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Резюме 

Целью настоящего исследования являлось исследование физических свойств (форма частиц, их размер, 
удельная поверхность, гранулометрический состав), а также элементного состава порошка, полученного 
электроэрозией токопроводящих отходов бериллиевой бронзы БрБ2 в дистиллированной воде. 
Методы. Отходы бериллиевой бронзы БрБ2 перерабатывали в порошки на экспериментальной установке 
электроэрозионного диспергирования в дистиллированной воде. Поставленные в работе задачи решались 
с использованием современного оборудования и взаимодополняющих методов физического материаловеде-
ния, в том числе: грансостав и средний размер частиц (лазерный анализатор размеров частиц "Analysette 
22 NanoTec"; форма и морфология поверхности частиц (растровый электронный микроскоп "Quanta 20", 
встроенный в РЭМ "Quanta 600 3D"). 
Результаты. На основании проведенных экспериментальных исследований, направленных на изучение фи-
зических свойств и элементного состава порошка, полученного на экспериментальной установке электро-
эрозией отходов бериллиевой бронзы БрБ2 в водной среде, показана высокая эффективность применения 
технологии электродиспергирования, которая обеспечивает при низких затратах электроэнергии получе-
ние пригодной к промышленному применению новой порошковой бериллиевой бронзы. Экспериментально 
установлены следующие характеристики порошковых материалов, полученных электродиспергированием 
отходов бериллиевой бронзы в дистиллированной воде: форма частиц порошка сферическая и эллиптиче-
ская, мелкие частицы образуют агломераты; размеры частиц от 0,1 до 100 мкм; объемный средний диа-
метр частиц составляет 23 мкм;  удельная площадь поверхности 0,19 м2/г, основными элементами явля-
ются Cu, Be, Ni, Fe, Si и Al. 
Заключение. Проведенные исследования по получению нового электроэрозионного порошка бериллиевой 
бронзы БрБ2 и исследованию его свойств позволят осуществить последовательный переход к передовым 
производственным технологиям и материалам с помощью применения перспективной, безвредной для че-
ловека и окружающей среды, малотоннажной и безотходной технологии электроэрозионного диспергиро-
вания. 

_______________________ 
 Хорьякова Н. М., Агеева Е. В., Садова К. В., 2022 
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Abstract 

The purpose of this study was to study the physical properties (particle shape, size, specific surface area, granulo-
metric composition), as well as the elemental composition of the powder obtained by electroerosion of conductive waste 
of beryllium bronze BrB2 in distilled water. 
Methods. Beryllium bronze waste BrB2 was processed into powders at an experimental electroerosive dispersion plant 
in distilled water. The tasks set in the work were solved using modern equipment and complementary methods of 
physical materials science, including: grain composition and average particle size (laser particle size analyzer 
"Analysette 22 NanoTec"); shape and morphology of the particle surface (scanning electron microscope (SEM) "Quanta 
200 FEG"); chemical composition (energy dispersive X-ray analyzer of the company "EDAX", built into the SEM 
"Quanta 600 3D". 
Results. Based on the conducted experimental studies aimed at studying the physical properties and elemental com-
position of the powder obtained at the experimental installation by electroerosion of beryllium bronze waste BrB2 in an 
aqueous medium, the high efficiency of the use of electrodispersion technology, which provides, at low energy costs, 
the production of a new beryllium bronze powder suitable for industrial use, is shown. The following characteristics of 
powder materials obtained by electrodispersing beryllium bronze waste in distilled water have been experimentally 
established: the shape of the powder particles is spherical and elliptical, fine particles form agglomerates; particle sizes 
from 0.1 to 100 microns; the volumetric average diameter of the particles is 23 microns; the specific surface area is 
0.19 m2/g, the main elements are Cu, Be, Ni, Fe, Si, and Al. 
Conclusion. The conducted research on the production of a new electroerosive powder of beryllium bronze BrB2 and 
the study of its properties will allow for a consistent transition to advanced production technologies and materials 
through the use of promising, harmless to humans and the environment, low-tonnage and waste-free technology of 
electroerosive dispersion. 



10                          Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западногогосударственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 8–22 

Keywords: beryllium bronze; waste; electroerosive dispersion; particle surface shape; morphology; elemental compo-
sition; phase composition. 

Conflict of interest: The authors declare the absence of obvious and potential conflicts of interest related to the pub-
lication of this article. 

For citation: Horiakova N. М., Ageeva E. V., Sadova K. V. Physical and Chemical Properties of Secondary Powder 
Beryllium Bronze BrB2, Obtained by Electroerosion in Water. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universi-
teta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technol-
ogies. 2022; 12(3): 8–22. (In Russ.) https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-3-8-22 

Received 18.07.2022   Accepted 22.08.2022   Published 28.09.2022 

*** 

Введение 

Бериллиевые бронзы – сплавы с 
уникальными свойствами, благодаря ко-
торым они активно используются в про-
мышленности для производства деталей 
различного назначения, в то числе ответ-
ственных изделий (табл. 1). Сплавы об-
ладают уникальным сочетанием 

свойств: высокой износостойкостью и 
стойкостью к коррозионной усталости, 
хорошими антифрикционными и пружи-
нящими свойствами, средними тепло- и 
электропроводностью, отсутствием фер-
ромагнитных свойств и способности к 
искрообразованию при ударах [1; 2]. 

Таблица 1. Химический состав бериллиевых бронз, % 

Table 1. Chemical composition of beryllium bronzes, % 
Марка 
бронзы 

Be Ni Ti Mg 
Примеси (в сумме  

не более 0,5) 
Cu 

БрБ 2 1,8…2,1 0,2…0,5 – – 
0,15Al; 0,15Fe; 
0,15Si; 0,005Pb 

ос
та

ль
но

е 
БрБ 2,5 2,3…2,6 0,2…0,5 – – 

0,1Al; 0,15Fe; 
0,15Si; 0,005Pb 

БрБНТ 1,7 1,60…1,85 0,2…0,4 0,1…0,25 – 
0,1Al; 0,15Fe; 

0,15Si; 0,005Pb 

БрБНТ 1,9 1,85…2,10 0,2…0,4 0,10…0,25 – 
0,1Al; 0,15Fe; 

0,15Si; 0,005Pb 

БрБНТ 
1,9Мг 

1,85…2,10 0,2…0,4 0,10…0,25 0,07…0,13 
0,1Al; 0,15Fe; 

0,15Si; 0,005Pb 

БрБНТ 0,4…0,7 1,4…1,6 0,05…0,15 – 
0,1Al; 0,15Fe; 

0,15Si; 0,005Pb 
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Самой широко применяемой в про-
мышленности маркой бериллиевых 
бронз является высоколегированная бе-
риллиевая бронза БрБ2 с 2%-ным содер-
жанием легирующей добавки. Процесс 
производства медно-бериллиевых бронз 
дорогостоящий, поэтому их применяют 
для изготовления небольших деталей [1; 
2]. Высокая стоимость производства 
обусловлена стоимостью исходных ком-
понентов, поэтому актуальна вторичная 
переработка отходов бериллиевых 
бронз.  

Метод  электроэрозионного диспер-
гирования счатается многообещающим 
методом переработки отходов бериллие-
вой бронзы, позволяющим провести пе-
реработку любых проводящих электри-
ческий ток отходов в порошки без вреда 
для окружающей среды, с низким расхо-
дом электроэнергии [3–20]. 

Для разработки технологии получе-
ния и исследования свойств и возмож-
ных областей применения порошковых 
электроэрозионных бериллиевых бронз 
нужно провести ряд теоретических и 
экспериментальных исследований. 

Проведение указанных исследова-
ний может стать  решением проблемы 
скопления отходов бериллиевых бронз и 
высокой стоимости конечных продуктов 
на их основе путем переработки их в 
микро- и нанопорошки. 

Целью работы являлось исследова-
ние физических свойств (форма частиц, 
их размер, удельная поверхность, грану-
лометрический состав), а также элемент-
ного состава порошка, полученного 
электроэрозией токопроводящих отхо-
дов бериллиевой бронзы БрБ2 в дистил-
лированной воде. 

Материалы и методы 

Электродиспергирование (ЭД) от-
ходов бериллиевой бронзы БрБ2 было 
проведено на экспериментальной уста-
новке [13], разработанной и запатенто-
ванной сотрудниками НОЦ «Порошко-
вая металлургия и функциональные по-
крытия» Юго-Западного государствен-
ного университета. 

Исследование грансостава и сред-
него размера частиц порошка вторичной 
электроэрозионной бериллиевой бронзы 
БрБ2 проводили  на лазерном анализа-
торе размеров частиц "Analysette 22 
NanoTec" (Германия) в соответствии с 
блок-схемой, приведенной на рисунке 1. 

Морфологию поверхности и форму 
частиц электроэрозионного порошка бе-
риллиевой бронзы БрБ2 исследовали на 
РЭМ «Quanta 200 FEG» (Нидерланды), 
исследование проводили в соответствии 
с блок-схемой, приведенной на рисун- 
ке 2. 

Элементный состав электроэрози-
онной порошковой бериллиевой бронзы 
БрБ2 исследовали на энергодисперсион-
ном анализаторе рентгеновского излуче-
ния фирмы "EDAX" (Нидерланды), 
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встроенного в РЭМ "Quanta 600 3D"(Ни-
дерланды). Исследование проводили в 

соответствии с блок-схемой, приведен-
ной на рисунке 3. 

 
Рис. 1. Блок-схема методики исследования гранулометрического состава 

Fig. 1. Block diagram of the granulometric composition research methodology 
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Рис. 2. Блок-схема методики исследования формы и морфологии поверхности частиц 

Fig. 2. Block diagram of the methodology for studying the shape and morphology of the particle surface 
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Рис. 3. Блок-схема методики исследования рентгеноспектрального микроанализа 

Fig. 3. Block diagram of the X-ray spectral microanalysis research methodology  
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Результаты и их обсужение 

Интегральная кривая и гистограмма 
распределения по размерам частиц элек-
троэрозионной порошковой бериллие-
вой бронзы БрБ2 приведены на рисун- 
ке 4. Установлено, что удельная поверх-
ность исследуемого порошкового мате-
риала 0,19 м2/г, средний размер частиц 
порошковой бериллиевой бронзы БрБ2 
равен 23 мкм, коэффициент элонгации 
частиц размером 23 мкм составляет 1,98.  

При изучении изображений с раст-
рового микроскопа, и проведя анализ па-
раметров формы частиц электроэрози-
онной порошковой бериллиевой бронзы 

со средним размером 20…80 мкм, 
можно сказать, что электроэрозионные 
частицы вторичной электроэрозионной 
бронзы БрБ2, полученной в воде, имеют 
сферическую и эллиптическую форму, 
при этом мелкие частицы образуют аг-
ломераты (рис. 5).  

Как показали результаты анализа 
спектрограммы элементного состава 
(рис. 5), при диспергировании металло-
отходов бронзы БрБ2 в дистиллирован-
ной воде основными элементами явля-
ются Cu, Be, Ni, Fe, Si, и Al, что соответ-
ствует элементному составу исходной 
бронзы БрБ2. 

 
Рис. 4. Интегральная кривая (1) и гистограмма распределения по размерам (2) частиц 

  электроэрозионной порошковой бериллиевой бронзы БрБ2, полученной  
  в дистиллированной воде 

Fig. 4. Integral curve (1) and histogram of particle size distribution (2) of electroerosive powder  
 beryllium bronze BrB2 obtained in distilled water 
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Рис. 5. Микрофотография электроэрозионного порошка бериллиевой бронзы БрБ2, 

полученной в дистиллированной воде (растровый микроскоп QUANTA 200 FEG) 

Fig. 5. Micrograph of the electroerosive powder of beryllium bronze BrB2, obtained in distilled water 
(scanning microscope QUANTA 200 FEG) 

 
Рис. 6. Спектрограмма элементного состава электроэрозионной бронзы БрБ2 

Fig. 6. Spectrograms of the elemental composition of the electroerosion bronze BrB2 
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Выводы 

На основании проведенных иссле-
дований морфологии, элементного и 
грансостава электроэрозионных порош-
ковых материалов, полученных из отхо-
дов бериллиевой бронзы в дистиллиро-
ванной воде, показана высокая эффек-
тивность применения технологии элек-
тродиспергирования, которая при низ-
ких затратах электроэнергии обеспечи-
вает получение пригодной к промыш-
ленному применению новой порошко-
вой бериллиевой бронзы. 

2. Экспериментально установлены 
следующие характеристики порошко-
вых материалов, полученных ЭД отхо-
дов бериллиевой бронзы в дистиллиро-
ванной воде:  

− форма частиц порошка сфериче-
ская и эллиптическая, мелкие частицы 
образуют агломераты; 

− размеры частиц от 0,1 до 100 мкм;  
− объемный средний диаметр ча-

стиц составляет 23 мкм;  
− удельная площадь поверхности 

0,19 м2/г; 
− основными элементами являются 

Cu, Be, Ni, Fe, Si, и Al. 
3. Проведенные исследования по по-

лучению нового электроэрозионного по-
рошка бериллиевой бронзы и исследова-
нию его свойств позволят осуществить 
последовательный переход к передовым 
производственным технологиям и мате-
риалам с помошью применения перспек-
тивной, безвредной для человека и окру-
жающей среды, малотоннажной и безот-
ходной технологии электроэрозионного 
диспергирования. 
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Рентгеноспектральный и рентгеноструктурный анализ 
электроэрозионных порошковых материалов  

из отходов стали Р18 

Н. Н. Карпенко1 , Р. А. Латыпов2, Е. В. Агеева1, В. Ю. Карпенко1 
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Резюме 

Цель данного исследования заключается в проведении рентгеноспектрального и рентгеноструктурного 
анализа электроэрозионной шихты из отходов стали Р18. 
Методы. Для получения новых экспериментальных порошковых материалов (шихты) из отходов стали 
Р18 использовали установку электроэрозионного диспергирования. Для проведения исследования использо-
вали электроэрозионную шихту из отходов стали Р18. При рентгеноспектральном анализе применяли ме-
тод растровой электронной микроскопии с помощью энергодисперсионного анализатора рентгеновского 
излучения фирмы EDAX, встроенного в растровый электронный микроскоп "QUANTA 200 3D". При рентге-
ноструктурном анализе применяли метод рентгеновской дифракции на дифрактометре Rigaku Ultima IV. 
Результаты. Экспериментальным путем было установлено распределение химических элементов по по-
верхности электроэрозионной шихты из отходов стали Р18: углерод, кислород, молибден, ванадий, хром, 
железо и вольфрам, а также определены основные фазы шихты, полученной методом электроэрозионного 
диспергирования из отходов стали Р18: WC, Fe2W2C, FeV, Fe3O4. 
Заключение. По результатам исследований можно сделать вывод о том, что измельчение отходов стали 
Р18 электроэрозией в воде дистиллированной приводит к образованию шихты с элементным и фазовым 
составом, позволяющим применять ее в качестве основного материала для производства новых изделий 
инструментов, пластин для резания, ножевых полотен, а также для восстановления и упрочнения инстру-
ментов, деталей автомобилей и сельскохозяйственной техники методом наплавки, сварки и родственных 
процессов. Полученные результаты могут быть использованы для дальнейшего исследования электроэро-
зионной шихты из отходов стали Р18. 
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Abstract 

The purpose of this study is to conduct X-ray spectral and X-ray diffraction analysis of the electroerosive charge from 
waste steel R18. 
Methods. To obtain new experimental powder materials (charge) from R18 steel waste, an electroerosive dispersion 
unit was used. For the study, we used an electroerosive charge from waste steel P18. For X-ray spectral analysis, the 
method of scanning electron microscopy was used, using an energy-dispersive X-ray analyzer from EDAX, built into a 
scanning electron microscope "QUANTA 200 3D". X-ray diffraction analysis was performed using a Rigaku Ultima IV 
diffractometer. 
Results. The distribution of chemical elements over the surface of the electroerosive charge from R18 steel waste was 
experimentally established: carbon, oxygen, molybdenum, vanadium, chromium, iron and tungsten, and the main 
phases of the charge obtained by electroerosion dispersion from R18 steel waste were determined: WC, Fe2W2C, FeV, 
Fe3O4. 
Conclusion. According to the results of the research, it can be concluded that the grinding of waste steel R18 by 
electroerosion in distilled water leads to the formation of a charge with an elemental and phase composition that allows 
it to be used as the main material for the production of new tool products, cutting plates, knife blades, and also for the 
restoration and hardening of tools, parts of automobiles and agricultural machinery, by surfacing, welding and related 
processes. The obtained results can be used for further research of the electroerosive charge from R18 steel waste. 
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*** 
Введение 

В последнее время большое количе-
ство сталей и сплавов, которые исполь-
зуются в машиностроении и при изго-
товлении инструментов, имеют импорт-
ное происхождение, в связи с этим все 
актуальнее становится вопрос импорто-
замещения, включая импортозамещение 
сталей и сплавов [1]. Это обусловлено 
многими аспектами. С одной стороны, 
это возможность заменить импортные 
поставки на собственное производство, 
тем самым получить независимость от 
других стран [2]. С другой стороны, им-
портозамещение способствует развитию 
собственных технологий и получению 
качественных материалов [3–6]. Как 
правило, качественные материалы 
имеют достаточно высокую стоимость. 
Одним из вариантов снижения стоимо-
сти является переработка металличе-
ского лома быстрорежущих сталей и их 
вторичное использование. Примером 
может служить сталь марки Р18. Благо-
даря ее широкому применению осталось 
большое количество лома, подходящего 
для рециклинга [7–8]. Рециклинг в дан-
ном случае имеет множество плюсов. 
Решается экологическая проблема: не 
происходит рост свалок, уменьшаются 
вредные выбросы при производстве, 

происходит сохранение природных ре-
сурсов. Решается экономическая про-
блема путем снижения затрат на добычу 
руды, включая вольфрам, который в 
большом количестве содержится в стали 
Р18, происходит снижение энергозатрат 
в металлургическом производстве.  

На сегодняшний день существует 
большое количество технологий и обо-
рудования по переработке металлов и 
сплавов. В данном случае был выбран 
метод электроэрозионного диспергиро-
вания, при котором возможно получать 
шихту в виде порошка из отходов стали 
Р18, пригодную для дальнейшего ис-
пользования в промышленности [9–11]. 
Данный метод является относительно 
недорогим, экологически чистым и без-
опасным способом переработки отходов 
инструментальной стали Р18. 

Легированная инструментальная 
быстрорежущая сталь Р18 − это сплав 
отечественного производства, который 
на протяжении долгого времени широко 
использовали в СССР благодаря его вы-
сочайшему качеству.  Выплавка данного 
сплава осуществлялась на заводах: 
«Электросталь», Путиловском, Злато-
устовском инструментальном, Днепро-
спецстале. В отличие от других марок 
быстрорежущих сталей производствен-
ный объем Р18 составлял 85%. В связи с 
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относительно высокой стоимостью Р18 
на протяжении долгого времени дела-
лись попытки изменить состав данной 
стали путем уменьшения вольфрама, ко-
торый входит в состав в количестве 18%. 
Но получить необходимую долговеч-
ность и стойкость стали в условиях об-
работки инструментов не удавалось. Со-
вокупность уникальных свойств, таких 
как: высокая твердость, красностой-
кость, устойчивость к разрушению 
быстрорежущей стали Р18, определяли 
область ее применения. Инструменты, 
которые изготовлены из стали Р18, 
имеют твердость 62…65 НС, красно-
стойкость около 600°С. Данная сталь 

подходит для изготовления всех видов 
режущего инструмента для эффектив-
ной работы с черными и цветными ме-
таллами (сверла, фрезы, токарные 
станки, развертки, зенкеры, для режу-
щих лезвийных инструментов, плашки, 
пилы, деревообрабатывающий инстру-
мент и т. д.).  Аналоги стали Р18 произ-
водят во многих странах: Т1 – американ-
ский сплав, W18Cr4V производится в 
Китае, 1,3355 – европейский материал, 
HS18-0-1 – немецкий аналог Р18 [12].  

В состав стали Р18 входит железо и 
легирующие элементы, основным из них 
является вольфрам, химический состав 
стали представлен на рисунке 1 [13–16]. 

 
Рис. 1. Химический состав стали Р18 

Fig. 1. The chemical composition of steel R18 
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Достаточно высокое содержание 
вольфрама и углерода наделяет сталь 
прочностью и вязкостью, способностью 
не терять твёрдости при нагревании до 
высоких температур, выдерживать зна-
чительные ударные нагрузки [17–20]. 

По результатам проведенных иссле-
дований возможно будет оценить веро-
ятность дальнейшего использования та-
кой шихты в технологиях изготовления 
режущего инструмента, например, мет-
чиков, сверл, ножовочных полотен и 
технологиях реновации и упрочнения 
деталей методами сварки, наплавки и 
родственными процессами. 

Материалы и методы 

Методом электроэрозионного дис-
пергирования при частоте следования 
импульсов 100 Гц, напряжении на элек-
тродах 200 В, емкости разрядных кон-
денсаторов 65,5 мкФ из отходов стали 
Р18 получили шихту. В качестве рабо-
чей жидкости, в которой протекал  
процесс электродиспергирования, ис-
пользовали дистиллированную воду 
ГОСТ 6709-72 (кислородсодержащая 

среда). Электроэрозионную шихту под-
вергли рентгеноспектральному анализу 
(РСМА) и рентгеноструктурному ана-
лизу (РСА), далее схематично представ-
лены методики их проведения. 

При проведении РСМА использо-
вали энергодисперсионный анализатор 
«EDAX», встроенный в электронный 
микроскоп «QUANTA 200 3D», на кото-
ром получали спектры рентгеновского 
излучения на поверхности образца в  
разных точках, в результате исследова-
ний была получена рентгенограмма. На 
рисунке 2 представлена методика 
РСМА. 

На рисунках 3, 5 и 6 представлены 
зависимости влияния условий электро-
лиза (катодная плотность тока, темпера-
тура и pH электролита) на размер обла-
стей когерентного рассеяния, микро-
искажения и плотность дислокаций 
осадков железа, полученных из суль-
фатно-хлористого электролита.  

При проведении РСА использовали 
дифрактометр "Rigaku Ultima IV", по ре-
зультатам которого была получена ди-
фрактограмма. На рисунке 3 представ-
лена методика РСА. 
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Рис. 2. Методика проведения рентгеноспектрального анализа (РСМА) электроэрозионной шихты  

из стали Р18 

Fig. 2. Method for conducting X-ray spectral analysis of electroerosive charge from steel R18 
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Рис. 3. Методика проведения рентгеноструктурного анализа электроэрозионной шихты  

из стали Р18 

Fig. 3. Method for conducting X-ray diffraction analysis of electroerosive charge from steel R18
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Результаты и их обсуждение 

Снимок с РЭМ и рентгенограмма 
шихты из отходов стали Р18, получен-
ной электроэрозионным диспергирова-
нием в дистиллированной воде  
ГОСТ 6709-72 (кислородсодержащая 
среда), представлены на рисунке 4. 

Из данных, которые представлены 
на рисунке 4, можно сделать вывод о 
том, что основными элементами в элек-
троэрозионной шихте из отходов стали 
Р18 являются железо и кислород, также 
присутствуют углерод, вольфрам, хром, 
ванадий и молибден (рис. 4, б). Видно 

также, что частицы, входящие в состав 
электроэрозионной шихты, имеют сфе-
рическую или эллиптическую форму, 
причем размер основной массы таких 
частиц не превышает 20…25 мкм. По-
рошковые материалы, состоящие из  
частиц сферической формы, легко под-
даются обработке, поэтому применя-
ются во многих областях: для создания 
новых коррозионностойких, легирован-
ных сплавов, в технологиях реновации и 
упрочнения деталей методами сварки, 
наплавки и родственными процессами 
(рис. 4, а). 

а       

б     

Рис. 4. Снимок с РЭМ (а) и рентгенограмма шихты из отходов стали Р18 (б) 

Fig. 4. An image from the SEM (a) and an X-ray of the charge from the waste of steel P18 (b) 
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Дифрактограмма исследуемых об-
разцов электроэрозионной шихты при-
ведена на рисунке 5 и в таблице.  

Из рисунка 5 видно, что основными 
фазами шихты, полученной методом 
электроэрозионного диспергирования из 

отходов стали Р18, являются WC, 
Fe2W2C, FeV, Fe3O4. Карбиды вольфрама 
представляют собой очень твердые со-
единения вольфрама и углерода, кото-
рые резко повышают твердость, проч-
ность и износостойкость материала. 

 
Рис. 5.Дифрактограмма образца электроэрозионной шихты, полученной  из отходов стали Р18  

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of a sample of an electroerosive charge obtained from waste steel R18 
 

Таблица. Фазовый состав исследуемой шихты 

Table. Phase composition of the investigated powder 

Химическая формула Тип решетки Параметры решетки 

FeV 221:Pm-3m − кубиче-
ская 

а =2.898372 Å; 
b = 2.898372 Å; 
с = 2.898372 Å 

Fe3O4 227:Fd-3m − кубиче-
ская 

а = 8.427671 Å; 
b = 8.427671 Å; 
с = 8.427671 Å 

Fe2W2C 203:Fd-3 − кубическая  
 

а = 11.099788 Å; 
b = 11.099788 Å; 
с = 11.099788 Å 

WC 187:P-6m2 − гексаго-
нальная 

 

а = 2.904028 А; 
b = 2.904028 Å; 
с = 2.825559 Å 
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Результаты проведенных исследова-
ний показывают возможность утилиза-
ции и переработки отходов этой стали в 
электроэрозионную шихту, а также дают 
возможность оценивать вероятность 
дальнейшего использования такой 
шихты в технологиях изготовления ре-
жущего инструмента, например, метчи-
ков, сверл, ножовочных полотен и тех-
нологиях реновации и упрочнения дета-
лей методами сварки, наплавки и род-
ственными процессами. 

Выводы 

Рентгеноспектральный микроана-
лиз позволил определить элементный 
состав микрообъектов частиц шихты, 
которая была получена методом элек-
троэрозионного диспергирования из от-
ходов стали Р18 по возбуждаемому в 
них характеристическому рентгенов-
скому излучению. Электроэрозионная 
шихта из стали Р18 содержит следую-
щие элементы: углерод, кислород, мо-
либден, ванадий, хром, железо и воль-
фрам. Каждый химический элемент, 
входящий в состав материала, оказывает 
определенное влияние на его свойства: 
молибден способствует повышению 
твердости, прочности и упругости, мо-
жет незначительно снижать вязкость; ва-
надий повышает твердость, влияет на 

образование более мелкого зерна, повы-
шает плотность материала; хром улуч-
шает коррозионную стойкость, увеличи-
вает жаропрочность, также положи-
тельно влияет на прочность; вольфрам, 
как правило, образует высокотвердые 
соединения, которые значительно повы-
шают твердость материала, прокаливае-
мость, красностойкость, увеличивают 
коррозионную стойкость. Основные 
фазы такой шихты: WC, Fe2W2C –  
карбиды вольфрама, FeV – интерметал-
лические соединения (феррованадий), 
Fe3O4 – оксиды. Карбиды вольфрама, 
входящие в состав электроэрозионной 
шихты, способствуют повышению таких 
свойств, как твердость, прочность и из-
носостойкость материала. При этом раз-
мер основной массы частиц шихты не 
превышает 20…25 мкм и имеет частицы 
сферической формы, которые легко под-
даются обработке, в связи с этим исполь-
зуются во многих областях. 

Отмечено, что измельчение отходов 
стали Р18 электроэрозией в воде дистил-
лированной приводит к образованию 
шихты с элементным и фазовым соста-
вом, позволяющим применять ее в каче-
стве основного материала для рецик-
линга отходов производства и техноло-
гиях реновации и упрочнения деталей 
методами сварки, наплавки и родствен-
ными процессами. 
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Исследование влияния среды диспергирования на свойства 
жаропрочных порошков, полученных из отходов сплава ЖСУ6 

Е. В. Агеев1 , В. И. Серебровский2, В. О. Поданов1, А. Е. Агеева1 
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Резюме 

Цель. Изучение влияния среды диспергирования на свойства электроэрозионных жаропрочных порошков из 
отходов сплава ЖСУ6. 
Методы. Измельчение металлоотходов сплава ЖС6У осуществляли электродиспергированием в воде ди-
стиллированной и керосине осветительном. Для изучения состава, структуры и свойств полученных ме-
таллопорошков применяли следующее исследовательское оборудование: форму частиц металлопорошка 
изучали на микроскопе "QUANTA 600 FEG"; размерные характеристики частиц порошка изучали на анали-
заторе "Analysette 22 NanoTec"; рентгеноспектральный микроанализ частиц металлопорошка осуществ-
ляли на анализаторе, встроенном в микроскоп "QUANTA 200 3D"; рентгеноструктурный анализ частиц ме-
таллопорошка проводили на дифрактометре "Rigaku Ultima IV". 
Результаты. Установлены взаимосвязи между составом и свойствами рабочей жидкости и 
гранулометрическим, элементным, фазовым составом электроэрозионных жаропрочных порошков из от-
ходов сплава ЖСУ6, позволяющие варьировать их свойствами. В ходе проведения экспериментов 
установлено, что химический состав рабочей жидкости влияет на элементный и фазовый составы 
получаемых металлопорошков, а диэлектрическая проницаемость рабочей жидкости – на их размерные 
характеристики. Помимо того, установлено, что наличию кислорода на поверхности частиц получаемых 
металлопорошков и обезуглероживанию карбидов вплоть до появления в них чистых металлов W и Cr в 
результате диссоциации оксидов способствует наличие углерода в рабочей жидкости – воде 
дистиллированнной. В свою очередь, образованию фаз карбидов, таких как WС, Mo2C, TiC и Cr7C3, 
способствует электродиспергирование в рабочей жидкости – керосине осветительном. Отмечено, что 
средний размер частиц металлопорошков увеличивается с уменьшением диэлектрической проницаемости 
рабочей среды.  
Заключение. Проведенные исследования, направленные на изучение влияния рабочей среды электродиспер-
гирования на свойства электроэрозионных жаропрочных порошков из отходов сплава ЖСУ6, позволят ре-
шить проблему экономии дорогостоящих легирующих компонентов. 

Ключевые слова: отходы; жаропрочный никелевый сплав; электроэрозионное диспергирование; частицы 
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Abstract 

Purpose. Study of the effect of the dispersion medium on the properties of electroerosive heat-resistant powders from 
waste alloy ZHSU6. 
Materials and methods of research.  Grinding of metal waste of the ZhS6U alloy was carried out by electrodispersion 
in distilled water and kerosene lighting. To study the composition, structure and properties of the obtained metal pow-
ders, the following research equipment was used: the shape of metal powder particles was studied on a QUANTA 600 
FEG microscope; the dimensional characteristics of powder particles were studied on an Analysette 22 NanoTec ana-
lyzer; X-ray spectral microanalysis of metal powder particles was carried out on an analyzer embedded in a QUANTA 
200 3D microscope; X-ray diffraction analysis of metal powder particles was performed on a Rigaku Ultima IV diffrac-
tometer. 
Results and discussion. The interrelations between the composition and properties of the working fluid and the gran-
ulometric, elemental, and phase compositions of electroerosive heat-resistant powders from the waste of the alloy 
ZHSU6 have been established, allowing to vary their properties. During the experiments, it was found that the chemical 
composition of the working fluid affects the elemental and phase compositions of the metal powders obtained, and the 
dielectric constant of the working fluid affects their dimensional characteristics. In addition, it was found that the pres-
ence of oxygen on the surface of the particles of the resulting metal chips and decarbonization of carbides until the 
appearance of pure metals W and Cr in them as a result of dissociation of oxides contributes to the presence of carbon 
in the working fluid – distilled water. In turn, the formation of carbides phases such as WC, Mo2C, TiC and Cr7C3 is 
facilitated by electrodispersion in the working fluid – in kerosene lighting. It is noted that the average particle size of 
metal chips increases with a decrease in the dielectric constant of the working medium.  
Conclusion. The conducted studies aimed at studying the influence of the working environment of electrodispersion 
on the properties of electroerosive heat-resistant powders from waste of the alloy ZHSU6 will solve the problem of 
saving expensive alloying components. 
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Введение 

В настоящее время жаропрочный 
сплав ЖС6У широко применяется для 
изготовления изделий, от которых тре-
буется предел сточасовой прочности при 
1000°С порядка 170…180 МПа и предел 
рабочих температур сплава порядка 
1050…1100°С [1–5]. В состав сплава 
ЖС6У входит значительное количество 
дорогостоящих легирующих компонен-
тов, таких как: Cr, Co, Ni, Nb, Mo, Ti и 
W. Данное обстоятельство требует их 
экономного использования и рецик-
линга [6–9]. Одним из металлургических 
методов рециклинга металлоотходов в 
порошки является электродиспергиро-
вание (ЭД) [10–14]. 

Как и любой технологический про-
цесс передела металлотходов, процесс 
электродиспергирования имеет ряд тех-

нологических особенностей. В частно-
сти, на свойства получаемых порошков 
оказывают свойства применяемой рабо-
чей жидкости [15–20]. Для технологиче-
ской оценки рабочей жидкости на свой-
ства металлопорошков при электродис-
пергировании сплава ЖС6У требуется 
проведение металлографических иссле-
дований [20–25]. 

Целью работы являлось изучение 
влияния среды диспергирования на 
свойства жаропрочных порошков, полу-
ченных из отходов сплава ЖСУ6. 

Материалы и методы 

Для выполнения намеченных иссле-
дований были выбраны металлоотходы 
жаропрочного сплава ЖС6У и рабочие 
жидкости, свойства которых представ-
лены на рисунках 1 и 2. 

 
Рис. 1. Основные свойства рабочих жидкостей 

Fig. 1. Basic properties of working fluids 
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Рис. 2. Основные требования к рабочим жидкостям 

Fig. 2. Basic requirements for working fluids 
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Для изучения состава, структуры и 
свойств полученных металлопорошков 
применяли следующее исследователь-
ское оборудование: форму частиц метал-
лопорошка изучали на микроскопе 
"QUANTA 600 FEG"; размерные харак-
теристики частиц порошка изучали на 
анализаторе "Analysette 22 NanoTec"; 
рентгеноспектральный микроанализ ча-
стиц металлопорошка осуществляли на 
анализаторе, встроенном в микроскоп 
"QUANTA 200 3D"; рентгеноструктур-
ный анализ частиц металлопорошка про-
водили на дифрактометре "Rigaku 
Ultima IV". 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 3 показаны размерные 
характеристики частиц порошка, полу-
ченных электродиспергированием ме-
таллоотходов в дистиллированной воде 
и осветительном керосине. Эксперимен-
тально установлено, что электроэрози-
онные частицы могут иметь размеры  
от 0,5 до 100 мкм с двумя ярко выражен-
ными пиками 15 мкм и 50 мкм.  
Показано, что средний размер частиц 
металлопорошков, полученных в керо-
сине, в 1,2 раза больше среднего размера 
частиц, полученных в воде. Отмечено, 
что средний размер частиц металлопо-
рошков увеличивается с уменьшением 
диэлектрической проницаемости рабо-
чей среды. 

Анализ микрофотографий частиц 
порошка, полученного электродиспер-
гированием металлоотходов, показал 

(рис. 4), что в условиях сверхбыстрой 
кристаллизации жидкого сплава в жид-
кой рабочей среде образуются каплеоб-
разные частицы сферической и эллепти-
ческой формы. 

Как показали результаты анализа 
элементного состава порошков (рис. 5), 
при диспергировании металлоотходов в 
кислородсодержащей жидкости (ди-
стиллированной воде) на поверхности 
дисперсных частиц обнаруживается кис-
лород, а в углеродсодержащей жидкости 
(керосине) – избыточный углерод, а все 
остальные элементы, такие как Cr, Fe, 
Co, Ni, Nb, Mo, Ti и W, распределены от-
носительно равномерно.  

По результатам фазового анализа 
порошков (рис. 6) установлено, что 
обезуглероживанию карбидов вплоть до 
появления в них чистых металлов W и Cr 
в результате диссоциации оксидов 
способствует наличие углерода в 
рабочей жидкости – воде дистил-
лированной. В свою очередь, образо-
ванию фаз карбидов, таких как WС, 
Mo2C, TiC и Cr7C3, способствует 
электродиспергирование в рабочей жид-
кости – керосине осветительном. Разли-
чие фазового состава электроэрозион-
ной шихты связано с различием химиче-
ского состава рабочих жидкостей, обес-
печивающих поставку кислорода и (или) 
углерода в реакционную зону  зону рас-
плава.  
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а 

 

б 

Рис. 3. Интегральная кривая и гистограмма распределения по размерам частиц порошка,  
  полученного электродиспергированием металлоотходов: а – в воде; б – в керосине 

Fig. 3.  Integral curve and histogram of particle size distribution of powder obtained by electrodispersing 
 metal waste: a – in water; б – in kerosene 
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Рис. 4. Микрофотографии частиц порошка, полученного электродиспергированием 
металлоотходов: а – в воде; б – в керосине 

Fig. 4. Micrographs of powder particles obtained by electrodispersing metal waste:  
a – in water; б – in kerosene 
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Рис. 5. Спектрограмма элементного состава частиц порошка, полученного электродиспергированием 
металлоотходов: а – в воде; б – в керосине 

Fig. 5. Spectrogram of the elemental composition of powder particles obtained by electrodispersing metal 
waste: a – in water; б – in kerosene 
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Рис. 6. Дифрактограмма частиц порошка, полученного электродиспергированием металлоотходов:  
 а – в воде; б – в керосине 

Fig. 6. Diffractogram of powder particles obtained by electrodispersing metal waste:  
 a – in water; б – in kerosene 

При выполнении исследований от-
мечено, что прохождение электриче-
ского тока через рабочую жидкость вле-
чет ее разложение с образованием водо-
рода и кислорода. Водород в процессе 

ЭД выходит на поверхность рабочей 
жидкости, а кислород взаимодействует с 
продуктами эрозии (Me), т. е.  

Me  Me + H2O = MeхOу + H2 
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Выводы 

1. На основании проведенных экспе-
риментальных исследований, направ-
ленных на изучение влияния рабочей 
жидкости на свойства порошков, полу-
ченных в условиях электроэрозионной 
металлургии отходов жаропрочного ни-
келевого сплава ЖС6У в воде и керо-
сине, показана высокая эффективность 
применения технологии электроэрози-
онного диспергирования, которая обес-
печивает при низких затратах электро-
энергии получение сферических порош-
ков, пригодных для практического при-
менения. 

2. Установлены взаимосвязи между 
составом и свойствами рабочей жид-
кости и гранулометрическим, элемент-
ным, фазовым составом электроэрозион-
ных жаропрочных порошков из отходов 
сплава ЖСУ6, позволяющие варьиро-
вать их свойствами. В ходе проведения 
экспериментов установлено, что хими-
ческий состав рабочей жидкости влияет 
на элементный и фазовый составы 
получаемых металлопорошков, а ди-
электрическая проницаемость рабочей 

жидкости – на их размерные харак-
теристики. Помимо того, установлено, 
что наличию кислорода на поверхности 
частиц получаемых металлопорошков и 
обезуглероживанию карбидов вплоть до 
появления в них чистых металлов W и Cr 
в результате диссоциации оксидов 
способствует наличие углерода в 
рабочей жидкости – воде дистилли-
рованнной. В свою очередь, образо-
ванию фаз карбидов, таких как WС, 
Mo2C, TiC и Cr7C3, способствует 
электродиспергирование в рабочей жид-
кости – керосине осветительном. 
Отмечено, что средний размер частиц 
металлопорошков увеличивается с 
уменьшением диэлектрической прони-
цаемости рабочей среды.  

3. Проведенные исследования, 
направленные на изучение влияния ра-
бочей среды электродиспергирования на 
свойства электроэрозионных жаропроч-
ных порошков из отходов сплава ЖСУ6, 
позволят решить проблему экономии  
дорогостоящих легирующих компонен-
тов. 
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Резюме 

Цель. Исследование нитроцементации  стали 9ХС при температуре 560°С  в высокоактивной твердой 
азотисто-углеродистой среде  на основе аморфного углерода и азотосодержащих компонентов – карба-
мида и железосинеродистого калия. 
Методы. Исследована микроструктура нитроцементованной стали на поперечных шлифах с использова-
нием оптического микроскопа XIMEA с программным обеспечением Axalit, а также с помощью электронного 
растрового микроскопа Qanta FEG–650 с системой микроанализа фокусированным ионным пучком EBCD. 
Проведен послойный рентгеноструктурный анализ образцов на дифрактометре ХR–700S в хромовом из-
лучении. Испытания карбонитрированных образцов на изнашивание проводили в условиях трения, анало-
гичных условиям работы штамповых инструментов. Износостойкость нитроцементованных образцов ис-
следовалась на машине трения СМЦ–2. Испытания проводились как в условиях сухого трения, так и в усло-
виях граничного трения. 
Результаты. Экспериментально показана высокая эффективность предлагаемой пасты при данной тем-
пературе.  В результате  нитроцементации на поверхности стали образуются модифицированные слои, 
насыщенные твердыми включениями (ε-фазы), отличающиеся высокой твердостью, низким коэффициен-
том трения и высокой износостойкостью. 
Заключение. По результатам проведённых исследований можно заключить, что нитроцементация штам-
повой стали 9ХС, проводимая в высокоактивной азотисто-углеродной пасте при температуре карбо-
нитрации (560°С), способствует образованию на поверхности модифицированных слоев, насыщенных  
карбонитридами (главным образом гексагональным карбонитридом ε). Модифицированные слои отлича-
ются очень низким коэффициентом трения и очень высокой износостойкостью. Нитроцементованную 
сталь 9ХС можно использовать для изготовления рабочих деталей штампов вместо более дорогих высо-
колегированных сталей (например, Х12), что может повысить экономическую эффективность машино-
строения. 

 
Ключевые слова: инструментальные стали; азотисто-углеродное покрытие; низкотемпературное циа-
нирование; фазовый состав; твёрдость; износостойкость; ударная вязкость. 
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Abstract 

Purpose. The study of nitrocementation of steel 9XC at a temperature of 560 ° C in a highly active solid nitrogen-
carbon medium based on amorphous carbon and nitrogen–containing components – carbamide and potassium ferri-
cyanide – was undertaken. 
Methods. The microstructure of nitrocemented steel on transverse sections was studied using an XIMEA optical mi-
croscope with Axalit software, as well as using a Qanta FEG – 650 electron scanning microscope with a focused ion 
beam EBCD microanalysis system. A layer–by-layer X-ray diffraction analysis of samples on the XR-700S diffractom-
eter in chrome radiation was carried out. 
Results. The wear tests of carbonitrated specimens were carried out under friction conditions similar to those of punch-
ing tools. The wear resistance of nitrocarburized samples was studied on an SMTs-2 friction machine. The tests were 
carried out both under dry friction conditions and under boundary friction conditions. High efficiency of the proposed 
paste at this temperature was experimentally shown. As a result of nitrocementation, modified layers saturated with 
solid inclusions (ε-phases) are formed on the surface of steel. These modified layers are characterized by high hard-
ness, low coefficient of friction and high wear resistance. 
Conclusion. Based on the results of the studies, it can be concluded that the nitrocarburizing of die steel 9XC, carried 
out in a highly active nitrogen-carbon paste at a carbonitration temperature (560 ° C), contributes to the formation of 
modified layers saturated with carbonitrides (mainly hexagonal carbonitride ε) on the surface. The modified layers are 
characterized by a very low coefficient of friction and very high wear resistance. Nitrocarburized steel 9XC can be used 
for the manufacture of working parts of dies, instead of more expensive high-alloy steels (for example, X12), which can 
increase the economic efficiency of mechanical engineering. 

Keywords: tool steels; nitrogen-carbon coating; low-temperature cyanidation; phase composition; hardness and wear 
resistance; impact strength. 
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Введение 

Стали для инструментов холодной 
обработки заготовок имеют, как пра-
вило, повышенное содержание углерода 
(1% С и более), что обеспечивает их вы-
сокую твёрдость и износостойкость, т. е. 
необходимые работоспособность и дол-
говечность инструментов. Однако высо-
кое содержание углерода способствует 
образованию большого количества из-
быточных карбидов в объёме материала 
и созданию карбидной неоднородности 
в структуре. Это приводит к снижению 
ударной вязкости стали, особенно в 
больших сечениях, характерных для 
штамповых инструментов, и к выкраши-
ванию материала в наиболее нагружен-
ных участках [1–5]. 

Названные вредные явления могут 
быть заметно смягчены при снижении 
содержания углерода в составе инстру-
ментальных сталей. В этом плане инте-
рес представляет хромисто-кремниевая 
сталь 9ХС, которая относится к большой 
группе низколегированных инструмен-
тальных сталей повышенной прокалива-
емости, но имеет меньшее содержание 
углерода (0,85…0,95% С) по сравнению 
с большинством таких сталей (Х, ХВГ, 
ХГС и др., которые содержат более  
1% С). Это обеспечивает более равно-
мерное распределение карбидов в струк-
туре и, как следствие, повышенную 
прочность и вязкость. Кроме того, нали-
чие кремния в составе стали 9ХС повы-
шает её упругие свойства, что весьма 
ценно для инструментов малого сечения 

(например, для штампов с тонкими эле-
ментами гравюры) [6; 7].  

Недостатком стали 9ХС, которая, по 
сути, представляет собой эвтектоидную 
сталь с небольшим количеством избы-
точных карбидов, является пониженная 
твёрдость (НRС 58…60) по сравнению с 
более высокоуглеродистыми сталями 
(например, сталь Х12, НRС 64…66) [8; 
9]. В литературе [2; 5] упоминается, что 
инструменты из стали 9ХС  можно под-
вергать азотированию для улучшения их 
свойств, однако более конкретная ин-
формация по этому вопросу в литера-
туре отсутствует. 

Для повышения твёрдости стали 
9ХС с сохранением её других положи-
тельных качеств нами предложено про-
вести её поверхностное модифицирова-
ние посредством низкотемпературной 
нитроцементации (карбонитрации при 
температуре 560°С) с образованием на 
поверхности высокотвёрдых и износо-
стойких карбонитридных слоёв. Для 
проведения карбонитрации предлага-
ется использовать разработанную нами 
твердую азотисто-углеродистую среду в 
виде покрытия на поверхности упрочня-
емой стали [10]. Эта среда обеспечивает 
насыщение стали азотом и частично уг-
леродом за короткое время (в 10–20 раз 
быстрее, чем азотирование), что имеет 
большое практическое значение. 

Цель настоящей работы – исследо-
вание влияния нитроцементации стали 
9ХС при низких температурах на струк-
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туру, твёрдость и износостойкость диф-
фузионных (модифицированных) слоёв 
на её поверхности. 

Материалы и методы 

Для исследования использовались 
образцы в виде дисков диаметром 50 мм 
и толщиной 10 мм (для машины трения 
СМЦ-2) из проката (круга) стали 9ХС. 
Химический состав образцов, опреде-
лённый на оптико-эмиссионном спек-
трометре ОВLF VeОS, следующий  
масс. %: 0,85 С; 1,35 Si; 0,47 Mn; 1,15 Cr. 
Перед нитроцементацией образцы под-
вергались стандартной термической об-
работке – закалке с 870°С в масле. Все 
образцы после закалки подвергали низ-
кому отпуску (180°С, 2 ч). 

Нитроцементация образцов прово-
дилась в твердой азотисто-углеродной 
среде относительно тонкого (~2 мм) по-
крытия на упрочняемых поверхностях. 
Такое покрытие образовалось в резуль-
тате нанесения на поверхность азотисто-
углеродной пасты и высушивания. Нами 
предложена паста на основе мелкодис-
персной сажи (аморфного углерода), 
имеющей развитую реакционную по-
верхность, к которой добавлены азотсо-
держащие компоненты – карбамид (мо-
чевина) и железосинеродистый калий 
(жёлтая кровяная соль) – нетоксичные, 
дешёвые и широко распространённые 
вещества. В качестве пастообразователя 
использовали поливинилацетатную 
эмульсию (клей ПВА). 

Для исследования была приготов-
лена паста следующего состава, масс. %: 

18 карбамида (NН2)2СО; 16 железосине-
родистого калия К4Fe(CN)6; 30 аморф-
ного углерода (сажи ДГ 100), 12 бенто-
нита и 24 маршалита. Порошкообраз-
ные компоненты тщательно перемеши-
вались и разбавлялись ПВА до конси-
стенции густой пасты. Паста наносилась 
на поверхности образцов и высушива-
лась, после чего образцы нагревали в 
нейтральной соляной ванне  при сле-
дующем соотношении компонентов, 
масс. %: NaCl 35, Na2CO3 35, NaOH 30. 
После прогрева (выравнивания темпера-
туры в печи) начинался отсчёт времени 
нитроцементации. 

Нитроцементация проводилась в ла-
бораторной печи SNOL–5/14 с электрон-
ным регулятором температуры. Темпе-
ратура нитроцементации была принята 
равной 560°С, что соответствует темпе-
ратуре карбонитрации стальных изделий 
и инструментов, широко используемой в 
отечественном и зарубежном машино-
строении. Длительность нитроцемента-
ции образцов изменялась от 0,5 до 3 ча-
сов, по окончании выдержки образцы 
охлаждались с высокой скоростью (вы-
сыпались из контейнера в ёмкость с хо-
лодной водой). 

Нитроцементованные образцы изу-
чались с использованием различного 
рода анализов. Дюраметрический анализ 
проводили на универсальном твердо-
мере ИТБРВ–187,5М, у которого име-
ется возможность менять инденторы и 
измерять твёрдость по Бринеллю, по Ро-
квеллу и по Виккерсу. Микротвёрдость 
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измеряли на микротвердомере Diramit–5 
с компьютерным обеспечением. 

Металлографический анализ образ-
цов проводили с помощью оптического 
микроскопа XIMEA с программным 
обеспечением Axalit, а также с помощью 
электронного растрового микроскопа 
Qanta FEG–650 с системой микроана-
лиза фокусированным ионным пучком 
EBCD. Фазовый состав нитроцементо-
ванных образцов определяли на рентге-
новском дифрактометре ХRD–700S в 
хромовом излучении. Рентгеновская 
съёмка проводилась с поверхности нит-
роцементованных образцов, а также по-
слойно, сошлифовывая поочерёдно с по-
верхности слои толщиной 0,01 мм. Реги-
страция дифрактограмм проводилась 
компьютерным комплексом микроскопа 
с выводом на экран монитора и на пе-
чать.  

Износостойкость нитроцементован-
ных образцов исследовалась на машине 
трения СМЦ–2 по схеме «ролик – ко-
лодка». Ролик – нитроцементованный 
образец, колодка – контртело из норма-
лизованной стали 45 (твёрдость колодки 
НRС 42…44). Частота вращения образца 
в процессе испытаний была различной, 
(от 100 до 1000 об/мин), удельная 
нагрузка на трущиеся поверхности, в за-
висимости от цели испытания, изменя-
лась в широких пределах с помощью 
нагружающего устройства (пружины) 
машины трения СМЦ–2. Испытания 

проводились как в условиях сухого тре-
ния (без смазки между роликом и колод-
кой), так и в условиях граничного тре-
ния, когда в зону трения подавалась 
смазка по каплям, в результате чего на 
поверхностях ролика и колодки образо-
валась тонкая плёнка смазки. Износ 
определяли весовым методом на анали-
тических лабораторных весах с точно-
стью до 0,001 мг. 

Результаты и их обсуждение 

После нитроцементации стали 9ХС 
в азотисто-углеродной среде на её по-
верхности образуется модифицирован-
ный слой, состоящий из двух зон  
(рис. 1). Рентгеноструктурный анализ 
показывает (рис. 2), что верхняя нетра-
вящаяся зона представляет собой карбо-
нитрид ε с гексагональной решёткой, 
изоморфной одноимённому нитриду 
(рис. 2, а). Кроме того, в этой зоне за-
метны следы высокоазотистого карбо-
нитрида ξ, что свидетельствует о высо-
кой активности азота на нитроцементуе-
мой поверхности. Ниже нетравящихся 
карбонитридов располагается более глу-
бокая гетерофазная зона, состоящая, 
главным образом, из твёрдого раствора 
азота и углерода в α-железе с включени-
ями частиц цемента, по-видимому, на 
основе исходного углерода, а также ча-
стиц ε- и γꞌ-карбонитридов (рис. 2, б).  

Глубина диффузионных слоёв на 
стали 9ХС зависит от длительности нит-
роцементации (рис. 3).
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Рис. 1. Микроструктура стали 9ХС после нитроцементации в твёрдой азотисто-углеродной среде  

при температуре 560°С, 2 часа 

Fig. 1. Microstructure of steel 9XC after nitrocarburizing process in a solid nitrogen-carbon environment  
at temperature 560°С , 2 hours. 

 
Рис. 2. Дифрактограммы диффузионного слоя нитроцементованной (560°С , 2 часа) стали 9ХС:  

а – поверхность; б – 0,05 мм от поверхности 

Fig. 2. Diffractograms of nitrate-hardened steel layer (T=560°С, 2h): а – surface; б – 0.05 mm from surface
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Рис. 3. Зависимости общей глубины диффузионного (модифицированного) слоя (1) и карбонитридной 

зоны в этом слое (2) от длительности нитроцементации стали 9ХС при температуре 560°С  

Fig. 3. The dependences of the total depth of diffusion layer (1) (modified) and carbonitride zone in this layer 
(2) on the duration of carbonitriding of steel 9XC at temperature 560°С

Исследования показали, что дли-
тельность нитроцементации влияет на 
глубину диффузионных слоёв на по-
верхности стали 9ХС практически 
прямо пропорционально. Это свидетель-
ствует о достаточно свободной диффу-
зии азота и частично углерода через зону 
карбонитридов (практически сплошную 

корку) на нитроцементуемой поверхно-
сти. Возможность такой диффузии обу-
словливается широкой областью гомо-
генности карбонитрида ε [11]. 

Наличие на поверхности стали диф-
фузионного слоя с многофазной струк-
турой обусловливает весьма сложный 
характер распределения микротвёрдо-
сти по его сечению (рис. 4).

 
Рис. 4. Распределение микротвёрдости по сечению диффузионного слоя стали 9ХС,   

  нитроцементованной при температуре 560°С  с различными выдержками: 1 – 0,5 ч; 2 – 2–3 ч 

Fig. 4.  Distribution of hardness over the cross cut of the diffusion layer of steel 9XC carbonitriding with 
different excerpts at temperature 560°С: 1 – 0,5 h; 2 – 2-3h 
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Распределение микротвёрдости по 
сечению нитроцементованного слоя 
стали 9ХС обусловливается особенно-
стями структуры этого слоя. Макси-
мальная микротвёрдость на поверхности 
совпадает с положением карбонитрид-
ной зоны (корки) в структуре. По мере 
удаления от поверхности и перехода от 
карбонитридной к твёрдорастворной 
зоне микротвёрдость заметно уменьша-
ется и плавно переходит к микротвёрдо-
сти сердцевины [12; 13; 14]. 

Полученные результаты имеют 
большое практическое значение, т. к. 
позволяют прогнозировать эффектив-
ность упрочнения изделия от длительно-
сти его нитроцементации. Например, 
при небольшой длительности обработки 
(0,5 часа) глубина нитроцементованного 
слоя, имеющего повышенную твёр-
дость, составляет всего ~0,05 мм. Оче-
видно, что такой слой не обеспечивает 
эффективного упрочнения детали. По 

мере увеличения длительности нитроце-
ментации увеличивается глубина твёр-
дого (модифицированного) слоя на по-
верхности и, следовательно, увеличива-
ется эффективность упрочняющей обра-
ботки [15; 16]. 

Представляет интерес влияние нит-
роцементации на триботехнические ха-
рактеристики стали 9ХС, в частности на 
величину коэффициента трения. Коэф-
фициент трения определяли при испыта-
нии нитроцементованных образцов на 
машине трения СМЦ–2 без смазки с кон-
тртелами (колодками) из нормализован-
ной стали 45. Частота вращения диска 
составляла 100 об/мин для минимизации 
нагрева, удельная нагрузка изменялась 
от 20 до 100 МПа с максимально воз-
можной нагрузки, обеспечиваемой 
устройством машины СМЦ–2. Отсут-
ствие смазки, по нашему мнению, даёт 
возможность оценить триботехнические 
характеристики нитроцементованной 
стали 9ХС в «чистом виде» (рис. 5). 

 
Рис. 5. Изменение коэффициента трения нитроцементованной стали 9ХС в зависимости от удельной 

нагрузки; температура нитроцементации 560°С, длительность нитроцементации : 1 – 0,5 ч; 2 – 3 ч 

Fig. 5. Change in friction coefficient of nitrocarburized steel 9ХС in depending on the specific load; T = 560°С,  
 duration of nitrocarburizing: 1 – 30 min; 2 – 3h  
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Величина коэффициента трения, как 
можно судить по результатам экспери-
мента, решающим образом зависит от 
длительности нитроцементации, т. е. от 
толщины карбонитридной зоны на по-
верхности стали. Карбонитридный слой 
небольшой толщины, полученный при 
малой длительности нитроцементации 
(0,5 ч), обеспечивает низкое значение 
коэффициента трения только при не-
больших удельных нагрузках на поверх-
ность трения – до 4 МПа (40 кгс/см2 по 
нагружающему устройству машины тре-
ния). Повышение удельной нагрузки 
приводит к увеличению коэффициента 
трения (см. рис. 5, кривая 1), что, по-ви-
димому, связано с разрушением тонкого 
нитроцементованного слоя при контакте 
с контртелом. 

Увеличение длительности нитроце-
ментации, например, до 3-х часов приво-
дит к тому, что низкое значение коэффи-
циента трения нитроцементованного 
слоя ( т݂р

нц = 0,07…0,08) сохраняется во 

всём диапазоне исследованных нагрузок 
(см. рис. 5, кривая 2). Это свидетель-
ствует о том, что карбонитридный слой 
толщиной 0,04 мм при общей толщине 
нитроцементованного слоя ~0,25 мм об-
ладает достаточно высокой прочностью 
и обеспечивает надёжную защиту основ-
ного металла от разрушения при трении 
[9; 10]. 

Испытания карбонитрированных 
образцов из стали 9ХС на изнашивание 
проводили в условиях трения, аналогич-
ных условиям работы штамповых ин-
струментов. Удельная нагрузка на по-
верхности трения составляла 100 МПа, 
частота вращения образца 1000 об/мин. 
В зону трения (между образцом и колод-
кой) подавалось индустриальное масло 
И-12А, загрязнённое мелкодисперсным 
абразивом (маршалитом) в количестве 
50 г/л. Смазка с абразивом подавалась из 
капельницы (12 кап/мин). Длительность 
испытания каждого образца составляла 
1 час (путь трения составлял 9420 м).  

Испытанию подвергались образцы, 
нитроцементованные при 560°С  с раз-
личными выдержками (0,5; 1,5 и 3 ч) из 
стали 9ХС, а также образцы из этой 
стали, закалённые с 870°С  и отпущен-
ные при 200°С. Результаты испытаний 
представлены на рисунке  6.  

Как видно из полученных результа-
тов, интенсивность изнашивания стали 
9ХС, нитроцементованной по различ-
ным режимам, заметно ниже интенсив-
ности изнашивания этой стали после за-
калки и низкого отпуска. Испытания ста-
лей с карбонитридными слоями показы-
вают, что их износ состоит из трёх ста-
дий. Первая стадия на пути трения в 1 км 
соответствует приработке и отличается 
повышенной интенсивностью. 
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Рис. 6. Зависимости износа нитроцементованной стали 9ХС  от пути трения со смазкой, загрязненной  

абразивом;  нитроцементация при 560°С с различными выдержками: 1 – 0,5 ч; 2 – 1,5 ч; 3 – 3 ч;  
4 – закалка и отпуск без нитроцементации 

Fig. 6. Wear dependences of nitrocarburized steel 9XC on the friction path with lubricant contaminated with 
abrasive; carbonitriding with different excerpts at temperature 560°С: 1 – 0,5 h; 2 – 1,5 h; 3 – 3 h;  
4 – hardening and tempering without carbonitriding 

 

Надо отметить, что в процессе при-
работки, как, впрочем, и на всем протя-
жении испытания, поверхностный кар-
бонитридный слой изнашивается без вы-
крашивания и сколов, что свидетель-
ствует о достаточно высокой пластично-
сти и вязкости карбонитридной фазы. 
Вторая стадия представляет износ кар-
бонитридной корки. Эта стадия отлича-
ется минимальной интенсивностью и 
длится до тех пор, пока эта корка не бу-
дет изношена. В этом плане минимиза-
ция износа зависит  от длительности 
нитроцементации и, как следствие от 
толщины зоны карбонитридов на по-
верхности стали [17–21]. 

Например, сталь, нитроцементован-
ная при 0,5 часа, имеет вторую (медлен-
ную) стадию изнашивания на протяже- 
 

нии 2 км трения (см. рис. 6, кривая 1), 
сталь нитроцементованная в течение  
1,5 ч – 4 км пути трения и сталь, нитро-
цементованная в течение 3 часов, 7 км. 
Третья стадия изнашивания нитроце-
ментованной стали 9ХС соответствует 
изнашиванию гетерофазного слоя, где в 
массе азотного феррита присутствуют 
дисперсные карбиды и карбонитриды. 
Эта структура характеризуется высоким 
сопротивлением износу, но интенсив-
ность  изнашивания при этом выше, чем 
интенсивность изнашивания карбонит-
ридов. Однако большая толщина гетеро-
фазных слоев обеспечивает их высокий 
упрочняющий эффект, т. к. интенсив-
ность изнашивания в 4–5 раз ниже ин-
тенсивности изнашивания той же стали 
без нитроцементации. 
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Выводы 

По результатам проведённых иссле-
дований можно констатировать, что нит-
роцементация штамповой стали 9ХС, 
проводимая в высокоактивной азотисто-
углеродной пасте при температуре кар-
бонитрации (560°С), способствует обра-
зованию на поверхности модифициро-
ванных слоев, насыщенных карбонитри-
дами (главным образом гексагональным 
карбонитридом ε). Глубина модифици-
рованных слоев зависит практически  
прямо пропорционально от длительно-
сти карбонитрации (скорость насыще-
ния примерно 0,1 мм/ч). 

Микротвердость поверхности таких 
слоев достигает Hஜ 950(9500 МПа), что в 

1,5 раза больше закаленной стали без 
карбонитрации. Модифицированные 
слои отличаются очень низким коэффи-
циентом трения (в 4 раза ниже, чем ко-
эффициент трения закаленной стали) и 
очень высокой износостойкостью. Од-
нако износостойкость модифицирован-
ных слоев зависит от их толщины, т. е. 
от времени упрочняющей обработки. В 
связи с этим длительность нитроцемен-
тации должна быть не менее 2–3 часов. 

Нитроцементованную сталь 9ХС 
можно использовать для изготовления 
различных инструментов, в том числе 
штампов, вместо более дорогих высоко-
легированных сталей (например, Х12), 
что может повысить экономическую эф-
фективность машиностроения. 

Список литературы 

1. Геллер Ю. А. Инструментальные стали. М.: Металлургия, 1983. 525 с. 
2. Артингер И. Инструментальные стали и их термическая обработка: справоч-

ник. М.: Металлургия, 1982. 311 с. 
3. Околович Г. А. Штамповые стали для холодного деформирования металлов. 

Изд. 2-е, перераб. и доп. Барнаул: Изд-во АлтГТУ, 2010. 202 с. 
4. Позняк Л. А., Скрыпченко Ю. М., Тишаев С. И. Штамповые стали. М.: Метал-

лургия, 1980. 243 с. 
5. Гуляев А. П., Малинина К. А., Саверина С. М. Инструментальные стали: спра-

вочник. Изд. 2-е, перераб. и доп. М.: Машиностроение, 1975. 272 с. 
6. Mechanical properties and deformation behavior of additively manufactured lattice 

structures of stainless steel / P. Köhnen, Ch. Haase, J. Bültmann, S. Ziegler, J. Schleifenbaum, 
W. Bleck // Materials and Desing. 2018. Vol. 145. P. 205–2017. 

7. Металлы и сплавы: справочник / под ред. заслуженного деятеля науки и тех-
ники РФ Ю. П. Солнцева. СПб.: АНО НПО Профессионал, 2003. 1066 с. 

8. Иванов А. С., Богданова М. В. Оптимизация технологии цементации и терми-
ческой обработки низкоуглеродистых мартенситных сталей // Металловедение и терми-
ческая обработка металлов. 2016. № 2. С. 59–62. 



68                          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. 2022; 12(3): 57–71 

9. Лахтин Ю. М., Козловский И. С. Основы технологии химико-термической об-
работки // Термическая обработка в машиностроении: справочник. М.: Машинострое-
ние, 1980. С. 275–368. 

10. Патент 2592339 Российская Федерация, МПК С23С 8/76. Способ нитроце-
ментации деталей из конструкционных и инструментальных сталей / Костин Н. А.,  
Колмыков В. И., Костин Н. Н. [и др.]. № 2015111054/02; заявл. 26.03.2015; опубл. 
20.07.2016, Бюл. № 20.  

11. Механические свойства и характер разрушения ферритных коррозионно-
стойких сталей после высокотемпературного азотирования / В. М. Хаткевич, С. А. Ни-
кулин, А. Б. Рожнов, С. О. Рогачев // Металловедение и термическая обработка метал-
лов. 2015. № 4. С. 26–31.  

12. Костин Н. А., Трусова Е. В. Исследование насыщающей способности азоти-
рующей пасты при низких и высоких температурах нитроцементации штамповой стали 
// Учёные записки: электронный журнал Курского государственного университета. 
2013. № 1. С. 80–86. 

13. Kostin N. A. Pack cyaniding of steel 6KH4M2FS in order to increase heavily-
loaded die durability // Metal Science and Heat Treatment. 2020. Vol. 62, no. 5–6. P. 331–
335.  

14. Костин Н. А. Особенности закалки штамповых сталей 5ХГС и 5Х3ГС, науг-
лероженных до заэвтэктоидных концентраций // Черные металлы. 2020. № 5. С. 31–36. 

15. Костин Н. А. Повышение эксплуатационных свойств штамповой стали 
5Х2ГФ путём создания карбонитридных слоёв химико-термической обработкой // Ме-
талловедение и термическая обработка металлов. 2016. № 8. С. 19–22. 

16. Костин Н. А., Трусова Е. В. Использование нитроцементованной стали  
ШХ 15 в качестве материала для штамповых инструментов // Вопросы материаловеде-
ния. 2017. № 1. С. 31–37. 

17. Прокошкин Д. А. Химико-термическая обработка металлов – карбонитрация.  
М.: Металлургия, 1984. 240 с.  

18. Иванов А. С., Богданова М. В. Оптимизация технологии цементации и тер-
мической обработки низкоуглеродистых мартенситных сталей // Металловедение и тер-
мическая обработка металлов. 2014. № 8. С. 44–48. 

19. Костин Н. А., Колмыков В. И., Трусова Е. В. Особенности процесса наугле-
роживания инструментальных сталей для повышения стойкости штампового инстру-
мента // Auditorium. 2016. № 1. С. 53–58. 

20. Temperature effect on deformation mechanisms and mechanical properties of a 
high manganese C+N alloyed austenitic stainless steel / L. Mosecker, D. T. Pierce, A. Schwedt, 
M. Beighmohamadi, J. Mayer, W. Bleck, J. E. Wittig // Materials Science and Engineering: 
A. 2015. Vol. 642. Р. 71–83.   



Костин Н. А., Колмыков В. И., Костин Н. Н.      Поверхностное модифицирование экономно легированной… 69 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 57–71 

21. Термодинамические и экспериментальные исследования низколегированных 
сталей после нитроцементации в атмосферах низкого давления / Т. Моррэй, Ф. Жаке, 
М. Мансори, А. Фабр, Л. Арралье //.Металловедение и термическая обработка металлов. 
2014. № 8. С. 34–39. 

Reference 

1. Geller Yu. A. Instrumental'nye stali [Tool steels]. Moscow, Metallurgy Publ., 1983. 
525 p.  

2. Artinger I. Instrumental'nye stali i ikh termicheskaya obrabotka [Tool steels and their 
heat treatment]. Moscow, Metallurgy Publ., 1982. 311 p.  

3. Okolovich G. A. Shtampovye stali dlya kholodnogo deformirovaniya metallov 
[Stamped steels for cold deformation of metals]. Ed. 2th. Barnaul, AltSGU Publ., 2010.  
202 p.  

4. Poznyak L. A., Skrypchenko Yu. M., Tishaev S. I. Shtampovye stali [Stamped steels]. 
Moscow, Metallurgy Publ., 1980. 243 p.  

5. Gulyaev A. P., Malinina K. A., Saverina S. M. Instrumental'nye stali [Tool steels].  
Ed. 2th. Moscow, Mashinostroenie Publ., 1975. 272 p.  

6. Köhnen P., Haase Ch., Bültmann J., Ziegler S., Schleifenbaum J., Bleck W. Mechanical 
properties and deformation behavior of additively manufactured lattice structures of stainless 
steel. Materials and Desing, 2018, vol. 145, pp. 205–2017. 

7. Metally i splavy [Metals and alloys]; ed. by Yu. P. Solntsev. St. Petersburg, ANO NPO 
Professional, 2003. 1066 p. 

8. Ivanov A. S., Bogdanova M. V. Optimizatsiya tekhnologii tsementatsii i termicheskoi 
obrabotki nizkouglerodistykh martensitnykh stalei  [Optimization of the technology of cemen-
tation and heat treatment of low-carbon martensitic steels]. Metallovedenie i termicheskaya 
obrabotka metallov = Metallovedenie and heat treatment of metals, 2016, no. 2, pp. 59–62.  

9. Lakhtin Yu. M., Kozlovsky I. S. Osnovy tekhnologii khimiko-termicheskoi obrabotki 
[Fundamentals of chemical-thermal treatment technology]. Termicheskaya obrabotka v ma-
shinostroenii [Heat treatment in mechanical engineering]. Moscow, Mashinostroenie Publ., 
1980, pp. 275–368.  

10. Kostin N. A., Kolmykov V. I., Kostin N. N., etc. Sposob nitrotsementatsii detalei iz 
konstruktsionnykh i instrumental'nykh stalei [Method of nitrocementation of parts from struc-
tural and tool steels]. Patent RF, no. 2592339. 2016. 

11. Khatkevich V. M., Nikulin S. A., Rozhnov A. B., Rogachev S. O. Mekhanicheskie 
svoistva i kharakter razrusheniya ferritnykh korrozionno-stoikikh stalei posle vysokotempera-
turnogo azotirovaniya [Mechanical properties and nature of disintegration of ferritic corrosion-



70                          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. 2022; 12(3): 57–71 

proof steels after nitriding in high temperatures]. Metallovedenie i termicheskaya obrabotka 
metallov = Metal science and heat treatment of metals, 2015, no. 4, pp. 26–31. 

12. Kostin N. A., Trusova E. V. Issledovanie nasyshchayushchei sposobnosti azotiruyu-
shchei pasty pri nizkikh i vysokikh temperaturakh nitrotsementatsii shtampovoi stali [Study of 
the saturating ability of nitriding paste at low and high temperatures of nitrocementation of 
stamped steel]. Uchenye zapiski: elektronnyi zhurnal Kurskogo gosudarstvennogo universiteta 
= Scientific notes: electronic journal of Kursk State University, no. 1, 2013, pp. 80–86. 

13. Kostin N. A. Pack cyaniding of steel 6KH4M2FS in order to increase heavily-loaded 
die durability. Metal Science and Heat Treatment, 2020, vol. 62, no. 5-6, pp. 331–335.  

14. Kostin N. A. Osobennosti zakalki shtampovykh stalei 5KhGS i 5Kh3GS, 
nauglerozhennykh do zaevtektoidnykh kontsentratsii [Features of hardening of stamped steels 
5XGS and 5X3GS, carbonized to hypereutectoid concentrations]. Chernye metally = Ferrous 
metals, 2020, no. 5, pp. 31–36.  

15. Kostin N. A. Povyshenie ekspluatatsionnykh svoistv shtampovoi stali 5Kh2GF putem 
sozdaniya karbonitridnykh sloev khimiko-termicheskoi obrabotkoi [Improving the perfor-
mance properties of 5X2GF die steel by creating carbonitride layers by chemical-thermal treat-
ment]. Metallovedenie i termicheskaya obrabotka metallov = Metallology and heat treatment 
of metals, 2016, no. 8, pp. 19–22.  

16. Kostin N. A., Trusova E. V. Ispol'zovanie nitrotsementovannoi stali ShKh 15 v 
kachestve materiala dlya shtampovykh instrumentov [The use of nitrocemented steel SH 15 as 
a material for stamping tools]. Voprosy materialovedeniya = Questions of materials science, 
2017, no. 1, pp. 31–37.  

17. Prokoshkin D. A. Khimiko-termicheskaya obrabotka metallov – karbonitratsiya 
[Chemical and thermal treatment of metals – carbonitration]. Moscow, Metallurgy Publ., 1984. 
240 p. 

18. Ivanov A. S., Bogdanova M. V. Optimizatsiya tekhnologii tsementatsii i termicheskoi 
obrabotki nizkouglerodistykh martensitnykh stalei [Optimization of technology for carburi-
zing and heat treatment of low-carbon martensitic steels]. Metallovedenie i termicheskaya 
obrabotka metallov = Metal science and heat treatment of metals, 2014, no. 8, pp. 44–48. 

19. Kostin N. A., Kolmykov V. I., Trusova E. V. Osobennosti protsessa nauglero-
zhivaniya instrumental'nykh stalei dlya povysheniya stoikosti shtampovogo instrumenta  [Spe-
cial features of the process of high-speed steels carburization in order to increase endurance of 
die tools]. Auditorium, 2016, no. 1, pp. 53–58. 

20. Mosecker L., Pierce D. T., Schwedt A., Beighmohamadi M., Mayer J., Bleck W., 
Wittig J. E. Temperature effect on deformation mechanisms and mechanical properties of a 
high manganese C+N alloyed austenitic stainless steel. Materials Science and Engineering: A, 
2015, vol. 642, pp. 71–83.  



Костин Н. А., Колмыков В. И., Костин Н. Н.      Поверхностное модифицирование экономно легированной… 71 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 57–71 

21. Morray T., Jacque F., Mansori M., Fabre A., Arralie L. Termodinamicheskie i ekspe-
rimental'nye issledovaniya nizkolegirovannykh stalei posle nitrotsementatsii v atmosferakh 
nizkogo davleniya [Thermodynamic and experimental study of low-alloy steels after nitrocar-
burizing in low pressure atmospheres]. Metallovedenie i termicheskaya obrabotka metallov = 
Metal science and heat treatment of metals, 2014, no. 8, pp. 34–39. 

_________________________ 

Информация об авторах / Information about the Authors 

Костин Николай Анатольевич, кандидат  
технических наук, Курский государственный 
университет, г. Курск, Российская Федерация,  
e-mail: nikolay-kostin@yandex.ru 

Nikolay A. Kostin, Cand. of Sci. (Engineering), 
Associate Professor, Kursk State University, 
Kursk, Russian Federation,  
e-mail: nikolay-kostin@yandex.ru 

Колмыков Валерий Иванович, доктор  
технических наук, профессор, Юго-Западный 
государственный университет, г. Курск,  
Российская Федерация, 
e-mail: kolmikov@yandex.ru 

Valery I. Kolmykov, Dr. of Sci. (Engineering), 
Professor, Southwest State University,  
Kursk, Russian Federation, 
e-mail: kolmikov@yandex.ru 

Костин Николай Николаевич, магистрант, 
Юго-Западный государственный университет, 
г. Курск, Российская Федерация, 
e-mail: nikolay-kostin@yandex.ru 

Nikolay N. Kostin, Undergraduate, Southwest 
State University,  
Kursk, Russian Federation, 
e-mail: nikolay-kostin@yandex.ru 

 



72                               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. 2022; 12(3): 72–89 

 

Оригинальная статья / Original article 

https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-3-72-89                                                      

Оптимизация процесса получения частиц электрокорунда 
электродиспергированием отходов алюминия марки АД0Е в воде  
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Резюме 

Цель. Оптимизация процесса получения частиц электрокорунда электроэрозионным диспергированием от-
ходов электротехнического алюминия марки АД0Е в дистиллированной воде. 
Методы. Электродиспергирование отходов алюминия марки АД0Е осуществляли в дистиллированной 
воде на оригинальной запатентованной установке. В результате воздействия кратковременных электри-
ческих разрядов образовывались каплеобразные частицы электрокорунда различного размера. При этом 
форму частиц электрокорунда исследовали на растровом микроскопе, а средний размер частиц − на лазер-
ном анализаторе.  
Оптимизацию процесса производства каплеобразных частиц электрокорунда электроэрозионным диспер-
гированием отходов электротехнического алюминия марки АД0Е проводили по среднему размеру частиц, 
поскольку он является одним из основных технологических параметров порошковых материалов. Для оп-
тимизации процесса производства частиц электрокорунда электродиспергированием отходов алюминия 
марки АД0Е использовали метод крутого восхождения Бокса и Уилсона. Проверку уравнений на адекват-
ность проводили с использованием критерия Фишера.  
Результаты. В соответствии с поставленной целью, направленной на оптимизацию процесса производ-
ства частиц электрокорунда электроэрозионным диспергированием отходов электротехнического алю-
миния марки АД0Е в воде дистиллированной, установлено, что оптимальным средним размером частиц 
электрокорунда является 74,2 мкм при ёмкости разрядных конденсаторов 65,5 мкФ, напряжении на элек-
тродах 200 В и частоте следования импульсов 200 Гц.  
Заключение. Показана высокая эффективность применения технологии электродиспергирования, кото-
рая обеспечивает при низких затратах электроэнергии получение пригодных к промышленному примене-
нию новых порошковых частиц электрокорунда со сферической и эллиптической формой. Проведение наме-
ченных мероприятий позволит решить проблему снижения себестоимости производства электрокорунда. 

Ключевые слова: отходы алюминия; электродиспергирование; вода; частицы электрокорунда; средний 
размер. 
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Optimization of the Process of Obtaining Electrocorundum Particles 
by Electrodispersing AD0Е Grade Aluminum Waste in Water 

Evgeny V. Ageev1 , Evgeny P. Novikov1, Anna E. Ageeva1  

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

 e-mail: ageev-ev@yandex.ru 

Abstract 

Purpose. Optimization of the process of obtaining electrocorundum particles by electroerosive dispersion of waste 
electrical aluminum grade AD0E in distilled water. 
Methods. Electrodispersion of aluminum waste of the AD0E brand was carried out in distilled water on an original 
patented installation. As a result of exposure to short-term electrical discharges, droplet-like particles of electrocorun-
dum of various sizes were formed. At the same time, the shape of the electrocorundum particles was examined on a 
scanning microscope, and the average particle size was examined on a laser analyzer.  
Optimization of the production process of droplet-like particles of electrocorundum by electroerosive dispersion of elec-
trical aluminum waste of the AD0E brand was carried out according to the average particle size, since it is one of the 
main technological parameters of powder materials. To optimize the process of producing electrocorundum particles 
by electrodispersing aluminum waste of the AD0E brand, the method of steep ascent by Box and Wilson was used. 
The adequacy of the equations was checked using the Fisher Criterion.  
Results.In accordance with the goal aimed at optimizing the production process of electrocorundum particles by elec-
troerosive dispersion of electrical aluminum waste of the AD0E brand in distilled water, it was found that the optimal 
average size of electrocorundum particles is 74.2 microns with a discharge capacitance of 65.5 UF, a voltage at the 
electrodes of 200 V and a pulse repetition frequency of 200 Hz.  
Conclusion. The high efficiency of the use of electrodispersing technology is shown, which provides, at low energy 
costs, the production of commercially suitable new electrocorundum powder particles with spherical and elliptical shapes. 
Carrying out the planned measures will solve the problem of reducing the cost of production of electrocorundum. 

 
Keywords: aluminum waste; electrodispersion; water; particles electrocorundum; medium size. 
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Введение 

В настоящее время электрокорунд 
нашел широкое распространение в ма-
шиностроении в качестве абразивного 
материала [1–6]. Применяемые в про-
мышленности методы получения элек-
трокорунда весьма энергозатратные и 
экологически вредные [7–8]. Сотрудни-
ками научно-образовательного центра 
«Порошковая металлургия и покрытия» 
Юго-Западного государственного уни-
верситета разработан и запатентован ме-
тод получения электрокорунда из отхо-
дов электротехнического алюминия, ли-
шенный данных недостатков [9–14].  

Широкое использование метода, ос-
нованного на разрушении токопроводя-
щего материала за счет электрической 
эрозии с образованием каплеобразных ча-
стиц электрокорунда из отходов электро-
технического алюминия, невозможно без 
аттестации его свойств и уточнения режи-
мов электродиспергирования [15–19].  

Целью работы являлась оптимиза-
ция процесса получения частиц электро-
корунда электродиспергированием от-
ходов алюминия марки АД0Е в воде ди-
стиллированной. 

Материалы и методы 

Электродиспергирование отходов 
алюминия марки АД0Е (рис. 1) осу- 

ществляли в дистиллированной воде на 
оригинальной установке [20–24]. В ре-
зультате воздействия кратковременных 
электрических разрядов образовывались 
частицы электрокорунда различного 
размера. 

Последовательность изучения фор-
мы частиц представлена на рисунке 1. 

Последовательность изучения сред-
него размера частиц представлена на ри-
сунке 2. 

Оптимизацию процесса получения 
частиц электрокорунда электродиспер-
гированием отходов алюминия марки 
АД0Е проводили по среднему размеру 
частиц [25–29], поскольку он является 
одним из основных технологических па-
раметров порошковых материалов. 

Последовательность постановки 
полного факторного эксперимента пред-
ставлена на рисунке 3.  

Для оптимизации процесса получе-
ния частиц электрокорунда электродис-
пергированием отходов алюминия 
марки АД0Е использовали метод кру-
того восхождения Бокса и Уилсона. По-
следовательность крутого восхождения 
представлена на рисунке 4. 
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Рис. 1. Последовательность изучения формы частиц 

Fig. 1. The sequence of studying the shape of particles 
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Рис. 2. Последовательность изучения среднего размера частиц 

Fig. 2. The sequence of studying the average particle size 
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Рис. 3. Последовательность постановки полного факторного эксперимента (окончание см. на с. 78) 

Fig. 3. The sequence of setting up a complete factorial experiment (see the end on page 78) 

 

 



78                               Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западногогосударственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 72–89 

 

 

 
Рис. 3. Окончание (начало см. на с. 77) 

Fig. 3. Ending (see the beginning on page 77) 
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Рис. 4. Последовательность крутого восхождения 

Fig. 4. The sequence of steep ascent 

 

При этом исследовали влияние на 
процесс частоты следования импульсов, 
емкость разрядных конденсаторов и 
напряжение на электродах.  

 
 
 

Результаты и их обсуждение 

По изображениям с растрового мик-
роскопа видно, что частицы электроэро- 
зионного порошкового электрокорунда 
обладают каплеобразной формой с раз-
бросом размеров  25…100 мкм (рис. 5).  
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Рис. 5. Микрофотография частиц электрокорунда  

Fig. 5. Micrography of electrocorundum particles 

Согласно последовательности, 
представленной на рисунках 3–4, был 
осуществлен выбор интервалов и уров- 
ней варьирования (табл. 1) и составлены 
матрицы планирования экспериментов 
(табл. 2).  

В соответствии с расчетами состав-
лены уравнения регрессии, которые мо- 

делируют полный факторный экспери-
мент: 

1 2 3

1 2 1 2 2 3

1 2 3

ˆ   30,4  13,6 3,8  7,7 –
   0,4 –  0,3  0,1   
   0,4 .

y Х Х Х
Х Х Х Х Х Х
Х Х Х

   
  


 (1)  

Определено, что все коэффициенты 
уравнения (1) являются статистически 
значимыми.  

Таблица 1. Интервалы и уровни варьирования 

Table 1. Intervals and levels of variation 

Уровень варьируемых 
факторов 

Обозначение 
кодовое 

U, В υ, Гц С, мкФ 
X1 X2 X3 

Основной уровень 0 150 150 45,5 
Интервал варьирования Δxi 50 50 20 
Верхний уровень +1 200 200 65,5 
Нижний уровень -1 100 100 25,5 
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Таблица 2. Экспериментальная матрица планирования  

Table 2. Experiment planning matrix 

№ п/п X0 X1 X2 X3 X1 X2 X1 X3 X2X3 X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 i S2
воспр 

1 ++ - - - + + + - 5,3 5,4 5,5 5,4 0,02 
2 +++ + - - - - + + 33,2 33,4 32,9 33,1 0,14 
3 + - + - - + - + 16,5 16,6 17,0 16,7 0,14 
4 + + + - + - - - 37,8 37,9 38,0 37,9 0,02 
5 + - - + + - - + 24,9 24,9 25,0 24,8 0,06 
6 + + - + - + - - 46,9 46,9 46,3 46,7 0,24 
7 + - + + - - + - 29,2 29,3 30,1 29,5 0,49 
8 + + + + + + + + 56,4 57,4 56,9 56,9 0,50 

 
Проверку уравнений на адекват-

ность проводили с использованием Кри-
терия Фишера, который показал адек-
ватность представленного уравнения. 

Крутое восхождение начинали в со-
ответствии с уравнением (1) из нулевой 
точки: Х1 = 150 В; Х2 = 150 Гц;  
Х3 = 45,5 мкФ.  

Предельные значения параметра оп-
тимизации ŷ (средний размер электро-
эрозионных частиц) для процесса элек-
тродиспергирования отходов алюминия 
марки АД0Е в дистиллированной воде 
составили 74,2 мкм при ёмкости разряд-
ных конденсаторов 65,5 мкФ, напряже-
нии на электродах 200 В, частоте следо-
вания импульсов 200 Гц (табл. 3).

Таблица 3. Крутое восхождение  

Table 3. Steep ascent 

Наименование 
Х1 (напря-
жение, В) 

Х2 (частота  
следования  

импульсов, Гц) 

Х3 (емкость раз-
рядных конденса-

торов, мкФ) 

Y (средний 
размер ча-
стиц, мкм) 

Уровень основной  150 150 45,5 − 
Коэффициент bi 14,6 5,7 10,7 − 
Интервал варьирования ξi 50,0 50,0 20 − 
bi · ξi 730 285 214 − 
Шаг ∆i 36,5 14,3 10,7 − 
Шаг округленный  37 14 11 − 
Опыт №1 187 164 56,5 53,2 
Опыт №2 200 178 65,5 68,1 
Опыт №3  200 192 65,5 71,9 
Опыт №4 (max) 200 200 65,5 74,2 
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Заключение 

В соответствии с поставленной це-
лью, направленной на оптимизацию 
процесса получения частиц электроко-
рунда электродиспергированием отхо-
дов алюминия марки АД0Е в воде  
дистиллированной, установлено, что  
оптимальным средним размером час- 
тиц электрокорунда является 74,2 мкм 
при ёмкости разрядных конденсаторов  
65,5 мкФ, напряжении на электродах  

200 В и частоте следования импульсов 
200 Гц. Показана высокая эффектив-
ность применения технологии электро-
диспергирования, которая обеспечивает 
при низких затратах электроэнергии по-
лучение пригодных к промышленному 
применению новых порошковых частиц 
электрокорунда со сферической и эллип-
тической формой. Проведение намечен-
ных мероприятий позволит решить про-
блему снижения себестоимости произ-
водства электрокорунда.  
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Структура и свойства мультиферроидальных ленгмюровских 
пленок на основе наночастиц титаната бария и магнетита 

А. П. Кузьменко1 , И. В. Локтионова1, П. В. Абакумов1
, А. А. Булгакова1,  

А. С. Сизов1 

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

 e-mail: apk3527@mail.ru 

Резюме 

Цель. Получение методом Ленгмюра – Блоджетт мультиферроидальных нанопленок из стабилизирован-
ных магнетита и титаната бария, установление наноструктурной взаимосвязи и управления их свой-
ствами под воздействием как магнитных, так и электрических полей. 
Методы. Осаждение мультиферроидальных нанопленок магнетита и титаната бария методом 
Ленгмюра – Блоджетт, методы зондовой микроскопии, ИК-Фурье спектроскопии, комбинационного рассея-
ния света, рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа, микроскопия пьезоотклика и температур-
ная зависимость магнитосопротивления. 
Результаты. Методом химической конденсации синтезирован высокодисперсный стабилизированный маг-
нетит с размерами частиц по данным атомно-силовой микроскопии 25 нм. Получены нанопленки стабили-
зированного магнетита методом Ленгмюра – Блоджетт. Методом ИК-Фурье-спектроскопии и комбинаци-
онного рассеяния света подтверждена их химическая структура – наблюдались линии, соответствующие 
как магнетиту, так и его стабилизирующим оболочкам. По данным рентгеновской дифрактометрии рас-
считан период кристаллической решетки кубической сингонии магнетита 8,3566 Å. Созданы методом 
Ленгмюра – Блоджетт композитные слоистые структуры из высокогомогенных пленок титаната бария 
и магнетита. Установлен эффект монодоменизации исследуемых пленок с размерами, соответствую-
щими суперпарамагнитному диапазону, вызванный ожидаемым ростом намагниченности насыщения в пле-
ночной структуре магнетита по сравнению с объемным материалом. Исследована температурная зави-
симость магнитосопротивления. Проведенные исследования позволили подтвердить возникновение маг-
нитоэлектрического эффекта в данных нанокомпозитных структурах, возникновение которого обуслов-
лено проявлением комплекса магнитострикционных и пьезоэлектрических свойств, характерных для со-
ставляющих фаз. 
Заключение. В созданных методом Ленгмюра – Блоджетт мультиферроиках в виде композитных нанопле-
ночных структур из стабилизированных наночастиц титаната бария/магнетита подтверждена возмож-
ность обратимого управления магнитными или электрическими полями на магнитострикционные и пьезо-
электрические свойства за счет сочетания как прямого, так и обратного пьезо- и магнитострикционных 
эффектов. 

_______________________ 
 Кузьменко А. П., Локтионова И. В., Абакумов П. В., Булгакова А. А., 2022 
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Abstract 

Purpose. Obtaining multiferroic nanofilms from stabilized magnetite and barium titanate by the Langmuir-Blodgett 
method, establishing the nanostructural relationship and controlling their properties under the influence of both mag-
netic and electric fields. 
Methods. Deposition of multiferroic magnetite and barium titanate nanofilms by the Langmuir-Blodgett method, probe 
microscopy, FTIR spectroscopy, Raman light scattering, X-ray phase and X-ray structural analysis, piezo response 
microscopy and temperature dependence of magnetoresistance. 
Results. А highly dispersed stabilized magnetite with a particle size of 25 nm according to atomic force microscopy 
data was synthesized by chemical condensation method. Stabilized magnetite nanofilms were obtained by the Lang-
muir-Blodgett method. Their chemical structure was confirmed by FTIR spectroscopy and Raman spectroscopy - lines 
corresponding to both magnetite and its stabilized shells were observed. Based on X-ray diffractometry data, the lattice 
period of the cubic syngony of magnetite was calculated to be 8.3566 Å. Composite layered structures made of highly 
homogeneous films of barium titanate and magnetite were created by the Langmuir-Blodgett method. The 
monodomainization effect of the investigated films with dimensions corresponding to the superparamagnetic range 
caused by the expected growth of saturation magnetization in the magnetite film structure as compared to the bulk 
material was established. The temperature dependence of magnetoresistance was investigated. The studies made it 
possible to confirm the occurrence of the magnetoelectric effect in these nanocomposite structures, the occurrence of 
which is caused by the manifestation of a complex of magnetostrictive and piezoelectric properties characteristic of the 
constituent phases. 
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Conclusion. In Langmuir-Blodgett multiferroics in the form of composite nanofilm structures of stabilized barium titan-
ate/magnetite nanoparticles the possibility of reversible control of magnetic or electric fields on magnetostrictive and 
piezoelectric properties by combining both forward and reverse piezo- and magnetostrictive effects was confirmed. 

Keywords: magnetite; barium titanate; multiferroics; magnetoelectric effect; Langmuir-Blodgett method. 
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*** 

Введение 

Тонкие сегнетоэлектрические и маг-
нитные пленки представляют научный и 
практический интерес, как по отдельно-
сти, так и в контексте композитных сло-
истых гетероструктур с разделением 
пьезоэлектрической и магнитострикци-
онной фаз. В структуре мультиферрои-
ков на основе магнетик-сегнетоэлектрик 
наблюдается прямой P = P (H) и обрат-
ный M = M (E) магнитоэлектрический 
(МЭ) эффекты, которые проявляются в 
индуцировании поляризации сегнето-
электрической пленки в магнитном поле 
и намагниченности магнитной пленки в 
электрическом поле соответственно  
[1–4].  

Магнитоэлектрический эффект 
нашел широкое применение в различ-
ных приложениях твердотельной элек-
троники [5–9]. В пленочных мультиффе-
роиках магнитоэлектрический отклик 
αE = E/H на несколько порядков выше 
МЭ эффекта в объёмных природных об-
разцах [10–12]. Существенное влияние 

на величину МЭ эффекта оказывают ка-
чество пленок, их толщина, число пьезо-
электрических и магнитострикционных 
слоев. Все эти параметры могут эффек-
тивно контролироваться в методе 
Ленгмюра – Блоджетт, который явля-
ется уникальным инструментом получе-
ния высококачественных пленок с за-
данной молекулярной структурой и тол-
щиной. Соединения на основе титаната 
бария и магнетита, свойства которых де-
тально изучены [13–17], перспективны 
при создании мультиферроидальных 
композитных структур, обладающих 
пьезоэлектрическими и магнитострик-
ционными свойствами [7].  

Задачами настоящего исследования 
являлись: 

– характеризация пленок стабилизи-
рованного магнетита, осажденных мето-
дом Ленгмюра – Блоджетт с водной суб-
фазы; 

– исследование свойств композит-
ных пленочных структур титанат бария – 
магнетит. 
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Материалы и методы 

Методом пероксидного синтеза ста-
билизированы наночастицы титаната ба-
рия (ST BaTiO3) в тетрагональной и ку-
бической фазах ранее в [18]. Получен 
высокодисперсный стабилизированный 
магнетит (ST Fe3O4) методом химиче-
ской конденсации, с последующей пеп-
тизацией путем добавления поверх-
ностно-активных веществ – олеиновой 
кислоты с малым количеством диспер-
сионной среды и повторной стабилиза-
цией полученных наночастиц олеатом 
натрия при температуре 80оС.  

На установке KSV NIMA 2002 оса-
ждались пленки ST BaTiO3 нами ранее в 
[18] и ST Fe3O4 (8 слоев) на платиновой 
подложке по следующим параметрам 
переноса: объем  наносимого на водную 
поверхность ST Fe3O4 5 мкл, скорость 
движения барьеров 5 мм/мин, давление 
переноса 20 мН/м, температура 298 К, а 
также композитные структуры из череду-
ющихся ST BaTiO3 и ST Fe3O4 пленок с 
одинаковым количеством слоев. Струк-
турные особенности пленочного магне-
тита исследовались на сканирующем 
зондовом микроскопе (СЗМ) типа 
SmartSPM  1000, AIST-NT в полукон-
тактном режиме атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) методом пьезоотклика 
(зонд радиусом ~30 нм с напылением из 
PtTi) и магнитно-силовой (МСМ) микро-
скопии (зонд радиусом 60 нм с напыле- 

нием из CoCr). Химическая структура 
пленок ST Fe3O4 была изучена методами 
ИК-Фурье-спектроскопии (iS50 Nicolet, 
спектральное разрешение 1 см–1) и ком-
бинационного рассеивания света (КРС) 
на установке AIST-NT OmegaScope 
(λ = 532 нм, P = 50 мВт, пространствен-
ное разрешение 0,25 мкм, спектральное 
разрешение 0,8 см–1). Анализ элемент-
ного состава пленки выполнялся с помо-
щью энергодисперсионной микрорент-
геновской спектроскопии в сканирую-
щем электронном микроскопе (FEI Nova 
Nano SEM). Для изучения кристалличе-
ской структуры наночастиц магнетита 
применялась рентгеновская дифрак- 
тометрия (ARL X’TRA) в геометрии 
Брега – Брентано с использованием из-
лучения CuKα, λ = 0,154 нм, с шагом 
0,02°. Параметры кристаллической ре-
шетки наночастиц рассчитывались с по-
мощью ПО Powder Cell. 

Результаты и их обсуждение 

АСМ-изображение пленки ST Fe3O4 

представлено регулярной структурой 
(рис. 1, а). Средний диаметр стабилизи-
рованных наночастиц магнетита соста-
вил ~25 нм. На магнитно-силовом изоб-
ражении отчетливо видны магнитные 
доменные структуры (рис. 1, б). Из-за 
малой толщины пленки магнитная 
структура является сильно дисперсной, 
что не позволило выделить период маг-
нитных неоднородностей.
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Рис. 1. Изображения пленки ST Fe3O4, полученные с помощью сканирующего зондового 
микроскопа: а – АСМ; б – МСМ 

Fig. 1. Images of ST Fe3O4 film obtained with a scanning probe microscope: a – AFM; б – MSM 

Данными ИК-Фурье-спектроскопии 
подтверждено наличие магнетита и его 
стабилизирующих оболочек: олеиновой 

кислоты (C18H34O2) и олеата натрия 
(NaC18H33O2) (рис. 2), что в полной мере 
согласовывалось с данными КРС (рис. 3). 

 
Рис. 2. ИК-Фурье-спектр пленок ST Fe3O4 

Fig. 2. FT-IR spectr of ST Fe3O4 films  
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Рис. 3. КРС спектр пленок ST Fe3O4  

Fig. 2. Raman spectr of ST Fe3O4 films 

 

Энергодисперсионный анализ вы-
явил в пленках Fe, O, Na и C, соответ-
ствующие магнетиту, олеиновой кис-
лоте и олеату натрия (рис. 4). Были  

обнаружены в совсем малых количе-
ствах остатки прекурсоров S и Cl, ис-
пользуемых в реакции химической кон-
денсации. 

 
Рис. 4. Энергодисперсионный анализ пленки ST Fe3O4 

Fig. 4. Energy dispersive analysis of ST Fe3O4 film 
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В полученных пленках ST Fe3O4 
преобладает текстурированная фаза маг-
нетита, ориентированная по нормали к 
подложке, о чем свидетельствует пик 
(рис. 5) с характерной кристаллографи-
ческой плоскостью (311). Кристалличе-
ская структура железа и маггемита при-
сутствуют в незначительном количе-
стве. Отклонения 2θ для остальных ре-
флексов от их базовых значений также 

указывает на это. Кристаллическая ре-
шетка наночастиц магнетита принадле-
жит кубической сингонии с периодом 
8,3566 Å, что отличается на 0,4% от таб-
личного значения (8,3883 Å).  

На рисунке 6 представлены компо-
зитные структуры из чередующихся  
пленок ST BaTiO3 и ST Fe3O4 с одина-
ковым количеством слоев. 

 
Рис. 5. Рентгенограмма наночастиц ST Fe3O4 

Fig. 5. X-Ray diffraction patterns of nanoparticles ST Fe3O4  

 
  

                           а                        б 

Рис. 6. Схематическая иллюстрация композитных структур мультиферроика 

Fig. 6 Schematic illustration of composite multiferroic structures 

ST BaTiO3  

ST Fe3O4 

Pt 

U= -10В … +10В 

ST BaTiO3  
ST Fe3O4   
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Для изучения возможности управле-
ния пьезоэлектрическими свойствами 
полученной слоистой структуры исполь-
зовалась схема, изображенная на ри-
сунке 6, а. С помощью сканирующего 
зондового микроскопа измерялся пье-
зоотклик слоя титаната бария как в мо-
нопленке [19], так и в представленной 
гетероструктуре. Данные исследования 
производились во внешнем магнитном 
поле, которое создавалось постоянными 
неодимовыми магнитами. Конструкция 
предусматривала возможность измене-
ния их расстояния до образца для изме-
нения величины индукции магнитного 
поля. Данная геометрия эксперимента 
использовалась для проведения измере-
ний в латеральном внешнем магнитном 
поле. Нормальное направление вектора 
магнитной индукции также обеспечива-
лось двумя неодимовыми магнитами, но 
без изменения расстояния, что обеспечи-
вало постоянную величину внешнего 
поля. Основа кантилевера выполнена из 
монокристаллического кремния, а его 
напыление из Pt и Ti определяло элек-
тропроводность и являлось немагнит-
ным, т. е. внешнее магнитное поле не 
оказывало никого влияния на точность 
производимых измерений. 

Тяжелая ось, намагничивась в нано-
частицах магнетита, совпадает с кри-
сталлографической осью [001]. Однако 
анизотропии исследуемых свойств не 
обнаружено. Данное обстоятельство 
объясняется тем, что осаждение магнит-
ных слоев производилось в отсутствие 

внешнего магнитного поля. В результате 
этого кристаллографические направле-
ния стабилизированных наночастиц маг-
нетита равновероятны и какое-либо пре-
имущественное направление отсут-
ствует. 

Для управления магнитными свой-
ствами с помощью внешних электриче-
ских полей применялась схема, изобра-
женная на рисунке 6, б. Создание внеш-
него электрического поля выполнялось с 
помощью пластин плоского конденса-
тора. Пластины были жестко закреп-
лены в микроскопе (d = 10 см), а управ-
ление напряженностью производилось 
изменением прикладываемого к обклад-
кам напряжения, варьируемого от 0   
до 100 В. Напряженность внешнего 
электрического поля достигала 1 кВ/м.  
В этом случае использовался зонд с маг-
нитным напылением (Co-Cr), которое не 
взаимодействует с электрическим полем 
и тем самым, как и в первом случае,  
какие-либо искажения в полученных 
экспериментальных данных отсутство-
вали. 

В связи с тем, что в осажденной 
пленке все кристаллографические 
направления равновероятны, в исходном 
состоянии не наблюдалось какой-либо 
доменной структуры, ни магнитной, ни 
сегнетоэлектрической. Однако такую 
структуру удалось создать с помощью 
соответствующего взаимодействия кан-
тилевера с поверхностью гетерострук-
тур (рис. 7). 
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Рис. 7. Изображение индуцированной доменной структуры: а – сегнетоэлектрическая; б – магнитная  

Fig. 7. Image of the induced domain structure: a - ferroelectric; б - magnetic 

В обоих случаях наблюдается 180о 
доменная стенка. Необходимо отметить, 
что с увеличением толщины однород-
ных слоев в исследуемых композитных 
гетероструктурах величина поляризации 
и намагниченности в искусственных до-
менах возрастает. Очевидно, что в таком 
случае должна наблюдаться некоторая 
критическая толщина, по достижении 
которой данный эффект достигнет сво-
его насыщения либо начнет умень-
шаться. Однако для толщин, исследуе-
мых в данной работе, эта величина не 
была обнаружена.  

При исследовании полученных гете-
роструктур по стандартной методике 
было изучено магнитосопротивление: 
Δρ/ρ = [ρ(В) – ρ(0)]/ρ(0). Как видно из ри-
сунка 8, величина эффекта составила 
около 6%. Столь невысокое Δρ/ρ объяс-
няется значительным различием кри-
сталлических решёток для ST Fe3O4 – 
8,3566 Å и ST BaTiO3 3,992 Å [18]. Было 
обнаружено, что магнитосопротивление 
с увеличением температуры линейно па-
дает.

 

Рис. 8. Температурная зависимость магнитосопротивления 

Fig. 8. Temperature dependence of magnetoresistance 
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На кривой магнитосопротивления 
отмечен четко выраженный скачок при 
температуре 75°С, соответствующий 
температуре структурного перехода для 
пленок BaTiO3 ST из тетрагональной 
фазы в кубическую, который ранее 
наблюдался и был рассчитан нами для 
пленок различных толщин в [18]. Такие 
же скачки структурных переходов 
наблюдались и для композитных 
нанопленочных структур порошков  
BaTiO3 / Fe3O4 в [20].  

Выводы 

Получены методом Ленгмюра – 
Блоджетт однородные по структуре и 
составу нанопленки ST Fe3O4 с харак-
терным размером наночастиц ~25 нм. 

Установлена кристаллическая струк-
тура, соответствующая кубической син-
гонии с периодом решетки 8,3566 Å, и 
химическая структура, подтверждающая 
наличие магнетита и стабилизирующих 
оболочек осажденных нанопленок. По-
лучены мультиферроидальные компо-
зитные слоистые структуры на основе 
стабилизированных наночастиц тита-
ната бария и магнетита. Обнаружен маг-
нитоэлектрический эффект в данных 
структурах. Методом пьезоотклика за-
писаны искусственно индуцированные 
магнитная и сегнетоэлектрическая 
структуры с 1800 доменной стенкой. Ве-
личина магнитосопротивления соста-
вила 6%, которая с увеличением темпе-
ратуры линейно уменьшается. 
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Резюме 

Цель. Разработка методики анализа состава сырья стеклопластика с помощью наноаналитического обо-
рудования, исследование его компонент и их сопоставление с физико-механическими свойствами готовых 
(полимеризованных) изделий для прогнозирования качества продукции. Определение атомного и частично 
молекулярного состава образцов. Установление процентного соотношения полимерной матрицы и напол-
нителей. Определение среднего диаметра и длины фибры стекловолокна в различных образцах. 
Методы. Измерение среднего диаметра стекловолокна в различных образцах производилось на сканирую-
щем электронном микроскопе JEOL 6610LV Регионального центра нанотехнологий ЮЗГУ. Атомный состав 
премиксов определен на ЭДС-приставке Oxford для электронного микроскопа. Для изучения молекулярного 
состава был выбран ИК-Фурье-спектрометр. Процентное соотношение полимерной матрицы и наполни-
телей установлено с помощью термогравиметрического анализа. Измерение средней длины фибры стек-
ловолокна проводилось посредством обработки изображений в программной среде Gwyddion. 
Результаты. С помощью наноаналитического оборудования получены параметры композитных матери-
алов ВМС: состав и процентное содержание полимерной матрицы, а также ее наполнителей, форма и раз-
меры наполнителей, исследовано влияние отношения длины к диаметру фибры армирующего волокна на 
прочность на изгиб пластмассового изделия. 
Заключение. Создана методика определения состава премикса стеклопластика, определено влияние про-
центного соотношения компонент, размера и формы наполнителей на прочностные свойства для про-
верки качества входного сырья и прогнозирования свойств изделий из него.  
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Composition and Physico-Mechanical Properties  
of Thermosetting Fiberglass  
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Nikita E. Kornienko1, Evgeny A. Novikov1, Maria O. Zubareva1  

1 Southwest State University 
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Abstract 

The purpose of the work. Development of a method for analyzing the composition of fiberglass raw materials using 
nanoanalytical equipment, studying its components and comparing them with the physical and mechanical properties 
of finished (polymerized) products to predict product quality. Determination of the atomic and partially molecular com-
position of samples. Establishment of the percentage ratio of the polymer matrix and fillers. Determination of the aver-
age diameter and length of a fiberglass fiber in various samples. Comparison of the physical and mechanical properties 
of prototypes and the data obtained on their composition. 
Methods. Measurement of the average diameter of glass fiber in various samples was carried out using a JEOL 6610LV 
scanning electron microscope of the Regional Nanotechnology Center of SWSU. The atomic composition of the pre-
mixes was determined on an Oxford EMF attachment for an electron microscope. An IR Fourier spectrometer was 
chosen to study the molecular composition. The percentage ratio of the polymer matrix and fillers was determined using 
thermogravimetric analysis. The measurement of the average length of a fiberglass fiber was carried out by means of 
image processing in the Gwyddion software environment.  
Results. With the help of nanoanalytical equipment, the parameters of IUD composite materials were obtained: the 
composition and percentage of the polymer matrix, as well as its fillers, the shape and size of the fillers, and the effect 
of the length-to-diameter ratio of a reinforcing fiber fiber on the bending strength of a plastic product was studied.  
Conclusion. A method for determining the composition of the fiberglass premix has been created, the influence of the 
percentage ratio of the components, the size and shape of fillers on the strength properties has been determined to 
check the quality of the input raw material and predict the properties of products from it.  
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*** 

Введение 

Развитие современной техники тре-
бует новых конструкционных материа-
лов, превосходящих по своим прочност-
ным, диэлектрическим и термостойким 

свойствам традиционные [1–3]. К числу 
наиболее перспективных относятся по-
лимерные композиционные материалы, 
в частности стеклопластики, которые во 
всем мире известны под названием Bulk 
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Molding Compound (ВМС), использую-
щиеся благодаря хорошим механиче-
ским и электроизоляционным свойствам 
в качестве корпусов изделий электротех-
нической промышленности, автомоби-
лестроении [4, 5] и ракетостроении [6]. 
Каждый подобный материал состоит из 
множества различных компонент, кото-
рые в разной степени влияют на свой-
ства изделий, изготовленных из него [7–
10]. Исследование состава и характери-
стик данных полимерных композитов 
является актуальной задачей. Понима-
ние того, какие вещества и в каком соот-
ношении используются при производ-
стве пресс-материалов, позволит произ-
водителям разрабатывать собственные 
рецептуры премиксов, которые будут 
обладать улучшенными свойствами [11–
13]. Современное аналитическое обору-
дование, такое как инфракрасный 
Фурье-спектрометр, сканирующий элек-
тронный микроскоп, позволяет прово-
дить исследования и анализ различных 

композитных материалов. Подобные ис-
следования позволят получать изделия и 
новые пресс-материалы самого разного 
назначения, удовлетворяющие всё более 
возрастающим требованиям новой тех-
ники в различных отраслях промышлен-
ности [14–16]. 

Материалы и методы 

Для проведения исследования были 
выбраны два премикса со схожими меха-
ническими свойствами отечественного и 
импортного производства: Formix BMC 
(Гусь-Хрустальный, Россия) и Tetradur 
F4206 (Германия). Дополнительно па-
раллельно выполнялся анализ импорт-
ного образца Tetradur F4308 (Германия), 
изделия из которого обладают улучшен-
ными характеристиками (прочность на 
изгиб, прочность при ударе и огнестой-
кость). В таблице 1 приведены наиболее 
важные физико-механические свойства 
из сопроводительной технической доку-
ментации отобранных премиксов.   

Таблица 1. Свойства отобранных премиксов стеклопластиков 

Table 1. Properties of selected fiberglass premixes 

Физические свойства 
Наименование материала ВМС 

Formix BMC Tetradur F4206 Tetradur F4308 
Плотность, г/см3 1,95 1,8…1,9 1,6–1,8 
Теплостойкость, °C 200 > 220 > 240 
Прочность на изгиб, МПа 80…90 120…130 150…170 
Модуль упругости при изгибе, ГПа 100 120 120…125 
Прочность при ударе, кДж/м2 15 20 30 
Огнестойкость, категория HB/2.5 V0/2.5 V0/3.2 
Удельное объемное сопротивле-
ние, Омсм 

1014 1014 1014 

Удельное поверхностное сопро-
тивление, Ом 1013 1013 1013 
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Из таблицы 1 видно, что образцы 
имеют схожие значения плотности, объ-
емного и поверхностного сопротивле-
ний, но различаются механическими ха-
рактеристиками: прочностью на изгиб и 
прочностью при ударе. Отобранные пре-
миксы стеклопластика (международное 
название Bulk Molding Compound) со-
стоят из полимерной матрицы (ненасы-
щенные полиэфирные смолы), армирую-
щей фибры стекловолокна и порошко-
вых наполнителей. Исследования прове-
дены по следующим этапам: инфракрас-
ная спектроскопия (ИК) премиксов для 
определения их молекулярного состава 
(Nicolet iS50, спектральное разрешение 
0,125 см–1) методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО), 
сканирующая электронная микроскопия 
(СЭМ, JEOL 6610LV, 3 нм) для измере-
ний диаметра стекловолокон трех ука-
занных образцов. Проведение энерго-
дисперсионного анализа (ЭДА) для 
определения атомного состава порошко-
вого наполнителя с помощью детектора 
микрорентгеноспектрального анализа 
(X-Max Silicon Drift Detector фирмы 
Oxford Instruments, 0,1% по элементам, 
начиная с углерода), встроенного в СЭМ 
(премикс ВМС – это диэлетрик, который 
заряжается при бомбардировке электро-
нами, поэтому при пробоподготовке его 
поверхность покрывалась магнетронной 
нанопленкой из Pt, что наряду с исполь-
зованием крепления углеродным скот-

чем на алюминиевом держателе обеспе-
чивало как отвод заряда, так и снижение 
нагрева за счет джоулевых токов), ана-
лиз (ГОСТ 29127-91 (ИСО 7111-87)) из-
менений массового содержания органи-
ческой матрицы по измерениям потерь 
веса при нагревании (муфельная печь, 
керамический тигль, Т = 800°С, по  
30 минут), измерения длины фибры с по-
мощью обработки изображений в про-
граммной среде  Gwyddion.  

Результаты и их обсуждение  

Основным вопросом, решаемым в 
данном исследовании, является объясне-
ние различия в прочности на изгиб, ис-
ходя из состава премиксов и размеров 
армирующих наполнителей, ответ на ко-
торый дают приведенные ниже резуль-
таты. 

Результаты исследования с помо-
щью ИК-спектроскопии представлены 
на рисунке 1.    

Три пика валентных колебаний 
функциональных групп, наблюдаемых 
во всех трех образцах при волновых чис-
лах 1742 см-1 v(С=О), 1160 см-1 v(С–О), 
1030 см-1 v(С–О) характерны для алифа-
тических эфиров [17; 18]. 

Наличию в образцах спиртов (в 
частности, фенолов) соответствуют 
пики при 1241 см-1 v(С–О), 3400 см-1  
v (–ОН) валентных колебаний и 1300 см-1, 
650 см-1 (–ОН) деформационных колеба-
ний [19]. 
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Рис. 1. ИК-спектры исследуемых образцов  

Fig. 1. FTIR-spectra of the studied samples  

Результаты измерений показывают, 
в спектрах образцов Formix  BMC и 
Tetradur F4206 присутствуют пики по-
глощения, соответствующие волновым 
числам 1440 см-1, 873 см-1, 710 см-1, что 
можно интерпретировать как  наличие в 
этих образцах карбонатной функцио-
нальной группы CO3 [20], причем пики 

Formix BMC имеют большую интенсив-
ность, что позволяет выдвинуть предпо-
ложение, что в этом образце больше, чем 
в других, содержится порошкового 
наполнителя – мела.  

Результаты энергодисперсионного 
анализа для определения атомного со-
става образцов для наглядности сравне-
ния сведены в таблицу 2. 

Таблица 2. Результаты ЭДС-анализа 

Table 2. Results of EMF analysis 

Элемент 
Образец Название 

эталона Formix BMC Tetradur F4206 Tetradur F4308 
вес. % 

C 38,33 43,69 40,51 C Vit 
O 39,62 36,72 40,08 SiO2 

Mg 0,35 0,29 0,22 MgO 
Al 3,03 4,70 12,89 Al2O3 
Si 2,88 3,85 2,59 SiO2 
S 0,31 0,35 0,46 FeS2 

Ca 14,32 9,38 2,06 Wollastonite 
Zn 1,16 1,01 1,20 Zn 
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По данным ИК-Фурье-спектро-
скопии образцы Tetradur F4206 и 
Formix BMC являются практически 
идентичными. Однако ЭДС-анализ по-
казал, что в образце Formix BMC повы-
шенное процентное содержание Ca, что 
свидетельствует, что в нем больше по-
рошка мела, чем в других образцах. Со-
держание Mg говорит о присутствии 
разнообразных добавок на основе маг-
ния (например, Mg(OH)2, которая спо-
собствует адгезии связующего на во-
локне). Из таблицы 2 видно, что алюми-
ний выявлен во всех образцах, что ука-
зывает на наличие антипирена 
(Al(OH)3),  но в образце Tetradur F4308 
содержание Al повышенное, а Ca – по-
ниженное, что свидетельствует, что в ка-
честве порошкового наполнителя ис-
пользуется не кальцит, а, предположи-
тельно, оксид алюминия Al2O3, улучша-
ющий физико-механические характери-
стики премикса. Элемент Zn указывает 
на наличие во всех образцах соединений 
цинка (например, ZnО, использующийся 
в качестве катализатора). Анализ сним-
ков распределения элементов (рис. 2–4) 
на поверхностях пресс-материалов гово-
рит о его равномерности, что положи-
тельно влияет на качество продукции.  

Результаты изменений массового 
содержания органической матрицы 
по измерениям потерь веса 

При подсчете массы, которая была 
потеряна в процессе сжигания, содержа-
ние неорганической части составило: 

1) для образца Formix BMC – 69,9%, 
после повторного сжигания – 69,7%; 

2) для образца Tetradur F4206 – 
61,4%, после повторного сжигания – 
60,9% 

3) для образца Tetradur F4308 – 
62,1%, после повторного сжигания – 
61,8% 

По результатам сжигания можно 
сказать, что образец Formix BMC имеет 
наибольшую степень наполнения и, со-
ответственно, наименьшее процентное 
содержание полимерной матрицы.  

Исследования геометрических пара-
метров армирующего наполнителя (диа-
метра и длины) осуществлялись по ре-
зультатам анализа изображений поверх-
ности образцов, полученных на сканиру-
ющем электронном микроскопе с отме-
ченными диаметрами армирующих  
волокон (рис. 2–4). Были определены 
средние диаметры фибры для каждого 
образца: для образца Formix BMC –  
18 мкм, Tetradur F4206 – 15 мкм, Tetradur 
F4308 – 20 мкм соответственно. 
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Рис. 2. Электронное изображение поверхности премикса Formix ВМС 

Fig. 2. Electronic image of the surface of the Formix BMC premix 

 
Рис. 3. Электронное изображение поверхности премикса Tetradur F4206 

Fig. 3. Electronic image of the surface of the Tetradur F4206 premix 

 
Рис. 4. Электронное изображение поверхности премикса Tetradur F4308 

Fig. 4. Electronic image of the surface of the Tetradur F4308 premix 
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Образцы после изменений массо-
вого содержания органической матрицы 
по измерениям потерь веса и испарения 
органического связующего представ-
ляли собой смесь из дисперсных напол-
нителей и армирующей фибры. Мето-
дом визуального контроля были отде-
лены стекловолоконные элементы 
фибры от оставшихся неорганических 
дисперсных компонентов. Для повыше-
ния контраста цифровых изображений 
измеряемые элементы были выложены 
на листе черной бумаги. Полученные та-
ким образом цифровые изображения об-
рабатывались с помощью программного 
пакета Gwyddion. Среднестатистические 
размеры для каждого из образцов соста-
вили: Formix BMC – 1,5; Tetradur F4206 – 
2,0; Tetradur F4308 – 5,4 мм. 

Полученные данные по размерам 
фибры для наглядности сведены в таб-
лицу 3, где также представлены расчет-
ные значения аспектных отношений l/d 
(отношение длины к диаметру волокна). 
Здесь же приведены значений прочности 
на изгиб согласно паспортным данным 
каждого из образцов. Следует отметить 
явную зависимость прочности на изгиб 
от l/d. Можно заключить, что прочность 
стеклопластиков линейно росла с увели-
чением l/d, что согласовывалось с  
общими закономерностями, характер-
ными для двумерных наноструктур 2D, 
что широко известно на примере угле-
родных нанотрубок с величиной l/d бо-
лее 103.

Таблица 3. Сравнение размеров фибры и прочности стеклопластика 

Table 3. Comparison of fiber sizes and strength of fiberglass 

Образец Средний  
диаметр  

волокна d, 
мкм 

Средняя длина 
волокна l, мм 

Отношение 
l/d   

Прочность на 
изгиб по тех. 

документации, 
МПа 

Formix BMC  18  1,5 83  80…90 
Tetradur F4206  15 2,0  133 120…130 
Tetradur F4308  20 5,4 270 150…170 

Два образца Formix BMC и Tetradur 
F4206 схожи по составу, содержат оди-
наковое связующее, армирующий и дис-
персный наполнители. Однако резуль-
таты ИК-спектроскопии и изменений 
массового содержания органической 

матрицы по измерениям потерь веса по-
казали, что образец Tetradur F4206 имел 
большее процентное содержание поли-
мерной матрицы. Он также содержал 
меньший процент дисперсного наполни-
теля (кальцита CaCO3), что подтвер-
ждено как результатами ИК-спектро-
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скопии, так и данными ЭДА. В Tetradur 
F4206 по СЭМ-изображениям для арми-
рующих волокон было отмечено суще-
ственное увеличение l/d. Это послужило 
основанием для объяснения повышен-
ной прочности на изгиб для образца 
Tetradur F4206.  

Выводы 

Разработанная методика, комбини-
рующая различные наноаналитические 

методы, которые дополняют друг друга, 
позволяет определять состав входного 
сырья для стеклопластика, содержащего 
органические и неорганические компо-
ненты, может быть использована в прак-
тическом производстве стеклопластиков 
в качестве доступного и эффективного 
инструмента проверки их физико-меха-
нических свойств, включая разработки 
новых премиксов пластмасс с оптимизи-
рованными свойствами. 
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Формирование дислокационной структуры зоны аккомодации  
в системе двух механических двойников в титане 
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Резюме 

Цель. Экспериментальное исследование и математическое моделирование процессов формирования 
структуры в аккомодационной зоне системы клиновидных двойников в технически чистом титане. 
Методы. Применялись методы микроиндентирования, химического травления, математического модели-
рования, электронной зондовой микроскопии. 
Результаты. При формировании клинового двойника в поликристаллическом титане образуются условия 
для формирования дополнительного двойника в его зоне аккомодации. Формирование дополнительного 
двойника – это в некотором роде способ снятия высоких напряжений на вершинах. Проведенное матема-
тическое моделирование распределения напряжений в области прохождения процесса двойникования, учи-
тывающее наличие обнаруженного скопления образованных малоугловых границ, позволяет утверждать о 
закономерном взаимодействии дефектов структуры с дефектами, образованными в процессе развития 
двойниковой прослойки. 
Предложенная модель показывает, что образование малоугловых границ в результате взаимодействия 
существующих дефектов материала и двойникующих дислокаций приводит к изменению эпюры напряжений 
в зоне аккомодации, что, в свою очередь, порождает множественные малоугловые границы в виде стенок 
дислокаций. 
Представленный физический механизм и математическая модель дают достаточно ясную картину фор-
мирования структуры и эпюры растягивающих напряжений в зоне формирования двух параллельных двой-
ников. Обнаружено скопление малоугловых границ в зоне аккомодации клиновидного двойника закономерно 
сформированных в процессе ее роста. 
Заключение. В работе представлены результаты экспериментальных исследований и математического 
моделирования процессов формирования структуры в аккомодационной зоне системы клиновидных двойни-
ков в технически чистом титане. Был учтен процесс взаимодействия структурных дефектов с двойнику-
ющими дислокациями при образовании клиновидного двойника. Показано, что это взаимодействие изме-
няет положение максимума напряжений вблизи границ в системе двух клиновидных двойников. 

 

Ключевые слова: углеродные нанотрубки; теория функционала плотности; сорбционные свойства; бори-
рование; квантово-химические расчеты; экологические фильтры. 
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Formation of a Dislocation Structure of the Accommodation Zone  
in a System of Two Mechanical twins in Titanium 

Maksim V. Mishunin1, Tatiana B. Nikulicheva1, Vasilii S. Zakhvalinskii1,  
Ivan S. Nikulin1 

1 Belgorod National Research University 
   85 Pobedy Str., Belgorod 308015, Russian Federation 

 e-mail: maks_mish@mail.ru 

Abstract 

Purpose. Experimental study and mathematical modeling of the processes of structure formation in the accommoda-
tion zone of a system of wedge-shaped twins in commercially pure titanium. 
Methods. Methods of Microindentation, chemical etching, mathematical modeling and electron probe microscopy were 
user. 
Results. While forming of wedge twin in poly-crystal of titanium are forming conditions of formation of additional twin 
in its transition zone. Forming of the extra twin is some way of relaxation of high stresses in the tips. The performed 
mathematical modeling of the stress distribution in the region of the twinning process, taking into account the presence 
of the detected accumulation of formed low-angle boundaries, makes it possible to state that the interaction of structural 
defects with defects formed during the development of the twinning layer is regular. The proposed model indicates that 
the formation of low-angle boundaries due to the interaction of existing material defects and twinning dislocations leads 
to a change in the stress diagram in the transition area, which, in turn, generates multiple low-angle borders in the form 
of the dislocation walls. Shown physical mechanism and mathematic model gives rather clear picture of forming of 
structure and spreading stresses in zone of forming of two parallel twins.An accumulation of low-angle boundaries was 
found in the accommodation zone of the wedge-shaped twin, which were regularly formed during its growth. 
Conclusion. In the work, we have presented the results of experimental studies and mathematical modeling for the 
processes of the structure formation in a transition zone of wedge-type twins system in commercially pure titanium. 
The process of interaction of structure defects with twinning dislocations during the formation of a wedge-type twin was 
taken into consideration. It is shown that the interaction alters the stress maximum in vicinity of boundaries in the system 
two wedge-type twins. 
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Введение 

В связи с возросшим интересом к 
титановым и циркониевым сплавам, а 
также Twip-сталям, вновь возник инте-
рес к исследованию процесса образова-
ния и роста механических двойников. 
Прочностные характеристики металлов 
напрямую зависят от размеров зерен. 
Активизация пластической деформации 
двойникованием при интенсивной пла-
стической деформации способствует 
дроблению зерен, что, в свою очередь, 
приводит к увеличению прочностных 
характеристик металлов. Дальнейший 
рост двойников приводит к повышению 
внутренних напряжений [1]. В реальных 
поликристаллических металлах образо-
вание двойников и их рост характеризу-
ются протеканием сложных процесов 
взаимодействия и движения дислока-
ций. Образование двойниковых про-
слоек способствует росту механических 
характеристик металла, однако вместе с 
этим приводит к увеличению концентра-
ции напряжений на границах зерен и де-
фектов, что способствует охрупчиванию 
[2]. Для полноценного анализа проходя-
щих при деформации процессов следует 
рассматривать механизмы скольжения и 
двойникования не только как конкури-
рующие, но и как явления взаимосопро-
вождаемые и равноответственные за 
формирование структуры в зоне двойни-
ковой прослойки. Так, в работе [3] экс-
периментально показано, что локализо-
ванные в области двойника напряжения 
релаксируют с помощью дислокацион-
ного скольжения в зонах аккомодации. 

Можно предположить, что в данных зо-
нах происходит закономерная пере-
стройка структуры с образованием дис-
локационных скоплений и областей кри-
сталла с минимальной и максимальной 
плотностью дефектов [4].  

Однако в проведенном экспери-
менте на образцах технически чистого 
титана обнаружено, что за счет больших 
внутренних напряжений в зонах аккомо-
дации двойниковых прослоек и переме-
щении дефектов при релаксации этих 
напряжений [2] происходит закономер-
ное формирование малоугловых границ, 
что, в свою очередь, может оказывать 
влияние на механические и эксплуатаци-
онные свойства изделий, изготавливае-
мых из двойникующихся материалов. 

Материалы и методы 

В качестве экспериментального ма-
териала использовался титан (класс 
ВТ1-0), который подвергался деформа-
ции прокаткой на ε = 75% и отжигался 
при 700°C. Методика получения и иссле-
дования клиновидных двойников мик-
роиндентированием в зернах, для кото-
рых кристаллографическая плоскость 
(0001) совпадала с поверхностью об-
разца, была описана ранее в [3]. В экспе-
рименте было индентировано более 
1000 зерен. Исследования рельефа про-
травленных образцов показывают, что 
аккомодирующая область двойного слоя 
имеет неоднородное строение. По-
скольку картина, полученная после трав-
ления, характеризует общий уровень 
упругих напряжений области, можно 
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предположить, что формируются обла-
сти с минимальной и максимальной 
плотностью дефектов [5; 6]. 

Для более детального анализа поля 
остаточных внутренних напряжений ма-
тематически моделируется непрерывное 
распределение двойниковых дислока-
ций на границах двойниковых областей, 
описываемое в макроскопической дис-
локационной модели [7]. 

Рассматриваемая система представ-
ляет собой группу клиновидных двойни-
ков, возникающих на поверхности об-
разца из титана. В общем случае в плос-
кости XOY форма границ клиновидного 
двойника описывается функциями f1(x0), 
f2(x0), f3(x0) и f4(x0) (рис. 1). Плотности 
двойникующих дислокаций на границах 
клиновидного двойника различны и за-
даются как функции от линейных разме-
ров двойников. Тогда напряжения, со-
здаваемые рассматриваемой системой 

клиновидных двойников, можно опреде-
лить по формуле [7; 8]:  

         
       
1 2

3 4

, , ,

              , , ,

i j i j i j

i j i j

x y x y x y

x y x y
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 
  

где  1
i j ,  2

i j ,  3
i j  и  4

i j  – напряжения, 

создаваемые каждой границей в системе 
клиновидных двойников (напряжения 
определяются вычислением криволи-
нейных интегралов вдоль профиля гра-
ниц системы двойников LAB, LCB, LDE и 

LFE соответственно);  1,0
i j ,  2,0

i j ,  3,0
i j  и 

 4,0
i j  – напряжения, соответственно со-

здаваемые на границах системы двойни-
ков отдельными дислокациями [9]. 

 
Рис. 1. Схематическое изображение двойников, используемое в моделировании 

Fig. 1. Scheme The schematic illustration of twins in the simulation 
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Криволинейные интегралы (1) сво-
дятся к определенным интегралам [7]: 
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где L  – длина двойника. Вектор Бюр-
герса частично двойникующих дислока-
ций имеет две составляющие – краевую 
bкр и винтовую bв. Поле напряжений 

вблизи системы клиновидных двойни-
ков (см. рис. 1) определяется в соответ-
ствии с [7]: 
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где f1(x0), f2(x0), f3(x0) и f4(x0) – функции, 
описывающие форму границ клиновид-
ного двойника (рис. 2); 1(x0), 2(x0), 
3(x0) и 4(x0) – плотности двойникую-
щих дислокаций на границах двойника; 

 1,0
i j ,  2,0

i j ,  3,0
i j  и  4,0

i j  – напряжения, 

создаваемые на границах двойника от-
дельными дислокациями.

             
Рис. 2. Изображение поверхности титана после травления в области сформированного двойника, 

полученное с помощью сканирующей зондовой микроскопии (а), и моделирование 
распределения напряжений в области двойникования (б) 

Fig. 2. The image of titanium surface after etching in the area of the formed twin obtained with a scanning 
probe microscopy (a) and modeling of stress distribution in the area of twinning (б) 
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Основываясь на экспериментальных 
данных, форма некогерентных границ 
механического клиновидного двойника 
в образце задавалась в линейном при-
ближении. При моделировании предпо-
лагалось, что плотность двойникующих 
дислокаций на границах одинакова, что 
приводит к симметрии сдвиговых напря-
жений [10]. 

Результаты и их обсуждение 

Касательные напряжения имеют от-
рицательные значения вблизи устья 
двойника и близки к нулю в средней ча-
сти двойника. Вблизи границ напряже-
ния изменяются экспоненциально [11]. 
Полные и частичные двойникующие 
дислокации с коллинеарными векторами 
Бюргерса, отталкиваясь, образуют 
стенку в аккомодационной зоне [12]. 
Математически верное описание поля 
напряжений, создаваемого двумя двой-
никами, должно основываться на нали-
чии границ двойников и стенки, образо-
ванной взаимодействием двойникую-
щих дислокаций с дефектами в аккомо-
дационной зоне. Это подтверждается 
экспериментальными данными [13]. 

Полученные результаты (см. рис. 2, 
а) показывают, что, помимо максимума 
напряжений, образованного границей 
двойника и учитываемой при моделиро-
вании малоугловой границы, возникают 
дополнительные максимум и минимум 
напряжений, возникающие в результате 
суперпозиции полей от разных источни-
ков [14]. Данные, полученные с помо-

щью моделирования, качественно согла-
суются с экспериментальными данными 
(см. рис. 2, б). Таким образом, представ-
ленная модель дает возможность объяс-
нить физику процессов, ответственных 
за формирование дополнительной зоны, 
расположенной между двойниками. Из 
рисунка 2, б следует, что зона, соответ-
ствующая максимальным напряжениям, 
отклоняется от границы двойника и при-
ближается к его вершине за счет супер-
позиции полей, создаваемых двойной 
границей и стенкой дислокаций [15]. 

Двойникование в некотором смысле 
можно считать аналогом скольжения, 
поскольку оба процесса активируются в 
тот момент, когда сдвиговые напряже-
ния достигают критического значения в 
плоскости скольжения [16]. Из экспери-
ментальных результатов следует, что 
процесс двойникования может также за-
висеть от компонент тензора напряже-
ний, отличных от напряжения сдвига. 
Можно предположить, что формирова-
ние напряжения в аккомодационной 
зоне клиновидного двойника помогает 
зарождению и росту новых двойников в 
той же плоскости [17]. 

Локальная концентрация напряже-
ний должна быть достаточно высокой, 
чтобы близлежащие зародыши двойни-
ков достигли критического размера, но 
как только они достигают этого критиче-
ского размера, дальнейший рост двой-
ника может протекать при относительно 
низком локальном напряжении [18; 19]. 
Экспериментально доказано, что в пере-
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ходной зоне полные и частичные двой-
никующие дислокации с коллинеар-
ными векторами Бюргерса, отталкива-
ясь, образуют стенку в зоне аккомода-
ции. Это вызывает неоднородность 
напряжений, что обеспечивает дальней-
шее формирование клиновидного двой-
ника [13]. 

Стоит отметить, что разделение од-
ного большого двойника на несколько 
двойников создает дополнительное вза-
имодействие между двойником и матри-
цей зерна, увеличивая общую поверх-
ностную энергию, что немного меняет 
соотношение в пользу большого двой-
ника [20]. 

На рисунке 2, а показаны экспери-
ментальные результаты, описывающие 
области напряжений в системе двух 
двойников, образованных в одной и той 
же плоскости двойникования. В отличие 
от эпюры напряжений, создаваемых од-
ним двойником, обсуждаемой в [20], в 
случае двух двойников следует рассмат-
ривать перераспределение напряжений в 
области первого в результате растягива-
ющих напряжений, вызванных ростом 
второго двойника. 

Стоит отметить, что максимальный 
уровень напряжений в случае одиноч-
ного двойника расположен в его вер-
шине. Это можно объяснить высокой 
плотностью дислокаций, а также супер-
позицией полей напряжений от двух гра-
ниц двойника. 

Согласно экспериментальным ре-
зультатам, приведенным на рисунке 2, а, 

в области вершин системы клиновидных 
двойников концентрация напряжений 
отсутствует. Это указывает на то, что су-
ществуют растягивающие процессы, 
непосредственно связанные с образова-
нием системой двух клиновидных двой-
ников. 

Предложенная модель учитывает 
реорганизацию дислокаций в аккомода-
ционных зонах, и получаемая эпюра 
напряжений согласуется с эксперимен-
тальными данными, как показано на ри-
сунке 2, б. В этом случае математиче-
ская модель и экспериментальные ре-
зультаты совместно указывают на то, 
что в аккомодационных зонах наблюда-
ется та же стенка дислокаций, что и в 
случае одиночного двойника [13]. 

Выводы 

При формировании клинового двой-
ника в поликристаллическом титане об-
разуются условия для формирования до-
полнительного двойника в его зоне акко-
модации. Формирование дополнитель-
ного двойника – это в некотором роде 
способ снятия высоких напряжений на 
вершинах. 

Предложенная модель показывает, 
что образование малоугловых границ в 
результате взаимодействия существую-
щих дефектов материала и двойникую-
щих дислокаций приводит к изменению 
эпюры напряжений в зоне аккомодации, 
что, в свою очередь, порождает множе-
ственные малоугловые границы в виде 
стенок дислокаций. 



Мишунин М. В., Никуличева Т. Б., Захвалинский В. С. и др.        Формирование дислокационной структуры…  125 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 12(3): 118–129 

Представленный физический меха-
низм и математическая модель дают до-
статочно ясную картину формирования 

структуры и эпюры растягивающих 
напряжений в зоне формирования двух 
параллельных двойников. 
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Резюме 

Цель. Изучить динамику магнитной жидкости и бидисперсных магнитных систем при колебательных сдви-
гах. 
Методы. Эксперимент был проведен на установках, созданных на общеизвестных методах и оборудовании 
для магнитных измерений и изготовленных самостоятельно. Разработан оригинальный метод измерения 
вязкоупругих параметров магнитожидкостных систем. В данной работе исследовалась магнитная жид-
кость, где в качестве основы использовался магнетит Fe3O4, в качестве стабилизатора – олеиновая кис-
лота, жидкость-носитель - керосин. Для получения бидисперсной системы в образец МЖ-1 были добавлены 
частицы магнетита (размер частиц 300 нм) 1%, 5% и 10% по массе твердой фазы и получены жидкости 
МЖ-2 – МЖ-4 соответственно. Жидкости готовили путем механического и ультразвукового смешивания 
частиц магнетита с магнитной жидкостью. Еще одной важной характеристикой данных систем является 
зависимость вязкости от температуры. Для ее получения была существенно модернизирована установка. 
Вокруг измерительной ячейки был изготовлен герметичный жидкостный контур, подключенный системой 
силиконовых гибких трубок к термостату. 
Результаты. Рассмотрены образцы с различными физическими параметрами, исследован магнитовязкий 
эффект. Микроструктура образца и присутствие крупных магнитных частиц влияют на динамику маг-
нитных жидкостей, подверженных колебательным сдвигам и магнитовязким воздействиям.  
Заключение. Исследована динамика магнитной жидкости и бидисперсных магнитных систем при колеба-
тельных сдвигах в сильном магнитном поле. Получена зависимость коэффициента затухания магнитной 
жидкости от температуры. Результаты могут найти применение в разработке экспресс-испытаний об-
разцов магнитных жидкостей и в создании датчиков ускорения и вибрации. Результаты данного исследо-
вания также могут быть использованы для изучения агломерации наночастиц. 

 

Ключевые слова: магнитные жидкости; бидисперсные магнитные системы; интеллектуальные матери-
алы; магнитное поле; колебательный сдвиг; магнитовязкий эффект. 
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Dynamics of Magnetic Fluids and Bidisperse Magnetic Systems  

under Oscillatory Shifts  
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Abstract 

Purpose. To study the dynamics of magnetic fluid and bidisperse magnetic systems under oscillatory shifts. 
Metods. The experiment was carried out on installations created on the basis of well-known methods and equipment 
for magnetic measurements and were made independently. An original method for measuring the viscoelastic param-
eters of magnetic fluid systems has been developed. In this work, a magnetic fluid was studied, where magnetite Fe3O4 
was used as a base, oleic acid was used as a stabilizer, and kerosene was used as a carrier liquid. To obtain a 
bidisperse system, magnetite particles (particle size 300 nm) 1%, 5%, and 10% by weight of the solid phase were 
added to the MF-1 sample, and MF-2 - MF-4 liquids were obtained, respectively. Liquids were prepared by mechanical 
and ultrasonic mixing of magnetite particles with a ferrofluid. Another important characteristic of these systems is the 
dependence of viscosity on temperature. To obtain it, the installation was significantly modernized. A sealed liquid 
circuit was made around the measuring cell, connected by a system of silicone flexible tubes to a thermostat. 
Results. Samples with different physical parameters are considered, and the magnetoviscous effect is studied. The 
microstructure of the sample and the presence of large magnetic particles affect the dynamics of magnetic fluids sub-
jected to oscillatory shear and magnetoviscous effects. 
Conclusion. The dynamics of a magnetic fluid and bidisperse magnetic systems under oscillatory shifts in a strong 
magnetic field has been studied. The temperature dependence of the damping coefficient of the magnetic fluid is ob-
tained. The results can be used in the development of express tests of ferrofluid samples and in the creation of accel-
eration and vibration sensors. The results of this study can also be used to study the agglomeration of nanoparticles. 

 
Keywords: magnetic fluids; bidisperse magnetic systems; smart materials; magnetic field; oscillatory shift; magne-
toviscous effect. 
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Введение 

Магнитные жидкости (МЖ) [1–3] 
стали популярны из-за особенного соче-
тания свойств и способности изменять 
свои физические параметры, такие как 
вязкость, скорость звука, светопроница-
емость, под воздействием внешнего маг-
нитного поля [4–9]. 

В конкретных условиях в МЖ про-
исходит взаимодействие между магнит-
ными наночастицами, образование и 
распад агрегатов и изменение их физи-
ческих свойств [10–13]. Изучение этих 
процессов в МЖ затруднено, поскольку 
традиционные методы электронной 
микроскопии и атомно-силовой микро-
скопии проводятся в статических усло-
виях, в то время как процесс агрегации 
зависит и от динамики магнитной жид-
кости, и от конфигурации магнитного 
поля [14–18]. 

Экспериментальное и теоретиче-
ское изучение вязкости магнитной жид-
кости в магнитном поле будет полезно 
для решения вышеуказанных проблем. В 
сдвиговых потоках твердые частицы 
подвергаются сильному воздействию 
силы, которая заставляет их вращаться. 
Магнитные поля направляют магнитный 

момент частиц, осложняя свободное 
вращение частиц, когда есть связь 
между моментом частицы и частицей 
[19]. Это вызывает локальный градиент 
скорости жидкости-основы рядом с ча-
стицами, что усиливает эффективную 
вязкость МЖ. 

Необходимость практики побуж-
дает внимание к изучению магнитных, 
реологических и упругих свойств намаг-
ничиваемых жидких сред для разра-
ботки нового оборудования и устройств. 
Одним из таких важных и неизученных 
проблем является «магнитовязкий» эф-
фект МЖ, совершающей колебания в 
магнитном поле [19–21].  

В сильном магнитном поле, попе-
речном к оси открытой с обеих сторон 
трубки, столбик МЖ принимает форму, 
близкую к цилиндрической. При осевых 
колебаниях столбика жидкости гидроди-
намические потоки сосредоточены в уз-
кой пристеночной области, в то время 
как течение остальной жидкости по-
добно движению твердого тела носит 
поршневой характер.  

Приобретение данных о «присте-
ночной вязкости» магнитной жидкости, 
полученных по новым методикам, варь-
ирующим носитель, концентрацию и 
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размер магнитных наночастиц, было бы 
важно не только для решения техниче-
ских задач, но и в связи с изучением ме-
ханизмов перестройки структуры маг-
нитных коллоидов. 

Считается, что "магнитовязкий" эф-
фект в тонком пристеночном слое, ос-
циллирующем в магнитном поле, очень 
чувствителен к межчастичной агрега-
ции, что еще больше расширяет диагно-
стический потенциал этого процесса 
[22–24].  

Одним из популярных направлений 
увеличения магнитовязкого эффекта яв-
ляется добавление в магнитную жид-
кость крупных магнитных частиц [21; 
25–32]. Такие системы получили назва-
ние бидисперсных, они обладают колло-
идной стабильностью, но при этом их 
вязкость и теплопроводность изменя-
ются под влиянием внешнего магнит-
ного поля [20; 33–34]. Такие системы ис-
пользуются в демпферах [35], в акусти-
ческих системах [36], уплотнениях [37]. 
Большинство работ, в которых исследу-
ется магнитовязкий эффект в подобных 
системах, посвящено ротационной или 
капиллярной вискозиметрии [20; 21]. 
Однако в большинстве вариантов при-
менения магнитожидостных устройств, 
часть из которых приведена выше, ак-
тивный элемент совершает колебания. 
Нами разработан оригинальный метод 
измерения вязкоупругих параметров 
магнитожидкостных систем [38–40] и 
целью данной работы является его усо-
вершенствование и апробация на бидис-
персных магнитожидкостных системах.  

 

Материалы и методы 

В данной работе мы использовали 
установку, показанную на рисунке 1.  

 
Рис. 1. Схема экспериментальной установки 

Fig. 1.  Scheme of the experimental setup 

В процессе нашего эксперимента 
применялся электромагнит ФЛ-1. 
Между полюсами размещена трубка из 
оргстекла 1. Трубка наполняется маг-
нитной жидкостью 2 при напряженно-
сти поля 100 кА/м, чтобы магнитная 
жидкость удерживалась магнитным по-
лем и левитировала в нем. Возбуждение 
колебаний осуществляется поршнем 3. 
Катушка индуктивности 4 стоит между 
трубкой и полюсами ФЛ-1. Сигнал с ка-
тушки индуктивности сначала усилива-
ется при помощи усилителя 5 Selective 
Nanovoltmeter type 237, а затем посту-
пает на осциллограф 6 GwInstek GOS-
72074. Полученные осциллограммы пе-
реносятся на компьютер 7 и обрабатыва-
ются с помощью программного обеспе-
чения NI LabView. В программе рассчи-
тываются частота и коэффициент зату-
хания. 
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В работе исследовалась магнитная 
жидкость, где в качестве основы исполь-
зовался магнетит Fe3O4, в качестве ста-
билизатора – олеиновая кислота, жид-
кость-носитель – керосин. Образец  
МЖ-1 получен из Ивановского государ-
ственного энергетического универси-
тета.  

Для исследования зависимости вяз-
кости от концентрации был поставлен 
следующий эксперимент: образец МЖ-1 
объемом 10 мл разбавляли постепенно 
небольшим количеством керосина и из-
меряли ее вязкость на вискозиметре 
Brookfield DV2T. Полученная зависи-
мость представлена на рисунке 2.  

 

Рис. 2. Зависимость вязкости МЖ-1  
от разбавления керосином 

Fig. 2. The dependence of the viscosity  
  of MF-1 on dilution with kerosene 

Из представленного на рисунке 2 
графика видно, что даже небольшое раз-
бавление исходного образца вызывает 
значительное уменьшение его вязкости. 

Сама зависимость носит экспоненциаль-
ный характер. Данный ход графика 
можно объяснить наличием избыточ-
ного количества поверхностно-актив-
ных веществ (ПАВ), которое сильно 
влияет на вязкость магнитной жидкости. 
Избыток ПАВ характерен для коммерче-
ских магнитных жидкостей, к которым 
относится образец МЖ-1. К подобным 
выводам также приходят авторы в ста-
тьях [21; 25; 29], в которых исследуются 
как коммерческие магнитные жидкости, 
так и бидисперсные системы с добавле-
нием частиц магнетита различного раз-
мера. В данных работах авторы добав-
ляют крупные частицы без введения до-
полнительного ПАВ, данная методика 
была использована  в нашей работе.  

Для получения бидисперсной си-
стемы в образец МЖ-1 были добавлены 
частицы магнетита (размер частиц  
300 нм) 1%, 5% и 10% по массе твердой 
фазы и получены жидкости МЖ-2 – 
МЖ-4 соответственно. Жидкости гото-
вили путем механического и ультразву-
кового смешивания частиц магнетита с 
магнитной жидкостью. 

Последующий анализ показал от-
сутствие расслоения и образования 
осадка в образцах МЖ2 – МЖ4. Бидис-
персные системы получились стабиль-
ные. В таблице 1 указаны физические 
параметры образцов. Вязкость сдвига η 
измерена на вискозиметре Brookfield 
DV2T. 
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Таблица 1. Физические параметры образцов МЖ 

Table 1. Physical parameters of MF samples 

Образец 

Плотность МЖ ρ, 
кг/м3 / 

MF density ρ, 
kg/m3 

Концентрация 
объемная φ, % / 

Volume concentra-
tion φ, % 

Намагниченность 
насыщения Ms, 

кА/м / 
Saturation magneti-

zation Ms, kA/m 

Вязкость МЖ, 
мПа∙с / 

MF viscosity, 
mPa∙s 

МЖ-1 / 
MF-1 

1080 7,04 23,6 6,3 

МЖ-2 / 
MF-2 

1087 7,22 24,4 5,7 

МЖ-3 / 
MF-3 

1089 7,25 27,4 5,95 

МЖ-4 / 
MF-5 

1091 7,29 31,2 5,5 

 
На рисунке 3 отображены АСМ-

изображения для МЖ-1 и МЖ-4. Видно, 
что на рисунке 3, а частицы стандарт-
ного размера порядка 20 нм. На рисун- 
ке 3, б представлено изображение, на ко-
тором видны крупные вкрапления ча-
стиц размером 200 и 300 нм. Из пред-
ставленных изображений видно, что во-
круг крупных частиц имеются вкрапле- 

ния мелких наночастиц, которые вместе 
с избыточным ПАВ образуют слой, ко-
торый препятствует агломерации МЖ. 
Подобные структуры были впервые по-
казаны в работах М. Лопес-Лопеса [25–
27], а Р. Розенцвайг в своей последней 
работе [28] дал им определение "particle 
clouds", или "облака частиц".  

              

а)                                     б) 

Рис. 3. АСМ-изображения: а – МЖ-1; б – МЖ-4  

Fig. 3. AFM images: a – MF-1; б – MF-4  
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Результаты и их обсуждение 

В работе [39] предложено выраже-
ние для определения вязкости магнит-
ной жидкости в пристеночном слое при 
колебательных сдвигах в магнитном 
поле: 

 
2

0
/2

3 2

/
41

2

х
x z b

H

d M H z
b

d



        
    
 
 

,
     

(1) 

где в скобках уменьшаемое – магнитная 
составляющая системы, вычитаемое – 
упругая составляющая системы. Запи-
шем уравнение (1) следующим образом:  

  231/H B C    ,             (2) 

где  0
/2

/
4

х
x z b

d MB H z
b 

 
   

 
,  

а 
2

2
dC   

 . 

Зависимость параметров B и C от 
напряженности магнитного поля нахо-
дили, используя данные по градиенту 
внешнего магнитного поля, частоты ко-
лебаний и геометрических размеров маг-
нитной жидкости. Поскольку различия в 
этих параметрах сильно ограничивают 
ошибку в вычислении вязкости, мы бу-
дем применять линейное приближение 
[39] для определения зависимости вязко-
сти от магнитного поля. 

Зависимость вязкости образцов 
МЖ-1 – МЖ-4 по предложенному ме-
тоду представлена на рисунке 4. По-
грешность измерения вязкости по пред-
ложенному методу составляет 10%. 

 
Рис. 4. Зависимость вязкости от напряженности магнитного поля для образцов МЖ-1 – МЖ-4 

Fig. 4. Dependence of viscosity on magnetic field strength for samples МF-1 – МF-4 
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Полученные зависимости вязкости 
для МЖ-1 – МЖ-4 показывают увеличе-
ние значения вязкости в зависимости от 
количества частиц железа, содержа-
щихся в магнитной жидкости. Чем 
больше содержание массовой доли 
крупных частиц магнетита, тем выше 
вязкость в пристеночном слое. 

По мере увеличения концентрации 
магнитных наночастиц в магнитной 
жидкости связи между частицами стано-
вятся сильнее, и пристеночная вязкость 
увеличивается. 

Еще одной важной характеристикой 
данных систем является зависимость 
вязкости от температуры. Для ее получе-
ния была существенно модернизирована 
установка, схема которой представлена 
на рисунке 5. Вокруг измерительной 
ячейки был изготовлен герметичный 
жидкостный контур, подключенный си-
стемой силиконовых гибких трубок к 
термостату КРИО-ВТ-12-1 – 8  (рис. 5).  

 
Рис. 5. Схема экспериментальной установки с термостатом 

Fig. 5.  Scheme of the experimental setup with a thermostat 

В процессе эксперимента в измери-
тельной ячейке устанавливалась необхо-
димая температура, которая выдержива-
лась 10–20 минут для стабилизации си-
стемы, и затем измерялись  частота и ко-
эффициент затухания путем изменения 
напряженности магнитного поля. 

На рисунке 6 представлена зави-
симость коэффициента затухания от 
напряженности магнитного поля для 

МЖ-1. На рисунке 7 представлена зави-
симость коэффициента затухания от 
температуры для МЖ-1. Как видно, ко-
эффициент затухания зависит как от 
напряженности магнитного поля, так и 
от температуры. В дальнейшем мы соби-
раемся использовать эти данные и выйти 
на теоретическую оценку вязкости маг-
нитной жидкости.  



138                                                           Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 130–146 

 
Рис. 6. Зависимость коэффициента затухания от напряженности магнитного поля для МЖ-1 

Fig. 6.  Dependence of the attenuation coefficient on the severity of the magnetic field for MF-1 

 

 
Рис. 7. Зависимость коэффициента затухания от температуры для МЖ-1 

Fig. 7.  Temperature dependence of damping coefficient for MF-1 

Заключение 

Рассмотрены образцы с различными 
физическими параметрами, исследован 
магнитовязкий эффект. Микроструктура 
образца и присутствие крупных магнит-
ных частиц влияют на динамику магнит-
ных жидкостей, подверженных колеба-
тельным сдвигам и магнитовязким воз-
действиям.  

Результаты могут найти примене-
ние в разработке экспресс-испытаний 
образцов магнитных жидкостей и в со-
здании датчиков ускорения и вибрации. 
Результаты данного исследования также 
могут быть использованы для изучения 
агломерации наночастиц. 
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Резюме 

Цель – изучить электрогидродинамические процессы зарядообразования в полиметилсилоксановом жидком 
теплоносителе между парой проволочных электродов с микро- и наноразмерно структурированными по-
верхностями после лазерного скрайбирования и магнетронного напыления. 
Задачи. Установить режимы лазерного облучения и магнетронного напыления и создания развитых микро- 
и наноструктур на поверхности медных проволочных электродов и исследовать влияние морфологии по-
верхности электродов на вольт-амперные характеристики и электрогидродинамические процессы с парой 
проволочных электродов в диэлектрическом в полиметилсилоксановом жидком теплоносителе. 
Методология. Методом лазерного скрайбирования проволочных медных электродов и последующего маг-
нетронного нанесения на них магнетронных покрытий из Al, Cr, Ni, Pt, резистивной мишени и TiN создава-
лась развитая поверхность с микро- и наноразмерной структурой. Полученные поверхности электродов 
изучены с помощью сканирующей электронной микроскопии до и после применения в специальной ячейке для 
исследования электрогидродинамических процессов. Особенности зарядообразования в низковольтном ре-
жиме анализировались по вольт-амперным характеристикам, измеренным с помощью пикоамперметра. 
Результаты. Для катодов из медных проволочных электродов, скрайбированных лазерным излучением и 
покрытых магнетронным напылением, вольт-амперные характеристики обнаруживают нелинейный рост, 
описываемый косвенно в высоковольтной части автоэмиссионным механизмом электропроводности. Не-
линейный рост начинается с начального участка.  
Вывод. Электрические поля, локализованные на вершинах структур, дополнительно возникающих при маг-
нетронном напылении на микро- и наноструктурах, аблированной лазерным излучением поверхности элек-
тродов, приводит к преобладающей униполярной инжекции электронов с катода подобно автоэмиссион-
ному, что может использоваться в разработке электроконвективных систем высокой производительно-
сти. 
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Laser- and Magnetron-Modified Injecting Surfaces of Electrodes  
for EHD Transducers 
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Abstract 

The purpose. The experimental detection of the effect of laser scribing and magnetron sputtering on the sign of charge 
formation of wire electrohydrodynamic electrode pairs immersed in a PMS-50 (polymethylsiloxane liquid coolant). 
Objectives. Determination of laser irradiation modes leading to the most developed microstructures on the surface of 
copper wire electrodes. Investigation of the presence and distribution density of self-organized structures into groups 
of nanostructures under irradiation. Obtaining anisotropy of current-voltage characteristics for different variants of cath-
ode-anode pairs. 
Methodology. The surface of wire copper electrodes was modified by laser scribing on the FMark-20RL marking com-
plex with a power density in a laser beam pulse of about 4,8∙109 W / cm2 (with a pulse frequency of 100 kHz, a 
wavelength of 1060 nm). The surface structures of electrodes after treatment with a laser beam with a diameter of ~80 
μm with a propagation step of 50-80 μm and obtained additionally by magnetron sputtering on a MVU TM Magna T 
setup were studied by scanning electron microscopy on a JEOL 6610lv SEM. The peculiarities of charge formation 
from the obtained modified electrodes were investigated by the method of current-voltage characteristics (I-V) using a 
Keithley 6487 picoammeter and a high voltage source Mantigora NT-6000R. 
Results. For cathodes made of copper wire electrodes scribbled by laser radiation and coated with magnetron sput-
tering, the current-voltage characteristics reveal a nonlinear growth, which is described indirectly in the high-voltage 
part by the field emission mechanism of electrical conductivity. Nonlinear growth starts from the initial site. 
Conclusion. Electric fields localized at the tops of structures additionally arising during magnetron sputtering on micro- 
and nanostructures, the surface of electrodes ablated by laser radiation, leads to a predominant unipolar injection of 
electrons from the cathode, similar to field emission, which can be used in the development of high-performance elec-
troconvective systems. 

 
Keywords: surface topography; charge injection; laser scribing; nanostructures; electric field amplification factor; elec-
troconvection; Fowler-Nordheim dependence. 
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Введение 

Нанопористые и наноструктурные 
материалы, нанокомпозиты и нано-
устройства, создаваемые с использова-
нием наноразмерных трубчатых, стерж-
невых и пленочных 2D и 3D-объектов, 
включая отдельные частицы типа кван-
товых точек и ям – 0D объекты, все бо-
лее активно исследуются и становятся 
основой многочисленных практически 
значимых разработок [1–4]. При пере-
ходе к микронным или наномасшабным 
размерам особенностью подобных объ-
ектов являются размерные эффекты в 
виде совокупности процессов измене-
ний физических свойств (механических, 
ферромагнитных, сегнетоэлектрических 
и др.) [5; 6]. Такие изменения обуслов-
лены приближением характерных разме-
ров частицы (блоков микроструктур) к 
физическим величинам типа: длины 
волны де Бройля частицы, длины сво-
бодного пробега электронов или фото-
нов, критического радиуса дислокаци-
онной петли, толщины стенки доменов, 
роста удельного веса приповерхностных 
атомов (в том числе с уровнями Тамма), 
способствующего кристаллической ре- 

конструкции и структурированию под 
действием электрических и магнитных 
полей и т. д. Ожидаемо возникающие 
неравновесные состояния в таких откры-
тых системах сопровождаются процес-
сами самоорганизации, самосборки [7–
12], моделирование которых чрезвы-
чайно затруднено, и в таких условиях 
возрастает роль результатов экспери-
ментальных исследований и их эмпири-
ческий анализ.  

Применительно к процессам зарядо-
образования, микро- и наноструктуриро-
вания на межфазных границах сред по-
строение по опытным данным вида ин-
жекционных функций, как правило, 
обеспечивает их адекватное описание 
[13–14]. В практическом отношении 
осуществление прямого преобразования 
энергии электрического поля в механи-
ческую энергию движения диэлектриче-
ской жидкости перспективно для реали-
зации электрогидродинамических (ЭГД) 
процессов при создании устройств 
тепло- и массообмена, терморегуляции, 
прокачки углеводородов, а также в си-
стемах автоматики и по целому ряду 
других приложений.  
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Для формирования высокоразвитых 
поверхностей электродных пар в ЭГД 
системах используются электрический 
взрыв проводников [15–16], включая 
наносекундной длительности [17], полу-
чение наносистем в процессе магнетрон-
ного распыления [18], проводится ин-
терпретация результатов, полученных 
методом разряда между электродами в 
воздухе [19], рассматриваются меха-
низмы транспорта электронов в таких 
системах [20], влияние поверхностной 
структуры на процессы зарядообразова-
ния [21], процессы и механизмы струк-
турирования поверхности электродов 
под воздействием лазерного излучения 
(ЛИ) наносекундной [22] и фемтосе-
кундной длительности [23].  

В работе ставится цель эксперимен-
тально установить влияние и зависимо-
сти на ЭГД процессы инжекционных 
свойств проволочных электродов с 
микро- и наноразмерно развитой по-
верхностью, формируемой последова-
тельным лазерным скрайбированием и 
нанесением магнетронных нанопленок. 

Материалы и методы 

Проблемой, сдерживающей широ-
кое применение и развитие технических 
решений, основанных на ЭГД процес-
сах, является электрохимическое загряз-
нение поверхностей электродов и их де-
градация, вызванные окислительно-вос-
становительными реакциями [24]. По 
данным микро- и наноразмерного де-
тального анализа изменений морфоло-
гии поверхности электродов в течение 

ЭГД процесса [25] возможно формиро-
вание их состава и структуры, при кото-
рых может достигаться как существен-
ное снижение эрозии электродов, так и 
усиление процессов инжекционного за-
рядообразования, в частности за счет 
туннелирования электронов сквозь спе-
циально созданную межфазную гра-
ницу. 

В работе использованы параллельно 
расположенные медные проволочные 
электроды (диаметром 0,9 мм). На лазер-
ном комплексе FMark-20RL поверх-
ность одного из электродов подверга-
лась лазерному скрайбированию с плот-
ностью мощности в импульсе лазерного 
излучения (ЛИ) 4,8∙109 Вт/см2 на ча-
стоте 100 кГц. Длина волны ЛИ 1060 нм. 
Обработка осуществлялась только с од-
ной стороны электрода, перпендику-
лярно его длине с шагом 50 или 80 мкм. 
Импульсное ЛИ фокусировалось на по-
верхности электрода в пятно диаметром 
порядка 40 мкм и имело мощность 20 Вт 
с длиной волны 1060 нм. Интенсивность 
ЛИ в импульсе длительностью порядка 
4,2 нс при частоте 100 кГц достигала по-
рядка 4,8·106 кВт/см2.  

Были изучены вольт-амперные ха-
рактеристики (ВАХ) как электродов по-
сле лазерной обработки, так и с нанесен-
ной на обработанную ЛИ поверхность 
магнетронной нанопленки (МНП) на по-
стоянном токе (МВУ ТМ «Магна Т»). 
Использовались мишени из Al, Cr, Ni, Pt 
и нитрида титана с образованием в атмо-
сфере с азотом TiN. Выбор мишеней для 
магнетронного напыления был сделан с 
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учетом как проводимости формируемой 
нанопленки, так и стойкости к электри-
ческой коррозии. МНП имели одинако-
вую толщину порядка 100 нм, что дости-
галось заданием времени распыления 
соответствующих мишеней с учетом ха-
рактерных скоростей осаждения [26]. 

Проведены микро- и наноразмерные 
измерения особенностей морфологии 
поверхностей электрода как после лазер-
ной обработки, так и после нанесения 
МНП с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа JEOL JSM 6610LV. 
Типичные СЭМ-изображения показаны 
на рисунках 1, а, б и 2, а, б. 

Период структурирования и глу-
бина скрайбирования при шаге 80 и  
50 мкм составили порядка 13 и 8 мкм со- 

ответственно (рис. 1, а и 2, а). Важной 
характеристикой, влияющей на про-
цессы межэлектродного зарядообразо-
вания, служит радиус закругления вер-
шин скрайбов. После обработки ЛИ 
микроструктура поверхности этих вер-
шин (с увеличением до 50000 раз) содер-
жала застывшие продукты переплавлен-
ного металла, поверхности которых 
были усеяны аблированными образова-
ниями в виде глобул с размерами до 
1 – 3 мкм (рис. 1, а и рис. 2, а со встав-
ками). Поверхность каждой глобулы 
была покрыта наночастицами, размеры 
которых варьировались от 30 до 80 нм, 
как это проиллюстрировано СЭМ-
изображени-ем ее фрагмента на вставке к 
рисунку 1, б. 

  

а                                                                           б 

Рис. 1. СЭМ-изображение морфологии поверхности проволочного медного электрода сразу после  
  лазерного скрайбирования (а1) и после электрогидродинамического процесса в соответствии  
  с ВАХ в ПМС-50 (а2); микроразмерные структуры переплава при скрайбировании  
  с аблированными наночастицами на поверхности (б). На вставке одна из таких наночастиц 
  меди 

Fig. 1. SEM image of the surface morphology of the wire copper electrode immediately after laser scribing  
(a1) and after the electrohydrodynamic process in accordance with the CVC in PMS-50 (a2); 
microdimensional structures of remelting during scribing with ablated nanoparticles on the surface 
(б). The inset shows one of these copper nanoparticles  
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На рисунке 1 приведены СЭМ-
изображения (а1 и а2) поверхностей од-
ного и того же проволочного медного 
электрода как сразу после лазерного 
скрайбирования (а1), так и после иссле-
дования вольт-амперных характеристик 
ЭГД процесса в ПМС-50 (а2), когда от-
мечено уменьшение глубины следа 
скрайбирования электрода на более чем 
750 нм.  

Для металлических нанопленок 
было характерно формирование наноча-
стиц, с явно кристаллической структу-
рой, что продемонстрировано на типич-
ном СЭМ-изображении глобулы с абли-
рованными медными частицами, покры-
тых МНП из алюминия, представленной 
на рисунке 2, а. Фактически, частицы 
меди выступали в роли зародышей для 

роста нанокристаллов осаждаемых ме-
таллов, с характерной кубической кри-
сталлической структурой, с размерами 
от 160 до 350 нм. МНП из TiN представ-
лена наночастицами, отличающимися 
овальностью очертаний, с несколько 
меньшими размерами – от 100 до 260 нм 
(рис. 2, б). На рисунке 2, в продемон-
стрировано сглаживание поверхности 
структур переплава медного электрода, 
покрытых МНП из Pt, которые возни-
кали после электрогидродинамических 
испытаний в ПМС-50. В сравнении раз-
меров частиц на поверхности электрода 
(рис. 1, а, б и 2, а, б) отмечалось возрас-
тание размеров наночастиц примерно на 
толщину наносимой нанопленки, что со-
ответствует островковому (Вольмера – 
Вебера) механизму роста магнетронных 
покрытий. 

 

Рис. 2. СЭМ-изображения, иллюстрирующие изменения морфологии и формы поверхности продуктов  
 лазерной обработки поверхности медного электрода с магнетронным покрытием:  
 а – в виде  глобулы из Al с микро- и нанокристаллами; б – наночастицами из TiN;  
 в – сглаживание форм структур переплава медного электрода с Pt после электрогидро- 
 динамических испытаний в ПМС-50 

Fig. 2. SEM images illustrating changes in the morphology and shape of the surface of the products of laser 
treatment of the surface of a copper electrode with a magnetron coating: a – in the form of an Al 
globule with micro and nanocrystals; б – TiN nanoparticles; в – smoothing of the shapes of the 
structures of remelting of the copper electrode with Pt after electrohydrodynamic tests in PMS-50 

 

в 
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Исследования низковольтных ЭГД 
процессов, протекающих между этими 
электродами, и регистрация ВАХ были 
выполнены на установке, принципиаль-
ная схема которой представлена на ри-
сунке 3. Пара проволочных медных 
электродов (1 и 2), поверхность одного 
из которых была предварительно струк-
турирована описанными выше спосо-
бами, помещалась в специально разрабо-
танной системе, обеспечивающей стро-
гое взаимно-параллельное расположе-
ние электродов в прозрачной измери-
тельной ячейке с фиксированным  
расстоянием 4 мм. Оптически прозрач-
ная ячейка (оргстекло, проводимость  
~10-15 См/м–1) заполнялась полиметил-
силоксановой жидкостью типа ПМС-50 
(степенью полимеризации 50). Эта  

жидкость благодаря высоким химиче-
ской, термоокислительной (150…300С) 
и тепловой (240…350С) устойчивости 
широко используется в качестве тепло-
носителя. Электрическая проводимость 
ячейки с ПМС-50 составила  
 3·10–15 См/м. К электродам приклады-
валось постоянное напряжение от источ-
ника НТ-6000Р, величина которого 
плавно регулировалась от 0 до 500 В. В 
низковольтном режиме исключалось 
возбуждение электроконвективных те-
чений. Происходящие ЭГД процессы 
(их отсутствие) регистрировались ви-
деокамерой (3) по движению микропу-
зырьков, вдуваемых через трубочку диа-
метром ~40 мкм, что проиллюстриро-
вано на вставке к рисунку 3. 

 

Рис. 3. Принципиальная схема используемого оборудования в установке для исследования  
низковольтных ВАХ: 1 и 2 – проволочные катод и анод; 3 – видеокамера. На вставке  
представлено видеоизображение ЭГД течений на скорости 188 мм/с 

Fig. 3. Schematic diagram of the equipment used in the installation for the study of low-voltage  
 current-voltage characteristics: 1 and 2 – wire cathode and anode; 3 –  video camera. The inset  
 shows a video image of EHD flows at a speed of 188 mm/s 
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Измерения ВАХ осуществлялось 
высокопрецизионным пикоампермет-
ром Keithley 6487 (погрешность 10 фА), 
когда основными были случайные по-
грешности, обусловленные нестацио-
нарностью рождения и нейтрализации 
зарядов в ЭГД процессах, а также токо-
выми шумами. Для каждого значения 
напряжения в течение 3 мин статистиче-
ски определялись средние значения 
тока. Измерения начинались по истече-
нии времени максвелловской релакса-
ции заряда в ПМС-50, которое состав-
ляло от 2 до 3 мин. Были изучены ВАХ 
ЭГД для образцов электродов после ла-
зерного скрайбирования с шагом 50 и  

80 мкм. Построенные таким образом 
ВАХ приведены на рисунке 4 для элек-
трода, скрайбированного с шагом  
80 мкм, когда он выступал как в роли ка-
тода, так и анода (рис. 4, а). По анало-
гичной схеме была изучена ВАХ для 
этого же электрода, но с покрытием алю-
миниевой магнетронной нанопленкой 
(рис. 4, б). Во всех случаях поверхность 
второго проволочного медного элек-
трода после оптической полировки не 
подвергалась никакой дополнительной 
обработке. Все измеренные ВАХ были 
линейными, но характеризовались суще-
ственно отличными проводимостями. 

 

          

а                                                                    б 

Рис. 4.  Вольт-амперные характеристики: а –  скрайбированных медных электродов с шагом 50  
и 80 мкм и необработанным противоэлектродом; б – электрода, скрайбированного  
с шагом 80 мкм и с напыленным Al в сравнении только с напыленным Al. Время напыления 
100 с. Противоэлектрод необработанный 

Fig. 4.   CVC of: а – scribed copper electrodes with a pitch of 50 and 80 μm and an untreated counter 
electrode; б – of an electrode with a scribed with a pitch of 80 μm and with sputtered Al in 
comparison with sputtered Al only. Spraying time 100 sec. Unfinished counter electrode 
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В случае использования скрайбиро-
ванных электродов в качестве анода в 
паре с электродом сравнения (необрабо-
танным) шаг скрайбирования мало вли-
яет на проводимость (наклон ВАХ) си-
стемы (рис. 4, а). Для скрайбированных 
электродов в качестве катода для элек-
трода с шагом 50 мкм наблюдается бо-
лее крутая ВАХ по сравнению с шагом 
80 мкм. Это объясняется более развитой 
поверхностью электрода с шагом скрай-
бирования 50 мк (см. вставки сканов 
РЭМ на рис.4, а). В этом случае проис-
ходило перекрытие лазерных дорожек в 
процессе модификации и, соответ-
ственно, большей термодеформацией 
поверхности. Однако «катодные» ВАХ 
всегда ниже «анодных» в случае только 
скрайбированных поверхностей. 

Обработка скрайбированием приво-
дит к большему отличию в зависимостях 
ВАХ (см. рис. 4, б). Скрайбированный 
катод (h = 80 мкм) (в паре с эталонным), 
а затем напылённый Al (100 с) даёт ВАХ 
явно нелинейный характер, причём ВАХ 
«катода», в отличие от предыдущего 
случая, лежит выше ВАХ «анода». По 
сравнению с ВАХ «катода» просто 
напылённого Al токовые значения в слу-
чае скрайбирования возросли на 77%. 
Для напыленного Al (без скрайбирова-
ния в тех же условиях) ВАХ «катода» ле-
жит ниже ВАХ «анода», как и в случае 
только скрайбированных электродов 
предыдущего рисунка. 

В следующей серии ВАХ (рис. 5, а, 
б) в аналогичных условиях использова-

лись пары медных электродов с напыле-
нием металлов разной работы выхода 
электронов  Al, Cr, Ni (tнап = 100 с) на 
скрайбированную с шагом 80 мкм по-
верхность и сравнение с электродами с 
напылением Pt на необработанную мед-
ную поверхность и с медным электро-
дом со скрайбированной с шагом 80 мкм 
поверхностью. Противоэлектрод срав-
нения во всех случаях необработанный. 
Низковольтные ВАХ для всех электро-
дов, используемых в качестве катода с 
лазерным скрайбированием шагом  
80 мкм и напылением Al, Cr, Ni  
(tнап = 100 с), носят нелинейный харак-
тер. По сравнению с просто скрайбиро-
ванным медным электродом токовые 
значения ВАХ этих электродов возрас-
тают на 120%. Зависимость характери-
стик от работы выхода электронов с по-
верхностей МНП мало заметна. Хотя 
для Al (вых = 4,06…4,26 эВ) ВАХ лежит 
выше, чем для Cr (4,5 эВ) и Ni 
(5,04…5,35 эВ).  

Для катодов с напылением Pt (на 
установке нанесения металлов JEOL 
JFC-1600) в течение 60 с при токе 40 мА 
и для скрайбированного медного элек-
трода с шагом 80 мкм носят линейный 
характер. Несмотря на то, что работа вы-
хода Pt (5,3 эВ) выше, чем работа Cu 
(4,53… 5,1), ВАХ для скрайбированного 
ненапылённого электрода находится 
ниже. Это показывает, что нанострукту-
рирование необработанного (гладкого) 
электрода платиной даёт лучшее зарядо-
образование, чем сильно развитая мик-
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роструктурами скрайбированная по-
верхность медных электродов без напы-
ления. Можно заключить, что локальные 

напряжённости наноструктур платино-
вых МНП выше по значениям, чем на 
структурах скрайбированной меди. 

 

 
Рис. 5. Вольт-амперные характеристики: а – ВАХ медных электродов в качестве катодов с напылением 

Al, Cr, Ni (tнап = 100 с) на скрайбированную с шагом 80 мкм поверхность и электродов  
с напылением Pt (tнап = 60 с при токе 40 мА) на необработанную медную поверхность  
и медным электродом со скрайбированной с шагом 80 мкм поверхностью (противоэлектрод 
необработанный); б –  тех же медных электродов, используемых в качестве анодов 

Fig. 5.   CVC of: a – copper electrodes as cathodes coated with Al, Cr, Ni (tsp = 100 sec) on a surface scribed 
with a step of 80 μm and electrodes with Pt sputter (tsp = 60 s at a current of 40 mA) on an untreated 
copper surface and copper electrode-house with a surface scribbled with a step of 80 microns  
(The counter electrode is raw); b – the same copper electrodes used as anodes 

б 
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Рис. 6.  Сравнительные ВАХ: а – для медного проволочного электрода, скрайбированного с шагом  

80 мкм и покрытого Cr и необработанного медного электрода покрытого Pt; б – выделенные 
отдельно ВАХ для электрода скрайбированного с шагом 80 мкм и покрытого Cr;  
в – выделенные отдельно ВАХ для необработанного медного электрода, покрытого Pt 

Fig. 6.  Comparative CVCs: a - for a copper wire electrode scribed with a step of 80 μm and coated with Cr and 
an untreated copper electrode coated with Pt; б – separate I–V characteristics for an electrode scribed 
with a step of 80 µm and coated with Cr; в – separate I–V characteristics for an untreated copper 
electrode coated with Pt 

 
Более схожий характер имеют ВАХ 

для тех же электродов с аналогичными 
измерениями в случае использования их 
в качестве анодов. Для электродов в ка-
честве анодов с напылением Al, Cr, Ni 

(tнап = 100 с) на скрайбированную с ша-
гом 80 мкм поверхность и электродов с 
напылением Pt (tнап = 60 с при токе  
40 мА) на необработанную медную по-
верхность и медным электродом со 

б в 
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скрайбированной с шагом 80 мкм по-
верхностью по сравнению с катодными 
характеристиками можно отметить не-
большое уменьшение скорости (элемент 
насыщения) роста ВАХ в средней части. 
Вероятно, это связано с замедленной 
разрядкой положительных ионов, ин-
жектированных с модифицированных 
анодов (из-за слабой инжекции отрица-
тельных зарядов с необработанных като-
дов при невысоких напряжённостях) и, 
соответственно, с возникшей неравно-
весностью диссоционно-рекомбинаци-
онных реакций в объёме диэлектрика. 
При дальнейшем увеличении напряже-
ния усиление вброса отрицательных за-
рядов с необработанных электродов 
приводит к разрядке положительных и 
дальнейшему увеличению роста ВАХ. 
Обозначения точек на графиках рисун-
ков 5, а и б для удобства сохранены. В 
частности, не наблюдается различия в 
ходе ВАХ отдельно для скрайбирован-
ных анодов по сравнению с их катод-
ными характеристиками. Самый боль-
шой рост «катодных» ВАХ по сравне-
нию с «анодными» наблюдается для 
электрода, скрайбированного и напы-
лённого Al. 

Рисунок 6, а, б (как и рисунки 4, b и 
5, a) показывает, что монотонно нели-
нейный характер токовым зависимостям 
с резким возрастанием ВАХ в случае ис-
пользования модифицированных по-
верхностей проволочных электродов в 
качестве катодов придаёт последова-
тельное лазерное скрайбирование и маг-

нетронное напыление. У всех электро-
дов, используемых в качестве анода и 
модифицированных любым способом  
(лазером, магнетроном или их сочета-
нием), в наличии уменьшение скорости 
роста ВАХ в средней части (рис. 4, а; 5, 
б; 6, а, в). Данный эффект зависит не 
столько от вида структур на поверхно-
сти анодов, сколько от электрохимиче-
ских процессов в рабочей жидкости 
ПМС-50. 

Результаты и их обсуждение  

Электрофизические исследования 
ЭГД-системы с парой параллельных 
медных проволочных электродов в жид-
ком диэлектрике ПМС-50 показали, что 
в случае структурирования поверхности 
одного из электродов, с одной стороны, 
только лазерным скрайбированием или 
магнетронным напылением  (Al, Cr, Ni, 
Pt), с другой – лазерным скрайбирова-
нием и магнетронным напылением тех 
же металлов приводит как к изменению 
электропроводности системы, так и к 
ходу ВАХ при использовании структу-
рированных электродов в качестве анода 
и катода. При использовании модифици-
рованного электрода (лазер или магне-
трон) в качестве анода электропровод-
ность системы выше на 10–15%, чем при 
их использовании в качестве катода. В 
первом случае в средней части ВАХ 
имеется участок падения скорости воз-
растания тока (для любых модифициро-
ванных электродов), а во втором ВАХ в 
пределах погрешности токовых шумов 
линейна на всём участке изменения 
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напряжения (0…500 В) (см. рис. 4, а, б; 
5, а, б; 6). Последнее соответствует клас-
сическому ходу низковольтного участка 
ВАХ жидкого диэлектрика. В случае 
структурирования лазером (с шагом 50 и 
80 мкм) катода линейность ВАХ не 
нарушается (см. рис. 4, а).  Кардинально 
меняется электропроводность и прояв-
ляется нелинейность ВАХ с самых низ-
ких подаваемых напряжений при подаче 
отрицательного потенциала на подверг-
нутые и лазерному скрайбированию, и 
магнетронному напылению (Al, Cr, Ni) 
электроды (см. рис. 4, б; 5, 6, а), что сви-
детельствует о смене механизма элек-
тропроводности и усилению катодной 
(электронной) инжекции за счёт допол-
нительного стуктурирования магнетрон-
ным напылением микро- и наноструктур 
после лазерной абляции. 

По результатам исследований 
можно заключить, что плотность инжек-
ционного тока заметно выше на электро-
дах, где образованные после лазерного 
скрайбирования микро- и нанострук-
туры получают магнетронное модифи-
цирование поверхности. Для электро-
дов, взятых в качестве катодов с напыле-
нием Ni, Al, Cr, наблюдается нелиней-
ный рост ВАХ в начальном участке ро-
ста напряжений. Можно предположить, 
что усиление инжекции за счёт локаль-
ного электрического поля на вершинах 
возникших при магнетронном напыле-
нии добавочных наноразмерных струк-
тур приводит к зарядообразованию по 
механизму, аналогичному автоэмисси-

онному. Только электроны захватыва-
ются молекулами жидкости и приме-
сями. О существовании экспоненциаль-
ной зависимости (подобной автоэлек-
тронной) эмиссии электронов с вершин 
игольчатых металлических электродов 
на границе металл – жидкий диэлектрик 
свидетельствуют экспериментальные за-
висимости ВАХ, выполненные в [27]. 
Полученные нами ВАХ укладывались в 
зависимость, описываемую законом  
Фаулера – Нордгейма, который в при-
ближении простого треугольного потен-
циального барьера на эмиттере [28], со-
здаваемого выступающими нанострук-
турами на модифицированных поверх-
ностях электродов [28]: 

3
2 2

expЕ bj
Е

 
      

 

,             (1) 

где j – плотность тока с вершины струк-

туры,  = 3 (8 )e h ; b = 4 2 ( )m e ; e – 

элементарный заряд;  – работа выхода 
материала инжектора; m – эффективная 
масса электрона; h, ħ = h/(2) – постоян-
ная Планка.  

Дискуссионным является вопрос о 
целесообразности использования выше-
указанного закона для описания инжек-
ционных процессов на структурирован-
ных поверхностях металлических элек-
тродов в диэлектрических жидкостях. В 
таких условиях автоэмиссионную зави-
симость для описания эксперименталь-
ных данных относительно полного тока 
J можно представить 
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(2)

 

где t(y) и f(y) – затабулированные мало-
меняющиеся функции параметра y, ко-
торые учитывают влияние на автоэмис-
сионный ток понижения потенциаль-
ного барьера; S – площадь инжектирую-
щей поверхности структур;  – форм-
фактор.  

В координатах Фаулера – Норд-
гейма расчетная зависимость (2) пред-
ставлена на рисунке 7. С напряжения 
между электродами ~330 В и выше уча-
сток этой зависимости можно считать 
линейным. Это может быть обусловлено 
инициацией туннелирования электронов 
непосредственно в жидкость и последу-
ющим захватом молекулами жидкости 

(при наличии электронно-акцепторными 
примесями) с возникновением отрица-
тельных ионов за счет локальных элек-
трических полей на вершинах микро- и 
наноструктур. Наряду с этим молекулы 
диэлектрической жидкости, поляризо-
ванные в локальных полях в приповерх-
ностной области наноструктур, допол-
нительно снижают потенциальный ба-
рьер для туннелирования электронов, 
делая его даже ниже, чем при вакуумной 
автоэмиссии. При напряжениях мень-
ших ~330 В, кроме объёмных диссоциа-
ционно-рекомбинационных механиз-
мов, нелинейность автоэмиссионной 
электропроводности может быть объяс-
нена усилением влияния эффекта Вина 
на тех же структурах поверхности элек-
тродов.

 

Рис. 7. Экспериментальная зависимость в координатах Фаулера – Нордгейма для медного 
проволочного электрода, скрайбированного с шагом 80 мкм и покрытого Al, 
используемого в качестве катода 

Fig. 7. Experimental dependence in Fowler-Nordheim coordinates for a copper wire electrode  
scribed with a step of 80 µm and coated with Al used as a cathode 
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Зарядообразование на приповерх-
ностных структурах, распределённых по 
поверхности катода, можно описать сле-
дующей восстановительной реакцией: 

М Мe   , ( А Аe   )  

или для полярной среды 

R X R Xe     , 

где М и А – молекулы соответственно 
неполярной жидкости и примеси, обла-
дающей большим сродством к элек-
трону; R  радикал (например, в спиртах 
это группа 3 2 2CH CH CH   , а в нит-

робензоле – бензольное кольцо); Х  
функциональная группа электроноак-
цептора (в спиртах – гидроксильная 
группа ОН, а в нитробензоле – группа 
NO2); (R – Х) – молекула полярной жид-
кости. Функциональная группа Х, с од-
ной стороны,  определяет высокую хи-
мическую активность на поверхности 
межфазной границы «металл – жидкий 
диэлектрик», с другой стороны, опреде-
ляет смещение отрицательного заряда от 
радикала к группе Х, сопровождаемое 
поляризацией молекулы (R – Х). 

Выводы  

Лазерное скрайбирование поверх-
ности электродов приводит к формиро-
ванию многомасштабного структуриро-
вания с размерами как на микроуров- 
не до 10 мкм, так и наноуровне –  
~80…120 нм.  

Последовательная модификация по-
верхности проволочных электродов по-
средством лазерного скрайбирования и 
магнетронного напыления металлов (Al, 
Ni, Cr) усиливает инжекцию отрицатель-
ных зарядов с катода за счет коэффици-
ента усиления в локально создаваемых 
на вершинах наноструктур электриче-
ских полях, что приводит к нелинейному 
росту даже начального участка ВАХ.  

Отмечен существенный рост инжек-
ционных свойств отрицательных заря-
дов на электродах с комплексной обра-
боткой (последовательное лазерное 
скрайбирование и магнетронное напы-
ление), что свидетельствует о доминиру-
ющем влиянии островкового (Вольмера – 
Вебера) механизма роста магнетронных 
покрытий. 

Получено соответствие ВАХ в коор-
динатах Фаулера – Нордгейма с ее рас-
четной зависимостью (2), начиная с 
напряжения ~330 В, что объяснено ини-
циацией туннелирования электронов 
непосредственно в жидкость и последу-
ющим захватом молекулами жидкости 
(при наличии электронно-акцепторными 
примесями) с возникновением отрица-
тельных ионов как за счет приповерх-
ностных локальных электрических по-
лей на вершинах микро- и наноструктур, 
так и поляризованных в этих полях мо-
лекул диэлектрической жидкости. 
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Оценка качества мяса курицы измерением рН  
и электропроводности его водного экстракта 

С. Д. Пожидаева1 , К. Ф. Янкив1, Т. А. Задубровская1, Ю. А. Миргород1 

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

 e-mail: pozhidaeva_kursk@mail.ru 

Резюме 

Цель – исследовать возможность оценки качества охлажденного мяса курицы простыми методами для 
выявления нарушений условий хранения и замены процесса охлаждения (при температуре от 0 до 4С), в 
процессе которого цвет, вкус, запах, сочность сохраняются, но сокращается срок хранения на заморажи-
вание (температурный режим от –12С до –18С),  сопровождающееся потерей вкуса мяса, изменением 
запаха, ухудшением структуры. 
Методы: аналитические электрохимические методы измерения рН и удельной электропроводности вод-
ного экстракта мяса в комплексе с органолептическим контролем и оценкой внешнего вида. 
Результаты. Исследовано влияние длительности нахождения охлажденного мяса в неблагоприятных для 
хранения условиях (261С) на рН и электропроводность его водного экстракта. Установлено, что незна-
чительное нарушение условий хранения и пребывания мяса курицы в таких условиях не сказывается  
на величине рН, его значение остаётся в диапазоне, характерном для качественного мяса. Выход за ука-
занный интервал значений рН наблюдается только через сутки пребывания мяса при повышенных темпе-
ратурах. 
В работе оценена возможность использования аналитических электрохимических методов для выявления за-
мены охлаждения мяса замораживанием, проводимым с целью увеличения срока хранения охлажденного мяса. 
Заключение. Проведенные исследования показали, что для определения нарушений условий хранения охла-
жденного мяса курицы в течение трех часов при комнатной температуре использование измерения рН экс-
тракта и его электропроводности неэффективно ввиду протекания процессов начального гниения и ослиз-
нения в том же диапазоне рН и электропроводности. В целом использовать выбранные электрохимические 
методы анализа для контроля нарушения условий хранения малоэффективно без органолептического кон-
троля. 

Ключевые слова: мясо курицы; водородный показатель; электропроводность; качество мяса; текстура; 
режим хранения. 

_______________________ 

 Пожидаева С. Д., Янкив К. Ф., Задубровская Т. А., Миргород Ю. А., 2022 
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About the Possibility of Using Electrochemical Analytical Methods for 
Control of VIolations of the Conditions and Shelf Life of Chicken Meat 
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Abstract 

Purpose to investigate the possibility of assessing the quality of chilled chicken meat by simple methods to identify 
violations of storage conditions. Assessment of the possibility of replacing the cooling process (temperature from - 0  
to 4°C), during which the color, taste, smell, juiciness are preserved, but the shelf life is reduced, by freezing (temper-
ature regime from -12 to – 18°C), accompanied by loss of meat taste, odor change, deterioration of the structure. 
Methods: analytical electrochemical methods for measuring the pH and electrical conductivity of an aqueous extract 
of meat in combination with organoleptic control and evaluation of appearance. 
Results. The effect of the duration of the chilled meat in unfavorable storage conditions (261С) on the pH and elec-
trical conductivity of its aqueous extract is investigated. It was found that a slight violation of storage conditions and the 
presence of chicken meat in such conditions does not affect the pH value, its value remains in the range characteristic 
of high-quality meat. The output of the specified range of pH values is observed only after a day of meat at elevated 
temperatures.  
In the paper the possibility of using analytical electrochemical methods to identify the replacement of meat cooling by 
freezing, carried out in order to increase the shelf life of chilled meat is evaluated. 
Conclusion. The conducted studies have shown that in order to determine violations of the storage conditions of chilled 
chicken meat for three hours at room temperature, the use of pH measurement of the extract and its electrical conduc-
tivity is not effective, due to the processes of initial rotting and sliming in the same range of pH and electrical conduc-
tivity. In general, it is ineffective to use the selected electrochemical methods of analysis to control violations of storage 
conditions without organoleptic control. 

 
Keywords: chicken meat; hydrogen index; meat quality; texture; storage; storage mode. 
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*** 
Введение 

Мясо курицы, по утверждению дие-
тологов, является оптимальным источ-
ником белка и аминокислот в рационе 
питания людей, чему способствует ряд 
факторов [1; 2]. Во-первых, входящие в 
состав жира триглицериды представ-
лены стеариновой, пальмитиновой, оле-
иновой, линолевой, миристиновой, лау-
риновой кислотами, усваиваются на 
93%. Во-вторых, мясо характеризуется 
низким содержанием летучих жиров (не 
превышает 0,1–0,23%) [2]. В-третьих, 
оно на 50–70% состоит из воды, а по со-
держанию минеральных веществ и вита-
минов и по ценности приравнивается к 
морепродуктам. 

Доступные лабораторные методы 
анализа качества мяса основываются на 
измерении свойств животной ткани и ис-
пользовании различных методов опреде-
ления массовой доли влаги (гравиметрия 
или центрифугирование) [3].  

Из литературы [3] известно, что рН 
экстракта качественного мяса курицы 
лежит в диапазоне 5,5–6,5. Это значение 

                                                
1 Определение рН мяса и мясопродук-

тов. URL: http://techpharm.ru/ animals3_ vet3- 

устанавливается через 24 ч хранения при 
4°С за счёт прекращения к этому мо-
менту анаэробных процессов распада 
гликогена и накопления молочной кис-
лоты. Именно в этом диапазоне происхо-
дит образование азотсодержащих соеди-
нений, влияющих на вкус мяса [4]. От-
клонения от указанного диапазона ис-
пользуются в аналитическом контроле. 
Зависимость рН от соблюдения техник 
убоя лежит в основе определения поро-
ков сырья [5], а также позволяет выяв-
лять соблюдение рациона питания и 
условий содержания птицы (болезни, 
травмы, стрессы)1 [4; 7]. 

Вследствие протекающих биохими-
ческих и окислительных процессов с 
участием белков, жиров, аминокислот 
[6] в мясе изменение внешних характе-
ристик непосредственно сопровожда-
ется изменением рН его водного экс-
тракта. Рост бактерий влияет на соотно-
шение кислотно-щелочного баланса, по-
этому pH напрямую влияет на его состо-
яние, вкусовые качества, цветовые ха-
рактеристики, сочность, нежность, вла-
гоудерживающие способности. 

95?ysclid=l4x22qsc3b941109674) (дата обра-
щения: 22.05.2022). 
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Анализ литературы показал наличие 
зависимости от рН вкусовых качеств 
мяса [6], текстуры и цвета, наличия или 
отсутствия запаха, способности удержи-
вать влагу [2; 5; 6]. 

Измерения рН мяса на практике 
проводят путем погружения электродов 
в гомогенизированную массу [7], ис-
пользованием прокалывающего элек-
трода, адаптированного для проведения 
измерений в твердых продуктах питания 
[8], колориметрически в аппарате Миха-
элиса в компораторе Вальполя, иономет-
рически [9], потенциометрически [10]. 

Проводимые по теме исследования 
затрагивают, главным образом, кон-
троль физико-химических характери-
стик через 24 часа после убоя куриц. 
Вместе с тем соблюдение санитарных 
правил, последующее хранение и обра-
ботка продукта вносит немалую лепту в 
процессы при хранении мяса. Гидроли-
тический распад жира, инициируемый 
свободным кислородом, светом и повы-
шенной температурой, а также его ин-
тенсивность являются основными в 
определении срока хранения мяса [6; 11; 
14–16], именно поэтому охлаждение 
мяса является одним из способов сохра-
нения качества продукта. Но не стоит за-
бывать, что, несмотря на понижение 
температуры и гибель большинства мик-
роорганизмов на поверхности и в толще 
мяса [12; 17], оно не становится стериль-
ным: стафилококки сохраняют жизне-
способность и продолжают размно-
жаться в течение 30 дней при –20С, ки-
шечная палочка начинает появляться 

только спустя 6 месяцев в аналогичных 
условиях.  

Порчу мяса, в частности загар и гни-
ение, можно определить аналитиче-
скими методами. Ферментативные про-
цессы при загаре [9; 10; 16] под дей-
ствием тканевых ферментов: автолиз, 
распад гликогена, миоглобина, серосо-
держащих аминокислот, сопровождаю-
щиеся накоплением углекислоты и серо-
водорода (кислых продуктов), – умень-
шают рН и сопровождаются появлением 
кислого запаха.  

Обсеменение спорами бактерий и 
другими микроорганизмами возможно 
как при жизни птицы, так и при наруше-
нии правила санитарных норм, в том 
числе нарушении температурных режи-
мов хранения мяса. Под действием гни-
лостных бактерий разложение белков  
и жиров с образованием этилендиамина, 
метилмеркаптана, таурина, димети-
ламина, триметиламина, пептонов и 
аминокислот [13] (ГОСТ 21237-75. 
Мясо. Методы бактериологического 
анализа), сопровождается ростом рН и 
появлением неприятного запаха за счёт 
образующихся при распаде диаминов, 
кадаверина и путресцина:  

Лизин 
декарбоксилаза 
ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ H2N(CH2)5NH2 

(кадаверин) (рК 10.25, 9.13 [15]) 

Орнитин 
декарбоксилаза 
ሱ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ሮ H2N(CH2)4NH2 

(путресцин) (рК 10,8 [16]) 

Вместе с тем проводимые по теме 
исследования затрагивают главным об-
разом, изменения физико-химических 
характеристик мяса через 24 часа после 
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убоя птицы. Оценка возможности при-
менения аналитических методов кон-
троля для выявления нарушений усло-
вий хранения (температуры, длительно-
сти хранения, многократной заморозки) 
для недопущения продажи разморожен-
ного мяса под видом охлажденного, пу-
тём выявления связи между нарушени-
ями условий хранения и качеством мяса 
измерением электрохимических свойств 
экстракта мяса курицы проводится в 
данной работе.   

Материалы и методы  

В процессе работы исследовалась 
зависимость продолжительности и усло-
вий хранения мяса курицы с электрохи-
мическими показателями (рН и удель-
ной электропроводностью) с целью вы-
явления потенциальной возможности 
использования этих параметров в каче-
стве индикаторов нарушения условий 
хранения мяса. Оценку последних про-
водили в комплексе с контролем измене-
ния вкусовых характеристик и внешнего 
вида образца. 

Методика работы включала оценку 
внешнего вида образца мяса курицы со 
всех сторон на наличие или отсутствие 
дефектов в виде трупных пятен, синя-
ков, разрывов кожи и туши, загара, гипо-
стаз для исключения возможности влия-
ния техники убоя и болезни птицы на 
изучаемые характеристики; определе-
ние цвета, степени и интенсивности пиг-
ментации, текстуры мяса курицы, в част-
ности эластичности, твердости, сочно-
сти, жилистости  ̧упругости. 

Проведение анализа физико-хими-
ческих свойств начинали с отбора проб 
и приготовления водного экстракта со-
гласно методикам ГОСТ 7269-2015. 
«Мясо. Методы отбора образцов и орга-
нолептические методы определения све-
жести» и ГОСТ Р 51478-99 (ИСО 2917-
74) «Мясо и мясные продукты. Кон-
трольный метод определения концен-
трации водородных ионов (рН)».  

Для определения рН мяса промытые 
дистиллированной водой электроды 
прибора погружали в 15 мл полученной 
вытяжки. Измерение полученного филь-
трата проводили не менее трех раз за 
одинаковые промежутки времени и при 
одной и той же температуре для каждого 
образца на pН-метре/иономере Мульти-
тест ИПЛ-101, обычная точность кото-
рого составляет ±0,02 единиц рН, а по-
грешность в измерении ЭДС ±1 мВ. Из-
мерения удельной электропроводности 
фильтрата проводились с помощью 
Мультитеста КСЛ-101 с погрешностью 
±2,0 мСм/м. 

Результаты и их обсуждение 

Оценку влияния условий хранения 
проводили на образцах охлажденного 
мяса куриной грудки различных произ-
водителей (1 – Орловской, 2 – Белгород-
ской, 3 – Липецкой областей) с органо-
лептическим характеристиками, пред-
ставленными в таблице 1. Выбор мяса 
курицы в качестве объекта исследования 
обусловлен высоким содержанием белка 
в мышечной ткани и его биохимическим 
составом [18]. 
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У исходного мясного сырья были 
проанализированы качественные и ко-
личественные показатели: органолепти-

ческие (состояние поверхности, цвет, за-
пах, консистенция) (табл. 1) и физико-
химические, используемые в аналитиче-
ском контроле (табл. 2).  

Таблица 1. Исходные данные образцов мяса курицы  

Table 1. Initial data of chicken meat samples 

Обра-
зец 

Дата Внешний вид Наличие дефектов 
произ-
водства 

срока  
хранения 

анализа цвет текстура запах пятна раз-
рывы 

за-
гар 

1 07.03.22 14.03.22 13.03.22 
бледно-
розовый 

рыхлая, 
влажная 

слабо-
кислый 

- - - 

2 17.04.22 24.04.22 20.04.22 бежевый 
приятная, 
упругая, 
немного 
липкая 

запах 
мяса 

- - - 

3 09.05.22 17.05.22 12.05.22 
бежево-
серый 
цвет 

запах 
мяса - - - 

Таблица 2. Характеристики образцов мяса перед испытаниями 

Table 2. Characteristics of meat samples before testing 

 
Образец 

Ценность 100 г мяса* Потенциометрические характеристики 
пищевая  

(белок/жир) 
энергетическая, 

ккал/ кДж 
рН концентрация 

ионов 
ЭДС, мВ 

1 17 / 9 150 /628 
5,551 0,337 -64,9 
5,561 0,273 -69,9 
5,507 0,258 -70,7 

2 19 / 9 157 / 660 
6,053 0,884 -40,9 
6,011 0,974 -38,5 
6,056 0,975 -37,5 

3 19 /10 170 / 710 
5,996 0,986 -38,0 
5,999 1,100 -35,6 
5,983 1,250 -32,5 

* Данные представлены производителями (на этикетках). 
 
Различие в начальном значении рН 

может быть связано с образованием мо-
лочной кислоты при распаде мышечного 

гликогена, запасы которого различны и 
определяются разными условиями убоя 
и хранения. Тем не менее все образцы 



Пожидаева С. Д., Янкив К. Ф., Задубровская Т. А.              Оценка качества мяса курицы измерением рН… 175 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 169–183 

удовлетворяют требованиям ГОСТ Р 
51478-99.  

Для всех образцов условия хранения 
охлажденного мяса (–2…+2С) были 
намеренно нарушены путем переноса в 
помещение с температурой (261С) и 
естественным освещением. Недоста- 
точное охлаждение туш и последую- 
щее хранение их в помещении со  

сравнительно высокой температурой  
(18...25°С) сопровождается развитием на 
поверхности слизеобразующих микро-
организмов и ослизнением [5, 12], во 
время которого рН выходит за нижнюю 
границу рекомендуемого диапазона  
рН = 5,5…6,5. Результаты приведены на 
рисунке 1.   

 
Рис. 1. Влияние длительности нахождения охлажденного мяса в неблагоприятных для хранения 

условиях (261С) на рН его экстракта: 1 – образец  1; 2 – образец  2; 3 – образец 3;  
4 – образец 1 после дополнительной заморозки в течение 48 часов 

Fig. 1.  The effect of the duration of the cooled meat  in unfavorable storage conditions (261C) on the pH  
of its extract: 1 – sample 1; 2 – sample 2; 3 – sample 3; 4 – sample 1 after additional freezing for  
48 hours 

Как видно из рисунка 1, в течение  
3 часов пребывания при температурах, 
отличающихся от условий хранения,  
происходит незначительное умень- 
шение рН (кривые 1–3). И хотя  
измеренные значения входят в диапа- 

зон качественного мяса по ГОСТ  
(рН = 5,5…6,5), в данном случае умень-
шение рН происходит за счёт накопле-
ния кислых продуктов в количестве 
0,7…0,98 моль/(кг водного экстракта), 
которое возможно при образовании и 
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развитии микрофлоры на поверхности и 
в глубине мяса. Молочнокислые бакте-
рии, дрожжи, микрококки при благопри-
ятной для них температуре активно про-
являют свою деятельность, делая среду 

более кислой. Пребывание мяса в тече-
ние 3 часов в нарушенных условиях хра-
нения ослизнением не сопровождалось, 
но о порче мяса свидетельствует появле-
ние запаха и визуальные изменения об-
разцов мяса (табл. 3). 

Таблица 3. Изменения внешнего вида образцов мяса при отклонении условий хранения мяса  
с (–2…+2С) до 261С 

Table 3. Changes in the appearance of meat samples when meat storage conditions deviate from (–2…+2С) 
to 261С 

Об-
разец  

Длительность пребывания при температуре (261С) 
60 120 180 

1 Мясо стало менее липким, более 
рыхлым, потемнело, приобрело 
более сильный неприятный запах 

розовое, с неприят-
ным запахом, сухо-
ватое 

сухое с твердой ко-
рочкой, темно-розо-
вого цвета с затх-
лым запахом 

2 Мясо потемнело, стало более су-
хим, пахнет меньше, текстура бо-
лее упругая 

мясо стало темнее, 
сухим, без запаха, 
еще более упругое 
по текстуре 

мясо стало темнее, 
сухим, появился 
кислый запах 

3 Слегка потемнело, стало более 
сухим, запах стал сильнее, не-
много кислый, текстура стала 
тверже 

мясо стало еще немного темнее, более 
твердым и сухим, запах стал более кис-
лым 

Различие между измеренными зна-
чениями рН и качеством мяса курицы, 
выявленные при несоблюдении условий 
хранения, свидетельствуют о том, что на 
данном этапе экспертизы качества мяса 
курицы полагаться только на аналитиче-
ские методы без органолептического 
контроля не рекомендуется.  

Проведение повторной заморозки с 
целью предотвращения порчи образца 1 
в течение 24 часов к желаемому резуль-
тату не привело: на практике зафиксиро-
ван рост рН с 5,57 до 6,71, что является 

предположительно начальной стадией 
гниения, сопровождающейся появле-
нием и ростом на поверхности мяса гни-
лостных микробов, обусловливающих 
распад мышечной, соединительной и 
жировой тканей. Стадия характеризу-
ется pH 6,4...6,6 и выше [19]. 

Зависимость рН от времени пребы-
вания этого образца на воздухе при ком-
натной температуре (261С) (рис. 1, 
кривая 4) уже не подчиняется прямоли-
нейной зависимости, как в случае кри-
вых 1–3, что можно рассматривать как 
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проявление более сложного механизма 
порчи мяса. Об этом свидетельствует и 
правая ветвь кривой, характеризующа-
яся резким увеличением рН образца. 
Предположительно по истечении 1620 
минут хранения образца мяса при ком-
натной температуре в системе начинают 
преобладать продукты щелочного ха-
рактера за счёт гниения мяса.  

Проводимые при этом параллельно 
измерения удельной электропроводно-
сти вытяжки (рис. 2) показали резкое  
её увеличение, что хорошо согласуется  

с данными, полученными при разра-
ботке экспресс-метода оценки функцио-
нально-технологических свойств мяс-
ного сырья (свинины) на основе изуче-
ния удельной электропроводности [20]. 
Мышечная ткань с целостной мембра-
ной и жидкостью внутри клетки имеет 
низкое значение удельной электропро-
водности, а разрушение мембран за счёт 
биохимических процессов и прекраще-
ние энергетических превращений при 
отсутствии гликолиза ведет к росту 
электропроводности.

 
Рис. 2. Изменение электропроводности водного экстракта образца 1 охлажденного мяса курицы  

после дополнительной в течение 24 часов заморозки при Т= (–181)С в зависимости  
от времени выдерживания в неблагоприятных для хранения условиях (261)С  

Fig. 2. Change in the electrical conductivity of the aqueous extract of the sample 1 of chilled chicken meat  
after an additional 24 hours  locks depending at T= (-181)C on the holding time in unfavorable 
storage conditions (261)С 

На следующем этапе охлажденное 
мясо образца 1 подвергли длительной 
заморозке, имитируя попытку сохране-
ния подпорченного мяса путем замора-

живания, измеряя рН после выдержива-
ния в морозильной камере при темпера-
туре –18С в течение 1, 2, 3, 8 суток  
(рис. 3). 
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Рис. 3. Влияние длительности нахождения охлажденного мяса курицы в условиях дополнительной 

заморозки при Т= (–181)С на рН его экстракта 

Fig. 3. The effect of the duration of the cooled chicken meat under additional freezing conditions at  
T= -181C on the pH of its extract 

Заморозка охлажденного мяса со 
сроком годности, приближающимся к 
его окончанию, на качестве мяса сказы-
вается неблагоприятно. Повреждение 
структуры тканей кристаллами льда [7; 
14; 17] способствует созданию благо-
приятной среды для размножения бакте-
рий, приводящих к гниению мяса, заще-
лачивая среду, поэтому сохранить каче-
ство мяса курицы путем замораживания 
подпорченного мяса не удастся. 

Выводы 

1. Определить нарушения условий 
хранения охлажденного мяса курицы 
при пребывании при недопустимых 
условиях хранения в течение 3 часов при 
температуре (261)С путем измерения 

рН водного экстракта не удается. Проис-
ходящие при этом процессы начального 
гниения и ослизнения протекают в диа-
пазоне рН, характерном для качествен-
ного мяса. Отклонения от рекомендуе-
мого диапазона рН начинаются после 
пребывания свыше 24 часов в указанных 
условиях. 

2. Заморозка охлажденного мяса 
при температуре (–181)С в течение  
2 суток с целью повышения сроков его 
хранения неэффективна для сохранения 
качества мяса. Установлен рост рН экс-
тракта за счёт процессов гниения.  Нару-
шение условий может быть выявлено из-
мерением рН водного экстракта образца 
мяса и за счёт роста рН вне приемлемого 
диапазона. 
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3. Рост удельной электропроводно-
сти водного экстракта наблюдается при 
серьёзном нарушении условий хранения 
(после суточного пребывания образца 
вне условий хранения) и не может быть 
самостоятельно использовано для 

оценки условий хранения. Поэтому ис-
пользовать выбранные электрохимиче-
ские методы анализа для контроля нару-
шения условий хранения малоэффек-
тивно без органолептического контроля. 
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Оптимизация условий определения фолиевой кислоты 
спектрофотометрическим, флуориметрическим  

и хроматографическим методами анализа 
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Резюме 

Цель исследования – оценка возможности применения лекарственного препарата фолиевой кислоты в 
качестве стандартного образца и выбор условий определения фолиевой кислоты спектрофотометриче-
ским, флуориметрическим и хроматографическим методами анализа с наилучшими метрологическими по-
казателями. 
Методы. Для спектрофотометрических измерений использовали двухлучевой сканирующий спектрофото-
метр UV-1800 Shimadzu (Япония), для оценки флуоресценции – анализатор жидкости «Флюорат-02-Пано-
рама» (Россия), для хроматографических исследований – жидкостной хроматограф LC-20AD фирмы Shi-
madzu (Япония), оснащенный спектрофотометрическим детектором SPD-M20A и колонкой Nucleosil С18 
(октадецил), размером 25 x 4,6 мм, фирмы Supelcosil. Методика спектрофотометрического определения 
фолиевой кислоты основана на реакции получения азокрасителя с устойчивой фиолетовой окраской, ин-
тенсивность которой пропорциональна содержанию аналита. Методика флуориметрического определе-
ния фолиевой кислоты базируется на окислении аналита перманганатом калия, в результате чего обра-
зуются продукты реакции, обладающие флуоресценцией. В основу хроматографического анализа положена 
прямопропорциональная зависимость площади пика и концентрации фолиевой кислоты. 
Результаты. В работе изучено влияние природы и рН четырех буферных растворов на степень извлече-
ния фолиевой кислоты из лекарственных форм. Наиболее полное извлечение аналита (R = 96,83%) зафик-
сировано в случае применения фосфатного буферного раствора с рН 6,8. Предложен флуориметрический 
способ определения фолиевой кислоты с большей в сравнении с гостированными методиками чувстви-
тельностью, предел обнаружения составил 0,02 мкг/мл. За счет разрыва концентрационного диапазона 
аналита чувствительность колориметрического метода увеличена и предел обнаружения снижен до  
0,13 мкг/мл. Разработана хроматографическая методика определения фолиевой кислоты с линейным диа-
пазоном 0,1–10 мкг/мл и пределом обнаружения 0,1 мкг/мл. 
Заключение. Предложенные методики определения фолиевой кислоты апробированы при анализе образцов 
коровьего молока и белой фасоли. Использование теста Фишера и модифицированного теста Стьюдента 
показало отсутствие систематической ошибки. 

 

Ключевые слова: спектрофотометрия; флуориметрия; высокоэффективная жидкостная хроматогра-
фия; фолиевая кислота; пищевые продукты. 
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Optimization of Conditions for the Determination of Folic Acid  
by Spectrophotometric, Fluorimetric and Chromatographic  

Methods of Analysis 
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Alexandra V. Elfimova1 

1 Lipetsk State Technical University 
  Moskovskaya Str., Lipetsk 398055, Russian Federation 
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Abstract 

Purpose. The aim of the work was to assess the possibility to use a folic acid drug as a standard sample and to choose 
the conditions of determination of folic acid by spectrophotometric, fluorimetric and chromatographic methods of anal-
ysis with the best metrological parameters. 
Methods. For spectrophotometric measurements we used a two-beam scanning spectrophotometer UV-1800 Shi-
madzu (Japan), for evaluation of fluorescence - liquid analyzer "Fluorat-02-Panorama" (Russia), For chromatographic 
studies - liquid chromatograph LC-20AD from Shimadzu (Japan), equipped with a spectrophotometric detector SPD-
M20A and a column Nucleosil C18 (octadecyl), size 25 x 4,6 mm, firm Supelcosil. The method of spectrophotometric 
determination of folic acid is based on the reaction of obtaining an azo dye with a steady violet color, the intensity of 
which is proportional to the content of the analyte. The fluorimetric determination of folic acid is based on the oxidation 
of the analyte with potassium permanganate, which produces reaction products with fluorescence. Chromatographic 
analysis is based on a directly proportional relationship between peak area and folic acid concentration. 
Results. In this work we studied the influence of the nature and pH of four buffer solutions on the degree of extraction 
of folic acid from dosage forms. The most complete extraction of the analyte (R = 96.83%) was detected in case of 
using phosphate buffer solution with pH 6.8. A fluorimetric method of determination of folic acid with higher sensitivity 
as compared to the state methods was proposed, the detection limit was 0.02 µg/ml. Due to a break in the concentration 
range of the analyte, the sensitivity of the colorimetric method was increased, the detection limit was reduced to  
0.13 µg/ml. A chromatographic method of folic acid determination with a linear range of 0.1 - 10 µg/ml, and a detection 
limit of 0.1 µg/ml were developed. 
Conclusion. The proposed methods for determining folic acid have been validated in the analysis of samples of cow's 
milk and white beans. The use of Fisher's test and a modified Student's test showed the absence of systematic error. 

 
Keywords: spectrophotometry; fluorimetry; high-performance liquid chromatography; folic acid; food products. 
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*** 

Введение 

Фолиевая кислота (витамин В9) – 
водорастворимый витамин, содержа-
щийся в овощах, злаках, продуктах жи-
вотного происхождения [1], который не-
заменим для нормального функциониро-
вания организма, способствует синтезу 
белков и аминокислот и находит все бо-
лее широкое применение при производ-
стве новых лекарственных средств и пи-
щевых добавок [2; 3]. В настоящее время 
гостированных методик для определе-
ния фолиевой кислоты не существует. 
Проводимые в лабораториях исследова-
ния опираются, как правило, на норма-
тивные документы для внутреннего 
пользования. Наиболее часто для опре-
деления фолиевой кислоты (ФК) приме-
няют спектрофотометрические [4–6], 
флуориметрические [7; 8] и хроматогра-
фические [9–17] методы анализа, метро-
логия которых во многом зависит от эф-
фективности этапов пробоподготовки и 
выбора условий проведения анализа. Та-
ким образом, целью представленной ра-
боты являлся выбор условий определе-
ния фолиевой кислоты спектрофотомет-
рическим, флуориметрическим и хрома-
тографическим методами анализа с 
наилучшими метрологическими показа-
телями. 

Материалы и методы  

В качестве аналита применяли ана-
литический стандарт фолиевой кислоты 
(Sigma-Aldrich, США ) и лекарственный 
препарат фолиевой кислоты (В9) - N-{п-
[(2-амино-4-гидроксиокси-6-птериди-
нил)метил]-амино}бензоил - L -глутами-
новая кислота с содержанием вещества  
1 мг (ОАО «Валента Фармацевтика», 
Россия). При приготовлении стандарт-
ного раствора аналита с концентрацией 
20 мкг/мл навеску стандарта или таб-
летку лекарственого препарата заливали 
50 мл фосфатного буферного раствора с 
рН 6,1, 6,8, 7,0 и 7,1 [18, с. 359]. Раствор 
лекарственого препарата перемешивали 
в течение 30 минут при температуре 37–
40ºС, охлаждали до комнатной темпера-
туры и фильтровали через бумажный 
фильтр «синяя лента». Стандартные рас-
творы витаминов группы В (В1, В3, В6, 
В12) с концентрацией 20 мкг/мл готовили 
аналогичным образом. Все растворы 
хранили в холодильнике без доступа 
света. 

Для спектрофотометрических изме-
рений использовали двухлучевой скани-
рующий спектрофотометр UV-1800 
Shimadzu (Япония), для оценки флуорес-
ценции – анализатор жидкости «Флюо-
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рат-02-Панорама» (Россия), для хрома-
тографических исследований – жидкост-
ной хроматограф LC-20AD фирмы Shi-
madzu (Япония), оснащенный спектро-
фотометрическим детектором SPD-
M20A и колонкой Nucleosil С18 (октаде-
цил), размером 25×4,6 мм, фирмы 
Supelcosil. 

Модифицированная методика спек-
трофотометрического определения 
фолиевой кислоты основана на реак-
циях, схемы которых приведены на ри-
сунке 1, получаемый при этом азокраси-
тель имеет устойчивую фиолетовую 
окраску, интенсивность которой про-
порциональна содержанию аналита. К 
аликвоте стандартного раствора (5 мл) 
добавляли 1 мл 0,4%-ного раствора пер-
манганата калия, перемешивали и через 
2-3 минуты приливали по 1 мл 2%-ного 
раствора нитрита натрия и раствора со-
ляной кислоты (разведение 2:3). Опять 

перемешивали и по истечении 2-минут-
ного перерыва последовательно прибав-
ляли 1 мл 5%-ного раствора сульфами-
новой кислоты и 1 мл 0,1%-ного рас-
твора N-(1-нафтил)-этилендиамина ди-
гидрохлорида. Растворы выдерживали 
10 минут и измеряли оптическую плот-
ность растворов на спектрофотометре 
UV-1800 Shimadzu (Япония) в кювете, 
толщиной 2 см, относительно контроль-
ного раствора, содержащего все компо-
ненты пробы, кроме аналита. Градуиро-
вочный график определения фолиевой 
кислоты строили в диапазоне 2,5– 
20 мкг/мл, для чего серию стандартных 
растворов готовили последовательным 
разведением исходного раствора с кон-
центрацией 20 мкг/мл. Схема реакций 
окисления фолиевой кислоты и образо-
вания азокрасителя следующая:

 
Методика флуориметрического 

определения фолиевой кислоты базиру-
ется на окислении аналита пермангана-
том калия, в результате чего образуется 
6-птеринкарбоновая кислота, дающая 
характерно голубую флуоресценцию. 
Аликвоту стандартного раствора (10 мл) 
подкисляли 2%-ным раствором серной 
кислоты до рН = 3 и добавляли 4%-ный 
раствор перманганата калия до появле-
ния розовой окраски, не исчезающей в 
течение 10 минут. Для удаления избытка 

перманганата калия к полученному рас-
твору по каплям добавляли 3%-ный рас-
твор перекиси водорода и доводили рН 
до 4,0–4,5 15%-ным раствором гидрок-
сида натрия. Общий объем пробы дово-
дили до 20 мл дистиллированной водой, 
фильтровали и измеряли интенсивность 
флуоресценции на анализаторе 
«ФЛЮОРАТ-02-ПАНОРАМА». Граду-
ировочный график определения фолие-
вой кислоты строили в диапазоне 
0,03125 – 0,5 мкг/мл.  
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Пробоподготовка образцов пище-
вых продуктов [19; 20]. Образцы молока 
тщательно перемешивали и сокращали 
до 35 мл. Пробы заливали 45 мл фосфат-
ного буферного раствора и добавляли 
несколько капель 15%-ного раствора 
серной кислоты до рН = 3,5–4,0. После 
перемешивания пробы нагревали на во-
дяной бане в слабоосвещенной комнате 
при температуре 70–80°С в течение 30 
мин. После кислотного гидролиза рас-
творы охлаждали до 30°С и 15% раство-
ром гидроксида натрия доводили их рН 
до 4,5–5,0. Осаждение белков осуществ-
ляли с помощью раствора уксусной кис-
лоты, отделяли центрифугированием с 
центробежным ускорением 5000 g. По-
лученные супернатанты фильтровали, 
подкисляли 15%-ным раствором серной 
кислоты до рН = 3, вносили 100 мг мо-
дифицированного активированного 
угля, кипятили 5 минут и отфильтровы-
вали через бумажный фильтр, фильтрат 
отбрасывали. Для промывки фильтра и 
извлечения фолиевой кислоты из угля 
через тот же фильтр пропускали горячий 
раствор, содержащий 3%-ный раствор 
аммиака в 70%-ном спирте. Объединен-
ный фильтрат объемом 70 мл упаривали 
досуха на ротационном испарителе  
при 70°С. Сухой остаток растворяли в  
10 мл фосфатного буферного раствора 
(рН = 6,8). Срок хранения подготовлен-
ных проб в холодильнике при темпера-
туре (4±2)°С не более 12 ч. 

Гомогенизированные образцы фа-
соли тщательно перемешивали и сокра-
щали до 20 г, пробы заливали 70 мл фос-
фатного буферного раствора. Далее про-

боподготовка не отличалась от выше-
описанной методики пробоподготовки 
образцов молока.  

Для уменьшения сорбционной ем-
кости активированного угля (ЗАО «Об-
новление», Россия) его заливали десяти-
кратным количеством 10%-ного водного 
раствора анилина, кипятили на электри-
ческой плитке под тягой при помешива-
нии 1 ч, промывали 5–6 раз дистиллиро-
ванной водой, высушивали при 30–40ºС. 
Модифицированный активированный 
уголь хранили в склянке с притертой 
пробкой. 

Результаты и их обсуждение 

Спектрофотометрически установ-
лено совпадение максимумов светопо-
глощения (256, 283, 365 нм) растворов 
фолиевой кислоты (рис. 1, а) производ-
ства Sigma-Aldrich и лекарственного 
препарата. Максимумы и минимумы 
вспомогательных компонентов препа-
рата (рис. 1, б) не совпадают со спек-
тральными характеристиками фолиевой 
кислоты, тем самым не вносят вклад в 
полезный сигнал и не искажают экспе-
риментальные данные.  

Для извлечения фолиевой кислоты, 
как правило, применяют нейтральные 
или слабощелочные буферные системы, 
поэтому в работе оценено влияние фос-
фатных буферных растворов с рН 6,1, 
6,8, 7,0, 7,4 на степень извлечения (R) 
фолиевой кислоты. Оценку влияния рН 
на R проводили спектрофотометрически 
без предварительной дериватизации при 
280 нм. Полученные результаты (табл. 1) 
показали схожую метрологию, однако 
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учет наибольшей линейности в области 
низких концентраций (до 20 мкг/мл), а 
также максимальное значение степени 
извлечения 96±2% позволили сделать 
выбор в пользу фосфатного буферного 

раствора с рН 6,8. Таким образом, про-
веденные исследования подтвердили 
возможность применения образца лекар-
ственной формы ФК в качестве стан-
дарта.

 
Рис. 1. Зависимость оптической плотности от длины волны 0,001% растворов фолиевой кислоты (а)  

и вспомогательных компонентов (б) 

Fig. 1. Dependence of absorbance on wavelength of 0.001% solutions of folic acid (a) and auxiliary   
 components (б) 

Таблица 1. Метрологические характеристики (n = 3, Р = 0,95) 

Table 1. Metrological characteristics (n = 3, Р = 0.95) 

рН фосфатного  
буферного раствора 

Уравнение градуировочного 
графика 

R2 sr R,% 

6,1 y = 0,076x + 0,03 0,991 0,03 95±3 
6,8 y = 0,079x + 0,06 0,996 0,02 96±2 
7,0 y = 0,073x - 0,04 0,990 0,03 95±3 
7,4 y = 0,072x + 0,06 0,981 0,04 91±4 

Поскольку совместное присутствие 
витаминов может усиливать, подавлять 
или смещать спектр, экспериментально 
получены индивидуальные спектры ви-
таминов и спектры двухкомпонентных и 

четырехкомпонентных смесей аналита с 
витаминами В1, В3, В6, В12 по модифици-
рованной и немодифицированной мето-
дикам (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности от длины волны индивидуальных растворов витаминов (а)  

и их смесей в фосфатном буферном растворе (рН = 6,8) с концентрациями 10 мкг/мл (б) и  
30 мкг/мл (в) 

Fig. 2. Dependence of optical density on the wavelength of individual solutions of vitamins (a) and their 
mixtures in phosphate buffer solution (pH = 6.8) with concentrations of 10 μg/mL (б) and 30 μg/mL (в) 
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Анализ спектров показал, что вклад 
в максимум светопоглощения ФК может 
ожидаться в присутствии витаминов  
В1 и В6, что и подтверждается на рисун- 
ке 2, б. В случае присутствия этих вита-
минов в пробе оптическая плотность 
увеличивается в среднем на 0,1 о.е.п. 
Также установлено, что с увеличением 
концентрации витаминов группы В до 
30 мкг/мл совместное определение с ФК 
невозможно (см. рис. 2, в).  

Таким образом, применение немо-
дифицированной спектрофотометриче-
ской методики целесообразно для каче-
ственного и количественного опреде- 
ления фолиевой кислоты в присутствии 
витаминов В3 и В12 с концентрацией,  
не превышающей 25 мкг/мл, а также  
в отсутствие витаминов В1 и В6.  
В случае модифицированной методики  
максимум светопоглощения раство-  
ра окрашенного производного ФК  
(с = 20 мкг/мл) зафиксирован при  
550 нм. Поскольку интенсивность ок-
раски раствора производного ФК в обла-
сти высоких и низких концентраций раз-
лична, то для уменьшения ошибки и уве-

личения правильности получаемых ре-
зультатов градуировочный график раз-
били на две области: высоких (l = 20 мм) 
и низких концентраций (l = 50 мм) рас-
твора ФК. Оценка присутствия водорас-
творимых витаминов В1, В3, В6 и В12 с 
концентрациями 10 мкг/мл на спек-
тральные характеристики аналита пока-
зала, что максимум светопоглощения 
ФК в этом случае свободен от наложе-
ния спектральных линий витаминов 
группы В, при этом увеличение концен-
трации витаминов группы В не вносит 
изменений в рабочий диапазон аналита. 
Это позволяет рекомендовать спектро-
фотометрическую методику для каче-
ственного и количественного определе-
ния фолиевой кислоты в присутствии 
витаминов группы В (В1, В3, В6, В12)  
различной концентрации. Метрологиче-
ские характеристики модифицирован-
ной спектрофотометрической методики 
представлены в таблице 2. Разрыв кон-
центрационного диапазона позволил 
проводить детектирование ФК в области 
малых концентраций с большей чув-
ствительностью и воспроизводимостью. 

Таблица 2. Метрологические характеристики модифицированной спектрофотометрической методики 
определения фолиевой кислоты (n = 3, P = 0,95) 

Table 2. Metrological characteristics of the modified spectrophotometric method for determining folic acid  
(n = 3, P = 0.95) 

Уравнение  
градуировочного графика 

Линейный диапазон, 
мкг/мл 

Cmin, мкг/мл R2 

y = 0,23x + 0,01 0,0005 – 0,625 0,13 0,99 
y = 0,07x + 0,04 5 – 20 0,44 0,98 
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Флуориметрические исследования 
продукта окисления фолиевой кислоты 
проводили при экспериментально уста- 
новленных оптимальных условиях: 
длина волны возбуждения  230 нм; кор-
рекция канала флуоресценции отклю-
чена; чувствительность фотоэлектроум- 

ножителя  средняя; число вспышек 25, 
длина волны люминесценции фолиевой 
кислоты 335 нм. Для исключения влия-
ния концентрационного тушения полу-
чена зависимость интенсивности спек-
тра флуоресценции фолиевой кислоты 
от ее концентрации в растворе (рис. 3).

 
Рис. 3. Зависимость интенсивности флуоресценции от концентрации ФК 

Fig. 3. Dependence of fluorescence intensity on folic acid concentration

При увеличении концентрации фо-
лиевой кислоты свыше 1 мкг/мл кванто-
вый выход люминесценции исследуе-
мого образца уменьшается. С учетом 
концентрационного предела построен 

градуировочный график и расчитаны 
метрологические характеристики флуо-
риметрической методики определения 
ФК (табл. 3)

Таблица 3. Метрологические характеристики флуориметрического метода определения ФК 
 (n = 3, Р = 0,95) 

Table 3. Metrological characteristics of the fluorimetric method for determining folic acid (n=3, P=0.95) 

Уравнение градуировочного  
графика 

Линейный диапазон, 
нг/мл 

Cmin, нг/мл R2 

y = 36,3x + 1,4 62,5 – 1000 2,1 0,996 
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Анализ результатов оценки влияния 
присутствия и концентрации витаминов 
группы В на интенсивность флуоресцен-
ции аналита показал, что максимум сво-
боден от наложения спектральных ли-
ний. Таким образом, флуориметриче-
ская методика подходит для качествен-
ного и количественного определения 
фолиевой кислоты в присутствии вита-
минов В1, В3, В6, В12 различной концен-
трации. 

Для выбора условий хроматографи-
ческого детектирования фолиевой кис-
лоты в изократическом режиме на жид-
костном хроматографе Shimadzu LC-
20AD со спектрофотометрическим де-

тектором SPD-M20A и колонкой Super-
cosil LC-18 варьировали следующие па-
раметры: состав подвижной фазы ацето-
нитрил:фосфатный буферный раствор 
(рН = 6,8) в соотношении 5:95 и 10:90, 
температура колонки в диапазоне 30– 
50°С, а также скорость потока носителя 
в диапазоне 0,8–1,4 мл/мин. Детектиро-
вание проводилось при длине волны  
280 нм. Наилучшие метрологические 
(табл. 4) и хроматографические характе-
ристики анализа установлены при 
элюенте ацетонитрил:фосфатный бу-
ферный раствор (рН = 6,8) в соотноше-
нии 5:95, скорости потока 1,0 мл/мин и 
температуре колонки 30°С.

Таблица 4. Метрологические характеристики хроматографического определения ФК (n = 3, P = 0,95) 

Table 4. Metrological characteristics of chromatographic for determining folic acid (n = 3, P = 0.95) 

Уравнение градуировоч-
ного графика 

Линейный диапазон, 
мкг/мл 

R2 Cmin, мкг/мл Sr 

y = 53,3x - 1,08 0,1-10,0 0,99 0,05 0,02 

Проверку правильности предло-
женных методик определения фолиевой 

кислоты проводили методом «введено-
найдено» (табл. 5)

Таблица 5. Проверка правильности методик методом «введено-найдено» (n = 3, Р = 0,95) 

Table 5. Verification of correctness of procedures by "introduced-found" method (n = 3, P = 0.95) 

Метод анализа Введено, мкг/мл Найдено, мкг/мл sr 

Колориметрия 1,000 0,975±0,070 0,03 
Флуориметрия 1,000 0,980±0,050 0,02 

ВЭЖХ 1,000 0,970±0,050 0,02 
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Апробацию предложенных методик 
проводили при анализе образцов коровь-
его молока и белой фасоли производства 
(г. Липецк). Пробоподготовку образцов 
и дальнейшее определение спектрофо-
тометрическим, флуориметрическим (с 
вычетом сигнала холостого раствора) и 
хроматографическим методами анализа 
осуществляли согласно вышеописан-

ным методикам. Расчет содержания фо-
лиевой кислоты в образцах реальных 
объектов с учетом степени извлечения 
осуществляли по градуировочным функ-
циям, результаты приведены в табли- 
це 6. Рассчитанное содержание фолие-
вой кислоты в реальных образцах оказа-
лось немного ниже среднестатистиче-
ских норм.  

Таблица 6. Результаты определения аналита в реальных объектах (n = 3, Р = 0,95) 

Table 6. Results of analyte determination in real objects (n = 3, P = 0.95) 

Образец Метод анализа 
Среднее содер-

жание ФК, 
мкг/100 г 

Рассчитанное 
содержание 

ФК, мкг/100 г 
sr 

Молоко 
Спектрофотометрия 

5 
4,40±0,22 0,02 

Флуориметрия 4,50±0,22 0,02 
ВЭЖХ 4,60±0,34 0,03 

Белая фа-
соль 

Спектрофотометрия 
90 

79,00±5,90 0,03 
Флуориметрия 79,50±3,95 0,02 
ВЭЖХ 81,2±6,05 0,03 

 
Результаты полученных дисперсий 

и средних результатов определения фо-
лиевой кислоты сравнивали с помощью 

теста Фишера и модифицированного те-
ста Стьюдента (табл. 7). 

Таблица 7. Сравнение дисперсий и средних результатов определения ФК в образце коровьего молока  
с помощью распределения Фишера и модифицированного теста Стьюдента (n = 3, Р = 0,95) 

Table 7. Comparison of dispersions and mean PK results in a cow's milk sample by Fisher distribution and 
modified Student test (n = 3, P = 0.95) 

Метод анализа Метод сравнения Fэксп tэксп 
Колориметрия Флуориметрия 1,1 1,38 
Флуориметрия ВЭЖХ 2,35 1,10 
ВЭЖХ Колориметрия 2,46 2,12 

Сравнение значений расчитанных 
критериев с табличными критериями 

свидетельствует об отсутствии стати-
стически значимой ошибки, а следова-
тельно, результаты достоверны. 
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Выводы 

По результатам данной работы 
предложены методики флуориметриче-
ского, спектрофотометрического с пред-
варительной дериватизацией и хромато-
графического определения фолиевой 
кислоты, характеризующиеся хорошей 

чувствительностью и воспроизводимо-
стью. Статистическая обработка резуль-
татов апробации предложенных методик 
свидетельствует о достоверности полу-
чаемой информации, что позволяет ре-
комендовать методики для лабораторий 
контроля качества продуктов питания.
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Влияние рН среды на сорбцию прямых светопрочных красителей 
древесными опилками из водных растворов 
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Резюме 

Целью настоящей работы являлось исследование процесса сорбции прямых красителей древесными опил-
ками в зависимости от pH среды. 
Методы. В качестве сорбента использовались отходы деревообрабатывающей промышленности – дре-
весные опилки берёзы размером частиц менее 2 мм. В качестве сорбатов предварительными испытаниями 
выбрано два прямых светопрочных красителя: бирюзовый СВ, красный 2С. Представлены 3D-макеты стро-
ения данных прямых красителей, построенные с помощью ChemOffice. 
Результаты. Выбраны максимумы поглощения света для прямых светопрочных красителей: красный 2С  
520 нм и бирюзовый СВ  610 нм. В статье изучено влияние массы опилок на степень сорбции прямых све-
топрочных красителей (бирюзового СВ и красного 2С) из водных растворов. Исследованы закономерности 
кинетики сорбции из водных растворов прямых светопрочных красителей древесными опилками березы в 
зависимости от рН среды. Проанализированы кинетические кривые процесса сорбции прямых красителей 
древесными опилками.  
Представление экспериментальных данных как зависимость степени достижения равновесной сорбции (F) 
от времени (t) позволило определить критерии стадии, лимитирующей скорость поглощения вещества. С 
целью подтверждения влияния внешних диффузионных и внутренних диффузионных процессов на скорость 
сорбции, была проведена соответствующая обработка кинетических кривых в координатах -ln(1-F) от t и 
Гt от t0,5. Получены величины достоверности аппроксимации кинетической прямой. 
Заключение. Полученные результаты показали, что древесные опилки сорбируют краситель прямой би-
рюзовый в кислой среде и практически не сорбируют в нейтральной среде. Воздействие рН среды на про-
цесс сорбции красителя прямого светопрочного красного имеет менее ярко выраженный характер: прак-
тически на всем промежутке времени контакта фаз степень сорбции не превышает 50%. 
Показано, что древесные опилки березы можно использовать для очистки сточных вод от прямых свето-
прочных красителей. 

Ключевые слова: сорбция; кинетика сорбции; рН среды; прямой красный 2С; прямой бирюзовый СВ; древес-
ные опилки. 

_______________________ 
 Лысенко А. В., Левина К. А., Фатьянова Е. А., Дурнев Д. А., Ефремова А., 2022 
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Effects of the pH of the Medium of Sorption of Direct Light-Strong 
Dyes with Sawdust from Aqueous Solutions 

Anna V. Lysenko1 , Kristina A. Levina1, Elena A. Fatyanova1, Denis A. Durnev1, 
Anastasia Efremova2 

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

2 University of Szeged  
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Abstract 

Purpose of research. The purpose of this work was to study the sorption process of direct dyes with sawdust depend-
ing on the pH of the medium. 
Methods. Waste from the woodworking industry was used as a sorbent – birch sawdust with a particle size of less than 
2 mm. Two direct light-resistant dyes were selected as adsorbates by preliminary tests: turquoise CB, red 2C.  
3D models of the structure of these direct dyes, constructed using ChemOffice, are presented. 
Results. The light absorption maxima for direct light-resistant dyes were selected: red 2C - 520 nm, and turquoise CB - 
610 nm. The article studies the effect of sawdust mass on the degree of sorption of direct light-strong dyes (turquoise 
CB and red 2C) from aqueous solutions. 
The regularities of the kinetics of sorption from aqueous solutions of direct light-resistant dyes with birch sawdust de-
pending on the pH of the medium are investigated. Kinetic curves of the sorption process of direct dyes with sawdust 
are analyzed.  The presentation of experimental data as a dependence of the degree of achieving the equilibrium of 
sorption (F) on time (t) allowed us to determine the criteria for the stage limiting the rate of absorption of the substance. 
In order to confirm the influence of external and intradiffusion processes on the sorption rate, the corresponding pro-
cessing of kinetic curves in the corresponding coordinates -ln(1-F) from t and Gt from t0.5 was carried out. 
Kinetic values of approximation reliability are obtained. 
Conclusion. The results obtained showed that, depending on the pH of the medium, sawdust has the best sorption 
properties in relation to the direct turquoise dye in an acidic medium, and is practically not sorbed in a neutral medium. 
The effect of the pH of the medium on the sorption process of the direct light-strong red dye has a less pronounced 
character: the degree of sorption does not exceed 50% for almost the entire period of phase contact. 
It is proved that birch sawdust can be used for wastewater treatment from direct light-resistant dyes. 

 
Keywords: sorption; sorption kinetics; pH of the medium; straight red 2C; straight turquoise CB; sawdust. 



Лысенко А. В., Левина К. А., Фатьянова Е. А. и др.          Влияние рН среды на сорбцию прямых светопрочных … 203 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 201–225 

Conflict of interest: The authors declares the absence of obvious and potential conflicts of interest related to the 
publication of this article. 

For citation: Lysenko A. V., Levina K. A., Fatyanova E. A., Durnev D. A., Efremova A. Effects of the ph of the Medium 
of Sorption of Direct Light-Strong Dyes with Sawdust from Aqueous Solutions. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudar-
stvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the Southwest State University. Series: Engi-
neering and Technologies. 2022; 12(3): 201–225. (In Russ.) https://doi.org/10.21869/2223-1528-2022-12-3-201-225. 

Received 18.06.2022   Accepted 17.08.2022   Published 28.09.2022 

*** 

Введение 

Загрязнение окружающей среды яв-
ляется одной из главных проблем совре-
менного развития цивилизации. Не-
хватка местных водных ресурсов тре-
бует бережного использования природ-
ной воды в производстве [1; 2]. 

Большая часть воды, которая ис-
пользуется в промышленных отраслях, 
приходится на красильные установки. 
По типу красителя, способу окрашива-
ния материала и другим параметрам в 
сточные воды поступает 5–50% от пер-
воначального количества красителя в 
технологическом растворе, а объем 
сточных вод, необходимый для получе-
ния одной тонны окрашенной продук-
ции, может достигать от 50 до 430 м3  
[3; 4]. 

Диапазон цветов, который исполь-
зуется для крашения текстильных мате-
риалов, варьирующихся от светло-жел-
того до черного [5; 6]. После завершения 
процесса крашения образуются сточные 
воды, содержащие, помимо раствори-
мых красителей, различные загрязняю-
щие вещества, не полностью удаляются 
на очистных сооружениях [3; 7]. 

В то же время именно растворимые 
красители представляют собой большую 
проблему, поскольку существует мало 
высокоэффективных и технологий 
очистки, а растворимые красители до-
статочно плохо удаляются из сточных 
вод. 

Флотация под давлением, метод 
окисления хлорной известью, озоном, 
коагуляция реагентами, электрохимиче-
ский метод, сорбция на активированном 
угле – методы очистки воды, которые 
можно использовать для извлечения ор-
ганических красителей [8–12]. 

Но большинство из существующих 
способов относятся к недоступным из-за 
высокой стоимости, сложным в эксплуа-
тации или имеющим плохой эффект по-
сле очистки [13]. 

Хорошо контролируемым процес-
сом, позволяющим удалять практически 
любые загрязняющие вещества из воды, 
является сорбционная очистка. При этом 
отсутствует вторичное загрязнение. 

Возможность использовать сорб-
цию для сложных многокомпонентных 
сточных вод, даже с низкой концентра-
цией красителей, делает данный метод 
более перспективным [14; 15]. 
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Основные качества, из-за которых 
прямые красители обладают спросом, 
это распространенность, дешевизна и 
светоустойчивость. Минусом является 
относительная блеклость по сравнению 
с основными красителями [16]. 

Минимальные концентрации пря-
мых красителей в промышленности для 
покраски санитарно-бытовых видов бу-
маги в слабые пастельные цвета состав-
ляет до 0,2% к массе волокон; в средние 
и интенсивные тона – от 0,2 до 1% [17]. 

Многие красители обладают свой-
ством индикаторов и способны менять 
свою окраску в зависимости от pH 
среды. Стандартные значения рН среды 
для крашения в производстве при кра-
шении прямыми красителями состав-
ляет 6,0–7,5. Также pH среды влияет на 
степень удержания красителей. Для 
удержания большинства красителей 
стандартные значения рН среды заклю-
чаются в пределах 4,5–5,5. Степень 
удержания сильно влияет на удержание 
кислотных красителей: при рН более 5 
удержание резко уменьшается [18–20]. 

Поскольку при отделке и крашении 
различных материалов образуются сточ-
ные воды с широким диапазоном значе-
ний рН среды, является актуальным изу-
чение воздействия на сорбцию древес-
ными опилками прямых красителей их 
водных растворов рН среды. 

По результатам исследования [21] 
были установлены компоненты березо-
вых опилок, а именно: целлюлоза 40,76–
44,15; лигнин (нерастворимый в кислоте 
с растворимым в кислоте) 20,67–25,20; 
пентозаны 23,67–25,81; минеральные ве-
щества (зола) 0,03–0,29; вещества, рас-
творимые в холодной воде 0,13–1,82; ве-
щества, растворимые в горячей воде, 
0,84–2,77; вещества, растворимые в эта-
ноле 1,07–2,61; вещества, растворимые в 
1% NaOH, 12,81–17,62; рН 4,19–4,89. 

Материалы и методы  

Исходная концентрация модельных 
водных растворов прямых светопроч-
ных красителей составляла 0,1 г/дм3. 
Для приготовления данных растворов 
применяли прямые светопрочные краси-
тели квалификации «ч.д.а.» без дополни-
тельной очистки, широко используемых 
в промышленности: бирюзовый СВ и 
красный 2С. 3D-макеты строения дан-
ных прямых красителей, построенные с 
помощью ChemOffice, представлены на 
рисунке 1.  

Красный 2С имеет разветвлённую 
структуру молекулы. Имея большие раз-
меры и объемные функциональные 
группы, молекулы данных красителей 
«цепляются» за сорбент, проявляя высо-
кие показатели степени сорбции. 
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а)      

б)       
Рис. 1. 3D-макеты строения прямых красителей: а – прямой красный 2С; б – прямой бирюзовый СВ 

Fig. 1. 3D layouts of the structure of direct dyes: a – direct red 2C; b – direct turquoise CB 

Бирюзовый СВ имеет более симмет-
ричное строение молекулы с большим 
количеством водородных связей. Нали-
чие большого количества водородных 
связей способствует более плотной 
группировке молекул, что повышает 
степень сорбции. Также присутствие 
крупных функциональных групп, выхо-
дящих за ароматические кольца моле-
кулы и способные к обмену с гидрок-
сильными группами сорбента, повышает 
вероятность сорбции молекулы на по-
верхности древесных опилок. 

Максимальное значение поглоще-
ния света для фотометрического опреде-

ления концентраций прямых светопроч-
ных красителей в водном растворе нахо-
дили на приборе Promecolab PE-5400UF. 
Спектры поглощения прямых свето-
стойких красителей представлены на ри-
сунке 2.  

По рисунку 2 выбираются макси-
мальные значения поглощения света для 
прямых светопрочных красителей: крас-
ный 2C 520 нм, бирюзовый CB 610 нм. 

Чтобы установить взаимосвязь 
между оптической плотностью и кон-
центрацией прямых светопрочных кра-
сителей, были созданы калибровочные 
графики, представленные на рисунке 3.
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Рис. 2. Спектры поглощения прямых светопрочных красителей 

Fig. 2. Absorption spectra of direct light-strong dyes 

.  
Рис. 3. Калибровочные графики определения концентраций прямых светопрочных красителей 

Fig. 3. Calibration graphs for determining the concentrations of direct light-resistant dyes 

 

По полученным калибровочным 
графикам определяли остаточные кон-
центрации прямых светопрочных краси-
телей в водных растворах [22] после их 

сорбции. Далее в работе используется 
одностадийный метод статической сорб-
ции при комнатной температуре при 
следующих соотношениях: начальная 
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Fig. 2. Absorption spectra of direct light-strong dyes 
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концентрация водного раствора прямого 
светопрочного красителя 0,01 г/дм3, 
объём водного раствора прямого свето-
прочного красителя 0,02 дм3. 

В качестве сорбента использовали 
древесные отходы – опилки берёзы раз-
мером частиц менее 2 мм. 

Определение оптимальных условий 
сорбции прямых красителей проводили 
добавлением к водным растворам пря-
мых светопрочных красителей навески 
сорбента определенной массы при по-
стоянном перемешивании в течение  
60 мин. Масса навесок сорбента меня-
лась от 0,1 до 2,0 г. 

Для изучения кинетики сорбции 
прямых красителей древесными опил-
ками при разном количестве времени (от 
1 до 60 мин) использовали массу 1,0 г. 

Степень сорбции (%) рассчитывали 
по формуле [23] 

0 к

0

( ) 100%С СS
С

 
 ,              (1) 

где С0 и Ск – начальная и конечная кон-
центрация прямого светопрочного кра-
сителя в водном растворе, г/дм3. 

Сорбцию прямых светопрочных 
красителей из водных растворов в зави-
симости от рН среды проводили при сле-
дующих значениях: 

– нейтральная среда pH = 6,7 (ис- 
ходная концентрация красителей  
0,01 г/дм3); 

– кислая среда рН = 3,7 (добавление 
HNO3 конц); 

– щелочная среда рН = 9,7 (добавле-
ние КОН). 

Измерение рН среды водных рас-
творов прямых красителей осуществля-
лось рН-метр-иономером Мультитест 
ИПЛ-101-1. 

Используя метод аппроксимации в 
Microsoft Excel, полученные экспери-
ментальные данные сглаживали путем 
их расположения в виде линейного 
тренда [24]. Приблизительное значение 
надежности (R2) показывает степень со-
ответствия модели тренда и полученных 
данных [25]. 

Результаты и их обсуждение 

Количество древесных опилок и 
рН как факторы, влияющие на сте-
пень сорбции прямых красителей из 
водных растворов 

На рисунке 4 представлены данные, 
полученные при изучении влияния коли-
чества древесных опилок на степень 
сорбции прямых красителей из водного 
раствора в зависимости от значения рН 
среды.  

Кривые сорбции красителей пря-
мого красного 1 и прямого бирюзового 4 
в нейтральной среде имеют ступенчатый 
вид: величина достоверности аппрокси-
мации кривой (1) до 1,5 г составляет  
R2 = 0,8992, после 1,5 г – R2 = 1. Вели-
чина достоверности аппроксимации 
кривой (4) до 1,5 г составляет R2 =  
= 0,9284, после 1,5 г – R2 = 1. Степень 
сорбции монотонно возрастает до увели-
чения массы древесных опилок до 1,5 г, 
затем наблюдается резкое возрастание 
степени сорбции при увеличении массы 
сорбента: для кривой 1 при этом сорбция 
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увеличивается в 2,5 раза (с 34 до 87%); 
для кривой 4 – в 4 раза (с 19 до 76%). 
Кривые сорбции имеют сходный харак-
тер, при этом краситель прямой красный 

в нейтральной среде на 10–20% лучше 
извлекается древесными опилками из 
водных растворов, чем краситель пря-
мой бирюзовый. 

 
Рис. 4. Влияние количества древесных опилок на степень сорбции прямых красителей из водных 

растворов в зависимости от рН среды 

Fig. 4. The effect of the sawdust mass on the degree of sorption of direct dyes from aqueous solutions, 
depending on the pH of the medium 

 

Сорбционные кривые прямых све-
топрочных красителей красного 2 и би-
рюзового 5 имеют более линейный вид в 
кислой среде: величина достоверности 
аппроксимации прямого красного на 
всем участке массы составляет  
R2 = 0,9695, для прямого бирюзового – 
R2 = 0,9293. Степень сорбции монотонна 
по мере увеличения массы древесных 
опилок. Кривые 2 и 5 не имеют сильно 
выраженных скачков степени сорбции. 

Процесс сорбции у прямого красного за-
висит от массы сорбента: сорбция увели-
чилась в 2,8 раза (с 31% до 86%). Про-
цесс сорбции прямого бирюзового почти 
независим от количества сорбента: сорб-
ция увеличилась всего в 1,1 раза (с 83% 
до 91%). Кривые (2) и (5) сходны по ха-
рактеру, краситель прямой светопроч-
ный бирюзовый сорбируется древес-
ными опилками на 10–15% лучше в кис-
лой среде, чем прямой светопрочный 
красный. 
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Кривые сорбции красителей пря-
мого красного 3 и прямого бирюзового 6 
в щелочной среде имеют ступенчатый 
вид, с несколькими точками скачков: ве-
личина достоверности аппроксимации 
кривой 3 с 0,05 г до 0,7 г массы сорбента 
составляет R2 = 0,9322, c 0,7 до 1,5 г –  
R2 = 0,8039, с 1,5 г до 2 г – R2 = 0,9665. 
Величина достоверности аппроксима-
ции кривой 6 с 0,05 г до 0,7 г массы со-
ставляет R2 = 0,697, c 0,7 до 1,5 г –  
R2 = 0,8523, с 1,5 г до 2 г – R2 = 0,8718.  
Первый скачок сорбции зафиксирован 
при массе древесных опилок равной  
0,7 г. По мере увеличения массы сор-
бента до первой ступени сорбция прак-
тически неизменна, после скачка для 
кривой 6 сорбция увеличилась в 1,6 раза 
(с 31% до 51%); для кривой 3 – в  
2,08 раза (с 24% до 52%). Далее наблю-
дается монотонное возрастание степени 
сорбции прямого красного и прямого би-
рюзового, и при массе сорбента 1,5 г от-
мечается резкое возрастание степени 
сорбции – второй скачок: для кривой 3  
степень сорбции увеличилась в 1,5 раза 
(с 52% до 77%); для кривой 6 – в 1,6 раза 
(с 51% до 79%). Кривые сорбции имеют 
аналогичный характер, красители пря-
мой красный и прямой бирюзовый прак-
тически в равной степени извлекаются 
древесными опилками в щелочной 
среде. 

Процесс сорбции красителей пря-
мого красного и прямого бирюзового за-
висит от массы сорбента и показателя 
рН среды. Наивысшую точку степени 
сорбции краситель прямой красный по-
казал в нейтральной (кривая 1 – 87%) и 
кислой (кривая 2 – 86%) средах. Для кра-
сителя прямой бирюзовый наилучший 
результат зафиксирован в кислой среде 
(кривая 5 – 91%). 

Кинетические кривые сорбции  
прямых светопрочных красителей  
древесными опилками в зависимости 
от рН среды из водных растворов 

Результаты изучения процесса из-
влечения прямых красителей древес-
ными опилками в зависимости от вре-
мени контакта фаз из водных растворов 
представлены на рисунке 5.  

Кинетические кривые сорбции в 
нейтральной среде красителей прямого 
красного 1 и прямого бирюзового 4 
имеет практически линейный вид: вели-
чина достоверности аппроксимации для 
кривой 1 составляет R2 = 0,9838 c 5-й по 
60-ю минуты, для кривой 4 R2 = 0,9914 
на всем промежутке времени. За 60 ми-
нут сорбируется 23% красителя прямого 
бирюзового (кривая 4). В начальный мо-
мент времени степень сорбции краси-
теля прямого светопрочного красного 
(кривая 1) резко возрастает и составляет 
17%, потому что в исходном сорбенте 
изначально присутствует больше сорб-
ционных центров. 
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Рис. 5. Кинетические кривые сорбции древесными опилками прямых красителей в зависимости  

от рН среды из водных растворов 

Fig. 5. Kinetic curves of sorption by sawdust of direct dyes depending on the pH of the medium from aqueous 
solutions

С течением времени количество 
центров сорбции уменьшается, и через  
5 мин опилки насыщаются прямым све-
топрочным красителем, что приводит к 
сглаживанию кривой сорбции. С увели-
чением времени сорбция медленно воз-
растает и увеличивается в 2 раза. За пер-
вые 20 мин краситель прямой красный 
сорбируется на 20% больше, чем краси-
тель прямой бирюзовый. При дальней-
шем увеличении времени контакта фаз 
сорбция снижается и красителя прямого 
красного сорбируется только на 10–15% 

больше, чем красителя прямого бирюзо-
вого.  

Таким образом, при нейтральном 
значении рН среды в водном растворе 
краситель прямой светопрочный крас-
ный извлекается древесными опилками 
лучше, чем краситель прямой бирюзо-
вый. 

Кинетическая кривая сорбции кра-
сителя прямого красного (2) в кислой 
среде имеет ступенчатый вид с несколь-
кими точками скачков: величина досто-
верности аппроксимации с 5-й по 40-ю 
минуту составляет R2 = 0,9446, c 40-й по 
60-ю минуту – R2 = 0,9858. Напротив,  
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в кислой среде кривая сорбции прямого 
светопрочного бирюзового красителя  
5 имеет почти линейную форму: вели-
чина достоверности аппроксимации на 
всем промежутке времени составляет  
R2 = 0,9665. Степень сорбции красителя 
прямого бирюзового (кривая 5) в началь-
ный момент времени резко увеличива-
ется до 65%, монотонно возрастает на 
всем промежутке времени на 25% и в ко-
нечный момент времени сорбируется 
91% красителя прямого светопрочного 
бирюзового древесными опилками из 
водных растворов. В начальный момент 
времени степень сорбции красителя пря-
мого красного (кривая 2) возрастает и 
составляет 10%, потому что в исходном 
сорбенте изначально присутствует 
больше сорбционных центров. Во время 
сорбции количество центров уменьша-
ется, от 5 до 40 минут опилки насыща-
ются прямым красителем, что приводит 
к выравниванию кривой сорбции. Через 
40 минут сорбция начинает увеличи-
ваться и резко возрастает практически в 
4 раза (с 19% до 72%). За первые 40 ми-
нут красителя прямого бирюзового сор-
бируется на 60% больше, чем красителя 
прямого красного. При дальнейшем уве-
личении времени контакта фаз сорбция 
снижается и красителя прямого бирюзо-
вого сорбируется только на 20–30% 
больше, чем красителя прямого крас-
ного. 

Таким образом, в кислой среде кра-
ситель прямой светопрочный бирюзо-
вый древесными опилками из водных 
растворов извлекается лучше, чем  

краситель прямой светопрочный крас-
ный. 

Кинетическая кривая сорбции пря-
мого красного 3 в щелочной среде имеет 
практически линейный вид: величи- 
на достоверности аппроксимации на  
всем промежутке времени составляет  
R2 = 0,9623. Кинетическая кривая сорб-
ции красителя прямого светопрочного 
бирюзового 6 имеет более волнистый 
вид при величине достоверности ап-
проксимации на всем промежутке вре-
мени R2 = 0,9295. Степень сорбции кра-
сителя прямого красного (кривая 3) в 
начальный момент времени резко увели-
чивается до 36%, монотонно возрастает 
на всем промежутке времени на 16% и в 
конечный момент времени сорбируется 
52% красителя прямого красного дре-
весными опилками из водных растворов. 
В начальный момент времени степень 
сорбции красителя прямого бирюзового 
(кривая 6) возрастает до 11%, потому 
что в исходном сорбенте изначально 
присутствует больше сорбционных цен-
тров. Во время сорбции количество цен-
тров снижается, вклад мономолекуляр-
ной сорбции в общий процесс сорбции 
уменьшается. Волнистый S-образный 
характер говорит о сложном механизме 
сорбции. С увеличением времени кон-
такта фаз сорбция увеличивается более 
чем в 5 раз. За первые 30 минут краси-
тель прямой бирюзовый сорбируется 
меньше, чем краситель прямой красный. 
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При дальнейшем увеличении времени 
контакта фаз степень сорбции красителя 
бирюзового, наоборот, увеличивается на 
10%.  

Таким образом, в щелочной среде 
древесными опилками из водных рас-
творов краситель прямой светопрочный 
красный извлекается лучше в течение 
первых 30 минут, а краситель прямой 
бирюзовый сорбируется лучше при 
дальнейшем увеличении времени кон-
такта фаз. 

Критерием определения стадии, ли-
митирующей скорость поглощения ве-
щества, служит соблюдение прямой за-
висимости -ln(1 – F) от t и Гt от t0,5 [26]. 

Сделать вывод о течение сорбции, а 
также соотнести относительные скоро-
сти сорбции позволило представление 
экспериментальных данных в виде зави-
симости степени достижения равнове-
сия сорбции от времени: 

F = Гt/Гe,                   (2) 

где Гt, Гe – количество сорбированного 
красителя в момент времени t и количе-
ство сорбированного красителя в состо-
янии равновесия, ммоль/г. 

Для внешних диффузионных про-
цессов, когда стадией, которая контро-
лирует скорость всего процесса сорб-
ции, является диффузия в неподвижной 
пленке раствора вокруг сорбента, кине-
тическая кривая описывается уравне-
нием [26] 

ln(1 – F) = –γ·t,                (3) 

где t – время, мин; γ – некоторая посто-
янная для данных условий величина; F –
степень достижения равновесия.  

Как было указано ранее, критерием 
определения лимитирующей стадии 
сорбции служит соблюдение прямой за-
висимости –ln(1 – F) от t. С целью под-
тверждения влияния внешней диффузии 
на скорость сорбции была проведена со-
ответствующая обработка кинетических 
кривых.  

Данные расчета внешней диффузии 
сорбции древесными опилками прямых 
красителей представлены в таблице 1.  

Зависимости –ln(1 – F) = f(t) приве-
дены на рисунке 6.  

Как видно из всех представленных 
нами кинетических параметров внеш- 
ней диффузии сорбентов, величина  
–ln(1 – F) для нейтрального раствора би-
рюзового СВ и кислого раствора крас-
ного 2С мала либо равна 0, следова-
тельно, внешние диффузионные про-
цессы мало влияют на процесс сорбции. 
А вот для нейтрального раствора крас-
ного 2С, кислого раствора бирюзового 
СВ и щелочных растворов этих красите-
лей величина –ln(1 – F) больше 2, следо-
вательно, влияние внешней диффузии 
гораздо сильнее. 
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Таблица 1. Данные расчета внешней диффузии сорбции древесными опилками прямых красителей в 
различных значениях рН 

Table 1. Data for calculating the external diffusion of sorption by sawdust of direct dyes in various pH values 

Время, 
мин 

Красный 2С Бирюзовый СВ 
F –ln(1 – F) R2 F –ln(1 – F) R2 

Нейтральная среда  
1 0,515 0,723 

0,9084 

0,043 0,044 

0,9914 

5 0,667 1,099 0,087 0,091 
10 0,727 1,298 0,130 0,139 
20 0,788 1,551 0,261 0,302 
30 0,818 1,704 0,478 0,652 
40 0,909 2,397 0,609 0,939 
50 0,939 2,797 0,782 1,523 
60 1,00 – 1,00 – 

Кислая среда 
1 0,020 0,020 

0,8031 

0,714 1,252 

0,9665 

5 0,196 0,218 0,736 1,332 
10 0,218 0,246 0,758 1,419 
20 0,235 0,268 0,813 1,677 
30 0,294 0,348 0,835 1,802 
40 0,373 0,467 0,868 2,025 
50 1,00 – 0,901 2,313 
60 1,412 – 1,00 – 

Щелочная среда 
1 0,692 1,178 

0,9623 

0,344 0,422 

0,9295 

5 0,731 1,313 0,715 0,724 
10 0,788 1,551 0,969 3,474 
20 0,846 1,871 1,00 – 
30 0,865 2,002 1,0438 – 
40 0,904 2,343 1,500 – 
50 0,942 2,847 1,781 – 
60 1,00 – 1,844 – 
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Рис. 6. Зависимость –ln(1 – F) от t сорбции прямых красителей древесными опилками 

Fig. 6. Dependence –ln(1 – F) on t sorption of direct dyes with sawdust

Влияние внешней диффузии при 
сорбции опилками прямого красного 2С 
из водных растворов различных сред 
увеличивается в ряду сорбентов следую-
щим образом: кислая, нейтральная, ще-
лочная.  

При сорбции красителя прямого би-
рюзового СВ влияние внешней диффу-
зии увеличивается в ряду следующим 
образом: нейтральная, кислая, щелоч-
ная. 

Если зависимость Гt – t0,5 представ-
ляет собой прямую, которая не выходит 
из начала координат, она описывается не 
уравнением (2), а уравнением  

Гt = Kd·t0.5  + А,              (4) 

где А – отрезок, отсекаемый прямой за-
висимости Гt = f(t) на оси ординат. 

Константы скорости внутренней 
диффузии Kd определяют по тангенсу 
угла наклона зависимости Гt – t0,5 к оси 
абсцисс.  

Доказательством того, что стадией, 
лимитирующей сорбционный процесс, 
является внутренняя диффузия, служит 
соблюдение прямолинейной зависимо-
сти в координатах Гt – t0,5, т. к. количе-
ство сорбированных веществ при диф-
фузионном контролируемом процессе 
как функция от времени может быть вы-
ражена уравнением прямой.  
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Прямые зависимости Гt – t0,5 имеют 
достаточно высокую величину довери-
тельной аппроксимации R2 = 0,800–0,999. 

Кинетические кривые сорбции пря-
мых красителей в координатах Гt – t0,5 
представляют собой прямые. Кривые 
описываются уравнением, которые поз-
воляют найти параметры, определяю-
щие влияние внутренней диффузии на 
процесс сорбции. 

Таким образом, в результате обра-
ботки кинетических кривых сорбции 
были определены параметры, характе-
ризующие внутреннюю диффузию про-
цесса сорбции прямых красителей дре-
весными опилками, которые представ-
лены в таблице 2.  

На рисунке 7 изображена зависи-
мость Гt от t0,5 сорбции древесными 
опилками прямых красителей.

Таблица 2. Данные расчета внутренней диффузии сорбции древесными опилками прямых красителей  
в различных значениях рН 

Тable 2. Data for calculating the internal diffusion of sorption by sawdust of direct dyes in various pH values 

t0,5, мин 
Красный 2С Бирюзовый СВ 

Гt Kd A Гt Kd A 
Нейтральная среда  

1,00 0,025 

0,2198 2,045 

0,0013 

0,3719 0,291 

2,24 0,033 0,0026 
3,16 0,036 0,004 
4,47 0,038 0,0093 
5,48 0,04 0,016 
6,32 0,042 0,021 
7,07 0,044 0,026 
7,75 0,046 0,036 

Кислая среда 
1,00 0,002 

1,009 3,371 
0,086 

0,3913 4,809 2,24 0,01 0,091 
3,16 0,015 0,095 
4,47 0,029   0,104   
5,48 0,035   0,108   
6,32 0,041   0,113   
7,07 0,058   0,12   
7,75 0,069   0,125   
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Окончание табл. 2 

End of Table 2 

t0,5, мин 
Красный 2С Бирюзовый СВ 

Гt Kd A Гt Kd A 
Щелочная среда 

1,00 0,049 

0,2465 3,734 

0,017 

0,752 1,807 

2,24 0,053 0,03 
3,16 0,056 0,042 
4,47 0,061 0,045 
5,48 0,065 0,053 
6,32 0,069 0,058 
7,07 0,072 0,078 

 

 
Рис. 7. Зависимость Гt от t0,5 сорбции прямых красителей древесными опилками  

Fig. 7. Dependence of Gt on t0,5 sorption of direct dyes with sawdust

Из полученных расчетных данных 
внутренней диффузии можно сделать за-
ключение, что величина А пропорцио-
нальна толщине пленки, окружающей 
зерно сорбента: чем она больше, тем 

больше влияние внешней диффузии на 
сорбцию красителей. Скорость внутрен-
ней диффузии возрастает при уменьше-
нии толщины пленки. 
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Влияние внутренней диффузии при 
сорбции опилками прямого красного 2С 
из водных растворов различных сред 
увеличивается в ряду сорбентов следую-
щим образом: нейтральная, кислая, ще-
лочная.  

При сорбции прямого красителя би-
рюзового СВ влияние внутренней диф-
фузии имеет следующий ряд сред: 
нейтральная, щелочная, кислая. 

Константа скорости внутренней 
диффузии, как и влияние пленочной 
диффузии на сорбцию красителей из 
водных растворов, увеличивается анало-
гично внешним диффузионным процес-
сам. 

Установлено, что процесс сорбции 
идет в смешанном диффузионном ре-
жиме. Поэтому для описания сорбции 
можно использовать традиционные ме-
тоды кинетического анализа, которые 
учитывают в качестве лимитирующей 
стадии только внутреннюю или внеш-
нюю диффузию. Вероятнее всего, 
наблюдается суммарный эффект дей-
ствия этих двух стадий. Разделить вклад 
диффузионных процессов и химической 
стадии на основе формальной кинетики 
не представляется возможным. 

Заключение 

В данной работе установлено, что 
сорбция красителей прямого красного и 
прямого бирюзового древесными опил-
ками зависит от массы сорбента и пока-
зателя рН среды. Прямой красный кра-
ситель показал самую высокую степень 
сорбции в нейтральной и кислой средах 

(87% и 86% соответственно). Для пря-
мого бирюзового наилучший результат 
был зафиксирован в кислой среде (91%). 

В ходе эксперимента установлено, 
что наилучшими сорбционными свой-
ствами древесные опилки обладают по 
отношению к красителю прямому бирю-
зовому в кислой среде. При этом данный 
краситель практически не сорбируется в 
нейтральной среде. Воздействие рН 
среды на сорбцию красителя прямого 
светопрочного красного имеет менее 
ярко выраженный характер: практиче-
ски на всем промежутке времени кон-
такта фаз степень сорбции не превышает 
50%. 

Большинство кинетических кривых 
сорбции имеют линейную корреляцию, 
которая показывает, что длительность 
времени контакта фаз существенно не 
влияет на степень извлечения прямых 
светопрочных красителей отходами де-
ревообрабатывающей промышленности 
из водных растворов: краситель прямой 
светопрочный красный имеет большую 
степень извлечения при нейтральном 
значении рН среды; прямой светопроч-
ный бирюзовый в кислой среде. Сорбция 
данных красителей в щелочной среде за-
висит от времени контакта фаз: для эф-
фективного извлечения красителя пря-
мого светопрочного бирюзового требу-
ется более длительный период времени. 

В результате анализа кинетических 
параметров внутренней и внешней диф-
фузии отмечен суммарный эффект дей-
ствия этих двух стадий. Для нейтраль-
ного раствора бирюзового СВ и кислого 



218                                                          Химия / Chemistry 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(3): 201–225 

раствора красного 2С внешние диффузи-
онные процессы мало влияют на процесс 
сорбции. А вот для нейтрального рас-
твора красного 2С, кислого раствора би-
рюзового СВ и щелочных растворов 
этих красителей влияние внешней диф-
фузии гораздо сильнее. Влияние внеш-
ней диффузии на сорбцию красителей 
имеет следующие ряды: для прямого 
красного – нейтральная, кислая, щелоч-
ная, для прямого бирюзового - нейтраль-
ная, щелочная, кислая. 

Поскольку приблизительное значе-
ние надежности имеет высокое значение 
(R2 больше 0,9), следовательно, оно при-
емлемо, и мы можем считать, что опи-
сали объект достаточно точно, а погреш-
ность измерения считается допустимой 
и крайне малой. 

Проделанная работа позволяет гово-
рить о том, что березовые опилки можно 
использовать для очистки сточных вод 
от прямых светопрочных красителей.
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