
оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ

АКАДЕМIЇ НАУК

УКРАЇНИ

1 • 2013

Науково-теоретичний журнал Президiї Нацiональної академiї наук України

Заснований у 1939 р.

Виходить щомiсяця

РЕДАКЦIЙНА КОЛЕГIЯ ЖУРНАЛУ

А.Г. Наумовець (головний редактор), П.I. Андон, С.А. Андронатi, Л.А. Булавiн,

А.Ф. Булат, Г.М. Гавричкова (заст. головного редактора), В.М. Геєць (заст. голов-
ного редактора з наук. питань), В.В. Гончарук, В.Т. Грiнченко, Я.М. Григоренко,

Д. М. Гродзинський, В. М. Єремєєв, В. О. Iванов, I. М. Коваленко,

С.В. Комiсаренко, В.П. Кухар, В.М. Локтєв, О.О. Мойбенко, В. В. Моргун,

I. М. Неклюдов, В. Д. Походенко, I. К. Походня, А. М. Самойленко,

В. П. Семиноженко, I. В. Сергiєнко, В. I. Старостенко, Б. С. Стогнiй,

В. М. Шестопалов, Я. С. Яцкiв

© Нацiональна академiя наук України, 2013



Змiст

Математика

Городецький В. В., Мартинюк О.В., Петришин Р. I. Задача Кошi для одного класу
сингулярних еволюцiйних рiвнянь . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

Kурдаченко Л.A., Семко М.М. Групи, у яких нормальнi замкнення циклiчних пiдгруп
мають обмеженi скiнченнi ранги Хiрша–Зайцева . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Покутний О.О. Про розвинення методу рядiв Неймана узагальненого обертання
на спектрi оператора в просторах Банаха та Фреше . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

Чуйко С.М. Ускорение сходимости итерационной схемы для нелинейной нетеровой
краевой задачи . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

Iнформатика та кiбернетика

Грицик В. В., Цмоць I. Г., Теслюк В.М. Методологiя системного проектування
нейрокомп’ютерних засобiв мобiльних робототехнiчних систем . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

Михайлюк В.О. Полiномiальна порогова реоптимiзацiя задач про узагальнену викону-
ванiсть з предикатами обмеженої розмiрностi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

Скобелев В. В. О гомоморфизмах автоматов на многообразиях над кольцом . . . . . . . . . . . . 42

Механiка

Мартынюк А.А. Об устойчивости движения при интервальных начальных условиях . . . 47

Кiт Г.С., Галазюк О.В. Плоска деформацiя тiла зi стрiчковою пеленою теплових
джерел або диполiв . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

Попадюк I. Й., Шацький I.П., Шопа В.М. Фрикцiйний контакт цилiндричної оболонки
з деформiвним заповнювачем при немонотонному навантаженнi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

Фiзика

Келемен В.И., Ремета Е.Ю. Релятивистский оптический потенциал и характеристики
процесса упругого рассеяния электрона на тяжелом атоме . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65

Мамуня Є.П., Матковська О.К., Шандрук М. I., Лебедєв Є. В. Електричнi властивостi
iонпровiдних епоксинеорганiчних полiмерiв . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72

Матерiалознавство

Закарян Д.А., Хачатрян А.В. Моделирование межмолекулярного взаимодействия в
системе LaB6−MeB2 в рамках метода псевдопотенциалов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

Плющай I.В., Макара В.А., Плющай О. I. Магнiтний стан крайової дислокацiї
в кремнiї . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

Семиноженко В.П., Матвиенко О.О., Крыжановская А.С., Саввин Ю.Н.,
Погорелова Н.В., Ващенко В. В., Толмачев О.В. Наногибридные электролюминесцент-
ные гетероструктуры на основе поли(диоктилфлуорена) и градиентных квантовых
точек CdZnSeS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89



Науки про Землю

Еремеев В.Н., Букатов А.Е., Букатов А.А., Бабий М.В. Межгодовая изменчивость
теплообмена океана и атмосферы в Антарктике . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

Полонский А.Б., Шокурова И.Г. Долговременная изменчивость температуры и соле-
ности в Черном море и ее причины . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105

Ходоровский А.Я., Апостолов А.А. Метод количественного выделения систем
линеаментов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111

Хiмiя

Бабич I. В., Рябов С.В., Бойко В. В., Дмитрiєва Т. В., Бортницький В. I.,
Козлов О.В., Керча Ю.Ю. Комплекси включення циклодекстринiв з альбумiном . . . . . . . 118

Каряка Н.С., Слива Т.Ю., Трачевський В.В., Знов’як К.О., Амiрханов В.М. Синтез
та спектральнi дослiдження комплексiв лантаноїдiв на основi диметил-N-бензоїламiдо-
фосфату у неводних розчинах та кристалiчному станi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

Макеєва Л.В., Гладир I. I., Рожнова Р.А., Демченко I. Б. Розробка методу синтезу
фолат-кон’югованого фероцену . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132

Огар Г.О., Долинська Л.В., Шевчук О.М., Токарев В. С. Синтез та властивостi
макрофотоiнiцiатора на основi бензоїну . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138

Бiологiя

Гребнева Е.А. Три источника немишенных мутаций замены оснований, образующихся
после облучения молекулы ДНК ультрафиолетовым светом . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143

Шпакова Н.М., Нипот Е.Е., Орлова Н.В., Александрова Д.И., Шапкина О.А.
Осмотическая чувствительность эритроцитов млекопитающих после их истощения
по АТФ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 151

Шиманская Т. В., Гошовская Ю.В., Сагач В.Ф. Влияние сероводорода на функцио-
нальное состояние и резервные возможности миокарда . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

Бiохiмiя

Шейко О.А., Мусатенко Л. I. Значення фiтогормонiв Ophrys oestrifera M. Bieb. (род.
Orchidaceae Juss.) при введеннi в культуру in vitro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 162

Бiофiзика

Цибулiн О.С., Сидорик Є.П., Брєєва О.В., Бучинська Л. Г., Якименко I.Л. Дозозалеж-
ний мутагенний ефект мiкрохвильового випромiнювання . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169

Медицина

Кундiєв Ю. I., Ульберг З. Р., Трахтенберг I.М., Чекман I.С., Грузiна Т. Г.,
Дибкова С.М., Рєзнiченко Л.С., Марченко М.Л. Проблема оцiнки потенцiйних ризикiв
наноматерiалiв та шляхи її вирiшення . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

Танасiєнко О.А., Потебня Г.П., Олевiнська З.М., Спiвак М.Я. Iндукцiя синтезу
iнтерферону, обумовлена лектином бактерiального походження . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185



Екологiя

Романенко В.Д., Щербак В. I., Якушин В.М., Майстрова Н.В., Семенюк Н.Є.
Екологiчнi наслiдки антропогенного впливу на гiдроекосистеми Шацького
нацiонального природного парку . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191

Contents

Mathematics

Gorodets’kyi V.V., Martynyuk O.V., Petryshyn R. I. The Cauchy problem for a class of
singular evolution equations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

Kurdachenko L.A., Semko M.M. Groups in which the normal closures of cyclic subgroups
have bounded finite Hirsch–Zaitsev rank . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

Pokutnyi O.O. Development of the Neumann’s series method of generalized invertibility on
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еволюцiйних рiвнянь

(Представлено академiком НАН України М.О. Перестюком)

Встановлюється розв’язнiсть задачi Кошi для еволюцiйного рiвняння з псевдобесселе-
вим оператором зi змiнним символом у класi обмежених неперервних парних на R

функцiй.

Диференцiальнi рiвняння, якi мiстять коефiцiєнти, необмеженi в деякiй областi з R
n, нале-

жать, як вiдомо, до сингулярних диференцiальних рiвнянь. До сингулярних рiвнянь нале-
жать й еволюцiйнi рiвняння параболiчного типу з оператором Бесселя Bν = d2/dx2 + (2ν +
+ 1)x−1d/dx, ν > −1/2 (B-параболiчнi рiвняння) через наявнiсть у його структурi виразу
1/x. Такi рiвняння вироджуються на межi областi, i за внутрiшнiми властивостями во-
ни близькi до рiвномiрно параболiчних рiвнянь. Побудовi класичної теорiї задачi Кошi для
сингулярних параболiчних рiвнянь присвячено ряд робiт (див. [1] та наведену там бiблiогра-
фiю). У класах розподiлiв та ультрарозподiлiв задача Кошi для таких рiвнянь вивчалася
в [2, 3] та iнших працях.

Як вiдомо, оператор Бесселя можна визначити за допомогою спiввiдношення Bνϕ =
= −F−1

B [σ2FB [ϕ]], де FB — перетворення Бесселя, ϕ — елемент простору, в якому вказане
перетворення визначене, тому еволюцiйнi рiвняння з оператором Бесселя природно вiдне-
сти до псевдодиференцiальних рiвнянь. До такого ж класу рiвнянь слiд вiднести й еволю-
цiйнi рiвняння з оператором A = F−1

Bσ→x
[a(t, x;σ)FBx→σ ], де a(t, x;σ) — функцiя (символ)

оператора A, яка задовольняє певнi умови (зокрема, є однорiдною функцiєю аргументу σ,
недиференцiйовною в точцi σ = 0). Оператор A надалi називатимемо псевдобесселевим.
Еволюцiйнi рiвняння з псевдобесселевими операторами розпочали дослiджувати О.М. Ле-
нюк, Д. I. Спiжавка та В.В. Городецький.

Для подальшого розвитку теорiї еволюцiйних псевдодиференцiальних рiвнянь важли-
вим є питання побудови нових класiв символiв, якi мiстять вiдомий клас символiв, що
задовольняють умову “параболiчностi” та розвиток теорiї задачi Кошi для еволюцiйних

© В. В. Городецький, О.В. Мартинюк, Р. I. Петришин, 2013
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рiвнянь з операторами, побудованими за такими функцiями, з початковими даними з рiз-
них функцiональних просторiв. У данiй роботi будуються такi класи функцiй-символiв,
встановлюється розв’язнiсть задачi Кошi для еволюцiйного рiвняння з псевдобесселевим
оператором зi змiнним символом у класi обмежених неперервних парних на R функцiй.

1. Простори θM,ρ, Φν
β,γ. Нехай M , ρ: R → [0,+∞) — неперервнi, парнi на R функцiї,

диференцiйовнi, монотонно зростаючi на (0,∞), M(0) = ρ(0) = 0, lim
x→+∞

M(x) = lim
x→+∞

ρ(x) =

= +∞, причому ρ(x) =
x∫
0

ω(ξ) dξ для x > 0, де ω — зростаюча й неперервна на [0,∞)

функцiя, ω(0) = 0, lim
x→+∞

ω(x) = +∞. Функцiя ρ опукла на [0,+∞), тобто:

а) ∀ {x1, x2} ⊂ [0,+∞): ρ(x1) + ρ(x2) 6 ρ(x1 + x2);
б) ∀α > 1 ∀x ∈ [0,∞): ρ(αx) > αρ(x);
в) ∀α ∈ (0, 1) ∀x ∈ [0,∞): ρ(αx) 6 αρ(x).
Оскiльки похiдна ω функцiї ρ при x→ +∞ необмежено зростає, то функцiя ρ при x→

→ +∞ зростає швидше за довiльну лiнiйну функцiю. Припускаємо також, що виконуються
такi умови:

∀ ε > 0 ∃x0 = x0(ε) > 0 ∀x > x0 : ρ(εx) >M(x),

ρ(x) ∼
x→0+0

xγ , γ ∈ (1,+∞), M(x) ∼
x→0+0

xβ, β ∈ (0, 1],

де γ, β — фiксованi параметри.
Символом θM,ρ позначимо сукупнiсть усiх неперервних, парних на R функцiй ϕ: R → R,

нескiнченно диференцiйовних на R \ {0}, для яких

∃ a > 0 ∀ k ∈ Z+ ∃ ck > 0 ∀x ∈ R \ {0} :

Mk(x)|Dk
xϕ(x)| 6 ck

k∑

l=1

ρl(x)e−ρ(ax)
(1)

(якщо k = 0, то сума вiдсутня, якщо k = 1, то l = 1 i т. д.; якщо k = 0, то (1) справджується
для всiх x ∈ R, сталi ck, a > 0 залежать вiд ϕ).

Наведемо приклад функцiї з простору θM,ρ, побудованого за конкретними функцiями M
та ρ. Для цього розглянемо функцiю α: R → [0,∞), яка використовується при побудовi псев-
додиференцiальних операторiв: α — неперервна, парна на R функцiя, однорiдна порядку
γ > 1, нескiнченно диференцiйовна на R \ {0}, похiднi цiєї функцiї задовольняють умову

∀ k ∈ N ∃ bk > 0 ∀x ∈ R \ {0} : |Dk
xα(x)| 6 bk|x|γ−k, α(x) > 0, x ∈ (0,∞).

Цю умову можна подати у виглядi Mk(x)|Dk
xα(x)| 6 bkρ(x), x ∈ R \ {0}, k ∈ N, де

M(x) = |x|, ρ(x) = |x|γ . Скориставшись формулою Фаа де Бруно диференцiювання складної
функцiї, безпосередньо переконуємося в тому, що exp{−α(x)} є елементом простору θM,ρ

iз вказаними вище функцiями M та ρ (див. також [4]) (така функцiя є важливою при
дослiдженнi задачi Кошi для еволюцiйних рiвнянь iз псевдодиференцiальними операторами,
для яких α(x) є негладким у точцi 0 однорiдним символом).

Вiдзначимо основнi властивостi функцiй з простору θM,ρ, встановленi в [4]: у функцiї
Dk

xϕ, ϕ ∈ θM,ρ, x 6= 0, k ∈ N, iснують скiнченнi одностороннi границi lim
x→±0

Dk
xϕ(x), функцiя
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D2k
x ϕ, x 6= 0, k ∈ N, у точцi x = 0 має усувний розрив, кожна функцiя ϕ ∈ θM,ρ у точцi 0

задовольняє умову Дiнi, на функцiях з простору θM,ρ визначене перетворення Бесселя FBν :

FBν [ϕ](ξ) =

∞∫

0

ϕ(x)jν(xξ)x
2ν+1dx, ϕ ∈ θM,ρ,

де jν — нормована функцiя Бесселя, ν — фiксований параметр з множини {3/2; 5/2; 7/2; . . .}.
У просторi θM,ρ можна також ввести структуру злiченно-нормованого простору (детальнiше
про це див. в [4]).

Нехай FBν [θM,ρ] := Φν
β,γ. Елементами простору Φν

β,γ є нескiнченно диференцiйовнi на R

функцiї, якi задовольняють нерiвностi [4]

|Dm
ξ FBν [ϕ](ξ)| 6 αm(1 + |ξ|)−(ω0+m), m ∈ Z+, ξ ∈ R, ϕ ∈ θM,ρ,

ω0 = p̃0 + [β−1[γ]], p̃0 = 1 + p0, p0 = 2ν + 1, [·] — цiла частина числа.
Φν
β,γ перетворюється в злiченно-нормований простiр, якщо систему норм у ньому ввести

за допомогою формул

‖ϕ‖p := sup
ξ∈[0,∞)

{
p∑

k=0

Λ(ξ)ω̃0+2k|D2k
ξ ϕ(ξ)|

}
, ϕ ∈ Φν

β,γ, p ∈ Z+,

де Λ(ξ) := 1 + ξ, ξ ∈ [0,∞), ω̃0 = ω0 − ε, 0 < ε < 1 — фiксований параметр. Перетворення
Бесселя неперервно вiдображає θM,ρ на Φν

β,γ [4]; на функцiях з простору Φν
β,γ визначене

обернене перетворення Бесселя F−1
Bν

:

F−1
Bν

[ψ](x) = cν

∞∫

0

ψ(σ)jν(σx)σ
2ν+1dσ, ψ ∈ Φν

β,γ , cν = (22νΓ2(ν + 1))−1.

У просторi Φν
β,γ визначений i є неперервним оператор узагальненого зсуву аргументу

T ξ
x , що вiдповiдає оператору Бесселя [5]:

T ξ
xϕ(x) = bν

π∫

0

ϕ
(√

x2 + ξ2 − 2xξ cosω
)
sin2ν ωdω, ϕ ∈ Φν

β,γ,

де bν = Γ(ν + 1)/(Γ(1/2)Γ(ν + 1/2)). Операцiя узагальненого зсуву аргументу ϕ → T ξ
xϕ

диференцiйовна (навiть нескiнченно диференцiйовна) у просторi Φν
β,γ у тому розумiннi, що

граничнi спiввiдношення (∆ξ)−1(T ξ+∆ξ
x ϕ(x) − T ξ

xϕ(x)) → ∂T ξ
xϕ/∂ξ, ∆ξ → 0, виконуються

в просторi Φν
β,γ .

2. Побудова фундаментального розв’язку. Задача Кошi. Розглянемо функцiю
a(t, x;σ), задану на [0, T ] × R× R, парну за змiнними x, σ, яка задовольняє умови:

1) функцiя a(t, x;σ) є однорiдною порядку γ за аргументом σ рiвномiрно вiдносно t, x,
тобто

a(t, x;λσ) = λγa(t, x;σ), λ > 0; ∀ (t, x) ∈ [0, T ] × R ≡ ΠT ;
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2) a(t, x;σ) — неперервна функцiя аргументу t на вiдрiзку [0, T ] (при фiксованих x, σ)
i a(t, x;σ) — неперервна обмежена на R функцiя аргументу x (при фiксованих t, σ);

3) iснують сталi c0, b0 > 0 такi, що справджуються нерiвностi

b0ρ(σ) 6 a(t, x;σ) 6
c0(1 + ρ(σ))

(1 + |x|)ω0
, ω0 = 2ν + 2 + [β−1[γ]], (t, x) ∈ ΠT ;

4) при фiксованих t, x функцiя a(t, x;σ), як функцiя σ, нескiнченно диференцiйовна
за σ при σ 6= 0; при цьому

∀ k ∈ N ∃ ck > 0: Mk(σ)|Dk
σa(t, x;σ)| 6 ck

ρ(σ)

(1 + |x|)ω0
, (t, x) ∈ ΠT , σ ∈ R \ {0}.

Iз властивостей функцiї a випливає, що a(t, x;σ), як функцiя σ (при фiксованих (t, x) ∈
∈ ΠT ), є мультиплiкатором у просторi θM,ρ.

Розглянемо оператор At, заданий на Φν
β,γ , залежний вiд параметра t ∈ [0, T ], який ви-

значається спiввiдношенням

(Atϕ)(x) : = F−1
Bσ→x

[a(t, x;σ)FBx→σ [ϕ](σ)](x), ϕ ∈ Φν
β,γ .

Надалi будемо використовувати позначення At = A. Iз властивостей функцiї a(t, x;σ) ви-
пливає, що Aϕ ∈ K при кожному t ∈ [0, T ], де K — нормований простiр, який складається
з неперервних парних на R функцiй ψ, що задовольняють нерiвнiсть |ψ(x)| 6 c(1 + |x|)−ω0 ,
c = c(ψ) > 0, з нормою

‖ψ‖ = sup
R

{Λω0(x)|ψ(x)|}, Λ(x) := 1 + |x|, x ∈ R.

Оскiльки перетворення Бесселя (пряме та обернене) є неперервним оператором, то A:
Φν
β,γ → K — лiнiйний неперервний оператор. Оператор A надалi називатимемо псевдобес-

селевим оператором, побудованим за змiнним символом a(t, x;σ).
У смузi Π′

T = {(t, x) : 0 6 τ < t 6 T, x ∈ R} розглянемо задачу про вiдшукання
розв’язку еволюцiйного рiвняння

∂u(t, x)

∂t
+Au(t, x) = 0, (t, x) ∈ Π′

T , (2)

який задовольняє початкову умову

u(t, x)|t=τ = ϕ(x), 0 6 τ < t 6 T, (3)

де ϕ ∈ Φν
β,γ . Введемо позначення: L ≡ L(t, x;A,Dt) := ∂/∂t + A.

Пiд фундаментальним розв’язком задачi Кошi (2), (3) розумiтимемо функцiю Z(t, x; τ, ξ),
(t, x) ∈ Π′

T , 0 6 τ < t 6 T , ξ ∈ R, яка має такi властивостi:
1) LZ(t, x; τ, ξ) = 0, тобто Z як функцiя t, x (при фiксованих τ , ξ) є розв’язком рiв-

няння (2);
2)

lim
t→τ+0

∞∫

0

Z(t, x; τ, ξ)ϕ(ξ)ξ2ν+1dξ = ϕ(x)

у кожнiй точцi x ∈ R для довiльної функцiї ϕ ∈ Φν
β,γ .
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Для побудови функцiї Z використаємо метод Левi (метод параметриксу), який полягає
в тому, що функцiю Z шукаємо у виглядi суми двох доданкiв: головного та деякого допо-
мiжного. За головний доданок вибирається фундаментальний розв’язок рiвняння (2), яке
мiстить оператор, побудований за символом a(t, x;σ) з фiксованою точкою t = β, x = z.
Другий доданок шукаємо у виглядi iнтегрального оператора з ядром, щiльнiсть якого ви-
значається з деякого iнтегрального рiвняння.

Отже, зафiксуємо символ a(t, x;σ) у точцi t = β, x = z i розглянемо задачу про вiдшу-
кання розв’язку рiвняння зi сталим символом

L(β, z;A,Dt)u(t, x) = 0 (4)

з початковою умовою (3). Розв’язок задачi (4), (3) шукаємо за допомогою перетворення
Бесселя, в результатi чого дiстанемо

u(t, x) =

∞∫

0

T ξ
xG(t− τ, x;β, z)ϕ(ξ)ξ2ν+1dξ = G(t− τ, x;β, z) ∗ ϕ(x),

де G(t − τ, x;β, z) = FB [exp{−a(β, z, σ)(t − τ)}]. Основнi властивостi функцiї G описують
такi твердження.

Лема 1. При фiксованих t, τ , t > τ , β, z функцiя G(t − τ, x;β, z), як функцiя аргумен-
ту x, є елементом простору Φν

β,γ. Для G та її похiдних правильними є оцiнки

|Dm
x G(t− τ, x;β, z)| 6 αm(t− τ)[β

−1[γ]]/γ((t− τ)1/γ + |x|)−(ω0+m), m ∈ Z+,

де αm = βm(1 + |z|)−ω0 , стала βm > 0 не залежить вiд t, τ , β, z.
Лема 2. Для довiльної функцiї ϕ ∈ Φν

β,γ

∞∫

0

T ξ
xG(t− τ, x; τ, ξ)ϕ(ξ)ξ2ν+1dξ −→ ϕ(x), t→ τ + 0, (5)

у кожнiй точцi x ∈ R.
Зазначимо, що спiввiдношення (5) справджується i для довiльної обмеженої неперервної

парної на R функцiї.
Нехай

J(t, τ, x) :=

t∫

τ

dµ

∞∫

0

T ξ
xG(t− µ, x;µ, ξ)ϕ(µ, ξ)ξ2ν+1dξ, (6)

де ϕ(t, x) — функцiя, задана на [0, T ] × R, неперервна за t, неперервна парна i обмежена
на R функцiя змiнної x. У нижченаведеному твердженнi дається формула застосування
оператора L до iнтеграла (6).

Лема 3. При вказаних обмеженнях на функцiю ϕ правильною є формула

LJ(t, τ, x) =

t∫

τ

dµ

∞∫

0

LT ξ
xG(t− µ, x;µ, ξ)ϕ(µ, ξ)ξ2ν+1dξ + ϕ(t, x).
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Вiдзначимо також, що для функцiї LT ξ
x справджується оцiнка

|LT ξ
xG(t− τ, x; τ, ξ)| 6 d̃0(t− τ)([β

−1[γ]]−γ)/γ((t− τ)1/γ + |x− ξ|)−(ω0−λ), (7)

де λ ∈ (0, 1) — фiксований параметр.
Фундаментальний розв’язок рiвняння (2) шукаємо у виглядi суми

Z(t, x; τ, ξ) = T ξ
xG(t− τ, x; τ, ξ) + Γ(t, x; τ, ξ),

де

Γ(t, x; τ, ξ) =

t∫

τ

dµ

∞∫

0

T ξ
xG(t− µ, x;µ, η)Φ(µ, η; τ, ξ)η2ν+1dη.

Тут G — визначена ранiше функцiя, Φ(t, x; τ, ξ) пiдберемо так, щоб Z як функцiя t, x
задовольняла рiвняння (2). Це буде тодi й лише тодi, коли

Φ(t, x; τ, ξ) = K(t− τ, x; τ, ξ) +

t∫

τ

dµ

∞∫

0

K(t− µ, x;µ, η)Φ(µ, η; τ, ξ)η2ν+1dη, (8)

де K(t− τ, x; τ, ξ) = −LT ξ
xG(t − τ, x; τ, ξ). Розв’язком iнтегрального рiвняння (8) є ряд

Φ(t, x; τ, ξ) =
∞∑

m=1

Km(t− τ, x; τ, ξ), K1 = K,

Km(t− τ, x; τ, ξ) =

t∫

τ

dy

∞∫

0

K(t− y, x; y, η)Km−1(y − τ, η; τ, ξ)η2ν+1dη,

який збiгається абсолютно i рiвномiрно при 0 < δ0 6 t − τ 6 T , його сума — функцiя
Φ(t, x; τ, ξ) при t > τ є неперервною функцiєю аргументiв x, ξ i для неї справджується
нерiвнiсть вигляду (7), яка використовується при оцiнцi повторних ядер Km, m > 2. На
пiдставi оцiнок функцiй |T ξ

xG| та |Φ| здiйснюється оцiнка |Γ|:

|Γ(t, x; τ, ξ)| 6 d0(t− τ)(λ+[β−1[γ]])/γ((t− τ)1/γ + |x− ξ|)−(ω0−λ),

t− τ > 0, {x, ξ} ⊂ R,

де λ ∈ (0, 1) — фiксований параметр, з якої випливає, що

∣∣∣∣∣

∞∫

0

Γ(t, x; 0, ξ)ϕ(ξ)ξ2ν+1dξ

∣∣∣∣∣ 6 d̃t2λ/γ → 0, t→ +0,

для довiльної обмеженої неперервної парної на R функцiї ϕ (стала d̃ > 0 не залежить вiд x).
Звiдси з урахуванням граничного спiввiдношення (5) дiстаємо, що побудована функцiя Γ
є фундаментальним розв’язком задачi Кошi для рiвняння.

Основний результат сформулюємо у виглядi твердження.
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Теорема. Задача Кошi для рiвняння (2) розв’язна в класi обмежених неперервних пар-
них на R функцiй. Розв’язок задачi Кошi (2), (3) (τ = 0) дається формулою

u(t, x) =

∞∫

0

Γ(t, x; 0, ξ)ϕ(ξ)ξ2ν+1dξ, (t, x) ∈ (0, T ]× R,

при цьому lim
t→+0

u(t, x) = ϕ(x) у кожнiй точцi x ∈ R.
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УДК 512.544

Л. A. Kурдаченко, М. М. Семко

Групи, у яких нормальнi замкнення циклiчних пiдгруп

мають обмеженi скiнченнi ранги Хiрша–Зайцева

(Представлено академiком НАН України А.М. Самойленком)

Вивчаються узагальнено розв’язнi групи з обмеженнями на нормальнi замкнення цик-
лiчних пiдгруп. Вважаємо, що група G має скiнченний ранг Хiрша–Зайцева, якщо G
має зростаючий ряд, фактори якого або нескiнченнi циклiчнi, або перiодичнi, та кiль-
кiсть нескiнченних циклiчних факторiв є скiнченною. Неважко побачити, що кiлькiсть
нескiнченних циклiчних факторiв у кожному з таких рядiв є iнварiантом групи. Цей
iнварiант називатимемо рангом Хiрша–Зайцева групи G та позначаємо через rhz(G).
Дослiджуються групи, у яких нормальне замкнення кожної циклiчної пiдгрупи має ранг
Хiрша–Зайцева, що не перевищує b (b — деяке натуральне число). При деяких природних
обмеженнях знайдена така функцiя κ1(b), що rhz([G/Tor(G), G/Tor(G)]) 6 κ1(b).

Якщо G — група та x — її елемент, то клас спряженостi елемента x в G позначатимемо
через xG, тобто xG = {xg | g ∈ G}. Групи з рiзноманiтними обмеженнями на класи спря-
жених елементiв вивчаються вже досить давно. Перше обмеження, яке тут виникає, — це
обмеження на порядок класу спряжених елементiв. Наприклад, якщо |xG| = 1 для кожного
елемента x ∈ G, то група G буде абелевою. Це показує, що групи, у яких порядки кла-
сiв спряжених елементiв скiнченнi та обмеженi (тобто iснує таке натуральне число b, що
|xG| 6 b для кожного x ∈ G), мусять бути досить близькими до абелевих. Групи з такою
властивiстю називаються BFC-групами. Б. Нейман довiв [1], що комутатор кожної BFC-гру-
пи є скiнченним. Бiльш того, iснує така функцiя ν, що |[G,G]| 6 ν(b). Природно, що знайти
значення такої функцiї значно важче, нiж довести її iснування. Знаходженню найкращого
наближення для функцiї ν(b) присвячено велику серiю статей. Останньою в цiй серiї була
стаття Р. Гуральника i А. Маротi [2], якi довели, що ν(b) = (7 + log2 b)/2.

Наведений вище результат Б. Неймана став вихiдним пунктом для багатьох цiкавих
узагальнень. Якщо xG є скiнченним, то або 〈x〉G є скiнченним, або 〈x〉G мiстить у собi та-
ку скiнченну нормальну пiдгрупу Tx, що фактор 〈x〉G/Tx — скiнченно породжена вiльна
абелева група. Зокрема, 〈x〉G є майже полiциклiчною. Тому природно виникає питання про
структуру груп, у яких нормальне замкнення 〈x〉G буде майже полiциклiчною пiдгрупою.
Якщо припустити, що 〈x〉G є нескiнченною циклiчною для кожного элемента x ∈ G, то не-
важко показати, що група G є абелевою. Якщо припустити, що 〈x〉G нециклiчна, але вiльна
абелева, то комутант групи вже може i не бути вiльною абелевою пiдгрупою. Покажемо
це на такому прикладi. Нехай Dn = (〈an〉 × 〈bn〉)λ 〈cn〉, де an, bn, cn мають нескiнченнi
порядки та c−1

n bncn = anbn, n ∈ N. Покладемо K = Drn∈NDn, H = 〈ana−2
n+1 | n ∈ N〉 та

нехай G = K/H. Неважко упевнитись у тому, що 〈x〉G — це вiльна абелева пiдгрупа, яка
має 0-ранг, що не перевищує 2, але [G,G] ∼= Q2, зокрема, комутант не може бути вiльною
абелевою пiдгрупою.
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Нагадаємо деякi поняття. Будь-яка майже полiциклiчна група G має скiнченний суб-
нормальний ряд

〈1〉 = G0 ⊳G1 ⊳ · · · ⊳Gn−1 ⊳Gn = G,

фактори Gj/Gj−1, 1 6 j 6 n − 1, якого є нескiнченними циклiчними, а останнiй фак-
тор Gn/Gn−1 є скiнченним. Число нескiнченних циклiчних факторiв цього ряду є iнварiан-
том групи G, який називається числом Хiрша групи G.

А. I. Мальцев [3] ввiв до розгляду нижчеподаний клас груп. Але спочатку введемо деякi
позначення. Якщо G — група, то через Tor(G) позначатимемо максимальну нормальну
перiодичну пiдгрупу G. Зазначимо, що якщо група G є локально нiльпотентною, то Tor(G)
є її характеристичною пiдгрупою, бiльш того, фактор-група G/Tor(G) уже не має скруту.

Нехай G— абелева група, що не має скруту. Число елементiв у максимальнiй незалежнiй
пiдмножинi G називається 0-рангом G та позначатиметься r0(G). Якщо ж G — довiльна
абелева група, то покладемо r0(G) = r0(G/Tor(G)).

Будемо говорити, що G — розв’язна A1-група, якщо G має скiнченний субнормальний
ряд, фактори якого є абелевими групами скiнченного 0-рангу. Неважко побачити, що якщо
G — розв’язна A1-група, то G має скiнченний субнормальний ряд, фактори якого є або
нескiнченними циклiчними, або перiодичними групами, причому кiлькiсть нескiнченних
циклiчних факторiв є iнварiантом G. У випадку полiрацiональної групи цей iнварiант був
названий рацiональним рангом [4]. Це поняття було розширено на клас локально майже
полiциклiчних груп [5], а в работi [6] цей iнварiант вже розглядався для довiльних груп.
Вiн був названий рангом без скруту, або 0-рангом. Але термiн ранг без скруту не можна
вважати досить точним. Наприклад, не кожна група без скруту має ранг без скруту (скiн-
ченний або нескiнченний). Для неабелевих груп iснує поняття секцiйного 0-рангу, який
також позначається через r0(G). Тому краще буде використовувати iнший термiн. Бiльш
того, розглянемо таке узагальнення.

Будемо говорити, що група G має скiнченний ранг Хiрша–Зайцева, якщо G має зрос-
таючий ряд, фактори якого або є нескiнченними циклiчними, або перiодичними групами,
та кiлькiсть нескiнченних циклiчних факторiв є скiнченною. Неважко побачити, що кiль-
кiсть нескiнченних циклiчних факторiв у кожному такому рядi є iнварiантом групи G. Цей
iнварiант називається рангом Хiрша–Зайцева групи G i позначатиметься через rhz(G).

Нагадаємо, наслiдуючи А. I. Мальцева [7], що група G має скiнченний спецiальний
ранг r, якщо кожна скiнченно породжена пiдгрупа G може бути породжена r елементами,
та r — це найменше натуральне число, що має таку властивiсть.

Проiлюструємо зв’язки, що iснують мiж групами скiнченного рангу Хiрша–Зайцева та
групами скiнченного спецiального рангу.

Група G називається узагальнено радикальною, якщо G має зростаючий ряд, фактори
якого є локально нiльпотентними або локально скiнченними. Узагальнено радикальна гру-
па G має зростаючу локально нiльпотентну або зростаючу локально скiнченну пiдгрупу.
У першому випадку її локально нiльпотентний радикал Lnr(G) є неодинчним. У другому
випадку неважко побачити, що G мiстить у собi неодиничну нормальну локально скiнчен-
ну пiдгрупу. Неважко показати, що у кожнiй групi G пiдгрупа Lfr(G), породжена усiма її
нормальними локально скiнченними пiдгрупами, буде найбiльшою її нормальною локаль-
но скiнченною пiдгрупою, її називають локально скiнченним радикалом G. Таким чином,
кожна узагальнено радикальна група має зростаючий ряд нормальних пiдгруп з локально
нiльпотентними або локально скiнченними факторами.
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Зазначимо також, що перiодична узагальнено радикальна група є локально скiнченною,
а тому i перiодична локально узагальнено радикальна група також є локально скiнченною.

Якщо G — група скiнченного рангу Хiрша–Зайцева, то rhz(Tor(G)) = 0 i rhz(G) =
= rhz(G/Tor(G)). Iнакше кажучи, ми можемо говорити тiльки про структуру фактор-групи
G/Tor(G). Локально узагальнено радикальнi групи скiнченного рангу Хiрша–Зайцева ма-
ють таку структуру [8].

Нехай G — локально узагальнено радикальна група скiнченного рангу Хiрша–Зайцева
та припустимо, що Tor(G) = 〈1〉. Тодi G є майже розв’язною та мiстить такi нормальнi
пiдгрупи L 6 K 6 S 6 G, що:

(i) L є нiльпотентною пiдгрупою без скруту;
(ii) K/L — скiнченно породжена абелева група без скруту;
(iii) G/K є скiнченною, а S/K — розв’язний радикал G/K.

Бiльш того, якщо rhz(G) = r, то iснують такi функцiї f1, f2, що |G/K| 6 f1(r) та scl(S/T ) 6
6 f2(r).

Якщо G — розв’язна група, то через scl(G) будемо позначати її клас розв’язностi.
Якщо n — натуральне число, то нехай

a(n) = max{|Aut(G)| | G — скiнченна група, що має порядок, який не перевищує n}.

Очевидно a(n) 6 n!.
Нехай A— пiдгрупа прямого добутку A1×· · ·×An, де Aj

∼= Q, 1 6 j 6 n, i T — перiодична
група автоморфiзмiв A. Tодi T буде скiнченною (див., наприклад, [9, тeoрeма 9.33]). Бiльш
того, iснує така функция τ , що |T | 6 τ(n).

Вiдзначимо, що f1(r) = ((a(r)r2r+2)r · a(τ(r))r)!.
За класичною теоремою Цассенхауза (див., наприклад, [9, тeoрeма 3.7]) iснує така функ-

цiя ζ, що scl(G) 6 ζ(r) для кожної розв’язної пiдгрупи G iз загальної лiнiйної групи GLr(F ).
Будемо мати f2(r) = r + ζ(r).
Можемо бачити, що структура G iстотно визначається заданням числа r.
Наведений вище результат показує, що якщо G — локально узагальнено радикальна

група скiнченного рангу Хiрша–Зайцева та Tor(G) = 〈1〉, то G має скiнченний спецiальний
ранг. Зазначимо також, що у випадку, коли G є локально узагальнено радикальною групою
скiнченного спецiального рангу, то G/Tor(G) має скiнченний ранг Хiрша–Зайцева.

У статтях [10, 11] були розглянутi групи, у яких нормальне замкнення кожної циклiч-
ної пiдгрупи має скiнченний спецiальний ранг, який не перевищує деякого натурального
числа b. Було доведено, що комутант таких груп має скiнченний спецiальний ранг. Нехай
тепер G — локально узагальнено радикальна група та припустимо, що iснує таке натураль-
не число b, що rhz(〈x〉G) 6 b для кожного елемента x ∈ G. Якщо використати наведений
вище результат X. Смiта та взаємнi зв’язки, що iснують мiж спецiальним рангом та ран-
гом Хiрша–Зайцева, то можна отримати, що комутант фактор-групи G/Tor(G) має скiн-
ченний ранг Хiрша–Зайцева. Але X. Смiт не отримав функцiю, що обмежує спецiальний
ранг комутанта. Тому метою даної роботи i є отримання функцiї вiд b, яка обмежує ранг
Хiрша–Зайцева комутанта [G/Tor(G), G/Tor(G)]. Основний результат роботи сформулює-
мо у виглядi теореми.

Teoрeма. Нехай G — локально узагальнено радикальна група, у якiй нормальне замк-
нення кожної циклiчної пiдгрупи має скiнченний ранг Хiрша–Зайцева, який не перевищує
натурального числа b. Якщо Tor(G) = 〈1〉, то G мiстить у собi таку нормальну пiдгру-
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пу K скiнченного рангу Хiрша–Зайцева, що G/K є вiльною вiд скруту абелевою групою.
Бiльш того, iснує така функцiя κ1, що rhz(K) 6 κ1(b).

Для функцiї κ1 отримано такий вираз:

κ1(b) = 3b2 +
2b(b+ 1)(b+ 2)(bb−1 − 1)

3(b− 1)
+ bτ(b2) + b3 + bτ(bν(bτ(b)) + b2ν(bτ(b)) +

+ b2τ
b(b+ 1)(b+ 2)(bb−1 − 1)

3(b − 1)
+ b2

b2 + b(b+ 1)(b+ 2)(bb−1 − 1)

3(b− 1)
+ bν(bτ(b)),

яка обмежує ранг Хiрша–Зайцева комутанта [G/Tor(G), G/Tor(G)].
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Л.A. Kурдаченко, Н. Н. Семко

Группы, в которых нормальные замыкания циклических подгрупп
имеют ограниченные конечные ранги Хирша–Зайцева

Изучаются обобщенно разрешимые группы с ограничениями на нормальные замыкания цик-
лических подгрупп. Полагаем, что группа G имеет конечный ранг Хирша–Зайцева, если G
имеет восходящий ряд, факторы которого либо бесконечные циклические, либо периодиче-
ские, и число бесконечных циклических факторов конечно. Нетрудно усмотреть, что чис-
ло бесконечных циклических факторов в каждом из таких рядов является инвариантом
группы. Этот инвариант называем рангом Хирша–Зайцева группы G и обозначаем через
rhz(G). Рассматриваются группы, в которых нормальное замыкание каждой циклической
подгруппы имеет ранг Хирша–Зайцева, не превосходящий b (b — некоторое натуральное
число). При наличии некоторых естественных ограничений найдена такая функция κ1(b),
что rhz([G/Tor(G), G/Tor(G)]) 6 κ1(b).
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L.A. Kurdachenko, M. M. Semko

Groups in which the normal closures of cyclic subgroups have bounded
finite Hirsch–Zaitsev rank

We study the generalized soluble groups with restriction on normal closures of cyclic subgroups.
A group G is said to have finite Hirsch–Zaitsev rank if G has an ascending series, whose factors
are either infinite cyclic or periodic, and if the number of infinite cyclic factors is finite. It is not
hard to see that the number of infinite cyclic factors in every of such series is an invariant of the
group G. This invariant is called the Hirsch–Zaitsev rank of G and is denoted by rhz(G). We study
the groups, in which the normal closure of every cyclic subgroup has the Hirsch–Zaitsev rank of at
most b (b is some positive integer). For some natural restriction, we find the function κ1(b) such
that rhz([G/Tor(G), G/Tor(G)]) 6 κ1(b).
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УДК 517.9

О.О. Покутний

Про розвинення методу рядiв Неймана узагальненого
обертання на спектрi оператора в просторах Банаха

та Фреше

(Представлено членом-кореспондентом НАН України О.А. Бойчуком)

Узагальнено метод рядiв Неймана на випадок операторiв, що не обов’язково є стискую-
чими. Знято умову замкненостi множини значень оператора, що розглядається.

Розглянемо рiвняння

(I −A)x = y, (1)

де A : B → B — лiнiйний обмежений оператор, B — простiр Банаха з нормою ‖·‖ (або Фреше
зi злiченним набором напiвнорм ‖ · ‖n, n ∈ N) такий, що iснує стала c > 0: ‖An‖ 6 c, n ∈ N

(для будь-якої напiвнорми ‖·‖m iснує напiвнорма ‖·‖k така, що ‖Anx‖m 6 c‖x‖k), 0 ∈ B. Для
спрощення викладення розглядатимемо випадок, коли B — рефлексивний банахiв простiр.
Про можливе узагальнення на випадок бiльш загальних топологiчних векторних просторiв
та послаблення умови рiвномiрної обмеженостi степенiв оператора A буде викладено в п. 2
роботи. Основною метою даної роботи є встановлення того факту, що рiвняння (1) можна
зробити завжди розв’язним у певному сенсi (але не обов’язково однозначно розв’язним).
У тому випадку, коли рiвняння (1) має розв’язки в класичному та сильному узагальненому
сенсах їх можна подати у виглядi рiвномiрно збiжних рядiв або збiжних до них послi-
довностей. Завдяки процесовi поповнення [1] вдається вiдмовитися вiд умови замкненостi
пiдпростору R(I−A), де через R(I−A) позначено множину значень оператора I−A. Через
N(I − A) позначатимемо ядро оператора I − A.

1. Основний результат. Перейдемо до вивчення рiвняння (1) в рефлексивному банахо-
вому просторi. Найцiкавiшим випадком для рiвняння (1) є так званий критичний випадок,
коли µ = 1 — точка спектра оператора A (оператор µI −A не має оберненого). Виявляєть-
ся, що в цьому випадку вихiдне рiвняння буде розв’язним не при всiх правих частинах,
а його розв’язок може бути не єдиним (можлива навiть нескiнченна кiлькiсть розв’язкiв
у такого рiвняння).

З умови рiвномiрної обмеженостi степенiв оператора A випливає [2], що виконується
такий розклад простору B у пряму суму:

B = N(I −A)⊕R(I −A). (2)

У працi [3] введено поняття вiдносного спектра оператора й серед iншого для випад-
ку матриць й операторiв [3] доведено низку тверджень стосовно узагальненого обертання
оператора I − A. Переформулюємо деякi з отриманих результатiв у виглядi теореми, яку
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потiм буде зручно використовувати для дослiдження розв’язностi рiвняння (1). Для цього
введемо позначення для усередненого оператора й нагадаємо його властивостi

A0 = lim
n→∞

n−1∑

k=0

Ak

n
, A0A = AA0 = A2

0 = A0, N(A0) = R(I −A).

Теорема 1. Нехай R(I − A) = R(I −A) й степенi оператора A є рiвномiрно обмеже-
ними. Тодi:

a) µ = 1 ∈ ρNS(A) (вiдносно регулярна точка);
b) оператор I − A + A0 є оборотним, а оператор I − A є узагальнено-оборотним й

(I − A)− = (I − A + A0)
−1 − A0;

c) рiвняння (1) розв’язне для тих й тiльки тих y, якi задовольняють умову

A0y = 0; (3)

d) якщо умова (3) виконана, то множина розв’язкiв рiвняння (1) матиме вигляд

x = A0c+G[y], ∀ c ∈ B, (4)

де

G[y] =

∞∑

k=0

(µ− 1)k

{
∞∑

l=0

µ−l−1(A−A0)
l

}k+1

y −A0y — (5)

узагальнений оператор Грiна, для будь-якого 0 < µ − 1 < 1/‖Rµ(A)‖.
Дослiдимо теперь операторне рiвняння (1) в загальному випадку (без умови замкненос-

тi). Покажемо, що його завжди можна зробити розв’язним в певному сенсi.
1. Класичнi розв’язки. Припустимо, що множина значень оператора I−A замкнена, тоб-

то R(I−A) = R(I −A). Тодi справджується теорема 1 й умова y ∈ R(I−A) рiвносильна (3)
A0y = 0. При виконаннi цiєї умови множина розв’язкiв рiвняння (1) матиме вигляд (4).

2. Сильнi узагальненi розв’язки. Розглянемо випадок, коли R(I −A) 6= R(I −A). Нехай
y ∈ R(I −A). Ця умова в даному випадку також рiвносильна умовi A0y = 0 [2]. Оскiльки
ядро N(I − A) оператора I − A є доповнювальним пiдпростором у B (це випливає з роз-
кладу в пряму суму (2)), то можна розглянути фактор-простiр по ядру оператора I − A.
Профакторизуємо простiр B по ядру N(I − A) й позначимо вiдповiдний фактор-простiр
через E = B/N(I −A). Нехай PR(I−A), PN(I−A) — проектори на пiдпростори R(I −A) ⊂ B

та N(I − A) вiдповiдно. Тодi профакторизований оператор

I − A = PR(I−A)(I −A)j−1 : E → R(I −A) ⊂ R(I −A)

буде лiнiйним, неперервним та iн’єктивним. Тут j : B → E — канонiчна проекцiя [4]. Трiйка
(B,E, j) є локально тривiальним розшаруванням з типовим шаром B1 = PN(I−A)B. Це дає
можливiсть ввести поняття сильного узагальненого розв’язку [1, c. 26, 29] для рiвняння

(I − A)x = y, x ∈ E. (6)
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Використаємо тепер процес поповнення за нормою ‖x‖E = ‖(I − A)x‖F , де F = R(I −A) [1].
Тодi отриманий розширений оператор (I − A) : E → R(I −A) буде здiйснювати гомеомор-
фiзм мiж просторами E й R(I −A). З урахуванням конструкцiї сильного узагальненого
розв’язку [1] рiвняння

(I − A)x = y

матиме єдиний узагальнений розв’язок (I − A)
−1
y, який позначатимемо через c̃ ∈ E, й

простiр E буде щiльно вкладеним в E. Внаслiдок щiльностi вкладення iснує послiдовнiсть
c̃n ∈ E класiв еквiвалентностi, яка буде збiгатися до c̃ за нормою E. Обираючи по представ-
нику з кожного класу cn ∈ c̃n, отримаємо, що вона збiгається до узагальненого розв’язку c̃.
Така послiдовнiсть буде сильним майже розв’язком [1]. Усi сильнi майже розв’язки опера-
торного рiвняння (1) можна записати у виглядi {cn + PN(I−A)c}n∈N, для будь-якого c ∈ B

або, що те саме, {cn + A0c}n∈N. Якщо y ∈ R(I −A), то iснує послiдовнiсть yn ∈ R(I − A),
що до неї збiгається. Тодi G[yn] буде збiгатися до G[y] i як cn можна обрати G[yn]. Таким
чином, i узагальнений оператор Грiна G[y] можна розширити до G[y]. Вiдзначимо, що якщо
y ∈ R(I − A), то сильнi узагальненi розв’язки будуть класичними.

3. Сильнi псевдорозв’язки. Розглянемо елемент y /∈ R(I −A). Ця умова рiвносильна то-
му, що A0y 6= 0. У цьому випадку рiвняння (1) не має анi класичних, анi сильних узагальне-
них розв’язкiв, але iснують елементи з B = N(I−A)⊕X , що мiнiмiзують норму вiдповiдної
нев’язки ‖(I −A)c− g‖B (простiр X iзометрично iзоморфний простору E, а оператор I −A
є вiдповiдним розширенням оператора I − A). А саме [5]:

c = (I − A)−1y +A0c, ∀ c ∈ B.

Цi елементи й будемо називати псевдорозв’язками.
Таким чином, ми довели таку теорему.
Теорема 2. Нехай в рiвняннi (1) лiйнiйний обмежений оператор A, що дiє в рефлек-

сивному просторi Банаха або Фреше, такий, що його степенi рiвномiрно обмеженi. Тодi:
(а) рiвняння (1) має класичнi або сильнi узагальненi розв’язки тодi й тiльки тодi, коли

виконується умова (3) — A0y = 0; якщо y ∈ R(I − A), то розв’язки рiвняння (1) будуть
класичними;

(б) якщо умова (3) виконується, то множину розв’язкiв рiвняння (1) можна зобрази-
ти у виглядi операторного ряду

x = A0c+G[y],

де G[y] — вiдповiдне розширення (5);
(в) якщо умова (3) не виконується, то рiвняння (1) має множину псевдорозв’язкiв,

яку можна подати у виглядi

x = A0c+G[y],

де G[y] = (I − A)−1y.
Зауваження. Якщо ‖A‖ < 1, то оператор A0 = 0, у формулi (5) можна зробити гранич-

ний перехiд, коли µ→ 1, й отримаємо ряд Неймана. У цьому випадку буде iснувати єдиний
класичний розв’язок. Таким чином, отриманi результати узгоджуються з iснуючими.
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2. Зауваження щодо посилення результатiв. Наведемо вiдому теорему [6], з якої
буде видно яким чином можна узагальнити отриманi в попередньому пунктi результати.

Теорема [6, с. 964]. Нехай E — вiддiльний локально опуклий простiр, u — його непе-
рервний ендоморфiзм i

An =
1 + u+ u2 + · · · + un

n
.

Припустимо, що
(а) множина {An(x) : n = 1, 2, . . .} вiдносно слабко компактна в E для кожного x ∈ E;
(а′) множина {An} рiвностепенево неперервна;
(b) lim

n
n−1un(x) = 0 в слабкiй топологiї для кожного x ∈ E.

Тодi:
1) E — топологiчна пряма сума пiдпросторiв N(1 − u) та R(1− u);
2) якщо π — проектування E на N(1 − u) паралельно R(1− u), то lim

n
An(x) = π(x)

в слабкiй топологiї для кожного x ∈ E.
Нарештi, якщо умова (b) виконана при замiнi слабкої топологiї вихiдною, то те саме

залишається вiрним й для твердження 2.
За цих умов пiсля факторизацiї за схемою, проведеною вище, та поповнення за топо-

логiєю iндукованою системою напiвнорм (детальнiше в [1, c. 47, 116]) можна вважати, що
оператор 1−u має замкнену множину значень. Тодi з розкладу (2) буде випливати, що опе-
ратор 1− u узагальнено-оборотний з узагальнено-оберненим оператором (1− u)−. У цьому
випадку множина розв’язкiв рiвняння (1 − u)x = y матиме вигляд x = π(c) + (1 − u)−y.
У випадку загальних локально опуклих просторiв зображення у виглядi збiжного оператор-
ного ряду може не бути. Для отримання такого зображення в [3] використовується теорема
Банаха про обернений оператор для (1 − u + π), яка виконується не завжди. В ультрабоч-
кових, бочкових та просторах Фреше ця теорема виконується i розклад, аналогiчний (4),
буде справедливим. Якщо простiр B буде бочковим, то з умови (а) теореми випливає умова
(а ′) [6, с. 965] й останню можна прибрати. Якщо простiр E є простором Фреше або нормо-
ваним, u — слабко компактний ендоморфiзм, степенi якого рiвностепенево неперервнi, то
зi слабкої компактностi випливає умова (а), й умова (b) виконується у вихiднiй топологiї.
Саме такi простори найчастiше й виникають у рiвняннях математичної фiзики. Якщо E —
простiр Банаха (або Фреше) й умову (b) замiнити умовою n−1‖un‖ → 0 або бiльш слаб-
кою умовою ‖un‖ 6 c (у просторi Фреше вiдповiдна збiжнiсть буде iндукована злiченною
системою напiвнорм, що породжують топологiю простору), то умова (а ′) буде автоматично
виконана. Нарештi в рефлексивних просторах умову (а) можна прибрати. Вiдзначимо та-
кож, що в роботi [7] метод рядiв Неймана поширено на випадок правильних операторiв за
бiльш сильних умов. Зауважимо також, що якщо оператор у правiй частинi (1) замiнити
на довiльний обмежений оператор B, що дiє з гiльбертового простору H1 в H2, то можна
повнiстю дослiдити розв’язнiсть рiвняння (1). А саме, можна довести, що довiльний обмеже-
ний оператор пiсля процесу поповнення, аналогiчного описаному вище, має узагальнений
псевдообернений.
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А.А. Покутный

Про развитие метода рядов Неймана обобщенного обращения
на спектре оператора в пространствах Банаха и Фреше

Обобщен метод рядов Неймана на случай нерастягивающих операторов. Снято условие
замкнутости множества значений рассматриваемого оператора.

O.O. Pokutnyi

Development of the Neimann’s series method of generalized invertibility
on the spectrum of an operator in Banach and Fréchet spaces

A generalization of the Neimann’s series method to the case of non-contractive operators is presen-
ted. The condition of closedness for the set of values of the operator under consideration is removed.
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УДК 517.9

С.М. Чуйко

Ускорение сходимости итерационной схемы
для нелинейной нетеровой краевой задачи

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины А.А. Бойчуком)

Для нахождения решений нетеровой краевой задачи для системы обыкновенных диффе-
ренциальных уравнений в критическом случае на основе эффективного метода Ньютона–
Канторовича построена новая итерационная схема.

Постановка задачи. Для построения решения z(t, ε) ∈ C1[a, b], C[0, ε0] краевой задачи

dz

dt
= A(t)z + f(t) + εZ(z, t, ε), ℓz(·, ε) = α+ εJ(z(·, ε), ε) (1)

традиционно используется метод простых итераций [1, 2]. Достоинство этого метода заклю-
чается в простоте и численной устойчивости, однако сходимость итерационной схемы, по-
лучаемой по методу простых итераций, является линейной, поэтому естественно возникает
задача о построении итерационного процесса, обладающего ускоренной сходимостью. Для
решения поставленной задачи используем эффективный метод Ньютона–Канторовича [3, 4].
Решение нетеровой (m 6= n) краевой задачи (1) ищем в малой окрестности решения порож-
дающей задачи

dz0
dt

= A(t)z0 + f(t), ℓz0(·) = α, α ∈ R
m. (2)

Здесь A(t) — (n × n)-мерная матрица и f(t) — n-мерный вектор-столбец, элементы кото-
рых — непрерывные на отрезке [a, b] действительные функции, ℓz(·) — линейный ограни-
ченный векторный функционал ℓz(·) : C[a, b] → R

1. Нелинейности Z(z, t, ε) и J(z(·, ε), ε)
задачи (1) дважды непрерывно дифференцируемы по неизвестной z в малой окрестности
порождающего решения и непрерывно дифференцируемы по малому параметру ε в малой
положительной окрестности нуля. Кроме того, считаем вектор-функцию Z(z, t, ε) непрерыв-
ной по независимой переменной t на отрезке [a, b]. Предположим, что для порождающей
задачи (2) имеет место критический случай PQ∗ 6= 0 и выполнено условие

PQ∗

d
{α− ℓK[f(s)](·)} = 0; (3)

при этом порождающая задача (2) имеет r-параметрическое семейство решений z0(t, cr) =
= Xr(t)cr +G[f(s);α](t). Здесь Q = ℓX(·) — (m× n)-матрица, PQ∗ — (m×m)-матрица-ор-
топроектор PQ∗ : Rm → N(Q∗), X(t) — нормальная фундаментальная матрица (X(a) = In)
однородной части системы (2), (d×m)-мерная матрица PQ∗

d
составлена из d линейно неза-

висимых строк матрицы-ортопроектора PQ∗ ; (n × r)-мерная матрица Xr(t) составлена из
r-линейно независимых столбцов матрицы X(t),

G[f(s);α](t) = X(t)Q+{α− ℓK[f(s)](·)}+K[f(s)](t) —
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обобщенный оператор Грина задачи (2), Q+ — псевдообратная матрица по Муру–Пенроузу,

K[f(s)](t) = X(t)

t∫

a

X−1(s)f(s) ds —

оператор Грина задачи Коши для системы (2). Необходимое условие существования реше-
ния задачи (1) в критическом случае определяет следующая лемма [1].

Лемма 1. Пусть краевая задача (1) представляет критический случай PQ∗ 6= 0 и вы-
полнено условие (3) разрешимости порождающей задачи (2). Предположим также, что
задача (1) имеет решение, при ε = 0 обращающееся в порождающее z(t, 0) = z0(t, c

∗
r).

Тогда вектор c∗r ∈ R
r удовлетворяет уравнению

PQ∗

d
{J(z0(·, cr), 0) − ℓK[Z(z0(s, cr), s, 0)](·)} = 0. (4)

Предположим далее необходимое условие разрешимости задачи (1) выполненным. Фик-
сируя одно из решений c∗r ∈ R

r уравнения (4), ищем решение задачи (1)

z(t, ε) = z0(t, c
∗
r) + x(t, ε)

в окрестности порождающего решения

z0(t, c
∗
r) = Xr(t)c

∗
r +G[f(s);α](t).

Таким образом, приходим к задаче

dx(t, ε)

dt
= A(t)x(t, ε) + εZ(z0(t, c

∗
r) + x(t, ε), t, ε), (5)

ℓx(·, ε) = εJ(z0(·, c∗r) + x(·, ε), ε). (6)

Используя непрерывную дифференцируемость по первому аргументу функции Z(z, t, ε)
в окрестности порождающего решения и непрерывную дифференцируемость по третьему
аргументу, разлагаем эту функцию в окрестности точек x = 0 и ε = 0:

Z(z0(t, c
∗
r) + x(t, ε), t, ε) =

= Z(z0(t, c
∗
r), t, 0) +A1(t)x(t, ε) + εA2(t) +R1(z0(t, c

∗
r) + x(t, ε), t, ε),

где

A1(t) =
∂Z(z, t, ε)

∂z

∣∣∣∣∣z=z0(t,c∗r),
ε=0

, A2(t) =
∂Z(z, t, ε)

∂ε

∣∣∣∣∣z=z0(t,c∗r),
ε=0

.

Аналогично, используя непрерывную дифференцируемость (в смысле Фреше) по перво-
му аргументу векторного функционала J(z0(·, c∗r) + x(·, ε), ε) и непрерывность по второму
аргументу, выделяем линейные по x и по ε части ℓ1x(·, ε) и εℓ2(z0(·, c∗r), 0) этого функционала
и член J(z0(·, c∗r), 0) = J(z(·, 0), 0) нулевого порядка по ε в окрестности точек x = 0 и ε = 0:

J(z0(·, c∗r)+ x(·, ε), ε) = J(z0(·, c∗r), 0)+ ℓ1x(·, ε)+ εℓ2(z0(·, c∗r), 0)+ J1(z0(·, c∗r)+ x(·, ε), ε).
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Обозначим (d × r)-матрицу

B0 = PQ∗

d
{ℓ1Xr(·)− ℓK[A1(s)Xr(s)](·)};

при условии PB∗

0
= 0 операторная система x(t, ε) = Φx(t, ε) эквивалентна задаче о построе-

нии решения операторного уравнения на множестве функций x(t, ε), обращающихся в нуль
при ε = 0; здесь

Φx(t, ε) = −Xr(t)B
+
0 PQ∗

d
{εℓ1G[Z(z0 + x, s, ε);J(z0 + x, ε)](·) + εℓ2(z0(·, c∗r), 0) +

+ J1(z0 + x, ε)− ℓK[εA1(s)G[Z(z0 + x, τ, ε);J(z0 + x, ε)](s) + εA2(s) +

+R1(z0 + x, s, ε)](·)} + εG[Z(z0(s, c
∗
r) + x(s, ε), s, ε);J(z0(·, c∗r) + x(·, ε), ε)](t) +

+Xr(t)Pρcρ.

Оператор Φ(Z(z0(t, c
∗
r) + x(t, ε), s, ε);J(z0(·, c∗r) + x(·, ε), ε)) представляет собой суперпози-

цию билинейного по Z(z(s, ε), s, ε) и J(z(·, ε), ε) оператора, действующего на непрерывно
дифференцируемую по x функцию Z(z(t, ε), t, ε) и функционал J(z(·, ε), ε). Таким образом,
оператор Φx(t, ε) — непрерывный ограниченный оператор, действующий из пространства
непрерывных на отрезках [a, b] и [0, ε0] действительных вектор-функций x(t, ε) ∈ C1[a, b],
C[0, ε0] в себя. Производная последнего оператора имеет вид

∂Φ(z0(t, c
∗
r) + x(t, ε))

∂x
=

= −Xr(t)B
+
0 PQ∗

r

{
εℓ1G

[
∂Z(z0 + x, s, ε)

∂x
;
∂J(z0 + x, ε)

∂x

]
(·) + ∂J1(z0 + x, ε)

∂x
−

− ℓK

[
εA1(s)G

[
∂Z(z0 + x, τ, ε)

∂x
;
∂J(z0 + x, ε)

∂x

]
(s) +

∂R1(z0 + x, s, ε)

∂x

]
(·)
}
+

+ εG

[
∂Z(z0(s, c

∗
r) + x(s, ε), s, ε)

∂x
;
∂J(z0(·, c∗r) + x(·, ε), ε)

∂x

]
(t).

Для применения общей схемы метода Ньютона–Канторовича в критическом случае первого
порядка введем в рассмотрение оператор

ϕ(z0(t, c
∗
r) + x(t, ε)) = Φ(z0(t, c

∗
r) + x(t, ε))− x(t, ε).

В достаточно малой окрестности порождающего решения

det

[
∂Φ(z0(t, c

∗
r) + xk(t, ε))

∂x
− In

]
6= 0,

поскольку при ε → 0

det

[
∂Φ(z0(t, c

∗
r) + x(t, ε))

∂x
− In

]
> 1− det

[
∂Φ(z0(t, c

∗
r) + x(t, ε))

∂x

]
→ 1.

Предположим выполненным при достаточно малом ε ∈ [0; ε∗] условие

2γ1(ε)γ2(ε)γ3(ε) < 1.
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Здесь величины γ1(ε), γ2(ε), γ3(ε) гарантируют выполнение неравенств

∥∥∥∥
{
∂ϕ(z0, ε)

∂z

}−1∥∥∥∥ 6 γ1(ε), ‖ϕ(z0, ε)‖ 6 γ2(ε),

∥∥∥∥
∂2ϕ(z(ε), ε)

∂z2

∥∥∥∥ 6 γ3(ε).

При этом, согласно теореме Канторовича [3, c. 680], приходим к следующему утверждению.
Теорема 1. Пусть краевая задача (1) представляет критический случай PQ∗ 6= 0

и выполнено условие (3) разрешимости порождающей задачи (2). Тогда для каждого прос-
того (PB∗

0
= 0) корня c∗r ∈ R

r уравнения (4) для порождающих констант задача (5), (6)

имеет по меньшей мере одно решение x(t, ε) ∈ C1[a, b], C[0, ε0], при ε = 0 обращающееся
в нулевое x(t, 0) ≡ 0. Задача (1) имеет в этом случае по меньшей мере одно решение:

z(t, ε) ∈ C1[a, b], C[0, ε0],

при ε = 0 обращающееся в порождающее z(t, 0) ≡ z0(t, c
∗
r), которое может быть найдено

при помощи сходящегося для ε ∈ [0, ε∗] итерационного процесса

zk(t, ε) = z0(t, c
∗
r) + xk(t, ε),

xk+1(t, ε) = xk(t, ε)−
[
∂Φ(z0(t, c

∗
r) + xk(t, ε))

∂x
− In

]−1

[Φ(z0(t, c
∗
r) + xk(t, ε)) − xk(t, ε)],

x0(t, ε) ≡ 0, k = 0, 1, 2, . . . .

Приведенная итерационная схема обеспечивает квадратичную сходимость [5] в отличие
от полученных нами ранее итерационных процессов [6, 7].

Пример. Покажем, что все требования теоремы выполнены для задачи

dz

dt
= (2t− 1)z + εz ln z,

ℓz(·) = z(0, ε) − z(1, ε) = 0.

(7)

Нормальная фундаментальная матрица однородной части дифференциального уравне-
ния (7) — функция X(t) = et

2−t; поскольку Q = ℓX(·) = 0, постольку имеет место кри-
тический случай; при этом r = d = 1. Решение порождающей задачи имеет вид z0(t, c

∗
r) =

= et
2−t+1/6. Задача о нахождении периодического решения уравнения (7) представляет кри-

тический случай, при этом B0 = B−1
0 = 1, следовательно, в данном случае выполнены все

условия доказанной теоремы. Для нахождения первого приближения используем оператор

Φ(z0(t, c
∗
r)) = εe1/6et

2−t

(
t

6
+
t3

3
− t2

2

)
.

Производная этого оператора имеет вид

∂Φ(z0(t, c
∗
r))

∂x
= εG[A1(s); 0](t) + εXr(t)B

−1
0 PQ∗

r
ℓK{A1(s)G[A1(τ); 0](s)}(·).

В отличие от оператора Φ(z0(t, c
∗
r)), значение его производной Φ′

x(z0(t, c
∗
r)) не выражается

через элементарные функции. Для вычисления второго слагаемого воспользуемся разложе-
нием интеграла G[A1(s); 0](t) в ряд Тейлора в окрестности точки t = 1/2. Таким образом,
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на первом шаге итерационной схемы находим первое приближение z0(t, c
∗
r) + x1(t, ε) к пе-

риодическому решению уравнения (7); полагая ε = 0, 1, здесь

x1(t, ε) = −
[
∂Φ(z0(t, c

∗
r))

∂x
− 1

]−1

· Φ(z0(t, c∗r)) ≈

≈ −5,31111 · 10−12 + 0,018594 · t− 0,0712929 · t2 + 0,105586 · t3 − 0,108013 · t4 +

+ 0,0854975 · t5 − 0,0459865 · t6 + 0,0152232 · t7 + 0,00522619 · t8 − 0,0103855 · t9 +

+ 0,00729421 · t10 + 0,000907002 · t11 − 0,00980691 · t12 + 0,0174217 · t13 −

− 0,0216099 · t14 + 0,0213278 · t15 − 0,0169551 · t16 + 0,0106973 · t17 −

− 0,00516626 · t18 + 0,00180097 · t19 − 0,000404909 · t20 + 0,0000446962 · t21.
Для нахождения второго приближения воспользуемся неограниченной дифференцируемо-
стью нелинейности Z(z0(t, c

∗
r) + x(t, ε), t, ε) уравнения (7) по неизвестной z(t, ε) в малой

окрестности порождающего решения z0(t, c
∗
r) и независимостью этой нелинейности от ма-

лого параметра ε. Разлагая нелинейность, вычисляем второе приближение z0(t, c∗r)+x2(t, ε)
к периодическому решению уравнения (7); здесь

x2(t; 0,1) ≈ −0,0000294344 + 0,019653 · t− 0,0771809 · t2 + 0,122051 · t3 − 0,13815 · t4 +

+ 0,12724 · t5 − 0,0913763 · t6 + 0,0542647 · t7 − 0,0198152 · t8 − 0,00292169 · t9 +

+0,0173311 · t10−0,0258518 · t11+0,0329137 · t12−0,0393473 · t13+0,0431496 · t14−

− 0,041112 · t15 + 0,0325485 · t16 − 0,020602 · t17 + 0,00998658 · t18 −

− 0,00348343 · t19 + 0,000780806 · t20 − 0,0000852132 · t21.
Точность полученных приближений демонстрирует последовательное уменьшение от ите-
рации к итерации норм невязок; действительно, при ε = 0, 1 имеем

∥∥∥∥A(t)z0(t, c
∗
r) + εZ(z0(t, c

∗
r), t, 0) −

dz0(t, c
∗
r)

dt

∥∥∥∥
L2[0;1]

≈ 0,0196893;

∥∥∥∥A(t)x1(t, ε) + εZ(z0(t, c
∗
r) + x1(t, ε), t, ε) −

dx1(t, ε)

dt

∥∥∥∥
L2[0;1]

≈ 1,23248 · 10−3;

∥∥∥∥A(t)x2(t, ε) + εZ(z0(t, c
∗
r) + x2(t, ε), t, ε) −

dx2(t, ε)

dt

∥∥∥∥
L2[0;1]

≈ 6,28002 · 10−5.

Проверим далее условие сходимости; для этого согласно теореме Канторовича [3, c. 680, 682]
проверим выполнение в достаточно малой окрестности порождающего решения условия
2γ1(ε)γ2(ε)γ3(ε) < 1. Здесь величины γ1(ε), γ2(ε), γ3(ε) гарантируют выполнение неравенств

∥∥∥∥
{
∂ϕ(z0, ε)

∂z

}−1∥∥∥∥ 6 γ1(ε), ‖ϕ(z0, ε)‖ 6 γ2(ε),

∥∥∥∥
∂2ϕ(z(ε), ε)

∂z2

∥∥∥∥ 6 γ3(ε).

При ε = 0,1 имеем γ1(ε) > (1,0589)−1. Далее

‖ϕ(z0, ε)‖ = ‖Φ(z0, ε)‖ =

∥∥∥∥ε · e
1/6 · et2−t ·

(
t

6
+
t3

3
− t2

2

)∥∥∥∥ ≈ 0,00161145,
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следовательно, γ2(ε) > 0,00161145. Поскольку при ε = 0,1

γ1(ε) ≈ max
[0;1]

|ϕ′′(z0(t, c
∗
r) + x2(t, ε))| ≈ 1,25383,

постольку

2γ1(ε)γ2(ε)γ3(ε) ≈ 0,00381621 ≪ 1,

следовательно, при ε = 0,1 условие сходимости полученной итерационной схемы выполня-
ется.
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Прискорення збiжностi iтерацiйної схеми для нелiнiйної нетерової
крайової задачi

Для знаходження розв’язкiв нетерової слабконелiнiйної крайової задачi для системи звичай-
них диференцiальних рiвнянь у критичному випадку з використанням методу Ньютона–
Канторовича побудовано нову iтерацiйну схему.

S.M. Chuiko

Acceleration of the convergence of an iteration procedure for
a nonlinear Noetherian boundary-value problem

The convergent iteration algorithm on the basis of Newton–Kantorovich’s method for the construc-
tion of the solutions of Noetherian weakly nonlinear boundary-value problem for a system of dif-
ferential equations is proposed.
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Методологiя системного проектування
нейрокомп’ютерних засобiв мобiльних робототехнiчних
систем

Розроблено методологiю системного проектування нейрокомп’ютерних засобiв мобiль-
них робототехнiчних систем, яка грунтується на iнтегральному пiдходi та розробле-
них принципах побудови таких систем, методах їх проектування та програмно-апа-
ратної реалiзацiї з використанням штучних нейронних мереж i сучасної елементної
бази на основi НВIС-структур, що дає змогу пiдвищити ефективнiсть архiтектурних
рiшень мобiльних робототехнiчних систем.

Сучасний етап розвитку мобiльних робототехнiчних систем орiєнтований на широке вико-
ристання нейрокомп’ютерних засобiв (НЗ) для оцiнювання даних, якi надходять вiд давачiв
в умовах завад i неповної iнформацiї. Такi нейрокомп’ютернi засоби розробляють на основi
паралельних, розподiлених та адаптивних технологiй обробки даних у реальному часi, якi
здатнi “вчитися” опрацьовувати данi, дiючi в iнформацiйному середовищi. Особливiстю НЗ,
якi використовуються в робототехнiчних системах, є здатнiсть синтезувати правила та здiй-
снювати їх модифiкацiю в процесi функцiонування. В мобiльних робототехнiчних системах
(МРС) вимагається опрацювання у реальному часi рiзних за iнтенсивнiстю надходження
потокiв даних на апаратних засобах, що задовольняють обмеження щодо габаритiв, енер-
госпоживання, вартостi та часу розробки. Розроблення таких засобiв вимагає широкого
використання сучасної елементної бази (напiвзамовних i замовних НВIС) та побудови но-
вих методiв, алгоритмiв i НВIС-структур для опрацювання та розпiзнавання зображень
на основi штучних нейронних мереж (ШНМ). Висока продуктивнiсть i ефективнiсть вико-
ристання обладнання у нейрокомп’ютерних засобах досягається розпаралеленням i конве-
єризацiєю процесiв обробки, апаратним вiдображенням структури алгоритму розв’язання
задачi в архiтектуру, яка адаптована до iнтенсивностi надходження потокiв даних. Тому
актуальною задачею сьогодення є розробка пiдходiв та методiв проектування нейрокомп’ю-
терних засобiв мобiльних робототехнiчних систем на основi сучасної елементної бази.
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Аналiз iснуючих дослiджень у галузi проектування НЗ мобiльних робототехнiчних сис-
тем [1–3] показує, що вони мають такi недолiки: не враховують вимоги конкретних застосу-
вань щодо апаратних затрат, габаритiв i споживаної потужностi; методи проектування та
синтезу не враховують особливостi сучасної елементної бази; методи, алгоритми обробки
та структури апаратних засобiв не орiєнтованi на НВIС-реалiзацiю та на роботу в режи-
мi реального часу i не забезпечується висока ефективнiсть використання апаратних за-
собiв.

З проведеного аналiзу випливає, що для забезпечення режиму реального часу та ви-
сокої ефективностi використання апаратних засобiв необхiдно використовувати спецiалiза-
цiю, конвеєризацiю, просторовий паралелiзм i узгодження iнтенсивностi надходження да-
них з обчислювальною здатнiстю апаратних засобiв. Тому метою дослiдження є розробка
методiв синтезу високоефективних нейрокомп’ютерних засобiв робототехнiчних систем.

Принципи побудови нейрокомп’ютерних НВIС-систем. Аналiз останнiх дослiд-
жень в галузi розроблення РС дає змогу сформулювати основнi принципи побудови архi-
тектур нейрокомп’ютерних НВIС-систем, якi повиннi повною мiрою використовувати мо-
жливостi НВIС-технологiї, враховувати вартiсть площi кристала, а також кiлькiсть вхiдних
i вихiдних виводiв. Число зовнiшнiх виводiв НВIС обмежене рiвнем технологiї та розмiром
кристала. Для забезпечення зменшення вартостi, термiнiв проектування i високої ефектив-
ностi використання обладнання в основу побудови нейрокомп’ютерних НВIС-систем про-
понується покласти такi принципи: модульностi, який передбачає розробку компонентiв
нейрокомп’ютерних систем (НС) у виглядi функцiонально завершених пристроїв (модулiв);
узгодженостi iнтенсивностi надходження даних з обчислювальною здатнiстю нейрокомп’ю-
терних систем; конвеєризацiї та просторового паралелiзму обробки даних; однорiдностi та
регулярностi архiтектури нейрокомп’ютерних систем; локалiзацiї та спрощення зв’язкiв мiж
елементами нейрокомп’ютерних систем; спецiалiзацiї та адаптацiї апаратно-програмних за-
собiв до структури алгоритмiв обробки та iнтенсивностi надходження даних; програмова-
ностi архiтектури шляхом використання репрограмованих ПЛIС.

Вибiр варiанта реалiзацiї нейрокомп’ютерних засобiв. Виходячи з вимог, якi ви-
суваються до нейрокомп’ютерних засобiв, наведемо можливi варiанти їх реалiзацiї: на основi
унiверсальних i функцiонально-орiєнтованих мiкропроцесорiв шляхом розробки спецiалi-
зованого програмного забезпечення; на основi унiверсального обчислювального ядра, до-
повненого НВIС-пристроями, якi реалiзують часомiсткi алгоритми функцiонування ШНМ;
у виглядi спецiалiзованої алгоритмiчної НВIС-системи, архiтектура якої апаратно вiдобра-
жає структуру алгоритму.

Перший варiант є доступним для широкого кола користувачiв. Перевагою цього варiан-
ту є можливiсть застосування ранiше розроблених програм, а його недолiками є невисока
швидкодiя, функцiональна i структурна надлишковiсть апаратних засобiв.

Другий варiант передбачає поєднання унiверсальних i спецiальних засобiв. Таке поєд-
нання забезпечує високу ефективнiсть використання обладнання при опрацюваннi у реаль-
ному часi потокiв даних за алгоритмами, якi є нерегулярними з великою кiлькiстю логiчних
операцiй. При цьому розробка нейрокомп’ютерних засобiв з заданими технiчними парамет-
рами зводиться до доповнення обчислювального ядра додатковими НВIС-пристроями.

Третiй варiант орiєнтований на обробку у реальному часi iнтенсивних потокiв даних
за складними нейроалгоритмами. Така реалiзацiя нейроалгоритмiв характеризуються вве-
денням додаткового обладнання i вiдсутнiстю промiжних пересилок iнформацiї в процесi
обчислення, а також спрощенням функцiї мiсцевого керування.
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Другий та третiй варiанти є найперспективнiшими для реалiзацiї нейрокомп’ютерних
засобiв мобiльних робототехнiчних систем. Данi варiанти передбачають НВIС-реалiзацiю
як базових операцiй нейроалгоритмiв, так i нейроалгоритмiв в цiлому.

Для НВIС-реалiзацiй нейроалгоритми повиннi забезпечувати детермiноване перемiщен-
ня даних, бути добре структурованими та орiєнтованими на реалiзацiю на множинi взаємо-
зв’язаних процесорних елементiв (ПЕ). Структура та операцiї, якi виконують ПЕ, залежить
вiд вимог, що висуваються до часу обчислення алгоритму. В бiльшостi випадкiв ПЕ реа-
лiзують базовi операцiї нейроалгоритмiв, групове пiдсумовування, обчислення скалярного
добутку та передатної функцiї. При розробцi або виборi нейроалгоритмiв для НВIС-реалi-
зацiй потрiбно одночасно враховувати багато взаємопов’язаних факторiв.

В першу чергу необхiдно, щоб алгоритми були рекурсивними та локально залежними.
В рекурсивному алгоритмi всi ПЕ повиннi виконувати приблизно однаковi операцiї. При
реалiзацiї рекурсивного алгоритму кожний iз ПЕ буде повторювати виконання фiксовано-
го набору операцiй над послiдовнiстю даних, що надходять. Ефективнiсть вiдображення
алгоритму на ПЕ безпосередньо пов’язана iз способом декомпозицiї розв’язання задачi пе-
ретворення на незалежнi базовi операцiї, що виконуються паралельно, або на залежнi, що
виконуються у конвеєрному режимi. Рекурсивнi алгоритми можна роздiлити на два класи
з локальними (обмiни здiйснюються тiльки мiж найближчими сусiднiми ПЕ) та глобаль-
ними пересилками даних.

Особливостi проектування нейрокомп’ютерних засобiв. Проектування нейроком-
п’ютерних засобiв складається з таких етапiв: вибору та розробки методiв i алгоритмiв
функцiонування нейрокомп’ютерних засобiв; визначення основних параметрiв апаратних
засобiв; переходу вiд алгоритму до структури апаратних засобiв [3].

Розробку нейрокомп’ютерних засобiв мобiльних робототехнiчних систем доцiльно здiйс-
нювати на основi компонентно-iєрархiчного пiдходу, який передбачає подiл процесу розроб-
ки на iєрархiчнi рiвнi та види забезпечення (алгоритмiчне, апаратне та програмне). Для
реалiзацiї такого пiдходу використовується метод декомпозицiї, який передбачає розбит-
тя засобiв на окремi компоненти, з яких синтезуються нейрокомп’ютернi засоби для ви-
мог конкретного застосування. На кожному рiвнi iєрархiї розв’язуються задачi вiдповiдної
складностi, якi характеризуються як одиницями iнформацiї, так i алгоритмами обробки.

За складнiстю опрацювання даних компоненти нейрокомп’ютерних систем можна роз-
дiлити на чотири iєрархiчнi рiвнi. Збiльшенню номера рiвня iєрархiї вiдповiдає збiльшення
деталiзацiї алгоритмiчних, апаратних i програмних засобiв. При цьому на вищих рiвнях
iєрархiї одиницi iнформацiї, алгоритми, програмнi та апаратнi засоби являють собою впо-
рядкованi сукупностi одиниць iнформацiї та композицiї алгоритмiв, програмних i апаратних
засобiв нижчих рiвнiв iєрархiї (табл. 1).

Методологiя послiдовної декомпозицiї, яка використовується при компонентно-iєрархiч-
ному пiдходi до розробки нейрокомп’ютерних засобiв мобiльних робототехнiчних систем,
вiдображає процес проектування “зверху вниз”.

На першому iєрархiчному рiвнi розробляються методи, алгоритми опрацювання даних,
структури апаратних та програмних засобiв. Здiйснюється вiдображення алгоритму роботи
у виглядi функцiонального графа F = (Φ,Γ), де Φ = {Φ1,Φ2, . . . ,Φn} — множина функцiо-
нальних операторiв; Γ — закон вiдображення зв’язкiв мiж операторами [5].

Другий рiвень iєрархiї складають методи, алгоритми та структури пiдсистеми керуван-
ня рухом i технiчного зору, якi реалiзуються на базi ШНМ, нейропроцесорiв, процесорiв
обробки сигналiв, мiкроконтролерiв та паралельної пам’ятi [2].
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Третiй iєрархiчний рiвень складається з методiв, алгоритмiв та структур компонентiв,
якi реалiзують базовi макрооперацiї алгоритмiв керування рухом i технiчного зору та нейро-
алгоритмiв. Для реалiзацiї елементiв третього рiвня розробляються паралельнi алгоритми,
НВIС-структури та програми.

До четвертого рiвня iєрархiї вiдносяться елементи, якi реалiзують операцiї нейронно-
го елемента, функцiї активацiї, радiально-базисної функцiї, скалярного добутку, групового
пiдсумовування. В функцiональному i структурному вiдношеннях елементи четвертого рiв-
ня грунтуються на елементарних арифметичних операцiях.

Компонентно-iєрархiчний пiдхiд до розробки нейрокомп’ютерних засобiв мобiльних ро-
бототехнiчних систем можна описати за допомогою такого виразу:

C1
МIТ =

n⋃

i=1

C2i
МIТ

m⋃

j=1

C3j
МIТ

h⋃

p=1

C4p
МIТ,

де C2i
МIТ, C3j

МIТ, C4p
МIТ — засоби вiдповiдно другого, третього i четвертого iєрархiчних рiв-

нiв; n — кiлькiсть типiв пiдсистем; m — кiлькiсть типiв компонентiв; h — кiлькiсть типiв
операцiйних пристроїв.

Розробка архiтектури нейрокомп’ютерних НВIС-систем. Пропонується розроб-
ку архiтектури нейрокомп’ютерних НВIС-систем здiйснювати на основi iнтегрованого пiд-
ходу, який грунтується на можливостях сучасної елементної бази та охоплює структури,
методи, алгоритми функцiонування компонентiв i нейрокомп’ютерних систем, враховує ви-
моги конкретних застосувань та iнтенсивностi надходження даних.

При цьому задача проектування компонентiв i нейрокомп’ютерних систем зводиться до
формування множин вимог R = {R1, R2, . . . , Rk}, характеристик H = {H1,H2, . . . ,Hm}
i обмежень B = {B1, B2, . . . , Bk} та знаходження такого вектора H

∗ = [H∗
1 ,H

∗
2 , . . .,H

∗
m],

Таблиця 1. Рiвнi та види розробок нейрокомп’ютерних засобiв

Iєрархiчний
рiвень

Види забезпечення та виконуванi розробки

Алгоритмiчне Апаратне Програмне

1-й Методи та алгоритми функ-
цiонування НС

Структура нейрокомп’ютер-
ної системи

Структура програмних за-
собiв НС

2-й Методи та алгоритми функ-
цiонування пiдсистеми керу-
вання рухом та пiдсистеми
технiчного зору

Структури ШНМ, нейро-
процесорiв, процесорiв
обробки сигналiв, мiкро-
контролерiв, паралельної
пам’ятi

Програми реалiзацiї ШНМ,
програм керування рухом,
оцiнювання даних, компре-
сування та розпiзнавання
зображень

3-й Методи та алгоритми реалi-
зацiї компонентiв пiдсистем
керування рухом та технi-
чного зору

Структури базових компо-
нентiв пiдсистем керування
рухом та технiчного зору
нейронних елементiв, прист-
роїв для реалiзацiї макроо-
перацiй нейроалгоритмiв

Програми реалiзацiй ша-
рiв ШНМ, налаштування
ШНМ, обмiну, опитування
давачiв, макрооперацiй ней-
роалгоритмiв

4-й Методи та алгоритми реа-
лiзацiї нейронного елемента,
функцiї активацiї, радiаль-
но-базисної функцiї, скаляр-
ного добутку, групового пiд-
сумовування

Структури нейронного еле-
мента, операцiйних прист-
роїв для реалiзацiї радiаль-
но-базисної функцiї, скаляр-
ного добутку, групового пiд-
сумовування

Програми реалiзацiй ней-
ронного елемента, радiаль-
но-базисної функцiї, скаляр-
ного добутку, групового пiд-
сумовування
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H∗
i = fi(R,H,B), i = 1, . . .,m, який забезпечить максимальне значення ефективностi вико-

ристання обладнання E = max f(R,H∗, B).
Множину вимог R складає: R1 — кiлькiсть каналiв надходження даних md; R2 — розря-

днiсть каналiв надходження даних nd; R3 — частота надходження даних Fd; R4 — швидко-
дiя елементної бази, яка визначається часом затримки вентиля tв; R5 — кiлькiсть елементiв
(слiв) вхiдного масиву N ; R6 — розряднiсть вхiдного слова n. Множину характеристик H
становлять: H1 — загальна кiлькiсть зв’язкiв Z; H2 — просторова зв’язкова вiддаль ∆j;
H3 — конвеєрний такт tк; H4 — витрати обладнання W ; H5 — кiлькiсть типiв функцiональ-
них вузлiв s; H6 — кiлькiсть каналiв введення mвв; H7 — розряднiсть каналiв введення nвв;
H8 — кiлькiсть виводiв iнтерфейсу зв’язку Y . Обмеження B, якi необхiдно враховувати
при проектуваннi НВIС-систем реального часу, такi: B1 — точнiсть обчислення, що визна-
чається розряднiстю результату nр; B2 — час обчислення Tобч, повинен бути Tобч 6 Tобм,
де Tобч = tкNn/(mввnвв); Tобм — час обмiну, який визначається так: Tобм = Nn/(Fdmdnd).

Для вибору варiанта структури нейрокомп’ютерної НIВС-системи застосовується крите-
рiй ефективностi використання обладнання E, який враховує кiлькiсть виводiв iнтерфейсу,
однорiднiсть структури, кiлькiсть i локальнiсть зв’язкiв, зв’язує продуктивнiсть з витра-
тами обладнання та дає оцiнку елементам (вентилям) компонента за продуктивнiстю [2].
Кiлькiсна величина ефективностi використання обладнання для такого апаратного засобу
визначається таким чином:

E =
Gmкnк

tкNn

(
k1

s∑

i=1

WФУidi + k2Q+ k3Y

) ,

де G — складнiсть алгоритму опрацювання; tк — конвеєрний такт; WФУi — витрати облад-
нання у вентилях на реалiзацiю i-го функцiонального вузла; di — кiлькiсть функцiональних
вузлiв i-го типу; k1 — коефiцiєнт врахування однорiдностi k1 = f(s); k2 — коефiцiєнт вра-
хування регулярностi зв’язкiв k2 = f(∆j); k3 — коефiцiєнт врахування кiлькостi виводiв
iнтерфейсу зв’язку k3 = f(Y ).

Конвеєрний такт tк визначається за формулою tк =
l∑
j
max tв, де l — кiлькiсть послiдовно

з’єднаних вентилiв у найповiльнiшiй сходинцi конвеєра, а ∆j — як рiзниця просторових
iндексiв.

До основних параметрiв оцiнки апаратних засобiв реального часу, крiм витрат облад-
нання, швидкодiї, ефективностi використання обладнання, пропонується використовувати
обчислювальну здатнiсть. Для обробки потокiв даних у реальному часi доцiльно засто-
совувати синхроннi структури з конвеєрною реалiзацiєю графiв нейроалгоритмiв, в яких
здiйснюється сумiщення у часi виконання функцiональних операторiв нейроалгоритму над
рiзними даними. Конвеєризацiя нейрокомп’ютерної системи передбачає роздiлення її на
сходинки шляхом введення буферної пам’ятi. При цьому кожна сходинка конвеєра скла-
дається з двох компонентiв: буферної пам’ятi та операцiйних пристроїв, що реалiзують
функцiональнi оператори ярусу. Для забезпечення високої швидкодiї та ефективностi ви-
користання обладнання функцiональнi оператори, якi реалiзуються у сходинках конвеєра,
мають бути простими та мати приблизно однаковий час реалiзацiї.

Перехiд вiд алгоритму розв’язання задачi до структури нейрокомп’ютерної НВIС-сис-
теми, яка працює в реальному часi, формально зводиться до мiнiмiзацiї витрат обладнання
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WНС = WIП +WП +WПУ +
k∑

i=1
WПЕimi, де WНС, WПУ, WIП, WП, WПЕ — витрати обладна-

ння вiдповiдно на нейрокомп’ютерну систему, пристрої керування, iнтерфейснi пристрої,
пам’ять; k — кiлькiсть типiв ПЕ, i-й ПЕ; mi — кiлькiсть ПЕ i-го типу, при забезпеченнi
такої умови: Nn/(Fdmdnd) > tкNn/(mввnвв).

Основними шляхами мiнiмiзацiї апаратних затрат на реалiзацiю нейрокомп’ютерної
НВIС-системи є:

вибiр ефективних методiв i алгоритмiв реалiзацiї функцiональних операторiв нейроал-
горитмiв;

зменшення розрядностi операцiйних пристроїв, пам’ятi, кiлькостi i розрядностi каналiв
передачi даних;

узгодження iнтенсивностi надходження даних iз обчислювальною здатнiстю нейроком-
п’ютерної НВIС-системи.

На закiнчення зробимо такi висновки.
1. Розробку нейрокомп’ютерних засобiв мобiльних робототехнiчних систем доцiльно

здiйснювати на основi iнтегрованого пiдходу, який охоплює сучасну елементну базу, ме-
тоди та алгоритми реалiзацiї нейроалгоритмiв, архiтектури компонентiв i систем, враховує
вимоги конкретних застосувань, iнтенсивностi надходження даних i грунтується на таких
принципах побудови: конвеєризацiї та просторового паралелiзму обробки даних; модульно-
стi; однорiдностi та регулярностi архiтектури; спецiалiзацiї та адаптацiї апаратно-програм-
них засобiв до структури алгоритмiв обробки та iнтенсивностi надходження даних.

2. Для вибору архiтектури нейрокомп’ютерних НВIС-систем запропоновано застосову-
вати критерiй ефективностi використання обладнання, який враховує кiлькiсть виводiв iн-
терфейсу, однорiднiсть структури, кiлькiсть i локальнiсть зв’язкiв, зв’язує продуктивнiсть
з витратами обладнання та дає оцiнку елементам системи за продуктивнiстю.

3. Основними шляхами пiдвищення ефективностi використання обладнання нейроком-
п’ютерних НВIС-систем є: вибiр ефективних методiв i алгоритмiв реалiзацiї для НВIС-реа-
лiзацiї; зменшення розрядностi операцiйних пристроїв, пам’ятi, кiлькостi i розрядностi ка-
налiв передачi даних; узгодження iнтенсивностi надходження даних iз обчислювальною
здатнiстю апаратних засобiв на всiх рiвнях.

4. Визначено, що узгодження iнтенсивностi надходження даних iз обчислювальною здат-
нiстю НВIС-систем можна здiйснювати так: змiною тривалостi конвеєрного такту, кiлькостi
i розрядностi каналiв надходження даних в операцiйних пристроях.

5. Основними етапами синтезу нейрокомп’ютерних НВIС-систем є: вибiр та розробка
методiв i алгоритмiв узгоджено-паралельної обробки; визначення основних параметрiв апа-
ратних засобiв; перехiд вiд алгоритму до узгодженої паралельної структури.
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Член-корреспондент НАН Украины В.В. Грицык, И. Г. Цмоць, В.Н. Теслюк

Методология системного проектирования нейрокомпьютерных
средств мобильных робототехнических систем

Разработана методология системного проектирования нейрокомпьютерных средств мо-
бильных робототехнических систем, которая базируется на интегральном подходе и разра-
ботанных принципах построения таких систем, методах их проектирования и программ-
но-аппаратной реализации с использованием искусственных нейронных сетей и современной
элементной базы на основании СБИС-структур, что дает возможность повысить эффек-
тивность архитектурных решений мобильных робототехнических систем.

Corresponding Member of the NAS of Ukraine V.V. Grytsyk, I.G. Tsmots,
V.M. Teslyuk

Methodology of the system design of neuro-computer instruments for
mobile robotic systems

A methodology of the system design of neuro-computer instruments for mobile robotic systems
is developed. It is based on the integral approach and principles of the design of such systems,
methods of their design and their program-practical realization with the use of artificial neuron
systems, and modern elements based upon НВIС-structures that enables to increase the efficiency
of architectural decisions for mobile robotic systems.
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УДК 519.854

В.О. Михайлюк

Полiномiальна порогова реоптимiзацiя задач

про узагальнену виконуванiсть з предикатами
обмеженої розмiрностi

(Представлено академiком НАН України I. В. Сергiєнком)

При виконаннi унiкальної iгрової гiпотези (UGC) для розв’язання задачi Ins-Max-
EkCSP-P (реоптимiзацiя Max-EkCSP-P при додаваннi довiльного обмеження) при k =
= const iснує полiномiальний оптимальний (пороговий) ψ(αZ)-наближений алгоритм,
де ψ(αZ) = 2 − 1/αZ i αZ — цiлочисловий розрив напiввизначеної (SDP) релаксацiї Max-
EkCSP-P задачi Z.

У задачах про узагальнену виконуванiсть (CSP задачах) є множина змiнних i множина
обмежень (вони задаються предикатами), кожне з яких залежить вiд деякого числа змiн-
них. Бiльш формально, CSP задача Q задається множиною предикатiв над скiнченною
областю [q] = {1, . . . , q}. Кожен екземпляр цiєї задачi складається з множини змiнних V
i множини обмежень на них. Задача полягає у знаходженнi такого приписування значень
змiнним, якi виконують (задовольняють) максимальне число обмежень. У загальному ви-
падку предикати можуть бути замiненi дiйсними платiжними функцiями, i задача полягає
в максимiзацiї загального платежу. Велика кiлькiсть оптимiзацiйних задач, таких як Max-
Cut i Max-k-Sat, є прикладами CSP задач. Бiльшiсть задач про узагальнену виконуванiсть
є NP-складними i їх точне розв’язання за допустимий час навряд чи можливе. Тому розгля-
даються ефективнi наближенi алгоритми розв’язання таких задач. Кажуть, що для задачi
максимiзацiї алгоритм є C-наближеним, якщо за допомогою нього для довiльного екзем-
пляра знаходиться розв’язок iз значенням цiльової функцiї, не меншим, нiж (1/C) · OPT ,
де OPT — глобальний оптимум. При цьому C називають вiдношенням апроксимацiї.

Вважається, що для задачi Q встановлена верхня оцiнка вiдношення апроксимацiї C,
якщо iснує полiномiальний C-наближений алгоритм її розв’язання. Для цiєї задачi вста-
новлена нижня оцiнка вiдношення апроксимацiї c, якщо для довiльного ε > 0 не iснує
полiномiального наближеного алгоритму її розв’язання, на якому досягається вiдношення
апроксимацiї c−ε. Якщо C = c, то для задачi Q встановлено порiг вiдношення апроксимацiї
C = c. Вiдповiдний алгоритм називається оптимальним, або пороговим.

Задача встановлення нижнiх оцiнок вiдношення апроксимацiї (як i довiльна задача отри-
мання нижнiх оцiнок складностi) є дуже важкою. Для неї iснує назва неапроксимованiсть
або складнiсть апроксимацiї. Значний вплив на розвиток методiв одержання нижнiх оцi-
нок мали вiдома PCP теорема [1] i дискретний аналiз Фур’є для тестування властивостей
задач [2].

Починаючи з роботи [3], що стосується задачi Max-Cut, напiввизначене програмування
(SDP) стало основним iнструментом у побудовi наближених алгоритмiв для CSP задач. Для
багатьох задач побудованi SDP релаксацiї i застосовуються вiдповiднi процедури ймовiр-
нiсного округлення отриманих розв’язкiв.

© В. О. Михайлюк, 2013
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Проблема неапроксимованостi була успiшно розв’язана для багатьох задач завдяки PCP
теоремi. Зокрема, Хастад [5] показав, що Max-E3-Lin-2 i Max-3-Sat є NP-складними для
апроксимацiї з вiдношеннями 2−ε i 8/7−ε вiдповiдно. Це означає, що найпростiший випад-
ковий алгоритм приписування є найкращим (оптимальним) для цих задач, якщо P 6= NP ,
або що вiдношення 2 i 8/7 є пороговими. Таким чином, iнодi випадковий алгоритм припи-
сування є оптимальним. Задачi (зокрема i предикати), для яких це має мiсце, називають
апроксимацiйно-стiйкими.

Останнiм часом встановлено тiсний зв’язок мiж поняттями апроксимацiйне вiдношен-
ня, вiдношення неапроксимованостi та цiлочисловий розрив простої SDP релаксацiї (що
визначається як максимальне вiдношення значення SDP розв’язку до значення оптимуму).
Унiкальна iгрова гiпотеза (UGC) була введена Кхотом [7] як можливий спосiб одержання
нових сильних результатiв з неапроксимованостi. Її можна сформулювати в термiнах унi-
кальної iгрової задачi, UGC є посиленням PCP теореми. Якщо виходити з UGC, отримаємо
неапроксимованiсть, основану на UGC, або умовну неапроксимованiсть.

З iстинностi UGC випливає, що проста SDP релаксацiя дає оптимальне вiдношення
апроксимацiї для CSP задачi. Вперше зв’язок мiж схемами округлення для SDP релаксацiї
i результатами з неапроксимованостi, що випливають з UGC, було встановлено в [9] для
булевих CSP задач вiд двох змiнних.

Поняття реоптимiзацiї [10, 11] полягає в наступному. Нехай Q — деяка NP -складна
(можливо NP -повна) задача, I — її початковий екземпляр, оптимальний розв’язок якого
вiдомий. Пропонується новий екземпляр I ′ задачi Q, отриманий деякими незначними змiна-
ми екземпляра I. Мета реоптимiзацiї при використаннi наближених методiв — застосування
знань про розв’язок початкового екземпляра I для досягнення кращої якостi наближення
(апроксимацiйного вiдношення) екземпляра I ′.

У [11] встановлено порогове вiдношення апроксимацiї для задачi Ins-Max-EkCSP-P (ре-
оптимiзацiя Max-EkCSP-P) з апроксимацiйно-стiйкими предикатами P . У данiй роботi до-
слiджується вiдношення апроксимацiї оптимальних наближених алгоритмiв реоптимiзацiї
задач про узагальнену виконуванiсть з предикатами обмеженої розмiрностi, якi не є апрок-
симацiйно-стiйкими.

Основнi означення i позначення [5, 12]. Пiд предикатом P розмiрностi k розумi-
тимемо вiдображення P : {−1, 1}k → {0, 1}. Для зручностi позначень вхiднi данi зi зна-
ченням −1 iнтерпретуємо як “iстина”, зi значенням 1 — як “хибнiсть”. Якщо предикат P
набуває вхiдного значення y, то P (y) = 1, iнакше — P (y) = 0. Таким чином, множина зна-
чень, що приймається предикатом P , позначається як P−1(1). Лiтерал — це булева змiнна
або її заперечення.

Означення 1. Нехай P : {−1, 1}k → {0, 1} — предикат. Екземпляр задачi Max-CSP-P
складається з m обмежень з вагами, кожне з яких є k-кортеж лiтералiв (zi1 , . . . , zik) з мно-
жини {x1, . . . , xn, x1, . . . , xn}. Всi змiннi в цьому кортежi вважаються рiзними. Обмеження
виконано тодi i тiльки тодi, коли P приймає цей кортеж. Розв’язком екземпляра є припи-

сування значень iстинностi до {x1, . . . , xn}. Значення розв’язку є
m∑
i=1

P (zi1 , . . . , zik), де wi —

невiд’ємна вага i-го обмеження. Задача полягає в максимiзацiї цього значення. Коли P за-
лежить не бiльше нiж вiд k лiтералiв Max-CSP-P, будемо називати Max-kCSP-P, якщо в P
є k лiтералiв, то — Max-EkCSP-P.

Нехай wopt(I) — значення оптимального розв’язку екземпляра I.
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Означення 2. Алгоритм A є C-наближеним для задачi максимiзацiї, якщо для всiх
екземплярiв I задачi w(A, I) > (1/C)wopt(I), де w(A, I) — значення розв’язку алгоритму A
на входi I. При цьому кажуть, що A має апроксимацiйне вiдношення C. Для ймовiрнiсних
алгоритмiв w(A, I) — очiкуване значення (математичне сподiвання).

Введемо предикат XOR(x1, x2) = x1⊕x2. В подальшому як приклад будемо розглядати
задачу Max-Cut.

Означення 3 (Max-Cut). Для даного неорiєнтованого графу G = (V,E) iз множинами
вершин V i ребер E Max-Cut є задачею знаходження розбиття C = (V1, V2) вершин V (V =
= V1

⋃
V2, V1

⋂
V2 = ∅), яке максимiзує число елементiв множини (V1×V2)

⋂
E. Для заданої

вагової функцiї w : E → R+ Max-Cut зважена задача полягає в максимiзацiї
∑
e ∈ (V1 ×

× V2)
⋂
Ew(e).

Розглянемо бiльш детально задачу Max-Cut. Для графу G = (V,E) ця задача (макси-
мальний розрiз в графi) визначається так: знайти таке розбиття множини вершин V на
пiдмножини V1 i V2, щоб максимiзувати число ребер, якi утворюють розрiз. Якщо кожнiй
вершинi поставити у вiдповiднiсть булеву змiнну xi(xi = 1, i ∈ V1, xi = −1, i ∈ V2), то да-
ну задачу можна розглядати як Max-E2CSP-XOR або Max-E2-LIN з рiвняннями вигляду
xixj = −1.

Полiномiальнi оптимальнi (пороговi) наближенi алгоритми для Max-
EkCSP-P задач. Визначимо цiлочисловий розрив αMC SDP релаксацiї Max-Cut: αMC =

= sup
G

{
SDP (G)

OPT (G)

}
, де SDP (G) — оптимум релаксацiї. У роботах [4, 6] показано, що αMC =

=
π

2

1− cos θc
θc

≈ 1,138 (θc — “критичний кут”, на якому досягається максимум).

Розглянемо довiльну невиважену Max-EkCSP-P задачу Z (означення 1, всi ваги дорiв-
нюють 1). Нехай V = {x1, . . . , xn, x1, . . . , xn} — множина змiнних, E — множина обмежень.
Обмеження e ∈ E позначимо як e = (xe1 , . . . , xek), ei ∈ [2n] зi спецiальним порядком на
змiннi (вiдносно V ). Приписування є вiдображення ρ : V → {0, 1}, вiдображення виконує
обмеження e, якщо P (ρ(xe1), . . . , ρ(xek)) = 1. Позначимо OPT (I) оптимальний розв’язок
для екземпляра I задачi Z. Нехай SDP (I) — оптимум напiввизначеної релаксацiї (SDP

релаксацiї) Рагхавендри [12]. Визначимо цiлочисловий розрив αZ = sup
I∈Z

{
SDP (I)

OPT (I)

}
. У [13]

показано, як округлити розв’язок i знайти приписування з апроксимацiйним вiдношенням,
близьким до αZ . Результат Рагхавендри [12] в даному випадку можна навести у виглядi
теореми.

Теорема 1 [8]. Припустимо, iснує екземпляр I∗ Max-EkCSP-P задачi Z такий, що
SDP (I) > c й OPT (I) 6 s(αZ = c/s). Тодi для будь-якого γ > 0 iснують ε, δ > 0 i по-
лiномiальна зведенiсть вiд екземпляра унiкальної iгрової задачi до екземпляра I задачi Z
така, що:

(випадок-так): якщо OPT (U) > 1 − ε, то OPT (I) > c − γ;

(випадок-нi): якщо OPT (U) 6 δ, то OPT (I) 6 s + γ.

Зокрема, припускаючи UGC є NP-складним, апроксимувати Z з вiдношенням, строго
меншим αZ .

Наслiдок. Для будь-якої Max-EkCSP-P задачi Zпри виконаннi UGC iснує полiномiаль-
ний пороговий (оптимальний) αZ-наближений алгоритм.

Зауважимо, що теорема 1 трансформує цiлочисловий розрив у розрив неапроксимова-
ностi. Цiннiсть результату Рагхавендри полягає в тому, що навiть не знаючи явно точного
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значення цiлочислового розриву, можна встановити оптимальнiсть вiдповiдного полiномi-
ального наближеного алгоритму (використовуючи екземпляри цiлочислового розриву).

Полiномiальнi оптимальнi (пороговi) наближенi алгоритми для реоптимiзацiї
Max-EkCSP-P задач. Розглянемо довiльну невиважену Max-EkCSP-P задачу Z (озна-
чення 1).

Нехай V = {x1, . . . , xn, x1, . . . , xn} — множина змiнних, екземпляр I задачi Z такий,
що E = {e(1), . . . , e(m)} — множина з m обмежень. Обмеження e(j) ∈ E позначимо як

e(j) = (x
e
(j)
1
, . . . , x

e
(j)
k

), e
(j)
i ∈ [2n](1 6 j 6 m, 1 6 i 6 k) зi спецiальним порядком на змiн-

нi (вiдносно V ). Екземпляр I ′ задачi отримується з екземпляра I додаванням довiльного
(m + 1)-го обмеження e(m+1) (такої самої структури, як i e(j), 1 6 j 6 m). Визначимо ре-
оптимiзацiйний варiант задачi Max-EkCSP-P.

Задача Ins-Max-EkCSP-P. Вхiднi данi. Довiльний екземпляр I задачi Max-EkCSP-P,
x∗ — оптимальний розв’язок екземпляра I.

Результат. Знайти оптимальний розв’язок екземпляра I ′ (отриманого, виходячи з I,
як описано вище) задачi Max-EkCSP-P, використовуючи x∗.

Мета. Знайти x, яке максимiзує число виконаних обмежень екземпляра I ′.
Оскiльки задача Max-EkCSP-P є NP-складною, то можна показати, що такою буде i Ins-

Max-EkCSP-P.
Теорема 2. Якщо k = O(log n) i для задачi Max-EkCSP-P iснує полiномiальний ρ-наб-

лижений алгоритм, то для задачi Ins-Max-EkCSP-P (реоптимiзацiя Max-EkCSP-P) iснує
полiномiальний ψ(ρ)-наближений алгоритм, де ψ(ρ) = 2 − 1/ρ.

Теорема 3. Нехай для задачi Max-EkCSP-P iснує полiномiальний оптимальний (по-
роговий) ρ-наближений алгоритм, а для задачi Ins-Max-EkCSP-P (реоптимiзацiя Max-
EkCSP-P) — полiномiальний γ-наближений алгоритм, тодi γ > ψ(ρ).

Теорема 4. Якщо для задачi Max-EkCSP-P iснує полiномiальний оптимальний (поро-
говий) ρ-наближений алгоритм i k = O(log n), то для задачi Ins-Max-EkCSP-P (реопти-
мiзацiя Max-EkCSP-P) iснує полiномiальний оптимальний (пороговий) ψ(ρ)- наближений
алгоритм, де ψ(ρ) = 2 − 1/ρ.

Теорема 5. Припустимо, що має мiсце унiкальна iгрова гiпотеза UGC. Нехай Z —

довiльна невиважена Max-EkCSP-P задача з цiлочисловим розривом αZ = sup
I∈Z

{
SDP (I)

OPT (I)

}

i k = const. Тодi для задачi Ins-Max-EkCSP-P (реоптимiзацiя Max-EkCSP-P) iснує полiно-
мiальний оптимальний (пороговий) ψ(αZ)-наближений алгоритм, де ψ(αZ) = 2− 1/αZ .

Приклад. Розглянемо задачу Max-Cut. В наших позначеннях це буде задача Max-
E2CSP-XOR, а реоптимiзацiйний варiант — задача Ins-Max-E2CSP-XOR, отримана дода-
ванням довiльного ребра до Max-Cut. Згiдно з [4, 6], цiлочисловий розрив SDP релаксацiї

задачi Max-Cut дорiвнює αMC =
π

2

1− cos θc
θc

≈ 1,138. Тодi з теореми 5 випливає

Теорема 6. Якщо має мiсце унiкальна iгрова гiпотеза UGC, то для задачi Ins-Max-
E2CSP-XOR (реоптимiзацiя Max-Cut) iснує полiномiальний оптимальний (пороговий)
ψ(αMC)-наближений алгоритм, де ψ(αMC) = 2 − 1/αMC ≈ 1,121.

Таким чином, результати цiєї роботи iстотно залежать вiд iстинностi унiкальної iгрової
гiпотези UGC. Поряд iз задачами взаємовiдношень класiв складностi задач за включен-

ням (наприклад, P
?
6= NP ) це одна з основних вiдкритих проблем сучасної теоретичної

iнформатики.
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В.А. Михайлюк

Полиномиальная пороговая реоптимизация задач об обобщенной
выполнимости с предикатами ограниченной размерности

При выполнении уникальной игровой гипотезы для решения задачи Ins-Max-EkCSP-P (ре-
оптимизация Max-EkCSP-P при добавлении произвольного ограничения) при k = const су-
ществует полиномиальный оптимальный (пороговый) ψ(αZ)-приближенный алгоритм, где
ψ(αZ) = 2 − 1/αZ и αZ — целочисленный разрыв полуопределенной (SDP) релаксации Max-
EkCSP-P задачи Z.

V.O. Mikhailyuk

Polynomial threshold reoptimization of generalized satisfiability
problems with bounded arity predicates

When the unique game conjecture is hold for the problem Ins-Max-EkCSP-P (reoptimization of
Max-EkCSP-P under insertion of any constraint), an polynomial optimal (threshold) ψ(αZ)-appro-
ximation algorithm exists, where ψ(αZ) = 2− 1/αZ, k = const, and αZ is the integrality gap of a
semidefinite relaxation of the Max-EkCSP-P problem Z.
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УДК 512.552+519.713

В.В. Скобелев

О гомоморфизмах автоматов на многообразиях
над кольцом

(Представлено академиком НАН Украины А.А. Летичевским)

Охарактеризованы гомоморфизмы автоматов на многообразиях над конечным кольцом
через гомоморфизмы многообразий в следующих двух случаях: 1) гомоморфизмы много-
образий определены через гомоморфизмы заданных на них алгебр, а автоматы — с помо-
щью унарных и бинарных операций этих алгебр; 2) гомоморфизмы многообразий опреде-
лены через гомоморфизмы множеств траекторий, определяемых полиномиальными па-
раметризациями многообразий, а функции переходов автоматов обеспечивают их дви-
жение по этим траекториям.

1. Успешное применение эллиптических кривых над конечными полями при решении задач
преобразования информации (в частности, задач криптографии [1, 2]), а также примене-
ние автоматно-алгебраических моделей при анализе современных поточных шифров [3, 4]
обосновывают актуальность исследования множеств автоматов, определенных на много-
образиях (т. е. на множествах решений систем алгебраических уравнений) над конечным
ассоциативно-коммутативным кольцом K = (K,+, ·) с единицей. Абстрактные алгебраи-
ческие свойства таких множеств автоматов во многом характеризуются тем, как (опреде-
ленные тем или иным образом) гомоморфизмы многообразий отражаются на множествах
автоматов, определенных на этих многообразиях. Такой анализ дает возможность устано-
вить глубокие внутренние связи между современной алгебраической геометрией, теорией
систем, теорией автоматов и криптологией.

2. Следующие два класса многообразий над кольцом K представляют наибольший ин-
терес как с позиции алгебраической теории автоматов, так и с позиции приложений:

1) класс V1(K), состоящий из всех таких многообразий V ⊆ Kn, что определена алгебра
(V,F1

⋃
F2), где F1 = {α0, α1, . . . , αk1} и F2 = {β1, . . . , βk2} — множества, соответственно,

унарных и бинарных операций, причем каждая операция вычислима за полиномиальное
время;

2) класс V2(K), состоящий из всех многообразий V ⊆ Kn, представленных полиноми-
альной параметризацией v = h(−→τ ) (−→τ ∈ Km).

Отметим, что эллиптическая кривая γ, определенная уравнением над областью целост-
ности K, может рассматриваться как многообразие, принадлежащее первому из указанных
классов. Действительно, в поле дробей K̃ множество K̃(γ) точек кривой γ (включая бе-
сконечно удаленную точку O) образует абелеву группу (K̃(γ),+γ), для которой точка O —
нейтральный элемент. Положив F1 = {α0, α1, . . . , αk1} (1 6 k1 < |K̃(γ)|), где α0(P ) = O
(P ∈ K̃(γ)) и αi(P ) = P+γ · · ·+γP︸ ︷︷ ︸

i раз

(P ∈ K̃(γ)) для всех i = 1, . . . , k1 и F2 = {+γ}, мы

тем самым определяем алгебру (K̃(γ),F1
⋃

F2), т. е. многообразие K̃(γ) ⊆ K̃2 принадлежит
классу V1(K̃).
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Целесообразность выделения именно классов многообразий V1(K) и V2(K) обосновы-
вается, в частности, следующими обстоятельствами.

Для многообразия V ∈ V1(K) алгебра (V,F1
⋃F2) дает возможность определить мно-

жества автоматов Мили A(1)(V) и Мура A(2)(V), заданных, соответственно, системами
уравнений

{
qt+1 = βj1(αi1(qt), αxt+1(v1))

yt+1 = βj2(αi2(qt), αxt+1(v2))
(t ∈ Z+)

и
{

qt+1 = βj1(αi1(qt), αxt+1(v1))

yt+1 = βj2(αi2(qt+1),v2)
(t ∈ Z+),

где v1, v2 ∈ V — фиксированные точки; i1, i2 ∈ Zk1+1 и j1, j2 ∈ Nk2 — фиксированные числа;
q0 ∈ V, а xt+1 ∈ Zk1+1 (t ∈ Z+). Таким образом, xt, qt и yt являются, соответственно,
входным символом, состоянием и выходным символом автомата M ∈ A(1)(V)

⋃
A(2)(V)

в момент t.
Пусть V ∈ V2(K), а v = h(−→τ ) (−→τ ∈ Km) — полиномиальная параметризация мно-

гообразия V. Семейство легко вычислимых отображений Θ = {θi : Km → Km}i∈Zk
дает

возможность определить множества автоматов Мили A(1)(V,Θ) и Мура A(2)(V,Θ), задан-
ных, соответственно, системами уравнений





Pt+1 = θxt+1(Pt)

qt+1 = h(Pt+1)

yt+1 = rxt+1(qt)

(t ∈ Z+)

и




Pt+1 = θxt+1(Pt)

qt+1 = h(Pt+1)

yt+1 = r(qt+1)

(t ∈ Z+),

где P0 ∈ Km — фиксированная точка; q0 = h(P0), ri : Kn → K l (i ∈ Zk) и r : Kn → K l —
фиксированные отображения, а xt+1 ∈ Zk (t ∈ Z+). Таким образом, xt, qt и yt — соответст-
венно, входной символ, состояние и выходной символ автомата M ∈ A(1)(V,Θ)

⋃A(2)(V,Θ)
в момент t.

3. Пусть V, U ∈ V1(K). Будем говорить, что: 1) многообразие U — гомоморфный

образ многообразия V, если алгебра (U,F (2)
1

⋃F (2)
2 ) — гомоморфный образ алгебры

(V,F (1)
1

⋃F (1)
2 ). Можно доказать, что имеет место следующая теорема.

Теорема 1. Пусть U, V ∈ V1(K). Если многообразие U — гомоморфный образ много-
образия V, то существуют такие отображения Ψj : A(j)(V) → A(j)(U) (j = 1, 2), что

автомат Ψj(Mj) (Mj ∈ A(j)(V)) — гомоморфный образ автомата Mj .

Отображения Ψj : A(j)(V) → A(j)(U) (j = 1, 2) осуществляют построение автомата
Ψj(Mj) (Mj ∈ A(j)(V)) (j = 1, 2) по автомату Mj и гомоморфизму Φ = (ϕ1, ϕ2, ϕ3) (ϕ1 : V →
→ U, ϕ2 : F (1)

1 → F (2)
1 , ϕ3 : F (1)

2 → F (2)
2 ) алгебры (V,F (1)

1

⋃F (1)
2 ) на алгебру (U,F (2)

1

⋃F (2)
2 ),

имеют следующий вид:
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1) для автомата M1 ∈ A(1)(V), заданного системой уравнений





q(1)
t+1 = β

(1)
j1

(α
(1)
i1

(q(1)
t ), α(1)

xt+1
(v(1)

1 ))

y(1)
t+1 = β

(1)
j2

(α
(1)
i2

(q(1)
t ), α(1)

xt+1
(v(1)

2 ))
(t ∈ Z+),

автомат Ψ1(M1) ∈ A(1)(U) определен системой уравнений





q(2)
t+1 = ϕ3(β

(1)
j1

)(ϕ2(α
(1)
i1

)(q(2)
t ), ϕ2(α

(1)
xt+1

)(v(2)
1 ))

y(2)
t+1 = ϕ3(β

(1)
j2

)(ϕ2(α
(1)
i2

)(q(2)
t ), ϕ2(α

(1)
xt+1

)(v(2)
2 ))

(t ∈ Z+);

2) для автомата M2 ∈ A(2)(V), заданного системой уравнений





q(1)
t+1 = β

(1)
j1

(α
(1)
i1

(q(1)
t ), α(1)

xt+1
(v(1)

1 ))

y(1)
t+1 = β

(1)
j2

(α
(1)
i2

(q(1)
t+1),v

(1)
2 )

(t ∈ Z+),

автомат Ψ2(M2) ∈ A(2)(U) определен системой уравнений





q(2)
t+1 = ϕ3(β

(1)
j1

)(ϕ2(α
(1)
i1

)(q(2)
t ), ϕ2(α

(1)
xt+1

)(v(2)
1 ))

y(2)
t+1 = ϕ3(β

(1)
j2

)(ϕ2(α
(1)
i2

)(q(2)
t+1),v

(2)
2 ))

(t ∈ Z+).

4. Пусть для многообразия V ∈ V2(K) определена полиномиальная параметризация
v = h1(

−→τ 1) (−→τ 1 ∈ Km1) и зафиксировано семейство Θ1 = {θ(1)i }i∈Zk
легко вычислимых

отображений θ
(1)
i : Km1 → Km1 , а для многообразия U ∈ V2(K) — полиномиальная па-

раметризация v = h2(
−→τ 2) (−→τ 2 ∈ Km2) и зафиксировано семейство Θ2 = {θ(2)i }i∈Zk

лег-

ко вычислимых отображений θ
(2)
i : Km2 → Km2 . Если существует такая пара сюръекций

Φ = (ϕ1, ϕ2) (ϕ1 : V → U, ϕ2 : K
m1 → Km2), что равенства ϕ2(θ

(1)
i (−→τ 1)) = θ

(2)
i (ϕ2(

−→τ 1))
и ϕ1(h1(

−→τ 1)) = h2(ϕ2(
−→τ 1)) истинны для всех −→τ 1 ∈ Km1 и i ∈ Zk, то будем говорить, что

пара (U,Θ2) является гомоморфным образом пары (V,Θ1). Можно доказать, что имеет
место следующая теорема.

Теорема 2. Пусть U, V ∈ V2(K). Если пара (U,Θ2) — гомоморфный образ пары (V,Θ1),
то существуют такие отображения Ψj : A(j)(V,Θ1) → A(j)(U,Θ2) (j = 1, 2), что авто-

мат Ψj(Mj) (Mj ∈ A(j)(V,Θ1)) — гомоморфный образ автомата Mj .

При этом отображения Ψj : A(j)(V,Θ1) → A(j)(U,Θ2) (j = 1, 2), осуществляющие по-
строение автомата Ψj(Mj) (Mj ∈ A(j)(V,Θ1)) (j = 1, 2) по автомату Mj и гомоморфизму
Φ = (ϕ1, ϕ2) (ϕ1 : V → U, ϕ2 : K

m1 → Km2) пары (V,Θ1) на пару (U,Θ2), имеют следу-
ющий вид.

Для автомата M1 ∈ A(1)(V,Θ1), заданного системой уравнений





P
(1)
t+1 = θ(1)xt+1

(P
(1)
t )

q(1)
t+1 = h1(P

(1)
t+1)

y(1)
t+1 = r(1)xt+1

(q(1)
t )

(t ∈ Z+),
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где r(1)i : Kn1 → K l1 (i ∈ Zk), автомат Ψ1(M1) ∈ A(1)(U,Θ2) определен системой уравнений





P
(2)
t+1 = θ(2)xt+1

(P
(2)
t )

q(2)
t+1 = h2(P

(2)
t+1)

y(2)
t+1 = r(2)xt+1

(q(2)
t )

(t ∈ Z+),

где число l2 и отображения r(2)i : Kn2 → K l2 (i ∈ Zk) вычисляются следующим образом.

Пусть SM1 =
⋃

i∈Zk

SM1,i, гдеSM1,i = {Su,i | u ∈ U} (i ∈ Zk), а Su,i = r(1)i (ϕ−1
1 (u)). Определим

на множестве SM1 такое отношение эквивалентности ≡M1 , что Su′≡M1Su′′ (u′,u′′ ∈ U)
тогда и только тогда, когда существует такая последовательность элементов u1 = u′,
u2, . . . ,un = u′′ многообразия U, что Sui

⋂
Sui+1 6= ∅ для всех i = 1, . . . , n − 1. Обозна-

чим через ξM1 такую сюръекцию множества
⋃

i∈Zk

V alr(1)i в фактор-множество SM1/≡M1
,

что ξM1(y) = S тогда и только тогда, когда существует такое Su ∈ S, что y ∈ Su.
Положим l2 = ⌈(log |SM1 |)(log |K|)−1⌉ и зафиксируем инъекцию ηM1 фактор-множества

SM1/≡M1
в множество K l2 . Отображения r(2)i (i ∈ Zk) определим равенствами r(2)i (u) =

= (ηM2 ◦ ξM2)(r
(1)
i (ϕ−1

1 (u))) (u ∈ U) (i ∈ Zk).
Для автомата M2 ∈ A(2)(V,Θ2), заданного системой уравнений





P
(1)
t+1 = θ(1)xt+1

(P
(1)
t )

q(1)
t+1 = h1(P

(1)
t+1)

y(1)
t+1 = r(1)(q(1)

t+1)

(t ∈ Z+),

где r(1) : Kn1 → K l1 , автомат Ψ2(M2) ∈ A(2)(U,Θ2) определен системой уравнений





P
(2)
t+1 = θ(2)xt+1

(P
(2)
t )

q(2)
t+1 = h2(P

(2)
t+1)

y(2)
t+1 = r(2)(q(2)

t+1)

(t ∈ Z+),

где число l2 и отображение r(2) : Kn2 → K l2 вычисляются следующим образом. Пусть
SM2 = {Su | u ∈ U}, где Su = r(1)(ϕ−1

1 (u)), а ≡M2 — такое отношение эквивалентнос-
ти на множестве SM2 , что Su′,i1≡M1Su′′,i2 (u′,u′′ ∈ U; i1, i2 ∈ Zk) тогда и только тогда,
когда существуют такая последовательность элементов u1 = u′, u2, . . . ,un = u′′ многообра-
зия U и такая последовательность r1 = i1, r2, . . . , rn = i2 элементов множества Zk, что
Suj ,rj

⋂
Sui+1,rj+1 6= ∅ для всех j = 1, . . . , n − 1. Обозначим через ξM1 такую сюръекцию

множества
⋃

i∈Zk

V alr(1)i в фактор-множество SM1/≡M1
, что ξM1(y) = S тогда и только тогда,

когда существует такое Su,i ∈ S, что y ∈ Su,i. Положим l2 = ⌈(log |SM2 |)(log |K|)−1⌉ и за-
фиксируем инъекцию ηM2 фактор-множества SM2/≡M2

в множество K l2 . Отображение r(2)

определим равенством r(2)(u) = (ηM2 ◦ ξM2)(r
(1)(ϕ−1

1 (u))) (u ∈ U).
5. В заключение отметим следующее. В работе в терминах гомоморфизмов многообра-

зий над конечным кольцом охарактеризованы гомоморфизмы автоматов, определенных на
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этих многообразиях. Полученные результаты, в частности, дают возможность выделить
подмножества автоматов, построенных на разложимых многообразиях V = V1 × · · · × Vk,
где Vi ∈ V1(K)

⋃ V2(K) (i = 1, . . . , k), для которых гомоморфные образы могут быть пред-
ставлены в виде композиций гомоморфных образов автоматов, построенных на компонентах
V1, . . . ,Vk. Анализ таких подмножеств автоматов представляет собой одно из направлений
исследований. Другое направление связано с анализом соотношений между эндоморфизма-
ми многообразия V ∈ V1(K)

⋃V2(K) и структрурой множества автоматов, определенных
на этом многообразии.
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В.В. Скобелєв

Про гомоморфiзми автоматiв на многовидах над кiльцем

Охарактеризовано гомоморфiзми автоматiв на многовидах над скiнченним кiльцем через
гомоморфiзми многовидiв у таких двох випадках: 1) гомоморфiзми многовидiв визначено
через гомоморфiзми заданих на них алгебр, а автомати — за допомогою унарних i бiнарних
операцiй цих алгебр; 2) гомоморфiзми многовидiв визначено через гомоморфiзми траєкторiй,
якi визначенi полiномiальними параметризацiями многовидiв, а функцiї переходiв автома-
тiв забезпечують рух по цих траєкторiях.

V.V. Skobelev

On homomorphisms of automata on varieties into a ring

Homomorphisms of automata on varieties over a finite ring are characterized in terms of homo-
morphisms of varieties in the following two cases: 1) homomorphisms of varieties are determined
via homomorphisms of algebras onto varieties, while automata are determined via unary and binary
operations of these algebras; 2) homomorphisms of varieties are determined via homomorphisms
of sets of trajectories determined via polynomial parametrizations of varieties, while the transition
mappings of automata provide their motion along these trajectories.
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Об устойчивости движения при интервальных
начальных условиях

Рассматривается система уравнений возмущенного движения при интервальных на-
чальных условиях. Для этого класса систем прямым методом Ляпунова получены не-
обходимые и достаточные условия устойчивости движения.

Одним из важных разделов аналитической механики является теория множества траекто-
рий, включающая теорию траекторий материальных точек. Исследование траекторий ме-
ханических систем восходит к трактату Лагранжа “Аналитическая механика”. Особая роль
в создании общей теории траекторий принадлежит А. Пуанкаре и А.М. Ляпунову, поло-
жившим начало новому направлению в исследованиях устойчивости движения. Областью
применения результатов теории траекторий являются небесная механика, астродинамика,
электронная оптика и др.

В данной работе исследуется задача об устойчивости движения при интервальных на-
чальных условиях. Это понятие устойчивости близко к известному определению условной
устойчивости, но не сводится к нему. При помощи прямого метода Ляпунова получены необ-
ходимые и достаточные условия устойчивости рассматриваемого типа. В качестве примера
рассмотрена задача об устойчивости при интервальных начальных условиях для квази-
линейной системы. При этом метод функций Ляпунова применяется совместно с одним
нелинейным интегральным неравенством.

Постановка задачи. Рассмотрим задачу Коши для уравнений, имеющих одинаковую
структуру правой части и интервальные начальные условия. А именно, рассматривается
система уравнений

dx

dt
= f(t, x), (1)

x(t0) = x0 ∈ [x0, x0], (2)

где [x0, x0] — интервал начальных значений, f(t, x) ∈ C(R+ ×R
n,Rn) и f(t, 0) = 0 при всех

t > t0.

© А.А. Мартынюк, 2013
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Предполагаем, что движения системы, описываемые системой (1) при начальных усло-
виях (2), определены при всех t ∈ R+.

Далее X(t) обозначает множество траекторий системы (1), генерируемых интерваль-
ными начальными значениями [x0, x0], т. е.

X(t) =

{
x(t) :

dx

dt
= f(t, x), x(t0) = x0, x0 ∈ [x0, x0], t0 ∈ [0,∞)

}
. (3)

Для интервального вектора Y = [y, y], Y = (Y1, . . . , Yn) векторная норма вводится так
(см. [1, 2]):

‖Y ‖ = max(|Y1|, . . . , |Yn|),

где |Yi| = max(|y
i
|, |yi|) для каждого i = 1, 2, . . . , n.

Приведем определения, необходимые для дальнейшего изложения результатов.
Определение 1. Нулевое решение системы (1) с интервальными начальными значения-

ми (2) устойчиво по Ляпунову, если для любого ε ∈ (0,H) и t0 > 0 существует δ = δ(t0, ε) > 0
такое, что при (x0 ∈ [x0, x0])

⋂
(‖x0‖ < δ) выполняется оценка ‖x(t)‖ < ε при всех t > t0.

Определение 2. Нулевое решение системы (1) интервально устойчиво, если оно устой-
чиво по Ляпунову и для любого решения x(t, t0, x0) ∈ X(t), x0 ∈ [x0, x0] выполняется соо-
тношение ‖x(t, t0, x0)‖ → 0 при t → ∞.

Если в определении 1 величина δ не зависит от t0, то интервальная устойчивость нуле-
вого решения будет равномерной по t0.

Наряду с устойчивым нулевым решением системы (1) множество траекторий X(t) мо-
жет содержать особые точки, сепаратрисы и предельные циклы. Кроме того, для систем
размерности n > 2 в системе (1) может появиться хаотический аттрактор, что влечет слож-
ное поведение траекторий в его окрестности.

Представляет интерес получение условий устойчивости нулевого решения системы (1)
при интервальных начальных значениях.

Для решения рассматриваемой задачи применяются функции Ляпунова со специаль-
ными свойствами. Эти дополнительные требования связаны с тем, что при рассмотрении
интервальной устойчивости как начальные, так и последующие возмущения в системе (1)
могут быть сколь угодно большими.

Определение 3 (см. [3]). Функция V (t, x) называется локально большой, если для лю-
бого 0 < c < ∞ и t0 > 0 существует ∆ = ∆(t0, c) > 0 такое, что вне сферы

G∆ = {x ∈ R
n : ‖x‖ < ∆} (4)

выполняется неравенство V (t, x) > c при всех t > t0.
Определение 4. Функция V (t, x) называется определенно положительной, если она

удовлетворяет условиям определения 3 и оценке V (t, x) > W (x), где W (x) — определенно
положительная функция в смысле Ляпунова.

Пусть для системы (1) построена локально большая вспомогательная функция V (t, x),
V ∈ C(R+ × R

n,R+), для которой определена полная производная

D+V (t, x) = lim sup{[V (t+ h, x+ hf(t, x))− V (t, x)]h−1 : h→ 0+} (5)

вдоль любого решения x(t) ∈ X(t) задачи (1), (2).
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Теорема об интервальной устойчивости. Имеет место следующее утверждение.
Теорема 1. Для того чтобы нулевое решение системы (1) было интервально устой-

чивым, необходимо и достаточно выполнение следующих условий:
1) для системы (1) должна существовать функция V (t, x) ∈ C(R+×R

n,R+), V (t, 0) =
= 0;

2) функция V (t, x) определенно положительная и локально большая;
3) функция V (t, x) является убывающей до 0 функцией при t → +∞ вдоль любой тра-

ектории x(t, t0, x0) ∈ X(t) системы (1).
Доказательство. Пусть найдена функция V (t, x), удовлетворяющая условиям 1–3. По-

кажем, что в этом случае нулевое решение системы (1) интервально устойчиво в смысле
определения 2.

При t0 ∈ R+ выберем ε ∈ (0,H) и укажем число λ > 0 такое, что V (t, x) > λ при
xTx = ε2. В силу условия 2 теоремы 1 для функции V (t, x) существует функция W (x),
W (0) = 0 при x = 0, такая, что W (x) > 0 при xTx 6= 0 и W (x) 6 V (t, x). Пусть m =
= min{W (x) при xTx = ε2}. Из свойства непрерывности W (x) следует, что m > 0. Следо-
вательно, при xTx = δ2 функция V (t, x) > m. Пусть λ 6 m. Поскольку функция V (t, x)
непрерывна, найдется δ = δ(t0, ε) > 0 такое, что V (t0, x) < λ при xTx = δ2. Покажем, что
выбранное так число δ(t0, ε) соответствует величине ε, фигурирующей в определении 1.

Пусть ((x0 6= 0) ∈ [x0, x0])
⋂
(‖x0‖ < δ(t0, ε)). Тогда 0 < V (t0, x0) < λ и по условию 3

теоремы 1, функция V (t, x(t)) не возрастает при t > t0. Поэтому V (t, x0(t)) < V (t0, x0) при
t > t0 и, следовательно, V (t, x(t)) < λ при всех t > t0. Отсюда следует, что траектория
x(t, t0, x0) ∈ X(t) и при t > t0 удовлетворяет оценке ‖x(t, t0, x0)‖ < ε. Если это не так, то
найдется τ > t0 такое, что ‖x(τ, t0, x0)‖ = ε. В этом случае должно быть V (τ, x0) > λ, что
невозможно из-за оценки V (t, x(t)) < λ при всех t > t0. Следовательно, при выполнении
условий теоремы 1 и при начальном значении (x0 ∈ [x0, x0])

⋂
(‖x0‖ < δ(t0, ε)) решение

x(t, t0, x0) принадлежит X(t).
Покажем, что любое решение x(t, t0, x0) ∈ X(t) удовлетворяет соотношению

‖x(t, t0, x0)‖ → 0 при t → ∞.
Пусть это соотношение не выполняется. Тогда существует хотя бы один вектор x∗ ∈

∈ [x0, x0], для которого

(x∗ ∈ [x0, x0])
⋂
(‖x∗‖ < δ(t0, ε)),

и для траектории x(t, t0, x
∗) найдется последовательность 0 < t1 < t2 < · · · < tk, tk → ∞

при k → ∞ такая, что

‖x(tk, t0, x∗)‖ > α > 0.

В этом случае, так как V (t, x) удовлетворяет условию 2 теоремы 1, то V (tk, t0, x
∗) > β > 0.

Но это не возможно в силу условия 3 теоремы 1, поскольку V (t, t0, x0) → 0 при t → +∞.
Этим достаточность условий теоремы 1 доказана.

Докажем необходимость условий теоремы 1. Пусть нулевое решение системы (1) при
условиях 2 интервально устойчиво. Рассмотрим траекторию x(t, t0, x0) ∈ X(t) системы (1)
при условии, что (x0 ∈ [x0, x0]). Определим скалярную функцию [4]

V (t, x) = sup
τ>0

‖x(t+ τ, t, x)‖. (6)
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Ясно, что функция V (t, x) определена при всех (t, x) ∈ R+ ×D, D ⊆ R
n. Так как нулевое

решение системы (1) интервально устойчиво, то найдется функция a ∈ K-классу Хана
такая, что ‖x(t + τ, t, x)‖ 6 a(‖x‖) при всех x ∈ D. Поэтому получим V (t, x) 6 a(‖x‖)
и, кроме того, sup

τ>0
‖x(t + τ, t, x)‖ > ‖x(t, t, x)‖ = ‖x‖. Отсюда следует, что ‖x‖ 6 V (t, x)

и функция (6) определенно положительная.
Для любого решения x(t) ∈ X(t) задачи (1), (2) верно соотношение

x(t+ τ, t, x(t)) = x(t+ τ, t0, x0) (7)

при (x0 ∈ [x0, x0]).
Из соотношения (7) следует, что для t1 > t2 и ∆ = t1 − t2 выполняется последователь-

ность оценок

V (t1, x(t1)) = sup
τ>0

‖x(t1 + τ, t1, x(t1))‖ = sup
τ>0

‖x(t1 + τ, t0, x0)‖ =

= sup
τ>0

‖x(t2 +∆+ τ, t0, x0)‖ 6 sup
τ>0

‖x(t2 + τ, t0, x0)‖ = sup
τ>0

‖x(t2 + τ, t2, x(t2))‖ =

= V (t2, x(t2)).

Отсюда следует, что V (t, x(t)) убывает до нуля вдоль любого решения x(t) ∈ X(t) при
выполнении соотношения ‖x(t, t0, x0)‖ → 0 при t → +∞. Следовательно, функция V (t, x)
в виде (6) удовлетворяет всем условиям теоремы 1. Этим доказательство теоремы завер-
шено.

Замечание 1. Условие 3 теоремы 1 требует убывания функции V (t, x) вдоль траекто-
рий x ∈ X(t) при всех t > t0. Поскольку функция V (t, x) монотонна вдоль любой траекто-
рии x(t) ∈ X(t), то производная (5) будет существовать при почти всех t > t0 и условие 3
можно проверять на основе производной D+V (t, x) для системы (1).

П р и м е р 1 . Рассмотрим квазилинейную систему уравнений

dx

dt
= A(t)x + f(t, x), (8)

x(t0) = x0 ∈ [x0, x0], (9)

где A(t) — n× n-матрица с непрерывными и ограниченными элементами на R и f : R+ × R
n → R

n.
Предположим, что:
1) максимальное собственное значение λM (t), матрицы (AT (t) + A(t)) удовлетворяет условию

λM (t) ∈ C(R+,R) при всех t > t0;
2) существует функция β(t) ∈ C(R+,R+) и p ∈ N \ 1 такие, что

‖fT (t, x)x‖ 6
1

2
β(t)(xT x)p

при всех (t, x) ∈ R+ × D.
При выполнении условий 1, 2 для функции V (x) = xTx нетрудно получить оценку

V (x(t)) 6 V (x0) +

t∫

t0

λM (s)V (x(s)) ds +

t∫

t0

β(s)(V (x(s)))pds,
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из которой следует интегральное неравенство

u(t) 6 a+

t∫

t0

λM (s)u(s)ds+

t∫

t0

β(s)up(s) ds, t > t0, (10)

где a = max{V (x0) при x0 ∈ [x0, x0]}. Применяя к неравенству (9) теорему 1.3.7 об интегральном
неравенстве (см. [5], с. 34 и библиографию там), получаем оценку

u(t) 6 a

{
exp

[
(1− p)

t∫

t0

λM (s)ds

]
− ap−1(p− 1)

t∫

t0

β(s) exp

[
(1 − p)

t∫

s

λM (τ)dτ

]
ds

}1/(1−p)

(11)

при всех t ∈ [t0, t0 + h], h = const > 0. При этом предполагается, что

a <

{
exp

[
(1− p)

t0+h∫

t0

λM (s)ds

]}1/(p−1){
(p− 1)

t0+h∫

t0

β(s)ds

}
−1/(p−1)

. (12)

Из оценок (9), (10) следует, что если для любого ε > 0 и t0 ∈ R+ существует δ = δ(t0, ε) > 0 такое,
что из условий (‖x0‖ < δ)

⋂
(x0 ∈ [x0, x0]}) следует выполнение неравенства (11) и

a

{
exp

[
(1− p)

t∫

t0

λM (s)ds

]
− ap−1(p− 1)

t∫

t0

β(s) exp

[
(1− p)

t∫

s

λM (τ)dτ

]
ds

}1/(1−p)

< ε

при всех t > t0, то нулевое решение системы (1) устойчиво при интервальных начальных условиях.

Замечание 2. Условие 2 теоремы 1 предполагает, что функция V (t, x) должна быть
локально большой. Лемма 3.1 [3, с. 23–24] позволяет решить вопрос о принадлежности
функции V (t, x) к классу локально больших.

Замечание 3. Неравенство (11) ограничивает длину интервала, на котором выпол-
няется основное неравенство. Поэтому, строго говоря, полученные условия гарантируют
устойчивость нулевого решения системы (8) на конечном интервале. Однако, если пара-
метры системы (8) такие, что неравенство (11) выполняется на неограниченном интервале,
тогда полученные условия являются достаточными для устойчивости по Ляпунову при ин-
тервальных начальных условиях.
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Академiк НАН України А.А. Мартинюк

Про стiйкiсть руху при iнтервальних початкових умовах

Розглядається система рiвнянь збуреного руху при iнтервальних початкових умовах. Для
цього класу рiвнянь за допомогою прямого методу Ляпунова встановлено необхiднi i дос-
татнi умови стiйкостi руху.

Academician of the NAS of Ukraine A.A. Martynyuk

On the stability of motion under interval initial data

We investigate a class of mechanical systems, which are described by ordinary differential systems of
equations with interval initial conditions. By using the method of Lyapunov functions, the necessary
and sufficient conditions of the stability of motion are established.
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УДК 539.3

Член-кореспондент НАН України Г. С. Кiт, О. В. Галазюк

Плоска деформацiя тiла зi стрiчковою пеленою
теплових джерел або диполiв

Визначення стацiонарного температурного поля iз стрiчковою пеленою теплових дже-
рел або диполiв зведено до розв’язання iнтегральних рiвнянь першого роду i запропо-
новано метод знаходження множини його розв’язкiв. За вiдомим температурним по-
лем i рiвняннями термопружностi у перемiщеннях знайдено вирази компонент вектора
пружного перемiщення та компонент тензора температурних напружень через iнте-
грали Фур’є.

При визначеннi двовимiрного стацiонарного температурного поля i зумовленої ним плоскої
деформацiї тiла при тепловидiленнi у стрiчковiй областi шириною 2L використовують iнте-
гральнi подання комплексних потенцiалiв температури, що дає можливiсть зводити задачi
термопружностi до сингулярних iнтегральних рiвнянь з ядром Кошi [1, 2]. У роботi [3] пока-
зано, що дiйсна i уявна частини iнтеграла типу Кошi є, вiдповiдно, логарифмiчнi потенцiали
подвiйного та простого шарiв. При цьому для зникання логарифмiчного потенцiалу просто-
го шару на нескiнченностi слiд вимагати рiвностi нулю iнтеграла по вiдрiзку 2L вiд його
густини. При постановцi таких задач постулюється вiдсутнiсть джерел тепла поза межами
областi тепловидiлення, що призводить до коренево-сингулярного розподiлу потокiв тепла
на її краю.

Нижче запропоновано нову постановку i метод розв’язання плоских задач стацiонарної
теплопровiдностi та термопружностi для тiла з тонким стрiчковим тепловидiльним або теп-
лоiзольованим включенням. Стрiчковi неоднорiдностi в межах цiєї постановки змодельованi
стрiчковою пеленою джерел тепла або теплових диполiв, а зумовлене ними температурне
поле визначене розв’язками iнтегральних рiвнянь першого роду. При додаткових некласич-
них умовах серед множини розв’язкiв цих рiвнянь завжди iснує розв’язок, який виконує
фiзично зумовлену вимогу неперервностi теплових потокiв на краю неоднорiдностi.

Розв’язок рiвнянь термопружностi зi стрiчковою пеленою джерел тепла. В
однорiдному пружному просторi введемо декартову систему координат Lα, Lβ, Lγ з почат-
ком у площинi γ = 0 i вважатимемо, що у тiлi пiд дiєю двовимiрного температурного поля
реалiзується стан плоскої деформацiї. У цьому випадку векторне рiвняння квазiстатичної
термопружностi

(λ+ 2µ) grad θ − µ rot rotu = αT (3λ+ 2µ) grad T

у декартовiй системi координат зведемо до двох рiвнянь в частинних похiдних

k2∂αθ + 2∂γωβ = αT (3k
2 − 4)∂αT, k2∂γθ − 2∂αωβ = αT (3k

2 − 4)∂γT (1)

стосовно iнварiантних величин

θ(α, γ) = divu = ∂αuα + ∂γuγ , 2ωβ(α, γ) = (rot u)β = ∂γuα − ∂αuγ . (2)
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Тут k2 = (λ+2µ)/µ = 2(1−ν)/(1−2ν), де λ i µ — сталi Ламе; ν — коефiцiєнт Пуассона; αT —
коефiцiєнт лiнiйного теплового розширення; Luα i Luγ — компоненти вектора пружного
перемiщення u у напрямку осей α i γ вiдповiдно; ∂α i ∂γ — оператори диференцiювання
за змiнними α i γ.

Систему рiвнянь (1) розщеплюємо на два незалежнi рiвняння

∆θT = βT∆T, ∆ωT
β = 0 (3)

вiдносно ключових функцiй θT (α, γ) i ωT
β (α, γ), де ∆ — оператор Лапласа в декартовiй

системi координат; βT = αTk
−2(3k2 − 4). Частковi розв’язки рiвнянь (3) такi:

θT (α, γ) = βTT (α, γ), ωT
β (α, γ) = 0. (4)

Увiвши формулами

uTα(α, γ) = ∂αP
T (α, γ), uTγ (α, γ) = ∂γP

T (α, γ) (5)

термопружний потенцiал перемiщень P T (α, γ), на основi спiввiдношень (2) i (4) одержимо
рiвняння Пуассона

∆P T = βTT (α, γ). (6)

Нехай у площинi γ = 0 розподiленi джерела тепла за законом

W (α, p) = 2T0

∞∫

0

η[G(η, p) sin ηα+H(η, p) cos ηα] dη, (7)

де твiрнi функцiї G(η, p) i H(η, p) з параметром p визначають антисиметричну та симе-
тричну за змiнною α складовi функцiї W (α, p), T0 = W0L/λT — множник iз розмiрнiстю
температури; λT — коефiцiєнт теплопровiдностi. Розв’язок рiвняння стацiонарної теплопро-
вiдностi з розподiленими у площинi γ = 0 джерелами тепла

∆T = −δ(γ)W (α, p),

де δ(γ) — дельта-функцiя Дiрака, є таким:

T (α, γ) = T0

∞∫

0

e−η|γ|K(η, p, α) dη. (8)

Тут

K(η, p, α) = G(η, p) sin ηα+H(η, p) cos ηα. (9)

Вiдзначимо, що, вiдповiдно до подання (8), похiдна

∂γT = −T0 sign γ
∞∫

0

ηe−η|γ|K(η, p, α) dη

має стрибок при переходi площини γ = 0 по нормалi до неї.
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Розв’язок рiвняння (6) з правою частиною (8)

P T (α, γ) = −0,5βTT0

∫ ∞

0
η−2(1 + η|γ|)e−η|γ|K(η, p, α) dη.

За формулами (5) знаходимо температурнi перемiщення

uTα(α, γ) = −0,5βTT0

∞∫

0

η−2(1 + η|γ|)e−η|γ|∂αK(η, p, α) dη,

uTγ (α, γ) = 0,5βT γT (α, γ).

(10)

За вiдомими компонентами (10) вектора перемiщення i спiввiдношеннями Дюамеля–Ней-
мана визначаємо компоненти тензора напружень. Зокрема,

σTγγ(α, γ) = −µβT
[
T (α, γ) + T0|γ|

∞∫

0

ηe−η|γ|K(η, p, α) dη

]
,

σTαγ(α, γ) = µβTT0γ

∞∫

0

e−η|γ|∂α[K(η, p, α)] dη,

σTαα(α, γ) + σTββ(α, γ) + σTγγ(α, γ) = −4µβTT (α, γ).

(11)

Отже, за довiльним законом (7) розподiлу джерел тепла, у площинi γ = 0 вiдсутнi нор-
мальнi перемiщення i дотичнi напруження, тому формули (10) i (11) дають розв’язки зада-
чi термопружностi для пiвпростору з гладко закрiпленою межею. Нормальнi напруження
σTαα(α,±0), σTββ(α,±0) i σTγγ(α,±0) у цiй площинi пропорцiйнi температурi i є стискальними.

Розв’язок рiвнянь термопружностi зi стрiчковою пеленою теплових диполiв.
Якщо у площинi γ = 0 розподiленi тепловi диполi за законом

D(α, p) = 2T0

∞∫

0

[G(η, p) sin ηα+H(η, p) cos ηα] dη,

то температурне поле визначається розв’язком рiвняння Пуассона

∆T = −δ′(γ)D(α, β),

де δ′(γ) — похiдна вiд дельта-функцiї Дiрака, i є таким:

T (α, γ) = T0 sign γ

∞∫

0

e−η|γ|K(η, p, α) dη. (12)

Таким чином, при розподiлi у площинi γ = 0 стрiчкової пелени теплових диполiв темпе-
ратурне поле (12) має стрибок при переходi цiєї площини по нормалi до неї. Тому в цьому
випадку площина γ = 0 є поверхнею розриву параметрiв поля нульового порядку — тепло-
вим вихором [5], який обмежений поверхнями γ = ±0.
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Розв’язок рiвняння (6) з урахуванням виразу (12) запишемо так:

P T (α, γ) = −0,5βTT0γ

∞∫

0

η−1e−η|γ|K(η, p, α) dη.

Тому за формулами (5) знаходимо компоненти вектора перемiщення

uTα(α, γ) = −0,5βTT0γ

∞∫

0

η−1e−η|γ|∂αK(η, p, α) dη,

uTγ (α, γ) = −0,5βT

{
T0

∞∫

0

η−1e−η|γ|K(η, p, α) dη − γT (α, γ)

}
,

(13)

а за спiввiдношеннями Дюамеля–Неймана знаходимо компоненти тензора напружень

σTγγ(α, γ) = −βTµT0γ
∞∫

0

ηe−η|γ|K(η, p, α) dη,

σTαγ(α, γ) = −µβTT0
∞∫

0

η−1(1− η|γ|)e−η|γ|∂αK(η, p, α) dη,

σTαα(α, γ) + σTββ(α, γ) + σTγγ(α, γ) = −4µβTT (α, γ).

(14)

З формул (13) i (14) випливає, що радiальнi перемiщення i нормальнi напруження у пло-
щинi γ = 0 вiдсутнi, тому цими формулами описується напружено-деформований стан пiв-
простору, межа якого закрiплена гнучкою нерозтяжною плiвкою.

Приклад температурного поля у тiлi зi стрiчковою пеленою теплових дипо-
лiв. Нехай у стрiчковiй областi 0 6 |α| 6 1 задана нормальна складова q∗γ(α,±0) = C−f(α2)
безрозмiрного вектора ~q ∗ = L~q/λTT0 теплового потоку, де C — стала величина. Тодi, згiд-
но з рiвняннями балансу div ~q ∗ = 0 за температурним полем (12), його складова q∗γ(α, γ)
у напрямку осi γ визначається так:

q∗γ(α, γ) =

∞∫

0

ηH(η, p)e−η|γ| cos ηαdη.

Тому для визначення твiрної функцiї H(η, p) одержимо iнтегральне рiвняння першого
роду

∞∫

0

ηH(η, p) cos ηαdη = C − f(α2), 0 6 |α| 6 1, (15)

яке пiсля диференцiювання за змiнною α набуде вигляду

∞∫

0

η2H(η, p) sin ηαdη = 2αf ′(α2). (16)
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Якщо функцiю H(η, p) подати узагальненим рядом Неймана

η2H(η, p) =

∞∑

n=0

an
J2n−p+2,5(η)

ηp−0,5
, p > 0,5, (17)

то рiвняння (16) пiсля обчислення розривного iнтеграла Фур’є [6] стає рядом

∞∑

n=0

an

√
πΓ(n+ 1)Γ(n− p+ 2,5)

2pΓ(n+ 3)Γ(n + 0,5)
P (−0,5;2−p)
n (1− 2α2) = f ′(α2), 0 6 |α| 6 1,

за полiномами Якобi [7]. Тому коефiцiєнти an обчислюють за формулою ортогональностi
i за ними сталу C в рiвняннi (15) знаходимо за формулою

C = f(0) +
∞∑

n=0

an

√
πΓ(p)Γ(n− p+ 1,5)

2p+1Γ(n+ 2)Γ(n + 1,5)Γ(−n+ p− 1)
.

При цьому розподiл диполiв, якi обумовлюють заданий тепловий потiк, визначається роз-
ривним iнтегралом Фур’є

D(α, p) = 2T0

∞∑

n=0

an

∞∫

0

J2n−p+2,5(η)

ηp+1,5
cos ηαdη. (18)

Цей закон розподiлу є неперервним у точцi |α| = 1 i зникає на нескiнченностi, якщо

0 6 p 6 0,5. (19)

При виконаннi цiєї нерiвностi стрибок температури при γ = ±0, що утворює тепловий
вихор, неперервно поширюється у вiдповiдностi iз теоремою Гельмгольца про збереження
вихорiв [8] в область 1 6 |α| < ∞. Отже, параметр p можна трактувати як певну тепло-
фiзичну характеристику теплового шару, який утворений тепловим вихором i обмежений
поверхнями γ = ±0.

Якщо тепловий вихор не поширюється в область 1 < |α| < ∞, то параметр p = −0,5
i тепловi потоки

q∗α(α,±0) = ±
∞∑

n=0

an

∞∫

0

J2n+3(η) sin ηαdη,

q∗γ(α,±0) =
∞∑

n=0

an

∞∫

0

J2n+3(η) cos ηαdη (20)

мають в точках |α| = ±1 сингулярний розподiл iз класичною кореневою особливiстю. Дiйс-
но, обчисливши розривнi iнтеграли Фур’є [6] у поданнях (20), знаходимо, що в областi
0 6 |α| < 1

q∗α(α,±0) = ± α√
1− α2

∞∑

n=0

an
Γ(n+ 2,5)Γ(−n− 1;n + 2; 1,5;α2)

Γ(n+ 1,5)Γ(n + 0,5)
,
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q∗γ(α,±0) =

∞∑

n=0

anΓ(n+ 2,−n− 1; 0,5;α2) = C − f(α2),

а в областi 1 < |α| < ∞ q∗α(α,±0) = 0,

q∗γ(α,±0) = ±
√
π signα√
α2 − 1

∞∑

n=0

an
Γ(n+ 2)Γ(n + 2;n + 1,5; 2n + 4;α−2)

Γ(2n + 4)Γ(−n− 1,5)|α|2n+3
.

При цьому D(α;−0,5) = 0 в областi 1 6 |α| < ∞.
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Член-корреспондент НАН Украины Г. С. Кит, О.В. Галазюк

Плоская деформация тела с ленточной пеленой тепловых
источников или диполей

Определение стационарного температурного поля с ленточной пеленой тепловых источни-
ков или диполей сведено к решению интегральных уравнений первого рода и предложен ме-
тод нахождения множества его решений. По известному температурному полю и урав-
нению термоупругости в перемещениях найдены выражения компонент вектора упругого
перемещения и компонент тензора температурных напряжений через интегралы Фурье.

Corresponding Member of the NAS of Ukraine H. S. Kit, O. V. Halazyuk

Plane deformation of a body with a band sheet of thermal sources or
dipoles

The determination of the stationary temperature field in a body with a band sheet of thermal sources
or dipoles is reduced to the solution of an integral equation of the first type. The method of determi-
nation of a set of solutions of this equation is proposed. The components of the elastic displacement
vector and the temperature stress tensor are found in terms of Fourier integrals with regard for the
known temperature field and the thermoplasticity equation.
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УДК 539.3

I.Й. Попадюк, I.П. Шацький, В. М. Шопа

Фрикцiйний контакт цилiндричної оболонки
з деформiвним заповнювачем при немонотонному
навантаженнi

(Представлено членом-кореспондентом НАН України Г.С. Кiтом)

Процес немонотонного навантаження деформiвного заповнювача в цилiндричнiй оболон-
цi дослiджено з урахуванням тертя Кулона. Числово-аналiтичний опис петлi конструк-
цiйного демпфування отримано з використанням прикладних моделей.

При механiко-математичному моделюваннi поведiнки оболонкових вiброзахисних пристроїв
(деформiвних оболонкових систем з сухим тертям) в умовах навантаження (взагалi кажу-
чи, немонотонного) виникає клас конструктивно нелiнiйних неконсервативних контактних
задач про фрикцiйну взаємодiю тонких оболонок з деформiвним заповнювачем [1–3].

У данiй роботi розвинуто методику дослiдження напружено-деформованого стану, по-
датливостi та демпфувальної здатностi системи цилiндрична оболонка — деформiвний за-
повнювач, яка моделює базовий пружний елемент оболонкових вiброзахисних пристроїв [4].

Нехай пружний деформiвний цилiндр (заповнювач), радiус якого R i довжина a, помiще-
ний в цилiндричну оболонку завтовшки ho (рис. 1). До одного iз торцiв заповнювача через
абсолютно жорсткий гладкий поршень прикладене зовнiшнє немонотонне за часом наван-
таження Q; iнший торець заповнювача разом iз оболонкою гладко впертий в жорстку пере-
пону. Характер контактної взаємодiї оболонки i заповнювача визначається законом сухого
тертя. Осесиметричний напружено-деформований стан конструкцiї дослiджуємо у квазi-
статичному наближеннi.

Приймемо моделi заповнювача i оболонки рiвня строгостi [1–3], якi дають можливiсть
аналiтично вирiшити сформульовану проблему.

Припустимо, що у заповнювачi нормальнi напруження σr, σβ, σz i осьовi перемiщення uz
розподiленi рiвномiрно, а дотичнi напруження τrz i радiальнi перемiщення ur — лiнiйно по

Рис. 1
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поперечному перерiзу. Тодi, переходячи до системи безрозмiрних координат, отримуємо

σρ = σβ = σ, τρς = τρ, uς = u, uρ = wρ. (1)

Усередненi по площi поперечного перерiзу рiвняння рiвноваги та закон Гука мають ви-
гляд

dσς
dς

+ 2lτ = 0; (2)

ες =
1

a

du

dς
=

1

E
(σς − 2νσ), ερ = εβ =

w

R
=

1

E
((1− ν)σ − νσς). (3)

Тут l = a/R; ς = z/a ∈ [0, 1], ρ = r/R ∈ [0, 1]; w — радiальне перемiщення поверхнi ρ = 1;
u — осьове перемiщення перерiзiв заповнювача; σ, τ — нормальне та дотичне напруження
на бiчнiй поверхнi.

Пружну рiвновагу оболонки описуємо спiввiдношеннями безмоментної теорiї [5]:
рiвняння рiвноваги

dNς

dς
− aτo = 0, Nβ = −Rσo; (4)

фiзичнi спiввiдношення

ες =
1

a

duo
dς

=
1

Eoho
(Nς − νoNβ), εβ =

wo

R
=

1

Eoho
(Nβ − νoNς). (5)

ТутNς , Nβ — мембраннi зусилля; σo, τo — заданi на внутрiшнiй поверхнi оболонки напруже-
ння; uo, wo — осьове i радiальне перемiщення оболонки; Eo, νo — модуль Юнга i коефiцiєнт
Пуассона її матерiалу.

Фрикцiйну взаємодiю оболонки i заповнювача описуємо спiввiдношеннями односторон-
нього контакту

[w] = 0, σo = σ < 0, τo = τ, ς ∈ [0, 1] (6)

i законом сухого тертя для немонотонного навантаження

τ = fσ sgn
d[u]

dt
= fσ sgn

d[u]

dQ
sgn Q̇,

d[u]

dQ
6= 0; (7)

d[u]

dQ
= 0, |τ | 6 −fσ, (8)

де [u] = u− uo, [w] = w − wo — перемiщення заповнювача вiдносно оболонки, або стрибки
перемiщень, Q̇ = dQ/dt.

На торцях заповнювача i оболонки виконуються умови

σς(0) = − Q

πR2
, Nς(0) = 0; u(1) = 0, uo(1) = 0. (9)

Оберемо геометричнi та фiзико-механiчнi параметри системи так, що зона зчеплення при
початковому навантаженнi не досягається [2]. Зазначимо, що у квазiстатичнiй постановцi
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Рис. 2

процес немонотонного навантаження системи розбивається на етапи, де навантаження моно-
тонне. Позначимо через Qm величину дiючої сили в кiнцi попереднього етапу навантаження.
Зауважимо, що на етапi активного (початкового) навантаження Qm = 0, [u](Qm) = 0.

У процесi розв’язання мiшаної задачi (1)–(9) встановлено, що при навантаженнi системи
за довiльним циклом з коефiцiєнтом асиметрiї s = Qmin/Qmax ∈ [0, 1] на поверхнi кон-
такту завжди присутнi двi областi: проковзування (формули (7)) i зчеплення (умови (8)),
причому область проковзування на всiх етапах навантаження або розвантаження виникає
у точцi ς = 0. При змiнi дiючої сили координата точки роздiлу областей зростає вiд нуля до
значення вiдповiдної координати точки роздiлу областей, зафiксованої як константа в кiнцi
попереднього етапу навантаження. Для знаходження бiжучої координати α цiєї точки слiд
використовувати першу з умов (8), записану для точки роздiлу областей:

d[u]

dQ

∣∣∣∣
ς=α

=

(
∂[u]

∂Q
+
∂[u]

∂α

∂α

∂Q

)∣∣∣∣
ς=α

= 0. (10)

Зауважимо, що при розв’язаннi схожої задачi у роботах [1, 3] не враховано конвективну
складову похiдної вiд стрибка перемiщення, що вплинуло на точнiсть результатiв.

Розв’язок мiшаної задачi (1)–(10) отримано в аналiтичному виглядi. Для довiльного
(s ∈ [0, 1]) циклу навантаження побудовано петлю конструкцiйного демпфування (рис. 2).

Наведемо вирази, якi описують цикл навантаження за етапами i дiаграму навантаження
за дiлянками.

1. Активне (початкове) навантаження:
лiнiйна дiлянка OA (0 6 Q 6 Qmax, Q̇ > 0)

δ = Q

(
ϑ1 + ϑ2

1− e−λ

λ

)
. (11)
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2. Розвантаження (Qmax > Q > 0, Q̇ < 0):
а) нелiнiйна дiлянка ABC (Qmax > Q > s∗Qmax)

Q = Qmax exp

[ α∫

0

K1(α) dα

]
,

δ = Q

[
ϑ1 + ϑ2

2eλα − e−λ(1−2α) − 1

λ

]
, 0 6 α 6 1;

(12)

б) лiнiйна дiлянка CO: (s∗Qmax > Q > 0)

δ = Q

(
ϑ1 + ϑ2

eλ − 1

λ

)
. (13)

3. Повторне навантаження (Qmin 6 Q 6 Qmax, Q̇ > 0):
а) комбiнована дiлянка DEA (0 6 s 6 s∗)

крива DE (Qmin 6 Q 6 s∗∗Qmin)

Q = Qmin exp

[ α∫

0

K2(α) dα

]
;

δ = Q

[
ϑ1 + ϑ2

1− 2e−λα + eλ(1−2α)

λ

]
, 0 6 α 6 1;

(14)

пряма EA (вихiд на лiнiю активного навантаження) (s∗∗Qmin 6 Q 6 Qmax)

δ = Q

[
ϑ1 + ϑ2

1− e−λ

λ

]
; (15)

б) нелiнiйна дiлянка BA (s∗ 6 s 6 1)

Q = Qmin exp

[ α∫

0

K3(α,αm) dα

]
,

δ = Q

[
ϑ1 + ϑ2

1− 2e−λα + 2eλ(αm−2α) − e−λ[1−2(αm−α)]

λ

]
, 0 6 α 6 αm.

(16)

Тут

λ = fl
2ν + νoεo
1− ν + εo

, ϑ =
1− ν + εo

ν

εo(νo − ν)

(1− ν + εo)(2 + εo)− (2ν + νoεo)2
, εo =

ER

Eoho
,

ϑ1 =
νol

πhoEo(2ν + νoεo)
, ϑ2 =

2νl

πhoEo(2ν + νoεo)

(1 + ν)(1− 2ν) + 1− ννo
1− ν + εo

;

K1(α) =
2λe2λα(e−λ − e−λα)

(1− α)λϑ − (e−λ − e−λα)e2λα
; s∗ = exp

[ 1∫

0

K1(α) dα

]
;
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K2(α) =
2λe−2λα(eλ − eλα)

(1− α)λϑ + (eλ − eλα)e−2λα
; s∗∗ = exp

[ 1∫

0

K2(α) dα

]
;

K3(α,αm) =
2λe−2λα[eλαm − eλα − e2λαm(e−λ − e−λαm)]

(1− α)λϑ + e−2λα[eλαm − eλα − e2λαm(e−λ − e−λαm)]
;

αm — найменша з координат точок, якi розмежовують зони з протилежними знаками до-
тичних контактних напружень в областi зчеплення, в даному випадку це — фiксоване зна-
чення параметра α, яке визначається iз формули (12) при Q = Qmin, що вiдповiдає закiн-
ченню етапу розвантаження. Встановлено, що для змiнної координати α iснує обмеження
0 6 α 6 αm. При досягненнi змiнною α значення αm матимемо кiнець етапу повторного
навантаження.

Таким чином, в роботi наведено формулювання i розв’язок задачi, яка складається, по
сутi, iз ряду мiшаних контактних задач, розв’язок кожної з яких, отриманий окремо, описує
конкретну дiлянку дiаграми деформування неконсервативної системи безмоментна цилiнд-
рична оболонка — деформiвний заповнювач. Врахування конвективної складової похiдної
вiд стрибка перемiщення на етапах розвантаження та повторного навантаження уможли-
вило переосмислити вплив iсторiї навантаження на поведiнку малорухомих оболонкових
систем iз сухим позицiйним тертям i знайти числово-аналiтичний розв’язок мiшаної кон-
тактної задачi, який описує явище конструкцiйного демпфування в цилiндричнiй оболонцi
з деформiвним заповнювачем при немонотонному навантаженнi.
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И.И. Попадюк, И. П. Шацкий, В.М. Шопа

Фрикционный контакт цилиндрической оболочки с деформируемым
заполнителем при немонотонном нагружении

Процесс немонотонного нагружения деформируемого заполнителя в цилиндрической оболоч-
ке исследован с учетом трения Кулона. Численно-аналитическое описание петли конструк-
ционного демпфирования получено с использованием прикладных моделей.
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I. Y. Popadyuk, I. P. Shatsky, V.M. Shopa

The frictional contact of a cylindrical shell with an elastic filler at the
non-monotonous loading

The non-monotonous loading of a deformable filler in the cylindrical shell has been investigated with
allowance for the Coulomb friction. The numerical and analytical description of the constructive
damping loop has been obtained by using the applied models.
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Релятивистский оптический потенциал
и характеристики процесса упругого рассеяния

электрона на тяжелом атоме

(Представлено академиком НАН Украины О.Б. Шпеником)

Предлагается метод релятивистского оптического потенциала для описания процес-
са потенциального упругого рассеяния электрона на многоэлектронном атоме. Инте-
гральное упругое сечение, энергии и углы особенностей в дифференциальных сечениях
(критические минимумы) и функциях спиновой поляризации (точки полной — 100-про-
центной — спиновой поляризации) при рассеянии электрона на атоме ртути вычисле-
ны в широкой, 0,1–2000 эВ, области энергий столкновений. Расчет атомных характе-
ристик базируется на релятивистском локальном приближении теории функционала
плотности.

Релятивистское описание взаимодействия налетающего электрона с тяжелым атомом-ми-
шенью, как правило, базируется на использовании уравнения Дирака. Однако возможно
осуществить переход от этого уравнения к уравнению Шредингера с релятивистским по-
тенциалом [1, 2]. Этот потенциал содержит релятивистскую скалярную часть и потенциал
спин-орбитального взаимодействия, учитывающие наибольшую часть релятивистских эф-
фектов. Наличие спин-орбитального взаимодействия приводит к тому, что процесс упруго-
го рассеяния на бесспиновой мишени становится спин-зависимым и определяется прямой f
и переворота спина g амплитудами [3]. Эффекты поляризации электронов при рассеянии
на таком атоме обязаны именно этому взаимодействию.

Атомные характеристики и потенциалы взаимодействия при рассеянии электрона на
многоэлектронном атоме определяются качеством учета релятивистских эффектов и важ-
ным является изучение роли этих эффектов при использовании тех или иных приближений.
Например, в [4, 5] применены сложные методы, которые базируются на подходе сильной
связи. Оба метода релятивистские: в [4] — это метод R-матрицы (DBSR) и используется 36
состояний разложения сильной связи, а в [5] — метод сходящейся сильной связи (convergent
clouse-coupling — RCCC) и используется 193 состояния. Для вычисления характеристик
мишени и рассеяния применяется уравнение Дирака. В обоих методах для атома ртути
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использована модель двух валентных электронов в поле остова, иона Hg2+ ([Xe]4f145d10).
При этом в [4] остов “заморожен” при вычислении состояний иона Hg+ (5d9n1ℓ1n2ℓ2) и час-
тично “разморожен” для состояний Hg+ (5d9n1ℓ1n2ℓ2). Искажение остова валентными эле-
ктронами в [5] учитывается одно- и двухэлектронным феноменологическими потенциалами.
В [5] также показано, что дифференциальные сечения (ДС) упругого рассеяния, рассчи-
танные в RCCC-193 и в нерелятивистском CCC-54 приближениях практически совпадают,
начиная с энергий 35 эВ. Отметим, что в работах [4, 5] не проводилось детального изучения
минимумов в ДС и точек полной поляризации.

Амплитуды f(θ,E) и g(θ,E) рассеяния электрона на бесспиновом атоме являются фун-
кциями угла рассеяния θ и энергии столкновения E [3, 6]. Они позволяют вычислить ДС
рассеяния неполяризованных электронов

dσu(θ,E)

dθ
= |f |2 + |g|2 (1)

и параметры спиновой поляризации [3, 6]

S(θ,E) = i
f∗g − f∗g

|f |2 + |g|2 , T (θ,E) =
|f |2 − |g|2
|f |2 + |g|2 , U(θ,E) =

f∗g + f∗g

|f |2 + |g|2 ,

S2 + T 2 + U2 = 1.

(2)

Отметим, что если начальный пучок электронов неполяризован, то его поляризация после
рассеяния прямо связана с функцией Шермана S(θ,E) [3, 6].

Поведение ДС, параметров S, T , U , энергетические и угловые положения их особен-
ностей чувствительны к качеству приближений, используемых в оптическом потенциале
(ОП). Для решения фазовых уравнений (см. [6]) мы применяем два релятивистских ОП:
комплексный (RSEPA-приближение)

V ±
opt(r,E) = V ±(r,E) + iVA(r,E) (3)

и беспараметрический вещественный (RSEP-приближение), без учета потенциала поглоще-
ния VA(r,E),

V ±
opt(r,E) = V ±(r,E) = VS(r) + V R

e (r,E) + Vp(r) + VR(r,E) + V ±
so (r,E). (4)

Напомним, что в [6] были использованы SEPASo- и SEPSo-приближения с потенциалом
спин-орбитального взаимодействия и с релятивистской поправкой к обменному потенциалу.
Обозначение “±” соответствует величине полного углового момента электрона j = ℓ± 1/2,
ℓ — орбитальный момент электрона. Нами используется атомная система единиц (а. е.):
~ = e = me = 1, E = k2/2 — энергия и k — импульс налетающего электрона. Составля-
ющие ОП члены VS , V R

e , Vp, V ±
so , VA в (3) и (4) — это потенциалы: статический, обменно-

го (с релятивистской поправкой [6]), поляризационного, спин-орбитального взаимодействия
и поглощения. Скалярная часть VR(r,E) релятивистского потенциала (см. [1, 2]), потенциал
спин-орбитального взаимодействия V ±

so (r,E), а также обменный потенциал V R
e описывают

релятивистские эффекты в рассеянии.
Для согласованного описания процесса упругого рассеяния электронов на атомах ука-

занные потенциалы и атомные характеристики, используемые в ОП, определяются нами
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в локальном приближении стационарной и нестационарной теории функционала плотности
(ТФП) с определенным учетом релятивистских эффектов (см. также [6] и ссылки там).

Как и в работе [6], мы использовали обменные потенциалы с релятивистской поправкой:
V R
x (r) — при расчетах атомных характеристик и V R

e (r,E) в (4) — для описания взаимодейст-
вия налетающего электрона с атомом-мишенью. Последний потенциал дан в приближении
свободного электронного газа (см. [6]).

Характеристики основного ([Au+]6s2 1S0) состояния атома ртути вычислены самосогла-
сованно в рамках локального скалярно-релятивистского приближения ТФП и с исключени-
ем энергии самодействия электронов (см. [6]). Статический потенциал VS(r) рассчитывается
по аналитическому выражению, которое связано с выражением для ρ(r) (см. [6]).

Спин-орбитальное взаимодействие налетающего электрона с атомом-мишенью учиты-
вается с помощью потенциала [7]

V ±
so (r,E) = ζ±(j, ℓ)

χ

r

dVS
dr

, χ =
α2

2 + α2(E − VS)
, (5)

где ζ+(j, ℓ) = ℓ/2 для j = ℓ + 1/2 и ζ−(j, ℓ) = −(ℓ + 1)/2 для j = ℓ − 1/2; α — постоянная
тонкой структуры. Скалярная часть VR(r,E) релятивистского потенциала имеет вид [1, 2]

VR(r,E) = −α
2

2
V 2
S +

χ

4

d2VS
dr2

+
3χ2

8

(
dVS
dr

)2

. (6)

Интересно привести оценку расстояния, начиная с которого возможно нарушение кулоновс-
кого поведения потенциала ядра [1]: r < Z/c2 ≈ 5,33 · Z · 10−5a0, где c = 1/α — скорость
света. Интегрирование фазовых уравнений в нашем случае производится с расстояний r
больших, чем 5 · 10−3a0.

Для поляризационного потенциала рассеяния Vp(r) используется беспараметрическое
выражение для локального потенциала корреляционно-поляризационного взаимодействия
электронов в неоднородном электронном газе (см. [6]). Потенциал состоит из двух частей,
описывающих взаимодействие на малых (SR) V SR

p (r), во внутренней области атома-мише-
ни, и на больших (LR), асимптотических, расстояниях V LR

p (r). Дальнодействующая часть
поляризационного потенциала связана с дипольной статической поляризуемостью αd(0)
атома: V LR

p (r) = −αd(0)/(2r
4). Две части, V SR

p и V LR
p , потенциала первый раз пересекают-

ся в точке rc = 5,3092a0.
Величина дипольной статической поляризуемости атома ртути равна αd = 33,24a30 и по-

лучена нами в локальном приближении времязависящей ТФП с релятивистским эффектив-
ным локальным потенциалом атома. При этом для индуцированного обменного потенциала
также учтена релятивистская поправка (см. [6] и ссылки там).

Эффекты поглощения описываем двумя потенциалами поглощения: эмпирическим
V aMc(r,E) (с параметром W (E)) для энергий E 6 300 эВ и неэмпирическим V af2m(r,E)
в модели квазисвободного рассеяния для энергий E > 300 эВ (см. [6]). Локальные кине-
тическая энергия и скорость налетающего электрона, используемые в этих потенциалах,
содержат потенциалы VS , V R

e , Vp и VR. Параметры W (E) находим из сопоставления сече-
ний поглощения, полученных с потенциалами V aMc(r,E) и V af2m(r,E). Энергия первого
неупругого порога 5,5937 эВ, терм 3P o возбужденного состояния, вычислена нами в при-
ближении локальной спиновой плотности ТФП.
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Рис. 1. Энергетическая зависимость интегрального упругого сечения рассеяния электрона на атоме ртути
(в 10−20 м2). Теория: RSEPA, с потенциалом поглощения V af2m(r, E) (кривая 1 ); SEPSo [6] (кривая 2 );
DBSR-36 [4] (кривая 3 ); RCCС-193 [5] (кривая 4 ). Эксперимент: [8] (◦); [9] (∇); [10] (•); [11] (∗)

Для процесса рассеяния электронов атомами Hg вычислены интегральные упругие сече-
ния рассеяния, определены положения критических минимумов (КМ) ДС (1) и положения
точек полной спиновой поляризации в широкой, 0,1–2000 эВ, области энергий столкнове-
ний. Заметим, что в угловых и энергетических окрестностях КМ поляризация рассеянных
электронов может быть полной — 100% [6].

На рис. 1 представлена энергетическая зависимость интегрального упругого сечения
рассеяния. Как видно, поведение сечений характеризуется наличием двух максимумов (око-
ло 0,9 эВ и 60 эВ) и минимума (около 20 эВ), которые воспроизводятся в релятивистских
расчетах. Больший учет релятивистских эффектов в приближении RSEPA исправляет ход
сечения при энергиях до 1 эВ по сравнению с SEPSo-приближением [6]. Полученное нами
сечение хорошо совпадает с расчетом DBSR-36 [4]. Оба эти сечения проходят ниже сечений,
полученных в RCCС-193 [5]. Все теоретические результаты достаточно хорошо совпадают
с экспериментальными [8–11] при энергиях от 10 до 400 эВ.

В табл. 1 приведены положения [Ec, θc] 13-ти КМ в ДС, вычисленные с учетом погло-
щения в SEPASo- [6] и RSEPA-приближениях. Как следует из таблицы, имеется большое
различие в энергетических и угловых положениях КМ, полученных в этих приближениях.
Так, использование приближения RSEPA привело в области энергий столкновений боль-
ше 100 эВ к систематическому увеличению энергий минимумов (например, на 222 эВ для
наиболее высокоэнергетического КМ) и к небольшому изменению их угловых положений.
Также, для энергий, меньше 100 эВ, изменилось число минимумов.

В табл. 2 даны положения [E, θ] 23-х точек полной спиновой поляризации (S(θ) =
= ±1), вычисленные в SEPASo- [6] и RSEPA-приближениях. Как и в случае КМ, влияние
релятивистского потенциала на величины энергий и углов этих точек весьма велико для
всех энергий столкновения. Так, все энергии точек стали больше по величине (например, на
236 эВ для наибольшей энергии 1712 эВ). Энергии и углы этих точек по величине хорошо
коррелируют с данными [12], которые вычислены в простом приближении со статическим
потенциалом, точным учетом обмена и с использованием уравнения Дирака (RSE).

Таким образом, влияние скалярной части релятивистского потенциала на величину и по-
ведение характеристик рассеяния, на энергетические и угловые положения их особеннос-
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Таблица 1. Энергетические Ec и угловые θc положения критических минимумов в ДС упругого рассеяния
электрона атомом ртути, вычисленные в SEPASo-приближении [6] и с учетом всех релятивистских поправок
(RSEPA-приближение). Использованы два потенциала поглощения V aMc(r,E) или V af2m(r, E)

SEPASo [6] RSEPA

Ec, эВ θc, град Ec, эВ θc, град

— — 6,8 109,49

— — 14,6 64,69

12,9 115,07 17,2 124,03

34,1 80,12 31,3 84,22

66,3 140,27 — —
128,1 111,34 146,0 113,20

140,6 170,54 157,8 161,33

208,5 84,04 236,4 83,12

240,3 143,03 264,6 146,81

279,9 122,34 334,0 119,10

416,3 69,30 482,1 67,92

482,2 155,45 555,6 153,21

777,6 101,10 916,2 99,67

1434,3 136,70 1656,6 137,14

Таблица 2. Энергетические E и угловые θ положения точек полной спиновой поляризации упругого рас-
сеяния электрона атомом ртути, вычисленные с оптическими потенциалами в SEPASo [6] и RSEPA-прибли-
жениях. Использованы потенциалы поглощения V aMc(r, E) или V af2m(r, E)

S(θ)
SEPASo [6] RSEPA RSE [12]

E, эВ θ, град E, эВ θ, град E, эВ θ, град

−1 13,5 119,04 5,1 116,55 4 118
+1 10,9 95,02 8,1 103,21 9 101
+1 35,7 77,62 15,7 77,64 — —
−1 — — 17,1 46,15 19 42
+1 — — 15,7 119,38 17 121
−1 17,9 126,66 19 129
+1 — — 26,0 82,95 29 83
−1 28,7 83,46 — — — —
+1 68,3 139,11 — — — —
+1 125,3 110,89 — — — —
+1 140,3 171,46 156,5 162,22 154 163
−1 141,0 169,33 159,5 160,33 157 160
+1 195,2 85,70 224,2 84,17 215 85
−1 221,2 83,01 248,3 82,43 246 82
−1 238,8 144,10 264,0 147,40 261 148
+1 241,8 141,72 265,0 146,15 267 146
+1 271,5 124,21 322,0 120,22 317 120
−1 291,3 120,55 349,8 118,02 350 117
+1 396,6 69,42 462,3 68,04 430 68
−1 438,0 69,04 502,9 67,72 490 68
+1 480,9 155,75 551,8 153,48 544 152,5
−1 483,5 155,14 560,6 152,92 549 153,2
+1 761,2 100,46 894,5 99,20 870 98
−1 796,0 101,68 939,4 100,09 915 100
−1 1394,4 138,05 1601,3 138,59 1525 139
+1 1476,7 135,22 1712,1 135,59 1670 135
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Рис. 2. Угловая зависимость функции Шермана S(θ,E) упругого рассеяния электрона на атоме ртути
для энергии столкновения 1700 эВ. Теория: RSEPA, с потенциалом поглощения V af2m(r, E) (кривая 1 );
SEPASo [6] (кривая 2 ). Эксперимент [13] (◦)

тей — минимумы и максимумы — значительно больше, чем учет релятивистских эффектов
в обменном потенциале [6].

На рис. 2 приведен пример угловой зависимости функции Шермана S(θ,E), вычислен-
ной в RSEPA-приближении для энергии столкновения 1700 эВ, принадлежащей окрестности
высокоэнергетического КМ [1656,6 эВ; 137,14◦] (см. табл. 1 и табл. 2). Как видно, имеется хо-
рошее согласие с экспериментом [13] и описывается скачок функции Шермана от значения
+0,99 до −0,81 в окрестности углов 135,5–138◦. Функция Шермана, вычисленная в прибли-
жении SEPASo [6], хуже описывает экспериментальные данные [13] в области улов, начиная
с 50◦. Также она имеет максимальное +0,5 и минимальное −0,3 значения в окрестности кри-
тического угла ∼137◦. Отметим, что КМ в SEPASo-приближении расположен при меньшей
энергии 1434,3 эВ (см. табл. 1). То есть, пренебрежение скалярной частью VR(r,E) (6) ре-
лятивистского потенциала смещает значения Ec в область меньших энергий столкновения.

Таким образом, в данной работе предложен метод релятивистского потенциального опи-
сания процесса упругого рассеяния электронов многоэлектронными тяжелыми атомами
з заполненной оболочкой. Метод базируется на релятивистском оптическом потенциале,
скалярно-релятивистском приближении локальной плотности с релятивистской поправкой
к обменному взаимодействию при вычислении как характеристик мишени, так и процесса
рассеяния. Релятивистская форма оптического потенциала существенно влияет на характе-
ристики рассеяния, приводит к поведению интегральных сечений, близкому к эксперимен-
тальному и подобному другим теоретическим, существенному уточнению энергий и углов
критических минимумов дифференциальных сечений и точек полной спиновой поляри-
зации. Теоретическое определение сечений рассеянии, параметров спиновой поляризации
и предсказание положений их особенностей при рассеянии электронов на тяжелых атомах
может быть использовано для их экспериментального обнаружения и может иметь даль-
нейшее практическое применение.
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В. I. Келемен, Є.Ю. Ремета

Релятивiстський оптичний потенцiал та характеристики процесу
пружного розсiювання електрона на важкому атомi

Пропонується метод релятивiстського оптичного потенцiалу для опису процесу потен-
цiального пружного розсiювання електрона на багатоелектронному атомi. Iнтегральний
пружний перерiз, енергiї та кути особливостей у диференцiальних перерiзах (критичнi мi-
нiмуми) i функцiях спiнової поляризацiї (точки повної — 100-вiдсоткової — спiнової по-
ляризацiї) при розсiюваннi електрона на атомi ртутi розрахованi в широкiй, 0,1–2000 еВ,
областi енергiй зiткнень. Розрахунок атомних характеристик базується на релятивiстсь-
кому локальному наближеннi теорiї функцiонала густини.

V. I. Kelemen, E.Yu. Remeta

Relativistic optical potential and the characteristics of the process of
elastic electron scattering by a heavy atom

A relativistic optical potential approach has been suggested to describe the process of potential elastic
electron scattering by a multielectron atom. The integral elastic cross section, energies, and angles
of features in the differential cross sections (critical minima) and in the spin polarization functions
(points of 100%-polarization) of the electron scattering by a Hg atom are calculated in the wide
(0.1–2000 eV) impact energy range. The calculation of the atomic characteristics is based on the
relativistic local approximation of the density functional theory.
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Є.П. Мамуня, О. К. Матковська, М. I. Шандрук,
академiк НАН України Є. В. Лебедєв

Електричнi властивостi iонпровiдних

епоксинеорганiчних полiмерiв

Вперше отримано епоксинеорганiчнi полiмернi системи з високим рiвнем iонної провiд-
ностi. Показано, що величина електропровiдностi залежить вiд структурної органi-
зацiї епоксидної системи i може регулюватися в широких межах шляхом гiдратацiї
гетерополiкислоти, яка є твердником епоксидної смоли i джерелом протонiв, що забез-
печують перенос заряду в полiмернiй матрицi.

Епоксиднi смоли (ЕС) широко застосовуються як адгезиви, зв’язуючi для склопластикiв,
компаунди для заливу деталей електронних приладiв, захисних покриттiв електронних схем
тощо. В бiльшостi цих застосувань, окрiм високих механiчних показникiв, велику роль вiдi-
грають i дiелектричнi характеристики епоксидної смоли, яка є iзолятором з високим значен-
ням питомого опору i прийнятними дiелектричними параметрами [1]. Електропровiднi ком-
позити на основi епоксидної смоли являють собою двофазнi системи, де електропровiдний
наповнювач, в якостi якого використовують дисперснi метали, сажу, вуглецевi волокна та
нанотрубки, графiт, утворює провiдну фазу (з електронним типом провiдностi) в iзолюючi
епоксиднiй матрицi [2–5]. З iншого боку, все бiльша потреба виникає в полiмерних системах
з iонним типом провiдностi для створення сучасних приладiв, наприклад, як матерiалiв для
твердих електролiтiв в автономних джерелах струму, роздiльних мембран в паливних еле-
ментах, сенсорiв, електродiв в електрохiмiчних приладах тощо. Найвiдомiшим полiмером
такого роду є нафiон, що являє собою кополiмер тетрафторетилену i комономеру, який має
боковi ланцюги перфторованого вiнiлового ефiру, що закiнчуються сульфогрупами [6]. Але
його синтез є досить складним, що призводить до високої цiни, яка в десятки разiв переви-
щує вартiсть звичайних полiмерiв. Отже, створення полiмерної системи з високим рiвнем
iонної провiдностi на основi широко розповсюджених полiмерiв є актуальною задачею.

У данiй роботi дослiджено електричнi властивостi полiмерних систем з iонною (про-
тонною) провiднiстю, синтезованих на основi епоксидного олiгомеру ЕД-20 i двох типiв
гетерополiкислот (ГПК) — фосфорвольфрамової (ФВК) i фосформолiбденової (ФМК), якi
були твердником епоксидної смоли. Тверднення проходило за механiзмом катiонної полi-
меризацiї, де гетерополiкислота являла собою каталiзатор, тобто хiмiчно не вбудовувалася
в зростаючу епоксидну сiтку i залишалася в матрицi у виглядi окремих сольватованих iонiв.
Отже, така епоксидна система вмiщує фазу гетерополiкислоти i може вважатися епокси-
неорганiчним полiмером (ЕНП).

Первинна структура цих ГПК (гетерополiанiонiв XMe12O
(8−n)−
40 ) вiдома як Кеггiнова

структура. Вона являє собою систему з’єднаних по ребрах 12-ти октаедрiв МеО6, об’єд-
наних в триплети (рис. 1, а), якi оточують центральний гетероатом. Нейтральний стан
молекули ГПК iснує завдяки наявностi (8-n) протонiв навколо гетерополiанiону, де n —
заряд центрального гетероатома. Оскiльки гетероатомом в ФМК та ФВК є атом фосфору
(n = 5), то навколо кожного гетерополiанiону є три протони. Вторинна структура твердої

© Є. П. Мамуня, О.К. Матковська, М. I. Шандрук, Є. В. Лебедєв, 2013

72 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №1



Рис. 1. Структура гетерополiкислоти: а — первинна, згiдно [7]; б — вторинна (для випадку ФВК)

гетерополiкислоти формується завдяки координацiї протонiв кислоти, зв’язаних з гiдрат-
ною водою (Н5О

+
2 ) на гетерополiанiонах (ГПА), внаслiдок чого ГПА поєднуються у клас-

тер (рис. 1, б ). Стабiльна форма є гексагiдратом 3(Н5O
+
2 )·[PМе12O40]

3−, тобто на кожен
гетерополiанiон припадає три гiдратованi протони. Протони утворюють комплекснi iони
з молекулами води завдяки водневим зв’язкам i формують агрегати, так званi катiони Цун-
деля Н5О

+
2 (позначено пунктиром на рисунку). Протони гетерополiкислоти Н+ i катiони

Цунделя Н5О
+
2 є переносником заряду в ЕНП при прикладаннi електричного поля. Та-

кi властивостi гетерополiкислот дозволяють використовувати їх як провiдний компонент
в деяких полiмерних системах, але вони не беруть участi в синтезi полiмеру i не впливають
на формування його структури [7–9].

Гетерополiкислота вводилася в епоксидний олiгомер двома шляхами — або у сухому ви-
глядi (дрiбнодисперснi частинки), або у виглядi водного розчину ГПК/вода рiзної концен-
трацiї. Молекули води виконують двi функцiї у системi ЕС/ГПК. По-перше, вода є актив-
ною вiдносно реакцiї полiмеризацiї i обриває утворення поперечних зв’язкiв в епоксиднiй
сiтцi. Тобто зменшення концентрацiї водного розчину ГПК (збiльшення вмiсту води при
постiйному спiввiдношеннi ЕС/ГПК) веде до утворення сiтки епоксидного полiмеру з бiль-
шою величиною молекулярної маси Mс мiж вузлами зшивки або до зменшення густини
зшивання. По-друге, молекули води є переносником протонiв як у складi катiонiв Цунделя,
так i iонiв гiдроксонiю.

Протони передаються не у вiльнiй формi, а утворюють комплекснi iони з молекулами
води завдяки водневим зв’язкам, найпростiшим з яких є iон гiдроксонiю Н3О+. Перенесен-
ня протонiв вiдбувається згiдно з двома паралельними механiзмами: 1) дифузiйним, коли
iон гiдроксонiю дифундує крiзь середовище i 2) естафетним (механiзм Гротгуса), коли iон
гiдроксонiю зв’язується водневими зв’язками з iншими молекулами води i утворює агрега-
ти, такi, наприклад, як катiони Цунделя Н5О

+
2 [10]. Протон може “перескакувати” вiд однiєї

молекули води до iншої в тi моменти, коли є можливим утворення катiону Цунделя. Схема
переносу протона в епоксиднiй матрицi наведена на рис. 2.
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Рис. 2. Схема переносу заряду в епоксиднiй матрицi, яка мiстить анiони ГПК i молекули води

Рис. 3. Залежнiсть електропровiдностi σ вiд величини молекулярної маси мiж вузлами зшивки Mс для
епокси-неорганiчних полiмерiв, що мiстять ФВК i ФМК

Дослiдження епокси-неорганiчного полiмеру методом ТМА [11] показали, що варiюван-
ням концентрацiї водного розчину обох видiв ГПК — фосфорвольфрамої i фосформолiб-
денової кислот, можна в широких межах регулювати величину молекулярної маси ланцю-
га Mс мiж вузлами зшивки (i, вiдповiдно, густину зшивки). З рис. 3 видно, що при зростаннi
величиниMс у 18 разiв (lgMc збiльшується вiд 2,10 до 3,35) електропровiднiсть епокси-неор-
ганiчного полiмеру σ зростає на дев’ять десятинних порядкiв (електропровiднiсть вимiрю-
валася на постiйному струмi за допомогою тераомметра Е6–13 А). Розрахована мiнiмальна
величина Mс, яка вiдповiдає максимальнiй густинi зшивання з урахуванням хiмiчної будови
ланцюга епоксидної смоли ЕД-20, становить Mс0 = 124, 5 г/моль. Цiй величинi вiдповiдають
мiнiмальнi значення електропровiдностi σ0 для епоксинеорганiчного полiмеру з ФВК i для
полiмеру з ФМК, якi дорiвнюють 6 · 1017 i 1 · 1017 См/см вiдповiдно. Причиною того, що
провiднiсть полiмеру з ФВК вища, нiж з ФМК, є те, що ФВК є найсильнiшою гетеропо-
лiкислотою [12] i, вiдповiдно, зв’язок протонiв (носiїв заряду) з анiоном є слабшим, нiж
у випадку ФМК.

Лiнiйна залежнiсть провiдностi вiд величини Mс в логарифмiчних координатах (див.
рис. 3)

lg σ = lg σ0 + n lgMc
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Рис. 4. Залежнiсть електропровiдностi вiд кiлькостi сорбованої води в системi ЕНП/ФВК при експозицiї
у парах води

вказує на те, що мiж величинами електропровiдностi σ i молекулярної маси Mс iснує сте-
пенева залежнiсть

σ = σ0M
n
c ,

де показник степеня n = 6. Таке високе значення показника степеня, яке свiдчить про над-
звичайно сильну залежнiсть провiдностi вiд молекулярної маси мiж вузлами зшивки, може
бути результатом спiльної дiї трьох факторiв: по-перше, зростання молекулярної рухливос-
тi ланцюга при збiльшеннi Mс пiдвищує рухливiсть зарядiв; по-друге, зростання кiлькостi
ОН-груп в епоксидних ланцюгах зi збiльшенням вмiсту води в реакцiйнiй сумiшi приводить
до полегшення мiграцiї протона; i, по-третє, зростає швидкiсть утворення катiонiв Цунделя
в епоксиднiй матрицi, що покращує умови перенесення носiїв заряду.

Змiна електропровiдностi при сорбцiї парiв води для епоксинеорганiчної системи, де
твердником була фосфорвольфрамова кислота (тверднення сухою ФВК), показана на рис. 4.
Електропровiднiсть швидко зростає на п’ять десятих порядкiв i досягає максимуму при 1%
вмiсту сорбованої води. З подальшою експозицiєю величина електропровiдностi залишаєть-
ся незмiнною, тодi як кiлькiсть сорбованої води продовжує зростати. Такий характер змiни
електропровiдностi можна пояснити утворенням електролiту при взаємодiї води з частин-
ками твердої гетерополiкислоти в епоксиднiй матрицi, тобто вiдбувається дисоцiацiя гете-
рополiкислоти з вивiльненням протонiв, для чого достатньо невеликої кiлькостi води. Мi-
грацiя протонiв (за механiзмом Гротгуса або дифузiйним) крiзь полiмерну сiтку, насичену
молекулами води, забезпечує величину провiдностi на рiвнi 10−6 См/см.

Таким чином, в епоксинеорганiчному полiмерi на основi епоксидної смоли, отвердженої
гетерополiкислотою, реалiзується iонний (протонний) тип провiдностi, що досягає вели-
чини σ = 10−6 См/см. Джерелом протонiв є гетерополiкислота, анiони якої локалiзованi
в епоксиднiй матрицi, а молекули води сприяють переносу протонiв крiзь сiтку епоксидно-
го полiмеру.
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Электрические свойства ионпроводящих эпоксинеорганических
полимеров

Впервые получены эпоксинеорганические полимерные системы с высоким уровнем ионной
проводимости. Показано, что величина электропроводимости зависит от структурной ор-
ганизации эпоксидной системы и может регулироваться в широких пределах путем гидра-
тации гетерополикислоты, которая служит отвердителем эпоксидной смолы и является
источником протонов, обеспечивающих перенос заряда в полимерной матрице.

Ye. P. Mamunya, O.K. Matkovska, M. I. Shandruk,
Academician of the NAS of Ukraine E.V. Lebedev

Electrical properties of ion-conductive epoxy-inorganic polymers

Epoxy-inorganic polymer systems with high level of the ionic conductivity are obtained. It is shown
that the value of conductivity depends on the structural organization of the epoxy system and can be
regulated in a wide range due to the hydration of a heteropolyacid. The heteropolyacid is a hardener
of epoxy resin and the source of protons, which provide the charge transfer in the polymer matrix.
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Структурный фактор сложных многоатомных систем представлен как произведение
двух структурных факторов. Первый описывает геометрическое расположение атомов
внутри элементарной ячейки, второй — геометрическое расположение ячеек в крис-
талле. Взаимодействие между молекулами — это сумма энергий зонной структуры
и электростатической, рассчитанной для атомов, образующих молекулу.

Межмолекулярное взаимодействие — это взаимодействие молекул между собой, не приво-
дящее к разрыву или образованию новых химических связей. Указанное взаимодействие
по природе близко к межатомным и описывается теми же потенциалами, что и меж-
атомные.

Понятие межмолекулярного взаимодействия становится востребованным, когда речь
идет о компонентах в сплаве, особенно если они состоят из разных атомов (LaB6 или MeB2).
Квазибинарная эвтектическая система LaB6−MeB2 представляет научный и практический
интерес. Система LaB6 имеет достаточно сложную структуру, именно поэтому была вы-
брана как модельная в процессе исследования межмолекулярного взаимодействия. Подход,
отработанный на указанной модельной системе, может быть распространен на достаточно
широкий класс композиционных материалов.

Молекула по своей структуре представляет собой набор ионов и электронов. Задача
данной работы — вычисление взаимодействия между группами ионов двух молекул при
постоянном объеме представительной ячейки, которая зависит от структуры кристалла.

Для соединения типа LaB6 или MeB2 на элементарную ячейку приходится одна моле-
кула. Из-за большой разницы радиусов бора и металла лучше вычислять энергию элект-
рон-ионной системы, приходящейся не на один атом, а на одну элементарную ячейку. Тогда
псевдопотенциал можно конструировать не для одного атома, а для молекулы в целом. Если
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Рис. 1. Кристаллическая решетка LaB6, атомы La окружены атомами В. Расстояния между центрами двух
молекул R = O−O′ представляет ребро куба (см. рис. 2, а)

Рис. 2. Кристаллическая решетка LaB6: кристаллическая структура (a); атомные плоскости (0 0 2) (б )
и (0 0 4) (в)

в сложных структурах (LaB6 или MeB2) начало координат совместить с местоположением
атомов La или Me(V, Ti, Cr, Zr, Hf, Nb), то атомы В будут расположены на расстоянии |δj |
от начала координат и тогда псевдопотенциал опишем формулой

V (q) =
1

Ω

[
Ω1V1(q) + Ω2V2(q)

n∑

j=1

exp(−i~q ~δj)
]
, (1)

где Ω1, Ω2 и V1, V2 — объемы и псевдопотенциалы атомов, входящие в состав соединения;
Ω — объем элементарной ячейки; ~δj — радиус-вектор атомов В относительно начала коор-
динат; n — число атомов В в элементарной ячейке. Матричный элемент псевдопотенциала
многоатомных молекул в формуле (1) фиксирует расположение атомов В относительно ато-
ма Me. Псевдопотенциал кристалла — это произведение структурного фактора S(q) и псев-
допотенциала молекулы. Межатомное расположение в молекуле уже учтено в формуле (1).
LaB6 представим в виде центрального атома La, окруженного 24 атомами В (рис. 1), но так
как каждый из этих борных компонентов принадлежит 4-м атомам La, то можно говорить,
что на 1 атом La приходятся 6 атомов В (рис. 2).

Если выбрать за начало координат в кристаллической решетке LaB6 атом La (см. рис. 1),
то ближайшие к нему 4 атома В находятся на расстоянии
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r = MD =
√
OD2 +OM2 =

√
5a2

16
+
a2

4
=

3a

4
(2)

(здесь a — параметр (ребро) куба LaB6), а 2 атома В — на расстоянии

r1 = MC =
√

NC2 +NM2 =

√
a2

2
+
a2

16
=

3a

4
. (3)

Энергия электрон-ионной системы одной молекулы во втором порядке теории возмуще-
ний по псевдопотенциалу будет равна

U = U0 + UE + Ubs. (4)

В U0 включены: кинетическая энергия свободного электронного газа; обменно-корреляцион-
ные эффекты; энергия электронов в первом порядке теории возмущений по псевдопотен-
циалу [1]. Через UE обозначена электростатическая энергия Эвальда (энергия заряженных
ионов), последний член в правой части равенства (4) — энергия электронов во втором по-
рядке теории возмущений, который при 1-м атоме, описывает энергию зонной структуры:

Ubs =
∑

q

V 2(q)χ(q)ε(q)S(q), (5)

где функции ε(q) и χ(q), описывающие экранировку и корреляцию электронов, определены
в монографии [2].

Для того чтобы вычислить энергию, согласно формуле (5), необходимо определить псев-
допотенциал V(q) (1) для LaB6, а также полное число внешних электронов молекулы:

VLaB6(q) =
1

ΩLaB6

[
ΩLaVLa(q) + ΩBVB(q)

6∑

j=1

exp(−i~q ~δj)
]
. (6)

Тогда элементарную ячейку LaB6 можно представить как простую кубическую с периодом
решетки a (см. рис. 1), а векторы обратной — как

±2π

a
~i; ±2π

a
~j; ±2π

a
~k.

Вычислим сумму энергии Эвальда с энергией Ubs для молекул. Как известно, сумма
энергий Эвальда и зонной структуры Ubs — это полный потенциал парного взаимодействия
между атомами [1]. Преобразуем выражение для энергии Ubs, записав его в пространст-
ве координат. Прежде всего, введем в формулу (5) характеристическую функцию зонной
структуры:

Φbs(q) = (V (q))2 · χ(q)ε(q). (7)

Полный потенциал молекулы, зависящий от структуры кристалла, запишем таким обра-
зом [2]:

Φ(R) =
2Ω

(2π)3

∫
[Φbs(q)] exp(i~q ~R) d~q + UE =

2Ω

(2π)3

∫ [
Φbs(q) +

2πZ2

Ωq2

]
exp(i~q ~R) d~q, (8)
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где R — расстояние между центрами молекул LaB6 (см. рис. 1). Исходя из распределения
электронной плотности молекулы в элементарной ячейке, оценим выражение:

Z = ZLa + ZB

∑

j

exp(−i~q ~δj). (9)

Присутствие экспоненты в соотношении (9) обусловлено тем, что внешние электроны бора
более локализованы вокруг своих ионов, чем такие же электроны у металла.

Переходим к вычислению углов между векторами обратной решетки и радиусами-век-
торами атомов бора на базы скалярного произведения ~q ~δj = qδj cos(αj). Простые расчеты
показывают, что для первых векторов обратной решетки cos(α) = (~q ~r/qr) = 2/3 (для 4-х
атомов В) и cos(α1) = (~q ~r1/qr1) = 2

√
2/3 для остальных 2-х атомов LaB6. Тогда, согласно

формул (6) и (9), получаем:

(VLaB6
)2 = V 2

La(q)

(
ΩLa

Ω

)2

+ 4V 2
B(q)(5 + 4 cos(π

√
2))

(
ΩB

Ω

)2

+

+ 4VLa(q)VB(q)(2 + cos(π
√
2))

ΩLaΩB

Ω2
, (10)

Z2
LaB6

= Z2
La + 4Z2

B(5 + 4 cos(π
√
2)) + 4ZLaZB(2 + cos(π

√
2)). (11)

Таким же образом конструируется псевдопотенциал для боридов переходных металлов
MeB2 (Me – V, Cr, Nb, Ta, Hf, Zr, Ti):

VMeB2(q) =
1

ΩMeB2

[
ΩMeVMe(q) + ΩBVB(q)

2∑

j=1

exp(−i~q ~δj)
]
, (12)

~δ1 =
2

3
~a+

1

3
~b+

1

2
~c; ~δ2 =

1

3
~a+

2

3
~b+

1

2
~c. (13)

Здесь ~a, ~b, ~c — векторы гексагональной решетки. Обратная решетка тоже будет гексаго-
нальной и первые векторы обратной решетки на базисной плоскости равны |~q⊥| = 4π/(a

√
3),

а квадраты псевдопотенциала и полного числа внешних электронов для MeB2 будут

(VMeB2)
2 = V 2

Me(q)

(
ΩMe

Ω1

)2

+ 2V 2
B(q)

(
1 + cos

(
4π

√
3

3

))(
ΩB

Ω1

)2

+

+ 4VLa(q)VB(q) cos

(
4π

√
3

3

)
ΩMeΩB

Ω2
1

, (14)

Z2
MeB2

= Z2
Me + 2Z2

B

(
1 + cos

(
4π

√
3

3

))
+ 4ZMeZB cos

(
4π

√
3

3

)
. (15)

Отметим, что cos(π
√
2) ≈ 1 и cos(4π

√
3/3) ≈ 1. Если подставить эти значения в формулы

(14) и (15), то для MeB2 получаем:

(VMeB2)
2 ≈

(
VMe(q)

ΩMe

ΩMeB2

+ 2VB(q)
ΩB

ΩMeB2

)2

, (16)
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Z2
MeB2

≈ (ZMe + 2ZB)
2, (17)

аналогично и для LaB6:

(VLaB6
)2 ≈

(
VLa(q)

ΩLa

ΩLaB6

+ 6VB(q)
ΩB

ΩLaB6

)2

, (18)

Z2
LaB6

≈ (ZMe + 6ZB)
2. (19)

После подстановки (16), (17) для MeB2 и (18), (19) для LaB6 в соотношении с (8) полу-
чаем полную энергию молекулы, зависящую от структуры. Проведенный анализ на основе
учета только первых векторов обратных решеток исследуемых материалов показывает, что
полная энергия молекулы, зависящая от типа кристаллической решетки, представляет ал-
гебраическую сумму энергии парных взаимодействий всех атомов молекулы.

Переходим к вычислению потенциалов взаимодействия пар A–B (LaB6−MeB2). Так как
энергия взаимодействия двух молекул не зависит от положения других молекул (по анало-
гии с атомами из монографии [1]), а является функцией только kF или Z/Ω, можно ввести
понятие “средний объем (Ω)” и “средний заряд (Z)” для двух молекул разных типов. Вводит-
ся понятие “приближение виртуального кристалла” [1], для которого объем элементарной
ячейки равен (Ω1+Ω2)/2, а псевдопотенциал — V = (VA+VB)/2. Используем приближение,
в котором не будем учитывать отклонения VA−V и VB−V в узлах решетки. Как показывает
вычислительный эксперимент, эти отклонения достаточно малы. В рамках этого прибли-
жения характеристическая функция виртуального кристалла будет представлена как

ΦV
bs(q) = (V (q))2 · χ(q)ε(q). (20)

Здесь обменно-корреляционные эффекты вычислены для виртуального кристалла. Эф-
фективное взаимодействие между молекулами в этом случае опишем таким образом:

ΦV (RV ) =
(ZA + ZB)

2

4RV
+

2ΩV

(2π)3

∫
ΦV
bs(q) exp(i~q

~RV ) d q, (21)

где ZA и ZB —число свободных электронов молекул A и B; RV — межмолекулярное рас-
стояние в виртуальном кристалле. Если из формулы (20) вычесть энергию, ответственную
за взаимодействие отдельных молекул (чистых компонент), то в итоге получим выражение
для энергии взаимодействия молекул A и B:

ΦA−B(RV ) =
2ΩV

(2π)3

∫ (
VA(q) · VB(q)χ(q)ε(q) +

πZAZB

ΩV q2

)
exp(i~q ~RV ) d q. (22)

Взаимодействие между группами ионов двух молекул, которое представляет энергию элект-
рон-ионной системы, зависящую от структуры кристалла, будем называть “эффективным
взаимодействием” между молекулами (аналогично подходу для атомов [1]).

Для LaB6−MeB2 (Me — Zr, Ti) были вычислены энергии межмолекулярного взаимо-
действия между однотипными и разнотипными компонентами, используя метод априор-
ного псевдопотенциала [3]. В табл. 1 представлены результаты вычисления как энергии,
так и параметров кристаллических решеток LaB6 и MeB2 [4]. Разность расчетных и экспе-
риментальных значений параметров решетки составляет менее чем 2%. Эти сравнения яв-
ляются первым шагом апробации применяемого метода.
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Таблица 1. Энергия межмолекулярного взаимодействия и параметры кристаллических решеток LaB6

и MeB2

Характеристика Энергия, a. e.
Параметры решетки a, c для компонентов, нм

расчет эксперимент

UA−A LaB6 −0,8414 0,4153 0,4204
UB−B TiB2 −2,1891 0,3026; 0,3232 0,3020; 0,3246
UB−B ZrB2 −1,6979 0,3195; 0,3481 0,3170; 0,3530
UA−B LaB6−TiB2 −0,2233 — —
UA−B LaB6−ZrB2 −0,2076 — —

Таким образом, в рамках метода псевдопотенциалов энергия электрон-ионной систе-
мы, приходящаяся на элементарную ячейку (молекулу), представлена как сумма энергии
электронов и ионов, входящих в ее состав. Часть зависящей от типа кристаллической ре-
шетки энергии — это энергия ответственная за парное межмолекулярное взаимодействие.
При вычислении энергии взаимодействия между разнотипными молекулами принимается
приближение модели виртуального кристалла.

Автор выражает благодарность В.В. Картузову за обсуждение изложенного материала
и ценные замечания, а также EOARD за финансовую поддержку в рамках гранта УНТЦ P 510.
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Д.А. Закарян, А. В. Хачатрян

Моделювання мiжмолекулярної взаємодiї в системi LaB6−MeB2

у рамках методу псевдопотенцiалiв

Структурний фактор складних багатоатомних систем представлено як добуток двох
структурних факторiв. Перший описує геометричне розташування атомiв всерединi еле-
ментарної комiрки, другий — геометричне розташування комiрок у кристалi. Взаємодiя
мiж молекулами — це сума енергiй зонової структури та електростатичної, розрахованої
для атомiв, що утворюють молекулу.

D.A. Zakarian, A. V. Khachatrian

Modeling of intermolecular interactions in the system LaB6−MeB2

within the pseudopotential method

The structure factor of complex polyatomic systems is presented as a product of two structural
factors. The first describes the geometrical arrangement of atoms in a unit cell, and the second
describes the geometrical arrangement of cells in a crystal. The interaction between molecules is
the sum of the band structure energy and the electrostatic energy calculated for atoms forming a
molecule.
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УДК 538.915

I. В. Плющай, член-кореспондент НАН України В. А. Макара,
О. I. Плющай

Магнiтний стан крайової дислокацiї в кремнiї

Електроннi спектри та магнiтний момент крайової дислокацiї в кристалiчному кремнiї
розраховано методом функцiоналу густини в узагальненому градiєнтному наближен-
нi. Обговорюються змiни густини електронних станiв надкомiрки, що мiстить дис-
локацiйний диполь. Показано можливiсть формування феромагнiтного впорядкування
на обiрваних зв’язках крайових дислокацiй в кремнiї. За нашими оцiнками, магнiтний
момент розглянутої дислокацiйної надкомiрки становить 1,25µБ.

Монокристалiчний кремнiй є основою сучасної мiкроелектронiки. Наявнiсть в монокриста-
лах кремнiю дефектiв, зокрема дислокацiй, впливає на технологiчно важливi властивостi
елементiв електронних пристроїв [1, 2]. Тому вивчення як будови дислокацiй, так i їх впли-
ву на фiзичнi властивостi кремнiю є важливою науковою задачею, яка в мiру розвитку
розрахункових можливостей постiйно привертає увагу дослiдникiв [3–5].

Експериментально встановлено [6], що пластична деформацiя Si супроводжується змi-
ною поведiнки магнiтної сприйнятливостi: спостерiгається зростання її питомої величини та
з’являється нелiнiйно залежна вiд прикладеного магнiтного поля складова. Ця “феромаг-
нiтна” складова магнiтної сприйнятливостi в цiлому дiамагнiтного Si корелює з концентра-
цiєю неростових дислокацiй, що утворюються при механiчнiй обробцi поверхнi кремнiю [7].
Можливiсть виникнення феромагнiтного впорядкування на дислокацiйних обiрваних зв’яз-
ках проаналiзовано в статтi [8].

В експериментальних дослiдженнях, зазначених вище, спецiальна увага придiлялася
контролю феромагнiтних домiшок, якi б могли спричиняти таку “феромагнiтну” поведiнку
магнiтної сприйнятливостi. Було доведено [6, 7], що саме дефекти та їх скупчення вiдпо-
вiдають за змiну магнiтної сприйнятливостi деформованих (або оброблених) зразкiв у по-
рiвняннi зi зразками-свiдками. Зокрема показано [6], що пiсля вiдпалу при температурi ви-
ще 800 ◦С, в процесi якого вiдбувається перебудова ядра дислокацiї в Si, нелiнiйно залежна
вiд поля “феромагнiтна” складова магнiтної сприйнятливостi Si зникає. Останнє доводить,
що саме дислокацiйнi обiрванi зв’язки вiдповiдають за “феромагнiтну” поведiнку магнiтної
сприйнятливостi пластично деформованого Si.

У даному повiдомленнi представлено результати проведеного ab initio розрахунку елект-
ронних спектрiв крайової дислокацiї в кремнiї та проаналiзовано можливiсть виникнення
феромагнiтного впорядкування на дислокацiйних обiрваних зв’язках.

Розрахунок проводився методом функцiоналу густини [9] в узагальненому градiєнтному
наближеннi [10] за допомогою пакета програм ABINIT [11]. Числовий вiдпал положень
атомiв проводився за алгоритмом, описаним у статтi [12].

Добре вiдомо, що площиною легкого ковзання в Si є площина (1 1 1), вiдповiдно нами
було розглянуто крайову дислокацiю, вектор Бюргерса якої лежить саме в цiй площинi.
Для моделювання крайової дислокацiї обрано надкомiрку з 192 атомiв (ax = 4a(1 1 1),
ay = 2a(1−1 0), az = a(1/2 1/2−1), де a — перiод гратки монокристалiчного Si). Далi
половина атомiв iз однiєї з площин були видаленi (12 атомiв) так, що утворився диполь
з двох крайових дислокацiй, що можуть рухатися в площинi ковзання (1 1 1). Перiодичне
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Рис. 1. Енергетична залежнiсть густини електронних станiв: а — кристалiчного Si; б — надкомiрки, що
мiстить дислокацiйний диполь. (Тут i на рис. 2–4 позначено рiвень Фермi.)

повторення цiєї надкомiрки в просторi формує своєрiдний “лiс” з паралельних дислокацiй
густиною ∼1013 см−2. Зрозумiло, що це досить висока концентрацiя дислокацiй, яка мо-
же реалiзуватися лише поблизу границi гетеропереходу в епiтаксiйних гетероструктурах на
основi Si [13] або бути модельним об’єктом для аналiзу особливостей електронної структу-
ри поблизу ядра дислокацiї.

Нами проведено чисельний вiдпал “вихiдної” дефектної надкомiрки. На першому етапi
вiдпалу атомнi позицiї змiнювалися у вiдповiдностi з дiючими на атоми силами, розрахова-
ними з перших принципiв. На другому етапi чисельного вiдпалу крiм змiни атомних позицiй
була дозволена також змiна розмiрiв надкомiрки вздовж вектора Бюргерса стосовно дiю-
чих напружень. Пiсля релаксацiї атомних позицiй надкомiрки у вiдповiдностi з силами,
розрахованими з перших принципiв, нами отримано зайву енергiю розглянутої крайової
дислокацiї — 0,12 еВ/ат.

Розраховану енергетичну залежнiсть густини електронних станiв дислокацiйної надко-
мiрки демонструє рис. 1, б. Основною вiдмiннiстю розрахованого електронного спектра над-
комiрки, що мiстить дислокацiйний диполь у порiвняннi зi спектром монокристалiчного Si
(див. а на рис. 1), є наявнiсть гострого асиметричного пiка в забороненiй областi пiд зоною
провiдностi. Рiвень Фермi потрапляє в область вказаного пiка. Крiм того, ширина заборо-
неної зони дислокацiйного Si помiтно менша, нiж у монокристалi Si. Останнє ми пов’язуємо
з наявнiстю поля напружень та утворення дислокацiйних пiдзон над валентною зоною та
безпосередньо пiд зоною провiдностi.

Для порiвняння на рис. 2 представлена якiсна схема електронних спектрiв так звано-
го дислокацiйного Si, що формується поблизу гетеропереходiв. Ця схема була вiдтворена
в публiкацiї [14] за результатами аналiзу експериментальних даних по фотолюмiнiсценцiї,
електролюмiнiсценцiї та вольт-амперних характеристик кремнiєвих гетероструктур.
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Рис. 2. Схематична дiаграма зонної структури та густини електронних станiв дiода, що формується з крем-
нiєвої пiдкладки та дислокацiйного Si [14]

Рис. 3. Локальнi електроннi спектри атомiв у ядрi дислокацiї: а — атом на лiнiї дислокацiї; б — атом, що
є першим сусiдом лiнiї дислокацiї з боку видаленої пiвплощини

З порiвняння рис. 1 й 2 видно, що результати наших розрахункiв якiсно збiгаються зi
схемою зонної структури, вiдтвореною ранiше [14] за результатами попереднiх теоретичних
оцiнок та експериментальних дослiджень гетеропереходу монокристалiчний Si — дислока-
цiйний Si. Рiвень Фермi, який в монокристалiчному Si потрапляє на верхню границю ва-
лентної зони, в дислокацiйному Si лежить в околi досить гострої асиметричної пiдзони (так
званої дислокацiйної пiдзони), що формується безпосередньо пiд зоною провiдностi.

Аналiз локальних електронних спектрiв рис. 3 дозволяє зв’язати цей субпiк з обiрвани-
ми зв’язками на атомах, розташованих на лiнiї дислокацiї (див. а) та їх першими сусiдами
з боку видаленої пiвплощини (див. б ). Вказаний гострий пiк не спостерiгається в локальних
спектрах усiх iнших атомiв розглянутої надкомiрки. Отже, частково заповнений гострий
пiк, який спостерiгається в електронному спектрi дислокацiйного Si, пов’язаний з обiрва-
ними ненасиченими зв’язками, що формуються в ядрi дислокацiї.
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Рис. 4. Енергетична залежнiсть густини електронних станiв надкомiрки Si, що мiстить дислокацiйний ди-
поль (у проекцiї на напрям спiну)

Як вже зазначалось, iснують якiснi теоретичнi дослiдження [8] та деякi експерименталь-
нi данi [6, 7], що свiдчать про можливiсть встановлення феромагнiтного впорядкування на
дислокацiйних обiрваних зв’язках у кремнiї. Проаналiзуємо результати наших розрахункiв
з точки зору можливостi виникнення зонного магнетизму. Згiдно з критерiєм Стонера, для
виникнення магнiтного впорядкування необхiдна наявнiсть вузького напiвзаповненого пiка
поблизу рiвня Фермi. Як раз таким i є дислокацiйний субпiк (див. б на рис. 1), пов’язаний
з обiрваними ненасиченими зв’язками в ядрi дислокацiї. Таким чином, наявнiсть частково
заповненого гострого пiка (дислокацiйної пiдзони) в електронному спектрi надкомiрки, за
критерiєм Стонера, може призводити до виникнення магнiтного впорядкування за зонною
схемою.

Для перевiрки цього припущення нами був проведений ab initio спiн-поляризований
розрахунок дислокацiйної надкомiрки. Розрахунок пiдтвердив, що основним буде дiйсно
спiн-поляризований стан електронної пiдсистеми з виграшем по енергiї 0,015 еВ (5,5 · 10−4

Хартрi) на надкомiрку.
Енергетичну залежнiсть густини електронних станiв дислокацiйної надкомiрки в проек-

цiї спiн (униз та вгору) iлюструє рис. 4. Видно, що спектри в цiлому однаковi за виклю-
ченням областi вказаної дислокацiйної пiдзони бiля рiвня Фермi. Електроннi стани дисло-
кацiйної пiдзони, що вiдповiдають напряму спiну вгору частково заповненi, а пiдзона спiн
униз повнiстю незаповнена. Отже, спостерiгається нескомпенсований магнiтний момент на
крайовiй дислокацiї в кристалiчному Si. Згiдно з проведеним ab initio розрахунком, цей
момент становить 1,25µБ на надкомiрку, що мiстить дислокацiйний диполь. Нагадаємо, що
обрана нами надкомiрка мiстить два вiдрiзка лiнiї крайової дислокацiї (обiрвана пiвплощи-
на) по одному атому на кожному. Тобто отриманий сумарний магнiтний момент (1,25µБ)
та виграш по енергiї за рахунок феромагнiтного впорядкування дислокацiйних обiрваних
зв’язкiв (0,015 еВ) припадає на два атоми, що розташованi на лiнiї крайової дислокацiї в Si.

Таким чином вiдзначимо, що проведенi ab initio розрахунки електронного стану кра-
йових дислокацiй в Si пiдтвердили можливiсть формування феромагнiтного впорядкува-
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ння на дислокацiйних обiрваних зв’язках, що узгоджується з експериментальними дани-
ми [6, 7].
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Магнитное состояние краевой дислокации в кремнии

Электронные спектры и магнитный момент краевой дислокации в кристаллическом крем-
нии рассчитаны методом функционала плотности в обобщенном градиентном приближе-
нии. Обсуждаются изменения плотности электронных состояний сверхячейки, которая
содержит дислокационный диполь. Показана возможность формирования ферромагнитно-
го упорядочения на оборванных связях краевых дислокаций в кремнии. По нашим оценкам,
магнитный момент рассмотренной дислокационной сверхячейки составляет 1,25µБ.
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I. V. Plyushchay, Corresponding Member of the NAS of Ukraine V.A. Makara,
A. I. Plyushchay

Magnetic state of an edge dislocation in silicon

The electronic spectra and the magnetic moment of an edge dislocation in crystalline Si are calcu-
lated by the density functional theory in the general gradient approximation. Changes in the density
of electronic states of a supercell with dislocation dipole are discussed. We have demonstrated the
possibility of formation of the ferromagnetic ordering on the dangling bonds of edge dislocations in
silicon. By our estimation, the magnetic moment of the examined dislocation supercell is 1.25µB.
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Наногибридные электролюминесцентные
гетероструктуры на основе поли(диоктилфлуорена)

и градиентных квантовых точек CdZnSeS

Определены условия образования наногибридной планарной гетероструктуры со слоем
полимерного полупроводника и сверхтонким слоем квантовых точек (QD) с функцией
эффективного электролюминесцентного излучателя в OLED-структурах. Обнаружены
особенности формирования однородной плотноупакованной бислойной пленки из кванто-
вых точек CdSe/ZnS на поверхности водной субфазы методом Ленгмюра–Шефера и ее
перенесение на тонкий слой поли(диоктилфлуорена). Проведено исследование и установ-
лено влияние концентрации QD в коллоидном растворе на морфологию консолидирован-
ного слоя QD, помещенного на интерфейсе электронно- и дырочно-транспортных слоев,
а также эффективность эмиссии электролюминесцентного устройства.

Для получения новых функциональных материалов перспективным является переход к но-
вым наногибридным композитам, состоящим из полимерных органических соединений и по-
лупроводниковых нанокристаллов — квантовых точек (quantum dots, QD) [1].

Технология изготовления полимернеорганического гибридного материала — сложный
процесс, ключевыми стадиями которого являются тщательный подбор полимерной матри-
цы и полупроводниковых нанокристаллов в соответствующей лигандной оболочке, опреде-
ление оптимального состава и конечной архитектуры соответствующего устройства, пос-
кольку эффективность их работы в значительной степени зависит от позиционирования
компонентов системы в активном слое.

Известны две альтернативные архитектуры планарных электролюминесцентных уст-
ройств на квантовых точках (QD-OLED устройства) [1]. В первом типе QD-OLED актив-
ный слой состоит из однородно распределенных квантовых точек в органической матрице.
При этом QD выполняют роль ловушек мигрирующих экситонов, образованных в резуль-
тате инжекции в матрицу носителей заряда из электродов. Спектральные характеристики
и внешний квантовый выход люминесценции таких QD-OLED устройств в значительной
степени зависят от эффективности переноса энергии возбуждения от молекул матрицы
(доноры) к нанокристаллам (акцепторам) [2, 3].

В ряде работ [1, 4, 5] сообщалось об использовании в QD-ОLED устройствах в качестве
эмиссионных слоев мультислоев из нанокристаллов CdSe (до 20 монослоев). Такой отно-
сительно толстый слой QD выполнял как функции транспортирования носителей заряда,
так и люминесцентных центров. Однако низкая подвижность электронов в слое квантовых
точек приводила к дисбалансу концентрации дырок и электронов в эмиссионном слое и,
как следствие, к низкой эффективности электролюминесценции, менее 0,10 кд/A [5].
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В наших предыдущих исследованиях наносистемы на основе поливинилкарбазола (PVK)
и полупроводниковых нанокристаллов типа ядро–оболочка CdSe/ZnS в стабилизирующей
органической оболочке триоктилфосфин оксида [3, 6–7] был обнаружен эффект самоор-
ганизации QD в квазидвумерные агрегаты, локализующиеся в приповерхностной области
полимерной пленки. Эффект объясняется механизмом вытеснительной флокуляции (deple-
tion flocculation), обусловленным фазовым разделением в двухкомпонентной системе [7, 8].
Аналогичный механизм образования монослоя QD наблюдался и для других органико-не-
органических нанокомпозитных материалов [4].

В QD-OLED устройствах на основе активного наногибридного материала с планарной
структурой, образованной как за счет вышеописанного процесса, так и непосредственно пу-
тем нанесения слоя QD на органическую полупроводниковую пленку, QD являются только
центрами люминесценции и не участвуют в транспорте носителей заряда.

Цель нашего исследования — изучение условий формирования наногибридной планар-
ной гетероструктуры со слоем полимерного полупроводника и сверхтонким слоем кванто-
вых точек с функцией эффективного электролюминесцентного излучателя в OLED струк-
турах. В качестве объекта исследования выбраны полимер-неорганические гетерострукту-
ры на основе органического полупроводника p-типа проводимости поли(диоктилфлуорен)
(PFO, Mw = 58,200, Sigma–Aldrich) с относительно высоким квантовым выходом фотолю-
минесценции ϕ ≈ 50% при λ1 = 440 нм и синтезированные полупроводниковые нанокрис-
таллы типа ядро–оболочка CdZnSeS с градиентной структурой.

Среди многочисленных методов получения QD, состоящих из ядра CdSe с оболочкой
ZnS c высокой эффективностью фотолюминесценции [9–12], выбран инжекционный метод,
в котором к смеси олеатов Cd и Zn добавляют смесь прекурсоров Se и S [11]. При этих усло-
виях, в первую очередь, образуются зародыши из почти чистого CdSe, на которых с высокой
скоростью образуется оболочка из смеси всех четырех присутствующих элементов с посте-
пенным уменьшением концентрации Cd, Se и увеличением Zn и S от центра к периферии.
Состав органической оболочки на поверхности таких нанокристаллов специально не изучал-
ся, но должен быть близок к такому, как у QD, полученных родственными методами [11], —
олеиновая кислота с определенной долей триоктилфосфиноксида, октилфосфоновой и ди-
октилпирофосфоновой кислот [12] (далее такая оболочка обозначается, как TOPO).

В оригинальной работе [11] авторы утверждают, что предложенный метод позволяет
получить QD с эмиссией от 500 до 600 нм и квантовым выходом до 80%. Адаптация дан-
ного метода в наших условиях подтвердила высокое качество полученных QD. Кроме то-
го, варьированием соотношения прекурсоров (солей кадмия и цинка, селена и серы) нам
удалось расширить возможности этого метода и получить квантовые точки с фотолюми-
несценцией в голубом и красном диапазонах с достаточно высоким квантовым выходом
(табл. 1).

Особенность метода состоит в том, что длина волны люминесценции QD определяется не
размерами нанокристаллов, а их составом. Таким образом, QD с эмиссией в синем, зеленом,
желтом, красном диапазонах имеют близкие диаметры.

Эмиссионные слои QD формировались методами ленгмюровской технологии на установ-
ке для получения пленок Ленгмюра-Блоджетт (НИОПИК, Москва, Россия). Морфология
пленок исследовалась методом просвечивающей микроскопии (ПЭМ) (в режиме светлого
поля, ЕМ-125 (Selmi, Украина)). Спектры фото- и электролюминесценции регистрирова-
лись на автоматизированном спектральном стенде на основе комплекса СДЛ-2 (ЛОМО,
Россия).
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Исследовались многослойные электролюминесцентные структуры с общей архитекту-
рой ITO/PEDOT:PSS/PFO/ QD/Bu-PBD/Al. Методом центрифугирования (spin-coating)
на предварительно очищенный прозрачный ITO электрод (Merk, поверхностное сопротив-
ление 30 Ом · см2) наносился дырочно-транспортный слой — полиэтилендиокситиофен,
допированный полистиролсульфонатом (PEDOT:PSS) (Sigma–Aldrich), толщиной 40 нм.
Функции дырочно-транспортного слоя выполнял тонкий (50 нм) слой PFO, который на-
носился на слой PEDOT:PSS методом spin-coating. В качестве электронно-дырочного слоя
использовался 2-(4-трет-бутилфенил)-5-(4-бифенилил)-1,3,4-оксодиазол (Bu-PBD) толщи-
ной 20–30 нм, на который через металлическую маску методом термического вакуумного
напыления наносилась пленка алюминия (катод) толщиной 150–200 нм.

Органическая оболочка в процессе синтеза QD образует на поверхности нанокристал-
ла монослой толщиной 0,7–1,1 нм [12], который обеспечивает необходимые ленгмюрогенные
свойства для CdZnSeS/TOPO нанокристаллов [14]. При исследовании и формировании сло-
ев QD в ленгмюровской ванне (НИОПИК, Москва, Россия) на поверхность водной субфазы
капельным методом наносился толуольный раствор QD с концентраций 2 мг/мл. Морфо-
логия слоя на границе раздела вода/воздух контролировалась методом ПЭМ. Перенос слоя
QD на твердую подложку или медную сеточку с напыленной углеродной пленкой осуще-
ствлялся методом Ленгмюра-Шефера (ЛШ) (методом горизонтального лифта) [15].

При низких поверхностных давлениях π > 10–15 мН/м (что эквивалентно низкой по-
верхностной плотности нанокриталлов) на поверхности водной субфазы наблюдалось обра-
зование агрегатов (скоплений) QD диаметром до 15 нм. При достижении оптимального
диапазона давлений (20–30 мН/м) на поверхности водной субфазы образовывался доста-
точно плотный монослой нанокристаллов. Однако перенесенный с поверхности воды на
твердую подложку (углеродную пленку) монослой оказался несплошным и содержал боль-
шое количество пор. Увеличение поверхностного давления до π > 40–45 мН/м приводило
к коллапсу с образованием двух- и трехслойных агрегатов QD и, следовательно, к увеличе-
нию неоднородности пленки по толщине (рис. 1, а). Более однородная бислойная структура
(толщиной ∼ 10 нм) с меньшим количеством пор образовывалась при увеличении концент-
рации QD до 3,8–4,0 мг/мл в толуольном растворе (рис. 1, б ).

Увеличение концентрации QD в растворе выше 4,0 мг/мл приводило к формированию
на подложках неоднородной мультислойной пленки. Определение особенностей формиро-
вания слоев QD на водной субфазе, а также их морфологии на углеродной подложке позво-
лило получить однородные бислойные пленки QD на поверхности дырочно-транспортного

Таблица 1

Квантовые точки Краситель (стандарт)

Цвет
люмине-
сценции

λmax

люмине-
сценции,

нм

Полуширина
полосы

люминесцен-
ции, нм∗

Кванто-
вый

выход, %

Средний
диаметр
частиц,

нм

Название/
растворитель

Длина
волны во-

збуждения,
нм

Квантовый
выход

стандарта,
%

Синий 440–460 18 44 7,5 Хинин/0,5 М H2SO4 355 55
Зеленый 525–540 28–32 49–77 6,1 Родамин В, спирт 490 97
Желтый 570–575 30–35 55–68 5,8 Родамин В, спирт 490 97
Красный 610–640 35–37 16–24 5,9 CY5, вода∗∗ 580 25

∗Ширина полосы люминесценции на половине ее высоты. ∗∗ CY5 — коммерческое название сульфоиндоциа-
нинового красителя GE Healthcare, Amersham Biosciences (USA), квантовый выход (25%) взят из работы [13].
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Рис. 1. ПЭМ изображение сколлапсированной (а), бислойной (б ) пленки QD на углеродной подложке. ПЭМ
изображение с микродифракцией для эмиссионного слоя QD на поверхности пленки PFO при концентрации
QD в коллоидном растворе 4 мг/мл (в)

слоя PFO методом ЛШ. Проведена серия экспериментов по переносу многослойных пленок
QD с водной поверхности на поверхность пленки PFO. Результаты, полученные методом
ПЭМ, показали, что полученный слой квантовых точек является сплошным и полностью
покрывает всю поверхность пленки PFO (рис. 1, в).

Состав, энергетическая диаграмма и спектр эмиссии электролюминесцентной (ЭЛ)
структуры ITO/PEDOT:PSS/PFO/QD/Bu-PBD/ Al со слоем QD на интерфейсе дыроч-
но-и электронно-транспортного слоев (структура с планарным гетеропереходом) представ-
лены на рис. 2. Из диаграммы видно, что дырочно-транспортный (PEDOT:PSS) и эле-
ктронно-транспортный (Bu-PBD) слои уменьшают соответствующие потенциальные барье-
ры на границе ITO/PFO и QD/Al и, таким образом, увеличивают вероятность инжекции
электронов из катода, а дырок — из ITO в эмиссионный слой. Интенсивная ЭЛ наблю-
далась при λ = 575 нм, что отвечает эмиссии QD (рис. 2, кривая 1 ). Кроме того, имеет
место слабая эмиссионная полоса с максимумом вблизи λ = 420–440 нм, обусловленным
экситонной люминесценцией PFO. Для сравнения представлен спектр ЭЛ для структуры
ITO/PEDOT:PSS/PFO + QD/Bu-PBD/Al с объемным гетеропереходом (QD локализуются
в объеме слоя PFO) при условии неполного переноса энергии от матрицы к QD и, как
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Рис. 2. Спектры электролюминесценции и энергетическая диаграмма структур (вставка): 1 —
ITO/PEDOT:PSS/PFO/QD/Bu-PBD/Al; 2 — ITO/PEDOT:PSS/PFO + QD/Bu-PBD/Al

следствие, с одновременной эмиссией полимера (λ = 440 нм) и QD (λ = 575 нм) (рис. 2,
кривая 2 ). Изменение цветовых координат в структурах с объемным гетеропереходом осу-
ществляется вариацией концентрации нанокристаллов в полимерной матрице.

Известно [2], что для электролюминесцентных структур с эмиссионным слоем из на-
нокристаллов эффективность ЭЛ зависит от транспортных свойств электронов и дырок
в соответствующих органических полупроводниках, эффективности образования эксито-
нов, экситонной диффузии вдоль интерфейса органических полупроводников, эффектив-
ности инжекции экситонов в QD и эффективности фотолюминесценции нанокристаллов.
При этом интенсивность ЭЛ является нелинейной функцией концентрации нанокристал-
лов, локализованных на интерфейсе органических полупроводников [2]:

I = CQD

[
Z(СQD)

1 + Z(СQD)τ

]
hν,

где τ — время жизни экситонов в QD; Z(СQD) — скорость инжекции экситонов из интерфей-
са органических полупроводников к QD, которая определяется эффективностью ферстеров-
ского переноса экситонов из органического полупроводника к QD, кинетикой экситонов на
интерфейсе органических полупроводников и зависит от концентрации QD в монослое. При
высокой концентрации нанокристаллов с учетом того, что количество центров люминесцен-
ции увеличивается, количество образованных экситонов к QD уменьшается, что связано,
главным образом, с уменьшением площади поверхности, не занятой нанокристаллами. Та-
ким образом, существует оптимальная концентрация QD на интерфейсе дырочно-транс-
портного и электронно-транспортного слоев.

Определено, что эффективность и интенсивность ЭЛ достигает максимального значе-
ния при концентрации QD в коллоидном растворе 4 мг/мл, что отвечает образованию не
монослойной, а бислойной структуры эмиссионного слоя. С уменьшением концентрации
QD относительно оптимальной и образованием монослойной пленки нанокристаллов на ин-
терфейсе органических слоев эффективность ЭЛ уменьшалась. Можно предположить, что
основной причиной являются дефекты упаковки QD и существование достаточно большой
концентрации пор в структуре слоя QD, перенесенного на пленку PFO. С увеличением кон-
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Рис. 4. Фотографии наногибридных электролюминесцентных ячеек двух типов: а — ITO/PEDOT:
PSS/PFO/QD/Bu-PBD/Al; б — ITO/PEDOT:PSS/PFO+QD/Bu-PBD/Al, сформированных на осно-
ве квантовых точек CdZnSeS (λмакс= 575 нм) и поли(диоктилфлуорена) (λмакс= 440 нм)

a б

Рис. 3. Вольт-амперная характеристика (а), зависимость яркости (Δ) и эффективности ( ) ЭЛ от
плотности тока (б) для структуры ITO/PEDOT:PSS/PFO/QD/Bu-PBD/Al

a б



центрации QD в исходном коллоидном растворе количество пор слоя QD на пленке PFO
уменьшалось, вероятно, за счет образования второго слоя нанокристаллов.

Увеличение концентрации QD в исходном коллоидном растворе приводило к увели-
чению толщины слоя QD и, как следствие, вызывало дисбаланс концентраций носителей
и уменьшение эффективности электролюминесценции QD-LED устройства.

На рис. 3 представлены основные электролюминесцентные характеристики для оптими-
зированной по составу структуры с планарным гетеропереходом ITO/PEDOT:PSS/PFO/
QD/Bu-PBD/Al: люминанс 2,2 · 103 Кд/м2, эффективность по току 1,3 Кд/A при напряже-
нии на электродах 10 В, суммарная площадь 2-х ячеек (пикселей) 0,12 см2, цветовые коорди-
наты X = 0,44, Y = 0,52 (рис. 4, а). Для сравнения на рис. 4, б представлено изображение
электролюминесцентной ячейки с объемным гетеропереходом (люминанс 1,5 · 103 Кд/м2,
эффективность 0,8 Кд/A при напряжении 11 В, размер ячейки 0,1 см2, цветовые коорди-
наты X = 0,26, Y = 0,30).

Таким образом, морфология и структура эмиссионного слоя из нанокристаллов, ра-
змещенного на интерфейсе электронно- и дырочно-транспортных слоев, являются одними
из наиболее важных факторов, определяющих эффективность ЭЛ. Она может быть опти-
мизирована как за счет подбора оптимальной концентрации QD в исходном коллоидном
растворе, так и выбора соответствующего метода формирования плотноупакованного слоя
QD. Кроме того, как показывают предварительные эксперименты, увеличение эффектив-
ности электролюминесценции в структурах с квантовыми точками может быть достигнуто
также путем вариации состава органической оболочки QD, что влияет как на морфологию
эмиссионного слоя, так и на эффективность инжекции и транспорт носителей заряда по
такому слою.
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Наногiбриднi електролюмiнiсцентнi гетероструктури на основi
полi(дiоктилфлуорену) i градiєнтних квантових точок CdZnSeS

Визначено умови створення наногiбридної пленарної гетероструктури з шаром полiмерного
напiвпровiдника i надтонким шаром квантових точок з функцiєю ефективного електролю-
мiнiсцентного випромiнювача в OLED-структурах. Виявлено особливостi формування одно-
рiдної щiльнопакованої бiшарової плiвки з квантових точок CdSe/ZnS на поверхнi водної суб-
фази методом Ленгмюра–Шефера та її перенесення на тонкий шар з полi(дiоктилфлуорену).
Проведено дослiдження i виявлено вплив концентрацiї QD в колоїдному розчинi на морфоло-
гiю консолiдованого шару з квантових точок, розмiщеного на iнтерфейсi електронно- i дiр-
ково-транспортних шарiв, та ефективнiсть емiсiї електролюмiнiсцентного пристрою.

Academician of the NAS of Ukraine V.P. Semynozhenko, O. O. Matvienko,
O. S. Kryzhanovska, Yu.N. Savin, N.V. Pogorelova, V. V. Vashchenko,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine A.V. Tolmachev

Nanohybrid electroluminescent heterostructures on the basis of
poly(dioctylfluorene) and gradient quantum dots CdZnSeS

The formation conditions of nanohybrid planar heterostructures with polymer semiconductor layer
and thin quantum dot (QD) layer as an effective electroluminescent emitter for OLED-structures
are studied. The features of formation of a uniform close-packed QD bilayer film on the water
subphase by the Langmuir–Sсhaefer method and its transfer to the surface of a hole-conducting layer
of poly(dioctylfluorene) are investigated. Influence of the QD concentration in the colloidal solution
on the morphology of the consolidated QD layer placed on the interface between electron- and hole-
conducting films and on the emission efficiency of the electroluminescent device are investigated
and discussed.
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Межгодовая изменчивость теплообмена океана

и атмосферы в Антарктике

На основе массивов среднемесячных значений сплоченности морского льда, температу-
ры водной поверхности и солености морской воды, а также температуры воздуха, ме-
ридиональной и зональных компонент вектора скорости приземного ветра выполнено
исследование межгодовой изменчивости теплообмена океана и атмосферы в Антаркти-
ке за период 1972–2010 гг. Получены оценки потока тепла для области Южного океана,
северная граница которой проходит вдоль 52◦ ю.ш., и района развития полыньи́ Уэд-
делла. Проведен корреляционный анализ согласованности их изменчивости с индексами
Антарктическое и Южное колебания.

В последнее десятилетие прошлого века и в настоящее время наблюдаются глобальные
изменения климатической системы, проявляющиеся в неустойчивости ее термодинамичес-
кого режима. Одной из важных характеристик, определяющих этот режим, является теп-
лообмен океана и атмосферы. Значительная роль в формировании глобального климата
принадлежит южной полярной области, представляющей собой важную компоненту кли-
матической системы.

Процессы теплового взаимодействия океана и атмосферы чувствительны к площади раз-
водий в ледяном покрове. Образование зон разреженных льдов и открытой воды приводит
к изменению свойств морской поверхности и нижнего слоя атмосферы, созданию усло-
вий, влияющих на режим атмосферной циркуляции и динамики деятельного слоя океана.
Формирование ледяного покрова в Южном океане имеет ярко выраженный сезонный ход.
Межгодовая изменчивость также может быть значительной, о чем свидетельствует наличие
в отдельные годы обширных участков малой концентрации льда и открытой воды. Приме-
ром этому является полынья́ Уэдделла, наблюдавшаяся для южного полушария в течение
зимних месяцев в 1974–1976 гг. Она поддерживается теплом, поступающим из океана. Во
время наибольшего развития ее площадь соизмерима с площадью Черного моря [1].

Оценка характеристик энергообмена атмосферы и океана в ледовых условиях осен-
не-зимнего периода дана в публикации [2]. Анализ внутригодовой изменчивости региональ-
ного распределения теплообмена между океаном и атмосферой в антарктической области
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южнее 52◦ ю.ш. и зависимость потока тепла от характеристик снежно-ледового покрова
выполнен и описан в публикации [3].

Нами проведено исследование межгодовой изменчивости потока тепла в Антарктичес-
кой области южнее 52◦ ю.ш. и в районе развития полыньи́ Уэдделла.

1. Исследование межгодовой изменчивости теплообмена океана и атмосферы выполнено
на основе среднемесячных значений сплоченности морского льда и температуры водной по-
верхности [4] в одноградусной сетке, а также среднемесячных значений солености морской
воды, температуры воздуха, зональной и меридиональной компонент скорости ветра [5],
приведенных к одноградусной сетке с помощью сплайн-интерполяции. Поток тепла (Q) че-
рез сплошной снежно-ледовый покров вычислялся, как и в работе [3], в предположении ли-
нейности профиля температуры между его верхней и нижней границами по формуле [6, 7]:

Q1 = −λ2
T0 − T2

h2 +
λ2h1
λ1

,

где λ1 и λ2 — коэффициенты теплопроводности снега и льда; h1 и h2 — толщина слоя снега
и льда; T0,

◦C — температура воздуха на уровне подстилающей поверхности; T2,
◦C — темпе-

ратура на границе лед—вода, равная температуре замерзания воды при заданной соленос-
ти S (%�) и определяемая в соответствии с эмпирическим соотношением T2 = −0,053S [8].
Коэффициенты теплопроводности λ1 и λ2 ккал/(ч · м · град) находились по эмпирическим
формулам:

λ1 = 0,36(0,05 + 1,9ρ1 + 6ρ41), λ2 = 1,926(1 − 0,0048Ti).

При этом в формуле Янсона для λ1 [9] размерность плотности ρ1 задается в г/см3,
а выражение для λ2 [10] определяет линейную зависимость теплопроводности льда от его
температуры Ti (◦C), равной T0. Поток тепла через открытую водную поверхность вычис-
лялся по формуле Самойленко:

Q2 = 13V
T − T0

6
,

выражающей пропорциональность количества тепла Q2 (ккал/(ч · м2)), поступающего от
воды в воздух и в обратном направлении, разности температур между водой (T ) и возду-
хом (T0), а также скорости ветра V (м/с) [11]. Поток тепла через поверхность одноградусной
ячейки расчетной сетки, частично занятой снежно-ледовым покровом, вычислялся по фор-
муле:

Q = δQ1 + (1− δ)Q2,

где δ — балл сплоченности льда в ячейке. Положительным считается поток тепла, направ-
ленный от океана к атмосфере. Вычисления проводились для области Южного океана,
северная граница которой проходит вдоль 52◦ ю.ш., по среднемесячным значениям необхо-
димых данных из [4, 5]. Существенным фактором, влияющим на формирование теплооб-
мена океана и атмосферы в Южном океане, является не только динамика общей площади
морского льда, но и толщина снежно-ледового слоя, покрывающего океан. Из-за отсутствия
полной базы обеспеченных данных по распределению толщины льда и снежного покрова
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Рис. 1. Межгодовая изменчивость суммарного потока тепла в Антарктической области океана
южнее 52◦ ю.ш.

в Антарктике расчеты проводились при заданных постоянных по всей акватории значе-
ниях h1 и h2, равных 0,25, 0,5 м и 1, 1,5, 2 м при ρ1 = 0,35 г/см3.

2. Межгодовое распределение потока тепла за период с 1972 по 2010 гг. иллюстрирует
рис. 1, а. Приведенные графики представляют общий поток тепла (левая шкала) через всю
площадь поверхности океана, расположенную южнее 52 ◦ ю.ш. Он получен путем сумми-
рования потоков через каждую из ячеек одноградусной сетки расчетной области с учетом
широтного изменения их площадей. Правая шкала характеризует средний годовой поток
тепла через единицу площади (Вт/м2) расчетной области. Кривые 1 и 2 получены при
толщине льда 1 и 1,5 м, покрытого слоем снега толщиной 0,25 м. Кривые 3 и 4 отвечают
толщине льда 2 и 1 м при толщине слоя снега соответственно 0,25 и 0,5 м.

Графики показывают, что увеличение толщины льда и слоя снега приводит к уменьше-
нию величины Q. При этом влияние слоя снега на теплообмен более существенно, чем ледя-
ного покрова аналогичной толщины. В частности, увеличение толщины слоя снега от 0,25
до 0,5 м, лежащего на ледяном покрове толщиной 1 м (кривые 1, 4 ), привело к большему
уменьшению величины Q, чем при увеличении толщины льда от 1,5 до 2 м при толщине
слоя снега 0,25 м (кривые 2, 3 ). Поведение кривых 1–4 (см. а на рис. 1) свидетельствует
и о существенной межгодовой изменчивости теплообмена океана и атмосферы, что может
быть обусловлено изменчивостью как ледового режима (главным образом сплоченности),
так и гидрометеорологических условий в регионе. После 1999 г. имеет место значительное
уменьшение величины Q. При h1 = 0,25 м и h2 = 1 м суммарный поток тепла уменьшился
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Рис. 2. Распределение потока тепла по долготе в одноградусной полосе вдоль 60◦ ю.ш. в сентябре (1 )
и феврале (2 ) 2005 г.

с 6,6 ·1015 Вт в 1999 г. до 2,9 ·1015 Вт в 2010 г., а аналогичный поток через единицу площади
за этот же период уменьшился с 166 до 75 Вт/м2. Этот период отмечается увеличением
площади антарктического морского льда [3] и положительным трендом суммарной ледови-
тости антарктических морей [12, 13]. Увеличение потока тепла в период до 1976 г. может
быть и результатом проявления активной фазы развития полыньи Уэдделла, наблюдав-
шейся в зимы 1974–1976 гг.

В климатическом внутригодовом цикле изменения площадей морских льдов разной
балльности прослеживается отклонение от формально определяемых сезонов: декабрь, ян-
варь, февраль — летние месяцы, июнь, июль, август — зимние [3, 14]. Лучшая согласован-
ность внутригодового цикла сплоченности проявляется с изменением условно выделенных
природных сезонов в Антарктиде, определяющих продолжительность зимы 6 мес. (апрель —
сентябрь), лета 2 мес. (декабрь, январь) и переходных сезонов — по два месяца: весны (ок-
тябрь, ноябрь) и осени (февраль, март). Основываясь на таком определении сезонов для
каждого года из рассмотренного периода выполнены расчеты суммарного потока за шесть
месяцев с апреля по сентябрь (зима) и с октября по март (весна, лето, осень). Результа-
ты расчетов (см. б на рис. 1) представлены двумя наборами кривых, характеризующих
распределение Q по времени (τ). В этих наборах линии по порядку сверху вниз отвечают
тем же значениям характеристик снежно-ледового покрова, что и на a рис. 1. Видно, что
в зимний сезон зависимость Q(τ) в качественном отношении похожа на распределение сум-
марного годового потока. Однако его величина зимой существенно больше, чем в другие
месяцы (октябрь — март), когда влияние толщины плавающего льда и слоя снега практи-
чески мало прослеживается. Максимальный интервал изменения величины потока тепла
через единицу площади за все рассмотренные годы находится в пределах от 9 до 59 Вт/м2

для месяцев октябрь — март, в то время как зимой поток изменяется в пределах от 60 до
126 Вт/м2. Кроме того, из представленных зависимостей следует, что суммарный поток
тепла за год положительный. Хотя в отдельные месяцы в распределении потока по регио-
ну может иметь место изменение его направленности. Это иллюстрируют приведенные на
рис. 2 распределения потока в одноградусной полосе вдоль 60◦ ю.ш. для сентября 2005 г.
в ледовых условиях (кривая 1 ) и февраля 2005 г., когда лед здесь отсутствует (кривая 2 ).
В зимний месяц практически всюду поток направлен в атмосферу. Исключение составляют
район прол. Дрейка (68◦ з. д.) и район моря Дьюрвиля (140◦ в. д.), где поток направлен
в океан, но его величина незначительна. В феврале (осень) при отсутствии льда вдоль
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Рис. 3. Межгодовое распределение суммарного потока тепла в районе полыньи Уэдделла

60◦ ю.ш. поток тепла в ряде районов направлен в океан. Около 154◦ в. д., 38◦ з. д., 61◦ з. д.,
154◦ з. д., 166◦ з. д. его величина достигает соответственно значений, Вт/м2: 7, 8, 26, 7, 10.

На графиках распределения Q по годам (см. рис. 1) наблюдается несколько локальных
экстремумов. Один из них (первый слева) по времени приходится, как отмечалось выше, на
период существования полыньи Уэдделла. В области ее нахождения к западу от поднятия
Мод постоянно существуют особенности ледяного покрова, проявляющиеся иногда обра-
зованием зимой зон открытой воды [15]. С целью определения влияния этих особенностей
на теплообмен океана и атмосферы и возможного проявления их вклада в формирование
общего потока тепла в Антарктике проведены численные расчеты распределений Q для
области, расположенной между 64◦ ю.ш. и 70◦ ю.ш. и ограниченной меридианами 10◦ в. д.
с востока, а 25◦ з. д. с запада. В пределах этого сектора отмечалось небольшое западное
смещение полыньи от года к году [1]. Расчеты потока тепла проведены по той же схеме,
что и для всего круга южнее 52◦ ю.ш.

Межгодовую изменчивость общего потока тепла через площадь выбранного сектора
и потока через единицу его площади демонстрирует рис. 3. Обозначения здесь аналогич-
ны обозначениям на рис. 1. Приведенные зависимости свидетельствуют о том, что поток
тепла из океана в атмосферу, приходящийся на единицу площади в районе полыньи, более
значителен, чем в среднем по всему рассматриваемому району Южного океана. Причем
теплоотдача в зимний период осуществляется интенсивнее, чем в октябре — марте. Макси-
мальное значение Q приходится на 1976 г. При толщине льда 1 м и слоя снега 0,25 м его
величина за весь год составила 185 Вт/м2. Зимой этого года она равна 144 Вт/м2, а в другие
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месяцы — 41 Вт/м2. При аналогичных условиях максимальная величина Q для всей антарк-
тической зоны южнее 52◦ ю.ш. (см. рис. 1) равна 166, 126, 60 Вт/м2 соответственно за весь
год, зимой и в октябре — марте. Как и следовало ожидать, в весенне-летне-осенний период
влияние снежно-ледового покрова хотя и проявляется, но незначительно из-за его малой
концентрации. В то же время в отдельные годы в межгодовом распределении значения Q
для октября — марта имеют место локальные экстремумы. Один из них максимальный
по величине (достигающий значения 66 Вт/м2) приходится на 2000 г. Этому экстремуму
соответствует локальный максимум в распределении среднегодового значения Q (см. a на
рис. 3), хотя в зимний период (см. б ) этого года наблюдается локальный минимум. Похожие
изменения потока тепла видны и на рис. 1 для 1999 г.

Минимальные по величине значения Q за год и в течение рассматриваемых временных
интервалов внутри года для района полыньи при h1 = 0,25 см, h2 = 1 м равны 122, 91,
23 Вт/м2. Причем годовое (см. a на рис. 3) и зимнее (см. б ) значения приходятся на 2009 г.,
а весенне-летне-осеннее — на 1973 г. (см. б ). Аналогичные значения для круга, ограничен-
ного с севера широтой 52◦ ю.ш., равны 75, 60, 9 Вт/м2. Из них зимнее значение имеет
место в 2009 г., а другие — в 2010 г.

Следует отметить, что имеющая место согласованность существенного уменьшения ве-
личины Q в межгодовом распределении после 1999 г. (см. рис. 1) с увеличением суммарной
сплоченности льда антарктических морей, для района полыньи (см. рис. 3) не проявляется.

Анализ межгодового распределения среднемесячных значений Q для района полыньи
показал, что в четвертом квартале года наблюдается ежемесячное уменьшение величины Q,
а с января по март его увеличение. Причем в отдельные годы в декабре величина потока
тепла близка к нулю, а в январе поток, хотя и незначительный, направлен в океан. В тре-
тьем и втором кварталах года четкая тенденция изменений значений Q не просматривается.
Возможно, в этом проявляется и влияние как процессов образования и разрушения льда,
так и динамики его сплоченности. Характерно лишь увеличение потока в июле, августе,
сентябре в годы развития полыньи Уэдделла по сравнению с потоком в другие годы рас-
сматриваемого временного интервала.

На рис. 4 показана внутригодовая изменчивость среднемесячного потока тепла в 1974–
1976 гг. (см. а) и в 1981, 2000, 2005 гг. (см. б ), которым соответствуют штриховые,
штрих-пунктирные и тонкие сплошные линии в порядке возрастания года. Сплошные тол-
стые (основные) линии характеризуют среднемесячный климатический поток за период
с 1972 по 2010 гг. Видно, что в годы активной фазы развития полыньи с апреля по октябрь
имеют место значительные аномалии потока. Наибольшее значение Q, равное 32 Вт/м2,
достигается в июне 1976 г. В начале и в конце этого года поток тепла составляет около
2 Вт/м2. В течение всего 1981 года (см. б на рис. 4), когда полынья не реализовалась, по-
ток тепла мало отличается от среднемесячного климатического. На рис. 3 этому году отве-
чает локальный минимум среднегодового распределения потока тепла. В 2000 и 2005 гг.
значительные отклонения от среднеклиматических величин приходятся на март и май со-
ответственно. Значения Q в эти месяцы составляют примерно 32 Вт/м2. В эти годы и на
межгодовых распределениях потока тепла (см. а на рис. 4) проявляются локальные эк-
стремумы.

В результате корреляционного анализа показано, что между аномалиями зимних сред-
немесячных климатических значений Q (АТП) через единицу площади для области океана
южнее 52◦ ю.ш. и индексом Антарктическое колебание (ААК) имеет место статистическая
связь на 95%-м доверительном интервале. Для мая, июля, августа и сентября коэффи-
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Рис. 4. Внутригодовое распределение среднемесячного потока тепла в 1974, 1975, 1976 гг. (а) и 1981, 2000,
2005 гг. (б )

циент корреляции равен 0,3, 0,36, 0,42 и 0,56 соответственно. В то же время коэффициент
корреляции АТП для области океана южнее 52◦ ю.ш. с индексом Южное колебание (ЮК)
только в сентябре имеет значимую величину, равную 0,29.

Для района полыньи Уэдделла статистически значимые связи АТП с индексами ААК
и ЮК не прослеживаются. Хотя кросскорреляционные функции аномалий среднемесячных
климатических значений Q через единицу площади для района полыньи Уэдделла и индек-
сов ААК и ЮК показывают колебания с периодом 2–3 года.

Таким образом, выполнен анализ межгодовой изменчивости теплообмена с 1972 по
2010 гг. между океаном и атмосферой в антарктической области, северная граница которой
проходит вдоль 52◦ ю.ш.

Дана оценка величины суммарного потока тепла как по всей площади поверхности рас-
сматриваемого региона Южного океана, так и по площади поверхности района проявле-
ния полыньи Уэдделла. Показано, что увеличение толщины льда и слоя снега приводит
к уменьшению величины Q. При этом влияние слоя снега на теплообмен более существенно,
чем влияние ледяного покрова аналогичной толщины. Межгодовая изменчивость тепло-
обмена океана и атмосферы обусловлена изменчивостью как ледового режима (главным
образом сплоченностью), так и гидрометеорологическими условиями в регионе. Сущест-
венное уменьшение величины Q в межгодовом распределении после 1999 г. согласуется
с увеличением суммарной сплоченности льда антарктических морей. В зимний сезон ве-
личина Q в атмосферу существенно большая, чем в другие месяцы года. В отдельные ме-
сяцы в распределении потока тепла по региону может иметь место изменение его направ-
ленности.

Поток тепла, приходящийся на единицу площади в районе полыньи Уэдделла, особенно
в годы активной фазы ее развития (1974–1976 гг.), более значителен, чем в среднем по всему
рассматриваемому району Южного океана. В эти годы с апреля по октябрь имеют место
значительные положительные аномалии потока. В годы, когда полынья не реализуется,
поток мало отличается от среднемесячного климатического.
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Для аномалий среднемесячных климатических значений Q через единицу площади
в зимние месяцы для области, расположенной южнее 52◦ ю.ш., получены значимые ко-
эффициенты корреляции с индексом атмосферной циркуляции ААК.

Кросскорреляционные функции аномалий среднемесячных климатических значений по-
тока тепла через единицу площади для района полыньи Уэдделла и индексов ААК и ЮК
показывают периодичность 2–3 года.
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Академiк НАН України В.М. Єремеєв, О. Є. Букатов, A. О. Букатов,
М.В. Бабiй

Мiжрiчна мiнливiсть теплообмiну океану та атмосфери в Антарктицi

На основi масивiв середньомiсячних значень зiмкненостi морського льоду, температури вод-
ної поверхнi та солоностi морської води, а також температури повiтря, меридiональної
i зональних компонент вектора швидкостi приземного вiтру виконано дослiдження мiж-
рiчної мiнливостi теплообмiну океану та атмосфери в Антарктицi за перiод 1972–2010 рр.
Отримано оцiнки потоку тепла для областi Пiвденного океану, пiвнiчна межа якої про-
ходить уздовж 52◦ пд. ш., i району розвитку ополонки Уедделла. Проведено кореляцiйний
аналiз узгодженостi їх мiнливостi з iндексами Антарктичне та Пiвденне коливання.
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Academician of the NAS of Ukraine V.N. Eremeyev, A. E. Bukatov,
A.A. Bukatov, M. V. Babiy

Interannual variability of heat exchange between the ocean and the
atmosphere in Antarctic

Interannual variability of heat exchange between the ocean and the atmosphere in Antarctic during
1972–2010 is studied. Investigation is executed on the basis of the monthly average values data
set of sea ice closeness, surface water temperature, salinity, air temperature, and meridional and
zonal components of the ground wind velocity vector. Heat stream estimates for the Southern ocean
region, whose northern boundary passes along 52◦ S, and the Weddell Polynya region are obtained.
Correlation analysis of the consistency of their variability with the indices of the Southern and
Antarctic oscillations is performed.
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УДК 551.465(262.5)

Член-корреспондент НАН Украины А.Б. Полонский, И. Г. Шокурова

Долговременная изменчивость температуры
и солености в Черном море и ее причины

На основании обработки архивных гидрологических данных изучены долговременные из-
менения температуры и солености в Черном море с середины прошлого столетия и по
настоящее время. Показано, что в деятельном слое моря (от поверхности до нижней
границы холодного промежуточного слоя) изменчивость температуры характеризует-
ся низкочастотными колебаниями с периодом ∼60 лет. Во временном ходе солености
верхнего слоя на фоне отрицательного тренда выделяются колебания с периодом ∼20–
30 лет. На глубинах >50–100 м и температура, и соленость характеризуются поло-
жительным трендом. Анализируются вероятные причины обнаруженных закономер-
ностей в изменчивости температуры и солености Черного моря.

Выявление и анализ причин многолетней изменчивости характеристик морской среды в свя-
зи с крупномасштабными процессами в системе океан — атмосфера является одной из наи-
более актуальных проблем, связанных с глобальными и региональными изменениями кли-
мата [1]. Черное море имеет небольшие размеры и ограниченный водообмен с Мировым оке-
аном. Положительный пресный баланс (превышение стока рек и осадков над испарением)
и приток высокосоленых мраморноморских вод через прол. Босфор обуславливают резкую
стратификацию вод Черного моря и ослабленное вертикальное перемешивание в слое основ-
ного пикноклина. Поэтому изменения внешних климатических факторов (потоков тепла
и импульса на поверхности моря, стоков рек, осадков и испарения) приводят к значимому
отклику морской среды, более выраженному (особенно в верхнем слое моря), чем в боль-
шинстве других районов Мирового океана [2].

Вопросам выявления и анализа причин долговременных изменений термохалинных по-
лей Черного моря посвящено достаточно большое число работ [2–8]. Однако продолжаю-
щееся накопление гидрологических данных позволяет регулярно пересматривать представ-
ления о характере долговременной изменчивости температуры и солености вод. Так, напри-
мер, если в конце прошлого и начале настоящего столетия многие работы были посвяще-
ны анализу причин выхолаживания верхнего слоя моря, наблюдавшегося с конца 1960 до
1990-х гг. [4, 5], то работы, выполненные на основе данных последних десятилетий, уже по-
казывают наличие положительной тенденции в изменчивости температуры поверхностных
вод [7]. Таким образом, увеличение продолжительности рядов измерений позволяет не толь-
ко существенно уточнить оценки долговременных изменений гидрологических полей в Чер-
ном море, но и получить принципиально новые результаты.

Целью настоящей работы является получение новых представлений о долговременной
изменчивости температуры и солености вод в слое 0–300 м в период с середины прошлого
столетия по настоящее время с использованием наиболее полной региональной базы гидро-
логических данных и анализ возможных причин обнаруженных изменений.

В работе использовались судовые данные о температуре и солености (c 1951 г. по на-
стоящее время) и измерения температуры дрифтерами (за 2000–2007 гг.) из Банка данных
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Морского гидрофизического института НАН Украины [9, 10]; данные измерений темпе-
ратуры и солености глубоководными буями-профилемерами ARGO (за 2005–2008 гг.) [11],
среднемесячные спутниковые данные по температуре поверхности моря (ТПМ) с разреше-
нием 4 × 4 км, рассчитанные по ночным измерениям за 1985–2007 гг. [12].

Исходные данные по температуре и солености, прошедшие предварительный контроль
качества, группировались за десятилетние периоды времени с пятилетним сдвигом: 1951–
1960 и 1956–1965 годы и так далее. Для построения полей температуры и солености исполь-
зовался метод оптимальной интерполяции Гандина [13]. В слое 0–50 м вычисления выпол-
нялись для каждого горизонта с интервалом 10 м, далее на горизонтах, м: 75, 100, 120,
150, 200 и 300. Поскольку амплитуда сезонного хода в верхнем слое достаточно велика,
анализ долговременной изменчивости здесь выполнен отдельно для двух сезонов: зимнего
(февраль — март) и летнего (июль — август). Для слоя 75–300 м расчеты проводились по
данным, объединенным за все сезоны. Количественные оценки характеристик временного
хода температуры и солености междесятилетнего масштаба выполнялись на основе анали-
за изменчивости осредненных по акватории моря значений термохалинных характеристик
для каждого горизонта в отдельности.

Междесятилетняя изменчивость ТПМ имеет вид низкочастотных колебаний с периодом,
близким к рассматриваемому временному интервалу (около 60 лет). Такой же квазиперио-
дический характер носит и изменчивость температуры воздуха на береговых станциях в Се-
вастополе и Ялте (рис. 1, а–г). Учитывая, что низкочастотная изменчивость ТПМ и тем-
пературы воздуха в Черном море хорошо согласуются между собой, можно обоснованно
заключить, что существование выделенной периодичности подтверждается более продол-
жительными (вековыми) данными стандартных наблюдений на метеостанциях [14].

Для зимы и лета междесятилетние колебания ТПМ различаются по амплитудно-фазо-
вым характеристикам (см. в, г на рис. 1). В летний сезон размах колебаний вдвое выше,
чем в зимний. Если зимой он составляет ∼1 ◦С, то летом достигает 2 ◦С. Линейные тренды
ТПМ незначимы.

В верхнем слое моря квазипериодический характер изменчивости отмечается и для соле-
ности (см. д, е на рис. 1). Однако период колебаний у солености меньше, чем у температуры,
и составляет ∼20–30 лет и для зимы, и для лета. На фоне квазипериодических изменений
выделяется отрицательный линейный тренд, особенно хорошо выраженный летом (см. е на
рис. 1; табл. 1). С увеличением глубины характер десятилетней изменчивости температу-
ры и солености изменяется. В пикноклине между горизонтами 50 и 75 м происходит смена

Таблица 1. Характеристики линейных трендов осредненной по акватории моря температуры и солености в
слое 20–300 м в период 1951–2008 гг.

Горизонт, м
Температура Соленость

среднее
значение, ◦C

коэффициенты линейных
трендов, ◦C/10 лет

среднее
значение, %�

коэффициенты линейных
трендов, %�/10 лет

20 (зима) 7,180 −0,060 18,230 −0,032
20 (лето) 14,356 −0,400 18,124 −0,060
75 7,678 −0,030 19,329 0,043
100 8,055 0,018 20,008 0,061
200 8,659 0,017 21,322 0,050
300 8,806 0,007 21,711 0,025

Пр и м е ч а н и е . Статистически значимые (на 95% уровне) коэффициенты линейных трендов отмечены
полужирным шрифтом.
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Рис. 1. Междесятилетняя изменчивость температуры воздуха в Севастополе (1 ) и Ялте (2 ) (а, б ), средней
по акватории моря ТПМ по данным контактных (сплошная кривая) и спутниковых (штриховая кривая)
измерений (в, г), средних значений солености на горизонте 20 м (д, е) в феврале — марте (а, в, д) и июле —
августе (б, г, е)

знака тренда в изменчивости солености (с отрицательного на положительный). Значимые
(на 95% уровне) положительные тренды солености получены в слое 75–300 м (см. табл. 1).
Следует отметить, что этот тренд, главным образом, вызван резким увеличением солености
с начала 1960-х до середины 1970-х гг. (рис. 2).

По сравнению с соленостью отклик на долгопериодные изменения внешних факторов,
действующих на поверхности, в междесятилетней изменчивости температуры прослежи-
вается до более глубоких горизонтов (см. рис. 2). Положение максимумов и минимумов
в междесятилетней изменчивости температуры на горизонте 100 м отражает изменения
положения нижней границы холодного промежуточного слоя (ХПС) Черного моря. Темпе-
ратура менее 8 ◦С, отмечаемая здесь в 1980-е и начале 1990-х годов, указывает на то, что
ХПС в это время проникал глубже 100 м. Начиная с горизонта 100 м и глубже, в измен-
чивости температуры появляются положительные тренды (см. табл. 1). Значимые на 95%
уровне положительные линейные тренды температуры выделены в слое 150–300 м.

Полученные результаты показывают, что характер междесятилетней изменчивости тем-
пературы и солености в верхнем слое моря и пикноклине различен. Это говорит о том, что
определяющую роль в долговременной изменчивости термохалинных характеристик в раз-
ных слоях играют разные факторы. Действительно, изменчивость температуры и солености
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Рис. 2. Междесятилетняя изменчивость средней по акватории моря температуры и солености на горизон-
тах, м: 75, 100, 200 и 300 по данным, осредненным за все сезоны (прямые линии — линейные тренды)

определяется совокупностью различных внешних и внутренних факторов, относительная
роль которых изменяется в пространстве и во времени [2, 3].

Известно, что температура поверхностного слоя моря определяется теплообменом с ат-
мосферой, динамикой вод (приводящей к более или менее активным процессам перено-
са тепла, включая вертикальную адвекцию, вызванную апвеллингами, и перемешиванию),
а также адвекцией холодных речных вод в зимне-весенний период [2]. Период выявлен-
ных выше квазипериодических изменений температуры в верхнем слое моря, составляю-
щий ∼60 лет, хорошо согласуется с периодичностью в изменчивости атмосферных полей
в Черноморском регионе, обусловленной Атлантической мультидекадной осцилляцией. При-
чем, сезонные различия десятилетней изменчивости температуры воды объясняются зави-
симостью характеристик этой осцилляции от времени года (см. рис. 1; [1]).

На долговременную изменчивость солености в верхнем слое моря в первую очередь
влияют факторы, определяющие водно-солевой бюджет в море. К ним относятся сток рек,
осадки, испарение, водообмен через проливы. Пресный баланс характеризуется положи-
тельным трендом в период с 1950-х гг. по настоящее время, на фоне которого выделяются
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Рис. 3. Изменчивость среднегодовых величин баланса пресных вод Черного моря, по [15]

колебания десятилетнего масштаба (рис. 3; [15]). Именно это служит причиной отрицатель-
ной тенденции в изменчивости солености поверхностных вод и формирует низкочастотные
колебания солености поверхностных вод, описанные выше.

Фазовое запаздывание в изменении термохалинных характеристик десятилетнего мас-
штаба в основном пикноклине между более глубокими горизонтами и верхним пикнокли-
ном свидетельствует о наличии сигнала, распространяющегося снизу вверх. Это говорит
о важности изменяющейся интенсивности притока мраморноморских вод для формирова-
ния наблюдающейся изменчивости температуры и солености вод пикноклина, на что было
обращено внимание в статье [8]. Не исключено, что некоторый вклад в низкочастотную
изменчивость температуры и солености в пикноклине вносят периодически интенсифици-
рующиеся (или ослабевающие) процессы перемешивания, обусловленные временной измен-
чивостью вертикальной стратификации вод Черного моря.

Таким образом, в результате выполненного исследования получено новое обобщенное
представление о характере низкочастотной изменчивости температуры и солености верхне-
го 300-метрового слоя Черного моря и проанализированы наиболее вероятные ее причины.
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Довгочасна мiнливiсть температури i солоностi в Чорному морi та її
причини
На пiдставi обробки архiвних гiдрологiчних даних вивчено довгочаснi змiни температури й
солоностi в Чорному морi з середини минулого столiття i по теперiшнiй час. Показано,
що в дiяльному шарi моря (вiд поверхнi до нижньої межi холодного промiжного шару) мiн-
ливiсть температури характеризується низькочастотними коливаннями з перiодом ∼60
рокiв. У часовому ходi солоностi верхнього шару на фонi негативного тренда видiляються
коливання з перiодом ∼20–30 рокiв. На глибинах >50–100 м i температура, i солонiсть
характеризуються позитивним трендом. Аналiзуються вiрогiднi причини виявлених зако-
номiрностей в мiнливостi температури й солоностi Чорного моря.

Corresponding Member of the NAS of Ukraine A.B. Polonsky, I.G. Shokurova

Long-term variability of temperature and salinity in the Black Sea and
its causes
Long-time changes in temperature and salinity in the Black Sea from the middle of the last century
to the present time are studied on the basis of the processing of hydrological data. It is shown
that, in the active layer of the sea (from the surface to the low boundary of the cold intermediate
layer), the variability of temperature is characterized by low-frequency oscillations with a period
of about 60 years. Variations of 20–30 years superimposed on a negative trend are observed in the
variability of salinity in the upper layer. At the depths >50–100 m, the temperature and salinity
are characterized by a positive trend. The likely causes of the observed variability of temperature
and salinity of the Black Sea are analyzed.
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УДК 528.88:550.814

А.Я. Ходоровский, А. А. Апостолов

Метод количественного выделения систем линеаментов

(Представлено академиком НАН Украины В. И. Лялько)

Показана важная роль анализа ориентировки и выделения систем линеаментов для ко-
личественного описания поля линеаментов. Предложен новый метод выделения систем
линеаментов, основанный на количественной оценке достоверности выделения макси-
мумов и минимумов на распределениях их азимутов простирания, построенных с обо-
снованным выбором интервала группирования замеров. Достоверность систем линеа-
метов, установленных с использованием предложенного метода, подтверждается их
совпадением с ориентировкой систем трещин, кварцевых жил, даек и других линейных
образований, приуроченных к разломам.

Постановка задачи. В районах с широким развитием рыхлых отложений только линей-
ные элементы земной поверхности (линеаменты), выделяемые по дистанционным материа-
лам, позволяют проводить количественное изучение трещиноватости коренных пород. По-
лученные данные используются для поисков и прогноза залежей полезных ископаемых
и изучения строения разломов самостоятельно или в комплексе с геолого-геофизическими
данными. Количественное описание поля линеаментов обычно проводится с учетом ориен-
тировки линеаментов (посистемно). Поэтому одним из ключевых вопросов количественного
описания поля линеаментов есть вопрос анализа пространственной ориентировки и выде-
ления систем линеаментов.

Анализом ориентировки трещин и разрывов исследователи разных стран занимаются
уже более 150 лет, но единого мнения по этому вопросу нет. Методы анализа ориентиров-
ки трещин, разрывов и линеаментов у большинства авторов близкие и основываются на
анализе массовых замеров их азимутов простирания [1–4]. Результаты замеров представ-
ляют в виде роз-диаграмм или гистограмм, которые анализируются визуально. В процессе
анализа графиков все внимание уделялось выделению модальных значений локальных мак-
симумов, которые рассматривались в качестве отдельных систем линейных структур. Гра-
ницы максимумов специально не анализировались, хотя обоснованное их выделение имеет
большое значение для объективного выделения систем линеаментов.

Задача выделения систем разрывов и линеаментов по данным массовых замеров их ази-
мутов простирания с точки зрения математики сводится к задаче разделения смешанного
распределения на составляющие, но при этом неизвестно количество слагающих его отдель-
ных распределений и законы, описывающие эти частные распределения. Крылья соседних
частных распределений перекрываются между собой, но степень перекрытия неизвестна.
Кроме того, разделение такого смешанного распределения необходимо проводить в одно-
мерном признаковом пространстве (количество или суммарная длина линеаментов). Такая
задача не может быть решена строго математическими методами. А.В. Вихертом [5], а так-
же А.Б. Вистелиусом (1958), Т. Е. Грязновой (1949) для ее решения был разработан ряд
относительно строгих количественных приемов анализа ориентировки разрывов. Но они
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использовали наряду с азимутами простирания еще и азимуты падения структур, кроме
того, эти методы ориентировались на выделение лишь 2–4 систем разрывов.

По данным визуального анализа графиков распределений азимутов простирания тре-
щин и разрывов разными авторами выделялось от 2–4 до 36–38 систем линейных структур.
Подавляющее большинство исследователей выделяют от 6–8 до 12–14 систем структур.
Несмотря на различия в количестве систем разрывов, установленных в разных районах,
модальные значения выделяемых систем уверенно совпадают между собой. Это хорошо
согласуется с результатами, представленными в работах [2–4].

Значительные различия в количестве систем разрывов, выделяемых разными авторами,
по нашему мнению, обусловлены:

1) отсутствием единого формализованного подхода к построению анализируемых гра-
фиков распределений азимутов простирания;

2) выделением систем структур на основании анализа одного графика распределения
азимутов простирания всех замеренных линейных структур;

3) использованием визуальных методов анализа графиков.
Этому способствует и отсутствие теоретических или экспериментальных данных о коли-

честве систем разломов и трещин, которое существует или может существовать в природе,
сведений о законе распределения замеров в пределах систем разрывов.

Учитывая вышесказанное, нами был разработан более строгий метод выделения систем
линеаментов и других линейных структур на основе анализа массовых замеров их ориен-
тировки на отдельных участках.

Исходные данные. В качестве исходного материала использовалась карта линеамен-
тов, построенная по результатам визуального структурного дешифрирования космических
снимков — одного из наиболее эффективных методов картирования разрывов кристалли-
ческих пород, перекрытых чехлом рыхлых осадочных отложений [1, 6, 7].

Дешифрировались исходные космические снимки, сделанные в разное время разной съе-
мочной аппаратурой, а также снимки, подвергшиеся различным преобразованиям (контрас-
тированию, эквилизации, синтезированию и др.). Кроме космических снимков для выделе-
ния линеаментов использовались топографические карты разных масштабов и цифровые
модели рельефа.

Структурное дешифрирование космических снимков проводилось с использованием про-
граммных продуктов ERDAS Imagine, ArcGIS, MapInfo Professional и других геоинформаци-
онных систем (ГИС) — приложений. По результатам визуального структурного дешифри-
рования всего комплекса материалов была построена карта линеаментов на территории
исследования.

Метод анализа закономерностей ориентировки линеаментов, разрывов

и трещин , разработанный нами, близок к методам, предложенным в работах А.Б. Висте-
лиуса и Т.Е. Грязновой. Метод позволяет выделять разное количество систем линеаментов
на территории исследования в зависимости от интервала группирования азимутов прости-
рания линеаментов. Судя по анализу публикаций, наиболее обоснованным нам кажется
выделение 8 систем разрывов [1–6].

Работы с использованием предложенного нами метода анализа ориентировки линеамен-
тов состоят из четырех этапов:

I этап — выбор интервала группирования замеров ориентировки линеаментов и построе-
ние графиков распределения для выделения систем линеаментов. Как свидетельствует ана-
лиз публикаций, при построении графиков распределений азимутов простирания разрывов
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и линеаментов, авторы обычно не обосновывают ширину применяемого интервала группи-
рования (окна осреднения). Разные авторы используют интервалы группирования замеров
ориентировки структур шириной от 5–10◦ до 45–60◦. В результате анализируемые графики
распределений значений азимутов простирания оказываются построенными на основании
разного числа данных осреднения. Как известно, интервал изменения значений азимутов
простирания составляет 180◦. В случае построения анализируемых графиков с интервалом
группирования в 5◦, количество независимых наблюдений будет равно 36 при ширине 10–18◦

и так далее. Зависимость между шириной интервала группирования азимутов простирания
и количеством выделяемых систем структур:

180

3 · I 6 Kmax т 6
180

2 · I , (1)

Kпр 6 Kmax т, (2)

где Kпр — количество систем структур, которые выделяются на практике; Kmax т — макси-
мальное теоретическое количество систем структур; I — ширина интервала группирования
структур.

Для выделения каждой отдельной системы разрывов необходимо в среднем порядка
трех наблюдений (один относительный максимум и два относительных минимума) — это
левая граница формулы (1), правая граница предусматривает вариант, когда график рас-
пределения азимутов простирания структур характеризуется “пилообразным распределе-
нием” — минимум, максимум, минимум, максимум и т. д.

Таким образом, если взять ширину интервала группирования структур 10◦, то по фор-
муле (1): Kmax т ∈ [6 . . . 9]. Количество систем, выделяемых на практике, всегда меньше тео-
ретического максимального числа (формула 2), поэтому при ширине интервала группиро-
вания 10◦, трудно выделить более 6 систем структур. Действительно, судя по литературным
данным, многие авторы выделяют именно 6 систем трещин, разломов или линеаментов.

Некоторые авторы выбор ширины интервала группирования в 10◦ обосновывают, исходя
из величины ошибки измерения отдельных замеров [1]. Однако в пределах каждого окна
осреднения ошибка измерений среднего или модального значения зависит как от ошибки
единичных наблюдений, так и от числа наблюдений и вычисляется по известной формуле:

σX =
σxi√
n
, (3)

где σX — средняя ошибка среднего значения в окне; σxi — средняя ошибка единичных
определений; n — число наблюдений.

Замеры азимутов простирания линеаментов, которые проводятся с использованием ГИС
продуктов дают возможность получить точность замеров азимутов простирания линеамен-
тов не хуже 1–2◦, что позволяет выделять 16 и более систем линеаментов. Однако реальное
количество карт плотности или суммарной длины линеаментов, которое можно построить,
зависит от количества выделенных линеаментов. Их количество должно обеспечивать ин-
терпретацию построенных карт.

II этап. На этом этапе проводится разбивка территории исследования на отдельные, не
перекрывающиеся между собой участки для замеров ориентировки линеаментов. Участки
располагаются относительно равномерно на изучаемой площади и характеризуются доста-
точно однородным геологическим строением и близкими ландшафтными условиями. Раз-
меры участков определяются необходимостью иметь количество замеров, достаточное для
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построения графиков распределений азимутов простирания линеаментов. На первом эта-
пе работ был выбран интервал группирования линеаментов, исходя из этого, количество
выделяемых интервалов определяется по формуле:

KI =
180

I
, (4)

где KI — количество выделяемых интервалов.
Таким образом, при ширине интервала группирования −5◦ количество выделяемых ин-

тервалов — 36. Учитывая последующую статистическую обработку данных, необходимо,
чтобы на каждый выделенный интервал имелось хотя бы 6–10 замеров азимутов простира-
ния линеаментов. А всего для построения графика распределений (с учетом неравномерного
характера распределения линеаментов по направлениям) следует иметь не менее 250–350
замеров, что и определяло минимальные размеры участков массовых замеров. Как пока-
зывает практика, такое количество замеров можно получить на достаточно ограниченной
площади.

III этап. Для каждого выделенного участка территории устанавливается сам факт на-
личия неоднородностей в распределениях замеров азимутов простирания линеаментов. На-
личие неоднородностей устанавливается путем проверки соответствия анализируемых рас-
пределений случайному или равномерному типу распределения с помощью статистического
критерия Пирсона или любого другого непараметрического критерия. Отличия анализируе-
мых распределений от равномерного распределения при уровне значимости 0,05 указывают
на неоднородный характер распределений азимутов простирания линеаментов и на наличие
систем линеаментов. Далее устанавливается достоверность выделения отдельных максиму-
мов и минимумов распределений, построенных по данным замеров ориентировки линеамен-
тов на всех выделенных участках территории. Подробно процедура оценки достоверности
выделяемых максимумов и минимумов описана в работах [8, 9].

Результатом III этапа является построение распределений модальных значений макси-
мумом и минимумов с учетом достоверности их выделения для каждого участка замеров
ориентировки линеаментов.

IV этап. Модальные значения максимумов и минимумов с учетом достоверности их
выделения, установленные на III этапе для отдельных участков, используются для построе-
ния графика их распределения для всей территории исследования. На графике этого итого-
вого распределения, в большинстве случаев, достаточно уверенно и однозначно выделяются
границы и модальные значения системы линеаментов, общие для всей площади работ.

В тех случаях, когда графики локальных максимумов анализируемых распределений
оказываются асимметричными или полимодальными, они рассматривались как совокуп-
ность нескольких систем. Разложение графиков таких сложных распределений максиму-
мов на составляющие распределения проводится путем их сопоставления с сопряженными
ортогонально расположенными одновершинными максимумами.

Практические результаты. Для практической реализации предложенного метода
анализа ориентировки и выделения систем линеаментов была составлена автоматизирован-
ная программа на языке программирования Delphi, которая использовалась при анализе
закономерностей ориентировки линеаментов в разных районах Украины.

Результаты анализа ориентировки и выделения систем линеаментов на территории Зоны
отчуждения Чернобыльской АЭС с использованием предложенной методики демонстриру-
ет рис. 1. Графики распределений построены с интервалом группирования данных — 5◦.
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Рис. 1. Гистограммы распределения азимутов простираний линеаментов территории Зоны отчуждения Чер-
нобыльской АЭС: а — без специальной математической обработки; б — с использованием предложенного
метода обработки измерений

В результате проведенных расчетов обычно выделяется четное количество систем лине-
аментов, границы и модальные значения выделенных систем различаются примерно на 90◦.
В случае невыполнения этих условий проводится переинтерпретация всего собранного ма-
териала.

Достоверность полученных результатов оценивается путем сопоставления выделенных
систем линеаментов с системами трещин и разломов изучаемого региона, установленных
другими авторами. Если есть возможность, то по той же методике проводится анализ ориен-
тировки трещин и разрывов, а также даек, зон метасоматоза, кварцевых жил, линейных
аномалий физических полей и других образований, связанных с разломами, которые уста-
новлены по геологическим или геофизическим данным на изучаемой территории. Так, дос-
товерность выделения систем линеаментов, установленных с применением предложенного
метода, подтверждается их хорошим совпадением с системами разломов, трещин и других
линейных образований, приуроченных к разломам (табл. 1).

Таким образом, нами показана зависимость количества выделяемых систем линеамен-
тов от интервала группирования линеаментов. Использование предложенного метода выде-
ления систем структур в разных районах Украины, различающихся по геологическому
строению и природным условиям, позволило выделять 8 систем линеаментов (см. табл. 1).
Модальные значения выделенных нами систем линеаментов хорошо согласуются с модаль-
ными значениями систем трещин и разломов, установленных по геолого-геофизическим
данным, а также с системами линеаментов, трещин и разломов, выделенными в Украине
и других регионах разными исследователями [2–4, 10–12]. Это указывает на достоверность
систем линеаментов, выделенных с использованием предложенного метода.
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Таблица 1. Сравнение ориентировки границ и/или модальных значений систем линеаментов, трещин, разломов и других линейных образований,
выделенных в Украине и России

Линеаменты Трещины
УЩ КП,

по данным
авторов

Зоны метасома-
тоза УЩ КП,

по данным
авторов

Разломы,
по [2]

Дайки,
по [10]

Разломы
по геофи-
зическим

данным [3]

Разломы

УЩ СС,
по данным

авторов

УЩ ВС,
по данным

авторов

ДДВ ЮВ,
по данным

авторов

УЩ КП,
по данным

авторов

ВЩ,
по [13]

БЩ,
по [11]

АЩ,
по [12]

283–298 282–293 282–303 281–300 283–297 276–294 280–290 — 287 287 295-305 295–300
295 289 297 295 292 285

299–329 294–318 304–324 301–320 298–317 295–320 305–315 305; 315 305; 315 305; 315 320–330 315
309 311 318 315 307 310

330–345 319–343 325–348 321–340 318–342 321–342 335–340 330 332 333 340–345 335–345
333 327 333 335 337 335

346–11 344–5 349–11 341–0 343–0 343–5 0 350; 0 347; 0 345; 0 355–0 0
358 358 357 355 355 355

12–28 6–30 12–38 1–20 1–20 6–20 15–25 — 17 17 25–30 15–25
19 25 24 15 15 15

29–55 31–55 39–57 21–45 21–45 21–40 35–45 35; 45 35; 45 35; 45 45–50 50
44 43 54 40 30 30

56–73 56–80 58–78 46–75 46–75 41–65 65–70 60 62 63 65–70 65–75
56 60 60 60 62 50

74–282 81–281 79–281 76–280 76–282 66–275 90 80; 90 77; 90 75; 90 85–90 90
88 88 87 90 272 85

Пр и м е ч а н и е . УЩ — Украинский щит; СС — Северный склон щита; ВС — Восточный склон щита; ДДВ — Днепровско-Донецкая впадина;
КП — Коростенский плутон; ВЩ — Воронежский щит; БЩ — Балтийский щит; АЩ — Алданский щит.
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А.Я. Ходоровський, О. А. Апостолов

Метод кiлькiсного видiлення систем лiнеаментiв

Показано важливу роль аналiзу орiєнтування та видiлення систем лiнеаментiв для кiль-
кiсного опису поля лiнеаментiв. Запропоновано новий метод видiлення систем лiнеамен-
тiв, який заснований на кiлькiснiй оцiнцi вiрогiдностi видiлення максимумiв та мiнiмумiв
на розподiлах їх азимутiв простягання, побудованих з обгрунтованим вибором iнтервалу
групування вимiрiв. Вiрогiднiсть систем лiнеаментiв, встановлених з використанням за-
пропонованого методу, пiдтверджується їхнiм збiгом iз орiєнтуванням систем трiщин,
кварцових жил, дайок та iнших лiнiйних утворень, вiднесених до розломiв.

A. J. Khodorovskyi, A. А. Аpostolov

Method of quantitative separation of lineament systems

The important role of the analysis of orientation and separation of lineament systems for the quanti-
tative description of the lineament field is shown. A method of separation of lineament systems based
on the quantitative estimations of the reliability of separation of maxima and minima on the distri-
butions of their trend azimuths constructed with the proved choice of the interval of the grouping of
measurements is offered. Reliability of lineament systems established by using the offered method
is confirmed by their concurrence with the orientation of crack systems, quartz veins, dikes, and
other linear formations connected with fractures.
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Комплекси включення циклодекстринiв з альбумiном

Методами УФ спектроскопiї та пiролiтичної мас-спектрометрiї вивчали особливостi
комплексiв включення, отриманих на основi циклодекстринiв (β-ЦД й ГП-β-ЦД) та бiл-
ка — бичачого сироваткового альбумiну при рiзних мольних спiввiдношеннях компонен-
тiв. Отриманi результати можуть слугувати пiдгрунтям для подальших дослiджень
по створенню аналогiчних систем на основi рiзних протеїнiв для потреб медицини.

Останнiм часом у супрамолекулярнiй хiмiї стрiмко набуває розвитку напрям, пов’язаний
з дослiдженнями макроциклiчних сполук як носiїв лiкарських форм для застосування
в фармацевтичних цiлях. Зокрема, вивчаються циклодекстрини (ЦД) — циклiчнi олiгомери
глюкози, що побудованi з α-1,4-зв’язаних залишкiв D-глюкопiранози, завдяки їх властивос-
тi селективно взаємодiяти з комплементарними за геометричними розмiрами субстрата-
ми з утворенням стiйких комплексiв включення типу гiсть-хазяїн [1, 2]. Велике значення
має i той факт, що ЦД — це природнi продукти (продукуються ензимами з крохмалю),
нетоксичнi для людського органiзму. Для створення лiкарських препаратiв в основному
використовується β-циклодестрин (β-ЦД) як допомiжний агент, що здатний до солюбiлi-
зацiї малорозчинних у водi речовин, пiдвищити стiйкiсть до дiї протеолiтичних фермен-
тiв кровi/шлунково-кишкового тракту, а також здатного знизити рiвень агрегацiї бiлкової
компоненти тощо [2–4]. На сьогоднi вiдомий цiлий перелiк субстанцiй, розчиннiсть яких
збiльшується в 10–100 разiв завдяки утворенню комплексiв включення з β-ЦД.

Мета роботи — дослiдження можливостей утворення комплексiв включення (КВ) мiж
гiдроксипропiл-β-циклодестрином (ГП-β-ЦД) й β-ЦД з бичачим сироватковим альбумiном
(БСА), який є бiлком плазми кровi великої рогатої худоби. БСА широко використовується
у лабораторнiй практицi як стандарт для кiлькiсного визначення протеїнiв, а також як
маркер у рiдиннiй хроматографiї та електрофорезi при визначеннi молекулярної маси бiл-
кiв. Розробка та вивчення особливостей комплексiв включення ГП-β-ЦД та β-ЦД з БСА
(при рiзних мольних спiввiдношеннях компонентiв) може бути пiдгрунтям для подальших
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дослiджень по створенню систем на основi циклодекстринiв та рiзних протеїнiв, що до-
зволить стабiлiзувати структуру останнiх, зменшити їх агрегацiю в розчинi, пiдвищити
транспортнi характеристики лiкарських засобiв i, таким чином, розширити коло їх тера-
певтичного застосування.

Експериментальна частина. Об’єкти дослiдження:
β-ЦД — продукт фiрми “Fluka”. Молекулярна маса його мономерного фрагмента

(C6H10O5) 162. Перед проведенням експерименту β-ЦД сушили у вакуумi при темпера-
турi 100 ◦C впродовж 12 год.

2-Гiдроксипропiл-β-ЦД(2-ГП-β-ЦД) — продукт фiрми “CycloLab R&D Ltd”. Ступiнь за-
мiщення ∼3.

БСА (бiлок плазми кровi великої рогатої худоби) — продукт фiрми “Sigma”, має один
ланцюг (витягнута глобула з розмiрами 4,0 на 14,0 нм), який мiстить близько 600 амiно-
кислотних залишкiв.

Mолекулярна маса об’єктiв дослiдження: β-ЦД 1135; ГП-β-ЦД 1309; БСА ∼64000.
Для приготування комплексiв включення 50 мг БСА розчиняли в 20 мл 0,01 моль/л

фосфатного буферного розчину (pH 8) при кiмнатнiй температурi, потiм додавали при
перемiшуваннi вiдповiдний ЦД (25 або 50 мг). Пiсля розчинення ЦД сумiш перемiшува-
ли впродовж ще 2 год. Для отримання цiльового продукту здiйснювали лiофiльну сушку.
Дослiджуванi об’єкти вивчали методом УФ спектроскопiї (видима частина спектра) та пi-
ролiтичної мас-спектрометрiї (ПМС).

Оптичну густину вимiрювали на спектрофотометрi UV-2401 PC фiрми “Shimadzu” з дiа-
пазоном частот 190–800 нм у кварцовiй кюветi з товщиною шару 1 см. Розчини компонентiв
для титрування готували в 10 ммоль/л фосфатному буферному розчинi з pH 8.

Використовували розчин БСА з концентрацiєю 8,19 · 10−6 моль/л (0,5 мг/мл). До роз-
чину БСА в кюветi додавали порцiї розчину ГП-β-ЦД у такiй кiлькостi, щоб концентра-
цiя ЦД становила вiд 1,36 · 10−5 моль/л до 8,03 · 10−4 моль/л. Мольне спiввiдношення
БСА : ГП-β-ЦД при цьому становило вiд 1 : 2 до 1 : 100. Пiсля кожного додавання розчину
ГП-β-ЦД фiксували оптичну густину в максимумi поглинання БСА (λ = 279 нм). Отриману
величину перераховували з врахуванням розведення вiд додавання титранту.

Структурнi особливостi молекулярної будови КВ вивчали методом ПМС, який дає змогу
оцiнювати структуру складних органiчних об’єктiв за складом продуктiв їх термодеструк-
цiї пiд впливом пiдвищених температур [5, 6]. Дослiдження проводили на мас-спектрометрi
МХ-1321, який забезпечує визначення компонентiв газових сумiшей у дiапазонi масових чи-
сел 1–4000, у вiдповiдностi з методикою, описаною в статтi [7]. Маса зразкiв становила 0,5 мг.
Отриманi мас-спектри продуктiв деструкцiї порiвнювали з мас-спектрами, представленими
в каталогах [8, 9].

Результати та їх обговорення. На рис. 1 наведено залежнiсть оптичної густини БСА
(8,19 · 10−6 моль/л) вiд концентрацiї ГП-β-ЦД. Як видно з рисунку, оптична густина БСА
зi збiльшенням концентрацiї ГП-β-ЦД зростає. Це свiдчить про те, що змiнюється харак-
тер зв’язкiв у сольватнiй порожнинi бiлка, а також вiдбувається перерозподiл внутрiшньо-
i мiжмолекулярних асоцiацiй хромофорних груп у БСА. Пiсля досягнення спiввiдношен-
ня БСА : ГП-β-ЦД = 1 : 10 залежнiсть зростання оптичної густини розчину вiд до-
даного ЦД стає менш вираженою, що може свiдчити про стехiометричнiсть даного спiв-
вiдношення.

Методом ПМС дослiджували комплекс включення β-ЦД з БСА, а також фiзичну сумiш
даних сполук, якi брали в мольному спiввiдношеннi БСА : β-ЦД = 1 : 29. Мас-термограми
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Рис. 1. Залежнiсть оптичної густини БСА (λ = 279 нм) вiд концентрацiї ГП-β-ЦД

Рис. 2. Мас-термограми за загальним iонним струмом термодеструкцiї фiзичної сумiшi β-ЦД з БСA (29 : 1)
(1 ) та комплексу β-ЦД з БСA (29 : 1) (2 )

за загальним iонним струмом термодеструкцiї фiзичної сумiшi (ФС) β-ЦД з БСA (29 : 1)
(1 ) та комплексу β-ЦД з БСA (29 : 1) (2 ) демонструє рис. 2.

Як видно з рисунку, ФС розкладається в iнтервалi температур вiд 200 до 300 ◦С з мак-
симумом видiлення летких компонентiв при 270 ◦С. При цiй температурi утворюється 98
iонних фрагментiв iз загальним iонним струмом 207 у. о. У той самий час дiапазон термоде-
струкцiї КВ знаходиться в межах 225–275 ◦С з максимумом утворення летких компонентiв
при 260 ◦С. При цiй температурi в мас-спектрi КВ реєструється лише 7 iонних фрагментiв,
загальний iонний струм яких становить 16 у. о. Для вихiдного БСА при 260 ◦С спостерi-
гається утворення 10 летких компонентiв iз загальним iонним струмом 22 у. о.

У табл. 1 наведено 10 найбiльш iнтенсивних iонних фрагментiв з мас-спектрiв фiзичної
сумiшi та комплексу β-ЦД з БСА, знятих при температурах максимального видiлення лет-
ких компонентiв при 270 ◦С для ФС та 260 ◦С для КВ. Згiдно з даними табл. 1, питома
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Таблиця 1. Склад iонних фрагментiв у мас-спектрах фiзичної сумiшi та комплексу β-ЦД з БСА

Об’єкт
дослiдження

m/z/I · 104, у. о.

18 44 43 17 28 31 29 32 41 16

ФС
β-ЦД : БСA (29 : 1) 8,04 6,17 3,30 3,09 2,87 2,73 2,32 1,17 1,10 1,03

КВ
β-ЦД : БСA (29 : 1) 0,41 0,19 0,11 0,05 0,06 0,11 0,09 — — —

БСA 0,49 0,42 0,05 0,32 0,01 — — — 0,07 0,17

iнтенсивнiсть iонних фрагментiв у мас-спектрi КВ у 20–60 разiв менша, нiж у ФС. Отриманi
результати вказують на утворення комплексу включення мiж БСA й β-ЦД.

Слiд зазначити, що в мас-спектрi КВ повнiстю вiдсутнi леткi компоненти, що є хара-
ктерними для вихiдного β-ЦД [10], та утворюються при розривi мономерного глюкопiрано-
зного кiльця, а саме, леткi компоненти з m/z = 60 (O=CH−CH2OH), m/z = 31 (−CH2OH),
m/z = 29 (O=CH−), m/z = 44 (CH3CHO, CH2CHOH), m/z = 43 (CH2CHO), m/z = 73
(CHCHOНCHOH). Фрагментами глюкопiранозного кiльця при вiднiманнi двох або однiєї
молекули води вiдповiдно є леткi компоненти з m/z = 126 та m/z = 144, якi також вiд-
сутнi в мас-спектрi КВ. У мас-спектрах вихiдного БСА та ФС реєструються два летких
компонента з m/z = 18 (Н2О i NH+

4 ), а також два iонних фрагменти з m/z = 17 (OH−,
NH−

3 ) та m/z = 16 (NH−
2 ), якi можуть бути пов’язанi з вiдривом амiногруп при термо-

деструкцiї БСА. В той самий час у мас-спектрi КВ зафiксовано лише по одному леткому
компоненту з m/z = 17 та m/z = 18, а iонний фрагмент з m/z = 16 взагалi вiдсутнiй. Отже,
можна припустити, що утворення комплексу вiдбувається за рахунок взаємодiї NH2-груп
амiнокислотних залишкiв БСА з гiдроксилами, що знаходяться бiля 6-го атома вуглецю на
нижньому вiнцi молекули β-ЦД.

Таким чином, проведенi дослiдження дають пiдставу для висновку, що мiж циклодекст-
ринами (ГП-β-ЦД i β-ЦД) та бичачим сироватковим альбумiном утворюються як комплек-
си включення (мольне стехiометричне спiввiдношення ГП-β-ЦД з БСА становить 10 : 1
вiдповiдно), так i взаємодiя, яка вiдбувається внаслiдок утворення фiзичної сiтки зв’язкiв
(водневих, iон-дипольних) за участю функцiональних груп БСА та гiдроксилiв ЦД.
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Комплексы включения циклодекстринов с альбумином

Методами УФ спектроскопии и пиролитической масс-спектрометрии изучали особенности
комплексов включения циклодекстринов (β-ЦД и ГП-β-ЦД) и белка — бычьего сывороточно-
го альбумина при разных мольных соотношениях компонентов. Полученные результаты
могут служить основой для дальнейших исследований по созданию аналогичных систем на
основе различных протеинов для медицинских целей.

I. V. Babych, S.V. Riabov, V.V. Boyko, T.V. Dmitrieva, V. I. Bortnitskiy,
A.V. Kozlov, Corresponding Member of the NAS of Ukraine Yu. Yu. Kercha

Inclusion complexes of cyclodextrins with bovine serum albumin

Involving UV–Vis spectroscopy and pyrolytic mass-spectrometry, the peculiarities of inclusion comp-
lexes based on cyclodextrins (β-CD and HP-β-CD) and bovine serum albumin BSA (at different
molar ratios) are investigated. The results obtained could be a basis for the further development
and research of analogous systems based on different proteins to be applied to medicine.
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Н.С. Каряка, Т.Ю. Слива, В. В. Трачевський, К.О. Знов’як,
В.М. Амiрханов

Синтез та спектральнi дослiдження комплексiв

лантаноїдiв на основi диметил-N-бензоїламiдофосфату
у неводних розчинах та кристалiчному станi

(Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником)

Синтезовано середнi солi MeL (Me — Li, Na, Cs), CaL2 на основi лiганду карбациламiдо-
фосфатного типу диметил-N-бензоїламiдофосфату (HL) та координацiйнi сполуки лан-
таноїдiв загальної формули LnL3 · xH2O, LnL3Phen та LnL3Dipy, де Phen = 1,10-фенан-
тролiн, Dipy = 2,2′-дипiридил. На основi IЧ, ЯМР спектроскопiї, елементного аналiзу
та термогравiметричних дослiджень запропоновано спосiб координацiї лiгандiв та склад
координацiйних сполук. Проведено спектральнi дослiдження комплексiв неодиму.

В останнi десятилiття iнтенсивно проводяться дослiдження координацiйних сполук ланта-
ноїдiв, що зумовлено перспективнiстю їх практичного застосування в сучасних технологiях
i медицинi [1–4]. Особливий iнтерес викликають комплекси на основi бiдентатно-хелатую-
чих лiгандних систем, серед яких одне з лiдируючих положень займають β-дикетони та їх
структурнi аналоги, що пов’язано з їх унiкальними хiмiчними, фiзико-хiмiчними та бiоло-
гiчними властивостями.

Представлена робота є продовженням дослiджень координацiйних сполук на основi кар-
бациламiдофосфатiв (КАФ) — структурних аналогiв β-дикетонiв, що мiстять у своєму
складi фрагмент C(O)NHP(O). Попереднiми дослiдженнями доведено, що внутрiшньоком-
плекснi сполуки LnL3 є координацiйно ненасиченими i здатними приєднувати додатковi
лiганди, що може бути перспективним для їх використання у спектральному зондуваннi
складних хiмiчних систем у бiологiчних процесах. Тому в процесi дослiджень як модель-
них систем основний акцент було зроблено на електроннi спектри розчинiв з постiйною
концентрацiєю комплексної частинки NdL3 та змiнною концентрацiєю додаткового лiганду
1,10-фенантролiну та 2,2′-дипiридилу.

Експериментальна частина. Синтез лiганду HL. Диметил-N-бензоїламiдофосфат
отримували та iдентифiкували аналогiчно методики [5].

Синтез LiL, NaL, CsL проводили шляхом взаємодiї вiдповiдних карбонатiв з розчинами
HL у сумiшi води та iзопропанолу за схемою:

2HL + Me2CO3 → 2MeL + CO2 +H2O,

де Me — Li, Na, Cs.
До розчину 2 ммоль HL у 10–15 мл сумiшi вода : iзопропанол (1 : 3) при нагрiваннi пор-

цiями додавали 1 ммоль карбонату вiдповiдного металу до повного розчинення останнього.
Розчини залишали у вакуумному ексикаторi над CaCl2. Через кiлька дiб отримували солi
у виглядi дрiбнокристалiчних сполук. Виходи солей у всiх випадках коливаються в межах
вiд 92 до 98%. Сполуки добре розчиннi у водi, ацетонi, метанолi, гiрше в iзопропанолi.
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Натрiєву сiль NaL також синтезували за реакцiєю мiж еквiмолярними кiлькостями HL
та метилату натрiю за методикою, описаною в статтi [6]. Отриманий продукт перекриста-
лiзовували з ацетону або ацетонiтрилу. Вихiд 92%.

Синтез СaL2 проводили в метанольних розчинах за реакцiєю

CaCl2 + 2NaL → 2NaCl + CaL2.

До розчину NaL (2 ммоль) у 10–15 мл метанолу додавали 10–15 мл метанольного роз-
чину у кiлькостi 1 ммоль безводного хлориду кальцiю. Отриманий розчин випарювали на
роторному випаровувачi. Продукт, що залишився пiсля випарювання, перекристалiзовува-
ли iз iзопропанолу та отримували CaL2 у виглядi дрiбнокристалiчної сполуки. Вихiд 90%.
Кальцiєва сiль добре розчинна у водi, ацетонi, спиртах.

Синтез комплексiв складу LnL3 ·xH2O. Координацiйнi сполуки складу LnL3 ·xH2O було
отримано взаємодiєю натрiєвої солi лiганду NaL з нiтратом лантаноїду у водному розчинi,
згiдно з методикою, описаною у статтi [6].

Комплекси аналогiчного складу синтезували з неводних розчинiв за такою схемою:

Ln(NO3)3 · nH2O+ 3NaL → LnL3 · xH2O+ 3NaNO3 ↓ +(n − x )H2O,

де Ln — La–Nd, Sm–Gd, Yb, Lu.
Гiдратований нiтрат лантаноїду у кiлькостi 1 ммоль розчиняли при нагрiваннi в 5–10 мл

ацетону (або iзопропанолу) та додавали 15 мл розчину NaL в ацетонi (або iзопропанолi).
Охолоджували до кiмнатної температури, вiдфiльтровували вiд осаду нiтрату натрiю та за-
лишали в ексикаторi над прожареним хлоридом кальцiю. Пiсля випаровування розчинника
до олiєподiбного залишку додавали гексан та при затираннi отримували цiльовi сполуки
у виглядi аморфних порошкiв, забарвлених у кольори вiдповiдних акваiонiв лантаноїдiв.

Отриманi сполуки було проаналiзовано на вмiст металу методом трилонометричного
титрування з iндикатором ксиленоловим помаранчевим [7]. За результатами титрування
було запропоновано загальну формулу для комплексiв LnL3 ·xH2O, однак встановити точну
кiлькiсть молекул води неможливо внаслiдок обмеженостi чутливостi методу при великих
молекулярних масах об’єктiв титрування. Синтезованi сполуки добре розчиннi у хлорофор-
мi, ацетонi, бензолi, малорозчиннi у метанолi та етанолi, нерозчиннi в iзопропанолi та водi.

Синтез комплексiв складу LnL3Phen та LnL3Dipy. Комплекси з додатковими лiганда-
ми 1,10-фенантролiном i 2,2′-дипiридилом отримували iз ацетонових розчинiв за такими
схемами:

Ln(NO3)3 + 3NaL + Phen → LnL3Phen + 3NaNO3 ↓,

де Ln — La, Pr, Nd, Eu, Gd, Yb;

Ln(NO3)3 + 3NaL + Dipy → LnL3Dipy + 3NaNO3 ↓,

де Ln — Ce−Nd, Eu.
До розчину гiдратованого нiтрату лантаноїду (1 ммоль) у 10–15 мл iзопропанолу дода-

вали при нагрiваннi до температури кипiння як дегiдратуючий реагент еквiмолярну кри-
сталiзацiйнiй водi кiлькiсть триетилортоформiату. До отриманого розчину доливали розчин
3 ммоль NaL у 15 мл ацетону та 1 ммоль сухого 2,2′-дипiридилу або 1,10-фенантролiну. Охо-
лоджували до кiмнатної температури, вiдфiльтровували осад NaNO3 та залишали фiльтрат
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для кристалiзацiї у вакуум-ексикаторi над CaCl2. Через кiлька дiб iз розчину видiлялися
прозорi, добре ограненi кристали комплексiв. Їх вiдфiльтровували, промивали холодним
iзопропанолом та висушували на повiтрi. Вихiд комплексiв 65–75%. Результати титрування
на вмiст металу вiдповiдають загальним формулам LnL3Phen та LnL3Dipy.

На пiдставi зiставлення положення i спiввiдношення iнтенсивностей рефлексiв на диф-
рактограмах для синтезованих комплексiв LnL3Phen та LnL3Dipy було зроблено висновок
про iзоструктурнiсть сполук для кожного типу в межах рядiв лантаноїдiв. Отриманi коор-
динацiйнi сполуки стiйкi на повiтрi та забарвленi в кольори вiдповiдних акваiонiв лантаної-
дiв, розчиннi в ацетонi, ацетонiтрилi, бензолi, погано розчиннi в iзопропанолi та нерозчиннi
у водi.

Синтезованi сполуки було схарактеризовано методами IЧ, 1Н, 31Р ЯМР спектроскопiї
та електронної спектроскопiї. Комплекси NdL3 · xH2O та PrL3 · xH2O дослiджено термогра-
вiметричним методом.

IЧ-спектри синтезованих сполук записанi в дiапазонi вiд 4000 до 400 см−1 на фур’є-спект-
рофотометрi FT-IR Spectrum BX–II Perkin Elmer IК (зразки у виглядi таблеток з KBr).

Cпектри 1Н ЯМР (стандарт ТМС) реєстрували при кiмнатнiй температурi на iмпульс-
ному радiоспектрометрi Varian Mercury 400 з робочою частотою 400 MГц. Для запису спект-
рiв використовували розчини сполук у ДМСО-d6. Хiмiчнi зсуви вимiрянi в м. ч. по шкалi δ
вiдносно ТМС. Зйомку спектрiв 31Р ЯМР (Н3РО4 зовнiшнiй стандарт) здiйснювали на
спектрометрi AVANCE 400 фiрми “Bruker”.

Електроннi спектри поглинання (ЕСП) розчинiв координацiйних сполук в областi 320–
800 нм записували на приладi КСВУ-23 “ЛОМО”, адаптованому для IBM PC. Зйомку про-
водили при кiмнатнiй температурi в органiчних розчинниках (ацетонiтрил, ацетон, метанол,
етанол, бутанол, толуол, бензол) у кварцових кюветах з внутрiшньою довжиною 1 см.

Термогравiметричнi дослiдження проводили в дiапазонi температур вiд 20 до 500 ◦С.
Для дослiдження готували наважки 80 мг. Швидкiсть нагрiвання становила 10 ◦С/хв.

Результати та їх обговорення. Значення основних смуг поглинання в IЧ-спектрах
синтезованих солей та комплексiв представленi в табл. 1. При вiднесеннi смуг використо-
вували лiтературнi данi [6, 8].

Ранiше проведенi дослiдження показали, що в бiльшостi випадкiв КАФ лiганди у нейт-
ральнiй формi координуються монодентатно через атом оксигену фосфорильної групи, а
в депротонованому станi — бiдентатно-циклiчно через атом оксигену фосфорильної та кар-
бонiльної груп з утворенням шестичленних металоциклiв [9]. Попереднiй висновок про спо-
сiб координацiї лiгандiв можна зробити на пiдставi IЧ спектрального аналiзу. Так, показ-
ником монодентатної координацiї є зсув частоти валентних коливань фосфорильної гру-
пи ν(P=O) у низькочастотну область, тодi як при бiдентатному способi координацiї спосте-
рiгається одночасно зсув смуг вiд коливань фосфорильної ν(P=O) та карбонiльної ν(C=O)
груп при порiвняннi IЧ-спектрiв “вiльних” лiгандiв i координацiйних сполук на їх осно-
вi. На пiдставi аналiзу IЧ-спектрiв усiх синтезованих комплексiв можна зробити висновок
про координацiю лiганду через атоми кисню карбонiльної та фосфорильної груп (при по-
рiвняннi з HL ∆ν(CO) = 134–153 см−1, ∆ν(PO) = 55–58 см−1 та при порiвняннi з NaL
∆ν(CO) = 15–28 см−1, ∆ν(PO) = 7–11 см−1).

Вiдсутнiсть у спектрах простих солей та всiх синтезованих комплексних сполук порiв-
няно зi спектром вiльного лiганду смуги в областi 3100–3200 см−1 свiдчить про входжен-
ня лiганду до координацiйної сфери центрального атома в анiоннiй формi. Для сполук
LnL3 · xH2O в iнтервалi вiд 3200 до 3600 см−1 спостерiгається широка смуга поглинання се-
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редньої iнтенсивностi, яка вiдповiдає валентним коливаннями O−H-групи. На пiдставi цих
даних можна говорити про входження до складу комплексiв молекул води. В IЧ-спектрах
сполук з дипiридилом та фенантролiном смуга в iнтервалi вiд 3200 до 3600 см−1 вiдсутня,
що пов’язано iз витiсненням додатковими лiгандами молекул води з координацiйної сфери.

Висновки про кiлькiсть молекул води, що входять до складу комплексiв LnL3 · xH2O,
було зроблено для празеодиму та неодиму на основi аналiзу дериватограм. Так, загальна
втрати маси при однаковiй наважцi 80 мг становила 52 мг (65%) для комплексу празеодиму
та 45 мг (56,25%) для комплексу неодиму. Для комплексу PrL3 · xH2O процес втрати маси
вiдбувається у три стадiї: перша — при температурi до 110 ◦С, друга — у дiапазонi вiд 110
до 210 ◦С, третя — при 210–300 ◦С. Втрата маси на першiй стадiї становила 5,1 мг (6,4%),
що вiдповiдає трьом молекулам води (6,14%). При подальшому нагрiваннi вiдбувається де-
струкцiя комплексу. У випадку комплексу неодиму в iнтервалi температур до 100 ◦С спосте-
рiгається незначна втрата маси — 2,0 мг (4,3%), що вiдповiдає двом молекулам води (4,2%).
Далi при температурi вище 270 ◦С спостерiгається деструкцiя координацiйної сполуки.

Таким чином, аналiзуючи результати титрування та IЧ-спектральних дослiджень було
зроблено припущення про загальний склад комплексiв, що вiдповiдає формулi LnL3 ·xH2O.
Дане припущення додатково було пiдтверджено термогравiметричними дослiдженнями для
комплексiв празеодиму та неодиму, для яких визначено формули: PrL3·3H2O та NdL3·2H2O.

Для комплексiв LnL3 · xH2O у спектрах 1Н ЯМР хiмiчнi зсуви вiд протонiв у бiльшостi
випадкiв мають уширений характер, що пов’язано з парамагнiтними властивостями iонiв
лантаноїдiв. Положення сигналiв змiнюються в досить широкому дiапазонi i вiдповiдають
ранiше отриманим даним [6].

Таблиця 1. Характеристичнi смуги поглинання в IЧ-спектрах простих солей та комплексiв на основi
диметил-N-бензоїламiдофосфату

Сполука ν(РО) ν(СО) ν(NH) ν(OH)

HL 1242 1682 3144 —
LiL 1213 1548 — —
NaL 1195 1544 — —
CsL 1206 1535 — —
CaL2 1188 1527 — —
LaL3 · xH2O 1187 1520 — 3440
CeL3 · xH2O 1187 1520 — 3440
PrL3 · xH2O 1187 1519 — 3440
NdL3 · xH2O 1187 1520 — 3440
SmL3 · xH2O 1188 1525 — 3440
EuL3 · xH2O 1187 1522 — 3440
GdL3 · xH2O 1187 1525 — 3440
YbL3 · xH2O 1187 1526 — 3440
LuL3 · xH2O 1188 1529 — 3440
CeL3Dipy 1186 1520 — —
PrL3Dipy 1184 1519 — —
NdL3Dipy 1186 1520 — —
EuL3Dipy 1186 1526 — —
LaL3Phen 1185 1516 — —
PrL3Phen 1186 1517 — —
NdL3Phen 1184 1516 — —
EuL3Phen 1184 1518 — —
GdL3Phen 1184 1519 — —
YbL3Phen 1184 1521 — —
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1Н ЯМР спектральнi дослiдження в ряду сполук LnL3Phen та LnL3Dipy було прове-
дено для LaL3Phen, NdL3Phen, EuL3Phen, NdL3Dipy та EuL3Dipy. В спектрi LaL3Phen у
ДМСО-d6 в областi вiд 7 до 9,5 м. ч. спостерiгається ряд сигналiв вiд ароматичної частини
L− та фенантролiнового лiганду, iнтегральнi iнтенсивностi яких вiдповiдають спiввiдношен-
ню LaL3 : Phen = 1 : 1. Сигнал вiд метоксигруп координованих лiгандiв L− розташований
при 3,6 м. ч. у виглядi симетричного мультиплету. Вiдносно аналогiчного сигналу в спектрi
натрiєвої солi вiн зсунутий у слабке поле, що свiдчить про координацiю лiганду до iону лан-
тану. Такий зсув можна пояснити перерозподiлом електронної густини в депротонованому
лiгандi при координацiї та виникненнi π-спряження у хелатному циклi. В спектрах 1Н ЯМР
для фенантролiнових комплексiв неодиму та європiю фiксується аналогiчна ситуацiя, але
сигнали уширенi при порiвняннi зi спектром LaL3Phen.

Протоннi сигнали в спектрах у ДМСО-d6 для комплексiв NdL3Dipy та EuL3Dipy прояв-
ляються у виглядi уширенних мультиплетiв. Так, в областi вiд 7 до 10 м. ч. для неодиму та
вiд 6,5 до 9,0 м. ч. для європiю, як i у випадку фенантролiнових комплексiв, спостерiгають-
ся сигнали вiд фенiльних замiсникiв лiганду L− та дипiридилу. Сигнал вiд метоксигруп
знаходиться при 4,3 м. ч. для NdL3Dipy та 2,8 м. ч. для EuL3Dipy.

У спектрах 31Р ЯМР лiганду HL в ацетонi сигнал атома фосфору спостерiгається у ви-
глядi симетричного мультиплету, який при депротонуваннi лiганду змiщується у слабке
поле (2,0 м. ч. для HL, 14,7 м. ч. для NaL та 15,2 м. ч. для CsL). У випадку LnL3 · xH2O,
LnL3Phen та LnL3Dipy в спектрах ацетонових розчинiв також спостерiгається один, що
свiдчить про еквiвалентнiсть атомiв фосфору в молекулах комплексiв.

Електроннi спектри поглинання лантаноїдiв дають змогу фiксувати незначнi зсуви та
змiну iнтенсивностi при комплексоутвореннi внаслiдок змiни оточення центрального iона.
За величиною i характером розщеплення можна судити про геометрiю комплексу та си-
лу поля лiгандiв, за величиною змiщення — про ступiнь ковалентностi зв’язку [10]. Для
отримання додаткової iнформацiї про симетрiю оточення iонiв лантаноїдiв використовують
величини сил осциляторiв [11].

Електроннi спектри поглинання в областi надчутливого переходу 4I9/2–
4G5/2,

2G7/2 (550–
620 нм), а також в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2 (420–440 нм) для серiї розчинiв систем
NdL3 — Dipy (або Phen) з постiйною концентрацiєю трис-комплексу неодиму NdL3 i змiн-
ною концентрацiєю додаткового лiганду 2,2′-дипiридилу або 1,10-фенантролiну в ацетонi,
ацетонiтрилi, спиртах, бензолi та толуолi демонструють рис. 1–3.

В областi надчутливого переходу при додаваннi Dipy або Phen у всiх розчинах спосте-
рiгається деяке змiщення смуг, зокрема довгохвильове змiщення смуги при 572 нм i ко-
роткохвильове — при 583 нм. Аналiзуючи вигляд електронних спектрiв у цiй областi для
розчинiв NdL3 без додавання Dipy або Phen та розчинiв з додатковим лiгандом, можна
зробити висновок про восьмикоординацiйне оточення атома неодиму для всiх випадкiв [12].

В ацетоновому та ацетонiтрильному розчинах, що мiстять комплексну часточку NdL3

в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2, спостерiгається неоднорiдно уширена смуга поглинання,
яка при додаваннi додаткового лiганду в спiввiдношеннi 1 : 1 стає симетричною, звужує-
ться i змiщується в довгохвильову область (430,6 нм) (див. рис. 1), що може бути пояснене
домiнуванням у розчинах комплексiв NdL3Dipy або NdL3Phen. При подальшому додаван-
нi амiнного лiганду дана смуга не змiнює свого профiлю та положення, що свiдчить про
встановлення рiвноваги.

У розчинах бензолу та толуолу в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2 для координацiйно не-
насиченого комплексу NdL3 спостерiгається розщеплення смуги з максимумами при 429,9
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Рис. 1. Електроннi спектри поглинання в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2 (а) та надчутливого переходу (б )
серiї розчинiв систем NdL3 : Dipy в ацетонiтрилi з постiйною концентрацiєю трис-комплексу NdL3 i змiнною
концентрацiєю дипiридилу.
Спiввiдношення трис-комплекс : Dipy: 1 — 1 : 0; 2 — 1 : 1; 3 — 1 : 2; 4 — 1 : 3; 5 — 1 : 4

Рис. 2. Електроннi спектри поглинання в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2 (а) та надчутливого переходу (б )
серiї розчинiв систем NdL3 : Dipy у бензолi з постiйною концентрацiєю трис-комплексу NdL3 та змiнною
концентрацiєю дипiридилу.
Спiввiдношення трис-комплекс : Dipy: 1 — 1 : 0; 2 — 1 : 1; 3 — 1 : 2; 4 — 1 : 3; 5 — 1 : 4

й 430,7 нм, що свiдчить про наявнiсть у розчинi двох типiв комплексних частинок. Зва-
жаючи на те, що при цьому профiль спектра в областi надчутливого переходу вiдповiдає
координацiйному числу 8, можна запропонувати таку схему рiвноваги в розчинi:
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Рис. 3. Електроннi спектри поглинання в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2 (а) та надчутливого переходу (б )
серiї розчинiв систем NdL3 : Dipy в етанолi з постiйною концентрацiєю трис-комплексу NdL3 та змiнною
концентрацiєю дипiридилу.
Спiввiдношення трис-комплекс : Dipy: 1 — 1 : 0; 2 — 1 : 1; 3 — 1 : 2; 4 — 1 : 3; 5 — 1 : 4

2NdL3 · 2H2O ↔ (NdL3 ·H2O)2 + 2H2O.

При додаваннi 2,2′-дипiридилу до розчину комплексу в спiввiдношеннi 1 : 1 вiдбувається
рiзке зменшення iнтенсивностi компоненти при 429,9 нм i зростання iнтенсивностi компо-
ненти при 430,7 нм. Причому вже при спiввiдношеннi NdL3 : Dipy як 1 : 2 перша компонента
повнiстю зникає (див. рис. 2). Таку закономiрнiсть можна пояснити зменшенням концент-
рацiї вихiдного сольватокомплексу неодиму внаслiдок змiщення рiвноваги в бiк утворення
змiшанолiгандної координацiйної сполуки. Аналогiчна картина спостерiгається i для сис-
тем з 1,10-фенантролiном.

У спиртових (метанольному, етанольному та бутанольному) розчинах в областi переходу
4I9/2 — 2P1/2 спостерiгається одна дещо асиметрична смуга поглинання при 429,8 нм, яка
уширюється при поступовому введенi в розчин Dipy i стає все бiльш неоднорiдною, з подаль-
шим роздiленням на двi компоненти (429,8 й 430,5 нм) при спiввiдношеннi NdL3 : Dipy
як 1 : 4 (див. рис. 3). Така природа вiдповiдних смуг може пояснюватися встановленням
у розчинах складної рiвноваги внаслiдок конкуруючої комплексоутворюючої дiї сольвату-
ючих молекул розчинника та амiнних лiгандiв. В етанольному та бутанольному розчинах
при додаваннi дипiридилу до трискомплексу у спiввiдношеннi 4 : 1 спостерiгається випадiн-
ня осаду, який вiдповiдає складу NdL3Dipy. У випадку 1,10-фенантролiном як додаткового
лiганду спостерiгається схожа ситуацiя.

Електроннi спектри вiдбивання для комплексу NdL3 · 2H2O iлюструє рис. 4. Положення
i форма смуг надчутливого переходу вказує на восьмикоординацiйне оточення атомiв неоди-
му, що узгоджується з даними термогравiметричного аналiзу, якi свiдчать на присутнiсть
у комплексi двох молекул води.

Для порiвняння нами дослiджено спектри поглинання розчинiв комплексу NdL3Dipy
у всiх вказаних вище розчинниках. Положення максимумiв смуг поглинання збiгається
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Рис. 4. Електроннi спектри дифузного вiдбиття в областi 4I9/2 — 2P1/2 (а) та надчутливого переходу (б )
для комплексу NdL3 · 2H2O

Таблиця 2. Значення сил осциляторiв, визначених для дiапазону надчутливого переходу

Сполука
(спiввiдношення)

Р · 108

ацетон aцетонiтрил метанол етанол бутанол толуол бензол

NdL3 2930 2984 2510 2500 2720 3008 3080
NdL3 : Dipy (1 : 1) 2660 2894 2490 2530 2740 3062 3160
NdL3 : Dipy (1 : 2) 2640 2798 2460 2520 2720 2959 3100
NdL3 : Dipy (1 : 3) 2570 2742 2400 2490 — 2896 3030
NdL3 : Dipy (1 : 4) 2580 2653 2360 — — 2792 3090
NdL3Dipy 3060 2863 2513 2480 2750 2995 3200

Пр и м i т ка . Прочерк — випадiння осаду.

з такими, якi спостерiгаються для систем NdL3–Dipy. Довгохвильовий зсув смуги в усiх
розчинах змiшанолiгандного комплексу неодиму в областi переходу 4I9/2 — 2P1/2 при порiв-
няннi з вiдповiдною смугою для трис-комплексу свiдчить про бiльшу частку ковалентностi
зв’язку для першого.

Значення сил осциляторiв f–f переходiв для дослiджених систем, розрахованих для сму-
ги переходу 4I9/2 — 4G5/2, 4G7/2 (cпектральний дiапазон 550–620 нм), демонструє табл. 2.
Вiдносна похибка розрахункiв знаходиться в межах 3%. У бiльшостi випадкiв найвищi зна-
чення спостерiгаються для розчинiв NdL3 (без додавання додаткового лiганду) та для роз-
чинiв комплексiв NdL3Dipy. При цьому величина сили осцилятора збiльшується в ряду:
ароматичний розчинник > ацетон, ацетонiтрил > спирти.
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Н.С. Каряка, Т. Ю. Слива, В.В. Трачевский, К.А. Зновьяк,
В.М. Амирханов

Синтез и спектральные исследования комплексов лантаноидов на
основе диметил-N-бензоиламидофосфата в неводных растворах
и кристаллическом состоянии
Синтезированы средние соли MeL (Me — Li, Na, Cs), CaL2 на основе лиганда карбацилами-
дофосфатного типа диметил-N-бензоиламидофосфата (HL) и координационные соединения
лантаноидов с общей формулой LnL3 · xH2O, LnL3Phen и LnL3Dipy, где Phen = 1,10-фе-
нантролин, Dipy = 2,2′-дипиридил. На основании ИК, ЯМР спектроскопии, элементного
анализа и термогравиметрических исследований предложено способ координации лигандов
и состав координационных соединений. Проведены спектральные исследования комплексов
неодима.

N. S. Kariaka, T.Yu. Sliva, V.V. Trachevsky, K. O. Znovjyak,
V.M. Amirkhanov

Synthesis and spectral investigations of lanthanide complexes based on
dimethyl-N-benzoylamidophosphate in nonaqueous solutions and in the
crystalline state
Neutral salts MeL (Me — Li, Na, Cs), CaL2 and coordination compounds of lanthanides with
the general formulas LnL3 · xH2O, LnL3Phen, and LnL3Dipy, where Phen = 1,10-phenanthroline,
Dipy = 2,2′-dipyridyl, based on carbacylamidophosphate ligand dimethyl-N-benzoylamidophosphate
(HL) have been synthesized. The ligand coordination mode and structures of complexes have been
characterized by IR, NMR spectroscopy, element analysis, and thermogravimetry. The spectral
properties of neodymium complexes have been studied.
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Л.В. Макеєва, I. I. Гладир, Р.А. Рожнова, I. Б. Демченко

Розробка методу синтезу фолат-кон’югованого
фероцену

(Представлено академiком НАН України Є.В. Лебедєвим)

Розроблено метод кон’югацiї фолiєвої кислоти до фероцену через стадiю синтезу фе-
роценкарбонової кислоти. Встановлено оптимальнi умови синтезу фолат-кон’югова-
ного фероцену шляхом проведення ряду модельних реакцiй фолiєвої кислоти з N,N′-
дициклогексилкарбодиiмiдом.

На сучасному етапi розвитку хiмiї високомолекулярних сполук головним завданням є роз-
робка нових полiмерних матерiалiв для рiзних галузей науки, технiки i медицини. Науковий
iнтерес представляють полiмернi матерiали на основi полiуретанiв, до складу яких можуть
входити лiкарськi препарати, бiологiчно активнi матерiали, а також металоорганiчнi сполу-
ки, представником яких є фероцен. Вiдоме використання фероцену в медичнiй практицi як
магнiточутливого матерiалу в гiпертермiї злоякiсних новоутворень. Функцiоналiзацiя фе-
роцену дозволить синтезувати фолат-кон’югований фероцен, який може бути використаний
в медичнiй практицi для ефективного селетивного транспорту лiкарських речовин у мiсце
патологiї, а також при розробцi нових полiмерних iмплантацiйних матерiалiв.

Мета нашої роботи — розробка методу кон’югацiї фолiєвої кислоти до фероцену через
стадiю синтезу фероценкарбонової кислоти (ФКК). Для цього було проведено функцiона-
лiзацiю фероцену та синтезовано ФКК методом, описаним у статтi [1].

Функцiоналiзацiя фероцену проходила за схемою 1:
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Рис. 1. IЧ-спектри: 1 — 2-хлоробензолфероцен; 2 — фероценкарбонова кислота

ФКК синтезували в двi стадiї. Перша — отримання 2-хлоробензолфероцену з подаль-
шою перекристалiзацiєю у н-гептанi (“Merck”). 2-Хлоробензолфероценом є голчастi кри-
стали червоного кольору, що розчиннi в органiчних розчинниках з т. пл. 91–95 ◦С. Вихiд
цiльового продукту 68,3%. Друга — синтез ФКК, яку отримували у виглядi порошку жов-
того кольору, стiйкого до зовнiшнього середовища та розчинного в органiчних розчинниках
(ДМСО, ДМФА, ДМАА) з т. пл. 182–198 ◦С. Вихiд продукту 67,7%.

Хiмiчну будову продуктiв реакцiї дослiджували методами IЧ та 1Н ЯМР спектроско-
пiї. IЧ-спектри знiмали на спектрометрi фiрми “Bruker” з фур’є-перетворенням “Tensor-37”.
Зразки виготовляли шляхом таблетування порошкiв з KBr. Вiднесення смуг поглинання
зроблено вiдповiдно до [2]. Спектри 1Н ЯМР реєстрували на спектрометрi “Varian VXR-300”
у розчинi повнiстю дейтерованого ДМСО-d6, внутрiшнiй стандарт — тетраметилсилан.
Iдентифiкацiю смуг поглинання зроблено, згiдно з даними роботи [3].

IЧ-спектр 2-хлоробензолфероцену має характернi смуги поглинання, якi вiдповiдають
за валентнi коливання зв’язкiв ν C=O при 1644 cм−1, ν C−Cl при 699 й 649 см−1, ν C−H
бензольного кiльця при 3054 см−1 та δ C=C площиннi коливання бензольного кiльця при
1591 см−1 (рис. 1).

Фероценкарбонова кислота характеризується смугами ν коливань ОН-груп з максиму-
мом 3430 см−1, валентними коливаннями iонного карбоксилу при 2626, 2548 см−1, ν C=O
при 1655 см−1 та ν C−O при 1164 см−1 (див. рис. 1). Iз зiставлення та аналiзу IЧ-спектрiв
цих двох речовин видно, що в процесi реакцiї вiдбулися змiни, якi пiдтверджують перебiг
реакцiї:

а) практично зникли смуга ν СН бензолу при 3053 см−1 та повнiстю смуга δ C=C
(площинних коливань) бензолу при 1591 см−1;

б) з’явилися смуги валентних коливань iонного карбоксилу при 2626 й 2548 см−1. Сму-
га ν C=O змiстилася в область бiльших частот при 1644 до 1655 см−1, з’явилася нова
смуга ν C−O — при 1160 см−1;

в) зникли смуги ν коливань зв’язку C−Cl при 699 й 649 см−1, помiтне невелике збiль-
шення iнтенсивностi ν i δ коливань СН-груп.

Спектри 1Н ЯМР фероцену, 2-хлоробензолфероцену та ФКК демонструє рис. 2.
На 1Н ЯМР-спектрi фероцену (рис. 2, a) присутнi сигнали — 4,1–4,2 м. ч. — сигнали

двох циклопентадiєнiльних кiлець (10Н); сигнали розчинникiв: 2,5 м. ч. — сигнал диметил-
сульфоксиду; 3,3 м. ч. — сигнал води.

На 1Н ЯМР-спектрi 2-хлоробензолфероцену (див. б на рис. 2) присутнi сигнали 7,4–
7,6 м. ч. −Ar− (4Н); 4,6 м. ч., 4,7 м. ч. — сигнали циклопентадiєнiльного кiльця (сигнали 3
й 2 вiдповiдно) (2Н + 2Н); 4,3 м. ч. — сигнали циклопентадiєнiльного кiльця (5Н).
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Рис. 2. 1Н ЯМР-спектри: а — фероцен; б — 2-хлоробензолфероцен; в — фероценкарбонова кислота

При порiвняннi 1Н ЯМР-спектра ФКК (див. в на рис. 2) з 1Н ЯМР-спектром 2-хлоро-
бензолфероцену (див. б на рис. 2) вiдзначається вiдсутнiсть сигналiв коливання протонiв
бензольного кiльця –Ar — (4Н). Сигнал 12,1 м. ч. — сигнал карбоксильної групи (1Н). На
пiдставi отриманих результатiв можна зробити висновок, що синтез ФКК проходить за
схемою 1.

Вiдомо, що N,N′-дициклогексилкарбодиiмiд (ДСС) має високу реакцiйну здатнiсть [4],
яка зумовлює можливiсть його взаємодiї з карбоксильними та амiногрупами фолiєвої кис-
лоти (ФК). Для розробки методу синтезу фолат-кон’югованого фероцену було проведено
модельнi реакцiї мiж ФК та ДСС за рiзних умов.
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Рис. 3. IЧ-спектри: 1 — ДСС; 2 — фолiєва кислота; 3 — продукт взаємодiї ФК з ДСС (модельна реакцiя 2);
4 — продукт взаємодiї ФК з ДСС (модельна реакцiя 1); 5 — продукт взаємодiї ФК з ДСС з триетиламiном
(модельна реакцiя 3)

Нами було проведено три модельнi реакцiї:
1) при мольному спiввiдношеннi ФК : ДСС = 1 : 1 у середовищi ДМСО, t = 24 год;
2) при мольному спiввiдношеннi ФК : ДСС = 1 : 1 у середовищi ДМСО у присутностi

пiридину як каталiзатора;
3) при мольному спiввiдношеннi ФК : ТЕА : ДСС = 1 : 2 : 1 у середовищi ДМСО

з використанням триетиламiну (ТЕА) для блокування кислотних груп ФК.
Перебiг реакцiй контролювали методом IЧ спектроскопiї (рис. 3).
Для проведення модельних реакцiй ФК при перемiшуваннi розчиняли у ДМСО при

температурi 65–70 ◦С в атмосферi сухого аргону. ДСС додавали при кiмнатнiй температурi
при мольному спiввiдношеннi 1 : 1. Реакцiя проходила впродовж 24 год.

Першу модельну реакцiю контролювали методом IЧ спектроскопiї на вмiст карбоксиль-
них груп ФК. Встановлено, що профiль смуги при 1726 см−1, який характеризує ν колива-
ння iонiзованої групи кислотного залишку, змiнюється. Помiтно зсув смуг у зону нижчих
частот 1607, 1656 i 1696 см−1, що свiдчить про часткову взаємодiю карбодиiмiдних груп
ДСС з кислотними групами ФК. Перерозподiл смуги коливань ν C=O при 2100 см−1 свiд-
чить про розклад карбодиiмiдної групи непрореагованого залишку ДСС. Реакцiйна сумiш
стає непрозорою i дуже густою, що унеможливлює подальший синтез.

У другiй модельнiй реакцiї в присутностi пiридину як каталiзатора N=C=N-групи ДСС
реагують з кислотними групами ФК з утворенням нових амiнних i сечовинних груп. У ре-
зультатi реакцiї зникає смуга коливаннь 2100 см−1, характерна для карбодиiмiдної групи
ДСС i з’являються новi смуги поглинання:

при 1625 см−1 (ν C=O), яка вiдповiдає структурам типу −NHCONH−;
смуга поглинання 3328 см−1, яка вiдповiдає при валентних коливаннях NH-груп, зв’я-

заних водневими зв’язками;
новi смуги δ NH при 1577 й 1538 см−1, якi вiдсутнi на IЧ-спектрi ФК.
Такi змiни IЧ-спектра пiдтверджують перебiг реакцiї.
Отже, при застосуваннi пiридину утворюється побiчний продукт, який буде заважати

подальшiй модифiкацiї ФК.
У третiй модельнiй реакцiї з метою блокування карбоксильних груп до розчину ФК

у ДМСО додавали ТЕА [5]. Взаємодiя мiж ФК й ТЕА пiдтверджується характерними змi-
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нами на IЧ-спектрi, як описано для модельної реакцiї 1, крiм смуги коливань при 2100 см−1,
яка свiдчить про наявнiсть ν C=O карбодиiмiдної групи ДСС.

Пiсля того, як було заблоковано кислотнi групи (зникнення смуги валентних коли-
вань ν СООН при 1726 см−1), до розчину додавали ДСС. Реакцiя проходила впродовж
24 год, перебiг реакцiї контролювали за допомогою IЧ-спектрiв. Було встановлено, що за
даних умов ДСС не вступає у реакцiю з ФК, утворюється механiчна сумiш вихiдних ре-
човин.

Для пiдтвердження даних, отриманих в результатi модельних реакцiй, було проведено
синтез мiж ФКК й ФК як без iнiцiатора реакцiї ДСС, так i з додаванням ДСС при кiмнатнiй
температурi впродовж 24 год.

Кон’югацiю ФК до ФКК проводили за схемою 2:

Отже, проведено дослiдження взаємодiї мiж ФК (крива 2, на рис. 4) та ФКК (крива 1 )
при мольному спiввiдношеннi ФК : ФКК = 1 : 1 у середовищi ДМСО при перемiшуваннi
в атмосферi сухого аргону без додавання ДСС. З метою блокування кислотних груп ФК до-
давали ТЕА при мольному спiввiдношеннi ФК : ТЕА = 1 : 2. Реакцiя проходила впродовж
48 год при кiмнатнiй температурi. За даними IЧ спектроскопiчних дослiджень (крива 3 ),
реакцiя не вiдбулася, утворилася сумiш вихiдних речовин.

Другий синтез проводили при додаваннi ДСС як iнiцiатора реакцiї при мольному спiв-
вiдношеннi ФК : ДСС = 1 : 2 за iнших незмiнних умов. Реакцiя проходила 24 год. На
IЧ-спектрi продукту реакцiї (див. криву 4 на рис. 4) спостерiгається зникнення смуг коли-
вання при 2632 й 2550 см−1, якi характеризують коливання iонiзованої групи кислотного
залишку ФКК. З’явилися новi смуги при 1529 й 1651 см−1, якi вiдповiдають за ν C=O i δ
NH рiзних груп, а також з’являється нова смуга ν NH при 3300 см−1, що свiдчить про до-
даткове утворення амiдного зв’язку. Цi смуги не становлять суму вихiдних речовин, тобто
можна зробити висновок, що реакцiя вiдбулася.
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Рис. 4. IЧ-спектри: 1 — фероценкарбонова кислота; 2 — фолiєва кислота; 3 — сумiш ФК i ФКК; 4 —
фолат-кон’югований фероцен

Продукт реакцiї, видiлений iз сумiшi дiетилетеру i етанолу (1 : 1), був отриманий у ви-
глядi темно-коричневих кристалiв з т. розкл. 155–160 ◦С, яка вiдрiзняється вiд т. розкл.
ФК 250 ◦С. Вихiд продукту 48,5%.

Таким чином, у результатi проведеної роботи розроблено метод синтезу фолат-кон’ю-
гованого фероцену через стадiю синтезу ФКК та встановлено оптимальнi умови синтезу
фолат-кон’югованого фероцену шляхом проведення ряду модельних реакцiй ФК з ДСС.

1. Reeves P. C. Carboxylation of aromatic compounds: ferrocenecarboxylic acid // Organic Synth. – 1988. –
6. – P. 625.

2. Беллами Л. Инфракрасные спектры молекул. – Москва, 1957. – 444 с.
3. Преч Э., Бюльманн Ф., Аффолер К. Определение строения органических соединений. Таблицы спект-

ральных данных: Пер. с англ. – Москва: Мир; БИНОМ. Лаб. знаний, 2006. – 438 с.
4. Бочаров Б. В. Достижения в химии карбодиимидов // Успехи химии. – 1965. – 34, № 3. – С. 488–502.
5. Андрюшина О.С., Галатенко Н.А., Рожнова Р.А., Кiсельова Т.О. Розробка шляхiв хiмiчної моди-

фiкацiї полiуретанiв фолiєвою кислотою // Доп. НАН України. – 2010. – № 1. – С. 138–142.

Надiйшло до редакцiї 05.06.2012Iнститут хiмiї високомолекулярних
сполук НАН України, Київ

Л.В. Макеева, И. И. Гладырь, Р. А. Рожнова, И.Б. Демченко
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Разработан метод конъюгации фолиевой кислоты с ферроценом через стадию синтеза фер-
роценкарбоновой кислоты. Установлены оптимальные условия синтеза фолат-конъюгиро-
ванного ферроцена путем проведения ряда модельных реакций фолиевой кислоты с N,N′-ди-
циклогексилкарбодиимидом.
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conjugate

The method of folic acid conjugation to ferrocene due to the synthesis of ferrocenecarboxylic acid
is developed. The optimal conditions of synthesis of folate-ferrocene conjugate are determined via
a number of model reactions of folic acid with N,N′-dicyclohexylcarbodiimide.
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Г.О. Огар, Л. В. Долинська, О. М. Шевчук, В. С. Токарев

Синтез та властивостi макрофотоiнiцiатора на основi
бензоїну

(Представлено членом-кореспондентом НАН України Ю.Ю. Керчею)

Синтезовано новий макрофотоiнiцiатор на основi бензоїну i статистичного коолiгоме-
ру метилметакрилату з малеїновим ангiдридом. Фрагменти бензоїну приєднувались до
макромолекул коолiгомеру у виглядi естерiв бензоїну внаслiдок взаємодiї його гiдроксиль-
ної групи з ангiдридними групами коолiгомеру. Хiмiчна будова макрофотоiнiцiатора пiд-
тверджена УФ та IЧ спектроскопiями. Показано, що отриманий макрофотоiнiцiатор
є бiльш ефективним iнiцiатором структурування полiестерних композицiй, нiж вихi-
дний бензоїн.

Iснує потреба у композицiйних матерiалах, що швидко отверджуються при кiмнатнiй тем-
пературi, але можуть тривалий час зберiгати життєздатнiсть за нормальних умов. Такi
матерiали потрiбнi, зокрема, для стоматологiї, полiграфiї, мiкроелектронiки тощо. Ця за-
дача розв’язується в процесi створення полiмерних матерiалiв, якi мiстять у своєму складi
фотоiнiцiатори та тверднуть пiд УФ опромiнюванням кварцової лампи або лазера [1, 2].
Як фотоiнiцiатори використовують здебiльшого низькомолекулярнi ароматичнi кетони та
їх похiднi. Разом з тим певний теоретичний i практичний iнтерес представляють полiмернi
фотоiнiцiатори. Це макромолекулярнi системи, що мiстять прищепленi або внутрiшньолан-
цюговi хромофори, якi при абсорбцiї свiтла генерують активнi частинки, що здатнi iнiцiю-
вати полiмеризацiю або перехресне зв’язування моно- чи мультифункцiональних мономерiв
i олiгомерiв [1–6]. Полiмернi фотоiнiцiатори мають низку переваг порiвняно з низькомоле-
кулярними, оскiльки крiм iнiцiюючих вони можуть також виявляти поверхнево-активнi,
адсорбцiйнi, загущаючi властивостi. З теоретичної точки зору цiкавим є питання впли-
ву макроланцюгiв на фотоiнiцiювальну здатнiсть хромофорних угруповань порiвняно з їх
низькомолекулярними аналогами.

Метою даної роботи є синтез макрофотоiнiцiаторiв на основi бензоїну (Бз), який має
широке промислове застосування, i порiвняння їх iнiцiюючих властивостей з вихiдним Бз.
Синтез макрофотоiнiцiаторiв здiйснювали реакцiєю полiмераналогiчного перетворення ко-
олiгомеру метилметакрилату з малеїновим ангiдридом при взаємодiї з бензоїном за меха-
нiзмом ацилювання спиртiв ангiдридами [7].

Експериментальна частина. Вихiднi матерiали. Малеїновий ангiдрид (Aldrich),
вмiст основної речовини 99%, перед застосуванням перекристалiзовували; метилметакри-
лат (Aldrich), вмiст основної речовини 99%, перед застосуванням переганяли в тоцi ар-
гону; бензоїн (Aldrich) використовували без додаткової очистки. Розчинники: етилацетат,
гексан, o-ксилен — перед застосуванням попередньо висушували i зберiгали над прожаре-
ним MgSO4.

Синтез коолiгомеру метилметакрилату i малеїнового ангiдриду (ММА–МА) здiйсню-
вали звичайною радикальною кополiмеризацiєю в етилацетатi при мольному спiввiдношен-
нi вихiдних мономерiв 1 : 1, у присутностi 2% пероксиду лаурилу як iнiцiатора та 10%
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Рис. 1. Схема синтезу МФI

додецилмеркаптану як регулятора молекулярної маси. Процес проводили у реакторi, осна-
щеному мiшалкою i зворотним холодильником, при температурi 60 ◦С впродовж 8 год —
до конверсiї 83%. Утворений коолiгомер двiчi очищали переосадженням у гексан з розчину
в етилацетатi, пiсля чого сушили до постiйної маси у вакуумi при кiмнатнiй температурi.
Склад коолiгомеру ММА–МА визначали за результатами елементного аналiзу i потенцiо-
метричного титрування СООН-груп. Характеристичну в’язкiсть ММА–МА визначали на
вiскозиметрi Убелоде в ацетонi при 25 ◦С, яка становила [η] = 0,02 дл · г−1.

Синтез макрофотоiнiцiатора (МФI) здiйснювали прищепленням бензоїну до коолiгоме-
ру ММА–МА (рис. 1). Як каталiзатор реакцiї використовували 4-додецилбензенсульфонатну
кислоту, як розчинник — o-ксилен. Температура реакцiї становила 130 ◦С, час реакцiї 8 год.
Реакцiю проводили при масовому спiввiдношеннi ММА–МА i Бз як 5 : 1. У результатi був
отриманий МФI з вмiстом Бз близько 13%. Характеристична в’язкiсть в ацетонi отрима-
ного продукту становила 0,096 дл · г−1.

УФ спектроскопiя. Вмiст Бз у полiмерних зразках пiдтверджували УФ спектроско-
пiєю. УФ-спектри полiмерних зразкiв у розчинi етанолу реєструвались на спектрофото-
метрi “Specord M-400” в дiапазонi вiд 230 до 260 нм при концентрацiї МФI 0,17%; товщина
кювети d = 1 мм.

IЧ спектроскопiя. Для пiдтвердження будови ММА–МА i МФI наявнiсть деяких зв’яз-
кiв i функцiональних груп у них визначали за характеристичними частотами смуг погли-
нання в IЧ-спектрах. Спектри зразкiв ММА–МА i МФI у виглядi тонких плiвок, нанесених
на пластинки KBr з розчинiв у етилацетатi, реєструвались в iнтервалi частот вiд 3700 до
600 см−1 на приладi “Specord M-80”.

Структуруючу активнiсть вивчали за вмiстом гель-фракцiї та твердiстю фотополiмер-
них плiвок. Для цього фотополiмернi композицiї наносили на склянi пластини i пiддавали
УФ-опромiнюванню ртутно-кварцовою лампою ДРТ-400 на вiдстанi 10 см вiд опромiнюва-
ної поверхнi при 298 К впродовж 10–45 хв. Для запобiгання нагрiвання зразкiв композицiї

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №1 139



Рис. 2. УФ-спектри (а) коолiгомерiв ММА–МА, МФI (C = 0,17%) та Бз (C = 0,046%); IЧ-спектри (б )
тонких плiвок коолiгомерiв ММА–МА та МФI

лампою i зменшення iнгiбуючої дiї кисню повiтря фотополiмеризацiю проводили пiд квар-
цовим склом товщиною 0,30 мм. Ступiнь отверднення композицiї визначали за вмiстом
гель-золь-фракцiй в екстракторi Сокслета [8]. Екстрагування здiйснювали впродовж 12 год
в ацетонi з подальшим сушiнням при 423 К до сталої маси. Твердiсть утворених плiвок
визначали на маятниковому приладi М-3.

Обговорення результатiв. На першiй стадiї отримання макрофотоiнiцiатора здiйс-
нювали синтез полiмерного носiя — статистичного коолiгомеру метилметакрилату i мале-
їнового ангiдриду (див. рис. 1). Для отримання МФI нами розроблено метод введення Бз
у структуру ММА–МА реакцiєю полiмераналогiчного перетворення за механiзмом ката-
лiтичного ацилювання спиртiв ангiдридами (див. рис. 1). Змiнюючи умови прищеплення
Бз (концентрацiю реагентiв, час та температуру проведення реакцiї, природу розчинника),
досягається необхiдний ступiнь прищеплення бензоїнових фрагментiв (3–25% за масою).
Було виявлено [7], що зручним i ефективним каталiзатором цiєї реакцiї є 4-додецилбензен-
сульфонатна кислота, яка дозволяє вводити до 15% за масою ланок Бз. Зокрема, в цьому
дослiдженнi використовували МФI з масовим вмiстом Бз 13%.

Проходження реакцiї модифiкацiї ММА–МА бензоїном доведено рядом фiзико-хiмiчних
методiв, зокрема за допомогою УФ та IЧ спектроскопiї (рис. 2).

Надiйним методом пiдтвердження прищеплення Бз до макромолекул ММА–МА та ви-
значення його кiлькостi є УФ спектроскопiя в областi 230–260 нм. Як у вихiдному Бз,
так i МФI спостерiгається iнтенсивний пiк (λmax = 254 нм), зумовлений електронними
π → π*-переходами в ароматичних кетонах (див. а на рис. 2), тодi як у ММА–МА у цiй
областi поглинання не спостерiгається.

Порiвнюючи IЧ-спектри ММА–МА та МФI, можна вiдзначити як смуги поглинання
спiльних фрагментiв, так i смуги Бз. Так, в обох спектрах наявнi смуги при 1852 й 1784 см−1

(валентне C=O МА), 1736 й 1250 см−1 (валентнi коливання C=O та C−O-груп вiдповiдно),
2830 см−1 — валентнi групи −OCH3 ММА.

В IЧ-спектрi МФI, натомiсть, спостерiгаються вiдмiннi смуги Бз та малеїнової кисло-
ти, якi утворюються як наслiдок реакцiї ацилювання (див. рис. 1). Так, поглинання при
3080 см−1, 1606, 1500, 1450, 760 см−1 вказує на наявнiсть бензенового кiльця (валентнi ко-
ливання –CH, коливання кiльця та позаплощиннi деформацiйнi коливання –CH вiдповiдно).
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Рис. 3. Кiнетичнi залежностi вмiсту гель-фракцiї (а) та твердостi плiвок при М-3 (б ) у фотополiмерних
композицiях вiд часу фотополiмеризацiї

Абсорбцiя при 1700 см−1 є типовою для валентних коливань ароматичної кетогрупи. Пiд-
вищена iнтенсивнiсть i розширення цiєї смуги пояснюється накладанням її на смугу погли-
нання C=O-груп малеїнової кислоти. Наявнiсть −COOH-груп малеїнової кислоти пiдтвер-
джується також утворенням широкої розмитої смуги груп −OH в областi 3300–2500 см−1

(валентне коливання), розширенням смуги поглинання в областi 950–850 см−1 (позапло-
щиннi деформацiйнi коливання кислотних −OH-груп), а також виникненням iнтенсивного
поглинання при 1270 см−1, що викликане деформацiйними коливаннями −OH та валентни-
ми коливаннями C−O.

Фотоiнiцiюючi властивостi синтезованого МФI оцiнювали у порiвняннi з вихiдним бен-
зоїном за результатами тверднення фотополiмерної композицiї на основi полiестерної смоли
ПЕ-246 та олiгоестеракрилату ТГМ-3. Масовий вмiст фотоiнiцiаторiв становив 2,6 i 4,8%
для Бз; 2,0 i 4,8% для МФI. Для прискорення процесу в деякi композицiї додавали фо-
тосенсибiлiзатор еозин Н в кiлькостi 1,5% за масою. Кiнетику тверднення дослiджували
визначенням вмiсту гель-фракцiї у композицiї (рис. 3, а). Крiм того, на маятниковому при-
ладi М-3 вимiряли поверхневу твердiсть плiвок затвердiлих композицiй (див. б на рис. 3),
яка є важливою характеристикою їх фiзико-механiчних властивостей.

Аналiз наведених кiнетичних залежностей вмiсту гель-фракцiї вiд концентрацiї фотоiнi-
цiаторiв (див. а на рис. 3) показує, що прищеплення Бз до макроланцюгiв ММА–МА приво-
дить до пiдвищення ефективностi фотоiнiцiювання. Так, швидкiсть процесу при однаковому
масовому вмiстi Бз i МФI у композицiї є вищою для полiмерного фотоiнiцiатора, незважа-
ючи на те, що фактичний вмiст ланок Бз у другому випадку майже у 8 разiв менший,
нiж у першому. Крiм того, використання полiмерного фотоiнiцiатора дозволяє не тiльки
пришвидшити процес, а й пiдвищити ступiнь тверднення. Максимальний вмiст гель-фрак-
цiї (близько 70%) у наших дослiдженнях досягався при введеннi у склад композицiї МФI
у кiлькостi 4,8%, а Бз за цих умов забезпечував тiльки близько 50%. Введення у компози-
цiю з МФI еозину Н iстотно пiдвищує швидкiсть тверднення, тобто зв’язування бензоїну
з полiмерним ланцюгом не перешкоджає його взаємодiї з фотосенсибiлiзатором.

Найважливiшим результатом є те, що застосування полiмерного фотоiнiцiатора дає змо-
гу (у кiлька разiв) пiдвищити поверхневу твердiсть плiвок затвердiлих композицiй, у порiв-
няннi з композицiями з низькомолекулярним фотоiнiцiатором бензоїном (див. б на рис. 3),
однак це пiдвищення є значно бiльшим, нiж зростання вмiсту гель-фракцiї.
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Таким чином, в результатi проведеної роботи нами отриманий новий макрофотоiнiцiа-
тор на основi олiго(метилметакрилат-ко-малеїновий ангiдрид) з прищепленими фрагмен-
тами Бз, показано iстотне пiдвищення його ефективностi при зв’язуваннi з полiмерними
молекулами у виглядi МФI для тверднення фотополiмерних композицiй i покращення їх
фiзико-механiчних властивостей.
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Г. А. Огар, Л. В. Долинская, О.М. Шевчук, В.С. Токарев

Синтез и свойства макрофотоинициатора на основе бензоина

Синтезирован новый макрофотоинициатор на основе бензоина и статистического соолиго-
мера метилметакрилата с малеиновым ангидридом. Фрагменты бензоина присоединялись
к макромолекулам соолигомера в виде эфира бензоина вследствие взаимодействия его гидро-
ксильной группы с ангидридными группами соолигомера. Химическое строение макрофотои-
нициатора подтверждено УФ и ИК спектроскопией. Показано, что полученный макрофо-
тоинициатор является более эффективным инициатором структурирования полиэфирных
композиций, чем исходный бензоин.

H.O. Ohar, L.V. Dolynska, O.M. Shevchuk, V. S. Tokarev

Synthesis and properties of a macrophotoinitiator based on benzoin

A new macrophotoinitiator is synthesized on the basis of benzoin and a random cooligomer of
methylmethacrylate with maleic anhydride. The pendant benzoin fragments were joined to mac-
romolecules of the cooligomer as benzoin ester via the interaction of its hydroxyl with anhydride
groups of the cooligomer. Chemical structure of the macrophotoinitiator was proved by UV and
IR spectroscopy. It is shown that the resulting macrophotoinitiator is a more effective initiator as
compared with virgin benzoin for the crosskicking of polyester compositions.
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(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины В. Н. Варюхиным)

В рамках полимеразной модели мутагенеза немишенные мутации замены оснований
образуются на неповрежденных участках ДНК, а единственной причиной их формиро-
вания являются спорадические ошибки ДНК-полимераз. Разработана полимеразно-та-
утомерная модель УФ-мутагенеза. Показано, что причиной образования немишенных
мутаций замены оснований являются основания ДНК, находящиеся в определенных ред-
ких таутомерных формах. Во-первых, к немишенным мутациям может приводить па-
ра оснований гуанин–цитозин, изменивших свое таутомерное состояние путем однов-
ременного перехода протонов, участвующих в образовании первой и второй водородных
связей. Такие редкие таутомерные состояния являются стабильными. Если участок
ДНК, содержащий основания в таких редких таутомерных формах, будет синтези-
роваться с помощью модифицированных или специализированных ДНК-полимераз, то
могут сформироваться транзиции G−C → A−T или гомологичные трансверсии G−C →
→ C−G. Во-вторых, немишенные мутации замены оснований могут образовываться,
когда в обеих нитях ДНК находятся близко расположенные мутагенные цис-син цикло-
бутановые пиримидиновые димеры. В этом случае к немишенным мутациям замены
оснований будут приводить молекулы аденина и гуанина в редких таутомерных фор-
мах, находящиеся напротив мутагенных димеров. Они могут давать все виды транзи-
ций и трансверсий. И, в-третьих, к различным немишенным мутациям замены основа-
ний могут приводить основания ДНК в редких таутомерных формах, расположенных
в небольшой окрестности от любых, в том числе канонических, циклобутановых пири-
мидиновых димеров.

Нестабильность генома, главная причина образования онкологических заболеваний, харак-
теризуется аномально высоким уровнем образования немишенных и задерживающихся му-
таций [1]. Немишенным мутагенезом называется ветвь SOS мутагенеза, когда мутации появ-
ляются, как предполагается, на неповрежденных участках ДНК [2]. Другими словами, под
действием SOS-обстоятельств индуцируется мутаторная активность, что приводит к появ-
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лению мутаций в “очевидном отсутствии повреждений ДНК”. К немишенному мутагенезу
приводит работа ряда ДНК-полимераз. ДНК-полимераза IV способна вести безошибочный
и ошибочный синтез через повреждение, она активно вызывает и немишенный, и мишенный
SOS-мутагенез. Репликация “неповрежденной” молекулы ДНК с помощью ДНК-полимера-
зы pol V, UmuD′, RecA и белка, связывающего однонитевую ДНК, приводит к немишенному
SOS-мутагенезу. При немишенном мутагенезе преобладают преимущественно мутации заме-
ны оснований. Кроме того, эти процессы характеризуются мутационной специфичностью,
а именно высокой частотой образования трансверсий. Немишенные мутации появляются
исключительно как ошибочное спаривание или как неспаренные основания [2]. Как пра-
вило, мутации образуются на местах димеров. Такой мутагенез называется мишенным [3].
Иногда мутации образуются в небольшой окрестности от димера, это — немишенный му-
тагенез [3]. Известно, что мутации возникают при склонной к ошибкам и SOS-репликации
или репарации, когда ДНК-полимераза становится способной вести синтез на матрице, со-
держащей димеры [2–4].

Общепринятая в настоящее время парадигма связывает причину образования мутаций
исключительно со спорадическими ошибками ДНК-полимераз [3]. Ряд исследователей на
основании того факта, что существуют ДНК-полимеразы с низкой точностью синтеза, та-
кие как ДНК-полимеразы IV и V Escherichia coli, объясняют причины появления мутаций,
опираясь на так называемое “A-rule” [4]. Экспериментально было обнаружено, что поли-
меразы чаще всего встраивают аденин напротив сайтов, лишенных оснований, и напротив
тиминовых циклобутановых димеров. А напротив циклобутановых пиримидиновых диме-
ров и (6–4) фотопродуктов, содержащих тимин и цитозин, ДНК-полимеразы чаще всего
встраивают гуанин. Эти закономерности получили название “A-rule” [4]. Предполагается,
что напротив димеров полимеразы встраивают некомплементарные основания, т. е. такие
основания, которые не способны образовывать водородные связи с матричными основани-
ями. Однако подход, опирающийся исключительно на полимеразную парадигму, являет-
ся ограниченным, противоречит ряду экспериментальных фактов и не дает возможности
объяснить многие явления мутагенеза [5].

Поэтому была предпринята попытка разработать такую модель УФ-мутагенеза, которая
бы учитывала все существующие в настоящее время структурные, квантово-механические
и биологические данные и согласовывалась с ними [5–12]. Как известно, при облучении
молекулы ДНК УФ-светом может изменяться таутомерное состояние входящих в нее осно-
ваний. Разработан механизм изменений таутомерных состояний оснований при облучении
двухцепочечной ДНК УФ-светом [5–7]. Показано, что может образовываться пять редких
таутомерных форм тимина и аденина [5, 7] и семь редких таутомерных форм цитозина
и гуанина [6]. Изучены условия, при которых данные редкие таутомерные формы осно-
ваний ДНК будут устойчивыми [5]. Показано, что если пиримидиновые основания ДНК
входят в состав цис-син циклобутановых пиримидиновых димеров, то пиримидины в не-
которых редких таутомерных формах могут приводить к мишенным мутациям замены
оснований [8, 9].

В рамках полимеразно-таутомерной модели УФ-мутагенеза были изучены механизмы
образования немишенных мутаций. Показано, что если основания ДНК в редких таутомер-
ных формах находятся в небольшой окрестности от димера, то при склонном к ошибкам
синтезе ДНК млекопитающих или SOS-синтезе бактерий они могут приводить к немишен-
ным мутациям замены оснований. Разработано три механизма образования немишенных
мутаций замены оснований.
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1. Молекулярные механизмы образования немишенных УФ-мутаций замены
оснований при репликации двухцепочечной ДНК, источником которых являют-
ся пары G∗

1–C∗
1. Как показывают квантово-механические расчеты [13], если образовалась

пара оснований G∗
1–C

∗
1, изменивших свое таутомерное состояние путем одновременного пе-

рехода протонов, участвующих в образовании первой и второй Н-связей (рис. 1, б ), то такое
редкое таутомерное состояние будет устойчивым.

Мутации возникают, когда синтез ДНК идет с помощью специализированных ДНК-по-
лимераз, таких как ДНК-полимераза IV или ДНК-полимераза V E. coli, или с помощью
конститутивных ДНК-полимераз, например ДНК-полимеразы III E. coli, когда работает
механизм “скользящей скрепки”. Как было показано, при этом, так же как и при безошибоч-
ном синтезе, напротив матричных оснований встраиваются такие канонические основания,
которые могут образовывать водородные связи с основаниями матрицы [5].

Если синтез молекулы ДНК, содержащей пары G∗
1–C

∗
1, будет осуществляться с помо-

щью модифицированных или специализированных ДНК-полимераз, то могут возникать
транзиции G−C → A−T или гомологичные трансверсии G−C → C−G. Такие повреждения
(пары G∗

1–C
∗
1) могут приводить к немишенным мутациям замены оснований. Этот вывод

согласуется с известными экспериментальными данными. Пары C∗
1–G

∗
1 и G∗

1–C
∗
1 являются

стабильными не только, когда они находятся в небольшой окрестности от димера, а на лю-
бом участке ДНК [13]. Этот факт имеет большие биологические следствия. Во всех случаях,
когда синтез ДНК идет с помощью специализированных ДНК-полимераз, способных вести
синтез через повреждение, эти пары будут давать транзиции или гомологичные трансвер-
сии. Эти мутации будут более или менее равномерно распределены по молекуле ДНК [10].

2. Возможные молекулярные механизмы образования немишенных мутаций
замены оснований, когда в обеих цепях ДНК образуются близко расположен-
ные цис-син циклобутановые пиримидиновые димеры. Было показано [6, 7], что
при образовании цис-син циклобутановых пиримидиновых димеров может изменяться та-
утомерное состояние входящих в них оснований (рис. 1, 2). Как показывает эксперимент,
часто бывает, что цис-син циклобутановые пиримидиновые димеры образуются в обеих
нитях ДНК недалеко друг от друга [14]. Пусть, кроме того, у них произошло изменение та-
утомерных состояний входящих в них оснований. Тогда изменения таутомерных состояний
произойдут не только у оснований, образовавших цис-син циклобутановые пиримидиновые
димеры, но и у спаренных с ними оснований [6, 7]. Редкие таутомерные формы аденинов
или гуанинов будут стабильными из-за того, что они находятся в небольшой окрестности от
циклобутановых пиримидиновых димеров. Это происходит потому, что нить ДНК в неболь-
шой окрестности от циклобутановых пиримидиновых димеров искривляется и водородные
связи между основаниями, входящими в циклобутановые пиримидиновые димеры и спа-
ренные с ними основания, рвутся [15].

Когда мутагенные тиминовые димеры имеются в обеих цепях ДНК недалеко друг от
друга, то источником немишенных мутаций замены оснований являются молекулы адени-
на, находящиеся в редких таутомерных формах. Учтем, что при синтезе молекулы ДНК
с помощью модифицированных или специализированных ДНК-полимераз напротив матри-
чных оснований встраиваются такие канонические основания, которые могут образовывать
водородные связи с основаниями матрицы [5]. Тогда, как показывает структурный ана-
лиз встраивания оснований, напротив аденина A∗

1 можно встроить канонические молекулы
только или цитозина, или аденина. Следовательно, аденин A∗

1 может вызвать немишенные
транзиции A−T → G−C или гомологичные трансверсии A−T → T−A [11].
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Рис. 1. Уотсон–криковская пара гуанин–цитозин (а) и возможные новые таутомерные состояния гуанина
и цитозина, появляющиеся после облучения молекулы ДНК УФ-светом (б –з)
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Рис. 2. Уотсон-криковская пара тимин–аденин (а) и возможные новые редкие таутомерные состояния ти-
мина и аденина, появляющиеся после облучения молекулы ДНК УФ-светом (б –е)

Молекула гуанина G∗
1 (см. рис. 1, б ) может образовать водородные связи только с тими-

ном (рис. 3, а). Следовательно, возникнет немишенная транзиция G−C → A−T. Молекула
гуанина G∗

2 (см. рис. 2, в) может образовать водородные связи или с тимином (см. рис. 3, б ),
или с гуанином (см. рис. 3, в). Следовательно, это может привести к образованию немишен-
ной транзиции G−C → A−T или немишенной гомологичной трансверсии G−C → C−G [12].

3. Природа и возможные механизмы образования УФ немишенных мутаций
замены оснований, источником которых являются основания ДНК, находящиеся
в редких таутомерных формах и не входящие в состав димеров. Как было пока-
зано, в результате склонной к ошибкам репликации млекопитающих или SOS-репликации
бактерий цис-син циклобутановые цитозиновые димеры CC∗

1, CC∗
2, CC∗

2
′, CC∗

5 и CC∗
6, в ко-

торых одно или оба основания находятся в редких таутомерных формах, могут возникать
мишенные мутации замены оснований [8]. Цис-син циклобутановые цитозиновые димеры
CC∗

1 и CC∗
2 могут привести к транзиции G−C → A−T или к гомологичной трансверсии
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Рис. 3. Возможные пары оснований ДНК, образующиеся между основаниями в редких и канонических
таутомерных конфигурациях. а — G∗

1 и T; б — G∗

2 и T; в — G∗

2 и G

G−C → C−G. Цис-син циклобутановый цитозиновый димер CC∗
5 может вызвать трансвер-

сию G−C → T−A. А цис-син циклобутановый цитозиновый димер CC∗
6 может привести

к транзиции G−C → A−T, гомологичной трансверсии G−C → C−G, или к трансверсии
G−C → T−A [8]. Также склонность к ошибкам или SOS-синтезу молекулы ДНК, содержа-
щей цис-син циклобутановые тиминовые димеры TT∗

1 и TT∗
5, может привести к мишенным

мутациям замены оснований [5, 9]. Так, цис-син циклобутановый тиминовый димер TT∗
1

может вызвать транзицию A−T → G−C или гомологичную трансверсию A−T → T−A,
а цис-син циклобутановый тиминовый димер TT∗

5 — трансверсию A−T → C−G или гомо-
логичную трансверсию A−T → T−A [5, 9].

Если в небольшой окрестности от циклобутанового димера основания ДНК изменят свое
таутомерное состояние, то все образовавшиеся редкие таутомерные формы оснований ДНК
будут стабильными. Редкие таутомерные состояния оснований ДНК будут сохраняться, по-
тому что из-за искривления нити ДНК водородные связи между спаренными основаниями,
находящимися в противоположных нитях ДНК, могут разрываться [15]. Они будут сохраня-
ться и во время синтеза молекулы ДНК [5]. Следовательно, если в небольшой окрестности
от димера будут находиться цитозины C∗

1, C∗
2, C∗

5 и C∗
6, гуанины G∗

1 и G∗
2, тимины T∗

1 и T∗
5

или аденины A∗
1, то могут образоваться немишенные мутации замены оснований.
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О.А. Гребнева

Три джерела немiшенних мутацiй змiни основ, що формуються
пiсля опромiнювання молекули ДНК ультрафiолетовим свiтлом

В рамках полiмеразної моделi мутагенезу передбачається, що немiшеннi мутацiї змiни
основ формуються на непошкоджених дiлянках ДНК, а єдиною причиною їх формуван-
ня є спорадичнi помилки ДНК-полiмераз. Розроблено полiмеразно-таутомерну модель УФ-
мутагенезу. Показано, що причиною формування немiшенних мутацiй змiни баз є основи
ДНК, що знаходяться у певних рiдких таутомерних формах. По-перше, до немiшенних му-
тацiй може привести пара основ гуанiн–цитозин, що змiнила свiй таутомерний стан за
допомогою одночасного переходу протонiв, якi беруть участь у формуваннi першого i другого
водневого зв’язка. Такi рiдкi таутомернi стани є стабiльними. Якщо дiлянка ДНК, що має
основи у таких рiдких таутомерних станах, буде синтезована за допомогою модифiкованих
або спецiалiзованих ДНК-полiмераз, то можуть сформуватися транзицiї G−C → A−T або
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гомологiчнi трансверсiї G−C → C−G. По-друге, немiшенннi мутацiї можуть виникати,
коли в обох нитках ДНК знаходяться близько розташованi мутагеннi цис-син циклобу-
тановi пiримiдиновi димери. В цьому випадку до немiшенних мутацiй змiни баз будуть
приводити молекули аденiну або гуанiну в рiдких таутомерних станах, що знаходяться
навпроти мутагенних димерiв. Вони можуть давати усi види транзицiй i трансверсiй.
I, по-третє, до рiзних немiшенних мутацiй змiни баз можуть приводити основи ДНК
у рiдких таутомерних станах, що розташованi у невеликiй вiддалi вiд будь-яких, у тому
числi канонiчних, циклобутанових пiримiдинових димерiв.

H.A. Grebneva

Three sources of untargeted substitution mutations arising under
irradiation of a DNA molecule by ultraviolet light

It is assumed now that untargeted substitution mutations are formed on undamaged DNA sites.
In the polymerase paradigm, it is assumed that the only cause of untargeted substitution muta-
tions is sporadic mistakes of DNA polymerases. In this paper, the polymerase — tautomer model
of ultraviolet mutagenesis is developed. It is shown that the cause of the formation of untargeted
substitution mutations is DNA bases in some rare tautomeric forms. The rare tautomeric state of
the guanine — cytosine (G–C) pair, in which atoms of hydrogen of the first and second hydrogen
bonds were simultaneously sent to the partners on hydrogen bonds, will be stable. It is shown that if
the DNA with such damages is synthesized with the help of modified or specialize DNA polymerases,
the G−C → A−T transitions and G−C → C−G homologous transversions can be formed. This
guanine — cytosine pair in the rare tautomeric state is the first source of untargeted substitution
mutations. Second, untargeted substitution mutations can be formed if the cis-syn cyclobutane pyri-
midine dimers are closely located in both strands of DNA. In this case, adenines or guanines that
are in some rare tautomeric forms and located opposite of the dimers can be a source of untargeted
substitution mutations. They may give all types of substitution mutations. Third, DNA bases in
rare tautomeric forms located in a close vicinity of any cyclobutane pyrimidine dimers can induce
any untargeted substitution mutations.
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Осмотическая чувствительность эритроцитов
млекопитающих после их истощения по АТФ

(Представлено академиком НАН Украины А.Н. Гольцевым)

Показано, что истощение эритроцитов человека и животных по АТФ приводит к изме-
нению их чувствительности к гипертоническому и гипотоническому шоку, при этом
реакция клеток не зависит от вида стрессового воздействия. В условиях гипотони-
ческого и гипертонического шока уровень гемолитического повреждения эритроцитов
человека снижается, а животных — повышается.

АТФ является основным энергетическим источником в эритроцитах млекопитающих. Со-
держание АТФ определяет степень фосфорилирования мембранных белков и липидов [1].
Снижение концентрации АТФ в эритроцитах сопровождается изменением их вязко-эласти-
чных свойств, что, в свою очередь, приводит к нарушению микроциркуляции и уменьшению
времени жизни эритроцита в кровеносном русле [2, 3]. Динамическое состояние липидного
бислоя, цитозольной белковой сети, функционирование ряда ферментных и транспортных
систем зависят от энергетического статуса клетки [1, 4, 5].

Значение АТФ в обеспечении жизненно важных клеточных процессов хорошо известно,
однако его роль в сохранении целостности эритроцитов остается не совсем ясной. Работы
по исследованию устойчивости клеток с измененным энергетическим состоянием к дей-
ствию стрессовых факторов немногочисленны и в основном выполнены на эритроцитах
человека. Эритроциты животных, мембраны которых различаются по белково-липидному
составу [6, 7], практически не изучены в этом отношении.

Цель исследования — изучить влияние истощения по АТФ эритроцитов человека, быка
и лошади на их чувствительность к гипотоническому и гипертоническому шоку.

Материалы и методы. Эритроциты получали из донорской крови человека, быка
и лошади, заготовленной на консерванте “Глюгицир” по методу [8]. Эритромассу в виде
плотного осадка хранили не более 2 ч при 0 ◦С.

Истощение клеток по АТФ проводили по методу [5]. Эритроциты инкубировали с 2-де-
зоксиглюкозой (10 мМ) в течение 2 ч при 37 ◦С. Контролем служили клетки, проинкубиро-
ванные в течение 2 ч при 37 ◦С без добавления 2-дезоксиглюкозы. Затем клетки отмывали
физиологическим раствором.

Регистрацию динамики гипотонического гемолиза эритроцитов проводили на установке
для измерения светорассеяния клеточных суспензий при комнатной температуре (22 ◦С).
Уровень гемолиза эритроцитов определяли путем регистрации изменения оптической пло-
тности суспензии эритроцитов (длина волны 720 нм). Концентрация суспензии эритроцитов
в кювете составляла (3 ÷ 3,5) · 106 кл./мл.

Гипертонический шок эритроцитов млекопитающих осуществляли перенесением клеток
в раствор, содержащий 4,0 моль/л NaCl, 0,01 моль/л фосфатный буфер, pH 7,4 при 22 ◦С
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Рис. 1. Уровень гемолиза контрольных (1 ) и истощенных по АТФ (2 ) эритроцитов млекопитающих в гипо-
тонической солевой среде (NaCl).
* — различия статистически значимы по сравнению с контролем, p < 0,05

на 5 мин. Гематокрит 0,4%. Содержание гемоглобина, который вышел в супернатант, опре-
деляли спектрофотометрически при длине волны 543 нм.

Полученные результаты статистически обрабатывали с помощью компьютерной про-
граммы ANOVA и критерия Манна–Уитни (StatgraphWin). Каждый эксперимент повто-
ряли не менее шести раз в двух параллельных пробах. Полученные результаты считали
статистически значимыми при P < 0,05.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены величины гипотонического гемо-
лиза контрольных и истощенных по АТФ эритроцитов человека, быка и лошади. Концен-
трация NaCl в среде была подобрана таким образом, чтобы уровень гемолиза контрольных
клеток млекопитающих составлял примерно 30%: для эритроцитов человека — 75–80 мМ,
быка – 100–110 мМ, лошади — 80–85 мМ. Таким образом, наибольшей чувствительностью
к гипотонической среде характеризуются эритроциты быка, наименьшей — клетки чело-
века.

После истощения эритроцитов человека по АТФ уровень их гипотонического гемолиза
снижается. Для эритроцитов быка и лошади наблюдается противоположная реакция: уро-
вень гипотонического гемолиза этих клеток после энергетического истощения выше, чем
при физиологическом значении АТФ. Причем для эритроцитов быка гипотонический гемо-
лиз увеличивается примерно в 2, а для эритроцитов лошади — в 3 раза.

При перенесении эритроцитов млекопитающих в среду, содержащую 4,0 М NaCl, клетки
гемолизируют в разной степени. Максимальный гипертонический гемолиз наблюдается для
эритроцитов человека (80%), в то время как гипертоническое повреждение эритроцитов
быка и лошади ниже в 2 и 4 раза соответственно.

Сравнительный анализ гемолиза эритроцитов млекопитающих в условиях гипотонии
и гипертонии показал, что в общем клетки, характеризующиеся высокой чувствительностью
к гипертоническим условиям, менее чувствительны к гипотонической среде.

Процедура истощения эритроцитов млекопитающих по АТФ приводит к изменению их
чувствительности к действию гипертонического раствора NaCl (рис. 2). Если метаболиче-
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Рис. 2. Уровень гемолиза контрольных (1 ) и истощенных по АТФ (2 ) эритроцитов млекопитающих в ги-
пертонической солевой среде (4,0 М NaCl).
* — различия статистически значимы по сравнению с контролем, p < 0,05

ски истощенные эритроциты человека становятся менее чувствительными к стрессовому
воздействию, то клетки животных повреждаются в большей степени.

Таким образом, реакция метаболически истощенных эритроцитов разных видов млеко-
питающих на резкое изменение осмотических условий среды не зависит от вида стрессового
воздействия — гипотонического или гипертонического шока.

Известно, что в эритроцитах человека при физиологической концентрации АТФ липиды
внешнего слоя менее подвижны, чем внутреннего, а при энергетическом истощении происхо-
дит усреднение текучести липидов в бислое и текучесть наружного слоя увеличивается [9].

Предполагается, что увеличение подвижности мембранных липидов в данном случае мо-
жет быть связано с нарушением их естественной мембранной асимметрии вследствие недо-
статочного функционирования соответствующих переносчиков в условиях низкой концент-
рации АТФ. Можно предположить, что следствием подобных изменений является облег-
чение формирования и замыкания гемолитических пор, что будет приводить к снижению
осмотической нагрузки на клетки и уменьшению уровня гипотонического гемолиза эри-
троцитов человека. Аналогичные процессы происходят и при увеличении температуры ги-
потонической среды, когда текучесть мембраны эритроцитов человека увеличивается [10].
В условиях гипертонического шока эритроцитов человека увеличение текучести мембра-
ны в результате истощения клеток по АТФ будет облегчать ее реорганизацию в момент
действия стрессового фактора и, таким образом, уменьшать повреждение клеток.

Для эритроцитов быка характерно снижение латеральной подвижности мембранных
липидов при уменьшении уровня АТФ в клетке [11]. При этом процесс репарации пор,
образованных при гипотоническом и гипертоническом лизисе эритроцитов, будет затруднен,
что приведет к большему по сравнению с контролем повреждению клеток быка с низким
содержанием АТФ.

В отличие от эритроцитов человека и быка, цитоскелет эритроцитов лошади лишен
белка полосы 4.2, который отвечает за механическую прочность цитоскелет-мембранного
комплекса [1]. Хотя другие компоненты цитоскелета берут на себя функцию этого бел-
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ка, однако в условиях дополнительной “нагрузки” на клетки проявляется нестабильность
эритроцитов лошади. Так, показано [6], что в условиях гипертонического стресса клетки
лошади, обработанные фенилгидразином, повреждаются гораздо в большей степени, чем
эритроциты человека и быка. Истощение эритроцитов лошади по АТФ также проявляет эту
нестабильность, что отражается в повышении чувствительности клеток к гипотоническому
и гипертоническому шоку (см. рис. 1, 2).

Истощение эритроцитов разных видов млекопитающих может характеризоваться разной
скоростью уменьшения содержания АТФ в клетке. При одинаковых экспериментальных
условиях метаболический статус эритроцитов разных видов млекопитающих может быть
различным, что и определяет характер ответа эритроцитов на стрессовое воздействие.

В работе [12] рассмотрено влияние метаболического состояния эритроцитов человека на
их вязкость и средний объем при продолжительном инкубировании клеток. Изменение ука-
занных физико-химических характеристик эритроцитов человека в процессе уменьшения
концентрации АТФ в клетке носит нелинейный характер. По мере снижения содержания
АТФ в эритроците наблюдается первоначальное увеличение объема клетки с последующим
его уменьшением ниже контрольного значения. Кроме того, показано снижение вязкости
эритроцитов при частичном их истощении по АТФ и последующее резкое увеличение этого
параметра.

Возможно, эти и некоторые другие физико-химические параметры, характер изменений
которых является нелинейным при истощении эритроцитов млекопитающих по АТФ, могут
определять различную чувствительность клеток человека и животных к резкому измене-
нию осмотических условий среды.
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Н.М. Шпакова, О.Є. Нiпот, Н. В. Орлова, Д. I. Александрова,
О.О. Шапкiна

Осмотична чутливiсть еритроцитiв ссавцiв пiсля їх виснаження
за АТФ

Показано, що виснаження еритроцитiв людини i тварин за АТФ призводить до змiни їх
чутливостi до гiпертонiчного та гiпотонiчного шоку, при цьому реакцiя клiтин не зале-
жить вiд виду стресового впливу. В умовах гiпотонiчного i гiпертонiчного шоку рiвень
гемолiтичного пошкодження еритроцитiв людини знижується, а тварин — пiдвищується.

N.M. Shpakova, E.Ye. Nipot, N.V. Orlova, D. I. Aleksandrova,
O. A. Shapkina

Osmotic sensitivity of mammalian erythrocytes after their ATP
depletion

It is demonstrated that the ATP depletion of human and mammalian erythrocytes leads to a change
in their sensitivity to hypertonic and hypotonic stresses, herewith the cell reaction does not depend
on the stress type. Under conditions of hypotonic and hypertonic stresses, the level of the hemolytic
injury of human erythrocytes decreases, and that of mammalian ones increases.
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УДК 612.176

Т.В. Шиманская, Ю. В. Гошовская,
член-корреспондент НАН Украины В.Ф. Сагач

Влияние сероводорода на функциональное состояние
и резервные возможности миокарда

В экспериментах на изолированных по методу Лангендорфа сердцах крыс показано, что
15-минутная перфузия изолированного сердца донором сероводорода гидросульфидом нат-
рия в дозе 10−6 М приводит к развитию депрессорной реакции миокарда и истощению
его функциональных резервов, что сопровождается повышением чувствительности ми-
тохондриальных мембран кардиомиоцитов к действию ионов Ca2+. Полученные резуль-
таты свидетельствуют о негативном влиянии применяемой дозы сероводорода на сер-
дечную мышцу.

В настоящее время сероводород (H2S) наряду с оксидом азота и монооксидом углерода
относят к представителям газообразных сигнальных соединений, которые легко проникают
через мембрану и регулируют ферментативные реакции клетки, оказывая серьезное влия-
ние на функцию всего организма [1, 2]. Установлено, что сероводород синтезируется из
L-цистеина с помощью ферментов цистатионин-β-синтазы (ЦБС), проявляющей наиболь-
шую активность в мозге, и цистатионин-γ-лиазы (ЦГЛ), преобладающей на периферии,
в частности, в стенках кровеносных сосудов [3] и в сердце [4]. Кроме этого, в сердце H2S
образуется ферментом 3-меркаптопируват сульфуртрансферазой, активной как в цитозоле,
так и в митохондриях клетки [5]. Среди физиологических эффектов сероводороду припи-
сывают в первую очередь мощное вазодилататорное влияние [6], данные о влияние его на
сердце достаточно противоречивы: зарегистрированы отрицательный инотропный и хроно-
тропный эффекты, с одной стороны [4, 7], и кардиопротекторное влияние — с другой [8–10].

Целью настоящего исследования было изучение влияния перфузии донора сероводорода
NaHS на функциональное состояние, резервные возможности и изменения проницаемости
митохондриальных мембран в условиях нагрузок ионами кальция изолированного сердца
крыс.

Методика. Эксперименты проводили согласно требованиям Европейской конвенции
относительно работы с экспериментальными животными (Страсбург, 1986). На изолиро-
ванных сердцах крыс линии Вистар массой 300–400 г осуществляли ретроградную пер-
фузию коронарных сосудов при постоянном давлении 75 мм рт. ст., температуре 37 ◦С,
аэрации карбогеном (95% О2 и 5% СО2) раствором Кребса–Хензелейта следующего соста-
ва, мМ: NaCl — 118; KCl — 4,7; MgSO4 — 1,2; NaHCO3 — 24; KH2PO4 — 1,2; глюкоза — 10;
CaCl2 — 2,5. Давление в полости левого желудочка (развиваемое давление, Pлж), его пер-
вую производную dP/dtmax и dP/dtmin, конечно-диастолическое давление (КДД) измеряли
с помощью латексного баллончика тензодатчиками 746 (“Мингограф-82”, Elema, Швеция)
и регистрировали сигнал с помощью программного обеспечения Global Lab. Величину коро-
нарного потока (КП) определяли по объему оттекающего от сердца перфузионного раствора
за 1 мин. Рассчитывали интенсивность сократительной функции (ИСФ) как произведение
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развиваемого давления на частоту сердечных сокращений. Напряжение кислорода в при-
текающем и оттекающем от сердца через легочной ствол растворе измеряли с помощью
газоанализатора BMS 3 Mk 2 (Дания). Кислородную стоимость работы сердца вычисляли
как отношение потребления кислорода к ИСФ.

Для оценки функциональных резервов сердца проводили дозированную нагрузку объе-
мом путем растягивания баллончика с шагом 34 мкл и строили кривую зависимости изме-
нения конечно-диастолического и развиваемого давления в левом желудочке от изменения
его объема.

С целью выявления адаптационных возможностей миокарда и его чувствительности
к образованию митохондриальных пор воспроизводили модель кальциевой перегрузки мио-
карда — последовательно увеличивали концентрацию СаCl2 в перфузионном растворе c 2,5
до 12,5 мМ. Через 15 мин после повышения дозы Ca2+ брали пробы оттекающего от сердца
раствора для измерения его оптической плотности и выявления митохондриального факто-
ра. Последний регистрировали спектрофотометрически (СФ–46) в диапазоне длины волны
230–260 нм. Митохондриальный фактор обусловливает характерный пик поглощения при
длине волны 245 нм и может служить маркером открытия митохондриальной поры в усло-
виях in vivo [11].

Для выяснения влияния сероводорода на функциональное состояние сердца в перфузи-
онный раствор вводили донор H2S — гидросульфид натрия (NaHS, “Sigma”, 10−6 М), кото-
рый при растворении в воде диссоциирует на ионы Na+ и HS−, последний взаимодействует
с протоном, образуя растворенный в воде H2S.

Статистически обработанные данные выражали в виде среднего ± стандартное откло-
нение. Достоверность изменений показателей рассчитывали с помощью критерия Стью-
дента.

Результаты и их обсуждение. Перфузия изолированного сердца крыс в течение
15 мин донором сероводорода NaHS сопровождалась определенным угнетением функци-
онального состояния сердца (табл. 1). Особое внимание обращает на себя замедление про-
цессов расслабления миокарда. Повышение КДД, снижение скорости расслабления мио-
карда на фоне тенденции к уменьшению КП и частоты сердечных сокращений приводило
к достоверному изменению интенсивности сократительной функции, отражающей работу
сердца.

Результаты исследования функциональных резервов сердца, которое проводилось по-
средством дозированного увеличения объема левого желудочка в контрольных условиях

Таблица 1. Влияние перфузии NaHS (10−6 М) на показатели функционального состояния сердца

Показатель
Длительность перфузии NaHS, мин

0 5 10 15

Давление в левом желудочке, мм рт. ст. 109± 1,6 110 ± 2,3 106± 2,3 104 ± 3,3
Конечно-диастолическое давление, −6,4± 0,8 −4,8± 0,6 −2,4± 0,8 −0,6± 1,0∗∗∗

мм рт. ст.
dP/dtmax, мм рт. ст./с 2072 ± 42 2088 ± 60 2016± 68 1959 ± 63
dP/dtmin, мм рт. ст./с 2129 ± 52 2088 ± 79 1949± 90 1895 ± 59∗∗

Коронарный поток, мл/мин 14,9 ± 1,4 14,2 ± 1,4 13,5± 1,5 12,7 ± 1,3
Частота сердечных сокращений, уд/мин 227± 4,1 221 ± 9,3 207± 13,8 205 ± 14,5
Интенсивность сократительной функции, 24796 ± 333 24282 ± 846 21926 ± 1401 21194 ± 1042∗∗

мм рт. ст./мин
∗P < 0,05. ∗∗P < 0,01. ∗∗∗P < 0,001.
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Рис. 1. Влияние донора сероводорода на развитие сократительной реакции сердца в ответ на увеличение
объема левого желудочка.
а — изменение конечно-диастолического (КДД) и развиваемого (Pлж) давления; б — его первой производной
при дополнительном растяжении баллончика в левом желудочке

и на фоне перфузии NaHS, показали, что в последнем случае кривая Франка–Старлинга
смещалась вниз и влево (рис. 1). Инотропная стимуляция сердца в ответ на его растяже-
ние полностью отсутствовала, индексы сократительной активности и расслабления мио-
карда неуклонно снижались. Таким образом, под действием перфузии донора сероводорода
в данной концентрации функциональные резервы сердца исчерпываются.

Этот вывод подтверждается результатами экспериментов с моделированием нагруз-
ки ионами кальция. Установлено, что при пошаговом повышении концентрации кальция
в перфузионном растворе реакция сердец, предварительно подвергавшихся действию NaHS,
существенно отличалась от таковой, зарегистрированной в контрольных экспериментах.
Положительная инотропная стимуляция миокарда наблюдалась только при концентрации
кальция в перфузионном растворе 5,0 мМ, хотя у контрольных крыс максимальный при-
рост давления и сократительной активности сердца регистрировали в ответ на перфузию
7,5 мМ СаCl2, в последнем случае амплитуда прироста всех показателей кардиодинамики
была несопоставимо выше (рис. 2). При последующем увеличении дозы СаCl2в перфузион-
ном растворе для сердец, подвергавшихся воздействию NaHS, давление в левом желудочке
и сократительная активность миокарда, а также производимая сердцем работа не только не
увеличивались, а существенно уменьшались, что свидетельствовало о значительном угне-
тении функционального состояния сердца и отсутствии у него каких-либо резервов. Таким
образом, внесение NaHS в дозе 10−6 М в раствор, перфузирующий сердечную мышцу и обе-
спечивающий прямое воздействие сероводорода на миокард, сопровождалось существенным
угнетением работы сердца. Результаты экспериментов с применением больших (10−4 М)
или меньших (10−8 М) доз NaHS дают основание говорить о дозозависимом негативном
воздействии сероводорода на сердечную мышцу.

Хорошо известно, что ионы Ca2+ являются естественным стимулятором открывания ми-
тохондриальных пор в клетке. В наших экспериментах маркером степени проницаемости
митохондриальных мембран кардиомиоцитов и образования митохондриальных пор слу-
жил митохондриальный фактор, который выделялся в оттекающий от сердца раствор [11].
После предварительного воздействия NaHS митохондриальный фактор был зафиксирован
в перфузионном растворе уже при концентрации Ca2+ 5 мМ, а в контрольной серии —
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Рис. 2. Изменение показателей функционального состояния изолированного сердца в ответ на увеличение
концентрации Ca2+ в перфузионном растворе в контрольных условиях (1 ) и после перфузии NaHS (2 )

Рис. 3. Влияние нагрузки кальцием на выделение митохондриального фактора в раствор, оттекающий от
сердец в контрольных экспериментах и после предварительной перфузии NaHS

от 7,5 мМ (рис. 3). Амплитуда увеличения оптической плотности оттекающего раствора
также превышала таковую, зарегистрированную в пробах раствора контрольных сердец,
т. е. на фоне перфузии донора сероводорода активация митохондриальных пор в кардиоми-
оцитах происходила значительно легче. Этот факт свидетельствует о том, что сероводород
увеличивает чувствительность сердца к ионам Ca2+.
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Таким образом, 15-минутная перфузия изолированного сердца донором сероводорода
NaHS приводила к развитию депрессорной реакции миокарда и истощению его функцио-
нальных резервов, что сопровождалось повышением чувствительности сердца к действию
ионов Ca2+. Полученные результаты свидетельствуют о негативном влиянии применяемой
дозы сероводорода на сердечную мышцу.

В настоящее время известно о широком спектре действия сероводорода на сосудистые
и миокардиальные клетки. Установлено благотворное воздействие его доноров при асеп-
тическом воспалении, геморрагическом шоке, эндотоксемии и бактериальном сепсисе [3].
Отмечены модификация тонуса гладких мышц, индукция апоптоза, влияние на ангиогенез,
цитопротекция при ишемии–реперфузии [12]. Одним из механизмов действия сероводорода
является изменение конформации и функциональной активности белков за счет присоеди-
нения атома серы к тиоловой группе –SH или связывание с макромолекулами типа цито-
хромоксидазы [13]. Считается, что сероводород оказывает расслабляющее действие на глад-
кие мышцы кровеносных сосудов посредством активации АТФ-зависимых К+-каналов: под
влиянием H2S происходит утечка ионов калия из клетки, что сопровождается гиперполяри-
зацией мембраны гладкомышечных клеток, ингибированием потенциалзависимых Са-кана-
лов, снижением внутриклеточной концентрации кальция и, как следствие, расслаблением
сосудистой стенки [1]. Среди молекулярных механизмов действия сероводорода описаны
также регуляция окислительно-восстановительного баланса и взаимодействие с NO [12].

В наших экспериментах 15-минутная перфузия изолированного сердца крыс с добавле-
нием NaHS в дозе 10−6 М сопровождалась не только стойким угнетением функции мио-
карда, но и полным истощением его функциональных резервов, что отражалось на форме
кривой Франка–Старлинга. Сходный характер реакции сердца на перфузию различных
доз донора сероводорода в экспериментах in vitro и in vivo был описан В.Geng и соавт. [8].
Существует мнение, что отрицательное инотропное влияние сероводорода на сердце мо-
жет быть опосредовано как блокадой потенциалзависимых Ca2+-каналов, так и ингибиро-
ванием аденилатциклазы [12]. Показано, что вазоконстрикторные эффекты сероводорода
реализуются с участием cAMP [14]. При низком содержании эндогенный сероводород ра-
ботает как сигнальная молекула. Есть сведения, что концентрация его в тканях находится
в наномолярных пределах [15]. Использование нами NaHS в дозе 10−8 М также приводило
к развитию депрессорной реакции сердца. Вероятно, любое превышение физиологической
концентрации сероводорода будет сопровождаться дозозависимым угнетением функцио-
нального состояния сердечной мышцы. Полученный нами факт серьезного истощения фун-
кциональных резервов сердца и увеличения его чувствительности к действию ионов Ca2+

после введения донора сероводорода свидетельствует об активном вовлечении ионов каль-
ция в механизм реализации эффектов сероводорода.
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член-кореспондент НАН України В.Ф. Сагач

Вплив сiрководню на функцiональний стан i резервнi можливостi
мiокарда

В експериментах на iзольованих за методом Лангендорфа серцях щурiв показано, що 15-хви-
линна перфузiя iзольованого серця донором сiрководню гiдросульфiдом натрiю в дозi 10−6 М
призводить до розвитку депресорної реакцiї мiокарда та виснаження його функцiональних
резервiв, що супроводжується пiдвищенням чутливостi мiтохондрiальних мембран кардiо-
мiоцитiв до дiї iонiв Ca2+. Отриманi результати свiдчать про негативний вплив сiрковод-
ню у застосованiй концентрацiї на серцевий м’яз.

T.V. Shimanskaya, Y.V. Goshovska,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine V.F. Sagach

Effect of hydrogen sulfide on the functional state and reserve capacity of
heart

In experiments on isolated rat hearts by the Langendorff preparation, we demonstrate that a 15-mi-
nute perfusion of the H2S donor, sodium hydrosulfide at 10−6 M, depresses the cardiac contractile
activity and leads to the depletion of its functional reserve. H2S-pretreated hearts show the increased
sensitivity of mitochondrial membranes to Ca2+. Thus, hydrogen sulfide in a dose of 10−6 M shows
a toxic effect on the heart muscle.
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Значення фiтогормонiв Ophrys oestrifera M. Bieb.

(род. Orchidaceae Juss.) при введеннi в культуру in vitro

Дослiджено складовi фiтогормонального комплексу Ophrys oestrifera M. Bieb. на рiзних
етапах онтогенезу та розроблено пiдходи введення цього виду в культуру in vitro. Пока-
зано, що у процесi онтогенезу вiдбуваються як змiни вмiсту цитокiнiнiв, iндолiлоцтової
та абсцизової кислот у вегетативних i генеративних органах O. oestrifera, так i спiввiд-
ношення їхнiх активних i зв’язаних форм. При переходi до репродуктивного розвитку
вмiст iндолiлоцтової кислоти та цитокiнiнiв пiдвищується у генеративних органах
i знижується — у вегетативних. Вперше встановлено взаємозв’язок мiж iнтенсив-
нiстю калюсогенезу з експлантiв вегетативних i генеративних органiв O. oestrifera та
вмiстом i спiввiдношенням складових фiтогормонального комплексу на певних етапах
онтогенезу, що необхiдно враховувати при розробцi методiв мiкроклонального розмно-
ження.

Всi види родини Orchidaceae Juss. флори України є рiдкiсними та зникаючими. Вони ха-
рактеризуються складним i тривалим життєвим циклом, пiд час якого має мiсце взаємодiя
з грибами-мiкоризоутворювачами та спецiалiзованими запилювачами. Це обумовлює висо-
ку чутливiсть до дiї клiматичних та антропогенних чинникiв. У природi вiд проростання
насiння до першого цвiтiння орхiдних проходить, залежно вiд виду та умов iснування, вiд 4
до 15 рокiв за загальної тривалостi життєвого циклу вiд 20 до 30 рокiв. Крiм того, у про-
цесi розвитку бiльшiсть видiв здатна переходити до стану спокою на декiлька рокiв. Тому
їх збереження потребує розробки ефективних методiв прискореного розмноження та вве-
дення в культуру.

Одним iз шляхiв збереження генофонду орхiдних в умовах культури є клональне роз-
множення. Цей метод дозволяє контролювати чинники навколишнього середовища. Вiн за-
безпечує широке впровадження модельних систем культури рослинних тканин in vitro для
подальших теоретичних та прикладних дослiджень морфогенезу — актуальної проблеми
сучасної бiологiї. На сьогоднi такi методи розробленi для окремих рослин, однак роботи
по розмноженню рiдкiсних, зникаючих i ендемiчних дикорослих видiв, до яких належать
орхiднi флори України, практично вiдсутнi. Це пов’язано, насамперед, iз застосуванням
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емпiричних пiдходiв при розробцi методiв клонального мiкророзмноження, оскiльки вiд-
сутня теорiя морфогенезу in vitro, а кожен вид рослин характеризується iндивiдуальними
реакцiями на умови культивування.

Найважливiшу роль в iндукцiї подiлу клiтин експланту, утвореннi калюсу та морфо-
генезi вiдiграють фiтогормони, якi регулюють розвиток експлантiв in vitro шляхом змiни
їхньої концентрацiї та спiввiдношення. Для бiльшостi рослин пошук гормональних компо-
нентiв середoвища має випадковий характер, коли необхiдно перевiрити широкий дiапазон
концентрацiй i комбiнацiй фiтогормонiв у живильному середовищi для стимуляцiї i акти-
вування пролiферацiї, росту i розвитку експлантiв у культурi. Тому вивчення комплексу
ендогенних фiтогормонiв дає можливiсть прискорити процес оптимiзацiї культивування
експлантiв in vitro.

Отже, розробка ефективних методiв розмноження та збереження рiдкiсних i зникаючих
видiв орхiдей потребує комплексного вивчення їхньої бiологiї, онтогенезу, еколого-фiзiоло-
гiчних особливостей in situ й створення умов для культивування in vitro.

Матерiали та методи. Об’єктом дослiджень був релiктовий вид для України — Ophrys
oestrifera M. Bieb. (офрис оводоносна) (род. Orchidaceae). O. oestrifera — передньоазiйський
вид на пiвнiчнiй межi ареалу. Стебло 20–45 см заввишки. Суцвiття рiдке (вiд трьох до вось-
ми квiток), досягає 20 см завдовжки. Квiтки великi, рожевi; середня лопать губи з ланцет-
ним, загнутим догори придатком, бiчнi лопатi губи з тонкими, довгими, густо опушеними,
яскраво-коричневими виростами; приквiтки ланцетнi, свiтло-зеленi, довшi вiд зав’язi. Цвiте
у квiтнi–травнi. Розмножується насiнням, дуже рiдко зустрiчалися випадки вегетативного
розмноження. Росте поодинцi, зрiдка невеликими групами у свiтлих ялiвцевих i листяних
лiсах, серед чагарникiв, на кам’янистих схилах, як правило, на вапняному субстратi [1, 2].
O. oestrifera поширений на Кавказi та в Iранi, на територiї України трапляється у Криму [2].

У лабораторному експериментi з культурою тканин використовували культивованi на
стерильних живильних середовищах експланти з вегетативних i генеративних органiв, якi
було вiдiбрано в перiод вегетацiї (листки, стебла), на початку цвiтiння (пелюстки, пиляки)
та на 25-й день пiсля запилення (зав’язi, насiннi зачатки). Попередньо проводили поверх-
неву стерилiзацiю експлантiв речовинами, пiдiбраними для кожного типу експланту, пi-
сля чого їх промивали стерильною дистильованою водою. Культивування тканин i органiв
проводили у фотолюмiностатi при 20–25 ◦С, 16-годинному фотоперiодi з освiтленням 1000–
3000 лк, 70% вiдноснiй вологостi повiтря та в термостатi при 25 ◦С у вiдсутностi освiтлення.

Методи якiсного та кiлькiсного аналiзу фiтогормонiв. Для визначення вмiсту фiтогор-
монiв використовували листки, стебла, квiтки та зав’язi O. oestrifera. Кiлькiсний вмiст iндо-
лiлоцтової (IОК), абсцизової (АБК) кислот та цитокiнiнiв (ЦТК) у тканинах пiсля екстрак-
цiї 80% етиловим спиртом, роздiлення та очищення проводили методом високоефективної
рiдинної хроматографiї [3] на рiдинному хроматографi Agilent 1200 LC з дiодно-матричним
детектором G 1315 B (США), колонка Eclipse XDB-C 18 2,1× 150 мм, розмiр часток 5 мм.
Елюцiю проводили у системi розчинникiв метанол : вода (37 : 63). Аналiз та обробку хро-
матограм виконували з програмним забезпеченням Chem Station, версiя В.03.01 у режимi
“on line”.

Статистичне опрацювання отриманих результатiв. Фiтогормони дослiджували
у трьох бiологiчних i трьох аналiтичних повторностях, бiометричнi показники — у п’яти–
десятикратнiй повторностi. Одержанi данi обробляли за допомогою комп’ютерної статис-
тичної програми Excel лiцензiйного пакета Microsoft Office 2007. Визначали значення серед-
нього арифметичного, стандартної похибки, середнього квадратичного вiдхилення. Досто-
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Рис. 1. Вмiст IОК i АБК у квiтках (1 ), листках (2 ), стеблах (3 ) Ophrys oestrifera у перiод цвiтiння (а) та
плодоутворення (б )

вiрнiсть рiзницi оцiнювали за критерiєм Стьюдента, використовуючи 5% рiвень значущостi
(P 6 0,05).

Результати та обговорення. Одним iз завдань дослiдження було визначення вмiсту
i складу, а також спiввiдношень ключових фiтогормонiв у вегетативних та генеративних
органах O. oestrifera на рiзних етапах онтогенезу.

У перiод цвiтiння було встановлено варiабельнiсть якiсного та кiлькiсного складу фiто-
гормонiв у вегетативних i генеративних органах. Квiтки характеризувалися бiльшим вмi-
стом зв’язаної форми IОК (54,8±2,7 нг/г м. с. р.) порiвняно з вiльною (20,6±1,0 нг/г м. с. р.)
(рис. 1). Для АБК, навпаки, спостерiгали вдвiчi бiльший вмiст вiльної форми (38,5±1,9 нг/г
м. с. р.) порiвняно зi зв’язаною (15,8 ± 0,8 нг/г м. с. р.). Для листкiв O. oestrifera був ха-
рактерний пiдвищений вмiст вiльної форми АБК (63,8 ± 3,2 нг/г м. с. р.) при значному
кiлькiсному переважаннi зв’язаної форми IОК (53,0 ± 2,7 нг/г м. с. р.). Зв’язування гор-
монiв — це один iз шляхiв iнактивацiї вiльної форми, адже зв’язанi форми в результатi
ферментативного розщеплення можуть бути також джерелом вiльних форм [4]. Для стебла
вiдзначалися найменшi показники кiлькостi всiх форм IОК та АБК порiвняно з iншими ор-
ганами. Загальна кiлькiсть ЦТК (101,4± 5,1 нг/г м. с. р.) у стеблi O. oestrifera була значно
вищою, нiж у листках (51,7±2,6 нг/г м. с. р.) i майже дорiвнювала їхнiй кiлькостi в квiтках
(121,6 ± 6,1 нг/г м. с. р.) (рис. 2). В усiх органах O. oestrifera в перiод цвiтiння вiдзнача-
ли значну кiлькiсть зеатинглюкозиду, який вважається неактивною формою ЦТК. Можна
припустити, що за рахунок кон’югацiї вiдбувається нейтралiзацiя надлишку ЦТК. Iзопенте-
нiладенозин був виявлений лише у квiтках, де був вiдсутнiй зеатинрибозид. Вважається, що
основним iнструментом регуляцiї рiвня ЦТК є фермент цитокiнiноксидаза, який вiдповiдає
за їх деградацiю i активнiсть якого визначає розвиток вегетативних органiв [5]. За iншими
даними, вмiст ендогенних ЦТК залежить i вiд активностi iнших ферментiв, а саме глю-
козилтрансфераз та глюкозидаз, якi каталiзують вiдповiдно синтез i розпад глюкозильних
форм i таким чином нiвелюють надлишок синтезованих de novo вiльних ЦТК чи, навпаки,
пiдвищують їх вмiст за рахунок гiдролiзу зв’язаних [6, 7].

У перiод плодоутворення в якiсному i кiлькiсному складi ендогенних фiтогормонiв ве-
гетативних i генеративних органiв орхiдей встановлено iстотнi змiни, що пов’язано з функ-
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Рис. 2. Вмiст ЦТК у квiтках (1 ), листках (2 ), стеблах (3 ) Ophrys oestrifera у перiод цвiтiння (а) та плодо-
утворення (б )

цiєю генетичного апарату рослинної клiтини, з одного боку, i з процесами диференцiювання
i ростом самих клiтин — з iншого. Генеративнi органи O. oestrifera в перiод плодоутворення
мiстили бiльшу кiлькiсть IОК порiвняно з iншими органами (див. рис. 1), при цьому зв’я-
заних форм було вдвiчi бiльше (80,1± 4,0 нг/г м. с. р.), нiж вiльних (43,4± 2,2 нг/г м. с. р.).
Вегетативнi органи мiстили незначну кiлькiсть вiльних форм IОК. У листках O. oestrifera
при переходi вiд цвiтiння до плодоутворення спостерiгали загальне зниження рiвня IОК
i АБК, обумовлене завершенням ростових процесiв i переходом до старiння [8]. При цьому
в стеблах рiвень АБК зростав.

Концентрацiя ЦТК в органах O. oestrifera iстотно змiнювалася пiсля запилення квi-
ток на початку плодоутворення (див. рис. 2). У вегетативних органах (листки, стебло)
поступово знижувався рiвень ЦТК, що, як вiдомо, є характерною ознакою зрiлих тканин
i супроводжує вiковi змiни у рослин [9, 10]. У зрiлих та старiючих листках спостерiгали по-
ступове зниження вiльних i накопичення запасних форм глюкозидiв (21,7±1,1 нг/г м. с. р.).
Паралельно зi зниженням рiвня ЦТК у вегетативних органах вiн зростав у генеративних.
Кiлькiсть зеатину (70,9±3,5 нг/г м. с. р.) i зеатинрибозиду (54,9±2,7 нг/г м. с. р.) у зав’язях
O. oestrifera була вищою за iншi форми ЦТК: пiдвищення їхнього вмiсту могло вiдбуватися
або за рахунок надходження вiд материнської рослини, або за рахунок автономного син-
тезу в самих зав’язях [11].

Аналiзуючи отриманi результати щодо вмiсту iндивiдуальних компонентiв гормональ-
ного комплексу в надземних органах O. oestrifera в процесi онтогенезу орхiдних, можна
зробити висновок про те, що пiдвищений вмiст ЦТК та вiльної форми IОК корелював з iн-
тенсивнiстю ростових процесiв рослин. Отже, вперше показано, що в процесi онтогенезу
вiдбуваються змiни вмiсту ЦТК, IОК та АБК в генеративних та вегетативних органах,
а також варiюють спiввiдношення активних i зв’язаних форм фiтогормонiв. При перехо-
дi до репродуктивного розвитку пiдвищується вмiст IОК та ЦТК у генеративних органах
O. oestrifera та зниження їхнього вмiсту — у вегетативних.

Наступним завданням дослiдження було введення O. oestrifera в культуру in vitro. У до-
слiдженнях використовували експланти з листкiв, стебел, пелюсток, зав’язей, насiнних за-
чаткiв та пилякiв O. oestrifera. Враховуючи спiввiдношення ключових фiтогормонiв, екс-
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планти вiдбирали на стадiї онтогенезу, для якої характерним є найбiльший вмiст вiльних
форм ЦТК, IОК, а найменшим — вiльної форми АБК. Також необхiдно враховувати спiввiд-
ношення IОК i АБК, ЦТК i АБК. Для листкiв i стебла такою стадiєю є вегетацiя, оскiльки
вегетативнi органи в цей перiод характеризуються найвищим вмiстом фiтогормонiв iндоль-
ної природи та ЦТК. Хоча для листкiв характерним є пiдвищений вмiст АБК, саме в цей
перiод вони мiстили найвищий рiвень ЦТК, якi вiдiграють найважливiшу роль у подiлi
клiтин та калюсогенезi.

За результатами проведеного скринiнгу ряду показникiв для введення в культуру in
vitro було вiдiбрано життєздатнi експланти оптимального розмiру, отриманi зi стебла i за-
в’язi, насiнних зачаткiв та пилякiв, що зберiгали стерильнiсть та пролiферували (табл. 1).
Життєздатнi експланти пелюсток та листкiв за даних умов не пролiферували, тому для
введення в культуру in vitro не використовувалися. Для кожного експланту пiдiбрано свої
стериленти при оптимальному режимi стерилiзацiї.

Найважливiшу роль в iндукцiї подiлу клiтин експланту, утвореннi калюсу та морфо-
генезi вiдiграють фiтогормони, якi є невiд’ємним компонентом мiкроклонального розмно-
ження рослин. Як основнi фактори дедиференцiацiї використовували 2,4-Д, IМК та 6-БАП
у концентрацiях вiд 0,5 до 3,0 мг/л. Пiдбiр оптимальних концентрацiй та спiввiдношень
фiтогормонiв у живильному середовищi за даних умов культивування показав, що мак-
симальна частота калюсогенезу спостерiгається на живильних середовищах, у яких зберi-
гається таке ж спiввiдношення ЦТК i ауксинiв, як i для iнтактного органа. З табл. 2 видно,
що у O. oestrifera максимальна частота калюсогенезу вiдмiчається при культивуваннi на
живильному середовищi з додаванням екзогенних ЦТК i ауксинiв у спiввiдношеннi 1,7,
що є характерним для iнтактних органiв. При культивуваннi на живильних середовищах
з iншими кiлькiсними спiввiдношеннями фiтогормонiв частота калюсогенезу була значно
меншою i не перевищувала 10%.

Таблиця 1. Скринiнг експлантiв генеративних органiв Ophrys oestrifera для введення в культуру in vitro

Критерiї
вiдбору

Iнтактнi органи рослин

Пелюстки Пиляки Зав’язь
Насiннi
зачатки

Розмiр експланту, мм

5 10 15 20 N 5 10 15 20 N

Стерильнiсть + + + + + + − + + +
Життєздатнiсть − + + + + − − + + +
Пролiферацiя − − − − + − − + + +

Таблиця 2. Залежнiсть калюсогенезу експлантiв Ophrys oestrifera вiд спiввiдношення ендогенних та екзо-
генних фiтогормонiв (цитокiнiнiв i ауксинiв)

Експлант
Цитокiнiни/ауксини Частота

калюсогенезу, %Ендогеннi Екзогеннi

Зав’язь 1,7 2,0 1,9± 0,1
1,7 29,9 ± 1,5
1,5 8,5± 0,4

Стебло 1,7 2,0 2,9± 0,1
1,7 12,2 ± 0,6
1,5 2,6± 0,1
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Таким чином, у результатi проведених дослiджень отримано калюснi культури зi стеб-
ла, зав’язей, насiнних зачаткiв та пилякiв O. oestrifera. Максимальна частота калюсогенезу
спостерiгалася при культивуваннi експлантiв зав’язей, насiнних зачаткiв i пилякiв (до 36%),
а мiнiмальна — при культивуваннi експлантiв стебла (до 12%). Це, можливо, обумовлено
пiдвищеним вмiстом ендогенних фiтогормонiв, а саме IОК та ЦТК, у генеративних орга-
нах порiвняно з вегетативними, у яких було вiдмiчено пiдвищений вмiст АБК. Цей факт
пiдтверджує залежнiсть морфогенетичного потенцiалу експланту вiд вмiсту ендогенних фi-
тогормонiв.

Iз експлантiв зав’язей, насiнних зачаткiв та пилякiв отримано переважно морфогеннi
типи калюсу — компактнi, вузлуватi, щiльнi; калюси з експлатнiв стебла були переважно
неморфогеннi — м’якi, нещiльнi, водянистi. Цитологiчний аналiз цих калюсних культур
показав ряд специфiчних особливостей, до яких можна вiднести значну структурну гете-
рогеннiсть та наявнiсть рiзних за морфологiєю типiв утворень.

У калюсах зав’язей, насiнних зачаткiв та пилякiв виявлено дрiбнi клiтини з великими
ядрами, якi локалiзувалися групами та утворювали меристематичний осередок, подiл клi-
тин якого призводив до утворення лiгнiфiкованих елементiв судин та трахеїд. Iнший шлях
морфогенезу в меристематичних осередках — це спонтанний ембрiогенез. Калюсна клiтина
покривалася щiльною оболонкою i вiдокремлювалася вiд оточуючих клiтин, збiльшувалася
та змiнювала забарвлення. Така клiтина характеризувалася чiтко спрямованим подiлом,
у результатi закладання орiєнтованих клiтинних перегородок утворювалася чотириклiтин-
на структура (тетрада), всi клiтини якої були розташованi лiнiйно, пiсля чого формувався
багатоклiтинний ембрiоїд.

Таким чином, для введення в культуру in vitro вiдiбрано життєздатнi експланти, отрима-
нi зi стебла, зав’язi, насiнних зачаткiв i пилякiв. Пiдiбрано умови для отримання асептичної
культури, живильнi середовища з оптимальними концентрацiями та спiввiдношенням фiто-
гормонiв. Встановлено, що максимальна частота калюсогенезу серед дослiджених експлан-
тiв характерна для генеративних органiв орхiдних, що, можливо, обумовлено пiдвищеним
вмiстом ендогенних фiтогормонiв, а саме IОК та ЦТК.
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Значение фитогормонов Ophrys oestrifera M. Bieb. (сем. Orchidaceae

Juss.) при введении в культуру in vitro

Исследованы составляющие фитогормонального комплекса Ophrys oestrifera M. Bieb. на раз-
ных этапах онтогенеза и разработаны подходы введения их в культуру in vitro. Показано,
что в процессе онтогенеза происходят изменения содержания цитокининов, индолилук-
сусной и абсцизовой кислот в вегетативных и генеративных органах O. oestrifera, а также
варьируют соотношения свободных и связанных форм фитогормонов. При переходе к репро-
дуктивному развитию содержание индолилуксусной кислоты и цитокининов повышается
в генеративних органах и снижается — в вегетативных. Впервые установлена взаимо-
связь интенсивности каллусогенеза из эксплантов вегетативных и генеративных органов
O. oestrifera и соотношения составляющих фитогормонального комплекса на определенных
этапах онтогенеза, что необходимо учитывать при разработке методов микроклонально-
го размножения.

E.A. Sheyko, Corresponding Member of the NAS of Ukraine L. I. Musatenko

The importance of phytohormones of Ophrys oestrifera M. Bieb. (fam.
Orchidaceae Juss.) under the introduction into culture in vitro

The components of the Ophrys oestrifera M. Bieb phytohormonal complex at the various stages of
ontogenesis are studied, and the methods of their introduction into the culture in vitro are developed.
It has been shown that, during ontogenesis, the cytokinin, IAA, and ABA contents between the
organs of O. oestrifera change, and the ratio of active and bound phytohormone forms varies.
During the transition to the reproductive development, the contents of IAA and cytokinins in the
orchid generative organs increase and those in the vegetative organs decrease. The interrelation of
the callusogenesis intensity of explants of the O. oestrifera vegetative and generative organs and
the ratio of the phytohormonal complex components at the specified stages of ontogenesis is first
found. This must be taken into account in the elaboration of methods of this species microclonal
reproduction.
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Показано, що дiя радiовипромiнювання стандарту GSM 900 МГц (0,21 мкВт/см2 протя-
гом 38 год, переривчасто) на перепелинi ембрiони приводить до вiрогiдного (p < 0,001)
зростання кiлькостi диференцiйованих пар сомiтiв у 38-годинних ембрiонiв порiвняно
з контролем. Опромiнення ембрiонiв протягом 158 год (5 дiб до та 38 год пiсля початку
iнкубацiї) призводить до вiрогiдного (p < 0,05) зменшення кiлькостi диференцiйованих
пар сомiтiв у 38-годинних ембрiонiв. Менша доза опромiнення приводить до вiрогiдного
(p < 0,001) зменшення одно- та двониткових розривiв ДНК, в той час як бiльша до-
за призводить до вiрогiдного (p < 0,001) зростання рiвня ушкоджень ДНК у клiтинах
38-годинних ембрiонiв порiвняно з контролем.

У травнi 2011 р. Мiжнародне агентство з дослiдження раку, що є структурним пiдроздiлом
Всесвiтньої органiзацiї охорони здоров’я, класифiкувало електромагнiтне випромiнювання
радiодiапазону як можливий канцероген для людини [1]. Це рiшення, прийняте на пiдставi
значного зростання ризику розвитку глiом при довготривалому користуваннi стiльникови-
ми телефонами, певною мiрою пiдвело риску пiд дискусiєю щодо можливого впливу ви-
промiнювання систем мобiльного зв’язку на здоров’я людини. Технологiя мобiльного зв’яз-
ку дала вагомий поштовх щодо розвитку нових комунiкацiйних технологiй. В той же час
сьогоднi засоби мобiльного зв’язку є найпотужнiшим джерелом неiонiзуючого випромiнюва-
ння в оточуючому середовищi. При цьому самим поширеним стандартом мобiльного зв’язку
є cтандарт GSM (Global System for Mobile communication), який застосовують понад 80%
операторiв в усьому свiтi. Частоти електромагнiтних хвиль, що використовуються у стан-
дартi GSM, становлять близько 850; 900; 1800 або 1900 МГц i вiдносяться до радiовипро-
мiнювання мiкрохвильового (або надвисокочастотного) дiапазону. Iнформацiя передається
шляхом модуляцiї частоти електромагнiтної хвилi. У GSM стандартi реалiзований прин-
цип TDMA (Time Division Multiple Access), тобто надання кожному користувачевi доступу
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до iнтервалу частоти протягом короткого перiоду часу (частота змiни каналу становить
близько 217 Гц).

Потенцiйнi ризики електромагнiтного випромiнювання стандарту GSM для здоров’я лю-
дини тiсно пов’язанi iз сучасними пiдходами визначення безпечних рiвнiв неiонiзуючого ви-
промiнювання. Так, згiдно з рекомендацiями Мiжнародної комiсiї iз захисту вiд неiонiзую-
чого випромiнювання (ICNIRP) [2], мiжнароднi норми безпеки в цiй галузi були прийнятi на
основi винятково теплових ефектiв короткочасного впливу електромагнiтного випромiню-
вання на бiологiчнi тканини. Однак значна частина епiдемiологiчних i експериментальних
дослiджень вказують на iснування нетеплових ефектiв мiкрохвильового випромiнювання
у бiологiчних системах. Збiльшення ризику онкозахворювань було продемонстровано пiсля
довгострокового або “iнтенсивного” використання стiльникового зв’язку [3].

У той же час деякi дослiдження вказують на вiдсутнiсть ризику розвитку пухлин при
користуваннi стiльниковим зв’язком [4]. Останнє пояснюють методичними вадами при про-
веденнi дослiджень, але, на нашу думку, це можна пояснити залежнiстю бiологiчних ефе-
ктiв вiд часу та дози опромiнення. Особливо цiкавими в цьому сенсi є експериментальнi данi
про виражену залежнiсть мутагенного ефекту низькоiнтенсивного мiкрохвильового випро-
мiнювання вiд використаного рiвня енергiї мiкрохвиль [5]. Зважаючи на те, що мутагенний
ефект неiонiзуючого випромiнювання оцiнюють як одну з ознак його потенцiйної канцеро-
генностi, цi данi заслуговують на особливу увагу.

У зв’язку з цим актуальним є питання про мiнiмальний рiвень енергiї мiкрохвиль, який
може спричинити виражений негативний вплив на живi клiтини, а також можливiсть екс-
периментальним шляхом змiнити напрям бiологiчного ефекту, використовуючи мiнiмальну
iнтенсивнiсть мiкрохвильового випромiнювання. Для вiдповiдi на це питання ми застосува-
ли експериментальну модель раннього розвитку ембрiонiв перепела японського (Japanese
quail). Ранiше нами була продемонстрована висока чутливiсть цiєї моделi до низькоiнтен-
сивного електромагнiтного випромiнювання [6]. В данiй роботi ми дослiдили можливiсть
досягнення протилежних ефектiв на сомiтогенез шляхом варiювання тривалостi впливу
мiкрохвильового випромiнювання на ембрiони. Також була проведена оцiнка можливих му-
тагенних ефектiв при рiзнiй тривалостi опромiнення ембрiональних клiтин мiкрохвильовим
випромiнюванням.

Пiд час експериментiв використовувалися свiжi iнкубацiйнi яйця перепела японського.
Для кожного експерименту формували двi групи яєць (n = 10). Одна група пiддавала-
ся опромiненню, друга слугувала неопромiненим контролем. Ембрiони розвивалися in ovo
у лабораторному iнкубаторi (ИЛУ-Ф-0.3, Росiя). Металеве покриття iнкубатора замiнялося
на пластикове для запобiгання екрануванню та вiдбиття мiкрохвильового випромiнювання.
Iнкубацiя здiйснювалася при оптимальних умовах для розвитку перепелиного ембрiона:
температура iнкубацiї 38,3 ± 0,2 ◦С, вiдносна вологiсть 60%. Яйця розмiщували у горизон-
тальних лотках i перевертали тричi на день. Контрольну i дослiдну групи ембрiонiв iнку-
бували одночасно в одному iнкубаторi та екранували одна вiд iншої декiлькома шарами
алюмiнiєвої фольги.

Як джерело електромагнiтних хвиль 900 МГц GSM використовувався стандартний мо-
бiльний телефон (Nokia 3120), пiдключений до українського оператора мобiльного зв’язку
(Kyivstar). Для вимiрювання iнтенсивностi електромагнiтного випромiнювання застосову-
вався RF Field Strength Meter (Alfalab Inc, USA). Активацiя мобiльного телефону здiй-
снювалася за допомогою програми автодозвону (Autoringup, Russia). Дана програма за-
безпечує багаторазовий послiдовний набiр номера мобiльного телефону пiсля попереднього

170 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №1



“недозвону”. Дзвiнок триває протягом 45 с, пауза мiж дзвiнками — 15 с. Тобто, режим опро-
мiнення: 45 с — опромiнення та 15 с — пауза. Пiд час спроби зв’язатися (не натискаючи
кнопку “вiдповiсти”) телефон генерує немодульоване мiкрохвильове випромiнювання часто-
тою 890–915 МГц iз частотою змiни каналу 217 Гц. Стiльниковий телефон розмiщувався
на пластиковiй пiдставцi на вiдстанi 3 см вiд поверхнi iнкубацiйних яєць дослiдної групи.
Середня iнтенсивнiсть мiкрохвильового випромiнювання на поверхнi iнкубацiйного яйця
становила 0,21 ± 0,014 мкВт/см2 пiд час дзвiнка.

Було проведено двi серiї експериментiв. У першiй серiї ембрiони дослiдної групи опро-
мiнювалися протягом 38 год пiд час iнкубацiї у режимi, як описано вище. У другiй серiї
ембрiони пiддавалися 158-годинному опромiненню. Цей час включав 5 дiб (120 год) опромi-
нення ембрiонiв in ovo перед закладкою при кiмнатнiй температурi та 38 год опромiнення
пiсля початку iнкубацiї. Необхiдно вiдзначити, що у свiжому iнкубацiйному яйцi ембрiон
перебуває на стадiї гаструли i складається з кiлькох сотень клiтин.

У першiй серiї експериментiв мобiльний телефон розмiщувався безпосередньо в iнкуба-
торi над iнкубацiйними яйцями дослiдної групи, як описано вище. У другiй серiї експери-
ментiв перепелинi яйця до iнкубацiї опромiнювали на лабораторному столi та продовжу-
вали в iнкубаторi. Пiд час усiх експериментiв з контрольними групами яєць проводилися
аналогiчнi манiпуляцiї за винятком опромiнення. Дослiднi й контрольнi групи протягом
усього експерименту були екранованi одна вiд одної кiлькома шарами алюмiнiєвої фольги
й розмiщувалися на вiдстанi кiлькох сантиметрiв.

У дослiдних i контрольних групах iнкубацiйних яєць пiд час опромiнення контролювали
температуру на поверхнi яйця з точнiстю до 0,1 ◦С.

Одним iз найбiльш об’єктивних iнтегральних показникiв раннього ембрiонального роз-
витку птахiв є кiлькiсть диференцiйованих пар сомiтiв. Ми застосовували метод пiдрахунку
диференцiйованих пар сомiтiв, що сформувалися на 38-му годину iнкубацiї. Аналiз прово-
дився згiдно з методикою, описаною ранiше [7]. Зокрема, пiсля 38 год iнкубацiї розвиток
ембрiонiв зупиняли шляхом охолодження яєць у холоднiй водi (10 ◦С). Пiсля зняття шка-
ралупи та видалення бiлкової оболонки ембрiон знiмали з поверхнi жовтка за допомогою
кiльця фiльтрувального паперу. Ембрiони ретельно промивали в охолодженому нейтраль-
ному фосфатному буферi. Пiдрахунок кiлькостi диференцiйованих пар сомiтiв та вiзуаль-
ний аналiз вiдхилень розвитку ембрiонiв проводили за допомогою свiтлового мiкроскопу
без фiксацiї препарату. Якщо пiд час аналiзу виявляли незаплiдненi яйця, їх виключали iз
подальшого статистичного аналiзу.

Аналiз рiвня пошкоджень ДНК в ембрiональних клiтинах виконували за допомогою
лужного гель-електрофорезу поодиноких клiтин (метод “ДНК-комет”) вiдповiдно до ме-
тодики [8] з деякими модифiкацiями. Для приготування суспензiї ембрiональних клiтин
перепелиний ембрiон пiсля 38 год iнкубацiї знiмали з поверхнi жовтка за допомогою па-
перового кiльця. Пiсля цього ембрiон обережно вiдмивали у холодному PBS та знiмали
з паперового кiльця. Суспензiю ембрiональних клiтин отримували шляхом обережного пi-
петування цiлого ембрiона, що на той перiод розвитку сягав маси 7 мг, у вiдповiдному
об’ємi фосфатного буфера для досягнення кiнцевої концентрацiї клiтин близько 5 · 106/мл.
Суспензiя ембрiональних клiтин змiшувалася з розплавленою 1%-ною легкоплавкою ага-
розою при 37 ◦С у спiввiдношенi 1 : 1 та наносилася на предметне скло в об’ємi 75 мкл
(концентрацiя клiтин 1 ÷ 2 · 105 кл/мл). Пiсля цього препарати охолоджувалися на льоду
для затвердiння агарози. Далi препарати промивалися у фосфатному буферi, занурюва-
лися у лiзуючий розчин (2,5 M NaCl, 100 мM EDTA, 10 мM Tris base, 10% DMSO, 1%
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Triton X-100, pH 10) та залишалися на 1 год при 4 ◦С. Пiсля лiзису препарати переносилися
в камеру для горизонтального електрофорезу, витримувалися у лужному розчинi (300 мM
NaOH та 1 мM EDTA, pH 13) 30 хв. Потiм проводився електрофорез у цьому ж розчинi
20 хв при 0,8 В/см, 25 В, 300 мА. Препарати нейтралiзували 0,4 М розчином TrisCl 10 хв,
вiдмивали у дистилятi 2 рази по 5 хв, висушували при 37 ◦С та забарвлювали розчином
SYBR Green I. Препарати аналiзували за допомогою люмiнiсцентого мiкроскопа (Carl Zeiss
Fluoval, Germany), обладнаного вiдеокамерою для мiкроскопiчного аналiзу (Digital Camera
for Microscope DCM 500, China).

Зображення аналiзували за допомогою пакета програм CometScore (TriTek Corp, USA).
У кожному варiантi пiдраховували не менше 50 клiтин. Рiвень пошкодження ДНК визна-
чали за вiдсотком ДНК у хвостi комети або за параметром моменту хвоста, що є добутком
довжини хвоста комети на вiдсотковий вмiст ДНК у хвостi.

Статистичний аналiз проводили, використовуючи критерiй Стьюдента та вважаючи дос-
товiрною рiзницю з контролем ∗p < 0,05, ∗∗p < 0,01 та ∗∗∗p < 0,001.

Виявлено, що при дiї мiкрохвильового випромiнювання стандарту GSM 900 МГц мобiль-
ного телефону середньої iнтенсивностi 0,21 мкВт/см2 на перепелинi ембрiони in ovo протя-
гом 38 год спостерiгалося зростання кiлькостi диференцiйованих пар сомiтiв 38-годинних
ембрiонiв порiвняно з контрольною групою (табл. 1). Зростання iнтенсивностi сомiтогенезу
в дослiднiй групi було незначним (на 14,4%) але статистично вiрогiдним (p < 0,001).

При збiльшеннi часу опромiнення ембрiонiв до 158 год, що було досягнуто додатко-
вим опромiненням ембрiонiв in ovo протягом 5 дiб при кiмнатнiй температурi перед поча-
тком iнкубацiї, спостерiгалося вiрогiдне зменшення кiлькостi диференцiйованих пар сомiтiв
у 38-годинних ембрiонiв порiвняно з контрольною групою (табл. 1). Змiна iнтенсивностi со-
мiтогенезу в II дослiднiй групi була знову незначною (на 14,6%) порiвняно з II контрольною
групою, але статистично вiрогiдною (p < 0,05).

Необхiдно вiдзначити однакову кiлькiсть диференцiйованих пар сомiтiв у 38-годинних
ембрiонiв обох контрольних груп, де I група була сформована iз свiжих iнкубацiйних яєць,
а II група перед iнкубацiєю зберiгалася при кiмнатнiй температурi протягом 5 дiб. Це вказує
на те, що 5-денне зберiгання перепелиних яєць перед iнкубацiєю фактично не вплинуло
на життєздатнiсть ембрiонiв, що вiдповiдає стандартам iнкубацiї. Вiдповiдно, зменшення
кiлькостi диференцiйованих пар сомiтiв у опромiнених ембрiонiв II дослiдної групи було
зумовлене дiєю мiкрохвильового випромiнювання.

Мiкроскопiчний аналiз не виявив морфологiчних вiдхилень розвитку нi у контрольних,
нi у дослiдних групах ембрiонiв. Також не було виявлено рiзницi температури на поверхнi
яєць мiж контрольними та дослiдними групами.

Таблиця 1. Вплив мiкрохвильового випромiнювання GSM 900 MГц на iнтенсивнiсть сомiтогенезу 38-годин-
них перепелиних ембрiонiв

Групи
Режим опромiнення Доза

опромiнення,
мДж/см2

Кiлькiсть
диференцiйованих

пар сомiтiв
Загальний час

опромiнення, год
Середня iнтенсивнiсть,

мкВт/см2

Дослiд I 38 0,21 21,55 13,31 ± 0,26∗∗∗

Контроль I — — — 11,63 ± 0,25
Дослiд II 158 0,21 89,59 9,78± 0,69∗

Контроль II — — — 11,45 ± 0,27

∗p < 0,05; ∗∗∗p < 0,001 порiвняно з контролем.
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Опромiнення перепелиних ембрiонiв мiкрохвильовим випромiнюванням GSM 900 МГц
протягом перших 38 год iнкубацiї середньою iнтенсивнiстю 0,21 мкВт/см2 приводило до
статистично вiрогiдного (p < 0,001) зниження одно- та двониткових розривiв ДНК у клi-
тинах 38-годинних ембрiонiв, що було виявлено методом “ДНК-комет”. Довжина хвоста та
момент хвоста комет були вдвiчi меншими у I дослiднiй групi порiвняно з контрольною,
а вiдсоток ДНК у хвостi комети був на 24,5% меншим порiвняно з контрольною групою
(рис. 1, табл. 2).

Натомiсть, опромiнення перепелиних ембрiонiв in ovo протягом 5 дiб до початку та про-
тягом першого перiоду iнкубацiї, всього впродовж 158 год мiкрохвильовим випромiнюван-
ням GSM 900 МГц, призводило до вiрогiдного (p < 0,001) зростання одно- та двониткових
розривiв ДНК у клiтинах 38-годинних ембрiонiв. Показники довжини та моменту хвоста
комет у клiтинах II дослiдної групи ембрiонiв були майже вдвiчi вищi за вiдповiднi показни-
ки II контрольної групи. Вiдсоток ДНК у хвостi комет ембрiональних клiтин II дослiдної
групи був на 31,2% вищiм порiвняно з II контрольною групою ембрiонiв (табл. 2).

Отже, виявлено рiзноспрямований дозозалежний ефект опромiнення перепелиних ем-
брiонiв in ovo мiкрохвильовим випромiнюванням GSM 900 МГц на iнтенсивнiсть сомiтоге-
незу та рiвень ушкодження ДНК ембрiональних клiтин.

З огляду на отриманi данi слiд наголосити, що глобальне поширення технологiї мобiль-
ного зв’язку протягом останнiх десятирiч призвело до рiзкого зростання рiвня електромаг-
нiтних полiв мiкрохвильового дiапазону в оточуючому середовищi. Необхiдно пiдкресли-
ти, що сучаснi мiжнароднi норми безпеки для мiкрохвильового випромiнювання базується
виключно на теплових ефектах короткотривалого впливу на бiологiчнi тканини [2]. З iн-
шого боку, iснує багато доказiв нетеплових бiологiчних ефектiв електромагнiтного випро-
мiнювання радiодiапазону [9]. Саме тому здається логiчним прийняття у багатьох країнах
бiльш жорстких норм електромагнiтної безпеки, нiж рекомендованi ICNIRP. В Українi,
наприклад, дозволена густина енергiї радiохвиль становить 2,5 мкВт/см2, у Швейцарiї —
4 мкВт/см2, в Iталiї, Росiї та Китаї — 10 мкВт/см2 порiвняно з 500–1000 мкВт/см2, що
рекомендованi ICNIRP. Але навiть цi жорсткi норми часто не регулюють тривалiсть впли-
ву радiохвиль та не враховують дозу електромагнiтної енергiї для оцiнки ступеня ризику.
Проте цi пiдходи можуть бути критичними для користувачiв мобiльного зв’язку, особливо
молодi, яка буде пiддаватися дiї мiкрохвильового випромiнювання впродовж усього життя,
iнодi по декiлька годин на добу. Важливiсть тривалостi опромiнення для бiологiчних ефек-
тiв радiочастот була продемонстрована у деяких дослiдженнях i ранiше [10]. Зауважимо,
що вираженi стимулюючi бiологiчнi ефекти та навiть ефекти загоювання в мiнiмальних до-
зах радiохвиль були доведенi ще багато рокiв тому [9]. Це вказує на складнiсть механiзмiв
взаємодiї низькоiнтенсивного електромагнiтного випромiнювання радiодiапазону з бiоло-
гiчними об’єктами.

Таблиця 2. Вплив мiкрохвильового випромiнювання GSM 900 MГц на рiвень ушкоджень ДНК у клiтинах
38-годинних перепелиних ембрiонiв

Групи Дослiд I Контроль I Дослiд II Контроль II

Доза опромiнення, мДж/см2 21,55 — 89,59 —
Довжина хвоста, мкм 5,38 ± 0,35∗∗∗ 11,69 ± 0,87 21,20 ± 0,60∗∗∗ 12,13 ± 0,57
ДНК у хвостi, % 19,16 ± 0,88∗∗∗ 25,38 ± 1,35 29,24 ± 0,68∗∗∗ 22,32 ± 0,76
Момент хвоста 1,90 ± 0,27∗∗∗ 5,55 ± 0,69 8,55± 0,39∗∗∗ 4,52± 0,38

∗∗∗p < 0,001 порiвняно з контролем.
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Рис. 1. Мікрофото ( 40) ДНК-комет 38-годинних перепелиних ембріонів: а — контроль; б — після
опромінення in ovo мікрохвильовим випромінюванням GSM 900 MГц протягом 38 год інкубації; 
в — після опромінення in ovo мікрохвильовим випромінюванням GSM 900 MГц протягом 5 діб до
та 38 год інкубації

a б

в



Ранiше нами був продемонстрований м’який стимулюючий вплив на сомiтогенез пере-
пелиного ембрiону певного режиму мiкрохвильового опромiнення GSM 900 МГц in ovo [6].
Ефект був виявлений при використаннi iнтенсивностi мiкрохвильового випромiнювання
0,2 мкВт/см2, що на чотири порядки менша, нiж рекомендована ICNIRP. Метою даного
дослiдження було встановлення можливостi змiни напрямку (стимуляцiї або пригнiчення)
бiологiчного ефекту шляхом збiльшення часу опромiнення. Ми продемонстрували, що збiль-
шення часу опромiнення змiнює напрям бiологiчного ефекту мiкрохвильового випромiню-
вання щодо iнтенсивнiстi сомiтогенензу i, що найбiльш важливо, призводить до вiрогiдного
мутагенного ефекту, в той час як менша доза (менший час) опромiнення не призводили
до цього.

На сьогоднi питання первинних механiзмiв бiологiчних ефектiв низькоiнтенсивного ви-
промiнювання iнтенсивно вивчається та обговорюється. Значна кiлькiсть експерименталь-
них дослiджень вказують на участь активних форм кисню (АФК) у реалiзацiї бiологiчних
ефектiв мiкрохвильового випромiнювання. При цьому i мiтохондрiальний, i NADH-оксида-
зний шляхи утворення АФК у клiтинi можуть бути активованi мiкрохвильовим випромi-
нюванням певних режимiв [11, 12].

Експериментально доведено, що надлишкове утворення АФК внаслiдок дiї електро-
магнiтного випромiнювання радiодiапазону може призводити до окисного ушкодження
ДНК [11] та iнших негативних наслiдкiв, аж до загибелi клiтини [13].

Але не менш важливим є питання щодо можливих механiзмiв стимулюючих ефектiв
низькоiнтенсивного мiкрохвильового випромiнювання, пiдтверджених у нашому дослiджен-
нi. Ранiше нами був запропонований механiзм гормезису для стимулюючих ефектiв низько-
iнтенсивного мiкрохвильового випромiнювання [6]. Дiйсно, якщо рiвень потенцiйно небез-
печних метаболiчних змiн у живих клiтинах контролюється захисними системами (в тому
числi антиоксидантною та детоксикуючою), це може привести до їх активацiї, в результатi
чого й виникає певний стимулюючий ефект опромiнення. Наприклад, ця концепцiя може
бути залучена до пояснення зменшення ДНК-ушкоджень, виявлених у нашому дослiдженнi
при меншiй дозi мiкрохвильового опромiнення перепелиних ембрiонiв. Необхiдно пiдкресли-
ти, що ранiше подiбний дозозалежний ефект мiкрохвильового опромiнення був виявлений
на ДНК лiмфобластiв, лише доза опромiнення в дослiдженнi варiювалася iнтенсивнiстю
випромiнювання [5].

Щодо експериментальної моделi, використаної в даному дослiдженнi, то ембрiони пта-
хiв, у певному розумiннi, є класичним модельним об’єктом багатьох дослiджень, що мають
на метi провести оцiнку дiї того або iншого фактора на розвиток тваринного органiзму [14].
Iнтенсивна пролiферацiя та активний метаболiзм ембрiональних клiтин на раннiх етапах
ембрiогенезу робить їх надзвичайно чутливими до зовнiшнiх факторiв рiзної природи, вклю-
чаючи й мiкрохвильове випромiнювання. Активна пролiферацiя ембрiональних клiтин, оче-
видно, також була причиною високого рiвня ДНК-пошкоджень контрольних неопромiнених
ембрiонiв. При цьому нами продемонстровано, що час опромiнення настiльки ж важливий
для бiологiчних ефектiв низькоiнтенсивного мiкрохвильового випромiнювання, як i iншi
параметри опромiнення. Цей ефект необхiдно врахувати при оцiнцi сучасних норм елект-
ромагнiтної безпеки.

З iншого боку, отриманi нами данi можуть бути корисними при розглядi бiологiчних
ефектiв мiкрохвильового випромiнювання щодо ембрiонiв людини. Адже поширення систем
мобiльного зв’язку у сучасному свiтi призводить до пiдвищених рiвнiв опромiнення перева-
жної кiлькостi людей, включаючи вагiтних жiнок i ембрiони людини. Сьогоднi, наприклад,
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деякi епiдемiологiчнi дослiдження демонструють зростання ризику повiкових розладiв у дi-
тей при їх внутрiшньоутробному опромiненнi мiкрохвилями [15].

В цiлому, нами встановлено, що опромiнення мiкрохвильовим випромiнюванням GSM
900 МГц стандартного мобiльного телефону може викликати рiзноспрямованi ефекти на iн-
тенсивнiсть сомiтогенезу та рiвень пошкоджень ДНК в ембрiональних клiтинах залежно вiд
часу опромiнення. Отриманi результати свiдчать про необхiднiсть подальшого ретельного
вивчення можливих ефектiв мiкрохвильового випромiнювання засобiв мобiльного зв’язку
на бiологiчнi системи, i, зокрема, на органiзм людини.
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А.С. Цыбулин, Е.П. Сидорик, О.В. Бреева, Л. Г. Бучинская,
И.Л. Якименко

Дозозависимый мутагенный эффект микроволнового излучения

Показано, что действие радиоизлучения стандарта GSM 900 МГц (0,21 мкВт/см2 на про-
тяжении 38 ч, прерывисто) на перепелиные эмбрионы приводит к достоверному (p < 0,001)
увеличению количества дифференцированных пар сомитов у 38-часовых эмбрионов по срав-
нению с контролем. Облучение эмбрионов на протяжении 158 ч (5 сут до и 38 ч после
начала инкубации) приводит к достоверному (p < 0,05) уменьшению количества диффе-
ренцированных пар сомитов у 38-часовых эмбрионов. Меньшая доза облучения приводит
к достоверному (p < 0,001) уменьшению одно- и двунитевых разрывов ДНК, большая доза
вызывает достоверное (p < 0,001) увеличение уровня повреждений ДНК в клетках 38-часо-
вых эмбрионов по сравнению с контролем.

O. S. Tsybulin, E. P. Sidorik, O.V. Brieiva, L. G. Buchynska, I. L. Yakymenko

Dose-dependent mutagenic effect of microwaves radiation

An exposure of quail embryos to GSM 900 MHz radiation with an average power density
of 0.21µW/cm2 discontinuously during 38 h, has led to a significant (p < 0.001) increase of the
number of differentiated somites in 38-h embryos as compared to the control. An exposure of quail
embryos discontinuously during 158 h (5 days before and 38 h during the incubation) has led to a
significant (p < 0.05) decrease of the number of differentiated somite pairs in 38-h embryos. The
lower dose of microwave irradiation has led to a significant (p < 0.001) decrease in the level of
DNA single and double strand breaks, while the higher dose has resulted in a significant increase
(p < 0.001) of DNA damages as compared to the control.
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Проблема оцiнки потенцiйних ризикiв наноматерiалiв

та шляхи її вирiшення

Узагальнено науковi розробки, якi складають пiдгрунтя методичного забезпечення оцiн-
ки потенцiйних ризикiв застосування наноматерiалiв та створення єдиної системи
прогнозно-аналiтичного визначення їх бiологiчної безпеки та бiосумiсностi. В основi
системи тестування бiобезпечностi наноматерiалiв лежать найбiльш чутливi до ток-
сичної дiї характеристики живого органiзму — системнi бiомаркери. Апробована сис-
тема методiв тестування може скласти основу нормативно-методичної бази оцiнки
бiобезпечного використання наноматерiалiв у рiзних галузях дiяльностi людини.

Беззаперечним фактом науково-технiчного прогресу в свiтi на сьогоднi є визначальна роль
наноматерiалiв, якi синтезуються рiзними методами i застосовуються в практичнiй дiяль-
ностi людини. До наноматерiалiв умовно вiдносять дисперснi матерiали, що мiстять струк-
турнi елементи, геометричнi розмiри яких, хоча б в одному вимiрi, не перевищують 100 нм
i мають якiсно новi функцiональнi та експлуатацiйнi характеристики [1]. Наноматерiали
характеризуються зовсiм iншими фiзико-хiмiчними властивостями та бiологiчним впливом,
нiж речовини у звичайному фiзико-хiмiчному станi, а тому такi структури повиннi бути
вiднесеними до нових видiв матерiалiв, визначення потенцiйного ризику яких для здоров’я
людини та стану оточуючого середовища у всiх випадках є обов’язковим [2].

В країнах Європейського Союзу застосування наявних i новостворюваних наномате-
рiалiв суворо контролюється та регулюється на законодавчому рiвнi. Використання нано-
матерiалiв здiйснюється лише за наявностi рекомендацiй, в основi яких лежать висновки
i пропозицiї Наукового комiтету з виникнення та iдентифiкацiї нових ризикiв для здоров’я
(SCENIHR) i Об’єднаного дослiдницького центру (JRC). Вже до кiнця 2014 р. планується
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гармонiзувати розробленi рекомендацiї з урахуванням науково-технiчного прогресу в галу-
зi створення i дослiдження наноматерiалiв [3].

Мiжнародна органiзацiя iз стандартизацiї (International Organization for Standardization
(ISO)) створила “Технiчний комiтет 229 — нанотехнологiї” (ISO/TC 229) з метою розробки
мiжнародних стандартiв термiнологiї, номенклатури, метрологiї, специфiкацiї, методологiї
тестування, моделювання та iмiтацiї, а також для пiдготовки iнструкцiй для галузей охоро-
ни здоров’я та безпеки навколишнього середовища. Вiдзначається тенденцiя до об’єднання
зусиль на мiжнародному рiвнi щодо розробки комплексної системи методiв виявлення на-
номатерiалiв в об’єктах оточуючого середовища та оцiнки їх впливiв в умовах контрольо-
ваного та неконтрольованого потрапляння [4].

На сьогоднi в Українi не iснує єдиної стандартизованої системи методiв оцiнки бiобез-
пеки наноматерiалiв, не встановлено чiтких критерiїв їх безпечностi та бiосумiсностi, не
розробленi методи їх виявлення, iдентифiкацiї i кiлькiсного визначення в об’єктах навко-
лишнього середовища, продовольчiй сировинi та харчових продуктах. Тому стає актуальною
розробка, гармонiзацiя та впровадження системи методiв, алгоритму i нормативно-методи-
чної документацiї щодо визначення потенцiйних ризикiв впливу наноматерiалiв на людину
та навколишнє середовище для забезпечення єдиного, науково обгрунтованого пiдходу до
оцiнки безпеки наноматерiалiв на етапах розробки, експертизи та сертифiкацiї такої про-
дукцiї.

У зв’язку з вищезазначеним у данiй роботi здiйснено узагальнення наукових розро-
бок як пiдгрунтя для методичного забезпечення оцiнки потенцiйних ризикiв застосування
наноматерiалiв з метою створення єдиної системи прогнозно-аналiтичного визначення їх
бiологiчної безпеки та бiосумiсностi. З огляду на широке застосування наночастинок ме-
талiв у медицинi, ветеринарiї та промисловому виробництвi, наведенi в роботi результати
стосуються саме цього виду наноматерiалiв.

Матерiали i методи дослiдження. Наночастинки металiв (золота, срiбла, мiдi, цин-
ку, залiза, молiбдену) отримували конденсацiйним методом шляхом вiдновлення солей вiд-
повiдних металiв та методом ерозивно-вибухового диспергування [5].

Бiологiчний вплив наночастинок металiв оцiнювали з використанням культур бакте-
рiй штамiв-пробiонтiв — Escherichia coli Г35 № 1–413, Enterococcus faecalis Г35 № 4–410,
Lactobacillus acidophilus АН-100, Escherichia coli M-17, Bifidobacterium bifidum та культур
еукарiотичних клiтин: СНО-К1 — клiтин яєчника китайського хом’ячка (колекцiя Дер-
жавного науково-контрольного iнституту бiотехнологiї та штамiв мiкроорганiзмiв, Київ),
U937 — клiтин гiстiоцитарної лiмфоми, перещеплюваної культури епiдермоїдної карциноми
гортанi (НЕр-2), перещеплюваної культури тестикул поросят, клiтин лiнiї А-549 недрiбно-
клiтинного раку легенi людини, лiнiї HaCaТ iмморталiзованих нормальних кератиноцитiв
людини, нормальних фiбробластiв людини, лiнiї HepG2 епiтелiальних клiтин карциноми пе-
чiнки людини, клiтин лiнiї Colo-205 епiтелiальної морфологiї колоректального раку люди-
ни, ембрiональних клiтин нирки людини лiнiї 29, нейробластiв нейробластоми людини лiнiї
IMR-32, клiтин глiобластоми-астроцитоми людини лiнiї U-373 (колекцiя клiтинних культур
Iнституту експериментальної патологiї, онкологiї i радiобiологiї iм. Р.Є. Кавецького НАН
України, Київ).

В експериментах in vivo були використанi лабораторнi тварини (мишi лiнiї Balb/C та
щури лiнiї Vistar) з вiварiю Нацiонального медичного унiверситету iм. О.О. Богомольця
(Київ). Дослiди на тваринах проводили вiдповiдно до “Європейської конвенцiї про захист
хребетних тварин, що використовуються в експериментальних та iнших наукових цiлях”.
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Оцiнку потенцiйних ризикiв наночастинок металiв проводили за критерiями цитоток-
сичностi in vitro з метилтiазолiлтетразолiєм, сульфородамiном B та барвником нейтраль-
ним червоним [6], генотоксичностi in vitro та in vivo [7], мутагенностi in vitro [8] та in
vivo [9], стану мiкрофлори шлунково-кишкового тракту in vitro [10], бiохiмiчними тес-
тами in vitro та in vivo [11] i визначали гостру загальнотоксичну дiю за показником
LD50 [12].

Статистичний аналiз отриманих результатiв здiйснювали загальноприйнятими мето-
дами.

Результати та їх обговорення. У табл. 1 наведено перелiк наночастинок металiв рiз-
ної природи та рiзних розмiрiв, синтезованих методом хiмiчної конденсацiї, якi за результа-
тами тестування їх потенцiйного ризику iз застосуванням комплексної системи бiомаркерiв
можна вiднести до бiологiчно безпечних наноматерiалiв.

Оцiнка бiологiчної безпеки наночастинок металiв, проведена iз застосуванням системи
методiв, зазначених вище, засвiдчила високий рiвень прогностичностi, адекватностi та вiд-
творюваностi результатiв аналiзу. Встановлено, що виявлений рiвень бiобезпеки вивчених
наночастинок металiв є однаковим при використаннi запропонованих фiзiологiчних, моле-
кулярно-генетичних та бiохiмiчних системних бiомаркерiв.

Тестування бiобезпечностi наночастинок металiв рiзної природи та розмiру виявило роз-
мiрну та концентрацiйну залежнiсть їх токсичної дiї [11]. Сучаснi токсикологiчнi тести зна-
чною мiрою базуються на використаннi лiнiй клiтин, оскiльки загальновiдомо, що дiя хiмiч-
ної речовини на живий органiзм проявляється на клiтинному рiвнi. Науково обгрунтовано
та експериментально доведено можливiсть, доцiльнiсть та ефективнiсть застосування мо-
делi культури клiтин людини для визначення показникiв загальної токсичної дiї в практицi
токсиколого-гiгiєнiчної оцiнки наночастинок металiв. Показано високу ефективнiсть та iн-
формативнiсть цього методу [13].

В табл. 2 наведено показники токсичностi наночастинок металiв, отриманих методом
ерозивно-вибухового диспергування, в експериментах in vitro та in vivo. Згiдно з результа-
тами аналiзу та зiставлення даних експериментiв, проведених in vitro в культурi клiтин, in
vivo на тваринах, i клiнiчної практики, показники токсичного впливу цих речовин in vivo
порiвняннi з ЕС50 найбiльш чутливих до дiї дослiджуваних сполук органоспецифiчних клi-
тин. Дослiдження цитотоксичної дiї наночастинок металiв iз застосуванням моделей куль-
тур клiтин людини рiзного органного походження дає можливiсть прогнозувати особливостi
та рiвень токсичної дiї наночастинок металiв для тварин i людини.

Отриманi результати дають пiдстави рекомендувати до застосування в системi методiв
оцiнки потенцiйних ризикiв наноматерiалiв метод клiтинних моделей in vitro, завдяки яким
можна швидко та достовiрно з’ясовувати потенцiйнi органи-мiшенi людини в умовах гострої
експозицiї наночастинками металiв.

Маючи систему методiв тестування бiобезпеки наночастинок металiв, надзвичайно ва-
жливим орiєнтиром є адекватний алгоритм проведення оцiнки їх потенцiйної небезпеки.
Такий алгоритм повинен враховувати як контрольоване введення наноматерiалу в живий
органiзм (у складi лiкарських та профiлактичних засобiв, БАДiв, харчових добавок), так
i ймовiрнiсть неконтрольованого попадання наноматерiалу в органiзм людини (проникнен-
ня внаслiдок забруднення оточуючого середовища).

В обох випадках першочерговим є iдентифiкацiя наноматерiалiв in vitro та in vivo. Нас-
тупним кроком повинна бути оцiнка рiвня потенцiйної небезпеки наноматерiалу з викорис-
танням системних бiомаркерiв, таких як: генотоксичнiсть; мутагеннiсть; цитотоксичнiсть;
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Таблиця 1. Бiобезпечнi наночастинки металiв, отриманi методом хiмiчної конденсацiї

Тип
наночастинок

металу
Форма

Розмiр
частинок,

нм

Концентрацiя
препаратiв

наночастинок
металу, мкг/мл

за металом

Спосiб введення
наночастинок

металу
LD50

Характеристика наночастинок
металiв за показниками

бiобезпечностi, що визначаються
в лабораторiї IБКХ

1 2 3 4 5 6 7

Наночастинки
срiбла

Сферична 30,50 1080 Перитонеальне
(мишi лiнiї
BALB/c, середня
маса 20± 2 г)

Самцi: 34,53 ± 3,87 мг/кг;
Самки: 22,17± 2,36 мг/кг;
Комбiнована: 28,35 мг/кг

Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <1,3 мкг/мл за мета-
лом, не мутагеннi, не токсичнi за
бiохiмiчними тестами, не впливають
на нормофлору кишечника в концен-
трацiї <3,5 мкг/мл за металом

Наночастинки
золота

Сферична 30,45 38,6 — Експериментальнi данi
вiдсутнi;
LD50 за даними лiтератури
>1,5 г за металом/кг

Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <3,8 мкг/мл за мета-
лом, не мутагеннi, не токсичнi за бiо-
хiмiчними тестами, не впливають на

Внутрiшньовенне
(щури лiнiї
Vistar, середня
маса 200 ± 20 г)
1 мл препарату в
концентрацiї 38,6
мкг/мл за металом

Дослiднi тварини залиша-
лись живими та здорови-
ми при внутрiшньовенно-
му введеннi препарату в
концентрацiї 193 мкг/кг

нормофлору кишечника в концен-
трацiї <3,5 мкг/мл за металом

Пiдшкiрне
(морськi свинки
(мурчаки))

Дослiднi тварини залиша-
лись живими та здоровими
при пiдшкiрному введеннi
1 мл препарату у концен-
трацiї 3,86 та 1,93 мкг/мл
за металом
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Таблиця 1. Продовження

1 2 3 4 5 6 7

Наночастинки
залiза (Fe0)

Сферична 70, 300 20 Пероральне
(мишi лiнiї
BALB/c, середня
маса 20±2 г)

>5 г за металом/кг Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <50 мкг/мл за металом,
не мутагеннi, не токсичнi за бiохiмi-
чними тестами

Наночастинки
залiза
з аскорбiновою
кислотою 1 : 1

Сферична 40 20 Пероральне
(мишi лiнiї
BALB/c, середня
маса 20±2 г)

>5 г за металом /кг Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <50 мкг/мл за металом,
не мутагеннi, не токсичнi за бiохiмi-
чними тестами

Наночастинки
залiза
з аскорбiновою
кислотою 1 : 2

Сферична 40 200 Пероральне
(мишi лiнiї
BALB/c, середня
маса 20± 2 г)

>5 г за металом /кг Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <50 мкг/мл за металом,
не мутагеннi, не токсичнi за бiохiмi-
чними тестами

Наночастинки
мiдi

Сферична 40 32 Внутрiшньовенне
(мишi лiнiї
BALB/c, середня
маса 20± 2 г)

>320 мг за металом /кг Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <50 мкг/мл за металом,
не мутагеннi, не токсичнi за бiохiмi-
чними тестами

Наночастинки
вiсмуту

Сферична 40 2,4 Перитонеальне
(мишi лiнiї
BALB/c, середня
маса 20± 2 г)

>60 мг за металом /кг Не генотоксичнi, не цитотоксичнi в
концентрацiї <3,8 мкг/мл за мета-
лом, не мутагеннi, не токсичнi за бiо-
хiмiчними тестами
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Таблиця 2. Показники токсичностi для наночастинок металiв, отриманих методом ерозивно-вибухового
диспергування: ЕС50 (мг/л) для культур клiтин людини in vitro та показники токсичностi in vivo

Об’єкт тестування
Наночастинки металiв

срiбло мiдь молiбден

Лiнiя клiтин HaCaT ЕС50 80± 4 30± 5 160± 5

Лiнiя клiтин А-549, ЕС50 27± 5 11± 0,8 200± 5

Лiнiя клiтин Colo-205, ЕС50 13± 1 22± 3 бiльше 200

Лiнiя клiтин U-373, ЕС50 97± 4 40± 5 бiльше 200

Показники токсичностi in vivo 10 мг/л∗ 7–15 мг/кг∗∗ 125–370 Мо мг/кг∗∗∗

∗Небезпечна для здоров’я людини концентрацiя наночастинок срiбла в повiтрi за умов одноразової дiї
(IDLH — immediately dangerous for life or heealth concentration) за даними NIOSH (Нацiонального iнсти-
туту безпеки працi та охорони здоров’я США).
∗∗ЛД50 для мишей при внутрiшньоперитонеальному введенi наночастинок мiдi з рiзними характеристиками
поверхнi вiд 33 до 100 нм за даними О.А. Богословської.
∗∗∗ЛД50 для щурiв за даними iнформацiйної системи з оцiнки ризику Унiверситету Теннесу
(США).

фiзiологiчнi системнi бiомаркери — гематологiчнi показники та стан мiкрофлори шлунко-
во-кишкового тракту; бiохiмiчнi системнi бiомаркери. Завдяки застосуванню такого алго-
ритму визначення потенцiйної небезпеки наноматерiалiв встановлюють її рiвень, що дає
можливiсть намiтити подальший об’єм нормативно-регламентованих токсикологiчних до-
слiджень.

Високий рiвень потенцiйної небезпеки наноматерiалiв визначається контрольованим чи
можливим неконтрольованим попаданням наноматерiалу в органiзм людини, наявнiстю ге-
нотоксичної, мутагенної дiї, негативним впливом на ключовi бiохiмiчнi параметри та на
фiзiологiчний стан живого органiзму загалом. Середнiй рiвень потенцiйної небезпеки на-
номатерiалiв передбачає вiдсутнiсть генотоксичної, мутагенної дiї та впливу на ключовi
бiохiмiчнi параметри i наявнiсть негативної дiї на загальний фiзiологiчний стан живого
органiзму за умов контрольованого або неконтрольованого попадання наноматерiалу в ор-
ганiзм людини. Низький рiвень потенцiйної небезпеки наноматерiалiв свiдчить про вiдсут-
нiсть генотоксичної, мутагенної дiї, негативного впливу на ключовi бiохiмiчнi параметри та
на загальний фiзiологiчний стан живого органiзму.

Таким чином, за вiдсутностi стандартизованих iндикаторiв токсичностi наночастинок
металiв адекватна оцiнка їх потенцiйного ризику можлива при застосуваннi системи мето-
дiв, в основi яких лежать найбiльш чутливi до небезпечної дiї характеристики живого орга-
нiзму — системнi бiомаркери. Апробована система методiв тестування, узагальнена в данiй
роботi, може скласти основу нормативно-методичної бази оцiнки бiобезпечного викорис-
тання наноматерiалiв в Українi.
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Проблема оценки потенциальных рисков наноматериалов и пути ее
решения

Обобщены научные разработки, которые составляют основу методического обеспечения
оценки потенциальных рисков применения наноматериалов и создания единой системы
прогнозно-аналитического определения их биологической безопасности и биосовместимос-
ти. В основе системы тестирования биобезопасности наноматериалов лежат наиболее
чувствительные к токсическому действию характеристики живого организма — систем-
ные биомаркеры. Апробированная система методов тестирования может составить осно-
ву нормативно-методической базы оценки биобезопасности применения наноматериалов
в различных направлениях деятельности человека.
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Nanomaterials risk assessment’ problem and methods of its solution

The paper summarizes scientific results constituting the basis of methodological guidelines for
nanomaterials application, potential risks assessment, as well as the development of a unified
system of their biosafety and biocompatibility analytical-prediction assessment. System biomarkers
(characteristics of living organisms, which are most sensitive to the toxicological action) are the
basis of a system for nanomaterials biosafety’ testing. The approved system of testing methods can
be the normative-methodological basis for the biosafety assessment of nanomaterials’ application
in various directions of human activity.
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Iндукцiя синтезу iнтерферону, обумовлена лектином
бактерiального походження

Вивчали вплив цитотоксичного лектину Васillus subtilis В-7025 на продукцiю сироватко-
вого iнтерферону (IНФ) у iнтактних тварин та в динамiцi пухлинного росту у мишей
з прищепленою саркомою 37. Показано, що введення мишам-пухлиноносiям бактерiаль-
ного лектину стимулює продукцiю та вихiд IНФ у кров. У мишей дослiдних груп рiвень
сироваткового IНФ зростає уже в першi години пiсля введення лектину, при цьому спо-
стерiгається прямо пропорцiйна залежнiсть його титрiв вiд застосованої дози препа-
рату. Максимальний показник титру IНФ у мишей цих груп перевищував контрольнi
значення у тварин iз пухлиною у 8–32 рази. Порiвняння показникiв iнтерферонового
статусу з лейкоцитарною формулою кровi виявило, що викликане лектином зростання
рiвня сироваткового IНФ спiввiдноситься з пiдвищенням у периферичнiй кровi вмiсту
моноцитарних та гранулоцитарних клiтин.

Серед численних цитокiнiв, якi здiйснюють регуляторнi функцiї органiзму, важливе мiсце
займають iнтерферони (IНФ), якi неспецифiчно пiдвищують резистентнiсть органiзму при
вiруснiй iнфекцiї, беруть участь у мiжклiтинних взаємодiях та збереженнi гомеостазу ор-
ганiзму. Важливу роль вiдiграє система IНФ i в протипухлинному iмунiтетi. IНФ здатний
впливати на перебiг пухлинного процесу кiлькома шляхами: справляє пряму цитотоксичну
дiю на трансформованi клiтини та активує у них апоптоз, викликає антипролiфератив-
ний, диференцiюючий та iмунорегуляторний ефекти [1, 2], а також пригнiчує реплiкацiю
онкогенних вiрусiв [3]. Крiм того, пiд впливом IНФ вiдбувається прозапальна активацiя iму-
нокомпетентних клiтин [4], що надзвичайно важливо для онкологiчних хворих, оскiльки ця
вiдповiдь у них є зниженою.

Вiдомо, що iнтерфероногенна активацiя в органiзмi може бути досягнута як за рахунок
його екзогенного введення, так i в результатi стимуляцiї його синтезу. Досвiд використання
препаратiв екзогенного IНФ свiдчить про їх ефективнiсть при лiкуваннi ряду iнфекцiйних
та злоякiсних захворювань [1–4]. Проте використання таких препаратiв у клiнiчнiй пра-
ктицi часто обмежується їх алергеннiстю, токсичнiстю, високою цiною. Подiбних недолiкiв
позбавленi ендогеннi IНФ, продукцiя яких здiйснюється за допомогою препаратiв-iндукто-
рiв [5]. Їх активнiсть пов’язана не тiльки з iндукцiєю власного IНФ, але й з iмуностиму-
люючою та iмунокорегуючою дiєю при iмунодефiцитних станах, який часто виникає при
злоякiсному процесi. Активаторами синтезу iмунного IНФ можуть виступати Т-клiтиннi
мiтогени, специфiчнi антигени, лектини, бактерiальнi мiкроорганiзми i вiруси.

Синтез IНФ в органiзмi можна активувати рослинними лектинами, якi здатнi стимулю-
вати секрецiю та вихiд iмунних IНФ як у системi in vitro, так i in vivo. Такi властивостi
характернi зокрема для лектинiв омели, якi посилюють синтез IНФ при iнкубацiї їх з Т-лiм-
фоцитами. Вважається, що синтез даного класу IНФ пiд впливом лектинiв опосередковує
стимулюючу дiю цитотоксичної активностi природних кiлерних клiтин [6]. Лектини поси-
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люють також продукцiю IНФ в культурi мононуклеарних клiтин периферичної кровi лю-
дини. Стимулюючий ефект на продукцiю IНФ при пухлинному ростi виявляють лектини
рослини Arbus precatorius, що було встановлено у мишей iз лiмфомою Дальтона [7]. IНФ
гальмує ангiогенез, що було використано в клiнiцi для терапiї таких злоякiсних новоутво-
рень, як рак нирки та сечового мiхура [8].

Що стосується лектинiв бактерiального походження, то лiтературнi вiдомостi з цього
питання вкрай обмеженi. Показано, що лектини Васillus subtilis 668 здатнi стимулювати
продукцiю IНФ [9]. Нами iз культуральної рiдини продуктивного бактерiального штаму
В. subtilis В-7025 видiлений лектин, який виявляє цитотоксичнiсть щодо пухлинних клiтин
рiзного гiстогенезу та протективний протипухлинний ефект на мишах з прищепленими пух-
линами [10, 11]. Для даного бактерiального лектину показаний iмуномодулюючий вплив на
певнi ланки iмунної системи тварин [12, 13].

Метою даних дослiджень було вивчення впливу цитотоксичного лектину (ЦЛ) В. subtilis
В-7025 на продукцiю сироваткового IНФ кровi iнтактних тварин та в динамiцi пухлинного
роcту мишей з прищепленою саркомою 37.

Матерiали i методи. У дослiдах використовували мишей-самок лiнiї Balb/c вiком
2–2,5 мiсяцi, середньою масою 20–23 г розводки вiварiю Iнституту експериментальної па-
тологiї, онкологiї та радiобiологiї iм. Р.Є. Кавецького НАН України. Тварин утримували
в стандартних умовах вiварiю з вiльним доступом до води та корму. Як експерименталь-
ну модель пухлинного росту використовували саркому 37.

Сироватку кровi, зiбраної iз хвостової вени тварин, отримували стандартним мето-
дом центрифугування при 1500 об/хв протягом 15 хв.

Титр IНФ у кровi визначали на первиннiй культурi мишачих фiбробластiв L-929
стандартним методом за гальмуванням цитопатичної дiї вiрусу везикулярного стоматиту
(ВВС) [14]. Суспензiю культури клiтин у повному середовищi RPMI-1640 вносили в лунки
96-лункового планшета по 100 мкл. Клiтини iнкубували при 37 ◦С у водонасиченiй атмо-
сферi з постiйним рiвнем СО2 (5%) протягом 18 год. Пiсля цього в лунки iз сироваткою
експериментальних тварин (за винятком лунок “контроль клiтин”) вносили по 100 мкл по-
передньо вiдтитрованого ВВС у дозi ТЦД50/0,1 мл. У лунки контролю клiтин вносили по
100 мкл середовища. Клiтини iнкубували протягом 24 год при 37 ◦С в атмосферi 5% СО2 до
повного прояву цитопатичної дiї ВВС у лунках “контроль вiрусу”. Облiк результатiв прово-
дили в мiкропланшетах пiд iнвертованим мiкроскопом. За титр сироваткового IНФ вважали
розведення, при якому спостерiгався захист 50% клiтин вiд цитопатичної дiї ВВС [14].

Для дослiдження впливу лектину В. subtilis В-7025 на продукцiю сироваткового IНФ
у iнтактних мишей та пухлиноносiїв застосовували дози препарату 2,5 та 5,0 мг/кг маси
тварин. Лектин вводили на наступну добу пiсля прищеплення пухлинних клiтин. Рiвень
продукцiї раннього IНФ визначали в динамiцi через 1, 3, 6 та 24 год.

Статистичну обробку отриманих результатiв проводили загальноприйнятими методами
варiацiйної статистики.

Результати дослiджень та їх обговорення. Вже протягом перших годин пiсля вве-
дення лектину iнтактним мишам титри сироваткового IНФ в обох дослiдних групах мишей,
якi отримували рiзнi концентрацiї лектину, зростали. При цьому вiдмiчено чiтку закономiр-
нiсть мiж титрами IНФ та застосованою дозою бактерiального лектину (рис. 1). На 1-шу
годину пiсля iн’єкцiй лектину iнтактним мишам титр IНФ в обох дослiдних групах зростав
у чотири рази порiвняно з контролем. У групi мишей, яким вводили ЦЛ у дозi 5,0 мг/кг,
на 3-тю годину цей показник досягав максимальних значень i вiдповiдно у 16 i 8 разiв
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Рис. 1. Титри iнтерферону в сироватцi кровi iнтактних мишей при введеннi рiзних концентрацiй бактерi-
ального лектину

перевищував значення титру IНФ контролю та мишей, якi отримували вдвiчi нижчу до-
зу лектину. Однак, починаючи з 6-ї години пiсля введення ЦЛ, рiвень IНФ у мишей обох
дослiдних груп поступово знижувався i на 24-ту годину практично досягав рiвня контроль-
ного показника.

При дослiдженнi впливу лектину на продукцiю IНФ у мишей iз прищепленою сарко-
мою 37 препарат вводили через добу пiсля прищеплення пухлинних клiтин. Необхiдно вiд-
значити, що прищеплення пухлинних клiтин практично не призводило до активацiї синтезу
IНФ. Як видно з табл. 1, у мишей iз пухлиною (III група) титр IНФ на наступну добу пiсля
прищеплення пухлинних клiтин збiльшувався лише вдвiчi порiвняно з титром iнтактних
мишей (IV група), а ще через добу вiн повертався до контрольних рiвнiв.

Натомiсть введення мишам-пухлиноносiям бактерiального лектину супроводжувалось
значним пiдвищенням титрiв IНФ у кровi. У мишей обох дослiдних груп рiвень сироватко-
вого IНФ зростав уже в першi години пiсля введення ЦЛ. При цьому спостерiгалась прямо
пропорцiйна залежнiсть титру IНФ вiд дози введеного лектину. У мишей, якi одержува-
ли дозу лектину 5 мг/кг маси, рiвень IНФ був найвищим протягом всього дослiджуваного
перiоду i досягав максимуму на 6-ту годину пiсля введення лектину, не знижуючись на-
вiть на 24-ту годину. Максимальний показник титру IНФ у мишей цiєї групи перевищував
контрольнi значення тварин iз пухлиною в 32 рази. При застосуваннi вдвiчi меншої дози ле-
ктину на 3-тю год пiсля його введення титр IНФ також був вищим порiвняно з контрольною
групою. Однак вже через добу пiсля введення лектину рiвень IНФ зменшувався майже до
контрольних показникiв (див. табл. 1).

Важливо саме те, що активацiя лектином синтезу IНФ у мишей з пухлиною перевищу-
вала таку в iнтактних мишей i на 6–24-ту годину досягала максимальних значень. Титри
IНФ у сироватцi пухлиноносiїв перевищували такi в iндукованих лектином iнтактних мишей
у 4 рази (256 проти 64). Це свiдчить про те, що у мишей-пухлиноносiїв введення лектину
бiльш виразно мобiлiзує iмунну вiдповiдь органiзму за рахунок синергiчної дiї лектину та
рiзних типiв клiтин iмунокомпетентних органiв.

Оцiнюючи показники iнтерферонового статусу, слiд враховувати, що при багатьох па-
тологiчних станах у периферичнiй кровi може змiнюватись кiлькiсть лейкоцитiв. У зв’язку

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №1 187



Рис. 2. Змiни лейкоцитарної формули кровi пiд впливом бактерiального лектину у мишей в нормi та з при-
щепленою саркомою 37 (а — лiмфоцити, б — моноцити, в — гранулоцити).
I, II — групи мишей, яким вводили ЦЛ у дозi 2,5 та 5,0 мг/кг маси вiдповiдно;
III, IV — групи мишей, яким пiсля прищеплення пухлини вводили ЦЛ у дозi 2,5 та 5,0 мг/кг маси вiдповiдно;
V — контрольнi мишi з прищепленою саркомою 37.
∗p < 0,05 порiвняно з показниками V групи. ∗∗0,1 < p < 0,05 порiвняно з показниками V групи

з цим рекомендується проводити аналiз продукцiї IНФ одночасно з оцiнкою лейкоцитарної
формули кровi [15]. Необхiдно вiдзначити, що за даними гематограми у всiх дослiдних гру-
пах загальне число лейкоцитiв у кровi зменшувалося вже на 1-шу годину пiсля введення
лектину до 35% порiвняно з iнтактним контролем, головним чином за рахунок зниження
абсолютного вмiсту лiмфоцитарних клiтин (рис. 2). Їх низький рiвень майже не змiнював-
ся i через 24 год пiсля введення лектину. Водночас як абсолютний, так i вiдносний вмiст

Таблиця 1. Титри IНФ у сироватцi кровi мишей з прищепленою саркомою 37 при введеннi рiзних концен-
трацiй бактерiального лектину

Номер
групи

Група
Доза лектину,

мг/кг маси
Титр IНФ через

1 год 3 год 6 год 24 год

I ЦЛ 2,5 16 64 64 16
II ЦЛ 5,0 128 128 256 256
III Контрольпухл — 16 16 8 8
IV Контрольiнт — 8 8 8 8
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моноцитiв та гранулоцитарних клiтин у периферичнiй кровi тварин зростав. При введеннi
лектину пiсля прищеплення пухлинних клiтин кiлькiсть моноцитiв на першу годину досто-
вiрно пiдвищувалася в 2 рази, а гранулоцитiв — у 3 рази вiдносно iнтактного контролю,
причому високий рiвень їх вмiсту спостерiгався i на 24-ту годину: у випадку моноцитiв вiн
все ще був достовiрно вищим на 35% та удвiчi вищим для гранулоцитiв (p < 0,05) порiвня-
но з контрольними тваринами. Достовiрної рiзницi мiж групами мишей iз саркомою 37, що
отримували рiзнi дози лектину, не спостерiгалося (див. рис. 2).

У iнтактних мишей вiдзначалася подiбна реакцiя, проте її рiвень був нижчим порiвня-
но з групами тварин iз пухлиною. Достовiрне подвоєння числа моноцитiв та гранулоцитiв
у мишей I та II груп вiдмiчалося при застосуваннi рiзних доз ЦЛ. На 24-ту годину у мишей,
яким вводили ЦЛ у дозi 2,5 мг/кг (I група) вiдносний вмiст гранулоцитiв та моноцитiв
зменшувався у два рази. При введеннi ЦЛ у дозi 5,0 мг/кг (II група) кiлькiсть моноцитiв
зменшувалася на 50% вiд попереднiх значень, тодi як кiлькiсть гранулоцитiв залишалася на
тому ж рiвнi (див. рис. 2). Результати дослiджень свiдчать про те, що зростання рiвня сиро-
ваткового IНФ, викликане бактерiальним лектином, чiтко спiввiдноситься з пiдвищенням
у периферичнiй кровi вмiсту моноцитарних та гранулоцитарних клiтин.

Таким чином, позаклiтиннi цитотоксичнi лектини з В. subtilis В-7025 є сильними iндук-
торами синтезу природного IНФ, який вiдiграє одну з ключових ролей у протипухлинному
захистi органiзму.
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Индукция синтеза интерферона, обусловленная лектином
бактериального происхождения

Изучали влияние цитотоксического лектина Васillus subtilis В-7025 на продукцию сыворо-
точного интерферона (ИНФ) у интактных животных и в динамике опухолевого роста
у мышей с привитой саркомой 37. Показано, что введение мышам-опухоленосителям бак-
териального лектина стимулирует продукцию и выход ИНФ в кровь. У мышей опытных
групп уровень сывороточного ИНФ увеличивается уже в первые часы после введения лекти-
на, при этом наблюдается прямо пропорциональная зависимость его титров от исполь-
зованной дозы препарата. Максимальный показатель титра ИНФ у мышей этих групп
превышал таковой у животных с опухолью в 8–32 раза. При сравнении показателей интер-
феронового статуса с лейкоцитарной формулой крови установлено, что вызванное лекти-
ном увеличение уровня сывороточного ИНФ соотносится с повышением в периферической
крови содержания моноцитарных и гранулоцитарных клеток.

O.A. Tanasienko, G.P. Potebnya, Z. M. Olevinska,
Сorresponding Member of the NAS of Ukraine M. Ya. Spivak

Induction of interferon synthesis caused by bacterial lectin

We have investigated the effects of cytotoxic lectin Васillus subtilis B-7025 on the serum interferon
(INF) production in intact animals and the dynamics of tumor growth in mice inoculated wi-
th sarcoma 37. It is shown that the administration of bacterial lectin to tumor-bearing mice sti-
mulates the INF production and its release into blood. We have observed a significant dose-dependent
increase of the serum INF level in experimental mice since the first hours after the lectin’s admi-
nistration. The maximum serum INF titer of mice of these groups exceeded the control values by
8–32 times. It is shown also that an elevation of the serum INF level caused by lectin correlates
with increasing the number of monocytes and granulocytes in peripheral blood.
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Екологiчнi наслiдки антропогенного впливу
на гiдроекосистеми Шацького нацiонального
природного парку

Схарактеризовано екологiчний стан та бiорiзноманiття озер Шацького нацiонально-
го природного парку. Класифiкацiю антропогенних загроз гiдроекосистемам Шацького
парку проведено за ступенем сформованостi — на iснуючi й потенцiйнi та за поход-
женням — на вiтчизнянi й транскордоннi.

Важливою стратегiчною складовою природоохоронної полiтики, спрямованої на збереження
та вiдновлення бiорiзноманiття та покращення екологiчної ситуацiї в Українi, є створення
Нацiональних природних паркiв. Одним з таких природних резерватiв, озернi й водно-бо-
лотнi гiдроекосистеми якого на сьогодення не мають аналогiв у Схiднiй i Центральнiй Євро-
пi, є Шацький нацiональний природний парк (ШНПП). Парк створений у 1993 р. на площi
32515,0 га i на даний час його озернi, водно-болотнi i суходольнi екосистеми вiдiграють
ключову роль у збереженнi бiологiчного та ландшафтного рiзноманiття як Українського
Полiсся, так i прилеглих транскордонних територiй.

Вiдповiдно до рiшення ЮНЕСКО з 2002 р. ШНПП надано статус бiосферного резерва-
ту, а в 2011 р. ухвалено мiждержавну угоду про створення трилатерального бiосферного
резервату “Захiдне Полiсся”, до якого увiйшли бiлоруськi, польськi та українськi територiї,
включаючи ШНПП.

Антропогенний вплив на транскордоннi воднi екосистеми, включаючи 23 Шацьких озер,
частина яких (наприклад, Свiтязь, Пулемецьке, Пiсочне) є карстовими (тобто займають
лiйкоподiбнi провали у крейдяних породах), формується як в Українi, так i на територiї
сусiднiх держав.

Вiдповiдно Конвенцiї щодо оцiнки впливу на навколишнє середовище в транскордонно-
му контекстi, прийнятої ООН 25.02.1991 р. i ратифiкованої в Українi 19.03.1999 р., будь-яка
середовищезмiнна дiяльнiсть на транскордонних територiях може проводитись лише зi зго-
ди громадськостi сусiдньої держави.
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Метою даної роботи було вивчення наслiдкiв антропогенного впливу на екологiчний
стан i бiорiзноманiття Шацьких озер.

Експертна оцiнка на пiдставi наукових лiтературних даних, насамперед Iнституту гiдро-
бiологiї НАН України, першi дослiдження якого були виконанi ще в 50–60 роках XX ст.,
у тому числi i власних напрацювань, дала змогу видiлити основнi антропогеннi загрози, що
впливають на гiдроекосистеми ШНПП.

Загрози за ступенем сформованостi можна класифiкувати на iснуючi та потенцiйнi, а за
походженням — на транскордоннi й вiтчизнянi (тобто тi, що безпосередньо формуються на
територiї України).

Iснуючi транскордоннi загрози включають:
1. Наслiдки незавершених гiдромелiоративних робiт i рекультивацiї водно-болотних

угiдь 60–80 рокiв минулого столiття на територiї Бiлорусi та України, що за радянських ча-
сiв розглядалися як єдине цiле, а на сьогоднi є самостiйними державами, якi впроваджують
власну водогосподарську полiтику без загальної координацiї.

2. Надходження при вiдповiднiй метеорологiчнiй ситуацiї атмосферних опадiв зi значним
вмiстом сiрки, азоту, фосфору, вуглецю, важких металiв, органiчних сполук, якi переносять-
ся вiтром на акваторiю Шацьких озер з промислових пiдприємств Центральної Європи [1].

3. Пролонговане забруднення водних екосистем радiонуклiдами, що зумовлене наслiд-
ками аварiї на Чорнобильськiй АЕС [2].

Iснуючi вiтчизнянi загрози включають:
1. Iнтенсифiкацiю рекреацiї, що проявляється в збiльшеннi кiлькостi вiдпочиваючих

у прибережних зонах озерних акваторiй.
2. Надходження в озера слабко очищених комунально-побутових стiчних вод.
3. Неконтрольоване використання сiльським господарством рiзних видiв мiнеральних

i органiчних добрив, залишки яких змиваються в озера.
Внаслiдок комплексного впливу рекреацiї i сiльського господарства вiдбувається антро-

погенне евтрофування озерних екосистем шляхом пiдвищення вмiсту у водi сполук азоту
i фосфору, що викликає масовий розвиток синьозелених водоростей до ступеня “цвiтiння”
води з вiдповiдним вторинним самозабрудненням водойм.

Вплив антропогенного евтрофування на бiоту Шацьких озер розглянемо на прикладi
фiтопланктону, який є первинною ланкою потокiв енергiї у водоймах. За зовнiшнiм наван-
таженням бiогенними елементами та вiдповiдними змiнами в структурно-функцiональнiй
органiзацiї фiтопланктону озера були роздiленi на двi групи (рис. 1).

I група: озера, де надходження фосфору становить 0,02–0,05 г/(м3 · рiк), а азоту —
0,27–1,06 г/(м3 · рiк). Бiомаса фiтопланктону змiнюється в межах вiд 0,25 до 1,11 г/м3, а її
структуру формують динофiтовi, дiатомовi й зеленi водоростi.

II група: озера, де навантаження бiогенних елементiв бiльше: фосфору 0,17–0,55 г/(м3×
×рiк); азоту 1,26–3,06 г/(м3 ·рiк). Надходження значної кiлькостi бiогенних елементiв у вод-
ну товщу призводить до iнтенсифiкацiї первинної продукцiї фiтопланктону та до зростан-
ня його бiомаси. Так, в озерах II групи бiомаса фiтопланктону майже на порядок вища,
нiж в озерах I групи (2,91–6,77 г/м3), i, крiм зелених i дiатомових, значну роль вiдi-
грають синьозеленi та евгленовi водоростi — типовi iндикатори антропогенного евтрофу-
вання.

До потенцiйних вiтчизняних загроз слiд вiднести мiднорудне родовище з високим вмiс-
том у рудi сполук мiдi, що розвiдане в районi смт Ратне. Але на сьогоднi промислова роз-
робка цього родовища не проводиться.
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Рис. 1. Залежнiсть структури бiомаси лiтнього фiтопланктону озер ШНПП (1–5 ) вiд надходження у водну
товщу сполук азоту (6 ) i фосфору (7 ).
1 — Cyanophyta; 2 — Euglenophyta; 3 — Dinophyta; 4 — Bacillariophyta; 5 — Chlorophyta

Рис. 2. Карта-схема транскордонного розмiщення Хотиславського кар’єру, згiдно з [3]: 1 — державний кор-
дон; 2 — Головний європейський вододiл Балтiйського i Чорного морiв; 3 — межа ШНПП; 4 — Хотиславське
пiщано-крейдяне родовище.
Цифри на схемi: I — оз. Свiтязь; II — оз. Пулемецьке; III — оз. Луки-Перемут; IV — оз. Пiсочне; V —
оз. Люцимер; VI — оз. Кримно

Iстотну потенцiйну транскордонну загрозу екологiчному стану i бiорiзноманiттю озерних
екосистем ШНПП становить пiщано-крейдяне родовище “Хотиславське”, що розташоване
майже на кордонi з Україною в Малоритському районi Брестської областi Бiлорусi (рис. 2).

За iснуючими фрагментарними даними, а також офiцiйним документом — звiтом, пiдго-
товленим Центральним науково-дослiдним iнститутом комплексного використання водних
ресурсiв у 2009 р. [3], проектна схема вертикального розрiзу кар’єру є близькою до даних,
наведених у табл. 1.

Розмiщення кар’єру в безпосереднiй близькостi вiд Головного європейського вододiлу
може призвести до того, що при його розробцi в районi залягання карстових порiд утво-
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Рис. 3. Динамiка перiоду водообмiну озер ШНПП: 1 — станом на 1993 р., згiдно з [5]; 2 — станом на 1997 р.,
згiдно з [6]

риться депресiйна воронка. Зона депресiї пiдземних вод буде витягнутою вздовж долини
Прип’ятi. На територiї України в зону депресiї потрапляють Шацькi озера [4].

Хотиславський кар’єр розкриває водоноснi горизонти четвертинних i верхньокрейдо-
вих вiдкладень. Плановий водовiдлив з кар’єру в перший рiк експлуатацiї становитиме
10 тис. м3/доб, надалi його збiльшать до 50 тис. м3/доб [4]. Розробка кар’єру зумовлює не-
обхiднiсть утилiзацiї значних об’ємiв води. Вважаємо, що через викачування води з кар’єру
розкриється трiщинуватiсть гiрських порiд, зросте швидкiсть фiльтрацiї i збiльшиться зона
депресiї, а це становить потенцiйну загрозу для гiдроекосистем ШНПП насамперед для їх
гiдрологiчного режиму. Проведенi розрахунки (рис. 3) показали, що в озерах, розташованих
найближче до Хотиславського кар’єру, зменшився перiод водообмiну. Зокрема, в оз. Люци-
мер, розташованим на вiдстанi 12 км вiд кар’єру, перiод водообмiну скоротився з 5,71 до
2,90 рокiв, в оз. Пiсочне (14 км) — з 8,97 до 3,90 рокiв, в оз. Кримно (18 км) — з 3,78 до
1,10 рокiв. У той же час приплив води в озера за рахунок опадiв практично не змiнився i ста-
новив, наприклад, в оз. Кримно 0,70–0,88 млн м3/рiк, в оз. Пiсочне — 1,00–1,12 млн м3/рiк.

Таким чином, отриманi данi свiдчать про напружену екологiчну ситуацiю в ШНПП,
тому екологiчна полiтика в Українi має бути спрямована на охорону i збереження iснуючої
екологiчної рiвноваги озер — унiкальних блакитних перлин Полiсся. Прiоритетнi антропо-
геннi загрози бiорiзноманiттю i екологiчному стану Шацьких озер можуть бути класифiко-
ванi на iснуючi i потенцiйнi, а також на вiтчизнянi i транскордоннi. Важливою потенцiйною
транскордонною загрозою є Хотиславське пiщано-крейдяне родовище на територiї Бiлору-
сi. Через розробку кар’єру розкриється трiщинуватiсть гiрських порiд, зросте швидкiсть
фiльтрацiї i збiльшиться зона депресiї, що негативно вплине на гiдрологiчний режим, бiо-
рiзноманiття та екологiчний стан Шацьких озер.

Таблиця 1. Проектна схема вертикального розрiзу Хотиславського кар’єру, згiдно з [3]

Кориснi копалини
Межi

коливань, м
Середнє

значення, м
Запаси, тис.

м3

Торф 0,1–5,0 0,5 —
Пiсок будiвельний
Пiсок кварцовий

}

0,1–17,0 15,0 26281,4

Вапно 15,0–70,0 65,0 38816,0
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Экологические последствия антропогенного влияния на
гидроэкосистемы Шацкого национального природного парка

Охарактеризованы экологическое состояние и биоразнообразие озер Шацкого национального
природного парка. Классификация антропогенных угроз гидроэкосистемам Шацкого парка
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Ecological consequences of the human impact upon the Shatsk National
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zed. According to their degree of risk, the anthropogenic hazards for Shatsk park hydroecosystems
have been divided into existent and possible ones and, according to their origin, into native and
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