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 Исследование высокоскоростного анодного растворения  необходимо для управления процес-
сами электрохимической размерной обработки (ЭХРО) металлов и сплавов [1, 2]. В большинстве  
случаев этот процесс происходит при обработке металлов, предварительно подвергнутых специаль-
ной термической или химико-термической обработке. Как показано в ряде работ (см., например, 
[2−7]), подобные виды обработки поверхности оказывают значительное влияние на технологические 
показатели ЭХРО. 
 Одним из видов термической (и химико-термической) обработки является анодная электро-
химико-термическая обработка в специальных условиях нагрева металлов в электролитах при доста-
точно высоких анодных потенциалах, при которых осуществляются достижение температур поверх-
ности до ~1000°С и перенос насыщающих элементов из электролита в обрабатываемый электрод [5]. 
 Интерес к закономерностям анодного растворения подобного рода объектов вызван следую-
щими причинами: во-первых, с изучением закономерностей анодного растворения материалов с из-
меняющимися с расстоянием от поверхности составом и свойствами; во-вторых, с влиянием терми-
ческой обработки на скорость анодного растворения; в-третьих, с влиянием насыщающего компонен-
та (азота, углерода и др.) на скорость растворения. 

В конечном итоге результаты подобных исследований позволяют решить задачи управления 
технологическими показателями ЭХРО (точностью обработки, качеством поверхности, производи-
тельностью и энергоемкостью процесса) поверхностей, предварительно обработанных с использова-
нием определенного вида термической или химико-термической обработки. 
 В настоящей работе приведены результаты исследований анодного растворения стали Ст3 в 
хлоридных растворах после электрохимико-термической обработки в азотсодержащих электролитах. 
Известно, что в зависимости от состава электролита и режимов обработки в этом случае возможна 
термообработка как без азотирования, так и с  азотированием [5]. Очевидно, что эти результаты мо-
гут рассматриваться в качестве моделирующих процесс анодного растворения как термообработан-
ных (закаленных) сталей, так и азотированных. Необходимо особо подчеркнуть, что в справочной 
литературе, посвященной процессам ЭХРО, неоднократно отмечалось, что скорости анодной обра-
ботки в условиях ЭХРО закаленных сталей, как правило, превышают скорости обработки незакален-
ных [6, стр. 341]. 

Методика эксперимента 
Электрохимико-термическая обработка. Электрохимико-термическая обработка (ЭХТО)  

цилиндрических образцов из Ст3 диаметром 4 мм и высотой ~50 мм осуществлялась с использовани-
ем установки УХТО-5 производства Опытного завода Института прикладной физики АН Молдовы в 
10% растворе NH4Cl (термообработка) и в 10% растворе NH4Cl + 5% NH4OH (азотирование). 
 В обоих случаях на обрабатываемый образец подавалось напряжение от 150 до 180 В и под 
этим напряжением он вводился в электролит на глубину ~ 10 мм. При этом образовывалась парогазо-
вая оболочка и повышалась температура до 650°С (U = 150 В), 700°С (U = 165 В) и 750°С 
_______________________________________________________________________________________ 
© Силкин С.А., Пасинковский Е.А., Петренко В.И., Дикусар А.И., Электронная обработка материа-
лов, 2008, № 5, С. 4−14.     
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(U = 180 В), при которой и осуществлялась обработка в течение 10 минут − после чего напряжение 
отключалось, оболочка схлопывалась и происходило охлаждение в течение 10 секунд. 
 Образцы обрабатывались только при 750°С, в то время как азотирование осуществляли при 
трех вышеуказанных режимах (650, 700 и 750°С). 

Исследование анодного растворения 
 Анодное растворение стали, подвергнутой ЭХТО, исследовали методом вращающегося дис-
кового электрода (ВДЭ) в электрохимической ячейке с капилляром Лугина в варианте, ранее исполь-
зованном для изучения процессов высокоскоростного анодного растворения [1, 7]. Анодное раство-
рение необработанной Ст3, а также термообработанных и азотированных образцов проводили в ин-
тервале плотностей тока 0,1-15 А/см2 в 1−6 М растворах NaCl при комнатной температуре. С этой це-
лью фиксировали φ-τ кривые (ϕ – потенциал относительно насыщенного хлорсеребряного электрода,              
τ − время) в гальваностатических условиях, потенциодинамические i-φ кривые (i – плотность тока) 
при скоростях вращения ВДЭ 260–2400 об/мин и скорости изменения потенциала 100 мB/мин, а так-
же изменения удельной скорости растворения q (мг/Кл) при изменении потенциала (плотности тока) 
как в потенциостатических, так и гальваностатических условиях. Величины q фиксировали по потере 
в весе при пропускании заданного количества электричества. Полученные значения сравнивали с фа-
радеевскими (0,29 мг/Кл при растворении Fe с образованием Fe (II)).  

Анализ поверхности до и после обработки осуществляли с использованием сканирующего 
электронного микроскопа TESCAN и системы определения элементного состава INCA Energy EDX. 
 На образцах, подвергнутых азотированию, вдоль оси цилиндра делали срез и затем с помо-
щью EDX–анализа определялось содержание азота на различных расстояниях от поверхности           
(рис. 1). Результаты распределения азота по глубине для различных режимов азотирования представ-
лены на рис. 2. 

 

 
 

 

 

 
 

 
Элемент вес., % ат.,% 

N 1,55 5,90 
Fe 98,45 94,10 

а 
 

 
Элемент вес., % ат.,% 

N 0,97 3,76 
Fe 99,03 96,24 

б 

Рис. 1. Срез поверхности стали, азотированной при ЭХТО при температуре 700°С, и результаты 
EDX-анализа поверхностного слоя. Результаты анализа соответствуют расстояниям от поверхно-
сти 3 (а) и 47 мкм (б)  

Образцы стали до обработки показали наличие в них только Fe, после термической обработки 
поверхность покрывалась оксидной пленкой, состав которой оказался близок к стехиометрическому 
для Fe2O3 (рис. 3). Эта пленка была рыхлой, хорошо удалялась шлифованием на обычной (неабразив-
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ной) бумаге. Поэтому перед исследованием анодного растворения ее снимали с поверхности. В каче-
стве примера поверхности, подвергаемой анодному растворению после незначительной механиче-
ской ее обработки (для азотированного образца), на рис. 4 приведены морфология и состав поверхно-
стного слоя. 

 
Рис. 2. Распределение азота по глубине образца при различных режимах азотирования. 1 – 650;             
2 – 700; 3 – 750 °C 

 

 

 

 
 

 
Элемент вес., % ат.,% 

O 31,17 61,25 
Fe 68,83 38,75  

 
Элемент вес., % ат.,% 

N 0,50 1,98 
O 0,11 0,38 
Fe 99,38 97,64  

Рис. 3. Микрофотография (SEM) поверхностного 
слоя после ЭХТО (термообработки) и состав по-
верхностного слоя  

 

Рис. 4. Микрофотография (SEM) и результаты 
EDX-анализа поверхностного слоя образца после 
ЭХТО (азотирование при 650°С) поверхностного 
слоя после механической подготовки поверхно-
сти   
 

Результаты и их обсуждение 
Особенности растворения стали, не подвергнутой термообработке и азотированию 

 На рис. 5 приведены потенциодинамические анодные поляризационные кривые для обрабо-
танной и необработанной стали. Для них характерно наличие области пассивации (предельного тока). 
В области «допредельного» тока скорости растворения для различных образцов близки, а про дости-
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жении предельного тока они различаются. Известно (см., например, [1, 2, 4]), что наличие предельно-
го тока вызвано солевой пассивацией, связанной с достижением поверхностной концентрацией про-
дуктов растворения  концентрации насыщения в тройной системе: хлорид железа-NaCl-H2O. Для 
ВДЭ его величина растет пропорционально ω  (ω – частота вращения ВДЭ) и уменьшается пропор-
ционально увеличению концентрации хлорид-иона в растворе. 

  
Рис. 5. Потенциодинамические поляризационные 
кривые растворения исходных, термообрабо-
танных (ТО) и азотированных (А) образцов в 2М 
NaCl при 20°С при скорости вращения ВДЭ 
1200 об/мин  
 

Рис. 6. Зависимость предельной плотности 
анодного тока ВДЭ при 1000 об/мин и 25°С от 
концентрации хлор-иона в растворе при анодном 
растворении Fe в HCl (1) [8], Fe в NaCl (2) [8],  
Ni в NaCl (4) [9], а также Ст 3 (3, 5−8) по ре-
зультатам настоящей работы: необработанной 
(3), термообработанной (n = 2300 об/мин) (5), 
термообработанной (n = 280 об/мин) (6), све-
жетермообработанной (7) и свежеазотирован-
ной (8). Пояснения в тексте 
 

В [8] показано, что на нее не влияет кислотность среды. На рис. 6 представлена зависимость 
величины анодного предельного тока iапр для Fe от концентрации хлорид-иона в растворе. На этом же 
графике приведены результаты настоящей работы, скорректированные на скорость вращения ВДЭ, 
равную 1000 об/мин, и объемную температуру 25°С. Соответствующая корректировка осуществля-
лась уменьшением или увеличением плотности предельного тока пропорционально квадратному 
корню из частоты вращения вместе с температурной поправкой, соответствующей приблизительно 
5% изменения предельной плотности тока на 1°С изменения объемной температуры. 
 Как следует из результатов, представленных на рис. 6, значения плотностей предельных токов 
анодного растворения Ст3 практически полностью соответствуют результатам, полученным ранее 
для растворения Fe и Ni [8, 9]. 
 На рис. 7 приведена зависимость удельной скорости растворения исследуемой стали от плот-
ности тока в гальваностатическом эксперименте. 
 Видно, что в области «допредельного» тока наблюдаемые значения полностью соответствуют 
фарадеевской скорости растворения 0,29 мг/Кл, а при переходе в диффузионную область и к  транс-
пассивному растворению имеет место снижение скорости (уменьшение выхода по току растворения в 
расчете на образование Fe(II)). Иными словами, в области «допредельного» тока наблюдается рас-
творение в соответствии с суммарной электродной реакцией: 
 

Fe → Fe2+ + 2e                                                                                 (1)  
и nэф  = 2.  

Равновесный потенциал для реакции (1) φр = -0,44 В (отн. нас. Ag/AgCl) [6]. Измеренный ста-
ционарный потенциал был равен ~ - 0,19 В, что свидетельствует о том, что этот потенциал является 
смешанным (коррозионным). Увеличение плотности тока приводило к смещению потенциала элек-
трода под током в анодную область. В диффузионной области (области солевой пассивности) дости-
галась концентрация насыщения в системе FeCl2 – NaCl – H2O, а с учетом того, что φр для реакции 

 
 Fe → Fe3+ + 3e                                                                 (2)  
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равен – 0,036 В [6], а также того факта, что Снас
[FeCl2-NaCl-H2O] ‹ Снас

[FeCl3-NaCl-H2O] [10] (Снас − концентрация 
насыщения в соответствующей тройной системе с двух- или трехвалентным железом), при достиже-
нии анодного потенциала в области диффузионного контроля растворения наряду с ионизацией по 
схеме (1), можно считать, что  происходило также растворение по схеме (2), приводящее к снижению 
выхода по току (рис. 7). Этот факт для подобного рода систем наблюдался неоднократно [1, 2, 4].  

 
Рис. 7. Зависимость удельной скорости растворения Ст 3 от плотности тока в 2 М NaCl для раз-
личных областей потенциалов (плотностей тока) 
 

Вместе с растворением по схеме (2) наблюдалось образование поверхностных оксидов, кото-
рое усиливалось при переходе в область транспассивного растворения, о чем свидетельствует сниже-
ние удельной скорости последнего (рис. 7). 

Гальваностатический эксперимент. Обобщенная поляризационная кривая  
 На рис. 8 представлены φ-τ зависимости, полученные для растворения азотированной стали 
(1-й режим ЭХТО, температура насыщения 650°С) при скорости вращения ВДЭ 2300 об/мин. Видно, 
что в области «допредельного» тока растворение при i = 0,2 А/см2 происходит при постоянном по-
тенциале ~ -0,1 В относительно нас. Ag/AgCl электрода, то есть отрицательнее равновесного потен-
циала для реакции (2), а в области диффузионного контроля наблюдаются осцилляции потенциала, 
частота которых увеличивается со временем, то есть по мере удаления от исходной поверхности 
анодного растворения и изменения состава слоя (см. рис. 2) (рис. 8). Для наблюдаемого осциллятор-
ного процесса при увеличении измеряемого потенциала до величины ~3,0 В происходит последую-
щее резкое уменьшение его, сопровождающееся отделением от электродной поверхности черной (уг-
леродсодержащей [2, 11, 12]) пленки. 

 
 
Рис. 8. Временная зависимость потенциала растворения в 2 М NaCl азотированной Ст 3 (Т=650 °С) 
при различных плотностях тока для дискового электрода, вращающегося при 2300 об/мин и              
Т=18°С 
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 Какое-либо заметное влияние термообработки и азотирования на скорость растворения (плот-
ность тока) в области «допредельного» тока (или области анодной активации ионами Cl- по [2]) от-
сутствует (рис. 9). Аналогичный результат получен в [11]. В то же время в области диффузионного 
контроля оно значительно (рис. 5). 
 В области «допредельного» тока скорость растворения азотированной стали может превысить 
фарадеевскую (рис. 10). Более того, наблюдается явно выраженная зависимость скорости растворе-
ния от температуры азотирования (рис. 10), что свидетельствует о наличии возможной химической 
реакции растворения нитрида в кислой среде (инициируемой анодным растворением в соответствии 
со схемой (1)). Растворение по схеме (1) предполагает, что имеет место  подкисление прианодного 
слоя с образованием гидроксохлорокомплекса: 

Fe+2 +xH2O + yCl- → [Fe(OH)xCly]2-x-y + H+ .                                                    (3) 
Вследствие подкисления приэлектродного слоя по (3) возможна химическая реакция раство-

рения нитрида Fe:  
FeN + 4H+ → NH4

+ + Fe+3  .                                                                                                               (4) 
Очевидно, наличие химической реакции (4), протекающей наряду с реакцией (1), будет уве-

личивать скорость растворения, причем тем в большей степени, чем выше концентрация азота в ста-
ли, что и подтверждается результатами, представленными на рис. 10. Температура насыщения и,  
следовательно, концентрация азота в поверхностном слое влияет на скорость растворения и в транс-
пассивной области (рис. 10). 

 

 
 
Рис. 9. Обобщенная гальваностатическая поляризационная кривая, полученная в 2 М NaCl при            
1000 об/мин, Т = 18°С 

 
Рис. 10. Влияние температуры азотирования  на удельную скорость растворения азотированных 
сталей в 2 М NaCl при 260 об/мин, Т = 18°С при растворении в области «допредельного» тока (1) и в 
транспассивной области (5 А/см2) (2) 
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Диффузионная область. Роль скорости перемешивания (потока электролита) 
 В области диффузионного контроля скорости растворения термообработка и азотирование в 
результате ЭХТО существенно влияют на плотность тока пассивации (рис. 5), причем, как следует из 
рис. 11, увеличение скорости вращения ВДЭ приводит к росту значения токов солевой пассивации, 
что качественно согласуется с результатами ранее проведенных исследований [1, 2, 4, 8, 9, 11, 12]. 

Однако более детальное исследование растворения сталей после ЭХТО при потенциостатиче-
ском включении при постоянном потенциале φ = +1,4 В в широком интервале концентраций хлорида 
(1М – 6М) и скоростей вращения ВДЭ показало наличие существенных особенностей влияния гидро-
динамики как на плотность тока растворения, так и на величины скорости съема материала (удельной 
скорости растворения). 

 

 
Рис. 11. Потенциодинамические поляризационные кривые анодного растворения термообработан-
ной Ст 3 в 1 М NaCl при различных скоростях вращения ВДЭ 
 
Удельные скорости растворения q (мг/Кл) для термообработанной стали и азотированной (при раз-
личных скоростях вращения ВДЭ в потенциостатических условиях (φ = 1,4 В) 

Вид 
материала 

 

n, 
об/мин 1 М NaCl 2 М  NaCl 6 М  NaCl qср, мг/Кл 

280 0,260 0,264 0,258 0,261±0,002 ТО 2300 0,281 0,291 0,292 0,288±0,004 
280 0,25±0,01 - - - АС (7500С) 2300 0,30±0,02 - - - 

 Во-первых, значения токов при φ = 1,4 В, зафиксированные при начальном растворении           
ЭХТО (при подготовке поверхности, описанной выше) и через несколько циклов травления одного и 
того же образца (то есть по мере удаления обрабатываемой поверхности в глубь образца), сущест-
венно различаются (рис. 12). Наблюдается увеличение плотности предельного тока почти вдвое после 
удаление около 100 мкм предварительно обработанной ЭХТО поверхности. Во-вторых, зависимость 
iапр от времени существенно различна для относительно высоких и низких скоростей вращения ВДЭ 
(рис. 13). При высоких скоростях перемешивания происходит ярко выраженный осцилляторный про-
цесс, связанный с периодическим удалением с поверхности образца черной углеродсодержащей 
пленки, с соответствующим скачком тока, за которым следует его снижение (пассивация). Данные, 
приведенные на рис. 13, получены для 1 М раствора, но менее выраженные  аналогичные эффекты 
влияния гидродинамики наблюдались для всех концентраций растворов, за исключением 6 М раство-
ра. И не только для термообработанных образцов, но и для азотированных. При низких скоростях пе-
ремешивания осцилляторный процесс не имел места (рис. 13) как для термообработанных, так и азо-
тированных сталей.  

В таблице для АС приведены средние значения серии экспериментов после травления на глу-
бину от ~30 до ~150 мкм. Для ТО сталей приведенные средние значения q получены при травлении 
приблизительно на ту же глубину.  

Для необработанной стали в области диффузионного контроля удельная скорость растворения 
равнялась ~0,26 мг/Кл (рис. 7). Близкие величины скоростей растворения наблюдались для термооб-
работанной (ТО) и для азотированной стали (АС) при φ = const в диффузионной области и низких 
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скоростях вращения ВДЭ (таблица). При высоких скоростях вращения удельная скорость съема ма-
териала возрастала во всех случаях (таблица), причем это возрастание находилось за пределами оши-
бок измерений. 

  
Рис. 12. Кривые зависимости плотности тока 
растворения азотированной стали (Т= 750°С) 
от времени при φ = + 1,4 В и скорости вращения 
ВДЭ 260 об/мин в 1 М NaCl после удаления слоя  
толщиной, мкм: 1− 40, 2 − 80, 3 – 120  
 

Рис. 13. Кривые зависимости плотности тока 
растворения термообработанной Ст 3 в 1 М 
NaCl при φ = + 1,4 В и скорости вращения ВДЭ 
280 об/мин (1) и 2300 об/мин (2), Т = …°С 

Установлено, что величины диффузионных токов для ТО сталей не могут быть скорректиро-
ваны только с учетом зависимости iапр = К√ω с постоянным значением К (рис. 6). В этом случае они 
«расслаиваются», причем значения К меньше для низких скоростей перемешивания, то есть при от-
сутствии осцилляторного процесса. 

Более подробный анализ полученных зависимостей (рис. 6) показывает, что величина К зави-
сит не только от скорости перемешивания, но и от глубины травления (так же как и для азотирован-
ных образцов). Действительно, значения iапр для условий, отмеченных как 5 и 6 на рис. 6, отличаются 
от тех, что обозначены как 7 и 8. Последние получены на «свежеобработанных ЭХТО» образцах, а 
другие на ТО образцах, на которых значительная часть поверхностного слоя удалена электрохимиче-
ским травлением и механической полировкой. Видно, что удаление значительной части поверхност-
ного слоя приводит к росту iапр при постоянной скорости вращения для заданной концентрации хло-
рид-иона в растворе. 
 Важно отметить, что в тех случаях, когда наблюдается осцилляторный процесс, даже при низ-
ких скоростях вращения величина iапр возрастает (рис. 6, опыт для 2 М NaCl ТО образца при                  
280 об/мин). 
 При обработке в осцилляторном режиме (высокая скорость перемешивания) после растворе-
ния наблюдается пористая поверхность, а при низких скоростях вращения пористость отсутствует 
(рис. 14). 

 
а                                                                                   б 

Рис. 14. Микрофотографии (SEM) поверхности ТО образца после анодного растворения в 1 М NaCl в 
режиме осцилляторного процесса (2300 об/мин) (а) и низких (280 об/мин) скоростях вращения            
ВДЭ (б) 
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 Совокупность всех экспериментальных данных позволяет предположить, что причиной на-
блюдаемых эффектов являются селективность растворения различных фазовых составляющих (в ча-
стности, феррита и цементита) при высоких скоростях перемешивания и удаление (дезинтеграция) 
части слоя вследствие высоких касательных напряжений при интенсивной гидродинамике. 
 При относительно низкоинтенсивных процессах поверхностная солевая пленка полностью 
покрывает электродную поверхность, вследствие чего скорость растворения снижается, так как рас-
творение происходит только через солевую пленку. 
 В таких случаях возможны аномальные зависимости диффузионных токов от скорости вра-
щения ВДЭ (см., например, [13]), что и имеет место в описанных выше экспериментах. Подтвержде-
нием дезинтеграции части материалов в условиях осцилляторного процесса является рост удельной 
скорости растворения при интенсивной гидродинамике, чего не наблюдается в области «допредель-
ных» токов. 
 Элементный анализ поверхности после растворения показал существенные различия при рас-
творении в режиме осцилляторного процесса и низких скоростях вращения. Если исходная поверх-
ность термообработанной Ст3 состояла из оксида Fe(III) с примесью цементита (Fe3C), то после рас-
творения в режиме осцилляторного процесса (рис. 14,а) элементный анализ показал наличие в по-
верхностном слое только цементита (76,7±1,0% (ат.) Fe + 23,3±1,0% (ат.) С), что близко к стехиомет-
рическому для Fe3C. Очевидно, в этом режиме происходит накопление в поверхностном слое цемен-
тита, который периодически удаляется потоком электролита с поверхности.  
 В отличие от этого при растворении в области малых скоростей вращения (при более низких 
значениях плотности диффузионного тока (рис. 6, рис. 14,б), несмотря на рост концентрации углеро-
да и железа, в поверхностном слое присутствует оксид хотя и в меньшей концентрации (− 12,8% (ат.) 
кислорода по сравнению с ~ 67% (ат.) в исходной поверхности после термообработки). 

Транспассивное растворение 
 На рис. 15 представлена зависимость удельной скорости растворения от плотности тока как 
для термообработанной, так и азотированной стали  при максимальной использованной скорости 
вращения ВДЭ. Наблюдается снижение скорости растворения при росте плотности тока, что обу-
словлено окислением поверхности. Данные элементного анализа подтверждают этот вывод. На 
рис.16 показаны точки измерения элементного состава. Несмотря на различную морфологию поверх-
ностей, для которых проводились измерения, состав поверхности был практически одинаков. В ее со-
став, помимо С и Fe, входил кислород в очень высокой концентрации (45±3% ат.). Очевидно, что сни-
жение скорости растворения при увеличении плотности тока (рис. 15) обусловлено увеличением 
окисленности поверхности. 

 
Рис. 15. Влияние плотности тока на удельную скорость растворения термообработанной и азоти-
рованной (Т= 750°С) Ст 3 при растворении в 2М NaCl при 2300 об/мин. Пунктиром показана удель-
ная скорость растворения для этих условий в диффузионной области 
 
 Следует отметить, что если до плотностей тока ~8 А/см2 разница в скоростях растворения при 
различных гидродинамических режимах сохранялась такой же, как и в диффузионной области, то 
при более высоких (15 А/см2) она отсутствовала. Очевидно, что при высоких плотностях тока в 
транспассивной области определяющую роль в формировании поверхностного слоя играют его окис-
ление и селективность растворения, приводящие к дезинтеграции углеродсодержащих пленок, подав-
ляется. 
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а                                                                                  б 

Рис.16. Морфология  (SEM) поверхности после растворения азотированной стали (Т=650 0С) в 2М 
NaCl при 5А/см2 и скорости вращения ВДЭ 2300 об/мин.Пояснения в тексте 
 Сравнение удельных скоростей растворения нетермообработанной Ст3 и подвергнутой ЭХТО 
показывает, что в области транспассивного растворения они близки (рис. 7, рис. 15). При этом, види-
мо, вследствие возможной химической реакции растворения нитрида, она выше для азотированной 
стали. 

Заключение  
 Проведенный сравнительный анализ процессов анодного растворения стали после ЭХТО в 
различных областях потенциалов (плотностей тока) показывает, что в области анодно-анионной ак-
тивации («допредельных» токов), а также транспассивного растворения различия в скоростях раство-
рения необработанной стали и термообработанной (азотированной) несущественны. Исключение со-
ставляет незначительное увеличение скорости съема металла для азотированной стали по сравнению 
с необработанной и термообработанной, вызванное дополнительной химической реакцией растворе-
ния нитрида, инициируемой анодным растворением железа (феррита). 
 Существенное различие наблюдается в области диффузионного контроля скорости реакции. 
Оно вызвано селективным растворением различных фазовых составляющих и частичной дезинтегра-
цией поверхностного слоя при интенсивных гидродинамических режимах обработки. В рассматри-
ваемой области потенциалов (плотностей тока) гидродинамический режим обработки играет двоякую 
роль. С одной стороны, он обеспечивает удаление растворимых продуктов обработки и определяет 
тем самым токи солевой пассивации (анодные предельные токи), а с другой (при интенсивных гидро-
динамических режимах) − приводит к частичной дезинтеграции углеродсодержащих поверхностных 
слоев, образованных вследствие селективности растворения различных фазовых составляющих (це-
ментита, феррита)  поверхности. Подобного эффекта не наблюдается при относительно низких ин-
тенсивностях гидродинамических потоков, поскольку в этом случае образующаяся солевая пленка 
полностью покрывает электродную поверхность и растворение происходит через нее. 
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Summary 

 
High rate (up to 15 A/sm2) anodic dissolution of Ст3 steel in chloride solutions (1−6 M NaCl) was 

investigated after its electrochimico-thermal treatment (nitriding and thermal treatment). Various potential 
ranges (or current density ranges) can be emphasized: region of anodic anion activation (sublimiting  cur-
rents), diffusion limitation area (caused by salt passivation) and transpassive dissolution region. It is shown, 
that heat treatment influence is the most essential in the region of salt passivation (or limiting current region). 
The double role of hydrodynamics is revealed during dissolution under these conditions: influence on ion 
mass transfer rate in solution and on removal of  the hard carbon-bearing products produced as a result of se-
lective dissolution of components of nitrided steel. It is shown, that in sublimiting currents and transpassive 
dissolution ranges specific dissolution rate depends on the nitrogen content of studied steel.  

 
_______________________________________________________________________________________ 
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Во многих работах показано, что условия электролиза в основном определяют кинетические 

особенности электрокристаллизации, а следовательно, и свойства гальванических покрытий [1, 2].  
Ранее установлено, что изменение параметров индуктивно-емкостного устройства (индуктив-

ность и емкость), подключенного последовательно к источнику питания, приводит к изменению в 
широких пределах (200 мВ) потенциала катода в процессе осаждения хрома. При наибольшем сдвиге 
потенциала катода в положительную область увеличивался выход по току, уменьшались шерохова-
тость и неравномерность толщины покрытия [3]. 

Цель настоящей работы − исследование влияния параметров индуктивно-емкостного устрой-
ства (ИЕУ) на структуру и износостойкость хромовых покрытий и определение оптимальных усло-
вий электролиза. 

Методика проведения исследований 
Условия осаждения покрытий были выбраны с учетом результатов, полученных в [3]. Покры-

тия наносили на образцы в универсальном электролите хромирования следующего состава, г/л: хро-
мовой ангидрид – 250; серная кислота – 2,5, при температуре раствора tэл = 55ºС  и катодной плотно-
сти тока 5,5–12,0 кА/м2. 

Источником питания служил 3-фазный выпрямитель модели ВСЖ-303. 
К источнику питания подключалось индуктивно-емкостное устройство, в котором индуктив-

ность (L) изменялась в пределах 0,027–0,456 мГн, а емкость C составляла 0,024 Ф. Регулирование то-
ка в цепи осуществлялось резистор-балластом модели РБ-302У2. 

Для изучения морфологии, структуры и поверхности трения покрытий использовали оптиче-
ские (NEOPHOT-2, ММ-6) и электронно-сканирующие (Stereoscan-150, Tesla BS - 3 40) микроскопы. 
Микротвердость осадков определяли микротвердомером модели ПМТ-3 согласно ГОСТу 9450-76 при 
нагрузке на индентор 100 гс.  

Шероховатость поверхности определялась профилометром-профилографом Form Talysurf In-
tra Series 50 фирмы Taylor Hobson.  

Методика испытания на трение и износ была выбрана с учетом результатов ранее выполнен-
ных исследований [4]. Опыты проводились на машине трения СМЦ–2 при скорости скольжения           
v = 0,785 м/с и давлении P =  0 ,198 ГПа в условиях сухого трения. Испытаниям подвергались покры-
тия на круглых образцах (диаметр ролика 50 мм), которые после шлифования обладали толщиной  
0,32−0,35 мм и шероховатостью Ra = 0,32–0,16 мкм. В качестве контртела применялся чугун                  
СЧ 24-44 с площадью контакта 1 см2. Температуру вблизи зоны трения измеряли при помощи термо-
пары и самопишущего милливольтметра модели КСП-4, а величину момента трения регистрировали 
компенсационным самописцем модели ЛКС-4-003. 

Результаты и их обсуждение 
Исследования показали, что параметры ИЕУ оказывают существенное влияние на морфоло-

гию электролитических покрытий хрома. 
У покрытий, полученных при стандартных условиях электролиза без подключения устройства 

при оптимальном режиме (ik = 5,5 кA/м2),  на поверхности  образовывались кристаллические агрегаты  
_______________________________________________________________________________________ 
© Гологан В.Ф., Бобанова Ж.И., Ивашку С.Х., Электронная обработка материалов, 2008, № 5,           
С. 15−21.  
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различной конфигурации и размеров, имевшие беспорядочное расположение и четко выраженные 
границы. Эти агрегаты состоят из более мелких элементов, которые также отличаются по своим раз-
мерам и конфигурации. В отдельных случаях наблюдаются агрегаты сфероидального вида              
(рис. 1,а). 

Подключение ИЕУ с параметрами, сдвигающими потенциал катода в более отрицательную 
область по сравнению с его значением при осаждении без ИЕУ, приводит к появлению отдельных 
кристаллических образований более крупных размеров при одновременном измельчении остальных 
агрегатов (рис. 1,б,в). 

В случае осаждения при оптимальных значениях индуктивности и емкости ИЕУ 
(Lоп = 0,119 мГн, Соп = 0,024 Ф) [3] происходит формирование более однородной и гладкой поверхно-
сти из-за отсутствия крупных кристаллических агрегатов. Кроме того, увеличивается количество бо-
лее мелких составляющих, обеспечивающих срастание границ более крупных кристаллов (рис. 1,г). 

При осаждении хрома в обычном режиме при плотности тока 8,5 кA/м2 на поверхности по-
крытия наблюдаются агрегаты различных размеров, многие из которых сфероидального типа             
(рис. 1,д). По сравнению с покрытиями, полученными при 5,5 кA/м2 без подключения контура, рас-
сматриваемая поверхность менее однородна, пространство между более крупными образованиями 
заполняется мелкими агрегатами, что приводит к увеличению количества макродефектов. 

Подключение ИЕУ с оптимальными параметрами (Lоп = 0,119 мГн, Соп = 0,024 Ф) обеспечива-
ет получение гладкой и однородной поверхности покрытия при той же плотности тока (рис. 1,е). При 
тщательном рассмотрении видно, что на поверхности образуются активные центры, вокруг которых 
происходит разрастание покрытия, однако эти центры возвышаются незначительно и не приводят к 
образованию границ при их сопряжении. 

Увеличение плотности тока (ik = 10,0–12,0 кA/м2) при тех же параметрах ИЕУ приводит к 
ф о р м и р о в а н и ю  б о л е е  г р у б о й  п о в е р х н о с т и  п о  с р а в н е н и ю  с  п р е д ы д у щ е й  
(рис. 1,ж, з). На поверхности образуются активные центры, которые в отличие от предыдущего слу-
чая (рис. 1,е) разрастаются до больших размеров, и их сопряжение обеспечивается образованием бо-
лее мелких агрегатов различной ориентации (рис. 1,з), или же в местах сопряжения образуются чет-
кие границы (рис. 1,ж). 

Измерения шероховатости поверхности покрытий показали, что осадки, полученные с под-
ключенным ИЕУ, более гладкие и сохраняли блеск до плотности тока 12,0 кA/м2 (табл. 1). Шерохова-
тость поверхности покрытий, полученных в обычных условиях при плотности тока 5,5 кA/м2, была 
более высокой, чем у покрытий, осажденных с ИЕУ при оптимальных параметрах, то есть при плот-
ностях тока 5,5–12,0 кA/м2. 

Более шероховатыми оказались покрытия, полученные при ik = 5,5 кA/м2, с параметрами кон-
тура Lоп = 0,456 мГн, Соп = 0,024 Ф (Ra = 0,86 мкм, Rz = 3,94 мкм). Однако наибольшая шероховатость 
обнаружена у покрытий, осажденных при ik = 8,5 кA/м2 без подключения устройства                    
(Ra = 2,6 мкм, Rz = 8,68 мкм). 

Наименьшей шероховатостью обладала поверхность покрытия, полученного при                    
ik = 8,5 кA/м2, с подключением ИЕУ и оптимальными параметрами (Ra = 0,12мкм, Rz = 0,8 мкм). 

Вышеописанные результаты оценки шероховатости поверхности хромовых покрытий хорошо 
согласуются с их морфологией (рис. 1,г). 

Результаты исследования структуры покрытий на торцевом сечении также свидетельствуют о 
существенном влиянии параметров ИЕУ на процесс осаждения электролитического хрома (рис. 2). 

Покрытия, осажденные без устройства при 5,5 и 8,5 кA/м2 , состояли из агрегатов различных 
размеров (рис. 2,а,б). При сопряжении крупных блоков (~ 5–10 мкм) во многих случаях образуются 
микродефекты в виде микротрещин и пор. Их количество уменьшалось при образовании на границах 
более мелких агрегатов, которые обеспечивают сплошность покрытия. Поэтому шероховатость по-
верхности шлифов, видимо, обусловлена тем, что при полировании образцов сами агрегаты не раз-
рушались, а разделялись по своим границам. Как видно на представленных снимках, увеличение 
плотности тока (ik = 8,5 кA/м2) не привело к значительным изменениям в структуре осадка хрома. 

Покрытия, полученные с применением ИЕУ при оптимальных значениях (Lоп, Соп), также су-
щественно отличались по своей структуре от вышеуказанных. Кристаллические агрегаты имеют вы-
тянутую форму (рис. 2,б,г), расположены перпендикулярно к подложке, незначительно отличаясь по 
своим размерам (2–5 мкм в поперечном сечении). Благодаря уменьшению размеров кристаллических 
образований и их форме облегчается сопряжение агрегатов друг с другом. Как и в предыдущем слу-
чае, прочность самих элементов структуры более высокая, чем силы связи по их границам. 
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Покрытия, осажденные при ik = 8,5 кA/м2 (рис. 2,г), по сравнению с осадками, полученными 
при ik = 5,5 кA/м2 (рис. 2,б), являются более мелкодисперсными с идентичными размерами агрегатов, 
что и отразилось на формировании их морфологии и шероховатости поверхности  (рис. 1,е, табл. 1), и, 
видимо, это стало возможным благодаря более равномерному распределению тока по покрываемой 
поверхности. 

  

 

 

а б 

  

в г 

  
д е 

  

ж з 
Рис. 1. Влияние условий осаждения покрытий на их морфологию (х500), C = 0,024 Ф: а – iк = 5,5 kА/м2, 
без устройства; б – iк = 5,5 kА/м2, с устройством (L=0,456 мГн); в – то же (L = 0,027мГн); г – то 
же (L = 0,199мГн); д – iк = 8,5 kА/м2, без устройства; е – iк = 8,5 kА/м2, с устройством                    
(L = 0,199 мГн); ж – то же, iк = 10,0 kА/м2; з – то же, iк = 12,0 kА/м2 
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а б 

  

в г 
Рис. 2. Влияние условий осаждения на структуру покрытий, C = 0,024 Ф: а – iк = 5,5 kА/м2, без уст-
ройства; б – iк = 5,5 kА/м2, с устройством (L = 0,199 мГн); в – iк = 8,5 kА/м2, без устройства;                    
г – iк = 8,5 kА/м2, с устройством (L = 0,199 мГн)  

 
Таблица 1. Влияние параметров индуктивно-емкостного устройства на шероховатость покрытий 

 

Условия осаждения 
Ra, 
мкм 

Rz, 
мкм 

ik = 5,5 kA/м2 
ik = 8,5 kA/м2 

С подключением ИЕУ 
(L = 0,456 мГн, С = 0,024 Ф): 

ik = 5,5 kA/м2 

С подключением ИЕУ  
(L = 0,119 мГн, С = 0,024 Ф): 

ik = 5,5 kA/м2 
ik = 8,5 kA/м2 
ik = 10,0 kA/м2 
ik = 12,0 kA/м2 

 

0,76 
2,6 

 

0,86 
 
 
0,51 
0,12 
0,628 
0,66 

3,8 
8,68 

 

3,94 
 
 

2,5 
1,1 
3,16 
3,8 

 
Изменение структуры хромовых покрытий при использовании ИЕУ оказало влияние и на их 

микротвердость (табл. 2). 
У покрытий, осажденных при ik = 5,5 кA/м2, микротвердость возрастала с 9,3 до  

10,5 ГПа при использования контура. Наибольшей твердостью обладали покрытия, полученные при    
ik = 8,5 кA/м2 с ИЕУ (Hμ = 11,3 ГПа), и при дальнейшем повышении плотности тока Hμ  уменьшалась и 
при ik = 12,0 кA/м2 составила 9,6 ГПа. 
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Таблица 2. Влияние параметров индуктивно-емкостного устройства на микротвердость покрытий 
 

Условия осаждения H μ
 100

 , 
ГПа 

ik = 5,5 kA/м2 

С подключением ИЕУ  
(L = 0,119 мГн, С = 0,024 Ф): 

ik = 5,5 kA/м2 
ik = 8,5 kA/м2 
ik = 10,0 kA/м2 
ik = 12,0 kA/м2 

 

9,3 
 
 

10,5 
11,3 
10,7 
9,6 

 
Проведенные испытания на трение и износ показали, что при выбранных условиях опыта пара 

трения в основном прирабатывалась в течение ~ 20 минут и при увеличении времени испытания мо-
мент трения и температура в зоне трения уменьшались незначительно (рис. 3). 

Периодическое взвешивание роликов показало, что их износ незначительно изменялся при 
переустановке образца, а скорость износа сохранялась практически постоянной при увеличении вре-
мени испытания. 

В результате выполненных исследований установлено (табл. 3), что после 144 часов испыта-
ний покрытия, осажденные с использованием ИЕУ, изнашивались меньше, чем полученные без тако-
го контура при оптимальных условиях электролиза (ik = 5,5 кA/м2, tэл = 55ºС ) .  Более износостойкими  
оказались осадки, полученные при плотностях тока 8,5–10,0 кA/м2. 

  

 
Рис. 3. Влияние условий осаждения на момент трения (1 – 3), коэффициент трения (1´– 3´) и темпе-
ратуру вблизи зоны трения (1´´ – 3´´): 1 – iк = 5,5 kА/м2, без устройства; 2 – iк = 5,5 kА/м2, с устрой-
ством (Соп, Lоп); 3 – iк = 8,5 kА/м2, с устройством (Соп, Lоп) 

 
Определение величины износа контртела также показало, что оно меньше изнашивалось при 

трении с более износостойкими покрытиями. 
Аналогичным образом изменялись коэффициент трения f и температура вблизи поверхности 

трения (табл. 3). 
Изучение поверхности трения показало, что ее разрушение вызвано накоплением дефектов в 

поверхностном слое, которое в дальнейшем приводило к образованию продуктов износа. Глубина 
поражения поверхности, видимо, связана с размерами структурных элементов покрытия: более гру-
бая поверхность трения наблюдалась у покрытий, полученных при ik = 5,5 кA/м2 без ИЕУ и                  
ik = 12,0 кA/м2 с ИЕУ, и менее глубокие разрушения замечены на изношенных поверхностях покры-
тий, осажденных при ik = 8,5–10,0 кA/м2 с ИЕУ (рис. 4). 
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Таблица 3. Износ покрытий 

Условия осаждения 

 
Износ 

покрытия,
мг 
 

 
Износ 
чугуна, 
мг 

 
Коэффи-
циент 
трения 

f 

Температура 
в зоне кон-
такта 
t, °C  

ik = 5,5 kA/м2 

С подключением ИЕУ 
(L = 0,119 мГн, С = 0,024 Ф): 

ik = 5,5 kA/м2 
ik = 8,5 kA/м2 
ik = 10,0 kA/м2 
ik = 12,0 kA/м2 

63,2 

 
 

49,96 
27,2 
33,8 
46,6 

 

1391,9 
 
 

1085,3 
725,6 
991,7 

1032,5 

0,42 
 
 

0,38 
0,31 
0,33 
0,37 

62 
 
 

58 
52 
55 
57 

 

  

а б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Влияние условий осаждения на износ покрытий, C = 0,024 Ф: а – iк = 5,5 kА/м2, без устройст-
ва; б – iк = 5,5 kА/м2, с устройством (L = 0,199 мГн); в – то же, iк = 8,5 kА/м2; г – то же,                    
iк = 10,0 kА/м2 

Приведенные данные также подтверждаются результатами измерения шероховатости этих 
поверхностей (табл. 4). Наименьшей шероховатостью обладали покрытия, полученные при 8,5 кA/м2 
с ИЕУ (Ra = 0,09 мкм, Rz = 0,6 мкм). 

Для испытания покрытий в производственных условиях были нанесены хромовые покрытия 
на изнашивающиеся поверхности вала шестеренчатого насоса TВ-11-25A, установленного для приго-
товления эмульсии из отходов производства подсолнечного масла, содержащей до 3% клетчатки. На-
сос работал до полной потери работоспособности. В результате выполненных исследований установ-
лено, что покрытия, полученные при 5,5 кA/м2 в обычном режиме, изнашивались в 1,5 раза больше, 
чем покрытия, осажденные при этой же плотности тока и с подключением ИЕУ, и быстрее в два раза 
по сравнению с покрытиями, полученными при 8,5 кA/м2 с ИЕУ (рис. 5). 

Таким образом, выполненные исследования показали, что параметры индуктивно-емкостного 
устройства оказывают существенное влияние на структуру и износостойкость электролитического 
хрома. Несмотря на то что при оптимальных параметрах устройства потенциал катода сдвигался в 
более положительную область, структура покрытий формировалась из более мелких кристаллических 
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агрегатов, что, возможно, связано с особенностью распределения тока на поверхности, которая, ви-
димо, приводит к образованию большего количество зародышей, и они не разрастаются до больших 
размеров. Аналогичные результаты были получены и при осаждения с ИЕУ медных и никелевых по-
крытий [5, 6]. 

 
Таблица 4. Влияние индуктивно-емкостного устройства на шероховатость изношенных поверхно-
стей покрытий 

Условия осаждения Ra, 
мкм 

Rz, 
мкм 

ik = 5,5 kA/м2 

С подключением ИЕУ  
(L = 0,119 мГн, С = 0,024 Ф): 

ik = 5,5 kA/м2 
ik = 8,5 kA/м2 
ik = 10,0 kA/м2 
ik = 12,0 kA/м2 

 

0,69 
 

 
0,47 
0,09 
0,57 
0,67 

3,6 
 
 

2,2 
0,6 
3,2 
3,8 

  

 
Рис. 5. Результаты производственных испытаний покрытий, полученных при условиях электролиза: 
1 – в обычном режиме, ik  = 5,5 kA/м2; 2 – с ИЕУ, ik  = 5,5 kA/м2; 3 – то же, ik  = 8,5 kA/м2 

  
Формообразование однородной структуры покрытия, полученной с применением индуктив-

но-емкостного устройства, приводит к повышению износостойкости электролитического хрома. 
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Summary 

 
The experimental data received at various parameters of the inductance-capacitor device are pre-

sented by variation inductance L and capacity C under other identical conditions of electrolysis. It is possible 
to make essential impact on morphology, structure and wear resistance of plated chromium.  
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Введение 
Современное ювелирное производство характеризуется следующими значимыми факторами: 
− постоянным усложнением сложнопрофильности поверхности изделий; 
− резким увеличением номенклатуры выпускаемых изделий при тенденции перехода к еди-

ничным экземплярам; 
− необходимостью принципиального сокращения сроков изготовления изделий; 
− использованием сплавов с различными лигатурами, обладающими разными физико-

механическими свойствами. 
Необходимость учета этих факторов требует внедрения новых гибких производственно-

технологических циклов изготовления ювелирных изделий, так как традиционные технологические 
приёмы во многом становятся малоэффективны. В наибольшей степени это относится к операциям 
финишной обработки поверхности. Электрохимическое полирование (ЭХП) поверхности изделий 
можно применять как на промежуточных, так и на заключительных этапах обработки [1−6]. При этом 
предпочтение отдается биполярным импульсам тока прямоугольной формы, что доказано комплек-
сом экспериментальных исследований и производственных испытаний [7−10]. Однако выбор опти-
мальных амплитудно-временных параметров импульсов тока при ЭХП сплавов с использованием 
различных лигатур вызывает определенные трудности из-за малой изученности процессов, происхо-
дящих на границе раздела обрабатываемый электрод-раствор электролита в условиях ЭХП биполяр-
ными импульсами тока. 

Исследования анодной поляризации униполярными и биполярными импульсами тока регули-
руемых амплитудно-временных параметров (АВП) проводились ранее при отсутствии ограничений 
анодному растворению [11, 12]. Однако условия ЭХП принципиально отличаются – при эффектив-
ном полировании параллельно протекают два процесса: анодное растворение и формирование на по-
верхности анода и в прианодных областях электролита фаз, ему препятствующих. Столь сложные 
анодные процессы неизбежно отражаются на зависимостях поляризация-время и ток-время. Эффект 
полирования определяется соотношением скоростей процессов формирования на поверхности метал-
ла пассивирующего слоя и его растворения в электролите, причём скорости этих процессов должны 
быть достаточно высоки [13]. 

В работе исследована поляризация поверхности ювелирных сплавов золота 585-й пробы раз-
личных цветов (красного, европейского жёлтого и белого) биполярными импульсами тока в электро-
лите полирования с целью определения критериев подбора АВП импульсов для оптимизации режи-
мов ЭХП. 

Методика эксперимента 
Для исследования использовались образцы размером 10×8×2 мм (площадь полируемой по-

верхности 80 мм2), выполненные литьем по выплавляемым моделям из сплавов, состав которых 
представлен в табл. 1. 

 
Таблица 1. Составы исследованных сплавов (ГОСТ 6835-2002) 

Состав сплава, % Марка сплава Цвет 
сплава Au Ag Cu Pd Ni Zn In 

ЗлСрМ 58,5-5,5 Красный 59,50 5,77 33,80 — — 0,93 — 
ЗлСрМ 58,5-30 Желтый 58,31 31,14 10,56 — — — — 

ЗлНМЦ 5,5-25-5,5 Белый 60,20 1,16 26,66 — 5,70 5,81 0,47 
_______________________________________________________________________________________ 
© Галанин С.И., Калинников И.В., Электронная обработка материалов, 2008, № 5, С. 22−29.  
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Образцы закреплялись в державке специальной конструкции с токоподводом, в которой они 
тщательно позиционировались относительно катода, выполненного из листового титана, и твёрдо-
тельного золотого электрода сравнения (зонда). Ошибки измерений минимизировались с помощью 
методики, описанной в [12, 14]. Поверхность образцов тщательно очищалась от загрязнений, промы-
валась дистиллированной водой и высушивалась. 

Образцы поляризовались одиночными биполярными импульсами и непрерывной их последо-
вательностью от импульсного источника питания (ИИП), выполненного на основе программируемого 
логического контролера ОР6800 [15]. ИИП позволяет независимо задавать временные параметры им-
пульсов от 100 мкс до 10 мс с шагом 100 мкс. Режим генерации выбирается (одиночный импульс, оп-
ределенное число импульсов, ручной останов). Форма выходного напряжения ИИП представлена на 
рис. 1. Амплитуды тока в импульсах независимо регулируются от 0 до 10 А. 

 

 
Рис. 1. Форма выходного напряжения импульсного источника питания. tИМП – длительность импуль-
са тока положительной полярности (ИТПП) – длительность первого временного интервала;     
tОТР.ИМП – длительность импульса тока обратной полярности (ИТОП) – длительность второго вре-
менного интервала; tЗ – задержка между окончанием ИТПП и началом ИТОП – длительность 
третьего временного интервала; tПАУЗЫ – пауза между окончанием ИТОП и началом последующего 
ИТПП – длительность четвертого временного интервала; IИМП – амплитуда ИТПП; IОТР.ИМП – ам-
плитуда ИТОП 

При исследованиях использовался электролит на основе тиокарбамида и серной кислоты:        
7% H2SO4 + 9% SC(NH2)2. Нагревательная система поддерживала заданную температуру электролита. 

Зависимости поляризация-время и ток-время фиксировались цифровым двухканальным ос-
циллографом марки GRS-6052A с функцией оцифровки данных и снабжённого портом RS-232 для 
связи с компьютером. 

Сервисное программное обеспечение позволяет управлять осциллографом программно, ото-
бражать полученные данные на экране и сохранять их в файлы *.csv, содержащие информацию о вы-
бранном канале осциллографа, масштабе (вольты и секунды на деление), а также таблицу из 1000 
оцифрованных данных, принимающих значение от 0 (минимум) до 255 (максимум). Данный формат 
неудобен для дальнейшей математической обработки и графического отображения данных. Поэтому 
разработана программа, преобразующая информацию из большого количества *.csv файлов в базу 
данных, состоящую из таблиц значений измеренных величин. Возможно составление сводных таблиц 
отдельных экспериментальных результатов и их отображение в графическом виде. Результирующие 
зависимости поляризация-время и ток-время представляют собой среднее значение по 5 эксперимен-
там, проведенным в одинаковых условиях. Проводилось математическое «сглаживание» полученных 
зависимостей. 

Результаты и их обсуждение 
На первом этапе электроды поляризовались одиночной парой импульса тока прямой полярно-

сти (ИТПП) и импульса тока обратной полярности (ИТОП) изменяемых амплитудно-временных па-
раметров при 20, 30 и 40°С. Выбор температур определён целесообразностью использования относи-
тельно холодных электролитов для ЭХП сплавов золота [8, 10]. На рис. 2 представлены полученные 
зависимости на «красном» золоте. В начале импульса в общее значение потенциала мгновенно вклю-
чается падение напряжения в слое электролита между поверхностью исследуемого электрода и кон-
цом электрода-зонда, обозначенное на рисунке «IRЭЛ» (рис. 2). Оно также практически мгновенно 
исчезает в момент окончания импульса. 

Видно, что увеличение длительности ИТОП (так и его амплитуды, то есть количества элек-
тричества в нем) приводит к спаду тока в импульсе при соответствующем увеличении катодной по-
ляризации и существенном увеличении продолжительности ее релаксации к стационарному значе-
нию после окончания ИТОП. Причем чем больше увеличение количества электричества, тем сущест-
веннее рост пика катодной поляризации в конце импульса и продолжительнее ее последующая ре-



 24

лаксация. Такой ход кривых может свидетельствовать, например, о начале обильного выделения во-
дорода, экранирующего поверхность электрода, примерно через 1 мс действия ИТОП. 

Последовательное увеличение tЗ (рис. 3) не приводит к искажению формы импульсов и хода 
поляризации. Такой же эффект наблюдается при увеличении длительности и амплитуды ИТОП, а 
также при увеличении tЗ, если количество электричества в ИТОП мало. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимости поляризация-время (1, 2, 3) и ток-время (4, 5, 6) при анодной поляризации «крас-
ного» золота одиночными парами биполярных импульсов тока следующих параметров:                  
iИМП = iОТР.ИМП = 7 A/см2, tИМП = 3 мс, tЗ = 3 мс, tОТР.ИМП , мс: 1, 4 – 1; 2, 5 – 2; 3, 6 – 3, tЭЛ = 30°С.          
«IRЭЛ » – падение напряжения в электролите между поверхностью анода и электродом-зондом 

 
 

Рис. 3. Зависимости поляризация-время (1, 2, 3) и ток-время (4, 5, 6) при анодной поляризации «крас-
ного» золота одиночными парами биполярных импульсов тока следующих параметров:                    
iИМП = iОТР.ИМП = 7 A/см2, tИМП = 3 мс,tЗ , мс: 1, 4 – 1; 2, 5 – 3; 3, 6 – 7, tОТР.ИМП = 2, tЭЛ = 30°С 
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При поляризации непрерывной последовательностью импульсов картина усложняется              
(рис. 4). Катодная поляризация изменяется – в частотном режиме ее релаксация протекает медленнее. 
Изменяются форма ИТОП и ход катодной поляризации. Быстрее формируется перепад в ИТОП, он 
динамичнее, ярче выражен – это можно объяснить нарастанием газовыделения от импульса к им-
пульсу. Появляется выброс тока по переднему фронту ИТПП при определенных АВП, что объясняет-
ся накоплением продуктов анодных реакций на поверхности электрода [12]. 

 

 
Рис. 4. Зависимости поляризация-время (1, 2) и ток-время (3, 4) при анодной поляризации «красного» 
золота одиночными парами биполярных импульсов тока (1, 3) и их непрерывной последовательно-
стью (2, 4) следующих параметров:iИМ =iОТР.ИМП=7 A/см2, tИМП=3 мс, tЗ=3 мс, tОТР.ИМП=3 мс,                  
tпаузы=10 мс, tЭЛ=30°С 

 

 
 
Рис. 5. Зависимости поляризация-время и ток-время при анодной поляризации «красного» золота 
непрерывной последовательностью биполярных импульсов тока следующих параметров:               
iИМП = iОТР.ИМП = 1 A/см2, tИМП = 5 мс, tЗ = 5 мс, tОТР.ИМП = 5 мс, tпаузы = 10 мс, tЭЛ  , °С: 1 – 20,                    
2 – 30, 3 – 40 
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Влияние температуры при незначительном количестве электричества в ИТПП и ИТОП доста-
точно ожидаемо – с ее ростом уменьшается величина анодной и катодной поляризаций (рис. 5). Од-
нако с ростом количества электричества в импульсе картина явно меняется (рис. 6). При росте темпе-
ратуры появляется пик на переднем фронте ИТПП, нарастают процессы перепада тока в ИТОП, резко 
увеличиваются величина и продолжительность релаксации катодной поляризации. Всё это свиде-
тельствует о накоплении продуктов катодных и анодных реакций от импульса к импульсу с ростом 
температуры электролита. 

 

 
а 

 

 
б 

Рис. 6. Зависимости ток-время (а) и поляризация-время (б) при анодной поляризации «красного» зо-
лота непрерывной последовательностью биполярных импульсов тока следующих параметров:       
iИМП = iОТР.ИМП = 7 A/см2, tИМП = 5 мс,tЗ = 5 мс, tОТР.ИМП = 5 мс, tпаузы = 10 мс, tЭЛ ,°С: 1 – 20, 2 – 30,          
3 – 40 
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Влияние состава сплава на ход поляризационных зависимостей значительно. При поляриза-
ции одиночной парой ИТПП и ИТОП наблюдается относительный рост поляризации в ряду «желтое-
красное-белое» золото (рис. 7,а). О нарастании пассивационных явлений свидетельствуют незначи-
тельное падение тока в ИТПП, начинающееся примерно через 0,5 мс, и соответственный рост анод-
ного потенциала. Аналогично при превышении ИТОП определенного количества электричества про-
исходят резкие скачки катодного потенциала, которые могут быть сопряжены с побочными реакция-
ми выделения водорода. Увеличивается при этом и продолжительность релаксации катодного потен-
циала. Видно, что динамика процессов на разных сплавах различна. Например, на «желтом» золоте в 
ИТОП влияние побочных реакций на потенциал несущественно, поэтому и катодный потенциал не-
значителен и быстро релаксирует. Напротив, на «белом» золоте побочные процессы начинаются 
очень быстро, значительны при этом и изменения потенциала и формы импульсов тока (рис. 7,а). 

 
а 

               
б 

Рис. 7. Зависимости поляризация-время (1, 2, 3) и ток-время (4, 5, 6) при анодной поляризации раз-
личных сплавов золота одиночными парами биполярных импульсов тока (а) и их непрерывной после-
довательностью (б) следующих параметров: iИМП = iОТР.ИМП = 7 A/см2, tИМП = 3 мс, tЗ = 7 мс,                
tОТР.ИМП = 3 мс, tпаузы = 10 мс , tЭЛ = 30°С. 1, 4 – «жёлтое»; 2, 5 – «красное»; 3, 6 – «белое» золото 
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При поляризации непрерывной последовательностью импульсов картина изменяется                    
(рис. 7,б). На «белом» золоте при изменении полярности импульсов быстро нивелируется рост катод-
ного потенциала, связанный с побочными процессами. На «желтом», наоборот, влияние побочных 
процессов быстро накапливается от импульса к импульсу. Эти два сплава как бы меняются местами. 
При укорочении длительности ИТОП наиболее быстро удаётся скомпенсировать анодный потенциал 
на «желтом» золоте (рис. 8): при одинаковых параметрах импульсов на нем уже наблюдается «пере-
компенсация», у «белого» – перекомпенсация незначительная, а у «красного» – полная компенсация 
потенциала. Таким высоким динамизмом процессов на поверхности «жёлтого» золота можно объяс-
нить смену картины при переходе от поляризации одиночной парой импульсов к поляризации их не-
прерывной последовательностью. 

 

 
 
Рис. 8. Зависимости поляризация-время (1, 2, 3) и ток-время (4, 5, 6) при анодной поляризации раз-
личных сплавов золота непрерывной последовательностью биполярных импульсов тока следующих 
параметров:iИМП = iОТР.ИМП = 7 A/см2, tИМП = 3 мс, tЗ = 1 мс, tОТР.ИМП = 1 мс, tпаузы = 10 мс,                    
tЭЛ = 30°С. 1, 4 – «желтое»; 2, 5 – «красное»; 3, 6 – «белое» золото 

 
Поляризационные исследования показывают, что использование ИТОП позволяет гибко 

управлять процессами на границе анод-электролит, а при оптимальном подборе АВП импульсов и 
стабилизировать баланс между формированием на поверхности металла пассивирующего слоя и его 
растворением в электролите в течение обработки. 

Выводы  
1. Полученные результаты подтверждают известный факт: чем больше количество электриче-

ства в импульсе, тем вероятнее протекание параллельных процессов на электродной поверхности, 
нарастающих при поляризации непрерывной последовательностью импульсов. 

2. Поляризация одиночными и непрерывной последовательностями импульсов существенно 
отличаются друг от друга. Это свидетельствует о различной динамике многообразных процессов на 
границе раздела анод-электролит. 

3. При протекании пассивационных явлений на границе раздела анод-электролит во время 
поляризации непрерывной последовательностью биполярных импульсов увеличение длительности и 
амплитуды ИТОП, увеличение температуры электролита приводят к нарастанию процессов на обра-
батываемой поверхности, значительно увеличивающих время ее релаксации к стационарному со-
стоянию. Система металл-электролит в этом случае становится низкодинамичной, плохо управляе-
мой. Управлять системой в рассматриваемом случае возможно использованием ИТОП определенных 
АВП, когда на границе раздела металл-электролит формируется необходимая зависимость поляриза-
ция-время. Управляемость максимальна, если граница раздела находится в пограничном состоянии, 
когда скорости нарастания пассивной плёнки и её растворения сравниваются, процессы пассивации 
поверхности не заходят далеко. Поэтому количество электричества в ИТОП должно быть значитель-
но меньше, чем в ИТПП. 
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4. Динамика поляризации в условиях ЭХП существенно зависит от состава обрабатываемого 
сплава. Следовательно, для каждого сплава существуют уникальные АВП импульсов, оптимальные 
для его обработки. 
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Summary 

 
The polarization of 585 fineness (14 karat) standard jewelry gold alloys of different colors (red, Euro-

pean yellow and white) has been examined by means of bipolar current pulses of different amplitude-time 
variables with the aim to optimize the electrochemical polish modes. 

 
 

_______________________________________________________________________________________ 
  



 30

Е.К. Севидова *, Л.И. Пупань*, В.Н. Цюрюпа**  

 
ВЛИЯНИЕ ПОКРЫТИЙ  

НА ПОВЕРХНОСТНУЮ ПРОЧНОСТЬ RP-ИЗДЕЛИЙ 
 
 

* Национальный технический институт «Харьковский политехнический институт», 
ул. Фрунзе, 21, г. Харьков, 61002, Украина, grinko@kpi.kharkov.ua  

**ГП «Завод им. Малышева»,  
ул. Плехановская, 126, г. Харьков, 61001, Украина  

 
 
 

 Введение  
 Изделия, сформированные методом послойного синтеза или быстрого прототипирования 
(Rapid Prototyping), чаще всего используются в трех аспектах – как модели-прототипы, модели для 
изготовления металлических отливок или как технологические детали по своему функциональному 
назначению [1]. В последнем случае существенное значение имеют свойства конструкционного ма-
териала, из которого изготавливаются RP-изделия (физико-механические, химические, коррозион-
ные), которые в конечном счете определяют функционально-эксплуатационные характеристики гото-
вых изделий. Выбор материала определяется не только назначением деталей, но и разновидностью 
способа RP-технологий, применяемого в процессе изготовления. Для каждого из них существуют 
свои ограничения как по химическому составу, так и по физическому состоянию исходного материа-
ла. 
 В частности, при формировании RP-изделий путем селективного лазерного спекания (SLS-
Selective Laser Sintering) используются порошковые материалы, в т.ч. металлические, что предполага-
ет создание первоначально пористой структуры. Дальнейшая пропитка, к примеру, стальной порис-
той основы бронзой нивелирует пористость, но приводит к физико-химической неоднородности, что 
в свою очередь ухудшает коррозионные свойства и отрицательно сказывается на износостойкости. 
 Улучшить функционально-эксплуатационные характеристики RP-изделий, полученных мето-
дом SLS из металлических порошков, можно с помощью нанесения на их поверхность специальных 
покрытий с улучшенными свойствами (по сравнению с подложкой). Цель настоящей работы − иссле-
дование влияния различных покрытий на твердость и износостойкость поверхностных слоев метал-
лических RP-изделий. 
 Методика исследований 
 Исходным материалом служили образцы композита, формируемые методом непрямой SLS-
технологии из порошка нержавеющей стали (содержащей соответственно, %: Fe – 85,3; Cr – 14,3;   
Mn – 0,3 и Ni – 0,1) и оловянистой бронзы (Cu ~ 86,6; Sn – 10,7; Pb ~ 0,6; Zn – 0,5). Исследовали по-
крытия, нанесенные различными способами, в т.ч. химическим (NiP), гальваническим (Crмол, Crтв и 
Cu-Ni-Crбл) и ионно-плазменным (TiN). Толщина химических и гальванических составляла ~ 20 мкм, 
ионно-плазменных ~ 3 мкм. 
 За основные критерии поверхностной прочности приняли твердость и износостойкость. Твер-
дость покрытий измеряли на микротвердомере ПМТ-3 при нагрузке 100 г.  
 Оценку износостойкости покрытий проводили на ранее разработанной установке [2]. Исти-
рающим контртелом служил торец вращающегося цилиндра, на который наклеили абразивную шкур-
ку SiC зернистостью ~ 80 мкм. Износ материала осуществлялся под удельной нагрузкой                    
2 кг/см2. Время испытаний – 10 минут. Абразивный износ определяли весовым методом по потере 
массы образцов mΔ в единицу времени. В качестве оценочного критерия износостойкости была при-
нята величина, обратная отношению износа исследуемого материала во времени /t mΔ Δ . 

Обсуждение результатов 
Анализ поверхностной твердости образцов методом измерения микротвердости выбран с 

учетом специфики объекта исследований – покрытий микронных размеров. 
С целью  сопоставимости  полученных  данных  эта же  методика  применялась и для оценки  
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твердости исходных металлических композитных материалов, хотя точные измерения в последнем 
случае весьма проблематичны, что связано с неоднородностью структуры. 

Видимый при нагрузке Р=100 г отпечаток пирамиды d~20−30 мкм меньше, чем диаметр ис-
ходных спекаемых зерен нержавеющей стали, межзеренных промежутков бронзы или пятен дефектов 
(пористости). Поэтому, как правило, характеризуя твердость подобных материалов, приводят ее ве-
личину по Бринеллю, в которой значения усредняются тем выше, чем больше диаметр шарика-
индентора и нагрузка при испытаниях.  

С учетом прогнозируемой неоднородности композита по физико-мехническим свойствам, в 
т.ч. по Нμ, для измерения последней был разработан алгоритм исследования. В частности, прицель-
ные измерения на поверхности проводились в девяти точках по двум взаимоперпендикулярным на-
правлениям с шагом 0,5 мм. 

Интегральная величина Нμ определялась как среднеарифметическое значение Hμ
, кроме то-

го, вычисляли отклонение максимальных и минимальных значений Нμ от среднего: 
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Представленные в таблице результаты измерений Нμ дают возможность сделать несколько 
обобщений. 

 
Результаты прицельного измерения микротвердости Нμ, кг/мм2 

Исходные, 
после SLS 

Покры-
тие Ni, 
хим. 

Покры-
тие Ni, 
термо-
обр. 

Покры-
тие Cr 
молочн. 

Покры-
тие Cr 
тверд. 

Покры-
тие  

Cu-Ni- 
-Cr+TiN 

Покры-
тие 
Ni+TiN 

Образцы 
 

№ измере- 
ния  

1 2 3 4 5 6 7 8 
1 472 488 554 620 254 612 509 1288 
2 572 488 480 612 284 612 1144 824 
3 680 488 548 672 322 932 1144 792 
4 446 472 492 762 348 824 841 1018 
5 502 366 536 988 386 680 713 1018 
6 376 420 478 740 322 572 946 824 
7 762 488 598 658 306 894 1144 1168 
8 350 536 480 960 322 858 1006 1018 
9 446 464 530 836 348 572 1006 762 
μН

 501 467 522 761 332 709 939 968 
δmax, % 52 15 15 30 27 31 22 21 
δmin, % 30 22 8 20 23 19 24 21 

 
Очевидно, что исходный композит характеризуется высокой степенью неоднородности, она  

в свою очередь может отличаться от партии к партии (образцы № 1 и № 2). Нанесение всех типов 
исследуемых покрытий не привело к выравниванию (нивелированию) значений Нμ, которое априори 
можно было бы ожидать. Это объясняется прежде всего влиянием материала основы на результат 
измерения по принятой методике. При нагрузке 100 г получали четкий воспроизводимый отпечаток, 
но он был заведомо глубоким (h = 3−4 мкм) для толщин исследуемых покрытий, чтобы исключить 
влияние наследственности подложки. В то же время во всех случаях наблюдается явная тенденция к 
выравниванию (уменьшению δmax и δmin) значений Нμ тем выше, чем больше толщина покрытий или 
большая твердость собственно субстанции покрытия. 

В частности, покрытие химически осажденного никеля толщиной 20 мкм (образец №3) не-
существенно увеличило Нμ по сравнению с исходным состоянием композита (образец №1), но вели-
чина отклонений уменьшилась в 3,5 раза. Очевидно, что слой никеля (кстати, который тоже можно 
рассматривать как композиционный материал Ni-P) является упрочняющим по отношению к оловя-
нистой бронзе (материал пропитки) и более мягким по сравнению с частицами Fe-Cr-Ni-Mn. 

Однозначное повышение твердости обеспечивает покрытие химического никеля той же 
толщины, но подверженного термической обработке при t = 400°С в течение двух часов. Такая обра-
ботка приводит к изменению структуры слоя, перехода из аморфного состояния в кристаллическое. 
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Согласно [4] твердость при этом может повышаться от 500−700 до 850−950 кг/мм2. Полученные ре-
зультаты подтверждают упрочняющую роль термообработанных покрытий по отношению ко всем 
составляющим исходного композита. 

 
 

 
Износостойкость покрытий на SLS-материале:1 –  без покрытия; 2 – Crмол.; 3 – Niхим.;                    
4 – Niхим ,.термообработанный; 5 – Crтв; 6 – (Cu-Ni-Cr) + TiN; 7 – Niхим + TiN 

 
Гальванические хромовые покрытия, осажденные по различным технологическим режимам, 

оказывают разное воздействие на поверхностную прочность. Как и предполагалось, молочный хром 
(образец №5) в 1,5 раза снижает усредненное значение 

μН , а матовый (образец №6) – повышает в 1,4 

раза. Результат логичен, поскольку изначальная твердость молочного хрома не превышает              
400−500 кг/мм2, а для матового (твердого) она может достигать значений порядка 750−1100 кг/мм2. 

Наиболее значимое повышение поверхностной твердости RP-изделий обеспечивает покры-
тие TiN, нанесенное на предварительно гальванически хромированную или химически никелирован-
ную поверхность (образцы № 7 и 8). При равной толщине внешнего слоя (3 мкм) и идентичных усло-
виях его осаждения получены несколько лучше показатели 

μН  на образцах SLS с подслоем химиче-

ского никеля. Этот подслой в процессе ионно-плазменного осаждения TiN подвергается бомбарди-
ровке высокоэнергетическими ионами титана, в результате чего нагревается до температуры               
400−420°С (и выше на операции ионной очистки) и кристаллизуется. При этом, как было отмечено 
выше, существенно повышается его микротвердость в отличие от гальванического хрома, на твер-
дость которого сопутствующая термообработка не влияет.  
 Результаты испытаний на износостойкость (см. рисунок) в определенной степени коррелиру-
ют с оценочными показателями поверхностной микротвердости. Как и предполагалось, наиболее 
высокими и практически одинаковыми показателями характеризовались системы покрытий с внеш-
ним слоем TiN на промежуточной основе из химического Ni и 3-слойного гальванического покрытия 
Cu-Ni-Cr. Их износостойкость превышает показатель исходного композита более чем в 100 раз. Поч-
ти одинаковую износостойкость имеют покрытия термообработанного химического Ni и твердого Cr 
при некотором преимуществе последнего. 
 Износостойкость относительно мягкого молочного хрома (Нµ ~ 330 кг/мм2) наименьшая среди 
исследуемых покрытий. В то же время, несмотря на уменьшение твердости по отношению к исход-
ному материалу в 1,4−1,5 раза изнашивается он менее интенсивно (в 5−7 раз). Такое несоответствие 
можно объяснить различным характером износа двух материалов. Исходная субстанция, представ-
ляющая композит твердых частиц в сравнительно мягкой бронзе, при абразивном воздействии на 
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поверхность разрушается скорее всего с выкрашиванием твердой фазы, что экстремально увеличива-
ет массовый показатель износа. Однородная структура хромового покрытия разрушается более рав-
номерно. 
 Исходные (без термообработки) покрытия химического никеля превышают по износостойко-
сти осадки молочного хрома, но уступают термообработанным, коррелируя с соответствующими 
значениями Hµ и с известными данными [4]. 
 Заключение 
 В общем случае можно утвержать, что эффект упрочняющих покрытий на RP-изделиях, по-
лученных методом селективного лазерного спекания из порошковых материалов, в большей степени 
проявляется в испытаниях на износостойкость. Улучшение этого показателя обеспечивается не 
столько из-за повышения твердости поверхностного слоя, а в первую очередь за счет создания моно-
литной однородной субстанции, что приводит к изменению характера разрушения. 
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Summary  
 
 Strengthening effect of various coatings on composite material applied in Rapid Prototyping 
technologies was investigated by the example. It is shown that in wear-resistance increase is reached due to 
forming of harder layer, as well as creation of homogeneous structure of material that causes the changes of 
surface destruction behavior. 
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Введение 
Горение тлеющего разряда с электролитным катодом сопровождается оптическим излучени-

ем, существенный вклад в него дают линии атомов металлов, соли которых находятся в растворе [1]. 
Механизмы переноса атомов металла в зону плазмы и их возбуждения в настоящее время мало ис-
следованы. Для их выяснения необходима подробная информация о связи интенсивностей излучения 
атомов со свойствами раствора и параметрами разряда. Получение таких данных и явилось целью 
настоящей работы.  

Методика эксперимента 
Принципиальная схема установки представлена на рис. 1. Конструкция плазменно-растворной 

ячейки, изображенной на рисунке, аналогичная описанной в работе [2], позволяет сохранять уровень 
раствора неизменным в процессе горения разряда, стабилизируя тем самым длину разрядной зоны. 
Исследуемые спектральные линии выделялись призменным монохроматором УМ 2 и регистрирова-
лись с помощью фотоэлемента Ф 23 с усилителем. Эксперименты осуществлялись в циркуляционной 
системе. Поток  раствора составлял 60 мл/мин. Потенциальный электрод – анод располагался на рас-
стоянии 2−3 мм от поверхности раствора. Анод был изготовлен из заостренного медного стержня 
диаметром 3 мм. Заземленный электрод – катод помещался во внешний стакан ячейки. В качестве 
электролитных катодов использовались растворы LiCl, NaCl, CaCl2 с концентрациями                    
0,01−0,1 моль/л. Ток разряда изменялся в пределах 10−75 мА. Кислотность раствора менялась добав-
лением HCl (pH=1) или NaOH (LiOH) (pH=12). Следует отметить, что к раствору NaCl добавлялся 
раствор LiOH. Эта процедура проводилась для предотвращения изменения концентрации ионов на-
трия в растворе. 

 
Рис. 1. Принципиальная схема установки для спектральных исследований. 1 – монохроматор УМ 2;  
2 – блок регистрации и усиления сигнала излучения (фотоэлемент Ф 23); 3 – регистрирующее уст-
ройство, 4 – зона положительного столба разряда. Стрелками показано движение раствора в ячей-
ке  

Результаты измерений и их обсуждение 
Эксперимент показал, что интенсивность линий атомов металлов после зажигания разряда 

возрастает, стремясь асимптотически к постоянному предельному значению (рис.2). Временная зави-
симость интенсивности линий может быть описана выражением  
_______________________________________________________________________________________ 
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( )τ/0 1 teIII −
∞ −+= ,                                                                      (1) 

где 0I  − начальное значение интенсивности, ∞+ II 0  − ее асимптотическое предельное значение,           
τ − характерное время определения стационарного состояния. 

Результаты обработки экспериментальных данных с использованием соотношения (1) приве-
дены в таблице.  

  
Раствор 

0I , отн.ед. ∞+ II 0 , отн. ед. τ мин 

LiCl  0,12 0,33 22,38 
NaCl  0,8 4,59 5,54 

2CaCl  0,13 0,83 9,53 

 

  
Рис. 2. Изменение интенсивностей спектральных 
линий атомов металлов в процессе горения разряда. 
Ток разряда − 30 мА, концентрация растворенной 
соли − 0,06 моль/л 
 

Рис. 3. Влияние тока разряда на интенсивность 
спектральных линий атомов растворенных ме-
таллов. 1 – Li (λ=670 нм); 2 – Na (λ=588-589 нм); 
3 – Ca (λ=657,2 нм, триплет). Концентрация рас-
творенной соли − 0,09 моль/л 
 

 
 
Рис. 4. Влияние кислотности раствора на интенсивность спектральных линий Na и Ca.                    
1 – Ca (pH=7); 2 – Ca(pH=0,98); 3 – Na (pH=7); 4 – Na(pH=0,94). Концентрация растворенной соли 
составляет 0,06 моль/л 

 
Следует отметить, что сам факт возрастания интенсивности излучения с асимптотическим 

приближением к стационарному значению коррелирует с наблюдавшимся ранее изменением скоро-
сти неравновесного переноса компонентов раствора в зону плазмы под действием тлеющего разряда 
[3]. Близким оказывается и характерное время выхода системы на стационарное состояние. На наш 
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взгляд, это означает общность механизма этих эффектов. Согласно нашим предположениям причи-
ной последних является изменение под действием ионной бомбардировки структуры водного раство-
ра электролита, выражающееся в частичном разрушении сетки водородных связей, сравнительно 
медленно релаксирующим после выключения разряда. С этим же процессом может быть связаны не-
линейная зависимость интенсивности излучения от тока разряда (рис.3) и влияние на неё кислотности 
раствора (рис. 4). В соответствии с известными из литературы данными [1] зависимость интенсивно-
сти излучения от тока разряда нелинейная и свидетельствует о наличии порогового значения тока, 
ниже которого излучение атомов отсутствует. Переход от щелочного раствора к кислому приводит к 
возрастанию интенсивности излучения атомов. Качественно этот вывод согласуется с результатами 
работы [2]. Однако согласно данным этой работы при рН>4 излучение атомов практически отсутст-
вует, в то же время, по нашим данным, даже в щелочной среде его интенсивность немного ниже, чем 
в кислой.  
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Summary  

 
The radiation of metal atoms of Li (λ=670 nm), Na (λ=588−589 nm) and Ca (λ=657.2 nm, triplet) in 

plasma of the atmospheric pressure glow discharge with salt solutions as cathode has been studied. It was 
shown that in the circulating solution system the intensity of metal atoms radiation increases during burning 
discharge. The intensity value tends to constant limit value. The characteristic times of achieving of asymp-
totic intensity value are 22, 5.5 and 9.5 minutes for lithium, sodium and calcium respectively. These varia-
tions correlates with increasing velocity of non-equilibrium flow of solution components into plasma zone 
that observed early. It was found that the transition from alkali solution to acid solution is accompanied by 
increase of metal atom radiation intensity.  
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 Ранее [1] была получена зависимость концентрации свободных электронов слабопроводящей 
жидкости от напряженности электрического поля и температуры.  
 Концентрация свободных электронов практически не зависит от напряженности поля вплоть 
до предпробивных значений.  
 Функция распределения по энергиям электронов проводимости также не зависит от напря-
женности поля и при низких концентрациях примесных центров имеет максвелловский вид.  
 Обоснована [1] применимость методов физики твердого тела для расчета электрофизических 
характеристик слабопроводящих жидкостей с периодически расположенными атомарными примеся-
ми.  
 Нелинейность вольт-амперной характеристики жидкости можно объяснить зависимостью 
подвижности носителей тока от напряженности.  
 Оценка поляронного эффекта дает малое значение константы поляронной связи, определяе-
мая     энергией взаимодействия зонного электрона с фононами, вычисляется по теории возмущений 
и в случае слабой поляронной связи имеет вид [2]:  

       
2 *

3 1
1 2 2

1 1 1 ,
2

e m

∞

⎛ ⎞
α = −⎜ ⎟ε ε⎝ ⎠ ω=

                                                                     (1) 

где 1,∞ε ε  − диэлектрические проницаемости, определенные при высокой и низких частотах; е − за-

ряд электрона; *m − эффективная масса электрона, = − постоянная Планка, ω  − частота колебаний 
фононов.  
 Для рафинированного подсолнечного масла ранее измеренные [3] 03,15 ;∞ε = ⋅ε  1 03,5ε = ⋅ε   

*

1 .
6e

m
m

α
= +                                                                                    (2) 

Из (1) и (2) для акустических фононов, дающих наибольший вклад в α, получим, что * ,em m≅  
165 10 ,−α ⋅∼  то есть 1.α <<  Столь малое значение α вызвано тем, что для сложных глицеридов 

жирных кислот, каковым является подсолнечное масло, молекулы имеют большой молекулярный 
вес, малый дипольный момент, и поляризация электроном такой молекулы ничтожно мала, то есть α 
практически равно 0. Безразмерная константа α равна отношению разности энергии полярона в поля-
ронной зоне к энергии активации рассеивающих примесных центров / ,nE Eα = Δ Δ  отсюда 

nE EΔ = αΔ  − малая величина.  
 Подвижность свободных электронов     

,
e

e
m

μ = < τ >                                                                               (3) 

где < τ >  − усредненное распределение по энергиям время релаксации состояний электрона [4],  
_______________________________________________________________________________________ 
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( ) ( )1 1 cos ,W
θ

= − θ θ
τ ∑                                                            (4) 

где θ − угол рассеяния на ионах примеси, ( )W θ  − вероятность перехода между состояниями элек-
трона.  
 Вычислим матричный элемент перехода между состояниями электрона в зоне проводимости:  
 

( ) ( ) ( )2
1 1 1 2 2

ˆ sinM V r dr d d= ψ ξ ψ ξ θ θ ϕ⇒∫ , 

где ˆ ;V eEx= −  ( ) ( )1 1 1 ;A′ψ ξ = Φ −ξ  ( )
3

1 1
0

1 cos
3
u du

∞ ⎛ ⎞
Φ ξ = + ξ⎜ ⎟

π ⎝ ⎠
∫  − функция Эйри; 

1
3

1
1 2

2 ;em eEx
eE
ε ⎛ ⎞⎛ ⎞ξ = +⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠⎝ ⎠=
 

( )

( )

1
3

21 1
32 6

2
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A
Ee

′ =
π =

 аналогично для ( )2 2 .ψ ξ   
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2 3
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2
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22 sin cos sin cos
3

em eEA eE ur d d dr u r du
eE

∞ π π ∞′ ⎛ ⎞ε ⎛ ⎞⎛ ⎞⇒ θ θ ϕ − θ θ + ×⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟π ⎝ ⎠⎝ ⎠⎝ ⎠
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3 3
2
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0

2cos sin cos .
3

em eEu u r du
eE

∞ ⎛ ⎞ε ⎛ ⎞⎛ ⎞⎜ ⎟× − θ θ +⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
⎝ ⎠

∫ =
 

 Проинтегрируем по ϕ:  
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ε

=  1J − функция Бесселя.  

 Проинтегрируем по θ и по u: 
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где ( )1 2 .b a aβ = +   
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 При 1 2
3 ,
2

kTε ε∼ ∼  8
1 2 10 1,a a − <<∼ ∼  810 1,b ≅ >>  319,1 10m −= ⋅  кг, 3410−== Дж⋅с, 

5
1 3 10E = ⋅ В/м, 1 2 1,a b a b ≅∼  так как под всеми суммами присутствует множитель ( ) 1

1 2
kkb a a ++  или 

( ) 21
1 2 ,kkb a a ++ +  то есть ( )1 2a a+  всегда в степени на 1 больше, поэтому ( ) 1

1 2 1kkb a a ++ <<  или 

( ) 21
1 2 1,kkb a a ++ + <<  значит, в сумме можно ограничиться 0,k = кроме того, в подынтегральном 

выражении отсутствует обрезающий множитель по r,  поэтому при интегрировании по r необходимо 
ограничиться объемом с единичным радиусом:  
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 Вероятность перехода  

( )2
1

2 ,k нW Mπ
= δ ε − ε − Δε
=

                                                             (6) 

где ,k нε ε − конечная и начальная энергии электрона, Δε  − разность энергий электрона:  
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После интегрирования по ν получим:  
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 Усредним τ по распределению Максвелла:  
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 Второй член при комнатной температуре >> первого. 
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С учетом первого члена  
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Используя формулу для концентрации электронов из [1] и подвижность (11) для плотности 
тока, получаем  
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С учетом малости 2-го члена в 1-х квадратных скобках и 1-го во 2-х квадратных скобках   
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 Для сравнения с экспериментом необходимо аналитически определить ионную электропро-
водность с определенными константами и учесть ее в плотности тока.  
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1. Берил И.И., Болога М.К., Берил С.И. К теории электропроводности слабопроводящей жидкости в 
поле инжектирующих электродов (концентрационная зависимость) // Электронная обработка мате-
риалов. 2008. № 4. С. 55−59.  
2. Фейнтман Р. Статистическая механика. М.: Мир, 1978.  
3. Болога М.К., Берил И.И. Рафинация подсолнечного масла в электрическом поле. Кишинев: Штиин-
ца, 1984.  
4. Стильбанс Л.С. Физика полупроводников. М.: Советское радио, 1967.  
 

Поступила 06.02.08  
 

Summary 
 

Calculation of free electrons mobility at injection of electrons from high voltage needle electrodes on 
the surface of liquid using the methods of solid state physics is conducted. Applicability of the methods of 
solid state physics is substantiated. The dependence of mobility on electric field intensity ∼ Е-1/3 is achieved 
on account of the dependence of the wave function of electron on electric field intensity. It is substantiated 
that the energy distribution function of electron does not depend on electric field intensity. 
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 Введение  

Неравновесная плазма с конденсированной дисперсной фазой применяется в различных плаз-
мохимических технологиях для модифицирования и упрочнения поверхностей при нанесении защи-
щающих покрытий. В ряде случаев наличие пылевых частиц в плазме, наоборот, является нежела-
тельным, а они постоянно образуются при взаимодействии плазмы с электродами, например при из-
готовлении с помощью высокочастотного разряда интегральных схем и других изделий микроэлек-
троники при воздействии электронных или ионных пучков на поверхность, при взаимодействии вы-
сокотемпературной плазмы в токамаках со стенкой. Поэтому задача удаления пылевых частиц из ра-
бочего объема так же актуальна, как и управление их движением. 

Частицы в плазме приобретают большой отрицательный заряд (104−105) зарядов электрона, и 
при определенных условиях плазма с заряженными пылевыми частицами служит объектом с силь-
ным кулоновским взаимодействием, а сами упорядоченные пылевые структуры напоминают кри-
сталл [1]. Такие диссипативные кристаллы [2] называют кулоновскими кристаллами [1]. Образование 
структур из пылевых частиц микронного размера наблюдалось экспериментально в плазме низкого 
давления в высокочастотном и тлеющем разрядах [1]. На процессы образования структур из пылевых 
частиц определяющее влияние оказывают свойства окружающей плазмы. Сами пылевые частицы с 
огромным зарядом и их упорядоченные макроструктуры после своего образования должны изменять 
локальные свойства плазмы [3], электрические поля в ней и потоки заряженных частиц, поскольку 
структура для поддержания собственного заряда стягивает на себя потоки ионов и электронов. Во 
всех работах по пылевой плазме предполагается, как правило, сферическая симметрия энергомассо-
воимпульсных потоков на пылевую частицу [1].   

Однако, как известно из ряда экспериментов и теоретических работ [2, 4, 5], в газовом разряде 
могут формироваться кумулятивно-диссипативные структуры - плазмоиды со сложными асиммет-
ричными многомерными профилями самосогласованного кумулятивного электрического поля. Со-
гласно [6], кумуляция – это концентрация в малом объеме силы, энергии или другой физической ве-
личины. Наличие у частиц пыли большого заряда может приводить к формированию областей фоку-
сировки (кумуляции) напряженности электрического поля, а следовательно, и к локальной кумуля-
ции потоков электронов и ионов. Плазмоиды с системой энергомассовоимпульсных потоков заря-
женных частиц являются аналогами кумулятивно-диссипативных структур типа ячеек Бенара или 
трещин (с фокусирующимися потоками энергии, массы и импульса) в твердых телах [2]. В ячейках 
Бенара [7], как известно, вначале формируются диффузионные потоки из-за градиента температуры, 
а затем самоусиливаются фокусирующиеся конвективные процессы. Самоорганизующиеся вихревые 
структуры типа ячеек Бенара могут возникать и в плазме [5]. Так же, как и в конвективных ячейках 
Бенара, на пылевых частицах по мере увеличения их заряда происходит самоорганизация конвектив-
ных и диффузионных процессов. Плазма поляризуется, и у пылинки с окружающей ее плазмой появ-
ляется дипольный момент. В результате устанавливаются асимметрия кумулирующих конвективных 
потоков, а следовательно, и асимметрия кумуляции самосогласованного электрического поля. Это 
явление обусловлено нелинейностью процессов конвективного переноса [2]. 

Известно, что в экспериментах наряду с упорядоченными частицами пыли наблюдались и 
частицы, обладающие большой кинетической энергией [8, 9]. Они могут двигаться в течение продол- 
_______________________________________________________________________________________ 
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жительного времени и проходить значительные расстояния без существенной потери скорости. Если 
бы такое движение пылевой частицы реализовалось в результате случайных сферически симметрич-
ных процессов, то она должна была бы потерять скорость за счет вязкого трения и соударения с дру-
гими пылевыми частицами на расстояниях, сопоставимых с характерными расстояниями между час-
тицами пыли. В частности, при прохождении такой частицы со скоростью 6−8 см/с через область 
упорядоченной пылевой плазмы наблюдалось возмущение в пылевой структуре в виде конуса Маха 
[8]. Механизмы длительного прямолинейного движения быстрых частиц через  весь плазменный 
промежуток в работе [8] не были объяснены. В [9] обосновывается возможность движения пылевой 
частицы под монослоем других пылевых частиц вследствие воздействия на нее потока ионов, однако 
этот механизм не может объяснить движение частиц в других направлениях или между слоями. 

В настоящей работе рассмотрены несимметричные кумулятивные конвективные процессы в 
плазме с пылевыми частицами и предложен механизм длительного движения последних за счет фор-
мирования вокруг них несимметричных кумулятивно-диссипативных плазменных структур. В дисси-
пативных структурах особая геометрия потоков и соответствующие кумулятивные процессы ускоря-
ют процессы переноса энергии и массы, то есть ускоряют из-за кумуляции энергии и напряженности 
электрического поля конвективные процессы диссипации энергии внешнего источника [2]. В этом и 
заключается цель формирования в среде, активизированной внешним потенциалом, кумулятивно-
диссипативных структур, таких как приэлектродные пятна, плазменные шнуры и т.д. Процессы неод-
нородной (несимметричной) кумуляции (фокусировки) потоков и их самофокусировки могут приво-
дить не только к реактивным выбросам материала катода в разрядный промежуток и на анод, как в 
случае фокусировки ионных потоков в катодных пятнах у катода [4], но и к формированию реактив-
ной тяги у пылевых частиц. Формирование таких «ракетных двигателей» с бикумулятивной, асим-
метричной подачей «топлива» (потоков электронов и ионов) к пылевым частицам из внешней нели-
нейной плазменной среды представляет новую, еще не исследованную область физики нелинейных 
кумулятивно-реактивных систем, которые, несомненно, могут быть применены на практике.  

Предлагаемая схема работы кумулятивно-реактивной системы, создаваемой плазмой у по-
верхности пылевой частицы, приведена на рис. 1. Принципиально эта схема аналогична модели 
функционирования катодного пятна на металлическом катоде [2, 4]. На пылинку идут равные потоки 
ионов и электронов. Кумуляция потоков заряженных частиц плазмы происходит из-за различия 
дрейфовых скоростей электронов и ионов. Выбитые из пылинки электроны ускоряются в поле нале-
тающих ионов по направлению к аноду и в свою очередь фокусируют к своему пучку ионы плазмы. 
Сфокусированные потоком электронов ионы выбивают из пылинки в области кумулятивной струи 
больше электронов. Процесс саморазвивается, самоусиливается и самофокусируется. Такая последо-
вательная кумуляция ионных потоков на сфокусированном потоке электронов названа бикумуляцией 
[2]. Кумуляция электрического поля может ограничиваться процессами диффузии и нарушением 
нейтральности. Моделирование динамических процессов в плазме с конденсированной дисперсной 
фазой является сложной, нестационарной, динамически самосогласованной задачей, в которой также 
требуется учитывать дополнительные, редко рассматриваемые процессы, такие как термофорез, гео-
метрические особенности кумулятивно-ионного фореза и т.д. Эта задача выходит за рамки сфериче-
ски симметричных моделей, обсуждаемых в [1], в которых исследованы потенциалы заряженной пы-
левой частицы, средние температуры электронов по ячейке Зейтца-Вигнера, уточнения дебаевского 
радиуса экранирования, уточнения параметра неидеальности или кулоновского параметра взаимо-
действия заряженных пылевых частиц. Следует отметить, что области I и II рис. 1 описываются сис-
темой обычных гидродинамических уравнений с учетом нарушения квазинейтральности. Согласно 
модели поток электронов на пылевую частицу определяется процессами диффузии, а покидают пы-
левую частицу электроны, организованные в конвективную кумулятивную струю (рис. 1). При этом 
потоки, самоорганизуясь во внешнем электрическом поле, формируют кумулятивно-диссипативные 
структуры с реактивными струями, сферически несимметричной кумуляцией электрического поля, 
потоков ионов и электронов и локально неоднородным тепловыделением. Существующая асиммет-
рия потоков ионов и электронов в разряде, усиленная кумулятивными процессами, и обеспечивает 
наблюдаемый эффект длительного движения быстрых пылевых частиц. 

Моделирование области кумуляции конвективного амбиполярного потока проводилось в сле-
дующей постановке. 

Постановка задачи 
Слабоионизованная плазма вокруг пылинки состоит из электронов, положительных ионов и 

нейтральной компоненты. Будем полагать, что плотность молекул (или атомов) нейтральной среды N 
постоянна, а коэффициенты подвижности электронов и ионов являются известными функциями па-
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раметра E/N. Пусть ∇xE = 0. Воспользуемся обычной системой гидродинамических уравнений пере-
носа, приводящей в результате несложных преобразований с учетом уравнения Пуассона к следую-
щей системе уравнений: 

             ∂ni/∂t +∇Γi= Ii – Ri                                                                                       (1)  
j = ε0∂E/∂t+eE(μene+μine)+μi ε0E(∇E)+e∇(D⊥ne)-∇Di(ene+ ε0∇E) ,                                     (2) 

где j −  плотность полного тока; e, ne, μe, D⊥ − заряд, концентрация, подвижность и коэффициент диф-
фузии электронов; I i и R i соответствуют генерации и гибели ионов и электронов; Γi, μi, Di − поток, 
подвижность и коэффициент диффузии ионов, E − напряженность электрического поля; ε0 − диэлек-
трическая постоянная.  

 
Рис. 1. Схема возможной кумуляции энергомассовых потоков электронов (e) и ионов (i) на пылевую 
частицу. P − результирующая сила, действующая на заряженную макрочастицу с самоформирую-
щимся «реактивным двигателем». В области пространства I потоки близки к сферически симмет-
ричным; в конусе области II формируется кумулятивная струя потоков плазмы и осуществляется 
кумуляция электрического поля. В области II происходит бикумуляция электронного и ионного по-
токов  

Система уравнений (1)−(2) в объеме газоразрядной плазмы вдали от электродов (что позволя-
ет избавиться от проблем, связанных с граничными условиями) обычно решается по теории возму-
щения в пренебрежении токами смещения [2, 10, 11]. Порядок величины отдельных членов в (2) по 
отношению к члену, имеющему дрейфовую структуру, определяется следующими значениями:         
ΩτM, 1, (μk/μJ)lE/L, lu/L. Здесь Ω − характерная частота изменения заряда; τM = ε0/eneμe − максвеллов-
ское время нейтрализации объемного заряда; L − характерный размер задачи; je, ji − плотности токов 
электронов и ионов соответственно, lE = ε0E/ene − векторизованный размер изменения напряженности 
электрического поля E, lu – энергетическая длина пробега электронов. Многоточием обозначены чле-
ны, учитывающие диффузию ионов в (2). Обычно можно пренебречь диффузией ионов и их скорост-
ным напором, полагая li/L << 1, что мы и сделаем. Учет диффузии ионов не повлияет существенно на 
решение поставленных задач, а без нее структура уравнений станет проще. Отметим, что векторизо-
ванный характерный размер изменения напряженности электрического поля определяется концен-
трацией электронов [10], а не ионов. При определенных условиях (в областях, где существенно на-
рушение нейтральности) эта неточность приводит к аналитическим ошибкам в размере кулоновской 
структуры или ее переходных профилей в несколько порядков. Связь lE с радиусом Дебая rD доста-
точно проста: lE = rD

2/lu  >> rD. Перепад потенциала на длине lE значительно превышает перепад по-
тенциала, определяемого температурой электронов Te на длине lu [10, 11]. Формирование такого 
дальнодействующего, по сравнению с радиусом Дебая, энергетического потенциала может опреде-
лять формообразование плазменных структур и их характерные размеры [11]. 

Малыми безразмерными параметрами предлагаемой теории возмущений являются следую-
щие отношения: li/L, lu/L, lE/L, ΩτM, μi/μe, ji/je, αi << 1, где αi – степень ионизации газа (αi << 10-6). В 
работах [10, 11] показано, что если параметры ΩτM, (μk/μJ)lE/L и lu/L малы, то полную систему гидро-
динамических уравнений и уравнение Пуассона можно решать по теории возмущений аналитически 
и численно, не считая плазму нейтральной. Сразу отметим, что малость параметра (μk/μJ)lE/L << 1 
может соблюдаться и при lE/L >> 10, так как μk/μJ << 1. Поэтому в рамках теории возмущений можно 
и в нулевом порядке продвинуться в область с существенным нарушением нейтральности [10, 11]. 
Таким образом, нулевое приближение разделяется на два случая: 
 1) дрейфовое или квазинейтральное, когда lE/L << 1, и  
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 2) пуассоновское, когда lE/L ∼ 1 (или даже lE/L >> 1), но (μk/μJ)lE/L << 1 (основной ток перено-
сится электронами). 

Дрейфовое поле в нулевом приближении  
В нулевом или в так называемом дрейфовом приближении (ρ = 0 или ne = ni=n, Di,⊥ = 0) систе-

ма уравнений (1)−(2) сводится к дрейфовому уравнению, в котором напряженность электрического 
поля связана с полной плотностью тока j соотношением  

E0 = j/e(neμ0e+niμ0i),                                                                         (3) 
где индекс 0 обозначает, что подвижности рассчитаны в условиях выполнения однородности и ста-
ционарности функции распределения электронов и ионов. Напряженность электрического поля E0 
можно называть дрейфовым полем или полем нулевого приближения в отличие от диффузионного 
или шоттковского поля. Определяется E0 не только плотностью тока, но и подвижностями и концен-
трациями электронов и ионов. Само поле может быть и неоднородным в пространстве, но функции 
распределения электронов и ионов в нулевом приближении будем считать однородными, не завися-
щими от градиентов параметров, и стационарными. 

В нулевом приближении уравнение для ионов сводится к уравнению  
∂n/∂t + j ⋅∇ (μ0i/μ0e)/e = Ii0 – Ri0 .                                                            (4) 

Подвижность электронов является нелинейной функцией параметров, в частности параметра γ 
= E/N, а также определяется величиной разбалансировки процессов рождения и гибели электронов, 
колебательной температурой газа Tv, ne/N и другими параметрами. Из уравнения (3) в нулевом при-
ближении можно получить связь дивергенции напряженности электрического поля с градиентом 
концентрации электронов: 

∇E 0 = - (j ⋅∇)ln [μ0J ne]|/(eμ0J ne) = - E 0 ⋅∇ln [μ0J ne],                                 (5) 
где μ0J = μ0e+μ0i. 

В одномерном приближении с плоскостной, цилиндрической и сферической симметриями 
уравнение (4) может быть представлено в виде [2] 

∂n/∂t + Va ∂n/∂r + k Van/r = Ii0 – Ri0 ,                                                         (6) 
где k = 0, 1, 2 для плоского, цилиндрического и сферического случаев. Va имеет размерность скорости 
и определяет профили параметров кумулятивно-диссипативных структур в газоразрядной плазме в 
нулевом приближении. Поэтому второй член в (6) называют амбиполярным дрейфом нейтральной 
плазмы в отличие от амбиполярной диффузии, появляющейся только в следующем приближении по 
параметру lu/L развиваемой теории возмущений. Амбиполярный дрейф в плазме возникает при нали-
чии различных зависимостей подвижностей электронов и ионов от параметра γ и может достигать в 
азоте величины до 70 м/с [2, 10]. Подвижность амбиполярного дрейфа в данном приближении опре-
деляется подвижностью основного иона. Амбиполярный дрейф в плазме при повышенных давлениях 
определяет профили параметров в разрядах в фарадеевом темном пространстве. Амбиполярный 
дрейф может возникать и как результат действия на ионы не только электрических сил, но и, напри-
мер, силы тяжести или прокачки нейтрального газа со скоростью Uг и т.д. Если ионы вморожены в 
поток газа, то скорость плазменного ветра равна [10] Va = Uг + μaE0, где                    
μa = μi(μ*

i-μ*
e)/(1+μ*

e) − амбиполярная подвижность [10], μ* = ∂lnμ/∂lnγ. Амбиполярный дрейф (а зна-
чит, и конвективная фокусировка) может быть обусловлен неоднородностью и нестационарностью 
функции распределения электронов в источниках и стоках ионов (Ii0 и Ri0), плазмохимическими реак-
циями с участием ионов, а также нарушением нейтральности в неоднородной и нестационарной 
плазме [10], наличием прокачки газа, внешнего магнитного поля [2] и т.д. Выразить ∇ E  через 

∇ ne можно только в одномерном приближении по x [10, 11] или по r [2]. 
Аналитические и численные модели 
Стационарный квазинейтральный профиль в области II, в приближении реакция – дрейфовый 

амбиполярный перенос, описывается дифференциальным уравнением, следующим из (6): 
  d(Brkneγ)/dr = - rkne(ν-β),                                                                  (7)  

где k = 0, 1, 2 − плоский, цилиндрический и сферический случаи симметрии соответственно. При 
этом реакция в (7) учтена в виде:  

1) ионизации электронным ударом с частотой  ν,  
2) гибель плазмы учтена частотой потерь β, при низких давлениях и низких концентрациях 

ионов определяется амбиполярной диффузией.  
Уравнение (7) позволяет рассчитать коэффициент квазинейтральной кумуляции от радиуса r и 

следующих параметров:  
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1) концентраций электронов (и ионов),  
2) приведенной напряженности электрического поля.  
Отметим, что при γ(r)>40 эффективная частота гибели плазмы в области развитой кумуляции 

мала по сравнению с частотой ионизации. Если дрейфовые скорости электронов и ионов представить 
в виде μeE = Сγα, μiE = Bγ (где С = const, В = const), то из (7) можно аналитически получить профиль 
приведенного электрического поля γ(r)  в квазинейтральном приближении:  

( ) ( ) ( ) ( )0 0ln exp( 0 ) / 1 / .r A A r r B Aγ = − − γ + ν − −α⎡ ⎤⎣ ⎦                                            (8) 

Из (8) видно, что при r1 = r0 - B(1-α)/Aν0exp(Aγ(0)) величина γ(r1) = ∞. Размер области перехода 
rν = B(1-α)/Aν0exp(Aγ(0)) от γ(0) к γ(r1) = ∞ определяется подвижностью ионов (параметром B), пока-
зателем нелинейности дрейфовых потоков электронов и ионов по отношению друг к другу (1 - α), 
параметром зависимости частоты прямой ионизации от напряженности электрического поля (A), зна-
чением частоты ионизации ν0exp(Aγ(0)) при r0.  

Следовательно, если область кумуляции определяется нелинейным процессом «амбиполяр-
ный дрейф - ионизация», то и ее минимальные размеры на пылевой частице должны изменяться в 
соответствии с отмеченными параметрами. Коэффициент кумуляции концентрации плазмы λn опре-
деляется в соответствии с уравнением (8): 

λn = ne/ne(0) = 1/(ln[exp( -Aγ(0)) + Aν0 (r-r0)/B(1-α)])αrk                      (9) 
 

и следует из условия сохранения тока электронов (в приближении ji/je << 1). 
При α = 1 амбиполярный дрейф становится равен нулю и профили кумуляции параметров по-

рядка исчезают. В этом случае следует учитывать иные процессы переноса для описания кумулятив-
ных профилей. 

Согласно (8) кумуляция приведенного поля (λγ = γ/γ(0)) не зависит от типа симметрии или 
геометрии кулоновской плазменной фокусирующей заряженной частицы линзы. На рис. 2 представ-
лен профиль коэффициента кумуляции приведенного электрического поля λγ, качественно отражаю-
щий зависимость (8). Согласно (9) кумуляция концентрации или степени ионизации газа существенно 
определяется типом симметрии и зависит от величины k (рис. 3). Для всех трех одномерных случаев в 
данной работе аналитически получен один и тот же профиль приведенного электрического поля, и он 
близок к линейному (в пространстве) профилю на границе катодного слоя. Соотношение (8), таким 
образом, обосновывает предположение в модели Энгеля − Штеенбека о линейности профиля приве-
денной напряженности электрического поля E/N в области ее кумуляции у катода (рис. 2). 

 

 
 

 

Рис. 2. Профиль напряженности электрического 
поля E/E0 = γ/γ0 в зависимости от r/r0 в прибли-
жении амбиполярной дрейф-ионизации. Для 
k = 0, 1, 2 профили совпадают 
  

Рис. 3. Профиль приведенной концентрации 
электронов в зависимости от r/r0 в приближении 
амбиполярной дрейф-ионизации для различных 
значений k 
 

 
Модель (7) применима для описания неоднородных профилей параметров динамического по-

рядка разряда и схлопывания тока в пределах 10-2 < γ < 200 и охватывает широкий спектр нелиней-
ных динамических явлений, в том числе и кумуляцию электрического поля в газоразрядной неравно-
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весной плазме. Наличие процессов амбиполярной диффузии и диффузии, обусловленной нарушени-
ем нейтральности, не устраняет кумуляцию электрического поля [4], но длина области кумуляции 
изменяется соответствующим образом. 

Оценка кумулятивно-реактивных эффектов 
Рассчитать кумулятивно-реактивную тягу можно из (8)−(9). С учетом процессов термофореза 

численное решение этой системы − сложная самостоятельная задача. Мы оценим эту тягу в предпо-
ложении, что основной ток стягивается в кумулятивно-реактивную струю согласно схеме на рис. 1. В 
случае сферической симметрии (при k = 2) отношение межчастичного расстояния R к характерному 
размеру пылевой частицы r в квадрате является коэффициентом простой кумуляции ионного тока      
λ = (R/r)2. Импульс, передаваемый пылевой частице ионным током, пропорционален площади пятна, 
скорости ионов и плотности ионного тока ji: 

 
P1 ~  4π R2 ji(R)/e.                                                                    (10) 

 
Если в области кумуляции ионный ток растет за счет ионизации, а относительная роль тока электро-
нов падает из-за уменьшения их концентрации, как в обычном прикатодном слое, то тяга P1 может 
возрасти в ξ раз, где ξ − коэффициент ионизационного усиления. Такое усиление ионного тока в 
структуре с ограниченной кумуляцией электрического поля в области пылевой частицы может про-
исходить при достижении параметра E/N пробойных значений. Отметим, что параметр ξ является 
аналогом обратной величины второго коэффициента Таунсенда, который γ2 ~10-2. Это дает основание 
полагать, что ξ может быть порядка 1/γ2 ~102: 
 

P2  ~  4π ξ R2 ji(R)/e.                                                                  (11) 
 

Одновременная кумуляция ионного тока и электрического поля у пылевой частицы приводит 
к нагреву ее поверхности и газа со стороны кумуляции электрического поля и формированию асим-
метричных мощных сил термофореза. Если процессов, нарушающих кумуляцию, нет, то согласно 
взрывным решениям уравнений (8) и (9), ограниченным только размерами пылевой частицы, можно 
оценить мощность теплоподвода к одной из сторон пылевой частицы. Пусть нагрев происходит в ре-
зультате прямых столкновений ионов с частицами газа, тогда мощность нагрева элемента объема газа 
равна:  

Q(R)  = Е (R) ji(R).                                                                   (12) 
 

Электрическое поле Е(R) у поверхности частицы слабо растет согласно уравнению (8), а  Q(R) растет 
в направлении к частице, как ~1/R2. В итоге кумуляции мощность асимметричного тепловыделения 
на частице с радиусом r может достигать величины 
 

Q(r) = Q(R) λ ξ = χ Q(R).                                                             (13) 
 

Если отношение межчастичных расстояний к размерам самих частиц R/r = 200 или 20, то λ = 40000 
или 400. Если ξ ~102, то коэффициент кумуляции по тепловыделению χ = λ ξ ≈ 4·106 или 4·104. 

В результате проведенных оценок видно, что нагрев газа в области формирования кумуляции 
и ионизационного усиления на поверхности пылевой частицы может во много раз превосходить на-
грев в однородной фоновой плазме. Возникающие в результате градиента температур силы термофо-
реза могут приводить к движению частицы с большими скоростями. 

Вторым важным механизмом, определяющим движение пылевой частицы, служит передача 
ей импульса потоком ионов при столкновениях. Это явление в литературе по исследованию пылевой 
плазмы известно под названием ионное увлечение [1]. При развитии кумулятивных процессов со-
гласно нашей модели возможно многократное (в χ раз) усиление ионного потока на частицу с асим-
метричной кумуляцией на ее поверхности, что дает дополнительную силу в области кумуляции. По-
нятно, что при наличии ионизационного усиления конвективные процессы кумуляции электрической 
силы и энергомассовых потоков ограничиваются размерами пылинки, а также разрушаются колеба-
ниями пылинок. Однако это отдельная задача. 

Выводы  
У поверхности заряженных пылевых частиц в плазме могут развиваться и усиливаться про-

цессы асимметричной ионизации и кумуляции электрического поля, электронных и ионных потоков. 
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В области кумуляции, по достижении параметра E/N пробойных значений, ионный ток может расти 
(во много раз) за счет ионизации. Коэффициенты ионизационно-кумулятивного усиления могут дос-
тигать величин порядка 106. Из-за саморазвивающихся процессов асимметричной кумуляции потока 
положительных ионов возникает асимметрия в нагреве поверхности пылевой частицы и в передаче 
ей импульса положительных ионов, в результате чего пылевая частица, заряженная отрицательным 
зарядом, будет двигаться в плазме с высокой скоростью.  
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Summary 
 

The processes of asymmetric ionization and cumulation of electric field, as well as development of 
electron and ion flows can take place in plasma near the surface of the charged dust particles. In the region of 
asymmetric cumulation, ion and electron flows at the surface of a particle can grow many times over, that 
leads to an asymmetry heating of a dust particle surface and to an asymmetry of momentum transfer to parti-
cle, so a dust particle may move in plasma with high speed. 
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Перспективным направлением увеличения несущей способности конструкционных материа-
лов является упрочнение их поверхностных слоев или нанесение упрочняющих покрытий. Это по-
зволяет повысить поверхностную прочность, износостойкость и, как следствие, растет эксплуатаци-
онная долговечность конструкционных и инструментальных материалов. Электроискровое легирова-
ние вполне соответствует требованиям этого направления и является перспективным методом моди-
фицирования поверхностных слоев конструкционных материалов.   

Одна из определяющих характеристик метода электроискрового легирования (ЭИЛ) − мощная 
термопластическая деформация формируемого слоя на поверхности обрабатываемого материала, ве-
дущая к его существенному упрочнению. Это обусловлено скоротечным импульсным  электрическим 
разрядом между электродом и деталью (t ~ 10- 4−10-5 с) [1], в результате на катоде-детали формирует-
ся микрорасплав массой ~0,05−0,1мг [2], который по причине высокой теплопроводности материала 
детали и сравнительно большой ее массы охлаждается от температуры жидкого (кипящего) состоя-
ния до 0,05 Тпл и ниже со скоростью ~104 0 С/с [3]. Такие условия обработки приводят к термопласти-
ческой деформации с образованием высокой плотности линейных дефектов в сформированном слое, 
достигающей в ряде случаев величины 1011 −1012см-2 [4−5]. При такой плотности дислокаций и тем-
пературно-временной специфике пластической деформации в процессе ЭИЛ создаются условия для 
протекания процессов полигонизации дислокаций и формирования трехмерной ячеистой субструкту-
ры. Однако в ряде случаев после ЭИЛ формируется и иной тип дислокационной субструктуры. При 
этом четкая зависимость вида субструктуры от режимов ЭИЛ пока не установлена.  

В связи с этим цель настоящей работы − уточнить параметры формирующейся при ЭИЛ суб-
структуры поверхности слоев, ее специфику, механизм пластической деформации таких слоев, а так-
же наметить пути совершенствования электроискрового оборудования, обеспечивающего стабиль-
ный режим целенаправленного формирования заданных свойств. Оценку параметров субструктуры 
электроискровых покрытий и ее вид изучали  как методом рентгеноструктурного анализа, так и с  
помощью электронной микроскопии на просвет методом приготовления тонкой фольги [6]. Для ис-
следования была выбрана аустенитная сталь Х18Н9Т, обладающая достаточно высокой вязкостью, 
что способствовало получению электроискровых тонких слоев стали толщиной, оптимальной для 
проведения электронно-микроскопических наблюдений на просвет. Отсутствие фазовых превраще-
ний в процессе застывания жидкой фазы стали Х18Н9Т дает возможность получить картину форми-
рования дислокационной структуры только за счет термопластической деформации, вызванной элек-
троискровым легированием. Методики исследований подробно описаны в работах [5, 16, 18].   

Исследования, проведенные нами в работе [5], показали, что в результате термопластической 
деформации, возникающей в процессе ЭИЛ, формируется ячеистая субструктура, стенки которой со-
стоят из винтовых дислокаций разного знака, то есть представляет собой мультипольное образование 
дислокаций, обладающее низкой энергией и значительной устойчивостью к деформации [7−9]. Фор-
мирование субструктуры в процессе ЭИЛ сопровождается определенным поверхностным упрочнени-
ем. Наблюдаемое деформационное упрочнение исходной структурно-неоднородной системы метал-
ла, очевидно, вызвано следующими эффектами: вначале возникают локальные большие упругие де-
формации, плотность дислокаций (ρ) возрастает, создаются условия  выстраивания дислокаций в 
стенки, что в дальнейшем трансформируется в границы фрагментов, ячеек, формируется ячеистая 
субструктура (рис. 1).  

В соответствии с полученными данными рентгеноструктурного анализа и электронной мик-
роскопии  размерные параметры,  характеризующие ячеистую субструктуру покрытия, сформирован- 
_______________________________________________________________________________________ 
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ного в процессе ЭИЛ, находятся в пределах 20–200 нм. Аналогичные параметры микроструктуры 
были получены и в работе [28] при исследовании микроструктуры медной фольги, подвергнутой воз-
действию электроискровых разрядов. Такие параметры микроструктуры соответствуют мезоуровню в 
иерархии структурных уровней [7].  

Детальный металлографический анализ слоев армко-железа и различных сталей, подвергну-
тых электроискровой обработке, показал, что при определенных, так называемых мягких режимах 
обработки (Wn≈0,4−0,9Дж) величина зерна многофазного белого слоя находится в пределах                
0,1−10 мкм [10−11]. Приведенные значения соизмеримы с параметрами ячеистой субструктуры, ука-
занными выше. Это позволяет сделать заключение, что при определенных режимах ЭИЛ формирует-
ся субструктура, границы зерен которой представляют собой области, ограниченные дислокационной 
сеткой. Таким образом, в процессе электроискровой обработки в поверхностном слое металлов фор-
мируются структуры и субструктуры наноразмерной величины, им присущи совершенно новые фи-
зико-механические свойства при различных воздействиях [12, 13].  

Так, одно из эффективных направлений применения ЭИЛ в технике − формирование поверх-
ностей трения. В ряде работ показано заметное увеличение износостойкости поверхностей, получен-
ных таким способом [14]. Обширные исследования взаимосвязи параметров субструктуры поверхно-
стей трения различных металлов, упрочненных методом ЭИЛ, с их износостойкостью выявили опре-
деленную корреляцию между величиной блоков мозаики и степенью износа поверхностей железа, 
меди и титана (представители соответственно ОЦК, ГЦК и ГПУ кристаллических решеток) [5]. Наи-
большей износостойкостью при испытаниях в условиях трения скольжения обладали покрытия, 
представляющие наиболее мелкодисперстную субструктуру, где величина блоков мозаики составля-
ла для железа 17; меди -130 и титана - 20 нм [5]. Полученные результаты подтверждают концепцию 
формирования упрочненной поверхности за счет не прочной блокировки дислокаций, а за счет созда-
ния препятствий их длинным перемещениям, при этом с возможностью их коротких перемещений в 
случае возникновения  пиковых напряжений [15].     

На основе данных рентгеноструктурного анализа, сформированных электроискровой обра-
боткой слоев, оценивалась степень упрочнения кристаллической решетки, которая определялась 
сравнением величины предела текучести упрочненной структуры, рассчитываемой по формуле (1), с 
величиной теоретической прочности металлов на сдвиг (τ теор=G·10-2 для ОЦК и ГПУ металлов и                
τ теор= G·0,66 для ГЦК металлов) [5] (табл.1):   

Gbσ = α ρ ,                                                                             (1)  
где α − коэффициент пропорциональности, равный 1; G − модуль сдвига; b − вектор Бюргерса;              
ρ − плотность дислокаций.  
                                                                               
Таблица 1. Значения теоретической прочности и прочности на пределе текучести 

Тип образца τ теор, мн/м2 σ, мн/м2 σ /τтеор ,% 
Титан 4.0·102 3.2·102 80 
Железо 8.2·102 6·102 70 
Медь 2.4·103 1.3·102 50 

        
Как видно из таблицы, значения напряжений предела текучести σ меньше напряжений теоре-

тической прочности τтеор, но по величине составляют большую часть предела  прочности. Причем чем 
больше исходная твердость исследуемого металла, тем ближе напряжения  предела текучести к на-
пряжениям прочности: для меди это отношение составляет лишь 50%, в то время как для титана −  
80%. Это свидетельствует о том, что степень упрочнения железа и титана в процессе ЭИЛ приближа-
ется к критической, медь же сохраняет достаточно большой запас пластичности. Тем не менее в обо-
их случаях упрочнение является значительным и оно, по-видимому, не может быть достигнуто толь-
ко за счет торможения длинных пробегов дислокаций. Ответственным является и более сложное по-
ведение дислокаций (образование скоплений дислокаций, границ ячеек, фрагментов и т.п., формиро-
вание барьеров трансляционной моде) [16]. 

Однако кроме высокой степени упрочнения поверхностей, сформированных методом ЭИЛ, 
для них также характерна и повышенная шероховатость (Rz≈15−30 мкм), и достаточно высокий уро-
вень остаточных растягивающих напряжений, что в ряде случаев затрудняет их использование в ка-
честве поверхностей трения. Одним из способов устранения этих недостатков является метод по-
верхностного пластического деформирования (ППД) [17]. Прежде всего необходимо было выяснить, 
как такая обработка скажется на прочностных характеристиках  поверхностного слоя, сформирован-
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ного в процессе ЭИЛ, так как известно, что такие поверхности уже обладают крайне мелкодисперс-
ной структурой с высокой плотностью дислокаций и характеризуются повышенной твердостью [14]. 
Для выяснения этого вопроса проведены исследования [16, 18], где были выявлены особенности 
структурообразования в сформированном слое при ППД электроискровых покрытий, а также харак-
тер пластического течения.  

Поверхностное пластическое деформирование осуществляли обкатывающим устройством, в 
котором деформирующим инструментом являлся шарик. В качестве образцов использовали ролики 
из сталей (ст.45, ст.40Х, ст.Х18Н9Т) и титанового сплава (ВТ-1). Электроды были изготовлены из 
ст.45, ст.Х18Н9Т и ВТ-1. Исследования проводили с помощью оптической и электронной микроско-
пии (сканирующей и просвечивающей) методами рентгеноструктурного анализа, профилографирова-
ния и определения микротвердости. В результате определены режимы ППД, при которых в поверх-
ностном слое образуются микронапряжения сжатия (табл. 2). При этом повышается усталостная 
прочность и формируется шероховатость поверхности, наиболее благоприятная для условий трения 
(табл. 3).   

 
Таблица 2. Напряжения I рода в поверхностных слоях образцов, обработанных ЭИЛ и ЭИЛ+ ППД 

№ п/п Материал об-
разца 

Материал 
злектрода 

Нагрузка об-
катки при 
ППД, кгс 

ЭИЛ ЭИЛ+ППД 

1 Сталь 45 Cталь 45 40 150 - 770 
2 -     “    - -      “      - 80 150 - 840 
3 -     “    - -      “      - 120 150 - 910 
4 Сталь 40Х Сталь 45 40 240 - 630 
5 -   “    - -      “      - 80 240 - 770 
6 -  “  - -      “      - 120 240 - 980 
7 ВТ- 1 ВТ- 1 - 980 - 
8 ВТ- 1 ВТ- 1 40 980 780 
9 ВТ-1 ВТ-1 80 980 590 

10 ВТ-1 ВТ-1 120 980 200 
11 ВТ-1 ВТ-1 150 980 -210 

 
Таблица 3. Шероховатость ЭИЛ+ППД при Р=80 кгс 
 

Rα, мкм Rz , мкм Rmax, мкм K Материал 
образца 

Материал 
электрода 

Исходная 
твердость 
образца 

HRC 
ЭИЛ ЭИЛ+    

ППД 
ЭИЛ ЭИЛ+   

ППД 
ЭИЛ ЭИЛ+   

ППД 
 

Сталь 45 Сталь 45 7−8 4,94 2,31 20,2 3,6 35,0 5 5,6 
Сталь 40Х Сталь45 38−40 4,63 2,41 8,94 4,56 14,0 6 1,96 

 
Здесь К=RЭИЛ/ RЭИЛ+ППД . 
 

Из табл. 2 видно, что после ЭИЛ в поверхностном слое зарождаются значительные напряже-
ния растяжения. Однако воздействие ППД, даже при малых усилиях, приводило к смене знака на-
пряжений − вместо растягивающих возникали сжимающие напряжения. В случае титанового сплава 
подобная смена знака напряжений произошла только при нагрузке на шарике 150 кгс. Такой эффект, 
очевидно, связан с высоким исходным значением растягивающих макронапряжений, возникающих в 
титановых образцах после ЭИЛ, а также с низкой величиной дефекта упаковки (10 мДж/ м2). Для же-
леза дефект упаковки равен 140 мДж/м2, что объясняет его более высокие пластические свойства по 
сравнению с титаном.   

Наиболее интересные результаты были получены при исследовании эволюции субструктуры 
деформированных электроискровых покрытий. О состоянии субструктуры судили по степени де-
фектности поверхностного слоя, которая оценивалась по изменению физического уширения  β по ли-
нии (211) для α-железа и (10,3) − для титана. При этом физическое уширение определяли методом 
аппроксимаций, используя функции f(x)=(1+x2)-2 и g(x)=(1+x2)-1.   
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В эксперименте использовались две схемы рентгеновской съемки: обычная с фокусировкой 
по Брэггу-Брентано и съемка методом скользящего пучка для слоев малой толщины [19]. Съемка ве-
лась в Со-Кα–излучении по линии (211) для α-железа и в Сu-Кα –излучении − для титана. Толщина 
анализируемых слоев  при обычной съемке для Fe ≈12 и для Ti ≈7 мкм, а при съемке методом сколь-
зящего пучка ~6 и ~5 мкм соответственно. При определении физических уширений использовали эта-
лоны, в качестве которых служили образцы из ст.45 и титанового сплава ВТ-1, отожженные в вакуу-
ме. Съемка эталонов позволила учесть геометрию образца и шероховатость поверхности при расчете 
физического уширения (табл. 4). Анализ данных табл. 4 показывает, что в слое ~12 мкм величины β211 
после ЭИЛ и комплексного воздействия ЭИЛ+ППД в пределах экспериментальной ошибки совпада-
ют. В более тонком приповерхностном слое (~ 6 мкм) наблюдается некоторое увеличение β211 после 
ППД, что свидетельствует о незначительном упрочнении этого слоя. В титановом сплаве ВТ-1 разли-
чий физического уширения β10.3  не наблюдалось ни в слое 7 мкм, ни в слое 5 мкм, что подтверждает 
ранее полученные данные о критической степени упрочнения слоев титана уже после ЭИЛ. 

 
Таблица 4. Физическое уширение линий (211)α-Fe и (10.3)Ti после ЭИЛ и ЭИЛ+ ППД 

По схеме Брэгга-
Брентано, град. 

По схеме скользящего 
пучка, град. 

№ п/п Материал 
образца 

Нагрузка 
при ППД, 

кгс ЭИЛ ЭИЛ+ППД ЭИЛ ЭИЛ+ППД 
1 Ст.45 40 114±0,04 1,09±0,04 1,36±0,06 1,58±0,05 
2 -   “  - 80 1,13±0,05 1,11±0,04 1,36±0,06 1,43±0,06 
3 -   “   - 120 1,16±0,06 1,16±0,05 1,30±0,05 1,42±0,05 
4 Ст.45 40 1,42±0,06 1,38±0,06 1,39±0,05 1,55±0,05 
5 -   “   - 80 1,43±0,06 1,38±0,06 1,38±0,06 1,55±0,06 
6 -    “   - 120 1,38±0,06 1,47±0,05 140±0,07 1,51±0,05 
7 ВТ-1 - 1,36±0,06 - 1,38±0,07 - 
8 -   “  - 40 -     “    - 1,29±0,05 -      “   - 1,33±0,05 
9 -   “  - 80 -     “    - 1,34±0,06 -      “   - 1,28±0,05 

10 -    “ - 120 -     “    - 1,39±0,06 -  “    - 1,41±0,05 
11 -     “  - 150 -     “   - 1,40±0,06 -      “  - 1,42±0,05 

        
Характер формирования прочностных свойств поверхностных слоев  исследуемых металлов 

после ЭИЛ и ЭИЛ+ППД подтверждают и исследования микротвердости, которые проводились на 
приборе ПМТ-3 при нагрузке на индентор 100 гс (табл. 5). Из таблицы видно, что дополнительное 
воздействие ППД практически не меняет твердость слоя, сформированного после ЭИЛ, что коррели-
рует с данными рентгеноструктурного анализа, приведенными выше. Таким образом, показано, что 
степень упрочнения поверхностного слоя исследуемых материалов после применения ЭИЛ и после-
дующего воздействия поверхностной пластической деформации приблизительно одинакова.  
 
Таблица 5.  Микротвердость поверхностей металлов после обработки ЭИЛ и ЭИЛ+ППД 

Н, ГПа № п/п Материал образ-
ца 

Нагрузка ППД, 
кгс ЭИЛ ЭИЛ+ППД 

1 Ст.45 40 7,3±1,0 6,9±1,2 
2 -      “      - 80 6,9±1,0 6,9±0,9 
3  -      “      - 120 7,6±1,0 8,0±0,8 
4 Ст.40Х 40 10,6±2,2 10,6±3,0 
5 -     “      - 80 11,3±1,8 10,6±1,7 
6 -     “       - 120 12,0±1,8 11,3±2,8 
Электронно-микроскопические исследования эволюции структуры электроискровых покры-

тий после ППД показали (рис. 2), что в результате холодной деформации произошло дальнейшее пре-
образование дислокационной субструктуры. Действие ППД начинается с уровня деформации, когда 
сформирована ячеистая субструктура. Уже на этом этапе механическое поле в деформируемом мате-
риале содержит две компоненты − трансляционную и ротационную, взаимосвязанные между собой. 
Разориентация между ячейками еще мала (порядка 10) (рис. 1).  

Последующее воздействие ППД продолжает эволюцию  структуры материала. Ячеистая 
структура, представленная на рис. 2,б, заполняет всю поверхность обработанного образца. Видно, что 
границы многих ячеек размазаны, рыхлые и в большинстве случаев имеют разрывы. Это свидетель-



 53

ствует о том, что развито зернограничное проскальзывание (ЗГП) и присутствуют процессы поворот-
ного типа, наблюдается миграция границ и в некоторых областях − даже экструзия материала. Размер 
ячеек с увеличением деформации практически не меняется. При дальнейшем воздействии ППД пере-
численные процессы интенсифицируются, вблизи границ фрагментов возникают изгибные контуры. 
Их появление, как правило, сопровождает развитие разориентированной полосовой структуры           
(рис. 2,б).   

При этом образуются полосы локализованной в приграничных зонах деформации, в которых 
происходит экструзия ячеек структуры, состояние материала становится сильно напряженным          
(рис. 3). Зарождаются процессы аккомодационного (релаксационного) характера [20, 21]. Для ослаб-
ления критически напряженного материала происходит его фрагментация, растет доля ЗГП и экстру-
зия приграничных полос в целом [22]. Ячеистая полосовая дислокационная субструктура переходит в 
разориентированную полосовую, ячеисто-сетчатую (рис. 3), согласно классификации, предложенной 
в работе [7]. Анализируя масштабные уровни ячеистой и полосовой субструктур, можно отметить, 
что они находятся в одном диапазоне иерархии структурных уровней с масштабом параметров суб-
структуры в пределах 10−103 нм.  

 
а 

 
б 

Рис. 1. Дислокационная структура поверхностного слоя стали после обработки электроискровым 
легированием. Увеличение: а − 33500; б − 15700  

  
а б 

Рис. 2. Дислокационная структура поверхностного слоя стали после обработки ЭИЛ и последующей 
поверхностной пластической деформацией. Увеличение: а − 11000; б − 23000 

  
а б 

Рис.3.  Дислокационная субструктура поверхностного слоя стали после обработки ЭИЛ и ППД.                            
Увеличение: а − 11000; б − 23000  
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Такой характер формирования дислокационной субструктуры свидетельствует о ее самоорга-
низации. При этом движущей силой процесса перестройки дислокационной субструктуры при ППД 
скорее всего является стремление к относительному минимуму полной энергии дислокационной под-
системы [23, 24]. Наблюдаемая неизменность плотности линейных дефектов после ППД электроис-
кровых покрытий свидетельствует о том, что основным механизмом пластической деформации − зер-
нограничное проскальзывание, которое приводит к взаимному повороту микрообъектов. Последнее 
является одним из коллективных эффектов в системах дислокаций: коллективным движением дисло-
каций, заключающимся в разделении ρ на ∆ρ+ и ∆ρ- и приводящим к переходу от дислокaционных к 
поворотным модам деформации, то есть к ротационному механизму деформации [24, 25]. 

Итак, электронно-микроскопические исследования показали, что дислокационная структура 
электроискровых покрытий трансформируется в процессе ППД. Однако скалярная плотность дисло-
каций и величина микротвердости до и после ППД практически не изменились. При этом установле-
но, что деформационные уровни дислокационной структуры после ЭИЛ и ППД соответствуют стади-
ям деформации, когда ротационные процессы, превалирующие на них, способствуют интенсифика-
ции процессов поляризации  дислокаций и уменьшению коэффициента деформационного упрочне-
ния субструктуры [7], что повышает пластический характер деформации материала и его долговеч-
ность. Возможно, эти процессы и ответственны за равенство микротвердости и величины скалярной 
плотности дислокаций до и после ППД.        

Таким образом, установлено, что в процессе электроискрового легирования металлов форми-
руется покрытие с высокой степенью деформационного упрочнения, при этом дислокационная струк-
тура представляет собой ячеистую субструктуру с размером ячеек минимальной величины. После-
дующее деформирование покрытий трением происходит не за счет трансляционного движения дис-
локаций с изменением их плотности и дисперсности ячеистой субструктуры, а в основном посредст-
вом ротационных механизмов. Разворот фрагментов и нанозерен, а также возникновение мезоскопи-
ческих сдвигов, развивающихся вдоль границ фрагментов, и является, по-видимому, реальным меха-
низмом деформации электроискровых покрытий. Однако формирование конкретной субструктуры 
возможно не при любых режимах ЭИЛ, а лишь при определенных. Выяснение условий ЭИЛ, при ко-
торых формируется мелкодисперсная ячеистая субструктура, − задача дальнейших исследований. 

Известно, что свойства поверхностного слоя, полученного при ЭИЛ, зависят, при прочих рав-
ных условиях, от величины разрядного промежутка. Поскольку во время электроискрового процесса 
расстояние между вибрирующим электродом и поверхностью детали непрерывно меняется в опреде-
ленных пределах и при этом электрод перемещается над поверхностью детали с возможными им-
пульсными воздействиями уже обработанных  участков, то следует ожидать, что за цикл обработки 
на поверхности детали будут формироваться покрытия с разными физико-химическими характери-
стиками и разной субструктурой, отличающейся от упорядоченной, типа ячеистой и ей подобных 
(рис. 3). 

Исследования, проведенные в работе [26], показали, что после ЭИЛ обработанная поверх-
ность характеризуется в основном тремя типами микротопографии, соответствующими плазменному, 
капельному и контактному механизмам переноса материала электрода на деталь. При этом было вы-
яснено, что ячеистая субструктура формируется только в зоне плазменного переноса, иногда в зоне 
капельного и никогда не выявляется в зоне контактного. 

Анализ факторов, влияющих на формирование определенного типа механизма переноса, по-
казал, что соотношение зон  плазменной, капельной и контактной микротопографии зависит от на-
пряжения холостого хода, тока короткого замыкания, накопительной емкости (длительности импуль-
са), материала детали и катода, а также и других факторов. Так, повышение напряжения холостого 
хода, при прочих равных условиях, увеличивает площадь зоны плазменного переноса. На степень 
упрочнения покрытий существенно влияет длительность импульсов при ЭИЛ, которая должна быть 
достаточной для полного протекания фазовых превращений, таких как аустенизация стали при нагре-
ве, формирование мелкодисперсной ячеистой субструктуры и т.п. 

Так как явление аустенизации связано с температурой превращения, возможность полного 
протекания фазовых превращений на различных глубинах оценивалась на основании решения урав-
нения теплопроводности:   

                      ∂Т(х,τ)/ dτ = α ∂2Т(х,τ)/dx2   (τ>0;0<X<∞),                                                    (1)     
где х − расстояние от поверхности, α − коэффициент теплопроводности. Решение этого уравнения 
имеет вид 

                                      T(x,τ)= 2qс/ λ α τ ierfc (x/ α τ),                                                                    (2) 
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где qc – поток энергии на поверхность полупространства, λ − коэффициент теплопроводности. Время 
изотермического превращения и образования аустенита определяется из следующего выражения [27]:   
 

                                               τ (Тi) =τoexp(Q/RTi),                                                                                   (3)   
                    

где τ(Ti) − время полного превращения; Ti − температура превращения; τо – предэкспоненциальный 
множитель (1,89⋅10-9 С); Q − энергия активации (218 кДж/моль); R − универсальная газовая постоян-
ная. Решения уравнений (2)−(3) определяют критерий полной аустенизации: 
 

K=∫τidτ/τoexp(Q/RVсpτ),                                                                          (4) 
 

где τi =  To /Vcp − время достижения температуры начала превращения; Vcp − средняя скорость нагрева. 
При К>1 это выражение представляет собой критерий полной аустенизации в поверхностном слое 
толщиной h при воздействии внешнего энергетического потока q и длительности τu. Результаты рас-
четов показали, что аустенитно-мартенситное упрочняющее воздействие импульсного разряда ЭИЛ 
согласно критерию может быть достигнуто в диапазоне длительности импульса 100−600 мкс. Однако 
влияние длительности импульса на формирование оптимальной субструктуры для различных типов 
решеток и материалов еще не изучено. В связи с этим представляется целесообразным продолжить 
исследования в этой области с целью выявления режимов ЭИЛ, способных обеспечить формирование 
субструктуры материалов с высокими износостойкими свойствами.  

Заключение  
В результате проведенных исследований установлено, что в пределах определенных режимов 

обработки масштабные параметры субструктуры, сформированные методом ЭИЛ поверхностного 
слоя, лежат в пределах наноразмерных величин (17−130 нм). ППД электроискровых покрытий при-
водит к смене знака их микронапряжений, трансформируя растягивающие в сжимающие напряжения. 
При этом скалярная плотность дислокаций и микротвердость практически не изменяются. Пластиче-
ская деформация при исследованных режимах ППД электроискровых покрытий определяется в ос-
новном поворотной модой, то есть ротационным движением фрагментов, сохраняя пластический ха-
рактер деформации, что удлиняет долговечность материала.                    

Авторы выражают благодарность А.Е. Гитлевичу за участие в обсуждении материалов статьи. 
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Summary  

 
It has been fulfilled the structure state analysis of the metal surface layers after their electric-spark 

treatment (EST) and following treatment by surface plastic deformation (SPD). The structure levels and its 
scales which fall in the region 20−103nm have been determined. By the methods of roentgene-structural 
analysis and electron microscopy it was established that the linear defect density after EST and after 
EST+SPD are practically the same. The last one allowed to suggest that the dislocation cooperative motion, 
rotation processes are a base of plastic deformation mechanism of the metal electric-spark coatings. Some 
directions of a stable and more homogeneous structure formation of electric-spark coatings with required 
properties are proposed. 
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Введение  
Оксидирование стальных деталей в практике машиностроения применяют для нанесения за-

щитно-декоративных покрытий, устойчивых в условиях атмосферной коррозии. В настоящее время 
широко используются  анодный, химический и термический способы оксидирования, а получаемая 
толщина покрытия зависит от условий формирования оксидного слоя и колеблется в пределах от до-
лей микрона до нескольких десятков микрон [1]. Каждый из приведенных способов характеризуется 
определенными преимуществами [2], но все они имеют общий недостаток: большое время обработки 
детали – от 30 минут до нескольких часов.  

В последние годы был разработан и получил развитие новый перспективный способ скорост-
ного электрохимико-термического оксидирования металлов − высокотемпературное оксидирование в 
условиях анодного электролитного нагрева [3]. При данном способе обрабатываемая деталь служит 
анодом, катодом являются стенки электролитической ячейки, площадь которых должна ∼ на порядок 
превышать площадь анода. В вольтстатических условиях такое соотношение площадей электродов 
позволяет создать на аноде плотность тока до нескольких А⋅см-2. При этом обрабатываемая деталь 
разогревается до нескольких сотен градусов, электролит в прианодном пространстве вскипает и обра-
зуется парогазовая оболочка (ПГО). В ПГО происходит локализация дальнейшего выделения тепло-
вой энергии, которая расходуется на нагрев как электролита, так и детали. Изменяя напряжение на 
электролизере, можно регулировать температуру обрабатываемой детали (от 500 до 1000 °С), а изме-
няя состав водного раствора электролита, – регулировать тип воздействия (термический/химико-
термический). Взаимодействие металла или сплава с парами воды в ПГО приводит к образованию 
оксидной пленки на анодно поляризованной детали. 

Ранее были проведены исследования [4, 5] по высокоскоростной электрохимико-термической 
обработке металлов и сплавов с целью модификации поверхности азотом при 750°С, в результате че-
го повысились не только твёрдость, усталостная прочность и другие физико-механические характе-
ристики, но и коррозионная стойкость обработанных образцов. Возможности эффективного оксиди-
рования в других химико-термических условиях пока не изучены. 

Цель данной работы − изучение влияния температуры и концентрации электролита на корро-
зионную устойчивость оксидных покрытий, полученных на стали Ст 45 при высокотемпературном 
оксидировании в условиях анодного электролитного нагрева. 

Методика эксперимента 
Высокотемпературное оксидирование образцов в условиях анодного электролитного нагрева 

проводили в водных растворах CH3COONH4 (ацетат аммония) с концентрацией 100 и 150 г/л. Компо-
ненты данной соли не внедряются в поверхностную оксидную пленку в процессе обработки, а удель-
ная электропроводность растворов (не ниже 50 мСм⋅см-1) достаточна для анодного нагрева в широ-
ком интервале температур (500−1000°С) [3].  

В работе использовали цилиндрические образцы из Ст 45 (12×12 мм) с отверстием ∅5 мм и 
глубиной 7 мм для термопары с одной из торцевых сторон. Анодный нагрев осуществляли в цилинд-
рической рабочей камере с переливом электролита через ее край (расход рабочего раствора 5 л⋅мин-1, 
средняя температура 30°С).  
_______________________________________________________________________________________ 
© Гришина Е. П., Жиров А. В., Белкин П. Н., Дикусар А.И., Электронная обработка материалов, 
2008, № 5, С. 57−62.    
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Оксидирование проводили при напряжении на ячейке Uя 160–280 В в течение 1−5 минут. Об-
разцы охлаждались на воздухе во избежание образования трещин и отслаивания покрытия. Кроме 
того,  дополнительное окисление на воздухе положительно влияет на защитные свойства оксидного 
слоя [4, 5].  

Рентгенофазовый анализ оксидного слоя проводили на установке ДРОН–УМ1 (излучение         
Cu-Kα), толщина слоя измерялась с помощью микроскопа ПМТ-3М (объектив F = 6,3 см, A = 0,6). 

Коррозионное поведение покрытий изучали потенциометрическим и импедансным методами 
в 0,5 М растворе серной кислоты при температуре 20°С [6, 7]. Потенциал исследуемого электрода во 
времени измеряли относительно насыщенного хлорсеребряного электрода с помощью цифрового 
вольтметра Щ 300. Сопротивление и емкость электродов в процессе коррозии измеряли при помощи 
моста переменного тока Р 5021 и платинированного платинового электрода при частоте переменного 
тока 1 кГц и напряжении на ячейке 5 мВ. Поверхность исследуемого образца составляла 5,65 см2. 

Результаты и обсуждение  
Обработка образцов, изготовленных из Ст 45, в водных растворах ацетата аммония по спосо-

бу  высокотемпературного оксидирования в условиях анодного электролитного нагрева приводит к 
образованию на поверхности образца темной глянцевой пленки. Согласно данным рентгенофазового 
анализа, пленка состоит из Fe2O3 и Fe3O4. Зависимость толщины слоя от длительности обработки 
близка к линейной (рис. 1), а от напряжения – к экспоненциальной (рис. 2). Повышение концентра-
ции ацетата аммония качественно не меняет данные зависимости, но вызывает к небольшому увели-
чению температуры обрабатываемого образца при одинаковом напряжении на ячейке (рис. 3). 

 
 

 
Рис.1. Зависимость толщины оксидного слоя на 
образце из Ст45 от времени обработки при  
U= 200 В. Концентрация ацетата аммония 
100 г/л 

 

Рис. 2. Зависимость толщины оксидного слоя на 
поверхности образца из Ст45 от напряжения 
нагрева. Продолжительность обработки 5 мин, 
концентрация ацетата аммония 100 г/л  
  

 

 
 
Рис. 3. Вольт-температурная характеристика нагрева образцов из Ст45 в водных растворах аце-
тата аммония с концентрациями, г/л: 1 – 100; 2 – 150 
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Максимальная толщина поверхностного оксидного слоя была получена при Uя=280 В, но в 
этом случае наблюдались вздутия оксидного слоя и увеличение шероховатости поверхности по краям 
образцов. 

 
Рис. 4. Зависимость потенциала образца от времени испытаний в растворе серной кислоты (0,5 М) 
после оксидирования в течение 1 мин. Концентрация ацетата аммония 100 г/л. Напряжение оксиди-
рования, В: 1 – 200; 2 – 280; 3 – 240; 4 – 160 
 

 
Рис. 5. Зависимость проводимости образца от времени испытаний в растворе серной кислоты           
(0,5 М) после оксидирования в течение 1 мин. Концентрация ацетата аммония 100 г/л. Напряжение 
оксидирования, В: 1 – 160; 2 – 280; 3 – 240; 4 – 200 
 

 
 

Рис.6. Зависимость потенциала образца от времени испытаний в растворе серной кислоты (0,5 М) 
после оксидирования в течение 1 мин. Концентрация ацетата аммония 150 г/л. Напряжение оксиди-
рования, В: 1 – 200; 2 – 240; 3 – 280; 4 – 160 
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Рис. 7. Зависимость потенциала образца от времени испытаний в растворе серной кислоты (0,5 М) 
после оксидирования в течение 5 мин. Концентрация ацетата аммония 100 г/л. Напряжение оксиди-
рования, В: 1 – 280; 2 – 240; 3 – 200; 4 – 160 

 
Рис. 8. Зависимость потенциала образца от времени испытаний в растворе серной кислоты (0,5 М) 
после оксидирования в течение 5 мин. Концентрация ацетата аммония 150 г/л. Напряжение оксиди-
рования, В: 1 – 160; 2 – 200; 3 – 240; 4 – 280 

 
Потенциометрические исследования показали, что потенциал коррозии Ек обработанных об-

разцов существенно зависит от условий электрохимико-термической обработки. Если потенциал 
электрода, не подвергнутого оксидированию, составляет -0,43 В, то в результате формирования ок-
сидного слоя происходит его облагораживание до значений 0,20−0,40 В.   

На поведение Ек во времени наиболее существенно влияет напряжение оксидирования        
(рис. 4−7). Во всех рассмотренных случаях потенциал образцов, полученных при Uя =160 В, через 
несколько минут экспозиции в растворе H2SO4 резко снижался до значений, присущих неоксидиро-
ванной стали 45. При этом происходило возрастание емкости со скоростью 10 и 2 мкФ⋅мин-1 для об-
разцов, обработанных в растворах CH3COONH4 с концентрацией 100 и 150 г⋅л-1 соответственно, а 
также увеличение проводимости исследуемого образца (рис. 5). Приведенные экспериментальные 
данные свидетельствуют о высокой скорости взаимодействия сравнительно тонкого оксидного слоя с 
раствором кислоты в этом случае и, следовательно, низких защитных свойствах пленки. 

Поведение, обратное рассмотренному выше, показывают образцы, обработка которых велась 
при Uя=280 В. В этом случае, в отличие от предыдущего (хотя образцы также имели повышенную 
шероховатость), сформировалась оксидная пленка, имеющая, по-видимому, большое количество 
сквозных пор, так как при погружении в раствор кислоты потенциал электрода сразу принимал отри-
цательные значения. Но затем Ек начинал довольно быстро расти и по истечении 10−30 мин прибли-
жался по своему значению к потенциалам образцов, обработанных при Uя = 200 и 240 В (рис. 6−8). 
Вероятно, это связано с тем, что в порах пленки «оголенная» сталь корродирует по электрохимиче-
скому механизму, и узко локализованный размерами основания поры анодный процесс протекает при 
высокой плотности тока, приводящей к пассивации этих участков поверхности. 
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О развитой поверхности образца, оксидированного при 280 В, свидетельствует также его, как 
правило, высокая емкость по сравнению с наблюдаемой после оксидирования при 200 и 240 В. В на-
чале измерений емкость образцов, оксидированных при 280 В, составила 20 мкФ, а для образцов, ок-
сидированных при 200–240 В, получены значения 2–4 мкФ (10% раствор ацетата аммония, время об-
работки 1 мин). 

Увеличение времени оксидирования не приводит к улучшению коррозионных характеристик 
обработанных образцов. Во-первых, наблюдается снижение начальных значений потенциала при 
коррозионных испытаниях, в некоторых случаях до отрицательных значений. Во-вторых, для образ-
цов, обработанных в 10% растворе ацетата аммония, характерна тенденция к снижению потенциала 
во времени, вплоть до отрицательных величин (кроме случая обработки при Uz=280 В) (рис. 7). Такое 
изменение потенциала при увеличении времени обработки образца, возможно, связано с ростом тол-
щины оксидного слоя (увеличивается сопротивление), возникновением в нем внутренних напряже-
ний, приводящих к нарушению сплошности пленки. Возможно также, что при увеличении времени 
процесса в парогазовой оболочке интенсифицируются микроразрядные процессы, приводящие к раз-
витию большого количества пор в слое. 

Из полученных данных также следует, что увеличение концентрации ацетата аммония не 
приводит к существенному повышению защитных свойств формирующегося оксидного слоя, хотя и 
наблюдаются (Uz=160 В) незначительно более высокие начальные значения потенциала образца и его 
более поздний сдвиг в отрицательную область при проведении коррозионных испытаний.  

Из полученных данных следует, что оптимальными режимами оксидирования стали Ст 45 яв-
ляются: интервал напряжений 200–240 В, соответствующий температуре анода 850–950 °С, время 
обработки 1–3 мин. Потенциал обработанных при данных напряжениях образцов составляет ≈ 0,3 В, 
проводимость оксидного слоя – 10–50  и 30–100 мкСм  соответственно для 10 и 15% раствора ацетата 
аммония, емкость – 10–40 мкФ. 

Для подтверждения характеристик коррозионной стойкости стали  45 после обработки были 
проведены гравиметрические испытания оксидированных образцов методом погружения в 5% рас-
твор хлорида натрия. По истечении 96 часов испытаний скорость коррозии стали 45, оксидированной 
при напряжении 200 В в 10% растворе ацетата аммония, составляла 0,7 г/(м2⋅сут), что на порядок ни-
же скорости коррозии контрольных необработанных образцов, равной 8,4 г/(м2⋅сут). Для образцов, 
обработанных при напряжениях 160 и 280 В, скорость коррозии составила соответственно 4,8 и 
3,1 г/(м2⋅сут) [8]. 

Выводы 
1. Электрохимико-термическая обработка (анодный электролитный нагрев) стали Ст 45 в 

водном растворе ацетата аммония приводит к формированию поверхностных оксидных слоев, обла-
дающих хорошо выраженными защитными свойствами. Образование оксидного слоя сопровождается 
облагораживанием потенциала более чем на 0,6 В, увеличением сопротивления и снижением емкости 
электрода. 

2. Изучение влияния напряжения на защитные свойства оксидных слоев показало, что наибо-
лее плотные, химически стойкие покрытия могут быть получены при оксидировании образцов при 
напряжениях 200–240 В, что соответствует температурам обработки 850–950°С.   

3. Установлено, что в интервале концентраций 100−150 г/л ацетата аммония коррозионные 
характеристики обработанных образцов близки по своим значениям, а увеличение времени обработ-
ки (свыше 3 мин) приводит к развитию поверхности деталей, что отрицательно сказывается на  кор-
розионных характеристиках. 
 

Работа выполнена по тематическому плану НИР при финансовой поддержке Министерства 
образования и науки РФ.  
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Summary  
 
Possibilities of the anodic oxidation of the medium-carbon steel by electrothermochemical treatment 

in 10–15 % aqueous ammonium acetate solution is shown. Tests of oxidation specimens in the 0.5M H2SO4 
solution is shown, that anodic potential of the oxidation specimens is shifted to positive values (0.3 V), their 
conductivity is lowed. Minimum corrosion rate [0.7 g/(m2⋅day)] in the 5 % NaCl solution was obtained for 
specimen that was oxidize at the voltage 200 V. 
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Introduction  
The classic theory of the adsorption of the Nitrogen resulted through thermal catalytic dissociation of 

the ammonia cannot explain a series of situations appearing repeatedly during nitriding: 
     − the non monotonous variation of the adsorbed nitrogen quantity on the increase of the ammonia  

dissociation degree; 
− the intensifying of the nitriding process kinetics through the existence of transition metals in con-

tact with the nitriding media, of a completely different nature to that of both the nitrogen and the material 
subject to nitriding. 
 The comparative analysis, on energy grounds, of the ammonia thermal catalytic dissociation reaction 
s and respectively ionization of the molecules with their creation of anions or cations, has led to the conclu-
sion that the most likely decomposition mechanism is the one of ionization with the creation of anions. 

a) a) the ammonia thermal catalytic dissociation global reaction: 
                    3NH N H→ +                                                                                (ec.1) 

represents a strongly endothermic reaction, the quantity of energy  necessary for it to develop being of 
11,2eV, the sum of the necessary energies for the three phases of decomposition: 

                    3 2NH NH H→ +                                                                           (ec.2) 
                    2NH NH H→ +                                                                            (ec.3) 
                    NH N H→ +                                                                                (ec.4) 

4,2eV (reaction 2), 3,64eV (reaction 3), and respectively 3,36eV (reaction 4), there for a total consumption 
of 11,2eV. 

b) The ionization of the ammonia molecule with the creation of its anions  
                    3NH e+  3NH−→                                                                              (ec.5) 

is exothermal, the quantity of energy released being  +2,8eV 
c) The ionization of the ammonia molecule with the creation of its cations 

                      3 3NH NH e+→ +                                                                              (ec.6)  
is strongly endothermic,  the quantity of energy necessary for it to develop being of the order of 10,34eV.   

All these observations lead to the conclusion that in the conditions in which the nitriding process in 
gaseous atmosphere develops it is very probable the apparition of type 3NH−  anions (along with type NHX, 
neutral radicals or other types of ions), conclusion which if proved valid, would allow the understanding of 
the noted possible contradictions and in the same time modify the current perception on the adjustment and 
control mode of the classic nitriding parameters.  
 Materials, working method and equipment used for research           
 The experimental research have pursued the empiric exposition of the presence of type 3NH−   anions 
on the gaseous nitriding occurring in ammonia atmosphere and by this the communality on the adsorption’s 
ionic mechanism in the case of this variant of thermal processing, compared to the free atoms adsorption 
mechanism, in active status. The starting point was the idea that the creation of the ammonia anions is possi-
ble in the conditions specific to the development of the classic nitriding process and the hypothesis that, in 
this situation, the presence of a electric field of a certain intensity should result in an orientation and an ac-
celeration of the ions in the electric field, with consequences on the forming kinetics of the different polarity 
samples layers existing in the field. Considering the desired outcome, in the first stage of the research it was 
sought to determine through calculations the thermal and electric conditions in which it is possible the for-
mation of type 3NH−  anions and following that, through experiments it was sought to confirm the theoretical 
reasoning. 
_______________________________________________________________________________________ 
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 The material on which the research were performed was technical pure iron, as it allows the more 
precise exposing of different structural components of the nitrided layer, respectively their dimension in real 
processing conditions. 

The assembly used for research is presented in figure1, it allowed a strict control of the processing’s 
electric and geometric parameters. 

         

 
 
 
 
Fig.1 Installation for exposing the presence of 
anions on gaseous nitriding 
1 − electric furnace; 2 − coaxial electrodes           
3 – water coolers; 4 − insulators;  
5 −  refractory steel pipe; 6 −  electrode;  
7 − thermocouple; 8 − centering elements;            
9 −  exhaust pipe for ammonia dissociation 
products 

 
  Cylindrical samples were used d20X30mm (anodes), in a dimensional relation with the coaxial cen-
tral electrode,  the cathode, D28X150mm, D/d=1.4. The anodes and the cathodes were executed from techni-
cal pure iron (Fe-ARMCO). The nitriding results were analyzed through specific metallographic methods, 
respectively optical microscopy using a Reichert microscope. There were also done measurements of the 
samples’ mass variation as the nitriding process underwent in various conditions. 

Theoretical and experimental researches. Results. Interpretation   
The analysis on energy grounds of the ammonia molecule ionization emphasizes  the fact that the 

forming of the ammonia’s negative ion, in case there are condition created in order for the phenomenon to 
occur, can develop with an energy probability higher than that of the thermo catalytic dissociation. One such 
mechanism of electron exchange between the gas’ molecules, used for the saturation of the metallic surface 
is made possible by the existence of the double electric layer in the zone near the metallic surface. Beside 
this on the surface of the metal the crystalline matrix is not electrically balanced, phenomenon equivalent to 
an exceeding number of electrons in these areas. When the ammonia molecules make contact with the metal-
lic surface it is possible to occur a transfer of electrons towards the gas molecules. The possibility for the 
electrons to adhere is ensured by the presence of stable external orbits for the atoms that compose the mole-
cules of gas. The ammonia neutral molecules’ affinity for the electrons can be explained using the energy 
released or on the contrary consummated during the process of merging between the electron and the mole-
cule (the value correspondent to the affinity towards the electron is +2.85 eV for the ammonia molecule). 
The energy release when forming the metallic anions by the contact of the gas molecules with the metallic 
surface represents a necessary but not sufficient condition for the electron to adhere. The value of energy 

Water 



 65

necessary for the interaction of the gas molecules with the metallic surface must be equivalent to the value of 
energy to tore apart the electron, which in case of the iron matrixes is of 4.31 eV , and in the presence of sub-
micron (oxide films a real occurrence in the thermo chemical processing) this value is 3.0eV.   

The energy necessary to tore apart the electron and to overpass the barrier of potential is composed 
by the electrons ‚ kinetic (thermal) energy, the molecule’s kinetic energy transferred to the electron in the 
moment the molecule impacts the metallic surface and the energy correspondent to the molecule affinity to-
wards the electron. 

The kinetic energy of the ammonia molecule at different temperatures can be calculated with the re-
lation: 

                     W1 = 2

2ϖm
=kT                                                                            (7) 

where:ϖ  − represents the average speed of the molecule; m  − the mass of one molecule; k – the Boltzmann 

constant =1.38*10-23    J/K= 19

23

10*6.1
10*38.1

−

−

 eV. 

The average kinetic energy (thermal energy) of the electrons at different temperatures can be deter-
mined with the relation: 

                   W2 = εi  =3/2kT                                                                              (8) 
The calculated values for the electron’s energy in the area of contact between the metallic surface 

and the molecule of nitriding gas (ammonia), in the range of temperatures between 100÷700o C  are summa-
rized in table1.                     
 
Table 1. The energies of the electrons in the electric double layer, after the contact with the nitriding gas, 
ammonia  

 
T,oC 

 
T,K 

 
W1,eV 

 
W2,eV 

W=W1+W2+SNH3 
A MM O N I A 

100 373 3.21*10-2 4.81*10-2 2.9302 
200 473 4.07*10-2 6.10*10-2 2.9517 
300 573 4.94*10-2 7.41*10-2 2.9735 
400 673 5.80*10-2 8.7*10-2 2.995 
500 773 6.66*10-2 9.99*10-2 3.0165 
600 873 7.53*10-2 11.29*10-2 3.0382 
700 973 8.39*10-2 12.58*10-2 3.0597 

 
The analysis of the results stated in table 1 confirm an information verified in common practice: ni-

triding in ammonia can develop at temperatures at of over 450 °C, at which temperature it is certain the ap-
parition of type 3NH− ; on the contrary, in nitrogen it is impossible for the process to develop, the calculation 
confirming the great stability of the molecule in the ranges of temperatures at which the gaseous nitriding 
develops.   

The analysis of the electronic interaction mechanism, specific for the initial stages of the adsorption 
process creates the possibility to anticipate the temperature range in which the thermal processing can occur, 
but can also be estimated the conditions in which it develops with maximum intensity. This is possible be-
cause the forming process of the negative ions depending on the electron energy presents an extreme charac-
ter. The adherence of the electron to the neutral molecule takes place after the first one has sufficient energy 
to overpass the barrier of potential. It is also noteworthy that both the electron and the molecule must have 
relatively reduced kinetic energies, of ~0.1eV. At higher values (speeds) the electron will slide alongside the 
molecule unable to interact with the later. For values of energy equivalent to the energy necessary to over-
pass the barrier of potential, the electron at the end of the mid free way will have a kinetic energy close to 
zero value, this fact supporting the maximal development of the process of „adherence” to the neutral mole-
cule, therefore, in other words, of the anions forming process. When the electrons have energy values higher 
than the energy value necessary to overpass the barrier of potential, an increasingly higher proportion of the 
electrons will slide along the molecules unable to interact with the later ones, a phenomenon that implies a 
decrease in the proportion of anions. 

Following this first phase, it became necessary to determine in theory the energy conditions that 
must be created in order to make possible an acceleration of the anions in the electric field created. The 
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causes that determine this problem to be solved are: 
            − At reduced values of the electric field intensity generated in the space between the electrodes (an-
ode-the part to be nitrided; cathode − the muffle in which the process develops), it can’t happen an orienta-
tion and an effective acceleration of the anion in the field, the energy ceded to the electrons from the electric 
double layer of the product’s surface being insufficient to stimulate the emission of the electrons in the sur-
face:                                   
          − At values to high of the applied electric field intensity it is possible to initiate the spark type electri-
cal discharge. An explanation can be: the increase in the energy of the electrons emitted by the anode sur-
face, following the energy intake caused by the anions strongly accelerated in the electric field, causes an 
increase in the number of electrons who can’t interact with neutral molecules of ammonia, phenomenon 
which will cause a reduction of the anion proportion in the space between the electrodes and as a conse-
quence decreases kinetics for layer forming. In the same time  with  the increase in the energy of the electric 
field applied it is also amplified the proportion of the rapid electrons capable through collision with the neu-
tral molecules to lead to the ionization of the later, with the formation of the type NHx

+  cations.  
It results that there must be an optimal value of the electric field intensity in order for the effect of 

the anions’ presence to become noticeable by the intensification of the nitriding process of the anode in the 
same time with a reduction of the of the cathode nitriding kinetics. 

The general level of ion’s energy in the presence of the electrical field can be calculated with the re-
lation:  
 

            W=Eλ+kT+S                                                                                      (9) 
where: E − is the electrical field intensity ,V/m; λ − the length of the average free way, m 

            λi=λ0 
0T

Ti                                                                                       (10) 

λ0=12.8.10-8 m, at T0=293K and p=101,3KPa 
            k − Boltzmann’s constant   

            k=
23

4
19

1,38.10 0,862.10 eV
1,6.10

−
−

− =  

            T − temperature (K) 
            S − ammonia molecule’s affinity for electron 

           E=

r
Rr

U

ln.
                                                                                 (11) 

U − applied voltage (V), r − the anode’s radius , m (the part to be nitrided), R − the coaxial electrode radius, 
m, acting as cathode (see fig. 1) 

Note: During the cycle of experiences performed, the anode radius was set to r=10 mm and the cath-
ode’s to R=14 mm, thus R/r=1.4.  

The results of the calculus regarding the modification of the anion’s energy in the presence of the 
electric field are summarized in table 2  

 

Table 2. The modification of the −
3NH  anions’ energy under the influence of the electric field (Note: The 

data in the table does not include the corresponding value for ammonia molecule’s affinity for the electron) 
W, eV-S(2.8eV),for T[K], 

573 673 773 873 
 

U,V 
 

E,V/m 
K.T E.λ K.T E.λ K.T E.λ K.T E.λ 

500 148800 0.037 0.043 0.050 0.056 
1000 297600 0.074 0.086 0.099 0.112 
1500 446400 0.115 0.135 0.156 0.176 
2000 515200 0.148 0.174 0.200 0.226 
2500 744000 0.185 0.218 0.250 0.282 
3000 892800 0.221 0.260 0.299 0.337 
3500 1041600 0.260 0.305 0.350 0.396 
4000 1190400 

 
 
 
0.049 

0.297 

 
 
 
0.058 

0.349 

 
 
 
0.066 

0.401 

 
 
 
0.075 

0.453 
For the range of temperature set for analysis, 300÷600oC and respectively voltage (500÷4000V, DC), 
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the calculated values for the anions’ energies, superior to those marked in the table, represents the necessary 
minimal values for the electrons to overpass the barrier of potential (3.0eV in the case of iron matrixes with 
sub-micron oxide films), in order to extract themselves from the double electric layer and perform the ioniza-
tion of the molecule. 

The calculations made have led to the conclusion that the actual experiments intended to expose the 
presence of the anions and therefore the adsorption’s ionic mechanism must be performed in the range of 
corresponding values for the intensity of the electric field of: 1.48.105÷7.44.105 V/m (applied voltage 
500÷2500 V, for a value of the geometric factor of R/r=1.4), when the temperature of the nitriding process 
would in theory vary between 300oC and 600oC.  

The experiments were effectively done on the installation presented in figure 1 , at a temperature be-
low the corresponding eutectoid transformation temperature in the Fe-N system (591oC) namely 560oC, in 
partially dissociated ammonia atmospheres, with 2 hours of maintain at temperature, varying the applied 
voltage in the range of 500÷4000V. The results obtained were evaluated by calculating the mass variations 
and respectively measuring the total layer and the combination zone. The results obtained are summarized in 
figures 2÷3.  

 

 
 
 

Fig.2 Mass variations of the pure iron 
samples  (anode and cathode) nitrided 
at 560oC, 2 hours, in the presence of 

an electric field 
 

 

 
 
 
 
 

Fig. 3 The variation of the dimension 
of different structural components of 
nitrided layers in electric field, ob-

tained on pure technical iron samples 
 T=ct=560oC,t=ct=2ore) 

 

The results obtained confirm the theoretical reasoning previously given: around the value of 2500V 
there are both the maximum corresponding to the increase in the size of the nitrided layer (in general dimen-
sion and in size of the components area) and the maximum correspondent to the mass increases. Over pass-
ing this value implies an increase in the anions’ energy, with effect on the proportion of anions in the space 
between the electrodes and respectively on the energy associated to the electrons that leave the electric dou-
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ble layer. On over passing this value the effects of the presence of the electric field begin to diminish and 
over a certain value 3500V, begins to occur the spark type electric discharge, a phenomenon that favors the 
amplifying of the cathode saturation kinetics.  

Conclusions  
It was demonstrated through experiments the existence of the anions on gaseous nitriding in ammo-

nia therefore in the working enclosure can coexist depending on the created conditions, non dissociated am-
monia molecules, their dissociation products represented by type NHx radicals, anions, cations, etc. It was 
underlined the possibility to accelerated the process by applying electric field whose intensity is dependent 
on the process temperature and the geometric factor of the charges.  
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Summary  
 
Countless contradictions, of practical or theoretical kind, associated to the gaseous nitriding process, 

for a long time have forced the researcher to study in depth the theoretical aspects of the process. The analy-
sis of the main phases of the mass transfer process occurring within the nitriding process led to the conclu-
sion that the phases responsible for the series of noted contradictions are the ones correspondent to the reac-
tions in the environment, respectively on the interface environment-product. Through theoretical studies and 
experimental verification it was exposed that, in the reaction space, in conditions specific for the gaseous 
nitriding to occur, the ammonia undergoes, most probably, in areas close to the metallic surfaces, in the same 
time with the thermal catalytic dissociation, an ionization process that is followed as a consequence by the 
apparition in greater number of anions and anionic complexes. In this paper are presented the results of the 
studies and experimental researches related to the adsorption’s ionic mechanism on nitriding in a gaseous 
medium. 
_______________________________________________________________________________________ 
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Introduction 
Clay minerals have many applications related to adsorption and catalysis, which use the acidic-basic 

properties of the clay mineral surface. Their textural and structural properties may lead to a wide range of 
applications especially if activation is able to increase the number and strength of its surface acidic sites. 
There are some studies on the acid activation of palygorskite: [1] investigated the effect of magnesium on 
structural alteration and on specific surface area and porosity, and proposed ([2]) a mechanism of acid activa-
tion of magnesic palygorskite. [3] studied the structural and textural modification of palygorskite under acid 
treatment in comparison with a Spanish sepiolite treated under the same experimental conditions. [4] studied 
the influence of octahedral sheet composition on the kinetics of acid leaching of palygorskite [5, 6], showed 
that Tb3+and La3+ increase acid sites number and improve catalytic properties of acid activated palygorskite. 
Activated palygorskite presents an excellent catalytic activity in the rearrangement of chalcone epoxide reac-
tion ([7]). The rearrangement of α-epoxyketone (chalcone epoxide) was found to yield E(-) enolic form of 
1,3-diphenyl-1,3-propanedione indicating that the proton migration has taken place from the less favoured 
direction of the epoxy ring. It was observed, that acid activated palygorskite give higher yield (90%) of the 
compound; while, raw palygorskite, kaolinite as well as zeolite 4A have no effect in the rearrangement of 
chalcone epoxyde.  

Although, the properties of acid activated palygorskite has been studied from different point of view, 
no attempt has been made to study the charge characteristics and especially the point of zero charge (PZC) 
and the acidic surface constant (pKa). The determination of PZC based on potentiometric titrations or by 
mass titration has been the subject of many studies on oxide minerals as well as on layer clay minerals 
[8−13]. However similar studies for fibrous clay are missing. The PZC of palygorskite and sepiolite was 
evaluated, until now, only by electrophoretic mobility measurements in dilute suspensions in order to deter-
mine the isoelectric point [14, 15]. 

In this study, we determined the acid base properties on a series of acid activated palygorskite sam-
ples. The total surface site and the surface site density were calculated from Gran plots [16]. The acidic sur-
face constants were estimated with three surface protonation models at a specific ionic strength. The point of 
zero charge was evaluated using the common crossing point of Z vs pH curves performed at different ionic 
strengths. The effect of activation period on acid-basic properties of palygorskite was investigated.  

Material and Methods  
Red palygorskite from south Tunisia was used as starting material. The crude sample contains impu-

rities mainly dolomite (8%, measured by calcimetry) and less than 5% of quartz. Crude palygorskite was 
firstly treated with diluted HCl solution in order to remove carbonate. Then, it was washed with distilled wa-
ter by centrifugation and dialysis to remove excess chloride. After sedimentation, the purified fraction was 
dried and grinding. The average size of the grains is <60 µm. Referring to ASTM file (Reference code: 21-
0957), Tunisian palygorskite has monoclinic structure (Figure 2).  Chemical composition of purified sample 
is (SiO2 53.5%, Al2O3 11.98%, MgO 12.05%, Fe2O3 5.9%, K2O 0.72%, Na2O 0.03%, CaO 0.09%, LOI 16% 
of lost weight) and its structural formula, calculated according to [17], is as follows:  
(Si7.324Al0.676)(Mg2.459Al1.257Fe0.608)(K0.125Na0.008Ca0.013)O20(OH)2(H2O)4 4(H2O). The cation exchange capacity 
(CEC) carried out by Kjeldahl method is 23 meq/100g and its specific surface area is 59.7 m2g-1. 

 
_______________________________________________________________________________________ 
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The purified palygorskite sample was subjected to acid treatment with 2M hydrochloric acid using 
solid/liquid ratio of 10/100 (w/w) at boiling temperature under reflux for different periods. The resulting sol-
ids were washed with distilled water until chloride free and pH was constant. 

That Activated and raw palygorskite were characterised by X ray diffraction (Pan analytical  X’Pert 
High Score Plus diffractometer equipped with a Cu anticathode), chemical analysis [18] and specific surface 
area (Micrometric Autosorb 2050 Analyser), from the nitrogen adsorption isotherms at 77 K by the BET 
method and after degassing the samples at 150°C with the residual pressure of  10-5 mm Hg.  

Acid-base properties of palygorskite suspensions were determined using Potentiometric titration. 
Measurements were performed with a micro burette containing the titrant (NaOH 5.13⋅10-2M) and  a HI 9321 
microprocessor pH meter (HANNA Instruments) combination electrode, calibrated with two commercial pH 
buffers at ambient temperature and in an aerated medium.  

For all acid-base titrations, 0,1 g palygorskite was added to a 15 ml water flask and stirred for 24 
hours in order to attain equilibrium. Palygorskite suspensions were firstly acidified by HCl 10-2M at pH ca 2 
and then titrated with hydroxide solution to an alkaline pH (pH =11). NaCl solution was used to stabilize the 
system at a fixed ionic strength. Distilled water was added to bring the total initial volume of the suspension 
to 50 ml. The temperature was held constant at 25 ± 0.5°C. Afterwards, 5.13.10-2 M NaOH in 0.2 ml incre-
ments was used to titrate the suspension up to a pH approximately 11. The equilibrium criterion for each ad-
dition of the titrant was the stability of pH value measured. The NaCl electrolyte concentration was adjusted 
to 0.1, 0.01 and 0.001 mol⋅L-1. Before each potentiometric titration the aqueous suspensions were equili-
brated for about 10 min to each equilibrium pH value.  

Theorhical al Bakground  
For each studied system, Gran plots for the hydroxide titration are made from the experimental data 

and the two equivalence points Ve1 and Ve2 values was determined by linear regression as shown in          
Figure 1. The Ve1 values obtained in the acidic region are used to calculate the amount of total protons added 
to the system. In fact, before the Ve1 point the added NaOH reacted with the excess of HCl put initially in the 
system and so we can consider the Ve1 point as the zero titration point of the palygorskite surface. Therefore, 
for each titration point, the concentration of total protons added is determined by:      
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Where Vb is the volume of NaOH added, V0 is the initial volume of the system and Cb is the concentration of 
NaOH.  

 
Figure 1. Gran plot of  Paly2M25h suspension in 0.1M NaCl 

 
The total surface site per solid weight (Hs) calculated from the two equivalence points in the Gran 

plot Ve1 and Ve2 and the average number of protons reacted per surface site (Z) were defined by the follow-
ing formula:  
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Where ms is the solid weight used in the titration system.  
The surface acidic constants were determined graphically. Three surface protonation models were 

considered in this study. The one site-one pKa model (model I), the two sites-two pkas model (model II) and 
the one site-two pKa model (model III). 

Models I and II   
For the two models I and II, we assume that the amphoteric surface hydroxyl groups (≡SOH) only 

release protons to form negatively charged surface sites (≡SO-) as shown in the following equation.  
≡SOH                ≡SO-       + H+               Ka    

[ ] [ ]
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HSOK a ≡
≡

=
+−                    and from this         
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If we consider the dissociation coefficient of (≡SOH) (α) and the electrostatic effects the pH formula be-
comes:    

αlog
1 αapH pK n= +
−

                                                                         [4]   

Where n is the Henderson-Hasselbach empiric constant and  α is expressed by: [ ]
[ ] [ ]−

−
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≡

=
SOSOH
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determine the ≡SO- concentration we considered the charge balance equation and the Gran plot data. 
[H+]  +  [Na+]  =  [Cl-]   +   [OH-]    +    [≡SO-] 
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By substituting Eq [1] into Eq [6], [≡SO-] can be expressed by: 
[≡SO-]     =   – HTOT   +  10-pH  –   10(pH-pKw)                                                        [6] 

By using the Z formula (Eq [3]) the ≡SO- concentration can be rewritten as follows: 
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The determination of the total surface site ([≡SO-] + [≡SOH]) differs from the surface protonation model.
 For the one site-one pKa model, we assume that amphoteric surface hydroxyl groups (≡SOH) are 

homogeneous;  
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and by substituting Eq [7] into Eq [9] we obtain                           
α = -Z                                                                                [10] 

 For the two sites-two pKas model, we assume the existence of two types of sites a) weak acidic 
sites with a concentration of sites [Wa] which dissociate at pH<7, and b) weak basic sites with [Wb] site con-
centration which dissociate at pH >7.   

≡SIOH                ≡SIO-       + H+               Ka1 
≡SIIOH                ≡SIIO-      + H+               Ka2 

Moreover, when the interface between clay mineral and water has different acidic sites, the successive disso-
ciation of these sites can be defined by their dissociation coefficients α1 and α2 corresponding to pKa1 and 
pKa2 respectively: 
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where [Wa] is the concentration of weakly acidic sites between pH 5-7, determined by:    
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[Wb] is the concentration of weakly basic sites at pH > 7, determined by:    [ ]
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Ve is the equivalence point determined by the maximum of the differential curve dpH / dV. From Eqs [7] 
[11] and [12] α1 and α2 can be calculated. 

Finally, by extrapolating the linear regression curve pH vs. 
α

α
−1

log   to zero
α

α
−1

log , we can esti-

mate the pKa value. 
Model III   
For model III or the One site amphoteric surfaces model, reasoning and assumptions will be differ-

ent. An amphoteric site is bifunctional, it can serve both as an acidic and as a basic functional group. It can 
undergo protonation and deprotonation  

≡SOH  + H+   ≡SOH2
+           Ka1 

≡SOH    ≡SO-  + H+              Ka2 
The corresponding equilibrium constants are  
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A mass balance on the surface sites can be written as: 
 [≡SOH ]TOT =  [≡SOH]  + [≡SO- ] + [≡SOH2

+ ]                                                [13]  
The charge balance equation is : [H+]  +  [Na+]  + [≡SOH2

+ ]  =  [Cl-]   +  [OH-]  +  [≡SO-]   [14] 
The surface charge Q is defined by the difference between the positively and negatively charged 

sites 
Q = [≡SOH2

+]  -  [≡SO-]  =  [Cl-]  - [Na+]   +  [OH-]  - [H+] 
Q =  HTOT   +  [OH-]  - [H+] 
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At pH<< pHPZC, we can neglect the deprotonation (the solid surface is positively charged) and equation [13] 
becomes   [≡SOH ]TOT =  [≡SOH]  + [≡SOH2

+]   and Q =   [≡SOH2
+].                                              

On the other hand, When [H+] is very low (at pH>> pHPZC) the surface acquires a net negative 
charge and equation [13] becomes  [≡SOH ]TOT =  [≡SOH]  + [≡SO- ]           and        Q =  - [≡SO- ]                       

Under these conditions, the Ka1 and Ka2 approximate to:  
[ ]( )[ ]

Q
HSOH

K TOT
a

+≡
=

 Q- 
1

      
[ ]

[ ] QSOH
HK
TOT

a +≡
−

=
+  Q

2
 

By using Eq. [8] and [15] we obtain: 
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By extrapolating the linear regression curves of pH versus ⎟
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mated the pKa1 and pKa2 values. 
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Near pHPZC, [≡SOH] is negligible in comparison with [≡SO- ] + [≡SOH2
+]. 

From this approximation, we obtain              
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Results and Discussion  
Acid activation   
The X ray diffractograms of purified and acid treated samples are presented in Figure 2. The un-

treated palygorskite has sharp strong reflexions at 10.5, 6.4, 5.4, 4.5, 3.68 and 3.23Å. With increasing treat-
ing time, the crystallinity of palygorskite decreased, with a concomitant formation of amorphous utter. The 
latter can be observed by the appearance and increase of a broad hams at 16-30° 2θ. After 35h treatment only 
this hams is observed indicating the complete destruction of the clay.  

 

 
Figure 2. XRD diffractograms of treated and untreated palygorskite 

Acid treatment caused a progressive decrease in octahedral cations (Al, Mg and Fe) and a residual 
enrichment in SiO2 (Table 1). In the beginning of acid treatment, the decrease in octahedral cations is limited 
showing the resistance of palygorskite structure and the difficulties of the opening of the channels. Once the 
H+ access becomes easy throughout the structure is facilitated, the dissolution becomes rapid and reaches its 
maximum at 35h. For greater activation times, we note an increase in the octahedral cations, which can be 
attributed to coprecipitation. 

 
Table 1. Chemical compositions of untreated and acid treated samples expressed in oxide form/100g of cal-
cined sample 

Samples SiO2 Fe2O3 MgO Al2O3

Paly 63.69 7.023 14.34 14.26 
Paly2M1h 69.72 6.11 12.54 11.96 
Paly2M8h 71.4 5.96 11.89 11.09 
Paly2M25h 75.37 4.27 11.18 9.55 
Paly2M35h 88.08 0.66 4.60 7.08 
Paly2M40h 80.90 3.37 8.12 8.01 
Paly2M50h 79.58 3.79 5.76 8.57 

 



 

BET specific surface area gradually increases with treating time up to 35h (from 59.7 m2/g to 437 
m2/g) decreasing thereafter (Table 2). Such behaviour has been observed in the past [19, 20, 3]. The initial 
increase of SBET  is attributed to the opening of the structure channels following dissolution of the octahedral 
sheet and amorphous silica formation; whereas the decrease can be attributed to the condensation of the si-
lanol groups [2]. This confirms that silica contributes to the total amount of the surface area. Moreover, acti-
vation increases the total pore volume from 0.3494 to 1.039 cm3g-1 due to development of mesoporosity. 

 Acid-base properties of acid treated and untreated palygorskite 
Determination of total surface site  
Hs average values are listed in Table 2. The total surface site of Tunisian palygorskite determined by 

potentiometric method is 0.518 mmol g-1, comparable to a Brazilian palygorskite (0.476 mmol g-1) deter-
mined by N-butylamine thermodesorption [21].  

As expected, Hs increases with time of acid activation to 1.53 mmolg-1 at 35h, decreasing slightly 
thereafter. 

The site density values (Ds) show that there is no correlation between the total surface site (Hs) and 
the surface site area SBET (Table 2).   

Surface charge  
To determine the surface charge of our samples versus pH, we considered the average number of 

protons reacted per surface site (Z) determined by equation [3].                                                                 
Figure 3 shows the evolution of Z versus pH for the different samples. Acid activation modifies the 

shape of the curves as well as the sign of surface charge. Moreover, the behaviour of Z vs pH curves is not 
the same for all treated samples. Potentiometric titration shows a negatively charged surface in all pH range 
(3-11) for the untreated palygorskite and for the samples treated for longer time (Paly2M35h Paly2M40h and 
Paly2M50h). Such behaviour is similar to that observed for illite [22] and for amorphous SiO2 [23]. This 
means that within the entire pH range, deprotonation reaction is predominant. Furthermore, in the case of 
natural palygorskite the Z plots reach a plateau at Z (pH, I) approximately - 0.65, which indicated that more 
than half of the total surface sites have released their protons. This suggests that the surface is heterogeneous 
and there are mainly two kinds of surface sites with different hydroxide affinities at the solid/water interface. 
This plateau is not pronounced for the treated palygorskite samples. When the palygorskite is moderately 
treated, its surface shows a different behaviour. Depending on pH, its surface can bear net negative or posi-
tive or no charge. Therefore, the ≡SOH groups at external surfaces can be protonated and deprotonated under 
acidic and alkaline pH conditions respectively. The acid activation produces new surface sites having differ-
ent acid-basic properties. 

 Determination of zero charge (PZC) 
Curves of Z versus pH at different NaCl concentration plotted for different samples. The curves have 

a common intersection point, at a pH which is considered as a point of zero charge (PZC). As shown in         
Figure 3 and Table 2, the PZC decreases gradually from about 8.8 in the starting material to about 3.9 in the 
most heavily treated sample Paly 2M50h. The amount of this shift depended on the acid treatment period. 
We can conclude that acid treatment produces a shift of the PZC of the sample toward the PZC of the amor-
phous silica (at about 2-3) [24]. This result is consistent with the fact that Paly 2M50h sample contained 80% 
of amourphous silica and that no residual palygorskite is present. 

Determination of the surface acidic constants  
To explain the behaviour of the surface hydroxyl groups three surface protonation models was used. 

The choice of models is based on the surface charge results. Model I and II are applied when Z is always 
negative at the entire pH range. In the both models, we considered that only deprotonation reaction is occur-
ring at the solid surface. Model III is used when surface sites can undergo protonation and deprotonation. 
Thus, we tested model I and II for natural palygorskite. Model I was tested for Paly2M35h, Paly2M40h and 
Paly2M50h and model III for Paly2M1h, Paly2M8h and Paly2M25h. 

We should note that for all the previous calculation, a weakly acidic surface functional group (≡XH) 
accounting for ion exchange reactions, is neglected because palygorskite has a low cation exchange capacity. 
Moreover, total number of structural-charge sites which are accessible for Na/H exchange reactions do not 
exceed 2% of the total CEC [25].   

 pKa values estimated with different surface protonation models are summarised in Table 3 and fits 
of the experimental data to the models are shown in Figure 3. For the starting material we obtained a pKa 
value between 6.47-6.85 with the one site-one pKa model and pKa1=5.26-5.9, pKa2 = 10.05 -10.64 respec-
tively for the two surface acidic constants when we use the two sites-two pKa model. If we compare the pKa 
values obtained from the two models, we see clearly that the pKa in model I is comparable to the pKa1 in 
model II. Model I simplifies the heterogeneous palygorskite surface as a system with uniform acid-base 



 

properties and simulates the surface acid-base characteristics with the behaviour of the stronger surface sites. 
However, model II gives better description of the experimental data than model I. Unlike the natural paly-
gorskite, the model I is suitable for the samples treated for a long time (more than 25 hours). pKa values ob-
tained from this model is 8.7−9.3. Application of model III in acid treated samples for a period less than 35 
hours, yielded two pKa values: pKa1 in the range 3−4 and pKa2 at about 9.5. If we compare these results with 
the pKa values of silanol and aluminol groups found in the literature (Table 4), we can conclude that in the 
natural palygorskite there are two kinds of surface sites aluminol (pKa ≈  5) and silanol sites (pKa ≈ 10). 
Acid treatment progress disrupts the 2:1 structure and produces incomplete tetrahedra and octahedra at the 
edges.  Opening of channels allows the H+ access to acidic basal AlOH sites  (pKa ≈ 3.4) stronger than edges 
AlOH sites  (pKa ≈ 6.5). Beyond 25 hours of acid treatment, acid activation palygorskite behaves as amor-
phous silica (pKa ≈ 9). 

 
Figure 3. Potentiometric titration curves for different palygorskite samples for each ionic strength.Fits of the 
experimental data to the models are shown for suspension samples in 0.001M NaCl 
 
Table 2. Surface area, Total surface site surface, site density and point of zero charge of different palygor-
skite samples 

Time (h) 0 1 8 25 35 40 50 
Hs (mmol g-1) 0.518 0.758 1.003 1.029 1.527 1.435 1.425 
SBET (m2g-1) 59.7 127.5 161.6 307.2 437.0 325.3 138.3 

Ds *(sites nm-2) 5.22 3.58 3.74 2.02 2.1 2.66 6.2 
PZC 8.9 7.1 6.8 6.3 5.8 4.5 3.9 

* 1810
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×
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Ds  (sites nm-2);   Where: NA is the Avogadro's number (6,02 .1023 mol-1) and 

SBET the palygorskite N2/ BET surface area expressed in m2g-1. 
 



 

Table 3. pKas values estimated with different surface protonation models 
pKa pKa1 - pKa2 pKa1 - pKa2 - (pKa1 + pKa2)/2 

Model I    Model II Model III 
 
 
 0.1M 0.01M 10-3M 0.1M 0.01M 10-3M 0.1M 0.01M 10-3M 

Paly 6.68 6.47 6.85 5.26 

10.13

5.46 

10.64 

5.89 

10.05 

   

Paly2M1h       4.9 

9.28 

7.05 (6.88)

3.98 

9.29 

6.64 (6.05) 

3.47 

9.42 

6.45 (7.00)

Paly2M8h       3.38 

9.32 

6.35 (6.70)

 3.32 

9.49 

6.4 (6.59) 

Paly2M25h        3.01 

9.51 

6.26 (6.90) 

3.11 

9.37 

6.24 (5.87)

Paly2M35h 9.04 8.84 8.84       

Paly2M40h 9.18  9.30       

Paly2M50h 8.69 8.91 8.69       

2
21 aa pKpK +

Values between parentheses are obtained from Eq [16] by extrapolating the linear regression 

curves of pH versus ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
+
−

Z
Z

1
1log  

Table 4. Surface dissociation constants for some aluminium and silica of kaolinite compounds found in the 

literature 

 pka1 pka2 References 

AlOH 2.9 9.84 Schindler et al., 1987 

SiOH 1.0 4.0 Carroll-Webb and Walther, 1988 

AlOH 7.9 9.1 Carroll-Webb and Walther, 1988 

SiOH 2.4 6.5 Motta and Miranda, 1989 

AlOH -Basal 3.4 8.4 Wieland and Stumm, 1992 

AlOH- edges 6.5 8.5 Wieland and Stumm, 1992 

SiOH  8.23 Brady and al., 1996 

AlOH-edges 2.33 5.28 Brady and al., 1996 

 
 Conclusion 

The potentiometric titration showed that acid treatment produced an increase in the total surface site 
number, a shift of the PZC of the sample toward the PZC of amorphous silica depending on the acid treat-
ment period and changes on the surface charge properties. Thus, the modification of palygorskite by acid 



 

activation creates new active sites and increases its catalytic properties (such activity, selectivity and thermal 
stability) and adsorption capacity. 

Application of the three surface protonation models leads to reasonable descriptions of the surface 
properties and their evolution with acid treatment.  
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Summary   
 

The surface acidity of raw and acid activated palygorskite clay were studied by acid-base potenti-
ometric titration. The Gran plot method was applied for the hydroxide titration and the total surface site (Hs) 
and the average number of protons reacted per surface site (Z) of palygorskite samples at a given ionic 
strength were calculated. Acid treatment increases the clay acidity and modifies its surface charge. The point 
of zero charge value, determined by the common crossing point of Z vs pH curves performed at different 
ionic strengths, decrease from 8.8 to 3.5 with acid treatment period. For illustrating the acidic characteristics 
of treated and untreated palygorskite surface, three surface protonation models are tested : a/ the one site-one 
pKa model,  ≡SOH    ≡SO-  + H+, b/ the two sites-two pKas model,  ≡SIOH     ≡SIO- + H+ and ≡SIIOH     
≡SIIO-  + H+ and c/ the one site-two pKa model,  ≡SOH    ≡SO-  + H+ and ≡SOH  + H+   ≡SOH2

+. The 
three surface protonation models describe sufficiently of the surface properties and their evolution with acid 
treatment.  
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Проблемы обеспечения здорового и сбалансированного питания, а также путей их реализации 

приобретают все большее повсеместное значение. Повышение качества пищевых продуктов и созда-
ние новых технологий, в том числе рационального и безотходного потребления вторичных ресурсов, 
привлекают внимание все более широкие круги  исследователей. При этом целенаправленное изме-
нение характеристик, качества и продуктивности становится общим правилом. 

В частности, попадая вместе с пищей в организм человека, пробиотики (живые культуры 
бифидобактерий и лактобацилл) и пребиотики (биоактивные пищевые волокна, которые 
стимулируют рост и активность бифидобактерий) восполняют дефицит полезных бактерий и 
помогают поддерживать бактериальный баланс [1]. Один из самых распространенных и признанных 
по эффективности пребиотиков − лактулоза − продукт глубокой молочной переработки. В натураль-
ном виде она содержится только в материнском  молоке,  в то время как во всех остальных случаях 
основным углеводом является лактоза, которая в свою очередь при переработке почти полностью пе-
реходит в молочную сыворотку. Наиболее эффективны традиционные способы получения лактулозы 
из молочного сахара − лактозы, самого близкого ее изомера. Биохимические свойства лактулозы 
достаточно хорошо изучены. Конечные продукты метаболизма лактулозы − в основном молочная, в 
меньшей мере уксусная и муравьиная кислоты, а также этанол [2].  
 Известны два направления изомеризации лактозы в лактулозу: первое связано с реакцией 
трансформации альдоз в кетозы - реакция Лобри де Брюина - Альберда ван Экенштейна (L-А-
трансформация) с образованием в щелочных растворах промежуточной енольной формы лактозы и 
эпилактозы. В качестве катализаторов при проведении этой реакции используют, как правило, ще-
лочные реагенты. Второе направление изомеризации – перегруппировка Амадори, которая протекает 
через образование и гидролиз лактулозиламина. Под действием катализаторов (кислот или основа-
ний) лактоза взаимодействует с аммиаком, ароматическими или алифатическими аминами с образо-
ванием лактозамина, который затем и подвергается перегруппировке. В промышленном производстве 
сиропов лакто-лактулозы в основном используют метод, основанный на внутримолекулярной пере-
группировке лактозы в щелочной среде по L-A-трансформации [3]. 

 Два свойства лактулозы делают ее уникальным средством в части устранения дисбактериоза:   
является сильным специфическим стимулятором жизнедеятельности бифидобактерий, способствуя 
их быстрому размножению, и из-за отсутствия в организме ферментов для ее разложения она 
достигает мест нахождения бифидобактерий [4]. 

Известно более 60 медицинских препаратов, созданных на базе лактулозы и основанных на 
свойствах лактулозы быть мощным бифидус-фактором, то есть эффективным средством для 
восстановления нормальной микрофлоры кишечника и выведения токсичного аммиака. Перспектив-
ным способом считают изомеризацию лактозы в лактулозу методом электроактивирования ее раство-
ров[5].   
 При исследовании электролиза различных водных систем в диафрагменном  электролизере  
обнаружено явление сохранения энергии поляризации электрода, значительно  изменяющее 
реакционную способность среды. Это явление названо электрохимической активацией жидких сред 
[6]. Его сущность заключается  в возможнсти  существенного  изменения   скорости  и  селективности 
_______________________________________________________________________________________ 
© Болога М.К., Спринчан Е.Г., Болога Ал.М., Электронная обработка материалов, 2008, № 5, С.79-84.    
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химических реакций с участием преимущественно жидкостей и газов, подвергнутых предварительно 
электрохимическому воздействию в зоне одного из поляризованных инертных электродов.  
 Экспериментально выявлено, что после  прекращения  активирующего  воздействия вещество 
определенное время обычно пребывает в метастабильном состоянии, которое может сохра-
няться долгое время при отсутствии энергообмена с окружающей средой; электроактивированная 
жидкая среда в отдельных случаях изменяет не только скорость химических реакций, но и их направ-
ление; находящаяся в метастабильном состоянии электроактивированная среда является 
неравновесной системой и сохраняет аномальные свойства в течение медленной  релаксации к 
достижению состояния устойчивого термодинамического равновесия. 
  Электрохимическая активация технически реализуется воздействием  на  водный  раствор в  
зоне поляризованного электрода, например диафрагменного электролизера.  Однако, в  отличие от 
электролиза и электродиализа, электрохимическая активация не является законченным  химическим  
процессом  и предназначена  для  регулирования реакционной способности физико-химических 
свойств жидкостей в технологических  процессах с целью их оптимизации и повышения 
эффективности. 
      При электроактивации обработку жидкости ведут, как правило, в зоне основного электрода, в 
то время как в зоне электрода противоположной полярности (вспомогательного)  поддерживают 
минимально возможный расход (0,1−1% от расхода в зоне основного электрода) активируемой 
жидкости, либо заполняют  ее  специальной  буферной жидкостью,  нейтрализующей продукты 
реакций у вспомогательного электрода [7]. 

 Под воздействием электрохимических процессов на электродах изменяются состав и свойст-
ва растворов, в результате чего около катода образуется щелочная среда (католит), а у анода – кислая 
(анолит). Основой электрохимических реакций является разложение воды и диссоциирующих ве-
ществ (солей). Образующиеся в католите гидроксид-ионы играют роль акцепторов протонов в реак-
ции изомеризации лактозы. А избыточная внутренняя потенциальная энергия активированного рас-
твора интенсифицирует реакцию превращения лактозы в лактулозу. Лактоза − лучшее, но дорого-
стоящее сырье для получения лактулозы. Намного дешевле использование молочной сыворотки, со-
держащей 4,0 – 4,7 % молочного сахара. Особый интерес она представляет как раствор для электро-
активирования; имея относительно высокое содержание минеральных веществ, обладает необходи-
мыми свойствами для быстрого и эффективного накопления активных заряженных частиц при про-
пускании через нее электрического тока. Есть данные по проведению безреагентной изомеризации 
методом электроактивации в творожной сыворотке. При этом в катодную камеру помещалась сыво-
ротка, а в анодную – водопроводная вода. Промышленные способы ее получения основаны на ще-
лочной изомеризации лактозы [8]. 
 Кроме того, известно, что в молочной сыворотке белковые фракции не представлены в виде 
истинных белковых растворов, поскольку из-за первичных технологических процессов (получение 
творога и сыра)  происходит частичный гидролиз белковых молекул на аминокислоты. Для 
получения первичных продуктов используются различные штаммы микроорганизмов, которые по 
своей природе также являются белковыми веществами. Но молочная сыворотка повсеместно такова, 
какая она есть, и требует соответствующей переработки. Важно отметить, что биологическое и 
химическое потребление кислорода (БПК и ХПК) у молочной сыворотки велико, что непосредствен-
но приводит к гибели флоры и фауны окружающей среды [9]. 
 Молочная сыворотка относится к группе сравнительно дешевого лактозосодержащего сырья, 
отвечающего требованиям  получения как лактулозы, так и ценных бифидогенных добавок. Авторы 
предлагают метод выделения лактулозного продукта с одновременным получением белково-
минерального концентрата. С этой целью использовалась электроактивация молочной сыворотки в 
проточном  диафрагменном электролизере с последующим отделением  концентрата в поле массовых 
сил [10]. 
 Основными параметрами, регулирующими процесс, являются: плотность электрического 
тока, состав анодного раствора, скорость поступления жидкости в камеры, тип мембраны. Сочетание 
этих факторов, определяющее степень возрастания температуры и активной кислотности в катодной 
камере, а также состояние мембраны и электрическое напряжение, влияют на количество и состав 
выделяемого концентрата. Установленные режимы позволяют снизить содержание в сыворотке белка 
на 60-65%, а ионов кальция  и фосфорсодержащих ионов на 94-96%. В полученном сырье остается не 
менее 90%  углеводов и почти все ионы калия и натрия [11].  
 Кальций-фосфатные соли, входящие наряду с белком в состав концентрата, определяют его 
биологическую ценность. Результаты электрофореза в полиакриламидном геле подтверждают 
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присутствие всех фракций, имеющихся в исходной молочной сыворотке. Аминокислотный анализ 
белков подтверждает наличие основных незаменимых аминокислот (табл. 1). 
 
Таблица 1. Аминокислотный состав (в процентах от суммы аминокислот)  исходной молочной сыво-
ротки (ИМС) и белково-минерального концентрата (БМК)   
№ Аминокислоты ИМС 

pH 4,65 
БМК 
рН 7,3 

БМК 
рН 8,8 

БМК 
рН 9,05 

БМК 
суммарный 

1 Аспарагин 12,70 11,10 10,60 10,27 4,14 
2 Серин 5,99 8,10 7,80 8,13 2,98 
3 Глутамин 19,14 22,58 21,98 23,38 76,29 
4 Пролин 5,21 4,86 4,68 4,52 2,15 
5 Глицин 1,85 1,95 1,89 1,65 0,65 
6 Аланин 3,04 5,19 5,19 4,94 1,65 
7 Гистидин 3,41 2,05 1,99 2,01 0,49 
8 Аргинин 2,75 3,16 3,50 3,20 0,55 
9 Треонин 4,97 5,03 4,88 4,77 2,15 

10 Валин 2,75 3,52 3,41 3,19 0,94 
11 Изолейцин 3,13 3,09 2,98 3,01 0,75 
12 Лейцин 11,96 10,69 10,86 11,33 3,01 
13 Тирозин 2,82 2,95 3,14 2,64 0,64 
14 Фенилаланин 3,98 4,71 4,42 4,36 0,73 
15 Лизин 8,94 7,36 8,21 8,35 1,84 

 
Таблица 2. Сравнительная характеристика пепсин-панкреатического индекса   
            

Белки пищевых продуктов Пепсин-панкреатический индекс (ППИ) 
БМК 58 
ИМС 79 
Казеин 73*, 68*, 78* 
Молоко 90*, 84* 

Клейковина 40*, 84* 
Желатин 25* 

* Данные [12, 13]. 
  
 Получаемый концентрат не содержит продуктов перекисного окисления липидов (прежде 
всего, малонового диальдегида), которые акцентируют канцерогенные свойства продукта (табл. 3).
 Наличие в обработанной сыворотке таких азотистых соединений, как креатин, креатинин, 
мочевина и другие, может послужить наряду с остаточным белком предпосылкой для увеличения 
внешней бифтдогенности изомеризованного в дальнейшем конечного лактулозного продукта 
(табл.4).  
  
Таблица 3. Характеристика перекисного окисления липидов          

 
Характеристика 

образца 

 
Липиды 

(%) 
 

 
Диеновые и 

триеновые коньюгаты 
 (ед. опт. плот.) 

 
Малоновый диальдегид 

(нмоль/100 мг) 

Исходная молочная 
сыворотка 

 

 
20,96 

 
0,754 – 0,129 

 
15,67 +/- 0,81 

Белково-
минеральный 
концентрат 

 

 
3,11 

 
0,588 – 0,011 

 
15,44 +/- 0,929 

 
Результаты электрофореза в полиакриламидном геле подтверждают присутствие в 

концентрате всех белковых фракций, имеющихся в исходной молочной сыворотке, состав которых 
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превосходит многие белки животного и растительного происхождения по наличию незаменимых 
аминокислот. 
 Белки молочной сыворотки имеют наивысшую скорость расщепления среди цельных белков. 
О высокой питательной ценности белковой составляющей концентрата свидетельствует пепсин-
панкреатический индекс (58), полученный in vitro под действием протеолитических ферментов 
(пепсина, трипсина и химотрипсина) (табл.2).   
 
Таблица 4. Азотсодержащие соединения         
                                                                                            

№ рН Азот мочевины 
 

(ммол/л) 

Креатенин 
 

(мол/л) 

Мочевинная 
кислота 
(мг/дл) 

ИМС 4,65 
 

1,733 423.1 1.049 

1 5,65 3,096 493,5 1,514 
2 6,50 2,105 473,1 1,497 
3 7,05 1,141 242,6 0,214 
4 8,05 0,960 227,5 0,074 
5 10,00 1,021 359,3 1,025 
6 11,00 0,556 397,3 0,343 
7 11,30 0,260 213,2 0,008 
8 11,45 0,370 376,1 0,090 
9 11,50 0,150 356,4 0,081 

10 11,60 0,130 460,7 0,076 
АК 2,90 0,650 346,2 0,136 
КК 10,65 0,112 281,5 0,432 

 АК, КК − суммарное содержание анодной и катодной камер.  
 

 
Рис.1.  Изменение напряжения в зависимости от типа диафрагмы.  1 – брезентовая диафрагма; 

 2 – ионообменная мембрана MK-40 
 

 
Рис. 2. Содержание белка в белково-минеральном концентрате:  

1 – предложенная технология; 2 – технология с селективной подачей ионов кальция  
 

 Изомеризация лактозы в лактулозу в этом случае составляет 30−35%. 
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 Оптимизация метода проводилась по нескольким направлениям. Во-первых, изменение типа 
мембраны (обычную брезентовую на ионообменную МК-40). Во-вторых, одновременное обновление 
анодной жидкости. В этом случае напряжение снижается почти вдвое (рис. 1), а количество выделяе-
мого белка в БМК повышается до 70% (рис. 2). 

Кроме того, использовалась комплексная технология обработки лактозосодержащего сырья, 
обеспечивающая повышение процентного содержания лактулозы в конечном продукте до 45-50% 
(рис.3) и снижение энергозатрат.     

 

 
Рис.3. Изменение содержания лактозы и лактулозы в зависимости от технологии:  

1− электроактивация; 2 − комплексная технология 
 Таким образом, предлагаемый метод электрофизического извлечения  белково-минерального 
концентрата, являясь безреагентным и низкотемпературным, может быть включен в безотходный 
цикл утилизации молочной сыворотки, направленный на производство белково-минерального 
концентрата и лактулозосодержащего продукта.  
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Summary  
 

A short analysis of the problem state, economical and ecological situation and of the necessity of 
whey treatment is presented. The necessity of the secondary lactate raw material treatment to obtain vitally 
important products is reasoned. The methods of obtaining whey protein concentrate (WPC) including elec-
troactivation one, being elaborated in the IAF ASM, are examined. The assay of protein fractions, particu-
larly amino acid structure at electroactivation of whey and their digestibility by proteolytic ferments (charac-
teristic of pepsin-pancreatic index) is reflected. The investigation of noxious substances, got at lipid oxida-
tion, has been conducted. The investigation of nitrogen contents compounds is presented. The ways of opti-
mization the propose technology is reflected. The results of complexes treatment lactose contents raw mate-
rial with heightened content of lactulose and simultaneity decreasing of energy consumption is show.  

 
_______________________________________________________________________________________ 
 



 85

К.М. Попович 
 
 

ВЛИЯНИЕ НАТУРАЛЬНЫХ АНТИОКСИДАНТОВ НА 
ОКИСЛИТЕЛЬНУЮ СТАБИЛЬНОСТЬ ОБОГАЩЕННОГО ЙОДОМ 

ПОДСОЛНЕЧНОГО МАСЛА В ПРОЦЕССЕ ХРАНЕНИЯ 
 

Технический университет Молдовы, 
бул. Штефана чел Маре, 168, г. Кишинев, МD–2068, Республика Молдова, 

cristina_popovici@mail.md  
 
 
 
Введение 
Недостаток йода в питании − одна из важнейших проблем мирового сообщества, что 

отражено в документах ООН и в постановлениях правительств многих стран [1−6]. 
Если в мире от недостатка йода страдают около 13% населения, то в Республике Молдова, по 

данным исследований, проведенных специалистами UNICEF, в среднем 85% жителей подвержены 
риску развития йододефицитных заболеваний (ЙДЗ) [7−10]. 

С учетом того, что актуальной тенденцией по устранению недостатка йода в питании 
является создание обогащенных пищевых продуктов [11−17], нами была разработана технология 
получения обогащенного йодом подсолнечного масла, а также изучены все его органолептические и 
физико-химические показатели. 

Для уменьшения интенсивности возможных окислительных превращений, а также для 
увеличения срока годности исследуемого масла была поставлена задача, получить обогащенное 
йодом масло с повышенными антиокислительными свойствами за счет введения в его состав  
натуральных антиоксидантов, а именно − антиокислительных компонентов пряной зелени. 

Теоретический анализ 
Несмотря на широкое распространение мировой практике синтетических антиокислителей с 

целью стабилизации растительных масел, имеется ряд работ, свидетельствующих о 
нецелесообразности их применения [18, 19]. Учитывая необходимость в природных антиокислителях, 
мы попытались использовать с этой целью пряную зелень. 

Способность антиокислителей задерживать процесс окисления обусловлена наличием в их 
составе слабосвязанного, подвижного водорода или функциональных групп, активно реагирующих с 
молекулярным кислородом или со свободными радикалами, образующимися в процессе окисления 
[20]. Это условие выполняется в случае фенолов и ароматических аминов [21, 22].  

Таблица 1. Растворимость антиокислительных компонентов зелени [27]* 
Растворимость, г/100 г Наименование 

компонента в воде в спиртах в эфирах 
β-каротин н.р. л.р. л.р. 
Кверцетин 0,006 0,029 1,419 
Кофейная кислота р. л.р. л.р. 
Феруловая кислота р. л.р. л.р. 
Терпены: 
карвон 
Α-пинен 

 
1,32 
н.р. 

 
л.р. 
л.р. 

 
л.р. 
л.р. 

Аскорбиновая кислота 33,3 л.р. н.р. 
*р. – растворим; л.р. – легко растворим; н.р. – нерастворим. 
В последнее время выявлена новая группа антиокислителей, которые по своему строению 

относятся к ароматическим дикетонам [23]. Антиокислительное действие данной группы соединений 
обусловлено наличием слабосвязанного атома водорода во втором положении [24]. В литературе 
отсутствуют данные об энергии отрыва данного атома водорода. Другое требование, предъявляемое к 
антиокислителям, – их высокая липофильность [25, 26]. 
_______________________________________________________________________________________ 
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С целью установления оптимальных условий экстракции этих компонентов по данным 
литературы была изучена их растворимость (табл. 1.). 

Методика эксперимента 
Технологическая схема производства обогащенного йодом стабилизированного 

подсолнечного масла за счет экстрактов пряной зелени представлена на схеме. 
 

Основные технологические процессы  производства обогащенного йодом  стабилизированного 
подсолнечного масла представлены на схеме  

 
 

Установлено, что количество пряной зелени от 0,4 до 0,6 г/100 г для подсолнечного масла, 
обогащенного йодом, является оптимальным для достижения стабильной и минимальной степени 
окисления. Следовательно, данная концентрация антиоксиданта позволяет устранить возможное 
окислительное влияние йода и продлить срок использования обогащенного йодом подсолнечного 
масла. 

Окислительную стабильность полученных обогащенных йодом масел с экстрактами пряной 
зелени исследовали по величине накопления первичных и вторичных продуктов окисления 
сравниваемых образцов масел в течение 12 месяцев при температуре 4–6 0С. 

Содержание первичных продуктов окисления оценивали по значениям перекисного числа [28] 
и количества гидропероксидов. Моногидропероксиды определяли спектральным методом анализа         
(λ = 510 нм) по методике Shanta и Decker [29]. 

Образование и интенсивность накопления вторичных продуктов окисления исследуемых 
масел характеризовали значениями р-анизидинового [30] и тиобарбитурового [31] чисел. 

Достоверность экспериментальных данных оценивали методами математической статистики с 
нахождением среднего интервального значения из трех параллельных опытов при доверительной 
вероятности 95% [32]. 

Результаты и обсуждение 
В процессе хранения растительных масел наблюдается окислительный и гидролитический 

распад. Наличие и глубина процесса окисления и гидролиза масел характеризуется содержанием в 
них свободных жирных кислот, то есть величиной кислотного числа (КЧ). 

Рост кислотного числа или интенсивность образования свободных жирных кислот  в 
сравниваемых маслах имеет линейный характер (рис. 1). 

Присутствие свободных жирных кислот в свежих образцах, не подвергавшихся процессу 
хранения, можно объяснить тем, что свободные жирные кислоты являются нормальными 
промежуточными продуктами обмена жировой ткани. 

Кислотные числа образцов подсолнечного масла без йода и экстрактов пряной зелени, а также 
масла с содержанием йода (1µг I/мл) после 12 месяцев хранения отличаются не существенно, 
составляя в среднем 0,316 мг КОН/г масла. При этом надо отметить, что кислотное число для этих 
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двух исследуемых образцов приближалось к пределу допустимых значений (0,35 мг КОН/г масла), 
предусмотренных стандартом ГОСТа 1129-93 для подсолнечного масла. 

 
 
Рис. 1. Изменение КЧ сравниваемых образцов масел при хранении. I – масло без йода и экстрактов 
пряной зелени; II – масло с содержанием йода (1µг I/мл); III, IV, V, VI - масла с содержанием йода 
(1µг I/мл) и экстрактами пряной зелени (петрушки, укропа, чабреца и любистка соответственно) 

 
Следовательно, как уже было показано [33−35], вводимый в состав подсолнечного масла 

молекулярный йод с целью повышения его биологической ценности фиксируется по двойным  связям  
жирных кислот масла с образованием стабильных π–комплексов.  

Образованные π-комплексы между йодом и двойными связями жирных кислот триглицеридов 
задерживают процессы окисления и гидролиза, происходящие в исследуемых маслах при хранении. 

При сравнении значений кислотного числа группы масел с содержанием йода 1µг I/мл и 
экстрактов пряной зелени можно заметить, что в образце, содержащем в качестве 
антиокислительного компонента экстракт петрушки, в меньшей степени накапливаются свободные 
жирные кислоты, находятся в пределах от 0,215 до 0,291 мг КОН/г масла), в то время как в образце с 
экстрактом укропа кислотное число после 12 месяцев хранения составляло уже 0,294 мг КОН/г 
масла. При этом значение кислотного числа для всех исследуемых образцов  оставалось в пределах 
вышеуказанного ГОСТа [36]. 

В соответствии с теорией Н.Н. Семенова окисление масел следует рассматривать как цепную 
реакцию, которая развивается через образование и превращение свободных радикалов. Сущность 
механизма цепных реакций состоит в том, что они возникают и развиваются через образование и 
инактивацию свободных радикалов. Свободные радикалы – это молекулы жирных кислот, один из 
атомов которых имеет свободную валентность, поэтому они химически активны, легко 
присоединяют кислород. Причем присоединяют не к двойным связям жирных кислот (по теории 
Баха-Энглера), а по месту свободной валентности радикала с образованием пероксидов. 
Образовавшийся свободный пероксидный радикал в дальнейшем является ведущим в цепи 
окисления, так как все остальные продукты окисления образуются через него.  

Известно, что наличие и количество перекисей и гидроперекисей в растительных маслах 
обусловливают степень устойчивости масел при хранении. Динамика накопления этих соединений в 
сравниваемых образцах масла при хранении представлена в табл. 2. 

Как видно из приведенных данных, суммарная скорость окислительных реакций, приводящих 
к образованию перекисей и гидроперекисей при хранении в течение 12 месяцев, для группы 
стабильных масел с концентрацией йода 1 µг I/мл и экстрактами компонентов пряной зелени ниже (и 
варьирует от 7,8 до 9,2 мэкв/кг масла для пероксидов и от 0,071 до 0,116 мМ для гидропероксидов), 
чем в исходном масле (от 8,4 до 9,9 мэкв/кг масла для пероксидов и от 0,079 до 0,128 мМ для 
гидропероксидов).    

При сравнении образцов масел без и с содержанием йода (1 µг I/мл) следует отметить, что 
степень накопления первичных продуктов окисления в этих маслах не зависит от присутствия йода в 
составе исследуемого масла и находится в тех же пределах, составляя для пероксидов 8,4 мэкв/кг 
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масла до хранения и около 10,0 мэкв/кг после 12 месяцев хранения. Для гидропероксидов − 0,079 и 
0,128−0,129 мМ соответственно.  

Рис. 2. наглядно иллюстрирует интенсивность процессов образования первичных продуктов 
окисления (пероксидов и гидропероксидов) исследуемых масел в зависимости от продолжительности 
хранения. 

На оси абсцисс отложена продолжительность хранения образцов масел. Высота каждого 
столбца соответствует количественному выражению накопления пероксидов для конкретного 
образца при данном сроке хранения.  

Как можно заметить из рис. 2, зависимость между содержанием пероксидов и 
продолжительностью хранения носит автоускоренный характер. На первом этапе происходит  рост 
накопления пероксидов, а на втором – накопление имеет постоянную величину. Продолжительность 
первого этапа характеризует инерционность окисляющейся системы, которая обусловлена, вероятно, 
особенностями самой системы, а также присутствием различных компонентов пряной зелени, 
замедляющих процессы окислительной деструкции масел. 

Так как образцы группы  масел с содержанием йода (1 µг I/мл) и экстрактами пряной зелени 
отличаются от образцов масел без йода и масла с содержанием йода (1 µг I/мл) только тем, что имеют 
антиокислительные компоненты пряной зелени, то различия во времени достижения постоянной 
величины накопления пероксидов в исследуемых образцах обусловлены в большей степени этим 
фактором. Вероятно, что после 6 месяцев хранения в маслах с экстрактами пряной зелени большая 
часть антиокислительных компонентов пряной зелени, находящихся в этих маслах, расходуется, 
после чего данные образцы окисляются аналогично образцам масел без экстрактов пряной зелени. 

На основании полученных результатов установлено, что увеличение срока хранения группы 
масел с содержанием йода (1 µг I/мл) и экстрактов пряной зелени достигнуто за счет более низкой 
скорости накопления перекисей и гидроперекисей в исследуемых маслах в первые месяцы хранения.   

 

 
 

Рис. 2. Динамика накопления пероксидов и гидропероксидов в сравниваемых образцах масла при 
хранении. I – масло без йода и экстрактов пряной зелени; II – масло с содержанием йода 1µг I/мл; III, 
IV, V, VI − масла с содержанием йода (1µг I/мл) и экстрактами пряной зелени (петрушки, укропа, 
чабреца и любистка соответственно) 
 

 
Рис. 3.  Изменение р-анизидинового числа в  сравниваемых образцах масла при хранении: I – масло без 
йода и экстрактов пряной зелени; II – масло с содержанием йода (1µг I/мл); III, IV, V, VI - масла с 
содержанием йода (1µг I/мл) и экстрактами пряной зелени (петрушки, укропа, чабреца и любистка 
соответственно) 
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Таблица 2. Динамика накопления перекисей и гидроперекисей в сравниваемых образцах масла 
 

Масло без йода и 
экстрактов пряной 

зелени 

Масло с содержанием 
йода 

(1 µг I/мл) 

Масло с содержанием 
йода (1µг I/мл) и 

экстрактом петрушки 

Масло с содержанием 
йода 

(1 µг I/мл) и экстрактом 
укропа 

Масло с 
содержанием йода 

(1 µг I/мл) и 
экстрактом чабреца 
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0 8,4±0,1 0,079±0,004 8,4±0,1 0,079±0,003 7,8±0,2 0,071±0,004 8,1±0,1 0,073±0,003 8,1±0,1 0,074±0,00
5 8,1±0,1 0,072±

0,003 

2 8,6±0,2 0,085±0,003 8,6±0,2 0,0840,006 8,1±0,2 0,078±0,003 8,4±0,1 0,078±0,005 8,4±0,1 0,079±0,00
3 8,3±0,1 0,078±

0,004 

4 8,9±0,1 0,099±0,007 8,9±0,2 0,101±0,004 8,5±0,1 0,086±0,006 8,6±0,1 0,089±0,004 8,7±0,1 0,088±0,00
8 8,5±0,1 0,091±

0,005 

6 9,3±0,1 0,112±0,004 9,4±0,1 0,114±0,005 8,7±0,1 0,094±0,005 8,8±0,1 0,096±0,006 8,9±0,2 0,099±0,00
9 8,8±0,2 0,096±

0,004 

9 9,5±0,1 0,119±0,005 9,6±0,1 0,121±0,003 8,9±0,1 0,101±0,003 9,0±0,2 0,104±0,004 9,1±0,2 0,103±0,00
3 9,0±0,1 0,103±

0,005 

12 9,9±0,2 0,128±0,007 10,0±0,1 0,129±0,003 9,1±0,2 0,113±0,003 9,2±0,2 0,116±0,004 9,3±0,2 0,115±0,00
6 9,2±0,1 0,114±

0,006 



 

Известно, что перекисные и гидроперекисные соединения нестойкие. В процессе хранения 
они разлагаются с образованием вторичных продуктов окисления растительных масел, более 
устойчивых карбонильных соединений – альдегидов, кетонов и их производных с углеродной 
цепочкой различной длины. 

Если пероксиды и гидропероксиды не влияют на изменение органолептических показателей 
масел, то альдегиды и кетоны, образующиеся на следующих стадиях окисления, являются 
носителями неприятного вкуса и запаха окисленных растительных масел. 

Кинетика изменения интенсивности накопления таких альдегидов, как 2,4-декадиеналя и          
2–октеналя в сравниваемых растительных маслах, выраженная значением р-анизидинового числа, 
представлена на рис. 3. 

Было установлено, что для всех исследуемых образцов количество накопившихся альдегидов 
в первые четыре месяца хранения не значительно отличается от соответствующих показателей 
сравниваемых образцов, варьируя от 0,5123 до  0,5492 у.е. (в свежих образцах) и от 0,9331 до            
0,9714 у.е. (после четырех месяцев хранения). Вероятно, что в первые месяцы хранения процессы 
образования и накопления вторичных продуктов окисления – альдегидов в образцах растительных 
масел протекали не интенсивно, что обусловлено, по-видимому, особенностями самой системы.  

Введение экстрактов пряной зелени в состав масел с содержанием йода 1 µг I/мл оказывает 
эффективное влияние на процессы стабилизации исследуемых масел. Так, значение р-анизидинового 
числа для масла без йода и экстрактов пряной зелени после 12 месяцев хранения составило               
1,4216 у.е., а для масел с содержанием йода и экстрактами пряной зелени данная величина 
уменьшилась и варьировала от 1,2786 до 1,2834 у.е. 

При сравнении антиокислительных свойств вводимых экстрактов пряной зелени (петрушки, 
укропа, чабреца и любистка) в образцы масла следует отметить, что наибольшее влияние на 
ингибирование процессов окисления последнего оказывают антиокислительные компоненты 
экстрактов петрушки и любистка (рис. 4). 

Данная закономерность прослеживается и на значениях кислотного и перекисного чисел для 
соответствующих образцов масел. Большую стабильность масел с экстрактами пряной зелени 
петрушки и любистка по сравнению с маслами с экстрактами петрушки и любистка можно  
объяснить более эффективным стабилизирующим действием антиокислительных компонентов 
данной пряной зелени. 

 
 

Рис. 4. Влияние антиокислительных компонентов пряной зелени на стабильность сравниваемых 
масел при хранении с содержанием йода (1 мкг I/мл): III  - петрушки, IV  - укропа, V  - чабреца и         
VI - любистка 

 
Так как после 12 месяцев хранения масла с содержанием йода (1 µг I/мл) и экстрактами 

пряной зелени величина р-анизидинового числа для данных образцов масел уменьшается, 
следовательно, можно утверждать, что антиокислительные компоненты вводимых экстрактов пряной 
зелени действительно ингибируют процессы образования и интенсивности  накопления вторичных 
продуктов окисления исследуемых образцов масел. 



 

Заключение 
1. Разработана технология получения масла, обогащенного йодом с антиокислительными 

свойствами, благодаря содержащимся в нем антиокислительным компонентам пряной зелени. 
Обогащенное йодом стабильное масло профилактического действия можно использовать в качестве 
салатной заправки с целью придания приятного специфического аромата пряной зелени к различным 
холодным блюдам и закускам. 

2. Изучены процессы образования и накопления первичных продуктов окисления 
исследуемых образцов масел. Установлено:  

  накопление свободных жирных кислот в группе масел с содержанием йода (1µг I/мл) и 
экстрактами пряной зелени после 12 месяцев хранения происходит в меньшей степени, находясь 
в пределах от 0,291 до 0,294 мг КОН/г масла), в то время как в образце масла без йода кислотное 
число составило 0,315 мг КОН/г масла;  

 суммарная скорость окислительных реакций, приводящих к образованию перекисей и 
гидроперекисей при хранении для группы стабильных масел с концентрацией йода (1 µг I/мл) и 
экстрактами компонентов пряной зелени, ниже, чем для масла без йода и экстрактов пряной 
зелени и масла с содержанием йода (1 µг I/мл) без экстрактов пряной зелени. 
3. Введение экстрактов пряной зелени в состав масел с содержанием йода (1 µг I/мл) эффективно 

влияет на процессы стабилизации исследуемых масел, то есть ингибирует интенсивность накопления 
вторичных продуктов окисления сравниваемых образцов масел.  
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Summary  

 
 

Many studies focused on the stabilization of edible oils. For decrease the intensity of possible 
oxidizing reactions formation and for increase life storage of examined sun flower oil fortified with iodine 
was formulated the aim to obtain sun flower oil with high anti-oxidative properties, using such natural 
antioxidants as plant extracts. Obtained results of this study demonstrated that plants antioxidants effective 
stabilize and inhibit formation of primary and secondary products of oxidation of investigated samples of 
oils. 
_______________________________________________________________________________________ 
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ИНФОРМАЦИЯ  
 
 

О МОНОГРАФИИ А.И. Григорьева “Шаровая молния” 
 
 

 Монография посвящена проблеме шаровой молнии, которое объединяет много других поня-
тий, охватывающих множество физических явлений, связанных с электрическими грозовыми разря-
дами, а возможно, и явлений другой, непонятной до конца физической природы.  
 По многим наблюдениям и физическим представлениям шаровая молния (ШМ) возникает из 
плазменных сгустков обычной линейной молнии (ЛМ), а, стало быть, в момент возникновения ШМ 
ее температура может быть порядка десятков, а то и сотен тысяч градусов, как у линейной. Затем, 
охлаждаясь, может приобрести температуру, соизмеримую с комнатной, если зачастую, проникая в 
помещения, “мирно ведет себя”, не причиняя ожогов, пожаров и других бедствий. Такой диапазон 
температур электрических разрядных сгустков в лабораторных условиях пока не охвачен, не говоря 
уже об удивительной устойчивости ШМ, время жизни которой может превысить десятки секунд, во 
много раз больше, чем в физических опытах по ее моделированию.  
 Загадочные возможные формы проявления ШМ в виде как-то: ожей Святого Эльма (ОСЭ)*, 
могильных или болотных свечений, а также способности проникать сквозь оконные стекла, не остав-
ляя отверстий, или зажигать не включенные электрические лампочки и т.п. − говорят о ее чрезвычай-
ной сложности как об одной из причин, ввиду которых феномен ШМ до сих пор остается столь таин-
ственным и неизученным.  
 С другой стороны, ШМ не удается получать в адекватном виде и в лабораторных условиях, 
что еще в большей степени затрудняет ее исследование. В такой ситуации единственной возможно-
стью “приближения” к предмету исследования – это целенаправленные природные наблюдения              
или (и) использование результатов опросов очевидцев ШМ.  
  Однако в этих условиях возникает потребность в систематизации статических данных по ка-
чественным и количественным признакам в выдвижении так называемых “нулевых гипотез” относи-
тельно законов распределений, об их критериальных проверках и т.п. И только на первый взгляд во-
просы о ШМ могут показаться  праздными. Ими занимались очень крупные ученые, лауреаты Нобе-
левских премий, например в СССР академик П.Л. Капица.  
 Автор рецензируемой монографии, профессор А.И. Григорьев, известный физик в различных 
областях, и в первую очередь электрических разрядов, устойчивости электрических систем, подоб-
ных ШМ, как мы полагаем, прекрасно отдает себе отчет в сложности предпринятого исследования, 
будучи весьма “осторожным” в отношении выдвижения собственных моделей ШМ. Вместо этого  
проводит статистическую систематизацию и обработку данных наблюдений ШМ с соответствующи-
ми физическими комментариями, аргументированными математическими расчетами. Автор пишет, 
что более “обще сформулированы физические вопросы о ШМ и расширяем перечень этих вопросов”. 
Для достижения намеченных целей собрано свыше шести тысяч описаний и наблюдений ШМ. Кос-
венно или напрямую указывает, в каком физическом направлении следует продвигаться дальше.  
 Книга состоит из предисловия, 7-ми глав, послесловия и списка литературы (53 назв.).  
 В предисловии отмечается, что “с легкой руки крупнейшего французского физика Франсуа 
Араго”, назвавшего данный тип атмосферного электрического разряда “шаровой молнией”, она попа-
дает в поле зрения науки, не теряя, однако, “звания” непонятного явления природы”.  
 Автор константирует, что, поскольку существующие “усредненные портреты” ШМ весьма 
далеки от оригинала, характерной чертой которого является крайняя изменчивость свойств, попытки 
физического моделирования ШМ обречены на неудачу. Поэтому в монографии приводится набор 
многочисленных ее описаний в естественных условиях и акцентируется внимание на свойствах ШМ, 
не вошедших в стандартные “усредненные портреты”.  
 
____________________________________________ 
* ОСЭ – появляются на мачтах кораблей, крестах церквей, ветвях деревьев и т.п. в грозовую погоду 
вследствие коронного разряда. Имеют объясненную физическую природу в отличие от ШМ.   
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Первая глава под названием “Обыкновенная шаровая молния” посвящена наблюдениям в ес-
тественных условиях. Приведены данные 16 описаний ШМ по ее размерам, формам, цвету, яркости и 
времени жизни. Эти данные “переведены” на язык математики в виде формул, графиков, полигонов и 
гистограмм частот наблюдений того или иного признака по географическим территориям СССР и 
Голландии. Показано, что статические распределения близки к распределениям чисел Вольфа.   

Во второй главе рассматриваются вопросы, связанные с возникновением ШМ, по результатам 
51-го описания. Данные систематизированы в виде таблиц, из которых, в частности, ясно просматри-
вается общая картина обстоятельств рождения ШМ. По 1138 описаниям в 66% случаев ШМ появля-
ется на металлических проводниках; в канале линейной молнии ∼ 8%, в месте удара ЛМ ∼ 8%, в об-
лаках ∼ 4%. В остальных случаях (∼ 14%) просто зафиксировано появление ШМ.  

Подводя итоги данного раздела, автор отмечает, “что, несмотря на внешнюю несхожесть за-
рождения в канале линейной молнии, в облаках и на металлическом проводнике, представляется дос-
таточно очевидным, что в основе акта рождения ШМ всегда лежит та либо иная форма электрическо-
го разряда в атмосфере. Просто в одном случае приходится иметь дело с известной формой разряда и 
с хорошо изученным плазменным состоянием вещества, как, например, в случае зарождения ШМ в 
канале разряда или в месте удара линейной молнии, а в другом случае – с нестандартной, малоизу-
ченной формой разряда, как в случае появления ШМ на розетках, телефонах, репродукторах или в 
других необычных ситуациях”.    

Третья глава посвящена “Финалу жизни ШМ”. Соответствующая информация по 5128 описа-
ниям, систематизированная в виде таблицы, показывает, что чаще всего ШМ “уходит из поля зре-
ния”, около 40% случаев. Примерно в 26% случаев ШМ взрывается и в ∼ 14% случаев “тихо погасла”. 
Вероятностные доли других случаев “гибели” ШМ сравнительно малы: “ушла на Землю ∼8%”, “ушла 
на проводник ∼6%”, “рассыпалась на искры ∼5%” и “спровоцированный взрыв ∼1%”.  

В деталях приводятся рассказы очевидцев о каждой из семи перечисленных возможностей 
исчезновения ШМ, в частности, описываются случаи, когда ШМ исчезает с легким хлопком, но и 
случаи взрывов, причиняющих разрушения.  

Четвертая глава под названием “Оконное стекло не преграда для ШМ”, − по-видимому, наи-
более “интригующая”. Приводятся описания невероятных случаев, когда проникая через оконное 
стекло, не оставляет отверстий в стекле. Например: “… В оконном стекле, через которое прошел шар 
отверстия не осталось…” или “… Этот светящийся шар прямо через стекло закрытого окна прошел в 
комнату… и с резким оглушительным взрывом исчез…”.  

Автор книги, подводя итог этой главы отмечает, что вопрос о физическом механизме прохож-
дения ШМ сквозь стекла без их повреждения остается пока без ответа. Совершенно очевидно, что 
возможность ответа тесно связана с выяснением природы вещества, из которого состоит ШМ. Если 
удастся выяснить, что основным элементом структуры ШМ являются электрические и магнитные 
поля или их комбинации, а свечение ШМ объясняется лишь реакцией газовой среды на существова-
ние этих полей, то проблема прохождения ШМ сквозь стекла будет снята.  

А пока можно лишь задаваться вопросами: “Что же находится внутри ШМ и обеспечивает ей 
устойчивость? Какова структура этой разновидности электричества?” Этим вопросам посвящена пя-
тая глава, названная “Некоторые свойства ШМ”, первый пункт которой гласит: “Взгляд внутрь ШМ”.  

По многим описаниям внутри ШМ находятся искрящиеся точки, шарики, ниточки и т.п. Ино-
гда создается впечатление, что ШМ состоит из многочисленных “шариков”, – весьма заманчивая ги-
потеза. Однако существующие гипотезы относительно структуры ШМ не могут охватить и объяснить 
весь спектр ее физических свойств.  

В этой же главе рассматриваются вопросы излучения ШМ. По 588 описаниям из 2070 чаще 
всего ШМ не излучала тепла (∼ 15%  случаев). В ∼ 6% случаев − приводила к воспламенению горю-
чих веществ; в 3% излучала тепло, в 2% вызывала пожар, а в 1% − ожоги у очевидцев.  

Более интересным и экзотичным свойством ШМ является способность излучать электромаг-
нитные волны в микроволновом и радиоволновом диапазонах. Это интересно тем, что позволяет де-
лать определенные выводы о ее строении, так как по длине излучаемой волны можно судить о заря-
дах и других физических свойствах излучающих частиц. В книге имеются описания ШМ, влияющей 
на работу радиоприемников, однако таких данных недостаточно, чтобы с уверенностью утверждать, 
что она излучает в радиодиапазоне. Вместе с тем, по очень многим данным, ШМ электрически заря-
жена. Описываются и другие более экзотические свойства ШМ, например “…в воде не тонет и в огне 
не горит”. ШМ иногда можно спутать с огнями святого Эльма (ОСЭ), а также другими видами свече-
ний. В этой связи автор посвятил целую главу – шестую − ОСЭ, их сходству и различию с ШМ. Опи-



 95

сываются случаи, когда ОСЭ возникают на штыках винтовок в виде языков холодного пламени в от-
личие от ШМ.  

В данной главе приводятся гистограммы, таблицы, фотографии, из которых явно видны отли-
чия ОСЭ и ШМ. Эта дифференциация очень важна для создания адекватной физической модели ШМ. 
Во избежание путаницы автор рассматривает и другие виды свечения, уже совсем необычные, на-
пример над могилами или болотами, и приводит физические объяснения этим явлениям, дабы не пу-
тать их с ШМ.  

Седьмая, заключительная глава, как следует из самого названия “Эмоции, статистика, ошибки 
наблюдателей ШМ”, посвящена “человеческому фактору” и ошибкам среднестатистических данных 
о ШМ, связям отдельных ее свойств. В конце главы автор предостерегает читателя: “Будьте готовы к 
встрече с ШМ”, намекая как на ее опасность, так и на меры предосторожности и поведение при такой 
возможной встрече.  

Трудно на нескольких страницах с достаточной полнотой указать на достоинства и возмож-
ные недостатки рецензируемой книги, но, резюмируя, можно сказать, что ее появление является зна-
менательным событием не только в физике шаровой молнии, электрических разрядов, плазменного 
состояния, но и вообще – в физике.  

Книга послужит отличным трамплином для желающих серьезно заниматься физикой плазмы 
и шаровой молнии. Написана доступным и вместе с тем точным научным языком. Местами читается 
как художественное произведение, принадлежащее перу известного физика-теоретика. Честь ему и 
хвала.  

 
                                                   

Ф.П. Гросу, М.К. Болога   
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