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МЕТАЛЛУРГИЯ И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  

 
METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE 

 

Оригинальная статья / Original article 
 

УДК 669-1 

О природе повышенной склонности хромистых сталей  
к карбидообразованию при цементации 

Н. А. Пивовар1, С. А. Грашков1, Е. В. Агеев2  

1 Курская государственная сельскохозяйственная академия имени И. И. Иванова 
  ул. К. Маркса, 70, г. Курск 305021, Российская Федерация 
2 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября, 94, г. Курск, 305040, Российская Федерация 

 e-mail: ageev_ev@mail.ru 

Резюме 

Цель. Исследование склонности хромистых сталей к карбидообразованию при цементации и установление 
факторов, определяющих повышенную склонность хромистых сталей к карбидообразованию. 
Методы. Для исследования выплавлено в индукционной печи 12 плавок по 0,5 кг сплавов железа с марганцем, 
хромом и ванадием. Шихтой служили технически чистое железо и ферросплавы указанных металлов. Це-
ментацию проводили в древесно-угольном карбюризаторе (размер зерен 1…3 мм), содержавшем 30% ВаСО3. 
Режим цементации: 920°С – 6 ч, охлаждение на воздухе в нераспакованном контейнере. 
Результаты. Отмечено, что выделению цементита в зернистой форме способствуют большие положи-
тельные отклонения от идеальности в твердых растворах хрома в железе. Коэффициент активности 
хрома в сплавах Fe-Cr значительно выше единицы и составляет при 1000°С для сплавов, содержащих менее 
10% Сr, 2,38. Большая величина коэффициента активности хрома свидетельствует о сильной тенденции 
к расслоению растворов Fe-Cr на две фазы и образованию флуктуаций хрома, на которых зарождение кар-
бидов облегчено. Марганец стабилизирует цементит настолько слабо, что последний, как и в нелегиро-
ванном аустените, не может образоваться в зернистой форме. Ванадий, в противоположность хрому и 
марганцу, не стабилизирует цементит, так как практически не растворяется в нем (растворимость V в 
Fe3C составляет всего 0,4…0,5%, а образует более стойкий по сравнению с карбидами хрома карбид VC. 
По этой причине Fe3C в ванадиевой стали при цементации не образуется, а общее содержание карбидной 
фазы, образовавшейся в процессе цементации, определяется содержанием карбидных частиц VC, которое 
определяется содержанием ванадия в стали. 
Заключение. Повышенная склонность хромистых сталей к карбидообразованию при цементации обуслов-
лена стабилизацией цементита хромом. В результате растворения хрома величина ΔG0 цементита воз-
растает настолько, что становится энергетически возможным его образование в зернистой форме. Об-
разованию цементита в зернистой форме в хромистых сталях способствует также значительная вели-
чина коэффициента термодинамической активности хрома в аустените. 

 

Ключевые слова: карбидообразование; хромистые стали; цементация; зернистая форма; цементованный 
слой. 
_______________________ 
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Abstract 

The purpose. Investigation of the propensity of chromium steels to carbide formation during cementation and determi-
nation of the factors determining the increased propensity of chromium steels to carbide formation. 
Methods. For the study, 12 melts of 0.5 kg of iron alloys with manganese, chromium and vanadium were melted in an 
induction furnace. The charge was technically pure iron and ferroalloys of these metals. Cementation was carried out 
in a wood-coal carburetor (grain size 1...3 mm) containing 30% of VaSО3. Cementation mode: 920°C - 6 h, air cooling 
in an unpacked container. 
Results. It is noted that the release of cementite in the granular form is facilitated by large positive deviations from the 
ideal in solid solutions of chromium in iron. The activity coefficient of chromium in Fe-Cr alloys is much higher than 
unity and is at 1000°C for alloys containing less than 10% Cr, 2.38. A large value of the chromium activity coefficient 
indicates a strong tendency for the separation of Fe-Cr solutions into two phases and the formation of chromium fluc-
tuations, on which the nucleation of carbides is facilitated. Manganese stabilizes cementite so weakly that the latter, as 
in unalloyed austenite, cannot form in a granular form. Vanadium, in contrast to chromium and manganese, does not 
stabilize cementite, since it practically does not dissolve in it (the solubility of V in Fe3C is only 0.4...0.5%, and forms a 
more stable carbide VC compared to chromium carbides. For this reason, Fe3C is not formed in vanadium steel during 
carburization, and the total content of the carbide phase formed during carburization is determined by the content of 
carbide particles VC, which is determined by the content of vanadium in the steel. 
Conclusion. The increased tendency of chromium steels to carbide formation during cementation is due to the stabi-
lization of cementite with chromium. As a result of the dissolution of chromium, the value  ΔG0 of cementite increases 
so much that it becomes energetically possible to form it in a granular form. The formation of cementite in granular form 
in chromium steels is also facilitated by a significant value of the coefficient of thermodynamic activity of chromium in 
austenite. 

 

Keywords: carbide formation; chromium steels; cementation; granular form; cemented layer. 
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*** 

Введение 

В настоящее время механизм влия-
ния карбидообразующих элементов на 
цементацию стали изучен недостаточно 
[1–6]. Хром, занимающий промежуточ-
ное положение в ряду Fe, Mn, Cr, Mo, W, 
V, Ti, в котором железо и легирующие 
металлы приблизительно расположены 
в порядке возрастания стойкости образу-
емых ими в стали карбидов, наиболее 
сильно способствует усвоению углерода 
сталью и образованию скоплений карби-
дов в поверхностных объемах при це-
ментации по сравнению со всеми карби-
дообразующими элементами [7–12].  

В настоящей работе исследовано 
влияние марганца, хрома и ванадия на 
количество, форму и размер карбидов, 

образующихся в легированном аусте-
ните при цементации, с целью установ-
ления факторов, определяющих повы-
шенную склонность хромистых сталей к 
карбидообразованию. 

Материалы и методы 

Для исследования выплавлено в ин-
дукционной печи 12 плавок по 0,5 кг 
сплавов железа с марганцем, хромом и 
ванадием (табл. 1). Шихтой служили 
технически чистое железо и ферро-
сплавы указанных металлов. Цемента-
цию проводили в древесно-угольном 
карбюризаторе (размер зерен 1…3 мм), 
содержавшем 30% ВаСО3. Режим цемен-
тации: 920°С – 6 ч, охлаждение на воз-
духе в нераспакованном контейнере. 

Таблица 1. Состав исследованных сплавов железа 

Table 1. The composition of the investigated alloys of iron 

Сплав Содержание в сплавах, вес. %  
Mn Cr V Другие элементы 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

0,7 
1,5 
3,3 
5,1 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

1,1 
3,1 
4,8 
7,7 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0,4 
1,0 
1,9 

0,025…0,030 C 
0,10…0,15 Mn 
0,17…0,20 Si 
0,02…0,03 S 

0,009…0,010 P 
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12 - - 3,8 

Результаты и их обсуждение 

Металлографический анализ цемен-
тованных образцов показал, что  
углеродный потенциал карбюризатора 
был выше растворимости углерода в 

аустените всех сплавов, и во всех  
образцах в процессе цементации образо-
валась карбидоаустенитная зона (рис. 1). 
Однако форма, размеры и количество 
карбидов оказались несравнимыми для 
всех трех групп легированных сплавов. 

  
а) б) 

  
в) г) 

 
д) 
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Рис. 1. Микроструктура (х500) цементованных образцов:  а – технически чистого железа;  

 б – сплава 3; в – сплава 6;  г – сплава 8; д – сплава 11 (номера сплавов приведены в таблице 1) 

Fig. 1. Microstructure (x500) of cemented samples: a – technically pure iron; б – alloy 3; в – alloy 6;  
 г – alloy 8; д – alloy 11 (alloy numbers are given in Table 1) 

В цементованных образцах, содер-
жащих марганец, зернистые карбиды от-
сутствуют, образовалась лишь карбид-
ная пленка, переходящая в карбидную 
сетку. Толщина пленки и карбидных 
прожилок в сетке увеличивается с воз-
растанием содержания марганца в 
сплаве, при этом увеличивается и размер 
зерна аустенита.  

В образцах, легированных хромом, 
наоборот, образовались только зерни-
стые карбиды (размером до ~5 мкм), 
причем с увеличением содержания 
хрома размеры карбидов уменьшаются, 
а общее содержание карбидов в наруж-
ной зоне цементованного слоя резко воз-
растает (рис. 2). Следует отметить, что в 

цементованных образцах, содержащих 
1,1 и 3,1% Сr, содержание карбидов по 
глубине слоя изменяется постепенно, и 
лишь при содержании хрома в сплаве 
4,8% и более образуется поверхностная 
зона глубиной до 0,1 мм, состоящая по-
чти исключительно из карбидов, за кото-
рой содержание карбидов резко падает. 
Фазовый рентгеноструктурный анализ 
показал, что основной фазой в этой зоне 
является цементит, в более глубоких 
слоях (до  
0,4 мм) преобладает карбид типа Сr7С3. 
В цементованных слоях образцов, со-
держащих 1,1 и 3,1% Сr, цементит явля-
ется единственной карбидной фазой. 

 

 
Рис. 2. Зависимость содержания карбидов (S) в структуре цементованных слоев на глубине 0,05…0,10 мм 

от концентрации легирующего металла (Me) в сплавах железа с Мn (1), Сr (2) и V (3) 

Fig. 2. Dependence of the content of carbides (S) in the structure of cemented layers at a depth of  
0.05...0.10 mm on the concentration of alloying metal (Me) in iron alloys with Mp (1), Sg (2) and V (3) 
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В ванадийсодержащих образцах об-

разовались точечные и иглообразные 
карбиды, причем площадь, занимаемая 
карбидами в поле шлифа, как и в образ-
цах с марганцем, незначительна (не пре-
вышает 5%). 

Анализ полученных эксперимен-
тальных результатов позволяет зак-лю-
чить, что основным фактором, пред-
определяющим повышенную склон-
ность хромистых сталей к карбидообра-
зованию при цементации, является ста-
билизация цементита растворенным в 
нем хромом (в цементит может раство-
ряться до 17–20% Сr), в результате чего 
становится возможным его выделение и 
рост в зернистой форме, как и специаль-
ных карбидов. Если содержание образу-
ющихся в цементованном слое специ-
альных карбидов ограничивается содер-
жанием в стали легирующих элементов, 
которое обычно невелико по сравнению 
с содержанием железа, то содержание 
цементита ничем не ограничивается, т. 
к. на его образование расходуется же-
лезо, составляющее основу сплава. По-
скольку диффузия углерода, определяю-
щая кинетику роста зерен цементита, 
протекает значительно быстрее диффу-
зии легирующих элементов, определяю-
щей рост специальных карбидов, зерна 

цементита вырастают в процессе цемен-
тации до значительно больших размеров 
по сравнению со специальными карби-
дами. 

Экспериментальные данные об из-
менении термодинамической активно-
сти углерода в сплавах Fe-Cr-C и Fe-Мn-
С в процессе их науглероживания позво-
ляют ориентировочно оценить величину 
изменения свободной энергии при обра-
зовании легированного цементита (Fe, 
Сr)3С и (Fe, Мn)3С, по которой можно 
судить о его стабильности.  

В таблице 2 приведены результаты 
приближенных вычислений ΔG0, выпол-
ненных с использованием уравнения 

ΔG0
Me3C = RTln[(aɣ

Me)3  (aɣ
C)], 

где ΔG0ме3с – изобарно-изотермический 
потенциал образования легированного 
цементита; aɣ

Me – термодинамическая 
активность металла в легированном 
аустените (ориентировочно принята рав-
ной сумме атомных долей железа и леги-
рующего металла в аустените);  
aɣ

C – термодинамическая активность уг-
лерода, при которой начинается выделе-
ние цементита из аустенита при наугле-
роживании последнего. 

Таблица 2. Термодинамические свойства легированного цементита 

Table 2. Thermodynamic properties of alloyed cementite 

Система Т, К –G0
T, ккал/моль aɣ

C, источник 
Fe-C  

1173 
0,32 1,00 

(Fe +4,28% Mn)-C 0,63 0,89 
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(Fe +8,75% Mn)-C 1,15 0,71 

Fe-C  
1273 

0,58 1,00 
(Fe +1,10% Cr)-C 1,55 0,65 
(Fe +3,14% Cr)-C 2,70 0,40 
(Fe +3,85% Cr)-C 2,87 0,40 

 

Сравнение приведенных в табли- 
це 2 величин ΔG0 и aɣ

C
 для (Fe, Мn)3С и 

(Fe, Сr)3С с соответствующими термоди-
намическими характеристиками нелеги-
рованного цементита при 900 и 1000°С 
показывает, что хром стабилизирует це-
ментит сильнее, чем марганец, хотя и 
растворяется в нем меньше (марганец 
растворяется в цементите неограни-
ченно). 

Следует отметить, что по экспери-
ментальным данным величина aɣ

C, при 
которой начинается выделение цемен-
тита в сплавах Fe-Cr-C при 1000°С, 
уменьшается с возрастанием легирова-
ния лишь примерно до 4% Сr, достигая 
значения 0,40. При более высоких содер-
жаниях хрома из аустенита в первую 
очередь выделяется более стойкий кар-
бид (Cr, Fe)7C3, началу выделения кото-
рого соответствуют более низкие значе-
ния aɣ

C. Лишь после того, как в резуль-
тате дальнейшего науглероживания 
аустенита aɣ

C увеличится примерно до 
0,40, из него начинает выделяться леги-
рованный цементит. Если бы хром не по-
нижал активности углерода в аустените 
и не растворялся в цементите, то даль-
нейшее науглероживание сплава не при-
водило бы к повышению активности уг-
лерода в аустените и усвоение углерода 
сплавом резко сократилось бы. Однако в 

связи с тем, что хром является металлом, 
заметно понижающим термодинамиче-
скую активность углерода в аустените и 
в значительных количествах растворя-
ется в цементите, выделение и рост зе-
рен последнего сопровождается созда-
нием градиента активности углерода в 
наружной зоне, стимулирующим даль-
нейшее поглощение углерода аустени-
том. 

Следует также отметить, что выде-
лению цементита в зернистой форме 
способствуют большие положительные 
отклонения от идеальности в твердых 
растворах хрома в железе. Коэффициент 
активности хрома в сплавах Fe-Cr значи-
тельно выше единицы и составляет при 
1000°С для сплавов, содержащих менее 
10% Сr,  2,38. Большая величина коэф-
фициента активности хрома свидетель-
ствует о сильной тенденции к расслое-
нию растворов Fe-Cr на две фазы и обра-
зованию флуктуаций хрома, на которых 
зарождение карбидов облегчено. 

Марганец, как видно из таблицы 2, 
стабилизирует цементит настолько 
слабо, что последний, как и в нелегиро-
ванном аустените, не может образо-
ваться в зернистой форме. Ванадий, в 
противоположность хрому и марганцу, 
не стабилизирует цементит, т. к. практи-
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чески не растворяется в нем (раствори-
мость V в Fe3C составляет всего 0,4–
0,5%), а образует более стойкий по срав-
нению с карбидами хрома карбид VC. 
По этой причине Fe3C в ванадиевой 
стали при цементации не образуется, а 
общее содержание карбидной фазы, об-
разовавшейся в процессе цементации, 
определяется содержанием карбидных 
частиц VC, которое определяется содер-
жанием ванадия в стали. 

Данные результаты могут быть ис-
пользованы при создании ресурсосбере-
гающих процессов обработки металли-
ческих сплавов и композиционных мате-
риалов [13–20]. 

Выводы 

1. Исследовано влияние марганца, 
хрома и ванадия на процессы карбидо-
образования в сталях при цементации. 

2. Повышенная склонность хроми-
стых сталей к карбидообразованию при 
цементации обусловлена стабилизацией 
цементита хромом. В результате раство-
рения хрома величина ΔG0 цементита 
возрастает настолько, что становится 
энергетически возможным его образова-
ние в зернистой форме. 

3. Образованию цементита в зерни-
стой форме в хромистых сталях способ-
ствует также значительная величина ко-
эффициента термодинамической актив-
ности хрома в аустените. 
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Оценка энергозатрат при получении шихты для производства 
безвольфрамового твердого сплава электродиспергированием 

Е. В. Агеева 1 , О. Г. Локтионова1, Сабельников Б. Н.1 

1 Юго-Западный государственный университет  
  ул. 50 лет Октября, 94, г. Курск, 305040, Российская Федерация 

 e-mail: ageevа-ev@yandex.ru 

Резюме 

Цель. Проведение сравнительного анализа затрат электроэнергии на получение шихты методом элек-
троэрозионного диспергирования для производства безвольфрамового твердого сплава, а также сравне-
ние физико-механических свойств полученных электроэрозией порошковых материалов и сплава из них. 
Методы. Для получения экспериментальных порошковых материалов (шихты) использовались: установка 
для получения нанодисперсных порошков из токопроводящих материалов (патент РФ 2449859), отходы 
безвольфрамового твердого сплава марки КНТ16 (ГОСТ 26530-85), рабочие жидкости – углеродсодержащая 
(спирт этиловый, ГОСТ 26530-85) и кислородсодержащая (вода дистиллированная, ГОСТ 6709-72). С помощью 
растрового электронного микроскопа QUANTA 600 FEG исследовалась морфология экспериментального 
электроэрозионного порошкового материала сплава КНТ16. С помощью энергодисперсионного анализа-
тора рентгеновского излучения фирмы «EDAX» исследовался элементный состав полученного порошко-
вого материала методом электроэрозии сплава КНТ16. Проведено определение распределения по размерам 
микрочастиц экспериментального электроэрозионного порошкового материала сплава КНТ16. 
Результаты. В ходе проведения исследования было установлено, что: при диспергировании в углеродсо-
держащей рабочей жидкости затраты электроэнергии ниже по сравнению с кислородсодержащей; частицы 
полученного в ходе проведения эксперимента порошкового материала имеют преимущественно сфериче-
скую и эллиптическую форму; основными химическими элементами шихты, полученной в спирте этиловом, 
являются: Ti (66,1 %); Ni (20,02 %); C (7,41 %); Mo (6,47 %); средний размер частиц полученного электроэро-
зией порошкового материала составил 18,69 мкм. 
Заключение. Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что диспергирование электроэро-
зией твердого сплава без вольфрама марки КНТ16 в углеродсодержащей рабочей среде этилового спирта 
является менее энергоемким по сравнению с аналогичным процессом, протекающим в кислородсодержащей 
рабочей среде дистиллированной воды. 
По представленным результатам морфологических исследований, элементного и размерного анализа 
можно сделать вывод, что шихта, полученная в ходе эксперимента, пригодна для получения спеченных об-
разцов и их дальнейшего изучения. 

 

Ключевые слова: безвольфрамовый твердый сплав; электроэнергия; карбонитрид титана; микрострук-
тура; элементный состав; гранулометрический состав. 
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Abstract 

The purpose. A comparative analysis of the cost of electricity for a charge by the method of electroerosion dispersion 
for the production of hard alloy, and the comparison of physical and mechanical properties obtained EDM powder 
materials, and alloy of them. 
Methods. To obtain experimental powder materials (charge), an installation for producing nanodisperse powders from 
conductive materials (patent RU 2449859), waste of a tungsten - free hard alloy of the KNT16 brand (GOST 26530-
85), working fluids carbon - (ethyl alcohol, GOST 26530-85) and oxygen-containing (distilled water GOST 6709-72) 
were used. 
Using a scanning electron microscope "QUANTA 600 FEG", the morphology of an experimental electroerosive powder 
material of the KNT16 alloy was studied. 
The elemental composition of the resulting powder material was studied by electroerosion of the KNT16 alloy using an 
energy-dispersion X-ray analyzer manufactured by EDAX. 
The size distribution of microparticles of the experimental electroerosive powder material of the KNT16 alloy is deter-
mined. 
Results. In the course of the study, it was found that: when dispersed in a carbon-containing working fluid, the energy 
costs are lower compared to the oxygen-containing one; the particles of the powder material obtained during the ex-
periment have a predominantly spherical and elliptical shape; the main chemical elements of the charge obtained in 
ethyl alcohol are: Ti (66.1%); Ni (20.02 %); C (7.41 %); Mo (6.47 %); the average particle size of the powder material 
obtained by electroerosion was 18.69 microns. 
Conclusion. The results obtained allow us to conclude that the dispersion by electroerosion of a tungsten-free hard 
alloy of the KNT16 brand in a carbon-containing working fluid of ethyl alcohol is less energy-consuming compared to 
the same process occurring in an oxygen-containing working medium of distilled water. According to the presented 
results of morphological studies, elemental and dimensional analysis, it can be concluded that the charge obtained 
during the experiment is suitable for obtaining sintered samples and their further study. 

 
Keywords: tungsten-free hard alloy; electric power; titanium carbonitride; microstructure; elemental composition; gran-
ulometric composition. 
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Введение 

В настоящее время безвольфрамо-
вые твердые сплавы (БВТС) нашли ши-
рокое распространение в качестве режу-
щего инструмента, самым распростра-
ненным из них является сплав КНТ16. 
Данный сплав обладает очень высокой 
твердостью и износостойкостью, что за-
трудняет процесс его переработки и по-
вторного использования. Актуальность 
рециклинга данного сплава связана с 
наличием в его составе дорогостоящих 
легирующих компонентов, таких как Ti, 
Ni, Mo [1–6]. 

Одним из наиболее перспективных 
и промышленно не применяемых мето-
дов измельчения любого токопроводя-
щего материала вне зависимости от его 
твердости и других свойств является ме-
тод электроэрозионного диспергирова-
ния (ЭЭД). Однако состав, структура и 
свойства диспергированых электроэро-
зией частиц сплава КНТ 16, а также без-
вольфрамовых твердых сплавов, полу-
ченных на их основе, практически не 
изучены [7–13]. 

На сегодняшний день в современ-
ной научно-технической литературе от-

сутствуют полноценные сведения об ис-
пользовании диспергированных элек-
троэрозией частиц сплава КНТ16 в каче-
стве шихты для производства твердых 
сплавов и металлообрабатывающего ин-
струмента из них. Для этих целей требу-
ется проведение комплексных теорети-
ческих и экспериментальных исследова-
ний. 

Проведение намеченных мероприя-
тий позволит решить проблему перера-
ботки отходов безвольфрамового твер-
дого сплава марки КНТ16 и повторное 
его использование в различных отраслях 
промышленности, преимущественно в 
изготовлении металлообрабатывающего 
инструмента. 

Целью настоящей работы являлось 
проведение сравнительного анализа за-
трат электроэнергии на получение 
шихты методом электроэрозионного 
диспергирования для производства без-
вольфрамового твердого сплава, а также 
сравнение физико-механических 
свойств, полученных электроэрозией 
порошковых материалов, и сплава из 
них. 

Материалы и методы 
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Для получения экспериментальных 
порошковых материалов (шихты) со-
гласно блок-схеме (рис. 1) использова-
лись: установка для получения нанодис-
персных порошков из токопроводящих 
материалов (патент РФ 2449859) [14–
20], представленная на рисунке 2, от-
ходы безвольфрамового твердого сплава 
марки КНТ16 (ГОСТ 26530-85) (рис. 3), 
рабочие жидкости – углеродсодержащая 

(спирт этиловый, ГОСТ 26530-85) и кис-
лородсодержащая (вода дистиллирован-
ная, ГОСТ 6709-72). 

С помощью растрового электрон-
ного микроскопа QUANTA 600 FEG 
(рис. 4) исследовалась микроструктура 
экспериментального электроэрозион-
ного порошкового материала, получен-
ного из БВТС КНТ 16.  

 

 
Рис. 1. Блок-схема получения экспериментального порошкового материала (шихты) методом ЭЭД 

БВТС марки КНТ16 
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Fig. 1. Block diagram of obtaining an experimental powder material (charge) by the EED TFHA method  

 of the KNT16 brand 

 
Рис. 2. Внешний вид установки для получения нанодисперсных порошков из токопроводящих 

материалов  

Fig. 2. Appearance of the plant for the production of nanodisperse powders from conductive materials  
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Рис. 3. Внешний вид отходов безвольфрамового твердого сплава марки КНТ16 

Fig. 3. Appearance of the waste of a tungsten-free hard alloy of the KNT16 brand 

 
Рис. 4. Растровый электронный микроскоп QUANTA 600 FEG 

Fig. 4. Scanning electron microscope QUANTA 600 FEG 

С помощью энергодисперсионного 
анализатора рентгеновского излучения 
фирмы «EDAX» исследовался элемент-
ный состав полученной шихты методом 
электроэрозии сплава КНТ16. 

Проведено определение распределе-
ния по размерам микрочастиц экспери-
ментального электроэрозионного по-
рошкового материала сплава КНТ16. 

 
 

Результаты и их обсуждение 

Результаты исследования морфоло-
гии экспериментально полученной элек-
троэрозией шихты сплава КНТ16 пред-
ставлены на рисунке 5. Частицы имеют 
преимущественно правильную сфериче-
скую и эллиптическую форму. 
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Рабочие параметры установки, при 
которых проводился эксперимент, и ко-
личество затраченной при этом электро-
энергии представлены в таблице 1. 

 
Рис. 5. Морфология экспериментального электроэрозионного порошкового материала сплава КНТ16 

Fig. 5. Morphology of the experimental electroerosive powder material of the KNT16 alloy 

Таблица 1. Рабочие параметры установки, при которых проводился эксперимент, и количество  
затраченной при этом электроэнергии 

Table 1. Operating parameters of the plant, at which the experiment was conducted, and the amount  
 of electricity consumed in this process 

№ 
п/п 

Рабочие параметры установки Затраты электроэнергии  
на получение 1 г ПМ, кВт·ч 

напряжение, 
В 

частота, 
Гц 

емкость 
разрядных 

конденсаторов, 
мкФ 

в спирте 
этиловом 

в воде 
дистиллирован-

ной 

1 100 100 25,5 0,1 0,18 
2 150 100 25,5 0,07 0,21 
3 200 100 25,5 0,065 0,113 
4 200 100 45,5 0,07 0,1 



Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 21–34 

28

5 200 100 65,5 0,09 0,09 
6 200 180 65,5 0,12 0,15 
7 200 260 65,5 0,125 0,153 

 

Данные, полученные в ходе прове-
дения эксперимента, для наглядности 
сравнения представлены в виде графи-
ков (рис. 6).  

Установлен элементный состав по-
лученного в ходе проведения экспери-
мента электроэрозионного ПМ из отхо-
дов БВТС марки КНТ16, результаты 
представлены в таблице 2. 

На рисунке 7 приведены результаты 
измерения размера электроэрозионных 
частиц, полученных диспергированием 
безвольфрамового твердого сплава 
марки КНТ16. 

 

 

 
Рис. 6. Данные, полученные в ходе проведения эксперимента 

Fig. 6. Data obtained during the experiment 

 

Таблица 2. Элементный состав электроэрозионного ПМ БВТС марки КНТ16 

Table 2. Elemental composition of electroerosive PM BVTM of the KNT16 brand 

Элемент Массовая доля, % 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

1 2 3 4 5 6 7
Затраты электроэнергии на получение 1 г ПМ в спирте этиловом
Затраты электроэнергии на получение 1 г ПМ в воде дистиллированной
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Титан (Ti) 60,78 
Никель (Ni) 17,94 
Углерод (С) 12,22 

Молибден (Мо) 5,28 

 
Рис. 7. Распределение по размерам электроэрозионных микрочастиц порошка сплава КНТ16 

Fig. 7. Size distribution of electroerosive microparticles of the KNT16 alloy powder 

Установлено, что средний размер 
частиц составляет 18,69 мкм, арифмети-
ческое значение 18,691 мкм. 

Выводы 

Полученные результаты позволяют 
сделать вывод, что диспергирование 
электроэрозией безвольфрамового твер-
дого сплава марки КНТ16 в углеродсо-
держащей рабочей жидкости спирта эти-

лового менее энергозатратно по сравне-
нию с тем же процессом, протекающем 
в кислородсодержащей рабочей среде 
воды дистиллированной. 

Согласно представленным результа-
там исследований морфологии, элемент-
ного и размерного анализа можно сде-
лать вывод, что полученная в ходе про-
ведения эксперимента шихта является 
пригодной для получения спеченных об-
разцов и их дальнейшего исследования. 
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Резюме 

Цель исследования. Разработка рекомендаций для оптимизации химического состава выплавляемой 
стали, предназначенной для изготовления сварочной проволоки Св-08Г2С, по критерию гарантированного 
получения заданного значения ударной вязкости металла, наплавляемого данной проволокой при дуговой 
сварке в защитном газе. 
Методы. Рассмотрены уравнения, отражающие статистически значимую корреляцию в выборке из 22 низ-
колегированных конструкционных сталей между приведенными обобщенными отношениями степеней ме-
талличности и ковалентности для совокупности межатомных связей в данных сталях с их ударной вязко-
стью. Предложено использовать регрессионные зависимости, связывающие отношение приведенных обоб-
щенных степеней металличности и ковалентности для совокупности межатомных связей в металле сва-
рочных проволок с ударной вязкостью металла, который наплавлен при дуговой сварке в защитном газе 
данными проволоками.  
Результаты. Установлено относительное влияние мольных долей химических элементов (в пределах воз-
можного варьирования их массового содержания в сварочной проволоке Св-08Г2С, регламентированного 
ГОСТ 2246) при различных температурах на ударную вязкость металла, наплавленного в углекислом газе 
проволокой Св-08Г2С. Показано, что заданное значение ударной вязкости наплавленного металла может 
обеспечиваться при различном содержании легирующих элементов и примесей в сварочной проволоке Св-
08Г2С, но при этом отношение приведенных обобщенных степеней металличности и ковалентности для 
совокупности межатомных связей в металле проволоки остается неизменным. Показано, что при выплавке 
стали, предназначенной для производства сварочной проволоки Св-08Г2С, для обеспечения гарантирован-
ного требуемого значения ударной вязкости металла, наплавляемого данной сварочной проволокой, тре-
буется путем варьирования химического состава (в пределах, определяемых ГОСТ 2246) обеспечивать в 
различных плавках заданную величину отношения приведенных обобщенных степеней металличности и 
ковалентности для совокупности межатомных связей в выплавляемой стали.  
Заключение. Разработан алгоритм, отражающий разработанные рекомендации по оптимизации химиче-
ского состава сварочной проволоки Св-08Г2С при ее выплавке по критерию обеспечения заданной ударной 
вязкости металла, наплавленного данной проволокой при дуговой сварке в защитном газе. 

 
Ключевые слова: химический состав; ударная вязкость; легирующие элементы; сварочная проволока; 
наплавленный металл. 
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Abstract 

The purpose. The aim of the work is to develop recommendations for the optimization of the chemical composition of 
the steel to be produced, intended for the manufacture of welding wire Sv-08G2S, by the criterion of guaranteed pro-
duction of a given value of the impact toughness of the metal deposited by the wire during arc welding in shielding gas.  
Methods. The equations reflecting statistically significant correlation in the sample of 22 low-alloy structural steels 
between the generalized relations of metallicity and covalency for the set of interatomic bonds in these steels with their 
impact viscosity are considered. It is proposed to use a regression dependence, linking the respect to the generalized 
degrees of metallicness and covalently for the totality of interatomic bonds in the metal of welding wires with impact 
toughness of metal weld in arc welding in the protective gas data wires.  
Results. The relative influence of molar fractions of chemical elements (within the limits of possible variation of their 
mass content in the welding wire Sv-08G2S, regulated by GOST 2246) at different temperatures on the toughness of 
the metal deposited in carbon dioxide by the wire Sv-08G2S. It is shown that the set value of the impact toughness of 
the deposited metal can be provided at different content of alloying elements and impurities in the welding wire Sv-
08G2S, but the ratio of the generalized degrees of metallicity and covalency for the set of interatomic bonds in the 
metal wire remains unchanged. It is shown that when smelting steel intended for the production of welding wire Sv-
08G2S, to ensure the guaranteed required value of the impact strength of the metal deposited by the welding wire, it is 
required by varying the chemical composition (within the limits determined by GOST 2246) to provide in various smel-
ters the specified value of the ratio of the generalized degrees of metallicity and covalency for the set of interatomic 
bonds in the smelted steel.  
Conclusion. The algorithm reflecting the developed recommendations on optimization of chemical composition of 
welding wire Sv-08G2S at its smelting by criterion of providing the set shock viscosity of the metal deposited by this 
wire at arc welding in shielding gas is developed. 

 
Keywords: chemical composition; impact strength; alloying elements; welding wire; weld metal. 
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Введение 

Сварочная проволока Св-08Г2С 
имеет порог хладноломкости –80оС [1]. 
Этот показатель ниже, чем предельная 
температура (–70оС), до которой норми-
руется ударная вязкость ответственных 
металлоконструкций [2]. Поэтому при 
дуговой сварке в среде аргона или смеси 
аргона с 50% углекислого газа допу-
стимо применение проволоки Св-08Г2С 
при изготовлении конструкций из ста-
лей 09Г2С, 10Г2, 10Г2С1 и 09Г2СЮЧ с 
температурой эксплуатации сварных со-
единений до –70оС [3]. При сварке дан-
ной проволокой указанных сталей в уг-
лекислом газе полученные сварные со-
единения после нормализации допу-
стимо эксплуатировать при температу-
рах не ниже –70оС [3]. 

Таким образом, применение свароч-
ной проволоки Св-08Г2С для получения 
сварных соединений, эксплуатируемых 
при температурах не ниже  
–70оС, не имеет принципиальных огра-
ничений. Однако сварочно-технологи-
ческие свойства проволоки Св-08Г2С 
могут существенно различаться в зави-
симости от химического состава плавки, 

а также из-за присутствия случайных 
примесей, не нормируемых ГОСТ 2246 
или техническими условиями произво-
дителей проволоки [4; 5]. 

Из вышеизложенного следует, что 
основной проблемой использования 
проволоки Св-08Г2С для сварки в за-
щитном газе соединений, эксплуатируе-
мых при пониженных температурах, яв-
ляется обеспечение требуемого и ста-
бильного уровня ударной вязкости ме-
талла сварного шва при использовании 
проволоки Св-08Г2С различных произ-
водителей или одного производителя, но 
разных плавок. Это обусловливает как 
актуальность, так и научно-практиче-
скую значимость проведения работ по 
разработке рекомендаций для оптимиза-
ции химического состава выплавляемой 
стали, предназначенной для изготовле-
ния сварочной проволоки Св-08Г2С, по 
критерию гарантированного получения 
заданного значения ударной вязкости 
металла, наплавляемого данной прово-
локой при дуговой сварке в защитном 
газе. Разработке таких рекомендаций по-
священа данная статья. 



Протопопов Е. А., Агеев Е. В., Гвоздев А. Е. и др.                     Разработка рекомендаций по оптимизации… 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 35–46 

39

Материалы и методы 

Ударная вязкость зависит от ряда 
факторов: химического состава исследу-
емого материала, микро- и макрострук-
туры, вида концентратора и др. [6] Для 
сварных соединений конструкционных 
низколегированных сталей, полученных 
дуговой сваркой в смеси защитных газов 
(80% Ar + 20% CO2) с применением сва-
рочной проволоки Св-08Г2С, высокие 
механические показатели при испыта-
ниях на ударный изгиб при пониженных 
температурах обеспечиваются при нали-
чии в сварном шве структуры игольча-
того феррита [7]. Но для серийно выпус-
каемых изделий, в том числе сварных 
металлоконструкций, параметры раз-
личных технологических переделов их 
получения стабильны и неизменны, а 
также постоянны геометрия изделия, 
структура и фазовый состав металла в 
готовом изделии. При этом, как установ-
лено ИФТПС РАН, вязкоупругий пере-
ход углеродистых и низколегированных 
сталей вызван интенсивным образова-
нием ковалентных связей, что обуслов-
лено изменением электронной конфигу-
рации атомов в зависимости от темпера-
туры [8].  

В работе [9] рассмотрен метод 
оценки ударной вязкости низколегиро-
ванных сталей, основанный на использо-
вании приведенного обобщенного отно-
шения степеней металличности и кова-
лентности межатомных связей.  

В соответствии с [9] ударная вяз-
кость низколегированной стали для об-
разцов с U-образным надрезом опреде-
ляется по уравнению  

KCU
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где kKCU, а – коэффициенты;  пр/m kС С  – 

приведенное обобщенное отношение 
степеней металличности и ковалентно-
сти для совокупности межатомных свя-
зей в низколегированной стали. 
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где i, j – индексы атомов соответственно 
замещения и внедрения; Хэi, Хэj – моль-
ная доля соответственно i-го и j-го ком-

понентов стали;  э эi ik X ,  э эj jk X  – зави-

симости, учитывающие нелинейное вли-
яние концентрации соответственно i-го 
и j-го элементов на величину ударной 
вязкости;  αi T  – температурная зависи-

мость линейного коэффициента терми-
ческого расширения i-го элемента в тем-
пературном интервале от +20о С до –
60о С; 293α i  – значение линейного коэф-

фициента термического расширения  
i-го элемента при +20о С; 

ii km CC / , 

jj km CC /  – отношения степеней метал-

личности и степеней ковалентности 
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межатомных связей железо – i-й или j-й 
элемент. 

Как известно, универсальных зави-
симостей для сравнения ударной вязко-
сти, определенной на образцах Менаже 
и Шарпи, не существует. Но для низко-
легированных конструкционных сталей 
такой пересчет возможен по регрессион-
ной зависимости с 9,0R  [10]: 

 
   

5 3

3 2 1

KCV 1,6 10 KCU

1,5 10 KCU 4,8 10 KCU.



 

  

   
 
(3)

 

Результаты и их обсуждение 

Для разработки рекомендаций по 
оптимизации химического состава вы-
плавляемой стали, предназначенной для 
изготовления сварочной проволоки Св-
08Г2С, по критерию гарантированного 
получения заданного значения ударной 
вязкости металла, наплавляемого дан-
ной проволокой при дуговой сварке в за-
щитных газах, целесообразно связать 
уравнением регрессии вида (1) параметр 
 пр/m kС С  металла сварочной прово-

локи с ударной вязкостью (KCU) 
наплавленного металла.  

В рассматриваемом случае пред-
ставляет интерес влияние химических 
элементов, допустимый интервал содер-
жания которых в сварочной проволоке 
Св-08Г2С регламентирован ГОСТ 2246, 
на ударную вязкость металла, наплав-
ленного при сварке в углекислом газе 
данной сварочной проволокой. Соответ-

ствующие графики, полученные из урав-
нений (1)–(2), с учетом коэффициентов 
перехода основных химических элемен-
тов при сварке в углекислом газе со-
гласно [11] приведены на рисунке 1 [12].  

Содержание химических элементов 
при выплавке стали, предназначенной 
для последующего изготовления свароч-
ной проволоки Св-08Г2С, является ос-
новным варьируемым фактором данного 
передела. При проведении плавки техно-
логически достигается содержание эле-
ментов в пределах, задаваемых ГОСТ 
2246, после чего осуществляется раз-
ливка выплавленной стали в машинах 
непрерывной разливки. На данной ста-
дии технологического процесса изготов-
ления сварочной проволоки и на его по-
следующих стадиях (получение катанки 
и, затем, волочение до требуемого диа-
метра проволоки) химический состав 
стали не изменяется. 

Однако, как это следует из (1)–(2) и 
видно из рисунка 1, требуемая ударная 
вязкость наплавленного металла может 
быть обеспечена при различных вариан-
тах содержания химических элементов в 
сварочной проволоке Св-08Г2С в преде-
лах их допустимых массовых концен-
траций, определяемых ГОСТ 2246. Но 
параметр  пр/m kС С , вычисляемый по 

(2) для всех возможных рассматривае-
мых вариантов содержания химических 
элементов, имеет только одно значение, 
однозначно связанное с ударной вязко-
стью наплавленного металла. 
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Рис. 1. Относительное влияние мольных долей химических элементов (в пределах возможного 
варьирования их массового содержания в сварочной проволоке Св-08Г2С, 
регламентированного ГОСТ 2246) при различных температурах на ударную вязкость металла, 
наплавленного в углекислом газе проволокой Св-08Г2С [12] 

Fig. 1. Relative influence of molar fractions of chemical elements (within the limits of possible variation of their  
 mass content in welding wire Sv-08G2S, regulated by GOST 2246) at different temperatures on the  
 impact strength of metal deposited in carbon dioxide with wire Sv-08G2S [12] 

Из вышеизложенного следует, что 
при выплавке стали, предназначенной 
для производства сварочной проволоки 
Св-08Г2С, для обеспечения гарантиро-
ванного требуемого значения ударной 
вязкости металла, наплавляемого дан-
ной сварочной проволокой, требуется 
путем варьирования химического со-
става (в пределах, определяемых ГОСТ 

2246) обеспечивать в различных плавках 
заданную величину параметра 

 пр
/m kС С . Соответствующий алгоритм, 

иллюстрирующий рекомендации по оп-
тимизации химического состава свароч-
ной проволоки Св-08Г2С при ее произ-
водстве, приведен на рисунке 2. 
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Рис. 2. Блок-схема алгоритма выбора химического состава стали 08Г2С, предназначенной для 

производства сварочной проволоки Св-08Г2С при ее выплавке, по критерию обеспечения 
заданной ударной вязкости металла, наплавленного данной проволокой при дуговой сварке  
в защитном газе 

Fig. 2. Block diagram of the algorithm for choosing the chemical composition of 08G2S steel intended for  
the production of Sv-08G2S welding wire during its melting, according to the criterion of ensuring  
the specified impact strength of a metal deposited with this wire during gas-shielded arc welding 
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Данные результаты могут быть ис-
пользованы при создании ресурсосбере-
гающих процессов обработки металли-
ческих сплавов и композиционных мате-
риалов [13–20]. 

Выводы 

Таким образом, для обеспечения 
стабильности (от плавки к плавке) задан-

ного значения ударной вязкости ме-
талла, наплавляемого при дуговой 
сварке в защитном газе сварочной про-
волокой Св-08Г2С, необходимо поддер-
живать в выплавляемой для производ-
ства данной проволоки стали требуемое 
значение параметра  пр/m kС С  путем ва-

рьирования (в пределах допустимого) 
химического состава стали. 
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Влияние примеси SiO2 на трансформируемость тетрагональной 
фазы циркониевой керамики, армированной частицами Al2O3 

А. А. Дмитриевский1 , Д. Г. Жигачева1, Н. Ю. Ефремова1,  
П. Н. Овчинников1, Г. В. Григорьев1 

1 Тамбовский государственный университет имени Г. Р. Державина 
   ул. Интернациональная, 33, г. Тамбов, 392000, Российская Федерация  

 e-mail: aadmitr@yandex.ru  

Резюме 

Целью работы являлось исследование влияния концентрации добавки диоксида кремния на трансформиру-
емость при сосредоточенных нагрузках тетрагональной фазы диоксида циркония, стабилизированного ок-
сидом кальция, упрочненного оксидом алюминия.  
Методы. Для исследования фазовых превращений в области локальной деформации использовали метод 
пятициклового индентирования с нарастающей нагрузкой. Об эффективности тетрагонально-моноклин-
ных превращений судили по количественной оценке отношений энергии гистерезисных потерь к энергии 
пластической деформации δ, рассчитываемых из данных P-h-диаграмм.  
Результаты. Установлено, что повышение концентрации от 0 до 5 мол.% примеси SiO2 в циркониевой 
керамике (стабилизированной CaO и содержащей 5 вес.% Al2O3) вызывает увеличение значений δ, то есть 
рост гистерезисных потерь, регистрируемых при повторном внедрении индентора в сформированный от-
печаток. Причиной наблюдаемых гистерезисных потерь являются тетрагонально-моноклинные превра-
щения t-ZrO2 → m-ZrO2. Следовательно, введение примеси SiO2 способствует повышению трансформируе-
мости тетрагональной фазы диоксида циркония. Причиной этому может являться взаимодействие SiO2 и 
CaO с образованием силикатов кальция и, как следствие, нарушение баланса в концентрациях ZrO2 и его 
стабилизатора CaO.  
Заключение. Повышение трансформируемости тетрагональной фазы t-ZrO2 при введении примеси SiO2 
способствует усилению роли трансформационного механизма упрочнения циркониевой керамики, армиро-
ванной частицами Al2O3, что обеспечивает значительное увеличение (более чем на 70%) ее вязкости раз-
рушения. Однако превышение критического значения концентрации примеси SiO2 вызывает самопроизволь-
ное (в отсутствие механических нагрузок) t-ZrO2 → m-ZrO2 превращение, резко снижающее роль трансфор-
мационного механизма упрочнения и ухудшающее прочностные свойства исследуемой керамики. 

Ключевые слова: композиционная керамика; диоксид циркония; диоксид кремния; фазовые превращения; 
трансформационный механизм упрочнения; вязкость разрушения; многоцикловое индентирование. 
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Influence of SiO2 Impurity on Transformability of Tetragonal Phase  
of Zirconia Toughened by Al2O3 Particles 

Alexander A. Dmitrievskiy  1, Darya G. Zhigacheva1, Nadezhda Yu. Efremova1,  
Pyotr N. Ovchinnikov1, Grigory V. Grigoriev1 

1 Tambov State University named after G.R. Derzhavin 
   33 International str., Tambov 392000, Russian Federation 

 e-mail: aadmitr@yandex.ru 

Abstract 

The purpose of this work was to study the influence of silica additive on transformability (at concentrated loads) of 
the tetragonal phase of zirconia stabilized with calcium oxide, toughened by aluminum oxide. 
Methods. To study of phase transformations in the area of local deformation, a five-cycle indentation method with an 
increasing load was used. The effectiveness of tetragonal-monoclinic transformations was judged by the quantitative 
evaluation of the ratios of hysteresis loss energy to plastic deformation energy δ calculated from P-h diagrams. 
Results. It has been found that increase of SiO2 impurity concentration from 0 to 5 mol.% in zirconia (stabilized by CaO 
and containing 5 wt.% Al2O3) causes an increase in the values of δ, that is, an increase in hysteresis losses recorded 
when the indenter is repenetration into the formed imprint. The reason of observed hysteresis losses are tetragonal-
monoclinic transformations t-ZrO2 → m-ZrO2. Therefore, the introduction of SiO2 impurity contributes to improving the 
transformability of zirconia tetragonal phase. The reason for this may be the interaction of SiO2 and CaO with the 
formation of calcium silicates and, as a result, imbalance in the concentrations of ZrO2 and its stabilizer CaO. 
Conclusion. Increasing the transformability of the t-ZrO2 tetragonal phase with the introduction of SiO2 impurity en-
hances the role of transformation toughening in zirconia reinforced with Al2O3 particles, which provides a significant 
increase (by more than 70 %) of its fracture toughness. However, exceeding the critical value of SiO2 impurity concen-
tration causes spontaneous (in the absence of mechanical loads) t-ZrO2 → m-ZrO2 transformation, which abruptly 
reduce the role of the transformation toughening and worsens the strength properties of the studied ceramics. 

 

Keywords: composite ceramics; zirconia; silica; phase transformations; transformation toughening; fracture tough-
ness; multi-cycle indentation. 
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*** 
Введение 

Современный этап развития про-
мышленности и техники диктует необ-
ходимость разработки новых материа-
лов с уникальными свойствами, обеспе-
чивающих зачастую противоречивые 
требования, предъявляемые к функцио-
нальным свойствам изделий на их ос-
нове. Применительно к конструкцион-
ным материалам такие требования под-
разумевают достижение высокой проч-
ности при сохранении достаточного за-
паса пластичности. Всевозможные спо-
собы обработки традиционных материа-
лов не решают поставленных задач. По-
этому современную промышленность 
невозможно представить без примене-
ния композиционных материалов, свой-
ства которых превосходят индивидуаль-
ные качества их компонентов (традици-
онных материалов).  

При разработке композитов еще 
большее значение приобретает одно из 
основополагающих соотношений физи-
ческого материаловедения «состав – 
структура – свойства». Другими сло-
вами, сегодня разработка композицион-
ного материала с заданными свойствами 
подразумевает подбор компонентов 

(установление необходимого химиче-
ского состава и оптимальной концентра-
ции наполнителей) и обеспечение опре-
деленной структуры (комплекс техноло-
гических операций, способствующих 
достижению заданной геометрии струк-
турных элементов матричного матери-
ала и наполнителя и их пространствен-
ного распределения).  

Такая стратегия позволила суще-
ственно улучшить комплекс механиче-
ских свойств циркониевой керамики пу-
тем ее армирования частицами оксида 
алюминия. Увеличение твердости цир-
кониевой керамики при равномерном 
распределении частиц Al2O3 достигается 
за счет высокой твердости оксида алю-
миния. Повышение вязкости разруше-
ния циркониевой керамики, упрочнен-
ной оксидом алюминия, или ATZ-
керамики (Alumina-Toughened Zirconia), 
наблюдается в результате действия дис-
персионного механизма упрочнения [1–
3] помимо трансформационного меха-
низма, присущего циркониевой кера-
мике [4–7]. Трансформационный меха-
низм упрочнения циркониевой кера-
мики связан с превращением (вызван-
ным растягивающими механическими 
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напряжениями в вершине развиваю-
щейся трещины) метастабильной (при 
комнатной температуре) тетрагональной 
фазы t-ZrO2 в моноклинную фазу m-ZrO2 
(термодинамически более устойчивую). 
Тетрагонально-моноклинное фазовое 
превращение вызывает изменение 
удельного объема доли материала, 
участвующего в t→m переходе, и воз-
никновение сжимающих механических 
напряжений по берегам развивающейся 
трещины. Результатом является ее тор-
можение [8; 9]. Дисперсионный меха-
низм упрочнения обусловлен диссипа-
цией энергии распространяющейся тре-
щины при ее отклонении от начального 
направления в результате огибания бо-
лее твердых частиц-включений, напри-
мер, кристаллитов Al2O3. 

Дополнительного улучшения меха-
нических свойств композиционной кера-
мики можно достичь путем введения в 
нее третьего компонента (добавки) [10–
12]. Так, в [12] было показано, что вве-
дение диоксида кремния (в концентра-
ции 5 мол. %) приводит к увеличению 
вязкости разрушения ATZ-керамики от 
7,1 МПа∙м0,5 до 12,4 МПа∙м0,5 при незна-
чительном снижении ее твердости (от 
12,7 ГПа до 10,9 ГПа). Влияние допол-
нительной (менее твердой) примеси на 
эффективность дисперсионного меха-
низма упрочнения маловероятно. Следо-
вательно, необходима детализация дан-
ных о влиянии концентрации диоксида 
кремния на эффективность трансформа-
ционного механизма упрочнения ATZ-
керамики. В связи с этим целью работы 

являлось исследование влияния концен-
трации добавки диоксида кремния на 
трансформируемость при сосредоточен-
ных на-грузках тетрагональной фазы ди-
оксида циркония, стабилизированного 
оксидом кальция, упрочненного окси-
дом алюминия. 

Материалы и методы 

Образцы для исследований 
ATZ+SiO2-керамики изготавливали из 
порошков диоксида циркония (Sigma-
Aldrich), оксида алюминия (Hongwu), 
оксида кальция (Reachem) и диоксида 
кремния (Sigma-Aldrich). Концентрацию 
стабилизатора (оксида кальция) относи-
тельно ZrO2 выдерживали постоянной: 
CCaO = 6,5 мол. %. В полученную смесь 
добавляли оксид алюминия (CAl2O3 = 5,8 
мол. %). В соответствии с данными [12–
15] такие пропорции обеспечивают вы-
сокое соотношение вязкости разруше-
ния и твердости ATZ и ATZ+SiO2-
керамики. Концентрацию CSiO2 (относи-
тельно смеси CaO + ZrO2 +  
+ Al2O3) варьировали в интервале от 0 до 
5 мол. %.  

Последовательность процедур и 
технологические режимы (помол, ком-
пактирование, спекание) и используемое 
оборудование для изготовления образ-
цов ATZ+SiO2-керамики детально опи-
саны в работах [12; 13].  

Индентирование образцов (реги-
страцию P-h-диаграмм) проводили в ре-
жиме пятициклового нагружения на базе 
наноиндентометра NanoIndenter G200 
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(MTS NanoInstruments). При этом в каче-
стве индентора использовали пирамиду 
Берковича. Многоцикловое индентиро-
вание с регистрацией P-h-диаграмм яв-
ляется одним из наиболее информатив-
ных методов диагностики механических 
свойств в области локальной деформа-
ции и сопутствующих фазовых превра-
щений материала. Этот метод подразу-
мевает повторение нескольких циклов 
нагрузки-разгрузки индентора (с нарас-
тающей величиной приложенной к нему 
силы) без смещения образца. В этом слу-
чае в материалах, для которых харак-
терны фазовые превращения при сосре-
доточенных нагрузках, между плечом 
разгрузки предыдущего цикла и плечом 
нагрузки последующего цикла P-h-
диаграмм образуются гистерезисные 

петли (рис. 1). Согласно [16] площадь 
гистерезисной петли характеризует 
долю новой фазы. В предположении, что 
причиной наб-людаемых гистерезисных 
потерь является фазовое тетрагонально-
моноклин-ное превращение, относи-
тельная доля материала, претерпевшего 
фазовый переход, пропорциональна ве-
личине δ, рассчитываемой по аналогии с 
[16] из следующего выражения:  

100%,loop

P

W
W

                 (1) 

где Wloop – энергия гистерезисных потерь 
в данном цикле, а WP – энергия пласти-
ческой деформации. Значения Wloop и WP 
могут быть определены путем числен-
ного интегрирования данных P-h-
диаграмм (вставка к рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Характерная P-h-диаграмма, зарегистрированная в процессе пятициклового 

индентирования ATZ+SiO2-керамики (СSiO2 = 4 мол.%). На врезке представлена 
детализация гистерезисной петли  

Fig. 1. Characteristic P-h diagram recorded during the five-cycle indentation of ATZ+SiO2 ceramics 
(with CSiO2 = 4 mol.%). The inset shows the detail of the hysteresis loop 
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Анализ P-h-диаграмм, регистрируе-

мых при пятицикловом индентирова-
нии, позволяет определять значения 
твердости и модуля Юнга, соответству-
ющих 5 заданным глубинам внедрения 
индентора. Кроме того, величину твер-
дости (используя индентор Виккерса) H 
тестировали с использованием автома-
тизированного микротвердомера Du-
ramin – A300 (EmcoTest) при нагрузках 
50 Н.  

Вязкость разрушения KC рассчиты-
вали, используя выражение, предложен-
ное в [17]: 

5,1

5,0

016,0
с
P

H
EKC 





 ,             (2) 

где E – модуль Юнга; P – максимальная 
нагрузка на индентор (50 Н); с – длина 
радиальных трещин около отпечатка. 
Измерение длин радиальных трещин 
производили с использованием оптиче-
ского микроскопа AxioObserver.A1m 
(Carl Zeiss). 

Результаты и их обсуждение 

Метод пятициклового индентирова-
ния дает возможность определять значе-
ния твердости при разных глубинах 
внедрения индентора, соответствующих 
пяти циклам нагружения (рис. 1). Это эк-
вивалентно диагностике свойств различ-
ных по толщине приповерхностных 
слоев. На рисунке 2, a приведены в соот-
ветствие зависимости твердости H 
ATZ+SiO2-керамики от концентрации в 
ней диоксида кремния СSiO2, полученные 
при различных глубинах внедрения ин-

дентора h1 – h6. Отметим, что зависимо-
сти H(СSiO2) при h1 – h5 были получены 
путем пятициклового индентирования 
пирамидой Берковича (NanoIndenter 
G200), а зависимость H(СSiO2), соответ-
ствующая h6, была получена индентиро-
ванием пирамидой Виккерса (Duramin – 
A300). При этом, согласно рисунку 1, h1 
≈ 1,3 мкм, h2 ≈ 1,95 мкм,  
h3 ≈ 2,75 мкм, h4 ≈ 4,0 мкм, h5 ≈ 5,75 мкм, 
а h6 ≈ 12 мкм – значение, полученное пу-
тем пересчета данных о диагоналях от-
печатка индентора. 

Из рисунка 2, a видно, что незави-
симо от значения h все семейство зави-
симостей H(СSiO2) имеет одинаковый 
двухстадийный характер. Это свиде-
тельствует об отсутствии влияния 
формы индентора и глубины его внедре-
ния на качественный вид зависимости.  
Отметим, что на первой стадии (при 
СSiO2 < 4 мол. %) твердость ATZ+SiO2-
керамики слабо зависит от концентра-
ции примеси диоксида кремния, незна-
чительно уменьшаясь с ростом СSiO2. На 
второй стадии (при СSiO2 > 4 мол. %) 
наклон зависимости H(СSiO2) суще-
ственно увеличивается, что свидетель-
ствует об усилении влияния примеси 
SiO2 на структурные характеристики и 
фазовый состав ZrO2 [12]. 

Полученные данные демонстри-
руют, что с увеличением глубины внед-
рения индентора наблюдается уменьше-
ние твердости ATZ+SiO2-керамики неза-
висимо от содержания в ней диоксида 
кремния. Для наглядности на врезке к 
рисунку 2, a представлена зависимость 
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твердости H от глубины внедрения ин-
дентора h, полученная на образцах 
ATZ+SiO2-керамики с содержанием ди-

оксида кремния СSiO2 = 4 мол. %. Подоб-
ный вид зависимости H(h) характерен не 
только для керамик [18; 19], но и для 
других материалов [20].  

 
Рис. 2. Зависимости: а – твердости H, измеренной при разных глубинах внедрения индентора;  

b –  вязкости разрушения KC; c – значения δ; d – относительных долей моноклинной Cm-ZrO2, 
тетрагональной Ct-ZrO2 и кубической Cc-ZrO2 фаз диоксида циркония от концентрации диоксида 
кремния СSiO2 в ATZ+SiO2-керамике. На врезке к рисунку «a» представлена зависимость 
твердости H от глубины внедрения индентора h. Рисунок «d» адаптирован из [12] 

Fig. 2. Dependences of: a – the hardness H measured at different depths of indenter penetration;  
 b – the  fracture toughness KC; c –  the values of δ; d – the relative fractions of monoclinic Cm-ZrO2,  
 tetragonal Ct-ZrO2; cubic Cc-ZrO2 phases of zirconia on the concentration of silica CSiO2 in ATZ+SiO2  
 ceramics. The inset to figure "a" shows the dependence of the hardness H on the penetration depth  
 of the indenter h. Figure "d" is adapted from [12] 

 

Другой важной характеристикой ме-
ханических свойств конструкционных 

материалов является вязкость разруше-
ния KC, которая может быть рассчитана 
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по выражению (2). Как правило, измене-
ние состава материала сопровождается 
противоположными по знаку изменени-
ями значений твердости и вязкости раз-
рушения. Действительно, повышение 
концентрации диоксида кремния (в диа-
пазоне 0 < СSiO2 ≤ 5 мол. %) вызывает 
увеличение вязкости разрушения 
ATZ+SiO2-керамики (см. рис. 2, b). 
Важно отметить, что вызванное введе-
нием примеси диоксида кремния (при 
концентрации СSiO2 = 5 мол. %) увеличе-
ние KC превышает 70%, в то время как 
уменьшение твердости не превышает 
30–37% (в зависимости от глубины 
внедрения индентора). Таким образом, 
введение добавки диоксида кремния (с 
концентрацией СSiO2 = 4–5 мол. %) в 
ATZ-керамику способствует улучше-
нию соотношения твердость – вязкость 
разрушения. При СSiO2 > 5 мол. % наблю-
дается сильное растрескивание матери-
ала при внедрении индентора, что не 
позволяет достоверно определять вели-
чину KC и свидетельствует о резком сни-
жении вязкости разрушения (пунктир-
ная линия на графике зависимости 
KC(СSiO2)). Столь резкое изменение ха-
рактера зависимости KC(СSiO2) при СSiO2 
> 5 мол. % может быть вызвано столь же 
резким снижением роли трансформаци-
онного механизма упрочнения, прису-
щего циркониевой кера- 
мике. 

О вкладе трансформационного ме-
ханизма упрочнения в механические 
свойства циркониевой керамики можно 
судить по эффективности тетраго-
нально-моноклинных переходов в обла-
сти локальной деформации (при форми-
ровании отпечатка индентора). Как было 
отмечено при описании материалов и 
методов, относительная доля материала 
(диоксида циркония), претерпевшего 
фазовый тетрагонально-моноклинный 
переход, пропорциональна величине δ, 
рассчитываемой из соотношения (1). На 
рисунке 2, c представлена зависимость 
величины δ от концентрации диоксида 
кремния в ATZ+SiO2-керамике. Отме-
тим, что значения δ рассчитывали для 
гистерезисных петель, образованных 
между плечом разгрузки четвертого 
цикла и плечом нагрузки пятого цикла 
P-h-диаграмм, регистрируемых при пя-
тицикловом индентировании (вставка к 
рис. 1). Полученная таким образом и 
представленная на рисунке 2, c зависи-
мость δ(СSiO2) имеет двухстадийный ха-
рактер – немонотонна с максимумом при 
СSiO2 = 4 мол. %. Увеличение δ с ростом 
концентрации диоксида кремния (в диа-
пазоне 0 < СSiO2 ≤ 4 мол. %) эквивалентно 
повышению трансформируемости тет-
рагональной фазы диоксида циркония в 
условиях сосредоточенных нагрузок. 
Другими словами, введение в ATZ-
керамику малых концентраций примеси 
SiO2 способствует снижению энергети-
ческого барьера для тетрагонально-мо-
ноклинного t→m перехода. Однако при 
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СSiO2 ≤ 4 мол. % этого снижения оказы-
вается недостаточно для самопроизволь-
ных (в отсутствие механических воздей-
ствий) фазовых превращений. Об этом 
свидетельствуют зависимости относи-
тельных долей моноклинной, тетраго-
нальной и кубической фаз ZrO2 от кон-
центрации диоксида циркония (см. рис. 
2, d), полученные в [12].  

Снижение энергетического порога 
для t→m перехода может быть обуслов-
лено нарушением баланса в концентра-
циях диоксида циркония и стабилиза-
тора его тетрагональной фазы – оксида 
кальция вследствие взаимодействия по-
следнего с диоксидом кремния с образо-
ванием силикатов кальция. С этой точки 
зрения превышение критической кон-
центрации SiO2 приведет к дисбалансу 
концентраций ZrO2 и CaO и, как след-
ствие, к снижению энергетического по-
рога до уровня, при котором окажется 
возможным самопроизвольный (не кон-
тролируемый) t→m переход. Дейст-ви-
тельно, при 5 мол. % < СSiO2 < 6 мол. % 
наблюдается скачкообразное перерас-
пределение относительных долей тетра-
гональной и моноклинной фаз диоксида 
циркония (см. рис. 2, d) в образцах 
ATZ+SiO2-керамики, не подвергав-
шихся механическим нагрузкам [12].  

Резкое снижение относительной 
доли тетра-гональной фазы t-ZrO2 (при 
СSiO2 ≥ 6 мол. %) естественным образом 
приводит к уменьшению доли матери-
ала, претерпевающего t→m переход в 
условиях сосредоточенной нагрузки (в 

процессе индентирования). Результатом 
является уменьшение значений δ – изме-
нение наклона зависимости δ(СSiO2) (см. 
рис. 2, c). Это, в свою очередь, свиде-
тельствует о снижении роли трансфор-
мационного механизма упрочнения ди-
оксида циркония, что и является причи-
ной резкого ухудшения вязкости разру-
шения и твердости ATZ+SiO2-керамики 
при превышении в ней порогового зна-
чения концентрации диоксида кремния 
(см. рис. 2, b и a соответственно).  

Выводы 

В работе экспериментально (мето-
дом численного анализа гистерезисных 
петель при пятицикловом индентирова-
нии) исследована зависимость эффек-
тивности тетрагонально-моноклинных 
фазовых превращений диоксида цирко-
ния в условиях локального деформиро-
вания ATZ+SiO2-керамики от концен-
трации диоксида кремния. Показано, что 
введение малых концентраций примеси 
SiO2 (СSiO2 ≤ 4 мол. %) способствует по-
вышению трансформируемости тетраго-
нальной фазы t-ZrO2 в условиях механи-
ческих нагрузок (за счет снижения энер-
гетического барьера для t→m перехода), 
обеспечивая повышение роли трансфор-
мационного механизма упрочнения 
ATZ-керамики. Превышение пятипро-
центного содержания диоксида кремния 
вызывает критическое снижение энерге-
тического барьера и самопроизвольный 
(в отсутствие механических воздей-
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ствий) t→m переход. Результатом явля-
ется резкое снижение роли трансформа-

ционного механизма упрочнения и ката-
строфическое ухудшение вязкости раз-
рушения ATZ+SiO2-керамики. 
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Исследование антиоксидантных свойств аблированных 
наночастиц диоксида церия в окислительной реакции Фентона 
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Резюме 

Цель. Исследование антиоксидантных свойств аблированных наночастиц диоксида церия в условиях окис-
лительной деградации органического красителя метиленового синего при протекании реакции Фентона в 
зависимости от их размерных и структурно-фазовых характеристик. 
Методы. Характеризация аблированных наночастиц диоксида церия с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии, оснащенной энергетическим Ω-фильтром и сканирующим HAADF-детектором; ис-
следование в видимом и ультрафиолетовом диапазоне спектров поглощения образцов с помощью оптиче-
ского спектрофотометра; изучение антиоксидантной активности аблированных наночастиц в окисли-
тельной реакции Фентона на примере органического красителя метиленового синего в зависимости от 
содержания и размерного состава наночастиц диоксида церия. 
Результаты. Методом лазерной абляции получены наночастицы диоксида церия, обладающие выражен-
ными антиоксидантными свойствами. С ростом содержания наночастиц СеО2 антиокислительные свой-
ства коллоидного раствора на их основе увеличиваются. Определены зависимости антиоксидантной ак-
тивности наночастиц диоксида церия от их размерных и структурных характеристик. При увеличении 
содержания наночастиц диоксида церия в растворе идёт рост интенсивности процесса инактивирования 
гидроксильных радикалов, образующихся в процессе реакции Фентона. Данные, полученные в процессе ис-
следований, свидетельствуют о наиболее высоких антиокислительных способностях растворов с наноча-
стицами диоксида церия, которые подверглись центрифугированию при скорости 13400 об/мин.  
Заключение. Предложен новый способ получения нанодисперсных частиц оксида церия, обогащенных функ-
циональными структурными дефектами. Наночастицы диоксида церия, аблированные импульсным лазер-
ным излучением, являются новыми наноматериалами, представляющими собой антиоксиданты, способные 
инактивировать активные формы кислорода в окислительных процессах типа реакции Фентона. Данные 
свойства наночастиц диоксида церия определяются содержанием на их поверхности дефектов типа кис-
лородная вакансия. 

 

Ключевые слова: наночастицы; диоксид церия; лазерная абляция; функциональные дефекты; антиокси-
дантные свойства; реакция Фентона. 
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Abstract 

Purpose of the study. Investigation of the antioxidant properties of ablated cerium dioxide nanoparticles under condi-
tions of oxidative degradation of the organic dye methylene blue during the Fenton reaction, depending on their size 
and structural-phase characteristics. 
Methods. Characterization of ablated cerium dioxide nanoparticles using transmission electron microscopy equipped 
with an energy Ω-filter and a scanning HAADF detector; examination in the visible and ultraviolet range of the absorption 
spectra of samples using an optical spectrophotometer; study of the antioxidant activity of ablated nanoparticles in the 
Fenton oxidative reaction using the example of the organic dye methylene blue depending on the content and size 
composition of cerium dioxide nanoparticles. 
Results. Cerium dioxide nanoparticles with pronounced antioxidant properties have been obtained by laser ablation. 
With an increase in the content of CeO2 nanoparticles, the antioxidant properties of a colloidal solution based on them 
increase. The dependences of the antioxidant activity of cerium dioxide nanoparticles on their dimensional and struc-
tural characteristics have been determined. 
Conclusion. A new method for obtaining nanodispersed particles of cerium oxide enriched with functional structural 
defects is proposed. Cerium dioxide nanoparticles, ablated by pulsed laser radiation, are new nanomaterials that are 
antioxidants capable of inactivating reactive oxygen species in oxidative processes such as the Fenton reaction. 
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*** 

Введение 

В настоящее время активно изуча-
ются физико-химические свойства нано-
частиц диоксида церия, полученных раз-
личными методами. Данное обстоятель-
ство обусловлено широкими перспекти-
вами применения наноструктурного 
CeO2 в различных областях, таких как 
пирокатализ, солнечное экранирование, 
твердотельная энергетика и др. [1] Из-
вестно, что при переходе в нанокристал-
лическое состояние могут значительно 
варьироваться физико-хими-ческие 
свойства материалов: так, претерпевает 
изменение ширина запрещенной зоны, 
изменяется температура плавления, зна-
чительно увеличивается величина 
удельной поверхности. Эти сугубо кван-
товые эффекты могут способствовать 
расширению функциональности нано-
материалов, таких как наноструктурный 
диоксид церия, в различных перспектив-
ных приложениях (на-пример, в биоме-
дицинских). 

В работах [2–4] указывается, что 
наноразмерный диоксид церия способен 
проявлять антиокислительные и проти-
воопухолевые свойства, а в исследова-
ниях [5–6] отмечаются способности на-
ночастиц диоксида церия выполнять 

функции антиоксидантов, имитируя по-
ведение ряда ферментов – каталазы и су-
пероксиддисмутазы, что свидетель-
ствует об его исключительной важности 
применения в медицине. Антиоксидант-
ные свойства наноструктурного диок-
сида церия могут эффективно прояв-
ляться в окислительно-восстано-витель-
ных реакциях, например фотокаталити-
ческих процессов в присутствии окси-
дов переходных металлов [7], а также 
окислительных деградациях по типу ре-
акции Фентона.  

Одной из особенностей перехода 
диоксида церия в наноразмерное состоя-
ние является появление кислородной не-
стехиометрии на поверхности наноча-
стиц диоксида церия за счет восстанов-
ления ионов Се4+ до ионов Се3+. Суще-
ствуют исследования, показывающие, 
что на поверхности наночастиц диок-
сида церия реализуется управляемый ан-
тиоксидантный цикл – основная при-
чина инактивации активных форм кис-
лорода, важнейший компонент химиче-
ских окислительных процессов [8–10]. 
Метод лазерной абляции является одним 
из перспективных способов нанострук-
турирования вещества. Данным методом 
можно получать наночастицы оксидов 
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переходных металлов, обогащенные по-
верхностными структурными дефек-
тами, что значительно повышает эффек-
тивность их функциональных, в частно-
сти антиоксидантных, свойств [11–15]. 

В данной работе приводятся резуль-
таты исследований фотокаталитической 
активности нанодисперсных частиц ок-
сида церия, полученных методом лазер-
ной абляции. 

Материалы и методы 

Получение нанокристаллического 
диоксида церия осуществлялось мето-
дом лазерной абляции с помощью воло-
конного импульсного лазера, активиро-
ванного диодной накачкой IPG Photonics 
с опцией «High Contrast» (длина волны 
излучения 1,06 мкм, интенсивность ла-
зерного излучения  
109 Вт/м2, длительность импульсов – 
200 мкс, частота следования импульсов 
до 1 кГц). В результате действия сфоку-
сированного лазерного излучения на ци-
линдрическую мишень диоксида церия 
аблированные наночастицы распыля-
лись на предметные стекла, расположен-
ные на расстоянии 10 мм от мишени. 
Время распыления варьировалось от 1 
до 10 мин. В дальнейшем подложки с 
нанесёнными на них наночастицами ди-
оксида церия диспергировались ультра-
звуком в деионизированной воде с це-
лью формирования ультрадисперсных 
коллоидных растворов. Далее выполня-
лись эксперименты по исследованию ан-
тиокислительных свойств наночастиц 
СеО2 на базе спектрофотометра СФ-

2000, спектральный диапазон которого 
составляет 190…1100 нм.  

Суть экспериментов заключалась в 
следующем: на органическом веществе 
проводилась реакция Фентона без и в 
присутствии наночастиц диоксида церия 
в системах при различных условиях. С 
помощью спектрофотометричес-кого 
метода выявлялись наличие и эффектив-
ность антиокислительных свойств СеО2. 
В качестве органического вещества был 
использован краситель метиленовый си-
ний. Диапазон измерения спектра мети-
ленового синего составлял 550…750 нм. 
В водных растворах мономерная форма 
метиленового синего  
поглощает свет при длине волны  
λmax = 668 нм, димерная – при λmax =  
= 612 нм. Градуировочные кривые «со-
держание – оптическая плотность» стро-
ились по интенсивности пиков поглоще-
ния мономерных форм, для которых 
была характерна наименьшая метроло-
гическая погрешность. 

Антиоксидантные свойства наноча-
стиц диоксида церия изучались в зависи-
мости от их содержания, времени и ре-
жимов центрифугирования коллоидных 
растворов на их основе. Содержание на-
ночастиц диоксида церия в исследуемых 
растворах изменялось от 20 до 1000 мг/л. 
Процесс центрифугирования выпол-
нялся в высокоскоростной микроцентри-
фуге «Microspin Eppendorf». Режимы цен-
трифугирования составляли от 5000 до 
13400 об/мин, а время спиннинговой об-
работки варьировалось от 10 до 30 мин.  
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Результаты и их обсуждение 

Исследования просвечивающей 
электронной микроскопии (Zeiss Libra-
120) показали (рис. 1), что размерный со-
став исходных аблированных наноча-
стиц включает в себя размеры от 10 нм 
до нескольких микрометров. Ультразву-
ковое диспергирование и последующее 
центрифугирование позволяет ограни-
чить предельный размер частиц в колло-
идной системе вплоть до 30 нм [16]. Так, 

на рисунке 2 представлена функция рас-
пределения парных расстояний, опреде-
ленная с помощью дифрактометра мало-
углового рентгеновского рассеяния 
(МУРР), от нанодисперсной системы ча-
стиц CeO2, подвергнутой центрифугиро-
ванию при 13400 об/мин в течение 30 
мин. Согласно результатам предельный 
размер частиц в этом случае не превы-
шает 30 нм. 

 

 

 
Рис. 1. Изображения просвечивающей электронной микроскопии от аблированных наночастиц CeO2 

Fig. 1. Transmission electron microscopy images from ablated CeO2 nanoparticles 

 
Рис. 2. Функция распределения парных расстояний по данным МУРР от аблированных 

наночастиц CeO2 после центрифугирования при 13400 об/мин 
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Fig. 2. Distribution function of paired distances according to MRR data from ablated CeO2 

nanoparticles after centrifugation at 13400 rpm 

В экспериментах по окислительной 
деградации органического красителя ме-
тиленового синего в процессе реакции 
Фентона было установлено снижение 
оптической плотности раствора пропор-
ционально содержанию пероксида водо-
рода в исследуемом растворе (рис. 3). Из 

рисунка видно, что остаточная концен-
трация красителя снижается с увеличе-
нием содержания окислителя H2O2. При 
этом на максимумах пиков поглощения 
наблюдалось гипохромное (длинновол-
новое) смещение. 

 
Рис. 3. Спектр поглощения раствора красителя метиленового синего в процессе проведения  

реакции Фентона при различном содержании пероксида водорода: 1 – С(Н2О2) = 0 моль/л,  
2 – С(Н2О2) = 1,1∙10-4 моль/л; 3 – С(Н2О2) = 2,1∙10-4 моль/л; 4 – С(Н2О2) = 3,4∙10-4 моль/л, 
5 – С(Н2О2) = 4,7∙10-4  моль/л 

Fig. 2. Absorption spectrum of the methylene blue dye solution during the Fenton reaction at different 
 hydrogen peroxide contents: 1 – C (H2O2)=0 mol/l; 2 – C(H2O2) = 1.1×10-4 mol/l;  
 3 – C(H2O2) = 2.1×10-4 mol/l; 4 – C(H2O2)=3.4×10-4 mol/l; 5-C (H2O2) = 4.7×10-4 mol/l 

При добавлении в раствор наноча-
стиц диоксида церия степень окисли-
тельной деградации метиленового си-
него значительно уменьшалась, что 
можно наблюдать на рисунке 4. Из ри-
сунка видно, что с ростом содержания 
наночастиц диоксида церия от 20 до  
1000 мг/л антиоксидантный эффект уве-
личивался. 

В работе также были проанализиро-
ваны антиоксидантные свойства наноча-
стиц диоксида церия в зависимости от 

скорости центрифугирования водных 
растворов на их основе. На рисунке 5 
представлены графики концентрации 
раствора метиленового синего от содер-
жания пероксида водорода в присут-
ствии наночастиц CeO2.  

Результаты экспериментов свиде-
тельствуют, что наибольшая антиокси-
дантная активность проявляется в нано-
дисперсных растворах, центрифугиро-
ванных при скорости 13400 об/мин. При 
нормировании полученных значений на 
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остаточную концентрацию частиц CeO2 
после центрифугирования антиокси-
дантный эффект оказывается еще более 
выраженным.  

 
Рис. 4. Зависимость остаточной концентрации раствора метиленового синего от содержания пероксида 

водорода в присутствии наночастиц CeO2 с концентрацией: 1 – 400 мг/л; 2 – 40 мг/л; 3 – 20 мг/л; 
4 – без наночастиц CeO2; сплошные линии – аппроксимирующие кривые 

Fig. 4. Dependence of the residual concentration of the methylene blue solution on the content of 
hydrogen peroxide in the presence of CeO2 nanoparticles with a concentration of: 1 – 400 mg/l;  
2 – 40 mg/ l, 3-20 mg/l; 4 – without CeO2 nanoparticles; solid lines – approximating curves 

 

 
Рис. 5. Зависимость остаточной концентрации раствора метиленового синего от содержания пероксида 

водорода в присутствии наночастиц CeO2 центрифугированных при скорости: 1 – 13400 об/мин; 
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2 – 10 000 об/мин; 3 – 5000 об/мин; 4 – без центрифугирования; 5 – без частиц CeO2. Сплошные 
линии – аппроксимирующие кривые 

Fig. 5. Dependence of the residual concentration of the methylene blue solution on the content of 
hydrogen peroxide in the presence of CeO2 nanoparticles centrifuged at a speed of:  
1 – 13,400 rpm; 2 – 10,000 rpm; 3 – 5000 rpm; 4 – without centrifugation; 5 – without CeO2 
particles. Solid lines-ap-proximating curves 

Высокая антиоксидантная актив-
ность наночастиц, центрифугированных 
при скорости 13400 об/мин, может опре-
деляться большим содержанием функ-
циональных дефектов на поверхности 
частиц нанодисперсного состава. Как 
показано в наших экспериментах [16] и 
работах других авторов [17–18], с умень-
шением размеров частиц диоксида це-
рия концентрация структурных дефек-
тов в них, в частности вакансий кисло-
рода, увеличивается. Поскольку при 
центрифугировании со скоростью 13400 
об/мин предельный размер частиц CeO2 
в водных растворах уменьшается до 30 
нм, то полученные частицы должны со-
держать наибольшее число структурных 
дефектов, что в конечном итоге опреде-
ляет их отличительные антиоксидант-
ные свойства. Кроме того, резко нерав-
новесные условия лазерной абляции, в 
которых происходит формирование аб-
лированных наночастиц, способствует 
повышенному обогащению их поверх-
ностными структурными дефектами 
[19–21]. 

В процессе реакции Фентона фор-
мируется высокореакционный коротко-
живущий гидроксильный радикал ОH*, 
который является одним из самых опас-
ных компонентов активных форм кисло-
рода (АФК) [22–23]: 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + *OH + OH-    (1) 

Данный радикал окисляет многие 
органические вещества, что приводит, в 
частности, к обесцвечиванию органиче-
ских красителей типа метиленового си-
него. По остаточной интенсивности 
цвета метиленового синего можно су-
дить о его деградации и, соответственно, 
о количестве и активности АФК, что 
описывается уравнением реакции окис-
лительной деградации красителя мети-
ленового синего перекисью водорода 
имеющее следующий вид: 

C16H18CIN3S + 41H2O2 → 
→ 16CO2 + 50H2O + CI + 3N + S    (2) 

Наночастицы оксида церия могут 
служить мощным антиоксидантом окис-
лительных процессов, препятствуя де-
градации органических соединений. В 
результате окислительно-восстано-ви-
тельных реакций степень окисления це-
рия в CeO2 может варьироваться между 
Ce3+ и Ce4+, что сопровождается порож-
дением кислородных вакансий на по-
верхности и в объеме материала. Как 
было отмечено, эффективность работы 
окислительно-восстановительных цик-
лов увеличивается с ростом количества 
кислородных вакансий на поверхности 
CeO2. На основе обратимого перехода 
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между CeO2 и Ce2O3 на поверхности на-
ночастиц диоксида церия реализуется 
антиоксидантный цикл, эффективно 
устраняющий губительные для живых 
организмов активные формы кислорода 
(АФК), такие как супероксид О2

-, перок-
сид водорода H2O2, а также высокореак-
ционный короткоживущий гидроксиль-
ный радикал ОH*. 

В представленных результатах 
наглядно продемонстрировано, что на-
ночастицы CeO2, полученные методом 
лазерной абляции, обладают хорошими 
антиоксидантными свойствами. При 
этом установлено, что с уменьшением 
размерного состава аблированных ча-
стиц до предельных размеров 30 нм их 
антиоксидантная активность значи-
тельно увеличивается. 

Выводы 

1. Наночастицы диоксида церия, по-
лученные методом лазерной абляции,  
проявляют антиоксидантные свойства в 
процессах окислительной деградации 
органического красителя метиленового 
синего по типу реакции Фентона.  

2. С ростом содержания в водном 
растворе наночастиц диоксида церия от 
20 до 1000 мг/л интенсивность антиок-
сидантного процесса увеличивается. 

3. Наибольшая антиоксидантная ак-
тивность проявляется в нанодисперсных 
растворах частиц CeO2, обработанных в 
микроцентрифуге при скорости 13400 
об/мин. 

4. Высокая антиоксидантная актив-
ность наночастиц определяется боль-
шим содержанием функциональных де-
фектов на поверхности наночастиц, по-
лученных в резко неравновесных усло-
виях лазерной абляции. 
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Влияние структуры и параметров магнитной жидкости  
на магнитофорез в тонком слое  
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Резюме 

Целью работы является исследование во внешних градиентных магнитных полях закономерности про-
цессов магнитофореза в магнитных жидкостях в тонких оптически прозрачных слоях и их взаимосвязь со 
структурированием и параметрами магнитожидкостной системы.  
Методы. Для изучения влияния структуры и параметров магнитной жидкости на динамику процесса маг-
нитофореза был создан комплект экспериментальных установок по длительному воздействию неоднород-
ных магнитных полей различной конфигурации. В качестве образцов исследовались образцы магнитной 
жидкости с различным дисперсным составом, в том числе и нецентрифугированные, содержащие крупные 
магнитные частицы.  
Результаты. В образцах магнитной жидкости с различным дисперсным составом исследовано явление 
магнитофореза в тонком слое в неоднородных магнитных полях различной конфигурации, создаваемых 
кольцевым постоянным магнитом, а также осевой магнитной системой на основе униполярных магнитов. 
На основе феноменологических уравнений магнитофореза и броуновской диффузии предложена теорети-
ческая интерпретация динамики процесса магнитофореза в магнитожидкостных системах в неоднород-
ном магнитном поле. 
Заключение. Установлено, что для образца, содержащего более крупные магнитные наночастицы, про-
цесс магнитофореза протекает в 5 раз быстрее. Разработаны методы исследования магнитофореза в 
магнитных жидкостях в неоднородных магнитных полях различной конфигурации, которые применимы для 
оценки размеров магнитных частиц и стабильности магнитных жидкостей, изучения процессов расслое-
ния и структурообразования в них при продолжительном воздействии высокоградиентных магнитных по-
лей. 

 
Ключевые слова: магнитная жидкость; неоднородное поле; магнитофорез; магнитная диффузия; струк-
тура; слабосвязанные агрегаты. 
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Abstract 

The purpose of the work is to study in external gradient magnetic fields the regularities of magnetophoresis processes 
in magnetic fluids in thin optically transparent layers and their relationship with the structuring and parameters of the 
magnetic fluid system.  
Metods. To study the influence of the structure and parameters of a magnetic fluid on the dynamics of the magneto-
phoresis process, a set of experimental installations was created for the long-term effect of inhomogeneous magnetic 
fields of various configurations. As the images, the images of magnetic fluid with different dispersed composition were 
studied, including non-centrifuged ones containing large magnetic particles. 
Results. In magnetic fluid samples with different dispersed composition, the phenomenon of magnetophoresis in a thin 
layer in inhomogeneous magnets of various configurations, created by an annular permanent magnet, as well as an 
axial magnetic system based on unipolar magnets, has been investigated. Based on the phenomenological equations 
of magnetophoresis and Brownian diffusion, a theoretical interpretation of the dynamics of the magnetophoresis pro-
cess in magnetic fluid systems in an inhomogeneous magnetic field is proposed. 
Conclusion. It was found that for a sample containing larger magnetic nanoparticles, the magnetophoresis process 
proceeds 5 times faster. Methods and installations for the study of magnetophoresis in magnetic fluids in inhomogene-
ous magnetic fields of various configurations have been developed, which are applicable to assess the size of magnetic 
particles and the stability of magnetic fluids, to study the processes of separation and structure formation in them under 
prolonged exposure to high-gradient magnetic fields.  

 

Keywords: magnetic fluid; inhomogeneous field; magnetophoresis; magnetic diffusion; structure; loosely coupled ag-
gregates. 
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*** 
Введение 

Направленное движение магнитных 
частиц (МНЧ) под действием неодно-
родного магнитного поля получило 
название магнитофореза, помимо него 
существует еще и тепловое движение ча-
стиц, обусловленное тепловыми флукту-
ациями. Первые экспериментальные ис-
следования ставили перед собой задачу 
описать эффект ухудшения магнитожид-
костных герметизаторов, в которых маг-
нитная жидкость (МЖ) залита в тонкий 
зазор и находится в сильно неоднород-
ном магнитном поле (МП) [1–4]. Де-
тально негативное влияние магнитофо-
реза на характеристики устройств, в ко-
торых используются МЖ, рассмотрено в 
работе [5]. Показано, что под воздей-
ствием магнитофореза в МЖ МНЧ соби-
раются в зубцах магнитожидкостных 
уплотнений, что приводит к снижению 
технических характеристик, трению 
контактирующих поверхностей, нагреву 
МЖ.  

Теоретическое описание процессов 
магнитодиффузии и магнитофореза рас-
смотрено в работах [6–8], полученные в 
них уравнения отличаются полнотой 

учета эффектов магнитофореза, гради-
ентной диффузии, седиментации, анизо-
тропии коэффициентов переноса и меж-
частичных взаимодействий. Исследова-
ния на основе оптических методов, по-
священные устойчивости в тонких слоях 
МЖ при наличии агрегации магнитных 
частиц, приведены в работах [9–11]. 

Повторный всплеск интереса к ис-
следованию процесса магнитофореза в 
МЖ возник в связи с развитием микро-
флюидных технологий [12; 13]. Неодно-
родное МП позволяет увеличивать кон-
центрацию МНЧ и осуществлять управ-
ляемый захват и транспорт МНЧ при 
воздействии внешних управляемых и 
перемещаемых в пространстве источни-
ков МП. Поверхность частиц при этом 
может быть фукционализирована раз-
личными поверхностно-активными ве-
ществами (ПАВ), способными соеди-
няться с различными биологическими 
объектами [14], например, раковые 
клетки [15], ДНК [16], антитела [17]. Од-
нако все еще остаются неизученными 
вопросы протекания данных процессов в 
недавно появившихся осевых магнит-
ных системах на основе сборок кольце-
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вых униполярных магнитов [18], способ-
ных создавать МП с напряженностью 
500…2000 кА/м в областях размером не-
сколько сантиметров, а также в МП, со-
здаваемых кольцевыми постоянными 
магнитами (КПМ), чему и посвящена 
данная статья. 

Материалы и методы 

Идея эксперимента состоит в том, 
что горизонтальный тонкий плоский ка-
нал, заполненный МЖ, помещают в МП, 
создаваемое осевой магнитной системой 
на основе сборки кольцевых униполяр-
ных магнитов (МСО). Подробное описа-
ние данной системы и параметры созда-
ваемого ей магнитного поля приведены 
в работе [19]. В поставленном экспери-
менте концы горизонтального слоя МЖ 
размещаются на участках неоднород-
ного МП. Благодаря подсветке снизу 
можно наблюдать, как с течением вре-
мени в результате магнитофореза частиц 
наблюдается осветление концов слоя 
МЖ. Помещая плоский канал с МЖ в 
участки магнитного поля с различной 
неоднородностью, можно оценить ре-
зультаты его воздействия на процессы 
магнитофореза в МЖ. Схема экспери-
ментальной установки для исследования 
магнитофореза частиц в тонком канале 
показана на рисунке 1. 

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

для исследования магнитофореза 
частиц в тонком канале  

Fig. 1. The experimental setup for investigating 
particles magnetophoresis in a thin channel 

В межполюсное пространство МСО 1 
помещается горизонтальный тонкий 
плоский канал 2 с внутренними разме-
рами по толщине 2 мм, ширине 10 мм и 
длине 150 мм, заполненный МЖ3. Си-
стема монтируется на жесткой немаг-
нитной раме 4, к которой сверху монти-
руется фотокамера Nikon 1 (на схеме не 
показана). Снизу канала размещена под-
светка 5, изготовленная самостоятельно 
из smd светодиодов, подключенных к 
управляемому источнику питания (GW 
Instek GPD-3303S). 

Для исследования динамики про-
цесса магнитофореза в неоднородном 
магнитном поле, создаваемом кольце-
вым постоянным магнитом, использова-
лась установка, подробно описанная в 
[20]. 

Исследованы четыре образца магне-
титовой МЖ с олеиновой кислотой в 
роли ПАВ и керосином ТС-1 в качестве 
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жидкости-носителя: образец МЖ1, от-
личающийся стабильностью физических 
параметров, был синтезирован в Про-
блемной научно-исследовательской ла-
боратории прикладной феррогидродина-
мики Ивановского государственного 
энергетического университета. Образец 
МЖ2 синтезирован в ЮЗГУ, образец 
МЖ3 получен путем разбавления об-
разца МЖ2 керосином с плотностью 778 
кг/м3 в соотношении 50:50 по объему 

при нагревании до 600С. Полученный 
образец МЖ3 также смешивался с керо-
сином в соотношении 50:50 по объему 
при нагревании до 600С, в результате 
чего был получен образец МЖ4. Специ-
ально для решения поставленной задачи 
полученные образцы МЖ2–МЖ4 цен-
трифугированию не подвергались и со-
держат фракцию крупных частиц. Физи-
ческие параметры образцов представ-
лены в таблице. 

Таблица. Физические свойства образцов МЖ 

Table. Physical properties of MF samples 

Образец / 
Sample 

ρ, кг/м3 / 

ρ, kg/m3 
Ms, кА/м / 
Ms, kA/m 

φ, % / 
φ, % 

η, сП / 
η, cP 

МЖ1 1245 39,5 9,4 34,8 
МЖ2 1585,0 82,9 19,1 19,25 
МЖ3 985,0 21,3 4,90 2,45 
МЖ4 900,0 12,5 2,89 2,1 

 

Результаты и их обсуждение  

На образцах поставлен эксперимент 
по фотофиксации процессов магнитофо-
реза в тонком канале. График смещения 
границы темного слоя, содержащего 
магнитные частицы, и светлого, содер-
жащего ЖН, свободный ПАВ и незначи-
тельное количество мелких МНЧ, пред-
ставлен на рисунке 2. Хорошо видно, что 

для обоих образцов процесс магнитофо-
реза протекает по линейному закону, за-
висимость экстраполируется прямой ли-
нией. Для образца МЖ1 процесс магни-
тофореза протекает значительно мед-
леннее, чем для образца МЖ2, что мо-
жет быть объяснено различным дисперс-
ным составом образцов. 

 

t, дней 
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Рис. 2. Экспериментальная зависимость смещения границы темного слоя от времени  

в процессе магнитофореза в МЖ 

Fig. 2. Experimental time dependence of the displacement of the dark layer boundary during 
magnetophoresis in the MF 

 

Для интерпретации полученных ре-
зультатов выделим внутри объема МЖ, 
заполняющей плоский канал, куб с реб-
ром b. Рассмотрим систему магнитных 
микрочастиц, диспергированных в МЖ, 
не взаимодействующих друг с другом и 
окружающими МНЧ. При отсутствии 
внешнего МП равновесная концентра-
ция МНЧ составит ne. В неоднородном 
МП на каждую МНЧ действует средняя 
сила: 

1 0 ( )*m L  F G ,              (1) 

где 0 – магнитная постоянная; m  – маг-

нитный момент МНЧ в МЖ; ( )L   – 
функция Ланжевена; G – градиент на-
пряженности МП. 

В случае равномерного движения 
МНЧ в неоднородном МП наблюдается 
равновесие магнитной силы и силы тре-
ния МНЧ при движении в вязкой жидко-
сти: 

6r SF Rv  
  ,             (2) 

где S – коэффициент сдвиговой вязко-
сти; R – радиус частицы; v  – скорость. 

Приравнивая (1) и (2), находим по-
стоянную скорость v , с которой дви-
жутся в квазистационарном режиме ча-
стицы вдоль направления градиента 
внешнего неоднородного МП: 

2
0 02 ( ) / 9S Sv M R L G    ,          (3) 

где MS0 – намагниченность насыщения 
МНЧ. 

С учетом выражения (3) для скоро-
сти можно определить величину вре-
мени, за которое МНЧ в МЖ переме-
стятся на расстояние длиной b: 

2
0 0

9
2 ( )

s
r

S

bbt
v M R L G


 

 
,         (4) 

Данная формула позволяет устано-
вить взаимосвязь между размерами 
участвующих в процессе магнитофореза 
частиц, вязкости МЖ, а также величи-
ной смещения границы темного слоя b  
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от времени. Экспериментальная зависи-
мость ( )rb t  представлена на рисун- 
ке 2. В случае монодисперсного прибли-
жения из (4) для диаметра МНЧ можно 
записать: 

0 0

92
2 ( )

s

S r

bd
M L G t




  
.        (5) 

Данное выражение не учитывает 
диффузионные явления и может быть 
использовано только для оценки магни-
тофореза. На рисунке 3 приведены зави-
симости размера МНЧ, определенные с 
использованием выражения (5) на осно-
вании зависимостей смещения границы 
темного слоя от времени в процессе маг-
нитофореза в МЖ, представленных на 
рисунке 2.  

Из представленной оценки видно, 
что размер участвующих в магнитофо-
резе МНЧ стабилен для обоих образцов 

с течением времени. Средний размер ча-
стиц образца МЖ2 составляет порядка 
15 нм, для образа МЖ1 характерны бо-
лее мелкие частицы ~6,5 нм. Получен-
ные с помощью выражения (5) резуль-
таты коррелируют с данными размеров 
частиц, полученными на основе магни-
тогранулометрического анализа, а также 
данными о микроструктуре МЖ, пред-
ставленных на графических вставках на 
рисунке 3 и полученных с помощью 
наноаналитических методов АСМ для 
образца МЖ2 и ПЭМ [21] для образца, 
аналогичного МЖ1, синтезированного 
также в ПНИЛ Феррогидродинамика 
Ивановского государственного энерге-
тического университета с помощью 
стандартной технологии синтеза. 

  
Рис. 3. Зависимость среднего диаметра МНЧ МЖ, определенная из данных эксперимента  

по исследованию магнитофореза в неоднородном МП, создаваемом МСО, для разных 
промежутков времени в сравнении с данными, полученными ПЭМ [21] и АСМ 

Fig. 3. Dependence of the average diameter of MNP MF, determined from the data of the experiment on  
 the study of magnetophoresis in an inhomogeneous MF created by the MF, for different time intervals  
 in comparison with the data obtained by TEM [21] and AFM 
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При получении формулы (5) не учи-

тывались гравитационные силы и про-
цессы агрегирования магнитных частиц. 
Не ясно, что понимать под радиусом 
микрочастицы при агрегации. Способ-
ность к агрегации зависит от концентра-
ции, формы, размера, магнитного мо-
мента и плотности взвешенных частиц, а 
также от соотношения частиц различ-
ного диаметра и вязкости среды.   

Вязкость ЖН при «стесненном ва-
рианте» перемещения частиц может 
быть значительно выше. Поэтому выра-
жение (5) будет справедливо только для 
очень разбавленной системы невзаимо-
действующих магнитных микрочастиц. 
В какой степени система должна быть 
разбавлена, в особенности в случае по-
лидисперсности, можно оценить лишь 
после проведения ряда калибровочных 
экспериментов. 

Также обращает на себя внимание 
«размытость» перехода от области «чер-
ноты» к области осветленного участка, 
наблюдаемая на рисунке 4 в работе [20], 
что характерно для процесса молекуляр-
ной диффузии через границу сред. К 
этому относится и фактор длительности 
процесса выхода на «установившуюся» 
картину фотоизображения.  

Характерно, что в проведенных 
опытах эффект «очистки» поверхности 
МЖ-слоя наблюдается в образцах, при 

синтезе которых не проводился процесс 
центрифугирования, обеспечивающий  
удаление микрочастиц.  

Следовательно, форма области 
осветления, как изолинии концентрации 
частиц или изолинии степени «черноты» 
на фотографии, должна повторять 
форму изолиний напряженности маг-
нитного поля, что мы и видим на ри-
сунке 4 в работе [20].  

Для анализа полученных изображе-
ний в среде NI LabView разработана 
программа, позволяющая после пере-
вода изображения динамики магнито-
жидкостной системы в неоднородном 
МП в оттеки серого осуществлять по-
строение зависимости степени «чер-
ноты» от координаты, которые характе-
ризуют распределение концентрации 
МНЧ в МЖ, возникающее в результате 
процесса магнитофореза в неоднород-
ном МП. Для образцов МЖ3, МЖ4 на 
рисунке 4 представлены зависимости 
градиента серого, соответствующего 
концентрации МНЧ в МЖ, от расстоя-
ния от оси КПМ и времени наблюдения. 
За 100% на представленных графиках 
выбрано максимальное значение интен-
сивности серого цвета, соответствую-
щее области с наибольшим значением 
напряженности МП. За нулевое значе-
ние принято значение интенсивности се-
рого цвета, получаемое при заливке в 
экспериментальную ячейку ЖН, в дан-
ном случае керосина. 
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Рис. 4. Зависимости градиента серого, соответствующего концентрации МНЧ, от расстояния от оси КПМ 
и времени наблюдения для образцов МЖ3, МЖ4 

Fig. 4. Dependences of the gray gradient corresponding to the MNP concentration on the distance from the 
magnet axis and the observation time for the MF3 and MF4 samples 

 

Для теоретической интерпретации 
полученных зависимостей будут ис-
пользованы безразмерные величины 
напряженности МП */H H H  , где  

*H  – максимальное значение напряжен-
ности МП в рассматриваемой радиаль-
ной плоскости, а также радиальная коор-
дината */r r r  , где *r  – координата, со-

ответствующая напряженности МП *H . 
Тогда вытекающее из (1) в работе 

[20] при i = 0 уравнение, определяющее 
распределение концентрации частиц в 
магнитной жидкости в одномерном слу-
чае  ( )H H r    и ( )r  , принимает 
следующий вид: 

 ( )d dHL H
dr dr

   
 

,             (6) 

где 0 * 0/mH k T    – параметр магнит-
ного взаимодействия МНЧ с полем.  

Из уравнения (6) также видно, что 
максимальное значение концентрации 

Φ, соответствующее / 0d dr  , имеет 
место в точке с максимальным значе-
нием модуля напряженности магнит-
ного поля, когда / 0dH dr   . 

Уравнение (6) имеет общее решение 
следующего вида: 

[ ( )]
( )

sh H rB
H r

 
 

 
.            (7) 

Произвольная постоянная B опреде-
ляется из того условия, что средняя кон-
центрация частиц в любом случае оста-
ется постоянной и равной концентрации 
в исходной однородной жидкости Φ0. 
Таким образом, если радиус внешней 
границы рассматриваемого объема маг-
нитной жидкости равен R, то 

02
0

1 2
R

rdr
R

   
   

2

0
0 2

r dr
     , 

где δ = R/r*. 
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0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 5 10 15

1 день
2 день
3 день
4 день
8 день

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

0 5 10 15

0 день
1 день
2 день
5 день
8 день
6 день
7 день

r, мм r, мм 

Ч, % 

Ч, % 

МЖ4 МЖ3 



Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 75–89 

86

  12

0
0

( )
2 ( )

sh H r
B r dr

H r

          
 .       (8) 

Полученные решения (7), (8) дают 
распределение концентрации частиц в 
магнитной жидкости, зависящее от значе-
ния параметра взаимодействия   и кон-
фигурации магнитного поля ( )H H r   , 
которая определяется полиномом пятого 
порядка на основе экспериментально 
установленной конфигурации МП, ре-
зультаты которой представлены на ри-
сунке 5. Зависимость устоявшегося рас-
пределения концентрации Ф от расстоя-
ния от оси КПМ, полученная на основе 

формул (7), (8) для разных величин па-
раметра  , представлена на рисунке 5 
для образцов МЖ3, МЖ4.  

С учетом вышеизложенного интер-
претация физического механизма освет-
ления участков поверхности МЖ-слоя 
включает следующие процессы:  

1) диффузия МНЧ к микрочастицам 
с последующим агрегированием за счет 
диполь-дипольного взаимодействия (об-
разование плотноупакованной «конден-
сированной фазы»);  

2) уменьшение концентрации МНЧ 
в «газовой фазе»;  

3) магнитофорез – дрейф облеплен-
ных наночастицами микрочастиц в гра-
диентном МП. 

 

 

Рис. 5. Зависимости градиента серого, соответствующего концентрации МНЧ, от расстояния от оси КПМ 
для образцов МЖ3, МЖ4 

Fig. 5. Dependences of the gray gradient corresponding to the concentration of MNPs on the distance from  
 the CPM axis for samples MF3, MF4 

 

Образование подобной «конденси-
рованной фазы» или «облаков» в магне-
титовых МЖ, состоящих из слабосвя-
занных кластеров, образующихся вокруг 
крупных магнитных частиц, подтвер-
ждается в работах [22; 23]. 

Выводы 

Рассмотрен вариант теоретической 
интерпретации динамики процесса маг-
нитофореза в тонком слое МЖ, на ос-
нове которого получены выражения для 
оценки размера частиц МЖ. На примере 
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нескольких образцов МЖ обнаружено, 
что в рассматриваемой конфигурации 
неоднородного МП смещение  
диффузионного фронта линейно зависит 
от времени наблюдения, установлено, 
что коэффициент пропорциональности 
между ними зависит от структуры ис-
следуемого образца МЖ. Установлено, 
что для образца МЖ2, содержащего бо-
лее крупные МНЧ (d~15 нм), процесс 
магнитофореза протекает в 5 раз быст-
рее, чем в образце МЖ1 с более мелкими 
МНЧ (d~7 нм). 

Разработанные методы  и установки 
по исследованию магнитофореза в МЖ в 

неоднородных магнитных полях различ-
ной конфигурации применимы для 
оценки размеров МНЧ и стабильности 
МЖ, изучения процессов расслоения и 
структурообразования в них при про-
должительном воздействии высокогра-
диентных МП. Подобные магнитные 
воздействия наблюдаются в техниче-
ских МЖ, используемых в уплотнениях, 
амортизаторах, датчиках. Такие изделия 
могут находиться достаточно длитель-
ное время на хранении, и нестабиль-
ность свойств МЖ при этом может при-
вести к выходу их из строя. 
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Определение модового состава изгибных колебаний пластин  
с использованием комплексного спектрального анализа 

Е. А. Жуков1, М. Е. Адамова1, В. И. Жукова2, А. П. Кузьменко3  

1 Тихоокеанский государственный университет 
  ул. Тихоокеанская, 136, г. Хабаровск, 680035, Российская Федерация 
2 Дальневосточный государственный университет путей сообщения 
  ул. Серышева, 47, г. Хабаровск, 680021, Российская Федерация 
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  ул. 50 лет Октября, 94, г. Курск, 305040, Российская Федерация 

 e-mail: apk3527@mail.ru 

Резюме 

Цель. Исследовать комплексные спектры изгибных колебаний (волн Лэмба) с экспоненциальным временным 
убыванием амплитуды для прямоугольной пластины при граничных условиях типа "опертые края".  
Методы. Комплексный спектральный анализ нелинейного взаимодействия оптических, магнитных и аку-
стических волн в ограниченных образцах. 
Результаты. В настоящее время хорошо исследованы акустические методы контроля материалов, в 
частности резонансные методы с использованием волн Лэмба. Анализ распространения и рассеяния волн 
Лэмба в различных структурах позволяет делать общие выводы о наличии неоднородностей (слоев, де-
фектов и т.д.). Но в ряде случаев подобные методы оказываются недостаточно эффективными из-за 
сложности интерпретации полученных результатов, например, при слиянии резонансных кривых двух волн 
с различными коэффициентами затухания. В ходе исследования проведен комплексный анализ амплитудно-
частотного спектра для нескольких мод волн Лэмба с одинаковыми частотами и различными коэффициен-
тами затухания. Сканирование не только реальной, но и мнимой части амплитудно-частотного спектра 
позволило с более высокой точностью определить модовый состав колебаний. Эффект комплексного ре-
зонанса ранее рассматривался для оптических сред, но сходство акустических и электромагнитных вол-
новых уравнений позволило нам распространить принцип комплексной спектроскопии на акустику. 
Заключение. Комплексный спектр позволяет отличить нормальные моды колебаний с одинаковыми часто-
тами и разными коэффициентами затухания. При этом ширина резонансной кривой вдоль мнимой оси мо-
жет быть уже, чем вдоль вещественной. Мы делаем вывод, что возможности акустических методов суще-
ственно расширятся при использовании комплексного спектрального анализа генерируемых и регистриру-
емых волн. Данный метод может быть использован при исследовании нелинейного взаимодействия опти-
ческих, магнитных и акустических волн в ограниченных образцах. Комплексный спектральный анализ мо-
жет найти применение при неразрушающем контроле ограниченных образцов, а также в акустоэлектро-
нике и сейсмологии. 

 

Ключевые слова: изгибные колебания; волны Лэмба; комплексный резонанс; неразрушающий контроль; за-
тухание; нормальные моды. 
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Determination of the Mode Composition of Bending Vibrations  
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Еvgenii А. Zhukov1, Мariya Е. Adamova1, Valentina I. Zhukova2,  
Aleksandr P. Kuz’menko3  

1 Pacific State University  
  136 Pacific str., Khabarovsk 680035, Russian Federation 
2 Far Eastern State University of Railway Transport  
  47 Serysheva str., Khabarovsk 680021, Russian Federation 
3 Southwest State University 
  50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

 e-mail: apk3527@mail.ru 

Abstract 

Purpose. To investigate the complex spectra of bending oscillations (Lamb waves) with exponential temporal decay of 
the driving force amplitude for a rectangular plate with simply supported boundary conditions. 
Methods. Complex spectral analysis of nonlinear interactions of optical, magnetic and acoustic waves in limited sam-
ples. 
Results. Acoustic methods for examination of material structure and properties are now well investigated. By the anal-
ysis of Lamb waves propagation and scattering in various structures we may assume the presence of heterogeneities 
(layers, defects, etc.). But in some cases, such methods are not effective enough due to the complexity of the results 
interpretation – for example, resonance curves of several waves with different attenuations can’t be isolated. In the 
present study the complex frequency spectrum analysis was carried out for two vibration modes with equal frequencies 
and different attenuation factors. Scanning not only the real, but also the imaginary part of the amplitude-frequency 
spectrum allows one to determine the oscillation’s mode composition with a higher level of precision. The effect of 
complex resonance was previously considered for optical media, but the similarity between acoustic and electromag-
netic wave equations allowed us to extend the complex spectroscopy principle to acoustics. 
Conclusion. We suppose that application of complex spectral analysis of generated and recorded waves would sig-
nificantly expand the potential of resonant acoustic methods. The complex spectrum allows one to distinguish normal 
modes with identical frequencies and different attenuation coefficients, besides the range of resonant curve along the 
axis of real frequency is bigger than one along the imaginary axis. This method can be applied to the investigation of 
non-linear interaction of magnetic, electro-magnetic and acoustic waves in limited medium. The complex spectral anal-
ysis can also be used for non-destructive testing and in seismology.  

 
Keywords: acoustic waves; Lamb waves; complex resonance; nondestructive control; attenuation; normal mode. 
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*** 

Введение 

Исследование резонансов колеба-
ний и волн позволяет получить инфор-
мацию о структуре и свойствах матери-
альных сред и играет важную роль в 
науке и технике [1–6].  

В ограниченных средах ампли-
тудно-частотные спектры колебаний 
приобретают дискретный характер с 
набором резонансных частот [7; 8]. 

Амплитудно-частотные и фазо-ча-
стотные характеристики отклика среды 
на падающее излучение широко исполь-
зуются в оптике [9–11] и радиотехнике 
[12] для исследования свойств вещества 
и электронных устройств. Эти зависимо-
сти в радиотехнике применяются не 
только от действительной части ча-
стоты, но и от мнимой, отвечающей за 
затухание сигнала (преобразование 
Лапласа). В работах [13–15] показано, 
что применение спектроскопии ком-
плексных частот в оптике расширяет 
возможности спектроскопии и позво-
ляет, в частности, отличить резонансы с 
совпадающими вещественными часто-
тами, но отличающимися мнимыми. Ме-
тод может быть применим при других 

физических процессах колебательного 
характера [16–18]. 

Материалы и методы 

В настоящей работе рассматрива-
ются комплексные спектры волн Лэмба 
ограниченной пластины. В отличие от 
электромагнитных волн упругие волны 
распространяются только в среде, и, сле-
довательно, описываются материаль-
ными волновыми уравнениями. Однако, 
учитывая сходство между этими уравне-
ниями, можно распространить принцип 
комплексной спектроскопии и на аку-
стику. Комплексный спектральный ана-
лиз может найти применение в дефекто-
скопии, неразрушающем контроле огра-
ниченных образов, а также в сейсмоло-
гии. 

Результаты и их обсуждение 

Изгибные колебания прямоугольной 
пластины 

Рассмотрим изгибные колебания 
(волны Лэмба) прямоугольной пластины 
c толщиной h, ограниченной плоско-
стями по оси z (z = ± h/2). Согласно [6; 
19] динамическое уравнение для изгиб-
ных деформаций U вдоль оси z в тонкой 
анизотропной пластине при отсутствии 
внешних сил имеет вид 
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где B учитывает упругие свойства мате-
риала.  

2 2_
3

t
l t
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shB s s
s

 , 

sl, st – скорости распространения про-
дольных и поперечных звуковых волн 
соответственно.  

В длинноволновом пределе, где вы-
полняется закон дисперсии 2Bk  (k – 
волновое число), амплитуда гармоники 
бесконечно возрастает. Уравнение (1) 
верно при условии kh << 1. Для беско-
нечной пластины результирующая ам-
плитуда смещения ограничена сильной 
дисперсией, но если пластина ограни-
чена, например, условием  

0 xx l  , 0 yy l  ,             (2) 

то непрерывный амплитудно-частотный 
спектр становится дискретным. 

В таком случае дисперсия больше не 
будет ограничивать амплитуду дефор-
мации, а для ее определения необходимо 
учитывать поглощение волн средой. 
Взаимодействие подобных нормальных 
волновых мод в пластинах рассматрива-
лось в [20] – с электромагнитными вол-
нами, в [21–25] – с подвижной доменной 
границей. 

В случае прямоугольной пластины 
(2) ограничение по второй координате 
приводит к резонансным изгибным ко-
лебаниям, частоты которых некратны 
основной частоте. Для прямоугольного 
образца с размерами сторон l1 и l2 для 

граничных условий «опертые края» [6] 
собственные частоты ωp,q колебаний и 
волновые числа kp,q могут быть рассчи-
таны согласно [26]: 

2 2
2 2

, 2 2p q
x y

p qk
l l

 
    

 
; 

2 2
2 2

, 2 2p q
x y

p qBk B
l l

 
      

 
,       (3) 

где p и q определяют номера резонанс-
ных частот, причем целочисленные p и q 
соответствуют звуковым колебаниям. 
Только одно из этих чисел может быть 
равно нулю. Из (3) это условие означает, 
что только одна из двух поперечных 
осей ограничена, например, q = 0, если ly 
→ ∞. В этом случае выражение для вол-
нового числа kp имеет вид 

x
p l

pk  ;   
2

2







 
x

p l
pBBk .     (4) 

Когда обе поперечные оси ограни-
чены и смещение не зависит от соответ-
ствующих координат, числа p или q 
также могут быть равны нулю.  

Динамическое уравнение для изгиб-
ных деформаций U пластины, колеблю-
щейся под действием внешней движу-
щей силы F(t), имеет вид 

2
2 2

2 ( )U B U F t
t


  


. 

Предполагая теперь, что вынуждаю-
щая сила является гармоничной с ампли-
тудой Fω,p, выражение для амплитуды 
смещения Uω,p можно получить согласно 
[27] как: 
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Эффект комплексного резонанса 
Уравнения вынужденных колеба-

ний под воздействием внешней силы 
kr

k
itieFF 

  ,  (где ω, t, k, r – частота, 

время, волновой вектор и радиус-вектор 
соответственно) с учетом затухания 
представим в виде  

2
2 2

,2
i t iU U B U F e

t t
  



 
     

 
kr

k , (6) 

где γ – параметр затухания. Решение (6) 
ищем в виде 

,
i t iU U e  

  kr
k . 

Находим амплитуду гармоники сме-
щения: 
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Здесь и далее мы полагаем, что ча-
стота ω внешней силы комплексна:  

ω = ω' + iω'', 

где мнимая частота ω'' определяет экспо-
ненциальное убывание вынуждающей 
силы F(t). 

Для режима одиночного колебания 
амплитудно-частотные зависимости 
|Uω,k|(ω') и |Uω,k|(ω'') имеют форму клас-
сических резонансных кривых. Ампли-
туда сдвига |Uω,k| возрастает бесконечно 
в точке (ω'r, ω'r). 

На рисунке 1, а фиксируем вообра-
жаемую частоту на значении «комплекс-
ного резонанса» " / 2r    и варьируем 

реальную частоту вблизи значения ω'r: 

2
2

,'
4r p q


    .              (8) 

На рисунке 1, b варьируем вообра-
жаемую частоту вблизи значения «ком-
плексного резонанса» с фиксированным 
ω' = ω'r.  

 

 
Рис. 1. Фрагмент амплитудно-частотной характеристики одиночного колебания  

при фиксированных значениях мнимой (а) и действительной (b) частоты 
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Fig. 1. Fragment of the amplitude-frequency characteristic of a single oscillation at fixed  

values of the imaginary (a) and real (b) frequencies 

При возбуждении двух нормальных 
мод имеем 
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где k находится из (3).  

Анализ модового состава колебания 
На рисунке 2 представлен фрагмент 

амплитудно-частотной характеристики 
Um(ω', ω'') для результирующего колеба-

ния двух нормальных колебаний рав-
ными частотами и различными коэффи-
циентами затухания: 

1 1 1 2 2 2, , , , , ,m p q p qU U U     , 

p1 = p2 = 2; q1 = q2 = 3; 
γ1 = 2,5∙106 Гц, γ2 = 5∙106 Гц; 

1
2211 ,,,,   qpqp FF ; 

B = 2∙105 см2/с; lx = 0,3 см; ly = 0,9 см. 

Резонансные частоты отдельных ко-
лебаний, рассчитанные по формуле (8): 
ω'1r = 109,655 кГц и ω'2r = 109,634 кГц со-
ответственно.  

 

 
Рис. 2. Трёхмерный график амплитудно-частотной характеристики двух колебаний  

с одинаковыми частотами и разными коэффициентами затухания 

Fig. 2. Three-dimensional graph of the amplitude-frequency response of two oscillations with  
the same frequencies and different damping coefficients 

 
График, приведенный на рисунке 3, 

демонстрирует зависимость амплитуды 
результирующего колебания при фикси-
рованном значении мнимой частоты ω'' 
= −1,5 кГц. Из графика мы не можем 

предположить существование второй 
колебательной моды из-за очень близ-
ких значений ω'1r и ω'2r. 
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Из рисунка 4 видно, что комплекс-
ный спектр позволяет отличить две нор-

мальные моды колебаний с одинако-
выми частотами и разными коэффициен-
тами затухания. 

 
Рис. 3. Зависимость Um(ω') при фиксированном значении мнимой частоты ω'' = −1,5 кГц 

Fig. 3. Dependence of Um (ω') at a fixed value of the imaginary frequency ω" = -1.5 kHz 
 

 
Рис. 4. Зависимость Um(ω') при фиксированном значении мнимой частоты ω' = 109,64 кГц 

Fig. 4. The dependence of Um (ω') at a fixed value of the imaginary frequency ω ' = 109.64 kHz 
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Формула (7) совпадает с выраже-

нием для диэлектрической проницаемо-
сти в [13], и все выводы этой работы 
можно распространить на акустику, в 
том числе ширина резонансной кривой 
по мнимой оси может быть уже, чем по 
действительной. 

Выводы 

Таким образом, применение ком-
плексного резонанса в акустике, как и в 
оптике, расширяет возможности спек-
троскопии, позволяет различить колеба-

тельные моды с одинаковыми действи-
тельными частями резонансных частот и 
отличающиеся их мнимыми частями. 
При этом мнимая составляющая спектра 
может быть более информативна, если 
ширина спектра будет уже, чем у дей-
ствительной составляющей.  

Данный метод может найти приме-
нение при исследовании нелинейного 
взаимодействия магнитных и акустиче-
ских волн в пластинах, неразрушающем 
контроле ограниченных образцов, а 
также в сейсмологии. 
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Динамика немагнитных жидких и газообразных включений  
в магнитной жидкости в магнитном поле кольцевого магнита  
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Резюме 

Цель. Изучить динамику немагнитных газовых пузырьков и капель в магнитной жидкости в неоднородном 
магнитном поле. 
Методы. Эксперименты проведены на установках, разработанных на основе известных методов и обору-
дования для магнитных измерений и изготовленных самостоятельно. В качестве измерительных систем 
использованы современные цифровые скоростные системы видеофиксации изображения с высоким разре-
шением. Исследуются образцы магнетитовой магнитной жидкости с олеиновой кислотой в роли ПАВ и 
керосином в качестве жидкости-носителя. 
Результаты. Экспериментально рассмотрено два варианта исследования левитирующего немагнитного 
объема в магнитной жидкости: при бесконтактном манипулировании в измерительной ячейке с магнитной 
жидкостью с помощью неоднородного магнитного поля, создаваемого кольцевым постоянным магнитом, в 
результате чего от него отделялись и всплывали немагнитные капли или газовые пузырьки, а также при 
инжекции немагнитной фазы шприцевым насосом через капилляр, конец которого располагался в «области 
магнитного вакуума» неоднородного магнитного поля. 
Заключение. В рамках теоретической интерпретации показано, что определяющую роль в формировании 
левитирующего немагнитного объема играют конфигурация неоднородного магнитного поля и свойства 
магнитожидкостной системы. Экспериментально продемонстрировано, что размеры немагнитных вклю-
чений, всплывающих в магнитожидкостной системе в неоднородном магнитном поле, не зависят от рас-
хода и гидростатического давления, при этом возможно управление размерами немагнитных жидких и га-
зообразных включений с помощью изменения параметров магнитных жидкостей и магнитного поля, что 
может найти применение в качестве микродозаторов или газовых счетчиков в микрофлюидных системах. 
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Abstract 

Purpose. The aim of the work is to study the dynamics of non-magnetic gas bubbles and droplets in a magnetic liquid 
in an inhomogeneous magnetic field 
Methods. The experiments were carried out on installations developed on the basis of known methods and equipment 
for magnetic measurements and manufactured independently). Modern digital high-speed video recording systems 
with high resolution are used as measuring systems. Samples of magnetite magnetic fluid, oleic acid as a surfactant, 
and kerosene as a carrier fluid are studied. 
Results. Two options for studying a levitating nonmagnetic volume in a magnetic fluid are experimentally considered: 
with contactless manipulation in a measuring cell with a magnetic fluid using an inhomogeneous magnetic field created 
by an annular permanent magnet, as a result of which nonmagnetic drops or gas bubbles separated from it and floated 
up, as well as during injection non-magnetic phase with a syringe pump through a capillary, the end of which was 
located in the "magnetic vacuum region" of a non-uniform magnetic field. 
Conclusion. Within the framework of the theoretical interpretation, it is shown that the configuration of the inhomoge-
neous magnetic field and the properties of the magnetofluid system play a decisive role in the formation of a levitating 
nonmagnetic volume. It has been experimentally demonstrated that the sizes of non-magnetic inclusions floating up in 
a magnetic-fluid system in an inhomogeneous magnetic field do not depend on the flow rate and hydrostatic pressure, 
while it is possible to control the size of non-magnetic liquid and gaseous inclusions by changing the parameters of 
magnetic fluids and the magnetic field, which can be used in as micro-batchers or gas meters in microfluidic systems. 
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*** 

Введение 

Исследования динамики газовых 
включений: полостей и пузырьков в МЖ 
– представляют научный интерес в связи 
с открывающейся возможностью управ-
ления процессами массопереноса с по-

мощью управляемого внешнего МП. Су-
ществует проблема визуализации пове-
дения немагнитной жидкой и газовой 
фазы, потому что МЖ непрозрачные. В 
предыдущих работах для визуализации 
поведения МЖ использовали рентгенов-
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ские лучи [1; 2], ультразвуковую дефек-
тоскопию [3], инфракрасное излучение 
[4]. В то же время возмущение МП, вы-
зываемое движением и пульсацией не-
магнитного пузырька, может быть за-
фиксировано с помощью измерительной 
катушки, окружающей сосуд с намагни-
ченной МЖ. Полученные данные могут 
быть использованы для исследования 
динамики немагнитных включений. 

Наиболее популярными методами 
теоретического и компьютерного моде-
лирования формы газовых пузырьков  
в МЖ, в том числе и во внешних неодно-
родных МП, являются: использо- 
вание числовых алгоритмов для реше-
ния уравнений Максвелла, уравнения 
Юнга – Лапласа и уравнений Навье – 
Стокса [4–8], различные модификации 
метода (volume of fluid (VOF)) [9–11], 
моделирование на основе решетки Боль-
цмана (lattice Boltzmann (LB)) [12–14].  

Несмотря на значительное количе-
ство работ, посвященных динамике маг-
нитожидкостных систем, содержащих 
газовые и жидкие немагнитные включе-
ния, в большинстве из них рассматрива-
ется воздействие либо однородных маг-
нитных полей, либо неоднородных маг-
нитных полей простой конфигурации. В 
настоящее время отсутствуют работы, в 
которых рассматриваются магнитожид-
костные системы в условиях воздей-
ствия неоднородных магнитных полей 
особой конфигурации, содержащих 
ОМВ, в которой наблюдается магнитная 
левитация. Это объясняется сложностью 

эксперимента (МЖ оптически непро-
зрачны). Непосредственное наблюдение 
динамики немагнитных включений в 
магнитожидкостных системах возможно 
только в тонких оптических прозрачных 
каналах или измерительных ячейках с 
использованием систем скоростной ви-
деофиксации. 

Материалы и методы 

Блок-схема экспериментальной 
установки по визуализации динамики 
немагнитных включений в магнитожид-
костной системе при воздействии неод-
нородного МП, создаваемого КПМ, 
представлена на рисунке 1.  

 
Рис. 1. Блок-схема экспериментальной 

установки по визуализации захвата 
немагнитных капель в МЖ 

Fig. 1. Block diagram of an experimental setup for 
visualizing the capture of non-magnetic 
droplets in an MF 

Вертикально установленный с по-
мощью системы немагнитных крепле-
ний плоский стеклянный канал 1, кон-
струкция которого подробно представ-
лена на рисунке 1, заполняется с помо-
щью шприца с немагнитной иглой об-
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разцом МЖ 2. В качестве источника не-
однородного МП используется КПМ 3, 
установленный соосно оси канала. Для 
перемещения магнита со скоростью 
0,05–45 мм/с используется мехатронная 
система 4, изготовленная самостоя-
тельно. При заливке образца МЖ КПМ 
располагается ниже дна плоского ка-
нала. В результате воздействия неодно-
родного МП при подъеме КПМ происхо-
дит образование газовой полости 5. В ка-
честве источника света применен свето-
диодный управляемый осветитель 6, из-
готовленный самостоятельно. Фиксация 
динамики немагнитных газовых вклю-
чений осуществляется в проходящем 
свете с помощью высокоскоростной ка-
меры 7 (Nikon 1), подключенной к ком-
пьютеру 8. 

Для обработки полученных видео- и 
фотоизображений в программной среде 
National Instrumets Lab View разработан 
комплекс программ для управления экс-
периментальной установкой,  обработки 
данных видеофиксации на основе алго-
ритмов машинного зрения, исследова-
ния динамики немагнитных включений 
в МЖ, а также поведения межфазной 
границы газ – МЖ в магнитожидкост-
ных системах. 

В экспериментальных исследова-
ниях, приведенных в работе [15], при-
давливание немагнитного включения 
осуществлялось с помощью механиче-
ского перемещения источника МП, а 
именно КПМ, в результате чего от ос-
новного объема отделялись и всплывали 

немагнитные пузырьки или капли. Более 
распространённым методом исследова-
ния динамики газожидкостных систем 
является метод подачи воздуха в МЖ че-
рез капилляр [16; 17].  

Блок-схема модернизированной экс-
периментальной установки представ-
лена на рисунке 2. Элементы 1–9 анало-
гичны установке, представленной на ри-
сунке 1, в отличие от которой в дно плос-
кого канала 1 вклеен капилляр, выход-
ное отверстие которого находится в 
ОМВ неоднородного МП, создаваемого 
КПМ 3. 

 
Рис. 2. Блок-схема экспериментальной 

установки для исследования 
немагнитных включений в МЖ в 
неоднородном МП, создаваемом КПМ 

Fig. 2. Block diagram of an experimental setup for 
studying non-magnetic inclusions in an MF 
in an inhomogeneous MF  ring magnet 

В результате чего в ОМВ образуется 
левитирующий объем немагнитного 
включения 5, от которого отделяются и 
всплывают немагнитные включения. К 
другому концу капилляра с помощью 

1 

2 
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системы трубок подключается шприце-
вой насос 9, изготовленный самостоя-
тельно. Давление воздуха или жидкости 
контролируется с помощью датчика дав-
ления 10 (MPX5050DP), соединенного с 
цифровым вольтметром 11 (B7-78/1), по-
казания которого передаются на компь-
ютер 8. Подача немагнитных жидких 
или газовых включений осуществлялась 

через капилляр с помощью шприцевого 
насоса в ОМВ неоднородного МП, со-
здаваемого КПМ. 

Исследования проводились на маг-
нетитовой МЖ с олеиновой кислотой в 
роли ПАВ и керосином ТС-1 в качестве 
жидкости-носителя. Физические пара-
метры образцов представлены в таб-
лице. 

Таблица. Физические свойства образцов МЖ 

Table. Physical properties of MF samples 

Образец / 
Sample 

ρ, кг/м3 / 
ρ, kg/m3 

Ms, кА/м / 
Ms, kA/m 

φ, % / 
φ, % 

η, сП / 
η, cP 

МЖ1 985,0 21,3 4,90 2,45 
МЖ2 900,0 12,5 2,89 2,1 
МЖ3 952 12,9 3,93 2,45 
МЖ4 870 9,2 2,08 1,8 
 

Результаты и их обсуждение  

На рисунке 3 показаны результаты 
фотофиксации динамики межфазной 
границы немагнитная жидкость – МЖ, 
полученные во время захвата первой 
капли немагнитной жидкости в ОМВ не-
однородного МП, создаваемого КПМ. 
Данные представлены с результатами 
моделирования топологии неоднород-
ного магнитного поля. На кадре 1 пока-
зан момент перехода межфазной гра-
ницы через максимум напряженности 
МП, после которого градиент МП ме-
няет свой знак и происходит захват не-
магнитной капли с поверхности МЖ 
(кадр 2), свободная поверхность при 
этом возвращается в точку максимума 

напря-женности МП. В дальнейшем 
межфазная граница захваченной в МЖ 
капли немагнитной жидкости встраива-
ется вдоль изолиний напряженности МП 
(кадр 3).  

Результаты эксперимента, прове-
денного на установке, схема которой по-
казана на рисунке 2, представлены на 
рисунке 4, на котором показана геомет-
рия задачи, данные видеофиксации меж-
фазной границы немагнитная жидкость 
– МЖ, а также распределение изолиний 
модуля напряженности МП. Рассматри-
вались этапы эволюции поверхности 
объема немагнитной жидкости, левити-
рующей в МЖ, при отрыве капли от нее. 

За время t = 0 c принят момент от-
рыва капли. 
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Рис. 3. Динамика межфазной границы при захвате немагнитной капли с поверхности МЖ  

в сравнении с результатами моделирования магнитного поля 

Fig. 3. Dynamics of the interfaceduringthecaptureof a non magnetic drop let from the MF surface 
incomparison with the results of magnetic field simulation 

 
Рис. 4. Отрыв немагнитной капли в МЖ в неоднородном магнитном поле кольцевого магнита 

Fig. 4. Detachmentof a non magnetic drop letinan MF inaninhomogeneous magnetic field of a ring 
magnet 

Форма левитирующего немагнит-
ного объема до деформации (1 кадр) по-
вторяет контуры изолинии модуля 
напряженности МП [18]. Когда межфаз-

ная граница воздух – МЖ достигает мак-
симального значения напряженности 
МП (изолиния 48,1 кА/м), то при даль-
нейшей подаче немагнитной жидкости 
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через капилляр верхняя часть немагнит-
ного объема попадает в область, в кото-
рой градиент неоднородного МП меняет 
знак, поле начинает убывать, пондеро-
моторная сила меняет направление. 
Происходит вытягивание немагнитного 
включения по оси КПМ и увеличение 
объема жидкости в верхней его части (2–
3 кадр), наблюдается истончение шейки 
капли (кадры 4). В момент, представлен-
ный на кадре 5, происходит отрыв. 

При дальнейшем всплытии капля 
воды совершает колебания, аналогич-
ные результатам моделирования дина-
мики немагнитных включений в МЖ, 
полученных с помощью математиче-
ского моделирования на  основе ре-
шетки Больцмана (lattice Boltzmann, LB) 
[19–21]. 

Распределение оторвавшихся ка-
пель по размерам представлено на ри-
сунке 5. 

 
Рис. 5. Гистограммы распределения 

отрывающихся капель немагнитной 
жидкости по размерам 

Fig. 5. Size distribution histograms of detached  
 non-magnetic liquid droplets 

Из гистограмм видно, что дисперсия 
распределения незначительна и наибо-
лее вероятный размер пузырьков одина-
ков и составляет 2,68 мм для МЖ2 и 1,84 
мм для МЖ1. Эти данные подтвержда-
ются измерениями, полученными на ос-
новании смещения поршня шприцевого 
насоса, определяемого с микронной точ-
ностью, умноженного на площадь сече-
ния калиброванного шприца. 

На установке, представленной на 
рисунке 2, помимо эксперимента на не-
магнитной жидкости, исследовалась и 
динамика газовых включений. Экспери-
мент проводился для образцов МЖ3, 
МЖ4 в столбике МЖ высотой 25, 50,  
75 мм и скорости подачи газа 10,7, 21,5 и 
43,0 мм3/с. На рисунке 6 представлены 
зависимости радиуса газового пузырька 
от расхода газа для образцов, получен-
ные по данным перемещения шприца. 

 
Рис. 6. Зависимости радиуса газовых пузырь-

ков, всплывающих в образцах МЖ3 и 
МЖ4, от расхода газа, полученные для 
различных высот столбика МЖ 

Fig. 6. Dependences of the radius of gas bubbles  
 floating up in the MF3 and MF4 samples on  
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 the gas flow rate obtained for different  
 heights of the MF column 

Из представленных данных видно, 
что в поставленном эксперименте значе-
ния размера газового пузырька, отрыва-
ющегося от воздушной полости в об-
разце МЖ4 (ромбы, квадраты и тре-
угольники) и МЖ3 (кресты, звездочки и 
круги), не зависят от высоты столбика 
МЖ и расхода газа. 

Ранее факта стабилизации размера 
отрывающихся в магнитной жидкости 
пузырьков в зависимости от расхода газа 
и гидростатического давления не наблю-
далось. Например, в работе [17] методом 
видеофиксации рассмотрен процесс от-
рыва газового пузырька в магнитном 
поле, создаваемом соленоидом, отмеча-
ется сильная зависимость его размера от 
расхода газа и высоты столба жидкости, 
что осложняет использование предлага-
емого решения для управляемой дози-
ровки немагнитных включений. Предло-
женная постановка эксперимента за счет 
того, что отрыв пузырьков происходит 
от воздушной полости, удерживаемой в 
области MagLev неоднородного МП, со-
здаваемого КПМ, которая выступает га-
зовым ресивером-стабилиза-тором, ли-
шена данных недостатков. Это позво-
ляет говорить о возможности использо-
вания подобных систем в качестве мини-
атюрных счетчиков и дозаторов газа, в 

которых с помощью параметров внеш-
него магнитного поля и свойств магни-
тожидкостной системы можно управ-
лять размерами немагнитных жидких и 
газообразных включений. 

Выводы 

Исследована динамика процесса за-
хвата немагнитных капель с открытой 
поверхности МЖ и последующее удер-
жание их внутри МЖ в неоднородном 
МП, создаваемом КПМ. Детально рас-
смотрен механизм отрыва немагнитной 
капли от основного объема в магнитной 
жидкости в неоднородном магнитном 
поле. Показано, что определяющую роль 
в формировании газовой полости иг-
рают конфигурация неоднородного МП 
и свойства магнитожидкостной си-
стемы. Экспериментально продемон-
стрировано, что размеры немагнитных 
включений, всплывающих в магнито-
жидкостной системе в неоднородном 
магнитном поле, не зависят от расхода и 
гидростатического давления. Возмож-
ность управления размерами немагнит-
ных жидких и газообразных включений 
с помощью изменения параметров МЖ и 
магнитного поля может найти примене-
ние в качестве микродозаторов или газо-
вых счетчиков в микрофлюидных систе-
мах. 
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Адсорбция прямых светопрочных красителей  
целлюлозным сырьем из водных растворов 
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1 Юго-Западный государственный университет 
  ул. 50 лет Октября, 94, г. Курск, 305040, Российская Федерация 

e-mail: ginger313@mail.ru 

Резюме 

Целью настоящей работы являлось исследование процесса адсорбции прямых светопрочных красителей 
из водных растворов целлюлозным сырьем. 
Методы. В качестве сорбента использовались отходы деревообрабатывающей промышленности – дре-
весные опилки лиственных пород деревьев размером частиц с 3,25 до 4,25 мм. В качестве адсорбатов пред-
варительными испытаниями выбрано три прямых светопрочных красителя: бирюзового СВ, синего КУ, 
красного 2С. 
Для определения максимума светопоглощения исследуемых в работе прямых светопрочных красителей 
сняты спектры поглощения на всем диапазоне длины волн.  
Для определения остаточной концентрации построены градуировочные графики зависимости оптической 
плотности от концентрации соответствующих красителей (бирюзового СВ, синего КУ, красного 2С). В 
работе приведены линеаризированнные уравнения градуировочных графиков, полученные с помощью ме-
тода наименьших квадратов и величины достоверности аппроксимации, значения которых показывают 
степень соответствия трендовой модели исходным данным.  
Результаты. Определены максимумы светопоглощения: для красителя прямого бирюзового СВ 611 нм, 
для синего КУ 563 нм, для красного 2С 523 нм.  
Установлены оптимальные условия сорбции целлюлозным сырьем прямых светопрочных красителей и 
определены параметры, характеризующие адсорбцию прямых светопрочных красителей (бирюзового СВ, 
синего КУ, красного 2С) целлюлозным сырьем из водных растворов при разных значениях массы. 
Анализ кинетических кривых сорбции говорит о том, что при указанных оптимальных условиях наибольшая 
степень сорбции (более 99%) целлюлозным сырьем из водных растворов достигается за 30 минут для пря-
мого светопрочного красителя синий КУ.  
Заключение. Полученные результаты показали, что краситель прямой красный 2С сорбируется в 2 раза 
меньше по сравнению с другими красителями, используемыми в работе. Наибольшей степени сорбции с 
наименьшей массой целлюлозного сырья в 3,0 г достиг краситель прямой синий КУ. 

 

Ключевые слова: степень сорбции; статическая сорбционная ёмкость; кинетические кривые сорбции; пря-
мые светопрочные красители; целлюлозное сырье. 
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Adsorption of Direct Light-Resistant Dyes by Cellulose Raw Materials 
from Aqueous Solutions   
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  50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 
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Abstract 

The purpose of this work was to study the process of adsorption of direct light-resistant dyes from aqueous solutions 
by cellulose raw materials. 
Methods. Waste of the woodworking industry was used as a sorbent - sawdust of deciduous trees with a particle size 
of 3.25 to 4.25 mm. Three direct lightfast dyes were selected by preliminary tests as adsorbates: turquoise SV, blue 
KU, red 2C. 
To determine the maximum light absorption of the direct light-resistant dyes studied in this work, the absorption spectra 
were taken over the entire wavelength range. 
To determine the residual concentration, calibration graphs of the dependence of the optical density on the concentra-
tion of the corresponding dyes (turquoise CB, blue KU, red 2C) were built. The paper presents the linearized equations 
of the calibration graphs obtained using the least squares method and the approximation reliability values, the values 
of which show the degree of compliance of the trend model with the initial data. 
Results. The maximum light absorption was determined: for the dye direct turquoise CB - 611 nm, for the blue KU - 
563 nm, for the red 2C - 523 nm. 
The optimal conditions for the adsorption of direct light-fast dyes by cellulose raw materials have been established and 
the parameters characterizing the adsorption of direct light-fast dyes (turquoise CB, blue KU, red 2C) by cellulose raw 
materials from aqueous solutions at different mass values have been determined. 
Analysis of the kinetic curves of sorption suggests that under the indicated optimal conditions, the highest degree of 
sorption (more than 99%) by cellulose raw materials from aqueous solutions is achieved in 30 minutes for the direct 
lightfast dye blue KU. 
Conclusion. The results obtained will show that 2C direct red dye is sorbed 2 times less than other dyes used in this 
work. The dye direct blue KU reached the highest degree of sorption with the lowest mass of cellulose raw material of 
3.0 g. 
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*** 
Введение 

Мировой бассейн, включая в себя 
океаны, моря, реки, озера, имеет перво-
степенное значение в жизнедеятельно-
сти планеты. Свойства и состояние ос-
новной массы вод Земли оказывают вли-
яние на климат в виде атмосферных 
осадков, на уровень качества питьевой 
воды и т. д., воздействуя, следовательно, 
на живой мир планеты. 

Главным основанием современного 
упадка качества и оскудения природных 
водных бассейнов Земли можно назвать 
антропогенное загрязнение. Основную 
проблему загрязнения создают сточные 
воды предприятий различных сфер про-
мышленности, сбрасываемые в огром-
ных объемах в мировой бассейн. В со-
став сточных вод входит существенное 
количество органических красителей. 
Поскольку большое количество органи-
ческих красителей отличаются высоко-
токсичными свойствами, оказывая мута-
генное, канцерогенное и аллергическое 
влияние, то это порождает дегазацион-
ное воздействие на животный и расти-
тельный мир, расстройство процесса 
нормализации кислородного содержа-
ния и обмена вещества [1].  

Исходя из данных факторов, важ-
ную роль играет разработка эффектив-
ных методов очистки сточных вод от ор-
ганических красителей [2–5]. 

Сорбция – один из самых известных 
методов очистки сточных вод, особыми 
свойствами которого являются высоко-
эффективность, перспективность, хоро-
шая управляемость процессом. Важным 
преимуществом является возможность 
удаления загрязнения практически до 
полного отсутствия остаточной концен-
трации без вторичного загрязнения [6–
7]. 

Одной из основных целей современ-
ного развития и модернизации процесса 
очистки сорбцией является поиск спо-
соба удешевления. Этой цели нужно до-
стичь, отвечая двум критериям: деше-
визна и доступность сорбционных мате-
риалов [8]. Но при этом не стоит забы-
вать об актуальности проблемы утилиза-
ции промышленных отходов [9–12].  

Основным требованиям удешевле-
ния процесса сорбции отвечают древес-
ные опилки, которые являются отходами 
деревообрабатывающих предприятий, 
следовательно, рациональное использо-
вание отходов производства позволяет 
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не только удешевить процесс очистки 
водных объектов окружающей среды, но 
и решить проблему утилизации отходов 
[13–14]. Потребление нашим государ-
ством объема древесины для нужд про-
мышленного хозяйства растет с каждым 
годом. Так, согласно статистике, в ком-
пании ОГУП «Льговлес» (Курская об-
ласть, г. Льгов) за год обрабатывается до 
11000 м3, причем из выхода готовой про-
дукции 6,36% составляют отходы произ-
водст- 
ва – около 700 м3 [15]. 

Опилки – наиболее доступное и 
бюджетное целлюлозное сырье, облада-
ющее широким спектром использования 
[16–18]. Это измельченная стружка, ча-
стицы мелкой фракции, которые образу-
ются в ходе деятельности деревообраба-
тывающих производств [19–20]. 

Именно поэтому целью работы яв-
ляется исследование процесса адсорб-
ции прямых красителей целлюлозным 
сырьем из водных растворов.  

Материалы и методы 

Адсорбцию проводили целлюлоз-
ным сырьем из водных растворов пря-

мых светопрочных красителей (бирюзо-
вого СВ, синего КУ, красного 2С). В 
ходе исследования использовались дре-
весные опилки лиственных пород дере-
вьев размером частиц с 3,25 до 4,25 мм. 

При постоянной концентрации пря-
мых светопрочных красителей  
(0,1 г/л) сняли спектры поглощения: оп-
тическую плотность (А) определили на 
всем диапазоне длины волн (λ) и устано-
вили максимум поглощения (λmax) пря-
мых светопрочных красителей: бирюзо-
вого СВ, синего КУ, красного 2С. Опти-
ческую плотность красителей опреде-
ляли на спектрофотометре ПромЭколаб 
ПЭ 5400 УФ. 

Остаточную концентрацию прямых 
светопрочных красителей в водном рас-
творе определяли фотометрическим ме-
тодом по предварительно построенному 
графику зависимости оптической плот-
ности от концентрации соответствую-
щих красителей (бирюзового СВ, синего 
КУ, красного 2С). В таблице 1 представ-
лены уравнения градуировочных графи-
ков прямых светопрочных красителей, 
полученные с помощью метода 
наименьших квадратов. 

Таблица 1. Уравнения градуировочных графиков прямых светопрочных красителей 

Table 1. Equations of calibration curves of direct lightfast dyes 

Вид прямого  
светопрочного красителя 

Линеаризированный вид  
уравнения градуировочного  

графика 

Величина  
достоверности  

аппроксимации, R2 
Бирюзовый СВ у = 8,9379х 0,9895 
Синий КУ у = 8,2282х 0,9996 
Красный 2С у = 8,5615х 0,9996 
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Для изучения процесса извлечения 

прямых светопрочных красителей цел-
люлозным сырьем использован метод 
одноступенчатой сорбции. 

При установлении оптимальных 
условий процесса сорбции в статиче-
ском режиме при постоянной темпера-
туре (Т = 298 К) и постоянном объеме (V 
= 0,04 л) к водным растворам прямых 
светопрочных  красителей с исходной 
концентрацией С0 = 0,1 г/л добавляли 
разные навески целлюлозного сырья 
массой от 0,5 до 9 г. Через 30 мин смесь 
разделяли фильтрованием и определяли 
остаточную концентрацию прямых све-
топрочных красителей спектрофотомет-
рически по градуировочным графикам 
при соответствующем максимуме длины 
волны. 

Степень сорбции рассчитывали по 
разности исходной и равновесной кон-
центрации прямого светопрочного кра-
сителя в водном растворе:  

ܵ = (СబିСк)
Сబ

∙ 100% ,              (1) 

где С0 – исходная концентрация прямого 
светопрочного красителя в водном рас-
творе, г/л; Ск – остаточная концентрация 
прямого светопрочного красителя в вод-
ном растворе, г/л; V – объём водного рас-
твора прямого светопрочного красителя, 
л. 

При определении предельной кон-
центрации прямого светопрочного кра-
сителя в водном растворе вычислили 
статическую сорбционную ёмкость цел-
люлозного сырья (г/г) по формуле 

ССЕ = (СబିСр)⋅


,                (2) 

где С0 – исходная концентрация, г/л;  
Ср – равновесная концентрация прямого 
светопрочного красителя в водном рас-
творе, г/л; V – объём водного раствора 
прямого светопрочного красителя, л;  
m – масса целлюлозного сырья, г. 

При изучении кинетики для уста-
новления влияния степени сорбции от 
времени контакта фаз в статическом ре-
жиме при постоянной температуре  
(Т = 298 К) и постоянном объеме  
(V = 0,04 л) к растворам красителей с ис-
ходной концентрацией С0 = 0,1 г/л при-
бавляли навеску целлюлозного сырья 
массой, равной максимальной степени 
сорбции у каждого красителя: бирюзо-
вый СВ – 4,0 г, синий КУ – 3,0 г, красный 
2С – 9,0 г. Затем при разном времени в 
диапазоне от 1 до 30 мин проводили 
сорбцию, смесь разделяли фильтрова-
нием и определяли остаточную концен-
трацию красителей спектрофотометри-
чески по градуировочным графикам. По 
формулам (1) и (2) рассчитали степень 
сорбции S и статическую сорбционную 
ёмкость ССЕ красителей бирюзового 
СВ, синего КУ, красного 2С. 

Результаты анализа обрабатывались 
с помощью вычисления среднего ариф-
метического значения концентраций 
прямых светопрочных красителей из 
трех выполненных экспериментов [7], 
используя программы MathCad, Excel. 

Результаты и их обсуждение 

Определение максимума поглощения 
красителей и построение градуиро-
вочных графиков 
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После обработки эксперименталь-
ных данных при определении оптиче-
ской плотности на всем диапазоне длин 

волн установили максимум поглощения 
красителей (рис. 1).  

 
Рис. 1. Спектры поглощения красителей прямого бирюзового СВ, прямого синего КУ, 

прямого красного 2С 

Fig. 1. Absorption spectra of dyes direct turquoise CB, blue direct KU, direct red 2C 
Для красителя прямого бирюзового 

СВ максимум составил 611 нм, для си-
него КУ – 563 нм, для красного 2С – 523 
нм. 

Изучение оптимальных условий сорб-
ции целлюлозным сырьем прямых 
светопрочных красителей 

При установлении оптимальных 
условий процесса сорбции в статиче-
ском режиме получена зависимость сте-
пени сорбции прямых светопрочных 

красителей бирюзового СВ, синего КУ, 
красного 2С от массы целлюлозного сы-
рья (рис. 2).  

При изучении зависимости степени 
сорбции от массы сорбента определили 
параметры, характеризующие адсорб-
цию прямых светопрочных красителей 
целлюлозным сырьем из водных раство-
ров при разных значениях массы (табл. 
2). 
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Рис. 2. Зависимость степени сорбции прямых светопрочных красителей бирюзового СВ,  

синего КУ, красного 2С от массы целлюлозного сырья  

Fig. 2. Dependence of the degree of sorption of direct lightfast dyes turquoise SV, blue KU, red 2C  
on the mass of cellulose raw materials 

Таблица 2. Параметры, характеризующие адсорбцию прямых красителей целлюлозным сырьем  
 из водных растворов при разных значениях массы  

Table 2. Parameters characterizing the adsorption of direct dyes by cellulose raw materials from aqueous  
 solutions at different mass values 

Масса  
целлюлозного 

сырья, г 

Вид прямого светопрочного красителя 
бирюзовый СВ синий КУ красный 2С 

степень 
сорбции, % 

ССЕ, 
г/г 

степень 
сорбции, % 

ССЕ, 
г/г 

степень 
сорбции, % 

ССЕ, 
г/г 

0,5 34,20 0,17 54,60 0,51 45,50 0,10 
0,7 43,60 0,22 60,10 0,53 46,40 0,10 
1,0 53,30 0,27 68,80 0,56 62,30 0,14 
1,3 59,10 0,30 82,40 0,61 65,90 0,14 
1,5 65,20 0,33 84,70 0,61 67,40 0,15 
2,0 79,50 0,40 92,30 0,64 68,20 0,15 
2,5 81,90 0,41 96,20 0,65 68,70 0,15 
3,0 92,30 0,46 99,80 0,67 70,10 0,16 
4,0 99,20 0,50 - - 72,40 0,16 

 

Кривая сорбции красителя прямой 
красный 2С имеет ступенчатый вид: ве-
личина достоверности аппроксимации 
кривой прямого красного 2С с 0,05 г  
по 1,0 г массы сорбента составляет  
R2 = 0,9304, после кривая сорбции ли-
нейно и однотонно растет: R2 = 0,9553.  

Высокая скорость адсорбций 
наблюдается в первоначальный момент 
времени, поскольку наименьшими 
навесками целлюлозного сырья адсор-
бируется от 65% прямых светопрочных 
красителей. Затем на следующем 

участке степень сорбции прямых свето-
прочных красителей целлюлозным сы-
рьем плавно увеличивается до 74%. 

Кривая сорбции красителя бирюзо-
вый СВ ступенчата, с несколькими точ-
ками: величина достоверности аппрок-
симации кривой с 0,05 г по 1,3 г состав-
ляет R2 = 0,9220, с 1,3 г по 2 г –  
R2 = 0,9998, после кривая однотонно рас-
тет, не имея ярко выраженных скачков: 
R2 = 0,9479. Сорбционные процессы про-
текают с точки добавления сорбента, за 
первые 5 навесок абсорбируется до 
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53,3% красителей, пик сорбционного ро-
ста происходит в промежутке от 1,3 до 
2,0 г навески, за этот период сорбцион-
ная способность увеличивается с 53,3% 
до 80,7%. На третьем участке сорбция 
медленно растет с 81,9% до 99,2%. 

Кривая красителя прямой синий КУ 
имеет вогнутый, ступенчатый вид. Вели-
чина достоверности аппроксимации 
кривой с 0,05 по 0,5 г составляет R2 = 1, 
после кривая медленно растет без ярко 
выраженных скачков: R2 = 0,9174. Ис-
ходя из графика, мы видим, что возрас-
тание степени сорбции наблюдается уже 
с начального момента (с 0 до 54,5%), по-
сле медленно и линейно достигает 99,8% 
сорбции.  

Установлено, что краситель прямой 
красный 2С сорбируется в 2 раза меньше 
по сравнению с другими красителями, 
используемыми в работе. Лучшей сорб-
ционной способностью обладают пря-
мые светопрочные красители синий КУ 
и бирюзовый СВ.  

Наибольшей степени сорбции с 
наименьшей массой целлюлозного сы-
рья в 3,0 г достиг краситель прямой си-
ний КУ. Прямой бирюзовой СВ достиг 
максимума при 4,0 г целлюлозного сор-
бента, прямой красный 2С краситель – 
при 9,0 г.  

Изучение кинетических кривых сорб-
ции прямых светопрочных красите-
лей целлюлозным сырьем 

При изучении кинетики для уста-
новления влияния степени сорбции от 
времени контакта фаз в статическом ре-
жиме построены кинетические кривые 
сорбции прямых светопрочных красите-
лей бирюзового СВ, синего КУ, крас-
ного 2С целлюлозным сырьем при кон-
центрации водного раствора 0,1 г/л (рис. 
3). 

В таблице 3 представлены пара-
метры, характеризующие адсорбцию 
прямых красителей целлюлозным сы-
рьем из водных растворов при разных 
значениях времени. 

 



Лысенко А. В., Левина К. А., Кувардин Н. В.                           Адсорбция прямых светопрочных красителей… 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 87–102 

125

 
Рис. 3. Кинетические кривые сорбции прямых светопрочных красителей бирюзового СВ  

(mсорб = 4,0 г), синего КУ (mсорб = 3,0 г), красного 2С (mсорб = 9,0 г) 

Fig. 3. Kinetic curves of sorption of direct lightfast dyes turquoise CB (msorb = 4.0 g),  
blue KU (msorb = 3.0 g), red 2C (msorb = 9.0 g) 

Таблица 3. Параметры, характеризующие адсорбцию прямых красителей целлюлозным сырьем  
из водных растворов при разных значениях времени 

Table 3. Parameters characterizing the adsorption of direct dyes by cellulosic raw materials from aqueous  
 solutions at different times 

Время 
контакта 
фаз, мин 

Вид прямого светопрочного красителя  
бирюзовый СВ синий КУ красный 2С 

степень 
сорбции, % 

ССЕ, г/г степень 
сорбции, 

% 

ССЕ,  
г/г 

степень 
сорбции, % 

ССЕ, 
г/г 

1 48,1 0,24 52,2 0,35 62,8 0,28 
3 51,2 0,26 74,6 0,47 71,3 0,33 
5 52,9 0,26 76,7 0,51 74,7 0,35 
7 56,2 0,28 78,1 0,52 77,5 0,38 

10 58,3 0,29 82,4 0,55 83,2 0,39 
12 62,5 0,31 85,2 0,57 84,4 0,40 
15 73,7 0,32 88,8 0,59 86,7 0,41 
20 87,4 0,35 92,6 0,61 89,5 0,42 
30 96,2 0,44 99,7 0,67 94,6 0,44 

 

Кинетические кривые красителей 
прямой красный 2С и прямой синий КУ 
ступенчаты. Величина достоверности 

аппроксимации кривой прямого крас-
ного 2С с 0 по 1 минуту составляет R2 = 
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1, после кривая сорбции линейно и одно-
тонно растет R2 = 0,9256. Величина до-
стоверности аппроксимации кривой 
прямого синего КУ с 0 по 3 минуту со-
ставляет R2 = 0,9337, после 3 минуты 
кривая однотонно растет, не имея ярко 
выраженных скачков: R2 = 0,9790.  

Так же как и при изучении опти-
мальных условий сорбции целлюлозным 
сырьем прямых светопрочных красите-
лей высокая скорость адсорбции наблю-
дается в первоначальный момент вре-
мени. За первую минуту целлюлозным 
сырьем адсорбируется от 50 до 70% пря-
мых светопрочных красителей. Затем на 
следующем участке степень сорбции 
прямых светопрочных красителей цел-
люлозным сырьем плавно увеличива-
ется. 

Кинетическая кривая красителя пря-
мой бирюзовый СВ имеет вогнутый, сту-
пенчатый вид с несколькими точками. 
Величина достоверности аппроксима-
ции кривой с 0 по 1 минуту составляет 
R2 = 1, в период с 1 по 12 минуту –  
R2 = 0,9784, с наступлением 12 минуты и 
по 30 минуту величина достоверности 
аппроксимации равна R2 = 0,9309. Ис-
ходя из графика, мы видим, что возрас-
тание степени сорбции наблюдается уже 
с начального момента (с 0 до 48%), но 
также мы можем заметить, что степень 
сорбции резко возрастает с 12 минуты (с 
58 до 86%).  

Полученные экспериментальные 
данные при указанных оптимальных 
условиях процесса сорбции показали, 

что высокая степень сорбции целлюлоз-
ным сырьем из водных растворов (более 
99%) достигается за 30 минут для пря-
мого светопрочного красителя синий 
КУ. За то же самое время для красителя 
прямого светопрочного бирюзового СВ 
этот показатель достиг 96%, а для пря-
мого светопрочного красного 2С – 94%. 
Возрастание степени сорбции до 99% 
для двух последних красителей наблю-
дается при увеличении времени кон-
такта фаз до 35 минут для прямого све-
топрочного бирюзового СВ и до 40 ми-
нут для прямого светопрочного крас-
ного 2С. 

Выводы 

В данной работе установлены опти-
мальные условия сорбции прямых све-
топрочных красителей (бирюзового СВ, 
синего КУ, красного 2С) целлюлозным 
сырьем и изучена кинетика процесса 
сорбции изучаемых систем. 

Большинство кинетических кривых, 
представленных в данной работе, имеют 
линейный вид, т. е. процесс сорбции не-
заметно изменяется во времени, но в не-
которых случаях, а именно в случаях с 
красителем прямым бирюзовым, кривые 
имеют выгнутый, ступенчатый вид, про-
цесс протекает с резким изменением 
сорбции. 

Поскольку величина достоверности 
аппроксимации имеет достаточно высо-
кое значение (больше 0,9), следова-
тельно, она входит в допустимый предел 
и можно считать, что мы описали объект 



Лысенко А. В., Левина К. А., Кувардин Н. В.                           Адсорбция прямых светопрочных красителей… 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

127

с достаточной точностью, а погрешно-
сти измерений считаются допустимыми 
и крайне малыми. 

Таким образом установлено, что 
краситель прямой светопрочный синий 

КУ обладает лучшей сорбционной спо-
собностью по сравнению с двумя дру-
гими прямыми красителями, исследуе-
мыми в работе. 

Список литературы 

1. Сазонова А. В. Адсорбция кислотных красителей природными карбонатными по-
родами // Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Физика и 
химия. 2014. № 1. С. 69–74. 

2. Обесцвечивание растворов прямых красителей в присутствии нерастворимых 
алюмосиликатов / М. А. Вельбой, Л. В. Шарнина, Е. Л. Владимирцева, А. И. Григорьева 
// Известия высших учебных заведений. Серия: Химия и химическая технология. 2014. 
Т. 57, № 3. С. 81–85. 

3. Оценка сорбционной активности глинистых минералов по отношению к раство-
рам прямых и активных красителей / М. А. Вельбой, Е. Л. Владимирцева, Л. В. Шар-
нина, Э. Г. Шамсуддинова // Известия высших учебных заведений. Технология легкой 
промышленности. 2014. Т. 24, № 2. С. 28–32. 

4. Сарибекова Д. Г., Куник А. Н., Сарибеков Г. С. Исследование влияния катионных 
полимеров на кинетику крашения прямыми красителями // Вестник Санкт-Петербург-
ского государственного университета технологии и дизайна. Серия 1: Естественные и 
технические науки. 2014. № 3. С. 20–23. 

5. Борисова О. А., Козлова О. В., Киселева А. Ю. Интенсификация процессов кра-
шения целлюлозосодержащих текстильных материалов прямыми красителями // Изве-
стия высших учебных заведений. Технология легкой промышленности. 2009. Т. 6,  
№ 4. С. 65–67. 

6. Сазонова А. В., Лямцев С. Е. Перспективы использования природных сорбентов 
для очистки сточных вод от техногенных загрязнений // Известия Юго-Западного го-
сударственного университета. Серия: Техника и технологии. 2015. № 3 (16). С. 80–85. 

7. Вatch and dynamic adsorption of eriochrome black t from water on magnetic graphene 
oxide: experimental and theoretical studies / I. Khurana, A. K. Shaw, P. K. Rai, Bharti, J. M. 
Khurana // Journal of Environmental Chemical Engineering. 2018. Vol. 6. No. 1. P. 468–477. 

8. Мальцева В. С., Сазонова А. В. Исследование механизма сорбции фенола из сточ-
ных вод природными сорбентами // Известия Юго-Западного государственного универ-
ситета. Серия: Физика и химия. 2013. № 1. С. 65–74. 

9. Шабалина К. И., Мяснянкина В. С., Сазонова А. В. Влияние массы древесных 
опилок на степень сорбции прямых красителей из водных растворов в зависимости от 



Химия / Chemisrty 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

128

рН среды // Фундаментальные и прикладные исследования в области химии и экологии: 
материалы Международной научно-практической конференции студентов, аспирантов 
и молодых ученых; отв. ред. Л. М. Миронович. Курск: ЗАО «Университетская книга», 
2015. С. 232–234. 

10. Очистка сточных вод от прямых красителей отходами деревообрабатывающей 
промышленности / К. И. Шабалина, В. С. Мяснянкина, А. В. Лысенко, В. С. Мальцева 
// Страна живет, пока работают заводы: сборник научных трудов Международной 
научно-технической конференции / отв. ред. О. В. Овчинкин. Курск: ИП Пучков Игорь 
Иванович, 2015. С. 388–391. 

11. Фрундина Д. А., Ветчинова Д. В., Лысенко А. В. Очистка сточных вод отходов 
сахарного производства от прямых красителей // Будущее науки – 2017: сборник науч-
ных статей 5-й Международной молодежной научной конференции: в 4-х т. / отв. ред. 
А. А. Горохов. Курск: ЗАО «Университетская книга»,  2017. С. 340–343. 

12. Солуковцева Т. В., Мальцева В. С., Коротеев Д. С. Исследование очистки сточ-
ных вод от прямых красителей отходов сахарного производства // Актуальные про-
блемы экологии и охраны труда: сборник статей VII Международной научно-практиче-
ской конференции / отв. ред. Л. В. Шульга; Юго-Зап. гос. ун-т. Курск, 2015. С. 195–200. 

13. Пашаян А. А., Нестеров А. В. Создание нефтепоглощающих сорбентов совмест-
ной утилизацией древесных опилок и нефтяных шламов // Вестник Технологического 
университета. 2017. Т. 20, № 9. С. 144–147. 

14. Лысенко А. В., Лямцев С. Е., Молокоедова И. В. Влияние породы древесных 
опилок на адсорбционную очистку от катионных красителей  // Актуальные проблемы 
экологии и охраны труда: сборник статей VIII Международной научно-практической 
конференции: в 2 ч. / отв. ред. Л. В. Шульга; Юго-Зап. гос. ун-т. Курск, 2016. С. 286–
290. 

15. Сорбционные и физико-химические характеристики целлюлозосодержащих 
сорбентов, модифицированных гетарилформазанами / Т. И. Маслакова, И. Г. Первова, 
А. В. Желновач, П. А. Маслаков, Е. И. Симонова, А. В. Вураско // Сорбционные и хро-
матографические процессы. 2017. Т. 17, № 3. С. 398–406. 

16. Левина К. А., Лысенко А. В. Кинетика процесса адсорбции прямых красителей 
целлюлозным сырьем из промышленных вод  // Инновационный потенциал развития 
общества: взгляд молодых ученых: сборник научных статей Всероссийской научной 
конференции перспективных разработок: в 2‐х т. / отв. ред. А. А. Горохов. Курск: ЗАО 
«Университетская книга», 2020. С. 367–370. 

17. Петрунина Е. А. Исследование сорбционных свойств гидродинамически акти-
вированной древесины // Молодые ученые в решении актуальных проблем науки: сбор-



Лысенко А. В., Левина К. А., Кувардин Н. В.                           Адсорбция прямых светопрочных красителей… 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

129

ник материалов Всероссийской научно-практической конференции студентов, аспиран-
тов и молодых ученых. Красноярск: Сибир. гос. ун-т науки и технологий им. акад. М. 
Ф. Решетникова, 2019. С. 186–187. 

18. Study of water adsorption on edta dealuminated zeolite y / O. Pliekhov, G. Mali,  
N. Z. Logar, O. Pliekhova, I. Arčon, F. Bondino, E. Magnano // Microporous and Mesoporous 
Materials. 2020. Vol. 302. Р. 110208. 

19. Соловьев Т. М., Николаева Л. А., Буренина О. Н. Разработка связующего состава 
брикетов бурого угля на основе нефтяных и древесных отходов // Каротажник. 2018. № 
11 (293). С. 107–114. 

20. Влияние физической модификации на сорбционные свойства целлюлозосодер-
жащего сырья / В. Ф. Каблов, И. Н. Хлобжева, Н. А. Соколова, А. С. Антропова,  
М. А. Дейнекин, В. А. Уколов, С. Штакина, Я. Шошина // 16-я научно-практическая 
конференция профессорско-преподавательского состава ВПИ (филиал) ВолгГТУ. Вол-
гоград: Волгоград. гос. техн. ун-т, 2017. С. 118–119. 

References 

1. Sazonova A. V. Adsorbtsiya kislotnykh krasitelei prirodnymi karbonatnym porodami. 
[Adsorption of acid dyes by natural carbonate rocks]. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudar-
stvennogo universiteta. Seriya: Fizika i khimiya = Proceedings of the Southwest State Univer-
sity. Series: Physics and Chemistry, 2014, no. 1, рp. 69–74.  

2. Velboy M. A., Sharnina L. V., Vladimirtseva E. L., Grigorieva A. I. Obestsvechivanie 
rastvorov pryamykh krasitelei v prisutstvii nerastvorimykh alyumosilikatov [Discoloration of 
solutions of direct dyes in the presence of insoluble aluminosilicates]. Izvestiya vysshikh 
uchebnykh zavedeniy. Seriya: Khimiya i khimicheskaya tekhnologiya = Proceedings of Higher 
Educational Institutions. Series: Chemistry and Chemical Technology, 2014, vol. 57, no. 3, 
рp. 81–85.  

3. Velboy M. A., Vladimirtseva E. L., Sharnina L. V., Shamsuddinova E. G. Otsenka 
sorbtsionnoi aktivnosti glinistykh mineralov po otnosheniyu k rastvoram pryamykh i ak-
tivnykh krasitelei [Evaluation of the sorption activity of clay minerals in relation to solutions 
of direct and active dyes]. Izvestiya vysshikh uchebnykh zavedenii. Tekhnologiya legkoi 
promyshlennosti = Proceedings of Higher Educational Institutions. Light industry technology, 
2014, vol. 24, no. 2, рp. 28–32.  

4. Saribekova D. G., Kunik A. N., Saribekov G. S. Issledovanie vliyaniya kationnykh 
polimerov na kinetiku krasheniya pryamymi [Investigation of the influence of cationic poly-
mers on the kinetics of dyeing with direct dyes]. Vestnik Sankt-Peterburgskogo gosudarstven-
nogo universiteta tekhnologii i dizaina. Seriya 1: Estestvennye i tekhnicheskie nauki = Bulletin 



Химия / Chemisrty 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

130

of the St. Petersburg State University of Technology and Design. Series 1: Natural and tech-
nical sciences, 2014, no. 3, рр. 20–23.  

5. Borisova O. A., Kozlova O. V., Kiseleva A. Yu. Intensifikatsiya protsessov krashe-niya 
tsellyulozosoderzhashchikh tekstil'nykh materialov pryamymi krasitelyami [Intensification of 
dyeing processes of cellulose-containing textile materials with direct dyes]. Izvestiya vysshikh 
uchebnykh zavedenii. Tekhnologiya legkoi promyshlennosti = Proceeding of Higher Educa-
tional Institutions. Light industry technologies, 2009, vol. 6, no. 4, рp. 65–67.  

6. Sazonova A. V., Lyamtsev S. E. Perspektivy ispol'zovaniya prirodnykh sorbentov dlya 
ochistki stochnykh vod ot tekhnogennykh zagryaznenii [Prospects for the use of natural 
sorbents for wastewater treatment from technogenic pollution]. Izvestiya Yugo-Zapadnogo 
gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the Southwest 
State University. Series: Engineering and Technologies, 2015, no. 3 (16), pp. 80–85.  

7. Khurana I., Shaw A. K., Rai P. K., Bharti, Khurana J. M. Batch and dynamic adsorption 
of eriochrome black t from water on magnetic graphene oxide: experimental and theore-tical 
studies.  Journal of Environmental Chemical Engineering, 2018, vol. 6, no. 1, рp. 468–477. 

8. Maltseva V. S., Sazonova A. V. Issledovanie mekhanizma sorbtsii fenola iz stochnykh 
vod prirodnymi sorbentami [Investigation of the mechanism of phenol sorption from 
wastewater by natural sorbents]. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. 
Seriya: Fizika i khimiya = Proceedings of the Southwest State University. Series: Physics and 
Chemistry, 2013, no. 1, pp. 65–74.  

9.  Shabalina K. I., Myasnyankina V. S., Sazonova A. V. [The influence of wood sawdust 
mass on the degree of sorption of direct dyes from aqueous solutions depending on the pH of 
the medium]. Fundamental'nye i prikladnye issledovaniya v oblasti khimii i ekologii. Materi-
aly Mezhdunarodnoi nauchno-prakticheskoi konferentsii studentov, aspirantov i molodykh 
uchenykh [Fundamental and applied research in the field of chemistry and ecology. Materials 
of the international scientific and practical conference of students, postgraduates and young 
scientists]; ed. by L. M. Mironovich. Kursk, ZAO "Universitetskaya kniga", 2015, pp. 232–
234. (In Russ.) 

10. Shabalina K. I., Myasnyankina V. S., Lysenko A.V., Maltseva V. S. [Purification of 
waste water from direct dyes by waste of the woodworking industry]. Strana zhivet, poka rab-
otayut zavody. Sbornik nauchnykh trudov Mezhdunarodnoi nauchno-tekhnicheskoi konfer-
entsii [The country lives while the plants work. Collection of scientific works of the Interna-
tional Scientific and Technical Conference]; ed. by O. V. Ovchinkin. Kursk, IP Puchkov Igor' 
Ivanovich 2015, pp. 388–391. (In Russ.) 

11. Frundina D. A., Vetchinova D. V., Lysenko A. V. [Wastewater treatment by sugar 
production waste from direct dyes]. Budushchee nauki – 2017. Sbornik nauchnykh statei 5-i 
Mezhdunarodnoi molodezhnoi nauchnoi konferentsii [The future of science - 2017. Collection 



Лысенко А. В., Левина К. А., Кувардин Н. В.                           Адсорбция прямых светопрочных красителей… 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

131

of scientific articles of the 5th International youth scientific conference]; ed. by  
A. A. Gorokhov. Kursk, ZAO "Universitetskaya kniga", 2017, pp. 340–343. (In Russ.) 

12. Solukovtseva T. V., Maltseva V. S., Koroteev D. S. [Investigation of wastewater treat-
ment from direct dyes of sugar production waste]. Aktual'nye problemy ekologii i okhrany 
truda. Sbornik statei VII Mezhdunarodnoi nauchno-prakticheskoi konferentsii [Actual prob-
lems of ecology and labor protection. Collection of articles of the VII International Scientific 
and Practical Conference]; ed. by L. V. Shulga. Kursk, Southwest St. Univ. Publ., 2015, pp. 
195–200. (In Russ.) 

13. Pashayan A. A., Nesterov A. V. Sozdanie neftepogloshchayushchikh sorbentov sov-
mestnoi utilizatsiei drevesnykh opilok i neftyanykh shlamov [Creation of oil-absorbing 
sorbents by joint utilization of wood sawdust and oil slurries]. Vestnik Tekhnologicheskogo 
universiteta = Bulletin of the Technological University, 2017, vol. 20, no. 9, pp. 144–147.  

14. Lysenko A.V., Lyamtsev S. E., Molokoyedova I. V. [Influence of wood sawdust spe-
cies on adsorption purification from cationic dyes]. Aktual'nye problemy ekologii i okhrany 
truda. Sbornik statei VIII Mezhdunarodnoi nauchno-prakticheskoi konferentsii [Actual prob-
lems of ecology and labor protection. Collection of articles of the VIII International Scientific 
and Practical Conference]; ed. by L. V. Shulga. Kursk, Southwest St. Univ. Publ.,  2016, pt. 
2, pp. 286–290. (In Russ.) 

15. Maslakova T. I., Pervova I. G., Zhelnovach A. V., Maslakov P. A., Simonova E. I., 
Vurasko A. V. Sorbtsionnye i fiziko-khimicheskie kharakteristiki tsellyulozoso-derzha-
shchikh sorbentov, modifitsirovannykh getarilformazanami  [Sorption and physico-chemical 
characteristics of cellulose-containing sorbents modified with getarylformazanes]. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy = Sorption and chromatographic processes, 
2017, vol. 17, no. 3, pp. 398–406.  

16. Levina K. A., Lysenko A. V. [Kinetics of the process of adsorption of direct dyes by 
cellulose raw materials from industrial waters]. Innovatsionnyi potentsial razvitiya ob-
shchestva: vzglyad molodykh uchenykh. Sbornik nauchnykh statei Vserossiiskoi nauchnoi 
konferentsii perspektivnykh razrabotok [Innovative potential of the development of society: a 
view of young scientists. Collection of scientific articles of the All-Russian Scientific Confer-
ence of advanced developments]: ed. by A. A. Gorohov. Kursk, ZAO "Universitetskaya 
kniga", 2020, pp. 367–370. (In Russ.) 

17. Petrunina E. A. [Investigation of sorption properties of hydrodynamically activated 
wood]. Molodye uchenye v reshenii aktual'nykh problem nauki. Sbornik materialov Vserossi-
iskoi nauchno-prakticheskoi konferentsii studentov, aspirantov i molodykh uchenykh. [Young 
scientists in solving actual problems of science. Collection of materials of the All-Russian 
scientific and practical Conference of students, postgraduates and young scientists]. Krasno-
yarsk, Sibirian st. Univ of Science and Technology Publ., 2019, pp. 186–187. (In Russ.) 



Химия / Chemisrty 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

132

18. Pliekhov O., Mali G., Logar N. Z., Pliekhova O., Arčon I., Bondino F., Magnano E. 
Study of water adsorption on edta dealuminated zeolite y. Microporous and Mesoporous Ma-
terials, 2020, vol. 302, pp. 110208. 

19. Solovjev T. M., Nikolaeva L. A., Burenin O. N. Razrabotka svyazuyushchego so-
stava briketov burogo uglya na osnove neftyanykh i drevesnykh otkhodov [The development 
of binder composition of brown coal briquettes based on petroleum and wood waste]. Karota-
zhnik = Logger, 2018, no. 11 (293), pp. 107–114.  

20. Kablov V. F., Khlobzheva I. N., Sokolova N. A., Antropova A. S., Deinekin M. A., 
Ukolov V. A., Shtakina S., Shoshina Ya. [Influence of physical modification on sorption prop-
erties of cellulose-containing raw materials]. 16-ya nauchno-prakticheskaya konferentsiya 
professorsko-prepodavatel'skogo sostava VPI (filial). VolgGTU. [16th scientific and practical 
conference of the faculty of VPI (branch) of VOLGSTU]. Volgograd, Volgograd. st. technical 
Univ. Publ., 2017, pp. 118–119. (In Russ.) 

_________________________ 
 
 

Информация об авторах / Information about the Authors 

Лысенко Анна Владимировна, кандидат 
химических наук, доцент кафедры  
фундаментальной химии и химической  
технологии, ФГБОУ ВО «Юго-Западный  
государственный университет», 
г. Курск, Российская Федерация,   
e-mail: ginger313@mail.ru 
ORCID: 0000-0003-0776-8648 

Anna V. Lysenko, Cand. of Sci. (Chemistry),  
Associate Professor of the Department of  
Fundamental Chemistry and Chemical Technol-
ogy, Southwest State University, Kursk, Russian  
Federation,  
e-mail: ginger313@mail.ru 
ORCID: 0000-0003-0776-8648 

Левина Кристина Андреевна, студент ка-
федры фундаментальной химии и химической  
технологии, ФГБОУ ВО «Юго-Западный  
государственный университет»,  
г. Курск, Российская Федерация,  
e-mail: kris.levina2015@yandex.ru 
ORCID: 0000-0002-6397-0544 

Kristina A. Levina, Student of the Department of 
Fundamental Chemistry and Chemical Technol-
ogy, Southwest State University, Kursk, Russian  
Federation, 
e-mail: kris.levina2015@yandex.ru 
ORCID: 0000-0002-6397-0544 

Кувардин Николай Владимирович,  
кандидат химических наук, доцент кафедры  
фундаментальной химии и химической  
технологии, ФГБОУ ВО «Юго-Западный  
государственный университет», 
г. Курск, Российская Федерация,   

Nikolai V. Kuvardin, Cand. of Sci. (Chemistry), 
Associate Professor of the Department of  
Fundamental Chemistry and Chemical Technol-
ogy, Southwest State University, Kursk, Russian  
Federation,  
e-mail: kuvardin.nik@yandex.ru 
ORCID: 0000-0001-8358-0706 



Лысенко А. В., Левина К. А., Кувардин Н. В.                           Адсорбция прямых светопрочных красителей… 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 114–129 

133

e-mail: kuvardin.nik@yandex.ru 
ORCID: 0000-0001-8358-0706 

  



Химия / Chemisrty 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 130–140 

134
 

Оригинальная статья / Original article 

УДК 547.835 

Синтез и химические превращения акридона-9 

Л. М. Миронович 1 , С. А. Антонова1 

1 Юго-Западный государственный университет 
  ул. 50 лет Октября, 94, г. Курск, 305040, Российская Федерация 

 e-mail: lm.myronovych@mail.ru 

Резюме 

Цель. Изучение реакции конденсации как метода получения соединений ряда акридина и исследование их 
реакционной способности. 
Методы. Использовали приемы и методы органической химии в синтезе новых производных акридинового 
ряда. Чистоту продуктов контролировали с помощью хроматографического метода анализа, а строение 
подтверждали совокупностью спектральных методов анализа на приборной базе кафедры фундаменталь-
ной химии и химической технологии ЮЗГУ. 
Результаты. Циклизацией N,N-дифенилглицин-2-карбоновой кислоты при кипячении в среде концентриро-
ванной серной кислоты выделена N-акридонуксусная кислота. Циклизация N,N-дифенилглицин-2-карбоновой 
кислоты при условии применения в качестве циклизующего агента  хлороксида фосфора и треххлористого 
фосфора, широко применяемого в органическом синтезе для получения замещенных 9-хлоракридина, минуя 
стадию получения акридона-9, привела к нуклеофильному замещению гидроксогрупп в кислотных остатках 
на галоген с выделением 2 [(2-хлор-2-оксоэтил)фениламино]бензоилхлорида. Установлено, что замыкание 
цикла до соответствующего 2-(9-хлоракридин-10(9Н)-ил)ацетил хлорида не проходит. 2-(9-Оксоакридин-
10-ил)ацетил хлорид с высоким выходом получен в результате кипячения 2-(9-оксоакридин-10-ил) уксусной 
кислоты в среде хлористого тионила в отсутствие растворителя. Замещение оксогруппы на галоген в 
условиях эксперимента не происходит вследствие строения исходного акридина. Замещение атома хлора 
в хлорангидриде кислоты на гидразин при кипячении его с 84%-ным гидразингидратом привело к  2-(9-оксо-
акридин-10-ил)ацетатогидразиду с высоким выходом.  Доказано строение соединений с использованием 
спектральных методов анализа. 
Заключение. Синтезирован 2-(9-Оксоакридин-10-ил)ацетил хлорид взаимодействием хлористого тионила 
с 2-(9-оксоакридин-10-ил)уксусной кислоты, на основе которого разработан перспективный лабораторный 
метод получения 2-(9-оксоакридин-10-ил)ацетогидразида. 

 

Ключевые слова: акридон-9; N-акридонуксусная кислота; конденсация; нуклеофильное замещение. 

Конфликт интересов: Авторы декларируют отсутствие явных и потенциальных конфликтов интере-
сов, связанных с публикацией настоящей статьи. 

Для цитирования: Миронович Л. М., Антонова С. А. Синтез и химические превращения акридона-9 // Известия 
Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии. 2021. Т. 11, № 1. С. 130–140. 

Поступила в редакцию 26.12.2020   Подписана в печать 23.01.2021   Опубликована 11.03.2021 

 

_______________________ 
 Миронович Л. М., Антонова С. А., 2021 



Миронович Л. М., Антонова С. А.                                             Синтез и химические превращения акридона-9 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 130–140 

135

Synthesis and Chemical Transformations of Acridone-9 

Lyudmila M. Mironovich 1 , Svetlana А. Antonova 1 

1 Southwest State University 
 50 Let Oktyabrya str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

 e-mail: lm.myronovych@mail.ru 

Abstract 

Purpose. To study condensation reactions as a method for obtaining compounds of the acridine series and to investi-
gate their reactivity. 
Methods. We used the techniques and methods of organic chemistry in the synthesis of new derivatives of the acridine 
series. The purity of the products was controlled using the chromatographic method of analysis, and the structure was 
confirmed by a set of spectral methods of analysis on the instrument base of the Department of Fundamental Chemistry 
and Chemical Technology of the South-Western State University. 
Results. N-acridoneacetic acid was isolated by cyclization of N, N-diphenylglycine-2-carboxylic acid while boiling in 
concentrated sulfuric acid. The cyclization of N,N-diphenylglycine-2-carboxylic acid, subject to the use of phosphorus 
chloroxide and phosphorus trichloride as a cyclizing agent, which is widely used in organic synthesis to obtain substi-
tuted 9-chloroacridine, bypassing the step of obtaining acridone-9, led to nucleophilic substitution of hydroxy residues 
on halogen with the release of 2[(2-chloro-2-oxoethyl)phenylamino] benzoyl chloride. It was found that the closure of 
the cycle to the corresponding 2-(9-chloroacridin-10 (9H)-yl) acetyl chloride does not proceed. 2- (9-Oxoacridin-10-yl) 
acetyl chloride was obtained in high yield by refluxing 2-(9-oxoacridin-10-yl)acetic acid in thionyl chloride in the absence 
of solvent. Substitution of the oxo group for halogen under the experimental conditions does not occur due to the 
structure of the starting acridine. Substitution of hydrazine for the chlorine atom in the acid chloride by refluxing it with 
84% hydrazine hydrate led to 2-(9-oxoacridin-10-yl)acetohydrazide in high yield. The structure of the compounds was 
proved using spectral methods of analysis. 
Conclusion. 2-(9-Oxoacridin-10-yl)acetyl chloride was synthesized by the reaction of thionyl chloride with  
2-(9-oxoacridin-10-yl)acetic acid, on the basis of which a promising laboratory method for the preparation of  
2-(9-oxoacridin-10-yl)acetohydrazide. 
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*** 
Введение 

Одним из направлений в химии ге-
тероциклических соединений является 
постоянный поиск новых соединений 
ряда акридина. Это обусловлено в 
первую очередь большим практическим 
применением соединений данного ряда. 

Производные акридина обладают уни-
версальной биологической активно-
стью. В качестве лекарственных препа-
ратов нашли широкое применение такие 
производные, как: акрихин (впервые 
применен в 1933 г. в качестве противо-
малярийного средства); лактат  
2-этокси-6,9-аминоакридин (антисептик 
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риванол, эффективный по отношению к 
стрептококкам); препараты «Неовир» и 
«Циклоферон» [1–6]. Производные ак-
ридона известны как препараты, облада-
ющие антивирусной и противомикроб-
ной активностью [7]. Кроме ярко выра-
женной фармацевтической активности, 
производные акридина нашли примене-
ние в качестве красителей основного ха-
рактера для хлопка, а также в качестве 
кубового красителя для хлопка, льна и 
шелка (для шерсти не применяют) [8; 9]. 
Производные акридина  
используют в качестве флуоресцирую-
щих добавок в аналитике [10]. В связи  
с этим исследования в области хими- 
ческих превращений производных акри-
дина продолжаются. Так в работе [11] 
описано получение новых производных 
акридина, содержащих 1,2,4-триазино-
вый цикл, в результате реакции нуклео-
фильного замещения легкоподвижной 
группы в положении  
9-акридина. Описаны новые производ-
ные акридина в результате замеще- 
ния атома хлора в положении 9 гетеро-
цикла при действии 2-(2-метил-5-нитро-
1H-имидазол-1-ил)этанамина в среде 
ДМФА [12]. 

Использование гидразида акридо-
нуксусной кислоты в реакции с  
α-дикетонами в среде уксуcной кислоты 
с добавками  NH4Cl привело к выделе-
нию 3-[(акрид-9-он-10-ил)метил]-5-R-6-
R-1,2,4-триазинов [13]. Описано исполь-
зование 2-(9-оксоакридин-10(9H) 
ил)ацетогидразидов для синтеза новых 

производных акридина с фторсодержа-
щим 1,2,4- и 1,3,4-оксадиазольным фраг-
ментом в результате реакции циклокон-
денсации в полифосфорной кислоте 
[14]. Широко изучается применение 
микроволнового излучения для получе-
ния труднодоступных производных ак-
ридина [15]. 

Описано получение конденсирован-
ных n-фенилзамещённых пиридиниевых 
производных реакцией прямого фенили-
рования нуклеогенными фенил-катио-
нами [16]. Некоторые из последних пуб-
ликаций посвящены получению с ис-
пользованием реакции циклоконденса-
ции производных акридинкарбоновых 
кислот до соединений, содержащих три-
азольный или пиперазиновый фраг-
менты [17; 18]. 

В связи с большим практическим 
применением производных акридина це-
лью нашего исследования явилось изу-
чение их реакционной способности. 

Материалы и методы 

Использовали приемы и методы ор-
ганической химии в синтезе новых про-
изводных акридинового ряда. Чистоту 
продуктов контролировали с помощью 
хроматографического метода анализа, а 
строение подтверждали совокупностью 
спектральных методов анализа с помо-
щью приборной базы кафедры фунда-
ментальной химии и химической техно-
логии ЮЗГУ. 

2[(2-Хлор-2-оксоэтил)фениламино] 
бензоилхлорид (3)  



Миронович Л. М., Антонова С. А.                                             Синтез и химические превращения акридона-9 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(1): 130–140 

137

Синтез проводили термическим ме-
тодом с использованием круглодонной 
колбы, снабженной обратным холодиль-
ником. Помещали в нее 1,08 г  
(4 ммоль) N-фенил-N-(о-карбокси-
фенил)глицина, 3 мл хлороксида фос-
фора и 1,7 мл треххлористого фосфора, 
перемешивали и нагревали. Реакцию 
проводили при кипячении в течение 2 ч. 
После окончания реакции (хроматогра-
фический контроль) реакционную смесь 
медленно выливали на тонкоизмельчен-
ный лед при непрерывном перемешива-
нии. Выпавший осадок отфильтровы-
вали и сушили на воздухе. Получили 
кристаллы темного цвета с Тпл = 153оС. 
Выход 0,76 г (75 %). Мr  307,02 г/моль. 

Элюент для хроматографии – хлоро-
форм : метанол = 3 : 1. 

256 (0,400) нм, 389 (0.149) нм (УФ-
спектр, λmax (lgε)). 

3340, 1734 (С=О),  1695 (С=О), 1489, 
1460, 1181, 937, 806, 755, 675, 619, 557, 
494 см-1 (ИК-спектр, ν). 

Найдено, %: С 59,1; Н 3,5; N 4,6. 
С15Н11Cl2NO2. 

Вычислено, %: С 58,47; Н 3,60; N 
4,55. 

2-(9-Оксоакридин-10-ил)ацетил хло-
рид (4) 

Загружали в одногорлую колбу  
2,71 г (0,01 моль) N-акридонуксусной 
кислоты, приливали 10 мл ДМФА и до-
бавляли 3,5 мл хлористого тионила. Ки-
пятили в течение часа с обратным холо-
дильником (хроматографический кон-
троль). Избыток растворителя выпари-
вали под вакуумом и получили твердое 

кристаллическое вещество. Выход 2,11 г 
(78%). М 271,70 г/моль. 

Элюент для хроматографии – хлоро-
форм : метанол = 3 : 1. 

3342, 1711 (С=О), 1687 (С=О), 1489, 
1463, 1181, 931, 808, 758, 632, 557, 491 
см-1 (ИК-спектр, ν). 

Найдено, %: С 66,9 ; Н 3,8; N 5,3. 
С15Н10ClNO2. 

Вычислено, %: С 66,31; Н 3,71; N 
5,16. 

2-(9-Оксоакридин-10-ил)ацетогидра-
зид (5) 

В круглодонную колбу, снабжен-
ную нисходящим холодильником, поме-
щали 15 мл 2-пропанола и добавляли 
2,71 г (0,01 моль) 2-(9-оксоакридин-10-
ил)ацетил хлорида, перемешивали до 
растворения. Далее прикапывали избы-
ток гидразингидрата  (8 мл) в течение 30 
мин. Включали обогрев и кипятили до 
окончания реакции (контроль ТСХ).  На 
стенках и дне колбы образовался жел-
тый осадок. Реакционную массу охла-
ждали, осадок, который выпал, был от-
фильтрован и промыт небольшим коли-
чеством 2-пропанола. Получили кри-
сталлы темно-желтого цвета, которые 
сушили на воздухе. 

Элюент для хроматографии – хлоро-
форм : метанол : этилацетат = 3 : 1 : 0,5. 

Температура плавления 297ºС. 
Выход составляет 2,42 г (91%).  

Мr = 267,29 г/моль. 
257 (0,165) нм, 341 (0,054) нм, 389 

(0,062) нм (УФ-спектр, λмах (lgε)). 
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3326, 3325 (NH2), 1659 (С=О), 1625 
(С=О), 1596, 1373, 1296, 1291,  802, 749, 
761 см-1 (ИК-спектр, ν). 

Найдено, %: С 66,8 ; Н 4,8; N 15,1. 
С15Н13N3О2. 

Вычислено, %: С 67,40; Н 4,90; N 
15,72. 

Результаты и их обсуждение 

Нами получена N-акридонуксусная 
кислота (2) классическим методом – 

циклизацией N,N-дифенилглицин-2-
карбоновой кислоты при кипячении в 
среде концентрированной серной кис-
лоты с довольно высоким выходом 
(схема 1), которая является хорошим 
синтоном для исследования реакцион-
ной способности. Температура плавле-
ния (249-252оС) и спектральные характе-
ристики соответствовали описанным в 
[19].  

Схема 1 

 
 
В инфракрасном спектре соедине-

ния 2 при 1744 см-1 (валентное колеба-
ние карбонильной группы в карбокси-
лате) и 1615 см-1 (С9=О), что соответ-
ствует литературным данным [20]. 

Нами предпринята попытка цикли-
зации N,N-дифенилглицин-2-карбоновой 
кислоты при условии применения в ка-
честве циклизующего агента  хлорок-
сида фосфора и треххлористого фос-
фора, широко применяемого в органиче-
ском синтезе для получения 9-хлоракри-
дина, минуя стадию получения акри-
дона-9 [21]. Недостатком получения 9-
хлор-акридина из акридона-9 является 
неполная конверсия исходного продукта 

при замещении оксогруппы на хлор при 
действии хлорирующего агента, что 
приводит к довольно трудной очистке 9-
хлоракридина от примесей (по данным 
инфракрасной спектроскопии сохраня-
ются колебания группы С9 = О). 

Проведение реакции под действием 
хлороксида фосфора и треххлористого 
фосфора при нагревании N,N-дифенил-
глицин-2-карбоновой кислоты позво-
лило выделить темно-зеленое кристал-
лическое вещество с хорошим выходом. 
Установление структуры соединения 
показало, что в данном случае циклиза-
ция до соответствующего 2-(9-хлор-ак-
ридин-10(9Н)-ил)ацетил хлорида не 
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проходит, а происходит нуклеофильное 
замещение гидроксогруппы на хлор в 
кислотных остатках с образованием 
2[(2-хлор-2-оксоэтил)фениламино]бен-
зоилхлорида (3) (схема 2). Строение со-
единения 3 подтверждено данными эле-

ментного анализа и УФ-, ИК-спектро-
скопией. Проба Бельштейна подтвер-
ждает наличие хлора в молекуле. 

 

Схема 2 

 
2-(9-Оксоакридин-10-ил)уксусную 

кислоту использовали для получения 2-
(9-оксоакридин-10-ил)ацетил хлорида 
(схема 3). Реакцию проводили с исполь-
зованием известного приема в органиче-
ской химии замещения гидроксогруппы 
на хлор при действии хлорирующего 
агента, в качестве которого использо-
вали хлористый тионил. Реакцию прово-

дили при кипячении в отсутствие рас-
творителя до исчезновения исходного 
соединения в реакционной смеси (хро-
матографический контроль с использо-
ванием тонкослойной хроматографии). 
Выделили кристаллическое вещество, 
которое по данным спектрального и эле-
ментного анализа отвечало структуре 2-
(9-оксоакридин-10-ил)ацетил хлорида. 

Схема 3 

 
 

По-видимому, нахождение соедине-
ния 2 в оксоформе, стабилизированной 
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заместителем при атоме азота гетеро-
цикла, препятствует переходу ее в тауто-
мерную гидроксоформу, для которой ха-
рактерно замещение на галоген. Факти-
чески, проходит нуклеофильное замеще-
ние гидроксогруппы на галоген по обще-
принятому механизму нуклеофильного 
замещения в карбоновых кислотах с вы-
делением соответствующего хлорангид-
рида. 

2-(9-Оксоакридин-10-ил)ацетил 
хлорид мы использовали в реакциях 
нуклеофильного замещения. Ранее нами 
была предпринята попытка получения 2-
(9-оксоакридин-10-ил)ацетогидразида 
(5) кипячением гидразингидрата с 2-(9-
оксоакридин-10-ил)уксусной кислотой, 
которая не увенчалась успехом. В усло-
виях эксперимента замещение гидроксо-
группы на гидразиновую не проходило. 
Применение микроволнового излучения 
также не привело к ожидаемому резуль-
тату. 

Хлорангидриды кислот являются 
довольно реакционноспособными в ре-
акциях нуклеофильного замещения и 

при кипячении соединения с 84%-ным 
гидразингидратом в спиртовой среде с 
хорошим выходом выделен 2-(9-оксоак-
ридин-10-ил)ацетогидразид, который 
представляет собой темные кристаллы, 
устойчивые при хранении. 

В инфракрасном спектре соедине-
ния 5 появляются характеристические 
колебания аминогруппы гидразинового 
остатка при 3326 и 3325 см-1, а также со-
храняются валентные колебания  
оксогрупп при 1659 см-1 (карбонильная 
группа карбгидразидного остатка) и 
1625 см-1 (С9 = О)). 

Выводы 

Синтезирован 2-(9-оксоакридин-10-
ил)ацетил хлорид взаимодействием хло-
ристого тионила с 2-(9-оксоакридин-10-
ил)уксусной кислоты, на основе кото-
рого разработан перспективный лабора-
торный метод получения 2-(9-оксоакри-
дин-10-ил)ацетогидразида. 
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