøèì

âåðòèêàëüíûì ïåðåìåùåíèåì äåðæàòåëÿ 5 äå-

ôîðìèðóþò ïðóæèíó 12 óçëà íàãðóæåíèÿ äî òðå-

áóåìîé íàãðóçêè, îòñ÷èòûâàåìîé ïî ëèíåéíîé

øêàëå 14 è äâóõñòîðîííåìó ñòðåëî÷íîìó èíäèêà-

òîðó 16. Óñòàíîâèâ íåîáõîäèìóþ íàãðóçêó, âàë

âìåñòå ñ äåðæàòåëåì 5 æåñòêî ôèêñèðóþò. Ïðè

äåôîðìàöèè ïðóæèíû 12 ïëàòôîðìà 3 ñ íàïðàâ-

ëÿþùèì õâîñòîâèêîì 7 ïåðåìåùàåòñÿ âíèç, ïðè

ýòîì ïðîäîëüíûé ïàç 8 õâîñòîâèêà ñêîëüçèò ïî

óïðóãîìó ýëåìåíòó 13, íàõîäÿñü â ïîñòîÿííîì çà-

öåïëåíèè. Çàòåì âêëþ÷àþò ïðèâîä âðàùåíèÿ

âàëà âìåñòå ñ äåðæàòåëåì 5 è îáðàçöîì 6. Âîçíè-

êàþùàÿ ñèëà òðåíèÿ ìåæäó èññëåäóåìûìè îáðàç-

öàìè çàñòàâëÿåò ïëàòôîðìó 3 ïîâîðà÷èâàòüñÿ âî-

êðóã ñâîåé îñè è äåôîðìèðîâàòü óïðóãèé ýëåìåíò

13. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà äåôîðìàöèè ôèêñèðóåòñÿ

ïî óãëîâîé øêàëå 15 äâóõñòîðîííèì ñòðåëî÷íûì

èíäèêàòîðîì 16. Ïî ïîêàçàíèÿì, ñíÿòûì ñ ëè-

íåéíîé è óãëîâîé øêàë, îïðåäåëÿþò õàðàêòå-

ðèñòèêè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ëèáî ñìàçî÷íûõ

ìàòåðèàëîâ.

Ïëîñêàÿ ñïèðàëüíàÿ ïðóæèíà îáåñïå÷èâàåò

ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü óãëà ïîâîðîòà ïëàòôîð-

ìû îò ìîìåíòà ñèë òðåíèÿ, ÷òî óïðîùàåò èçìåðå-

íèÿ è ãðàäóèðîâêó óãëîâîé øêàëû.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìàøèíà òðåíèÿ îòëè÷àåòñÿ

ñëåäóþùèìè ïðåèìóùåñòâàìè ïåðåä àíàëîãè÷-

íûìè îáðàçöàìè:

1) øèðîêèì ñïåêòðîì èñïûòàíèé íà òðåíèå è

èçíàøèâàíèå ïðè ðàçëè÷íûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ

ñõåìàõ ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöîâ è êîíòðîáðàçöîâ;

2) ïðîñòîòîé èñïîëíåíèÿ è âîçìîæíîñòüþ èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ïðèâîäà ìåòàëëîðåæóùèõ ñòàíêîâ,

èìåþùèõ ÷ðåçâû÷àéíî æåñòêèå êîíñòðóêöèè

ñòàíèí, ÷òî îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ íàäåæíîñòü è

ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ñòîèìîñòü ìàøè-

íû òðåíèÿ;

3) èñïîëüçîâàíèåì ìàëîãàáàðèòíûõ îáðàçöîâ

è êîíòðîáðàçöîâ, ÷òî ñíèæàåò çàòðàòû ìàòå-

ðèàëîâ íà èñïûòàíèÿ; â ðÿäå ñëó÷àåâ â êà÷åñòâå

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ìîãóò âûñòóïàòü ãîòîâûå

äåòàëè;

4) âûñîêîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ïîëó÷àåìûõ

ðåçóëüòàòîâ òðèáîòåõíè÷åñêèõ èñïûòàíèé, à òàê-

æå èõ àäåêâàòíîñòüþ äàííûì îïûòíî-ïðîìûø-

ëåííûõ èñïûòàíèé.

Ýêñïåðèìåíò

Â êà÷åñòâå òåñòîâûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ àïðîáà-

öèè ìàøèíû òðåíèÿ âûáðàíû îáðàçöû ëàòóíè

ìàðêè Ë63, ÷óãóíà Ñ×20, òåõíè÷åñêîãî àëþìèíèÿ

À7 è ðàçðàáîòàííîãî â ÑÔÓ êîìïîçèöèîííîãî ìà-

òåðèàëà (ÊÌ) íà îñíîâå òåõíè÷åñêîãî àëþìèíèÿ

À7, ìîäèôèöèðîâàííîãî óãëåðîäíûì íàíîìàòå-

ðèàëîì — óëüòðàäèñïåðñíûì àëìàçîãðàôèòîâûì

ïîðîøêîì ÓÄÏ-ÀÃ. ÊÌ îáëàäàåò ïîâûøåííîé

òâåðäîñòüþ è ìåíüøèì ðàçìåðîì çåðíà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ áàçîâûì ñïëàâîì [8, 9].

Ïîðîøîê ÓÄÏ-ÀÃ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óãëå-

ðîäíóþ ñìåñü ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 10 – 40 íì, ïîëó-

÷àåìóþ äåòîíàöèîííûì ìåòîäîì èç âçðûâ÷àòûõ

âåùåñòâ ñ èçáûòî÷íûì ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà.

Â ýòîé ñìåñè äîëÿ ãðàôèòà ñîñòàâëÿåò 40 – 60 %

ïðîäóêòà âçðûâà, äðóãàÿ ÷àñòü íàõîäèòñÿ â âèäå

âûñîêîäèñïåðñíîé àëìàçîïîäîáíîé ôàçû. Ìàòå-

ðèàë ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ

ìåòàëëîâ, ñïëàâîâ, ïîëèìåðîâ, æèäêèõ è òâåðäûõ

ñìàçîê [10 – 13].

Êîíòðîáðàçåö áûë èçãîòîâëåí èç çàêàëåííîé

ñòàëè 95Õ18 âûñîêîé òâåðäîñòè è èçíîñîñòîé-

êîñòè, ðàáîòàþùåé ïðè òåìïåðàòóðå äî 500 °C.
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè

Fig. 1. Scheme of the device



Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â ðåæèìå ñóõîãî òðåíèÿ è

â ðåæèìå ñìàçêè, â êà÷åñòâå êîòîðîé èñïîëüçîâà-

ëè èíäóñòðèàëüíîå ìàñëî È-20À.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé âûáðàíà ñõåìà

(ðèñ. 2), â êîòîðîé âðàùàþùèéñÿ øàð êîíòàêòè-

ðóåò ñ óçêèì ñôåðè÷åñêèì ïîÿñîì íà âíóòðåííåé

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñ êðóãëûì îòâåðñòèåì

(ÃÎÑÒ 23.221–84). Äàííàÿ ñõåìà ïîäõîäèò äëÿ

èñïûòàíèÿ íà èçíîñ â ïðèñóòñòâèè ñìàçêè, à òàê-

æå ïðè ñóõîì òðåíèè è ïîçâîëÿåò çàôèêñèðîâàòü

èçìåíåíèÿ ìàññ â êîíöå èñïûòàíèÿ, êîòîðûå

çàòåì ìîæíî ñðàâíèòü ìåæäó ñîáîé äëÿ îáîèõ

ðåæèìîâ.

Îáðàçåö äëÿ èñïûòàíèÿ èìåë ôîðìó ïðÿìî-

óãîëüíûõ ïàðàëëåëåïèïåäîâ, â öåíòðå êîòîðîãî

ïðîñâåðëèâàëè îòâåðñòèå äèàìåòðîì 10 ìì, êóäà

çàòåì âäàâëèâàëè øàðèê 12 ìì ïðè íàãðóçêå

5 êÍ äëÿ ñîçäàíèÿ íà÷àëüíîé ðàáî÷åé ïîâåðõ-

íîñòè. Îáðàçöû çàêðåïëÿëè ñ ïîìîùüþ øòèôòîâ.

Êîíòðîáðàçåö — äåòàëü â âèäå öèëèíäðè÷åñêîãî

âàëà äèàìåòðîì 6 ìì, èìåþùåãî íà êîíöå øàðèê

äèàìåòðîì 12 ìì, — çàêðåïëÿëè â ïàòðîíå ñâåð-

ëèëüíîãî ñòàíêà. Îáðàçåö è êîíòðîáðàçåö ïåðåä

íà÷àëîì èñïûòàíèÿ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ îòñ÷èòûâà-

ëè ïî óãëîâîé øêàëå íà ïðèáîðå, êîòîðàÿ áûëà

ãðàäóèðîâàíà äëÿ óêàçàííîé ñõåìû èñïûòàíèÿ ñ

ïîìîùüþ ôîðìóëû

f
M

dP
�

cos
,

"

0

(1)

ãäå M — ìîìåíò òðåíèÿ, Í/ì; P0 — îñåâàÿ íàãðóç-

êà, Í; ö — óãîë íàêëîíà ìåæäó îñüþ âðàùåíèÿ è

íàïðàâëåíèåì ïðèëîæåíèÿ íîðìàëüíîé ñèëû ê

ïîâåðõíîñòè òðåíèÿ; d — ðàññòîÿíèå ìåæäó äèà-

ìåòðàëüíî ïðîòèâîïîëîæíûìè òî÷êàìè íà ñåðå-

äèíå ôàñêè îòâåðñòèÿ â îáðàçöå.

Äàâëåíèå â çîíå êîíòàêòà ïðè ëèíåéíîì çà-

êîíå èçíàøèâàíèÿ ðàñïðåäåëÿåòñÿ ñîãëàñíî ñîîò-

íîøåíèþ [14]

p
KR

�

# "

�

ctg
, (2)

ãäå ã — óäåëüíûé èçíîñ; ù — óãëîâàÿ ñêîðîñòü

âðàùåíèÿ øàðà; R — ðàäèóñ øàðà; K — êîýôôè-

öèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, çàâèñÿùèé îò ìàòå-

ðèàëîâ ïàðû òðåíèÿ. Ïðè íåáîëüøîé øèðèíå

ñôåðè÷åñêîãî ïîÿñà â çîíå êîíòàêòà äàâëåíèå

ìîæíî ïðèáëèçèòåëüíî ñ÷èòàòü ðàâíîìåðíûì.

Óñëîâèÿ èçíîñà â âûáðàííîé ñõåìå èñïûòà-

íèÿ áëèçêè ê óñëîâèÿì ðàáîòû ñôåðè÷åñêèõ

óïîðíûõ ïîäøèïíèêîâ ñêîëüæåíèÿ (ïîäïÿòíè-

êîâ). Óïîðû äëÿ íèõ â íàèáîëåå îòâåòñòâåííûõ

òðèáîñîïðÿæåíèÿõ, íàõîäÿùèõñÿ ïîä áîëüøîé

íàãðóçêîé è ðàáîòàþùèõ ïðè âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ,

÷àñòî èçãîòàâëèâàþò èç âûñîêîïðî÷íîé êîðóíäî-

âîé êåðàìèêè. Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàáîòû òàêèõ

ñîïðÿæåíèé èñïîëüçóþò ñïåöèàëüíûå òðèáîìåò-

ðû [15, 16].

Èñïûòàíèÿ íà èçíîñ ïðîâîäèëè ïðè îñåâîé

íàãðóçêå 50 Í. Ëèíåéíàÿ ñêîðîñòü øàðîâîãî

êîíòðîáðàçöà â çîíå êîíòàêòà ñîñòàâëÿëà 0,5 ì/ñ,

âðåìÿ èñïûòàíèé êàæäîãî îáðàçöà — 45 ìèí.

Âåëè÷èíó èçíîñà èçìåðÿëè ïóòåì âçâåøèâàíèÿ

îáðàçöîâ ïîñëå èñïûòàíèé, ïî ïîòåðå ìàññû.

Ðåçóëüòàòû

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ñðåäíèå çà âðåìÿ èñïû-

òàíèÿ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ, êîòîðûå

èçìåðÿëè âî âðåìÿ ïðèðàáîòêè òðóùèõñÿ ìàòå-

ðèàëîâ è äàëåå â óñòàíîâèâøåìñÿ ðåæèìå. Ðå-
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Ðèñ. 2. Ñõåìà èñïûòàíèÿ

Fig. 2. Testing scheme

Ðèñ. 3. Îáðàçåö ïåðåä èñïûòàíèåì

Fig. 3. Sample before testing



çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èçíîñà îáðàçöîâ ïðè ñó-

õîì òðåíèè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4.

Îáñóæäåíèå

Ïðè âûáðàííûõ ïàðàìåòðàõ íàãðóçêè è ñêî-

ðîñòè ìàêñèìàëüíûé èçíîñ ñðåäè èñïûòàííûõ

ìàòåðèàëîâ çàôèêñèðîâàí ó ëàòóíè ïðè ìèíè-

ìàëüíîì êîýôôèöèåíòå òðåíèÿ. Ëàòóíü ñ÷èòàåò-

ñÿ õîðîøèì àíòèôðèêöèîííûì ìàòåðèàëîì, ñ

íèçêèì êîýôôèöèåíòîì òðåíèÿ. Îäíàêî ïðè íà-

ãðóçêàõ áîëåå 5 êã åå èçíîñ ïðèîáðåòàåò èíòåí-

ñèâíûé õàðàêòåð, ÷òî õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåí-

íîé ïîòåðåé ìàññû ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìå-

òàëëàìè, íàïðèìåð, àëþìèíèåì5.

Ìîäèôèöèðîâàííûé ÓÄÏ-ÀÃ àëþìèíèé À7

èìååò ìåíüøèé èçíîñ è êîýôôèöèåíò òðåíèÿ,

÷åì áàçîâûé ñïëàâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîâûøåííîé

òâåðäîñòüþ äàííîãî ìàòåðèàëà [8] è ñìàçûâà-

þùèì äåéñòâèåì ãðàôèòà, ñîäåðæàùåãîñÿ â

ÓÄÏ-ÀÃ.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàçðàáîòàíî óñòðîéñòâî (ìàøèíà òðåíèÿ),

ïîçâîëÿþùåå ïðîâîäèòü èñïûòàíèÿ êîíñòðóêöè-

îííûõ, ôðèêöèîííûõ, àíòèôðèêöèîííûõ è ñìà-

çî÷íûõ ìàòåðèàëîâ íà òðåíèå è èçíàøèâàíèå,

îòëè÷àþùååñÿ êîìïàêòíîñòüþ, ïðîñòîòîé óçëà

íàãðóæåíèÿ è ñèñòåìû èçìåðåíèÿ ñèëû òðåíèÿ.

Â êà÷åñòâå ïðèâîäà äëÿ óñòðîéñòâà ìîãóò èñïîëü-

çîâàòüñÿ ñâåðëèëüíûå, ðàäèàëüíî-ñâåðëèëüíûå,

ôðåçåðíûå è äðóãèå ñòàíêè. Ïðåäëîæåííàÿ ìà-

øèíà òðåíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âñå íåîáõîäè-

ìûå ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà òðóùèõñÿ ìàòåðèàëîâ è

ìàñåë ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ è ïðè ìåíüøåé

òðóäîåìêîñòè èñïûòàíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëî-

ãè÷íûìè óñòðîéñòâàìè.

Ñ ïîìîùüþ äàííîé ìàøèíû ïðîâåäåíû èç-

ìåðåíèÿ èçíîñà è êîýôôèöèåíòà òðåíèÿ ÷óãóíà,

ëàòóíè, òåõíè÷åñêîãî è ìîäèôèöèðîâàííîãî

àëþìèíèÿ â ïàðå ñ çàêàëåííîé ñòàëüþ. Ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàíà ýôôåêòèâíîñòü íàíîìàòåðèàëà

ÓÄÏ-ÀÃ êàê äîáàâêè â àëþìèíèåâûå ñïëàâû.

Ñèñòåìà èçìåðåíèÿ òðåíèÿ è èçíîñà, ïîëî-

æåííàÿ â îñíîâó ðàçðàáîòàííîé ìàøèíû òðåíèÿ,

ìîæåò áûòü òàêæå âûïîëíåíà ñ ïðèìåíåíèåì

ýëåêòðîííûõ äàò÷èêîâ íîðìàëüíîé è óãëîâîé íà-

ãðóçêè, ÷òî ïîçâîëèò óìåíüøèòü ðàçìåðû óñòðîé-

ñòâà è îñóùåñòâëÿòü öèôðîâóþ îáðàáîòêó äàí-

íûõ èçìåðåíèé.
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Èçìåðåííûå êîýôôèöèåíòû òðåíèÿ

Measured values of the friction coefficients

Êîýôôèöèåíò òðåíèÿ — ïðèðà-

áîòêà/ýêñïëóàòàöèîííûé ðåæèì

Îáðàçåö/ñìàçêà Ñóõîå

òðåíèå

Òðåíèå ïðè

ñìàçêå (È-20À)

×óãóí 0,50/0,39 0,25/0,19

Ëàòóíü 0,42/0,35 0,25/0,17
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Àëþìèíèé + ÓÄÏ-ÀÃ 0,60/0,52 0,24/0,21

Ðèñ. 4. Âåëè÷èíà èçíîñà îáðàçöîâ

Fig. 4. Values of the sample wear
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The study continues the research previously published in the article “Validation of analytical methods: the

international requirements” (Zavod. Lab. Diagn. Mater. 2018. Vol. 84. No. 12, pp. 25 – 31). We consider the

procedure and the results of validation of the measurement procedure for determination of the residual

content of enrofloxacin in food using high performance liquid chromatography with mass spectrometric

detection. The program of experimental studies and calculation formulas necessary to assess the metro-

logical characteristics of the method are presented. Validation included assessment of the detection limit,

quantitation limit, decision limit, capability of enrofloxacin detection in food samples in accordance with

GOST 32797–2014 “Food products, food raw materials. Method for the determination of the residual con-

tent of quinolones using high performance liquid chromatography with a mass spectrometric detector.”
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The linearity of the calibration characteristic within the measurement range is demonstrated using the

regression analysis procedure. The values of the accuracy indicators and the measurement range specified

in GOST 32797–2014 were confirmed when the method was implemented in a testing laboratory.

Keywords: method of chemical analysis; certification; validation; metrological characteristics; correct-

ness; precision; accuracy; quality assurance of chemical analysis.

Âàæíûì ýëåìåíòîì îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà õèìè-

÷åñêîãî àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ âàëèäàöèÿ ìåòîäèê,

ò.å. «ïîäòâåðæäåíèå íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèÿ

îáúåêòèâíûõ ñâèäåòåëüñòâ òîãî, ÷òî ìåòîäèêà

àíàëèçà âåùåñòâà (ìàòåðèàëà) îáúåêòà àíàëèòè-

÷åñêîãî êîíòðîëÿ ìîæåò áûòü ïðèìåíåíà äëÿ êîí-

êðåòíîãî îáúåêòà èëè ãðóïïû îáúåêòîâ» [1]. Ïîä-

ðîáíî ïðîöåññ âàëèäàöèè ïðèâåäåí â Ðóêîâî-

äñòâå Åâðàõèì «Âàëèäàöèÿ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòî-

äèê» (2-å èçäàíèå) [2]. Îáîáùåíèþ ñõîæèõ ÷åðò è

èíäèâèäóàëüíûõ îñîáåííîñòåé ïðîöåññîâ àòòå-

ñòàöèè, âàëèäàöèè è âåðèôèêàöèè ìåòîäèê õè-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà, ìåæäóíàðîäíûì òðåáîâàíè-

ÿì, ïðåäúÿâëÿåìûì ê ïðîöåäóðå âàëèäàöèè, à

òàêæå îöåíèâàåìûì õàðàêòåðèñòèêàì ìåòîäèê

ïîñâÿùåíà ñòàòüÿ [3]. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ ñïåöè-

ôèêó êàæäîãî êîíêðåòíîãî ñëó÷àÿ, îñîáûé èíòå-

ðåñ äëÿ õèìèêîâ-àíàëèòèêîâ è ìåòðîëîãîâ ïðåä-

ñòàâëÿþò ïðàêòè÷åñêèå ïðèìåðû.

Â ïðîäîëæåíèå òåìû ðàáîòû [3] ìû âûáðàëè

â êà÷åñòâå ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåðà îïèñàíèå

ïðîöåäóðû è ðåçóëüòàòîâ âàëèäàöèè ìåòîäèêè

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ ýíðîôëîê-

ñàöèíà â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-

ôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíè-

åì (ÂÝÆÕ/ÌÑ), ðåãëàìåíòèðîâàííîé ìåæãîñó-

äàðñòâåííûì ñòàíäàðòîì ÃÎÑÒ 32797 [4]. Ìèíè-

ìàëüíûé íàáîð õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèêè äëÿ îöå-

íèâàíèÿ ïðåäñòàâëåí â ÃÎÑÒ 13804 [5], ìåòîäû

îöåíèâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäèêè è òðàêòîâ-

êà ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ ïðèâåäåíû â ðóêî-

âîäñòâå [6]. Ïîäòâåðæäàåìàÿ îáëàñòü ïðèìåíå-

íèÿ — ìîëîêî è ìîëî÷íûå ïðîäóêòû; ÿéöà è ÿè÷-

íûé ïîðîøîê; ìÿñî è ìÿñíûå ïðîäóêòû; ìÿñî è

ïðîäóêòû èç ïòèöû.

Öåëü âàëèäàöèè äàííîé ìåòîäèêè — ïîä-

òâåðæäåíèå ïðèãîäíîñòè àíàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû

(ê êîòîðîé ìîæíî îòíåñòè ñîâîêóïíîñòü êîíêðåò-

íûõ ïðèáîðîâ, ðåàêòèâîâ, ñòàíäàðòíûõ è àíàëè-

çèðóåìûõ îáðàçöîâ) ê ïðèìåíåíèþ ìåòîäèêè ïðè

îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ îáúåêòîâ òðåáîâàíèÿì òåõ-

íè÷åñêîãî ðåãóëèðîâàíèÿ [7, 8].

Êðèòåðèè âàëèäàöèè â äèàïàçîíå èçìåðåíèé

îò 1,0 äî 2000 ìêã/êã ñëåäóþùèå:

1) óñòàíîâëåíèå ôàêòè÷åñêèõ çíà÷åíèé ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ (LOD3) è ïðåäåëà îïðåäåëåíèÿ

(LOQ3) ýíðîôëîêñàöèíà ìåòîäîì ÂÝÆÕ/ÌÑ â

ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è ïðîäîâîëüñòâåííîì ñûðüå;

2) óñòàíîâëåíèå ïðåäåëà ïðèíÿòèÿ

ðåøåíèÿ3, ñïîñîáíîñòè îáíàðóæåíèÿ;

3) ïîäòâåðæäåíèå ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷-

íîé õàðàêòåðèñòèêè3 â äèàïàçîíå èçìåðåíèé;

4) ïîäòâåðæäåíèå êîëè÷åñòâåííûõ çíà÷åíèé

ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè, óñòàíîâëåííûõ â ÃÎÑÒ

32797 [4], ïðè ðåàëèçàöèè ìåòîäèêè â èñïûòà-

òåëüíîé ëàáîðàòîðèè;

5) ïîäòâåðæäåíèå äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ýíðîôëîêñàöèíà ìåòîäîì ÂÝÆÕ/ÌÑ

â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è ïðîäîâîëüñòâåííîì

ñûðüå, óñòàíîâëåííîãî â ÃÎÑÒ 32797 [4].

Ìåòîäû è ñðåäñòâà èçìåðåíèé

Â õîäå âàëèäàöèè âñå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû

â ñîîòâåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 32797 [4]. Îñòàòî÷íîå

ñîäåðæàíèå ýíðîôëîêñàöèíà îïðåäåëÿëè ìåòî-

äîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïî ïëîùàäÿì õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ èäåíòèôèöèðîâàííûõ ñî-

åäèíåíèé ñ ïîìîùüþ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêè, ïîëó÷åííîé ïðè àíàëèçå ãðàäóèðîâî÷-

íûõ ðàñòâîðîâ èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé â àíàëî-

ãè÷íûõ óñëîâèÿõ.

Ïðèìåíÿåìûå ñðåäñòâà èçìåðåíèÿ: õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòð Agilent 1260 — Qtrap 3200 ñ

êâàäðóïîëüíûì ìàññ-àíàëèçàòîðîì; âåñû ýëåê-

òðîííûå àíàëèòè÷åñêèå SARTORIUS ÀÑ-121S

(íàèáîëüøèé ïðåäåë âçâåøèâàíèÿ — 120 ã, íàè-

ìåíüøèé ïðåäåë — 0,001 ã, ïðåäåëû äîïóñêàåìîé

ïîãðåøíîñòè — ±0,0005 ã â äèàïàçîíå èçìåðå-

íèé îò 0,02 äî 50 ã).

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû: ðåàêòèâ ýíðîôëîêñàöèíà ïðîèç-

âîäñòâà Sigma-Aldrich ñ ìàññîâîé äîëåé îñíîâíî-

ãî âåùåñòâà 99,8 %, ÃÑÎ 10886–2017 ñîñòàâà ýí-

ðîôëîêñàöèíà. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âíóòðåííèõ

ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâ

ýíðîôëîêñàöèí-D5 ãèäðîõëîðèä WITEGA ñ ìàñ-

ñîâîé äîëåé îñíîâíîãî âåùåñòâà 99,0 %.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ âàëèäàöèè ìåòîäèêè ãîòî-

âèëè ÷åòûðå – ïÿòü ðàñòâîðîâ àíòèáèîòèêà ðàç-

ëè÷íîé êîíöåíòðàöèè (ñîîòâåòñòâóþùåé äèàïà-

çîíó èçìåðåíèé) â êàæäîé èç ñëåäóþùèõ ìàòðèö:

ìîëîêî, ìÿñî, ÿéöî.

Ðàñòâîðû è ìàòðèöû ãîòîâèëè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè ÒÐ ÒÑ 034/2013 [7] è ÒÐ

ÒÑ 021/2011 [8]. Äàííûå ïî äîïóñòèìûì çíà÷å-

íèÿì ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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3 Ïîÿñíåíèÿ ê äàííûì òåðìèíàì ïðèâåäåíû â ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ðàçäåëàõ äàëåå ïî òåêñòó.



Ïðîöåäóðà âàëèäàöèè ìåòîäèêè

Îöåíêà ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ (LOD4). Äëÿ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà, îñíîâàí-

íûõ íà ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà íàä óðîâíåì øóìà,

íåîáõîäèìû ïðîáû ñ êîíöåíòðàöèÿìè, áëèçêèìè

ê ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ. Ïðè ýòîì âàæíî ïîíè-

ìàòü, ÷òî LOD ðàññ÷èòûâàþò íà îñíîâàíèè ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîá, ïðîøåäøèõ ÷åðåç âñþ

ïðîöåäóðó èçìåðåíèé. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé

äîëæíû áûòü ðàññ÷èòàíû ïî òîìó æå óðàâíåíèþ,

÷òî è ðåçóëüòàòû àíàëèçà êîíòðîëüíûõ ïðîá.

Îñîáåííîñòü ìåòîäèêè çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëü-

çîâàíèè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè, ñïåöèôè÷-

íîé äëÿ êàæäîé èññëåäóåìîé ìàòðèöû. Äëÿ ýòîãî

èñïîëüçóþò ïðîáû ïðîäóêòîâ, ïðîàíàëèçèðîâàí-

íûå ðàíåå òåì æå ìåòîäîì. Çàòåì íà ñòàäèè ïåðå-

ðàñòâîðåíèÿ ïåðåä ââåäåíèåì â õðîìàòîãðàô äî-

áàâëÿþò ðàñòâîðû, ïðèãîòîâëåííûå íà îñíîâå

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ýíðîôëîêñàöèíà è ýíðî-

ôëîêñàöèí-D5ãèäðîõëîðèäà. Ðàñòâîðû ãîòîâèëè

ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðàçáàâëåíèÿ â öåëÿõ

ïîèñêà íàèìåíüøåãî ñîäåðæàíèÿ, ïðè êîòîðîì

åùå ìîæíî îïðåäåëèòü ïèêè õèíîëîíîâ íàä óðîâ-

íåì øóìà.

Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ìåòî-

äèêè ñîñòàâëÿåò îò 1,0 äî 2000 ìêã/êã. Ïðåäïî-

ëîæèì, ÷òî íà÷àëüíàÿ òî÷êà äèàïàçîíà — ýòî

ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ, ðàâíûé 10ó, ãäå ó — ñðåäíå-

êâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèé â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè. Òîãäà ïðåäïîëî-

æèòåëüíîå çíà÷åíèå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ äëÿ

ýíðîôëîêñàöèíà ðàâíî 0,3 ìêã/êã. Òàêèì îáðà-

çîì, íåîáõîäèìî äîáàâèòü òàêîå êîëè÷åñòâî

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà, ÷òîáû â ðàáî÷åé ïðîáå ñî-

äåðæàíèå ýíðîôëîêñàöèíà ñîñòàâëÿëî 0,3 ìêã/êã.

Äëÿ êàæäîé ðàáî÷åé ïðîáû ñ äîáàâêîé ýíðî-

ôëîêñàöèíà ïðîâîäèëè ïî 10 ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé. LOD ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

LOD = 3S�, (1)

ãäå S� — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (ìêã/êã), ñêîð-

ðåêòèðîâàííîå íà ÷èñëî ðåçóëüòàòîâ ïàðàëëåëü-

íûõ èçìåðåíèé, ïðåäóñìîòðåííûõ ìåòîäèêîé:

S� = S/ n, (2)

ãäå S — ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå, ïîëó÷åííîå

ïî äåñÿòè ðåçóëüòàòàì ïàðàëëåëüíûõ èçìåðå-

íèé, ìêã/êã; n — ÷èñëî ïàðàëëåëüíûõ ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèé, ïðåäóñìîòðåííûõ ìåòîäèêîé

èçìåðåíèé.

Îöåíêà ïðåäåëà îïðåäåëåíèÿ (LOQ5). Èñïîëü-

çîâàëè äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè îöåíêå ïðåäåëà

îáíàðóæåíèÿ. LOQ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

LOQ = 10S�. (3)

Îöåíêà ïðåäåëà ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ (CCá).

Ïðàâèëî ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ, øèðîêî ïðèìåíÿ-

åìîå â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè îöåíêå ñîîòâåò-

ñòâèÿ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî åñëè ðåçóëüòàò èçìåðå-

íèé (èñïûòàíèé) ïðåâûøàåò èëè íàõîäèòñÿ

íèæå óñòàíîâëåííîãî äîïóñòèìîãî (êîíòðîëüíî-

ãî) ïðåäåëà çíà÷åíèé (ïðåäïîëîæèì, íà âåëè÷è-

íó ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè), òðåáóåòñÿ

ïðèíÿòèå ðåøåíèÿ î ñîîòâåòñòâèè èññëåäóåìîãî

ìàòåðèàëà óñòàíîâëåííûì êðèòåðèÿì. Èëè, íà-

ïðèìåð, ðåçóëüòàò ïðåäïîëàãàåò ñîîòâåòñòâèå

òðåáîâàíèÿì, òîëüêî åñëè èçìåðåííîå çíà÷åíèå

íàõîäèòñÿ íèæå ïðåäåëà, ïî êðàéíåé ìåðå, íà âå-

ëè÷èíó ðàñøèðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè. Ïðàâè-

ëà ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ ìîãóò áûòü è áîëåå ñëîæ-

íûìè [9].

Ïðè âàëèäàöèè äàííîé ìåòîäèêè ïðåäåë ïðè-

íÿòèÿ ðåøåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî 25 ðåçóëüòàòàì

àíàëèçà ðàáî÷èõ ïðîá ñ äîáàâêîé ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöà ýíðîôëîêñàöèíà (îáîãàùåííûå ïðîáû).
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Òàáëèöà 1. Äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæà-

íèÿ ýíðîôëîêñàöèíà è ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ õèíîëî-

íîâ

Table 1. The permissible values of the residual content of

quinolones in the total, and separately enrofloxacin in accor-

dance with requirements [7, 8]

Íàèìåíîâàíèå

ïðîäóêöèè

Ìàêñèìàëüíûé óðîâåíü îñòàòêà

àíòèáèîòèêîâ (ìêã/êã, íå áîëåå)

Âñå âèäû ïðîäóê-

òèâíûõ æèâîòíûõ,

ïèùåâàÿ ïðîäóêöèÿ

Ìÿñî (ìûøå÷íàÿ òêàíü), æèð-

ñûðåö (äëÿ ñâèíåé — øïèê

ñî øêóðîé) — 100 ìêã/êã

ÊÐÑ è ÌÐÑ Ìîëîêî — 100 ìêã/êã

Ïòèöà Ìÿñî — 100 ìêã/êã, ïå÷åíü —

200 ìêã/êã, ïî÷êè — 300 ìêã/êã,

êîæà — 100 ìêã/êã

ÌÐÑ Ïå÷åíü — 300 ìêã/êã,

ïî÷êè — 200 ìêã/êã

Ñâèíüè, êðîëèêè Ïå÷åíü — 200 ìêã/êã,

ïî÷êè — 300 ìêã/êã

5 Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ — íàèìåíüøåå ñîäåðæàíèå àíàëè-

òà, êîòîðîå ìîæåò áûòü êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëåíî ñ

ïðèåìëåìîé íåîïðåäåëåííîñòüþ. Åñëè çíà÷åíèÿ õàðàê-

òåðèñòèê ïðàâèëüíîñòè è ïðåöèçèîííîñòè ïîñòîÿííû â

äèàïàçîíå ñîäåðæàíèé âáëèçè ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ, òî

ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàþò êàê øåñòèêðàòíîå

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ îïðåäåëå-

íèÿ â õîëîñòîì îïûòå ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå

ïîâòîðíûõ îïðåäåëåíèé (áîëåå 20) [5].

4 Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ — íàèìåíüøåå ñîäåðæàíèå àíà-

ëèòà, ïðè êîòîðîì îí ìîæåò áûòü îáíàðóæåí ñ ïðèåìëå-

ìîé äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ

ðàññ÷èòûâàþò êàê óòðîåííîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå

ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ îïðåäåëåíèÿ â õîëîñòîì îïûòå ïðè

äîñòàòî÷íî áîëüøîì ÷èñëå ïîâòîðíûõ îïðåäåëåíèé

(áîëåå 20).



Ìàññîâàÿ äîëÿ ýíðîôëîêñàöèíà â îáîãàùåííûõ

ïðîáàõ ñîñòàâëÿëà 100 ìêã/êã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

ìèíèìàëüíîìó äîïóñòèìîìó óðîâíþ îñòàòêà àí-

òèáèîòèêà â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè [7, 8]

(ñì. òàáë. 1).

CCá ðàññ÷èòûâàëè ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

CCá = Xäîï + 1,64S��, (4)

ãäå Xäîï — äîïóñòèìûé óðîâåíü ñîäåðæàíèÿ àí-

òèáèîòèêîâ, ìêã/êã; S�� — ñòàíäàðòíîå îòêëîíå-

íèå ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îáîãàùåííûõ ïðîá, ïî-

ëó÷åííîå ïî ðåçóëüòàòàì 25 èçìåðåíèé, ìêã/ã.

Îöåíêà ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàê-

òåðèñòèê6. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ìåòîäèêîé èçìåðåíèé ïî ÃÎÑÒ 32797 [4]

ìîæíî âûäåëèòü ðàáî÷èé äèàïàçîí ìåòîäèêè

èçìåðåíèé, ñâÿçàííûé ñ êîíöåíòðàöèåé àíàëèòà

â ëàáîðàòîðíîé ïðîáå è âûðàæåííûé â ìêã/êã,

è ðàáî÷èé äèàïàçîí õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà,

îïðåäåëÿåìûé â òåðìèíàõ ìàññîâîé êîíöåíòðà-

öèè àíàëèòà â îáðàáîòàííîé ïðîáå, ïîäàâàåìîé â

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòð äëÿ èçìåðåíèÿ, âûðà-

æåííûé â íã/ñì3.

Äëÿ îöåíêè ðàáî÷åãî äèàïàçîíà õðîìà-

òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ äëÿ ãðàäóèðîâêè â äèàïà-

çîíå êîíöåíòðàöèé, ïðåâûøàþùåì íà 20 % äèà-

ïàçîí îò 1 äî 1500 íã/ñì3, ðåãèñòðèðóÿ ïëîùàäè

ïèêîâ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà (ýíðîôëîêñà-

öèíà) è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (ýíðîôëîêñàöèí-

D5ãèäðîõëîðèäà). Ìàññîâûå êîíöåíòðàöèè ýíðî-

ôëîêñàöèíà â ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðàõ ñîñòà-

âëÿëè ñîîòâåòñòâåííî 0,8, 10, 100, 1000 è

1800 íã/ñì3. Ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà âî âñåõ ðàñòâîðàõ äîëæíà îñòàâàòüñÿ

ïîñòîÿííîé è ðàâíîé 10 íã/ñì3.

Àíàëèç ïîëó÷åííîé ãðàäóèðîâî÷íîé çàâè-

ñèìîñòè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåãðåñ-

ñèîííîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìîäåëè â ïðîãðàììå

Microsoft Excel.

Çàòåì äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè

ýíðîôëîêñàöèíà x áûëè ðàññ÷èòàíû ðàçíîñòè ìå-

æäó íàáëþäàåìûì è ðàññ÷èòàííûì çíà÷åíèåì y,

ñîîòâåòñòâóþùèì ïðÿìîé ëèíèè (y — îòíîøåíèå

ïëîùàäåé ïèêîâ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà è

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà) è ïîñòðîåíû ñîîòâåò-

ñòâóþùèå ãðàôèêè. Ñëó÷àéíîå ðàñïðåäåëåíèå

çíà÷åíèé ðàçíîñòåé îòíîñèòåëüíî íóëÿ ÿâëÿåòñÿ

ïîäòâåðæäåíèåì ëèíåéíîñòè. Ñèñòåìàòè÷åñêèå

òðåíäû óêàçûâàþò íà íåëèíåéíîñòü èëè èçìå-

íåíèå äèñïåðñèè â çàâèñèìîñòè îò óðîâíÿ êîí-

öåíòðàöèé.

Ðàáî÷èé äèàïàçîí ìåòîäèêè îöåíèâàþò ïðè

ïîëó÷åíèè ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåíòà ïî îöåíêå

ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè (ïîâòîðÿåìîñòè, ïðàâèëü-

íîñòè è âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè).

Îöåíêà ïîêàçàòåëåé ïðàâèëüíîñòè, ïîâòî-

ðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîí-

íîñòè. Îöåíêó ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè, ïîâòîðÿ-

åìîñòè è âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè

ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ýíðîôëîêñàöèíà ïóòåì ââîäà ýòèõ îáðàçöîâ â

àíàëèçèðóåìûå ïðîáû. Ðåçóëüòàòû îáðàáàòûâà-

ëè ñîãëàñíî ïîëîæåíèÿì ÐÌÃ 61 [10].

Ðåçóëüòàòû âàëèäàöèè. Ðåçóëüòàòû îïðåäå-

ëåíèÿ ýíðîôëîêñàöèíà â ïðîáàõ ïèùåâûõ ïðî-

äóêòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-

òà ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (LOD) è îïðåäåëåíèÿ

(LOQ) — â òàáë. 3.

Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìàòðèö ïîëó÷åíû

áëèçêèå çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ îò 0,03

äî 0,06 ìêã/êã è ïðåäåëîâ îïðåäåëåíèÿ îò 0,12 äî

0,18 ìêã/êã. Ìàêñèìàëüíîå èç ïîëó÷åííûõ çíà÷å-

íèé LOQ = 0,18 ìêã/êã è ïðèïèñàíî âñåì ìàòðè-

öàì.

Ïðåäåë ïðèíÿòèÿ ðåøåíèÿ (CCá) ðàññ÷èòû-

âàëè ïî ðåçóëüòàòàì àíàëèçà 25 ðàáî÷èõ ïðîá ñ

äîáàâêîé ñòàíäàðòîãî îáðàçöà ýíðîôëîêñàöèíà

(îáîãàùåííûå ïðîáû), ñîîòâåòñòâóþùåãî äîïóñ-

òèìîìó óðîâíþ ñîäåðæàíèÿ (ïðåäåë äîïóñòèìîé
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6 Ëèíåéíîñòü ìåòîäèêè — ýòî íàëè÷èå ëèíåéíîé çàâèñè-

ìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîëè÷åñòâà àíàëèòà â

àíàëèçèðóåìîé ïðîáå â äèàïàçîíå èçìåðåíèé ìåòîäèêè.

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýíðîôëîêñàöèíà â ïðîáàõ ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ

Table 2. The measurement results of mass fraction of enrofloxacin in food samples

Ìàòðèöà
Îïåðà-

òîð

Ñîäåðæàíèå õèíîëîíîâ, ìêã/êã

n1 n2 n3 n4 n5 n6 n7 n8 n9 n10

Ìîëîêî 1 0,593 0,556 0,537 0,526 0,557 0,49 0,591 0,576 0,587 0,57

2 0,487 0,444 0,489 0,595 0,596 0,408 0,503 0,488 0,49 0,579

ßèöà 1 0,459 0,429 0,52 0,453 0,601 0,527 0,488 0,517 0,422 0,566

2 0,407 0,492 0,454 0,403 0,403 0,382 0,425 0,363 0,397 0,4

Ñâèíèíà 1 0,51 0,503 0,557 0,609 0,52 0,535 0,525 0,556 0,52 0,59

2 0,619 0,55 0,599 0,573 0,622 0,571 0,596 0,527 0,582 0,55

Ìÿñî ïòèöû 1 0,509 0,555 0,557 0,409 0,561 0,584 0,548 0,485 0,519 0,458

2 0,533 0,553 0,611 0,552 0,538 0,604 0,434 0,624 0,493 0,634



êîíöåíòðàöèè (ÏÄÊ) ýíðîôëîêñàöèíà ðàâåí

100 ìêã/êã [7, 8]). Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ïðåäåëà ïðèíÿòèÿ ðå-

øåíèÿ (CCá) ñîñòàâèëî 121 ìêã/êã, ò.å. ïðåâûøå-

íèå ýòîãî çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè íà óðîâíå äî-

âåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 95 % ïîçâîëÿåò ïðè-

íÿòü ðåøåíèå î òîì, ÷òî ìàññîâàÿ äîëÿ âåùåñòâà

âî âñåé ïàðòèè âûøå äîïóñòèìîãî ïðåäåëà ñîäåð-

æàíèÿ, è ïàðòèÿ äîëæíà áûòü çàáðàêîâàíà.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâî-

ðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5 è íà ðèñ. 1 è 2.

Ïî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì (ñì. ðèñ. 1 è 2)

ñäåëàí âûâîä, ÷òî ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòè-

êà ëèíåéíà (R2 > 0,99) â äèàïàçîíå èçìåðåíèé.

Ãðàôèê ðàçíîñòè ìåæäó íàáëþäàåìûì è ðàññ÷è-

òàííûì çíà÷åíèåì y, ñîîòâåòñòâóþùèì ïðÿìîé
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (LOD) è îïðåäåëåíèÿ (LOQ)

Table 3. The results of calculation of detection limit (LOD) and quantification limit (LOQ)

Íàèìåíîâàíèå îáúåêòà Îïåðàòîð S, ìêã/êã S�, ìêã/êã LOD, ìêã/êã LOQ, ìêã/êã

Ìîëîêî 1 0,0329 0,0104 0,03 0,15

2 0,063 0,020 0,06

ßéöî 1 0,059 0,019 0,06 0,15

2 0,037 0,012 0,03

Ñâèíèíà 1 0,035 0,011 0,03 0,12

2 0,031 0,010 0,03

Ìÿñî ïòèöû 1 0,054 0,017 0,05 0,18

2 0,063 0,020 0,06

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ýíðîôëîêñàöèíà â ïðîáàõ ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ

Table 4. The measurement results of mass fraction of enrofloxacin in food samples

Íîìåð

ïðîáû

Ñîäåðæàíèå

ýíðîôëîêñà-

öèíà, ìêã/êã

Íîìåð

ïðîáû

Ñîäåðæàíèå

ýíðîôëîêñà-

öèíà, ìêã/êã

Íîìåð

ïðîáû

Ñîäåðæàíèå

ýíðîôëîêñà-

öèíà, ìêã/êã

Íîìåð

ïðîáû

Ñîäåðæàíèå

ýíðîôëîêñà-

öèíà, ìêã/êã

Íîìåð

ïðîáû

Ñîäåðæàíèå

ýíðîôëîêñà-

öèíà, ìêã/êã

1 89,6 6 90 11 118 16 93,2 21 130

2 89,5 7 106 12 118 17 90,1 22 112

3 90,1 8 112 13 89,2 18 89,7 23 107

4 86,5 9 107 14 88,8 19 119 24 107

5 99,5 10 116 15 95,5 20 117 25 90

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê

Table 5. The results of evaluating linearity of calibration characteristics

Óðîâåíü

Êîíöåíòðàöèÿ, íã/ñì3 Ïëîùàäü ïèêà, îòí. åä.
Îòíîøåíèå ïëîùàäåé ïèêîâ îïðåäåëÿåìîãî

êîìïîíåíòà è âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà S/Sâí.ñò Ðàçíèöà

ÄSêîìïî-

íåíòà

âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà

êîìïî-

íåíòà

âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà
íàáëþäàåìîå ðàññ÷èòàííîå

1 0,8 526 13 300 0,0 –2 0,2 0,1

2 10 9660 16 400 0,6 9 0,6 0,0

3 100 56 600 10 900 5,2 99 5,2 0,0

4 1000 444 000 8940 49,7 971 51,1 1,5

5 1800 705 000 7640 92,3 1807 91,9 –0,4

y x

R

= 0,051 – 0,1226

= 0,99972
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû îöåíêè äèàïàçîíà ëèíåéíîñòè ãðàäó-

èðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè

Fig. 1. The results of evaluating the linearity of calibration

characteristic



ëèíèè, äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ x ïîêàçûâàåò îòñóò-

ñòâèå òðåíäà â òó èëè èíóþ ñòîðîíó (ñëó÷àéíîå

ðàñïðåäåëåíèå îòíîñèòåëüíî îñè àáñöèññ), ÷òî äî-

ïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàåò ëèíåéíîñòü ãðàäóè-

ðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè.

Ðåçóëüòàòû îöåíêè ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè â

ñîîòâåòñòâèè ñ ÐÌÃ 61 [9] ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 6.

Êàê âèäíî èç òàáë. 6, â õîäå îöåíêè ïîêàçàòå-

ëåé òî÷íîñòè èñïîëüçîâàëè ðàçíûå òèïû ìàòðèö

ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ: òâåðäûå ïðîáû — ñâèíèíà,

ìÿñî ïòèöû; æèäêèå ïðîáû — ìîëîêî; ïðîáû

ñëîæíîãî ñîñòàâà — ÿéöî. Äëÿ êàæäîãî òèïà ìàò-

ðèö ïðîâîäèëè ðàçíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó, âêëþ-

÷àþùóþ ðàçíóþ ýêñòðàêöèþ àíòèáèîòèêîâ èç

ïðîáû, ïðè ýòîì ïîëó÷åíû ñõîæèå ïîêàçàòåëè

òî÷íîñòè äëÿ âñåõ òèïîâ ìàòðèö. Òàêèì îáðàçîì,

â öåëÿõ îáëåã÷åíèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåäóðû êîí-

òðîëÿ òî÷íîñòè ïðåäëàãàåòñÿ âûáðàòü ìàêñè-

ìàëüíûå èç ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé è ïðèíÿòü ïî-

êàçàòåëè òî÷íîñòè, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 7, äëÿ

âñåõ òèïîâ ìàòðèö.

Òàê êàê ðàññìàòðèâàåìàÿ ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ

ñòàíäàðòèçîâàííîé (ñðåäñòâà èçìåðåíèé, ïðî-

öåäóðà èçìåðåíèé, ðàáî÷èé äèàïàçîí è òèïû

ìàòðèö ñîîòâåòñòâóþò ÃÎÑÒ 32797 [4]), âíóòðè-

ëàáîðàòîðíàÿ âàëèäàöèÿ íå âêëþ÷àëà ïðîâåðêó

ðîáàñòíîñòè (óñòîé÷èâîñòè) è ñåëåêòèâíîñòè

ìåòîäèêè èçìåðåíèé. Óñòîé÷èâîñòü ìåòîäèêè,

êàê ïðàâèëî, íå îïðåäåëÿþò ïî îòíîøåíèþ ê ëåã-

êî êîíòðîëèðóåìûì óñëîâèÿì ïðîâåäåíèÿ àíàëè-

çà. Ýòî ðåçêî ñîêðàùàåò îáúåì ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ. Çà÷àñòóþ óñòîé÷èâîñòü ìåòîäèêè

îöåíèâàþò íà ñòàäèè åå ðàçðàáîòêè. Åñëè âåðî-

ÿòíà íåâûñîêàÿ óñòîé÷èâîñòü ìåòîäèêè, ïðî-

âåðêó åå ïðèãîäíîñòè íåîáõîäèìî ïðåäóñìîòðåòü

íåïîñðåäñòâåííî â ïðîöåññå ïðàêòè÷åñêîé ðåà-

ëèçàöèè.

Â ïðèâåäåííîì ïðèìåðå, äëÿ îöåíêè ïðà-

âèëüíîñòè áûë èñïîëüçîâàí ñòàíäàðòíûé îáðà-

çåö ñîñòàâà ýíðîôëîêñàöèíà ÃÑÎ 10886–2017.

Â ñëó÷àÿõ îòñóòñòâèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ëèáî

ïðè âàëèäàöèè ýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäèê èçìåðå-

íèé îöåíêó ïîêàçàòåëÿ ïðàâèëüíîñòè ðåêîìåí-

äóåòñÿ âûïîëíÿòü ïóòåì ñîñòàâëåíèÿ áþäæåòà

íåîïðåäåëåííîñòè èçìåðåíèé ñ ó÷åòîì âêëàäîâ,

ñâÿçàííûõ ñ âëèÿíèåì íà ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé
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Fig. 2. Diagram of the differences between the observed

and calculated values

Òàáëèöà 6. Ñâîäíûå äàííûå îöåíêè ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè äëÿ ïðîá â ñîîòâåòñòâèè ñ îáëàñòüþ îïðåäåëåíèÿ ìåòîäèêè

Table 6. Summary of the assessment of accuracy indicators for samples in accordance with the scope of measurement

procedure

Îáúåêò

àíàëèçà

Òî÷êà

äèàïàçîíà,

ìêã/êã

Ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè

(îòíîñèòåëüíîå ÑÊÎ

ïîâòîðÿåìîñòè), %

Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè (îòíîñèòåëüíîå

ÑÊÎ âíóòðèëàáîðàòîðíîé

ïðåöèçèîííîñòè), %

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè (ãðàíèöû,

â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ îòíîñè-

òåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ

ñ âåðîÿòíîñòüþ P = 0,95), %

ßéöî 1,02 17,0 18,1 37,3

10,15 10,3 11,3 24,6

50,8 4,6 5,8 14,8

101,53 4,6 6,8 17,0

Ñâèíèíà 1,02 13,7 17,0 37,1

50,76 4,3 5,2 13,7

101,5 4,7 4,9 12,9

151,53 4,5 4,8 12,7

Ìÿñî ïòèöû 1,02 7,8 10,4 23,9

50,76 2,2 9,0 23,0

101,5 5,2 8,5 20,7

151,53 5,1 6,0 14,9

Ìîëîêî 1,02 10,9 11,6 24,9

10,15 6,7 8,8 20,7

50,8 5,1 8,1 19,9

101,53 4,8 8,9 21,8



ïðèìåíÿåìîãî îáîðóäîâàíèÿ è ðåàêòèâîâ, óðàâ-

íåíèÿ èçìåðåíèé è ìåòîäè÷åñêèõ ôàêòîðîâ â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ðóêîâîäñòâîì [9].

Ïðåäñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ âàëèäàöèè.

Ìàòåðèàëû âàëèäàöèè ìåòîäèê, êàê ïðàâèëî,

îôîðìëÿþò â âèäå îò÷åòà î âàëèäàöèè, êîòîðûé

äîëæåí ñîäåðæàòü:

ïîëíîå îïèñàíèå ìåòîäèêè, äîñòàòî÷íîå äëÿ

âîñïðîèçâåäåíèÿ è îòðàæàþùåå âñå óñëîâèÿ, íå-

îáõîäèìûå äëÿ âûïîëíåíèÿ àíàëèçà èëè ññûëêó

íà íîðìàòèâíûé èëè èíîé äîêóìåíò (èëè åãî ðàç-

äåë), ñîäåðæàùèé ïðîïèñü ìåòîäèêè;

îöåíèâàåìûå õàðàêòåðèñòèêè;

âñå ïåðâè÷íûå ðåçóëüòàòû, êîòîðûå âîøëè â

ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó äàííûõ;

ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè

äàííûõ;

èëëþñòðàòèâíûå ìàòåðèàëû, òàêèå êàê êî-

ïèè õðîìàòîãðàìì, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè âû-

ñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè

èëè ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè; ýëåêòðîôîðåãðàìì,

ýëåêòðîííûõ è èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðîâ; ôîòî-

ãðàôèè èëè ðèñóíêè õðîìàòîãðàìì, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäàìè òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè; êðèâûå

òèòðîâàíèÿ, ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè è ò.ä.;

çàêëþ÷åíèå î ïðèãîäíîñòè ìåòîäèêè äëÿ çà-

äàííûõ öåëåé.

Çàêëþ÷åíèå

Âàëèäàöèÿ ìåòîäîâ àíàëèçà (èçìåðåíèé, èñ-

ïûòàíèé) ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ýëåìåíòîì ñèñòåìû

îáåñïå÷åíèÿ êà÷åñòâà ðåçóëüòàòîâ. Â ñîîòâåòñò-

âèè ñ ñîâðåìåííûìè îòå÷åñòâåííûìè è çàðóáåæ-

íûìè íîðìàòèâíûìè òðåáîâàíèÿìè âàëèäàöèÿ

ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ýòàïîì ïðè âíåäðåíèè ìåòîäè-

êè èçìåðåíèé â äåÿòåëüíîñòü ëàáîðàòîðèè. Â

äàííîé ñòàòüå ïðîöåäóðà âàëèäàöèè ðàññìîòðåíà

íà ïðèìåðå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íîãî

ñîäåðæàíèÿ ýíðîôëîêñàöèíà â ïðîäóêòàõ ïèòà-

íèÿ ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé

õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äå-

òåêòèðîâàíèåì. Óñòàíîâëåíû çíà÷åíèÿ ñëåäóþ-

ùèõ õàðàêòåðèñòèê, âõîäÿùèõ â ìèíèìàëüíûé

íåîáõîäèìûé îáúåì âàëèäàöèîííûõ èññëåäîâà-

íèé: ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ,

äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêè, ïðàâèëüíîñòü, ïîâòîðÿåìîñòü, âíóòðè-

ëàáîðàòîðíàÿ ïðåöèçèîííîñòü, äèàïàçîí èçìåðå-

íèé. Äîïîëíèòåëüíî ðàññ÷èòàí ïðåäåë ïðèíÿòèÿ

ðåøåíèÿ. Ïðîöåäóðîé âàëèäàöèè ïîäòâåðæäåíà

âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäèêè èçìåðåíèé,

ðåãëàìåíòèðîâàííîé ÃÎÑÒ 32797 [4], â äàííîé

ëàáîðàòîðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì èìåþùåãîñÿ îáî-

ðóäîâàíèÿ ïðè îöåíêå ñîîòâåòñòâèÿ îáúåêòîâ

(ìîëîêî è ìîëî÷íûå ïðîäóêòû; ÿéöà è ÿè÷íûé

ïîðîøîê; ìÿñî è ìÿñíûå ïðîäóêòû; ìÿñî è ïðî-

äóêòû èç ïòèöû) òðåáîâàíèÿì òåõíè÷åñêîãî ðåãó-

ëèðîâàíèÿ ÒÐ ÒÑ [7, 8].
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Òàáëèöà 7. Ñâîäíàÿ òàáëèöà ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè

Table 7. Summary of the assessment of accuracy indicators

Äèàïàçîí

èçìåðåíèé,

ìêã/êã

Ïîêàçàòåëü ïîâòîðÿåìîñòè

(îòíîñèòåëüíîå ÑÊÎ

ïîâòîðÿåìîñòè), %

Ïîêàçàòåëü âíóòðèëàáîðàòîðíîé ïðå-

öèçèîííîñòè (îòíîñèòåëüíîå ÑÊÎ âíó-

òðèëàáîðàòîðíîé ïðåöèçèîííîñòè), %

Ïîêàçàòåëü òî÷íîñòè (ãðàíèöû, â êîòîðûõ

íàõîäèòñÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

èçìåðåíèÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ P = 0,95), %

1 – 10 20 25 45

10 – 100 10 15 30

100 – 150 7 10 20
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90-ËÅÒÈÅ ÌÝÈ

THE 90th ANNIVERSARY OF MOSCOW POWER ENGINEERING INSTITUTE

Â 2020 ã. èñïîëíÿåòñÿ 90 ëåò Íàöèîíàëüíîìó èññëå-

äîâàòåëüñêîìó óíèâåðñèòåòó «ÌÝÈ». Ñåãîäíÿ ÍÈÓ

«ÌÝÈ» — ýòî âåäóùèé âóç Ðîññèè â îáëàñòè ýíåðãå-

òèêè, ýíåðãîìàøèíîñòðîåíèÿ, ýëåêòðîòåõíèêè, ðà-

äèîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè, èíôîðìàöèîííûõ òåõíî-

ëîãèé. ÍÈÓ «ÌÝÈ» âêëþ÷àåò â ñåáÿ 12 èíñòèòóòîâ,

59 êàôåäð, áîëåå 100 íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ ëà-

áîðàòîðèé, ñïåöèàëèçèðîâàííûé îïûòíûé çàâîä,

óíèêàëüíóþ ó÷åáíóþ ÒÝÖ, êðóïíåéøóþ íàó÷íî-

òåõíè÷åñêóþ áèáëèîòåêó â ñòðàíå, è ò.ä. Â óíèâåð-

ñèòåòå (áåç ó÷åòà åãî 5 ôèëèàëîâ) ïðîõîäÿò îáó÷å-

íèå ïî 25 íàïðàâëåíèÿì ïî÷òè 15 000 ñòóäåíòîâ,

îêîëî 650 àñïèðàíòîâ è äîêòîðàíòîâ. Âûñîêîå êà÷å-

ñòâî îáó÷åíèÿ è íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè îáåñïå÷èâà-

þò áîëåå 1000 ïðåïîäàâàòåëåé è ó÷åíûõ, â òîì ÷èñ-

ëå 179 äîêòîðîâ íàóê è 558 êàíäèäàòîâ íàóê. Çà ïî-

ñëåäíèå ãîäû â ÍÈÓ «ÌÝÈ» ïðè ó÷àñòèè âåäóùèõ

êîìïàíèé ñîçäàíû è ìîäåðíèçèðîâàíû ó÷åáíûå ïî-

ìåùåíèÿ è ëàáîðàòîðèè, îñíàùåííûå ñîâðåìåííûì

îáîðóäîâàíèåì äëÿ ïîäãîòîâêè âûñîêîêâàëèôèöè-

ðîâàííûõ êàäðîâ äëÿ íàóêîåìêèõ îòðàñëåé è íàó÷-

íî-èññëåäîâàòåëüñêîé äåÿòåëüíîñòè.

Îäíîé èç èçâåñòíûõ â ñòðàíå è çà ðóáåæîì êà-

ôåäð ÍÈÓ «ÌÝÈ» ÿâëÿåòñÿ êàôåäðà òåõíîëîãèè

ìåòàëëîâ, íàó÷íî-ìåòîäè÷åñêèå îñíîâû êîòîðîé

áûëè çàëîæåíû êðóïíûìè ó÷åíûìè — ÷ë.-êîðð. ÀÍ

ÑÑÑÐ È. À. Îäèíãîì, ä.ò.í., ïðîô. Ì. Ï. Ìàðêîâ-

öîì, ä.ò.í., ïðîô. Í. À. Îëüøàíñêèì. Â 1953 ã. ïîä

ðóêîâîäñòâîì ïðîô. È. À. Îäèíãà áûëè ñîçäàíû ëà-

áîðàòîðèè ìåòàëëîâåäåíèÿ, æàðîïðî÷íîñòè è òåõ-

íîëîãèé îáðàáîòêè ìàòåðèàëîâ. Â 1955 ã. ïðîô.

Ì. Ï. Ìàðêîâåö ñîçäàåò ëàáîðàòîðèè ìåõàíèêî-òåõ-

íîëîãè÷åñêèõ èñïûòàíèé è áåçîáðàçöîâîãî êîíòðî-

ëÿ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ. Â 1958 ã. íà êà-

ôåäðå ïîä ðóêîâîäñòâîì ïðîô. Îëüøàíñêîãî âïåð-

âûå â ÑÑÑÐ áûëà îñóùåñòâëåíà ýëåêòðîííî-ëó÷å-

âàÿ ñâàðêà è ñîçäàíà ëàáîðàòîðèÿ òåõíîëîãèé îáðà-

áîòêè ìàòåðèàëîâ ýëåêòðîííûì ëó÷îì. Â ïîñëåäó-

þùèå ãîäû ó÷åíèêè îñíîâàòåëåé êàôåäðû ïðîäîë-

æèëè ðàçâèòèå ýòèõ ëàáîðàòîðèé, è â íàñòîÿùåå

âðåìÿ îíè îñíàùåíû ñàìûìè ñîâðåìåííûìè îáîðó-

äîâàíèåì, óñòàíîâêàìè è ïðèáîðàìè. Êàôåäðà ÿâ-

ëÿåòñÿ íå òîëüêî îáùåîáðàçîâàòåëüíîé, íî è ñïå-

öèàëèçèðîâàííîé. Ïîäãîòîâêà ìîëîäûõ ñïåöèàëè-

ñòîâ — áàêàëàâðîâ è ìàãèñòðîâ — âåäåòñÿ ïî ñëå-

äóþùèì íàïðàâëåíèÿì: 15.03.01 — Ìàøèíîñòðîå-

íèå, ïðîôèëü «Ìàøèíû è òåõíîëîãèÿ âûñîêîýô-

ôåêòèâíûõ ïðîöåññîâ îáðàáîòêè ìàòåðèàëîâ»;

13.03.03 — Ýíåðãåòè÷åñêîå ìàøèíîñòðîåíèå, ïðî-

ôèëü «Ïðîèçâîäñòâî ýíåðãåòè÷åñêîãî îáîðóäîâà-

íèÿ». Çà ïîñëåäíèå ïÿòü ëåò ïðåïîäàâàòåëè êàôåä-

ðû ïîäãîòîâèëè è èçäàëè 14 ó÷åáíèêîâ, ó÷åáíûõ

ïîñîáèé è ëàáîðàòîðíûõ ïðàêòèêóìîâ ïî ìàòå-

ðèàëîâåäåíèþ, òåõíîëîãèÿì îáðàáîòêè è êîíòðîëÿ

ìàòåðèàëîâ.

Êàôåäðà ïîñòîÿííî âûïîëíÿåò ãëóáîêèå íà-

ó÷íûå èññëåäîâàíèÿ â ðàìêàõ ãîñïðîãðàìì, ïðîåê-

òîâ ÐÍÔ è ÐÔÔÈ, à òàêæå ïî õîçäîãîâîðíûì ÍÈÐ

ñ ïðåäïðèÿòèÿìè ýíåðãåòèêè, ìàøèíîñòðîåíèÿ, ìå-

òàëëóðãèè, àâèàêîñìîñà. Çà ïîñëåäíèå ïÿòü ëåò

îïóáëèêîâàíû òðè íàó÷íûå ìîíîãðàôèè, 107 ñòà-

òåé â æóðíàëàõ, èíäåêñèðóåìûõ â áàçàõ äàííûõ

Scopus è Web of Science, ïîëó÷åíî 14 ïàòåíòîâ íà

èçîáðåòåíèÿ, îðãàíèçîâàíû è ïðîâåäåíû 3 ìåæäó-

íàðîäíûå êîíôåðåíöèè ïî ýëåêòðîííî-ëó÷åâûì òåõ-

íîëîãèÿì è îïåðàòèâíîé äèàãíîñòèêå ìàòåðèàëîâ.

Â àñïèðàíòóðå è äîêòîðàíòóðå íà áàçå êàôåäðû âå-

äåòñÿ ïîäãîòîâêà êàäðîâ âûñøåé êâàëèôèêàöèè ïî

äâóì íàó÷íûì ñïåöèàëüíîñòÿì: 05.16.09 — Ìàòå-

ðèàëîâåäåíèå (ìàøèíîñòðîåíèå) è 05.02.10 —

Ñâàðêà, ðîäñòâåííûå ïðîöåññû è òåõíîëîãèè.

Â ðàìêàõ þáèëåéíûõ ìåðîïðèÿòèé â ÍÈÓ

«ÌÝÈ» áóäóò ïðîâåäåíû íàó÷íûå ñåìèíàðû ñ ó÷à-

ñòèåì èçâåñòíûõ îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ

ó÷åíûõ ïî àêòóàëüíûì íàó÷íûì ïðîáëåìàì.

Òåìàòèêà îäíîãî èç íèõ, êîòîðûé ñîñòîèòñÿ íà êà-

ôåäðå òåõíîëîãèè ìåòàëëîâ, áóäåò ïîñâÿùåíà ñî-

âðåìåííûì äîñòèæåíèÿì â îáëàñòè èíæåíåðèè ïî-

âåðõíîñòè, ýëåêòðîííî-ëó÷åâûõ òåõíîëîãèé è äèàã-

íîñòèêè ìàòåðèàëîâ.

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

Çàâ. êàôåäðîé òåõíîëîãèè ìåòàëëîâ ä.ò.í., ïðîô. Äðàãóíîâ Âèêòîð Êàðïîâè÷

Îðãàíèçàòîð ñåìèíàðà ä.ò.í., ïðîô. Ìàòþíèí Âÿ÷åñëàâ Ìèõàéëîâè÷

Êîíòàêòû: +7 (495) 362-75-68, +7 (915) 395-92-64; e-mail: MatiuninVM@mpei.ru


