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МЕТАЛЛУРГИЯ И МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ  

 
METALLURGY AND MATERIALS SCIENCE 

 

Оригинальная статья / Original article 
 

УДК 621.761.27 

Cвойства порошковой высокохромистой стали, изготовленной  
из частиц, полученных электроэрозией стали Х17 в керосине 

Е. В. Агеев1 , Н. М. Игнатенко1, А. А. Сысоев1 

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

 e-mail: ageev_ev@mail.ru 

Резюме 

Цель. Исследовать структуру и свойства спеченных образцов из электроэрозионных высокохромистых 
порошков, полученных электродиспергированием в осветительном керосине. 
Методы. Для выполнения намеченных исследований в качестве диспергируемого материала были выбра-
ны отходы стали 12Х17, которые скапливаются на предприятиях в большом объеме. Отходы стали 
12Х17 перерабатывали на установке электродиспергирования в среде керосина осветительного. Процесс 
электродиспергирования проводили при следующих режимах: напряжение 100 В; частота следования им-
пульсов 120 Гц; емкость 48 мкФ. Образцы новых спеченных сплавов получали в системе искрового плаз-
менного спекания SPS 25-10 (Thermal Technology, США) методом искрового плазменного спекания порош-
ков. Механическую обработку спеченных образцов проводили на автоматическом высокоточном настоль-
ном отрезном станке «Accutom-5» и шлифовально-полировальном станке «LaboPol-5». 
Результаты. Экспериментально установлено, что высокохромистые сплавы из диспергированных элек-
троэрозией частиц сплава 12Х17, полученные искровым плазменным спеканием, имеют следующие ха-
рактеристики: равновесное состояние с субмикронным и наномасштабным зерном; основными элемента-
ми в сплавах являются Fe, Cr и С; основные фазы Cr, Cr7C3 и FeCr0.29C0.06; пористость 0,27%; микротвер-
дость 555 HV0,2. 
Заключение. На основании проведенных экспериментальных исследований, направленных на исследование 
структуры и свойств спеченных образцов, из электроэрозионных высокохромистых порошков, полученных 
в керосине, показана высокая эффективность применения технологии искрового плазменного спекания, 
которая обеспечивает при коротком времени рабочего цикла и подавления роста зерна равномерное рас-
пределение тепла по образцу, контролируемую пористость и высокие физико-механические свойства. 

 

Ключевые слова: высокохромистые стали; электроэрозионное диспергирование; порошок; искровое 
плазменное спекание; спеченное изделие; свойства. 

_______________________ 

 Агеев Е. В., Игнатенко Н. М., Сысоев А. А., 2021 
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Abstract 

The purpose. To investigate the structure and properties of sintered samples from electroerosive high-chromium 
powders obtained by electrodispersion in lighting kerosene. 
Methods. To carry out the planned studies, 12X17 steel waste was selected as a dispersible material, which accu-
mulates in large volumes at enterprises. 12X17 steel waste was processed at an electrodispersing plant. The electro-
dispersion process was carried out under the following conditions: voltage 100 V; pulse repetition frequency 120 Hz; 
capacity 48 UF. Lighting kerosene was used as a working fluid. The resulting powder was consolidated by the spark 
plasma sintering (IPS) method using the spark plasma sintering system SPS 25-10 (Thermal Technology, USA). Me-
chanical processing of sintered samples was carried out on an automatic high-precision desktop cutting machine 
"Accutom-5" and a grinding and polishing machine "LaboPol-5". 
Results. It has been experimentally established that high-chromium alloys from 12X17 alloy particles dispersed by 
electroerosion obtained by spark plasma sintering have the following characteristics: equilibrium state with submicron 
and nanoscale grain; the main elements in the alloys are Fe, Cr and C; the main phases are Cr,Cr7C3 and 
FeCr0.29C0.06; porosity 0.27%; microhardness 555 HV0.2. 
Conclusion. Based on the conducted experimental studies aimed at studying the structure and properties of sintered 
samples from electroerosive high-chromium powders obtained in kerosene, the high efficiency of using spark plasma 
sintering technology is shown, which provides a uniform heat distribution over the sample, controlled porosity and 
high physical and mechanical properties with a short working cycle time and grain growth suppression. 
Keywords: high-chromium steels; electroerosive dispersion; powder; spark plasma sintering; sintered product; pro-
perties. 
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Введение 

В настоящее время во всем мире 
наблюдается рост использования раз-
личных материалов, работающих в экс-
тремальных условиях, таких как высо-
кое давление, агрессивные среды и т. д. 
Следовательно, требуется разработка 
новых материалов, отвечающих этим 
требованиям. Одним из способов полу-
чения таких материалов может быть 
порошковая металлургия, которая спо-
собна обеспечить нужное сочетание 
технологии получения, структурных и 
рабочих характеристик. Данный способ 
характеризуется минимальными поте-
рями исходного сырья, следовательно, 
себестоимость конечных изделий, по-
лученных данным способом, заведомо 
ниже. В машиностроении широко ис-
пользуются порошковые сплавы, кото-
рые отличаются высокой прочностью 
(сравнимой с прочностью литых спла-
вов), хорошей пластичностью, вязко-
стью, низкой склонностью к хрупкому 
разрушению [1–9].  

Улучшение механических свойств 
порошковых сплавов можно достичь 
следующими способами: увеличением 
содержания углерода, введением леги-
рующих добавок, проведением терми-
ческой обработки, изменением микро-

структуры материала. Одновременно с 
разработкой порошков новых марок 
проводятся исследования по регулиро-
ванию их гранулометрического состава, 
насыпной массы, сфероидизации ча-
стиц, повышению степени чистоты, а 
также изыскиваются пути снижения се-
бестоимости как порошков, так и изде-
лий и материалов из них [9–14]. 

В частности, коррозионно-стойкие 
стали обладают рядом весьма ценных 
свойств, благодаря которым их эффек-
тивно используют во многих областях 
промышленности. В настоящее время 
одной из основных проблем использо-
вания этих сталей является наличие в 
нем значительного количества дорого-
стоящего хрома. Данная проблема мо-
жет быть решена измельчением их от-
ходов и повторным использованием. 
Существующие промышленные техно-
логии измельчения отличаются крупно-
тоннажностью, высокими затратами 
энергии и экологическими проблемами. 
Одним из перспективных и промыш-
ленно неприменяемых способов из-
мельчения любого электропроводного 
материала является электроэрозионный 
способ [15–22]. 

Для разработки технологий по-
вторного использования электроэрози-
онных порошков и оценки эффективно-
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сти их использования требуется прове-
дение комплексных теоретических и 
экспериментальных исследований.  

Целью работы являлось исследо-
вание структуры и свойств спеченных 
образцов из электроэрозионных высо-
кохромистых порошков, полученных 
электродиспергированием в освети-
тельном керосине. 

Материалы и методы 

Для выполнения намеченных ис-
следований в качестве диспергируемого 
материала были выбраны отходы стали 
12Х17, которые скапливаются на пред-
приятиях в большом объеме.  

Отходы стали 12Х17 перерабаты-
вали на установке электродиспергиро-
вания [23]. Процесс электродисперги-
рования проводили при следующих ре-
жимах: напряжение 100 В; частота сле-
дования импульсов 120 Гц; емкость 48 
мкФ. В качестве рабочей жидкости 
применялся керосин осветительный. 

Образцы новых спеченных сплавов 
получали в системе искрового плазмен-
ного спекания SPS 25-10 (Thermal 
Technology, США) методом искрового 
плазменного спекания порошков (ИПС) 
по схеме, представленной на рисунке 1. 

Пробоподготовку образцов новых 
функциональных сплавов осуществляли 
следующим образом: 

– образцы шлифов вырезали на ав-
томатическом высокоточном настоль-

ном отрезном станке «Accutom-5» (Да-
ния); 

– шлифовку образцов с периодиче-
ским поворачиванием на 90 осуществ-
ляли шлифбумагой № 60 и № 220 на 
станке «LaboPol-5» (Дания). Частицы 
абразива, образующиеся при этом, смы-
вали водой; 

– образцы полировали до зеркаль-
ного блеска на станке «LaboPol-5» (Да-
ния) с применением суспензий, содер-
жащих магнетит, сесквиоксид хрома и 
корунд; 

– промывка шлифа водой, спиртом 
и протирание фильтровальной бумагой 
до сухого состояния. 

Исследование микроструктуры 
сплавов проводили на электронно-
ионном сканирующем (растровом) мик-
роскопе с полевой эмиссией электронов 
«QUANTA 600 FEG» (Нидерланды). 
Методика исследования микрострукту-
ры сплавов представлена в виде блок-
схемы на рисунке 2. 

Элементный состав сплавов иссле-
довали путем проведения рентгено-
спектрального микроанализа на энерго-
дисперсионном анализаторе рентгенов-
ского излучения фирмы «EDAX» (Ни-
дерланды), встроенном в растровый 
электронный микроскоп «QUANTA 200 
3D» (Нидерланды). Блок-схема методи-
ки проведения анализа элементного со-
става сплавов представлена на рисунке 
3. 
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Рис. 1. Блок-схема методики сплавления электроэрозионной шихты 

Fig. 1. Flowchart of the method of fusing the electroerosion charge 
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Рис. 2. Блок-схема методики исследования микроструктуры сплавов 

Fig. 2. Block diagram of the method for studying the microstructure of alloys 
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Рис. 3. Блок-схема методики рентгеноспектрального микроанализа сплавов 

Fig. 3. Block diagram of the method of X-ray spectral microanalysis of alloys  
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Блок-схема методики проведения 
фазового анализа сплавов представлена 

на рисунке 4. 

 

Рис. 4. Блок-схема методики фазового анализа сплавов 

Fig. 4. Block diagram of the method of phase analysis of alloys 



16                      Металлургия и материаловедение / Metallurgy and Materials Science 

Известия Юго-Западногогосударственного университета. Серия: Техникаитехнологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 8–27 

Блок-схема методики исследования 
пористости сплавов представлена на 
рисунке 5. 

Блок-схема методики исследования 
микротвердости сплавов представлена 
на рисунке 6.

 

Рис. 5. Блок-схема методики исследования пористости сплавов 

Fig. 5. Block diagram of the method for studying the porosity of alloys  
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Рис. 6. Блок-схема методики исследования микротвердости сплавов 

Fig. 6. Block diagram of the method for studying the microhardness of alloys 
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Результаты и их обсуждение 

Экспериментальные данные ис-
следования микроструктуры и рентге-
носпектрального микроанализа (РСМА) 
спеченных образцов из электроэрози-
онных высокохромистых порошков, 

полученных в керосине, представлены 
на рисунке 7. На спектрах каждому хи-
мическому элементу соответствует пик 
определенной высоты. 

 

 
а) 

 

б) 

Рис. 7. Спеченный образец: а – микроструктура; б – элементный состав 

Fig. 7. Sintered sample: a – microstructure; б – elemental composition  
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Экспериментально установлено, 
что в спеченных образцах из электро-
эрозионных высокохромистых порош-
ков, полученных в керосине, присут-
ствует часть углерода, а все остальные 
элементы распределены по объему от-
носительно равномерно. Показано, что 

основными элементами в сплавах явля-
ются Fe, Cr и С. 

Результаты исследования рентгено-
структурного (фазового) состава спе-
ченных образцов представлены на ри-
сун- 
ке 8 и в таблице 1.  

 

Рис. 8. Дифрактограмма спеченных образцов 

Fig. 8. Diffractogram of sintered samples 

 

Таблица 1. Фазовый состав спеченных образцов 

Table 1. Phase composition of sintered samples 

 
Параметр 

Наименование фазы 
Austenite 

(FeCr0.29C0.06) 
Chromium (Cr) Heptachromium 

tricarbide (Cr7C3) 
Тип кристаллической 
решетки 

кубическая кри-
стал-лическая 
решётка 

кубическая кри-
сталлическая ре-
шётка 

орторомбическая 
кристаллическая ре-
шётка 

Параметры кристал-
лической решетки, Å 

а = b = с = 
3,605153  

а = b = с = 2,871221  а = 6,940538, 
b = 12,029685, 
с = 4,506928 
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Экспериментально установлено, 
что в спеченных образцах из электро-
эрозионных высокохромистых порош-
ков, полученных в керосине, основны-
ми фазами в спеченных образцах явля-
ются Cr, Cr7C3 и FeCr0.29C0.06. 

Результаты исследования пористо-
сти образцов металлографическим ме-
тодом с использованием оптического 
микроскопа OLYMPUS GX51 приведе-
ны на рисунке 9 и в таблице 2.  

 

а) 

 
б) 

Рис. 9. Результаты исследования пористости: а – микроструктура поперечного шлифа  
 образца; б – гистограмма распределения пор по размеру 

Fig. 9. The results of the porosity study: a – the microstructure of the transverse section of the 
 sample; б – the histogram of the pore size distribution 
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Таблица 2. Параметры пористости спеченных образцов 

Table 2. Porosity parameters of sintered samples 

Площадь анализа,  
мкм2 

Пористость,  
% 

Размер пор, мкм 
минимальный максимальный средний 

3788639,6 0,27 3,2 5,1 4,1 
 
Металлографическим методом бы-

ло установлено, что пористость спечен-
ных образцов составляет порядка 
0,27%. 

Результаты измерений микротвер-
дости спеченных образцов приведены в 
таблице 3. 

Таблица 3. Микротвердость спеченных образцов 

Table 3. Microhardness of sintered samples 

Номер отпечатка Значение микротвердости, HV0,2 
1 579 
2 512 
3 542 
4 523 
5 583 
6 583 
7 562 
8 549 
9 579 
10 538 
Среднее значение 555 

 
Экспериментально установлено, 

что микротвердость спеченных образ-
цов, полученных методом ИПС из дис-
пергированных электроэрозией частиц 
сплава 12Х17, составляет 555 HV0,2. 

Выводы 

Экспериментально установлено,  
что высокохромистые сплавы из дис-
пергированных электроэрозией частиц 
сплава 12Х17, полученные искровым 

плазменным спеканием, имеют следу-
ющие характеристики:  

− равновесное состояние с субмик-
ронным и наномасштабным зерном; 

− основными элементами в сплавах 
являются Fe, Cr и С; 

− основные фазы Cr, Cr7C3 и 

FeCr0.29C0.06; 
− пористость 0,27%; 
− микротвердость 555 HV0,2. 
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Особенности формирования кристаллографической текстуры  
в алюминиевых сплавах с высоким содержанием магния  

на этапе проработки литой структуры 

Е. В. Арышенский1 , С. В. Коновалов1 

1 Самарский национальный исследовательский университет имени академика С.П. Королева 
  Московское шоссе 34, г. Самара 443086, Российская Федерация 

 e-mail:ar-evgenii@ya.ru 

Резюме 

Целью работы является изучение эволюции текстуры при проработке литой структуры алюминиевых 
сплавов с высоким содержанием магния в реверсивной клети.  
Методы. В ходе исследования была проведена промышленная прокатка двух литых заготовок из алюми-
ниевых сплавов с высоким содержанием магния 5182 и 1565 ч в реверсивной клети с целью проработки 
литой структуры. Кроме того, было проведено моделирование формирования литой структуры при раз-
личных параметрах Зенера. Микроструктуру образцов исследовали на оптическом микроскопе Carl Zeiss 
Axiovert - 40 MAT. Текстура была исследована методом «на отражение» с использованием рентгеновского 
дифрактометра ДРОН-7 в Cokα-излучении. 
Результаты. Исследование показало как общие черты, характерные для двух сплавов, так и различия. 
Главным сходством является то, что одним из основных механизмов образования зародышей рекристал-
лизованных зерен в обоих сплавах являются частицы второй фазы. Однако наблюдаются и существен-
ные различия, заключающиеся в том, что в сплаве 1565 ч механизм зародышеобразования основан на ча-
стицах второй фазы. При некоторых режимах термомеханической обработки 1565 ч образование заро-
дышей на частицах второй фазы будет превалирующим. Кроме того, сплав 5182 полностью рекристал-
лизуется после завершения проработки литой структуры, в то время как в 1565 ч лишь небольшой объем 

металла. Заключение. Полученные результаты показали, что для каждого сплава существует свой под-
ход к управлению формированием текстуры на ранних этапах термомеханической обработки алюминие-
вых сплавов. В случае 5182 необходимо производить проработку литой структуры при низких парамет-
рах Зинера – Холломона и стараться получить максимально острую текстуру куба. Проработку литой 
структуры 1565 ч, наоборот, необходимо проводить при высоких параметрах Зинера – Холломона, чтобы 
после рекристаллизации не наблюдалось ни одной ярко выраженной текстурной компоненты. 

Ключевые слова: рекристаллизация; алюминий; текстуры; рентгеноструктурный анализ. 
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Specific Features of Crystalline Texture Formation During Magnesium 
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Abstract 

The purpose of this studyinvestigation of texture evolution during magnesium rich aluminum alloys as-cast structure 
workover in reversing mill.  
Methodology. As part of the studytwo cast workpieces from magnesium rich aluminum alloys 5182 and 1565 ch 
were rolled in a commercial reversing mill  for as-cast structure workover. Аs-cast structure formation was modeled at 
different Zener parameters. Samples microstructure was analyzed using Carl Zeiss Axiovert - 40 MAT optical micro-
scope. Texture was investigated by reflection method, using X-ray diffraction meter DRON-7 in Cokα-radiation. 
Results. The study identified similarities and differences specific to both alloys. The major common feature of both 
alloys is second-phase particles based mechanism of recrystallized grains nucleation. However, significant difference 
consists in second phase particles-based nucleation being specific to 1565ch.Under some thermomechanical treat-
ment modes second-phase particles based nucleation will be prevailing mechanism in 1565ch. Besides, 5182 fully 
recrystallizes after as-cast structure workover completion, while in 1565 ch only small metal volume recrystallizes. 
Conclusion. Such factor calls for two different approaches to texture formation management for each studied alloys. 
In case of 5182 alloy as-cast structure shall be worked over with low Zener-Hollomon parameters with attempt to 
achieve max sharp cube texture. Vice versa, 1565 ch as-cast structure workover shall be performed with high Zener-
Hollomon parameters to eliminate pronounced texture components after recrystallization. 
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Введение  

Плоский алюминиевый прокат яв-
ляется одним из самых востребованных 
и распространённых видов продукции  
[1–3]. Одной из проблем при его произ-
водстве является кристаллографическая 
текстура, приводящая к анизотропии 

механических свойств [4; 5]. Наиболее 
общим последствием анизотропии 
алюминиевых сплавов является фесто-
нистость, выражающаяся в неравно-
мерности высоты стаканчика (рис. 1) 
[6–8]. 

 

 

Рис. 1. Фестонистость при вытяжке цилиндрической заготовки из анизотропной алюминиевой 
ленты 

Fig. 1. Earing during cylinder workpiece drawing from anisotropic aluminum sheet 

 

В местах, где металл наиболее скло-
нен к деформации, по высоте заготовки 
образуются выступы, иначе называемые 
фестонами. В направлениях, склонных к 
утолщению, образуются впадины. Ани-
зотропия формируется при термомеха-
нической обработке, и поэтому, регули-
руя её режимы, можно добиваться полу-
чения в металле заданной композиции 
кристаллографической текстуры. Ос-
новным способом снижения анизотро-
пии является наложение текстуры β-
фибера, дающей фестоны под углом 450 

к оси прокатки, на кубические текстуры, 
дающие фестоны под 0/900. При этом 
приемы для получения заданной тексту-
ры для разных групп сплавов различны. 
Например, сплавы 5ХХХ серии склонны 
к образованию бестекстурной составля-
ющей на частицах второй фазы, обычно-
го называемого в литературе PSN меха-
низмом [9–11]. Такая склонность объяс-
няется тем, что данная группа сплавов 
содержит магний, значительно снижаю-
щий размер субзерен [12], а значит, об-
разующихся на них зародышей новой 
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рекристаллизованной структуры. В ре-
зультате частицы второй фазы, а следо-
вательно, и зародыши рекристаллиза-
ции, на них образующиеся, как правило, 
имеют больший размер и получают пре-
имущества к росту. Поэтому основной 
проблемой для данных сплавов является 
получение после горячей прокатки 
острой кубической текстуры, способной 
скомпенсировать текстуру β-фибера, об-
разующейся при холодной деформации 
[9; 13; 14].  

Существуют различные способы 
решать данную проблему, например, с 
помощью увеличения скорости прокат-
ки и сокращения времени междеформа-
ционных пауз и рекристаллизуемого в 
них объема. Однако в основном такие 
методы применяют на заключительных 
этапах горячей прокатки [14]. В то же 
время формирование текстуры начина-
ется уже на первых стадиях процесса 
термомеханической обработки [13; 15] 
при проработке литой структуры.  

Цель данной работы – изучение за-
кономерностей эволюции текстуры на 
ранних этапах термомеханической об-
работки сплавов с высоким содержани-
ем магния.  

 

Материалы и методы 

В ходе исследования была проведе-
на промышленная прокатка двух литых 
заготовок из алюминиевых сплавов с 
высоким содержанием магния 5182 и 
1565 ч в реверсивной клети с целью 
проработки литой структуры. Химиче-
ский состав обоих сплавов представлен  
в таблице 1, а режимы их обработки в 
реверсивной клети – в таблицах 2 и 3. 
После завершения реверсивной прокат-
ки металл остывал на воздухе, при этом 
несколько часов его температура была 
выше температуры рекристаллизации. 
Для того чтобы подтвердить этот факт, 
температура внешних слоев металла 
измерялась с помощью термопар. Для 
регистрации и контроля температуры 
холодный спай термопары подключают 
к поверенному измерительному цифро-
вому прибору Testo 735 с погрешно-
стью измерения ±0,20C+0,3%. После 
этого  
измеренные температуры задавались  
как граничные условия, и охлажде- 
ние слитка моделировалось в DEFORM 
(рис. 2). 

Из серединных слоев металла выре-
зались образцы, которые отдавались на 
оптическую микроскопию и рентгено-
структурный анализ, кроме того, образ-
цы вырезались из литой заготовки. 

Таблица 1. Химические составы исследуемых сплавов 

Table 1. Studied alloys chemical compositions 

Сплав Mg Mn Zr Sc Si Fe Zn Cr Ti Cu 
5182 4,8 0,5 – – 0,14 0,2 0,2 – <0,1 <0,1 

1565ч 5,6 0,8 0,1 – 0,12 0,22 0,5 0,07 <0,1 <0,1 
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Таблица 2. 5182. Стандартная схема 

Table 2. 5182. Standard pass schedule 

Номер 
про-
хода 

Вход-
ная 

толщи-
на, 
мм 

Выход-
ная 

толщи-
на, 
мм 

Линейная 
скорость 
рабочих 
валков 

Темпера-
тура  

деформа-
ции,ºС 

Скорость 
деформа-
ции, с-1 

Усилие 
прокат-

ки, 
Тс 

Логарифм 
параметра 

Зеннера 

Длитель-
тель-
ность 
паузы 

1 470 450 57 500 0.42 1964 12.13 5.8 
2 450 425 85 499 0.74 2244 12.39 14.5 
3 425 395 85 499 0.86 2313 12.46 13.1 
4 395 365 85 499 0.92 2249 12.50 13.8 
5 365 335 85 499 1.00 2186 12.53 14.5 
6 335 305 85 498 1.09 2124 12.58 15.4 
7 305 275 85 498 1.19 2067 12.62 16.5 
8 275 245 85 498 1.32 2015 12.68 17.8 
9 245 215 85 497 1.48 1973 12.74 19.5 

10 215 185 85 496 1.69 1947 12.81 21.7 
11 185 155 85 495 1.96 1948 12.90 24.7 
12 155 125 85 494 2.34 1999 13.00 29.0 
13 125 95 85 492 2.88 2143 13.12 35.8 
14 95 70 113 491 4.60 2228 13.37 40.3 
15 70 50 113 490 5.57 2234 13.48 47.8 
16 50 35 113 489 6.74 2360 13.62 65.6 

 
Микроструктуру образцов исследо-

вали на оптическом микроскопе Carl 
Zeiss Axiovert - 40 MAT. Подготовка 
микрошлифов включала вырезку образ-
цов, механическое шлифование и поли-
рование, а также электрополирование во 
фтороборном электролите следующего 
состава: борная кислота – 11 г; фтори-
стоводородная кислота – 30 мл; вода ди-
стиллированная – 2200 мл. Цель оптиче-
ской микроскопии – определение разме-
ров зернёной структуры и изучение 
дробления крупных интерметаллидов. 

Текстурные измерения в виде по-
строения полюсных фигур проводили 
на образцах, вырезанных из серединных 
плоскостей по толщине заготовки. 
Плоскость съемки полюсных фигур бы-
ла параллельна плоскости прокатки. 
Текстура в виде трех неполных полюс-
ных фигур {220}, {311}, {331} была ис-
следована методом «на отражение» с 
использованием рентгеновского ди-
фрактометра ДРОН-7 в Cokα-
излучении.  
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Таблица 3. 1565 ч. Стандартная схема 

Table 3. 1565 ch. Standard pass schedule 

Номер 
про-
хода 

Вход-
ная 

толщи-
на, 
мм 

Выход-
ная 

толщи-
на, 
мм 

Линейная 
скорость 
рабочих 
валков 

Темпера-
тура де-
форма-
ции,ºС 

Скорость 
деформа-
ции, с-1 

Усилие 
прокат-

ки, 
Тс 

Логарифм 
параметра 

Зеннера 

Длитель-
тель-
ность 
паузы 

1 400 390 57 460 0.35 2407 12.74 5.6 
2 390 375 85 459 0.66 2350 13.03 13.7 
3 375 355 85 459 0.79 2493 13.11 12.3 
4 355 335 85 459 0.84 2432 13.13 12.7 
5 335 310 85 459 0.99 2526 13.21 13.3 
6 310 285 85 459 1.07 2447 13.24 14.0 
7 285 255 85 459 1.28 2517 13.31 14.9 
8 255 225 85 460 1.43 2436 13.35 16.1 
9 225 190 85 460 1.74 2532 13.43 17.9 

10 190 160 85 461 1.91 2325 13.46 20.3 
11 160 130 85 460 2.26 2345 13.54 23.6 
12 130 100 85 460 2.77 2457 13.63 28.5 
13 100 75 85 460 3.28 2393 13.70 36.0 
14 75 55 113 459 3.91 2351 13.80 46.9 
15 55 40 113 455 6.15 2352 14.07 54.1 
16 40 30 113 451 6.93 2233 14.19 63.2 

 
Использовались диапазоны углов 

наклона α (0…70º) и поворотов β 
(0…360º) с шагом по α и β 5º. Измеряли 
по 1 образцу на данное состояние мате-
риала. Падение интенсивности на пе-
риферийной части полюсной фигуры 
вследствие эффекта дефокусировки 
корректировали с помощью поправоч-
ных коэффициентов, рассчитанных ис-
ходя из условий рентгенографической 
съемки полюсных фигур.  

Функцию распределения ориенти-
ровок (ФРО) рассчитывали по измеряе-

мым полюсным фигурам, представляя в 
виде суперпозиции большого числа 
(2000) стандартных распределений с 
одинаковым маленьким рассеянием. По 
данной ФРО также рассчитывали пол-
ные полюсные фигуры и обратные по-
люсные фигуры для трех взаимно пер-
пендикулярных направлений в образце: 
направления нормали к плоскости про-
катки (НН), направления прокатки (НП) 
и поперечного направления (ПН). 

После этого процесс проработки ли-
той структуры рассчитывался с помо-
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щью ранее разработанных моделей, поз-
воляющих рассчитывать эволюцию кри-
сталлографической структуры в процес-
се прокатки как при деформации, так и 
при рекристаллизации. При моделиро-
вании текстур деформации используется 
модифицированный тейлоровский под-
ход с полными ограничениями [16]. 

 Для правильного моделирования 
процесса формирования текстуры в ходе 
процессов рекристаллизации использо-
вался подход Э. Ватнэ с разными моди-

фикациями, позволяющими более точно 
моделировать ориентированный рост 
кубической текстуры [17]. После про-
верки эффективности и точности расче-
тов моделировались различные режимы 
горячей прокатки с целью найти опти-
мальную текстурную композицию. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 2 представлены темпе-
ратуры охлаждения слитка на краях и в 
середине раската. 

 

 

 
Рис. 2. Результаты измерения температуры 

Fig. 2. Temperature measurement results 
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Как видно из результатов расчетов 
и измерения, остывание массивного 
слитка происходит достаточно медлен-
но. Экспериментальные измерения и 
теоретические расчеты показывают, что 
температура не опускается ниже порога 
300ºС в течение 3 часов. В то же время 
согласно расчетам полная рекристалли-
зация при 480ºC происходит в сплаве 
5182 за 3 минуты (рис. 2, а). Таким об-

разом, для данного сплава более чем 
достаточно времени для полной рекри-
сталлизации. Что касается сплава 1565 
ч, то рекристаллизация при температуре 
500ºС занимает несколько часов (рис. 2, 
б). Учитывая, что температура слитка 
постоянно снижается, можно ожидать 
лишь незначительной рекристаллиза-
ции в весьма ограниченном объеме.

  

а) б) 

Рис. 2. Кинетика рекристаллизации сплава при остывании слитка: а – сплав 1565 ч;  
б – сплав 5182 

Fig. 2.  Alloy recrystallization kinetics during ingot cooling down: a – 1565 ch alloy; б – 5182 alloy 

 
На рисунке 3 представлены резуль-

таты оптической микроскопии для 
сплавов 5182 и 1565 ч для литого состо-
яния и после проработки литой струк-
туры в реверсивной клети. 

Литая структура в обоих сплавах 
представлена дендритными зернами с 
размерами 350 мкм. Как видно из ре-
зультатов оптической микроскопии, в 
сплаве 5182 наблюдается рекристалли-
зованное зерно с размерами 100 мкм,  
таким образом, в ходе проработки  
оно существенно измельчается, т. к.  

в литом состоянии его размер составля-
ет  
350 мкм. В сплаве 1565 ч наблюдается 
деформированная структура с вытяну-
тыми зернами с небольшими вкрапле-
ниями равноосных рекристаллизован-
ных зерен. Таким образом, на выходе из 
реверсивной клети сплав 5182 полно-
стью рекристаллизуется, в то же время 
в сплаве 1565 ч присутствуют лишь не-
большие частичные следы рекристалли-
зации.  
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Основная причина такой картины – 
значительное количество мелкодис-
персных частиц второй фазы, которые 
присутствуют в 1565 ч [15]. Таким об-

разом, данные оптической микроскопии 
подтверждают прогнозы, сделанные на 
основании расчетов кинетики рекри-
сталлизации (см. рис. 2).  

  

а) б) 

  

в) г) 

Рис. 3. Результаты оптической микроскопии: а – 5121 после литья; б – 1565 ч после литья;  
в – сплав 5182 после проработки структуры в реверсивной клети; г – сплав 1565 ч  
после обработки структуры в реверсивной клети 

Fig. 3. Optical microscopy results: a – 5121 ascast; b – 1565ch Ascast; c – 5182 alloy after  
structure workover in the reversing mill; d – 1565ch alloy after structure workover in the 
reversing mill 

На рисунке 4 представлена тек-
стурная композиция для сплавов 5182 и  
1565 ч в литом состоянии (а, б), экспе-
риментальные данные (в, г), на рисунке 
5 – данные математического моделиро-
вания. 

После проработки литой структуры 
в реверсивной клети в сплаве 5182 
наблюдается неярко выраженная тек-
стура куба, другие компоненты отсут-
ствуют. Расчеты показывают немного 

более завышенную долю текстуры куба, 
чем наблюдается в реальности. Однако 
в целом экспериментальная и расчетная 
картина совпадают. В сплаве 1565 ч по-
сле проработки литой структуры 
наблюдается текстура β фибера, выра-
женная в основном компонентой латуни 
Вs.  

При расчете текстура латуни полу-
чается менее ярко выраженной и появ-
ляются две другие слабо выраженные 



Арышенский Е. В., Коновалов С. А.                           Особенности формирования кристаллографической …  37 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 28–45 

компоненты β-фибера, а именно S ком-
понента и компонента текстуры Cu. Эта 
погрешность характерна для всех моде-
лей эволюции текстур при деформации, 
основанных на тейлоровском методе 
[18]. Однако общее количество тексту-

ры β фибера рассчитано правильно. Та-
ким образом, модель, разработанная в 
[16; 17], в целом достаточно точно по-
казывает картину распределения тек-
стурных компонент и может использо-
ваться для дальнейших расчетов. 

  

а) б) 

  

в) г) 

Рис. 4. Текстурная композиция для сплавов 5182 и 1565 ч: а, б – в литом состоянии; 
в, г – экспериментальные данные 

Fig. 4. 5182 and 1565ch alloys texture composition: а, б – as-cast condition;  
в, г – experimental data 
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Рис. 5. Данные математического моделирования для сплавов 5182 и 1565 ч 

Fig. 5. Mathematical modelling data 5182 and 1565ch alloys texture composition 

 
На рисунке 6 показан расчет эво-

люции текстуры при проработке струк-
туры в реверсивной клети при разных 
параметрах Зинера – Холломона. 

 

а) б) 

Рис. 6. Расчетная зависимость долей текстур рекристаллизованного материала  от параметра 
Зинера – Холломона c учетом измельчения интерметаллидов:  а – сплав 1565;  
б – сплав 5182 

Fig. 6. Estimated dependence of recrystallized material texture fractions on Zener-Hollomon 
parameter, accounting for intermetallic compounds refinement: a – 1565 alloy;  
б – 5182 alloy 
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Отметим, что при низких парамет-
рах Зинера – Холломона субзерно в вы-
сокомагниевых сплавах равно по разме-
рам субзерну в низколегированных 
алюминиевых сплавах. Таким образом, 
при низких параметрах Зинера – Хол-
ломона при проработке литой структу-
ры размеры зародышей, образующихся 
из субзерен, и частиц второй фазы 
сравнимы по своим размерам. Поэтому 
при низких параметрах Зинера – Хол-
ломона доля рекристаллизующегося на 
PSN объема сравнима с долей кубиче-
ских текстур и текстур β-фибера. По 
мере увеличения данного показателя 
происходит снижение размеров субзер-
на и увеличение доли структуры, ре-
кристаллизующийся по схеме PSN, с 
одновременным снижением долей тек-
стур куба и β-фибера. В то же время 
необходимо отметить, что сплав 1565 ч 
намного более склонен к рекристалли-
зации по схеме PSN, чем 5182. Это свя-
зано с тем, что в 1565 ч интерметалли-
ды представлены в гораздо большем 
количестве, а их размеры превышают 
размеры тех, что наблюдаются в сплаве 
5182 [15].  

Необходимо отметить, что несмот-
ря на то, что существуют общие зако-
номерности формирования текстуры, на 
данном этапе термомеханической обра-
ботки для каждого сплава необходима 
своя стратегия получения оптимальной 
текстурной композиции. Это связано, 
прежде всего, со способностями обоих 
сплавов к рекристаллизации. Сплав 

5182 может рекристаллизоваться уже 
после деформации 15%, если обработка 
про- 
исходила при высоких параметрах  
Зинера – Холломона [19]. После дефор-
мации 60…80% данный сплав рекри-
сталлизуется при любых параметрах 
Зинера – Холломона [19], поэтому 
наиболее оптимальной стратегией фор-
мирования текстуры на ранних этапах 
термомеханической обработки в данном 
сплаве является прокатка при низких 
параметрах Зинера – Холломона и по-
лучение наибольшего количества тек-
стур куба. На последующих этапах го-
рячей прокатки из-за рекристаллизации 
в междеформационных паузах количе-
ство данной текстурной компоненты 
будет лишь прибавляться. В итоге такая 
стратегия позволит сформировать до-
статочно острую текстуру куба, которая 
сможет скомпенсировать образующую-
ся в результате холодной деформации 
текстуру β-фибера. 

Сплав 1565 ч очень трудно рекри-
сталлизовать на данном этапе термоме-
ханической обработки, и для этого 
нужны высокие параметры Зинера – 
Холломона [20]. В то же время для 
управления эволюцией текстуры в 
алюминиевых сплавах необходимо, 
чтобы в них протекал процесс рекри-
сталлизации. Поэтому единственным 
выходом является прокатка данных 
сплавов в реверсивной клети с высоким 
параметром Зинера – Холломона. После 
такой прокатки будет превалировать 
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бестекустурная составляющая. Однако 
в данном сплаве это имеет положитель-
ный эффект, т. к. будет снижать долю 
текстуры β-фибера на конечном этапе 
горячей прокатки.  

Необходимо отметить, что чем 
меньше доля текстуры β-фибера, тем 
хуже задействуется процесс ориентиро-
ванного роста, снижая тем самым долю 
кубических текстур. На заключитель-
ных этапах горячей прокатки данного 
сплава параметр Зинера – Холломона 
очень высок, а субзерно будет иметь 
очень малый размер. Из-за этого при 
рекристаллизации PSN будет успешно 
конкурировать с кубической текстурой, 
в некоторых случая полностью подав-
ляя ее [21]. Это подавление будет тем 
эффективнее, чем меньше будет доля 
текстуры β-фибера. Таким образом, на 
заключительных этапах горячей про-
катки можно добиться полного отсут-
ствия каких бы то ни было выраженных 
текстур. Данный сплав после заверше-
ния холодной прокатки требует завер-
шающего рекристаллизационного от-
жига, при котором также возможно по-
лучение структуры с отсутствующими в 
ней выраженными текстурными компо-
нентами. 

Выводы 

1. При проработке плитой структу-
ры в реверсивной клети в двух исследу-
емых сплавах имеются сходства и раз-
личия. Рекристаллизация как в 5182, так 
и в 1565 ч происходит в основном по 

механизму PSN. Однако 1565 ч намного 
более склонен к этому механизму обра-
зования зародышей, т. к. содержит 
большее количество интерметаллидных 
частиц, имеющих более крупные разме-
ры. Самым главным отличием между 
двумя сплавами является то, что сплав 
1565 ч, в отличие от 5182, практически 
не рекристаллизуется на данном этапе 
термомеханической обработки. В ре-
зультате два сплава имеют принципи-
ально разные текстурные композиции. 
В 1565 ч наблюдается острая текстура 
β-фибера, а в сплаве 5182 – слабая ку-
бическая текстура. 

2. Описанные выше отличия дик-
туют две разные стратегии получения 
заданной текстуры в данных сплавах. В 
случае сплава 5182 рекомендуется про-
водить прокатку при низких параметрах 
Зинера – Холломона с целью получения 
максимально острой кубической тек-
стуры, которая будет развиваться на 
следующих этапах горячей прокатки. 
Проработку литой структуры в сплаве 
1565 ч  
необходимо вести при максимальных 
параметрах Зинера – Холломона, спо-
собных обеспечить протекание процес-
са рекристаллизации. В этом случае по-
сле завершения процесса прокатки 
можно получить структуру, в которой 
отсутствуют ярко выраженные текстур-
ные компоненты. Это позволит полу-
чать похожую картину на следующих 
этапах и в итоге добиться существенно-
го снижения анизотропии.
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Резюме 

Цель. Определение факторов, оказывающих наибольшее влияние на технологическую цепочку процесса 
получения порошковых материалов (металлических гранул).  
Методы. Исследование основано на экспериментальном подходе и статистическом анализе уравнения 
регрессии, построенном в результате планирования многофакторного эксперимента типа 23, который 
используется для поиска оптимальных условий, построения интерполяционных формул, выбора суще-
ственных факторов, оценки и уточнения констант теоретических моделей, выбора наиболее приемле-
мых из некоторого множества гипотез о механизме явлений и т.д., а также на результатах эксперимен-
та посредством метода априорного ранжирования факторов с использованием коэффициента конкорда-
ции и кодирования натуральных переменных.  
Результаты. Оценка и анализ итогов проведенного эксперимента позволили установить, что важней-
шими факторами, оказывающими влияние на эффективность процесса производства порошковых мате-
риалов являются: фактор х5  – скорость вращения заготовки; фактор х1 – время рассева и магнитной се-
парации; фактор х6 – мощность плазматрона.  
Заключение. Выполнены экспериментальные исследования по варьированию параметров основных фак-
торов, влияющих на повышение производительности технологического процесса, выход годного матери-
ала и качество металлических гранул. Совершенствование управления параметрами этих факторов 
(оптимизация режимов распыления и совершенствование процесса классификации) позволит получить 
максимальный выход годного материала, повысит качество готовой продукции (металлических порош-
ков), получить экономический эффект и улучшить технико-экономические показатели производственной 
цепочки металлургии гранул. Полученные данные можно использовать для дальнейшего исследования, в 
котором предполагается предложить и реализовать различные способы совершенствования исследуе-
мых факторов, что позволит оптимизировать технологический процесс производства гранул. 
Ключевые слова: порошковая металлургия; высокотехнологичное производство; производственный 
цикл; эффективность производственной цепочки. 
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Abstract 

Purpose. Determination of the factors that have the greatest impact on the technological chain of the process of ob-
taining powder materials (metal granules).  
Methods. The study is based on an experimental approach and statistical analysis of the regression equation, built 
as a result of planning a multifactorial experiment of type 23, which is used to find optimal conditions, build interpola-
tion formulas, select essential factors, evaluate and refine the constants of theoretical models, select the most ac-
ceptable from a set of hypotheses about the mechanism of phenomena, etc. And also on the results of the experi-
ment using the method of a priori ranking of factors using the coefficient of concordance and coding of natural varia-
bles.  
Results. Evaluation and analysis of the results of the experiment made it possible to establish that the most im-
portant factors influencing the efficiency of the production of powder materials are factor x5 – rotation speed of the 
workpiece; factor х1 – time of sieving and magnetic separation; factor х6 – Power of the plasmatron.  
Conclusion. Experimental studies were carried out to vary the parameters of the main factors affecting the increase 
in the productivity of the technological process, the yield of suitable material and the quality of metal granules. Im-
proving the control of the parameters of these factors (optimizing the spraying modes and improving the classification 
process) will allow obtaining the maximum yield of suitable material, increasing the quality of finished products (metal 
powders), obtaining an economic effect and improving the technical and economic indicators of the production chain 
of granules metallurgy. The data obtained can be used for further research, in which it is supposed to propose and 
implement various ways to improve the factors under study, which will optimize the technological process of pellet 
production.  
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Введение 

Ведущим материаловедческим пред-
приятием Госкорпорации «Роскосмос» 
является АО «Композит». Одним из 
направлений деятельности предприятия 
является производство порошковых ме-
таллических материалов, применяемых 
для изготовления отечественных изде-
лий авиатехники, ракетной и другой 
наукоемкой техники. 

Порошковая металлургия (метал-
лургия гранул) – активно развивающая-
ся научно-техническая отрасль, в кото-
рой применяются разнообразные мето-
ды производства порошков на основе 
металлов и их сплавов, готовых продук-
тов и полуфабрикатов из них [1]. 

Порошковая металлургия применя-
ется, когда нет возможности создать 
необходимые детали или материалы с 
использованием традиционных методов 
обработки металлов или метод произ-
водства металлического порошка явля-
ется экономически целесообразным в 
отличие от остальных методов [2]. Из-
делия, полученные методами порошко-
вой металлургии, в силу своих струк-
турных особенностей характеризуются 
термостойкостью, гораздо лучше отно-
сятся к колебаниям температуры, 
напряжениям [3]. 

Интенсивность развития производ-
ственных процессов на основе порош-
ковой металлургии неминуемо связана 
с характерными трудностями. Решение 
проблем возможно при оптимизации 

процесса производства путем совер-
шенствования технико-экономических 
факторов, оказывающих влияние на 
эффективность производственной це-
почки [4].  

Качество продукции – это характе-
ристика, объединяющая в себе все её 
свойства, которые определяют способ-
ность удовлетворять потребности [5]. 
Применение методов математической 
статистики – эффективный путь в по-
вышении качества выпускаемой про-
дукции [6]. 

Материалы и методы 

Определение факторов, влияющих 
на эффективность технологической це-
почки «металлургия гранул», проводи-
лось путем планирования и проведения 
полного факторного эксперимента типа 
23. Эксперименты, как правило, являют-
ся многофакторными и связаны с опти-
мизацией качества сырья и материалов, 
отысканием оптимальных условий про-
ведения технологических процессов, 
разработкой наиболее рациональных 
конструкций оборудования и т. д. [7] 

В процессе данного исследования 
были определены факторы, оказываю-
щие воздействие на эффективность 
процесса изготовления порошковых ма-
териалов (табл. 1). 

В качестве исходных данных экс-
перимента был использован выход год-
ного материала 43…56 кг (табл. 2). 
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Таблица 1. Перечень факторов, оказывающих воздействие на эффективность процесса изготовления  
 гранул 

Table 1. List of factors affecting the efficiency of the pellet manufacturing process 

Факторы Наименование фактора Область определения 
фактора 

Х1 Время рассева и магнитной сепарации, мин 1600…1700 
Х2 Скорость вращения заготовки, об/мин 10000…28000 
Х3 Сила тока, А  1000…1300 
Х4 Диаметр прутка, мм 55…58 
Х5 Время распыления электрода, мин 1000…1050 
Х6 Мощность плазматрона, кВт/см² 45…60 
Х7 Время электростатической сепарации, мин 960…1100 
Х8 Длина прутка, мм 600…670 
Как видно из таблицы 1, в качестве 

основных факторов, оказывающих вли-
яние на эффективность производства 
порошковых материалов, были выбра-
ны 8 факторов, определяющих процесс 
производства гранул: получение по-
рошков методом распыления быстро-
вращающегося электрода; обработка 
полученных материалов на установке 
рассева и магнитной сепарации для 

классификации порошка на необходи-
мые фракции; удаление из полученного 
материала керамических включений 
методом электростатической сепара-
ции. 

В ходе исследования были прове-
дены испытания. Каждое испытание 
проводилось 3 раза для исключения си-
стематических ошибок. Результаты ис-
пытаний представлены в таблице 2. 

Таблица 2. Данные   эксперимента  

Table 2. Experimental data 

Номер опыта Результаты (ݕ) 
Y1 Y2 Y3 

1 53,07 54,91 55,76 
2 50,17 52,66 51,13 
3 49,61 50,97 50,51 
4 51,2 53,2 52,84 
5 53,31 52,48 51,05 
6 44,42 44,66 43,34 
7 55,99 53,02 53,9 
8 50,32 48,74 50,1 

 
Данные эксперимента показывают, 

что максимальное значение выхода 
годного материала было получено в 

опыте № 7 испытание  1, а минимальное 
значение – в опыте № 6 испытание  3.  

Далее проводилось кодирование 
факторов, необходимое для построения 
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стандартной матрицы планирования 
эксперимента. 

Результаты проведенного фактор-
ного кодирования представлены в таб-
лице 3. 

Таблица 3. Уровни варьирования 

Table 3. Levels of variation 

Фактор 
Уровень 

Интервал  
варьирования  

Зависимые 
переменные макс.  

значение 
сред.  

значение 
мин. 

значение 

ଵ= ௭భିଵହݔ ଵ 1700 1650 1600 50ݖ
ହ

 

ଶ= ௭మିଵଽݔ ଶ 28000 19000 10000 9000ݖ
ଽ

 

ଷ= ௭యିଵଵହݔ ଷ 1300 1150 1000 150ݖ
ଵହ

 

ସ= ௭రିହ,ହݔ ସ 58 56,5 55 1,5ݖ
ଵ,ହ

 

ହ= ௭ఱିଵଶହݔ ହ 1050 1025 1000 25ݖ
ଶହ

 

= ௭లିହଶ,ହݔ  60 52,5 45 7,5ݖ
,ହ

 

= ௭ళିଵଷݔ  1100 1030 960 70ݖ


 

௭ఴିଷହ =଼ݔ 35 600 635 670 ଼ݖ
ଷହ

 
Каждый фактор исследования был 

закодирован через величины среднего 
уровня варьирования и его интервала 
варьирования. 

Для ранжирования факторов ис-
пользовался метод априорного ранжи-

рования факторов [8]. Данный метод 
показывает распределение факторов по 
степени вносимого ими вклада в иссле-
дуемый параметр [9]. 

Данные результата опроса специа-
листов отражены в таблице 4. 

Таблица 4. Априорное ранжирование факторов 

Table 4. Apriori ranking of factors 

Исследователи Ранг 
хଵ хଶ хଷ хସ хହ х х х଼ 

1 3 5 4 7 2 1 6 8 
2 3 8 6 5 2 1 4 7 
3 6 5 4 7 1 3 2 8 
4 1 8 7 5 2 6 3 4 
Сумма рангов (∑ ܽ)

ூ  13 26 21 24 7 11 15 27 
Отклонение суммы рангов Δi от 
средней суммы рангов –5 8 3 6 –7 –11 –3 9 

Квадраты отклонений Δi² 25 64 9 36 121 49 9 81 
 

Коэффициент согласованности 
мнений специалистов: 

1) ω = 0,586309; 
2) ߯	р² = 16,4. 
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Так как табличное значение χ௧² 
меньше расчетного значения χ	р², то 
мнения опрошенных исследователей 
считаются согласованными. Специали-
сты при заполнении анкеты с данными 

могут вносить в нее дополнительные 
факторы и менять интервал варьирова-
ния имеющихся факторов [10]. 

Диаграмма рангов представлена на 
рисунке 1. 

 

 

Рис. 1. Ранжирование факторов 

Fig. 1. Ranking of factors 

Из суммы рангов (см. табл. 4) сле-
дует, что на исследуемый параметр, 
значительно больше других, по мнению 
специалистов, влияют следующие фак-
торы: 

Х1 – время рассева и магнитной се-
парации, с; 

Х5 – время распыления электрода, 
мин; 

Х6 – мощность плазматрона, 
кВт/см²; 

Х7 – время электростатической се-
парации, кВт/см². 

Следует отметить, что условия экс-
перимента удобно отражать матрицей 
планирования, которая учитывает все 
взаимодействия факторов [11] (табл. 5). 

Таблица 5. Матрица планирования 

Table 5. Planning matrix 

№ Факторы Результат взаимодействий факторов 
хଵ хହ х хଵхହ хଵх хହх хଵхହх 

1 + + + + + + + 
2 - + + - - + - 
3 + - + - + - - 
4 - - + + - - + 
5 + + - + - - - 
6 - + - - + - + 
7 + - - - - + + 
8 - - - + + + - 
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Результаты и их обсуждение 

Получив экспериментальные дан-
ные, необходимо рассчитать значения 
коэффициентов регрессии, они отража-
ют степень влияния факторов на иссле-
дуемый параметр: чем больше значе-
ние, тем сильнее воздействие [12]  
(табл. 6). При увеличении значения ко-
эффициента регрессии увеличивается и 
параметр оптимизации, при знаке ми-
нус у коэффициента регрессии пара-
метр оптимизации, соответственно, 
уменьшается [13]. 

Свободный член (ܾ) определяется 
по формуле 

ܾ = 	
∑ ௨ேݕ
ଵ

ܰ ,																(1) 

где ݕ௨ – параметр оптимизации; N – ко-
личество опытов [14]. 

Коэффициенты регрессии опреде-
ляются следующим образом:  

ܾ =
∑ ௨ேݕ௨ݔ
ଵ
∑ ௨ଶேݔ
ଵ

=
∑ ௨ேݕ௨ݔ
ଵ

ܰ ,								(2) 

где ݔ௨ – значение фактора в кодиро-
ванной переменной. 

Коэффициенты регрессии, которые 
характеризуют парное взаимодействие 
исследуемых факторов, выражаются 
следующей формулой: 

ܾ =
∑ ௨ேݕ௨ݕ௨ݔ
ଵ
∑ ௨ଶேݔ
ଵ

=
∑ ௨ேݕ௨ݕ௨ݔ
ଵ

ܰ .		(3) 

Результаты расчёта линейных ко-
эффициентов регрессии отражаются в 
таблице 6. 

Далее проводился расчет выбороч-
ных дисперсий (табл. 7). 

Таблица 6. Результаты расчета линейных коэффициентов 

Table 6. Results of calculation of linear coefficients 

ܾ ܾଵ ܾହ ܾ ܾଵହ ܾଵ ܾହ ܾଵହ 
51,14 1,74 –0,56 1,03 1,11 –1,44 1,34 0,22 

Таблица 7. Выборочные дисперсии 

Table 7. Sample variances 

y   2
1y y   2

2y y   2
3y y  2

jS  
54,580 2,28 0,11 1,39 1,89 
51,320 1,32 1,80 0,04 1,58 
50,363 0,57 0,37 0,02 0,48 
52,413 1,47 0,62 0,18 1,14 
52,280 1,06 0,04 1,51 1,31 
44,140 0,08 0,27 0,64 0,49 
54,303 2,84 1,65 0,16 2,33 
49,720 0,36 0,96 0,14 0,73 

                                                                                                 Сумма 9,944 
 



Воейко О. А., Крутикова В. В., Трандина Н. А.                 Анализ факторов эффективности производства …  53 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 46–58 

Определение выхода процесса и за-
данный уровень факторов в каждом 
эксперименте происходит не совсем 
точно, следовательно, коэффициенты 
уравнения регрессии также определя-
ются с некоторой ошибкой [15]. 

Если полученные данные больше 
ошибки в их определении, то это озна-
чает, что они отличаются от нуля и при-
знаются значимыми. Если полученные 
данные меньше данной ошибки опреде-
ления, то они практически неотличимы 
от нуля и исключаются из уравнения. 
Для каждого коэффициента проверка 
проводится независимо [16]. 

Проверка значимости осуществля-
ется с помощью таблицы распределения 
Стьюдента [17]. 

Дисперсия воспроизводимости 
определяется по формуле 

{ܵ௬}
ଶ =

1
8 ܵ

ଶ
଼

ୀଵ

	 ; 																	(4) 

ܵ{௬}ଶ =
9,944
8 = 1,243	.	 

Среднее квадратичное отклонение 
коэффициентов определяется следую-
щим образом: 

ܵкоэф = ඨ {ܵ௬}
ଶ

݊ ∙ ݉ ;																(5) 

ܵкоэф = ටଵ,ଶସଷ
଼∙ଷ

= 0,23. 

По числу степеней свободы в дан-
ном исследовании значение степеней 
свободы составляет 16, при уровне зна-
чимости a = 0,05 определяется критерий 

Стьюдента ݐкр = 2,12. Следовательно, 
крݐ · ܵкоэф = 0,48. 

При сравнении данного значения со 
значениями коэффициентов регрессии 
можно сделать вывод, что незначимым 
является коэффициент ܾଵହ. Данный ко-
эффициент исключен из уравнения, и 
оно составляется из значимых коэффи-
циентов в кодированных переменных: 

ݕ = 51,14 + ଵݔ1,74 − ହݔ0,56 +
ݔ1,03+ + 1,11хଵхହ − 1,44хଵх +

1,34хହх. 

Адекватность составленной модели 
проверяется критерием Фишера: 

ܨ =
ܵадଶ

{ܵ௬}
ଶ 	.																					(6) 

Данное значение F при выбранном 
доверительном уровне сравнивается с 
табличным [16].  При определении зна-
чения Fтабл. учитывают количество сте-
пеней свободы – знаменатели формул 
при расчете дисперсий [18]: 

ܵадଶ 	и	 {ܵ௬}
ଶ . 

Если значение: 
1) Fрасч > Fтабл – уравнение неадек-

ватно; 
2) Fрасч  ˂	Fтабл – уравнение адекват-

но [18]. 
Для определения рассчитанного 

значения Fрасч определяется остаточная 
дисперсия ܵостଶ , для ее определения вы-
считываются значения параметра, кото-
рый исследуется по уравнению регрес-
сии  ݕොj(j = 1,…8), с помощью подста-
новки +1 или –1 вместо xi с соответ-
ствующим номером j эксперимента 
[19]:  
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 ො଼ݕ ොݕ ොݕ ොହݕ ොସݕ ොଷݕ ොଶݕ ොଵݕ

54,36 51,54 50,58 52,2 52,5 43,92 54,08 49,94 
 
 

Остаточная дисперсия: 

ܵостଶ =
3

8 − 7(ݕఫ − ఫഥ)ଶݕ
଼

ୀଵ

; 						(7) 

ܵостଶ = 3 ∙ 0,38 = 1,15. 

Критерий Фишера Fрасч  вычисляет-
ся по формуле 

Fрасч =
ܵостଶ

{ܵ௬}
ଶ ; 																(8) 

Fрасч =
1,15
1,243 = 0,92. 

Fтабл  находится по соответствую-
щим степеням свободы при уровне зна-
чимости а = 0,05 [20]. 

݇ଵ = ݊ − ݎ = 8 − 7; 
		݇ଶ = ݊ ∙ (݉ − 1) = 8 ∙ 2 = 16; 

Fтабл ≈ 4,47. 
Результат: Fрасч ˂Fтабл  – уравнение 

адекватно. 
Уравнение регрессии в натураль-

ных переменных: 

51

6 51

61

5 6

1025165051,14 1,74 0,56
50 25

52,5 102516501,03 1,11  
7,5 50 25

52,516501,44
50 7,5
1025 52,51,34 .

25 7,5

zzy

z zz

zz

z z


     

 
     


   

 
  

 

После преобразования получили 
уравнение следующего вида: 

1 5 6

1 5 1 6 5 6

2158,8 0,68 1,91 3,47
 0,0008 0,0038 0,00 .9

y z z z
z z z z z z

    
  

 

Оценка и анализ проведенного экс-
перимента позволил установить, что 
наиболее сильное влияние на качество 
порошковых материалов оказывают 
факторы: Х6 – мощность плазматрона, 
кВт/см²; Х5 – время распыления элек-
трода, мин; Х1 – время рассева и маг-
нитной сепарации, мин, поскольку они 
имеют наибольший по абсолютной ве-
личине коэффициент.  

Выводы  

Исследование и оценка полученных 
данных показали, что для оптимизации 
и совершенствования технологической 
цепочки получения порошковых мате-
риалов необходимо обратить внимание 
на такие факторы, как: 

– мощность плазматрона, кВт/см²; 
– время распыления электрода, 

мин; 
– время рассева и магнитной сепа-

рации, мин.  
Для достижения этих целей необ-

ходимо провести дополнительные ис-
следования по выбору режимов на по-
лучение гранул методом центробежного 
распыления быстровращающейся заго-
товки (электрода), варьируя показатели 
данных факторов и анализируя резуль-
тат полученных данных относительно 
выхода годного продукта. 
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Условия формирования и топография поверхности  
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Резюме 

Целью данной работы является разработка методики получения однородных никелевых пленок наномет-
ровой толщины на поверхности металла. Объектом исследования выбраны электрохимические пленки 
никеля на меди. В статье описана методика определения топографии электрохимических пленок никеля 
нанометровой толщины (40–60 нм), наносимых на  проводниковую подложку с малой шероховатостью. 
Методы. Выполнено исследование шероховатости подложки Cu пленки Ni с использованием металло-
графического и зондового микроскопов. Для получения электрохимических пленок никеля использовался 
раствор Уоттса и установка по получению электрохимических пленок капельным методом; для миними-
зации шероховатости поверхности никеля использовался режим малых токов с временем электролиза 2–
10 мин на подложке из медной и алюминиевой фольги. Для теоретического обоснования методики по-
строена электродинамическая краевая задача, решенная методом Фурье.  
Результаты. Построены математическая и компьютерная модели распределения нормальной состав-
ляющей плотности тока на границе электролит-металл. С помощью метода силовой туннельной микро-
скопии определена шероховатость полученных нанопленок никеля на меди. Для получения однородных 
магнитных пленок толщиной около 50 нм показана необходимость качественной предварительной поли-
ровки поверхности подложки. Рассмотрены условия формирования цельной пленки нанометровой толщи-
ны и получены свойства никелевых магнитных пленок на меди. Проведен расчет энергий связей димеров 
по методам квантовой химии NDDO PM3 и ab initio (HF) для оценки реакционной способности и возможно-
сти взаимодействия атомов никеля с поверхностными атомами алюминия и меди.  
Заключение. Определены параметры шероховатости поверхности никеля, влияющие на эксплуатацион-
ные свойства устройств. Показано, что формирование никелевой пленки на поверхности меди возможно 
для толщин Ni, превосходящих среднюю шероховатость подложки.  
Ключевые слова: никелевые пленки; электролиз; шероховатость пленки; зондовая микроскопия.  
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Formation Conditions and Surface Topography of Nickel Nanofilms 
on Copper 

Vladimir V. Filippov1,2 , Sergey E. Luzyanin1, Elena S. Nefedova1,  
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Abstract 

The purpose. The aim of this work is to develop a technique for obtaining uniform nickel films of nanometer thick-
ness on a metal surface. Electrochemical films of nickel on copper were chosen as the object of research. The article 
describes a technique for determining the topography of electrochemical nickel films of nanometer thickness (40-60 
nm) applied to a conductive substrate with low roughness. 
Methods. A study of the roughness of the Cu substrate of the Ni film was carried out using metallographic and probe 
microscopes. To obtain electrochemical nickel films, a Watts solution and an installation for the production of electro-
chemical films by the drop method were used; To minimize the roughness of the nickel surface, we used a low cur-
rent mode with an electrolysis time of 2–10 min on a copper and aluminum foil substrate. For the theoretical substan-
tiation of the technique, an electrodynamic boundary value problem is constructed, solved by the Fourier method.  
Results. Mathematical and computer models of the distribution of the normal component of the current density at the 
electrolyte-metal interface have been constructed. Using the method of force tunneling microscopy, the roughness of 
the obtained nickel nanofilms on copper was determined. To obtain homogeneous magnetic films with a thickness of 
about 50 nm, the necessity of high-quality preliminary polishing of the substrate surface is shown. The conditions for 
the formation of a solid film of nanometer thickness are considered, and the properties of nickel magnetic films on 
copper are obtained. The binding energies of dimers were calculated by the methods of quantum chemistry NDDO 
PM3 and ab initio (HF) to assess the reactivity and the possibility of interaction of nickel atoms with surface aluminum 
and copper atoms.  
Conclusion. The parameters of the nickel surface roughness, which affect the operational properties of the devices, 
have been determined. It is shown that the formation of a nickel film on the copper surface is possible for Ni thick-
nesses exceeding the average substrate roughness. 
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*** 
Введение 

Поверхность многих металлов об-
ладает повышенной химической актив-
ностью, в частности склонностью к  
быстрому окислению. Благодаря при-
сутствию защитной пленки никеля на 
поверхности металл наделен способно-
стью отлично противостоять коррозии. 
Покрытие из антикоррозийного металла 
надежно защищает от окисления детали 
и предметы, изготовленные из других 
материалов. Именно поэтому никель 
широко используется в современной 
промышленности. К тому же данный 
элемент обладает антикоррозийными 
свойствами, как при атмосферных воз-
действиях, так и  при щелочных воздей-
ствиях. Благодаря этому его применяют 
для защиты всевозможных алюминие-
вых, железных и чугунных деталей, 
предназначенных для эксплуатации в 
агрессивных средах, в том числе для из-
готовления самолетных лопастей, ци-
стерн для перевозки опасных веществ и 
другого оборудования для химической 
промышленности [1; 2].  

Из-за высоких механических 
свойств никель применяют для восста-
новления изношенных деталей машин, 
гальванопластического изготовления 
инжекционных форм и конструкцион-
ных элементов, которые трудно или 
даже невозможно изготовить обычными 
механическими методами. 

Если говорить о других сферах 
нашей жизни, где использование никеля 
сегодня нашло промышленное приме-
нение, то стоит упомянуть производ-
ство протезов и брекетов для нужд ме-
дицины, аккумуляторов, химических 
реактивов, «белого золота» в ювелир-
ной промышленности, обмотки для 
струн музыкальных инструментов. Со-
единения никеля используются в произ-
водстве щелочных аккумуляторов [1].  

Как показывают последние иссле-
дования [3–5], механические и магнит-
ные свойства пленок никеля и его со-
единений весьма чувствительны к тол-
щинам в диапазонах менее 100 нм.  

Целью данной работы является 
разработка методики получения нике-
левых пленок нанометровой толщины 
на поверхности металла электрохими-
ческим способом.  

Объектом исследования выбраны 
электрохимические пленки никеля на 
поверхности меди.  

Материалы и методы 

Получить никелевые пленки можно 
несколькими способами: напыление, 
электролиз, пленки из расплава [1; 6; 7]. 
Основным преимуществом никелевых 
покрытий, нанесенных химическим пу-
тем, является однородная толщина 
независимо от формы изделия. Особен-
ностью электрохимического никелиро-
вания является непрерывное осаждение 
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слоя, что создает возможность образо-
вания покрытий любой толщины [1; 7]. 

Для того чтобы получить электро- 
химические никелевые плёнки, ис- 
пользовался раствор Уоттса [8] Ni-
SO4•7H2O – 0,07 кг, NiCl2•6H2O – 0,0125 
кг, H2O – 0,25 кг), приведенный в кон-
такт с медной пластиной, с использова-
нием никелевого зонда [9]. Данный со-
став электролита позволяет минимизи-
ровать влияние выделяющегося водо-
рода на качество получаемых металли-
ческих пленок [7; 8]. Никель оседал на 
пластинке Cu при комнатной темпера-
туре, и при малой плотности тока (j ≈ 
5 мкА/мм2) были получены плёнки ни-
келя микроскопической толщины. Ви-
зуально данные пленки наблюдались в 
металлографическом микроскопе Био-
мед ММР-3. 

Для получения нанопленок никеля 
с малой шероховатостью поверхности 
использовался режим малых токов с 
временем электролиза 2–10 мин [10; 
11]. В ходе эксперимента получили 
цельные плёнки никеля толщиной 
10…100 нм. Среднюю толщину плёнки 
можно оценить по формуле 

݀ = ୩୍୲
ୗ
,                   (1)  

где k – электролитический эквивалент 
двухвалентного никеля; I – сила тока;  
t – время электролиза; ρ – плотность 
объемного Ni; S – площадь получаемой 
пленки [8; 9].  

Площадь S нанопленок никеля со-
ответствовала площадке контакта капли 
электролита и проводниковой подлож-
ки (круглый контакт диаметром 5 мм). 
В составе используемого электролита  
Уоттса никель двухвалентен, поэтому 
при вычислениях k = 0,304110-6 кг/Кл, 
плотность пленки никеля принимаем 
равной соответствующей величине объ-
емного материала  = 8902 кг/м3. При-
нимая ток I = 90 мкА, площадь контакта 
19,6 мм2, а время в секундах, получаем 
следующую формулу для расчета тол-
щины пленки никеля, нм:  

݀ = 0,157 ∙   (1)																								.ݐ

При времени 300 с (5 мин) получа-
ем толщину пленки примерно 50 нм. 
Для оценки шероховатости поверхно-
стей использовался зондовый микро-
скоп СММ-2000 ЗАО «Протон» в ре-
жиме туннельной микроскопии [12; 13]. 

Для проведения процесса электро-
лиза использовалась установка, пока-
занная на рисунке  1. 

Первоначально был исследован 
процесс осаждения плёнок никеля на 
поверхность меди, обработанной мел-
козернистой наждачной бумагой (раз-
мер зерна 30…40 мкм). При электроли-
зе (режим электролиза: I = 90 мкА, t = 5 
мин) была получена пленка никеля с 
поверхностью, повторяющей неровно-
сти подложки меди (рис. 2), и, соответ-
ственно, обладающая высокой шерохо-
ватостью. 
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Рис. 1. Схема установки по получению электрохимических пленок никеля: 1 – источник постоянного 

стабилизированного напряжения; 2 – магазин сопротивлений с возможностью изменять 
сопротивление от 0 до 1 МОм; 3 – никелевый зонд; 4 – держатель проводящей подложки;  
5 – микроамперметр 

Fig. 1. Scheme of the installation for the production of electrochemical nickel films: 1 – a source of constant 
stabilized voltage; 2 – a resistance store with the ability to change the resistance from 0 to 1 mOhm;  
3 – a nickel probe; 4 – a holder of a conductive substrate; 5 – microammeter 

 

Рис. 2. Снимок поверхности меди после механической обработки мелкозернистой наждачной  
бумагой. Размер изображения 440х360 мкм 

Fig. 2. A snapshot of the copper surface after mechanical processing with fine-grained emery paper. 
Image size 440x360 microns 

 
Затем был изучен процесс осажде-

ния плёнок никеля на поверхность ме-
ди, обработанной с помощью электро-
лиза из медного купороса. Режим элек-
тролиза: I = 90 мкА, t = 5 мин. Состав 

электролита [8]: CuSO4•10H2O. Однако 
использование этого метода не позво-
лило исправить неровности медной 
пластинки, поскольку, кроме меди, на 

1 2 3 
4 5 
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подложке выделялись и микрокристал-
лы CuSO4.  

В качестве возможной подложки 
для пленок никеля также использова-
лась алюминиевая фольга. Однако при 
осаждении на алюминий наблюдалось 
неравномерное и не цельное распреде-
ление никеля на поверхности. Пленка 
никеля не имела сцепления с поверхно-
стью подложки и отделялась при незна-
чительных механических воздействиях. 
Это свидетельствует о недостаточной 
сцепляемости Ni и Al.  

В итоге для получения наноплёнок 
никеля использовалась подложка из 
медной фольги. Так, применяемая мед-
ная фольга после шлифовки пастой 
ГОИ имела малую шероховатость (рис. 
3, 4), и медь имеет хорошую сцепляе-
мость с никелем.  

При формировании пленки элек-
трохимическим путем с использовани-

ем малого анода малой площади по 
толщине пленки весьма значимо поло-
жение контактной площадки острия ни-
келевого зонда на поверхности электро-
лита. Для анализа данного фактора рас-
смотрим распределение плотности тока 
на металлическом аноде.  

Для устранения растекания элек-
тролита по поверхности медной под-
ложки по периметру контактной обла-
сти использовалась пластиковая грани-
ца. На рисунке 5 представлена схема 
контакта никелевого зонда, области 
электролита и медной подложки. При 
растекании тока малого контакта ре-
шающее значение имеет его площадь, 
поэтому для возможности реализации 
расчетов будем считать, что никелевый 
электрод имеет квадратное острие с ха-
рактерным размером 2с. 

 

Рис. 3. Снимок поверхности медной фольги после  полировки пастой ГОИ. Размер изображения  
180x220 мкм 

Fig. 3. A snapshot of the surface of a copper foil after  polishing with GOI paste. Image size 180x220 
microns 
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Рис. 4. Снимок поверхности меди. 3D-вид, режим СТМ (СММ-2000) 

Fig. 4. A snapshot of the copper surface. 3D view, STM mode (SMM-2000) 

 

 

Рис. 5. Физическая область электролиза при получении нанопленки Ni на Cu:  D – толщина слоя 
электролита; x1, y1 – координаты центра никелевого зонда; 2c – размер никелевого зонда  
(в приближении квадратной формы острия); a и b – размеры контактной площадки  

Fig. 5. Physical area of electrolysis in the preparation of Ni nanofilm on Cu: D – is the thickness of the 
electrolyte layer; x1, y1 – are the coordinates of the center of the probe; 2c – the size of the nickel 
probe (in the approximation of a square tip); a and b – the dimensions of the contact pad 
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В рамках модели будем рассматри-
вать электролит однородным проводни-
ком. Масса вещества, выделяющаяся на 
аноде в единицу времени на единице 
поверхности, пропорциональна плотно-
сти тока на границе раздела металл – 
электролит. Согласно результатам рас-
четов [14; 15] плотность тока на по-
верхности однородного низкоомного 
проводника можно определить выраже-
нием:  
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Для анализа однородности распре-
деления плотности тока на границе 
подложка-электролит удобно использо-
вать величину, показывающую откло-
нение значения jz от среднего значения 

/ ( )zj I a b  :  

( , )
( , ) 100%z z
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x y
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.     (7) 

Для анализа влияния положения 
зонда на неоднородность распределения 
плотности тока в плоскости контакта 
образующейся никелевой пленки нами 
рассмотрены следующие случаи:  

– острие анода локализуется в уг-
ловой верхней части границы электро-
лита: x1=y1=c (рис. 6, а);  

– острие анода локализуется в 
средней области на поверхности элек-
тролита: x1= a/2, y1= b/2 (рис. 6, б).  

Компьютерное моделирование ве-
личины   (рис. 6) выполнено в пакете 
MathCad для практически реализуемых 
параметров a = b = D, 2c = a/10.  

     
а)                                                                          б) 

Рис. 6. Карта линий уровня величины ( , )x y  при положении анода в угловой (а) и в средней 

части поверхности электролита (б) 

Fig. 6. Map of the level lines of the magnitude of the ( , )x y  at the position of the anode in the corner 

(а) and in the middle part of the electrolyte surface (б) 
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Как показывает проведенное моде-
лирование для случая на рисунке 6, а, 
теоретическое отклонение плотности 
тока от среднего значения достигает 
существенных величин – более 30%, а 
при помещении «точечного» анода по 
центру поверхности электролита (см. 
рис. 6, б) получаем величину макси-
мального отклонения плотности тока от 
среднего значения менее 2% (на кон-
такте пленка-электролит). Таким обра-
зом, для получения однородных по 
толщине пленок на металлической по-
верхности необходимо выбирать поло-
жение анода по центру верхней грани-
цы раздела воздух-электролит [16]. 

Результаты и их обсуждение 

Данные по шероховатости двух 
участков поверхности медной подлож-
ки приведены на рисунке 7. Методика 
сканирования – СТМ, используемый 
зондовый микроскоп СММ-2000 [12]. 
Специальное программное обеспечение 
«Scan Master» позволяет проводить не 
только качественный, но и количе-
ственный металлографический анализ 
наноструктур. Область сканирования в 
обоих случаях 4,7×4,7 мкм. Определены 
следующие параметры шероховатостей 
[12; 17; 18]: 

– средняя квадратичная шерохова-
тость профиля Rq = 32…36 нм; 

– средняя шероховатость профиля 
Ra = 25…28 нм; 

– средняя шероховатость по 10 точ-
кам Rz  160…220 нм; 

– максимальная высота шерохова-
тостей (размах профиля) Rmax = 190… 
240 нм; 

– средний шаг неровностей (размер 
зерна) Sm = 280…300 нм; 

–  средний шаг выступов профиля 
(средняя насечка зерна) S = 50…52 нм; 

– среднеквадратичный локальный 
наклон Dq = 31…360; 

– средний локальный наклон  
Da = 24…280; 

– относительная длина профиля Lo 
= 1,15…1,19.  

График профиля показывает график 
Selection, график Hist определяет гисто-
грамму высот профиля. Данные пара-
метры шероховатости соответствуют 
ГОСТ 25142-82 (ИУС 7 - 2017) и ГОСТ 
Р ИСО 4287-2014.  

Проведя серию из 10 эксперимен-
тов по получению никелевых плёнок на 
поверхности медной фольги с разными 
режимами электролиза, установили, что 
наиболее цельный и гладкий образец 
плёнок получается при плотности тока  
j ≈ 5 мкА/мм2 и времени t ≈ 4…6 мин 
(рис. 7). Данные режимы соответствуют 
получаемой пленке никеля с толщиной 
в диапазоне 40…60 нм (около 10 нм 
слоя никеля за 1 минуту электролиза). 
Для оценки данной шероховатости це-
лесообразно применять зондовую мик-
роскопию. 
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а) 

 
б) 

Рис. 7. Данные по исследованию шероховатости медной подложки на двух участках сканирования 
  («Scan Master», СММ-2000): а –  скан № 1; б – скан № 2 

Fig. 7. Data on the study of the roughness of the copper substrate in two scanning areas ("Scan Master",  
SMM-2000): а – scan 1; б – scan 1 

 

Согласно данным зондовой микро-
скопии никелевые плёнки при доста-
точно малой толщине (40…60 нм) зна-
чительно уменьшают шероховатость 

поверхности меди (рис. 7, 8). Данные 
СТМ микроскопии пленок никеля при 
увеличении толщины пленки приведе-
ны на рисунке 9.
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Рис. 8. Снимок поверхности пленки никеля ( t = 300 с). 3D вид, режим СТМ (СММ-2000) 

Fig. 8. Of the surface of the nickel film (t = 300 s). 3D view, STM mode (SMM-2000) 

Наиболее гладкие пленки никеля на 
подложке меди получены при режиме 
тока I = 90 мкА и времени t =300 c  
(d  47 нм) и t = 360 c (d  57 нм). Вид-
но, что параметры шероховатости Ra, 
Rq, Rz, Rmax уменьшаются в 2-3 раза, 
уменьшается шаг неровностей Sm при 
практически неизменном среднем раз-
мере зерна S. Углы Dq и Da, характери-
зующие наклон неровностей, также 
уменьшаются примерно в 2 раза по отно-
шению к данным по поверхности меди на 
рисунке 7. Относительная длина профи-
ля Lo также существенно уменьшается 
на 10–15%.  

В результате проведения экспери-
мента выяснилось, что при сильной ше-
роховатости подложки получаемые 
плёнки никеля менее 20…30 нм повто-

ряют структуру поверхности медной 
подложки и получаются неоднородны-
ми. Для достижения наилучшего эф-
фекта нужно использовать подложку с 
гладкой поверхностью (средняя шеро-
ховатость не более 40 нм), шерохова-
тость можно анализировать по данным 
СТМ, т. е. величина средней шерохова-
тости должна быть меньше, чем пред-
полагаемая толщина наносимой пленки. 
Выяснено, что при толщине d > Ra (Rd) 
никелевые плёнки уменьшают шерохо-
ватость поверхности, на которую их 
осаждали. Пленки имеют минимальную 
толщину в области пиков шероховато-
сти меди, соответственно, механиче-
ские и магнитные свойства пленки ни-
келя неоднородны в плоскости контакта 
с подложкой.  
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а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

 
Рис. 9. Шероховатость поверхности пленок Ni различной толщины на подложке Cu (по данным «Scan  

  Master», СММ-2000): а – d  28 нм, t = 180 c; б – d  38 нм, t = 240 c; в – d  47 нм, t = 300 c;  
 г – d  57 нм, t = 360 c 

Fig. 9.  Roughness of the surface of Ni films of various thicknesses on a Cu substrate (according to "Scan  
 Master", SMM-2000): а – d  28 нм, t = 180 c; б – d  38 нм, t = 240 c; в – d  47 нм, t = 300 c;  
 г – d  57 нм, t = 360 c 
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Выявленный механизм роста нике-
левых пленок свидетельствует о сме-
шанном характере их осаждения – элек-
тролиз, атомарная самоорганизация, 
тепловое движение ионов [7; 8]. Выяс-
нилось, что наиболее гладкими и одно- 
родными получаются плёнки при  
I ≈ 100 мкА и t ≈ 5-6 мин. Никелевые 
наноматериалы, получаемые электро-
химическим путем в металлических 
нанопленках, могут быть в дальнейшем 
исследованы на предмет обнаружения 
размерных эффектов, в том числе и 
магнитных.  

При использовании в качестве под-
ложки алюминиевой фольги обнаруже-
но, что электрохимические плёнки ни-
келя на её поверхности получаются не-
однородными при различных токовых 
режимах. Это значит, что у никеля низ-
кая сцепляемость с алюминием. Низкое 
сцепление никеля с алюминием объяс-
няется наличием оксидной пленки на 
поверхности алюминия. Избежать обра-
зования окисла на поверхности алюми-

ниевой пленки можно только в услови-
ях отсутствия газов-окислителей (атмо-
сфера инертных газов, вакуум). По-
верхность меди обладает гораздо луч-
шими антикоррозийными свойствами и 
не окисляется так же быстро, как алю-
миний.  

Для оценки реакционной способно-
сти и возможности взаимодействия 
атомов никеля с поверхностными ато-
мами алюминия и меди нами проведен 
расчет энергий связей димеров по мето-
дам квантовой химии NDDO PM3 и HF 
(базис 6-31G**) [19; 20]. Расчетные 
данные приведены в таблице. При про-
ведении расчетов учитывалось мини-
мальная мультиплетность (для данных 
молекул 2S + 1 = 2), парные электрон-
ные состояния определялись по методу 
UHF методу (неограниченный метод 
Хартри – Фока) [19]. Межатомное рас-
стояние определялось из условия опти-
мизации геометрии методом NDDO 
PM3.  

Таблица. Расчетные энергии связей гетеродимеров металлов  

Table. Calculated bond energies of metal heterodimers 

Соединение Межатомное  
расстояние, нм 

Энергия системы, 
эВ (NDDO РМ3) 

Энергия системы, 
эВ (HF, 6-31G**) 

Ni-Cu 0,217 –4,85 –85610,4 
Ni-Al 0,245 –4,06 –47586,3 

 

Полученные расчеты также под-
тверждают более сильную связь меди и 
никеля по отношению к структуре алю-

миний – никель. Значительное различие 
абсолютных величин энергий по мето-
дам PM3 и HF объясняется существен-
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ным различием расчета энергии и сла-
гаемых гамильтониана молекулы [20].  

Выводы  

Таким образом, были получены 
электрохимическим путем однородные 
никелевые плёнки на меди и обнаруже-
ны их следующие свойства:  

– повторяют структуру поверхно-
сти подложки при большой шерохова-
тости Cu и малой толщине Ni (d  Ra);  

– имеют хорошую сцепляемость с 
медью, но низкую с алюминием;  

– уменьшают шероховатость по-
верхности, на которую их осаждают, 
при достаточной толщине (d > Ra);  

– нанопленки никеля неоднородны 
по толщине – они имеют минимальную 
толщину в области пиков шероховато-
стей и максимальную в области впадин;   

– полученные гладкие и неодно-
родные по толщине наноплёнки никеля 
хорошо формируются при плотности 
тока j ≈ 5 мкА/мм2 и t ≈ 5-6 минут.  

Для экспериментального получения 
цельных пленок никеля на поверхности 
меди необходима предварительная оцен-
ка шероховатости подложки, так чтобы 
пленка никеля имела среднюю толщи-
ну, превосходящую по величине шеро-
ховатость меди. Никелевый анод для 
получения максимально однородной по 
толщине пленки необходимо распола-
гать по центру площади границы разде-
ла воздух – электролит.  

Известно, что магнитные свойства 
ультратонких пленок никеля зависят от 
условий получения, однако свойства 
образующихся нанопленок исследованы 
не полностью. Полученные в ходе ис-
следования никелевые электрохимиче-
ские нанопленки могут служить науч-
ным объектом для обнаружения значи-
мых размерных эффектов (управление 
проводимостью, намагниченностью, 
термодинамическими параметрами).  
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Тепловой механизм воздействия лазерного излучения  
на поры в поверхностном слое металлических сплавов 
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Резюме 

Цель исследования. Селективная лазерная обработка является перспективным методом формирования 
механических свойств поверхностного слоя металлических сплавов. Селективность лазерной обработки 
проявляется в преимущественном воздействии ударной волны и теплового фронта на дефектные обла-
сти. В результате в дефектных областях идут процессы релаксации механических напряжений, в то 
время как бездефектный материал не претерпевает существенных изменений. Это позволяет улуч-
шить механические характеристики материала при сохранении его структурного состояния в целом. 
Дальнейшее развитие метода селективной лазерной обработки требует изучения теплового механизма 
воздействия лазерного излучения на дефектные области. Целью работы является исследование взаимо-
действия теплового фронта, инициированного лазерным импульсом, с дефектами поверхностного слоя 
металлического сплава. 
Методы. Исследовали распространение теплового фронта в поверхностном слое титанового сплава, 
содержащего систему пор, методом конечных разностей, с помощью компьютерного моделирования.  
Результаты. Предложена модель взаимодействия теплового фронта с системой из трёх пор, располо-
женной параллельно поверхности образца. Разработанная модель может быть использована для выявле-
ния специфики взаимодействия волны прогрева с различными дефектами. Специфика теплового меха-
низма воздействия короткоимпульсного лазерного излучения на поры в поверхностном слое металличе-
ских сплавов проявляется в искажении теплового фронта и неравномерности прогрева материала.  
Заключение. Неравномерность прогрева материала проявляется, в первую очередь, в дефектных обла-
стях и может приводить к релаксации напряжений за счёт пластического деформирования нагретого 
материала. Имеющиеся экспериментальные данные, полученные на образцах, подвергнутых селективной 
лазерной обработке, свидетельствуют об одновременном увеличении микротвёрдости поверхностного 
слоя в полтора раза и стойкости к формированию трещин в условиях локального нагружения. 
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Abstract 

Purpose. Selective laser treatment is a promising method for creation the mechanical properties of the surface layer 
of metal alloys. The selectivity of laser processing is manifested in the predominant effect of the shock wave and the 
heat front on the defective areas. As a result, mechanical stress relaxation processes occur in the defective areas, 
while the defect-free material does not undergo significant changes. This makes it possible to improve the mechani-
cal characteristics of the material while maintaining its initial structural state as a whole. Further development of the 
method of selective laser processing requires investigation the thermal mechanism of the effect of laser radiation on 
defective areas. The aim of the work is to investigate the interaction of the thermal front initiated by a laser pulse with 
defects in the surface layer of a metal alloy. 
Methods. The propagation of a thermal front in the surface layer of a titanium alloy containing a pore system was 
studied by the finite difference method and using computer modeling. 
Results. A model of the interaction of the heat front with a system of three pores located parallel to the sample sur-
face is proposed. The developed model can be used to identify the specifics of the interaction of the heating wave 
with various defects. The specificity of the thermal mechanism of the effect of short-pulse laser radiation on the pores 
in the surface layer of metal alloys is manifested in the distortion of the thermal front and the non-uniform heating of 
the material. 
Conclusion. The non-uniform heating of the material manifests itself, first of all, in the defective areas and can lead 
to stress relaxation due to plastic deformation of the heated material. The available experimental data obtained on 
samples subjected to selective laser treatment indicate a simultaneous increase in the microhardness of the surface 
layer and resistance to crack formation in condition of local loading conditions. 
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*** 

Введение 

Селективная лазерная обработка 
является перспективным методом фор-
мирования механических свойств тон-
кого поверхностного слоя металличе-
ских сплавов. Принципиальное отличие 
селективной лазерной обработки от 
«традиционных» методов [1–4] связано 
с преимущественным/избирательным 
воздействием лазерного излучения на 
отдельные дефектные области: концен-
траторы механических напряжений, за-
родыши разрушения, вершины трещин 
и пр. [5] При этом остальной материал 
практически не претерпевает измене-
ний. Методом селективной лазерной 
обработки удаётся одновременно повы-
сить микротвёрдость и вязкость микро-
разрушения тонких лент твёрдых и 
хрупких аморфно-нанокристаллических 
металлических сплавов [6; 7]. Суще-
ственно, что при этом сохраняется ис-
ходная аморфно-нанокристаллическая 
структура материала. 

Научное и прикладное значение 
имеют работы, связанные с исследова-
нием возможности применения прин-
ципа селективной лазерной обработки 
для поликристаллических металличе-
ских сплавов [6; 8–11]. Можно выде-
лить некоторые титановые (+)-
сплавы [12–15], структура которых 
имеет определённую аналогию со 

структурой аморфно-
нанокристаллических металлических 
сплавов, получаемых контролируемым 
отжигом из аморфного состояния [16–
18]. Ранее была экспериментально по-
казана возможность использования ме-
тода селективной лазерной обработки 
для формирования свойств тонкого по-
верхностного слоя таких материалов [6; 
7]. Дальнейшее развитие метода селек-
тивной лазерной обработки требует ис-
следования механизма селективного ла-
зерного воздействия. 

Воздействие на поверхность метал-
лического сплава наносекундного ла-
зерного импульса с высокой плотно-
стью мощности сопровождается фор-
мированием плазмы лазерного пробоя, 
ударной волны, импульсного прогрева 
и пр. [19] Целью данной работы являет-
ся исследование взаимодействия тепло-
вого фронта, инициированного лазер-
ным импульсом, с дефектами поверх-
ностного слоя металлического сплава. 

Материалы и методы 

В данной работе исследованы тита-
новые сплавы: жаропрочный псевдо  
α-сплав ВТ18у системы Ti-Al-Zr-Mo-
Nb-Si с небольшим присутствием (до 
5%)  
β-фазы и высокопрочный двухфазный 
(α+β)-сплав мартенситного класса ВТ9  
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с содержанием высокотемпературной  
β-фазы около 10%.  

Для лазерной обработки объектов 
исследования используются два типа 
лазерных установок, позволяющих по-
лучать импульсы наносекундной дли-
тельности: ELS-03 и Nd3+: YAG. 

Решение тепловой задачи получено 
методом конечных разностей с помо-
щью компьютерного моделирования. 

Результаты и их обсуждение  

Селективная лазерная обработка 
первоначально экспериментально раз-
работана для аморфно-
нанокристаллических материалов [5]. 
Затем селективная лазерная обработка, 
с учётом коррекции режимов, была ис-
пользована для формирования свойств 
титановых сплавов [6; 7]. Избиратель-
ность воздействия наносекундных ла-
зерных импульсов обусловлена различ-
ным прохождением ударной волны и 
теплового фронта через «бездефект-
ные» и «дефектные» области материала. 
В качестве дефектов для модели были 
выбраны поры. Поры являются распро-
странённым дефектом, как для аморф-
но-нанокристаллических материалов, 
так и для титановых сплавов [20; 21]. В 
качестве лимитирующего фактора пра-
вильнее взять особенности нанострук-
турных материалов, основные струк-
турные элементы которых (кристалли-

ты, волокна, слои, поры) не превышают 
100 нм [16–18]. В работах, посвящён-

ных селективной лазерной обработке 
аморфно-нанокристаллических метал-
лических сплавов [5], средний размер 
областей когерентного рассеяния со-
ставлял 30…50 нм (для разных метаста-
бильных фаз). В данной работе в каче-
стве пор рассматривали сферические 
области со средним диаметром 50 нм, 
заполненные воздухом. 

Тепловая задача заключается в ис-
следовании теплопроводности поверх-
ностного слоя металлического сплава 
толщиной до 15 мкм при условии при-
сутствия пор в материале. Задача тем-
пературного поля в общем случае опи-
сывается уравнением теплопроводно-
сти: 

λ)ݒ݅݀ · ((ܶ)݀ܽݎ݃ = ݍ− − ܿ ∙ ρ ∙ డ்
డ௧
,   (1) 

где λ – коэффициент теплопроводности, 
Вт/(м∙К); T – температура, К; q – мощ-
ность приповерхностных источников 
теплоты, Вт/м3; c – удельная теплоём-
кость, Дж/(кг∙К); ρ – плотность, кг/м3;  
t – время, с. 

Градиент температур показывает 
направление роста температуры при 
распространении теплового фронта. 
Учитывая, что основной источник теп-
лового излучения находится с одной 
стороны от поверхностного слоя, и 
температура по мере погружения в 
сплав будет уменьшаться, в правой ча-
сти уравнения стоит знак «минус». 
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В развёрнутом виде уравнение теп-
лопроводности в объёме сплава имеет 
вид 

߲
ݔ߲ ൬λ௫ ∙

߲ܶ
൰ݔ߲ +

߲
ݕ߲ ൬λ௬ ∙

߲ܶ
൰ݕ߲ +	

+ డ
డ௭
ቀλ௭ ∙

డ்
డ௭
ቁ = ݍ− − ܿ ∙ ρ ∙ డ்

డ௧
.          (2) 

В стационарной задаче второе сла-
гаемое в правой части равно нулю, и 
уравнение  (2) имеет вид 

߲
ݔ߲ ൬λ௫ ∙

߲ܶ
൰ݔ߲ +

߲
ݕ߲ ൬λ௬ ∙

߲ܶ
൰ݕ߲ +	

+	
߲
ݖ߲ ൬λ௭ ∙

߲ܶ
൰ݖ߲ =  .ݍ−

Источники тепла зададим на верх-
ней границе исследуемой поверхности, 
как условие заданной температуры на 
ребре модели. Вычисляемая физическая 
величина – температура T. Примем до-
пущение, что длина поверхностного 
слоя значительно превышает его шири-
ну и многократно превышает толщину. 
Тогда тензором по координате z можно 
пренебречь и решать двумерную зада-
чу. Решение двумерной задачи также 
нетривиально вследствие существенных 
различий теплопроводности металла и 
теплопроводности воздуха. Теплопро-
водность в точке с координатами (x, y) 
зависит от среды и изменяется во вре-
мени. Примем допущение о равенстве 
компонентов тензора теплопроводности 
λx = λy. Таким образом, следует решать 
нестационарную задачу. Если в каче-

стве базового численного метода вы-
брать метод сеток, то решение двумер-
ной задачи целесообразно проводить 
послойно (покоординатно). Уравнение 
теплопроводности, например, по коор-
динате y, будет иметь вид 

డ்
డ௧
= ܽ ∙ డ

మ்
డ௬మ

, ݕ	∀ ∊ (0,  (3)													,(ܮ

где a = λ/(c∙ρ) – температуропровод-
ность, м2/с.  

Следуя геометрии задачи (рис. 1), 
введём граничные условия: 

−λ డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

=  (4)                                ,ݍ

−λ డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

= α ∙ (ܶ(0, (ݐ − вܶ),         

(5) 
где α – коэффициент теплоотдачи, 
Вт/(м2∙К); Tв – температура внешней 
среды, например воздуха, К. На внеш-
ней границе условие заданного тепло-
вого потока Fn= –qs примем как qs = 0. 

Приповерхностный источник тепла 
в области 1 описывается выражением 

−λ డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

=  .ݍ

Естественный теплообмен на 
участке 2 описывается следующим об-
разом: 

−λ
߲ܶ
ݕ߲
ฬ
௬ୀ

= α ∙ (ܶ(0, (ݐ − вܶ), 

где Tв – температура окружающей сре-
ды. 
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Рис. 1. Геометрия задачи и граничные условия: 1 – приповерхностный источник теплоты  
на границе с воздушной средой; 2 – граница между поверхностным слоем и основным 
материалом; 3 – внешняя граница, qs = 0 

Fig. 1. The geometry and boundary conditions: 1 – a surface heat source at the boundary with the air 
medium; 2 – the boundary between the surface layer and the base material; 3 – the outer 
boundary, qs = 0 

 
Определим начальное условие на 

границе L. Положим, что в начальный 
момент времени t = 0 испытуемый об-
разец не нагрет и его температура T 
равна температуре окружающей среды 
Tв: 

T(y, 0) = Tв. 

Наличие пор и применение числен-
ного метода не позволяют работать с 
непрерывными величинами, и задачу 
следует решать послойно с шагом, 
меньшим среднего диаметра пор (рис. 
2). 

 

 

Рис. 2. Геометрия послойного решения задачи 

Fig. 2. Geometry of the layer by layer solution 
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Таким образом, задача поиска тем-
пературы T: 

⎩
⎪
⎪
⎪
⎨

⎪
⎪
⎪
⎧

డ்
డ௧
= ܽ ∙ డ

మ்
డ௬మ

, ݕ ∊ (0, 	;(ܮ

−λ డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

= ;ݍ

−λ డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

= α ∙ (ܶ(0, (ݐ − вܶ);

௫ୀ|ݍ = 0;
௫ୀு|ݍ = 0;
,ݕ)ܶ 0) = вܶ.

     (6) 

В случае решения по слоям i задача 
принимает вид 

⎩
⎪
⎪
⎪
⎨

⎪
⎪
⎪
⎧

డ்
డ௧

= ܽ ∙
డమ்
డ௬మ

, ݕ ∊ (0, ;(ܮ

−λ
డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

= ;ݍ

−λ
డ்
డ௬
ቚ
௬ୀ

= α ∙ ( ܶ(0, (ݐ − вܶ);

௫ୀ|ݍ = 0;
௫ୀு|ݍ = 0;
ܶ(ݕ, 0) = вܶ.

  (7) 

Рассмотрим решение задачи поиска 
температуры по слою i для фиксиро-
ванной координаты y как серию подза-
дач. В этом случае координата x может 

принимать значения в интервале от 0 до 
H, например, с шагом ∆x = ∆y. Введём 
для координаты x индекс серии j (рис. 
3). Уточнённые значения температуры 
T обозначим как T*, а с учётом серии 
подзадач – как Tj

*.  
Если применить линейную интер-

поляцию температуры в интервале от Ti 

до Ti+1: 

,ݔ)∗ܶ 0) − ܶ(ݕ , 0)

ܶାଵ(ݕ, 0) − ܶ(ݕ , 0)
=

ݔ − ݔ
ାଵݔ − ݔ

,	

ݔ∆ = ାଵݔ − ݔ , 

то для решения серии получим краевую 
задачу: 

⎩
⎪⎪
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ݐ߲ = ܽ ∙
߲ଶܶ∗
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ݔ∆ ∙ ݔ) − .(ݔ

 

 

Рис. 3. Геометрия послойного решения задачи по координате X 

Fig. 3. Geometry of the layer by layer solution on the X coordinate 

 
При выборе шага решения задачи, 

например, явным методом сеток следу-
ет учитывать, что соотношение между 
шагами по времени и координате для 
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уравнения теплопроводности с коэффи-
циентом температуропроводности a 
(м2/с) должно соответствовать условию  
a∙Δt ≤ 0,5∙(Δy)2 [22–24]. 

Теплопроводность считали посто-
янной для металлических сплавов и  
воздушных пор. Значения коэффициен-
тов теплопроводности: титановые спла-
вы ВТ18у и ВТ9 λ ≈ 21,9 Вт/(м∙К), воз-
дух λ ≈ 0,022 Вт/(м∙К). Плотности: ти-
тановые сплавы ρспл ≈ 4540 кг/м3,  
воздух ρвозд ≈ 1,225 кг/м3. Темпера- 
туры: плавления Tпл ≈ 1943 К, кипе- 
ния Tкип ≈ 3560 К. Удельные теплоём- 
кости: cспл ≈ 540 Дж/(кг∙К), cвозд ≈ 1007 
Дж/(кг∙К). 

Выбрана конфигурация из трёх пор, 
расположенных в ряд параллельно по-
верхности сплава. Соответствующее 
положение пор в образце видно на ри-
сунках 4-5. Размер пор 50 нм, расстоя-
ние между соседними порами 100 нм, 
расстояние от пор до поверхности 
150 нм. 

В ходе прогрева поверхностного 
слоя материал нагревается интенсивнее 
в направлении пор (через 0,15 нс), что 
можно наблюдать на рисунке 4, а. Ло-
кализация максимальной температуры 
возле пор видна на рисунке 4, б, в то 
время как между ними температура ма-
териала меньше. 

 

      

                           а)                                                                                      б) 

Рис. 4. Распространение изотерм нагрева внутри титанового сплава при обработке  
единичным лазерным импульсом через: а – t = 0,15 нс; б – t = 0,25 нс 

Fig. 4. Propagation of heating isotherms inside a titanium alloy after treatment by a single laser pulse: 
a – t = 0.15 ns; б – t = 0.25 ns 

 
На рисунке 5 показан прогрев об-

разца в момент прохождения нижней 
изотермой с температурой 370 К систе-
мы трёх пор (t = 0,4…1,25 нс). Обраща-
ет на себя внимание меньшая скорость 

распространения изотермы 370 К под 
системой трёх пор (рис. 5, а).  

Дальнейший прогрев показан для 
момента времени 1,25 нс. Материал 
вблизи пор прогревается быстрее и до 
более высоких температур по сравне-
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нию с бездефектными участками образ-
ца. При этом система пор в целом сни-
жает скорость распространения прогре-
ва вглубь образца (рис. 5, б). 

При указанном взаимодействии 
теплового фронта с системой пор могут 

быть реализованы эффекты, связанные  
с локальным перегревом материала, в 
том числе в результате интерференции. 
Эффект локального перегрева будет 
иметь место в дефектных участках ма-
териала.  

     

а)                                                                                  б) 

Рис. 5. Прогрев титанового сплава при обработке единичным лазерным импульсом через:  
а – t = 0,4 нс; б – t = 1,25 нс 

Fig. 5. Heating of a titanium alloy after treatment by a single laser pulse through: a – t = 0.4 ns;  
б –  t = 1.25 ns 

 
Дефектные области вначале под-

вергаются воздействию ударной волны 
(давление до 1010 Па), и только затем 
быстрому и кратковременному прогре-
ву. В неоднородных дефектных обла-
стях, находящихся в окружении нагре-
того материала, может наблюдаться ре-
лаксация напряжений, частичное зале-
чивание дефектов. 

Интервал между лазерными им-
пульсами должен быть достаточно  
велик. В этом случае материал будет 
успевать остыть и повторное действие 
следующего лазерного импульса в се-
рии будет приводить к воздействию на 

глубжележащий от поверхности сплава 
слой дефектов. 

Использование лазерного излуче-
ния (ELS-03 и Nd3+: YAG)  позволило 
повысить микротвёрдость сплава ВТ18у 
в 1,4–1,6 раз [5; 6]. Примечательно, что 
увеличение микротвёрдости сопровож-
дается одновременным повышением 
устойчивости к формированию трещин 
при локальном нагружении пирамидкой 
Виккерса.  

 
 

Выводы  
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1. Разработана модель взаимодей-
ствия теплового фронта с порами, рас-
положенными в поверхностном слое 
металлического сплава. Тепловая задача 
решена методом конечных разностей с 
помощью компьютерного моделирова-
ния. Предложенная модель может быть 
использована для выявления специфики 
прохождения теплового фронта через 
систему различных дефектов. 

2. Тепловой механизм воздействия 
короткоимпульсного лазерного излуче-
ния на поры, расположенные в поверх-
ностном слое металлических сплавов, 
проявляется в искажении теплового 
фронта, неравномерности прогрева ма-
териала в локальных областях.  

3. Прогреву материала предшеству-
ет прохождение ударной волны сжатия, 

способной инициировать локальные 
деформации и разрушения. Неравно-
мерность прогрева материала проявля-
ется,  
в первую очередь, в дефектных обла-
стях и может приводить к релаксации 
механических напряжений за счёт пла-
стической деформации. Имеющиеся 
экспериментальные данные, получен-
ные на  
образцах, подвергнутых селективной  
лазерной обработке, свидетельствуют 
об одновременном увеличении микро-
твёрдости поверхностного слоя в пол-
тора раза и стойкости к формированию 
трещин в условиях локального нагру-
жения. 
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Влияние структурных свойств люминофоров на повышение 
индекса цветопередачи белого светодиода 

А. П. Кузьменко1, Д. П. Аникин2, В. В. Родионов1  
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  ул. 50 лет Октября 94, г. Курск 305040, Российская Федерация 
2 ООО «Русид»,  
  Территория Северная промзона, участок 95, г. Армавир 352900, Российская Федерация 

 e-mail: vovarodionov2009@yandex.ru 

Резюме 

Цель исследования. Определить влияния содержания и форм компонентов люминесцентных веществ со 
структурой граната (LuAG, YAGG, YAG) и вюрцита (SСASN, СASN) на излучательные свойства белых 
светодиодов. 
Методы. Проведены электронные микроскопические исследования в совокупности с энергодисперсион-
ным и рентгенофазовым анализами порошковых образцов производства ООО «Монокристалл Пасты». 
Светотехнические параметры определялись с помощью конфокального рамановского и флуоресцентного 
спектрометра OmegaScope под действием  излучения синего лазера. 
Результаты. Выстроено корреляционное влияние на флуоресцентные спектры состава порошковых 
материалов со структурой граната (LuAG, YAGG, YAG) и вюрцита (SСASN, СASN), проведен их анализ и 
описаны перспективные подходы по усовершенствованию структуры белых светодиодов и повышению 
индекса цветопередачи. Проведен теоретический расчет содержания красного компонента. 
Заключение. Основной задачей светодиодного источника в настоящее время является преобразование 
синего света полупроводникового кристалла типа InGaN в белый свет в широком диапазоне частот. Бе-
лые светодиодные лампы, обладающие многообещающими характеристиками, такими как небольшой 
размер, безопасность, длительный срок службы и световая эффективность, в скором будущем выступят 
в качестве альтернативы естественному свету вследствие высокого индекса цветопередачи, характе-
ризующего контрастность отображения предметов облучаемым светом. В результате исследований 
установлено прямое влияние состава и структуры фотолюминесцентных веществ на излучательные 
свойства светодиода. Так включением галлия в иттрий-алюминиевый гранат длина волны максимума 
флуоресценции уменьшается от 547 нм до 523 нм. При замещении в нитридном люминофоре стронция 
кальцием происходит изменение спектра в сторону красных цветов, а именно с 600 до 650 нм. При много-
компонентном люминофоре, включающем наличие нескольких люминофоров, светодиодный источник спо-
собен перекрыть весь диапазон частот видимого излучения и соответствовать естественному освеще-
нию. 

 

Ключевые слова: люминесцирующие материалы; светоизлучающий диод; рентгенофазовый анализ; 
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Abstract 

Purpose of research. Determine the content and forms of components of luminescent substances with the structure 
of garnet and nitride on the emissive properties of white LEDs. 
Methods. Electron microscopic studies were carried out in conjunction with energy dispersive and X-ray phase ana-
lyzes of powder samples, produced by LLC "Monocrystal Paste". Lighting parameters were determined using a con-
focal Raman and fluorescence spectrometer OmegaScope with blue laser radiation. 
Results. The correlation effect of physical and mechanical characteristics on the fluorescence spectra of powder ma-
terials with the garnet and nitride structure is built, their analysis and promising approaches to improving the structure 
of white LEDs and the color rendering index are carried out. The theoretical calculation of the content of the red com-
ponent has been carried out. 
Conclusion. Offering promising characteristics such as small size, safety, long life and luminous efficiency, white 
LED lamps perform in a high CRI alternative to natural light, which characterizes the contrast in which objects are 
displayed by irradiated light. The main purpose of the LED source is to convert the blue light of an InGaN semicon-
ductor crystal into white light over a wide frequency range. As a result of the research, the direct influence of the 
composition and structure of photoluminescent substances on the emissive properties of the LED has been estab-
lished. Thus, by including gallium in yttrium-aluminum garnet, the wavelength of the fluorescence maximum decreas-
es from 547 nm to 523 nm. When strontium is replaced in the nitride phosphor with calcium, the shape changes to-
wards red, namely from 600 nm to 650 nm. With a multicomponent phosphor, including both phosphors, the LED 
source crosses the entire frequency range of visible radiation. 
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electron microscopy. 

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

Funding: This work was supported by the Ministry of Education and Science of the Russian Federation No. 0851-
2020-0035. 

For citation: Kuzmenko A. P., Anikin D. P., Rodionov V. V. Influence of the Structural Properties of Phosphors on the 
Color Rendering Index of a White LED.. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Tekhnika 



Кузьменко А. П., Аникин Д. П., Родионов В. В.                     Влияние структурных свойств люминофоров …   95 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 93–108 

i tekhnologii = Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 
93–108. (In Russ.) 

Received 02.07.2021   Accepted 27.08.2021   Published 27.09.2021 

*** 

Введение 

Светоизлучающие диоды в широ-
ком диапазоне (белые СИД) появились 
более 20 лет назад. С тех пор непрерыв-
но улучшались их светотехнические ха-
рактеристики с увеличением доли све-
тодиодного освещения. Современные 
светодиоды уже превосходят по своим 
характеристикам другие источники све-
та. Световая эффективность произво-
димых светодиодов достигла 160 лм/Вт 
при расчетном пределе 240 лм/Вт. Для 
получения белого света излучение чипа 
в синем диапазоне преобразуется в ви-
димое люминофором, состав которого 
отвечает за улучшение количественных 
и качественных характеристик света. 
Энергетическая отдача в преобразова-
нии излучения чипом современными 
люминофорами преодолевает 45% при 
естественном пределе 75%.  

Цветовые характеристики белого 
СИД в сравнении с солнечным светом в 
настоящее время невысоки и в основ-
ном определяются свойствами люми-
нофоров вследствие особенностей 
устройства белых СИД. Для создания в 
них белого света высокого качества 
должны применяться несколько преоб-
разователей энергии излучения синего 
полупроводникового кристалла, причем 
чем выше смещение длины волны, тем 
сложнее это реализовать при неизбеж-

ных потерях  
в световой эффективности. В связи с 
этим особенную роль в настоящее вре-
мя играет красный люминофор, позво-
ляющий создавать свет со значением 
индекса цветопередачи (Colour 
rendering index (CRI) или Rа) до 95, что 
сопоставимо с лампой накаливания в 
контрастности оттенков и красок осве-
щаемых предметов. Исследователи по-
святили время поиску красных люми-
нофоров, чтобы компенсировать недо-
статок красного компонента. Наиболее 
известны сульфидные, оксидные и нит-
ридные люминофоры, например: 
ZnCdS:Ag+,  
Cl-, Y2O3:Eu3+, (Gd1.83Al0.05)O3:Eu0.12

3+, 
LiEuW2O8, CaSiN2:Ce, Sr2Si5N8:Eu2+ и 
CaAlSiN3:Eu2+. Чтобы преодолеть низ-
кую эффективность преобразования 
красного люминофора, можно создать 
кластер светодиодов белого света с ис-
пользованием красного светодиода с 
зеленым и желтым люминофором, воз-
буждаемых синим светодиодным кри-
сталлом [1].  

Современный белый светодиод не 
может полноценно функционировать 
без фотолюминесцентных материалов, 
технология синтеза которых полностью 
определяет такие основные параметры, 
как морфология, состав, излучательные 
характеристики, эффективность преоб-
разования энергии. На данный момент 
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наиболее распространенными и отрабо-
танными являются методы твердотель-
ного синтеза, лазерной абляции, золь-
геля [2], гидротермального синтеза [3], 
пиролитического распыления, сооса-
ждения, синтеза с использованием го-
рения [4]. Этими методами можно по-
лучить гранаты, в которых иттрий и 
алюминий частично или полностью за-
мещены на гадолиний, скандий, галий, 
железо и другие элементы. 

Для модификации люминесцентно-
го материала необходимо проводить 
поверхностную обработку готового ма-
териала, используя кремнийорганиче-
ские добавки, которые создают на по-
верхности частиц люминофора сплош-
ное и прочное защитное покрытие, 
обеспечивающее по сравнению с ис-
ходным люминофором высокую терми-
ческую и химическую стойкость, но 
при этом достаточно прозрачное по от-
ношению к возбуждающему и излучае-
мому свету. 

В светоизлучающих диодах белого 
цвета свечения нашли широкое приме-
нение люминесцентные материалы на 
основе Y3Al5O12:Се (YAG:Ce) [5]. В 
настоящее время имеется огромное ко-
личество публикаций по синтезу и ис-
следованию алюминиевого граната, ак-
тивированного церием. Однако следует 
отметить, что получение люминофоров 
на основе YAG:Ce [6] с высокой ярко-
стью, подобной свечению квантовых 
точек [7], технологически сложно и 
требует выверенного состава и разме-
ров частиц. Имеется большое количе-

ство работ о влиянии добавок различ-
ных лантаноидов на характеристики 
люминофоров. В данной работе прово-
дится сравнение люминофоров со 
структурой граната (LuAG, YAGG, 
YAG) [8] и вюрцита (SСASN, СASN) со 
спектральными характеристиками бе-
лых светодиодов ведущих мировых 
производителей.  

Материалы и методы 

Принципиально все люминофоры, 
предназначенные для белых СИД, пред-
ставляют собой порошки из микрокри-
сталлов, различающиеся степенью дис-
персности, кристалличности и формой 
[9]. Размер характерных структур со-
ставляет несколько микрон, максималь-
ные размеры которых обычно не пре-
вышают 30 мкм. Небольшой размер ча-
стиц упрощает использование в свето-
диодах с малым резонатором, соответ-
ствующим длине световой волны рабо-
ты люминофора. Некоторые люмино-
форы имеют различающуюся огранку, 
что свидетельствует о разной степени 
кристалличности частиц в разных лю-
минофорах. Вследствие различных ме-
тодик приготовления люминофорного 
материала морфология поверхности, 
размер частиц и возможное наличие 
примесей заметно отличается.  

Для микроанализа были предостав-
лены ООО «Русид» (г. Армавир, Рос-
сия) неорганические люминесцентные 
порошки со структурой граната L-
5ХХХ (рис. 1, а) и вюрцита L-6ХХХ 
(рис. 1, б) желтого и красного цветов 
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маркировки LG-525-M-8, L-540, L-555-
M_2, L-625S и L-650 соответственно 
для белых светоизлучающих диодов 
производства ООО «Монокристалл 
Пасты» и компании «Intematix Corpora-

tion», а также  
светодиоды для поверхностного монта-
жа STW8A12D-E3 компании «Seoul 
Semiconductor» и NF2W757GRT-V1 
компании «Nichia Corporation». 

  
а                                                             б 

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения люминофоров, полученных  
 при увеличении ×8000 в режиме вторичных электронов: а – L-5ХХХ; б – L-6ХХХ 

Fig. 1. Electron microscopic images of phosphors obtained at a magnification of × 8000  
  in the secondary electron mode: a – L-5XXX; b – L-6XXX 

При гранулометрическом анализе 
(табл.), который проводился с помощью 
растрового электронного микроскопа 
JEOL JSM6610LV с совмещенным 
энергодисперсионным анализатором 
Oxford Instruments серии X-Max, жел-
тые люминофоры серии LG-525-M-8 
показали размер частиц в диапазоне 
0,1…12 мкм. Частицы, в которых за-
ключена основная масса вещества, об-
ладают диаметром 8…11 мкм, что 
больше микронных и субмикронных 
частиц, не вносящих вклад в излучение. 
Встречаются небольшие агломераты, в 
составе которых находятся монокри-
сталлы в количестве 10–15. Желтый 
люминофор L-540 представлен части-

цами с меньшим характерным размером 
1…8 мкм. Порошок  
L-555-M_2 имеет иное распределение 
размера частиц. Присутствует неболь-
шое количество частиц размером 
0,1…0,3 мкм, что соответствует выкра-
шиванию граней кристаллов, в том чис-
ле и при транспортировке. Основной 
состав порошка находится в диапазоне 
6…28 мкм. Вследствие отсутствия ча-
стиц субмикронных размеров, а также 
непрореагировавших исходных компо-
нентов (в том числе оксидов и гидроок-
сидов алюминия и иттрия), агломераты 
в порошке не образуются, что указыва-
ет на более технологический процесс 
синтеза [3]. Диапазон изменения разме-
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ров частиц оранжевого люминофора с 
индексом L-625S значительно шире: от  
2 до 30 мкм. Размер частиц люминофо-
ра L-650 почти в два раза превышает  
L-625S и составляет 10…60 мкм. Соот-

ношения сторон частиц существенно 
отличаются, возможно, это обусловлено 
анизотропией условий роста его кри-
сталлов из расплава при дуговой плавке 
однофазных порошков. 

Таблица. Характеристики люминофоров 

Table. Characteristics of phosphors 

Наименование Размер, мкм Положение максимума, нм FWHM, нм 
1. LG-525-M-8 0,1…12 523 585…477 (108) 
2. L-540 1…8 524 590…485 (105) 
3. L-555-M_2 6…28 547 606…500 (106) 
4. L-625S 2…30 600 642…568 (74) 
5. L-650 10…60 650 671…582 (89) 

 

По данным РФА (рис. 2) образцов 
желтого люминофора L-555-M_2 ос-
новной фазой при точности до 96,8% 
являлся Y3Al5O12 (YAG), формула кото-
рого также была подтверждена данны-
ми энергодисперсионного анализа в пе-
ресчете на атомный состав. Заметим 
также отсутствие на дифрактограмме 
пиков примесной фазы иттрий-
алюминиевого перовскита YAlO3, фор-
мирующегося при недостатке кислоро-
да при синтезе, что положительно влия-
ет на интенсивность флуоресценции в 
целом. Средний размер области коге-
рентного рассеяния, рассчитанный по 
формуле Шеррера:  

d = Kλ/(βcosθ), 

где d – средний диаметр; K  –
 безразмерный коэффициент, который 
для плоскости (402) равен 1,073; λ –
 длина волны рентгеновского излучения 
Кα меди λ = 0,154051 нм; β – ширина 

рефлекса по уровню 0,5 от его интен-
сивности;  
θ – угол рефлекса. от плоскости {402} 
для основного рефлекса с 2Θ = 33,35° 
дает значение 90 нм для порошка YAG. 
Таким образом, каждая частица образца 
состоит из 102…103 монокристаллов 
YAG. По данным микроанализа поро-
шок YAG активирован ионами Се, в 
случае исследуемой дифрактограммы 
рефлекс Се максимальной интенсивно-
сти с 2Θ = 29,96° от плоскости {111} 
накладывается на рефлекс YAG с 2Θ = 
29,74° от плоскости {400}. 

При синтезе порошков L-540 в ит-
трий-алюминиевый гранат был внесен 
дополнительно галлий, что в конечном 
итоге привело к выращиванию кристал-
лов иттрий-алюминиево-галлиевого 
граната Y3Al3Ga2O12 (YAGG). Структу-
ра YAGG схожа с YAG, параметры ре-
шетки изменяются с 2,68Å до 2,69Å. 
Вследствие добавления галлия в реак-
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ционную зону последовательные изме-
нения Y3Al5O12 → Y3Al4GaO12 → 
Y3Al3Ga2O12, приводят к увеличению 
содержания галлия, что влияет на длину 
волны максимума спектра, как это бу-
дет показано ниже. Все дифракционные 
пики образцов прозрачной керамики 
LG-525-M-8 могут быть хорошо проин-

дексированы в пространственной груп-
пе Ia-3d кубического Lu3Al5O12 (PDF № 
73-1368) [10]. Никаких следов других 
фаз или примесей обнаружено не было, 
что указывает на то, что легирование 
ионами Ce3+ не привело к образованию 
каких-либо примесей и не вызвало зна-
чительных изменений в решетке. 

 

Рис. 2. Дифрактограммы люминофоров  

Fig. 2. Diffraction patterns of phosphors 
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Дифрактограмма образца L-625S 
представлена нитридом класса SrAlSiN3 

(SASN), часто используемого в качест- 
ве красного люминофора, и схожа с  
другим фосфоресцирующим веществом 
на основе алюмината стронция [11].  
Люминофор SrAlSiN3 [12] кристаллизу-
ется в орторомбической пространствен-
ной группе Cmc21 с параметрами ре-
шетки a = 9,8087 Å, b = 5,75600 Å,  
c = 5,16614 Å, объем элементарной 
ячейки = 291,674 Å3. В отличие от 
YAG:Ce изменение параметров решет-
ки SASN происходит допированием в 
синтез кальция, при этом получая со-
единение SrxCa1–xAlSiN3 (SСASN), где 
0,2 ≤ x ≤ 1 согласно [13]. Однако основ-
ной фазой в образце L-625S является 
Sr0.962AlSiN3, которое получается азоти-
рованием сплавов  SrAlSi и SrAlSi со-
гласно [14], что согласуется с картой 
данных ICDD 01-077-9189,14. По дан-
ным микроанализа содержание Са ва-
рьируется от 2% до 3%, что соответ-
ствует значениям х от 0,85 до 0,87 при 
изменении объёма решетки на 0,3%. 
Токсичных соединений в виде оксида 
стронция не найдено [15].  

Кристаллическая структура порош-
ка L-650 близка к стехиометрическому 
составу CaAlSiN3, при условии недоста-
точности содержания Al и Ca. По рент-
генофазовому анализу образцу L-650 со-
ответствует соединение оксонитри-
доалюмосиликата 
Ca0.88Al0.9Si1.09N2.85O0.15, синтезирован-
ное твердофазной реакцией в тройной 
системе Ca3N2, AlN и Si3N4. Непрореа-

гировавший AlN и Са израсходовались 
с образованием стекла или неизвестной 
фазы в прокаленном порошке. Про-
странственная группа поликристалла 
была определена как орторомбическая 
Cmc21 с параметрами решетки  
a = 9,80005 Å, b = 5,64928 Å и c = 
5,06241 Å. Ca0.88Al0.9Si1.09N2.85O0.15 обра-
зовался за счет создания катионных ва-
кансий в позиции Ca2+ в CaAlSiN3, ко-
торый имеет изоморфную структуру с 
LiSi2N3 и NaSi2N3, путем частичного за-
мещения N3- на O2-. Структурно L-650 
соответствует L-625, но оксонитри-
доалюмосиликаты считаются перспек-
тивными материалами в силу их хими-
ческой, физической и термической ста-
бильности. 

Для изучения особенностей фото-
люминесценции исследуемых материа-
лов в работе применен сканирующий 
зондовый конфокальный рамановский 
спектрометр OmegaScope AIST-NT 
(Россия) [16], в котором включены воз-
можности флуоресцентной микроско-
пии. При этом достигается как высокое 
пространственное (400 нм), так и спек-
тральное ( до 0,8 см-1) разрешение прак-
тически без пробоподготовки. Предва-
рительно с помощью конфокального 
микроскопа Aist-NT (с наибольшим 
увеличением до ×7670) проводился вы-
бор области для получения спектров. 
Спектры определялись на характерных 
частицах люминофоров. В качестве 
зондирующего источника в комплексе 
использовался «синий» лазер [17]. 
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Результаты и их обсуждение 

Результаты спектральных измере-
ний для люминофоров представлены в 
таблице. Положение максимума спектра 
соответствует определенной цветовой 
температуре, вследствие чего использу-
ется различный люминофор. В общем 
случае спектр светодиода состоит из 
двух участков, обусловленных свечени-
ем полупроводникового кристалла 
InGaN ифотолюминофора. При не-
большой разнице длин волн максиму-
мов провал на спектре между этими 
участками минимален. С этой целью 
смещают первый максимум излучения 
люминофора к синим цветам, в том 
числе применяя LuAG или YAGG. Но с 

потребительской точки зрения в подоб-
ных однокомпонентных источниках 
света будут отсутствовать «красные» 
тона в виде низкого индекса цветопере-
дачи R9 в работе желтого люминофора 
и, как следствие, общий индекс CRI бу-
дет тоже небольшим. Во избежание это-
го необходимо использовать многоком-
понентный люминофор, работающий в 
различных спектральных диапазонах.  

В светодиодах может быть до пяти 
слоев различных люминофоров, что 
выравнивает спектр испускания. В за-
висимости от состава можно просле-
дить корреляцию с длиной волны мак-
симума. Спектры для образцов L-540 и 
L-625S представлены на рисунке 3. 

 

 
Рис. 3. Спектры флуоресценции NF2W757GRT (Сплошная), STW8A12D-E3 (точечная),  

L-540 (штриховая), L-625S (штрихпунктирная) 

Fig. 3. Fluorescence Spectra NF2W757GRT (Solid), STW8A12D-E3 (Dotted),  L-540 (dashed),  
L-625S (dash-dotted) 
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Так для YAGG характерен макси-
мум на 523…535 нм, для YAG – 547 нм, 
что соответствует зеленому участку 
спектра. Характеризовать полноту да-
ваемого люминофором спектра можно 
по полной ширине спектра на половине 
высоты (FWHM): чем больше FWHM 
спектра, тем меньше провалы на нем. 
Для порошков на основе YAGG и YAG 
она варьируется от 104 до 111,5 нм, что 
показывает хорошее излучение источ-
ника на участках от голубого до желто-
го цвета. Для улучшения работы свето-
диодов в длинноволновом диапазоне 
используют порошок L-625S с макси-
мумом 600 нм, что соответствует оран-
жевому свечению, но в отличие от жел-
тых люминофоров, с меньшей в 1,4 раза 
величиной FWHM спектра, что отрица-
тельно влияет на общую ширину спек-
тра свечения, но увеличивает световую 
эффективность источника в целом. 

На рисунке 3 показаны нормиро-
ванные спектры флуоресценции свето-
диодов STW8A12D-E3 и NF2W757GRT 
в сравнении с распределением для L-
540 и L-625S. Как известно, в есте-
ственном свете, а также в свете ламп 
накаливания индекс цветопередачи CRI 
приравнивается к 100. В современных 
светодиодных источниках света CRI 
колеблется от 80 до 95. Последнее зна-
чение характерно для светодиодов 
NF2W757GRT, что указывает на хоро-
шую цветопередачу, в том числе крас-

ных тонов. Положение максимумов 
кривых флуоресценции NF2W757GRT 
и L-540 на участке 500…550 нм, а так-
же STW8A12D-E3 и L-625S на участке 
от 580 до 650 нм совпадает, что указы-
вает на применение аналогичных жел-
того и оранжевого люминофоров в све-
тодиодах.  

Для STW8A12D-E3 на первом 
участке наблюдается характерный из-
гиб кривой с последующим изменением 
коэффициента наклона, который объяс-
няется иной от NF2W757GRT цветовой 
температурой 4000 К против 5000 К. На 
участке 600…700 нм у образцов L-625S 
и STW8A12D-E3 наблюдается спад ин-
тенсивности на уровне 0,5 при 642 нм и  
655 нм, соответственно, в отличие от 
NF2W757GRT, у которого подобное 
уменьшение наблюдается на 690 нм, 
что соответствует красным цветам. При 
этой длине волны L-625S и STW8A12D-
E3 излучают 0,07 и 0,19 от максималь-
ной интенсивности.  

Вследствие большего стоксового 
сдвига светодиод станет менее ярким,  
т. е. уменьшится световая эффектив-
ность, что подтверждается сравнением 
значений для STW8A12D-E3 и 
NF2W757GRT 190 лм/Вт и 120 лм/Вт 
соответственно. Для восстановления 
яркости светодиод NF2W757GRT имеет 
два чипа, смонтированных на один ка-
тод. Как итог использование другого 
люминофора с рабочей длиной волн 
632… 
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636 нм (см. рис. 3) обеспечивает расши-
ренную цветовую гамму. Смещение 
максимума до указанного интервала, 
например, у образца L-625S возможно 
при увеличении содержания кальция в 
SrxCa1–xAlSiN3 с х = 0,87…0,85 до 
х = 0,70…0,80 [13], причем полученный 
люминофор необходимо использовать 
дополнительно в виде третьего компо-
нента, покрывающего светодиод.  

При х = 0, т. е. при отсутствии 
стронция в соединении SrxCa1–хAlSiN3, 
красный люминофор CaAlSiN3 имеет 
пик эмиссии при 650 нм [18]. Соедине-
ние CaAlSiN3:Eu2+ [19] демонстрирует 
широкий спектр возбуждения от уль-
трафиолетовой до видимой области, что 
позволяет предположить, что интенсив-
ное красное излучение наблюдается при 
облучении светом с широким диапазо-
ном длин волн.  Этот характер необы-
чен для обычных люминофорных мате-
риалов и обусловлен особым окружени-
ем иона Eu2+. Подобными характери-
стиками обладает красный люминофор 
серии L-650. Максимум излучения 
находится на длине волны 649,2 нм. 
Отметим значительную область спек-
тра, предшествующую пиковому значе-
нию, исключающую образование «про-
валов» между свечением желтого и 
красного люминофора (см. табл.) [20]. 
Резкий спад кривой в диапазоне боль-
шем, чем 650 нм, сходный с АЧХ крас-
ного светодиода [21], характерен для 
энергоэффективных люминофоров. 

Выводы 

Таким образом, в большинстве 
коммерческих белых светодиодных 
ламп целесообразно использовать си-
ний чип, покрытый желтым и красным 
люминофорами со структурой граната 
(LuAG, YAGG и YAG) и вюрцита 
(SСASN, СASN), вследствие своей ста-
бильности, эффективности и вариатив-
ность состава, отвечающего за цвето-
вую температуру, а также полноту из-
лучаемого света. Светодиоды с высо-
ким индексом цветопередачи могут 
быть изготовлены путем выбора люми-
нофоров различных тонов, т. к. CRI за-
висит от состава люминофоров в свето-
диодах. Изменяя содержание галлия в 
иттрий-алюминиевом гранате и строн-
ция в нитридоалюмосиликате, можно 
смещать положение максимумов соот-
ветствующих люминофоров. При опти-
мальном балансировании между свето-
вой эффективностью и индексом цвето-
передачи в настоящее время наиболее 
вероятными являются подходы к реали-
зации светодиодов в виде многокомпо-
нентного состава люминофора (желтый, 
оранжевый и красный). Альтернативно, 
при коммерческом использовании, в ко-
тором большое значение отдано свето-
вой эффективности, вместо красного 
люминофора можно использовать крас-
ный диод как отдельный элемент в лам-
пах, так и встроенный в светодиод. 
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Распознавание наночастиц серебра на полиэфирных волокнах 
при аналитической оценке пересечения эллипсов распределения  

по поляризационным рамановским спектрам 

В. М. Емельянов1, Т. А. Добровольская1 , В. В. Емельянов1, А. А. Маслова1 

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

 e-mail: dobtatiana74@mail.ru 

Резюме 

Целью работы является повышение разрешающей способности рамановской  спектроскопии с использо-
ванием преобразования многомерных  векторно-матричных корреляционных математических моделей 
при идентификации наночастиц серебра  в наноструктурированных биологических объектах в условиях 
информационной неопределенности. 
Методы исследования базируются на математическом аппарате регрессионного, многомерного вектор-
но-матричного анализа, теории вероятности, а именно для реализации научных задач в данном исследо-
вании используются: рамановская спектроскопия; физический эффект гигантского комбинационного рас-
сеяния света (SERS); статистическое моделирование случайного процесса изменения эксперименталь-
ных параметров наночастиц серебра совместно с автокорреляционными функциями и взаимозависимыми 
параметрами по корреляционной матрице; векторно-матричный метод моделирования эквивалентного 
радиуса эллипсов распределения двухмерных корреляционных распределений при решении уравнений рас-
познавания наночастиц серебра по многомерным составляющим рамановских спектров. Численная реали-
зация математических моделей осуществляется на ПЭВМ в среде MathCAD Enterprise Edition 15.  
Результаты. В ходе выполнения исследования проведена оценка достоверности распознавания наноча-
стиц коллоидного серебра на полиэфирных волокнах по  многомерным корреляционным составляющим 
рамановских спектров при контроле по поляризационным характеристикам. Показано, что предложенный 
в работе метод распознавания наночастиц серебра на поверхности текстильных материалов дает су-
щественный выигрыш в оценке достоверности определения режимов нанесения  наночастиц серебра на 
волокна. 
Заключение. Предложен  метод математического моделирования при идентификации и контроле нано-
частиц серебра на поверхности текстильных материалов; получена векторно-матричная модель эквива-
лентного радиуса эллипса распределения двухмерных корреляционных распределений при решении урав-
нений распознавания наночастиц серебра по многомерным корреляционным составляющим рамановских 
спектров; разработана программная реализация многомерных поляризационных корреляционных методов 
повышения достоверности идентификации наночастиц серебра. 

 
Ключевые слова: полиэфирное волокно; наночастицы; коллоидное серебро; рамановские спектры;  поля-
ризационные характеристики; математическое моделирование. 
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Recognition of Silver Nanoparticles on Polyester Fibers  
in the Analytical Evaluation of the Intersection of Distribution Ellipses 

by Polarization Raman Spectra 

Viktor M. Emelyanov1, Tatyana A. Dobrovolskay1 , Viktor V. Emelyanov1, 
Alyona A. Maslova1 

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

The purpose of the work is to increasing the resolution of Raman spectroscopy using the transformation of multidi-
mensional vector-matrix correlation mathematical models for the identification of silver nanoparticles in nanostruc-
tured biological objects under conditions of information uncertainty. 
Metods. The research methods are based on the mathematical apparatus of regression, multidimensional vector-
matrix analysis, probability theory, namely, for the implementation of scientific tasks in this study, they are used: Ra-
man spectroscopy; the physical effect of giant Raman scattering (SERS); statistical modeling of the random process 
of changing the experimental parameters of silver nanoparticles together with autocorrelation functions and interde-
pendent parameters on the correlation matrix; vector-matrix method for modeling the equivalent radius of ellipses of 
the distribution of two-dimensional correlation distributions in solving the equations of recognition of silver nanoparti-
cles on the multidimensional components of Raman spectra. Numerical implementation of mathematical models is 
carried out on a PC in the MathCAD Enterprise Edition 15 environment.  
Results. In the course of the study, the reliability of recognition of colloidal silver nanoparticles on polyester fibers 
was evaluated by the multidimensional correlation components of the Raman spectra when controlled by the polari-
zation characteristics. It is shown that the proposed method of recognition of silver nanoparticles on the surface of 
textile materials gives a significant advantage in assessing the reliability of determining the modes of deposition of 
silver nanoparticles on fibers. 
Metods. A method of mathematical modeling for the identification and control of silver nanoparticles on the surface of 
textile materials is proposed; a vector-matrix model of the equivalent ellipse radius of the distribution of two-
dimensional correlation distributions is obtained for solving the equations of recognition of silver nanoparticles by mul-
tidimensional correlation components of Raman spectra; a software implementation of multidimensional polarization 
correlation methods for increasing the reliability of identification of silver nanoparticles is developed.  

 
Keywords: polyester fiber; nanoparticles; colloidal silver; Raman spectra; polarization characteristics; mathematical 
modeling. 
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*** 
Введение 

Для обеспечения разрешающей 
наномолярной (10-9) и пикомолярной 
(10-12) способности при анализе биоло-
гических объектов необходимо приме-
нение рамановской спектроскопии с по-
верхностным усилением на наночасти-
цах серебра [1–3]. Рамановское рассея-
ние/спектроскопия с поверхностным 
усилением (SERS) привлекает все 
больший интерес в различных областях, 
таких как фундаментальная физи-
ка/химия, материаловедение, экологи-
ческие нау-ки, биология, биофизика и 
медицина. Фактически, SERS можно 
использовать как метод обнаружения 
без метки, способный обеспечить 
сверхвысокую чувствительность в био-
молекулярном и химическом зондиро-
вании. Типичные SERS-активные суб-
страты состоят из благородных метал-
лов (Au, Ag, Pt и т. д.) в форме шерохо-
ватых поверхностей, агрегатов наноча-
стиц или массивных элементов. 

К настоящему времени было про-
ведено большое количество исследова-
ний высокого качества для твердых 
наноструктурированных субстратов 
SERS, которые могут обеспечить элек-
тромагнитное усиление, связанное с ре-
зонансами поверхностного плазмона 
и/или химическим усилением из-за 
процессов переноса заряда. В дополне-

ние к благородным металлам полупро-
водники и переходные оксиды металлов 
появились как потенциальные SERS-
активные субстраты [3–5]. Слияние 
электромагнитных и химических улуч-
шений может сделать SERS мощным 
методом, позволяющим обнаруживать 
колебательные спектры даже от отдель-
ных молекул и идентифицировать их. 
Для предварительной отработки мате-
матических моделей идентификации 
наночастиц серебра с применением ра-
мановской спектроскопии используют-
ся текстильные волокна: нитрон, лав-
сан, полиэфир, хлопок и др. [6–8]  

Наиболее приемлемым для иденти-
фикации наносеребра по простоте ра-
мановских спектрограмм является по-
лиэфирное волокно. Самые сложные 
спектрограммы имеет хлопок. Кроме 
этого текстильные материалы, модифи-
цированные наночастицами, использу-
ются для изделий легкой промышлен-
ности для обеззараживания и нейтрали-
зации микроорганизмов, болезнетвор-
ных микробов и вирусов [9–12]. И 
идентификация наночастиц золота, се-
ребра, платины на поверхности и в объ-
еме текстильных волокон представляет-
ся одним из аспектов фундаментальной 
научной задачи, решаемой в предлагае-
мой работе. 
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Материалы и методы  

Объектом исследования выбраны 
текстильные волокна, а именно поли-
эфирные. Такой выбор обусловлен ма-
лыми поперечными размерами волокон, 
что представляет значительные трудно-
сти при проведении эксперимента и об-
работке данных. Отработка методик на 
данном виде объектов позволит исполь-
зовать их и на других наноструктуриро-
ванных физических объектах. Тек-
стильные волокна представляют собой 
различные органические соединения в 
зависимости от происхождения и спо-
соба получения, что также может спо-
собствовать переносу результатов 
научных исследований на подобные 
объекты. Натуральные волокна живот-
ного происхождения (например, 
шерсть) можно отнести к биоорганиче-
ским соединениям. Они имеют доста-
точно сложную, разветвленную струк-
туру, что отражается на характере ра-
мановских спектрограмм и затрудняет 
математическую обработку данных. 
Синтетические волокна, относимые к 
органическим соединениям, имеют чет-
кую упорядоченную структуру, в связи 
с чем математическая обработка исход-
ных рамановских спектрограмм значи-
тельно упрощается. Это дает возмож-
ность разрабатывать методики для био-
логических объектов (волокно шерсти 
животного происхождения), предвари-
тельно отработав соответствующие ал-
горитмы и программы на синтетических 
волокнах (например, полиэфирные, по-
лиакронитрильные) [13–17]. Выбор 

способа решения задачи, а именно ком-
пьютерное моделирование рамановских 
спектров, обусловлен тем, что опреде-
лить наличие наночастиц, а тем более 
контролировать их на поверхности мо-
дифицированных наночастицами физи-
ческих тел ввиду их малого размера 
крайне затруднительно.  

Исследование образцов полиэфир-
ных волокон, обработанных коллоид-
ным раствором наночастиц серебра, 
осуществлялось на сканирующем зон-
довом микроскопе в Юго-Западном 
государственном университете с учетом  
продольной (Y) и поперечной (X) поля-
ризации лазерного излучения. Компью-
терная обработка экспериментальных 
данных проводилась в программе 
Mathcad, в ходе которой были построе-
ны рамановские спектры полиэфирных 
волокон без наночастиц и с наночасти-
цами се- 
ребра (Ag), представленные на рисун-
ках 1, 2.  

Анализ полученных результатов 
показывает, что для волокон с наноча-
стицами серебра интенсивность спектра 
значительно выше как при продольной, 
так и при поперечной поляризации.   
Можно предположить, что усиление 
сигнала образуется за счет полярного 
эффекта на границе между диэлектри-
ком и металлическими наночастицами. 
В качестве диэлектрика в данном ис-
следовании выступает полиэфирное во-
локно.  

Для распознавания наночастиц на 
поверхности волокон предлагается 
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определять вероятность пересечения 
эллипсов распределений интенсивно-
стей пиков рамановских спектрограмм с 

наночастицами и без наночастиц сереб-
ра.

 
                               а)                                                                                       б)      

Рис. 1. Спектрограммы рамановского комбинационного рассеяния полиэфирных волокон без 
наночастиц серебра: а – поперечная поляризация; б – продольная поляризация 

Fig. 1. Raman scattering spectrograms of polyester fibers without silver nanoparticles: a – transverse 
polarization; б – longitudinal polarization 

         
                                   а)                                                                         б) 
Рис. 2. Спектрограммы рамановского комбинационного рассеяния полиэфирных волокон  

с наночастицами серебра: а – поперечная поляризация; б – продольная поляризация 

Fig. 2. Raman Raman scattering spectrograms of polyester fibers with silver nanoparticles:  
a – transverse polarization; б – longitudinal polarization 
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На следующем этапе исследования 
с использованием встроенных функций 
программы Mathcad  были определены 
корреляционные матрицы (rXY, 
rXYAg),  математические ожидания ин-
тенсивности пиков спектров (MX, MXAg, 
MY, MYAg) и среднеквадратические от-
клонения (X, XAg, Y YAg). 

Для выявления пересечения эллип-
сов распределений интенсивностей пи-
ков рамановских спектрограмм необхо-
димо проведение статистического мо-

делирования. Для генерации необходи-
мого числа данных авторами предложен 
метод, реализованный в программе 
Mathcad и изложенный в работах [18–
21]. 

Для аналитической оценки R0 и R1 
радиусов кривизны по точкам пересе-
чения эллипсов распределений в данной 
работе предложена методика с исполь-
зованием выражений  
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Результаты и их обсуждение 

С использованием методики, пред-
ложенной авторами в работах [18–20], в 
математическом редакторе Mathcad на 
первом этапе были сгенерированы 598 
значений данных. Графические резуль-
таты представлены на рисунке 3.  

Анализ данного рисунка показыва-
ет, что для 1 пика рамановского спектра 
полиэфирных волокон точка пересече-
ния легко определяется, поскольку на 
рисунке 3, а явно видно пересечение 

данных. Для 4 пика смоделированного 
количества данных явно недостаточно, 
поскольку рисунок 3, б демонстрирует 
отсутствие пересечения эллипсов рас-
пределения.  

На следующем этапе было сгенери-
ровано 25000 данных. Анализ рисунка 4 
показывает, что пересечение эллипсов 
наблюдается и для 1 пика, и для 4 пика. 
При этом в первом случае пересечение 
происходит с большим перекрытием 
данных. 
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                                  а)                                                                     б) 

Рис. 3. Двумерные смоделированные корреляционные зависимости рамановских спектрограмм при  
  генерации n = 598 данных: а – для 1 пика; б – для 4 пика  

Fig. 3. Two-dimensional simulated correlation dependences of Raman spectrograms for n = 598 data 
generation: a – for 1 peak; б – for 4 peaks 

         

                                     а)                                                                     б) 
Рис. 4. Двумерные смоделированные корреляционные зависимости рамановских спектрограмм при  

  генерации n = 25000 данных: а – для 1 пика; б – для 4 пика 

Fig. 4. Two-dimensional simulated correlation dependences of Raman spectrograms for generating n = 25000  
data: a – for 1 peak; b – for 4 peaks 

 

По рисункам 5, а и б определены  
координаты точки пересечения эллип-
сов для 1 пика Х0 = 486  и  Y0 = 481 
 с доверительной вероятностью Р1 = 1 – 
1/598 = 0,9983. 

Рисунки 6, а и б показывают, что 
пересечение эллипсов распределения 
для 4 пика происходит в точке Х3 = 2036 
и   
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Y3 = 405 с доверительной вероятностью Р4 = 1 – 1/25000 = 0,99996. 
 

         
                        а)                                                                                          б) 

Рис. 5. Увеличенный фрагмент при генерации n = 598 для определения взаимного перекрытия при 
пересечении данных  

Fig. 5. Enlarged fragment when generating n = 598 to determine the mutual overlap when data intersects 

 

       

                                 а)                                                                     б) 
Рис. 6. Увеличенный фрагмент при генерации n = 25000 для определения взаимного перекрытия при  

  пересечении данных  

Fig. 6. Enlarged fragment when generating n = 25000 to determine the mutual overlap when data intersects 

 

На рисунках 5, 6 кружком показано 
пересечение эллипсов при аналитиче-
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ском решении уравнений. Пересечения 
эллипсов распределения по рисункам  
1–4 найдены по выражениям (1)–(2). 

Компьютерная реализация решения 
уравнений (1)–(2) была осуществлена в 
математической программе Mathcad 
[22]: 

 
x:=480.0     y:=480.0 
Given 
f(x,y) = 0        g(x,y) = 0 
v:= Find(x,y)    






 268311.481

11653.486v  

f(v0, v1) = 9.99610-4 

g(v0, v1) = 6.55910-4 

 
Значения радиусов R0 и R1 были 

вычислены по формулам (3)–(4) при 
подстановке вычисленных выше значе-
ниях v0 = 486,11653 и v1 = 481,268327: 
R0 = 2,633874, R1 = 2,633939. 
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Цифровые результаты решения си-
стемы аналитических уравнений пред-
ставлены на рисунке 7.  

При проведении векторно-
матричного моделирования с решением 
системы уравнений при равенстве экви-
валентных радиусов эллипсов распре-
деления R1 = R0 были определены эк-
вивалентные радиусы кривизны эллип-
сов при пересечении:   

RVnT = (2.6337   1.46306   2.53702   
3.57958   2.40277   3.33617   2.2412   
3.255   3.12237).  

Аналитическая оценка пересечения 
эллипсов распределения при решении 

системы обычной формы записей ана-
литических уравнений дала следующие 
результаты: 

– эквивалентный радиус кривизны 
эллипсов при пересечении   

RAnT = (2.632  1.463  2.537  3.578   
2.399   3.336   2.234  3.255  3.159).  

В результате установлено, что 
наибольшее соответствие при опреде-
лении эквивалентных радиусов наблю-
дается при оценках (RVn) по предло-
женному в работе методу векторно-
матричного моделирования. 
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Рис. 7. Изображения пересечений эллипсов распределения по аналитическим выражениям 

Fig. 7. Images of intersections of distribution ellipses by analytical expression 

Выводы 

1. Предложен метод математиче-
ского моделирования при идентифика-
ции и контроле наночастиц серебра на 
поверхности текстильных материалов, 
позволяющий  выявлять наличие мало-
го количества наночастиц серебра в 
структуре органических объектов. 

2. Построена математическая мо-
дель эквивалентного радиуса эллипса 
распределения по многомерным корре-
ляционным составляющим рамановских 
спектров в векторно-матричной форме. 

3. Разработана программная реали-
зация многомерных поляризационных 
корреляционных методов повышения 
достоверности идентификации наноча-
стиц серебра в математическом редак-
торе MathCAD.  

4. Установлено, что применение 
предложенного метода позволит значи-
тельно повысить (более чем в 1,5 раза) 
достоверность распознавания наноча-
стиц серебра на биологических объек-
тах. 

1.732 1.733 1.734 1.735 1.736

484

486

488

Zi 1

Zi 3

Zi 0

1.732 1.733 1.734 1.735 1.736

480

485

Zi 2

Zi 4

Zi 0

3.2 3.4 3.6
380

400

420

440

Zi 1

Zi 3

Zi 0

3.2 3.4 3.6
1.5 103

2 103

2.5 103

Z i 2

Z i 4

Z i 0



Емельянов В. М., Добровольская Т. А., Емельянов В. В. и др.         Распознавание наночастиц серебра … 119 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 109–124 

Список литературы 

1. Surface enhanced raman spectroscopy of graphene / F. Schedin, E. Lidorikis,  
A. Lombardo, V. G. Kravets, A. K. Geim, A. N. Grigorenko, K. S. Novoselov, A. C. Ferrari 
// ACS Nano. 2010. Vol. 4, No. 10. Р. 5617–5626.  

2. In vitro and in vivo SERS biosensing for disease diagnosis / T. Joshua Moore, Amber 
S. Moody, Taylor D. Payne, Grace M. Sarabia, Alyssa R. Daniel, Bhavya Sharma // Biosen-
sors. 2018. Vol. 8, No. 2. http://doi.org/10.3390/bios 8020046.  

3. Surface enhanced Raman detection of the colon cancer biomarker cytidine by using 
magnetized nanoparticles of the type Fe3O4/Au/Ag / Yu. Xiang, H. Yang, Х. Guo, Y. Wu, 
YeYing, Y. Wen, H. Yang // Microchimica Acta. 2018. Vol. 185. http://doi.org/10.1007/ 
s00604-017-2666-5. 

4. Kovalenko A. V., Plakhtii Ye. G., Khmelenko O. V. Research of photoluminescence 
spectra of ZnSXSe1 – X:Mn nanocrystals obtained by method  of  self-propagating high-
temperature synthesis // Journal of  Nano- and Electronic Phisics. 2019. Vol. 11, No. 4.  
P. 04031-1–04031-5. 

5. Crucho C. I. C. , Barrosb M. T. Polymeric nanoparticles: A study on the preparation 
variables and characterization methods // Materials Science and Engineering: C. 2017. Vol. 
80.  P. 771–784. 

6. Яманова Р. Р., Николаенко Г. Р.  О применении наночастиц серебра в легкой  
промышленности // Вестник Казанского технологического университета. 2013. № 22.  
С. 39–41. 

7. Кузнецова С. А., Краснова Т. Ю. Применение нанотехнологий в текстильной 
промышленности // Вестник молодых ученых Санкт-Петербургского государственного 
университета технологий и дизайна. 2017. № 4. С. 42–45.   

8. Васильева Н. Г. Нанотехнологии в текстильной промышленности // Вестник Ка-
занского технологического университета. 2011. № 8. С. 358–360. 

9. Букина Ю. А., Сергеева Е. А. Получение антибактериальных текстильных мате-
риалов на основе наночастиц серебра посредством модификации поверхности тексти-
ля неравновесной низкотемпературной плазмой // Вестник Казанского технологиче-
ского университета. 2012. № 7. С. 125–128. 

10. Использование наночастиц серебра для придания текстильным материалам 
бактерицидных свойств / Л. С. Петрова, А. А. Липина, А. О. Зайцева, О. И. Одинцова // 
Известия высших учебных заведений. Технология текстильной промышленности. 
2018. № 6(378).  С. 105–109. 

11. Применение наночастиц серебра для модификации свойств текстильных мате-
риалов / О. И. Одинцова, Л. С. Петрова, А. С. Антонова, О. В. Козлова // Вестник Тех-
нологического университета Таджикистана. 2019. № 2(37). С. 19–22. 



120                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 109–124 

12. Антонова М. В., Красина И. В., Илюшина С. В. Методы придания антибакте-
риальных свойств текстильным волокнам. Обзор // Вестник Казанского технологиче-
ского университета. 2014. Т. 17, № 18. С. 56–63. 

13. Влияние инновационных технологий и материалов на развитие текстильной 
промышленности / А. М. Есиркепова, Г. Ж. Ахметова, А. С. Садыков, А. Б. Абилка-
сым, C. Б. Аширбаева // Известия высших учебных заведений. Технология текстиль-
ной промышленности. 2020. № 3(387). С. 52–60. 

14. Хамматова В. В. Метод наномодифицирования натуральных текстильных ма-
териалов коллоидным раствором наночастиц серебра // Известия высших учебных за-
ведений. Технология текстильной промышленности. 2015. № 6(360). С. 103–108. 

15. Торшин А. С. Разработка нанотехнологических методов придания текстиль-
ным материалам биоцидных свойств и защиты от сверхвысокочастотного излучения: 
дис. ... канд. техн. наук.  М., 2016. 158 с. 

16. Хамматова В. В., Разумеев К. Э. Проведение исследований микроструктуры 
образцов наномодифицированных текстильных материалов для специальной одежды 
методами микроскопии // Известия высших учебных заведений. Технология текстиль-
ной промышленности. 2016.  № 5(365). С. 84–89. 

17. Применение методов Рамановской спектроскопии для выявления наночастиц 
золота на полиэфирных волокнах / В. М. Емельянов, Т. А. Добровольская, В. В. Еме-
льянов, Е. Ю. Орлов, К. В. Бутов // Известия Юго-Западного государственного уни-
верситета. Серия: Физика и химия. 2013. № 2. С. 37–43. 

18. Выделение фоновых составляющих рамановских спектров для контроля нано-
частиц золота на поверхности текстильных материалов / В. М. Емельянов, Т. А. Доб-
ровольская, С. А. Данилова, В. В. Емельянов, К. В. Бутов // Известия Юго-Западного 
го-сударственного университета. Серия: Физика и химия. 2014. № 1. С. 8–15. 

19. Емельянов В. М., Добровольская Т. А., Емельянов В. В. Идентификация нано-
частиц серебра и золота на поверхности волокон. Многомерное векторно-матричное 
моделирование рамановских спектров текстильных материалов. LAP LAMBERT Aca-
demic Publishing, 2017. 180 с. 

20. Многомерная корреляционная оценка наличия наночастиц серебра на поли-
эфирных волокнах по поляризационным рамановским спектрам / В. М. Емельянов,  
Т. А. Добровольская, В. В. Емельянов, К. В. Бутов // Фундаментальные исследования. 
2015. № 8, ч. 2. С. 261–267. 

21. Распознавание наночастиц серебра на текстильных материалах по поляризаци-
онным рамановским спектрам на основе проведения векторно-матричного моделиро-
вания / В. М. Емельянов, Т. А. Добровольская, В. В. Емельянов, К. В. Бутов // Совре-
менные наукоемкие технологии. 2016. № 9, ч. 1. С. 41–45. 



Емельянов В. М., Добровольская Т. А., Емельянов В. В. и др.         Распознавание наночастиц серебра … 121 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 109–124 

22. Емельянов В. М., Добровольская Т. А., Емельянов В. В. Компьютерное моде-
лирование рамановских спектров текстильных материалов при нанесении на них на-
ночастиц серебра, золота // Фундаментальные исследования. 2017. № 10, ч. 1. С. 7–12. 

References 

1. Schedin F., Lidorikis E., Lombardo A., Kravets V. G., Geim A. K., Grigorenko A. N., 
Novoselov K. S., Ferrari A. C. Surface enhanced raman spectroscopy of graphene. ACS 
Nano. 2010, vol. 4. no. 10, рр. 5617–5626.  

2. Moore T. J., Moody A. S., Payne T. D., Sarabia G. M., Daniel A. R., Sharma B. In 
vitro and in vivo SERS Biosensing for Disease Diagnosis. Biosensors, 2018, vol. 8, no. 2. 
http://doi.org/10.3390/bios 8020046.  

3. Xiang Yu., Yang H., Guo Х., Wu Y.,Ying Ye, Wen Y., Yang H. Surface enhanced 
Raman detection of the colon cancer biomarker cytidine by using magnetized nanoparticles 
of the type Fe3O4/Au/Ag. Microchimica Acta, 2018, vol. 185. http://doi.org/10.1007/s00604-
017-2666-5. 

4. Kovalenko A. V., Plakhtii Ye. G., Khmelenko O. V. Research of Photoluminescence 
spectra of ZnSXSe1 – X:Mn nanocrystals obtained by method  of  self-propagating  high-
temperature synthesis. Journal of Nano- and Electronic Phisics, 2019, vol. 11, no. 4, рр. 
04031-1–04031-5. 

5. Crucho C. I. C. , Barrosb M. T. Polymeric nanoparticles: A study on the preparation 
variables and characterization methods. Materials Science and Engineering: C, 2017, vol. 80, 
рр. 771–784. 

6. Yamanova R. R., Nikolaenko G. R. O primenenii nanochastits serebra v legkoi 
promyshlennosti  [On the use of silver nanoparticles in light industry]. Vestnik Kazanskogo 
tekhnologicheskogo universiteta = Bulletin of the Kazan Technological University, 2013,  
no. 22, pp. 39–41. 

7. Kuznetsova S. A., Krasnova T. Yu. Primenenie nanotekhnologii v tekstil'noi 
promyshlennosti  [Application of nanotechnologies in the textile industry]. Vestnik molodykh 
uchenykh Sankt-Peterburgskogo gosudarstvennogo universiteta tekhnologii i dizaina = Vest-
nik of St. Petersburg State University of Technology and Design, 2017, no. 4, рр. 42–45. 

8. Vasilyeva N. G. Nanotekhnologii v tekstil'noi promyshlennosti  [Nanotechnologies in 
the textile industry]. Vestnik Kazanskogo tekhnologicheskogo universiteta = Bulletin of the 
Kazan Technological University, 2011, no. 8, pp. 358–360. 

9. Bukina Yu. A., Sergeeva E. A. Poluchenie antibakterial'nykh tekstil'nykh materialov 
na osnove nanochastits serebra posredstvom modifikatsii poverkhnosti tekstilya 
neravnovesnoi nizkotemperaturnoi plazmoi [Preparation of antibacterial textile materials 
based on silver nanoparticles by modifying the surface of textiles with nonequilibrium low-



122                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 109–124 

temperature plasma]. Vestnik Kazanskogo tekhnologicheskogo universiteta = Bulletin of the 
Kazan Technological University, 2012, no. 7, pp. 125–128. 

10. Petrova L. S., Lipina A. A., Zaitseva A. O., Odintsova O. I. Ispol'zovanie nanochas-
tits serebra dlya pridaniya tekstil'nym materialam bakteritsidnykh svoistv [The use of silver 
nanoparticles to impart bactericidal properties to textile materials]. Izvestiya vysshikh 
uchebnykh zavedenii. tekhnologiya tekstil'noi promyshlennosti = Proceedings of Higher Ed-
ucational Institutions. Textile Industry Technology, 2018, no. 6(378), pp. 105–109. 

11. Odintsova O. I., Petrova L. S., Antonova A. S., Kozlova O. V. Primenenie na-
nochastits serebra dlya modifikatsii svoistv tekstil'nykh materialov  [Application of silver 
nanoparticles for modifying the properties of textile materials]. Vestnik Tekhnologicheskogo 
universiteta Tadzhikistana = Bulletin of the Technological University of Tajikistan, 2019, no. 
2(37), pp. 19–22. 

12. Antonova M. V., Krasina I. V., Ilyushina S. V. Metody pridaniya antibakterial'nykh 
svoistv tekstil'nym voloknam. Obzor  [Methods of giving antibacterial properties to textile 
fibers. Obzor]. Vestnik Kazanskogo tekhnologicheskogo universiteta = Bulletin of the Kazan 
Technological University, 2014, vol. 17, no. 18, pp. 56–63. 

13. Esirkepova A. M., Akhmetova G. Zh., Sadykov A. S., Abilkasym A. B., Ashirbaye- 
va C. B. Vliyanie innovatsionnykh tekhnologii i materialov na razvitie tekstil'noi promysh-
lennosti [Influence of innovative technologies and materials on the development of the tex-
tile industry]. Izvestiya vysshikh uchebnykh zavedenii. Tekhnologiya tekstil'noi promyshlen-
nosti = Proceedings of Higher Educational Institutions. Textile Industry Technology, 2020, 
no. 3 (387), pp. 52–60. 

14. Khammatova V. V. Metod nanomodifitsirovaniya natural'nykh tekstil'nykh materi-
alov kolloidnym rastvorom nanochastits serebra [Method of nanomodification of natural tex-
tile materials with a colloidal solution of silver nanoparticles]. Izvestiya vysshikh uchebnykh 
zavedenii. Tekhnologiya tekstil'noi promyshlennosti = Proceedings of Higher Educational 
Institutions. Textile Industry Technology, 2015, no. 6 (360), pp. 103–108. 

15. Torshin A. S. Razrabotka nanotekhnologicheskikh metodov pridaniya tekstil'nym 
materialam biotsidnykh svoistv i zashchity ot sverkhvysokochastotnogo izlucheniya. Diss. 
kand. тechn. nauk [Development of nanotechnological methods for giving textile materials 
biocidal properties and protection from ultrahigh-frequency radiation. Diss. cand. eng. sci.]. 
Moscow, 2016. 158 p. 

16. Khammatova V. V., Yumenev K. E. Provedenie issledovanii mikrostruktury obraz-
tsov nanomodifitsirovannykh tekstil'nykh materialov dlya spetsial'noi odezhdy metodami 
mikroskopii [Conducting studies of the microstructure of samples of nanomodified textile 
materials for special clothing by microscopy methods]. Izvestiya vysshikh uchebnykh 
zavedenii. Tekhnologiya tekstil'noi promyshlennosti = Proceedings of Higher Educational 
Institutions. Textile Industry Technology, 2016, no. 5 (365), pp. 84–89. 



Емельянов В. М., Добровольская Т. А., Емельянов В. В. и др.         Распознавание наночастиц серебра … 123 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 109–124 

17. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T. A., Emelyanov V. V., Orlov E. Yu., Butov K. V. 
Primenenie metodov Ramanovskoi spektroskopii dlya vyyavleniya nanochastits zolota na 
poliefirnykh voloknakh [Application of Raman spectroscopy methods for detecting gold na-
noparticles on polyester fibers]. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta 
Se-riya: Fizika i khimiya = Proceedings of the Southwest State University. Series: Physics 
and Chemistry, 2013, no. 2, pp. 37–43. 

18. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T. A., Danilova S. A., Emelyanov V. V., Bu- 
tov K. V. Vydelenie fonovykh sostavlyayushchikh ramanovskikh spektrov dlya kontrolya 
nanochastits zolota na poverkhnosti tekstil'nykh materialov [Isolation of background compo-
nents of Raman spectra for the control of gold nanoparticles on the surface of textile materi-
als].  Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstvennogo universiteta. Seriya: Fizika i khimiya =  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Physics and Chemistry, 2014, no. 1, 
pp. 8–15. 

19. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T. A., Emelyanov V. V. Identifikatsiya nanochas-
tits serebra i zolota na poverkhnosti volokon. Mnogomernoe vektorno-matrichnoe modeliro-
vanie ramanovskikh spektrov tekstil'nykh materialov [Identification of silver and gold nano-
particles on the fiber surface. Multidimensional vector-matrix modeling of Raman spectra of 
textile materials]. LAP LAMBERT Academic Publishing, 2017. 180 p. 

20. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T. A., Emelyanov V. V., Butov K. V. Mnogo-
mernaya korrelyatsionnaya otsenka nalichiya nanochastits serebra na poliefirnykh voloknakh 
po polyarizatsionnym ramanovskim spektram [Multidimensional correlation estimation of 
the presence of silver nanoparticles on polyester fibers by polarization Raman spectra]. Fun-
damental'nye issledovaniya = Basic research, 2015, no. 8, pt. 2, pp. 261–267. 

21. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T. A., Emelyanov V. V., Butov K. V. Raspo-
znavanie nanochastits serebra na tekstil'nykh materialakh po polyarizatsionnym ra-
manovskim spektram na osnove provedeniya vektorno-matrichnogo modelirovaniya [Recog-
nition of silver nanoparticles on textile materials by polarization Raman spectra based on 
vector-matrix modeling]. Sovremennye naukoemkie tekhnologii = Modern High-Tech Tech-
nologies, 2016,  
no. 9–1, pp. 41–45. 

22. Emelyanov V. M., Dobrovolskaya T. A., Emelyanov V. V. Komp'yuternoe mod-
elirovanie ramanovskikh spektrov tekstil'nykh materialov pri nanesenii na nikh nanochastits 
serebra, zolota [Computer modeling of Raman spectra of textile materials when silver and 
gold nanoparticles are applied to them]. Fundamental'nye issledovaniya = Basic research, 
2017, no. 10, pt. 1, pp. 7–12. 

_________________________ 



124                                                          Физика / Physics 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 109–124 

 

Информация об авторах / Information about the Authors 

Емельянов Виктор Михайлович, доктор  
технических наук, профессор, главный  
научный сотрудник кафедры дизайна и  
индустрии моды, Юго-Западный  
государственный университет, г. Курск,  
Российская Федерация, 
e-mail: vmemelianov@yandex.ru, 
ORCID: 0000-0001-6009-1627 

Viktor M. Yemelyanov, Dr. of Sci. (Engineering), 
Professor, Chief Researcher of the Department 
of Design and Fashion Industry, Southwest State 
University, Kursk, Russian Federation, 
e-mail: vmemelianov@yandex.ru, 
ORCID: 0000-0001-6009-1627 

Добровольская Татьяна Александровна,  
кандидат технических наук, доцент кафедры  
дизайна и индустрии моды, Юго-Западный  
государственный университет,  
г. Курск, Российская Федерация, 
e-mail: dobtatiana74@mail.ru, 
ORCID: 0000-0002-9507-2335 

Tatyana A. Dobrovolskaya, Cand. of Sci.  
(Engineering), Associate Professor of the  
Department of Design and Fashion Industry,  
Southwest State University, Kursk,  
Russian Federation, 
e-mail: dobtatiana74@mail.ru, 
ORCID: 0000-0002-9507-2335 

Емельянов Виктор Викторович, инженер, 
Юго-Западный государственный университет,  
г. Курск, Российская Федерация, 
e-mail: wemelianov@yandex.ru 

Viktor V. Yemelyanov, Engineer, Southwest 
State University, Kursk, Russian Federation, 
e-mail: wemelianov@yandex.ru 

Маслова Алена Андреевна, студент  
кафедры дизайна и индустрии моды,  
Юго-Западный государственный университет,  
г. Курск, Российская Федерация, 
e-mail: alen.maslow@yandex.ru 

Alyona A. Maslova, Student of the Department 
of Design and Fashion Industry, Southwest State  
University, Kursk, Russian Federation, 
e-mail: alen.maslow@yandex.ru 

 



Бузько В. Ю., Мамелин Ю. В., Иванин C. Н. и др.               Cвойства наноразмерных пигментов Zn(1-x)CoxO  125 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 125–138 

 

Оригинальная статья / Original article 
 

УДК 538.915, 535.346.1, 675.043.83, 661.847.27, 621.315.592.4 

Свойства наноразмерных пигментов Zn(1-x)CoxO 
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Резюме 

Цель исследования – характеризация микроструктурных, оптических и электронных свойств синтези-
рованных образцов наноразмерных неорганических пигментов состава Zn(1-x)CoxO (x = 0.02-0.15). 
Методы. Неорганические порошкообразные пигменты с общей формулой Zn(1-x)CoxO (x = 0.02-0.15) были 
синтезированы пирохимическим нитрат-мочевинным методом с использованием кристаллогидратов 
нитратов металлов и мочевины. Исходные реактивы в необходимом стехиометрическом отношении 
тщательно перемешивались с порошком мочевины в керамической ступке, затем производился термолиз 
реакционной смеси в керамических тиглях с разложением нитратных солей с образованием окрашенных 
порошков зеленого цвета разной интенсивности. Микроструктура порошков пигментов была исследова-
на с использованием сканирующего электронного микроскопа «JEOL JSM – 7500F». Состав пигментов ис-
следовался методом энергодисперсионного микроанализа с использованием приставки Inca X Sight EDX 
Spectrometer. Оптические спектры диффузного отражения порошков синтезированных пигментов изме-
ряли на спектрофотометре «Hitachi U-3900» с двухканальной интегрирующей сферой в области спектра 
300 до 900 нм. 
Результаты. Анализ гранулометрии синтезированных пигментов Zn(1-x)CoxO выявил, что они являются 
нанопорошками со средним размером наночастиц от 20 до 45 нм и с различной степенью агломерации. 
Спектры диффузного отражения от пигментов, допированных разным количеством ионов кобальта, в 
области спектра от 300 до 900 нм показывают систематическое возрастание интенсивности зеленой 
окраски с ростом содержания кобальта. Все исследованные образцы синтезированных пигментов  
Zn(1-x)CoxO являются полупроводниковыми соединениями с наличием нескольких оптических прямых пере-
ходов. 
Заключение. Для исследованных неорганических пигментов зеленого цвета с общей формулой Zn(1-x)CoxO 
с увеличением процентного соотношения частиц кобальта в составе наблюдается снижение отража-
тельной способности во всей исследуемой области спектра, а в особенности на участке от 600 до 680 
нм. Различие в цветовых параметрах для исследованных неорганических пигментов состава Zn(1-x)CoxO 
преимущественно связано как с изменением долей хромогенных ионов кобальта в них, так и с изменением 
в ближайшей координации атомов кислорода в координационном полиэдре Co-On, влияющей на параметры 
электронных переходов иона Co2+. Рассчитанные параметры цвета в цветовом пространстве CIE L*a*b* 
позволяют ориентироваться на выбор состава пигментов Zn(1-x)CoxO для достижения желаемой окраски. 

 

Ключевые слова: оксид-цинковые пигменты; наночастицы; спектры; диффузное отражение; электрон-
ные характеристики. 
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Abstract 

Purpose of research - characterization of microstructural, optical and electronic properties of synthesized samples 
of nanosized inorganic pigments of the composition Zn(1-x)CoxO (x = 0.02-0.15). 
Methods. Inorganic powder pigments with the general formula Zn(1-x)CoxO (x = 0.02-0.15) were synthesized by the 
pyrochemical nitrate-urea method using crystalline hydrates of metal nitrates and urea. The initial reagents in the re-
quired stoichiometric ratio were thoroughly mixed with urea powder in a ceramic mortar and then thermolysis of the 
reaction mixture was carried out in ceramic crucibles with the decomposition of nitrate salts with the formation of col-
ored green powders of varying color intensity. The microstructure of the prepared pigment powders was investigated 
using a JEOL JSM-7500F scanning electron microscope. The composition of the pigments was studied by energy 
dispersive microanalysis using an Inca X Sight EDX Spectrometer attachment. Optical diffuse reflectance spectra of 
synthesized pigment powders were measured on a Hitachi U-3900 spectrophotometer with a two-channel integrating 
sphere in the wavelength range from 300 to 900 nm. 
Results. By means of particle SEM analysis of the synthesized Zn(1-x)CoxO pigments, it was taken into account that 
they are nanopowders with an average nanoparticle size from 20 to 45 nm and with varying degrees of nanoparticle 
agglomeration. The diffuse reflectance spectra of pigments doped with different amounts of cobalt ions in the wave-
length range from 300 to 900 nm show a systematic increase in the intensity of the green color with an increase in 
the cobalt content. All studied samples of the synthesized pigments Zn(1-x)CoxO are semiconducting compounds with 
several direct-gap electronic transitions. 
Conclusion. With an increase in the percentage of cobalt particles in the composition of the investigated green inor-
ganic pigments with the general formula Zn(1-x)CoxO a decrease in reflectivity was observed in the entire investigated 
optical range, and especially in the range from 600 to 680 nm. The difference in color parameters for the studied in-
organic oxide pigments of the composition Zn(1-x)CoxO is mainly associated with both a change in the fraction of 
chromogenic cobalt ions in them and a change in the nearest coordination of oxygen atoms in the Co-On coordination 
polyhedron, which affects the parameters of electronic transitions ion Co +. The calculated color parameters in the 
CIE Lab color space allow you to guide the selection of the composition of Zn(1-x)CoxO pigments to achieve the de-
sired color. 
 
Keywords: zinc oxide pigments; nanoparticles; diffuse; reflectance spectra; electronic characteristics. 
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Введение 

Керамический пигмент на основе 
кобальт-цинкового оксида эквивалент-
ного состава CoZnO2 был открыт Рин-
манном в 1780 г. и применяется в каче-
стве свето- и термостойкого темно-
зеленого пигмента [1–3], однако он 
имеет высокую стоимость по причине 
использования в составе большой доли 
дорогостоящего кобальта [4]. Нанораз-
мерные пигменты зеленых цветов на 
основе кобальт-допированных оксидов 
цинка состава Zn(1-x)CoxO c малой долей 
кобальта по своим характеристикам мо-
гут применяться в качестве эффектив-
ного пигментного наполнителя для ке-
рамик и бетонов для замены токсичных 
зеленых хром-оксидных и кадмий-
сульфидных пигментных материалов. 
Ранее были исследованы микрострук-
турные и электронные характеристики 
пигментных материалов составов Zn(1-

x)CoxO с низким содержанием кобальта, 
полученные методами: гидротермаль-
ного синтеза [5; 6], высокотемператур-
ного твердофазного синтеза [7], пиро-
химического нитрат-мочевинного син-
теза [8], золь-гель синтеза [9], гидрок-
сидного осадительного синтеза [10]. 
Электронные характеристики нанопо-
рошков Zn(1-x)CoxO, полученных разны-

ми методами, сильно различаются [5; 7–
9]. По данным работ [5–9], нанопорош-
ки Zn(1-x)CoxO, полученные различными 
методами синтеза, имеют отличающие-
ся в деталях спектры оптического про-
пускания и светоотражения. Рассчитан-
ные величины ширины оптической 
энергетической щели (Eg) для нанопо-
рошков Zn(1-x)CoxO различных методов 
синтеза варьируются от 2,19 до 3,26 эВ 
[7–11]. 

В данной работе исследованы гра-
нулометрические, оптические и элек-
тронные свойства пигментных нанопо-
рошков Zn(1-x)CoxO, синтезированных 
пирохимическим нитрат-мочевинным 
методом. Ранее нами было обнаружено 
[12; 13], что данный тип пигментов 
пригоден для имитации лиственного 
покрова растительности. 

Материалы и методы 

Синтезированные образцы порош-
ков пигментов с общей формулой  
Zn(1-x)CoxO приготавливались пирохи-
мическим нитрат-мочевинным методом 
с использованием кристаллогидратов 
нитратов СO(NO3)2•6H2O (химически 
чистый), Zn(NO3)2•6H2O (химически 
чистый) и мочевины (NH2)2CO (хими-
чески чистая). Исходные реактивы в 
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виде кристаллогидратов нитратных со-
лей в необходимом стехиометрическом 
отношении тщательно перемешивались 
с порошком мочевины в керамической 
ступке, затем однородная вязкая масса 
переносилась в керамический тигель и 
постепенно подогревалась. При дости-
жении температуры 250…270ºС проис-
ходило самовозгорание реакционной 
смеси и наблюдалось разложение нит-
ратных солей металлов с образованием 
окрашенных порошков. Полученные 
образцы порошков Zn(1-x)CoxO далее 
прокалились при 500ºС в течение 1 часа 
для удаления возможных остаточных 
органических примесей. 

Микроструктура образцов Zn(1-

x)CoxO исследовалась с помощью скани-
рующего электронного микроскопа 
(СЭМ) JEOL JSM – 7500F. Средний 
диаметр наночастиц в образцах и гисто-
граммы их распределения по размеру 
рассчитывали по электронным микро-
фотографиям на основании анализа 
размеров 350–450 измеренных наноча-
стиц. Состав полученных образцов кон-
тролировался методом рентгеновского 
энергодисперсионного микроанализа с 
использованием приставки Inca X Sight 
EDX Spectrometer. 

Спектры оптического диффузного 
отражения образцов Zn(1-x)CoxO измеря-
ли на спектрофотометре «Hitachi U-
3900» с двухканальной интегрирующей 
сферой [14]. В качестве стандарта от-
ражения использовались таблетки из 
спрессованного оксида алюминия Al2O3 

спектроскопической чистоты марки 
Spectralon® (Hitachi High-Tech). Значе-
ния ширины запрещенной зоны Eg из 
оптических измерений диффузного све-
тоотражения определялись по уравне-
нию [15–17]: 

ܽℎݒ = ݒℎ)ܣ −  (1)											),ܧ

где α − коэффициент светопоглощения; 
hν − энергия фотона; А – константа;  
n = 1/2 для расчета запрещенной зоны 
прямых переходов. 

Коэффициент светопоглощения 
определялся из величины светоотраже-
ния R для исследуемого порошка [15]: 

ݐ2ܽ = ln
ܴ୫ୟ୶ − ܴ୫୧୬
ܴ − ܴ୫୧୬

,												(2) 

где t − толщина слоя порошка образца. 

Результаты и их обсуждение 

Анализ данных по микроструктуре 
неорганических порошкообразных пиг-
ментов Zn(1-x)CoxO, полученных пиро-
химическим нитрат-мочевинным мето-
дом, выявил, что они состоят из сово-
купности наноразмерных частиц, раз-
мер которых лежит в пределах от 15 до 
45 нм, с высокой долей агломерации 
наночастиц из-за процессов сплавления 
(рис. 1). В индивидуальном оксиде цин-
ка, полученном пирохимическим нит-
рат-мочевинным методом для сравне-
ния, микроструктура обусловлена нано-
размерными частицами, размер которых 
лежит в пределах от 35 до 100 нм, с вы-
сокой долей агломерации наночастиц 
из-за процессов сплавления.  
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   Zn0,98Co0,02O     Zn0,97Co0,03O       Zn0,96Co0,04O 

 

           Zn0,95Co0,05O      Zn0,90Co0,10O        Zn0,85Co0,15O 
Риc. 1. Микрофотографии образцов Zn(1-x)CoxO, полученные методом СЭМ 

Fig. 1. SEM micrographs of Zn(1-x)CoxO samples 

Как видно на рисунке 1, при пере-
ходе от Zn0,98Co0,02O к порошкам соста-
вов Zn0,97Co0,03O, Zn0,96Co0,04O и 
Zn0,95Co0,05O наблюдается резкое 
уменьшение размеров наночастиц до 
размеров 16…30 нм с отсутствием вы-
раженных сплавленных агломератов. 
Переход к порошкам пигментов соста-
вов Zn0,90Co0,10O и Zn0,85Co0,15O приво-
дит к небольшому уменьшению разме-
ров наночастиц до 15…25 нм при одно-
временном появлении выраженных 
сплавленных агломератов. Это связано 
с особенностями пирохимического нит-
рат-мочевинного синтеза, в котором 
при высоких скоростях реакции термо-
лиза зачастую наблюдается агломера-
ция малых наночастиц в порошках.  

Функции распределения наноча-
стиц по среднему диаметру в порошках  
Zn(1-x)CoxO, рассчитанные на основании 
анализа микрофотографий, для составов 
с низким содержанием кобальта приве-
дены на рисунке 2. Стоит заметить, что 
в полученных нами образцах Zn(1-x)CoxO 
средний размер наночастиц чуть мень-
ше или равен среднему размеру 19±5 нм 
для наночастиц Zn(1-x)CoxO (x = 
0,01…0,09), полученных таким же ме-
тодом пирохимического нитрат-
мочевинного синтеза в работе [8]. 

Результаты рентгеновского энерго-
дисперсионного микроанализа синтези-
рованных пигментов на примере соеди-
нений состава Zn0,98Co0,02O, Zn0,95Co0,05O 
и Zn0,90Co0,10O приведены на рисунке 3. 
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Риc. 2. Функции распределения наночастиц по размеру в порошках Zn(1-x)CoxO 

Fig. 2. Size distribution functions of nanoparticles in Zn(1-x)CoxO powders 

 

     

       
Zn0,98Co0,02O      Zn0,95Co0,05O   Zn0,90Co0,10O 

Рис. 3. Результаты энергодисперсионного микроанализа синтезированных пигментов 

Fig. 3. Energy-dispersive X-ray mycroanalysis of synthesized pigments 

 
Согласно данным энергодисперси-

онного микроанализа синтезированных 
пигментов в образце состава 
Zn0,98Co0,02O имеется примесное содер-
жание атомов азота и углерода на 
уровне около 5-6%, что, вероятнее все-

го,  
связано с высокопористой структурой 
напорошкового образца и предположи-
тельно сорбцией в нем газообразного 
азота воздуха и углекислого газа при 
хранении образца. Соотношения атомов 
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цинка и кобальта по данным энергодис-
персионного анализа в пределах ошиб-
ки метода подтверждает химический 
элементный состав исследованных об-
разцов Zn(1-x)CoxO. 

Полученные данные спектров диф-
фузного отражения света от исследуе-
мых образцов неорганических пигмен-
тов на основе оксида цинка ZnO, допи-

рованных разным процентным соотно-
шением ионов кобальта, представлены 
на рисунке 4. Явно видно, что синтези-
рованный чистый нанопорошок ZnO об-
ладает высокой светоотражающей спо-
собностью практически во всем иссле-
дуемом диапазоне длин волн. Также на 
рисунке 3 приведены преобразованные 
спектры по методу Кубелки – Мунка. 

 

        

Рис. 4. Спектры оптического диффузного отражения порошков Zn(1-x)CoxO: 1 – ZnO; 2 – Zn0,98Co0,02O;  
3 – Zn0,97Co0,03O; 4 – Zn0,96Co0,04O; 5 – Zn0,95Co0,05O; 6 – Zn0,90Co0,10O; 7 – Zn0,85Co0,15O 

Fig. 4. Optical diffuse reflectance spectra of Zn(1-x)CoxO powders: 1 – ZnO; 2 – Zn0,98Co0,02O; 3 – Zn0,97Co0,03O; 
4 – Zn0,96Co0,04O; 5 – Zn0,95Co0,05O; 6 – Zn0,90Co0,10O; 7 – Zn0,85Co0,15O 

 
Максимум светоотражения в види-

мой области для исследованных нами 
образцов нанопорошков Zn(1-x)CoxO 
наблюдается при 530…535 нм по срав-
нению с 515…520 нм по ранее опубли-
кованным данным [8]. Также можно ви-
деть, что возрастающая степень допи-
рования оксида цинка ионами кобальта 
(II) приводит к выраженному снижению 
светоотражающей способности изго-
товленных нанопигментов в диапазоне 
длин волн от 380 до 900 нм. 

Спектры оптического диффузного 
отражения для образцов Zn(1-x)CoxO бы-

ли переведены в координаты  
(1-M(R)/100) от длины волны и было 
проанализировано в спектральном про-
филе положение пиков светоотражения 
с помощью деконволюции спектраль-
ных профилей специализированной 
программой PeakFit 4.11 на гауссовы 
составляющие. Проведенный анализ 
показал наличие выраженной мульти-
плетной структуры (минимумы отраже-
ния при 555, 615, 665, 725, 850 нм) 
спектров диффузного отражения для 
образцов нанопигментов Zn(1-x)CoxO, 
что характерно для d-d переходов иона 
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Co2+ в орторомбической или искажен-
ной октаэдрической конфигурации: 
4T1g(F)→ 4T1g(P), 4T1g(F)→ 2T2g(G), 
4T1g(F)→ 2T1g(G), 4T1g(F)→4A2g(F) и 
4T1g(F)→2Eg(G) [18]. При этом наиболее 
интенсивный пик поглощения характе-
рен для электронного перехода 
4T1g(F)→ 4T1g(P). Скрытая полоса при 
410…440 нм может быть отнесена к ма-
лоинтенсивному переходу 
4T1g(F)→2А1g(G).  

Для тетраэдрической конфигурации 
иона Co2+ в оксиде цинка наблюдаемая 
мультиплетная структура спектров све-
тоотражения может быть описана сле-
дующими электронными переходами 
[5]: 4A2(F) → 2T2(G), 4A2(F) → 2A1(G),  
4A2(F) → 4T1(P), 4A2(F) → 2E(G). При 
этом наиболее интенсивный электрон-
ный переход 4A2(F) → 4T1(P) для случая 
тетраэдрической конфигурации иона 
Co2+ связан с замещением ионов Zn2+ 
ионами Co2+ в тетраэдрической струк-
туре сфалеритного типа [5]. 

Анализ интенсивности электрон-
ных переходов, характерных для ионов  
Co (II) в различной структурной конфи-
гурации, для спектров светоотражения 
изготовленных образцов пигментов  
Zn(1-x)CoxO свидетельствует, на наш 
взгляд, о преобладании в них гекса- 
гональной вюрцитной кристалличес- 
кой структуры. Как показано в рабо- 
те [18], в нанопорошках Zn(1-x)CoxO  
(x = 0,05…0,15), синтезированных гид-
роксидно-осадительным методом и 
отожженных при 673 К, кристалличе-
ской структурой является гексагональ-

ная вюрцитная с замещением ионов 
цинка ионами кобальта. Также гексаго-
нальная вюрцитная кристаллическая 
структура характерна [19] и для нано-
материалов Zn(1-x)CuxO (x = 0,01…0,07), 
синтезированных методом совместного 
осаждения. 

Для всех синтезированных иссле-
дуемых неорганических пигментов был 
произведён анализ измеренных спек-
тров диффузного отражения для опре-
деления количества и положения пря-
мозонных электронных переходов. Об-
наружено, что зелёные неорганические 
пигменты  
составов Zn0,98Co0,02O, Zn0,10Co0,90O и 
Zn0,15Co0,85O имеют по два прямозонных 
оптических электронных перехода, а 
нанопорошки составов Zn0,97Co0,03O, 
Zn0,96Co0,04O и Zn0,95Co0,05O имеют по 
три оптических прямых электронных 
перехода. 

Численные значения рассчитанных 
величин оптической ширины запре-
щенной зоны для каждого прямого 
электронного перехода для всех иссле-
дованных  
в нашей работе образцов неорганиче-
ских порошкообразных пигментов  
состава Zn(1-x)CoxO представлены в  
таблице. Кроме значений оптической 
ширины запрещенной зоны, в таблице 
для нанопорошков пигментов Zn(1-

x)CoxO также представлены рассчитан-
ные параметры цвета в цветовом про-
странстве CIE L*a*b*. 
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Таблица. Оптическая ширина запрещенной зоны и параметры цвета, определенные  
 для синтезированных неорганических порошкообразных пигментов состава Zn(1-x)CoxO 

Table. Optical band gap and color parameters determined for synthesized inorganic powdered pigments  
 of the composition Zn(1-x)CoxO 

Пигменты 
,ଵ(пр.пер)ܧ∆  эВ ∆ܧమ(пр.пер), эВ ∆ܧయ(пр.пер), эВ L* a* b* 

ZnO – – 3,248 96,76 0,69 6,22 
ZnO+1%Co 1,793 – 3,021 72,73 –8,22 9,42 
ZnO+2%Co 1,792 2,830 – 66,11 –9,02 9,07 
ZnO+3%Co 1,791 2,782 3,005 63,65 –10,32 7,97 
ZnO+4%Co 1,794 2,796 3,016 66,35 –9,72 8,92 
ZnO+5%Co 1,793 2,784 3,045 64,81 –9,97 8,33 
ZnO+10%Co 1,758 2,713 – 54,52 –7,18 3,81 
ZnO+15%Co 1,672 2,561 – 50,60 –6,11 3,74 

 

Данные таблицы по наибольшей 
оптической ширине запрещенной зоны 
изготовленных пигментных наномате-
риалов хорошо согласуются с результа-
тами работ [7; 20; 21; 22], в которых об-
наружено систематическое снижение 
оптической величины Eg при возраста-
нии доли кобальта до 2 ат. % в оксидах 
состава Zn(1-x)CoxO. 

С точки зрения практического ис-
пользования в качестве яркого зеленого 
наноразмерного пигмента с хорошей 
кроющей способностью для керамик и 
бетонных композиций наиболее подхо-
дящими являются синтезированные 
нанопорошки составов Zn0,95Co0,05O и 
Zn0,10Co0,90O. 

 

Выводы 

Полученные методом пирохими- 
ческого нитрат-мочевинного синтеза 
наноразмерные порошки Zn(1-x)CoxO  
(x = 0,02…0,15) обладают средним раз-
мером наночастиц от 25 до 35 нм с за-
метной долей агломератов. Различие в 
цветовых параметрах для исследован-
ных неорганических оксидных зеленых 
пигментов состава Zn(1-x)CoxO преиму-
щественно связано как с изменением 
долей хромогенных ионов кобальта в 
них, так и с изменением ближайшей ко-
ординации атомов кислорода в коорди-
национном полиэдре Co-On, влияющей 
на параметры электронных переходов 
иона Co2+. 
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«Морская вода» из регенерационных стоков  
натрий-катионитовых фильтров  

Г. М. Соловец1 , Е. Ю. Емельянова2, В. В. Руднев3  
1 г. Курск, Российская Федерация  
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Резюме 

Цель. Определить возможность применения регенерационных стоков Na-катионитовых фильтров для 
получения обогащенных магнием  хлоридно-натриевых растворов.   
Методы. При исследованиях использованы методы: физико-химического, радиологического анализов, 
атомно-абсорбционной спектрометрии, капиллярного электрофореза;  приборы: бета-радиометр РУБ-
01П с детектором БДЖБ-06П; гамма-спектрометр Гамма-1П; атомно-абсорбционный спектрометр 
КВАНТ-2АТ; система капиллярного электрофореза «КАПЕЛЬ» модификации «Капель-104Т». Жесткость 
растворов, содержание кальция определялись комплексонометрическим методом, содержание магния – 
расчетным путём.  
Результаты. Изучены сведения о биологических свойствах  морской воды и её элементов. Лаборатор-
ными исследованиями установлено, что концентрация ионов кальция, магния, хлоридов в регенерацион-
ных стоках в несколько раз выше, чем в морской воде;  сульфатов –  многократно меньше. Соотношение 
концентраций ионов Mg2+/Ca2+  составляет: в морской воде  3,95…5,03; в регенерационных стоках – 1,38, в 
пресной воде – 0,16…0,21 мг-экв/мг-экв/дм3. Стронций, кадмий в регенерационных стоках содержатся при-
близительно на одном уровне с морской водой. Концентрация стронция в морской воде составляет в Чер-
ном, Баренцевом,  Средиземном морях соответственно: 7,7; 20,0 и 25,3 мг/дм3.  Доля стронция в общей 
жесткости регенерационных стоков ниже, чем в морской воде. Суммарная -активность регенерационных 
стоков и воды Черного моря  (район г. Геленджик) не превышала фоновых значений; в районе г. Сочи со-
ставила  
7,4 Бк/л. Это ниже среднего уровня -активности воды Мирового океана – 11,1 Бк/л. В -спектрах, при от-
носительной погрешности измерений ± 20%,  обнаружен калий-40: в морской воде (г. Сочи) – 0,72 Бк/л; в 
регенерационном стоке – 1,59 Бк/л. Остальные радионуклиды имеют низкую активность и высокую по-
грешность измерений.   
_______________________ 
 Соловец Г. М., Емельянова Е. Ю., Руднев В. В., 2021 



140                                                          Химия / Chemisrty 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 139–156 

Заключение. Регенерационные стоки Na-катионитовых фильтров при известково-катионитовом мето-
де умягчения пресных вод могут быть использованы для приготовления обогащенных магнием оздорови-
тельных ванн. Высокое содержание магния и кальция в стоках  обеспечивает возможность реагентной 
обработкой  увеличить соотношение концентраций Mg2+/Ca2+  до уровня морской воды. 
Ключевые слова: морская вода; хлоридно-натриевые ванны; магний; катионит; регенерационные стоки;  
утилизация. 
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Abstract 

Purpose of research. To determine the possibility of using regenerative effluents of Na-cationite filters to obtain 
magnesium-enriched sodium chloride solutions 
Methods. The following methods were used in the research: physico-chemical, radiological analyses, atomic-
absorption spectrometry, capillary electrophoresis; devices: beta-radiometer RUB-01P with a BJB-06P detector; 
gamma-spectrometer Gamma-1P; atomic absorption spectrometer KVANT-2AT; capillary electrophoresis system " 
DROPS”  modification "Drops 104T". 
Results. Information about the biological properties of seawater and its elements has been studied. Laboratory stud-
ies have established that the concentration of calcium, magnesium, and chloride ions in regeneration effluents is 
several times higher than in seawater; sulfates - are many times less. The ratio of Mg2+/Ca2+ ion concentrations is: in 
seawater 3.95-5.03; in regenerative effluents-1.38; in fresh water-0.16-0.21 mg-eq/mg-eq/dm3. Strontium and cadmi-
um in regeneration effluents are contained approximately at the same level as seawater. The concentration of stron-
tium in seawater is in the Black, Barents, and Mediterranean seas, respectively: 7.7; 20.0; and 25.3 mg / dm3. The 
proportion of strontium in the total hardness in regenerative effluents is lower than in seawater. The total beta-activity 
of regenerative effluents and water of the Black Sea (near Gelendzhik) did not exceed the background values; in the 
area of Sochi it was  
7.4 Bk/l. This is below the average level of -activity of the water of the World Ocean - 11.1 Bk/l. In the -spectra, with 
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a relative measurement error of ± 20%, potassium-40 was detected: in seawater (Sochi) - 0.72 Bk/l; in regenerative 
effluents - 1.59 Bk/l. The remaining radionuclides have low activity and high measurement error. 
Conclusion. Regenerative effluents of Na-cationite filters, with the lime-cationite method of softening fresh water, 
can be used for the preparation of magnesium-enriched wellness baths. 

 

Keywords: sea water, sodium chloride baths, magnesium, cation exchanger, wastewater after regeneration, recov-
ery. 
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*** 
Введение 

Истощение природных ресурсов – 
одна из самых острых экологических 
проблем. Поэтому  разработка и внед-
рение способов  обезвреживания и ути-
лизации отходов, сокращения водопо-
требления и снижения темпов техно-
генного загрязнения водных объектов 
являются особенно актуальными. С 
этой точки зрения могут представить 
интерес исследования возможности 
утилизации высокоминерализованных 
регенерационных стоков от катионооб-
менных  установок, применяемых в 
теплоэнергетике для умягчения при-
родных вод.  

Теплоэнергетика – одна из наибо-
лее водоёмких отраслей промышленно-
сти, но благодаря внедрённым оборот-
ным системам фактическое потребле-
ние свежей воды многократно меньше, 
чем при  использовании прямоточной 

схемы водопользования. Однако про-
блема обезвреживания концентриро-
ванных солевых регенерационных сто-
ков до сих пор окончательно не решена. 
Образующиеся в химическом цехе ре-
генерационные стоки натрий-
катионитовых фильтров  содержат не 
только хлорид натрия, но и примеси 
хлоридов кальция, магния, и в неболь-
шом количестве – стронция, железа, 
меди, калия. Поэтому стоки уже не мо-
гут в неизменённом виде использовать-
ся повторно.  

Известны способы  сокращения 
расхода пищевой соли  и объема сбра-
сываемых  регенерационных стоков, 
например, использованием части реге-
нерационных стоков вместо свежей во-
ды для взрыхления катионита перед 
пропуском свежего регенерирующего 
раствора через фильтр [1, с. 389, 393] 
или использованием регенерационных 
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стоков, очищенных от двухвалентных 
катионов кальцинированной содой1 для 
последующих регенераций вместо све-
жего солевого раствора.  

Целью данной работы является  
исследование возможности применения  
не используемых в настоящее время ре-
генерационных стоков натрий-
катионитовых фильтров ТЭЦ-1 (г. 
Курск) для приготовления обогащен-
ных магнием хлоридно-натриевых рас-
творов, пригодных для получения оздо-
ровительных ванн.   

Хорошо известно целебное воздей-
ствие на организм человека морской 
воды и чистого, насыщенного морскими 
солями воздуха. Морские купания ока-
зывают стимулирующее влияние на 
функции различных органов и систем 
человека, совершенствуют адаптацион-
но-приспособительные механизмы. За-
метно их гипосенсибилизирующее и 
противовоспалительное действие при 
некоторых заболеваниях, достаточно 
выражен болеутоляющий эффект [2–4]. 

                                                
1 Разработка способа обезвреживания 

регенерационных стоков после станции ХВО 
на сахарорафинадных производствах: отчет о 
НИР: 05.85.КФ. / КФ ВНИИСП (НПО «Са-
хар»). Науч.  рук. Соловец Г. М. Курск, 1988;  
Способ очистки регенерационных сточных 
вод станции химводоочистки // Информаци-
онный листок № 248-89 Курского межотрас-
левого территориального центра научно-
технической информации и пропаганды / 
сост.: Соловец Г. М., Климахин Н. А., Сысое-
ва Т. И. Курск, 1989. 

Морские купания применяются также 
на сборах по общей физической подго-
товке спортсменов: чем теплее вода, 
тем выше восстановительный эффект 
[2]. 

Но поездка к теплому морю, в силу 
различных обстоятельств и из-за состо-
яния здоровья, не всегда возможна.  По-
этому на удаленных от морского побе-
режья территориях Российской Федера-
ции в восстановительном лечении раз-
личных заболеваний населения (ИБС со 
стенокардией, заболевания опорно-
двигательного аппарата, центральной 
нервной системы, периферических со-
судов и др.) [3–7] и для укрепления здо-
ровья в составе общей терапии вместо 
морских купаний широко практикуются 
водолечебные процедуры с применени-
ем искусственных минеральных ванн, в 
том числе хлоридно-натриевых, кото-
рые  
готовят путем растворения в пресной 
воде поваренной соли (озерной или 
морской).  

Материалы и методы 

При изучении возможности исполь-
зования регенерационных стоков от   
Na-катионитовых фильтров  для приго-
товления магнийсодержащих хлоридно-
натриевых ванн мы учитывали, наряду с 
требованиями  к качеству морской  во-
ды для плавательных бассейнов и при-
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брежных вод морей1,, сведения о биоло-
гических свойствах морской воды и со-
ставляющих ее элементах, а также 
сравнительные  результаты анализов 
регенерационных стоков и проб мор-
ской воды, отобранной  из прибрежных 
зон Чёрного, Средиземного и Баренцева 
морей. 

Для решения этой задачи привле-
чены методы: физико-химического и 
радиологического анализа, атомно-
абсорбционной спектрометрии, капил-
лярного электрофореза, на приборах: 
бета-радиометр РУБ-01П с детектором 
БДЖБ-06П; гамма-спектрометр Гамма-

                                                
1 СанПиН 1.2.3685-21. Гигиенические 

нормативы и требования к обеспечению без-
опасности и(или) безвредности для человека 
факторов среды обитания: [утв. 28.01.2021]. 
Введ. 2021-03-01. М., 2021; СП 2.1.3678-20.  
Санитарно-эпидемиологические требования к 
эксплуатации помещений, зданий, сооруже-
ний, оборудования и транспорта, а также 
условиям деятельности хозяйствующих  
субъектов, осуществляющих продажу това-
ров,  
выполнение работ или оказание услуг:  
[утв. 24.12.2020, № 44]. М., 2020; СанПиН 
2.1.3684-21. Санитарно-эпидемиологические 
требования к содержанию территорий город-
ских и сельских поселений, к водным объек-
там, питьевой воде и питьевому водоснабже-
нию, атмосферному воздуху, почвам, жилым 
помещениям, эксплуатации производствен-
ных, общественных помещений, организации 
и проведению санитарно-
противоэпидемических (профилактических) 
мероприятий: [утв. 28.01.2021]. Введ. 2021-
03-01. М., 2021. 

1П; атомно-абсорбционный спектро-
метр КВАНТ-2АТ; система капилляр-
ного электрофореза «КАПЕЛЬ» моди-
фикации Капель-104Т. Общую жест-
кость и содержание кальция в растворах 
определяли комплексонометрическим 
методом (минимально определяемая 
концентрация  
0,05 и 0,02…0,03 мг-экв/л соответ-
ственно), содержание магния – расчет-
ным путем. Расчет величины осмотиче-
ского давления в растворах хлорида 
натрия выполнен с применением урав-
нения Вант – Гоффа для электролитов 
[8,  
с. 223]: P = iCRT, где P – осмотическое 
давление раствора, кПа; С – молярность 
раствора, моль/л;   R – универсальная 
газовая постоянная, 8,314 Дж/(моль·К);  
T – абсолютная температура раствора;  
i – поправочный коэффициент (изото-
нический коэффициент), в расчетах 
принят  i = 1,81. 

Анализы проб природных  вод и  
регенерационных стоков выполнены в 
аккредитованных лабораториях г. Кур-
ска: ООО «Центр экологических анали-
зов и расчетов»; ФГБУ Государственная 
станция агрохимической службы «Кур-
ская» и радиометрической лаборатории 
Регионального управления гидрометео-
службы (ФГБУ «Центрально-
Чернозёмное УГМС») г. Курск, а также 
в центральной химической лаборатории 
Филиала ПАО «КВАДРА – «Курская 
генерация».  

Результаты и их обсуждение 
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Биологические свойства морской 
воды обусловлены присутствием в ней  
как минеральных компонентов – хлори-
дов, сульфатов, бикарбонатов, броми-
дов  натрия, магния, кальция и калия, и  
в ничтожно малых количествах  (в сум-
ме менее 1% от общего солесодержа-
ния) – различных микроэлементов 
[9,10]), так и органических веществ рас-
тительного и животного происхождения 
[3].  

Сама морская вода, как показали 
исследования [3], имеет не только по-
лезные свойства. В ней встречаются и 
могут размножаться как в питательной 
среде различные микроорганизмы, не-
которые из них болезнетворные, и по-
этому полоскание, распыление прово-
дятся толь-ко после тщательного обез-
зараживания морской воды, например, с 
помощью хлорирования и ультрафиоле-
тового облучения [3, с. 32]. 

При изучении физиологического и 
лечебного действия хлоридно-
натриевых ванн установлено [10], что 
минимальной концентрацией хлорида 
натрия, при которой начинает прояв-
ляться его специфическое действие, яв-
ляется  
10 г/л. При концентрациях 20…40 г/л 
оно  становится совершенно отчётли-
вым, а при концентрации более 40 г/л, 
особенно при концентрации 60…80 г/л, 
нередко начинают проявляться отрица-
тельные реакции со стороны сердечно-
сосудистой, нервной и других систем 
организма  [10].  

В чистом виде растворы хлорида 
натрия получить невозможно, посколь-
ку и природная пресная питьевая вода, 
и пищевая соль, применяемые  для  
приготовления ванн, уже изначально 
содержат природные примеси мине-
ральных веществ1, в первую очередь 
кальций, магний, калий. Поэтому хло-
ридно-натриевые ванны,  в строгом 
смысле  слова, уже являются много-
компонентными системами. Для повы-
шения лечебного эффекта в состав ис-
кусственных хлоридно-натриевых ванн 
могут вводить различные добавки: ми-
неральные (например, бром, йод, суль-
фиды, неочищенную морскую соль, со-
ли магния) и органические (скипидар, 
препараты пантов, хвойный и другие 
растительные экстракты) [4; 7; 11; 12]. 

Минеральные ванны, в отличие от 
пресных, оказывают на организм, кроме 
температурного и механического, также 
химическое воздействие, при котором 
некоторые ионы и другие биологически 
активные вещества, проникающие в 
кожу, воспринимаются интерорецепто-
рами, расположенными  в стенках пе-
риферических  кровеносных сосудов,  
прилегающих к внутренним слоям ко-
жи. Химические вещества оказывают 
влияние и непосредственно на клеточ-
ные структуры организма [13, с. 123; 

                                                
1 ГОСТ Р 51574-2018. Соль пищевая. 

Общие технические условия. Национальный 
стандарт Российской Федерации. Взамен 
ГОСТ Р 51574-2000. Введ. 2018-09-01. М.: 
Стандартинформ, 2018. 8 с. 
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14].  Плазматические мембраны, отгра-
ничивающие содержимое клеток от 
окружающей среды, имеют  преимуще-
ственно липидный  состав и содержат 
от 30 до 50% воды. Они способны так-
же пропускать низкомолекулярные во-
дорастворимые вещества благодаря 
наличию ионных каналов [15], которые 
сформированы белковыми структурами, 
пронизывающими толщу мембраны. Ре-
гулируемые ионные каналы, участвую-
щие в передаче сигнала, в ответ на 
определенный внешний стимул быстро 
изменяют мембранную проницаемость 
для определенного иона [16]. Макси-
мальная молекулярная масса водорас-
творимого вещества, способного про-
никать через плазматические мембраны 
клеток, около 200 дальтон [15].  С уве-
личением концентрации солей в рас-
творе снижается селективность полу-
проницаемых мембран [1, с. 430]. 

Осмотическое давление растворов, 
близких по составу к природным водам, 
даже при небольшой степени их мине-
рализации достаточно велико, и для 
морской воды, например, содержащей 
до  
35 г/л солей, оно составляет примерно 
2,5 МПа [1, с. 429]. Это значительно 
выше, чем осмотическое давление плаз-
мы крови человека (0,74…0,78 МПа), 
которое соответствует осмотическому 
давлению раствора хлорида натрия 
концентрацией 10 г/л: 0,76 МПа. В ле-
чебной практике применяются в основ-
ном ванны с концентрацией хлорида 
натрия 10…30 г/л [3; 13]. Для сравне-
ния: солёность воды  в Черном море от-

носительно невысокая и составляет 
17,6…18,5 г/л (вблизи г. Сочи – 18,6; 
вблизи южного берега Крыма – 17 г/л), 
в Азовском море – 10…12 г/л [3, с. 32; 
17, с. 39–41], что  значительно ниже 
средней солёности поверхностных вод 
Мирового океана:  34,73 г/л  [9, с. 39] и 
некоторых морей, но по концентрации 
хлорида натрия  находится в оптималь-
ных пределах, рекомендованных для 
лечебных хлоридно-натриевых ванн 
[10]. Сама морская вода открытого оке-
ана и прибрежных зон морей  меняет 
состав и солёность  в зависимости от 
климатических условий, объема прес-
ной воды и количества примесей, по-
ступающих  в море с различными водо-
токами [9].  

Ионы магния являются вторым по-
сле хлорида натрия активным компо-
нентом, присутствующим в значитель-
ных количествах в морской воде [3; 9].  

Лечебное, оздоровительное воздей-
ствие магния на организм человека хо-
рошо известно [10; 13; 18; 19]. Это уни-
версальный  регулятор  биохимических 
и физиологических процессов в орга-
низме: почти каждый процесс в клетке 
требует его участия. Магний необходим 
для работы более 300 ферментов [12,  
с. 59]. В связи с обилием физиологиче-
ских функций в организме магний ока-
зывает антиишемическое, антиаритми-
ческое, спазмолитическое, антианги-
нальное воздействие, позволяющее ис-
пользовать его в качестве лекарствен-
ного средства, прежде всего, при сер-
дечно-сосудистых заболеваниях [12; 
18]. 
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При парентеральном введении 
(внутривенно или внутримышечно) в 
виде 20–40% водных растворов [20] 
магний оказывает успокаивающее дей-
ствие на центральную нервную систему 
[18,  
с. 334], и в зависимости от его дозы  
может наблюдаться седативный, сно-
творный или  наркотический эффект. 
Магний принимает участие в стабили-
зации мембран клеток,  поддержании и 
увеличении внутриклеточной концен-
трации калия, регуляции нервно-
мышечной возбудимости, дезагрегации 
тромбоцитов и эритроцитов в крови 
[12]. Парентерально магния сульфат 
применяют с осторожностью, учитывая 
его способность понижать возбуди-
мость дыхательного центра и оказывать 
угнетающее влияние на нервно-
мышечную передачу, вследствие чего, 
особенно в больших дозах, он легко 
может вызывать паралич дыхания и 
проявлять курареподобное действие 
[18]. Из организма магний выводится в 
основном почками и потовыми железа-
ми. Концентрация ионов  магния, уда-
ляемого с потом, в два раза выше, чем в 
крови: 0,04 г/л против 0,02 г/л в крови 
[2, с. 354]. 

Суточная потребность в магнии 
взрослого человека составляет от 400 мг 
[19] до 500–600 мг [2, с. 555]. При 
стрессах и высоких физических нагруз-
ках организм может испытывать не-
хватку магния, быстро компенсировать  
которую пресной питьевой водой слож-
но из-за низкого содержания в ней 

ионов магния.  Согласно [12, с. 59], в 
ряде экспериментальных работ показа-
но, что у жителей местностей, где по-
вышен уровень содержания магния в 
воде, замедляется развитие атероскле-
роза и отмечается  меньшая смертность 
от этого заболевания. Систематический 
прием малых доз магния (1-2 г магнезии 
в половине  стакана воды натощак) ино-
гда способствует улучшению состояния 
больных стенокардией и несколько 
тормозит развитие атеросклероза. При 
приеме внутрь в больших дозах магний 
плохо всасывается, оказывает слаби-
тельное и желчегонное действие [18, с. 
335].  

Магний является физиологическим 
партнером и антагонистом кальция. В 
отличие от сульфата магния [18, т. 1,  
с. 335] растворы хлористого кальция, 
также присутствующие в морской воде,   
нельзя  вводить подкожно и внутримы-
шечно, т. к. они вызывают раздражение 
и некроз ткани [18, т. 2, с. 144]. 

По разным источникам [2, с. 355; 
21] рекомендуемое соотношение коли-
чества Mg2+/Ca2+ для хорошего усвоения 
кальция организмом составляет от 2 до  
0,5 (вес.), или от 3,3 до 0,83 мг-экв/мг-
экв. 

Наружно соли магния применяют  
как успокаивающее, противосудорож-
ное средство [3; 12] в составе различ-
ных минеральных ванн (в первую оче-
редь, хлоридно-натриевых) или в панто-
магниевых ваннах в комплексной меди-
цинской реабилитации больных с мета-
болическим синдромом [12].  При 
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наружном применении, благодаря вы-
соким защитным изолирующим свой-
ствам кожного покрова, легче избежать 
негативного воздействия  на организм 
высоких концентраций магния и других 
примесей  в растворе по сравнению с 
парентеральным введением. 

Однозначный ответ на вопрос об 
оптимальном соотношении концентра-
ций ионов натрия, кальция, магния, 
хлоридов и сульфатов в лечебно-
оздоровительных  ваннах в опублико-
ванных материалах нами не обнаружен,  

хотя  при разработке состава лечебно-
оздоровительных ванн было бы полезно 
учитывать не только общее солесодер-
жание, но и соотношение концентраций 
этих ионов в растворе  из-за конкури-
рующего влияния на полупроницаемые 
мембраны  эпидермальных клеток  раз-
личных катионов (например, кальция и 
магния). 

Были выполнены химические ана-
лизы проб морской воды, пресной воды 
и регенерационных стоков после 
натрий-катионитовых фильтров. 

Таблица 1. Ионный состав природных вод и элюатов при регенерации Na-катионитовых фильтров 

Table 1. Ionic composition of natural waters and eluates during the regeneration of Na-cationite filters 

Наименова-
ние  

пробы 

рН Щелоч-
ность, 
ммоль/

дм3 

Жесткость,  
мг-экв/дм3 

Анионы, 
мг-экв/дм3 

Соотношение  
концентраций ионов, 

мг-экв/мг-экв 
Жобщ Ca2+ Mg2+ Cl- SO4

2- Mg2+/ 
Ca2+ 

(Cl-
+SO4): 
Жобщ 

Cl-
/SO4

2- 

Морская вода 
Черное море, 
(г. Гелен-
джик) 
Баренцево 
море (п. Те-
риберка) 
Средизем- 
ное море  
(п. Мармарис) 

 
7,03 

 
 

7,22 
 
 

7,83 

 
4,0 

 
 

2,8 
 
 

3,4 

 
60,33 

 
 

121,56 
 
 

162,08 

 
12,2 

 
 

22,0 
 
 

27,0 

 
48,13 

 
 

99,56 
 
 

135,08 

 
249,91 

 
 

594,87 
 
 

660,03 

 
24,26 

 
 

75,58 
 
 

61,00 

 
3,945 

 
 

4,525 
 
 

5,03 

 
4,546 

 
 

5,515 
 
 

4,449 

 
10,26 

 
 

7,87 
 
 

10,82 

Питьевая вода 
Из подзем-
ного гори-
зонта 

 
 

7,41 

 
 

4,91 

 
 

6,79 

 
 

5,62 

 
 

1,17 

 
 

0,86 

 
 

1,75 

 
 

0,208 

 
 

0,384 

 
 

0,49 
Из реки  
Сейм:  
– свежая 
– известко-
ванная 

 
 

7,65…7,82 
 

9,61 

 
 

5,44…5,01 
 

809 

 
 

5,75…5,93
 

1,41 

 
 

4,8…4,9 
 

0,825 

 
 

0,73…0,86 
 

0,585 

 
 

0,41…0,5
 

0,48 

 
 

1,06 
 

0,98 

 
 

0,164 
 

0,71 

 
 

0,259 
 

1,033 

 
 

0,43 
 

0,49 
Элюат при 
регенерации 
Na-катиони-
товых  филь-
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тров  6,13…7,70 0,56 973,3 412,3 568,78 1471 1 1,38 1,511  100 
Раствор  
NaCl 

 
 

 
– 

 
22 

 
18 

 
4 

  
1 

 
0,22 

  

 
Представленные в таблице 1 ре-

зультаты анализов показывают, что 
прибрежные  воды Баренцева, Чёрного 
и Средиземного морей, находящихся в 
разных климатических зонах, отлича-
ются  от пресной воды не только более 
высокой концентрацией  минеральных 
солей, но и  другим соотношением  
концентраций ионов (мг-экв/мг-экв)/л: 
Mg2+/Ca2+ = 3,95…5,03 (в пресной воде 
0,164…0,208) и  Cl-/SO4

2- = 7,87…10,82 
(в пресной воде  0,43…0,49). При этом 
наименьшую концентрацию солей, об-
щую жесткость  и соотношение концен-
траций ионов Mg2+/Ca2+ = 3,95 имеет 
вода из Черного моря в районе г. Ге-
ленджика,  наибольшее соотношение 
Mg2+/Ca2+ = 5,03 –  вода из Средиземно-
го моря (восточная часть, в районе п. 
Мармарис).  

Регенерационые стоки Na-катиони-
товых фильтров (РСNa) представляют 
собой хлоридно-натриевый раствор с 
примесью извлеченных катионитом из 
пресной воды ионов кальция, магния и 
небольших количеств  Sr, Fe, K, Cu и 
др., а также допустимых  примесей в 
применяемых для приготовления реге-
нерирующего раствора пищевой соли и 
воде (в первую очередь калия).  

При умягчении пресных вод  
Na-катионированием в регенерацион-
ных сточных водах ионообменных 
фильтров  практически сохраняется  
низкое соотношение концентраций 

ионов магния и кальция. Например, на 
Тульском сахарорафинадном заводе 
при натрий-катионировании пресной 
воды из р. Упа нами установлено (От-
чет о НИР КФ ВНИИСП, 1988 г.), что 
при соотношении концентраций ионов  
Mg2+/Ca2+ в речной воде 0,278 (мг-
экв/мг-экв)/л, в регенерационном стоке 
Na-катионитового фильтра оно соста-
вило 0,302. Такое соотношение концен-
траций ионов Mg2+ и Ca2+ многократно 
ниже соотношения концентраций ионов 
магния и кальция в морской воде. По-
этому исследования (в химическом цехе 
ТЭЦ-1 г. Курска) были проведены при 
натрий-катионировании речной воды, 
предварительно обработанной извест-
ковым молоком (известково-
катионитовый метод умягчения воды, 
позволяющий предварительно очистить 
пресную воду от кальция). В этих усло-
виях (см. таблицу 1) соотношение кон-
центраций магния и кальция возросло 
от 0,164 в воде из реки Сейм до 0,71 в 
известкованной и до 1,38 – в регенера-
ционных стоках, т. е. приблизительно в 
7 раз по сравнению с исходной речной 
водой.  

Как можно заметить из таблицы 1, 
регенерационные стоки Na-катионито-
вых фильтров отличаются от морской 
воды более высокой общей концентра-
цией ионов: Mg2+ – в 4,2…11,8 раз; 
кальция – в 15,3…33,8 раз, но более 
низким соотношением их концентра-
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ций.  Более высокое соотношение кон-
центраций магния и кальция в регене-
рационном стоке достигалось последу-
ющей его обработкой сульфатом 
натрия. 

В регенерационных стоках Na-ка-
тионитовых фильтров методом капил-
лярного электрофореза обнаружен в не-
больших концентрациях калий, источ-
ником которого может быть пищевая 
соль, используемая для приготовления 
регенерирующего раствора, поскольку в 
ней, в соответствии с ГОСТ Р 51574-
2018, допускается присутствие калия. 

В качестве микропримесей в реге-
нерационных стоках обнаружены также  
медь – 2…3 мкг/дм3, железо – 10… 
17 мкг/дм3. 

К главным компонентам  основного 
солевого состава  воды океанов (кон-
центрация каждого из которых превы-
шает  
1 мг/кг) относятся также ионы стабиль-
ного стронция Sr2+ , хотя его содержа-
ние в океанической воде в сравнении с 
остальными катионами: Na+, Mg2+, Ca2+, 
K+ – самое низкое: 13,64 мг/кг [9, с. 26, 
27]. В воде морей количество стронция 
зависит от солености и колеблется от 7 
до 50 мг/дм3. В пресной воде поверх-
ностных и подземных источников со-
держание стронция обычно  не превы-
шает требований к воде питьевого каче-
ства (ПДК 7 мг/дм3, ЛПВ санитарно-
токсикологический, класс опасности 2). 
Однако в отдельных районах концен-
трация Sr2+  в воде и  почвах в несколь-
ко раз превышает её допустимый уро-

вень. Степень накопления стронция в 
сельскохозяйственных растениях  зави-
сит не только от его содержания в поч-
ве, но и от способности растений 
накапливать его.  

Стронций, как постоянный спутник 
кальция, входит в состав скелета выс-
ших и низших животных, содержится 
во всех органах и тканях человека, ока-
зывает влияние на процессы костеобра-
зования, активность ряда ферментов.  
Ионы стронция близки  по химическим 
свойствам  ионам Са2+, но, обладая 
большей скоростью обмена и значи-
тельно отличаясь по размеру, постепен-
но нарушают нормальную кальцифика-
цию скелета и при избыточном поступ-
лении в организм вызывают повышен-
ную ломкость и уродство костей 
(стронциевый рахит, «уровская бо-
лезнь»). Введенный парентерально 
стронций быстро выводится из орга-
низма почками.  

Попадание внутрь солей стронция 
мало опасно, т. к. значительная часть 
стронция выводится через ЖКТ, ча-
стично всасываясь в тонком кишечнике.  
В свое время соли стронция, например, 
использовались для дополнительно- 
го извлечения сахара из патоки сахар-
ных заводов [22, с. 481], содержащей 
46…51% сахарозы [23, с. 249]. Строн-
циановый  метод получения сахара из 
патоки с утилизацией остающихся  не-
сахаров патоки применялся, например, 
в Германии на заводе в Дессау [22, с. 
484]. Однако из-за значительного рас-
хода дорогого карбоната стронция (3% 
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к весу патоки) и сложных схемы и обо-
рудования метод в то время не нашел 
широкого применения.  

В связи с недостаточным объёмом 
имеющейся информации о биологиче-
ских свойствах стронция и некоторыми 
побочными явлениями при применении 
препаратов стронция для стимулирова-
ния срастания переломов (способство-
вание тромбообразованию), мы при ис-
следованиях возможности применения 
РСNa  для приготовления морских ванн 
ориентировались на содержание строн-
ция в морской воде.   

Представленные в таблице 2 ре-
зультаты анализов содержания строн-

ция и кадмия показывают, что в  мор-
ской воде Черного, Баренцева и Среди-
земного морей концентрация ионов 
стронция возрастает по мере увеличе-
ния общей жесткости воды и составля-
ет, соответственно: 7,7; 20,0 и 25,3 
мг/дм3 , тогда как в регенерационных 
стоках, отобранных в процессе регене-
рации катионита, такая закономерность 
прослеживается слабее. Средняя кон-
центрация  стронция в регенерацион-
ных стоках не превышает его содержа-
ние в морской воде. При этом доля 
стронция в общей жесткости  регенера-
ционных стоков значительно ниже, чем 
в морской воде. 

Таблица 2. Содержание стронция и кадмия в морской воде и регенерационных стоках Na-катионитовых 
 фильтров ТЭЦ-1  

Table 2. The content of strontium and cadmium in seawater end in the regeneration effluents of  
 sodium-cationite filters  

Место отбора проб Sr, 
мг/дм3 

Cd*, 
мг /дм3 

Жесткость  
общая,  

мг-экв/дм3 
Морская вода 

Черное море (г. Геленджик)   7,7±1,9 0,00191±0,0008 60,3 
Баренцево море (п. Териберка) 20,0±3,4 0,0028±0,0012 121,5 
Средиземное море (г. Мармарис) 25,3±4,3 0,0026±0,0011 162 

Регенерационные стоки 
Фильтр № 2 (2018 г):  
– проба 1 (время отбора 46–49 мин)      
– проба 2 (51–54 мин) 
– проба 3 (81–84 мин) 

 
10,6±1,8 
14,6±2,5 

3,24±0,81 

 
Менее 0,001 

0,00182±0,00076 
0,00191±0,00080 

 
250,5 
405 
470 

Фильтр № 3 (2019 г.)  20,7±3,5 0,0044±0,0018 940 
Фильтр № 3 (2017 г.)  50 Менее 0,001 1090 

* При измерениях на атомно-абсорбционных спектрометрах «КВАНТ-2АТ» при 
предельно низких концентрациях элементов в растворах допустимая погрешность 
очень высока: в частности, для кадмия  при концентрации 0,005 мг/дм3  пределы до-
пускаемой погрешности измерения концентрации  составляют: для относительного 
среднего квадратического отклонения случайной составляющей погрешности измере-
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ния 20%,  а систематической  составляющей относительной погрешности измерения 
±30%. 

 
Представленные в таблице 2 ре-

зультаты анализов показывают, что 
концентрация кадмия в регенерацион-
ных стоках находится приблизительно 
на одном уровне с морской водой и не 
привязана четко к величине общей 
жесткости конкретных проб РСNa.  При 
этом доля кадмия, как и стронция, в со-
ставе общей жесткости РСNa значитель-
но ниже, чем  
в  составе Жобщ  морской воды. Содер-
жание Cd2+ в средней пробе регенера-
ционных стоков не превышало пре-
дельно  
допустимой концентрации (не более 
0,001 мг/дм3), хотя в отдельных пробах, 
отобранных в течение процесса регене-
рации Na-катионитового фильтра, кон-
центрация менялась от <0,001 мг/дм3 до 
0,0018…0,0019 мг/дм3 и даже в одной из 
проб до 0,0044±0,0018 мг/дм3. В мор-
ской воде концентрация Cd2+ составила: 
в Черном море (г. Геленджик) 0,0019 
мг/дм3;  
в Средиземном – 0,0026 мг/дм3; в Ба-
ренцевом море – 0,0028 мг/дм3.  

Были проведены радиологические 
исследования регенерационных стоков 
и прибрежной морской воды Черного 
моря. Измерения с помощью бета- 
радиометра РУБ-01П с детектором 
БДЖБ-06П (чувствительность прибора  
0,11…0,13 имп./с) показали, что сум-
марная -активность регенерационных 

стоков Na-катионитовых фильтров и 
морской воды (район  г. Геленджика) не 
превышали фоновых значений. В то же 
время суммарная -активность морской 
воды, отобранной в зоне влияния при-
устьевых опресненных водных масс от 
реки Мзымта и других мелких водото-
ков в районе г. Сочи (район г. Адлера),  
составила 7,4 Бк/л, что значительно ни-
же среднего уровня -активности  воды 
Мирового океана – 11,1 Бк/л [9,  
с. 29].  

Согласно протоколам обработки   
-спектров, полученных с применением 
гамма-спектрометра Гамма-1П, в мор-
ской воде и РСNa среди естественных  
радиоактивных изотопов, формирую-
щих наибольшую дозовую нагрузку 
[24],  при  относительной погрешности 
измерений ±20% обнаружен калий-40: в 
морской воде в районе г. Сочи удельная  
активность 0,72 Бк/л, в регенерацион-
ном стоке Na-катионитового фильтра –  
1,59 Бк/л. 

При этом установлено, что в прото-
колах обработки гамма-спектра прока-
ленного сухого остатка РСNa активность 
радионуклида калий-40 ниже диапазона 
измерений активности нуклида 137Cs 
спектрометра, т. е. калий-40 в регенера-
ционном стоке в значимых количествах 
отсутствует. 

Выводы 
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На основании результатов прове-
денных исследований регенерационных 
стоков Na-катионитовых фильтров и 
прибрежных морских вод установлена 
возможность без дополнительных за-
трат пищевой соли и соли магния полу-
чать для оздоровительных целей хло-
ридно-натриевые растворы с повышен-
ным содержанием ионов магния. Высо-
кое содержание магния и кальция в сто-
ках обеспечивает возможность реагент-
ной обработкой увеличить соотношение 
концентраций Mg2+/Ca2+до уровня мор-
ской воды.  Разработан способ коррек-
тировки соотношения Mg/Ca в растворе 
до необходимого уровня и очистки от 
стабильного стронция путем обработки 
регенерационного стока обезвоженным 
сульфатом натрия. При обработке реге-

нерационного стока отмечено одновре-
менно снижение концентрации кадмия 
за счет соосаждения с сульфатами 
кальция и стронция. С точки зрения за-
трат на корректировку соотношения 
магний/кальций предложенный способ  
утилизации регенерационных стоков 
наиболее эффективен при применении  
технологии умягчения воды известково-
катионитовым методом. В этих услови-
ях предварительная обработка воды из-
вестковым молоком устраняет значи-
тельную долю  ионов кальция, обеспе-
чивая тем самым повышение концен-
трации магния в регенерационном сто-
ке. Применение регенерационных сто-
ков для ванн позволяет исключить до-
полнительный сброс в водные объекты 
высокоминерализованных сточных вод. 
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Антимикробные свойства хлопчатобумажной ткани, окрашенной 
субстантивным красителем стильбенового ряда 

С. А. Ефанов1 , А. Н. Филиппова1, Е. В. Грехнёва1, Т. Н. Кудрявцева1,  
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Резюме 

Цель исследования. Изучение возможности придания хлопчатобумажной ткани антимикробного эффек-
та на стадии крашения субстантивными красителями как альтернатива существующим методам за-
ключительной отделки. 
Методы. Синтез субстантивного стильбенового дисазокрасителя, содержащего фрагмент салициловой 
кислоты, по реакциям диазотирования и азосочетания, подтверждение структуры красителя методами 
инфракрасной спектроскопии и жидкостной хроматографии с масс-спектрометрическим детектировани-
ем; экспериментальное крашение хлопчатобумажной ткани полученным красителем; проверка получен-
ных образцов  ткани на антимикробную активность по отношению к восьми тест-штаммам микроорга-
низмов. 
Результаты. Диазотированием 4,4’-диаминостильбен-2,2’-дисульфокислоты и последующим сочетанием 
полученного диазосоединения с салициловой кислотой получен субстантивный краситель 5,5'-{[(E-этен-
1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-салициловая кислота. Получены образцы 
хлопчатобумажной ткани, окрашенной синтезированным дисазокрасителем. Проведенные исследования 
показали, что для образца ткани, обработанного 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-салициловой кислотой по технологии крашения субстантивными 
красителями, наблюдается отсутствие роста колоний патогенных микроорганизмов в пределах границ 
фрагмента ткани, находящегося в контакте с предварительно засеянной питательной средой. Проведе-
на обработка окрашенных образцов ткани растворами солей цинка и меди, наличие ионов металла, за-
фиксированное на окрашенной ткани, подтверждено атомно-эмиссионным анализом. Установлено, что 
последующая обработка окрашенной ткани солями цинка и меди не сопровождается значительным изме-
нением окраски и не приводит к увеличению антимикробной активности получаемого материала. 
Заключение. Проведенные исследования показали потенциальную возможность придания целлюлозной 
ткани антимикробного эффекта в рамках технологического режима крашения полученным субстантив-
ным красителем. Установлено, что обработка окрашенной ткани солями цинка и меди не приводит к зна-
чительным изменениям окраски и не увеличивает наблюдаемый антимикробный эффект. 
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Abstract 

Purpose of the study. Study of the possibility of imparting an antimicrobial effect to cotton-based fabric at the stage 
of dyeing with substantive dyes as an alternative to the existing methods of finishing. 
Methods. Synthesis of a substantial stilbene disazo dye containing a fragment of salicylic acid by diazotization and 
azo coupling reactions, confirmation of the dye structure by infrared spectroscopy and liquid chromatography with 
mass spectrometric detection; experimental dyeing of cotton fabric with the obtained dye; checking the obtained fab-
ric samples for antimicrobial activity in relation to eight test strains of microorganisms. 
Results. Diazotization of 4,4'-diaminostilbene-2,2'-disulfonic acid and subsequent coupling of the obtained diazo 
compound with salicylic acid gave the substantive dye 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (di-
azen-2,1-diyl)]} bis-2-salicylic acid. Samples of cotton fabric dyed with synthesized disazo dye were obtained. Studies 
have shown that for a fabric sample treated with 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (diazen-
2,1-diyl)]} bis-2-salicylic acid using the technology of dyeing with substantive dyes, there is no growth of colonies of 
pathogenic microorganisms within the boundaries of a fabric fragment in contact with a pre-seeded nutrient medium. 
The dyed fabric samples were treated with solutions of zinc and copper salts, the presence of metal ions recorded on 
the dyed fabric was confirmed by atomic emission analysis. It was found that the subsequent treatment of the dyed 
fabric with zinc and copper salts is not accompanied by a significant change in color and does not lead to an increase 
in the antimicrobial activity of the material obtained. 
Conclusion. The studies have shown the potential for imparting an antimicrobial effect to cellulose fabric within the 
technological regime of dyeing with the obtained substantive dye. It was found that the treatment of dyed fabric with 
zinc and copper salts does not lead to significant changes in color and does not increase the observed antimicrobial 
effect. 

 

Keywords: substant dyes; salicylic acid; bacteriostatic fabric. 

Conflict of interest: The authors declare that there are no obvious or potential conflicts of interest related to the pub-
lication of this article. 

For citation: Efanov S. A., Filippova A. N., Grekhneva E. V., Кudryavtseva T. N., Klimova L. G. Antimicrobial Proper-
ties of Cotton Fabric-Ni, Dyed with Substantive Dye Stilbeno-Vogo Range. Izvestiya Yugo-Zapadnogo gosudarstven-
nogo universiteta. Seriya: Tekhnika i tekhnologii = Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineer-
ing and Technologies. 2021; 11(3): 157–170. (In Russ.) 

Received 27.07.2021   Accepted 27.08.2021   Published 27.09.2021 

*** 



Ефанов С. А., Филиппова А. Н., Грехнёва Е. В. и др.         Антимикробные свойства хлопчатобумажной ткани… 159 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2021; 11(3): 157–170 

Введение 

В настоящее время на рынке широ-
ко представлены ткани различного во-
локнистого состава с антибактериаль-
ным эффектом. Как правило, антибак-
териальный эффект придается в про-
цессе заключительной отделки готовых 
тканей путем пропитки растворами 
определенных антисептиков либо мо-
дификацией наночастицами серебра. 
Имеются также ткани, содержащие в 
структуре серебряные нити. Изготовле-
ние таких тканей сопровождается до-
полнительными технологическими и 
сырьевыми затратами [1–13]. 

Известен целый ряд азосоединений, 
проявляющих антимикробную и иные 
виды биологической активности [14–
18]. 

Представляется интересным изуче-
ние возможности придания ткани ана-
логичного эффекта непосредственно на 
стадии крашения путем применения 
красителей, проявляющих антисептиче-
скую активность, или фиксации про-
травных красителей солями биологиче-
ски активных металлов. 

Известно, что азокрасители на ос-
нове 4,4'-диаминостильбен-2,2'-
дисульфокислоты имеют глубокую и 
интенсивную окраску, отличаются 
устойчивостью к свету и высоким срод-
ством к хлопку. Ткань, окрашенная 
продуктами сочетания диазотированной 
4,4’-диаминостильбен-2,2’-
дисульфокислоты ароматическими фе-
нолами, обладает бактерицидной ак-
тивностью [19–20]. Однако такие кра-

сители обладают невысокой устойчиво-
стью к свету и мокрым обработкам, что 
делает их малопригодными в практиче-
ском плане. 

Известно, что для повышения 
устойчивости к свету некоторые суб-
стантивные красители обрабатывают 
солями меди, при этом образуются 
внутрикомплексные соединения раз-
личного состава. Образование ком-
плексных соединений повышает свето-
стойкость на 3-4 балла (по восьми-
балльной шкале) и устойчивость к мок-
рым обработкам на 1-2 балла (по пяти-
балльной шкале). 

Один из субстантивных красителей 
с прогнозируемой антисептической ак-
тивностью и способный образовывать 
на волокне комплексы с ионами метал-
лов может быть получен азосочетанием 
салициловой кислоты с диазотирован-
ной 4,4'-диаминостильбен-2,2'-
дисульфокислотой. 

Материалы и методы 

Синтез 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил) бис 
(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-
диил)]}бис-2-салициловой кислоты 
осуществляли по известной методике 
азосочетания диазотированной 4,4'-
диаминостильбен-2,2'-дисульфокислоты 
с салициловой кислотой. 

В стакане емкостью 50 мл готовили 
раствор карбоната натрия 0,28 г (0,0027 
моль) в воде (5 мл), в котором раство-
ряли 1 г (0,0027 моль) 4,4’-
диаминостильбен-2,2’-
дисульфокислоты. После ее растворе-
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ния к смеси прибавляли  
1,65 мл (0,0135  моль)  35%-ной соля-
ной кислоты. Полученную дисперсию 
охлаждали льдом и диазотировали 0,37 
г. (0,0054 моль) нитритом натрия, кото-
рый добавляли порционно в виде 20%-
ного водного раствора. Полученную 
суспензию диазосоединения порционно 
добавляли к щелочному раствору 0,74 г 
(0,0054 моль) салициловой кислоты.  
Реакцию азосочетания вели при  
рН = 8,5…9,0 и температуре не выше 
16оС в течение 60 минут.  

Для выделения продукта реакцион-
ную смесь нагревали до кипения при 
постоянном перемешивании и нейтра-
лизовали соляной кислотой  до рН ~ 3 
(контроль по бумаге Конго). 

Выпавший осадок отделяли филь-
трованием, очищали последовательной 
промывкой 0,1 н. раствором соляной 
кислоты, небольшим количеством аце-
тона и сушили на воздухе. 

Для подтверждения чистоты и 
структуры соединения применяли ме-
тод инфракрасной спектроскопии и 
жидкостной хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием. 

Инфракрасные спектры регистри-
ровали на спектрометре ИК-Фурье 
спектрометр ФСМ 1201 фирмы «Мони-
торинг», в таблетке с KBr в интервале 
волновых чисел 400…4000 см-1. 

Жидкостная хроматография с масс-
спектрометрическим и УФ-детекти-
рованием выполнялась с применением 
системы ACQUITY UPLC H-Class с 
УФ/масс-детекторами ACQUITY SQD 

компании Waters. Градиентное элюиро-
вание в системе осуществляли водным 
раствором бикарбоната аммония 10 мМ 
(рН 8,4)/ацетонитрил. Ионизация про-
исходила в электроспрее с детектирова-
нием тока положительных ионов.  

Крашение хлопчатобумажной тка-
ни осуществляли по методу прямого 
крашения из водных растворов. Модуль 
ванны 50, концентрация красителя 
0,02% от веса ткани, количество хлори-
да натрия 2% от веса ткани. Темпера-
турный режим обработки в границах 
стандартных технологических режимов 
крашения субстантивными красителя-
ми, при этом для обеспечения полноты 
выбираемости красителя время вы-
держки на остывающей ванне было 
увеличено до 24 часов. Окрашенную 
ткань промывали без использования 
моющих средств до чистых промывных 
вод. 

Обработку окрашенных образцов 
ткани солями меди и цинка проводили в 
следующих условиях: 

– необходимое количество солей 
рассчитывали в зависимости от веса об-
рабатываемой ткани из расчета  количе-
ственной  выбираемости красителя; 

– модуль ванны 25;  
– подъем температуры от 25 до 

100оС  10…15 минут; 
– выдержка при  температуре кипе-

ния ванны 5 минут; 
– выдержка на остывающей ванне 

20 минут; 
– промывка до чистых промывных 

вод без использования моющих средств. 
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Количество ионов металла, зафик-
сированное на окрашенной ткани, опре-
деляли атомно-эмиссионным методом 
на спектрометре с индуктивно связан-
ной плазмой модели iCAP 7400 Duo. 
Исследованию подвергали зольный 
остаток навески ткани, который коли-
чественно растворяли в смеси соляной 
и азотной кислот 3:1  

Условия регистрации спектра: 
– мощность, подводимая к плазме,  

1 кВт;  
– вспомогательный поток 0,4 л/мин; 
– распылительный поток 0,6 л/мин; 
– охлаждающий поток 11 л/мин; 
– ввод образца – распылительный, 

обзор плазмы коаксиальный через две 
щели, способ калибровки – концентра-
ция. 

Окрашенная ткань, обработанная 
после окраски солями меди и цинка, 
была исследована на антимикробную 
активность по отношению к восьми 
тест-штаммам микроорганизмов. 

В качестве отрицательного кон-
троля использовали необработанную 
ткань. В качестве свободных образцов 
сравнения использовали  ткань с иммо-
билизованными коммерческими краси-
телями бриллиантовым зеленым и ме-
тиленовым синим, используемыми как 
антисептики в медицинской практике. 
Указанные коммерческие красители 
иммобилизовали на ткани в концентра-
ции 0,02% от веса ткани путем пропит-

ки водно-спиртовым раствором краси-
телей и высушиванием. 

Для исследования на антимикроб-
ную активность использовали диски из 
ткани диаметром 10,0 мм, которые по-
сле стерилизации помещали на поверх-
ность стерильной агаровой среды, 
предварительно засеянной соответ-
ствующим микроорганизмом. Зону за-
держки роста (при наличии) определяли 
от  центра диска с точностью до 0,1 
мм1. Эксперимент проводили в пяти по-
вторностях. Статистическую обработку 
результатов проводили по методике2 с 
помощью пакета прикладных программ 
Microsoft Office 2016. Различия счита-
лись достоверными при p < 0,05. 

Результаты и их обсуждение 

Для продукта синтеза по схеме, 
приведенной на рисунке 1, установлено: 

Выход: 93%. 
ИК-спектр (KBr), ν(см-1): 3435 (O-

H); 1660 (C=О); 1588-1484 (C=Cap); 1185 
(S=O). [21] 

                                                
1 ОФС.1.2.4.0010.15. Определение анти-

микробной активности антибиотиков мето-
дом диффузии в агар / Минздрав России.  
Взамен ст. ГФ ХII, ч. 1, ОФС 42-0068-07. М.,  
2015. 

2 ОФС.1.1.0014.15. Статистическая об-
работка результатов определения специфиче-
ской фармакологической активности лекар-
ственных средств биологическими методами 
/ Минздрав России. Взамен ст. ГФ ХI, вып. 1. 
М., 2015.  
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Масс-спектр [M+Н]+, (m/z 669); вы-
числено для C28H20N4O12S2 – 668. 

Хроматограммы выделенного про-
дукта, подтверждающие его чистоту и 

полученные в режиме детектирования 
тока положительных ионов (верхняя) и  
в режиме УФ-детектирования (нижняя), 
приведены на рисунке 2.  

 

 

Рис. 1. Схема синтеза 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-
диил)]}бис-2-салициловой кислоты 

Fig. 1. Synthesis scheme 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (diazen-2,1-diyl)]} 
bis-2-salicylic acid 

 

 

Рис 2. Хроматограммы 5,5'-{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис(диазен-2,1-
диил)]}бис-2-салициловой кислоты 

Fig 2. Chromatograms of isolated 5,5 '- {[(E-ethene-1,2-diyl) bis (3-sulfo-4,1-phenylene) bis (diazen-
2,1-diyl)]} bis-2-salicylic acid 
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В описанных условиях хлопчато-
бумажная ткань окрашивается в ярко-
желтый цвет, при этом краситель выби-
рается до визуально бесцветного кра-
сильного раствора. Обработка окра-
шенной ткани солью цинка не приводит 
к изменению цвета, что согласуется с 
теоретическими представлениями о 
структуре цинковых комплексов, в об-
разовании которых не участвуют хро-
мофорные группы красителя.  

Аналогичная структура описывает-
ся для медных комплексов, однако при 
обработке ткани солью меди наблюда-
ется незначительное изменение окрас-
ки. Данный факт, очевидно, обусловлен 
самостоятельной окраcкой образуемого 
комплекса, что подтверждается измене-
нием окраски водного раствора краси-
теля при добавлении раствора сульфата 
меди (II). 

Методом атомно-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно связанной 
плазмой в составе зольного остатка об-
работанной ткани установлено наличие 
соединений меди и цинка. Среднее 
мольное соотношение металл-краситель  
при условии практически полной выби-
раемости красителя составляет: для ме-
ди – 1,07, для цинка – 1,78,  что указы-
вает на образование комплексов пере-
менного состава с участием функцио-
нальных групп целлюлозы волокна. 
Данный факт согласуется с классиче-
скими представлениями о механизме 
закрепления окраски солями  металлов. 

Среднее значение диаметра (мм) 
зоны задержки роста тест-штаммов 
микроорганизмов фрагментами ткани 
представлены в таблице. 

Таблица. Среднее значение диаметра (мм) зоны задержки роста тест-штаммов микроорганизмов 
фрагментами ткани 

Table. Average value of the diameter (mm) of the zone of growth inhibition of test strains of microorganisms by 
fabric fragments 

 Е. coli Ps. 
aeruginosa  

Pr.vulgaris  S. aureus  B.subtilis  Candida 
albicans  

0 0 
1 

10,0 2 
3 
МС 10,5 10,5 10,0 12,0 25,0 21,5 
БЗ 10,0 10,0 10,0 10,0 14,0 16,5 

Примечание. 0 – неокрашенная ткань; 1 – окрашенная ткань без обработки; 2 – 
фиксация солью цинка; 3 – фиксация солью меди;  «МС» – ткань, обработанная мети-
леновым синим; «БЗ» – ткань, обработанная бриллиантовым зеленым. 
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Для ткани, окрашенной 5,5'-{[(E-
этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-
салициловой кислотой по технологии 
крашения субстантивными красителя-
ми, наблюдается отсутствие роста ко-
лоний патогенных микроорганизмов в 
пределах границ фрагмента ткани, 
находящегося в контакте с предвари-
тельно засеянной питательной средой. 

В аналогичных условиях для ткани, 
содержащих иммобилизованные в 
идентичных концентрациях красители 
метиленовый синий и бриллиантовый 
зеленый, наблюдаются зоны задержки 
роста микроорганизмов за пределами 
границ ткани. Данный факт, вероятно, 
обусловлен возможностью диффузии 
красителей в питательную среду ввиду 
невысокой прочности их фиксации на  
хлопчатобумажной ткани.  

В то же время для соединения 5,5'-
{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис2-
салициловой кислоты следует ожидать 
прочной фиксации на целлюлозном 
субстрате, что обусловливает проявле-
ние антимикробных свойств непо-
средст-венно в зоне контакта питатель-
ной среды с образцами ткани. Обработ-
ка окрашенной ткани солями меди и 
цинка в исследованных условиях не 

приводит к увеличению антибактери-
альной активности. 

Выводы 

Проведенные исследования показа-
ли потенциальную возможность прида-
ния целлюлозной ткани антимикробной 
активности в рамках технологического 
режима крашения субстантивными кра-
сителями. Для ткани, окрашенной 5,5'-
{[(E-этен-1,2-диил)бис(3-сульфо- 4,1-
фенилен)бис(диазен-2,1-диил)]}бис-2-
салициловой кислотой, наблюдается от-
сутствие роста колоний патогенных 
микроорганизмов в пределах границ 
фрагмента ткани, находящегося в кон-
такте с предварительно засеянной пита-
тельной средой. 

Закрепление окраски 5,5'-{[(E-этен-
1,2-диил)бис(3-сульфо-4,1-фенилен)бис 
(диазен-2,1-диил)]}бис-2-салициловой 
кислоты водорастворимыми солями ме-
ди, проводимое по традиционной тех-
нологии, не приводит к увеличению 
наблюдаемой антимикробной активно-
сти. Очевидно, что наблюдаемый эф-
фект обусловлен непосредственно ис-
пользованным красителем, что указы-
вает на актуальность дальнейших ис-
следований антимикробной активности 
субстантивных красителей стильбено-
вого ряда. 
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Резюме 
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