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Резюме 

Цель. Разработать математическую модель взаимодействия покрытия из карбидостали со стальной ос-

новой в условиях образования жидкой фазы. 

Методы. Среднее значение величины переходной зоны экспериментально определялось на приборе  

ПМТ-3. Величину переходной зоны в слое карбидостали определяли на рентгеновском микроанализаторе 

"МАР-2". 

Результаты. Разработана математическая модель взаимодействия покрытия из карбидостали со 

стальной основой в условиях образования жидкой фазы. Установлено, что распределение углерода в пере-

ходной зоне слоя карбидостали (𝛿𝐿) и стальной основы (𝛿𝑆) описывается экспоненциальной зависимостью, 

а приведенная методика позволяет с высокой точностью спрогнозировать величину переходной зоны, что 

подтверждает следствие теории о том, что при нанесении слоя на основу с меньшим содержанием угле-

рода ширина переходной зоны будет больше, а скорость плавления основы меньше. Установлена высокая 

прочность сцепления покрытий с основой после вакуумного спекания (для карбидостали состава 10% TiC, 

ост. сталь Х6В3М – 116 МПа; для карбидостали состава 40% TiC, ост. сталь Х6В3М – 131 МПа; для карби-

достали состава 40% TiC, ост. сталь Х12М – 220 МПа), что в совокупности с их высокими физико-механи-

ческими свойствами позволяет рекомендовать метод плазменного напыления покрытий из карбидосталей 

для восстановления изношенных поверхностей деталей и инструмента различного назначения.  

Заключение. Разработанная математическая модель позволяет рассчитать величину промежуточного 

слоя, а также коэффициенты диффузии углерода в жидкой фазе и в стальной основе.  
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порошковые смеси. 
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Kinetics and Mechanism of Liquid-Phase Interaction of Carbide Steels 

with a Steel Base 
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Natalia I. Volgina2  
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  4 Leninsky Ave., Moscow 119049, Russian Federation 
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Abstract 

Resume. To develop a mathematical model of the interaction of a carbide steel coating with a steel base under condi-

tions of the formation of a liquid phase. 

Methods. The average value of the transition zone was experimentally determined using a PMT-3 device. The size of 

the transition zone in the carbide steel layer was determined using a MAR-2 X-ray microanalyzer. 

Results. A mathematical model of the interaction of a carbide steel coating with a steel base under conditions of liquid 

phase formation has been developed. It is established that the distribution of carbon in the transition zone of the carbide 

steel layer (δL) and the steel base (δS) is described by an exponential dependence, and the above technique allows 

to predict the size of the transition zone with high accuracy, which confirms the corollary of the theory that when applying 

a layer on a base with a lower carbon content, the width of the transition zone will be greater, and the speed of the 

melting of the base is less. properties of coatings made of carbide steels of various compositions. High adhesion 

strength of coatings to the substrate after vacuum sintering has been established (for carbide steel of 10% TiC, steel 

Cr6V3Mo - 116 MPa; for carbide steel of 40% TiC, steel Cr6V3Mo - 131 MPa; for carbide steel of 40% TiC, steel 

Cr12Mo - 220 MPa), which in combination with their high physical-mechanical properties allow us to recommend the 

method of plasma spraying of coatings made of carbide steels for the restoration of worn surfaces of parts and tools 

for various purposes. 

Conclusion. The developed mathematical model makes it possible to calculate the size of the intermediate layer, as 

well as the diffusion coefficients of carbon in the liquid phase and in the steel base. 
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Введение 

Процесс напыления представляет со-

бой способ нанесения покрытия на по-

верхность деталей и инструмента с помо-

щью высокотемпературной скоростной 

струи, содержащей частицы порошка или 

капли расплавленного металла, осаждаю-

щихся на основном материале при удар-

ном столкновении с его поверхностью  

[1–3]. 

Процессы напыления, благодаря пре-

имуществам технологического процесса, 

таким как возможность нанесения различ-

ных покрытий на изделия, изготовленные 

практически из любого материала, отсут-

ствие ограничений по размеру обрабаты-

ваемых изделий, возможность нанесения 

достаточно толстых покрытий (до не-

скольких миллиметров), относительная 

простота конструкции оборудования, 

сравнительно небольшие термические и 

остаточные напряжения, простота и тех-

нологичность операции напыления, высо-

кая производительность и дешевизна – за-

няли особое место в ряду современных 

способов поверхностной обработки мате-

риалов [4–7]. 

В настоящей работе исследован про-

цесс плазменного напыления покрытий из 

карбидосталей на основу из углеродистой 

стали 45, поскольку этот способ наиболее 

перспективен и доступен. 

Материалы и методы 

Для изучения кинетики и механизма 

жидкофазного взаимодействия карбидо-

сталей со стальной основой использовали 

карбидосталь, содержащую 40% TiC и 

60% сталь Х12М, напыленную на сталь 

45. 

Процесс взаимодействия пористого 

слоя с основой в процессе его спекания  

можно представить следующим образом. 

По мере нагрева образца со сформирован-

ным на его поверхности слоем карбидо-

стали до температуры жидкофазного спе-

кания (1360°С) в слое появляется жидкая 

фаза, существующая до окончания изотер-

мической выдержки. Схожие процессы 

были рассмотрены в работах [8–10]. Коли-

чество жидкой фазы колеблется в преде-

лах 35% и является вполне достаточным 

для омывания поверхности стальной ос-

новы и определяющей тепло- и массооб-

мен. Поскольку в жидкой фазе слоя содер-

жание углерода составляет 1,6%, появля-

ется поток углерода из слоя в основу. В та-

ком случае оплавление стали определяют 

три процесса: 

1) диффузионный перенос массы уг-

лерода через пограничный слой из рас-

плава к поверхности раздела фаз; 

2) насыщение углеродом поверхност-

ного слоя основы, как результат различия 

потоков углерода, подводимого из слоя и 

отводимого внутрь основы; 

3) теплообмен между жидкой фазой и 

твердой сталью. 

В условиях незначительных скоро-

стей обтекания жидким металлом поверх-

ности основы (естественная конвекция) 

механизм, вызывающий тепловой поток и 

регулирующий скорость плавления, 

можно представить следующим образом. 

Массопоток углерода, идущий через 

пограничный слой, насыщает некоторый 

поверхностный слой основы до C3, превы-

шающий значение С2 (концентрации соот-

ветствующей Т2 согласно линии ликвидус 

фазовой диаграммы Fe-C). Этой концен-

трации С3 будет соответствовать некото-

рая температура Т3, при которой и проис-

ходит переход из твердой фазы в жидкую. 

Если С3 > С2, то, очевидно, Т3 < Т3. В про-

тивном случае тепловой поток был бы ра-

вен нулю, возникающая разность темпера-

тур δТ, при постоянных условиях обтека-

ния, и будет наряду с коэффициентом теп-

лоотдачи определять тепловой поток и 

скорость плавления основы. 

Если между С3 и Т3 существует одно-

значная связь, то в условиях постоянной 
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скорости обтекания жидкой фазой поверх-

ности основы δТ и скорость диффузион-

ного плавления будут существенно зави-

сеть от С3, а сама эта концентрация, оче-

видно, должна определяться соотноше-

нием двух массопотоков углерода: потока, 

подводимого через концентрационный 

пограничный слой к поверхности раздела 

фаз – внешнего диффузионного потока, и 

потока, отводимого внутрь твердой фазы – 

внутреннего диффузионного потока. 

Так, увеличение концентрации угле-

рода в расплаве приведет к увеличению 

градиента концентраций в диффузионном 

пограничном слое, что, в свою очередь, 

увеличит внешний диффузионный поток, 

а следовательно, и С3, т. е. уменьшит тем-

пературу Т3 и увеличит δТ. Напротив, уве-

личение скорости внутренней диффузии 

уменьшит С3, δТ и скорость плавления. 

Считая, что стационарное состояние 

и в жидкой, и в твердой фазах, т. е. кон-

центрация у поверхности плавящегося об-

разца остается постоянной, можно соста-

вить баланс вещества в слое. 

Для осуществления анализа растворе-

ния стали рассмотрим стационарный про-

цесс растворения плоской стальной пла-

стины. Распределение концентрации угле-

рода как в твердой стали, так и в погранич-

ном слое жидкости в этом случае неиз-

менны во времени. Обозначая δL и δs соот-

ветственно толщины диффузионного по-

граничного слоя в жидкости и поверх-

ностного слоя в твердом теле, выделим 

контрольный объем, ограниченный плос-

костями с координатами соответственно 

А и Б. 

При продвижении фронта растворе-

ния на dε из контрольного объема через 

единицу поверхности границы А уходит  

–dεCL углерода, а через границу Б прихо-

дит количество углерода, равное –dεCg, 

где CL – концентрация углерода в жидко-

сти, кг/м3; CS – начальная концентрация 

углерода в твердой стали, кг/м3; Спр – кон-

центрация углерода на границе фаз, кг/м3. 

Так как СL > CS, то имеет место раз-

ность потоков углерода 

 −𝑑ε(𝐶L – CS).                       (1) 

Учитывая, что количество углерода в 

контрольном объеме остается постоян-

ным, эта разность должна восполняться 

диффузионным потоком углерода от жид-

кости, который можно выразить 

β(СL – Cпр)dt.                  (2) 

Приравнивая (1) и (2), получаем выра-

жение для коэффициента массоотдачи 

β = −
𝑑𝑡

𝑑𝑡
∙
С𝐿 − 𝐶𝑆

𝐶𝐿 − Спр
. (3) 

Рассматривая известное равенство, 

имеющее место при стационарной диффу-

зии на движущейся границе 

пр

( ) 0

( ),S
x t£

Cs d
C C

X dt
D

 

 
   


     (4) 

совместно с выражением (3) можно сфор-

мулировать граничное условие третьего 

рода с учетом влияния передвижения фаз 

на процесс массообмена при растворении 

пр

пр
  ( )  ( )

( )

L

s
L

x t C C
t

C
C C

X
D


   




   


.  (5) 

Выше мы описывали количественную 

картину процесса, не объясняя некоторых 

важных вопросов. Так, для случая плавле-

ния стали в жидкой фазе в условиях  

TL > Tпл,  0 0 ,L SC C  остается непонятным 

такое явление: имеет место диффузион-

ный поток углерода к твердой стали, од-

нако в твердой стали, согласно опытным 

данным и д.с. Fе-С, концентрация угле-

рода остается постоянной и равной 

начальной. Для выяснения этого вопроса 

рассмотрим плавление стали с точки зре-

ния явлений, происходящих в погранич-

ном слое жидкости, прилегающей к меж-

фазной границе. 
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Вопросы тепло- и массообмена при 

наличии фазовых превращений на гра-

нице подробно изучались при исследова-

нии испарения и конденсации пара. Было 

установлено наличие общего течения 

смеси в направлении, нормальном к по-

верхности раздела фаз. Этот поток обычно 

называют стефановским потоком и его 

учет в граничном условии приводит к из-

вестному выражению, полученному Сте-

фаном: 

β𝑃(𝑃п.с − 𝑃п.о) = −𝐷р.п (
𝑃

𝑃
)

С
 (

𝜕𝑃Г

𝜕𝑋
)
С
, (6) 

 

где Рп.с – парциальное давление пара на 

поверхности испаряющейся жидкости; 

Рп.о – парциальное давление пара вдали от 

поверхности раздела; Р – общее давление 

парогазовой смеси; Dр.п – коэффициент 

молекулярной диффузии; (Рг)с – парци-

альное давление инертного газа на гра-

нице фаз.  

Это уравнение отлично от граничного 

условия (5) наличием дополнительного 

множителя (
𝑃

𝑃
)
С
, учитывающего конвек-

тивный поперечный поток. Это граничное 

условие применимо для систем «жидкость 

– пар», «твердое тело – пар». Однако, как 

отметил В. В. Кафаров [11], в системе 

«твердое тело – жидкость» могут возник-

нуть другие закономерности, поэтому ис-

пользовать результаты предыдущих ис-

следований без анализа самого процесса 

растворения в жидкой фазе представля-

ется неоправданным. 

Рассмотрим вновь с этих позиций 

процесс растворения полуограниченного 

стального тела, предположив процесс ста-

ционарным. Для нас представляют инте-

рес две инерциальные системы отсчета:  

1) неподвижная относительно стенок 

печи, в которой происходит процесс, и  

2) подвижная, жестко связанная с подвиж-

ной границей фаз. Так как процессы пере-

носа инвариантны по отношению к преоб-

разованию Галилея, можно их с одинако-

вым правом рассматривать в любой инер-

циальной системе отсчета. Из этих сооб-

ражений удобной оказывается подвижная 

система координат, в которой и рассмот-

рим процесс взаимодействия жидкофаз-

ного слоя со стальной основой. 

Условия задачи могут быть сформу-

лированы следующим образом: 

1. Скорость растворения (−
𝑑ε

𝑑𝑡
 ) по-

стоянна. 

2. Слева от оси ординат расположено 

твердое тело, справа – жидкофазный слой. 

3. При Х = 0, т. е. на границе фаз, кон-

центрация углерода постоянна и опреде-

ляется линией ликвидус д.с. Fе-С. 

4. Концентрация углерода в основном 

потоке жидкости постоянна и равна CL. 

5. Область в жидкости, где концен-

трация углерода меняется по координате 

X по какому-то (пока неизвестному) за-

кону от С до СL. 

6. Начальная концентрация углерода 

в стали равна нулю. 

7. Для твердой стали примем, что на 

границе фаз концентрация углерода равна 

Сп.р, а при X => ∞  СS = 0. 

8. При переходе от неподвижной си-

стемы отсчета к инерциальной, связанной 

жестко с подвижной границей, через гра-

ницу в пограничный слой жидкости слева 

направо «втекает» поток железа, который 

равен 

𝐽Fe =
𝑑ε

𝑑𝑡
 ρFe

𝑜 , (7) 

где ρFe
o  – плотность твердого железа. 

9. В силу предположения стационар-

ности процесса в поверхностном слое 

твердой стали распределение углерода 

остается постоянным. Другими словами, 

количество продиффундировавшего из 

жидкой фазы углерода в твердую сталь – 

постоянная величина, а следовательно, об-

щий поток углерода через границу фаз при 

стационарном растворении равен нулю. 
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10. В связи с тем, что плотности Fe и 

С различны, при постановке задачи счи-

таем плотность пограничного слоя жидко-

сти переменной, зависящей от соотноше-

ния количества железа и углерода величи-

ной. В первом приближении примем, что 

изменение плотности жидкости ρ𝐿 под-

чиняется правилу аддитивности: 

ρ𝐿 = ρFe
𝑜 (1 − 𝐶𝑆) +ρ𝐶

𝑜  𝐶𝐿
𝑜 ,       (8) 

где  𝐶𝐿
𝑜 –  объемная доля углерода в смеси; 

ρ𝐶
𝑜   – плотность углерода. 

Учитывая соотношение, выражающее 

количество углерода в 1 м3 смеси 

ρ𝐶
𝑜  𝐶𝐿

𝑜 = 𝑚𝐶ρ𝐿,                    (9) 

и решая совместно (8) и (9), получаем 

ρ𝐿 =
ρFe

𝑜

1 + 𝑚𝐶
ρFe

𝑜 − ρ𝐿
𝑜

ρ𝐿
𝑜

, 
(10) 

где mC – массовая доля углерода в рас-

плаве. 

11. При анализе влияния поперечного 

конвективного потока гидродинамиче-

скую картину пограничного слоя потока 

упрощают и принимают, что все вели-

чины зависят только от координаты X, 

направленной перпендикулярно к поверх-

ности, т. е. пренебрегают продольными 

градиентами в сравнении с поперечными 

[12]. Это допущение позволяет выделить 

влияние поперечного потока на процесс 

массообмена. 

При принятых допущениях результи-

рующие плотности потоков массы Fе и С 

через любую плоскость с координатой X 

(0 ≤ 𝑋 ≤δ𝐿) равны 

𝐽Fe рез = −𝐷ρ𝐿
𝑑𝑚Fe

𝑑𝑥
+ 𝑉ρ𝐿𝑚Fe;      (11) 

𝐽C рез = 0 = −𝐷ρ𝐿
𝑑𝑚C

𝑑𝑥
+ 𝑉ρ𝐿𝑚C,    (12) 

где JFе рез, JС рез  – результирующие плот-

ности потоков массы Fе и С соответ-

ственно, кг/(м3∙с);  v – средняя массовая 

поперечная скорость смеси, м/с, определя-

емая из соотношения 

𝑉 =
𝐽Fe + 𝐽C
ρFe

; (13) 

mFe, mC – массовые доли Fе и С в расплаве; 

D – коэффициент диффузии углерода в 

расплаве. 

Первые слагаемые уравнений (11) и 

(12) характеризуют плотность потока Fе и 

С за счет диффузионных явлений, а вто-

рые слагаемые – перенос массы железа за 

счет общего течения смеси в перпендику-

лярном к поверхности направлении. 

Следует отметить, что система урав-

нений (11) и (12), записанная на основа-

нии перечисленных выше допущений, 

совпадает с системой дифференциальных 

уравнений, характеризующей процесс ис-

парения жидкости [13]. 

Получая v из (12) 

𝑣 =
𝐷

𝑚C
 
𝑑𝑚C

𝑑𝑥
 (14) 

и подставляя v в (11), а также учитывая, 

что для бинарных смесей 

𝑚C + 𝑚Fe = 1,        
𝑑𝑚c

𝑑𝑥
= −

𝑑𝑚Fe

𝑑𝑥
,  

получаем 

𝐽Fe рез = 𝐷
𝑑𝑚C

𝑑𝑥
 ρ𝐿 +

𝐷

𝑚𝐶
∙
𝑑𝑚C

𝑑𝑥
 ρ𝐿𝑚Fe = 

= 𝐷ρ𝐿

𝑑𝑚

𝑑𝑥
(1 +

𝑚Fe

𝑚𝑐
) = 𝐷

𝑑𝑚𝐶

𝑑𝑥
∙
ρ𝐿

𝑚C
. (15) 

Подставляя уравнение (10) в (15), по-

лучаем 

𝐽Fe рез = 𝐷
𝑑𝑚C

𝑑𝑥
   

ρFe

𝑚C (1 + 𝑚C
ρ𝐹𝑒

𝑜 − ρ𝐶
o

ρC
o )

. (16) 

Интегрируя уравнение (16), получим 

распределение концентрации углерода в 

пограничном слое. Для удобства интегри-

рования обозначим 

ρFe
o − ρC

o

ρC
𝑜 = 𝑏,𝑚C = 𝑌,  ρFe

o = 𝑎 .  
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Разделяя переменные, представим 

уравнение в виде 

𝐽Fe рез 𝑑𝑥

𝑎 𝐷
=

𝑑𝑌

𝑌
−

𝑎(1 + 𝑏𝑌)

1 + 𝑏𝑌
 (17) 

и проинтегрируем его, учитывая, что при 

х = 0  Y = 𝑚пр
С ∶ 

 ∫
𝐽Fe рез 𝑑𝑥

𝑎 𝐷
= ∫

𝑑𝑌

𝑌
− ∫

𝑎(1 + 𝑏𝑌)

1 + 𝑏𝑌

𝑚C

𝑚C
пр

𝑚C

𝑚𝐶
пр

𝑥

𝑜

; 

JFe рез 𝑋

ρFe
o  𝐷

=

= 𝐼𝑛

𝑚𝐶 (1 + 𝑚𝐶
ρFe

o − ρC
o

ρC
o  𝑚C

пр
)

𝑚C
пр

(1 + 𝑚C
ρFe

o − ρC
o

ρC
o  𝑚C)

. 

(18) 

Учитывая соотношение (10) и (7), а 

также принимая во внимание, что 

𝑚C

𝑚C
пр =

С𝐿[%]

𝐶пр[%]
, 

из уравнения (18) можно получить 

𝐶𝐿 =
ρпр

ρ𝐿
 𝐶пр 𝑒

−
1

𝐷
 
𝑑ε

𝑑𝑡
 𝑥.           (19) 

Таким образом, результатом воздей-

ствия двух причин: диффузионного по-

тока углерода к границе фаз «справа 

налево» и поперечного конвективного по-

тока «слева направо» – является экспонен-

циальный закон распределения углерода в 

пограничном слое жидкости. 

Рассмотрим порядок оценки относи-

тельной толщины поверхностного насы-

щения слоя стали. Пренебрегая измене-

нием плотности стали в поверхностном 

слое за счет науглероживания, т. е. прини-

мая приближение ρs = ρFe
o = const полу-

чим, что средняя массовая скорость смеси 

𝑣 =
ε𝐽𝑖
ρ𝑆

=
−

𝑑ε
𝑑𝑡

 ρFe
𝑜

ρ𝑆
≅ −

𝑑ε

𝑑𝑡
. (20) 

Оценим распределение углерода в 

твердой стали из уравнения (12), которое 

справедливо и при Х < 0. Принимая во 

внимание (20), это уравнение может быть 

записано в виде 

−𝐷𝑆

𝑑𝐶𝑆

𝑑𝑥
−

𝑑ε

𝑑𝑡
 𝐶𝑆 = 0. (21) 

Разделяя переменные, проинтегри-

руем полученное уравнение переменными 

верхними пределами 

∫
𝑑𝐶𝑆

𝐶𝑆

𝐶С

𝐶пр

= −
1

𝐷𝑆
 
𝑑ε

𝑑𝑡
 ∫ 𝑑𝑥

𝑥

𝑜

; 

𝐼𝑛
𝐶𝑆

𝐶𝑆
= −

1

𝐷𝑆
 
𝑑ε

𝑑𝑡
 𝑥,  (22) 

 

откуда 

𝐶𝑆 = 𝐶пр 𝑒
−

1

𝐷
 
𝑑ε

𝑑𝑡
 𝑥.             (23) 

Результаты и их обсуждение 

На основании анализа распределения 

углерода в системе можно рассчитать ве-

личину переходной зоны как в стальной 

основе, так и в слое карбидостали. Однако 

при этом нельзя не учитывать влияние 

элементов, входящих в состав карбидо-

стали, а именно Mo, Сr, Ti, существенно 

уменьшающих коэффициент диффузии 

углерода. Так, в работе [14] отмечается, 

что наличие Сr уменьшает коэффициент 

диффузии углерода более чем на порядок, 

аналогичное влияние на уменьшение ко-

эффициента диффузии углерода оказы-

вают Ti и Мо. Поэтому необходимо опре-

делить коэффициент диффузии углерода в 

стальную основу и в жидкой фазе слоя 

карбидостали. Эксперименты по спека-

нию слоя карбидостали со сталью пока-

зали, что плавление стали в слое происхо-

дит с постоянной скоростью и для Ст. 45 

составляет 4∙10-7 м/с. Для определения ве-

личины переходной зоны в стальной ос-

нове из серии образцов изготавливали 

шлифы и экспериментально на приборе 

ПМТ-3 определяли среднее значение ве-

личины переходной зоны. Так, после спе-
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кания в течение 1,5 ч величина переход-

ной зоны составляла 2∙10-4 м, откуда, с 

учетом формулы (1.22), коэффициент 

диффузии углерода в стальную основу из 

стали 45 составил 

𝐷𝑆 =
δ𝑆  

𝑑ε
𝑑𝑡

𝐼𝑛
𝐶𝑆

𝐶𝑆

=
2 ∙ 10−4 ∙ 4 ∙ 10−7

1,051
= 

     = 8 ∙ 10−11  м2/с. 

Величину переходной зоны в слое 

карбидостали определяли также на рент-

геновском микроанализаторе «МАР-2», 

на котором снимали концентрационные 

кривые распределения Fe от основы к 

слою. Так как в переходной зоне слоя со-

держание железа повышено за счет по-

ступления его из основы, то можно с до-

статочной точностью определить вели-

чину переходной зоны. Из анализа кривых 

следует, что величина переходной зоны 

слоя при нанесении слоя карбидостали на 

Ст. 45 составляет 20 мкм, поэтому, считая 

в первом приближении ρFe =ρ𝐿 , коэф-

фициент диффузии углерода в жидкой 

фазе слоя карбидостали составит: 

𝐷𝐿 =
δ𝐿  

𝑑ε
𝑑𝑡

𝐼𝑛
𝐶𝐿

𝐶пр

=
20 ∙ 10−6 ∙ 4 ∙ 10−7

0,05 ∙ 10−2
= 

   = 1,6 ∙ 10−9  м2/с. 

Теперь, исходя из полученных дан-

ных, рассчитаем величину переходной 

зоны в случае нанесения покрытий из кар-

бидостали на стальную основу из стали 3. 

Из экспериментальных данных, получен-

ных в работе [15], следует, что коэффици-

ент диффузии при этом изменяется незна-

чительно, поэтому, учитывая скорость 

плавления стали 3 в жидкой фазе слоя  

карбидостали, рассчитаем величину пере-

ходной зоны. Из данных эксперимента 

[15] скорость плавления стали 3 составила 

3,7∙10-7 м/с. Тогда величина переходной 

зоны: 

δ = δ𝐿 + δ𝑆 = 

=
1,6 ∙ 10−9 ∙ 0,03 ∙ 10−2

3,7 ∙ 10−7
+ 

+
8 ∙ 10−11 ∙ 1,05

3,7 ∙ 10−7
= 270 мкм. 

Экспериментально определенное зна-

чение δ для стали 3 составляет 250 мкм, 

следовательно, данные расчета находятся 

в хорошем соответствии с экспериментом 

[16–21] и подтверждают следствие теории 

о том, что при нанесении слоя на основу с 

меньшим содержанием углерода ширина 

переходной зоны будет больше, а ско-

рость плавления основы меньше [22–25]. 

Выводы 

1. Установлена возможность исполь-

зования метода плазменного напыления 

покрытий из карбидосталей разных марок 

на стальную основу из углеродистой стали 

с целью повышения износостойкости и 

восстановления изношенных изделий. 

2. Исследован способ подготовки по-

рошковых смесей методом оплавления в 

атмосфере водорода, обеспечивающий до-

статочную текучесть карбидосталей при 

формировании покрытий. Изучено струк-

турообразование гранул. 

3. Установлены оптимальные режи-

мы нанесения покрытий: для карбидоста-

лей со сталью Х6В3М – сила тока 400 А, 

напряжение 55 В, дистанция напыления 

0,2 м, расход газа 3 м3/ч; для карбидостали 

со сталью Х12М – сила тока 350 А, напря-

жение 55 В, дистанция напыления 0,08 м, 

расход газа 5 м3/ч . 

4. Исследованы свойства покрытий 

из карбидосталей различного состава. 

Установлена высокая прочность сцепле-

ния покрытий с основой после вакуумного 

спекания (для карбидостали состава 10% 

TiC, ост. сталь Х6В3М – 116 МПа; для 

карбидостали состава 40% TiC, ост. сталь 

Х6В3М – 131 МПа; для карбидостали со-

става 4% TiC, ост. сталь Х12М – 220 МПа), 

что в совокупности с их высокими фи-
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зико-механическими свойствами позво-

ляет рекомендовать метод плазменного 

напыления покрытий из карбидосталей 

для восстановления изношенных поверх-

ностей деталей и инструмента различного 

назначения. 

5. Разработана математическая мо-

дель взаимодействия покрытия из карби-

достали со стальной основой в условиях 

образования жидкой фазы. Установлено, 

что распределение углерода в переходной 

зоне слоя карбидостали (δ𝐿) и стальной 

основы (δ𝑆) описывается экспоненциаль-

ной зависимостью. 

6. Разработанная математическая мо-

дель позволяет рассчитать величину про-

межуточного слоя, а также коэффициен-

тов диффузии углерода в жидкой фазе и в 

стальной основе. 
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Рентгенофлуоресцентный анализ элементного состава 

металлоотходов вольфрама, никеля и меди  

Е. В. Агеева1 , О. Г. Локтионова1, Д. А. Улитин1 

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

 e-mail: ageevа-ev@yandex.ru 

Резюме 

Целью настоящей работы являлось проведение рентгенофлуоресцентного анализа элементного состава 

металлоотходов вольфрама, никеля и меди с помощью портативного спектрометра Olympus Delta. 

Методы. Для определения химического состава сырья были исследованы образцы металлоотходов в виде 

прутка из меди, прутков различного диаметра из вольфрама и обрезков никелевых пластин, предназначен-

ных для вторичной переработки. Для определения элементного состава металлоотходов был выбран ме-

тод рентгенофлуоресцентного анализа. Метод РФА основан на соотношении интенсивности рентгенов-

ской флуоресценции от концентрации элементов в образце. Образцы, облученные мощным излучением 

рентгеновской трубки, в ответ излучают характерное флуоресцентное излучение атомов, пропорцио-

нальное их концентрации в образце. Данный метод позволяет качественно оценить элементный состав 

сложных образцов без нарушения их физико-химических свойств с минимальными временными затратами. 

В качестве экспресс-анализатора металлов и сплавов был использован спектрометр Olympus Delta, с по-

мощью которого были получены экспериментальные данные о составе металлоотходов вольфрама, ни-

келя и меди. 

Результаты. На основании проведенных исследований, направленных на проведение рентгенофлуорес-

центного анализа элементного состава металлоотходов вольфрама, никеля и меди с помощью портатив-

ного спектрометра Olympus Delta, установлено, что образцы исследуемых металлоотходов соответ-

ствуют следующим маркам сплавов: вольфрамовый пруток из вольфрама марки ВА; никелевая пластина из 

никеля марки ПНК-0Т1;  медный пруток из меди марки М3р. 

Заключение. Полученные результаты позволят провести дальнейшие исследования по их переработке 

методом электроэрозионного диспергирования и повторному использованию при получении тяжелых воль-

фрамовых сплавов. Реновация металлоотходов, в том числе металлоотходов вольфрама, никеля и меди 

будет способствовать ресурсосбережению, импортозамещению и обеспечению технологического сувере-

нитета Российской Федерации. 

 
Ключевые слова: металлоотходы; вольфрам; никель; медь; рентгенофлуоресцентный метод анализа. 
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Abstract 

The purpose of this work was to conduct an X-ray fluorescence analysis of the elemental composition of tungsten, 

nickel and copper metal waste using an Olympus Delta portable spectrometer. 

Methods. To determine the chemical composition of raw materials, samples of metal waste in the form of copper rods, 

tungsten rods of various diameters and scraps of nickel plates intended for recycling were examined. To determine the 

elemental composition of metal waste, the method of X-ray fluorescence analysis (XFA) was chosen. The X-ray fluo-

rescence method is based on the ratio of the intensity of X-ray fluorescence to the concentration of elements in the 

sample. Samples irradiated with powerful X-ray tube radiation, in response, emit characteristic fluorescent radiation of 

atoms proportional to their concentration in the sample. This method allows us to qualitatively assess the elemental 

composition of complex samples without violating their physico-chemical properties with minimal time costs. The Olym-

pus Delta spectrometer was used as an express analyzer of metals and alloys, with the help of which experimental 

data on the composition of metal waste of tungsten, nickel and copper were obtained. 

Results. Based on the conducted studies aimed at X-ray fluorescence analysis of the elemental composition of tung-

sten, nickel and copper metal waste using the Olympus Delta portable spectrometer, it was found that the samples of 

the studied metal waste correspond to the following grades of alloys: tungsten rod made of tungsten grade VA; nickel 

plate made of nickel grade PNK-0T1; copper rod made of copper grade M3r. 

Conclusion. The results obtained will allow further research on their processing by the method of electroerosive dis-

persion and reuse in the production of heavy tungsten alloys. Renovation of metal waste, including tungsten, nickel 

and copper metal waste, will contribute to resource conservation, import substitution and ensuring the technological 

sovereignty of the Russian Federation. 

Keywords: metal waste; tungsten; nickel; copper; X-ray fluorescence analysis method. 
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Введение 

В настоящее время тяжелые вольфра-

мовые псевдосплавы, такие как ВНМ, по-

лучили широкое распространение во мно-

гих отраслях промышленности. Особую 

важность вольфрамовые псевдосплавы 

представляют для таких отраслей, как ав-

томобилестроение, энергетика, приборо-

строение, атомная энергетика, авиастрое-

ние и оборонная промышленность. Высо-

кая востребованность тяжелых псевдо-

сплавов обусловлена совокупностью их 

уникальных свойств, которые достига-

ются благодаря применению в составе 

этих сплавов дорогостоящих металлов, та-

ких как вольфрам, никель и медь [1; 2]. В 

современных условиях санкционного дав-

ления реновация металлоотходов, в том 

числе и дорогостоящих металлов воль-

https://doi.org/10.21869/


22                          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. 2023; 13(4): 20–31 

фрама, никеля и меди, будет способство-

вать ресурсосбережению, импортозаме-

щению и обеспечению технологического 

суверенитета Российской Федерации [3–

6]. 

Одним из наиболее перспективных 

методов переработки металлоотходов яв-

ляется электроэрозионное диспергирова-

ние. Данный метод в настоящее время в 

промышленности не применяется, при 

этом обладает рядом важных преиму-

ществ: малой тоннажностью (возможно-

сти перерабатывать металлоотходы от 1 кг 

и менее), экологичностью (отсутствием 

сточных вод и выбросов), низкими затра-

тами энергии (до 1 кВт∙ч на 1 кг), мелкой 

дисперсностью получаемых порошковых 

материалов (с размером частиц от сотен 

микрон до наноразмерных) [7–10]. 

Электроэрозионное диспергирование 

металлоотходов вольфрама, никеля и 

меди в порошковые материалы с повтор-

ным их использованием при получении 

дорогостоящего и востребованного совре-

менной промышленностью тяжелого 

вольфрамового сплава ВНМ вызывает 

большой исследовательский интерес. Од-

нако свойства конечного продукта, т. е. 

свойства сплава, во многом зависят от со-

става, структуры и свойств исходных ком-

понентов [11–14]. 

Целью настоящей работы являлось 

проведение рентгенофлуоресцентного 

анализа элементного состава металлоот-

ходов вольфрама, никеля и меди с помо-

щью портативного спектрометра Olympus 

Delta. 

Материалы и методы 

С целью установления химического 

состава исходного сырья, необходимого 

для получения тяжелого вольфрамового 

псевдосплава, на одном из предприятий 

по сбору и рециклингу металлического 

лома были отобраны образцы металло- 

отходов в виде вольфрамового прутка 

(рис. 1, а), никелевых пластин (рис. 1, б) и 

медного прутка (рис. 1, в).  

           

                  а                                                                б                                                  в  

Рис. 1. Образцы металлоотходов: а – пруток вольфрамовый; б – пластина никелевая; в – пруток медный 

Fig. 1. Samples of metal waste: a – tungsten rod; б – nickel plate; в – copper rod 
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Исследование химического состава 

образцов металлоотходов производилось 

с применением рентгенофлуоресцентного 

анализа (РФА). РФА является физическим 

методом экспресс-анализа элементного 

состава исследуемых образцов. Отличи-

тельной особенностью данного метода яв-

ляется вывод информации о качественном 

составе образцов с указанием концентра-

ции каждого химического элемента в его 

составе [15; 16]. 

Сущность данного метода заключа-

ется в проведении анализа характерного 

спектра вторичного флуоресцентного из-

лучения пробы образца, облученного 

мощным рентгеновским излучением. Со-

став спектрального излучения в полной 

мере отображает элементный состав 

пробы образца, основанный на индивиду-

альных характеристических линиях, при-

сущих атомам химических элементов. 

Наличие линий в спектре позволяет опре-

делить качественный состав, а количе-

ственный состав пробы определяется ин-

тенсивностью линий [17; 18].  

Портативный рентгенофлуоресцент-

ный спектрометр предназначен для прове-

дения неразрушающего анализа материа-

лов на качественный и количественный 

состав химических элементов, содержа-

щихся в образцах. Конструктивные осо-

бенности спектрометра позволяют произ-

водить точечный анализ поверхности об-

разцов при необходимости [20]. 

Применение портативного рентгено-

флуоресцентного спектрометра для опре-

деления химического состава образцов 

обосновано оптимальной точностью ана-

лиза и высокой производительностью 

процесса. Идентификация металлов и 

сплавов происходит в течение 1–10 с с со-

хранением физико-химических свойств 

исследуемых образцов и не требует нали-

чия эталонного образца. 

Перед проведением анализа образцы 

металлоотходов были предварительно за-

чищены и обезжирены. Точечные измере-

ния поверхности образцов металлоотхо-

дов выполнялись не менее 5 раз. 

С помощью портативного рентгено-

флуоресцентного спектрометра Olympus 

Delta определялся фактический состав ме-

таллоотходов (рис. 2, а, б)  [19].

                       

                                     а                                                                              б 

Рис. 2. Этап определения состава образцов металлоотходов: а – внешний вид спектрометра 

OLYMPUS DELTA; б – результаты измерений 

Fig. 2. The stage of determining the composition of metal waste samples: a – appearance of the 

OLYMPUS DELTA spectrometer; б – measurement results 
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Результаты и их обсуждение 

Экспериментальные данные о составе 

образцов исследуемых металлоотходов 

представлены в таблице 1. 

Для определения марки сплава поль-

зовались марочником сталей и сплавов 

(рис. 3, а, б).

Таблица 1. Результаты исследования образцов металлоотходов 

Table 1. Results of the study of metal waste samples 

Химический 

элемент 

Chemical 
element 

Процентный состав, % 

Percentage composition, % 

Погрешность  

измерения, ±2δ 

Measurement 
error, ±2δ 

 Пруток вольфрамовый / Tungsten rod  

W 100,00 99,61 98,82 99,93 99,96 2,48 

 Пластина никелевая / Nickel plate  

Ni 99,72 99,87 100,00 99,95 99,93 0,94 

 Пруток медный / Copper rod  

Cu 99,32 98,91 99,97 99,54 99,93 1,86 

 

 

Рис. 3. Определение марки сталей и сплавов. Интерфейс ввода данных о содержащихся 

элементах в процентном соотношении  

Fig. 3. Determination of the grade of steels and alloys. Interface for entering data about the contained 

elements in percentage ratio 
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Рис. 3. Определение марки сталей и сплавов. Наименование и элементный состав искомого 

материала  

Fig. 3. Determination of the grade of steels and alloys. Name and elemental composition of the 

desired material 

Согласно марочнику сталей и сплавов 

было установлено, что вольфрамовый 

пруток изготовлен из вольфрама марки 

ВА, некелевые пластины изготовлены из 

никеля марки ПНК-0Т1, а медный пруток − 

из меди марки М3р. 

Сопоставление экспериментально по-

лученного состава сплавов образцов с тео-

ретическим составом сплавов, определен-

ных согласно марочнику сталей и сплавов, 

представлено в таблице 2.

Таблица 2. Сопоставление экспериментального состава сплава с теоретическим 

Table 2. Comparison of the experimental composition of the alloy with the theoretical 

Химический элемент  

Chemical element  

Экспериментальный состав, % 

Experimental composition, % 

Теоретический состав, % 

Theoretical composition, % 

Основные элементы ВА 

Essential elements VA 

W 100,00 99,90 

∑  100,00 99,90 

Примеси ВА 

Impurities VA 

Fe 0,00 до 0,005 

Si 0,00 0,001-0,006 

Mo 0,00 до 0,030 

Al 0,00 0,001-0,004 
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Продолжение табл. 2 

Continuation of Table 2 

Химический элемент  

Chemical element  

Экспериментальный состав, % 

Experimental composition, % 

Теоретический состав, % 

Theoretical composition, % 

Ca 0,00 до 0,005 

∑  0,00 [0,002; 0,050] 

Основные элементы ПНК-0Т1 

Essential elements PNK-0T1 

Ni 100,00 99,90 

∑  100,00 99,90 

Примеси ПНК-0Т1 

Impurities PNK-0T1 

Fe 0,00 до 0,0015 

C 0,00 до 0,09 

Si 0,00 до 0,001 

Mn 0,00 до 0,0005 

S 0,00 до 0,001 

P 0,00 до 0,001 

Co 0,00 до 0,001 

Cu 0,00 до 0,001 

As 0,00 до 0,001 

Pb 0,00 до 0,0002 

Ca 0,00 до 0,005 

Mg 0,00 до 0,001 

Zn 0,00 до 0,001 

Sb 0,00 до 0,0003 

Bi 0,00 до 0,0003 

Sn 0,00 до 0,0003 

Cd 0,00 до 0,0003 

∑  0,00 [0,00; 0,1064] 

Основные элементы М3р 

Essential elements M3r 

Cu 100,00 99,50 

∑  100,00 99,50 

Fe 0,00 до 0,05 

Ni 0,00 до 0,02 

S 0,00 до 0,01 

P 0,00 0,005–0,06 



Агеева Е. В., Локтионова О. Г., Улитин Д. А.          Рентгенофлуоресцентный анализ элементного состава … 27 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(4): 20–31 

Окончание табл. 2 

Ending of Table 2 

Химический элемент  

Chemical element  

Экспериментальный состав, % 

Experimental composition, % 

Теоретический состав, % 

Theoretical composition, % 

Примеси М3р 

Impurities M3r 

As 0,00 до 0,05 

Pb 0,00 до 0,03 

O 0,00 до 0,01 

Sb 0,00 до 0,05 

Bi 0,00 до 0,003 

Sn 0,00 до 0,05 

∑  0,00 [0,005; 0,333] 

Сравнение теоретического и экспери-

ментального составов исследуемых образ-

цов металлоотходов позволило с высокой 

точностью, в пределах погрешности изме-

рения прибора, определить марку метал-

лов, использовавшихся при изготовлении 

данных образцов.  

Выводы 

1. На основании выполненных иссле-

дований, направленных на проведение 

рентгенофлуоресцентного анализа эле-

ментного состава металлоотходов воль-

фрама, никеля и меди с помощью порта-

тивного спектрометра Olympus Delta, 

установлено, что образцы исследуемых 

металлоотходов соответствуют следую-

щим маркам сплавов: 

− вольфрамовый пруток из вольфрама 

марки ВА; 

− никелевая пластина из никеля 

марки ПНК-0Т1; 

− медный пруток из меди марки М3р. 

2. Полученные результаты позволят 

провести дальнейшие исследования по их 

переработке методом электроэрозионного 

диспергирования и повторному использо-

ванию при получении тяжелых вольфра-

мовых сплавов. 

3. Реновация металлоотходов, в том 

числе металлоотходов вольфрама, никеля 

и меди, будет способствовать ресурсо- 

сбережению, импортозамещению и обес-

печению технологического суверенитета 

Российской Федерации. 
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Резюме 

Целью настоящей работы является разработка и применение математических методов (Фурье-интер-

полирования) для фиксации наличия и оценки механизмов волновых процессов, развивающихся в изделиях из 

порошковых нержавеющих и жаропрочных сплавов аддитивных технологий (SLM) в ходе их деформации.  

Методы. Для фиксации наличия волновых процессов пластической деформации в нагруженных изделиях 

3D-технологий использовали образцы порошковой нержавеющей стали 03Х18Н12М2 (аналог AISI 316L) и 

порошкового жаропрочного сплава 08ХН53БМТЮ (аналог Inconel 718), изготовленные по SLM-технологии 

на 3D-принтере SLM280 2.0HL. Образцы подвергали одноосному растяжению (ГОСТ 1497-84) с постоянной 

скоростью захватов на воздухе при комнатной температуре. С использованием цифровой видеозаписи про-

цесса нагружения размеченной поверхности образцов проводили измерения длин размеченных участков. 

Строили графики зависимостей локальной относительной деформации по длине образца и в выделенные 

моменты испытаний. Математическое обоснование наличия волнового характера фиксируемых функций 
как периодических проводили путём разложения их в ряд Фурье с последующей интерполяцией.  

Результаты. Экспериментально установлено, что в объёме исследованных образцов порошковых нержа-

веющей стали типа 316L и жаропрочного сплава типа Inconel 718, полученных по технологии SLM, при их 

растяжении существует многостадийный характер волновой деформации, отражающий развитие и пере-

мещение локальных микрообъёмов повышенной пластичности (очагов локализованной деформации). Про-

цедура Фурье-интерполяция комплекса экспериментально полученных кусочно-линейных функций размеров 

разметочной сетки и их локальных деформаций подтвердила их явную периодичность, то есть наличие 

волнового характера.  

Заключение. Разработанная методика фиксации и математической обработки волновых деформационных 

спектров может применяться для анализа изменяющихся параметров поверхностной разметки (накатной 

сетки) 3D-изделий как по их длине, так и в фиксированные моменты времени нагружения, а также при 

построении многомерных зависимостей параметров разметки от геометрии образцов и времени испыта-

ний. 

 
Ключевые слова: порошковые сплавы; SLM-технология; растяжение; локальные деформации; волновой 

спектр; Фурье-интерполяция. 
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Abstract 

The purpose of this work is to develop and apply mathematical methods (Fourier interpolation) to fix the presence and 
evaluation of the mechanisms of wave processes developing in products made of powder stainless and heat-resistant 
alloys of additive technologies (SLM) during their deformation. 
Methods. To fix the presence of wave processes of plastic deformation in loaded 3d technology products, samples of 
powder stainless steel 03X18H12M2 (analog AISI 316L) and powder heat-resistant alloy 08ХN53BMTU (analog Inconel 
718), manufactured using SLM technology on a 3d printer SLM280 2.0HL, were used. The samples were subjected to 
uniaxial stretching (GOST 1497-84) with a constant rate of capture in air at room temperature. The lengths of the 
marked sections were measured using digital video recording of the loading process of the marked surface of the 
samples. Graphs of the dependences of local relative deformation along the length of the sample and at selected test 
moments were constructed. The mathematical substantiation of the existence of the wave character of the fixed func-
tions as periodic was carried out by decomposing them into a Fourier series with subsequent interpolation. 
Results. It has been experimentally established that in the volume of the studied samples of powder stainless steel 
type 316L and heat-resistant alloy type Inconel 718, obtained by SLM technology, when they are stretched, there is a 
multistage character of wave deformation reflecting the development and movement of local micro-volumes of in-
creased plasticity (foci of localized deformation). The Fourier interpolation procedure of a complex of experimentally 
obtained piecewise linear functions of the dimensions of the marking grid and their local deformations confirmed their 
apparent periodicity, i.e. the presence of a wave character. 
Conclusion. The developed technique of fixing and mathematical processing of wave deformation spectra can be used 
to analyze the changing parameters of the surface marking (rolling grid) of 3d products both along their length and at 
fixed loading times, as well as when constructing multidimensional dependencies of the marking parameters on the 
geometry of samples and test time. 
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Введение 

Пластическая деформация (ПД) – 

одна из основных технологий создания 

полуфабрикатов и готовых изделий путём 

пластического формоизменения. В ходе 

изучения механизма ПД монокристаллов, 

чистых металлов и сплавов было зафикси-

ровано развитие волновых процессов, эво-

люционирующих с ростом внешней 

нагрузки [1–5]. Установили, что ПД 

нельзя рассматривать как процесс равно-

мерного изменения линейных размеров 

объектов (изделий). В ходе нагружения в 

их объёме формируются и перемещаются 

микрообъёмы, в которых сдвиговые про-

цессы, в силу атомного расположения и 

кристаллографических особенностей, за-

рождаются, создавая очаги локализован-

ной ПД. С увеличением внешней нагрузки 

эти очаги перемещаются в объёме изделия 

с некоторой скоростью. В дальнейшем ко-

личество и размеры очагов локальной де-

формации растёт, а их перемещение в 

направлении нагружения формирует вол-

новой спектр [6; 7]. 

Вид волновых спектров в исследован-

ных сплавах претерпевал несколько эта-

пов развития в зависимости от величины и 

длительности действия внешнего напря-

жения. 

Итогом являлось формирование в 

объёме нагруженного изделия локально 

деформированных областей, разделённых 

границами особого строения. Подобная 

фрагментация изделия может приводить к 

зарождению и ускоренному разрушению 

по границам фрагментов [6]. 

Анализ перечисленных результатов 

показал перспективность продолжения 

исследований механизма волновых про-

цессов в ходе деформации (волновых де-

формационных процессов – ВДП), осо-

бенно для ответственных тяжелонагру-

женных изделий. 

В современных условиях для изготов-

ления таких изделий в авиации, ракетной 

технике, двигателестроении используют 

изделия, получаемые из порошковых ста-

лей и сплавов с помощью аддитивных тех-

нологий. Такие изделия из коррозионно-

стойких и жаропрочных сплавов, несо-

мненно, перспективны в силу своих высо-

ких эксплуатационных характеристик. 

Однако вопрос вызывает стабильность 

этих свойств при длительной эксплуата-

ции в условиях жёсткого температурно-

силового воздействия. Именно такие 

условия могут стимулировать механизмы 

формирования фрагментации изделий по-

средством волнового характера ПД. 

Механизмы ВДП в изделиях 3D-тех-

нологий до конца не исследованы. Под-

вергается сомнению факт развития волно-

вого характера пластической деформации 

в этих изделиях при напряжениях ниже 

предела прочности. 

Целью настоящей работы являлась 

разработка и применение математических 

методов (Фурье-интерполирования) для 

фиксации наличия и оценки механизмов 

волновых процессов, развивающихся в из-

делиях из порошковых нержавеющих и 

жаропрочных сплавов аддитивных техно-

логий (SLM) в ходе их деформации. На ос-

нове разработанной процедуры математи-

ческого анализа в нагруженных изделиях 

3D-технологий предполагалось подтвер-

дить наличие волновых спектров дефор-

мации. 

Материалы и методы 

В качестве объектов исследования ис-

пользовали образцы порошковой нержа-

веющей стали 03Х18Н12М2 (аналог AISI 

316L) и порошкового жаропрочного 

сплава 08ХН53БМТЮ (аналог Inconel 

718), изготовленные по SLM-технологии 

на 3D-принтере SLM280 2.0HL. Образцы 

подвергали одноосному растяжению 

(ГОСТ 1497-84) с постоянной скоростью 

захватов на воздухе при комнатной темпе-

ратуре [8–11]. С использованием цифро-

вой видеозаписи процесса нагружения 
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размеченной поверхности образцов про-

водили измерения длин размеченных 

участков [12]. Строили графики зависимо-

стей локальной относительной деформа-

ции (δ) по длине образца (l, мм) в опреде-

лённое время (t, с) [13–15]. Параллельно 

проводили металлографический анализ 

структуры образцов.  

Для математического обоснования 

наличия волнового характера фиксируе-

мых кусочно-линейных функций δ = f(li, ti) 

как функций достоверно периодических 

вне погрешности их измерений (оценки их 

сходимости) использовали разложение их 

в ряд Фурье с последующей интерполя-

цией [16–19].  

Результаты и их обсуждение 

В течение нагружения образцов рас-

тяжением выявили сложный волновой ха-

рактер процесса их пластической дефор-

мации. В развивающейся в течение испы-

тания структуре волнового спектра фик-

сировали периодическое увеличение и 

снижение высот максимумов локальной 

деформации δ по длине образца (li, мм) 

(рис. 1). Для наиболее характерных участ-

ков с максимальным изменением локаль-

ной деформации строили её зависимости 

от длительности испытания t (рис. 2). От-

метили многостадийный периодический 

характер увеличения высоты максимумов 

в течение длительности нагружения об-

разца.

 

 

а 

 

б 

Рис. 1. Зависимости локальной относительной деформации δ от длины (li) образца в периоды 

испытания 40…60 (а) и 160…190 (б) с 

Fig. 1. Dependences of the local relative deformation δ on the length (li) of the sample during the test 

periods 40...60 (a) and 160...190 (b) s 
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Рис. 2. Зависимости локальной относительной деформации δ на участках образца lуч = 42 мм (а)  

и lуч = 52 мм (б) за период испытания t 

Fig. 2. Dependences of local relative deformation δ on the sample sections luch = 42 mm (a)  

and luch = 52 mm (б) during the test period t 

 

Для разложения функции в ряд Фурье 

с последующей интерполяцией [13] ис-

пользовали следующий алгоритм дей-

ствий .  

1. Из массива экспериментально за-

фиксированных изменений длин расчёт-

ных участков поверхности нагружаемого 

образца (li) составили матрицу значений 

координат (хi) линий разметки за всё 

время (ti) испытания с шагом 10 с. Мат-

рицу рассматривали как массив значений 

периодических по x и y функций f(x,y) на 

квадрате [0,1] x [0,1] в узлах равномерной 

сетки М.  

2. Решали задачу Фурье-интерполя-

ции по равномерной сетке. Провели ин-

терполяцию для двух случаев: а) с количе-

ством точек расчёта в 2 раза меньше, чем 

зафиксировали в эксперименте (~500) и  

б) с количеством точек расчёта в 2 раза 

больше, чем зафиксировали в экспери-

менте (~1000). Вычислили коэффициенты 

Фурье, являвшиеся интегралами в узлах 

расчётной сетки, а также гармоники полу-

ченной функции.  

Получили конечный ряд Фурье F(x,y), 

интерполирующий функцию f(x,y) в узлах 

равномерной сетки. 

F(x,y) =∑ ∑ C(m1,m2)e
2m(m1x+m2y). 

При вычислениях использовали дей-

ствительную часть Re(F(x,y)), т. к. из-за 

вычислительной ошибки приближенных 

вычислений мнимая часть суммируется не 

в 0, а в значение, близкое к 0. После за-
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мены переменных F(t/380, (x-2/196) полу-

чали визуализацию процесса (см. рис. 3). 

Описанные выше процедуры реализовали 

также для функции локальных деформа-

ций (δi) (рис. 4). 

Предварительный анализ функции 

локальных деформаций после Фурье- 

интерполирования в MathCad Prime  

(рис. 3) показал наличие существенной пе-

риодической зависимости.  

 

Рис. 3. Моделирование функции локальных деформаций после Фурье-интерполяции  

(MathCad Prime) 

Fig. 3. Modeling of the local deformation function after Fourier interpolation (MathCad Prime) 

                

                        а                                                                             б  

Рис. 4. Контурные графики перемещений Δli = F(t/380, (x-2/196)) (а) и локальных деформаций  

δi (б) от времени эксперимента t (ордината) и длины образца x (абсцисса) 

Fig. 4. Contour graphs of displacements Δli = F(t/380, (x-2/196)) (a) and local deformations δi (b)  

from the experiment time t (ordinate) and the length of the sample x (abscissa) 
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Выводы 

1. В объёме исследованных образцов 

порошковых нержавеющей стали типа 

316L и жаропрочного сплава типа Inconel 

718, полученных по технологии SLM, при 

их растяжении выявлен многостадийный 

характер волновой деформации, отражаю-

щий развитие и перемещение локальных 

микрообъёмов повышенной пластичности 

(очагов локализованной деформации).  

2. Программное моделирование ре-

зультатов Фурье-интерполирования дан-

ных статического нагружения 3D-образ-

цов порошковых сплавов и их визуализа-

ция (контурные графики) достоверно под-

твердили наличие в диапазоне li ~ 60– 

62 мм на длине образца (lобщ = 190 мм) за-

рождение больших локальных деформа-

ций. На рисунке 4 область голубого цвета 

располагается значительно выше значе-

ния возможной погрешности анализа (не-

устранимой + вычислительной). 

3. Процедура Фурье-интерполяции 

комплекса экспериментально полученных 

кусочно-линейных функций размеров  

разметочной сетки и их локальных дефор-

маций подтвердила их явную перио- 

дичность, т. е. наличие волнового харак-

тера.  

4. Для дальнейшего повышения до-

стоверности этого вывода решено повы-

сить частоту дискретизации (увеличить 

число разрядов квантования) и продол-

жить совместный математический анализ 

полученных функций (повысить их сходи-

мость) с применением процедуры перио-

дизации. 

5. Разработанная методика фиксации 

и математической обработки волновых 

деформационных спектров с успехом мо-

жет применяться для анализа изменяю-

щихся параметров поверхностной раз-

метки (накатной сетки) 3D-изделий как по 

их длине, так и в фиксированные моменты 

времени нагружения, а также при постро-

ении многомерных зависимостей пара-

метров разметки от геометрии образцов и 

времени испытаний. 
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Определение массовой и количественной производительности 

процесса электродиспергирования отходов никеля  

в изопропиловом спирте 
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Резюме 

Целью настоящего исследования являлось получение электроэрозионного дисперсного никеля путем пере-

работки никелевых отходов электродиспергированием в изопропиловом спирте, а также исследование про-

изводительности данного процесса и гранулометрического размера частиц полученного дисперсного ни-

келя. 

Методы. Никелевые отходы в виде пластин перерабатывали в порошок электродиспергированием на экс-

периментальной установке электроэрозионного диспергирования в среде изопропилового спирта. Иссле-

дование среднего размера частиц полученного электроэрозионного дисперсного никеля проводили с исполь-

зованием лазерного анализатора размеров частиц Analysette 22 NanoTec. 

Результаты. Методом электроэрозионного диспергирования из отходов производства впервые получены 

никелевые порошки сферической формы в среде изопропилового спирта. Определены параметры уста-

новки электроэрозионного диспергирования, необходимые для диспергирования никелевых отходов. Экспе-

риментально установлена прямо пропорциональная зависимость массовой производительности процесса 

электроэрозионного исследования диспергирования никелевых отходов от напряжения на электродах в изо-

пропиловом спирте в интервале 120–220 В. Оптимальным для диспергирования никелевых отходов в изо-

пропиловом спирте является напряжение на электродах в интервале 200–220 В. Установлено, что 

наименьший размер частиц имеет никелевый порошок, полученный при напряжении на электродах 220 В, 

при этом массовая производительность при данном значении напряжения на электродах является макси-

мальной. 

Заключение. На основании представленных экспериментальных исследований массовой и количественной 

производительности процесса электроэрозионного диспергирования никелевых отходов в изопропиловом 

спирте установлена высокая эффективность применения технологии электродиспергирования для полу-

чения дисперсного порошка никеля, который не уступает промышленно применяемым порошкам по сред-

нему размеру частиц. Экспериментально установлено, что наименьший размер частиц имеет никелевый 

порошок, полученный при напряжении на электродах 220 В, при этом массовая производительность при 

данном значении напряжения на электродах является максимальной. 
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Determination of Mass and Quantitative Productivity of the Process  

of Electrodispersion of Nickel Waste in Isopropyl Alcohol 
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1 Southwest State University 
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Abstract 

The purpose of this study was to obtain electroerosive dispersed nickel by processing nickel waste by electrodispers-

ing in isopropyl alcohol, as well as to study the performance of this process and the particle size of the obtained dis-

persed nickel. 

Methods. Nickel waste in the form of plates was processed into powder by electrodispersion at an experimental elec-

troerosive dispersion plant (RF Patent No. 2449859) in an isopropyl alcohol medium. The study of the average particle 

size of the obtained electroerosive dispersed nickel was carried out using a laser particle size analyzer "Analysette 22 

NanoTec". 

Results. For the first time, spherical nickel powders in the medium of isopropyl alcohol were obtained from industrial 

waste by the method of electroerosive dispersion. The parameters of the electroerosive dispersion unit necessary for 

the dispersion of nickel waste have been determined. A directly proportional dependence of the mass productivity of 

the process of electroerosion research of nickel waste dispersion on the voltage at the electrodes in isopropyl alcohol 

in the range of 120-220 V. has been experimentally established. The optimum for dispersing nickel waste in isopropyl 

alcohol is the voltage at the electrodes in the range of 200-220 V. It is established that the smallest particle size is 

nickel powder obtained at a voltage of 220 V at the electrodes, while the mass productivity at this value of the voltage 

at the electrodes is the maximum. 

Conclusion. Based on the presented experimental studies of the mass and quantitative productivity of the process of 

electroerosive dispersion of nickel waste in isopropyl alcohol, a high efficiency of the use of electrodispersion technol-

ogy for obtaining dispersed nickel powder, which is not inferior to industrially used powders in terms of average particle 

size, has been established. It has been experimentally established that the smallest particle size has a nickel powder 

obtained at a voltage of 220 V on the electrodes, while the mass productivity at this value of the voltage on the elec-

trodes is maximum. 
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Введение 

Никелевые порошки востребованы в 

различных областях промышленности 

ввиду отличных механических, электро- 

технических качеств и высокой антикор-

розийной устойчивости. Области приме- 

нения порошка никеля приведены на ри-

сунке 1 [1; 2].  

Никелевый полуфабрикат в виде дис-

персного порошка производят следующи-

ми способами: электролитическим (ПНЭ) 

и карбонильным (ПНК) (табл. 1) [3–6]. 

 

Рис. 1. Области применения порошка никеля 

Fig. 1. Areas of application of nickel powder

Таблица 1. Способы производства порошка никеля 

Table 1. Nickel powder production methods 

Параметр Электролиз Карбонильный 

Суть метода Ток постоянной мощности про-

пускают сквозь водный раствор 

солей никеля либо расплавлен-

ные соли металла. В результате 

на катоде оседает чистый по-

рошковый никель 

На первом этапе путем химического 

воздействия оксида углерода на нике-

лесодержащее сырье получают карбо-

нил никеля (формула соединения 

Ni(CO)4). На втором этапе происходит 

термическое разложение карбонила, 

который под воздействием темпера-

туры разделяется на никель и оксид 

углерода 

Продукт  Порошок никелевый электро-

литический (ПНЭ) 

Порошок никелевый карбонильный 

(ПНК) 

Размер частиц ПНЭ-1 – 71 мкм; 

ПНЭ-2 – 250 мкм  

ПНК-УТ1, ПНК-УТ4, ПНК-0Т4, 

ПНК-0Т1, ПНК-1Л5, ПНК-1Л8 – не 

превышает 20 мкм; 

ПНК-2К10 – от 45 мкм до 71 мкм;  

ПНК-2К9 – от 71 мкм до 100 мкм 

Содержание 

никеля, % 

99,7–99,9 99,5 

Стандарт ГОСТ 9722-97. Порошок нике-

левый. Технические условия 

ГОСТ 9722-97. Порошок никелевый. 

Технические условия 

 

Необходимо отметить, что в послед-

ние годы неуклонно растет потребность в 

высокосортном никеле и никелевых по-

рошках, а цены остаются стабильно высо-

кими и имеют тенденцию к увеличению. 

Поэтому вторичная переработка отходов 

никеля имеет большое значение [4–6]. 

Высокоперспективным экологичным 

методом переработки отходов никеля в 
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порошки является метод электродиспер-

гирования. Суть метода заключается в 

том, что токопроводящие металлические 

отходы измельчаются в дисперсный по-

рошковый материал электрическими раз-

рядами, возникающими между электро-

дами [7–20].  

Целью работы являлось получение 

электроэрозионного дисперсного никеля 

путем переработки никелевых отходов 

электродиспергированием в изопропило-

вом спирте, а также исследование произ-

водительности данного процесса и грану-

лометрического размера частиц получен-

ного порошка. 

Материалы и методы 

В качестве исходного материала при-

меняли отходы из пластин никеля, изго-

товленного из нелегированного никеля 

марок  Н-0, Н-1Ау, Н-1у, Н-1, Н-2 по 

ГОСТ 849–2018. 

Химический состав никелевых отхо-

дов приведен на рисунке 2. Содержание 

никеля в отходах 93,64%. Исследование 

проводилось до очистки от загрязнений.  

Никелевые пластины измельчали на 

отрезки длиной 3–4 см, что обеспечивало 

лучшее соприкосновение электродов и ма-

териала и улучшало процесс диспергиро-

вания. Для удаления загрязнений с по-

верхности отходов использовали раствор 

уксусной кислоты. Реактором при прове-

дении электродиспергирования выступал 

эксикатор с пластиковой перегородкой. В 

качестве рабочей жидкости использовался 

изопропиловый спирт. 

 
Рис. 2. Химический состав отходов из пластин 

никеля 

Fig. 2. Chemical composition of waste from 

nickel plates 

Электродиспергирование (ЭД) нике-

левых отходов проводили на эксперимен-

тальной установке для диспергирования 

проводящих ток материалов (рис. 3) [7–21].  

 

 
Рис. 3. Процесс электродиспергирования никелевых отходов 

Fig. 3. The process of electrodispersion of nickel waste 
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Электроэрозионный никелевый дис-

персный порошок получали при напряже-

нии на электродах 0–260 В, ёмкости раз-

рядных конденсаторов 45–50 мкФ и ча-

стоте следования импульсов 110 Гц. Элек-

трические разряды, проходящие между 

электродами в рабочей жидкости, способ-

ствуют тому, что под действием электро-

эрозии металлических отходов никеля и 

электродов образующийся высокодис- 

персный порошок никеля оседает на дно 

реактора. Рабочая жидкость, оставшаяся  

в реакторе, отстаивается для осажде- 

ния взвешенных частиц и центрифугиру-

ется. 

Средний размер частиц электроэрози-

онного дисперсного никеля изучали с по-

мощью лазерного анализатора Analysette 

22 NanoTec (Германия), согласно поэтап-

ной схеме, приведенной на рисунке 4. 

 

Рис. 4. Этапы исследования гранулометрического состава 

Fig. 4. Stages of the study of granulometric composition 
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Результаты и их обсуждение 

Для оценки массовой производитель-

ности процесс электродиспергирования 

никелевых отходов в изопропиловом 

спирте проводили, варьируя напряжение 

на электродах от 0 до 260 В с шагом 20 В, 

в течение 1 часа в каждой точке. Получен-

ные данные сведены в таблицу 2.

Таблица 2. Оценка массовой производительности процесса электродиспергирования никелевых  
отходов в изопропиловом спирте в зависимости от напряжения на электродах 

Table 2. Evaluation of the mass productivity of the process of electrodispersing nickel waste in isopropyl  
alcohol, depending on the voltage at the electrodes 

Номер 

опыта 

Напряжение,  

В 
Процесс 

Массовая  

производительность,  

г/час 

1 0 – 0 

2 20 
Нестабильный, отсутствует ис-

крообразование 
0 

3 40 
Нестабильный, отсутствует ис-

крообразование 
0 

4 60 
Нестабильный, недостаточное 

искрообразование 
3,54 

5 80 
Нестабильный, недостаточное 

искрообразование 
6,28 

6 100 
Нестабильный, недостаточное 

искрообразование 
8,34 

7 120 Стабильный 11,12 

8 140 Стабильный  12,8 

9 160 Стабильный 14,7 

10 180 Стабильный 15,76 

11 200 Стабильный  24,94 

12 220 брикетирования Стабильный 26,12 

13 240 
Нестабильный, повышенное ис-

крообразование 
0 

14 260 
Нестабильный, повышенное ис-

крообразование 
0 

По полученным экспериментальным 

данным построен график зависимости 

массовой производительности процесса 

электроэрозионного диспергирования ни-

келевых отходов в изопропиловом спирте, 

выраженной в граммах порошка за 1 час 

эксперимента, от напряжения на электро-

дах установки электроэрозионного дис-

пергирования (рис. 5).  

Экспериментально установлена пря-

мо пропорциональная зависимость массо-

вой подготовки производительности воронку процесса элек-

троэрозионного диспергирования никеле-

вых отходов от напряжения на электродах 

в изопропиловом спирте в интервале 120–

220 В. Оптимальным для диспергирова-

ния никелевых отходов в изопропиловом 

спирте является напряжение на электро-

дах в интервале 200–220 В. При напряже-

нии 0–100 В процесс стадии диспергирования 

был меди нестабильным изменяют, наблюдалось недоста-

точное искрообразование, процесс часто 

прерывался. При напряжении 240 В и 

выше процесс стадии диспергирования стал 

меди нестабильным изменяют, наблюдалось повышенное 
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арефьев искрообразование и слипание частиц по-

рошкового материалла брикет, что сделало невоз-

можным проведение процесса электро- 

диспергирования, и оценить производи-

тельность не удалось. 

 

Рис. 5. Зависимость массовой производительности процесса электроэрозионного диспергирования  

 никелевых отходов от напряжения на электродах в изопропиловом спирте 

Fig. 5. Dependence of the mass productivity of the process of electroerosive dispersion of nickel waste on 

the voltage at the electrodes in isopropyl alcohol 

Для оценки количественной произво-

дительности процесса электродисперги-

рования никелевых отходов в изопропило-

вом спирте полученные порошки проана-

лизировали на лазерном анализаторе раз-

меров частиц Analysette 22 установка  

NanoTec. Средний размер частиц порошка 

в некоторых опытах приведен в таблице 3.  

Таблица 3. Средний размер частиц порошка, полученного электродиспергированием никелевых  
отходов в изопропиловом спирте 

Table 3. Average particle size of the powder obtained by electrodispersing nickel waste in isopropyl alcohol 

Номер опыта Напряжение, В Средний размер частиц, мкм 

6 100 88,32 

10 180 54,38 

12 220 26,47 
 

Экспериментально установлено, что 

наименьший размер частиц имеет никеле-

вый порошок, полученный при напряже-

нии на электродах 220 В, при этом массо-

вая производительность при данном зна-

чении напряжения на электродах является 

максимальной. 

Выводы 

1. Экспериментально установлена 

прямо пропорциональная зависимость 

массовой производительности процесса 

электроэрозионного исследования дис-

пергирования никелевых отходов от 

напряжения на электродах в изопропило-

вом спирте в интервале напряжения на 

электродах 120–220 В. Оптимальным для 

диспергирования никелевых отходов в 

изопропиловом спирте является напряже-

ние на электродах в интервале 200–220 В. 

2. Экспериментально установлено, 

что наименьший размер частиц имеет ни-

келевый порошок, полученный при напря-

жении на электродах 220 В, при этом мас-

совая производительность при данном 
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значении напряжения на электродах явля-

ется максимальной. 

3. На основании представленных экс-

периментальных исследований массовой 

и количественной производительности 

процесса электроэрозионного дисперги- 

рования никелевых отходов в изопропило-

вом спирте установлена высокая эффек-

тивность применения технологии элек-

тродиспергирования для получения дис-

персного порошка никеля, который не 

уступает промышленно применяемым по-

рошкам по среднему размеру частиц. 
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Резюме 

Цель. Современные технологии в своем развитии все больше нуждаются в увеличении скорости обработки 

и записи информации. Альтернативой полупроводниковым методам является магнитная память, основан-

ная на изменении магнитных моментов. Быстродействие перемагничивания определяется скоростью дви-

жения доменных границ. Скорость является максимальной в слабых ферромагнетиках. Цель работы со-

стоит в исследовании влияния магнитной волны, генерируемой движущейся доменной границей на продоль-

ную акустическую волну с учетом поглощения магнитной в ортоферрите иттрия. 

Методы. Уравнение, описывающее влияние магнитной волны, генерируемой движущейся доменной грани-

цей, на продольную акустическую волну решается с использованием следующих методов: метод медленно 

меняющихся амплитуд, метод теории возмущений и метод Лагранжа. 

Результаты. Для кристалла ортоферрита рассчитан вклад магнитной волны, сопровождающей движение 

доменной границы в ортоферрите иттрия в деформацию амплитуды продольной акустической волны. 

Этот вклад в ограниченном кристалле без учета поглощения магнитных волн в отсутствии влияния на 

них акустических имеет порядок 10-6 см.  В неограниченном кристалле соответствующий вклад с учетом 

поглощения магнитных волн в генерацию продольных акустических волн составляет порядок величины 

10-10 см при теоретической толщине доменной границы D3 ≈ 10-6 см. 

Заключение. Для изучения механизмов влияния магнитной волны, генерируемой движущейся ДГ, на про-

дольную акустическую взят ортоферрит иттрия. Так как для слабого ферромагнетика характерно суще-

ственное усиление магнитоупругой связи при преодолении ею звукового барьера, именно это обстоятель-

ство позволило экспериментально наблюдать генерацию упругих смещений движущейся доменной грани-

цей. 

 
Ключевые слова: доменная граница; магнитные волны; акустические волны; ортоферрит иттрия; мед-

ленно меняющиеся амплитуды. 
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Abstract 

Purpose. Modern technologies in their development are increasingly in need of increasing the speed of processing 

and recording information. An alternative to semiconductor methods is magnetic memory based on changing magnetic 

moments. The speed of magnetization reversal is determined by the speed of motion of domain walls. The speed is 

maximum in weak ferromagnets. The purpose of this work is to study the effect of a magnetic wave generated by a 

moving domain wall on a longitudinal acoustic wave, taking into account the absorption of a magnetic wave in yttrium 

orthoferrite. 

Methods. The equation describing the effect of a magnetic wave generated by a moving domain wall on a longitudinal 

acoustic wave is solved using the following methods: the slowly varying amplitude method, the perturbation theory 

method, and the Lagrange method. 

Results. For an orthoferrite crystal, the contribution of the magnetic wave accompanying the motion of the domain wall 

in yttrium orthoferrite to the deformation of the amplitude of the longitudinal acoustic wave is calculated. This contribu-

tion in a bounded crystal, without taking into account the absorption of magnetic waves in the absence of the influence 

of acoustic waves on them, is of the order of 10-6 cm. In an unbounded crystal, the corresponding contribution, taking 

into account the absorption of magnetic waves, into the generation of longitudinal acoustic waves is of the order of 

magnitude 10-10 cm with a theoretical thickness of the domain wall D3 ≈ 10-6 cm. 

Conclusion. To study the mechanisms of the influence of a magnetic wave generated by a moving DW on a longitu-

dinal acoustic wave, yttrium orthoferrite was taken. Since a weak ferromagnet is characterized by a significant increase 

in the magnetoelastic coupling when it overcomes the sound barrier. It is this circumstance that made it possible to 

experimentally observe the generation of elastic displacements by a moving domain wall. 

To develop devices for recording and processing information based on weak ferromagnets, it is necessary to fully 

investigate the mechanisms that affect the dynamics of a domain wall during its motion. Such a factor is the interaction 

of magnetic and acoustic waves with the domain wall, which can affect the quality of information processing. The 

evaluation of the contributions of these mechanisms can be used to develop the element base of devices for recording 

and processing information based on the magnetic memory of weak ferromagnets. 

Keywords: domain boundary; magnetic waves; acoustic waves; yttrium orthoferrite, slowly varying amplitudes. 
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*** 

Введение 

Актуальной задачей информацион-

ной технологии является повышение ско-

рости обработки информации. При этом 

материалами элементной базы традици-

онно, кроме полупроводников, рассматри-

ваются магнитные материалы, в которых 

для записи информации используется ори-

ентация магнитных моментов, а время об-

работки определяется скоростью движе-

ния доменных границ (ДГ) [1–4]. Для  

повышения быстродействия подобных 

устройств необходимо установление ме-

ханизмов таких взаимодействий в акусти-

ческой и магнитной подсистемах, вызыва-

емых движением ДГ.  

Взаимодействие акустических и маг-

нитных (спиновых) волн рассматривается 

в работах [12–15], где получены решения 

динамических уравнений, связывающих 

магнитные и акустические волны   в отсут-

ствии поглощения и постоянного магнит-

ного поля. Показано, что движение ДГ при 

определенных скоростях, в слабых ферро-

магнетиках, сопровождается ее торможе-

нием и генерацией акустических и маг-

нитных волн. 

В настоящей работе изучается влия-

ние магнитной волны, генерируемой дви-

жущейся ДГ, на продольную акустиче-

скую волну с учетом поглощения в маг-

нитной подсистеме. 

Материалы и методы 

Перспективными материалами явля-

ются слабые ферромагнетики, в которых 

скорость движения ДГ достигает рекорд-

ных значений (2106 см/с) в ортоферрите 

иттрия, т. е. является сверхзвуковой, а зна-

чит при преодолении звукового барьера 

сопровождается существенной перестрой-

кой доменной структуры и многочастич-

ными (фононными, магнонными и их про-

изводными) взаимодействиями [5–14].  

При решении уравнения, описываю-

щего вклад магнитной подсистемы в гене-

рацию продольных акустических волн 

при движении ДГ в ортоферрите иттрия, 

использовался метод медленно меняю-

щихся амплитуд, метод теории возмуще-

ний [16] и метод Лагранжа. Расчеты для 

амплитуды возбуждаемых волн проводи-

лись с использованием полученных экспе-

риментально динамических параметров 

движения ДГ.  

Магнитная система ортоферрита ит-

трия рассматривается в двухподрешеточ-

ном приближении [5; 6]. ДГ находится в 

плоскости yz и движется вдоль оси x [17; 

18]. Антиферромагнитный вектор совер-

шает разворот в плоскости xz, при этом его 

угол V(x, t) относительно нормали плоско-

сти ДГ изменяется от +/2 до –/2 (здесь  

t – время). Кристалл считается неограни-

ченным, влиянием акустической подси-

стемы на магнитную пренебрегается.  

Исходная система динамических 

уравнений, связывающая магнитную пе-

ременную V(x, t) со смещением акустиче-

ских волн, является нелинейной и рас-

сматривалась в [17–21] без учета поглоще-

ния магнитных волн. В соответствии с 

этими работами анализ взаимодействия 

движущейся ДГ с магнитными и акустиче-

скими волнами будем проводить в пред-

положении  

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-54-66
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V = V0 + V1,                    (1) 

где V0 описывает намагниченность движу-

щейся ДГ без учета взаимодействия с маг-

нитными волнами, а V1 – магнитные 

волны, генерируемые доменной границей 

(V1 << V0). Влиянием акустической подси-

стемы на магнитную будем пренебрегать. 

Для определения угла V(x, t) и смеще-

ния продольной акустической волны ul 

(x,t) с учетом поглощения в отсутствии 

магнитного поля рассмотрим систему 

двух динамических уравнений [19–21]: 

(
1

с2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
) (𝑉0 + 𝑉1) + 

+
𝑏3

2𝐴
sin2𝑉0  =

α𝑀

𝑔𝐴

𝜕(𝑉0 + 𝑉1) 

𝜕𝑡
,             (2) 

(
1

𝑠𝑙
2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑢𝑙 = 

= −
δl

ρsl
2

𝜕(𝑉0 + 𝑉1)

𝜕𝑥
 sin2𝑉0.                        (3) 

Здесь V0 является решением следую-

щего уравнения: 

(
1

с2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑉0 +

𝑏3

2𝐴
sin2𝑉0 = 0; 

𝑉0 = −2arctg − (𝑒
(𝑥−𝑣𝑡)

𝐷3 ) ; 

𝐷3 = √
𝐴

𝑏3
(1 −

𝑣2

с2
),                (4) 

где 𝑣 − скорость ДГ; c – предельная ско-

рость ДГ; A – постоянная обменной энер-

гии; b3 – константа анизотропии; ρ – плот-

ность; δl, – магнитоакустическая кон-

станта; sl – скорость объемных продоль-

ных звуковых волн;  – коэффициент по-

глощения магнитных волн; M – амплитуда 

магнитного момента элементарной кри-

сталлической решетки; g – гиромагнитное 

отношение. Движение ДГ может быть воз-

вращением в равновесное положение по-

сле отключения магнитного поля. От ко-

ординаты y переменные не зависят. 

В левой части уравнения (2) первое 

слагаемое задает угол магнитной волны в 

свободном пространстве. Второе слагае-

мое учитывает возмущение магнитной 

волны, вызванное доменной границей. В 

правой части уравнения (2) учитывается 

поглощение магнитной волны. 

Уравнение (3) – уравнение продоль-

ной акустической волны с учетом магни-

тоакустического взаимодействия в правой 

части уравнения. 

Угол магнитной волны V1 находится 

из уравнения  

(
1

с2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑉1  =

α𝑀

𝑔𝐴

𝜕(𝑉0 + 𝑉1)

𝜕𝑡
.     (5) 

Уравнение (5) решается методом тео-

рии возмущений [22]: 

𝑉1 = 𝑉1
(0)

+ 𝑉1
(1)

;  𝑉1
(1)

 << 𝑉1
(0)

.   (6) 

Нулевое приближение 𝑉1
(0)

− угол 

магнитной волны без поглощения магнит-

ных волн (M = 0) имеет вид 

𝑉1
(0)(𝑥, 𝑡) =  

= (𝑒𝑘1(𝑥−𝑣𝑡) + 𝑒𝑘2(𝑥−𝑣𝑡))𝑒𝑖ω𝑠𝑡−𝑖𝑘𝑠𝑥 + 

+(𝑒𝑘3(𝑥−𝑣𝑡) + 𝑒𝑘4(𝑥−𝑣𝑡))𝑒−𝑖ω𝑠𝑡+𝑖𝑘𝑠𝑥.      (7) 

Первое приближение 𝑉1
(1)

− угол маг-

нитной волны с учетом поглощения маг-

нитных волн (M ≠ 0) имеет вид 

𝑉1
(1)(𝑥 − 𝑣𝑡) =

= −
(𝑐2 − 𝑣2)

𝑐2
2arctg (𝑒

(𝑥−𝑣𝑡)
𝐷3 ) + 

+(
𝑔𝐴(𝑐2 − 𝑣2)

α𝑀𝑣𝑐2
)

2
α𝑀𝑣

𝑔𝐴𝐷3
.                             (8) 

В (7)–(8) k1, k2, k3, k4 определяют ам-

плитуду нулевого приближения угла маг-

нитной волны; 

𝑘1,2 =
1

2
(−( β + 𝑖θ) ±   

± 𝑘1,2  √( β + 𝑖θ)2 − 4(γ + 𝑖)) ; 

𝑘3,4 =
1

2
(−( β − 𝑖θ) ±  

±√( β − 𝑖θ)2 − 4(γ + 𝑖)).       (9) 
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где  θ = (2𝑘𝑠 −
2ω𝑠𝑣

𝑐2
)

𝑐2

𝑐2 − 𝑣2
 ; 

β =
α𝑀𝑣

𝑔𝐴

𝑐2

𝑐2 − 𝑣2)
;  

γ = (−
ω𝑠

2

𝑐2
+ 𝑘𝑠

2)
𝑐2

𝑐2 − 𝑣2
;  

 = −
α𝑀ω𝑠

𝑔𝐴

𝑐2

(𝑐2 − 𝑣2)
. 

В (7)–(9) приняты законы дисперсии 

для акустических, магнитных волн и спек-

тральных компонент магнитоакустиче-

ских напряжений ДГ в виде [5] 

ω = ω𝑠 + ω𝑎;  ω𝑠 = √
𝑏3с2

𝐴
+ с2𝑘𝑠

2 ;   

ω𝑎 = 𝑠𝑙𝑘𝑎;  ω =  𝑘𝑣;    

 𝑘 = 𝑘𝑠 + 𝑘𝑎,                    (10) 

где , s, a, k, ks, ka – частоты и волновые 

числа напряжений ДГ, магнитных и аку-

стических волн соответственно. 

Результаты и их обсуждение 

Определим решение уравнения (3), 

используя решение (6)–(9) уравнения (2). 

Параметры ДГ [5; 6] определяются из (4): 

sin2𝑉0 = 2
sh (

𝑥 − 𝑣𝑡
𝐷3

)

ch2 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)
;  

 
𝜕𝑉0

𝜕𝑥
= −

1

𝐷3ch (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)      

.      (11) 

С учетом (6)–(9), (11) уравнение (3) 

примет вид 

(
1

𝑠𝑙
2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑢𝑙 = 

             =
δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2 (

2

𝐷3
)

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch3 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

− 

             −2
δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2

𝜕𝑉1

𝜕𝑥

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch2 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)
.            (12) 

Решаем линейное уравнение (12), по-

лагая 

𝑢𝑙 = 𝑢𝑙
(0)

+ 𝑢𝑙
(1)

,                   (13) 

где 𝑢𝑙
(0)

− является решением уравнения 

(
1

𝑠𝑙
2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑢𝑙

(0)
= 0; 

𝑢𝑙
(0)

= 𝑒𝑖𝜔𝑎𝑡−𝑖𝑘𝑎𝑥.             (14) 

Второе слагаемое 𝑢𝑙
(1)

в (13) при усло-

вии (6)–(9) ищем в виде 

𝑢𝑙
(1)

= 𝑢𝑙(0)
(1)

+ 𝑢𝑙(1)
(1)

,             (15) 

где 𝑢𝑙(0)
(1)

, 𝑢𝑙(1)
(1)

− решения уравнений 

(
1

𝑠𝑙
2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑢𝑙(0)

(1)
= 

= − 2
δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2

𝜕𝑉1
(0)

𝜕𝑥

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch2 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)
;        (16) 

(
1

𝑠𝑙
2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑢𝑙(1)

(1)
= 

=
δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2 (

2

𝐷3
)

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch3 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

− 

−2
δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2

𝜕𝑉1
(1)

𝜕𝑥

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch2 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)
.        (17) 

Найдем 𝑢𝑙(0)
(1)

 из уравнения (16). Ис-

пользуя (7) и (9), получим 

(
1

𝑠𝑙
2

𝜕2

𝜕𝑡2
−

𝜕2

𝜕𝑥2
)𝑢𝑙(0)

(1)
= 

= −
2δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch2 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

× 

× [((𝑘1 − 𝑖𝑘𝑠)𝑒
𝑘1(𝑥−𝑣𝑡) + 

× ((𝑘2 − 𝑖𝑘𝑠) 𝑒
𝑘2(𝑥−𝑣𝑡))𝑒𝑖ω𝑠𝑡−𝑖𝑘𝑠𝑥 + 

((𝑘3 + 𝑖𝑘𝑠)𝑒
𝑘3(𝑥−𝑣𝑡) + 

+(𝑘4 + 𝑖𝑘𝑠) 𝑒
𝑘4(𝑥−𝑣𝑡))𝑒−𝑖ω𝑠𝑡+𝑖𝑘𝑠𝑥].   (18) 
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Решение уравнения (18) определяем в 

виде медленно меняющихся амплитуд. 

Считаем, что во взаимодействии участ-

вует спектральная составляющая ДГ, про-

порциональная ~ 𝑒𝑖𝜔𝑡−𝑖𝑘𝑥: 

         𝑢𝑙(0)
(1) (𝑥, 𝑡) = 

         = 𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡)𝑒𝑖𝜔𝑎𝑡−𝑖𝑘𝑎𝑥 + 

         +𝐴2
∗(𝑥 − 𝑣𝑡)𝑒−𝑖𝜔𝑎𝑡+𝑖𝑘𝑎𝑥 .              (19) 

Используя формулы (10), преобра-

зуем (19) к удобному для дальнейших вы-

числений виду: 

      𝑢𝑙(0)
(1) (𝑥, 𝑡) = 

= 𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡)𝑒−𝑖𝑘(𝑥−𝑣𝑡)𝑒−𝑖ω𝑠𝑡+𝑖𝑘𝑠𝑥 + 

+𝐴2
∗(𝑥 − 𝑣𝑡)𝑒𝑖𝑘(𝑥−𝑣𝑡)𝑒𝑖ω𝑠𝑡−𝑖𝑘𝑠𝑥.       (20) 

Определим неизвестные амплитуды 

𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡) и 𝐴2
∗(𝑥 − 𝑣𝑡). Для этого найдем 

производные функции (20) и подставим в 

уравнение (18). В полученном уравнении 

приравняем выражения при равных экспо-

нентах. Получим систему двух уравнений. 

Так как 𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡) и 𝐴2
∗(𝑥 − 𝑣𝑡) − ком-

плексно-сопряженные функции, то доста-

точно найти одну из них. Выберем, напри-

мер, уравнение для функции 𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡): 

[
1

𝑠𝑙
2

𝜕2𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡)

𝜕𝑡2
+ 

+
2

𝑠𝑙
2 𝑖ω𝑎

𝜕𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡)

𝜕𝑡
− 

−
ω𝑎

2

𝑠𝑙
2 𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡) − 

−
𝜕2𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡)

𝜕𝑥2
+ 

+2𝑖𝑘𝑎

𝜕𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡)

𝜕𝑥
+ 

+𝑘𝑎
2𝐴2(𝑥 − 𝑣𝑡) ] = 

= −
2δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2

sh (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

ch2 (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

× 

× [((𝑘3 + 𝑖𝑘𝑠)𝑒
(𝑘3+𝑖𝑘)(𝑥−𝑣𝑡) + 

+(𝑘4 + 𝑖𝑘𝑠) 𝑒
(𝑘4+𝑖𝑘)(𝑥−𝑣𝑡))].      (21) 

Преобразуем уравнение (21). Из (10) 

следует, что −
ω𝑎

2

𝑠𝑙
2 + 𝑘𝑎

2 = 0. Обозначим 

ξ = 𝑥 − 𝑣𝑡. Тогда, (21) примет вид 

            (
𝑣2

𝑠𝑙
2 − 1)

𝜕2𝐴2(ξ)

𝜕ξ2
− 

             −2𝑖ω𝑎 (
𝑣 − 𝑠𝑙

𝑠𝑙
2 )

𝜕𝐴2(ξ)

𝜕ξ
= 

              = −
2δ𝑙

ρ𝑠𝑙
2

sh (
ξ
𝐷3

)

ch2 (
ξ
𝐷3

)
∙ 

[((𝑘3 + 𝑖𝑘𝑠)𝑒
(𝑘3+𝑖𝑘)ξ + 

               +(𝑘4 + 𝑖𝑘𝑠) 𝑒
(𝑘4+𝑖𝑘)ξ)]      .      (22) 

Линейное дифференциальное уравне-

ние второго порядка (22) решим методом 

вариации произвольных постоянных (ме-

тод Лагранжа): 

𝐴2(ξ) = 𝐶1(ξ) + 𝐶2(ξ)𝑒
2𝑖ωa
𝑣+𝑠𝑙

ξ
 ,  (23) 

где  𝑦1(ξ) = 1;   𝑦2(𝜉) = 𝑒
2iωa
v+sl

ξ
− фунда-

ментальная система решений однород-

ного уравнения к (22). При вычислении 

неизвестных функций 𝐶1(ξ), 𝐶2(ξ) по ме-

тоду Лагранжа получаем интеграл, кото-

рый не определяется явной функцией. Для 

его вычисления воспользуемся разложе-

нием в ряд Тейлора экспоненты – одного 

из множителей под знаком интеграла [23]. 

Мы будем рассматривать вклад магнит-

ной волны в продольную акустическую 

волну, генерируемую доменной границей 

в диапазоне 

 𝐷3
2 |𝑘3 + 𝑘4 + 2𝑖𝑘 −

2𝑖ω𝑎

𝑣+𝑠𝑙
| |
ξ

𝐷3
| < 1.   

Подставим значения параметров 

(табл. 1), получим |ξ| < 4,5 ∙ 1012. В этом 

случае интеграл выражается сходящимся 
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рядом [23]. Ограничиваясь первым при-

ближением при вычислении интеграла, в 

дальнейших расчетах допускаем погреш-

ность порядка 10-11.  

       𝐶1(ξ) =
𝑖δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎

× 

    × (𝑘3 + 𝑘4 + 2𝑖𝑘𝑠)
1

ch (
ξ
𝐷3

)
+ 𝐶1;   (24) 

 

       𝐶2(ξ) = −
𝑖δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎

× 

× (𝑘3 + 𝑘4 + 2𝑖𝑘𝑠)
1

ch (
ξ
𝐷3

)
+ 𝐶2,   (25) 

где 𝐶1, 𝐶2 − произвольные константы;  

ξ = 𝑥 − 𝑣𝑡. 
Подставим (24)–(25) в (23), опреде-

лим 𝐴2(ξ)  и комплексно-сопряженную 

ей функцию 𝐴2
∗(ξ). 

Таким образом, первое слагаемое (19) 

решения (15) имеет вид
 

 

𝑢𝑙(0)
(1) (𝑥, 𝑡) =  [

𝑖δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎

(𝑘3 + 𝑘4 + 2𝑖𝑘𝑠) 
1

ch (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

+ 𝐶1 − 

−(
𝑖δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎ch (

𝑥 − 𝑣𝑡
𝐷3

)
(𝑘3 + 𝑘4 + 2𝑖𝑘𝑠) − 𝐶2)𝑒

2𝑖ω𝑎
𝑣+𝑠𝑙

(𝑥−𝑣𝑡)
] 𝑒𝑖ω𝑎𝑡−𝑖𝑘𝑎𝑥 + 

+ [
−𝑖δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎

(𝑘3 + 𝑘4 −2𝑖𝑘𝑠)
1

ch (
𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)

+ 𝐶1 + 

(+
𝑖δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎ch (

𝑥 − 𝑣𝑡
𝐷3

)
(𝑘3 + 𝑘4 − 2𝑖𝑘𝑠) + 𝐶2)𝑒

−2𝑖ω𝑎
𝑣+𝑠𝑙

(𝑥−𝑣𝑡)
] 𝑒−𝑖ω𝑎𝑡+𝑖𝑘𝑎𝑥.           (26) 

 

Акустическая волна 𝑢𝑙(0)
(1) (𝑥, 𝑡) гене-

рируется доменной границей под влия-

нием магнитной волны без учета поглоще-

ния последней. 

Из (19), (23), (26) следует, что вклад 

магнитной волны в генерацию продоль- 

ной акустической волны оценивается ам-

плитудой  𝐴2(ξ) решения 𝑢𝑙(0)
(1) (𝑥, 𝑡). 

По данным параметров из [5–7]  

(табл. 1) выполним расчет амплитуды 

𝐴2(ξ) (23)–(25) и построим график ее ре-

альной части (рис. 1).

Таблица 1. Значения параметров 

Table 1. Parameter values 

Параметр Значение Параметр Значение 
H 60 Э δ𝑙  5∙106 эрг/см3 
A 8,8∙10-7 эрг/см sl 7∙105 см/с 
c 2∙106 см/с ω𝑠 3∙1012 с-1 
α 105 см-1 𝑘𝑠 106 см-1 
𝑣 106 см/с 𝑘𝑎 106 см-1 
𝐷3 10-6 см 𝑘 2∙106 см-1 
β 2,2∙1012 см-1 ρ 5 г/см3 
θ 0,7∙106 см-1   
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Рис. 1. График ReA2(ξ). Цена деления 10-6 см 

Fig. 1. Graph of ReA_2 (ξ). Graduation 10-6 cm 

 

Для удобства расчетов амплитуды 

выделим в (23)–(25) действительную и 

мнимую части, используя формулы (9) 

(считаем, что 𝐶1 = 0 и 𝐶2 = 0): 

 

𝐴2(ξ) =
1

ch (
ξ
𝐷3

)

δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎

×

[
 
 
 (2𝑘𝑠 + θ) (cos (

2ω𝑎

𝑣 + 𝑠𝑙
ξ) − 1) −

−βsin (
2ω𝑎

𝑣 + 𝑠𝑙
ξ)

]
 
 
 

+  

+𝑖
1

ch (
ξ
𝐷3

)

δ𝑙(𝑣 + 𝑠𝑙)𝐷3

ρ𝑠𝑙
2ω𝑎

×

[
 
 
 
 (2𝑘𝑠 + β)(1 − cos (

2ω𝑎

𝑣 + 𝑠𝑙
ξ)) +

+θsin (
2ω𝑎

𝑣 + 𝑠𝑙
ξ)

]
 
 
 
 

. 

Подставим значения параметров (см. табл. 1): 

𝐴2(ξ) =
2,4 ∙ 10−11

ch(106𝜉)
[(cos(0,8 ∙ 106ξ) − 1 −

4

5
∙ 106 ∙ sin(0,8 ∙ 106ξ)) + 

+ 𝑖(0,8 ∙ 106∙(1 – cos(0,8 ∙ 106ξ)) + 0,2sin(0,8 ∙ 106ξ))].                          (27)

При построении графика действи-

тельной части амплитуды (27) исключены 

слагаемые, порядок которых меньше 

10−6. Как было определено ранее, движе-

ние ДГ должно осуществляться в про-

странстве  |ξ| < 4,5 ∙ 1012, т. е. практиче-

ски неограниченном.  

Из графика (см. рис. 1) видно, что 

максимальный вклад магнитной волны в 

генерацию продольной акустической при 

движении ДГ без учета поглощения маг-

нитной волны (M = 0) и влияния акусти-

ческих волн в неограниченном кристалле 

достигается на участке 𝐷3 < |ξ| < 2𝐷3. 
Порядок максимального возмущения ам-

плитуды продольной акустической волны 

составляет 10-6 см. Возмущение ампли-

туды продольной волны затухает в обла-

сти |ξ| > 3𝐷3 и |ξ| < 𝐷3. 
Второе слагаемое решения (15) урав-

нения (17) имеет вид 

𝑢𝑙(1)
(1) (𝑥 − 𝑣𝑡) =

δ𝑙𝐷3

ρ𝑠𝑙
2 (1 −

𝑣2

𝑠𝑙
2) × 

× (1 +
(𝑐2 − 𝑣2)

𝑐2
) th (

𝑥 − 𝑣𝑡

𝐷3
)   (28) 
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и является малой добавкой к решению 

𝑢𝑙(0)
(1)

 порядка 10-10 (10-4 от 𝐴2(ξ)). 

Решение (28) определяет вклад  

магнитной волны с учетом поглощения 

(M ≠ 0) в генерацию продольной акусти-

ческой волны при движении ДГ в неогра-

ниченном кристалле. 

Выводы 

Таким образом, в работе получено яв-

ное решение для амплитуды продольной 

акустической волны под действием задан-

ной магнитной волны в отсутствии обрат-

ного влияния. С учетом поглощения ана-

литически описано влияние магнитной 

волны, сопровождающей движущуюся 

ДГ, на продольную акустическую волну, 

возбуждаемую в ортоферрите иттрия.  

Расчеты показывают, что величина 

этого возмущения может достигать поряд-

ка 10-6 см, т. е. становится сопоставимой с 

видимой толщиной доменной стенки в 

пластинчатом образце с естественными 

неоднородностями. Это явление можно 

использовать для измерений параметров 

гиперзвуковых волн (до 1012 Гц) оптиче-

скими методами. 
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Наблюдение долгоживущих плазменных образований  

в тороидальном воздушном вихре при нормальных условиях 
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Резюме 

Цель. Экспериментально исследовать отличие характерного времени жизни плазменных образований в не-

подвижном и вращающемся тороидальном объёме воздуха при нормальных окружающих условиях. 

Методы. Экспериментальное исследование плазмоидов осуществлено методом видеосъемки высокоско-

ростной камерой с последующей покадровой обработкой записи. Генерация плазмоидов выполнялась мето-

дом механического разрыва плазменного шнура сварочной дуги в поле постоянных магнитов. Создание то-

роидального вращения плазменного образования в воздухе возникает при прохождении его сквозь отвер-

стие в твердом экране. Численная оценка механических сил, действующих на ионы в воздушном вихре, вы-

полнена по порядку величины на основе данных эксперимента. 

Результаты. Созданы две различные по конструкции лабораторные установки для наблюдения плазмен-

ных образований в воздухе при нормальных внешних условиях. Время жизни таких «долгоживущих» плазмо-

идов в воздухе равно примерно двум миллисекундам, что существенно превышает время жизни плазмооб-

разующей сварочной дуги в свободном состоянии при тех же условиях. Увеличение времени жизни плазмоида 

рассматривается и объясняется в рамках механических представлений о пространственном разделении 

тяжёлых и легких ионов внутри плазмы под действием сил инерции в результате вращательного движения 

воздуха. Предложенная механическая модель является заведомо упрощённой и не учитывает диффузион-

ные, рекомбинационные и прочие сопутствующие явления, так как основное и единственное отличие 

наблюдаемых «долгоживущих» и «обычных» плазмоидов заключается в характере механического движения 

среды. 

Заключение. Созданы и описаны две экспериментальные установки, позволяющие получать и наблюдать 

поведение плазменных образований с характерным временем жизни порядка двух миллисекунд. Результаты 

наблюдений косвенно подтверждают простую механическую гипотезу о связи времени жизни свободного 

плазменного образования с вращательным движением газа внутри него. 

Ключевые слова: плазмоиды; тороидальный вихрь; воздух. 
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Observation of Long-Lived Plasma Formations in a Toroidal air Vortex 

under Normal Conditions  

Aleksey S. Ivanov1 
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  1 Koroleva Str., Perm 614018, Russian Federation 

 e-mail: lesnichiy@icmm.ru 

Abstract 

Purpose. Experimentally investigate the difference between the characteristic lifetime of plasma formations in a sta-

tionary and rotating toroidal air volume under normal ambient conditions. 

Methods. Experimental study of plasmoids was carried out by videotaping with a high-speed camera with subsequent 

frame-by-frame processing of the recording. Generation of plasmoids was performed by mechanical rupture of the 

plasma cord of the welding arc in the field of permanent magnets. The creation of toroidal rotation of the plasma for-

mation in air occurs when it passes through a hole in a solid screen. Numerical estimation of mechanical forces acting 

on ions in the air vortex is performed by order of magnitude using experimental data. 

Results. Two different in design laboratory installations for observation of plasma formations in air under normal exter-

nal conditions have been created. The lifetime of such "long-lived" plasmoids in air is equal to about two milliseconds, 

which significantly exceeds the lifetime of a plasma-forming welding arc in the free state under the same conditions. 

The increase in plasmoid lifetime is considered and explained within the framework of mechanical ideas about spatial 

separation of heavy and light ions inside the plasma under the action of inertia forces as a result of rotational motion of 

air. The proposed mechanical model of the phenomenon is obviously simplified and does not take into account diffu-

sion, recombination and other related phenomena, since the main and only difference between the observed "long-

lived" and "ordinary" plasmoids lies in the nature of the mechanical motion of the medium. 

Conclusion: Two experimental setups allowing to generate and observe the behavior of plasma formations with a 

characteristic lifetime of the order of two milliseconds are created and described. The results of observations indirectly 

confirm a simple mechanical hypothesis about the connection between the lifetime of a free plasma formation and the 

rotational motion of the gas inside it. 
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Введение 

Экспериментальное изучение плазмо-

идов осложнено их малым временем 

жизни и спецификой экспериментальной 

аппаратуры. Известно несколько способов 

их получения в лабораторных условиях. 

Первый способ заключается в испарении 

металлов электрическим током (взрыв 

проволоки) [1–3], что применяется в ряде 

прикладных задач: при синтезе нанодис-

персного металлического порошка [4]; мо-

делировании взрывных волн в газах и 

жидкостях [5]; в конструкциях пиропатро-

нов и пироболтов [1]. Этот метод также 

применялся для исследования шаровой 

молнии [6; 7], однако такая плазма содер-

жит ионы испаренного металла и лишь от-

даленно напоминает природное явление 

по экспериментально измеренному спек-
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тру излучения [8]. При этом взрыв прово-

лочки [1] обязывает использовать специ-

ально подготовленные помещения и сред-

ства защиты. Второй способ использо-

вался при проверке гипотезы о поддержа-

нии горения плазмы (восполнение числа 

рекомбинирующих ионов) за счет подво-

димого к ней коротковолнового радиоиз-

лучения [9]. Третий способ заключается в 

получении плазмоидов электрическим 

разрядом в газах [10; 11]. По мнению ав-

торов [10], длительное время жизни плаз-

моидов (порядка 0,5 с) можно обеспечить 

за счет гидратации ионов.  

Цель настоящей работы – экспери-

ментальное исследование характерного 

времени жизни плазменных образований в 

неподвижном и вращающемся тороидаль-

ном объёме воздуха при нормальных 

окружающих условиях. Идея исследова-

ния состояла в том, что положительно и 

отрицательно заряженные ионы плазмы 

значительно отличаются по массе и по-

движности, поэтому вращательное движе-

ние плазмоида должно приводить к неод-

нородному пространственному распреде-

лению ионов, а следовательно, к увеличе-

нию времени их рекомбинации. Из этого 

качественного рассуждения следует про-

гноз, что у плазмоида с внутренним вра-

щением время  жизни должно быть 

больше, чем у неподвижного. Качествен-

ный анализ известных эксперименталь-

ных работ позволяет интерпретировать их 

результаты в пользу этого предположе-

ния. Так, в [7] сравнивается взрыв прово-

лочки, свернутой в спираль, образующей 

поверхность тора, со взрывом «пробной» 

несвернутой проволочки. Плазмоид, полу-

чаемый из свернутой проволочки, в мо-

мент взрыва приобретает сильное внут-

реннее вращение, и время его жизни суще-

ственно превышает время жизни пробного 

плазмоида без вращения. С другой сто-

роны, в [12] описаны долгоживущие гид-

ратированные плазмоиды, ионы которых 

связаны с молекулами водяного пара. По 

оценкам [13], кластеры из молекул воды 

замедляют рекомбинацию ионов: с каж-

дым ионом оказывается связанной некото-

рая присоединенная масса нескольких мо-

лекул воды. Эти рассуждения тоже кос-

венно подтверждают сделанное предполо-

жение. 

Материалы и методы 

Лабораторные исследования выпол-

нены на двух установках. В первой уста-

новке свободные плазмоиды создавались 

искровым разрядом внутри стеклянной 

кюветы с отверстием в крышке (рис. 1, a, 

b). Диаметр кюветы 20 мм, её высота  

17 мм, а диаметр отверстия 1,5 мм. Через 

боковые стенки кюветы вводились мед-

ные электроды А, К диаметром 1 мм, сна-

ружи вводы изолировались шеллаком 

[14]. Межэлектродное расстояние подби-

ралось опытным путем и составляло при-

мерно 0.8 мм. К электродам подключался 

генератор Кокрофта – Уолтона номина-

лом 1,3 кВ. Электрический заряд, проте-

кавший по искровому промежутку, не 

превышал 6,5 мКл. Кювета заполнялась 

дистиллированной водой ниже уровня 

электродов. Подогрев камеры снизу пла-

менем спиртовки приводил к кипению 

воды и искровому разряду в межэлектрод-

ном пространстве. Часть ионизированного 

воздуха выбрасывалась наружу в виде 

плазмоида аналогично тому, как появля-

ется дымовое кольцо в известном демон-

страционном опыте о распространении 

одиночных воздушных вихрей 

[15, с. 252]. Наблюдение искрового раз-

ряда и тороидального плазмоида, вылета-

ющего из отверстия камеры, проводилось 

с помощью видеокамеры. 

Во второй установке источником 

плазмы была электрическая дуга, 

зажжённая между стальными электро-

дами А и К диаметром 3 мм (рис. 1, с). Для 

получения свободных плазмоидов 

производился отрыв части плазменного 

шнура силой Ампера, действующей со 
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стороны постоянного магнита NS. 

Ориентация магнитного поля и направ-

ление тока в электродах выбирались так, 

чтобы после отрыва от плазменного 

шнура плазмоид двигался по направ-

лению к круглому отверстию D в 

металлическом экране M. При прохож-

дении плазмоида сквозь отверстие в нем 

создавалось тороидальное вращение. 

Экран был изготовлен из алюминиевого 

листа толщиной 1 мм, диаметр отверстия 

(2 мм) подбирался опытным путем. На 

рисунке 2 даны кадры плазменной дуги в 

установке без экрана, снятые на 

низкоскоростную камеру YCH 03 High 

resolution (25 кадров в секунду). На рисун- 

ке 2, А показан момент поджигания элект-

рической дуги при соприкосновении 

электродов. При разведении электродов 

плазменный шнур, по которому протекает 

электрический ток, отклоняется силой 

Ампера в направлении векторного 

произведения элемента тока на индукцию 

магнитного поля (рис. 2, В). Смена поляр-

ности приводит к изменению направления 

силы Ампера (рис. 2, С). 

 

Рис. 1. Схематичное изображение (a) и внешний вид (b) кюветы первой установки  

с электродами А, К и слоем воды В. Вторая установка (с) с неподвижным и подвижным 

электродами К и А соответственно в поле постоянных магнитов NS (пунктиром 

обозначен экран M с отверстием D) 

Fig. 1. Schematic representation (a) and view (b) of the cuvette of the first setup with electrodes A, K 

and water layer B. Second setup (c) with fixed and mobile electrodes K and A, respectively,  

in the field of permanent magnets NS (The dotted line indicates a screen M with a hole D) 

 

Рис. 2. Плазменный шнур в зазоре постоянного магнита: А – поджиг электрической дуги;  

B, С – сила Ампера отклоняет плазмоид вверх и вниз при смене полюсов магнита или 

направления сварочного тока 

Fig. 2. Plasma cord in the gap of a permanent magnet: A – ignition of electric arc; B, C - Ampere force 

deflects the plasmoid up and down when changing magnet poles or welding current direction 
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В качестве источника тока I исполь-

зовался сварочный аппарат инверторного 

типа Fubag IN-130, ток I поддерживался 

около 70 А. Увеличение I вызывало 

сварку электродов, а снижение I умень-

шало силу Ампера и характерный диаметр 

получающихся плазмоидов. Контакт 

электродов для розжига плазменного 

шнура осуществлялся вручную, а их 

разъединение выполнялось электропри-

водом (50 Вт). Магнитное поле создава-

лось SmCo-магнитами, соединёнными в 

магнитную цепь ярмом из магнитомягкой 

стали. Индукция поля в воздушном зазоре 

измерялась прибором РШ1-10 и по 

порядку величины равнялась 0,2 Тл. 

Видеосъёмка осуществлялась несколь-

кими камерами, в том числе Fujifilm 

Finepix HS10 со скоростью 1000 кадров в 

секунду с разрешением 224х64 пикселя. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 3 показаны кадры, снятые 

на первой установке, где запечатлён мо-

мент электрического пробоя (видна кипя-

щая вода) и появление плазмоида, подняв-

шегося над кюветой примерно на 0,5 мм. 

Для определения формы плазмоидов 

съемка велась сверху и сбоку (рис. 3, i-iv). 

Плазмоиды имели форму диска, однако их 

малый размер, низкая разрешающая спо-

собность камеры и засветка кадра в мо-

мент искрового пробоя не позволили 

определить форму точнее. Отметим, что 

плазмоид продолжал светиться и после 

того, как в кювете вспышка уже погасла,  

т. е. его время жизни больше, чем длитель-

ность породившей его искры. Возможно-

сти первой установки ограничивались яр-

костью плазмоидов: ускорение съёмки 

уменьшает экспозицию кадров и слабое 

свечение не регистрируется, а применение 

светочувствительных камер [16] невоз-

можно из-за засветки матрицы исходной 

искрой. 

 

Рис. 3. Искра в кювете (А) создаёт плазмоид  

(B, снизу). Штриховая линия дублирует 

верхний контур кюветы с отверстием. 

Фото нескольких плазмоидов (i), (ii), (iii), 

(iv) при ракурсе съемки, как на рисунке 

1, b 

Fig. 3. Spark in the cuvette (A) generates plasmoid 

(B). The dashed line duplicates the top 

contour of the cuvette with the hole. 

Images of different plasmoids (i), (ii), (iii), 

(iv). Camera was placed as in case of 

Figure 1, b 

Опыты на второй установке 

представлены на рисунке 4. На кадрах (А) 

верхней и (А, В, С) нижней раскадровки 

видно отверстие, освещенное разрядом 

под экраном. На кадрах (В, С, D) верхней 

и (D) нижней раскадровок видна плазма, 

проходящая через отверстие экрана. На 

кадрах (Е) наблюдается оторвавшийся 

плазмоид. Кадры (F) позволяют опреде-

лить время жизни плазмоида (<2 мс), что 

следует из скорости видеосъемки. Форми-

рование плазмоида показано на рисунках 

4, 5: плазма, прошедшая через отверстие 

экрана, расширяется и тормозится (рис. 4, 

D, Е). 

Это формирует квазисферический 

плазмоид с тороидальным вращением. 

Отметим, что плазмоиды с внутренним 

вращением существуют и дольше 

плазменного шнура, породившего их, и 

дольше всей остальной невращающейся 

окружающей плазмы. Это видно на 

рисунке 4: под экраном, где зажигается 

дуга (рис. 4, D) виден яркий свет, а на 

рисунке 4, Е его нет, т. к. ионы плазмы 
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успели рекомбинировать, в то время как 

плазмоид продолжает излучать свет. 

Плазма без вращательного движения 

выгорает быстрее, что подтверждает 

рисунок 5, А: рекомбинация ионов 

замедлена в наружном слое, где тяжёлые и 

лёгкие ионы максимально отличаются по 

концентрации из-за центробежной силы. 

Так, сферический слой плазмоида (рис. 5, 

А) продолжает светиться даже тогда, 

когда его внутренний объём уже погас.

 

Рис. 4. Свободные плазмоиды, образованные из плазменного шнура, прошедшие через 

отверстие в экране (два опыта) 

Fig. 4. Free plasmoids formed from the plasma cord that passed through the hole in the screen  

 (two cases)  

 

Рис. 5. Фото трёх (A, B, C) квазисферических плазмоидов (справа – схема образования 

плазмоида с тороидальным вращением 

Fig. 5. Images of three (A, B, C) quasi-spherical plasmoids (on the right there is a formation scheme 

for a plasmoid with toroidal rotation) 

Качественно опишем наблюдения в 

рамках простой механической модели 

вращающегося плазмоида (см. рис. 5, 

справа) с тем уточнением, что эта модель 

не учитывает важнейшие диффузионные, 

рекомбинационные и прочие сопутст-

вующие явления. Выбор модели 

аргументируется тем, что единственным 

отличием наблюдаемых «долгоживущих» 

и «обычных» плазмоидов является 

характер их механического движения, 

тогда как остальные процессы в них 

остаются одинаковыми. Для численной 

оценки воспользуемся известными 

параметрами плазмы искрового разряда в 

газах при нормальных условиях [17; 18]: 
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относительная магнитная проницаемость 

порядка 1, радиус Дебая Rd порядка  

0,1 мм, числовая плотность ne ионов 

порядка 1016 м-3. Столь малая концен-

трация (в сравнении со значением 1024 для 

молекул воздуха при н.у.) позволяет 

рассматривать плазмоиды как воздушные 

вихри с небольшой примесью рекомби-

нирующих ионов. Газовые вихри в форме 

тора образуются благодаря торможению 

газа на краях отверстия экрана – 

периферийная часть струи замедляется 

относительно ее центральной части. Эта 

модель совпадает с современными 

представлениями о наличии тороидных 

течений газа и плазмы в свободных 

плазмоидах [19; 20]. Вращение газа 

приводит к центрифугированию ионов и 

формированию у них неодно-родного 

радиального распределения. Так как 

массы ионов отличаются на несколько 

порядков, их пространственное пере-

распределение по концентрации стано-

вится неодинаковым, что замедляет 

рекомбинацию и увеличивает время 

жизни плазмоида.  

Для оценки предположим, что плазма 

до экрана двигалась поступательно и 

равномерно со скоростью v0, а после 

прохождения экрана замедлилась и начала 

вращаться с угловой скоростью w (см. рис. 

5, справа). После экрана плазмоид имеет 

форму тора с внешним диаметром 2R и 

угловой скоростью вращения w = v0/R. 

Сопоставляя кадры C, D на рисунке 4, 

оценим скорость: 25 м/с. Аналогично, 

сравнивая следующую пару кадров D, Е, 

отметим резкое замедление плазмоида до 

скорости порядка 3 м/с, что оправдывает 

сказанные предположения. По кадрам 

оценивается радиус плазмоида R = 10 мм, 

тогда w имеет порядок 104 рад/с. Быстрое 

вращение плазмоида позволяет говорить о 

конкуренции между центробежной силой 

и силой электрического притяжения 

между электроном и однократно 

ионизированным ионом плазмы. Оценим 

отношение центробежной Fr и 

кулоновской Fc сил для тяжелого иона (Fc 

вычислена для электрона и иона на 

расстоянии Rd): 

2 2
0

2

2
0 5i dr

c e

m w R RF
, ,

F q


          (1) 

где 0  – диэлектрическая постоянная 

вакуума; mi, qe – масса иона (для оценки 

взята масса молекулы азота) и заряд 

электрона соответственно. Значит, сила 

инерции имеет тот же порядок величины, 

что и сила электростатического притя-

жения, что подкрепляет основную 

гипотезу. 

Выводы 

Созданы и описаны два вида лабора-

торных установок, позволяющих полу-

чать свободные плазмоиды со временем 

жизни порядка 2 мс (определено по рас-

кадровке скоростной видеосъемки). Ре-

зультаты наблюдений и простая числовая 

оценка (1) подтверждают гипотезу о связи 

времени жизни свободного плазмоида с 

вращательным движением газа внутри 

него. 
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Резюме 

Цель. Поиск простого и физически разумного способа описания базовых свойств магнитоактивного эла-

стомера под действием приложенного магнитного поля и/или механической нагрузки. 

Методы. Предложен феноменологический подход, в рамках которого агрегирование феррочастиц в магни-

тоактивном эластомере трактуется как появление некоторого параметра порядка, физический смысл 

которого близок, но не сводится полностью к количеству частиц наполнителя, объединившихся в агре-

гаты, отнесённому к общему числу частиц. Соответствующий функциональный вклад в свободную энер-

гию системы записан в форме, схожей с разложением Ландау – де Жена, как оно используется в теории 

фазовых переходов. В зависимости от присутствия кубической степени параметра порядка в этом разло-

жении структурный переход в магнитоактивном эластомере может развиваться по сценариям как I, так 

и II рода. 

Результаты. В модельном одномерном расчёте показано, что зависимости главных характеристик ком-

позита – намагниченности и деформации – от приложенного магнитного поля и механической нагрузки 

можно единым образом описать через изменение параметра порядка. Рассмотренная модельная среда про-

являет важную особенность: в присутствии внешнего поля она реагирует на приложенную механическую 

нагрузку квазипластически. Однако, как только поле выключается, система выходит из пластического со-

стояния и восстанавливает исходную упругость. 

Заключение. Полученные результаты находятся в хорошем согласии с данными прямого численного моде-

лирования мезоскопического варианта рассматриваемой задачи. В качественном отношении выявленные 

особенности реологического поведения рассмотренной системы находятся в близком соответствии с ре-

зультатами экспериментов по механическому нагружению магнитоактивных эластомеров на силиконовой 

основе, наполненных порошком карбонильного железа, частицы которого имеют микронный размер. 

Ключевые слова: магнитоактивный эластомер; магнитодеформационный эффект; агрегирование фер-

рочастиц; магнитоиндуцированная пластичность; параметр порядка. 
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Model of a Magnetoactive Elastomer with Structure Parameter 

Oleg V. Stolbov1 , Yuriy L. Raikher1 
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Abstract 

Purpose. To propose a simple and physically reasonable way to describe basic properties of magnetoactive elasto-

mers under the action of magnetic field and/or mechanical loading. 

Methods. A phenomenological approach is developed, in the framework of which the aggregation of ferroparticles in a 

magnetoactive elastomer is interpreted as the appearance of an order parameter whose physical meaning resembles, 

although does not coincide entirely with, the number of the particles dwelling in aggregates normalized by the total 

number of the particles. The corresponding functional contribution to the free energy of the system is constructed in 

the form similar to that of the Landau-de Gennes expansion, as it is used in the theory of phase transitions. Depending 

on the presence of the cubic term in this expansion, the transition may develop along the scenarios of either I or II 

order. 

Results. In a model 1D calculation it is shown that the dependences of the main characteristics of the composite, viz. 

magnetization and deformation, on the applied field and mechanical load, might be in a unified manner described as 

being entailed by the evolution of the above-introduced order parameter. A specific feature manifested by the model 

system is its ability to display quasi-plastic response that exists as long as the external field is on, and to get back to 

elastic behavior as soon as the field is switched off. 

Conclusions. The results obtained are found to be in good agreement with the data obtained from the direct numerical 

modelling of the mesoscopic variant of the considered problem. In qualitative aspect, the discovered specific features 

of the rheological bahavior closely resemble the results of experimental studies om mechanical loading of magnetoac-

tive composites consisting of a silicone rubber filled with micron-size particles of carbonyl iron. 
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Введение 

Магнитоактивные эластомеры (МАЭ) – 

мягкие полимерные матрицы, наполнен-

ные микронного размера частицами фер-

ромагнетика – материала, легко деформи-

рующегося под действием внешних маг-

нитных полей и/или приложенных меха-

нических нагрузок. Это сочетание свойств 

определяет высокий прикладной интерес 

к ним [1–4]: от антисейсмической защиты 

сооружений [5] до смарт-акустики [6] и 

дистанционно управляемых манипулято-

ров [7; 8]. 

Как правило, под действием внешних 

воздействий МАЭ проявляют обратимое 

деформационное поведение. Однако в 

определённых условиях высококонцен-

трированные системы, помещённые в до-

статочно сильное поле, полностью изме-

няют своё поведение и переходят в состо-

яние, где по своим свойствам становятся 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-75-87
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подобными пластилину, а именно сохра-

няют любую приданную форму [9]. Как 

только магнитное поле выключается, ма-

териал восстанавливает свою упругость и 

тем самым форму. Эффект магнитоинду-

цированной пластичности (магнитной па-

мяти формы) легко наблюдаем [9], но при 

этом труден для теоретического описания. 

Его происхождение обсуждалось в ряде 

теоретических работ [11–16], но ни в од-

ной из попыток не удалось описать еди-

ным образом два очевидно связанных про-

явления эффекта: гистерезис зависимости 

деформации от напряжения и гистерезис 

зависимости намагниченности от прило-

женного поля. 

Рассматривая совместно эксперимен-

тальные наблюдения и результаты мезо-

скопического моделирования, ниже мы 

предлагаем феноменологический подход 

в духе разложения Ландау – де Жена, т. е. 

рассматриваем изменения внутренней 

структуры МАЭ в терминах теории фазо-

вых переходов. Хотя представленная мо-

дель не содержит описания эффектов за-

паздывания – для полимерных компози-

тов они, конечно, важны – полученные  

результаты хорошо согласуются с дан-

ными численного моделирования и каче-

ственно – с экспериметом. 

Материалы и методы 

Энергия МАЭ, способного к струк-

турообразованию 

Модель МАЭ, способного к структу-

рообразованию, строится в континуаль-

ном приближении. За основные термоди-

намические переменные принимаются: 

намагниченность 𝑀, относительная де-

формация ε и структурный параметр 𝑆, ко-

торый в некотором интегральном смысле 

отражает все изменения внутренней (ме-

зоскопической) структуры композита. В 

предположении, что главные изменения 

внутренних свойств определяются агреги-

рованием частиц наполнителя, структур-

ный параметр нормируется таким обра-

зом, что в композите, где агрегатов нет, 

𝑆 = 0, а в ситуации, где все частицы нахо-

дятся в агрегатах, его значение макси-

мально: 𝑆 = 1. Ввиду того, что под дей-

ствием приложенного поля частицы 

имеют тенденцию объединяться в агре-

гаты, имеющие вытянутую вдоль поля 

форму, в определение 𝑆 следовало бы 

включать и меру их анизометричности. В 

настоящей 1D-модели, использующей 

скалярный параметр порядка, этот геомет-

рический фактор в явном виде не учиты-

вается, это будет сделано в дальнейшем 

при обобщении предлагаемого подхода. 

Для зависимости намагниченности 𝑀 

неструктурированного МАЭ от магнит-

ного поля 𝐻, действующего внутри мате-

риала, принимается закон Фрёлиха – 

Кеннелли [17]. В скалярном виде он при-

нимает форму 

𝑀(𝐻) =
χ0𝐻𝑀𝑠

𝑀𝑠+χ0𝐻
, 

или 

    𝐻(𝑀) =
𝐻𝑀𝑀𝑠

χ0(𝑀𝑠 − 𝑀)
 ,              (1) 

где  χ0  – начальная магнитная восприим-

чивость, а 𝑀𝑠 – намагниченность насыще-

ния. 

В качестве термодинамического  

потенциала задачи берётся функция  

𝑈 = 𝑈̂ − 𝑀𝐻, где 𝑈̂ – плотность внутрен-

ней энергии. Независимой переменной 

для функции 𝑈 является намагниченность, 

так что магнитная часть этого термодина-

мического потенциала после подстановки 

(1) принимает вид 

𝑈magn = ∫ 𝐻(𝑀)𝑑𝑀
𝑀

0

= 

=
𝑀𝑠

χ0

[𝑀𝑠ln
𝑀𝑠

(𝑀𝑠 − 𝑀)
− 𝑀]. 

 
 

 
(2) 
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Наряду с магнитным полем внешним 

контролирующим параметром задачи яв-

ляется также и механическая нагрузка σ. 

Для простоты создаваемую ею объёмную 

плотность упругой энергии МАЭ будем 

описывать законом Гука 

𝑈el = σ2 2𝐸0⁄ , (3) 

где 𝐸0 – «затравочный» модуль Юнга ком-

позита в целом, что в предположении о не-

сжимаемости материала определяет и его 

«затравочный» модуль сдвига 𝐺0 = 𝐸0 3⁄ . 

Последнюю величину удобно использо-

вать для обезразмеривания определяющих 

соотношений. Обозначая σ̃ =σ/𝐺0 и 

(𝑀̃, 𝑀̃𝑠) = (𝑀,𝑀𝑠) √𝐺0⁄ , из (2) и (3) полу-

чаем 

𝑈̃magn =
𝑀̃𝑠

χ0
[𝑀̃𝑠 ln

𝑀̃𝑠

(𝑀̃𝑠 − 𝑀̃)
− 𝑀̃],   

 𝑈̃el =
σ2𝐺0

2𝐸0𝐺0
=

1

6
σ̃2. 

 

 

 

(4) 

Как указано выше, качественный 

смысл структурного параметра 𝑆 – это 

доля частиц в единице объёма МАЭ, кото-

рые входят в состав кластеров, т. е. имеют 

в непосредственной близости от себя не 

менее одного соседа. Предполагая: (1) что 

структурный параметр изменяется под 

влиянием внешних воздействий и (2) что 

эти изменения могут происходить резко – 

по типу ориентационного фазового пере-

хода – вклад, вносимый структурирова-

нием в энергию композита, будем описы-

вать разложением 

𝑈str =
1

2
𝐴2(𝑀

2 − 𝑀𝑐
2)𝑆2 +

1

3
𝐴3𝑆

3 + 

+
1

4

𝐴4𝑆
4

1 − 𝑆4
−

1

2
α𝑆𝑀2 − 

−
1

2
β(1 + γ𝑀2)𝑆2σ2, 

 
 
 
 
(5) 

где 𝐴2, 𝐴3, 𝐴4, α, β – материальные кон-

станты, три из которых 𝐴2, α, γ безраз-

мерны. Форма слагаемого ∝ 𝑆4 выбрана 

таким образом, чтобы за счёт коэффици-

ента 𝐴4 состоянию полной упорядоченно-

сти можно было приписать значение  

𝑆 = 1. 

Отметим, что нелинейное соотноше-

ние (5) лишь по форме напоминает одно-

мерный вариант разложения Ландау –  

де Жена теории жидких кристаллов [18; 

19]. Действительно, в (5) возможность пе-

рехода в состояние 𝑆 ≠ 1 – при этом пара-

метр порядка не имеет прямого смысла 

как мера ориентации – определяется не 

температурой (как в оригинальной тео-

рии), а достигнутым уровнем намагничен-

ности. Ниже показано, что именно такая 

форма 𝑈 str отвечает наблюдаемому пове-

дению МАЭ. Как обычно, наличие слагае-

мого ∝ 𝑆3 в (5) сообщает системе возмож-

ность менять состояние по сценарию фа-

зового перехода I рода; однако в разделе 4 

для начала рассмотрен более простой слу-

чай перехода II рода (𝐴3 = 0). Этот при-

мер важен, поскольку, судя по результа-

там экспериментов, переходы в МАЭ хотя 

и относятся к типу переходов I рода, но 

очень близки к II роду. 

Суммирование соотношений (2), (3) и 

(5) даёт плотности полной энергии МАЭ, 

для безразмерной формы которой имеем 

𝑈̃ = 𝑈̃magn + 𝑈̃el +
1

2
𝐴2(𝑀̃

2 − 𝑀̃𝑐
2)𝑆2 + 

+
1

3
𝐴̃3𝑆

3 +
1

4

𝐴̃4𝑆
4

1 − 𝑆4
− 

−
1

2
α𝑆𝑀̃2 −

1

2
β̃𝑆2σ̃2.             (6) 

 

Напомним, что модуль 𝐺0, который 

играет здесь роль масштабного коэффици-

ента, следует понимать как характери-

стику материала в состоянии с 𝑆 = 0. От-

метим также, что коэффициент γ положен 

равным нулю, т. к. он важен только для 

случаев спонтанно намагниченного МАЭ, 

который здесь не рассматривается. 

Подчеркнём, что в разложении (5) 

намагниченность 𝑀 не является парамет-

ром порядка, поскольку она отлична от 

нуля при любом значении поля, однако из-

за её связи со структурным параметром 
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ход зависимости 𝑀(𝐻) изменяется в ре-

жиме 𝑆 ≠ 0 по сравнению с (1). Матери-

альная константа 𝑀𝑐 – это пороговое зна-

чение, по достижении которого происхо-

дит резкое изменение структурного пара-

метра. Запись выражения (5) с использова-

нием 𝑀𝑐 позволяет придать функции 𝑈str 

компактный вид, удобный для получения 

уравнений равновесия. С другой стороны, 

величина 𝑀𝑐 не поддаётся непосредствен-

ному измерению, её можно найти только 

косвенно из обработки эксперименталь-

ных данных. Более ясный физический 

смысл имела бы величина 𝐻𝑐, понимаемая 

как характерное значение магнитного 

поля, выше которого в данном МАЭ начи-

нается интенсивная кластеризация частиц. 

Фактически, именно значение 𝐻𝑐 будет 

прямым результатом измерения, фиксиру-

емым как точка разрыва производных 

𝑆̃(𝐻̃) (рис. 1, а) и 𝑑𝑀̃/𝑑𝐻̃ (рис. 1, б). Тогда 

величину 𝑀𝑐 можно найти, сопоставляя 

экспериментальную и модельную кривые 

𝑀(𝐻). Однако в случае перехода II рода 

(𝐴3 = 0) и при α ≪ 1 зависимость 

𝑀𝑐(𝐻𝑐) очевидна. Действительно, разло-

жение уравнения (5) при малых 𝑆 показы-

вает, что решение с 𝑆 ≠ 0 (структурирова-

ние) зарождается при 𝑀 = 𝑀𝑐. Поскольку 

в этой точке структурный параметр беско-

нечно мал, он не влияет на связь 𝑀 и 𝐻, 

которую устанавливает формула Фрёлиха – 

Кеннелли (1), откуда следует, что  

𝑀𝑐 =χ0𝑀𝑠𝐻𝑐 (𝑀𝑠 +χ0𝐻𝑐)⁄ . 

Структурирование в намагничен-

ном МАЭ 

При заданных значениях внешнего 

магнитного поля и механического напря-

жения равновесный структурный пара-

метр МАЭ находится из условия  

𝜕𝑈 𝜕𝑆⁄ = 0, что после дифференцирова-

ния (6) приводит к уравнению 

[
𝐴̃4

1 − 𝑆4
] 𝑆3 + 𝐴̃3𝑆

2 + 

+(𝐴2𝑀̃𝑐
2 − 𝐴2𝑀̃

2 − β̃σ̃2)𝑆 − 

 

 

 

 

 

−
1

2
α𝑀̃2 = 0. (7) 

Контролируемыми внешними факто-

рами, воздействующими на МАЭ, явля-

ются механическое напряжение σ и маг-

нитное поле 𝐻. Если σ явно входит в 

уравнение (7), то для установления связи 

структурного параметра с приложенным 

полем нужно к указанному уравнению до-

бавить соотношение, связывающее 𝑀 и 𝐻 

при наличии структурирования (𝑆 ≠ 0): 

𝐻̃ =
𝜕𝑈̃

𝜕𝑀̃
=

𝑀̃𝑀𝑠̃

χ0(𝑀̃𝑠 − 𝑀̃)
− 

−𝑀̃𝑆(𝐴2𝑆 − α), 

 
 
 

(8) 

что можно эквивалентно записать в форме 

уравнения самосогласования 

𝑀̃ =
χ0𝑀̃𝑠[𝐻̃ + 𝑀̃𝑆(𝐴2𝑆 − α)]

𝑀̃𝑠 + χ0[𝐻̃ + 𝑀̃𝑆(𝐴2𝑆 − α)]
 . (9) 

Откуда следует, что при 𝑆 ≠ 0 общая 

функциональная форма Фрёлиха – 

Кеннелли сохраняется с той лишь разни-

цей, что реальное магнитное поле 𝐻̃ 

должно быть заменено на эффективное: 

𝐻̃eff = 𝐻̃ + 𝑀̃𝑆(𝐴2𝑆 − α). (10) 

Таким образом, в рассматриваемой 

модели МАЭ структурирование эквива-

лентно усилению приложенного магнит-

ного поля на величину, пропорциональ-

ную произведению уже достигнутых зна-

чений намагниченности и структурного 

параметра. 

При слабой намагниченности  

(𝑀̃ ≪ 𝑀̃𝑠) формула разложение (8) даёт 

𝐻̃ = 𝑀̃ [
1

χ0
− 𝑆(𝐴2𝑆 − α)] . (11) 

Выражение в квадратных скобках 

представляет собой обратную магнитную 

восприимчивость МАЭ, содержащего кла-

стеры; т. е. эффективная начальная вос-

приимчивость при 𝑆 ≠ 0 есть 

χeff =
χ0

1 − χ0𝑆(𝐴2𝑆 − α)
 . (12) 
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Учитывая, что по смыслу разложения 

(5) коэффициент 𝐴2 положителен, и пола-

гая в дальнейшем параметр α малым по 

сравнению с 𝐴2, видим, что эффективная 

восприимчивость (11) ожидаемо возрас-

тает по мере роста структурного пара-

метра. Впрочем, случай 𝑀̃ ≪ 𝑀̃𝑠 вряд ли 

имеет практическое значение, поскольку 

ожидать появления в реальном МАЭ зна-

чительного структурирования при слабом 

внешнем поле маловероятно. 

Механическое напряжение, входящее 

в уравнение (7), связано с обратимой ча-

стью деформации материала посредством 

εel =
𝜕𝑈

𝜕σ
=

𝜕𝑈̃

𝜕σ̃
=

σ̃(1 − β̃𝐸0𝑆
2)

𝐸0
, (13) 

так что эффективный модуль Юнга выра-

жается соотношением 

𝐸eff = 𝐸0 (1 − β̃𝐸0𝑆
2)⁄  (14) 

и, как видно, возрастает с ростом струк-

турного параметра. 

Используем предложенную модель 

для описания эффекта магнитоиндуциро-

ванной пластичности. Это ситуация, когда 

намагниченный материал, подвергнутый 

вынужденной деформации, сохраняет её и 

после снятия нагрузки; упругость возвра-

щается к нему только после выключения 

внешнего поля. Чтобы это учесть, пред-

ставим полную накопленную деформа-

цию как сумму упругого и квазипластиче-

ского вкладов, из которых последний обу-

словлен исключительно структурирова-

нием (и, таким образом, существует 

только в намагниченном композите):  

ε = εel + εstr. 
Как и любая пластическая деформа-

ция, εstr возникает только в том случае, 

когда напряжение превысит некоторое по-

роговое значение σ∗. Поскольку пластиче-

ский отклик связан с необратимостью и 

зависит от истории процесса, то его опи-

сание производится с помощью набора из 

нескольких условий, которые в рассмат-

риваемом случае выглядят так: 

𝑑εstr = β̃𝑆2𝑑σ        при 𝑑σ > 0,  
если σ̃ > σ̃∗  и  𝑑𝑆 > 0; 

(15а) 

𝑑εstr = 0  при 𝑑σ ≤ 0   и  𝑑𝑆 > 0; (15б) 

𝑑εstr = 𝜀str𝑑ln𝑆  при произвольном  
𝑑σ̃  и  𝑑𝑆 < 0. 

 
(15в) 

Для настоящей модели порог пла-
стичности выбран в виде 

σ̃∗ = 𝐾𝐸0𝑆
2, (16) 

где 𝐾 – некоторая постоянная. 

По поводу последних формул необхо-

димо сделать два замечания. 

1. Рассматриваемый одномерный слу-

чай в магнитном отношении эквивалентен 

бесконечно длинному стрежню, поэтому 

внутреннее поле 𝐻̃ равно полю, прило-

женному извне. Такая постановка исклю-

чает зависимость 𝐻̃ от формы образца,  

т. е. «стрикционный» вклад в механиче-

ское напряжение отсутствует. По этой 

причине в (15а) учтено только прира- 

щение пластической деформации, завися-

щее от 𝑑σ. В общем случае указанное со-

отношение должно иметь вид 𝑑εstr = 

= β̃𝑆2𝑑σ̃ + 𝑞𝑑𝐻̃, где 𝑞 – некоторый коэф-

фициент. 

2. Формула (15в) описывает спад струк-

турной деформации при уменьшении 𝑆. 

Как видно, этой формуле можно придать 

более общий вид: 𝑑 lnεstr = 𝑝𝑑 ln𝑆, инте-

грирование которой даёт степенную зави-
симость εstr = 𝑆𝑝. В (15в) мы произ-

вольно положили 𝑝 = 1, хотя для реаль-

ных материалов этот показатель должен 

определяться из эксперимента. Однако в 

нашей модели такой произвол допустим, 

поскольку соотношение скоростей спада 

εstr и 𝑆 не влияет на анализируемые ха-

рактеристики МАЭ. 

Алгоритм численного решения 

При переходе к численному расчёту 

удобно перейти от безразмерного потен-

циала 𝑈̃ к внутренней энергии 𝑈̂ согласно 

𝑈̂ = 𝑈̃ − 𝑀̃𝐻̃. Тогда система уравнений (9) 

и (10) принимает вид 
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𝜕𝑈̂ 𝜕𝑆⁄ = 0,       𝜕𝑈̂ 𝜕𝑀̃⁄ = 0,    (17) 

и, таким образом, решение задачи  

сводится к поиску экстремумов функ- 

ции 𝑈̂. 

В предположении о том, что управля-

ющие (внешние) параметры – магнитное 

поле 𝐻 и механическая нагрузка σ – изме-

няются квазиравновесно, минимизация 

выполняется по следующей итерационной 

процедуре. Каждое из внешних воздей-

ствий задаётся дискретной функцией: 

𝐻̃(𝑘) или σ̃(𝑘), где 𝑘 – номер шага.  

На каждом шаге при заданных значени- 

ях 𝐻̃(𝑘) = 𝐻̃(𝑘 − 1) + Δ𝐻̃ и σ̃(𝑘) = 

= σ̃(𝑘 − 1) + Δσ̃ находится минимум 𝑈̂  

по переменным 𝑆 и𝑀̃, где в качестве 

начального приближения берутся значе-

ния 𝑆(𝑘 − 1) и 𝑀̃(𝑘 − 1), доставлявшие 

минимум 𝑈̂ на предыдущем шаге; по этим 

данным находится структурная деформа-

ция 

 

    εpl
(𝑘)

= εpl
(𝑘−1)

+ 

+Δεpl (
𝑆(𝑘−1), 𝐻̃(𝑘), σ̃(𝑘),

εpl
(𝑘−1)

|sign(Δσ̃), sign(Δ𝑆)
) 

 
 
 

(18) 

(после вертикальной черты указаны при-

ращения переменных, знак которых про-

веряется). 

Результаты и их обсуждение 

Используем построенную модель для 

описания квазистатического отклика 

МАЭ, который структурируется по сцена-

рию фазового перехода II рода. В этом 

случае коэффициент 𝐴3 в (5) и (9) отсут-

ствует, так что функция 𝑈̂(𝑀̃, 𝑆, σ̃) одно-

значна и непрерывна при любых значе-

ниях своих аргументов и всегда имеет 

единственный минимум; в точке перехода 

производная 𝑑𝑆 𝑑𝐻̃⁄  терпит разрыв. На ри-

сунке 1 представлены зависимости 𝑆(𝐻̃) и 

𝑀̃(𝐻̃), полученные для нескольких вари-

антов значений коэффициентов модели1.

      

                                    а                                                                          б 

Рис. 1. Зависим σ̃ = 0 для набора параметров: χ0 = 0,2; 𝑀̃𝑐 = 0,6; 𝐴̃3 = 0; 𝐴̃4 = 5; α = 10−4  

и β̃ = 0,3 

Fig. 1. Dependences of structure parameter (а) and magnetization (б) on the nondimensional magnetic field for 
σ̃ = 0 with the set of parameters: χ0 = 0,2, 𝑀̃𝑐 = 0,6, 𝐴̃3 = 0; 𝐴̃4 = 5; α = 10−4 and β̃ = 0,3 

                                                 
1 В этом примере рассматривается реше-

ние задачи, где в энергии 𝑈̂ отсутствует слага-

емое ∝ 𝑆3, тем самым переход по структур-

ному параметру 𝑆 может быть только второго 

рода. Это означает, что функция 𝑈̂(𝑀̃, 𝑆) од-

нозначна при любых значениях своих аргу- 

ментов и, таким образом, имеет единственный 

минимум. Ситуация, когда 𝐴3 ≠ 0, каче-

ственно отлична: в ней допустим переход пер-

вого рода и, таким образом, появление не-

скольких экстремумов 𝑈̂(𝑀̃, 𝑆).  
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Как и ожидалось, структурный пара-

метр возникает при конечном значении 

приложенного поля, и с его появлением 

кривая намагниченности ускоряет рост. 

На мезоскопическом уровне это можно 

трактовать как следствие объединения ча-

стиц наполнителя в цепочечные агрегаты, 

за счёт чего магнитная восприимчивость 

композита повышается. 

Для пояснения расчёта, результатами 

которого являются графики, приведенные 

на рисунке 1, на левой половине рисунка 2 

показаны изменения главных характери-

стик МАЭ (для 𝐴̃3 = 0). Квазистатический 

процесс включает намагничивание и рас-

тяжение; номер шага 𝑘 играет здесь роль  

виртуального времени. В исходном сос- 

тоянии (𝑘 = 0) все характеристики име- 

ют нулевые значения. На интервале  

k = 1…200 на МАЭ накладывается ли-

нейно возрастающее магнитное поле. До-

стигнув заданной величины, оно остаётся 

постоянным в интервале k = 201…600, при 

k = 601…800 линейно спадает до нуля 

(рис. 2, а). В состоянии, когда система 

находится под действием поля, она под-

вергается растяжению (рис. 2, б), которое 

линейно возрастает до значения  

σ̃ > σ̃∗ на интервале k = 200…400 и  

линейно спадает до нуля на интервале  

k = 400…600. 

  

Рис. 2. Характеристики МАЭ со структурным параметром (слева) и результаты мезоскопического 

моделирования (справа) в зависимости от числа шагов 𝑘 расчёта в цикле 

включение/выключение поля и нагрузки. Параметры: χ0 = 0,09; 𝑀̃𝑐 = 0,6; 𝑀̃𝑠 = 10; 

𝐴2 = 3,2; 𝐴̃4 = 0,25; α = 0,1; β̃ = 0,35 

Fig. 2. Characteristics of the MAE with structure parameter (left) and the results of mesoscopic modelling 

(right) in dependence on the step number 𝑘 of calculation steps for the switching on/off cycle  

of the field and load. Parameters: χ0 = 0,09; 𝑀̃𝑐 = 0,6; 𝑀̃𝑠 = 10; 𝐴2 = 3,2; 𝐴̃4 = 0,25;  
α = 0,1; β̃ = 0,35 
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При нарастании поля намагничен-

ность изменяется монотонно (см. рис. 2, в), 

однако по достижении значения 𝑀̃ = 𝑀̃𝑐 

(при 𝑘 ≃ 45) скорость её изменения воз-

растает, поскольку в этот момент в си-

стеме возникает структурирование (см. рис. 

2, г). При спадании поля (k = 601…800) 

вместе с ним падает и намагниченность, 

причём скорость этого падения уменьша-

ется после прохождения уровня 𝑀̃ = 𝑀̃𝑐 

(при 𝑘 ≃ 755), когда структурный пара-

метр обращается в нуль. Для использован-

ного набора коэффициентов изменение 

наклона кривой 𝑀̃(𝐻̃) из-за выбранного 

масштаба графика заметно слабо, но его 

хорошо видно на рисунке 1, б. 

Упругая деформация ведёт себя три-

виально: повторяет профиль механиче-

ской нагрузки (см. рис. 2, д). Наиболее 

сложным образом эволюционирует струк-

турная деформация εstr (см. рис. 2, е). Как 

и требуют условия (15), до того момента, 

как напряжение не превысит σ̃∗ = 0,6, ве-

личина εstr остаётся нулевой. Выше этого 

порога она возрастает линейно вслед за 

внешним напряжением, а после того, как 

σ̃ достигает максимума (при 𝑘 = 400), 

εstr остаётся постоянной до тех пор, пока 

не начинается спад намагниченности (при 

𝑘 = 600), а с нею – структурного пара-

метра. 

На шаге 𝑘 = 755 с обращением в нуль 

структурного параметра исчезает и пла-

стичность (εstr = 0). Таким образом, как 

следует из рисунка 2, МАЭ ведёт себя об-

ратимо по отношению к циклу включе-

ние/выключение поля, однако находясь в 

намагниченном состоянии – при условии, 

что к нему прикладывается напряжение, 

превышающее порог σ̃∗ – следует пласти-

ческому сценарию. 

Для сопоставления на правой части 

рисунка 2 показаны те же характеристики 

намагничивания/нагружения МАЭ, полу-

ченные с прямым численным моделирова-

нием мезоскопической задачи; часть этих 

данных была приведена в работе [20]. Там 

рассматривался образец МАЭ в виде пря-

мой призмы (аспектное отношение 5:1) из 

упругой сплошной среды с 20 об. % 

наполнением случайно распределёнными 

магнитомягкими сферическими части-

цами. Структурный параметр определялся 

как доля частиц, имеющих не менее од-

ного близкого соседа. 

Магнитное поле было направлено 

вдоль длинной оси призмы. Приложенная 

к торцам сила была как растягивающей, 

так и сжимающей. С учётом неизбежных 

флуктуаций численного счёта, обуслов-

ленных конечностью частиц в моделируе-

мой системе, согласие между соответ-

ственными графиками на рисунке 2 сле-

дует признать весьма удовлетворитель-

ным. 

Деформационная диаграмма рассмат-

риваемой модели – зависимость σ̃ от  
ε = εel + εstr – для квазистатического про-

токола изменения поля и напряжения (см. 

рис. 2, а, б) показана на рисунке 3. Отрезок 

AB соответствует упругой деформации, 

индуцированной возрастанием напряже-

ния на интервале 0 ≤ σ̃ ≤ σ̃∗, т. е. при  

k = 201…315. Поскольку к моменту  

𝑘 = 200 материал уже структурирован, то 

это деформирование характеризуется мо-

дулем 𝐸̃eff. 

 

Рис. 3. Зависимость σ̃(ε) при магнито-

механическом нагружении по протоколу 
рисунка 2, а,б; остальные параметры 
расчёта те же, что на рисунке 2 

Fig. 3. Dependence σ̃(ε) under magneto-

mechanical loading by the protocol of 
figure 2 а,б; the calculation parameters are 
the same as in figure 2 
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На отрезке BC (интервал k = 315…400 

рисунка 2, д) к упругой деформации до-

бавляется пластическая, в результате чего 

эффективный модуль упругости значи-

тельно снижается. При разгрузке (интер-

вал 𝑘 = 400 …600 рисунка 2, б и отрезок 

CD на рисунке 3) упругая деформация 

полностью исчезает, так что полная  

деформация сводится к накопленной 

структурной (см. εstr при 𝑘 = 600  

на рисунке 2, б), которая затем, реагируя 

на снижение параметра 𝑆 (интервал  

k = 600…755 рисунка 2, в), убывает вместе 

с ним до нуля (см. отрезок DA). 

Петли  σ̃(ε) на рисунке 3 обладают за-

метным сходством. Вероятной причиной 

их относительного сдвига является конеч-

ность образца, который изучался в мезо-

скопическом численном эксперименте. 

Однако гораздо более важно, что петля, 

полученная из модели со структурным па-

раметром, качественно полностью соот-

ветствует результату мезоскопического 

расчёта. При этом последний является не-

соизмеримо более трудо- и ресурсоёмкой 

процедурой по сравнению с уравнениями, 

предложенными в настоящей работе. 

Выводы 

Предложена макроскопическая мо-

дель, представляющая магнитоактивный 

эластомер как систему, обладающую 

структурным параметром порядка. Этот 

подход позволяет единым образом опи-

сать необратимое поведение (гистерезис) 

как намагниченности, так и деформации. 

Тем самым показано, что эти эффекты, 

прежде трактовавшиеся по отдельности, 

принципиально связаны друг с другом. 

Даже при рассмотрении (для простоты) 

одномерной модели магнитного компо-

зита концепция параметра порядка оказа-

лась весьма полезной и привела к выво-

дам, вполне совпадающим с теми, что 

были получены при детальном мезоскопи-

ческом расчёте. 

Отметим, что сделанный выше вывод 

не противоречит тому факту, что гистере-

зис намагниченности в представленном 

рассмотрении отсутствует. Для его появ-

ления требуется сохранить в разложении 

энергии по параметру порядка коэффици-

ент 𝐴3 (рассмотреть переход I рода). Здесь 

этого не сделано лишь ввиду ограничен-

ного объёма статьи. 

В то же время достоверность и удоб-

ство подхода, основанного на введении 

структурного параметра порядка, пока 

нельзя считать полностью доказанной. За-

дачей ближайшего будущего является 

распространение развитого формализма 

на 2D и 3D случаи, где параметру порядка 

будут приданы тензорные свойства, чтобы 

он учитывал также и ориентационные ха-

рактеристики агрегатов частиц. 
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Резюме 

Цель. Изучить температурную зависимость вязкости магнитной жидкости на водной основе. 

Метод исследования состоит в измерении динамической вязкости магнитной жидкости на основе частиц 

феррита кобальта, стабилизированных в воде двойным слоем поверхностно активного вещества. В каче-

стве стабилизатора использовалась лауриновая кислота (первый слой) и смесь лауриновой кислоты и до-

децилсульфата натрия (второй слой). Измерения выполнялись при помощи ротационного вискозиметра 

Brookfield DV-II+Pro, снабженного системой коаксиальных цилиндров. Измерительная система вискози-

метра термостатировалась с помощью термостата КРИО-ВТ-12-1. 

Результаты. Измерены температурные зависимости динамической вязкости у трех образцов магнитной 

жидкости на основе частиц феррита кобальта различных концентраций в диапазоне температур 0–90С. 

Полученные температурные зависимости вязкости кардинально отличаются от температурных зависи-

мостей, как предсказываемых известными теориями, так и экспериментально наблюдаемыми для магнит-

ных жидкостей на основе керосина. Согласно известным теоретическим моделям отношение вязкости 

магнитной жидкости к вязкости базовой среды есть некая универсальная функция концентрации частиц. 

В разных моделях предлагается различный вид этой функции. Но из них однозначно следует, что отноше-

ние вязкостей не должно зависеть от температуры. Для магнитных жидкостей на основе керосина экспе-

риментально установлено, что ее относительная вязкость убывает с ростом температуры. Однако со-

гласно полученным результатам относительная вязкость магнитной жидкости на основе воды не убы-

вает с ростом температуры, а существенно растет, то есть вязкость магнитной жидкости на основе 

воды с ростом температуры убывает медленнее, чем вязкость воды. 

Вывод. Наблюдаемые зависимости полностью противоречат известным закономерностям, как теорети-

ческим, так и экспериментально установленным для магнитных жидкостей на основе керосина. Получен-

ные результаты могут оказаться полезными для дальнейшего развития теории водных коллоидных рас-

творов со стабилизацией частиц двойным слоем поверхностно-активных веществ. 
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Viscosity Anomalies of Magnetic Fluid Stabilized by a Double Layer  

of Surfactant in Water 
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Abstract 

Purpose to study the temperature dependence of the viscosity of a water-based magnetic fluid. 

Method. Consists of measuring the dynamic viscosity of a magnetic fluid based on cobalt ferrite particles stabilized in 

water by a double layer of surfactant. Lauric acid (first layer) and a mixture of lauric acid and sodium dodecyl sulfate 

(second layer) were used as a stabilizer. Measurements were performed using a Brookfield DV-II+Pro rotational vis-

cometer equipped with a coaxial cylinder system. The measuring system of the viscometer was thermostated using a 

KRIO-VT-12-1 thermostat. 

Results. The temperature dependences of dynamic viscosity were measured for three samples of magnetic fluid based 

on cobalt ferrite particles of various concentrations in the temperature range 0–90C. The obtained temperature de-

pendences of viscosity are radically different from the temperature dependences both predicted by known theories and 

experimentally observed for kerosene-based magnetic fluids. According to well-known theoretical models, the ratio of 

the viscosity of the magnetic fluid to the viscosity of the base medium is a certain universal function of particle concen-

tration. Different models offer different types of this feature. But it clearly follows from them that the viscosity ratio should 

not depend on temperature. For magnetic fluids based on kerosene, it has been experimentally established that its 

relative viscosity decreases with increasing temperature. However, according to the results obtained, the relative vis-

cosity of a water-based magnetic fluid does not decrease with increasing temperature, but increases significantly. That 

is, the viscosity of a water-based magnetic fluid decreases more slowly with increasing temperature than the viscosity 

of water. 

Conclusion. The observed dependencies completely contradict the known patterns, both theoretical and experimen-

tally established for kerosene-based magnetic fluids. The results obtained may be useful for the further development 

of the theory of aqueous colloidal solutions with particle stabilization by a double layer of surfactants. 

Keywords: magnetic fluid; dynamic viscosity; double surfactant layer; water. 

For citation: Lebedev A. V. Viscosity Anomalies of Magnetic Fluid Stabilized by a Double Layer of Surfactant in Water. 

Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the South-

west State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(4): 88–97. (In Russ.) https://doi.org/10.21869/ 2223-

1528-2023-13-4-88-97 

Received 04.10.2023   Accepted 20.11.2023   Published 25.12.2023 

*** 

Введение 

Обычно на уроках физики в средней 

школе, говоря о свойствах простых жид-

костей, упоминают, что, в отличие от 

твердых тел, они не обладают выражен-

ными магнитными свойствами. Это 

незыблемое, казалось бы, утверждение 

было опровергнуто в 60-х годах двадца-

того века. Существование физических 

объектов, сочетающих в себе сильный 

магнетизм ферромагнетиков и подвиж-

ность классических жидкостей, оказалось 

возможным. Задача соединения несоеди-

нимого была решена путем диспергирова-

ния частиц нанометрового размера в 

«классической» жидкости. Возникшая 

при этом проблема устойчивости вновь 

созданной среды была решена путем по-

крытия частиц слоем поверхностно-актив-

ного вещества, стабилизирующего ча-

стицы в жидкости. Синтезированные та-

ким образом магнитные среды получили 

название «магнитные жидкости» [1]. С 

этого времени и начинается жизнь магнит-

ных жидкостей, которые оказались пер-
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спективным объектом для научных и при-

кладных исследований. Возник новый раз-

дел науки на стыке физики магнитных яв-

лений и гидродинамики под названием 

феррогидродинамика [2]. 

Основной параметр магнитной жид-

кости, как и любой жидкости, это ее вяз-

кость. Знание вязкости жидкости в зависи-

мости от ее температуры и концентрации 

необходимо при интерпретации экспери-

ментальных результатов и разработке тех-

нических устройств. Предлагаемая работа 

посвящена исследованию температурной 

зависимости вязкости коллоидных раство-

ров феррита кобальта, стабилизирован-

ных в воде двойным слоем поверхностно-

активного вещества.  

Материалы и методы 

Начало исследований кобальт-ферри-

товых магнитных жидкостей было начато 

нами в работах [3; 4]. В работе [3] было 

исследовано влияние подмагничиваю-

щего поля на динамическую восприимчи-

вость магнитотвердых частиц феррита ко-

бальта. В [4] исследовалось влияние вяз-

кости на динамическую восприимчивость 

жидкости. Обе серии измерений были вы-

полнены при комнатной температуре. 

Вполне естественно возникает вопрос о 

влиянии температуры на динамическую 

восприимчивость магнитной жидкости на 

основе частиц феррита кобальта в воде. 

Основным параметром жидкости, сильно 

зависящим от температуры и влияющим 

на динамическую восприимчивость, явля-

ется ее вязкость. Поэтому логично начать 

температурные исследования с реологиче-

ских измерений. 

Получение жидкости на основе ча-

стиц феррита кобальта 

Синтез коллоидных частиц феррита 

кобальта имеет свои особенности и не мо-

жет быть выполнен по стандартной техно-

логии химического соосаждения, хорошо 

отработанной для частиц магнетита [5–7]. 

В принципе уравнение химической реак-

ции, предложенное в [5], формально до-

пускает замену двухвалентного атома же-

леза на другой двухвалентный атом (на 

тот же кобальт). Но реакция образования 

частиц феррита кобальта протекает го-

раздо медленнее и синтезированные ча-

стицы не диспергируются в водный кол-

лоидный раствор.  

Проблема синтеза ферритов двухва-

лентных металлов, образующих коллоид-

ные растворы, недавно была разрешена в 

Институте технической химии УрО РАН 

[8]. Новый способ позволяет получать 

мелкодисперсные порошки ферритов це-

лой серии двухвалентных металлов. В от-

личие от [5–7] в реакции изначально ис-

пользуются двухвалентные соли металла 

и железа. Обычно используются сульфат 

кобальта CoSO4⋅7H2O и сульфат железа 

FeSO4⋅7H2O. Осаждение, как и в [5], вы-

полняется щелочью NaOH, но уже в при-

сутствии окислителя – сульфата гидрокси-

ламина (NH2OH)2⋅H2SO4. К выпавшему 

бурому осадку добавляют еще щелочи и 

кипятят до почернения осадка. Получен-

ный таким образом осадок затем отде-

ляют, промывают и сушат при темпера-

туре 100С. В результате получается поро-

шок с размером частиц, пригодным для 

приготовления магнитной жидкости. 

Получение магнитной жидкости на 

основе синтезированного порошка фер-

рита кобальта также имеет свои отличия 

от стандартного процесса [6; 7]. Получе-

ние двойного слоя ПАВ на поверхности 

частиц требует вдвое большего количе-

ства сарфактанта по сравнению со стан-

дартной однослойной стабилизацией [7]. 

Процесс проводят в две стадии. Первая 

порция ПАВа из расчета 0,35 моля на  

1 моль феррита вводится в водную взвесь 

частиц, получающуюся после промывки 

черного осадка. Обычно первый слой 

ПАВа формируется из молекул лаурино-

вой кислоты. Для улучшения условий про-
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текания реакции в воду вводится неболь-

шое количество аммиака (нашатырного 

спирта). Частицы, взвешенные в воде, по-

крываются слоем молекул лауриновой 

кислоты, слипаются и выпадают на дно в 

виде густой черной пасты. Затем вносится 

вторая порция ПАВа, состоящая из смеси 

лауриновой кислоты и додецилсульфата 

натрия примерно в равных молярных до-

лях в количестве около 0,25 моля на моль 

феррита. Черная паста из частиц, покры-

тых лауриновой кислотой, постепенно 

растворяется, образуя коллоидный рас-

твор. Заключительная операция состоит в 

удалении из раствора избытка лауриновой 

кислоты. Поскольку лауриновая кислота 

не растворяется в воде, ее избыток оста-

ется в виде кристаллов в форме тонких 

пластинок. Обычно очистка производится 

фильтрованием сильно разбавленной 

жидкости с последующим упариванием 

избытка воды. 

Образцы жидкостей, использован-

ные в экспериментах 

В опытах измерялась вязкость трех 

образцов магнитных жидкостей на основе 

частиц феррита кобальта, стабилизиро-

ванных в воде двойным слоем ПАВ. Ана-

логичные образцы использовались в [4] 

при исследовании влияния вязкости жид-

кости на ее динамическую восприимчи-

вость. Первый образец представляет со-

бой  исходную жидкость небольшой кон-

центрации. Второй образец был получен 

из первого путем добавления небольшого 

количества поливинилового спирта (по-

рядка 1,5%) для повышения вязкости. Ко-

личество спирта выбиралось из условия 

близости вязкости исходной жидкости 

при комнатной температуре к вязкости 

жидкости с добавкой спирта при повы-

шенной температуре (около 70С). Третий 

образец был получен разбавлением об-

разца 2 примерно в два раза. В табли- 

це 1 представлены  основные параметры 

образцов: статическая начальная воспри-

имчивость 0 при комнатной температуре, 

объемная доля частиц  и динамическая 

вязкость . 

Таблица 1. Основные параметры образцов магнитной жидкости 

Table 1. The main parameters of magnetic fluid samples 

Образец / sample 0  , сПз 

1 0,985 0,127 3,55 

2 1,07 0,135 14,9 

3 0,656 0,090 5,28 

Измерение начальной восприимчиво-

сти образцов магнитной жидкости произ-

водилось с помощью моста взаимной ин-

дукции [9]. В отличие от [9] в настоящей 

работе для регистрации выходных сигна-

лов моста использовался синхронный уси-

литель ElockIn 203 Anfatec. Наличие двух 

входных каналов позволяет одновременно 

регистрировать разностный и опорный 

сигналы моста, что существенно упро-

щает и ускоряет процесс измерений. Из-

мерения проводились на частоте 10 Гц. На 

этой частоте перемагничивание образцов 

происходило практически равновесным 

образом. Мнимая часть динамической 

восприимчивости была на два порядка 

меньше действительной. Погрешность из-

мерений восприимчивости не превышала 

0,001 по модулю и 0,1 градуса по фазе. 

Объемная доля диспергированных ча-

стиц феррита кобальта рассчитывалась ис-

ходя из результатов измерения восприим-

чивости образцов и гранулометрического 

анализа исходной концентрированной 
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жидкости. Гранулометрический анализ 

исходной жидкости был выполнен в [4] 

согласно методике [10]. Суть его состоит 

в сопоставлении реальной кривой намаг-

ничивания жидкости с модельной кривой, 

построенной по заданному распределе-

нию частиц по размерам [11; 12]. Пара-

метры распределения определяют из усло-

вия наилучшего совпадения эксперимен-

тальной и модельной кривых намагничи-

вания. Естественно, в расчетах необхо-

димо учитывать наличие немагнитного 

слоя на поверхности частиц толщиной по-

рядка одного периода решетки и межча-

стичные диполь-дипольные взаимодей-

ствия [13–15]. 

Как было показано в [10], наиболее 

подходящей функцией, описывающей 

распределение частиц по размерам, явля-

ется Г-распределение: 

0

1
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exp( )
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x x / x
f x

x


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

 
, 

где x0 и α – параметры, определяющие  

ширину и положение максимума функ-

ции. Они находятся по известным сред-

нему магнитному моменту частиц и сред-

нему квадрату магнитного момента. По-

следние определяются из анализа кривой 

намагничивания. Процедура анализа по-

дробно описана в [16]. В нашем случае па-

раметры функции распределения соста-

вили x0 = 2,02 нм и α = 2,51. 

Использование аналитической двух-

параметрической функции распределения 

позволяет рассчитать объемную долю ча-

стиц  по известной концентрации маг-

нитной фазы m с учетом немагнитного 

слоя на поверхности частиц толщиной  и 

стабилизирующих оболочек ПАВа толщи-

ной l [17]:  
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В расчетах принимались следующие 

значения:  = 0,8 нм, l = 3,0 нм. Предпола-

галось, что толщина слоя ПАВ равно 

удвоенной длине молекулы лауриновой 

кислоты 1,5 нм. С учетом ранее опреде-

ленных параметров функции распределе-

ния можно найти отношение объемных 

долей частиц и магнитной фазы  

/m = 5,41. Такое большое его значение 

объясняется значительной толщиной за-

щитных оболочек, сравнимой с размерами 

частиц. Для образца жидкости, для кото-

рого в [4] был выполнен гранулометриче-

ский анализ,  = 0,266. Объемная доля ча-

стиц для образцов 1–3 в настоящей работе 

находилась из пропорции восприимчиво-

сти ланжевена (восприимчивость в отсут-

ствие взаимодействия между частицами) 

и .  

Результаты и их обсуждение 

Измерения динамической вязкости 

образцов магнитной жидкости произво- 

дились с помощью ротационного вискози-

метра Brookfield DV-II+Pro. Измеритель-

ная система вискозиметра термоста- 

тировалась с помощью термостата Крио-

ВТ-12-1. Измерения производились при 

нескольких значениях сдвиговой скорости 

в диапазоне 10–100 с-1. Все образцы  

проявляли свойства ньютоновских жидко-

стей – их вязкость не зависела от сдвиго-

вой скорости. 

На рисунке 1 представлены резуль-

таты измерения динамической вязкости 

образца 1 кобальт-ферритовой жидкости. 

Из рисунка хорошо видно, что с ростом 

температуры вязкость магнитной жидко-

сти по отношению к вязкости  базовой 

среды (воды) увеличивается. Полученная 

зависимость полностью противоречит су-

ществующим реологическим моделям 

[18–20]. Согласно им отношение вязкости 

коллоидного раствора к вязкости базовой 

среды есть универсальная функция объем-

ной концентрации частиц и не должна за-

висеть от температуры. 
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Рис. 1. Температурная зависимость отношения динамической вязкости образца 1 к вязкости воды 

Fig. 1. Temperature dependence of the ratio of the dynamic viscosity of sample 1 to the viscosity of water 

 

Для «классических» магнитных жид-

костей на основе частиц магнетита, стаби-

лизированных слоем молекул олеиновой 

кислоты в керосине, указанная закономер-

ность выполняется, но только для жидко-

стей небольшой концентрации (порядка 

10–20 объемных процентов). Для более 

концентрированных жидкостей отноше-

ние вязкостей уже не является константой, 

а убывает с температурой [21]. При высо-

ких концентрациях жидкости относитель-

ная вязкость уменьшается в 100 раз и бо-

лее. Наблюдаемый эффект объясняется 

уменьшением эффективной толщины ста-

билизирующих оболочек с ростом темпе-

ратуры. 

Таким образом, приведенная на ри-

сунке 1 температурная зависимость отно-

шения вязкости образца 1 к вязкости воды 

даже качественно не согласуется ни с из-

вестными теоретическими моделями, ни с 

экспериментальными результатами для 

других жидкостей. 

На рисунке 2 приведены результаты 

измерения вязкости жидкости с добавкой 

небольшой доли поливинилового спирта. 

В работе [4] такой образец использовался 

для исследования влияния вязкости на ди-

намическую восприимчивость при посто-

янной температуре. Из рисунка хорошо 

видно, что полимерная добавка, увеличи-

вая вязкость жидкости, качественно пол-

ностью видоизменяет температурную за-

висимость вязкости. С ростом темпера-

туры вязкость жидкости убывает уже 

быстрее, чем вязкость воды. Соответ-

ственно, относительная вязкость магнит-

ной жидкости с добавкой поливинилового 

спирта убывает с ростом температуры.  

В принципе возможна ситуация,  

когда влияние двухслойной стабилизации 

и полимерной добавки компенсируют 

друг друга. Это можно наблюдать на  

образце 3, полученном разбавлением об-

разца 2.  

η/η0 
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Рис. 2. Температурная зависимость отношения динамической вязкости образца 2 к вязкости воды 

Fig. 2. Temperature dependence of the ratio of the dynamic viscosity of sample No. 2 to the viscosity of water 

 

Рис. 3. Температурная зависимость отношения динамической вязкости образца 3 к вязкости воды 

Fig. 3. Temperature dependence of the ratio of the dynamic viscosity of sample 3 to the viscosity of water 

 

Представленная на рисунке 3 темпе-

ратурная зависимость относительной вяз-

кости образца 3 уже слабо зависит от  

температуры, как это и должно быть со-

гласно известным теоретическим моде-

лям. Правда, чтобы достигнуть этого со-

гласия, жидкость пришлось загустить до-

бавкой поливинилового спирта, а затем 

добавить воды. 

 

η/η0 

η/η0 
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Заключение 

Выполнены измерения температур-

ной зависимости динамической вязкости у 

трех образцов магнитной жидкости на ос-

нове частиц феррита кобальта, стабилизи-

рованных в воде двойным слоем ПАВ.  

Обнаружено, что относительная вяз-

кость исходного образца жидкости не яв-

ляется постоянной, а увеличивается почти 

в два раза в диапазоне температур 0–80С. 

Относительная вязкость образца с добав- 

лением 1,5%-ного поливинилового спирта 

уже уменьшается в полтора раза в иссле-

дованном температурном диапазоне. По-

сле разбавления второго образца в два 

раза водой его относительная вязкость 

практически перестала зависеть от темпе-

ратуры. 

Полученные результаты полностью 

противоречат имеющимся реологическим 

моделям и должны стимулировать постро-

ение новых.  
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Резюме 

Цель данной работы – экспериментально изучить процесс распада горизонтального слоя магнитной жид-

кости, лежащего на твердой и жидкой не смачиваемой подложке, на упорядоченную систему капель под 

воздействием вертикального пространственно однородного магнитного поля.  

Методы. В эксперименте исследуемые жидкости в виде двухслойной системы, заполняющей цилиндриче-

скую стеклянную кювету, помещались на горизонтальную площадку в центре катушек Гельмгольца, под-

ключенные к источнику постоянного тока. Развитие неустойчивости свободной поверхности слоя магнит-

ной жидкости отслеживалось с помощью скоростной цифровой видеокамеры, установленной сверху над 

системой катушек. 

Результаты. Определена зависимость критической напряженности магнитного поля от толщины раз-

рываемого слоя и магнитной восприимчивости магнитной жидкости, расположенной как на твердой, так и 

на жидкой подложке. По сравнению со случаем твердой подложки разрыв слоя магнитной жидкости на жид-

кой подложке происходил при меньших значениях критической напряженности поля. При этом развитие не-

устойчивости свободной поверхности слоя магнитной жидкости на твердой подложке происходит при 

напряженностях поля, в два раза больших напряженности неустойчивости межфазной поверхности слоя 

на жидкой подложке. 

Заключение. Использование жидкой подложки позволяет разорвать такие слои магнитной жидкости, де-

формация которых на твердой подложке ограничивается лишь периодическим возмущением поверхности. 

Величина критической напряженности, приводящей к разрушению сплошного слоя на жидкой подложке, уве-

личивается с ростом толщины этого слоя. Возрастание магнитной восприимчивости магнитной жидко-

сти ведет к снижению величины критической напряженности поля. 

Ключевые слова: жидкая подложка; магнитная жидкость; магнитное поле; поверхностное натяжение; не-

устойчивость поверхности. 
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The Disintegration of Magnetic Fluid Layer on Liquid  

and Solid Substrates in Vertical Magnetic Field 

Сristina A. Khokhryakova1 
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Abstract 

The purpose of this work is to experimentally study the process of decomposition of a horizontal layer of a magnetic 

fluid lying on a liquid non-wettable substrate into an ordered system of drops under the influence of a vertical magnetic 

field. 

Methods. In the experiment, the studied liquids in the form of a two-layer system filling a cylindrical glass cuvette were 

placed on a horizontal platform in the center of the Helmholtz coils connected to a direct current source. The develop-

ment of magnetic fluid layer free surface instability was monitored using a high-speed digital video camera installed at 

the top of the coil system. 

Results. The dependence of the critical strength of the magnetic field on the thickness of the torn layer and the mag-

netic susceptibility of the magnetic fluid is determined. The obtained experimental data are compared with the results 

of existing theoretical studies of the instability of the magnetic fluid layer. Compared to the case of a solid substrate, 

the rupture of the magnetic fluid layer on a liquid substrate occurred at lower values of the critical field strength. In this 

case, the development of instability of the free surface magnetic fluid layer on a solid substrate occurs at field strengths 

twice as high as the instability strength of the interface of the layer on a liquid substrate. 

Conclusion. The use of a liquid substrate makes it possible to break such layers of the magnetic fluid, the deformation 

of which on a solid substrate is limited only by a periodic perturbation of the surface. The magnitude of the critical 

strength leading to the disintegration of a continuous magnetic fluid layer on a liquid substrate increases with increasing 

thickness of this layer. An increase in the magnetic susceptibility of the magnetic fluid leads to a decrease in the critical 

field strength. 

Keywords: liquid substrate; magnetic fluid; magnetic field; surface tension; surface instability. 
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*** 

Введение 

К числу наиболее ярких проявлений 

специфических свойств магнитной жид-

кости можно отнести неустойчивость ее 

свободной поверхности во внешнем маг-

нитном поле. При достижении некоторого 

критического значения Hc составляющей 

магнитного поля, ортогональной к свобод-

ной поверхности, последняя становится 

неустойчивой по отношению к малым воз-

мущениям [1]. Неустойчивость проявля-

ется в формировании упорядоченной си-

стемы конических пиков, получившей 

название «цветок Розенцвейга» в честь 

первооткрывателя этого явления [2]. 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-98-108
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Возникновение подобной системы 

объясняется тем, что при деформации по-

верхности собственное (размагничиваю-

щее) поле магнитной жидкости под пи-

ками снижается, а вблизи впадин увеличи-

вается. Как результат суммарная напря-

женность поля, определяемая действием 

сторонних источников и жидкости, под 

пиками возрастает, а вблизи впадин 

уменьшается. Вследствие этого магнитная 

жидкость перетекает в область простран-

ства, где напряженность выше [3].  

К настоящему времени неустойчи-

вость Розенцвейга полубесконечного го-

ризонтального слоя магнитной жидкости 

в ортогональном однородном магнитном 

поле достаточно широко изучена теорети-

чески [4; 5] и экспериментально [6; 7]. Ти-

пичным проявлением такого рода не-

устойчивости на свободной поверхности 

феррожидкости является система пиков, 

образующих гексагональную простран-

ственную структуру [8]. Высота и форма 

пиков определяются условием равенства 

трех давлений: магнитного (с одной сто-

роны), гидростатического и капиллярного 

(с другой стороны).  

Похожие пространственные струк-

туры наблюдались в результате распада 

тонких пленок магнитной жидкости  

(≤ 50 мкм), расположенных на твердой 

подложке [9], либо внутри некоторого 

объема несмешивающейся жидкости [10], 

а также на межфазной поверхности двух 

несмешивающихся магнитных жидкостей 

[11].  

Влияние вертикального магнитного 

поля на достаточно толстые (≥ 3 мм) слои 

магнитной жидкости, лежащие на твердой 

подложке, как правило, ограничивается их 

деформацией с образованием гексаго-

нального рельефа либо системы парал-

лельных ребер [12; 13]. Использование 

жидкой подложки для подобных слоев 

позволило бы им деформироваться одно-

временно с двух сторон вплоть до распада 

на капли. В то же время еще в классиче-

ской работе [2] были описаны результаты 

экспериментов с феррожидкостью, распо-

ложенной поверх слоя более тяжелой либо 

под слоем более легкой немагнитной не-

смешивающейся жидкости (воды). Разви-

тие неустойчивости наблюдалось в виде 

формирования системы пиков феррожид-

кости, пронзающих слой контактирующей 

немагнитной жидкости. Исследование 

было существенно осложнено из-за не-

прозрачности феррожидкости. Подобный 

эффект наблюдался и при нанесении тон-

кой пленки магнитной жидкости на орга-

нической основе на поверхность воды в 

открытом стакане и включении поля, пер-

пендикулярного поверхности [14]. Про-

цесс разрушения пленки был облегчен 

благодаря жидкой подложке и сопровож-

дался интенсивным отталкиванием возни-

кающих капель с разбрызгиванием их из 

стакана. 

Теоретически задача о неустойчиво-

сти слоя магнитной жидкости конечной 

толщины, окруженного сверху и снизу 

различными средами, была рассмотрена в 

[15]. Получено дисперсионное уравнение 

для волновых возмущений в линейном 

приближении, условия возникновения не-

устойчивости описаны в виде функции 

плотности и поверхностного натяжения 

контактирующей среды. Задача была ре-

шена для двух приближений: слой МЖ, 

ограниченный твердой поверхностью и 

воздухом (классическая неустойчивость 

Розенцвейга), и слой МЖ с двумя свобод-

ными поверхностями.  

Экспериментально было показано 

[16], что в вертикальном магнитном поле 

быстрее всего развивается неустойчи-

вость на межфазной границе в случае, ко-

гда слой магнитной жидкости располага-

ется поверх немагнитной. Отметим, что в 

данной работе наблюдение велось со сто-

роны верхней, свободной поверхности 

слоя и возникновение неустойчивости 
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слоя не сопровождалось его разрушением 

на отдельные структуры.  

Расширение диапазона толщин слоя 

магнитной жидкости, разрушаемого вер-

тикальным однородным магнитным по-

лем, предложено в теоретической работе 

[17], в которой рассмотрен горизонталь-

ный слой феррожидкости, зажатый между 

двумя немагнитными жидкостями, обра-

зуя так называемую «сэндвич-структуру». 

Линейный и слабонелинейный анализ не-

устойчивости такой структуры показал, 

что энергия системы минимальна при не-

которой амплитуде возмущений обеих 

межфазных поверхностей слоя магнитной 

жидкости. В результате развития дефор-

маций поверхностей слой магнитной жид-

кости разрушается с образованием струк-

туры в виде отдельных капель.  

Вопрос об устойчивости слоя магнит-

ной жидкости и форме его поверхности 

[18] остается актуальным и на сегодняш-

ний день ввиду широкого практического 

применения МЖ в различных техниче-

ских устройствах и технологиях [19]. 

Выполненное нами исследование 

направлено на экспериментальное доказа-

тельство тезиса о том, что жидкая под-

ложка понижает устойчивость двухслой-

ной системы в вертикальном однородном 

магнитном поле. Отметим, что перспек-

тивность исследований в этом направле-

нии была показана ранее в [20]. 

Материалы и методы 

В эксперименте использовались три 

магнитные жидкости (МЖ) на основе ке-

росина, далее называемые МЖ 1, МЖ 2 и 

МЖ  3, имеющие одинаковую плотность, 

но разную начальную магнитную воспри-

имчивость, обусловленную размерами ча-

стиц твердой магнитной фазы и их объем-

ной концентрацией. В качестве жидкой 

подложки для слоя магнитной жидкости 

был выбран перфтороктан из-за его высо-

кой плотности и низкого поверхностного 

натяжения. Физико-химические свойства 

жидкостей слоя и подложки, использован-

ных в эксперименте, представлены в таб-

лице 1. 

Таблица 1. Физико-химические свойства жидкостей, использованных в эксперименте 

Table 1. Physic-chemical properties of liquids used in the experiment 

Жидкости 

Fluids 

Плотность  

ρ, г/см3 

Density  

ρ, g/cm3 

Поверхностное 

натяжение σ, 

мН/м 

Surface tension 

σ, mN/m 

Вязкость  

ν, сСт 

Viscosity  

ν, cSt 

Начальная магнит-

ная восприимчи-

вость χ0 

Initial magnetic sus-

ceptibility χ0 

Намагничен-

ность насыще-

ния Ms, кА/м 

Saturation  

magnetization 

Ms, kA/m 

МЖ 1 

MF 1 
1,37 23,5 6,0 7,0 50,0 

МЖ 2 

MF 2 
1,37 25,0 23,0 2,0 36,7 

МЖ 3 

MF 3 
1,37 28,0 15,0 5,2 45,2 

Perfluoro-

octan C8F18 
1,76 15,8 0,8 – – 
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Измерение поверхностного натяже-

ния используемых в эксперименте жидко-

стей, включая перфтороктан, было прове-

дено с помощью тензиометрической уста-

новки Sigma 701 фирмы Biolin Scientific 

методом отрыва кольца [21]. Динамиче-

ская вязкость жидкостей определялась с 

помощью ротационного вискозиметра 

Брукфильда. Магнитные свойства ферро-

жидкостей, используемых в экспери-

менте, контролировались путем измере-

ния дифференциальной магнитной вос-

приимчивости [22].  

Система жидкостей заполняла  

стеклянную кювету в виде короткого  

вертикального цилиндра диаметром 

D1 = 59,4 мм и D2 = 89,0 мм. Толщина слоя 

МЖ определялась как h = m/ρS, где m – 

масса жидкости; S = πD2/4 – площадь слоя; 

D – внутренний диаметр кюветы. Массу 

жидкости и, соответственно, толщину 

слоя определяли взвешиванием шприца с 

МЖ на электронных весах до и после ее 

введения в кювету. Таким образом, тол-

щина слоя МЖ h изменялась в пределах от 

1 до 4 мм. Толщина перфтороктана 1 (рис. 

1, a) в несколько раз превышала толщину 

слоя МЖ 2, изменяясь соответственно от 

10 до 15 мм. 

В ходе опытов кювета 3 помещалась 

на горизонтальную площадку между вер-

тикально ориентированными катушками 

Гельмгольца 4. Ось кюветы совпадала с 

осью катушек. Напряженность H магнит-

ного поля, создаваемого катушками, регу-

лировалась с помощью стабилизирован-

ного источника питания GPR – 7550 D и 

рассчитывалась по формуле H = 1,0493 I. 

Относительная неоднородность верти-

кальной компоненты напряженности 

поля, измеренной на уровне свободной по-

верхности сплошного (недеформирован-

ного) слоя МЖ вдоль радиуса кюветы, не 

превышала 1% для кюветы с диаметром 

D1 и 3% – для кюветы с диаметром D2 (рис. 

1, б).  

          

а                                                                                     б 

Рис. 1. Экспериментальная установка (a): 1 – жидкая подложка (перфтороктан); 2 – магнитная 

жидкость; 3 – стеклянная кювета с рабочими жидкостями; 4 – катушки Гельмгольца;  

5 – камера. Распределение напряженности поля катушек Гельмгольца (б) по их диаметру  

в плоскости кюветы (линии AB соответствуют D1, линии CE – D2), полученное с помощью 

датчика Холла 

Fig. 1. Experimental setup: (a) 1 – liquid substrate (perfluorooctane); 2 – magnetic fluid;  

3 – glass cuvette with liquids in it; 4 – Helmholtz coils; 5 – camera (б). The distribution  

of the field intensity of Helmholtz coils along their diameter in the plane of the cuvette  

(lines AB corresponds to D1, lines CE – to D2) obtained with the Hall Effect sensor 
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Для регистрации рельефа исследуе-

мых жидкостей использовалась видеока-

мера 5, установленная над катушками 

Гельмгольца. В поле кадра дополни-

тельно проецировались данные о силе 

тока, протекающего через обмотку кату-

шек. Опыты были выполнены при темпе-

ратуре системы жидкостей и окружаю-

щей среды (23±1)°С. 

Результаты и их обсуждения  

В первой серии опытов исследуемый 

слой магнитной жидкости располагался 

на твердой смачиваемой поверхности дна 

кюветы (рис. 2, а). Варьируя толщину 

этого слоя и постепенно наращивая вели-

чину вертикально ориентированного маг-

нитного поля, в эксперименте фиксиро-

вался момент наступления неустойчиво-

сти свободной поверхности Hf
* в виде пе-

риодической системы пиков (рис. 2, в). 

Перед распадом слоя МЖ на твердой под-

ложке наблюдалась неустойчивость по-

верхности в виде концентрических 

окружностей (рис. 2, б), аналогично 

наблюдаемым в периодически меняю-

щемся вертикальном поле [23]. Таким об-

разом, неустойчивость межфазной гра-

ницы «жидкость – твердая подложка» при 

некотором Hi* происходит раньше не-

устойчивости свободной поверхности Hf
*. 

Для жидкой подложки наступление обоих 

типов неустойчивости ожидается при 

меньших значениях напряженности поля. 

   

a б в 

   
г д е 

Рис. 2. Распад слоя МЖ 2 толщиной h = 3,3 мм на твердой (a–в) и на жидкой (г–е) подложке под 

действием вертикального магнитного поля H, кA/м: a – 0; б – 8,7; в – 9,4; г – 5,5 = Hi
*; д – 8,7; 

е – 8,8 = Hf
*; D1 = 59,4 мм 

Fig. 2. Disintegration of the MF 2 layer of thickness h = 3.3 mm on solid (a–в) and liquid substrate  

(г–е) under the action of a vertical magnetic field H, kA/m: a – 0; б – 8.7; в – 9.4; г – 5.5 = Hi
*;  

д – 8.7; е – 8.8 = Hf
*; D1 = 59.4 mm 
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Как было обнаружено ранее [20], от-

сутствие специального демпфирования 

экспериментальной установки создает 

условия для возникновения возмущений 

на свободной и межфазной поверхностях 

магнитной жидкости в виде гравитаци-

онно-капиллярных волн. Действие верти-

кального магнитного поля усиливает эти 

возмущения и приводит к формированию 

на свободной и межфазной поверхностях 

слоя МЖ рельефа в виде системы упоря-

доченных ячеек, как и в случае твердой 

подложки [4] при некотором характерном 

Hi* (рис. 2, г). При этом степень деформа-

ции нижней границы слоя оказывается су-

щественно выше, что подтверждает вы-

воды [17], т.к. перепад плотности и вели-

чина ее межфазного натяжения оказыва-

ются меньше, чем соответствующие пара-

метры для свободной поверхности МЖ. 

Разница обнаруживается при оценке коли-

чества «холмов» при наступлении не-

устойчивости межфазной границы «жид-

кость – жидкость» и количества капель, 

образовавшихся при неустойчивости сво-

бодной поверхности слоя МЖ при Hf
* 

(рис. 2, д). 

Дальнейшее увеличение напряженно-

сти поля приводит к нарушению сплошно-

сти слоя и формированию упорядоченной 

системы отдельных капель феррожидко-

сти (рис. 2, е). Образующие упорядочен-

ную структуру капли имеют вид плаваю-

щих конусов, погруженных вершиной в 

жидкость подложки. При дальнейшем 

увеличении напряженности магнитного 

поля неустойчивость испытывала уже сво-

бодная поверхность капель и на ней поро-

говым образом возникали пики, как у из-

вестного «цветка Розенцвейга». 

По сравнению со случаем твердой 

подложки [6] разрыв слоя магнитной жид-

кости на жидкой подложке происходил 

при значительно меньших значениях кри-

тической напряженности Hf*
 [24], т. к. для 

этого достаточно, чтобы суммарная ам-

плитуда возмущений обеих поверхностей 

слоя превысила его толщину (рис. 3).  

 

Рис. 3. Критическая напряженность магнитного поля Н* в зависимости от толщины слоя  

магнитной жидкости h, расположенного на твердой (1) и на жидкой подложке  

(2 – Hf
*, 3 – Hi*) для МЖ 2 с начальной магнитной восприимчивостью 0 = 2,0  

в кювете диаметром D = 59,4 мм 

Fig. 3. Critical magnetic field strength Н* versus the magnetic fluid layer thickness h, located  

on a solid (1) and liquid substrate (2 – Hf
*, 3 – Hi*) obtained for MF 2 with the initial magnetic 

susceptibility 0 = 2.0 in a cuvette of D = 59.4 mm 
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Критические значения напряженно-

сти поля Hf* распада слоя на твердой под-

ложке (см. рис. 3, кривая 1) в 2 раза пре-

восходят значения неустойчивости меж-

фазной поверхности Hi* слоя магнитной 

жидкости на жидкой несмачиваемой под-

ложке (кривая 3). При этом зависимость 

H(h) для твердой подложки явно имеет 

тенденцию к плавному снижению (кривая 

1) по сравнению с таковой для жидкой 

подложки (кри-вая 2).  

Для более детального анализа влия-

ния свойств жидкостей в двухслойной си-

стеме на наступление неустойчивости был 

получен массив значений H*(h) для раз-

личных МЖ (рис. 4). Отметим, что крити-

ческая напряженность поля Hf
* медленно 

возрастает с исходной толщиной слоя 

(рис. 4) для всех использованных в экспе-

рименте магнитных жидкостей, располо-

женных на жидкой несмачиваемой под-

ложке. Более существенное влияние ока-

зывает величина магнитной восприимчи-

вости феррожидкости. В частности, трех-

кратное увеличение магнитной восприим-

чивости вызывает снижение критической 

напряженности поля примерно в два раза. 

В то же время значение Hf
* очень слабо за-

висит от диаметра кюветы, что позволяет 

при необходимости проводить сопостав-

ление со случаем полубесконечного слоя.  

 

Рис. 4. Критическая напряженность магнитного поля Hf
* в зависимости от толщины слоя магнитной 

жидкости h. Начальная магнитная восприимчивость 0: 1, 2 – 7,0; 3, 4 – 5,2; 5, 6 – 2,0;  

1, 3, 5, 6 – D, мм: 59,4; 2, 4 – 89,0 [20; 23]; слой МЖ  2 на жидкой подложке (5), слой МЖ 2  

на твердой подложке (6) 

Fig. 4. Critical magnetic field strength Hf
* versus the thickness of the magnetic fluid layer h. Initial magnetic 

susceptibility 0: 1, 2 – 7.0; 3, 4 – 5.2; 5, 6 – 2.0; 1, 3, 5, 6 – D, мм: 59.4; 2, 4 – 89.0 [20; 23];  

layer of MF 2 on a liquid substrate (5), layer of MF № 2 on a solid substrate (6) 

 

Заключение 

Использование жидкой подложки 

позволяет разорвать такие слои магнитной 

жидкости, деформация которых на твер-

дой подложке ограничивается лишь пери-

одическим возмущением поверхности. 

Величина критической напряженности, 

приводящей к разрушению сплошного 

слоя на жидкой подложке, увеличивается 

с ростом толщины этого слоя. Возраста-

ние магнитной восприимчивости магнит-

ной жидкости ведет к снижению вели-

чины критической напряженности поля. 
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Резюме 

Цель исследования. Изучить процесс фотодеградации метиленового синего под действием лазерного из-

лучения с длиной волны 660 нм, используемого для установок фотодинамической терапии, на предмет фор-

мирования активных форм кислорода, в частности короткоживущих гидроксильных радикалов с помощью 

спектроскопии электронного парамагнитного резонанса. 

Методы. Определение остаточной концентрации метиленового синего в процессе фотодеградации про-

изводилось с помощью спектрометра HR2000. Детектирование образования гидроксильных групп осу-

ществляли с помощью ЭПР-спектрометра SPINSCAN X. 

Результаты. Анализ данных фотодеградации метиленового синего показывает, что под действием ла-

зерного излучения с длиной волны 660 нм происходит разрушение структуры метиленового синего, прояв-

ляющееся в постепенном обесцвечивании раствора красителя. При добавлении трипафлавина в раствор 

скорость фотодеградации метиленового синего значительно замедляется. Анализ данных ЭПР-

спектроскопии показывает, что при воздействии красным лазером на метиленовый синий в растворе начи-

нают интенсивно формироваться (ОН’) радикалы. Их содержание значительно возрастает с увеличением 

мощности облучения. 

Заключение. Облучение лазерным источником мощностью 0,3–1 Вт с длиной волны 660 нм водного рас-

твора тиазинового красителя метиленового синего приводит к его активной фотодеградации. Добавле-

ние трипафлавина приводит к замедлению процесса фотодеградации метиленового синего при облучении 

красным светом за счёт расходования части генерируемых кислородсодержащих радикалов на деградацию 

трипафлавина. По данным ЭПР спектроскопии с использованием спиновых ловушек ДМПО доказано, что 

при облучении метиленового синего красным лазером происходит активное образование гидроксильных 

ОН’ радикалов. Установлено, что с увеличением интенсивности лазерного излучения количество генери-

рованных гидроксильных радикалов (ОН’) значительно увеличивается. Представленные результаты могут 

способствовать разработке эффективных фотосенсибилизаторов для фотодинамической терапии опу-

холевых новообразований. 

Ключевые слова: метиленовый синий; трипафлавин; ЭПР спектроскопия; лазерное излучение; ОН’ ради-

калы. 
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Study of Photodegradation of Thiazion Dye Methylene Blue  

under Exposure to a Laser for Photodynamic Therapy 
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1 Southwest State University 

  50 Let Oktyabrya Str. 94, Kursk 305040, Russian Federation 

 e-mail: rasseko.dmitriy@bk.ru 

Abstract 

Purpose. To study the process of photodegradation of methylene blue under the influence of laser radiation with a 

wavelength of 660 nm, used for photodynamic therapy installations, for the formation of reactive oxygen species, in 

particular short-lived hydroxyl radicals, using electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy. 

Methods. The residual concentration of methylene blue during photodegradation was determined using an HR2000 

spectrometer. The formation of hydroxyl groups was detected using an EPR spectrometer SPINSCAN X. 

Results. Analysis of data on the photodegradation of methylene blue shows that under the influence of laser radiation 

with a wavelength of 660 nm, the structure of methylene blue is destroyed, manifested in the gradual discoloration of 

the dye solution. When trypaflavin is added to the solution, the rate of photodegradation of methylene blue slows down 

significantly. Analysis of ESR spectroscopy data shows that when methylene blue is exposed to a red laser,  

(OH’) radicals begin to intensively form in the solution. Their content increases significantly with increasing irradiation 

power. 

Conclusion. Irradiation of an aqueous solution of the thiazion dye methylene blue by a laser source with a power of 

0.3÷1 W and a wavelength of 660 nm leads to its active photodegradation. The addition of trypaflavin leads to a slow-

down in the process of photodegradation of methylene blue when irradiated with red light due to the consumption of 

part of the generated oxygen-containing radicals for the degradation of trypaflavin. According to EPR spectroscopy 

data using DMPO spin traps, it has been proven that when methylene blue is irradiated with a red laser, active formation 

of hydroxyl OH' radicals occurs. It was found that with increasing laser radiation intensity, the amount of generated 

hydroxyl radicals (OH') increases significantly. The presented results may contribute to the development of effective 

photosensitizers for photodynamic therapy of tumor tumors. 
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Введение 

В последнее время активно ведутся 

исследования по разработке эффективных 

и безопасных сенсибилизаторов для фото-

динамической терапии (ФДТ) онкологи-

ческих заболеваний [1]. Известно, что при 

ФДТ фотосенсибилизаторы, поглощая оп-

тические излучения, передают энергию 

световых квантов кислороду, растворен-

ному в крови и тканях организма, что 

обеспечивает формирование высокоак-

тивных кислородсодержащих радикалов, 

атакующих опухолевые клетки. При этом 

сенсибилизаторы должны отвечать ряду 

требований, таких как: наличие низкой 

темновой и световой токсичности, высо-

кая селективность накопления в злокаче-

ственных тканях; сильное поглощение в 

красном и ближнем ИК-диапазоне, где 

биологические ткани обладают наиболь-

шим пропусканием с глубиной до 3 см, 

высоким квантовым выходом образования 

синглетного кислорода и др. В работах [2; 

3] было высказано предположение, что ти-

азиновый краситель метиленовый синий 

(МБ) может выступать в качестве фото-

сенсибилизатора для ФДТ. Так при облу-

чении МБ терапевтическим источником с 

длиной волны 600–900 нм возможно ак-

тивное поглощение оптических фотонов 

красителем и фотогенерация в нем элек-

трон-дырочных носителей, которые в 

дальнейшем способны инициировать кас-

кад окислительно-восстановительных ре-

акций, приводящих к деградации органи-

ческих клеточных компонентов и, как 

следствие, гибели опухолевых клеток.  

Метиленовый синий является арома-

тическим и гетероциклическим красите-

лем, имеющим молекулярную массу 

319,85 г/моль,  и с молекулярной форму-

лой C16H18ClN3S, а также с максимальной 

длиной волны поглощения 663 нм [4; 5]. В 

работах [6; 7] было показано, что под дей-

ствием красного лазерного света происхо-

дит фотодеградация метиленового синего. 

Можно предположить, что разрушение 

метиленового синего и высвечивание рас-

твора на его основе происходит за счет 

формирования высокоактивных кисло-

родсодержащих радикалов, в частности 

короткоживущих гидроксильных радика-

лов, которые атакуют молекулы метиле-

нового синего и разрушают центры 

окраски. Известно, что с помощью иссле-

дований электронного парамагнитного ре-

зонанса (ЭПР) [8–11], применяя спиновые 

ловушки, как, например, N-оксид 5,5-ди-

метил-1-пирролин (ДМПО), можно каче-

ственно доказать формирование и количе-

ственно определить содержание гидрок-

сильных радикалов •OH в реакционной си-

стеме. Тем самым можно изучить меха-

низм и закономерности разложения мети-

ленового синего при облучении внешним 

источником, что является важным момен-

том в определении его фотостабильности 

как сенсибилизатора для фотодинамиче-

ской терапии. Таким образом, данная ра-

бота посвящена изучению и выявлению 

закономерностей процесса фотодеграда-

ции метиленового синего под действием 

лазерного излучения с длиной волны  

660 нм на предмет формирования корот-

коживущих гидроксильных радикалов с 

помощью исследований спектроскопии 

электронного парамагнитного резонанса. 

Материалы и методы 

Спектроскопия электронного пара-

магнитного резонанса в сочетании с мет-

ками спиновых ловушек является попу-

лярным методом определения гидрок-

сильных радикалов (•ОН) [10; 12–15]. Сам 

метод ЭПР основывается на эффекте Зее-

мана, который заключается в расщепле-

нии электронных энергетических уровней 

в условиях внешнего магнитного поля 

[16]. Экспериментальные исследования по 
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ЭПР-спектроскопии проводятся в различ-

ных частотных диапазонах, среди кото-

рых наиболее распространным является 

Х-диапазон при приложении магнитного 

поля около 3480G, с резонансной частотой 

~8,75 ГГц (значения частоты зависят от 

фактора g). По практическим соображе-

ниям в исследованиях удобно фиксиро-

вать постоянной частоту микроволн, од-

новременно варьируя значение индукции 

магнитного поля в заданном диапазоне. 

Магнитное поле при этом модулируется, 

что даёт возможность использовать фик-

сированное усиление, что значительно по-

вышает чувствительность метода. ЭПР-

спектры, как правило, измеряются как 

первая производная спектров поглоще-

ния. Последний может быть легко восста-

новлен при помощи интегрирования изме-

ренного сигнала, двойное интегрирование 

определяет площади пиков, которые бу-

дут пропорциональны числу спинов в об-

разце [16; 17]. 

В качестве спиновой ловушки для ра-

дикалов активно используется N-оксид 

5,5-диметил-1-пирролин (ДМПО) [18; 19]. 

Свободный радикал (•ОН) способен всту-

пать в реакцию со спиновой ловушкой, об-

разуя при этом более долговечный пара-

магнитный спиновый аддукт (ДМПО-

ОН). ДМПО может использоваться и для 

детектирования радикала О2
-, но реакция 

захвата при этом оказывается затруднён-

ной из-за низкой скорости. Образованный 

таким способом аддукт представляет 

спектр, который аналогичен спектру для 

других пероксильных аддуктов. ЭПР 

очень чувствителен к частицам с неспа-

ренными электронами. Так как частицы, 

имеющие закрытую оболочку, не форми-

руют ЭПР сигнал, то интерпретация дан-

ных значительно упрощается в сравнении 

с другими методами. Также достаточно 

легко достигается высокая чувствитель-

ность метода (до 109 спинов). 

Помимо ЭПР существуют и другие 

методы детектирования радикалов, кото-

рые образуются при фотокатализе, напри-

мер спектроскопия переходного поглоще-

ния [20]. По сравнению с ЭПР у неё очень 

высокое временное разрешение в порядке 

наносекунд, что может дать более полную 

информацию о происходящих процессах, 

но её сложно интерпретировать. Опреде-

лению спектральных полос мешает низкое 

спектральное разрешение и невысокая 

специфичность метода. Другим инстру-

ментом служит инфракрасная спектроско-

пия с преобразованием Фурье-диффуз-

ного отражения [21; 22]. Однако из-за 

того, что H2O и органические раствори-

тели имеют сильное поглощение в инфра-

красной области, использование данного 

метода значительно ограничено. Микро-

волновая проводимость с временным раз-

решением также может быть задейство-

вана, но она способна детектировать 

только свободные электроны [23]. Можно 

использовать также и комбинацию не-

скольких методов, например ЭПР с ИК-

спектроскопией [24]. В нашем случае 

была использована ЭПР-спектроскопия 

как основной метод исследований. 

Для дополнительного доказательства 

формирования гидроксильных радикалов 

при облучении метиленового синего крас-

ным светом был использован метод опти-

ческой спектроскопии для наблюдения за 

фотодеградацией центров окраски как 

раствора метиленового синего, так и орга-

нического красителя трипафлавина 

(C27H25ClN63(HCl)). Стоит отметить, что 

спектры оптического поглощения краси-

телей метиленого синего и трипафлавина 

принципиально различаются (рис. 1), что 

позволяет селективно активировать кра-

сители при облучении светом различной 

длиной волны. 
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Рис. 1. Спектры оптического поглощения красителей: 1 – трипафлавина; 2 –  метиленового синего 

Fig. 1. Optical absorption spectra of dyes: 1 – trypaflavin; 2 – methylene blue 

 

Было высказано предположение, что 

при облучении красным светом на метиле-

новом синем будут формироваться актив-

ные кислородсодержащие радикалы, в то 

время как на трипафлавине оптические 

фотоны с длиной волны 660 нм практиче-

ски не поглощаются и, соответственно, не 

происходит возбуждение электрон-ды-

рочных пар. В этом случае разрушение 

центров окраски трипафлавина возможно 

только при химическом воздействии ак-

тивных радикалов, формирующихся на 

метиленовом синем. С красителями мети-

леновым синим и трипафлавином было 

проведено два эксперимента, в первом в 

кювету наливали 1 мл дистиллированной 

воды и 40 мкл водного раствора метилено-

вого синего. Включался лазер 660 нм на 

0,5 Вт и после 30 с добавлялось 40 мкл 

водного раствора трипафлавина (разбав-

лен в 20 раз) и снимались спектры ещё  

60 с. Во втором эксперименте при вклю-

ченном лазере 660 нм на 0,5 Вт сначала до-

бавляли 40 мкл трипафлавина, а затем уже 

после 40 с облучения добавляли 40 мкл 

метиленового синего. В первом случае 

съёмку спектров проводили на 660 нм,  

тем самым регистрируя остаточное содер-

жание метиленового синего в растворе, во 

втором на 340 нм – для регистрации содер-

жания в растворе трипафлавина. 

Эксперимент с ЭПР проводили следу-

ющим образом: смешивали водный рас-

твор метиленового синего с ДМПО в соот-

ношении 1:5, после чего 10 мкл смеси по-

мещали в стеклянный капилляр для изме-

рений в спектрометре SPINSCAN X.  

Далее измерения проводились при вклю-

чённой лазерной установке Аллод-01  

с длиной волны излучения 660 нм.  

Были установлены следующие параметры 

измерений: центральное значение магнит-

ного поля 336 мТл, ширина развёртки  

15 мТл, амплитуда модуляции 100 мТл. 

Второй эксперимент с ЭПР проводился 

при следующих параметрах: центральное 

магнитное поле 336,95 мТл, ширина раз-

вёртки 0,8 мТл, амплитуда модуляции  

100 мТл. ЭПР-спектры регистрировались 

с периодичностью в 10 с. Также был осу-

ществлен эксперимент, где в моменты 

времени включался лазерный свет на 10 с 

с одновременной регистрацией ЭПР-

спектров. 
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Результаты и их обсуждение 

Для доказательства формирования 

гидроксильных радикалов при облучении 

красителя метиленового синего красным 

светом был использован метод оптиче-

ской спектроскопии, с помощью которого 

в режиме реального времени наблюдалось 

высвечивание центров окраски в водном 

растворе красителя при облучении лазер-

ным источником с длиной волны 660 нм. 

На рисунке 2 представлены кинетические 

кривые фотодеградации раствора метиле-

нового синего как чистого, так и с добав-

лением трипафлавина. 

      

                                                а                                                                                       б 

Рис. 2. Кинетические кривые фотодеградации при воздействии лазерным излучением мощностью  

0,5 Вт: а – на раствор метиленового синего с последующим добавлением трипафлавина  

после 30 с облучения; б – на раствор трипафлавина при красном лазерном излучении (0,5 Вт)  

с добавлением метиленового синего через 40 с облучения 

Fig. 2. Kinetic curve of photodegradation when exposed to laser radiation with a power of 0,5 W:  

a – to a methylene solution followed by the addition of trypaflavin after 30 seconds of irradiation;  

б – to a trypaflavin solution under red laser radiation (0,5 W), with the addition of methylene blue  

after 40 seconds of irradiation 

 

На рисунке 2, а видно, что добавление 

трипафлавина значительно уменьшает 

скорость разложения метиленового си-

него. Скорость реакции снижается с 

11,8·10-3 c-1 до 4,5·10-3 c-1. Объяснением 

может служить то, что часть фотогенери-

рованных радикалов, помимо красителя 

метиленового синего, начинает активно 

атаковать трипафлавин. 

На рисунке 2, б хорошо заметно, что 

активная фотодеградация трипафлавина 

начинается только после добавления в 

раствор метиленового синего, на котором 

поглощение света с длиной волны 660 нм 

и образование кислородсодержащих  

радикалов происходит значительно актив-

ней. Скорость реакции увеличивается 

больше, чем в пять раз, с 8,8·10-3 c-1 до 

51,2·10-3 c-1.  

В ЭПР-экспериментах водный рас-

твор метиленового синего смешивали со 

спиновой ловушкой ДМПО и произво-

дили измерения с помощью спектрометра 

SPINSCAN X. На рисунке 3 представлены 

ЭПР-спектры гидроксильных радикалов 

(•ОН), которые формируются на метиле-

новом синем при облучении лазером мощ-

ностью 0,5 Вт. 

3,6

3,8

4

4,2

4,4

4,6

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

I,
 y

. 
e.

t, c

метиленовый

синий метиленовый

синий

+

трипафлавин

2,5

3

3,5

4

4,5

0 10 20 30 40 50 60
I,

 y
.e

t, c

трипафлавин трипафлавин

+ 

метиленовый

синий



Рассеко Д. С., Пугачевский М. А., Жакин А. И.             Исследование фотодеградации тиазинового красителя … 115 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(4): 109–122 

 

Рис. 3. Спектры радикалов •ОН в метиленовом синем при облучении лазером мощностью 0,5 Вт 

Fig. 3. Spectra of •OH radicals in methylene blue irradiated with a 0,5 W laser 

 

На рисунке 4 представлены графики, 

на которых видно, как снижается концен-

трация •ОН радикалов в метиленовом си- 

нем с течением времени при различной 

интенсивности облучения. 

 

Рис. 4. Зависимости концентрации гидроксильных групп в непрерывно облучаемом лазерным 

источником различной интенсивности метиленовым синим от времени 

Fig. 4. Dependence of the concentration of hydroxyl groups in continuously irradiated methylene  

blue laser source of varying intensity on time 
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Рис. 5. Зависимость концентрации гидроксильных групп при кратковременном (10 с) облучении 

метиленового синего лазерным излучением 0,5 Вт в различные моменты времени 

Fig. 5. Dependence of the concentration of hydroxyl groups during short-term (10 seconds) irradiation of 

methylene blue with laser radiation of 0,5 W at different times 

 

На рисунках 4 и 5 хорошо заметно, 

что сначала интенсивность образования 
•ОН радикалов возрастает, а затем начи-

нает лавинообразно снижаться. При этом 

чем больше интенсивность излучения ла-

зера, тем быстрее уменьшается концен-

трация •ОН радикалов. Это можно объяс-

нить следующим образом. При включении 

лазерного излучения в метиленовом си-

нем формируются •ОН радикалы, с кото-

рыми ДМПО аддукты начинают активно 

взаимодействовать, в результате чего об-

разуются спиновые аддукты (ДМПО-ОН). 

Стоит отметить, что время жизни этих ад-

дуктов ограничено, как правило, не 

больше 30 мин, поскольку они сами 

быстро разрушаются под действием ак-

тивных кислородсодержащих радикалов, 

находящихся в растворе. 

Поэтому лавинообразное снижение 

их концентрации связано с другим факто-

ром, заключающимся  в окислении ад-

дукта из-за избытка образования радика-

лов •OH в метиленовом синем. 

Сам процесс фотодеградации метиле-

нового синего может быть описан следую-

щим образом:  

МВ + hv  → МВ(h+ + e-);  

МВ(h+ + e-) + O2  →   MB+ + O2
-         (1) 

В основных средах образование ради-

калов •ОН происходит при моноэлектрон-

ном восстановлении радикалов MB+ на 

ОН–: 

MB+ + OH− → •MB + •OH       (2) 

Радикалы •OH реагируют друг с дру-

гом, образуя H2O2, являющийся важным 

активным веществом в процессах разло-

жения органических загрязнителей: 

2OH• → H2O2                    (3) 
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Основные реакции для фотолиза ме-

тиленового синего представлены ниже: 

R–S+ = R' + OH → R–S(=O)–R' + H+     (4) 

NH2–C6H3(R)–S(=O)–C6H4–R+OH → 

→ NH2–C6H4–R + SO2–C6H4–R          (5) 

SO2 – C6H4 – R + OH →  

→ R – C6H4 – SO3H                (6) 

Воздействие •ОН приводит к образо-

ванию SO4
2−: 

R – C6H4– SO3H + OH → 

→R – C6H4
0 + SO4

2− + 2H+         (7) 

Также атакой •ОН объясняется обра-

зование NH4
+: 

NH2– C6H4 – R + OH →  

→R – C6H4–OH + NH2
0            (8) 

NH2
0 + OH → NH3                          (9) 

NH3 + H+ → NH4
+               (10) 

Общее уравнение для фотодеграда-

ции метиленового синего можно выразить 

таким образом [25]: 

C16H18ClN3S + OH → 

→ CO2 + H2O + NO3
− + NH4

+ + SO4
2− + Cl− (11) 

•ОН принимает активное участие в 

раскрытии кольца метиленового синего, в 

начальной стадии фотодеградации он ата-

кует группу C-S+ = C. Индуцированный 

дырками H+ принимает активное участие 

в образовании связей CH и NH, именно 

благодаря тому, что более сложная моле-

кула расщепляется на более мелкие про-

межуточные продукты и происходит фо-

тодеградация метиленового синего. Из-

вестны исследования, в которых при по-

мощи ИК-спектроскопии было обнару-

жено, что группы •OH во время разложе-

ния метиленового синего атакуют боко-

вые цели, что приводит к удалению ме-

тильной группы CH3. Скорость разложе-

ния красителя зависит от таких парамет-

ров, как время облучения и интенсивность 

источника света, начальной концентрации 

метиленового синего, кислотности рас-

твора, действия окислителей, действия по-

глотителей радикалов и ионов [26]. 

Таким образом, на основании пред-

ставленных данных можно заключить, что 

процесс фотодеградации чистого метиле-

нового синего под действием красного ла-

зерного излучения с длиной волны 660 нм 

происходит за счёт образования гидрок-

сильных радикалов и носит окислительно-

восстановительный характер. Получен-

ные результаты могут быть использованы 

для выработки новых решений по повы-

шению эффективности очистки промыш-

ленных сточных вод от загрязнения краси-

телями, а также  в области медицины для 

лечения онкологических заболеваний, где 

метиленовый синий может выступать как 

фотосенсибилизатор для уничтожения ра-

ковых клеток. 

Выводы 

1. Облучение лазерным источником с 

длиной волны 660 нм водного раствора 

тиазинового красителя метиленового си-

него приводит к его активной фотодегра-

дации. 

2. Добавление трипафлавина приво-

дит к замедлению процесса фотодеграда-

ции метиленового синего при облучении 

красным светом за счёт расходования ча-

сти генерируемых кислородсодержа- 

щих радикалов на деградацию трипафла-

вина. 

3. По данным ЭПР-спектроскопии с 

добавлением спиновой ловушки ДМПО 

доказано, что при облучении метилено-

вого синего лазерным излучением с дли-

ной волны 660 нм происходит активное 

образование гидроксильных ОН’ радика-

лов. 

4. Установлено, что с увеличением 

интенсивности лазерного излучения коли-

чество генерированных гидроксильных 

радикалов (ОН’) значительно увеличива-

ется. 
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О характере влияния архитектуры молекул  

 на теплофизические свойства изомеров алканов 
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Резюме 

Цель. Выполнение измерений скорости звука и плотности в жидкой фазе изомеров гексана на линии насы-

щения в широкой области параметров состояния, включающей критическую область.  

Методы. Использование прецизионного импульсно-фазового метода измерения скорости звука в жидкой 

фазе изомеров гексана и их плотности пикнометром при атмосферном давлении.  

В работе обсуждаются результаты прецизионных измерений скорости звука и плотности в пяти изомерах 

гексана. Скорость звука измерена на кривой равновесия в жидкой фазе изомеров импульсно-фазовым мето-

дом в интервале от –30°С до их критической точки. Погрешность измерений скорости звука не превышала 

±1 м/с.  

Измерения плотности выполнены с помощью пикнометра при атмосферном давлении в интервале от  

–30°С до их нормальной температуры кипения с погрешностью, не превышающей 0,05%. Результаты из-

мерений скорости звука и плотности использованы для изучения особенностей характера межмолекуляр-

ных сил. Показана необходимость учета нековалентного химического взаимодействия молекул исследован-

ных веществ. 

Результаты. Выполнены измерения скорости звука на линии насыщения в жидкой фазе всех пяти изомеров 

гексана в температурном интервале от –30°С до критической температуры всех 5 изомеров. Полученные 

результаты использованы для изучения особенностей зависимости энергии межмолекулярных сил от па-

раметров состояния в области исследований.  

Заключение. Показано, что энергия межмолекулярных сил в предельных углеводородах и других простых 

веществах представляет собой сумму 3-х слагаемых, представляющих: 1) энергию дисперсионных сил при-

тяжения, пропорциональную квадрату плотности; 2) энергию сил отталкивания, пропорциональную би-

квадрату плотности и 3) энергию слабых химических нековалентных сил связи, пропорциональную кубиче-

скому корню из плотности вещества. 

 
Ключевые слова: скорость звука; линия насыщения; изомеры; плотность; взаимодействие молекул. 
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Abstract 

Purpose. Performing measurements of sound velocity and density in the liquid phase of hexane isomers on the satu-

ration line in a wide range of state parameters, including the critical region.  

Methods. Using a precision pulse-phase method for measuring the speed of sound in the liquid phase of hexane 

isomers and their density with a pycnometer at atmospheric pressure.  

The paper discusses the results of precision measurements of sound velocity and density in five hexane isomers. The 

speed of sound was measured on the equilibrium curve in the liquid phase of isomers by the pulse-phase method in 

the range from -30 to their critical point. The measurement error of the speed of sound did not exceed 1 m/s.  

Density measurements were performed using a pycnometer at atmospheric pressure in the range from -30 to their 

normal boiling point with an error not exceeding 0.05%. The results of sound velocity and density measurements were 

used to study the character of intermolecular forces. The necessity of taking into account the non-covalent chemical 

interaction of molecules of the studied substances is shown. 

Results. Sound velocity measurements were performed on the saturation line in the liquid phase of all five hexane 

isomers in the temperature range from -30 C to the critical temperature of all 5 isomers. The obtained results are used 

to study the features of the dependence of the energy of intermolecular forces on the parameters of the state in the 

field of research. 

Conclusion. It is shown that the energy of intermolecular forces in marginal hydrocarbons and other simple substances 

is the sum of 3 terms representing: 1) the energy of the dispersive attractive forces proportional to the square of the 

density; 2) the energy of the repulsive forces proportional to the biquadrate of the density and 3) the energy of weak 

chemical non-covalent binding forces proportional to the cubic root of the density of matter. 
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***

Введение 

Практически из несчетного числа ор-

ганических соединений в жидком состоя-

нии достаточно полно и в широкой обла-

сти параметров состояния изучено не бо-

лее трех десятков веществ, которыми яв-

ляются в основном предельные углеводо-

роды с линейной структурой молекул. В 

то время как всё более широкое примене-

ние в различных физико-химических про-

цессах, в производстве и медицине нахо-

дят их многочисленные изомеры. В связи 

с этим в последние годы появилось мно-

mailto:yuan2003@mail.ru
https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-123-138
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жество работ, в том числе [1–3], посвя-

щенных исследованиям широкого спектра 

свойств углеводородов с разной структу-

рой частиц. 

Материалы и методы 

В данной работе обсуждаются резуль-

таты экспериментальных ультразвуковых 

исследований и рассматриваются при-

чины, по которым архитектура молекул 

изомеров алканов влияет на их теплофизи-

ческие свойства. 

Исследования выполнены в лаборато-

рии молекулярной акустики Курского го-

сударственного университета в процессе 

изучения теплофизических свойств изо-

меров гексана. Подробное описание и  

использованные экспериментальные ме-

тоды исследований можно найти в рабо-

тах [4–9]. 

Результаты и их обсуждение 

В исследованных жидкостях измеря-

лись скорость звука и плотность. Ско-

рость звука измерялась на линии насыще-

ния в жидкой фазе 2-метилпентана, 3-ме-

тилпентана, 2,2-диметилбутана и н-гек-

сана в бездисперсной области на частоте  

1 МГц импульсно-фазовым методом в ин-

тервале от –30°С до критических темпера-

тур исследованных веществ. Их плотность 

измерялась при атмосферном давлении 

пикнометром в интервале от –30°С до тем-

ператур, близких к их нормальным темпе-

ратурам кипения (около +60°С). В иссле-

дованном интервале температур погреш-

ность измерений скорости звука не превы-

шала 1 м/с, погрешность измерений плот-

ности в исследованной области состав-

ляла порядка 0,05%. При обсуждении ре-

зультатов измерений учитывались экспе-

риментальные данные, полученные в ра-

боте [6] для скорости звука и плотности 

2,3-диметилбутана для температурного 

интервала –30°С…+227°С и результаты 

измерений его плотности в температур-

ном интервале –30…+50°С. 

Анализ научной литературы [10–18] 

свидетельствует о том, что ультразвуко-

вым исследованиям жидкой фазы изоме-

ров гексана на линии насыщения в широ-

ком интервале температур, включающем 

критическую область, уделялось недоста-

точное внимание, и имеющиеся данные по 

скорости звука в жидкой фазе фрагмен-

тарны и весьма ограничены. Это не позво-

ляет решать актуальные физико-химиче-

ские и другие научные и практические за-

дачи, в том числе ответить на вопрос о 

природе влияния архитектуры молекул на 

теплофизические свойства изомеров. 

На рисунке 1 приведены графики тем-

пературной зависимости эксперименталь-

ных значений величины скорости звука 

для линейного н-гексана и его разветвлен-

ных гомологов, а на рисунке 2 для всех ис-

следованных гексанов представлены кри-

вые температурной зависимости скорости 

звука от величины разности между крити-

ческой и текущей температурами crT T . 

Анализ полученных эксперименталь-

ных значений скорости звука приводит к 

выводу о том, что при любой данной тем-

пературе в изомерах с более высокой кри-

тической температурой больше величина 

скорости звука. Однако графики зависи-

мости скорости звука от величины crT T  

каждого изомера располагаются на одной 

общей для них кривой. Другими словами, 

значения скорости звука в изомерах гек-

сана при равных значениях разности 

crT T  принимают равные значения. Та-

ков для них выполняющийся с высокой 

точностью закон соответственных значе-

ний скорости звука, который демонстри-

рует рисунок 2. 
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Рис. 1. Зависимость величины скорости звука в жидкой фазе изомеров гексана от температуры  

Fig. 1. Dependence of the sound velocity in the liquid phase of hexane isomers on temperature 

 

 

Рис. 2. Зависимость скорости звука в жидкой фазе изомеров гексана от crT T  

Fig. 2. The dependence of the speed of sound in the liquid phase of hexane isomers on 
crT T  
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Принимая во внимание обнаружен-

ное ранее [19] соответствие значений ско-

рости звука с величиной разности crT T  

для алканов с линейной структурой моле-

кул, в соответствии с которым при темпе-

ратурах, равноотстоящих от критической, 

наблюдаются равные значения величины 
2Mu , где М – молярная масса гомолога, 

можно ожидать, что значения скорости 

звука в изомерах других алканов при тем-

пературах, равноотстоящих от критиче-

ской, также будут равными. Этот вывод 

подтверждается, по крайней мере, дан-

ными о величине скорости звука в изоме-

рах алканов, приведенными в работе [12]. 

Исходя из представлений Ван-дер-

Ваальса [13] об отсутствии принципиаль-

ных различий структур жидкости и пара, 

авторами продемонстрирована возмож-

ность с помощью простой дискретно-кон-

тинуальной модели [19] получить соотно-

шение, характеризующее фундаменталь-

ную связь теплофизических величин тер-

модинамической системы точечных «цен-

тров» с величиной энергии 
pE  их взаимо-

действия.  

.P

V

Ep NkT
T

T V V

 
  

 
       (1) 

Уравнение (1) справедливо для кон-

денсированных систем с «атом-атомным» 

механизмом межмолекулярных сил, к 

числу которых относятся предельные уг-

леводороды (алканы и их многочисленные 

изомеры). 

Для широкого интервала параметров 

состояния уравнение (1) совпадает с ши-

роко известной эмпирической формулой 

Льюиса [20], которая вдали от критиче-

ской точки вполне адекватно воспроизво-

дит взаимосвязь теплоты парообразова-

ния с упругими и калорическими свой-

ствами жидкой и паровой фаз органиче-

ских соединений.  

Биофизические исследования биоло-

гических структур [21] и многочисленные 

исследования теплофизических свойств 

изомеров гексана и других веществ [22–

25], выполненные в НИЦ физики конден-

сированного состояния КГУ, приводят к 

выводу о том, что энергия межмолекуляр-

ных сил этих веществ является суммой  

3-х слагаемых и может быть представлена 

соотношением  

2 4 1 3

pE B a b       .          (2) 

В эту сумму входят: 1) энергия дис-

персионных сил притяжения (m = 6), с 

энергией взаимодействия, пропорцио-

нальной квадрату плотности, 2) энергия 

сил отталкивания (n = 12) с энергией, про-

порциональной биквадрату плотности, и  

3) энергия дальнодействующих сил связи 

кулоновского вида (k = 1), с энергией вза-

имодействия, пропорциональной кубиче-

скому корню из величины плотности. 

Константы соотношения (2), пред-

ставляющего зависимость энергии меж-

молекулярных сил от плотности, опреде-

ляются критическими параметрами веще-

ства с помощью приведенных ниже фор-

мул: 

3cr

cr
cr

V cr

Bp R
,

T T M

 
   

 
   

1 3
.

2

cr

cr

RT
b

M



 

Дальнодействующие «химические» 

силы связи [21], предсказанные Менделе-

евым [26], обусловлены нековалентным 

взаимодействием. В жидкости и паре они 

вызывают ассоциацию частиц. 

Исследования природы этих сил [21] 

приводят к выводу о том, что для боль-

шинства нековалентных комплексов ха-

рактерно ненулевое перекрытие их элек-

тронных облаков, которое приводит к «пе-

реносу» заряда между взаимодействую-

щими подсистемами и к некоторому кова-

лентному вкладу. При этом величина «пе-

реносимого» заряда составляет сотые 

доли заряда электрона, что обеспечивает 

«слабую химическую» связь соседних ча-

стиц с энергией связи, равнозначной кри-

тической температуре вещества: b crkT  .  
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Степень ассоциации частиц жидкости 

и пара, обусловленную этими силами 

связи, и другие эффекты, связанные с 

ними, авторы предлагают учитывать [27; 

28], с помощью приведенных ниже соот-

ношений: 

3 2

2

2

exp( )

1 1

4 4 1

crK C T T T

.
K

  


   

 

 

Эти соотношения позволяют оценить 

величину константы, протекающей в 

среде реакции ассоциации: диссоциации 

K, коэффициента диссоциации δ частиц и 

тесно связанного с ними параметра по-

рядка η, определяемого соотношением 

[29] 

2 1

1 2

N N
.

N N


 


                  (3) 

Последний введен авторами для коли-

чественной характеристики структуры ве-

щества и ее зависимости от параметров 

состояния. В критической точке параметр 

порядка принимает экстремальное нуле-

вое значение, свидетельствуя о том, что в 

этой точке число одиночных частиц N1  

равно числу частиц N2, входящих в группу 

димерных образований, и что коэффици-

ент диссоциации δ, определяемый долей 

одиночных частиц N1 , отнесенной к их об-

щему числу 1N

N
  , 1 2N N N   равен по-

ловине единицы.  

Это условие предложено использо-

вать для калибровки соотношений, связы-

вающих параметр порядка с параметрами 

состояния. В общем случае параметр по-

рядка η и коэффициент диссоциации δ свя-

заны соотношением: 1 2   . 

Выполненные исследования указы-

вают на то, что основной вклад в энергию 

межмолекулярных сил жидких алканов 

вносят дисперсионные силы притяжения, 

обусловленные взаимодействием С–Н 

связей, являющихся локальными цен-

трами взаимодействия. Число таких цен-

тров у изомеров одно и то же. В силу этого 

должны были бы быть одинаковыми ха-

рактеризующие их интегральные кон-

станты B, однако они несколько отлича-

ются друг от друга. Причина наблюдае-

мого различия связана с разной архитекту-

рой молекул изомеров, от которой зависит 

занимаемый ими «эффективный» объем. 

В силу этого при меньшей величине этого 

объема у изомеров с более «компакт-

ными» молекулами больше расстояние 

между «центрами» взаимодействия и, сле-

довательно, меньше величина энергии 

межмолекулярных сил. Именно этим эф-

фектом объясняются небольшие различия 

дисперсионных констант изомеров.  

Характеристикой степени «компакт-

ности» молекул может служить фактор 

ацентричности [30], который, есте-

ственно, зависит от архитектуры молекул, 

но он может не учитывать его зависимость 

от особенностей характера распределения 

в молекулах центров взаимодействия. Это 

несколько снижает эффективность его ис-

пользования. 

Визуальный анализ архитектуры мо-

лекул изомеров приводит к выводу о том, 

что в отличие от линейных разветвленные 

молекулы (табл. 1) более «компактны» и, 

следовательно, при равной плотности ха-

рактеризуются большими расстояниями 

между их взаимодействующими «цен-

трами». В результате этого у них меньше 

величина константы дисперсионных сил 

B. Степень «компактности» молекул изо-

меров возрастает от н-гексана в направле-

нии 2-метилпентана, 3-метилпентана,  

2,2-диметилбутана и 2,3-диметилбутана. 

Эти эффекты приводят к постепенному 

уменьшению фактора ацентричности и ве-

личины интегральной константы диспер-

сионных сил B. Их значения для изомеров 

гексана, найденные эмпирически и согла-

сованные со значением фактора ацентрич-

ности, представлены в таблице 2. Анало-

гичные эффекты наблюдаются в изомерах 

гептана и в изомерах других алканов.
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Таблица 1. Структура и основные физические параметры молекул н-гексана и его изомеров  

Table 1. Structure and basic physical parameters of n-hexane molecules and its isomers 

Изомер Структура Свойства 

н-Гексан 

 

Тm= –95,32℃; 

Тcr = 234,67℃; 

В = 0,81 [31] 

2-Метилпентан 

 

Тm = –153,61℃; 
Тcr = 224,6℃; 

В = 0,79 [31] 

2,2-Диметилбутан 

 

Тm = –98,88℃; 
Тcr = 216,2℃; 

В = 0,74 [32] 

3-Метилпентан 

 

Тm = –162,8℃; 
Тcr = 231,2℃; 

В = 0,77 [32] 

2,3-Диметилбутан 

 

Тm = –127,97℃; 
Тcr = 227,1℃; 

В = 0,73 [32] 

Таблица 2. Значения констант дисперсионных сил В и сил связи b изомеров гексана 

Table 2. Values of the constants of dispersion forces B and binding forces of hexane isomers 

Вещество В, Дж∙м6/кг3 b,  Дж∙м1/3/кг4/3 Фактор [30] ацентричности 

н-Гексан 0,81 3977 0,296 

2-Метилпентан 0,79 3896 0,279 

3-Метилпентан 0,77 3943 0,275 

2,2-Диметилбутан 0,74 3824 0,231 

2,3-Диметилбутан 0,73 3876 0,247 
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Сравнения значений величины энер-

гии межмолекулярных сил жидкой фазы 

изомеров гексана, рассчитанные по экспе-

риментальным значениям скорости звука, 

плотности и теплоемкости, по формуле 

(4), со значениями энергии, предсказан-

ными формулой (5), указывают на их пол-

ное согласие. Следует заметить, что ука-

занные формулы являются результатом 

простых преобразований исходных соот-

ношений (1) и (2).  

2

p

p

u R
E T

M

 
    

                  (4) 

и 
11 3

2 1 3 1p

b

E B b
  
      

   

,      (5) 

где u – скорость звука; αp – коэффициент 

изобарного объемного расширения; γ – от-

ношение теплоемкостей; T – абсолютная 

температура; M – молярная масса; R – уни-

версальная газовая постоянная; ρb – плот-

ность жидкости при нормальной темпера-

туре кипения. 

При преобразовании формулы (2) в 

(4) принят во внимание эмпирический 

факт о том, что при нормальной темпера-

туре кипения 1 3 4 0b bb a     , а при темпе-

ратурах, превышающих температуру ки-

пения, энергия межмолекулярных сил 

определяется всего одним слагаемым, 

представляющим энергию дисперсион-

ных сил притяжения. 

От особенностей архитектуры моле-

кул зависит также температура кристалли-

зации изомеров. Она выше там, где выше 

уровень «концентрации» (плотности) вза-

имодействующих C-H «центров» в моле-

куле. 

Как видим, учет взаимодействия C-H 

связей, реализуемое дисперсионными си-

лами притяжения, позволяет, по крайней 

мере, на качественном уровне понять 

наблюдаемые различия значений кон-

стант дисперсионных сил и связанные с 

ними различия теплофизических свойств 

рассматриваемых изомеров гексана (см. 

табл. 1). 

Наблюдаемая взаимосвязь значений 

скорости звука в изомерах, демонстрируе-

мая на рисунке 2, может быть использо-

вана для прогнозирования значений ско-

рости звука в изомерах по имеющимся 

данным для одного из них. 

При расчетах теплофизических 

свойств изомеров могут быть приняты во 

внимание и некоторые другие наблюдае-

мые особенности их свойств, в частности 

факт о том, что при одинаковых темпера-

турах вдали от точек кристаллизации и 

критических точек, вблизи которых за-

метно изменяется структура вещества, 

обусловленная изменением степени ассо-

циации частиц жидкости, изохорные теп-

лоемкости жидких изомеров принимают 

практически одинаковые значения. Как 

показывают расчеты, приведенные в таб-

лице 3, в исследованном интервале пара-

метров состояния в жидкой фазе изомеров 

гексана при одинаковых температурах 

действительно наблюдаются практически 

равные значения коэффициентов диссоци-

ации. Такая эмпирическая закономер-

ность позволяет при расчетах теплофизи-

ческих свойств изомеров заменять отсут-

ствующие справочные значения изохор- 

ной теплоемкости хорошо известными ве-

личинами для какого-либо одного из них, 

например, для изомера с линейной струк-

турой молекул.  

Процесс прогнозирования теплофи-

зических свойств изомеров н-алканов су-

щественно упрощается, если принимается 

во внимание эмпирический факт о том, 

что интегральные константы н-алканов 

пропорциональны константе парного по-

тенциала  C6 и кубу числа N центров взаи-

модействия в единице массы н-алкана, ко-

торыми, как отмечалось выше, являются 

C-H связи: 3

6B C N . В результате кон-
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станты дисперсионных сил н-алканов свя-

заны между собой простым соотноше-

нием  

3

2
2 1

1

N
B B

N

 
  

 
,                    (6) 

где В1 и В2 – интегральные константы дис-

персионных сил двух линейных алканов; 

N1 и N2 – число в них центров взаимодей-

ствия на единицу массы. 

Таблица 3. Значения коэффициентов диссоциации изомеров гексана 

Table 3. Values of dissociation coefficients of hexane isomers 

t, °C 3-Метилпентан 2-Метилпентан н-Гексан 2,3-Диметилбутан 2,2-Диметилбутан 

-30 0,112 0,115 0,110 0,114 0,120 

-25 0,116 0,119 0,115 0,118 0,125 

-20 0,121 0,124 0,119 0,123 0,129 

-15 0,125 0,129 0,124 0,127 0,134 

-10 0,130 0,133 0,128 0,132 0,139 

-5 0,134 0,138 0,133 0,137 0,144 

0 0,139 0,143 0,137 0,141 0,149 

5 0,144 0,147 0,142 0,146 0,154 

10 0,148 0,152 0,146 0,151 0,158 

15 0,153 0,157 0,151 0,155 0,164 

20 0,157 0,162 0,156 0,160 0,168 

25 0,162 0,167 0,161 0,165 0,174 

30 0,167 0,172 0,165 0,170 0,179 

35 0,172 0,176 0,170 0,175 0,184 

40 0,177 0,181 0,175 0,179 0,189 

45 0,182 0,186 0,180 0,185 0,194 

50 0,187 0,191 0,185 0,190 0,199 

55 0,192 0,202 0,199   

60 0,197  0,195   

Tcr 0,5000 0,5000 0,5000 0,5000 0,5000 

Важным итогом проведенных иссле-

дований, иллюстрацией которых могут 

служить результаты, представленные в 

таблицах 4 и 5, является подтверждение 

того, что величина энергии межмолеку-

лярного взаимодействия определяется 

суммарным действием 3-х указанных 

выше видов сил. Основной вклад в вели-

чину энергии межмолекулярных сил жид-

ких изомеров вносят дисперсионные силы 

притяжения (m = 6). Величина энергии 

этих сил пропорциональна квадрату плот-

ности. Величина энергии сил отталкива-

ния (n = 12) пропорциональна биквадрату 

плотности. Однако ключевую роль в меж- 
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молекулярном взаимодействии жидкости 

и пара играют «слабые» дальнодействую-

щие нековалентные рекогниционные хи-

мические силы связи кулоновского вида 

[25], величина энергии которых связана с 

критической температурой вещества. Она 

выступает в качестве меры «родства» ча-

стиц.

Таблица 4. Энергия межмолекулярных сил жидкого н-гексана  

Table 4. Energy of intermolecular forces of liquid n-hexane 

t, °C D,  кг/м3[30] u, м/с 
Cv,  кДж/(кг∙К) 

[30] 

Ep (3),  

кДж/кг 

Ep (4),  

кДж/кг 

ΔE,  кДж/кг 

[30] 

-30 703,1 1334,3 1588,2 379,2 380,3 379,0 

-25 698,8 1310,3 1600,4 376,7 376,7 375,2 

-20 694,5 1286,5 1613,4 373,9 373,1 371,5 

-15 690,2 1262,8 1627,0 371,0 369,5 367,8 

-10 685,9 1239,2 1641,2 367,9 365,9 364,0 

-5 681,5 1215,7 1656,1 364,7 362,2 360,3 

0 677,1 1192,3 1671,5 361,4 358,6 356,6 

5 672,7 1169,1 1687,5 358,0 354,9 352,9 

10 668,3 1146,0 1703,9 354,4 351,2 349,1 

15 663,8 1122,9 1720,8 350,8 347,5 345,4 

20 659,3 1100,1 1738,2 347,0 343,8 341,7 

25 654,8 1077,3 1755,9 343,1 340,1 337,9 

30 650,2 1054,6 1774,1 339,1 336,3 334,1 

35 645,6 1032,1 1792,5 335,0 332,6 330,3 

40 641,0 1009,6 1811,3 330,8 328,8 326,5 

45 636,3 987,3 1830,4 326,5 324,9 322,7 

50 631,5 965,0 1849,7 322,0 321,1 318,8 

55 626,8 942,9 1869,2 317,6 317,2 314,9 

60 621,9 920,9 1888,9 312,7 313,3 310,9 

 

Важнейшим подтверждением необхо-

димости учета действия этих сил служат 

результаты подсчета величины скорости 

звука в жидкой и паровой фазах исследо-

ванных изомеров, для области, простира-

ющейся от области кристаллизации до об-

ласти, непосредственно прилегающей к 

критической точке, выполненные по фор-

муле 

2 (1 )

2
p

p

RT
u E

T M

   
    

,          (7) 

где u – скорость звука; γ – отношение теп-

лоемкостей; αp – изобарный коэффициент 

теплового расширения; T – абсолютная 

температура; δ – коэффициент диссоциа-

ции; M – молярная масса; R – универсаль 

ная газовая постоянная; 
pE  абсолютная 

величина энергии межмолекулярных сил. 
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Таблица 5. Энергия межмолекулярных сил жидкого 2-метилпентана 

Table 5. Intermolecular force energy of liquid 2-methylpentane 

t,°C 
D,  

кг/м3 [31] 

u, 

м/с 

Cp,  

кДж/кг[30] 

Ep (3), 

кДж/кг 

Ep (4), 

кДж/кг 

ΔE, кДж/кг 

[31] 

-30 697,3 1299,8 1992,3 364,1 364,0 358,5 

-25 693,0 1276,0 2012,6 361,4 360,6 354,9 

-20 688,6 1252,3 2033,3 358,7 357,0 351,3 

-15 684,3 1228,6 2054,4 355,8 353,6 347,8 

-10 679,9 1205,1 2075,9 352,8 350,0 344,2 

-5 675,5 1181,6 2097,7 349,6 346,5 340,7 

0 671,1 1158,2 2119,9 346,4 343,0 337,1 

5 666,6 1134,9 2142,4 343,0 339,4 333,5 

10 662,1 1111,7 2165,2 339,4 335,8 330,0 

15 657,6 1088,5 2188,4 335,7 332,3 326,4 

20 653,1 1065,5 2211,8 332,0 328,7 322,8 

25 648,5 1042,5 2235,6 328,0 325,1 319,1 

30 643,9 1019,5 2259,6 323,7 321,4 315,5 

35 639,3 996,7 2284 319,5 317,8 311,8 

40 634,6 973,9 2308,6 315,1 314,1 308,1 

45 629,8 951,2 2333,5 310,5 310,4 304,3 

50 625,0 928,6 2358,8 305,7 306,6 300,5 

55 620,2 906 2384,4 300,8 302,9 296,7 

60 615,3 883,5 2410,3 295,7 299,1 292,8 

В качестве примера в таблице 6 при-

ведены результаты подсчета скорости 

звука в жидкой фазе н-гексана на линии 

насыщения, включающей критическую 

область и область, примыкающую к обла-

сти кристаллизации.  Аналогичные реуль-

таты получены для жидкой фазы 2-метил-

пентана и н-гептана. Как следует из таб-

лицы 6, отклонения рассчитанных значе-

ний скорости звука от экспериментальных 

величин близки к погрешности измере-

ний. Это указывает на то, что величина 

скорости звука, определяемая формулой 

(5), чувствительна к ассоциации частиц 

алканов на всей кривой равновесия.  

Как видим, нековалентные силы 

связи [21], обеспечивающие функциони-

рование биологических систем, играют 

ключевую роль и в теплофизических про-

цессах [26]. Они вызывают ассоциацию 

частиц жидкости и пара и тем самым фор-

мируют условия для критического пере-

хода пар – жидкость – пар.
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Таблица 6. Скорость звука в жидкой фазе н-гексана на линии насыщения 

Table 6. The speed of sound in the liquid phase of n-hexane at the saturation line 

Т, K u (5), м/с   u, м/с [7; 31] Err,% 

180 1688,6 1642,5 2,8 

190 1610,7 1593,3 1,1 

200 1550,8 1544,1 0,4 

210 1492,7 1495,1 -0,2 

220 1437,0 1446,2 -0,6 

230 1382,7 1397,6 -1,1 

240 1330,3 1349,4 -1,4 

250 1279,3 1301,5 -1,7 

260 1230,0 1254,1 -1,9 

270 1181,8 1207,0 -2,1 

280 1134,7 1160,5 -2,2 

290 1089,1 1114,5 -2,3 

300 1044,3 1068,9 -2,3 

310 1000,5 1023,8 -2,3 

320 957,7 979,0 -2,2 

330 915,5 934,7 -2,1 

340 874,1 890,8 -1,9 

350 830,9 847,1 -1,9 

360 788,0 803,7 -2,0 

370 745,7 760,5 -1,9 

380 703,9 717,3 -1,9 

390 662,2 674,2 -1,8 

400 620,8 631,0 -1,6 

410 579,3 587,6 -1,4 

420 537,6 544,0 -1,2 

440 452,6 455,0 -0,5 

450 408,6 409,0 -0,1 

460 363,0 361,4 0,5 

470 315,2 311,5 1,2 

480 264,3 258,7 2,2 

490 208,5 201,9 3,2 

500 144,3 138,8 3,9 

502 129,5 124,9 3,7 

504 113,6 110,4 2,9 

505 105,0 102,8 2,1 

506 95,6 95,1 0,5 

Tcr = 507,82 K    

Заключение 

Исследования теплофизических 

свойств изомеров гексана приводят к сле-

дующим принципиально важным выво-

дам:  

1. В энергию межмолекулярных сил 

углеводородов необходимо включать 

энергию слабых «химических» некова-

лентных сил связи кулоновского вида – 

сил Менделеева, и результат их действия 
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контролировать параметром порядка, 

определяемым соотношением (3). 

2. В случае н-алканов и их изомеров 

величина энергии межмолекулярных сил 

является суммой 3-х слагаемых (2), соот-

ветственно представляющих энергию дис-

персионных сил притяжения, пропорцио-

нальную квадрату плотности 2B  , энер-

гию сил отталкивания 4a  , пропорцио- 

нальную биквадрату плотности, и энер-

гию дальнодействующих нековалентных 

сил связи 1/3b   кулоновского вида, про-

порциональную кубическому корню из 

плотности вещества. Константы представ-

ленных соотношений определяются  

критическими параметрами углеводоро-

дов.  
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Протекторные свойства аблированных наночастиц оксида церия 

для клеточных культур в условиях окислительного стресса  
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Резюме 

Цель. Исследование протекторных свойств аблированных наночастиц оксида церия для клеточных куль-

тур в окислительной реакции при ультрафиолетовом и ионизирующем облучении. 

Методы. Методом лазерной абляции получены наночастицы диоксида церия с высокой антиоксидантной 

активностью. С помощью атомно-силовой микроскопии выполнена характеризация аблированных наноча-

стиц диоксида церия и клеток, инкубированных с наночастицами диоксида церия. Исследованы протектор-

ные свойства наночастиц диоксида церия после 0 (без инкубации), 6- и 24-часовой инкубации с помощью 

колориметрического метода MTT-теста. 

Результаты. Методом лазерной абляции были получены наночастицы оксида церия с предельным разме-

ром до 50 нм. Полученные наночастицы были инкубированы с клеточными линиями BJ TERT в течение 6 и 

24 часов. Образцы были подвергнуты ультрафиолетовому и ионизирующему облучению с целью выявления 

протекторных свойств наночастиц CeO2. По результатам МТТ теста установлено, что инкубация с на-

ночастицами диоксида церия имеет выраженный протективный эффект на клеточную линию BJ TERT. 

После УФ-облучения 6-часовая и 24-часовая инкубация наночастиц оксида церия с клеточной культурой 

обеспечивает на 15±5% и 20±5% больше выживаемости клеток соответственно, чем без частиц. После 

ионизирующего излучения процент выживаемости клеток инкубированных в течение 24 часов с наночасти-

цами церия также повышается на 20±5%. 

Заключение. В данной работе показано, что аблированные наночастицы диоксида церия оказывают про-

тективный эффект в отношении здоровых клеток линии BJ TERT. В работе показано, что наночастицы 

оксида церия являются перспективными антиоксидантами, способными обеспечить протекторное дей-

ствие для клеточных культур от ультрафиолетового и ионизирующего облучения.  

Ключевые слова: наночастицы; оксид церия; культуры фибробластов; антиоксидантная активность; уль-
трафиолетовое излучение; ионизирующее излучение. 
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Abstract 

Purpose. Study of the protective properties of ablated cerium oxide nanoparticles for cell cultures in an oxidative reac-

tion under ultraviolet and ionizing irradiation. 

Methods. Cerium dioxide nanoparticles with high antioxidant activity were obtained using laser ablation. Atomic force 

microscopy was used to characterize ablated cerium dioxide nanoparticles and cells incubated with cerium dioxide 

nanoparticles. The protective properties of cerium dioxide nanoparticles were studied after 0 (without incubation), 6- 

and 24-hour incubation using the colorimetric MTT test method. 

Results. Using laser ablation, cerium oxide nanoparticles with a maximum size of up to 50 nm were obtained. The 

resulting nanoparticles were incubated with BJ TERT cell lines for 6 and 24 hours. The samples were subjected to 

ultraviolet (UV) and ionizing irradiation in order to reveal the protective properties of CeO2 nanoparticles. Based on the 

results of the MTT test, it was found that incubation with cerium dioxide nanoparticles has a pronounced protective 

effect on the BJ TERT cell line. After UV irradiation, 6-hour and 24-hour incubation of cerium oxide nanoparticles with 

cell culture provides 15±5% and 20±5% more cell survival, respectively, than without particles. After ionizing radiation, 

the percentage of survival of cells incubated for 24 hours with cerium nanoparticles also increases by 20±5%. 

Conclusion. This work shows that ablated cerium dioxide nanoparticles have a protective effect on healthy BJ TERT 

cells. The work shows that cerium oxide nanoparticles are promising antioxidants that can provide a protective effect 

for cell cultures from ultraviolet and ionizing radiation. 

Keywords: nanoparticles; cerium oxide; fibroblast cultures; antioxidant activity; ultraviolet radiation;ionizing radiation. 
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Введение 

В настоящее время остается актуаль-

ной задачей разработка эффективных и 

безопасных защитных средств от солнеч-

ного излучения, насыщенного ультрафио-

летовым спектром и ионизирующими лу-

чами, которое может приводить к повре-

ждению кожных покровов и даже способ-

ствовать развитию онкологических забо-

леваний [1–4]. Одним из недостатков тра-

диционно используемых солнцезащитных 

средств, которые часто содержат частицы 

оксида титана или цинка, является форми-

рование активных форм кислорода (АФК) 

при поглощении данными частицами уль-

трафиолетовых фотонов [5–7]. Фотогене-

рированные АФК способны повреждать 

клетки кожи, а также приводить к их му-

тациям за счет повреждения ДНК струк-

тур [8–10]. В этом случае весьма перспек-

тивным выглядит использование наноча-

стиц, обладающих антиоксидантными 

свойствами, которые способны обеспечи-

вать высокую защиту клеточных струк-

тур, уничтожая такие опасные радикалы, 

как супероксид анион O2-, перекись водо-

рода Н2О2, синглетный кислород *O2, а 

также крайне опасные короткоживущие 

гидроксильные радикалы *OH [11–14].  

Перспективными антиоксидантными 

наночастицами, обладающими в том 

числе хорошим поглощением ультрафио-

летового излучения, могут служить нано-

частицы оксида церия [15–18]. Благодаря 

способности активно взаимодействовать с 

кислородом на поверхности наночастиц 

реализуется антиоксидантный цикл 

Ce3+↔Ce4+, способный нейтрализовать 

опасные радикалы активных форм кисло-

рода [19–20]. Для повышения биохимиче-

ской активности можно использовать на-

ночастицы, полученные методом лазер-

ной абляции [21]. В этом случае актив-

ность частиц возрастает за счет формиро-

вания их в резко неравновесных термиче-

ских условиях, которые приводят к их 

обогащению функциональными структур-

ными дефектами, значительно улучшаю-

щими их физико-химические свойства 

[22–24]. В наших работах показано [25–

26], что при деградации метиленового си-

него в окислительной реакции Фентона 

аблированные наночастицы оксида церия 

демонстрируют высокую антиоксидант-

ную активность, препятствуя разложению 

органического красителя. В данной работе 

приводятся результаты исследования ан-

тиоксидантных (протекторных) свойств 

аблированных наночастиц CeO2 для кле-

точных культур фибробластов в условиях 

облучения их ультрафиолетовым излуче-

нием. 

Материалы и методы 

Для изучения протекторных свойств 

наночастиц CeO2 был выполнен ряд эта-

пов. Сначала готовили растворы аблиро-

ванных наночастиц оксида церия в пита-

тельной среде для выращивания клеток, 

затем в полученной среде инкубировали 

культуральные клетки для проведения 

экспериментов. Под действием ультрафи-

олетовой лампы производили облучение 

клеточных культур, инкубированных как 

с частицами, так и без. На последнем этапе 

проводили МТТ-тест выживаемости кле-

ток [27], сравнивая результаты с кон-

трольными образцами без облучения. 

Лазерную абляцию [28] наночастиц 

оксида церия производили с помощью во-

локонного иттербиевого импульсного ла-

зера IPG Photonics с опцией "High 

Contrast" с длиной волны 1,06 мкм. Интен-

сивность излучения составляла 109 Вт/м2, 

длительность импульсов 200 мкс, частота 

следования до 1 кГц. Мишенью для лазер-

ной абляции являлась таблетка переплав-

ленного химически чистого порошка ди-

оксида церия (99,99%).  В процессе абля-

ции наночастицы наносились на под-

ложку из монокристаллического кремния, 

расположенную на расстоянии 10 мм, в 
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результате на поверхности подложки фор-

мировались слои толщиной до 300 мкм из 

аблированных наночастиц диоксида це-

рия. Структура и морфология аблирован-

ных центрифугированных наночастиц ди-

оксида церия и клеток, инкубированных с 

наночастицами диоксида церия, изучалась 

с помощью атомно-силового микроскопа 

SmartSPM.  

Эксперименты выполнены на клеточ-

ной линии BJ TERT, являющейся модифи-

цированной линией первичных фибробла-

стов человека, полученной путем введе-

ния специфического генетического эле-

мента – человеческой каталитической 

субъединицы фермента теломеразы 

(Telomerase reverse transcriptase – hTERT). 

Клетки линии BJ TERT высевали в 

культуральные чашки Петри диаметром 

60 мм (Corning, США) в среде DMEM 

(Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium, 

Gibco, Thermo Fisher Scientific, США) с 

добавлением 10% эмбриональной теля-

чьей сыворотки (Thermo Fisher Scientific, 

США), 0,32 мг/мл глутамина (Thermo 

Fisher Scientific, США), 0,85% "Glutamax" 

(Gibco, Thermo Fisher Scientific, США) и 

1% пенициллина, 1% стрептомицина 

(Thermo Fisher Scientific, США). 

Культуральные чашки Петри с клет-

ками содержали в CO2-инкубаторе 

(Binder, Германия) при стандартных кон-

тролируемых условиях (5% CO2, 37ºС). 

Пассаж клеток осуществляли каждые 

7 дней по стандартному протоколу с ис-

пользованием буфера DPBS (Dulbecco's 

phosphate-buffered saline, Gibco, Thermo 

Fisher Scientific), 0,25%-ного раствора 

трипсина-ЭДТА с феноловым красным 

(Thermo Fisher Scientific, США); замену 

среды проводили каждые 3 дня. 

Полученные методом лазерной абля-

ции наночастицы оксида церия дисперги-

ровали в питательной среде для клеток с 

помощью ультразвуковой ванны (мощ-

ность не более 30 Вт) и центрифугировали 

с помощью высокоскоростной центри-

фуги со скоростью 1000 об/мин для зада-

ния предельного размера частиц не более 

50 нм. 

Для эксперимента фибробласты BJ 

TERT высаживали в 24-луночные план-

шеты (Corning, США) при концентрации 

клеток в суспензии 2∙105/мл (объем кле-

точной среды 1000 мкл на лунку). Клетки 

инкубировали при стандартных контроли-

руемых условиях (5% CO2, 37ºС). Через 48 

часов в клеточную культуру вносили 

среду с наночастицами диоксида церия. 

После 6-часовой инкубации с наночасти-

цами проводили оценку цитотоксичности. 

Также в ходе эксперимента была изучена 

активность наночастиц диоксида церия 

после 24-часовой инкубации (внесение ча-

стиц в лунки через 84 часа поcле высажи-

вания клеток) и без инкубации (0 часов) 

наночастицы вносили за 5 минут до 

начала облучения. 

С целью воздействия излучением раз-

ной интенсивности источник УФ-

излучения размещали на расстоянии от 

клеток в диапазоне от 6 до 30 см в течение 

30 минут. По результатам эксперимента 

была определена наиболее оптимальная 

интенсивность излучения, которая форми-

ровалась при расположении объекта ис-

следования на расстоянии 15 см от лампы. 

УФ-облучение проводили на клетках, 

находящихся в планшете с физиологиче-

ским раствором 0,9%-ного хлорида 

натрия. В качестве контроля были выде-

лены две группы: клетки, находящиеся в 

физиологическом растворе 0,9%-ного 

хлорида натрия в течение 30 минут и не 

подвергающиеся облучению – интактные 

клетки, а также клетки, находящиеся в фи-

зиологическом растворе 0,9%-ного хло-

рида натрия и подвергнутые воздействию 

УФ-излучения в сопоставимом с интакт-

ными клетками и клетками опытных 

групп временном интервале 30 минут. По-

сле облучения производили МТТ-тест. 
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Облучение ионизирующим излуче-

нием производили при стратосферном за-

пуске образцов на высоту 25 км, где они 

подвергались воздействию космического 

излучения, преимущественно γ, и 

нейтронным потокам и частиц. Для этого 

была специально разработана термостаби-

лизированная барокамера, сохраняющая 

внутри благоприятные для жизни клеток 

температуру 36,8°С и давление 1 атм в 

стратосферных условиях –55°С и 0,2 Па 

снаружи соответственно. Запуск барока-

меры производился с помощью страто-

сферного спутника с установленными дат-

чиками радиоактивности и геолокации. В 

камеру были загружены 8 штук образцов 

клеточной линии BJ TERT с инкубацией 

(4 шт.) и без (4 шт.) наночастиц оксида це-

рия. В процессе запуска стратосферный 

аппарат с образцами в барокамере подвер-

гался радиоактивному воздействию от 

космического излучения мощностью до  

2 мР/ч в течение 80 минут. Кроме того, в 

течение полета была зафиксирована 

вспышка солнечного излучения до 20 мР/ч 

длительностью до 10 мин. После достиже-

ния высоты 25 км стратосферный аппарат 

с образцами в барокамере был спущен на 

землю с помощью парашюта, и сразу по-

сле извлечения проведен MTT-тест образ-

цов для определения процента выживших 

клеток. 

MTT-тест является общепринятым 

колориметрическим методом для опреде-

ления количества жизнеспособных клеток 

и цитотоксической (антипролифератив-

ной и/или проапоптотической) активности 

различных химиопрепаратов. Данный ме-

тод основан на восстановлении МТТ-

реагента (3-(4,5-диметилтиазол-2-ил)-2-5-

дифенил-тетразолий бромид) НАДФ-H-

зависимыми оксидоредуктазами в оптиче-

ски активное вещество синего цвета – 

формазан. Количество формазана, образо-

вавшегося в результате данной реакции, 

пропорционально количеству жизнеспо-

собных клеток в лунке. 

Для реализации анализа здоровые 

клетки BJ TERT высаживали в 24-луноч-

ные планшеты (Corning, США) при кон-

центрации клеток в суспензии 2∙105/мл 

(объем клеточной среды 900 мкл на 

лунку). Подсчет клеток в клеточной сус-

пензии производили при помощи счет-

чика клеток и анализатора жизнеспособ-

ности клеток Countess II Automated Cell 

Counter (ThermoScientific, США). Лунки 

засаживали в дублях. Клетки инкубиро-

вали в течение 24 часов при стандартных 

контролируемых условиях (5% CO2, 

37ºС), после чего в среду культивирования 

добавляли доксорубицин в концентрациях 

от 1 до 0,06 мкM/мл в объеме 100 мкл в 

каждую лунку. В контрольные лунки вно-

сили эквивалентные объемы культураль-

ной среды. Затем клетки инкубировали в 

течение 72 часов при стандартных контро-

лируемых условиях (5% CO2, 37ºС). 

По истечении времени инкубации 

культуральную среду удаляли, в каждую 

лунку добавляли 350 мкл 3% МТТ-

реагента и инкубировали в течение 30 ми-

нут при температуре 37ºС. Затем сливали 

рабочий раствор МТТ и добавляли  

300 мкл диметилсульфоксида (ДМСО) для 

растворения формазана, выпавшего в оса-

док. Инкубировали 5 минут на шейкере 

при комнатной температуре. После чего 

содержимое лунок переносили в 96-лу-

ночный планшет (Corning, США) для из-

мерения оптической плотности при длине 

волны 540 нм на спектрофотометре 

(Мultiscan, Labsystems, Финляндия). 

Результаты и их обсуждение 

Согласно результатам атомно-сило-

вой микроскопии (рис. 1) аблированные 

частицы оксида церия являются нанораз-

мерными с широким размерным распреде-

лением.  
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Рис. 1. Изображения с атомно-силового микроскопа аблированных наночастиц диоксида церия, 

центрифугированных со скоростью 1000 об/мин 

Fig. 1. Atomic force microscope images of ablated cerium dioxide nanoparticles centrifuged at 1000 rpm 

После ультразвукового диспергиро-

вания частиц в физрастворе и последую-

щего центрифугирования со скоростью 

1000 об/мин были получены коллоидные 

биосовместимые растворы частиц с пре- 

дельным размером до 50 нм (рис. 2). Такие 

размеры позволяли клеткам поглощать на-

ночастицы посредством эндоцитоза в про-

цессе инкубирования [29].

 

Рис. 2. Гранулометрия аблированных наночастиц диоксида церия по АСМ-изображениям, 

центрифугированных со скоростью 1000 об/мин 

Fig. 2. Granulometry of ablated cerium dioxide nanoparticles from AFM images centrifuged at 1000 rpm 

Кристаллическая решетка аблирован-

ных наночастиц, согласно данным элек-

тронной дифракции, соответствует куби-

ческой структуре CeO2 [30]. Однако фазы 

CeO2-x с дифракционными пиками обнару-

живаются и в аблированных наночасти-

цах. Эти фазы являются производными 

CeO2, сильно обогащенными кислород-

ными вакансиями [31]. Также наличие 

кислородных вакансий в аблированных 
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наночастицах CeO2 подтверждено полуко-

личественным анализом спектров потерь 

энергии электронов, зарегистрированных 

на просвечивающем электронном микро-

скопе [32]. 

Методом атомно-силовой микроско-

пии выполнена характеризация клеток, 

инкубированных с наночастицами диок-

сида церия. На рисунке 3 представлены 

АСМ-изображения клеток. 

           

Рис. 3. АСМ-изображения клеток, инкубированных с наночастицами диоксида церия 

Fig. 3. AFM images of cells incubated with cerium dioxide nanoparticles 

 

В ходе эксперимента было изучено 

влияние наночастиц диоксида церия на 

выживаемость клеточной культуры здоро-

вых клеток линии BJ TERT в условиях 

воздействия УФ-облучения. В работе 

были использованы наночастицы диок-

сида церия c предельным размером до  

50 нм. Была изучена антиоксидантная ак-

тивность наночастиц диоксида церия по-

сле 0 (без инкубации), 6- и 24-часовой ин-

кубации. По результатам однофакторного 

дис-персионного анализа one-way 

ANOVA установлено наличие статистиче-

ски значимых различий между средними 

значениями в исследуемых группах  

F(7, 39) = 10,8, p = 0,0000. Статистический 

анализ по результатам МТТ-теста, пред-

ставленный в таблице 1, показывает, что 

6- и 24-часовая инкубация с наночасти-

цами диоксида церия имеет выраженный 

протективный эффект на клеточную ли-

нию BJ TERT.

Таблица 1. Результаты МТТ-теста клеточной линии BJ TERT после УФ-облучения 

Table 1. Results of the MTT test for the BJ TERT cell line after UV irradiation 

Образцы МТТ-тест 

Контроль 100±5% 

УФ 77±5% 

УФ + CeО2 (1000 об/мин; без инкубации) 81±5% 

УФ + CeО2 (1000 об/мин; 6 часов) 90±5% 

УФ + CeО2 (1000 об/мин; 24 часа) 97±5% 

 
В экспериментах по облучению кле-

точных линий BJ TERT ионизирующим 

излучением в стратосфере было также до-

казано, что аблированные наночастицы 

оксида церия обладают протекторными 

свойствами. Так, установлено, что иони-

зирующее излучение приводит к сниже-

нию выживаемости клеток до 60±5%, од- 

нако инкубирование фибробластов в тече-
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ние 24 часов с наночастицами CeО2 при-

водит к повышению клеточной выживае-

мости до 80±5% (табл. 2). Таким образом, 

наблюдается выраженный протективный 

эффект наночастиц CeО2 на клеточную 

линию BJ TERT.

Таблица 2. Результаты МТТ теста клеточной линии BJ TERT после ионизирующего облучения  

Table 2. Results of the MTT test for the BJ TERT cell line after ionizing radiation 

Образцы МТТ-тест 

Контроль 100±5% 

Ионизирующее облучение 60±5% 

Ионизирующее облучение + CeО2 (1000 об/мин; 24 часов) 85±5% 

Известно, что УФ-излучение, как и 

ионизирующее, способно индуцировать 

образование свободных радикалов как в 

межклеточном, так и внутриклеточном 

пространстве, что вызывает повреждение 

мембран и внутренних структур клеток и 

ведет к их гибели [33]. Согласно получен-

ным данным 30-минутное воздействие 

УФ-излучения приводит к гибели до 15% 

здоровых клеток, что статистически зна-

чимо отличалось от показателя клеток 

контрольной группы (p = 0,01). Однако  

6-часовая инкубация с наночастицами  

демонстрирует эффективное протектив-

ное их влияние на клетки, не только 

предотвращая клеточную гибель под воз-

действием УФ и ионизирующего излуче-

ний, но и обеспечив протекцию клеток, 

лишенных питательной среды (см. табл. 1, 

2). С увеличением времени инкубации до 

24 часов протективный эффект нано- 

частиц диоксида церия увеличивается до 

100%. 

Выводы 

1. Были получены коллоидные био-

совместимые растворы частиц с предель-

ным размером до 50 нм. 

2. Наночастицы оксида церия прояв-

ляют выраженные протекторные свойства 

в отношении клеточной линии BJ TERT 

после УФ и ионизирующих излучений. 

3. После УФ-облучения 6-часовая и 

24-часовая инкубация наночастиц оксида 

церия с клеточной культурой обеспечи-

вает на 15±5% и 20±5% больше выживае-

мости клеток соответственно, чем без ча-

стиц.  

4. После ионизирующего излучения 

процент выживаемости клеток, инкубиро-

ванных в течение 24 часов, с наночасти-

цами церия повышается на 20±5%. 
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Физико-химическая активация кварцевого сырья  

гидроксидом натрия в соотношении эвтектического состава  

в системе Na2O–SiO2 
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Резюме 

Целью настоящей работы являлось продолжение исследований по активации кварцевого сырья с исполь-

зованием гидроксидов щелочных металлов. В настоящей работе приведены теоретическое обоснование и 

практическое подтверждение  физико-химической активации кварцевого сырья гидроксидом натрия с уче-

том эвтектических соотношений в системе Na2O – SiO2. 

Методы. В качестве источника кварцевого сырья выбран кварцевый стекольный песок ВС-030-В;  в каче-

стве натрийсодержащего сырья – чешуйчатый гидроксид натрия марки ТР. Для научного основания исполь-

зовалась диаграмма фазовых состояний Na2O – SiO2 Бережного. Для изучения фазового состава активиро-

ванного кварцевого песка использовался рентгенофазовый анализ, для изучения частицы продукта акти-

вации кварцевого песка и гидроксида натрия – растровая электронная микроскопия. Для подтверждения 

эффективности разработанного способа проводились сравнительные варки натриевого стекловидного 

силиката по предлагаемому способу и ранее известным. 

Результаты. Разработан способ активации кварцевого сырья гидроксидом натрия для получения стекло-

видных натриевых силикатов с использованием смеси двух продуктов активации, для получения одного из 

которых берутся части кварцевого сырья и гидроксида натрия, взятые в эвтектическом соотношении, а 

для получения другого продукта активации – остаток кварцевого сырья и расчетное минимальное количе-

ство гидроксида натрия, необходимого для получения оболочки на кварцевом зерне. 

Заключение. На основании результатов сравнительной экспериментальной варки таблетированных 

шихт для силикат-глыбы с использованием разработанного способа активации кварцевого сырья и с ис-

пользованием смеси кварцевого песка и карбоната натрия экспериментально подтверждена эффектив-

ность разработанного способа, выраженная в снижении температуры варки. Результаты исследования 

были оформлены в виде патента Российской Федерации № 2714415 «Способ подготовки шихты для ще-

лочно-силикатного стекла». 

 

Ключевые слова: кварцевый песок; гидроксид натрия; физико-химическая активация; силикат-глыба; стек-

ловидные щелочные силикаты. 
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Physical and Chemical Activation of Quartz Raw Materials  

with Sodium Hydroxide in the Ratio of the Eutectic Composition  

in the Na2O – SiO2 System 
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Abstract 

The purpose of this work  was to continue research on the activation of quartz raw materials using alkali metal hydrox-

ides. This paper presents a theoretical justification and practical confirmation of the physical and chemical activation of 

quartz raw materials by sodium hydroxide, taking into account the eutectic ratios in the Na2O–SiO2 system. 

Methods. Quartz glass sand VS-030-B was chosen as a source of quartz raw materials; as a sodium-containing raw 

material - flake sodium hydroxide brand TR. For the scientific basis, the phase diagram of Na2O-SiO2 of Berezhny was 

used. To study the phase composition of activated quartz sand, X-ray phase analysis was used; to study a particle of 

the activation product of quartz sand and sodium hydroxide, scanning electron microscopy was used. To confirm the 

effectiveness of the developed method, comparative pulping of sodium vitreous silicate was carried out according to 

the proposed method and previously known ones. 

Results. A method has been developed for activating quartz raw materials with sodium hydroxide to obtain vitreous 

sodium silicates using a mixture of two activation products, to obtain one of which parts of quartz raw materials  

and sodium hydroxide are taken in an eutectic ratio, and to obtain another activation product, the remainder of  

quartz raw materials and the calculated minimum the amount of sodium hydroxide required to obtain a shell on a quartz 

grain. 

Conclusion. Based on the results of comparative experimental cooking of tableted mixtures for silicate lumps using 

the developed method for activating quartz raw materials and using a mixture of quartz sand and sodium carbonate, 

the efficiency of the developed method, expressed in reducing the cooking temperature, is experimentally affected. The 

results of the study were issued in the form of a patent of the Russian Federation No. 2714415 "Method of preparing a 

charge for alkaline silicate glass". 
 

Keywords: quartz sand; sodium hydroxide; physical and chemical activation; silicate block; vitreous alkaline  

silicates. 
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Введение 

Кварцсодержащее сырье является 

наиболее тугоплавким и массовым компо-

нентом в составе шихт силикатных  

стекол. Температура плавления кристал-

лов диоксида кремния достигает более 

1700°С. Содержание SiO2 в шихтах наибо-

лее распространенных составов щелочно-

силикатных стекол составляет 60– 

80 мас. % [1–6]. 

Для увеличения реакционной способ-

ности кварцевого сырья проводят измель-

чение сырья, а также совместный помол 

кварцсодержащего сырья и щелочесодер-

жащих компонентов стекольной шихты, 

что улучшает условия  осуществления 

твердофазовых реакций в шихте при ее 

нагреве и расплаве стекломассы [7; 8]. 

К недостаткам механоактивации 

можно отнести достаточно большие зна-

чения энергии измельчения в связи с твер-

достью частиц кварца (7 по шкале Мооса), 

а также возможное загрязнение аппарат-

ным Fe, используемым в оборудовании 

помола или измельчения [9–12]. 

Перспективным методом активации 

кварцевого сырья является физико-хими-

ческая активация с использованием гид-

роксидов щелочеземельных металлов 

[13]. 

В процессе одностадийного, сравни-

тельно быстрого (1–3 мин) взаимодей-

ствия в температурном диапазоне от 325–

600ºС кварцевого материала и гидроксида 

натрия образуется рассыпчатый, хорошо 

классифицируемый продукт, частица ко-

торого представляет кварцевое зерно с во-

дорастворимой оболочкой из мета- и 

дисиликата натрия и остаточного количе-

ства непрореагировавшего NaOH [14]. 

Использование продукта активации 

позволяет снизить температуру варки 

натрийкальцийсодержащих стекол на 

100–150ºС, ускорить процессы осветления 

стекломассы, исключить из состава 

шихты осветляющие добавки, сместить 

ионное равновесие в расплаве и стекле  

Fe(II) ↔ Fe(III) влево, что способствует 

ИК-прозрачности расплава в области мак-

симальной температуры варки и боль-

шему светопропусканию эксперименталь-

ных образцов тарного стекла в оптиче-

ском диапазоне по сравнению с образцами 

на кварцевом песке и кальцинированной 

соде [15–20]. 

Материалы и методы  

Анализ химических составов наибо-

лее распространенных видов щелочесили-

катных стекол показал, что массовое соот-

ношение оксидов Na2O и SiO2  относится к 

полю, обогащенному оксидом кремния с 

содержанием Na2O менее 20% (рис. 1), 

при котором возникновение жидкой фазы 

возможно в интервале температур от 

1150–1350ºС. 

Исходя из диаграммы Бережного для 

системы Na2O – SiO2 активацию кварцсо-

держащего материала в виде кварцевого 

стекольного песка гидроксидом натрия 

проводили в массовом соотношении: 

Na2O – 26%; SiO2  – 74%, соответствую-

щем легкоплавкой эвтектике. 

При данном соотношении возможно 

активировать большую часть кварцсодер-

жащего материла из общего количества, 

определяемого химическим составом 

стекла.  

Кварцсодержащий компонент сте-

кольной шихты и гидроксид натрия, ис-

пользуемый в качестве натрийсодержа-

щего компонента, делили на исходные 

смеси для получения ССМ, соотношение 

весовых частей в одной из которых выра-

жается как, в.ч.: 

(NaOHэвт; Кварцэвт)            (1) 

и соответствует эвтектическому составу в 

оксидной системе Na2O – SiO2, а соотно-

шение массовых частей в другой смеси 

выражается как, в.ч.: 
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((NaOHобщ – NaOHэвт); 

(Кварцобш – Кварцэвт))            (2) 

где NaOHобщ и Кварцобш – весовые части 

общего количества гидроксида натрия и 

кварцсодержащего сырья для получения 

щелочно-силикатного стекла заданного 

состава. 

 

Рис. 1. Диаграммa Бережного. Точками 1 и 2 выделена область составов щелочно-силикатных стекол  

  наиболее распространенных видов для оксидов Na2O и SiO2, пересчитанных к 100%. Точка 3  

  соответствует составу легкоплавкой эвтектики при Т = 788ºС, масс. %: Na2O – 26; SiO2 – 74 

Fig. 1. Berezhnoy diagram. Points 1 and 2 mark the range of compositions of alkali-silicate glasses  

 of the most common types for Na2O and SiO2 oxides, recalculated to 100%. Point 3 corresponds to the  

 composition of the low-melting eutectic at Т = 788ºС, wt.%: Na2O – 26; SiO2 – 74  

Экспериментально было установ-

лено, что хорошо классифицируемый сы-

пучий продукт, состоящий из зерен квар-

цевого песка в оболочке, имеющую  раз-

витую поверхность, фазовый состав кото-

рого выражен основными аморфной и 

кристаллической в виде низкотемператур-

ного кварца и дисиликата натрия, может 

быть получен при соотношении гидрок-

сида натрия в конденсированном состоя-

нии и кварцевого песка как 1:100 в.ч.  

Полученное соотношение является 

нижней границей для (2),  что может быть 

выражено как, в.ч.: 

((NaOHобщ – NaOHэвт); 

(Кварцобш – Кварцэвт)) ≥ (1;100), 

или     

общ эвт

обш эвт

NaOH – NaOH
0,01

Кварц – Кварц
 .         (3) 

Приведенный способ активации квар-

цевого сырья поясним на примере расчёта 

рецепта шихт для некоторых видов ще-

лочно-силикатных стекол. 

Приведем пример. Расчет рецепта 

шихты для получения натриевой силикат-

глыбы с силикатным модулем n = 3,87 сле-

дующего химического состава, масс. %: 

SiO2 – 79,5; Na2O – 20,5. 

Сырьевые материалы, используемые 

при составлении шихты: песок кварцевый 

ВС-030-В, имеющий фракцию 0,1–0,4 мм; 

чешуйчатый гидроксид натрия марки ТР 
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(ч.д.а) по ГОСТ 4328-77. Нагрев реакци-

онных смесей осуществлялся в муфельной 

печи с электрическими нагревателями. 

Продукты синтеза получали при Т = 325ºС 

с выдержкой при указанной Т в течение  

1 мин. Рецепт шихты на 100 в.ч. стекла, 

в.ч.: песок кварцевый – 79,46; гидроксид 

натрия – 27,30. Потери при стеклообразо-

вании 6,78%. 

Продукт синтеза кварцевого песка и 

каустика в эвтектическом соотношении 

будет содержать 57,88 в.ч. кварцевого 

песка, в свободном (не активированном) 

виде останется 21,58 в.ч. кварцевого 

песка. 

Количество NaOH, необходимое для 

активации 21,58 в.ч. кварцевого песка со-

гласно (3), равно 0,22 в.ч. 

В соответствии с (2) рецепты шихт 

для ССМ: 

– шихта А, соответствующая эвтекти-

ческому составу, в.ч.: гидроксид натрия – 

27,08; кварцевый песок – 57,41; 

– шихта Б – для активации остаточной 

части кварцевого песка, в.ч.: гидроксид 

натрия – 0,22; кварцевый песок – 22,06. 

Сравнительный рентгенофазовый 

анализ кварцевого песка ВС-030-В (рис. 

2), термообработанных образцов шихты 

на основе кварцевого песка и кальциниро-

ванной соды (рис. 3) и шихты на основе 

гидроксида натрия и каустика, подготов-

ленного по экспериментальному способу 

(рис. 4), показал, что в отличие от образ-

цов, представленных на рисунках 2, 3, фа-

зовый состав образца на рисунке 4 пред-

ставлен основными фазами в виде аморф-

ной и кристаллической низкотемператур-

ного β-кварца и силиката натрия. 

Отмечается присутствие соединения, 

характерного для Na2CO3. Интенсивность 

пиков, характерных для присутствия низ-

котемпературной формы кварца в образце 

шихты, подготовленной в соответствии с 

изобретением, имела меньшие значения, а 

форма пиков – более «размыта», чем в об-

разце (см. рис. 3), что указывает на веро-

ятное изменение структуры кварца, спо-

собствующее разрыву связей кремнекис-

лородного каркаса при меньших энергети-

ческих затратах. 

 

Рис. 2. РФА кварцевого песка ВС – 030-В: Q – низкотемпературный β-кварц 

Fig. 2. X-ray phase analysis of quartz sand: Q - low-temperature β-quartz 
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Рис. 3. РФА смеси химического состава, масс.%: Na2O – 26,1; SiO2 – 73,9 из кварцевого песка и 

кальцинированной соды, термообработанной при 400ºС. Основной фазой является 

кристаллическая в виде низкотемпературного β-кварца (Q) и кальцинированной соды (SA) 

Fig. 3. X-ray phase analysis of mixtures of chemical composition, wt.%: Na2O - 26.1; SiO2 - 73.9 from 

quartz sand and soda ash, heat-treated at 400ºС. The main phase is crystalline in the form of 

low-temperature β-quartz (Q) and soda ash (SA) 

 

 

Рис. 4. РФА продукта термообработки при 32ºС кварцевого песка и гидроксида натрия, 

имеющего химический состав, масс.%: Na2O – 26,1; SiO2 – 73,9. Основными фазами 

являются аморфная и кристаллическая в виде низкотемпературного β-кварца (Q) и 

метасиликата натрия (S). Отмечается присутствие соединения, характерного для 

Na2CO3 (SA) 

Fig. 4. X-ray phase analysis of heat treatment product at 325 ºС of quartz sand and sodium hydroxide, 

having a chemical composition, wt.%: Na2O - 26.1; SiO2 - 73.9. The main phases are 

amorphous and crystalline in the form of low-temperature β-quartz (Q) and sodium 

metasilicate (S). The presence of a compound characteristic of Na2CO3 (SA) is noted 
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Растровая электронная микроскопия 

частиц ССМ и их шлифов показала, что 

ядром частицы продукта обработки квар-

цевого песка гидроксидом натрия явля-

ется кварцевое зерно с оболочкой в виде 

соединений, имеющих в своем составе 

атомы Si, O, Na (рис. 5). Оболочка имеет 

развитую рыхлую структуру толщиной до 

90 мкм, образованную как на открытой по-

верхности зерна, так и в местах дефектов 

кварцевого зерна (трещиноватость, рас-

трескивание, каверны). Образование обо-

лочки происходит как на угловатых зер-

нах, так и на окатанных.  

 

Рис. 5. РЭМ шлифов частиц ССМ химического состава, масс.%: Na2O – 26,1; SiO2 – 73,9 

Fig. 5. REM of thin sections of SCM particles of chemical composition, wt.%: Na2O - 26.1; SiO2 - 73.9 
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Результаты и их обсуждение 

Сравнительные лабораторные варки 

таблетированных образцов шихт силикат-

глыбы из примера (рис. 6) показали, что 

образец на карбонатной шихте содержал 

большее количество газовой фазы в виде 

пузырей до 1-2 мм,  а также нерастворен-

ных зерен кварца. 

Образец экспериментальной шихты 

содержал меньшее количество газообраз-

ной фазы, а площадь расплава с более вы-

раженной стекловидной фазой была 

больше площади расплава образца на тра-

диционной основе. 

    

Рис. 6. Таблетированные образцы шихт силикат-глыбы с n = 3,87 при термообработке при 900ºС:  

1 – образец шихты на кварцевом песке и кальцинированной соде; 2 – образец шихты, 

подготовленный в соответствии с примером  на гидроксиде натрия и кварцевом песке 

Fig. 6. Tableted samples of mixtures of silicate lumps with n = 4 during heat treatment at 900ºС: 

 1 - a sample of the charge on quartz sand and soda ash; 2 - a sample of the mixture prepared  

 in accordance with the Example on sodium hydroxide and quartz sand 

Выводы 

Сравнительная варка эксперимен-

тальных образцов таблетированных шихт 

для силикат-глыбы показала эффектив-

ность разработанного способа активации 

кварцсодержащего сырья. Снижение тем-

пературы варки на образцах эксперимен-

тальной шихты составило  300ºС (1250ºС) 

по сравнению с шихтой на основе кварце-

вого песка и гидроксида натрия (1550ºС). 

Возможность активации кварцевого 

песка, имеющего окатанные зерна, по 

предлагаемому способу может являться 

предпосылкой для увеличения реакцион-

ной способности последних и расширить 

сырьевую базу кварцевых песков для сте-

кольной промышленности за счет имею-

щих удовлетворительный химический со-

став, но не рекомендованных ввиду ока-

танной поверхности. Результаты исследо-

вания были оформлены в виде патента РФ  

№ 2714415 «Способ подготовки шихты 

для щелочно-силикатного стекла». 
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Газохроматографическое определение остаточных концентраций 

смеси хлорорганических пестицидов в пищевых продуктах  

Е. В. Мелихова1, В. Ю. Соловьева1 

1 Липецкий государственный технический университет 
  ул. Московская, д. 30, г. Липецк 398055, Российская Федерация 
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Резюме 

Цель работы – оптимизация условий газохроматографического определения смеси восьми хлорорганиче-

ских пестицидов: альдрин, гексахлорбензол, гептахлор, α-ГХЦГ, γ-ГХЦГ, ДДТ, ДДД, ДДЭ.  

Методы. Для хроматографических исследований хлорорганических пестицидов применяли газовый хрома-

тограф Shimadzu GC-2010Plus (Shimadzu, Япония), снабженный автоматическим дозатором проб равновес-

ного пара «НТ200Н», электронно-захватным детектором на основе 63Ni и кварцевой капиллярной неполяр-

ной колонкой «Хроматэк» SPB-5 (30 м, 0,32 мм, толщина пленки на основе фенил(5%) и диметил(95%)поли-

силоксанов 0,5 мкм) с рабочим температурным диапазоном 60°С – 320/340°C. Обработку хроматограмм 

осуществляли в приложении LabSolutions GPC.  

Результаты. На основании экспериментально полученных данных выбраны оптимальные условия газохро-

матографического определения и разделения восьмикомпонентной смеси хлорорганических пестицидов, а 

именно: величина деления потока подвижной фазы – 1:10, скорость потока газа-носителя – 1,0 мл/мин; 

двухступенчатый температурный программируемый режим колонки – от 160 до 240°C со скоростью повы-

шения 5°C/мин. Проведена оценка метрологических характеристик анализа и валидация результатов пред-

ложенной методики с методом высокоэффективной жидкостной хроматографии. Доказана хорошая вос-

производимость результатов хроматографирования с возможностью обнаружения хлорорганических пе-

стицидов (ХОП) на уровне 10–6 – 10–5 мкг/см3. Применение теста Фишера показало отсутствие значимых 

расхождений в воспроизводимости выборочных совокупностей – исследуемые методы хроматографиче-

ского анализа ХОП равноточны. Предложена экстракционная пробоподготовка образцов реальных объек-

тов, рассчитанные степени извлечения >84% позволяют рекомендовать методику для количественного 

определения аналитов. 

Заключение. Методика газохроматографического анализа апробирована при определении ХОП в образцах 

питьевой воды и детского пюре (Россия) методом добавок. Превышение ПДК остаточных содержаний хло-

рорганических пестицидов в образцах исследуемой пищевой продукции не обнаружено. 

 

Ключевые слова: газовая хроматография; высокоэффективная жидкоcтная хроматография; хлороргани-

ческие пестициды; экстракционная пробоподготовка; пищевые продукты. 

Конфликт интересов: Авторы декларируют отсутствие явных и потенциальных конфликтов интере-

сов, связанных с публикацией настоящей статьи. 

Для цитирования: Мелихова Е. В., Соловьева В. Ю. Газохроматографическое определение остаточных кон-

центраций смеси хлорорганических пестицидов в пищевых продуктах // Известия Юго-Западного государствен-

ного университета. Серия: Техника и технологии. 2023. Т. 13, № 4. С. 163–173. https://doi.org/10.21869/2223-

1528-2023-13-4-163-173. 

Поступила в редакцию 26.10.2023  Подписана в печать 27.11.2023   Опубликована 25.12.2023 

 

_______________________ 

 Мелихова Е. В., Соловьева В. Ю., 2023 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-163-173
mailto:mev80@yandex.ru
https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-163-173
https://doi.org/10.21869/2223-1528-2023-13-4-163-173


164                                                          Химия / Chemistry 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2023; 13(4): 163–173 

Gas Chromatographic Determination of Residual Concentrations  

of a Mixture of Organochlorine Pesticides in Food Products 

Elena V. Melikhova1, Viktoriya Yu. Solovyova1 

1Lipetsk State Technical University 
  30 Moskovskaya Str., Lipetsk 398055, Russian Federation 

 e-mail: mev80@yandex.ru 

Abstract 

Purpose of research. The aim of the work is to optimize the conditions for gas chromatographic determination of a 

mixture of eight organochlorine pesticides: aldrin, hexachlorobenzene, heptachlor, α-hexachlorocyclohexane, γ-hexa-

chlorocyclohexane, dichlorodiphenyltrichloromethylmethane, dichlorodiphenyldichloroethane and dichlorodiphenyldi-

chloroethylene. 

Methods. For chromatographic studies of organochlorine pesticides we used a Shimadzu GC-2010Plus gas chromato-

graph (Shimadzu, Japan) equipped with an automatic equilibrium vapor sample dispenser NT200N, electron-capture 

detector based on 63Ni and quartz capillary nonpolar column "Chromatek" SPB-5 (30 m, 0.32 mm, film thickness on 

the basis of phenyl(5%) and dimethyl(95%) polysiloxanes - 0.5 μm) with an operating temperature range of 60°C - 

320/340°C. The chromatograms were processed in the application LabSolutions GPC. 

Results. On the basis of experimentally obtained data the optimal conditions for gas chromatographic determination 

and separation of eight-component mixture of organochlorine pesticides were selected, namely: the value of mobile 

phase flow division - 1:10, carrier gas flow rate – 1.0 ml/min, two-stage temperature programmable column mode - from 

160 to 240°C with the rate of increase of 5°C/min. The metrological characteristics of the analysis and validation of the 

results of the proposed technique with the method of high-performance liquid chromatography were evaluated. Good 

reproducibility of chromatography results with the possibility of detection of organochlorine pesticides at the level of  

10-6 – 10-5 μg/cm3 was proved. Application of Fisher's test has shown absence of significant differences in reproducibility 

of sampled populations - the investigated methods of chromatographic analysis of COPCs are equally accurate. Ex-

traction sample preparation of samples of real objects was proposed, the calculated extraction degrees >84% allow to 

recommend the technique for quantitative determination of analytes. 

Conclusion. The method of gas chromatographic analysis was tested for determination of organochlorine pesticides 

in samples of drinking water and baby puree (Russia) by additive method. Exceeding the norms of residual contents of 

organochlorine pesticides in the samples of the food products under study was not detected. 

 
Keywords: gas chromatography; high-performance liquid chromatography; organochlorine pesticides; extraction sam-

ple preparation; food products. 
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Введение 

Нерациональное использование или 

злоупотребление пестицидами приводит к 

негативным последствиям [1–10], что де-

лает вопрос контроля за содержанием ток-

сикантов весьма актуальным, а также при-

водит к постоянному поиску новых и со-

вершенствованию существующих анали-

тических методик газохроматографиче-

ского определения пестицидов [11–19]. 

Меньшая доля исследований посвящена 

детектированию токсикантов методом ка-

пиллярного электрофореза [20]. Таким об-

разом, целью настоящей работы является 

оптимизация и валидация методики газо-

хроматографического определения смеси 

mailto:mev80@yandex.ru
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восьми хлорорганических пестицидов на 

хроматографе Shimadzu GC-2010Plus с 

электронно-захватным детектором на ка-

пиллярной колонке «Хроматэк» SPB-5 с 

неподвижной жидкой фазой на основе  

фенил(5%) и диметил(95%)-полисилокса-

нов. 

Материалы и методы  

Газохроматографические исследова-

ния проводили в центре ООО «Лаборато-

рия региональной организации содей-

ствия экологии» (г. Липецк) на газовом 

хроматографе Shimadzu GC-2010Plus 

(Shimadzu, Япония), снабженном элек-

тронно-захватным детектором на основе 
63Ni, кварцевой капиллярной неполярной 

колонкой «Хроматэк» SPB-5 (паспорт 

214.6.903.754ПС), длиной 30 м и внутрен-

ним диаметром 0,32 мм, заполненной не-

подвижной жидкой фазой – фенил(5%) 

диметил(95%)-полисилоксан с толщиной 

пленки 0,5 мкм, и рабочим диапазоном 

температур от –60°С до 320/340°C, а 

также устройством ввода проб – автомати-

ческим дозатором проб равновесного пара 

НТ200Н. В качестве аналитов выбраны 

следующие хлорорганические пестициды 

(ООО «НПАЦ Эколан», Россия): альдрин 

(СОП 14-08), гексахлорбензол (ГСО 9106-

2008), гептахлор (СОП 03-15), альфа- 

гексахлорциклогексан (α-ГХЦГ, ГСО 

8888-2007), гамма-гексахлорциклогек-

сан (линдан или γ-ГХЦГ, ГСО 8890-

2007), дихлордифенилтрихлорметилметан 

(ДДТ, ГСО 8892-2007), дихлордифенил-

дихлорэтан (ДДД, ГСО 8891-2007) и ди-

хлордифенилдихлорэтилен (ДДЭ, ГСО 

8893-2007). Приготовление исходных рас-

творов каждого пестицида с массовой 

концентрацией 100 мкг/см3 осуществляли 

объемно-массовым методом с примене-

нием дистиллированной воды (ГОСТ 

6709-72). 

Пробоподготовка образцов питьевой 

воды: пробу (1000 мл) помещали в дели-

тельную воронку, приливали 30 мл рас-

твора н-гексана и встряхивали в течение  

3 минут, затем отбирали водную фракцию 

и еще дважды повторяли экстракцию пор-

циями по 20 мл н-гексана. Объединенный 

экстракт последовательно очищали рас-

твором серной кислоты, насыщенным сер-

нокислым натрием, дистиллированной  

водой, и пропускали через воронку с без-

водным сульфатом натрия. Далее удаляли 

растворитель на ротационном испарителе 

RE-52AA, сухой остаток растворяли в  

1 мл н-гексана [18]. 

Пробоподготовка образцов фрукто-

вого детского пюре: навеску (50 г) зали-

вали этилацетатом (100 см3), встряхивали 

20 минут на лабораторном шейкере  

ПЭ-6500 (ООО «ЭкросХим», Россия) и 

надосадочный слой декантировали через 

воронку, заполненную слоем безводного 

сернокислого натрия. Концентрирование 

полученного экстракта осуществляли  

на ротационном испарителе при темпера-

туре 70–75°C. Сухой остаток с помощью  

5 мл н-гексана количественно переносили 

в делительную воронку и приливали  

5 мл концентрированной серной кислоты, 

далее верхний слой дважды промывали 

раствором 1%-ного бикарбоната натрия 

(по 5 мл) и дистиллированной водой до 

нейтральной среды промывных вод. 

Объем объединенного гексанового экс-

тракта на ротационном испарителе дово-

дили до 1 мл при температуре водяной 

бани 40–45°C [19]. 

Результаты и их обсуждение 

Варьируемыми параметрами в ходе 

оптимизации условий газохроматографи-

ческого исследования выбраны: коэффи-

циент деления газового потока по ко-

лонке, скорость потока газа-носителя и 

три варианта программируемого темпера-

турного режима хроматографической ко-

лонки. Выбор оптимальных условий хро-

матографирования осуществляли по 

числу теоретических тарелок (N), высоте 
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эквивалентной теоретической тарелки 

(ВЭТТ) (H), коэффициенту асимметрии 

(AS) и разрешению (RS) пиков, времени 

удерживания (tR) и суммарному времени 

анализа. Выбор лучших параметров ана-

лиза осуществляли исходя из необходимо-

сти получения максимального числа N и 

минимума H. 

Исследование влияния коэффициента 

деления газового потока (1:2, 1:1, 1:50, 

1:100) на параметры хроматографирова-

ния стандартного раствора α-ГХЦГ  

(1 мкг/см3) – пестицида, первым поступа-

ющим в камеру детектора, показали, что 

наиболее высокие значения N и низкие H 

соответствуют варианту деления 1:10 

(рис. 1). Общее время анализа восьмиком-

понентной смеси при этом составило 

32,703 мин, а коэффициент асимметрии 

пиков – 1,0 для всех компонентов смеси, 

кроме ДДЭ и гексахлорбензола (AS = 0,8). 

 

Рис. 1. Диаграммы зависимости числа теоретических тарелок (А) и ВЭТТ (Б) от величины деления 

потока при анализе стандартного раствора α-ГХЦГ (фиксированные параметры 

хроматографирования: скорость потока 1,1 мл/мин, температура колонки 160–240°C) 

Fig. 1. Diagrams of dependence of the number of theoretical plates (A) and VETT (B) on the value  

 of flow division in the analysis of a standard solution of α-HCG (fixed chromatography parameters:  

 flow rate  1.1 ml/min, column temperature 16–240°C) 

  

Скорость потока газа-носителя варьи-

ровали в диапазоне 0,8–1,4 мл/мин с ша-

гом 0,2 мл/мин. Результаты (табл. 1) поз-

воляют сделать вывод о достижении мак-

симальной эффективности хроматографи-

ческого разделения почти всех пестици-

дов при скорости потока 1,0 мл/мин. Од-

нако в случае разделения и определения 

ГХБ и ДДД можно рекомендовать боль-

шую скорость потока, исключающую рас-

ширение пика в результате диффузион-

ных процессов, которая связана с их мень-

шей растворимостью в гексане относи-

тельно других компонентов смеси. 

Температурно-программируемый ре-

жим позволяет детектировать аналиты с 

широким диапазоном летучести, поэтому 

в работе рассмотрены 4 режима двухсту-

пенчатого повышения температуры со 

скоростью 5°C/мин (рис. 2). Первый и вто-

рой режимы привели к смещению пиков 

пестицидов и значительному увеличению 

длительности анализа. Детектирование 

при более высоких температурных режи-

мах (3 и 4) позволило идентифицировать 

восьмикомпонентную смесь пестицидов 

менее чем за 33 минуты, однако в режи- 

ме 3 удалось получить максимально сим-

метричные пики (рис. 3). 
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Таблица 1. Хроматографические параметры определения стандартной смеси хлорорганических  
пестицидов (концентрация каждого аналита – 1 (0,2*) мкг/см3) при скорости потока  
1,0 мл/мин, деление потока – 1:10, Tк = 160–240°C  

Table 1. Chromatographic parameters for determining the standard mixture of organochlorine pesticides  
(concentration of each analyte – 1 (0.2*) mcg/cm3) at a flow rate of 1.0 ml/min, flow division – 1:10,  
Tc = 160–240°C 

Компоненты смеси N H·10-5 см tR, мин As Rs 

α-ГХЦГ 95758 3133 13,840 1,0 
2,23 

Гексахлорбензол 51076 5874 14,235 0,9 

5,24 

γ-ГХЦГ 138600 2165 15,145 1,0 

21,93 

Гептахлор* 237032 1266 18,116 1,0 

12,08 

Альдрин 278895 1076 19,692 0,9 

33,61 

ДДЭ 234932 1277 24,935 0,8 

16,26 

ДДД 225306 1332 28,073 1,0 

15,26 
ДДТ 228922 1342 31,552 0,9 

Примечание. N и H – число и высота эффективной теоретической тарелки; tR – время  

 удерживания;  As и Rs – коэффициенты асимметрии и разрешения пиков  

 соответственно. 

 
Рис. 2. Варианты изученных температурных режимов хроматографирования: режим 1 – от 100°С  

(2,4 мин) до 170°С в течение 20 минут с шагом повышения – 5°C/мин; режим 2 – от 150°С  

(2,4 мин) до 220°С в течение 12,6 минут с шагом повышения – 5°C/мин; режим 3 – от 160°С  

(2,4 мин) до 240°С в течение 15 минут с шагом повышения – 5°C/мин; режим 4 – от 170°С  

(2,4 мин) до 240°С в течение 12,6 мин с шагом повышения – 5°C/мин 

Fig. 1. Variants of the studied temperature modes of chromatography: mode 1 – from 100 °C (2.4 min) to 

170°C for 20 minutes with an increase step of 5°C/min; mode 2 – from 150°C (2.4 min) to 220°C for 

12.6 minutes with an increase step of 5°C/min; mode 3 – from 160°C (2.4 min) to 240°C for 15 minutes 

with an increase step of 5°C/min; mode 4 – from 170°C (2.4 min) to 240°C for 12.6 min with an 

increase step of 5°C/min 
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Рис. 3. Хроматограмма анализа стандартной смеси хлорорганических пестицидов в гексане:  

1 – α-ГХЦГ; 2 – гексахлорбензол; 3 – γ-ГХЦГ; 4 – гептахлор; 5 – альдрин; 6 – ДДЭ; 7 – ДДД;  

8 – ДДТ с концентрацией каждого 1 мкг/см3 (0,2 мкг/см3 для гептахлора) при температурном 

режиме 3, делении потока 1:10, скорости потока 1,0 мл/мин 

Fig. 3. Chromatogram of the analysis of a standard mixture of organochlorine pesticides in hexane:  

1 – α-HCG; 2 – hexachlorobenzene; 3 – γ-HCG; 4 – heptachlor; 5 – Aldrin; 6 – DDE; 7 – DDD;  

8 – DDT  with a concentration of each 1 mcg/cm3 (0.2 mcg/cm3 for heptachlor) at temperature  

mode 3, flow division – 1:10, flow rate – 1.0 ml/min 

В выбранных условиях хроматогра-

фирования построены градуировочные 

графики аналитов и рассчитаны метроло-

гические характеристики (табл. 2), при 

этом линейный диапазон гептахлора со-

ставил 0,01–0,20 мкг/см3, для остальных – 

0,05–1,00 мкг/см3. Предложенные мето-

дики характеризуются хорошей воспроиз-

водимостью и позволяют определять хло-

рорганические пестициды на уровне ПДК 

и ниже. 

Таблица 2. Метрологические характеристики газохроматографического определения стандартной 
смеси хлорорганических пестицидов с концентрацией каждого аналита 1 мкг/см3  
(0,2 мкг/см3 для гептахлора) (n = 3, P = 0,95) 

Table 2. Metrological characteristics of gas chromatographic determination of a standard mixture of organo-
chlorine pesticides with a concentration of each analyte of 1 mcg/cm3 (0.2 mcg/cm3 for heptachlor)  
(n = 3, P = 0,95) 

Пестицид 
Уравнение градуировочного  

графика 
Cmin, мкг/см3 R2 

α-ГХЦГ S = 1054,5·C + 7,24 2,55·10-5 0,99 

ГХБ S = 1291,5·C + 22,02 1,40·10-5 0,99 

γ-ГХЦГ S = 916,6·C + 14,90 2,55·10-5 0,99 

Гептахлор S = 3142,1·C + 21,36 4,85·10-6 1,00 

Альдрин S = 667,3·C + 7,02 1,80·10-5 0,99 

ДДЭ S = 825,2·C + 0,59 7,82·10-6 0,99 

ДДД S = 690,6·C + 0,24 8,55·10-6 0,99 

ДДТ S = 516,9·C – 2,43 5,00·10-6 0,99 
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Апробация методики на образцах 

детского питания («Фрутоняня», Россия) 

и бутиллированной воды («Ваша вода», 

Россия) осуществлялась в соответствии со 

следующими постоянными параметрами 

газохроматографического анализа: элюент – 

н-гексан; детектор электронного захвата 

(ЭЗД), Tиспарителя = 230°C; Tдетектора =  

= 270–290°C (двухступенчатое повыше-

ние температуры колонки со скоростью 

5°C/мин); газ-носитель – азот; объем 

вводимой пробы 1 мм3. Для предло-

женных способов пробоподготовки 

предварительно на стандартных раство-

рах определены степени извлечения 

аналитов (табл. 3), при этом значения от 

84% и выше позволяют с введением 

коэффициента пересчета рекомендовать 

предложенную методику для количест-

венного определения хлорорганических 

пестицидов. 
Содержание хлорорганических пе-

стицидов в образцах проб питьевой воды 

и детского питания определяли методами 

градуировочного графика и добавок и со-

поставляли с нормами СанПиН 1.2.3685-

21. В обоих случаях пестициды в пробах 

не обнаружены (табл. 4). 

 

Таблица 3. Степень извлечения (R) и коэффициент пересчета (k) для хлорорганических пестицидов  
с концентрацией каждого аналита 1 мкг/см3 (0,2 мкг/см3 для гептахлора) (n = 3, P = 0,95) 

Table 3. Extraction degree (R) and conversion factor (k) for organochlorine pesticides with a concentration  
of each analyte of 1 mcg/cm3 (0.2 mcg/cm3 for heptachlor) (n = 3, P = 0.95) 

Пестицид R, % k sr 

α-ГХЦГ 92,4±2,5 1,079 0,011 

Гексахлорбензол 90,1±2,8 1,110 0,012 

γ-ГХЦГ 87,5±1,6 1,143 0,007 

Гептахлор 91,3±3,6 1,095 0,016 

Альдрин 84,2±3,7 1,188 0,018 

ДДЭ 95,9±2,2 1,043 0,009 

ДДД 91,9±0,8 1,088 0,004 

ДДТ 94,7±2,0 1,056 0,008 
 

Таблица 4. Результат газохроматографического определения хлорорганических пестицидов  
(n = 3, P = 0,95) 

Table 4. Result of gas chromatographic determination of organochlorine pesticides (n = 3, P = 0.95) 

Пестицид 
Введено, 

мкг/см3 

Найдено, 

мкг/см3 

Рассчитано 

C, мкг/см3 
sr 

tэкс  

(tкр = 4,30) 

«Ваша вода», Россия  

α-ГХЦГ 

1,00 

0,93±0,08 не найден 0,03 4,19 

ГХБ 0,94±0,10 не найден 0,04 2,76 

γ-ГХЦГ 0,95±0,05 не найден 0,02 3,87 

Альдрин 0,93±0,08 не найден 0,03 3,98 

ДДЭ 0,91±0,09 не найден 0,04 4,12 

ДДД 0,92±0,08 не найден 0,04 4,08 

ДДТ 0,93±0,08 не найден 0,03 4,10 

Гептахлор 0,20 0,19±0,02 не найден 0,05 2,30 
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Окончание табл. 4 

End of Table 4 

Пестицид 
Введено, 

10-2 мг/кг 

Найдено, 10-2 

мг/кг 

Рассчитано,  

10-2, мг/кг 
sr 

tэкс 

(tкр = 4,30) 

«Фрутоняня», Россия 

α-ГХЦГ 

1,00 

0,90±0,11 не найден 0,05 3,78 

ГХБ 0,91±0,09 не найден 0,04 4,25 

γ-ГХЦГ 0,89±0,12 не найден 0,05 4,19 

Альдрин 0,93±0,08 не найден 0,03 3,61 

ДДЭ 0,90±0,10 не найден 0,05 3,95 

ДДД 0,90±0,11 не найден 0,05 4,03 

ДДТ 0,96±0,08 не найден 0,04 2,22 

Гептахлор 0,20 0,18±0,02 не найден 0,04 4,20 

 

Проверка оптимизированной мето-

дики по тесту Стьюдента с учетом степе-

ней извлечения определяемых аналитов в 

обоих случаях показала достоверность ре-

зультатов. 

Выводы 

Таким образом, оптимизированная 

методика газохроматографического опре-

деления смеси восьми хлорорганических 

пестицидов на хроматографе Shimadzu 

GC-2010Plus (Shimadzu, Япония) с элек-

тронно-захватным детектором и колонкой 

«Хроматэк» SPB-5 характеризуется пра-

вильностью, хорошей чувствительностью 

и воспроизводимостью, что позволяет 

проводить анализ заявленных пестицидов 

на уровне ПДК. Данная методика реко-

мендована для определения следовых кон-

центраций пестицидов в образцах пище-

вых продуктов. 
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