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Задача Кошi та двоточкова задача для еволюцiйних

рiвнянь iз операторами узагальненого диференцiювання

(Представлено членом-кореспондентом НАН України М.Л. Горбачуком)

Дослiджено властивостi операторiв узагальненого диференцiювання Гельфонда–Леон-
тьєва в узагальнених просторах типу S. Встановлено розв’язнiсть задачi Кошi та дво-
точкової за часом задачi для еволюцiйних рiвнянь з такими операторами в просторах
основних та узагальнених функцiй.

У теорiї аналiтичних у крузi функцiй вивчається питання про зображення лiнiйних непе-
рервних вiдображень у виглядi диференцiальних або iнтегральних операторiв скiнченного
та нескiнченного порядкiв, операторiв узагальненого диференцiювання та iнтегрування.
Рiзнi аспекти цiєї проблеми дослiджували Ж. Дельсарт, Ж.-Л. Лiонс, Ю.Ф. Коробейник,
М. I. Нагнибiда, С.С. Лiнчук, В.В. Напалков, В.А. Ткаченко, В.П. Подпорiн та iншi мате-
матики. Важливий клас операторiв узагальненого диференцiювання та iнтегрування утво-
рюють оператори Гельфонда–Леонтьєва, введенi в серединi XX ст. при вивченнi розкладiв
цiлих функцiй в узагальненi ряди Фур’є. Властивостi таких операторiв дослiджували i про-
довжують дослiджувати в просторi A∞ однозначних i цiлих в C функцiй з топологiєю
компактної збiжностi (A∞ не є нормованим простором, але в той же час A∞ — простiр
Фреше). Прикладами iнших просторiв, елементами яких є цiлi функцiї i якi використову-
ються при дослiдженнi проблеми про класи єдиностi та класи коректностi задачi Кошi для
рiвнянь з частинними похiдними, є простори типу S — простори Sβα, {α, β} ⊂ (0, 1), введенi
I. М. Гельфандом та Г.Є. Шиловим в [1]. Топологiя вказаних просторiв вiдмiнна вiд топо-
логiї простору A∞, функцiї з таких просторiв на дiйснiй осi разом з усiма своїми похiдними
при |x| → ∞ спадають швидше, нiж exp(−a|x|), a > 0, x ∈ R.

У цiй роботi дослiджуються оператори узагальненого диференцiювання Гельфонда–
Леонтьєва скiнченного та нескiнченного порядкiв в узагальнених просторах типу S — прос-
торах Smn

lk
, якi будуються за певними послiдовностями {mn, n ∈ Z+} та {lk, k ∈ Z+} до-

датних чисел. Це дозволяє розширити клас еволюцiйних рiвнянь, для яких природним се-
редовищем дослiдження задачi Кошi та нелокальних за часом задач є простори типу S.

© В. В. Городецький, О.В. Мартинюк, 2013
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Зазначимо також, що на теперiшнiй час найбiльш повно вивченi простори Sβα, якi будують-
ся за послiдовностями mn = nnβ, β > 0, lk = kkα, α > 0, {n, k} ⊂ Z+. Тому в роботi
попередньо дослiджується топологiчна структура просторiв Smn

lk
та даються критерiї на-

лежностi нескiнченно диференцiйовних на R функцiй до таких просторiв.
1. Розглянемо послiдовнiсть {mn, n ∈ Z+} додатних чисел, яка має такi властивостi:
1) ∃n0 ∈ N ∀n > n0: mn 6 mn+1; mn > 1, n ∈ Z+;
2) ∀α > 0 ∃ cα > 0 ∀n ∈ Z+: mn > cα · αn;
3) ∃M > 0 ∃h > 0 ∀n ∈ Z+: mn+1 6 Mhnmn;
4) ∃ γ > 0 ∀n ∈ N: m2

n 6 γmn−1 · mn+1;
5) ∃A > 0 ∃L > 0 ∀ {n, l} ⊂ Z+: mn ·ml 6 ALn+lmn+l.
Прикладами даних послiдовностей є послiдовностi Жевре mn = (n!)β та mn = nnβ,

n ∈ Z+, де β > 0 — фiксований параметр [2].
Наслiдуючи [1], символом Smn позначимо сукупнiсть усiх функцiй ϕ ∈ C∞(R), якi за-

довольняють умову

∃B > 0 ∀ k ∈ Z+ ∃ ck > 0 ∀x ∈ R : |xkϕ(n)(x)| 6 ckB
nmn

(сталi ck, B > 0 залежать вiд ϕ). Топологiчна структура в Smn визначається так. Симво-
лом Smn,B позначимо сукупнiсть таких функцiй ϕ ∈ Smn , що

∀B > B ∀x ∈ R : |xkϕ(n)(x)| 6 ck,B · Bn
mn, {k, n} ⊂ Z+.

Iнакше, Smn,B складається з тих функцiй ϕ ∈ Smn , якi при довiльному δ > 0 задовольняють
нерiвностi

|xkϕ(n)(x)| 6 ckδ(B + δ)nmn, x ∈ R, {k, n} ⊂ Z+.

Ця множина перетворюється в повний злiченно-нормований простiр, якщо норми в нiй
ввести за допомогою формул

‖ϕ‖kδ = sup
x,n

|xkϕ(n)(x)|
(B + δ)nmn

, k ∈ Z+, δ ∈
{
1,

1

2
,
1

3
, . . .

}
.

Об’єднання просторiв Smn,B за всiма B ∈ N збiгається з простором Smn .
Покладемо ρ0(x) = sup

n∈Z+

(|x|n/mn), |x| > 1; ρ(x) = 1, якщо |x| < 1, i ρ(x) = ρ0(x), якщо

|x| > 1. Зазначимо, що ρ — неперервно диференцiйовна, парна на R функцiя, яка монотонно
зростає на промiжку [1,+∞), ρ(x) > 1, x ∈ R; при цьому ln ρ — опукла на (0,∞) функцiя.

Нехай ρn := inf
x 6=0

(ρ(x)/|x|n), n ∈ Z+. Послiдовнiсть {ρn, n ∈ Z+} має такi властивостi:

а) вона монотонно спадна; б) ∃ω > 1 ∀n > 1: ρn−1/ρn 6 ω; в) lim
n→∞

n
√
ρn = 0. Розглянемо

простiр Smn , де послiдовнiсть {mn, n ∈ Z+} має спецiальний вигляд, а саме, mn = n!ρn,
n ∈ Z+, послiдовностi {ρn, n ∈ Z+} притаманнi властивостi а–в (можна безпосередньо пере-
конатися в тому, що тодi послiдовнiсть {mn, n ∈ Z+} має властивостi 1–5).

Теорема 1. Функцiя ϕ ∈ C∞(R) є елементом простору Sn!ρn тодi й лише тодi, коли
вона аналiтично продовжується в комплексну площину до цiлої функцiї ϕ(z), z ∈ C, яка
задовольняє умову

∃ b > 0 ∀ k ∈ Z+ ∃ ck > 0 ∀ z = x+ iy ∈ C : |zkϕ(z)| 6 ckρ(by),
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де

ρ(y) =

{
1, |y| < 1,

ρ0(y), |y| > 1,
ρ0(y) = sup

n∈Z+

|y|n
n!ρn

, |y| > 1.

Розглянемо послiдовностi mn = n!ρn, n ∈ Z+, та lk = k!dk, k ∈ Z+, де послiдовностi
{ρn, n ∈ Z+}, {lk, k ∈ Z+} мають властивостi а–в. Символом Smn

lk
позначимо сукупнiсть усiх

функцiй ϕ ∈ C∞(R), якi задовольняють умову

∃ c,A,B > 0 ∀ {k, n} ⊂ Z+ ∀x ∈ R : |xkϕ(n)(x)| 6 cAkBnlkmn.

Теорема 2. Функцiя ϕ ∈ C∞(R) належить до простору Smn
lk

тодi й лише тодi, коли
вона аналiтично продовжується в комплексну площину до цiлої функцiї ϕ(z), z ∈ C, яка
задовольняє умову

∃ a, b, c > 0 ∀ z = x+ iy ∈ C : |ϕ(z)| 6 cγ(ax)ρ(by),

де

γ(x) =





1, |x| < 1,

inf
k

lk
|x|k , |x| > 1,

ρ(y) =





1, |y| < 1,

sup
n

|y|n
mn

, |y| > 1.

Зауважимо, що γ(x) = 1/γ̃(x), де γ̃(x) = 1, |x| < 1 i γ̃(x) = sup
k
(|x|k/lk), якщо |x| > 1.

Отже, γ — неперервно диференцiйовна, парна на R функцiя, монотонно спадна на промiжку
[1,+∞), 0 < γ(x) 6 1, x ∈ R. Наприклад, якщо lk = kkα, α ∈ (0, 1), то γ задовольняє
нерiвностi [1]:

exp

(
−α
e
|x|1/α

)
6 γ(x) 6 c exp

(
−α
e
|x|1/α

)
, c = eαe/2.

Smn
lk

збiгається з об’єднанням злiченно-нормованих просторiв Smn,B
lk,A

за всiма iндексами

{A,B} ⊂ N; система норм в Smn,B
lk,A

визначається за допомогою формул

‖ϕ‖δρ = sup
x,k,n

|xkϕ(x)(x)|
(A+ δ)k(B + ρ)nlkmn

, {δ, ρ} ⊂
{
1,

1

2
,
1

3
, . . .

}
.

Зауваження 1. У введених просторах визначенi й обмеженi (а, отже, i неперервнi)
лiнiйнi оператори, важливi для аналiзу; насамперед це оператори множення на x, на
всi многочлени, на нескiнченно диференцiйовнi функцiї, якi задовольняють певнi умови
(зокрема, на функцiї iз вказаних просторiв), оператори диференцiювання, зсуву та роз-
тягу.

2. Нагадаємо, що оператор узагальненого диференцiювання Гельфонда–Леонтьєва (який
позначатимемо символом Dm(F, ·), m ∈ N — фiксоване) у просторi AR, 0 < R 6 +∞, —
просторi однозначних i аналiтичних у крузi KR = {z ∈ C : |z| < R} функцiй з топо-
логiєю компактної збiжностi, визначається за допомогою фiксованої аналiтичної функцiї
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F (z) =
∞∑
k=0

akz
k, F ∈ AR, таким чином [3]: якщо ϕ(z) =

∞∑
k=0

bkz
k — довiльна функцiя з прос-

тору AR, то, за означенням,

Dm(F,ϕ)(z) =

∞∑

k=m

bk
ak−m
ak

zk−m, (1)

при цьому вважається, що lim
k→∞

k−m
√

|ak−m/ak| = 1.

Вiдзначимо вiдомi властивостi оператора Dm(F, ·) [3]:

1) Dm(F,ϕ1 + ϕ2) = Dm(F,ϕ1) + Dm(F,ϕ2);

2) Dm(F, cϕ) = cDm(F,ϕ), c = const;

3) Dm(ez, ϕ) = dmϕ/dzm;

4) Dm(F,Dn(F,ϕ)) = Dm+n(F,ϕ).

Цi властивостi вказують на те, що Dm(F,ϕ) дiйсно можна розумiти як узагальнену
похiдну порядку m функцiї ϕ, породжену функцiєю F (z) (замiсть функцiї ez).

Нехай F (z) =
∞∑
k=0

akz
k — цiла функцiя, коефiцiєнти {ak, k ∈ Z+} якої задовольняють

умову

∃α > 0 ∃L > 1 ∀ k > m :

∣∣∣∣
ak
ak+m

∣∣∣∣ 6 αLk+m (m ∈ N — фiксоване). (2)

Визначимо формально оператор узагальненого диференцiювання в просторi Smn
mk

за фор-

мулою (1), де z = x ∈ R, ϕ(x) =
∞∑
k=0

bkx
k — довiльна функцiя з простору Smn

mk
.

Теорема 3. Оператор узагальненого диференцiювання Dm(F, ·) визначений коректно
на Smn

mk
для довiльно фiксованого m ∈ N i неперервно вiдображає цей простiр в себе.

Прикладом оператора Dm(F, ·), який дiє в просторi Smn
mk

, може служити оператор, по-
будований за цiлою функцiєю

F (z) =

∞∑

k=0

akz
k ≡ 1 +

∞∑

k=1

zk

Q(1)Q(2) . . . Q(k)
,

де Q — полiном: Q(x) = apx
p + . . . + a1x, причому Q(k) 6= 0, k ∈ {1, 2, . . .} (якщо Q(k) = k,

то F (z) = ez). У цьому випадку [3]

Dm(F,ϕ) =

mp∑

k=m

∆
(m)
k

k!
zk−mϕ(k)(z),

де коефiцiєнти ∆
(m)
k мають спецiальний вигляд. Можна також довести, що коефiцiєнти ak,

k ∈ N, задовольняють умову (2) зi сталою L = γL0 > 1, γ = max{1, a0p · 2p}, L0 = ec0 > 1,
c0 > 1.

Нехай g(z) =
∞∑
m=0

cmz
m, z ∈ C, — деяка цiла функцiя. Говоритимемо, що в просторi

Smn
mk

задано оператор узагальненого диференцiювання Гельфонда–Леонтьєва нескiнченного
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порядку g(D(F, ·)) ≡
∞∑
m=0

cmD
m(F, ·), якщо для довiльної основної функцiї ϕ ∈ Smn

mk
ряд

g(D(F,ϕ))(x) :=
∞∑

m=0

cmD
m(F,ϕ)(x), x ∈ R,

зображає деяку функцiю з простору Smn
mk

.
Теорема 4. Якщо цiла функцiя g задовольняє умову

∃ a > 0 ∃ b > 0 ∃ c > 0 ∀ z = x+ iy ∈ C : |g(z)| 6 cρ(ax)ρ(by), (3)

то в просторi Smn
mk

визначений оператор Ag := g(D(F, ·)), який неперервно вiдображає
Smn
mk

в Smn
mk

.
Наприклад, функцiя g(z) = etz , z ∈ C, де t > 0 — фiксований параметр, задовольняє

умову (3). Справдi, скориставшись властивостями опуклих функцiй (функцiя ln ρ є опуклою
на (0,∞)), знайдемо, що

|eαz | 6 eα|x| 6 celn ρ(ax)+ln ρ(ay) = cρ(ax)ρ(ay), z = x+ iy ∈ C,

де a = tε, якщо t > 1, ε > 0 — довiльне фiксоване число, i a = ε, якщо α ∈ (0, 1). Отже,

в просторi Smn
mk

визначений i є неперервним оператор etD(F,·) =
∞∑
m=0

tmDm(F, ·)/m!, який

вiдображає простiр Smn
mk

в себе. У просторi Smn
mk

визначений i є неперервним також опера-

тор etP (A), де P (A) =
p0∑
k=1

αkD
k(F, ·).

3. У просторi Smn
mk

розглянемо задачу Кошi

∂u

∂t
= P (A)u, (t, x) ∈ [0, T ] × R ≡ Ω, 0 < T <∞, (4)

u(t, ·)|t=0 = ϕ0, ϕ0 ∈ Smn
mk
, (5)

де P (A) — оператор, визначений вище.
Пiд розв’язком задачi (4), (5) розумiтимемо функцiю u(t, x), диференцiйовну за t, яка

при кожному t ∈ [0, T ] є елементом простору Smn
mk

, задовольняє рiвняння (4) та початкову
умову (5) в тому сенсi, що u(t, ·) → ϕ0 при t→ +0 за топологiєю простору Smn

mk
; при цьому u

неперервно залежить вiд ϕ0. Правильним є таке твердження.
Теорема 5. Задача Кошi (4), (5) розв’язна в просторi Smn

mk
(у вказаному розумiннi);

розв’язок цiєї задачi дається формулою

u(t, x) = etP (a)ϕ0(x) ≡
∞∑

n=0

tn

n!
Pn(A)ϕ0(x).

Символом A позначимо оператор Dp(F, ·), p > 1 — фiксоване. Для еволюцiйного рiв-
няння

∂u

∂t
= Au, (t, x) ∈ Ω, (6)
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розглянемо нелокальну двоточкову за часом задачу

µ1u(t, ·)|t=0 − µ2u(t, ·)|t=T = ϕ, ϕ ∈ Smn
mk
, (7)

де T ∈ (0,∞), {µ1, µ2} ⊂ (0,∞) — фiксованi числа, µ1 > µ2.
Як i у випадку задачi Кошi (4), (5), розв’язком задачi (6), (7) називатимемо функцiю

u(t, ·) ∈ C1([0, T ], Smn
mk

), яка є розв’язком рiвняння (6) i задовольняє умову (7) в тому розу-
мiннi, що µ1 lim

t→+0
u(t, ·) − µ2 lim

t→T−0
u(t, ·) = ϕ, де границi розглядаються в просторi Smn

mk
.

Теорема 6. Двоточкова задача (6), (7) розв’язна в просторi Smn
mk

; розв’язок цiєї задачi
дається формулою

u(t, x) = µ−1
2

∞∑

n=0

µ−(n+1)e(t+nT )Aϕ(x), µ =
µ1
µ2

> 1.

4. У просторi (Smn
mk

)′ (просторi, топологiчно спряженому до Smn
mk

) розглянемо рiвняння

du(t)

dt
= Bu(t), t ∈ [0, T ], 0 < T <∞, (8)

де B — оператор, спряжений до оператора Dn(F, ·), n ∈ N — фiксоване. Якщо для рiвнян-
ня (8) задано умову

µ1u(t)|t=0 − µ2u(t)|t=T = ψ, ψ ∈ (Smn
mk

)′ (9)

(µ1, µ2 > 0, µ1 6= µ2 — фiксованi параметри), то пiд розв’язком двоточкової задачi (8), (9)
розумiтимемо абстрактну функцiю параметра t ∈ [0, T ] iз значеннями в просторi (Smn

mk
)′, яка

задовольняє рiвняння (8) та умову (9) в просторi (Smn
mk

)′. Правильним є таке твердження.
Теорема 7. Двоточкова задача (8), (9) розв’язна в просторi (Smn

mk
)′, при цьому

〈u(t), ϕ〉 =
∞∑

k=0

ϕ(k)(0)

k!
gk(t), t ∈ [0, T ], ϕ ∈ Smn

mk
,

g(t) = (g0(t), g1(t), . . .) ∈ l1 ∼= c′0 при кожному t ∈ [0, T ].
Зауважимо, що компоненти gk(t) знаходимо за вiдповiдними формулами; для того щоб

уникнути громiздких записiв, наведемо лише деякi з них:

gi(t) =
ψi

µ1 − µ2
, i ∈ {0, 1, . . . , n− 1},

gn(t) =
a0
an

ψ0

µ1 − µ2

(
t+

µ2
µ1 − µ2

T

)
+

ψn
µ1 − µ2

i т. д. Тут (ψ0, ψ1, ψ2, . . .) = ψ̃ ∈ c′0
∼= l1, функцiонал ψ̃ породжується функцiоналом ψ ∈

∈ (Smn
mk

)′ за певним правилом, компоненти ψi, i ∈ {0, 1, . . .} знаходяться явно.
Зауваження 2. Якщо µ2 = 0, µ1 = 1, то умова (9) — початкова умова для рiвняння (8).

Отже, в цьому випадку задача (8), (9) — задача Кошi.
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Як приклад, розглянемо задачу (8), (9) з граничним елементом ψ = δ, де δ — дель-
та-функцiя Дiрака. У цьому випадку безпосередньо знаходимо, що для довiльної функцiї

ϕ(x) =
∞∑
k=0

bkx
k ∈ Smn

mk
маємо

〈u(t), ϕ〉 = b0
µ1 − µ2

+
a0bn

an(µ1 − µ2)

(
t+

µ2T

µ1 − µ2

)
+ · · · .

Ця формула задає функцiонал u(t) на Smn
mk

при кожному t ∈ [0, T ], який є розв’язком
вказаної задачi.
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Задача Коши и двухточечная задача для эволюционных уравнений
с операторами обобщенного дифференцирования

Исследованы свойства операторов обобщенного дифференцирования Гельфонда–Леонтьева
в обобщенных пространствах типа S. Установлена разрешимость задачи Коши и двухто-
чечной по времени задачи для эволюционных уравнений с такими операторами в прост-
ранствах основных и обобщенных функций.

V.V. Gorodetsky, O.V. Martynyuk

The Cauchy problem and the two-point problem for the evolution
equations with operators of generalized differentiation

We have investigated the properties of the Gelfond–Leontiev operators of generalized differentiation
in generalized spaces of the S type. The solvability of the Cauchy problem and the two-point in
time problem for the evolution equations with such operators in the spaces of basic and generalized
functions is established.
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УДК 517.956.222

Т.Н. Зинченко

Эллиптические системы в расширенной соболевской
шкале

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины М.Л. Горбачуком)

Эллиптические по Дуглису–Ниренбергу системы дифференциальных уравнений на замк-
нутом многообразии исследованы в расширенной соболевской шкале. Она состоит из
всех гильбертовых пространств, интерполяционных относительно гильбертовой собо-
левской шкалы. Установлены теоремы о разрешимости эллиптических систем в рас-
ширенной соболевской шкале. Получена априорная оценка решений и исследована их ло-
кальная регулярность.

Пространства Соболева играют фундаментальную роль в теории эллиптических дифферен-
циальных уравнений. Линейные эллиптические операторы обладают рядом характерных
свойств в шкалах изотропных соболевских пространств: нетеровость, априорные оценки
решений, локальное повышение гладкости решений. Эти свойства имеют важные прило-
жения, причем наиболее содержательные результаты получаются в случае гильбертовой
шкалы (см., например, [1, 2]).

В этой связи несомненный интерес представляют гильбертовы функциональные про-
странства, интерполяционные относительно гильбертовой соболевской шкалы. Поскольку
при интерполяции наследуется ограниченность линейных операторов, а также их нетеро-
вость, то шкалы этих пространств служат эффективным инструментом для исследования
эллиптических операторов. Класс всех таких интерполяционных пространств — расширен-
ная соболевская шкала — конструктивно описан и изучен в [3, 4 (п. 2.4)]. Он образован
пространствами Хермандера [5, с. 54], в которых показателем гладкости служит произволь-
ная радиальная функция, RO-меняющаяся на +∞.

В настоящей работе исследованы эллиптические по Дуглису–Ниренбергу системы ли-
нейных дифференциальных уравнений в расширенной соболевской шкале на замкнутом
гладком многообразии. Установлены теоремы о разрешимости эллиптических систем и
о свойствах их решений в этой шкале.

Равномерно эллиптические системы в расширенной соболевской шкале на R
n изучены

ранее в [6, 7]. Для более узкого класса пространств Хермандера (уточненная соболевская
шкала) теория эллиптических операторов изложена в [4, 8]. Отметим, что в последнее время
пространства Хермандера и их различные аналоги, именуемые пространствами обобщенной
гладкости, вызывают значительный интерес с точки зрения приложений [9–12].

1. Постановка задачи. Пусть Γ — бесконечно гладкое замкнутое (т. е. компактное
и без края) многообразие размерности n > 1. Предполагается, что на Γ задана некоторая
C∞-плотность dx. Комплексные линейные топологические пространства C∞(Γ) основных
функций и D′(Γ) обобщенных функций (распределений) на Γ рассматриваются как взаимно
антидвойственные относительно расширения по непрерывности скалярного произведения
в гильбертовом пространстве L2(Γ, dx). Это расширение обозначаем через (h, ω)Γ, где h ∈
∈ D′(Γ) и ω ∈ C∞(Γ). Отметим, что в работе функции и распределения предполагаются
комплекснозначными, причем последние трактуются как антилинейные функционалы.
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На многообразии Γ рассматривается система p линейных дифференциальных уравнений

p∑

k=1

Aj,kuk = fj, j = 1, . . . , p. (1)

Здесь Aj,k, где j, k = 1, . . . , p, — скалярные линейные дифференциальные операторы на Γ
с коэффициентами класса C∞(Γ). Соотношения (1) понимаются как равенства распреде-
лений на Γ.

Запишем систему (1) в матричной форме: Au = f , где A := (Aj,k)
p
j,k=1 — матричный

дифференциальный оператор, а u := col(u1, . . . , up) и f := col(f1, . . . , fp) — функциональные
столбцы, принадлежащие (D′(Γ))p.

Предполагается, что система (1) эллиптическая на Γ по Дуглису–Ниренбергу [1, с. 51],
т. е. существуют целые числа l1, . . . , lp и m1, . . . ,mp такие, что:

i) ordAj,k 6 lj +mk для всех j, k = 1, . . . , p (если lj +mk < 0, то Aj,k ≡ 0);

ii) det(a
(0)
j,k(x, ξ))

p
j,k=1 6= 0 для произвольных точки x ∈ Γ и ковектора ξ ∈ T ∗

xΓ \ {0}.
Здесь a(0)j,k(x, ξ) — главный символ дифференциального оператора Aj,k в случае ordAj,k =

= lj+mk, либо a(0)j,k(x, ξ) ≡ 0 в противном случае. (Как обычно, T ∗
xΓ обозначает кокасатель-

ное пространство к многообразию Γ в точке x).
Отметим, что числа lj и mk, где j, k = 1, . . . , p, можно выбрать так, чтобы все lj 6

6 0 (даже max{l1, . . . , lp} = 0) и все mk > 0. Если все lj = 0, то система (1) называется
эллиптической по Петровскому.

Введем функциональные пространства, в которых исследуется система (1). Они пара-
метризованы функциональным параметром ϕ ∈ RO, где RO — множество всех измеримых
по Борелю функций ϕ : [1,∞) → (0,∞), для которых существуют числа α > 1 и c > 1
такие, что c−1 6 ϕ(λt)/ϕ(t) 6 c для любых t > 1 и λ ∈ [1, α] (постоянные α и c зависят
от ϕ ∈ RO). Такие функции называют RO(или OR)-меняющимися на бесконечности. Класс
RO-меняющихся функций введен В. Г. Авакумовичем в 1936 г. и достаточно полно изучен
(см. [13 (прил. 1), 14 (п. 2.0–2.2)]).

Определим необходимые нам функциональные пространства сначала на R
n, а потом на

многообразии Γ; при этом мы следуем [4, п. 2.4.2].
Пусть ϕ ∈ RO. Линейное пространство Hϕ(Rn) состоит из всех медленно растущих

распределений w в R
n таких, что их преобразование Фурье ŵ локально суммируемо по

Лебегу в R
n и удовлетворяет условию

∫

Rn

ϕ2(〈ξ〉) |ŵ(ξ)|2dξ <∞.

Здесь 〈ξ〉 := (1 + |ξ|2)1/2 — сглаженный модуль вектора ξ ∈ R
n. В пространстве Hϕ(Rn)

определено скалярное произведение распределений w1 и w2 по формуле

(w1, w2)Hϕ(Rn) :=

∫

Rn

ϕ2(〈ξ〉)ŵ1(ξ)ŵ2(ξ) dξ.

Оно задает на Hϕ(Rn) структуру гильбертова пространства и определяет норму

‖w‖Hϕ(Rn) := (w,w)
1/2
Hϕ(Rn).
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Пространство Hϕ(Rn) — гильбертов изотропный случай пространств Bp,k, введенных
и систематически исследованных Л. Хермандером [5, п. 2.2]. Именно, Hϕ(Rn) = Bp,k, если
p = 2 и k(ξ) = ϕ(〈ξ〉) при ξ ∈ R

n.
Определим теперь пространства на многообразии Γ. Произвольно выберем конечный

атлас из C∞-структуры на Γ, образованный локальными картами αj : R
n ↔ Uj , где j =

= 1, . . . , r. Здесь открытые множества Uj составляют покрытие многообразия Γ. Пусть
функции χj ∈ C∞(Γ), где j = 1, . . . , r, образуют разбиение единицы на Γ, удовлетворяющее
условию suppχj ⊂ Uj.

Линейное пространство Hϕ(Γ) состоит из всех распределений h ∈ D′(Γ) таких, что
(χjh) ◦αj ∈ Hϕ(Rn) для каждого j = 1, . . . , r. Здесь (χjh) ◦αj — представление распределе-
ния χjh в локальной карте αj . В пространстве Hϕ(Γ) определено скалярное произведение
распределений h1 и h2 по формуле

(h1, h2)ϕ :=

r∑

j=1

((χjh1) ◦ αj, (χjh2) ◦ αj)Hϕ(Rn).

Оно задает на Hϕ(Γ) структуру гильбертова пространства и определяет норму ‖h‖ϕ :=

= (h, h)1/2ϕ . Пространство Hϕ(Γ) с точностью до эквивалентности норм не зависит от выбора
атласа и разбиения единицы [4, с. 139, теорема 2.21]. Это пространство сепарабельно; для
него выполняются непрерывные и плотные вложения C∞(Γ) →֒ Hϕ(Γ) →֒ D′(Γ).

Если ϕ(t) = ts для всех t > 1 при некотором s ∈ R, то Hϕ(Rn) =: H(s)(Rn) и Hϕ(Γ) =
=: H(s)(Γ) есть (гильбертовы) пространства Соболева порядка s, заданные на R

n и Γ со-
ответственно.

Класс пространств {Hϕ(Γ) : ϕ ∈ RO} называем расширенной соболевской шкалой на Γ.
Матричный дифференциальный оператор A является ограниченным оператором

A :

p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ) →
p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ) для каждого ϕ ∈ RO. (2)

Здесь и далее ρ(t) := t при t > 1. Поскольку ϕρmk , ϕρ−lj ∈ RO, то определены пространства,
фигурирующие в (2). Изучим свойства оператора (2).

2. Результаты. Обозначим через A+ матричный дифференциальный оператор, фор-
мально сопряженный к A относительно формы (·, ·)Γ; он определяется условием (Au, v)Γ =
= (u,A+v)Γ для любых u, v ∈ (C∞(Γ))p. Здесь и далее (f, v)Γ = (f1, v1)Γ + · · · + (fp, vp)Γ
для вектор-функций f := (f1, . . . , fp) и v := (v1, . . . , vp). Эллиптичность (по Дуглису–
Ниренбергу) системы Au = f эквивалентна эллиптичности формально сопряженной сис-
темы A+v = g. Положим

N := {u ∈ (C∞(Γ))p : Au = 0 на Γ},
N+ := {v ∈ (C∞(Γ))p : A+v = 0 на Γ}.

Напомним, что линейный ограниченный оператор T : E1 → E2, где E1 и E2 — банаховы
пространства, называется нетеровым, если его ядро ker T и коядро coker T := E2/T (X)
конечномерны. У нетерового оператора T область значений T (X) замкнута в E2, а индекс
indT := dimker T − dim coker T конечен.
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Теорема 1. Ограниченный оператор (2) нетеров для произвольного функционального
параметра ϕ ∈ RO. Ядро этого оператора равно N , а область значений состоит из всех

вектор–функций f ∈
p⊕
j=1

Hϕρ−lj
(Γ) таких, что (f, v)Γ = 0 для любого v ∈ N+. Индекс

оператора (2) равен dimN − dimN+ и не зависит от ϕ.
В случае, когда N = {0} и N+ = {0}, оператор (2) является изоморфизмом. В общей

ситуации изоморфизм удобно задавать с помощью следующих проекторов.
Пусть ϕ ∈ RO. Разложим пространства, в которых действует нетеров оператор (2),

в прямые суммы (замкнутых) подпространств:

p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ) = N ∔

{
u ∈

p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ): (u,w)Γ = 0 для всех w ∈ N
}
,

p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ) = N+ ∔

{
f ∈

p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ): (f, v)Γ = 0 для всех v ∈ N+

}
.

Обозначим через P и P+ соответственно проекторы пространств
p⊕
k=1

Hϕρmk (Γ)

и
p⊕
j=1

Hϕρ−lj
(Γ) на вторые слагаемые в указанных суммах параллельно первым слагаемым.

Эти проекторы (как отображения) не зависят от ϕ.

Теорема 2. Сужение оператора (2) на P
( p⊕
k=1

Hϕρmk (Γ)
)

является изоморфизмом

A : P

(
p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ)

)
↔ P+

(
p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ)

)
для каждого ϕ ∈ RO. (3)

Для решения эллиптического уравнения Au = f выполняется следующая априорная
оценка в расширенной соболевской шкале.

Теорема 3. Пусть произвольно заданы параметры: функциональный ϕ ∈ RO и число-
вой σ > 0. Тогда существует число c = c(ϕ, σ) > 0 такое, что для любых вектор-функций

u ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ), f ∈
p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ), (4)

удовлетворяющих уравнению Au = f на Γ, справедлива априорная оценка

(
p∑

k=1

‖uk‖2ϕρmk

)1/2

6 c

(
p∑

j=1

‖fj‖2ϕρ−lj

)1/2

+ c

(
p∑

k=1

‖uk‖2ϕρmk−σ

)1/2

. (5)

Если N = {0}, то второе слагаемое в правой части неравенства (5) можно опустить.
Исследуем локальную регулярность решения эллиптической системы Au = f . Пусть V —

произвольное открытое непустое подмножество многообразия Γ. Обозначим

Hϕ
loc(V ) := {h ∈ D′(Γ): χh ∈ Hϕ(Γ) для всех χ ∈ C∞(Γ), suppχ ⊂ V }.
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Топология в линейном пространстве Hϕ
loc(V ) задается с помощью полунорм h 7→ ‖χh‖ϕ, где

χ — такое, как в определении этого пространства. Если V = Γ, то Hϕ
loc(V ) = Hϕ(Γ).

Теорема 4. Пусть ϕ ∈ RO. Предположим, что вектор-функция u ∈ (D′(Γ))p является

решением уравнения Au = f на V , где fj ∈ Hϕρ−lj

loc (V ) для всех j = 1, . . . , p. Тогда uk ∈
∈ Hϕρmk

loc (V ) для всех k = 1, . . . , p.
В качестве приложения этой теоремы приведем следующее достаточное условие непре-

рывности компонент решения u и их обобщенных производных.
Теорема 5. Пусть произвольно заданы целые числа k ∈ {1, . . . , p}, r > 0 и функцио-

нальный параметр ϕ ∈ RO, удовлетворяющий условию

∞∫

1

t2r+n−1−2mkϕ−2(t) dt <∞. (6)

Предположим, что вектор-функция u ∈ (D′(Γ))p является решением уравнения Au =

= f на открытом множестве V ⊆ Γ, где fj ∈ Hϕρ−lj

loc (V ) для всех j = 1, . . . , p. Тогда
компонента uk решения имеет на множестве V непрерывные производные до порядка r
включительно: uk ∈ Cr(V ).

Отметим, что условие (6) не только достаточное в теореме 5, но и необходимое на классе
всех рассматриваемых решений u.

3. Доказательства. Приведем вкратце обоснование теорем 1–5.
Теорема 1 известна в соболевском случае, когда ϕ = ̺s и s ∈ R (см., например, [1,

с. 52, теорема 3.2.1]). Для произвольного ϕ ∈ RO она доказывается с помощью интерполя-
ции с функциональным параметром соответствующих пространств Соболева. Определение
и свойства этой интерполяции приведены в [4, пп. 1.1, 2.4.2]. Выберем произвольно числа
s0 < σ0(ϕ) и s1 > σ1(ϕ), где σ0(ϕ) и σ1(ϕ) — нижний и верхний индексы Матушевской
функции ϕ [14, c. 68], и рассмотрим ограниченные нетеровы операторы

A :

p⊕

k=1

H(sr+mk)(Γ) →
p⊕

j=1

H(sr−lj)(Γ) для r ∈ {0, 1}, (7)

действующие в соболевских пространствах. Определим интерполяционный функциональ-
ный параметр ψ по формулам ψ(t) := t−s0/(s1−s0)ϕ(t1/(s1−s0)) при t > 1 и ψ(t) := ϕ(1)
при 0 < t < 1. Применив интерполяцию с параметром ψ к (7), получим ограниченный
оператор (2)

A :

p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ) =

[
p⊕

k=1

H(s0+mk)(Γ),

p⊕

k=1

H(s1+mk)(Γ)

]

ψ

→

→
[

p⊕

j=1

H(s0−lj)(Γ),

p⊕

j=1

H(s1−lj)(Γ)

]

ψ

=

p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ).

Здесь воспользовались интерполяционными теоремами 1.5 и 2.22 из монографии [4, сс. 32,
140]. Согласно еще одной интерполяционной теореме 1.7 из [4, с. 35], нетеровость этого
оператора и другие его свойства, указанные в теореме 1, являются следствием нетеровости
операторов (7), имеющих общее ядро и одинаковый индекс.
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Теорема 2 вытекает из теоремы 1. В самом деле, N — ядро, а P+
( p⊕
j=1

Hϕρ−lj
(Γ)
)

—

область значений оператора (2) для любого ϕ ∈ RO, как утверждает теорема 1. Следова-
тельно, ограниченный оператор (3) — биекция. Поэтому он является взаимно непрерывным
оператором (т. е. изоморфизмом) в силу теоремы Банаха об обратном операторе, что и тре-
бовалось доказать.

Докажем теорему 3. Пусть ϕ ∈ RO и σ > 0. Обозначим для краткости

X :=

p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ), Y :=

p⊕

j=1

Hϕρ−lj
(Γ) и Z :=

p⊕

k=1

Hϕρmk−σ
(Γ).

Пусть вектор-функции (4) такие, что Au = f на Γ. Для них априорная оценка (5) следует
из неравенств

‖Pu‖X 6 c1‖f‖Y и ‖(1 − P )u‖X 6 c2‖u‖Z .

Здесь c1 — норма оператора, обратного к (3) (заметим, что APu = f), а c2 — норма опера-
тора 1 − P : X → N , где N — конечномерное подпространство в Z.

Докажем теорему 4. Пусть вектор-функции u и f такие, как в условии этой теоре-
мы. В специальном случае, когда V = Γ, она вытекает из теоремы 1. Действительно, на

основании последней можем записать f = Av для некоторого v ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk (Γ). Отсюда

w := u − v ∈ N и u = v + w ∈
p⊕
k=1

Hϕρmk (Γ).

В общей ситуации теорема 4 выводится из рассмотренного выше случая V = Γ следую-
щим образом. Выберем произвольно функции χ, η ∈ C∞(Γ) такие, что их носители лежат
в V и η ≡ 1 в окрестности носителя функции χ. Переставив матричный дифференциальный
оператор A и оператор умножения на функцию χ, можем записать

A(χu) = A(χηu) = χA(ηu) +A′(ηu) = χf +A′(ηu) на Γ.

Здесь A′ = (A′
j,k)

p
j,k=1 — некоторый матричный дифференциальный оператор с коэффи-

циентами класса C∞(Γ), удовлетворяющий условию ordA′
j,k 6 ordAj,k − 1. Следовательно,

для каждого целого r > 1 верна цепочка импликаций

u ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk−r

loc (V ) ⇒ χf +A′(ηu) ∈
p⊕

j=1

Hϕρ−lj−r+1

(Γ) ⇒ χu ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk−r+1
(Γ).

Последняя из них выполняется в силу теоремы 1, доказанной в случае V = Γ. Отсюда ввиду
произвольности указанного выбора функции χ делаем вывод, что

u ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk−r

loc (V ) ⇒ u ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk−r+1

loc (V ). (8)

Выбрав теперь целое σ ≫ 1 такое, что u ∈
p⊕
k=1

Hϕρmk−σ
(Γ) (для каждого u ∈ (D′(Γ))p это

всегда можно сделать), и применив импликацию (8) последовательно для r = σ, r = σ − 1,

. . . , r = 1, выводим требуемое включение u ∈
p⊕

k=1

Hϕρmk

loc (V ).
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Теорема 5 следует из теоремы 4 и того факта, что условие (6) эквивалентно вложению
Hϕρmk (Γ) →֒ Cr(Γ). Он вытекает из теоремы вложения Л. Хермандера [5, c. 59] (ср. с [4,
с. 103]).

Автор выражает благодарность А.А. Мурачу за руководство работой.
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Т. М. Зiнченко

Елiптичнi системи в розширенiй соболєвськiй шкалi

Елiптичнi за Дуглiсом–Нiренбергом системи диференцiальних рiвнянь на замкненому глад-
кому многовидi дослiдженi в розширенiй соболєвськiй шкалi. Вона складається з усiх гiльбер-
тових просторiв, iнтерполяцiйних вiдносно гiльбертової соболєвської шкали. Встановлено
теорему про розв’язнiсть елiптичних систем в розширенiй соболєвськiй шкалi. Отримано
апрiорну оцiнку розв’язкiв та дослiджено їх локальну регулярнiсть.

T.N. Zinchenko

Elliptic systems in the extended Sobolev scale

The Douglis–Nirenberg elliptic systems of differential equations given on a closed smooth manifold
are investigated in the extended Sobolev scale. This scale consists of all Hilbert spaces that are
interpolation spaces with respect to the Hilbert Sobolev scale. Theorems on solvability of the elliptic
systems in the extended Sobolev scale are given. An a priori estimate for solutions is obtained, and
their regularity is studied.
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УДК 519.24

Академiк НАН України В.С. Королюк, I. В. Самойленко

Потенцiальний оператор процесу Орнштейна–Уленбека
та його застосування

Розглянуто випадкову еволюцiю з перемикаючим процесом типу Орнштейна–Уленбека.
Знайдено потенцiальний оператор процесу Орнштейна–Уленбека, що дозволяє визначи-
ти генератор граничної випадкової еволюцї на зростаючому часовому iнтервалi. Описано
можливi застосування та властивостi таких процесiв.

Вiдомо, що гранична поведiнка стохастичних систем з перемиканням на зростаючих iн-
тервалах часу характеризується усередненням граничного процесу за стацiонарною мiрою
перемикаючого процесу [1]. Таким перемикаючим процесом можуть бути ергодичнi мар-
ковськi та напiвмарковськi процеси. Зауважимо, що при вiдшуканнi генератора граничного
процесу важливу роль вiдiграє потенцiальний оператор перемикаючого процесу.

З точки зору можливих застосувань одним з найцiкавiших варiантiв перемикаючого
процесу є процес типу Орнштейна–Уленбека, а отже, постає задача про визначення вiдпо-
вiдного потенцiального оператора. Останнiй оператор є, очевидно, iнтегральним, оскiльки
вiн обернений до диференцiального генератора процесу Орнштейна–Уленбека. Метою цi-
єї роботи є вiдшукання простого явного вигляду ядра потенцiального оператора процесу
Орнштейна–Уленбека та обговорення можливих застосувань таких процесiв.

Цiкавим результатом роботи є той факт, що наявнiсть перемикання у виглядi процесу
Орнштейна–Уленбека призводить до збiльшення швидкостi випадкової еволюцї на велико-
му часовому промiжку. Стосовно застосувань (див. п. 2 та приклади 1, 2) це може означати,
зокрема, що велика волатильнiсь вiдсоткової ставки по кредитах прискорює як швидкiсть
зростання, так i швидкiсть падiня виробництва. Але ж загальновiдомо, що пiд час перiодiв
економiчного зростання коливання на бiржi, як i змiна вiдсоткових ставок, незначнi, нато-
мiсть вони iстотно збiльшуються саме пiд час економiчних спадiв. Звiдси можна зробити
висновок, що поведiнка банкiв та бiржових гравцiв не прискорює економiчне зростання, але
значно збiльшує швидкiсть падiння економiки.

Крiм того, перемикаючий процес можна трактувати як керуючий процес, завдяки якому
еволюцiя прямує до свого рiвноважного значення, оскiльки наявнiсть перемикаючого про-
цесу призводить до “притягання” поточного значення випадкової еволюцiї до її середнього
значення.

Роботу побудовано таким чином: у п. 1 подано кiлька загальновiдомих означень, якi
будуть використанi нами, та наведено вiдповiдний приклад; у п. 2 описано можливi за-
стосування випадкових еволюцiй з перемикаючим процесом типу Орнштейна–Уленбека;
у п. 3 доведено теорему про явний вигляд ядра потенцiального оператора для процесу
Орнштейна–Уленбека.

1. Означення потенцiального оператора та процесу Орнштейна–Уленбека. По-
значимо через B банахiв простiр дiйснозначних вимiрних функцiй з sup-нормою ‖ · ‖, яка
означена на просторi станiв E.

© В. С. Королюк, I. В. Самойленко, 2013

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №3 21



Нехай Q : B → B — лiнiйний оператор на B. Введемо такi пiдпростори:

DQ := {ϕ : ϕ ∈ B, Qϕ ∈ B} — область визначення Q,

RQ := {ψ : ψ = Qϕ,ϕ ∈ B} — пiдпростiр значень Q,

NQ := {ϕ : Qϕ = 0, ϕ ∈ B} — пiдпростiр нулiв Q.

Оператор Q обмежений, якщо iснує константа C > 0 така, що ‖Qϕ‖ < C‖ϕ‖, ϕ ∈ DQ.
Обмежений лiнiйний оператор Q назвемо зведено-оборотним (детальнiше див. [1, 2]),

якщо банахiв простiр B можна зобразити як пряму суму двох пiдпросторiв

B = NQ ⊕RQ,

де нуль-пiдпростiр має нетривiальну розмiрнiсть

dimNQ > 1.

Останнє подання визначає проектор на пiдпростiр NQ:

Πϕ :=

{
ϕ, ϕ ∈ NQ,
0, ϕ ∈ RQ.

Натомiсть оператор I − Π є проектором на пiдпростiр RQ

(I −Π)ϕ :=

{
0, ϕ ∈ NQ,
ϕ, ϕ ∈ RQ.

Потенцiальним оператором зведено-оборотного оператора Q називається оператор [1, 2]

R0 := Π− (Q+Π)−1 = (Π−Q)−1 −Π.

Потенцiальний оператор має такi властивостi:

QR0 = R0Q = Π− I, (1)

ΠR0 = R0Π = 0. (2)

Процес Орнштейна–Уленбека x(t) ∈ R задається розв’язком стохастичного рiвняння
(означено в роботi [3], детально див. [4]):

dx(t) = −cx(t)dt+ σdw(t), (3)

де c, σ > 0, w(t) — стандартний вiнерiвський процес.
У просторi двiчi диференцiйовних функцiй процес Орнштейна–Уленбека задається ге-

нератором

Qϕ(x) =
σ2

2
ϕ′′(x)− cxϕ′(x). (4)

Позначимо C0(R) простiр неперервних функцiй виду ϕ + c, c = const, де ϕ дорiвнює 0
на нескiнченностi. Вiдомо [5], що напiвгрупа, задана процесом Орнштейна–Уленбека x(t)
на C0(R), є строго неперервною в нулi, а iнварiантна мiра процесу має вигляд

π(x) =
1√
2πσ0

e−x
2/2σ20 , σ20 =

σ2

2c
.
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П р и к л ад 1 (детально див. [1]). Розглянемо випадкову еволюцiю uε(t), що задається рiвнянням

d

dt
uε(t) = Cε

(
uε(t), x

(
t

ε2

))
, u(0) = u ∈ R, ε→ 0(ε > 0),

тут x(t) — перемикаючий марковський або напiвмарковський процес, функцiя

Cε(u, x) = C(u, x) + ε−1C0(x),

де C(u, x) має сенс швидкостi еволюцiї, C0(x) завдяки нижченаведенiй умовi балансу породжує
флуктуацiї i, як наслiдок, дифузiю у граничному процесi.

За умови балансу

ΠC0(x) =

∫

R

π(dx)C0(x) = 0

граничний оператор

L̂ = ΠC(u, x)Π + ΠC0(x)R0C0(x)Π = Ĉ(u) +
1

2
B

визначає гауссiв процес ζ(t), t > 0, що задається генератором

L̂ϕ(u) = Ĉϕ′(u) +
1

2
Bϕ′′(u).

Очевидно, якщо перемикаючим процесом виступатиме процес Орнштейна–Уленбека, по-
стає питання про знаходження вiдповiдних операторiв Π та R0.

2. Деякi застосування. Процеси типу Орнштейна–Уленбека широко застосовуються
в рiзних галузях науки, зокрема у фiзицi, фiнансовiй математицi. Нас цiкавлять можливi
iнтерпретацiї коефiцiєнтiв c, σ у формулi (3). Очевидно, одним iз перших варiантiв засто-
сування рiвнянь, якi описують процеси типу Орнштейна–Уленбека, є модель броунiвського
руху, запропонована П. Ланжевеном [6]

mdv(t) = (Φ(x)− γv(t))dt + dw(t),

де v(t) — швидкiсть броунiвської частинки, m — її маса, Φ(x) — сила, що виникає при
внутрiшнiй та зовнiшнiй молекулярнiй взаємодiї, γ — коефiцiєнт в’язкого тертя, w(t) —
шумовий член, який виникає за рахунок неперервних зiткнень з молекулами рiдини.

Прикладом застосування процесiв типу Орнштейна–Уленбека у фiнансовiй математицi
є модель Васичека [7] еволюцiї вiдсоткової ставки, яка описується стохастичним рiвнянням

dr(t) = α(β − r(t))dt+ σdw(t),

де β — середнiй довгостроковий рiвень вiдсоткової ставки, α — параметр, що характеризує
швидкiсть повернення до середнього значення вiдсоткової ставки, σ — параметр волатиль-
ностi.

Розв’язок має вигляд

r(t) = r(0)e−αt + β(1− e−αt) + σe−αt
t∫

0

eαθdw(θ),
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другий момент

M(r(t))2 =
σ2

2α
(1− e−2αt).

Якщо ми розглянемо процес, який описує еволюцiю рiвня виробництва в залежностi
вiд капiталовкладень, то функцiя, яка вiдповiдатиме за швидкiсть зростання виробництва,
безумовно залежатиме вiд рiвня процентної ставки по кредитах, отже, ми приходимо до
рiвняння

d

dt
u(t) = C(u(t), r(t)), u(0) = u ∈ R.

Дослiдження довгострокової перспективи змiн рiвня виробництва змушує звернутись до
моделi, описаної в прикладi 1.

3. Ядро потенцiального оператора процесу Орнштейна–Уленбека. У банахо-
вому просторi L1(R,R, π), де R — борелiвська σ-алгебра на R, визначається проектор на
нуль-пiдпростiр оператора (4):

Πϕ(x) =
1√
2πσ0

∞∫

−∞

e−x
2/2σ20ϕ(x) dx.

Справдi, мають мiсце такi спiввiдношення:

QΠϕ(x) = ΠQϕ(x) = 0.

Рiвнiсть QΠϕ(x) = 0 очевидна, оскiльки Πϕ(x) = const i не залежить вiд x, друга рiвнiсть
отримується iнтегруванням по частинах:

ΠQϕ(x) =
1√
2πσ0

[
σ2

2
e−x

2/2σ20ϕ′(x)

∣∣∣∣
∞

−∞

+
σ2

2σ20

∞∫

−∞

xe−x
2/2σ20ϕ′(x) dx −

− c

∞∫

−∞

xe−x
2/2σ20ϕ′(x) dx

]
= 0.

Наша мета — за допомогою спiввiдношень (1), (2) знайти явний вигляд ядра потенцiального
оператора R0.

Потенцiальний оператор процесу Орнштейна–Уленбека розглядався в монографiї [2]
в досить складнiй формi:

R0ϕ(x) = − 2

σ2

x∫

0

eλy
2/σ2

∞∫

y

e−λu
2/σ2ϕ(u) dudy +

2c2

σ2

x∫

0

eλy
2/σ2

∞∫

y

e−λu
2/σ2dudy ×

×
∞∫

−∞

e−λu
2/σ2ϕ(u) du +

2c

σ2

∞∫

−∞

e−λx
2/σ2

x∫

0

eλy
2/σ2

∞∫

y

e−λu
2/σ2ϕ(u) dudydx.
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В данiй роботi ми знаходимо ядро цього оператора в значно спрощеному виглядi. Основ-
ний результат сформулюємо у виглядi теореми.

Теорема. Потенцiальний опреатор генератора (4), що вiдповiдає процесу Орнштейна–
Уленбека (3), має вигляд

R0ϕ(x) =

∞∫

−∞

R0(x, y)ϕ(y) dy,

де ядро

R0(x, y) :=
2

σ2

x∧y∫

−∞

e
− (y2−z2)

2σ2
0 dz.

Доведення. Оскiльки потенцiальний оператор визначається спiввiдношеннями (1), (2),
для доведення достатньо взяти функцiю ϕ(x) ∈ RQ, тобто таку, яка задовольняє умову
балансу

Πϕ(x) =
1√
2πσ0

∞∫

−∞

e−x
2/2σ20ϕ(x) dx = 0,

та показати, що для неї виконується умова (1).
Маємо

QR0ϕ(x) =
σ2

2
(R0ϕ(x))

′′ − cx(R0ϕ(x))
′.

Лема 1. Справджуються такi спiввiдношення:

(R0ϕ(x))
′ =

2

σ2
ex

2/2σ20

∞∫

x

e−y
2/2σ20ϕ(y)dy,

(R0ϕ(x))
′′ =

2

σ2

(
x

σ20
ex

2/2σ20

∞∫

x

e−y
2/2σ20ϕ(y)dy − ϕ(x)

)
.

Доведення. Легко перевiряється диференцiюванням.
Отже, маємо

QR0ϕ(x) =
x

σ20
ex

2/2σ20

∞∫

x

e−y
2/2σ20ϕ(y) dy − ϕ(x) − cx

2

σ2
ex

2/2σ20

∞∫

x

e−y
2/2σ20ϕ(y) dy =

= −ϕ(x) = (Π− I)ϕ(x).

Тепер розглянемо другу частину формули (1):

R0Qϕ(x) =
2

σ2

∞∫

−∞

x∧y∫

−∞

e
− (y2−z2)

2σ2
0 dzQϕ(y) dy =

=
2

σ2

( x∫

−∞

e−y
2/2σ20

y∫

−∞

ez
2/2σ20dzQϕ(y) dy +

x∫

−∞

ez
2/2σ20dz

∞∫

x

e−y
2/2σ20Qϕ(y) dy

)
. (5)
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Лема 2. Справджуються такi спiввiдношення:

x∫

−∞

e−y
2/2σ20

y∫

−∞

ez
2/2σ20dzQϕ(y) dy =

σ2

2
ϕ′(x)e−x

2/2σ20

x∫

−∞

ez
2/2σ20dz − σ2

2
ϕ(x),

x∫

−∞

ez
2/2σ20dz

∞∫

x

e−y
2/2σ20Qϕ(y) dy = −σ

2

2
ϕ′(x)e−x

2/2σ20

x∫

−∞

ez
2/2σ20dz.

Доведення. Перевiряється iнтегруванням по частинах iз урахуванням припущення,
що ϕ(x) ∈ C0(R).

Пiдставивши отриманi в лемi 2 спiввiдношення в (5), матимемо остаточно

R0Qϕ(x) = QR0ϕ(x) = −ϕ(x) = (Π− I)ϕ(x).

Теорему доведено.
П р и к л ад 2 . Розглянемо функцiю ϕ(x) = x, знайдемо спочатку значення R0ϕ(x). Зауважимо,

що ϕ(x) ∈ RQ, оскiльки

Πϕ(x) =
1√
2πσ0

∞∫

−∞

xe−x2/2σ2

0dx = 0.

Оскiльки для функцiї h(x) = −x/c та генератора (4) очевидно маємо Qh(x) = x, то з (1)

R0Qh(x) = R0x = −h(x) = 1

c
x.

Якщо в прикладi 1 функцiя C0(x) = ϕ(x) = x, то матимемо

B = 2ΠxR0x =
2

c
Πx2 =

2

c

1√
2πσ0

∞∫

−∞

x2e−x2/2σ2

0dx =
2

c
σ2
0 .

Це означає, що лiнiйна швидкiсть перемикання у функцiї, яка породжує флуктуацiї, призводить до
виникнення дифузiйної складової, яка реалiзується за допомогою параметра B.

Аналогiчно, якщо швидкiсть еволюцiї перемикається пропорцiйно квадратичнiй функцiї, тобто
C(u, x) = C(u)x2, то швидкiсть усередненого процесу дорiвнює

Ĉ = C(u)
1√
2πσ0

∞∫

−∞

x2e−x2/2σ2

0dx = C(u)σ2
0 .

Таким чином, наявнiсть перемикання у виглядi процесу Орнштейна–Уленбека призво-
дить до збiльшення швидкостi процесу на великому часовому промiжку пропорцiйно множ-
нику σ20 .
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Академик НАН Украины В.С. Королюк, И.В. Самойленко

Потенциальный оператор процесса Орнштейна–Уленбека и его
приложения

Рассмотрена случайная эволюция с переключающим процессом типа Орнштейна–Уленбека.
Найден потенциальный оператор процесса Орнштейна–Уленбека, что позволяет опреде-
лить генератор предельной случайной эволюции на возрастающем временном интервале.
Описаны возможные приложения и свойства таких процессов.

Academician of the NAS of Ukraine V. S. Koroliuk, I. V. Samoilenko

Potential operator of the Ornstein–Uhlenbeck process with applications

We study the random evolution with a switching process of the Ornstein–Uhlenbeck type. Potential
operator of the Ornstein–Uhlenbeck process is found, which allows us find the generator of li-
mit random evolution on an increasing time interval. We also discuss possible applications and
properties of such processes.
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IНФОРМАТИКА ТА КIБЕРНЕТИКА

УДК 517.955;519.673

А.Я. Бомба, I.М. Присяжнюк, О. В. Присяжнюк

Асимптотичний метод розв’язання одного класу

модельних сингулярно збурених задач процесу
масопереносу в рiзнопористих середовищах

(Представлено членом-кореспондентом НАН України С. I. Ляшком)

Побудовано алгоритм асимптотичного розвитку розв’язкiв одного класу модельних не-
лiнiйних сингулярно збурених крайових задач однокомпонентного конвективно-адсорб-
цiйно-дифузiйного масопереносу в рiзнопористих середовищах. Наведено результати
комп’ютерних розрахункiв.

У зв’язку з iнтенсивним науково-технiчного прогресом однiєю iз важливих проблем стає
ефективне впровадження надсучасних нанотехнологiй i наноматерiалiв. Це, в свою чергу,
вимагає розробки i застосування нових методiв i пiдходiв до моделювання процесiв масопе-
реносу в неоднорiдних нанопористих середовищах з метою дослiдження їхньої внутрiшньої
кiнетики. Так, зокрема, задачi моделювання процесiв адсорбцiї в мiкропористих цеолiтних
каталiзаторах використовуються в технологiях сепарацiї та очищення газiв в хiмiчнiй та
нафтопереробнiй галузях, в iнженернiй екологiї тощо. Каталiтичне середовище, в якому
протiкає процес, виражається у виглядi системи мiкропористих частинок та системи мiж-
частинкових порожнин (макропор) i вiдповiдно до цього перенос розглядається як складна
система, що враховує взаємозв’язки мiж внутрiшнiми градiєнтами концентрацiй всерединi
частинок та зовнiшнiми градiєнтами мiжчастинкового простору. В роботах [1–3] розглянуто
проблеми математичного моделювання масопереносу рiзної природи в однорiдних i неодно-
рiдних пористих середовищах без урахування внутрiшньої структури пористих частинок.
У [4–7] для врахування впливу дифузiйного масопереносу на макрорiвнi використано лiнiйнi
i нелiнiйнi моделi, якi побудованi на частковому врахуваннi дифузiї в частинках або на iнте-
гральному пiдходi i не враховують структуру середовища. На сьогоднi вченими розроблено
чимало пiдходiв до моделювання процесiв масопереносу в пористих каталiтичних середови-
щах, якi дозволяють достатньою мiрою враховувати вплив масопереносу на рiвнi частинок.
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Рис. 1

Зокрема в [8, 9] розглянуто масоперенос забрудненої речовини в кристалiчних середови-
щах частинок мiкропористої структури. Актуальним є питання математичного моделю-
вання процесiв масопереносу в рiзнопористих середовищах у випадку превалювання одних
складових процесу над iншими, що приводить до появи малого параметра при вiдповiдних
членах рiвняння. В данiй роботi змодельовано сингулярно збурений процес однокомпонен-
тної конвективної дифузiї в наносередовищi з урахуванням масообмiну мiж мiкропористими
частинками та мiжчастинковим простором [9].

Постановка задачi. Розглянемо математичну модель однокомпонентного конвектив-
но-адсорбцiйно-дифузiйного масопереносу в наносередовищi частинок мiкропористої струк-
тури (рис. 1) у виглядi системи диференцiальних рiвнянь вигляду

σ1
∂c

∂t
= εD∗

∂2c

∂z2
− v(z)

∂c

∂z
− εD∗

∗

(
∂q

∂r

)∣∣∣∣
r=R

, (1)

σ2
∂q

∂t
= εD∗

(
∂2q

∂r2
+

2

r

∂q

∂r

)
(2)

при початкових та крайових умовах:

c(t, z)|t=0 = 0, q(t, r, z)|t=0 = 0, (3)

c(t, z)|z=0 = c∗(t), q(t, r, z)|r=R = kc(t, z), (4)

∂c(t, z)

∂z

∣∣∣∣
z=l

= 0,
∂q(t, r, z)

∂r

∣∣∣∣
r=0

= 0, (5)

де l — товщина наносередовища (довжина фiльтра); R — радiус наночастинки; v(z) —
швидкiсть конвективного перенесення. Рiвняння (1) описує масоперенос у мiжчастинко-
вому просторi i мiстить у правiй частинi функцiю впливу дифузiї в пористих частинках на
дифузiю в мiжчастинковому просторi. В (2) вiдображено внутрiшньочастинковий масопе-
ренос з поточною концентрацiєю q(t, r, z), що пов’язана з концентрацiю в мiжчастинковому
просторi c(t, z) другою з крайових умов (4) — умовою рiвноваги на поверхнi частинок, де
k > 0 — константа адсорбцiйної рiвноваги. Тут σ1, σ2 — коефiцiєнти пористостi вiдповiдно
макро- та мiкросередовища.

Коефiцiєнти εD∗ та εD∗ характеризують швидкiсть протiкання процесiв дифузiйного
масопереносу в мiжчастинковому просторi та в порах частинок вiдповiдно, а коефiцiєнт
εD∗

∗ — вплив внутрiшньочастинкового дифузiйного переносу на мiжчастинковий; ε — малий
параметр (v(z) > v∗ ≫ ε > 0). Вважаємо, що всi функцiї, якi фiгурують в умовах (3)–
(5), є досить гладкими та узгодженими мiж собою вздовж ребер та кутових точок даної
областi. Зауважимо, що питання iдентифiкацiї параметрiв задач дифузiї в нанопористому
середовищi дослiджено, зокрема, в [10].
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Асимптотичне наближення розв’язку задачi шукаємо у виглядi асимптотичних рядiв

c(t, z) = c0(t, z) + εc1(t, z) + . . . εncn(t, z) + Π0(t, ξ) + εΠ1(t, ξ) + · · ·+

+ εn+1Πn+1(t, ξ) +R1
n(t, z, ε), (6)

q(t, r, z) = q0(t, r, z) + εq1(t, r, z) + · · ·+ εnqn(t, r, z) + F0(t, r, z) + ε1/2F1/2(t, r, z) +

+ ε1F1(t, r, z) + · · ·+ εj/2Fj/2(t, r, z) + · · ·+ εn+1Fn+1(t, r, z) +R2
n(t, r, z, ε), (7)

де ci(t, z), qi(t, r, z) (i = 0, n) — члени вiдповiдних регулярних частин асимптотики; Πp(t, ξ)
(p = 0, n+ 1), Fj/2(t, r, z) (j = 0, 2(n + 1)) — функцiї типу пограничного шару в околi z = l

та r = R, ξ = (l − z)ε−1 i r = (R − r)ε−1/2 — вiдповiднi регуляризуючi перетворення; R1
n,

R2
n — залишковi члени.

Пiдставляючи (6), (7) в (1)–(5) та прирiвнявши коефiцiєнти при однакових степенях ε [5],
отримуємо для кожного i = 0, n такi задачi:

{
σ2qit(t, r, z) = gi(t, r, z),

qi(0, r, z) = hi(r, z),

де g0(t, r, z) = 0, h0(r, z) = 0, gi(t, r, z) = D∗(qi−1rr(t, r, z) − 2qi−1r(t, r, z)/r), hi(r, z) = 0
(i = 1, n);

{
v(z)ciz(t, z) + σ1cit(t, z) = ui(t, z),

ci(0, z) = w1
i (z), ci(t, 0) = w2

i (t),

якщо i 6= 0, то ui(t, z) = D∗ci−1zz(t, z)−D∗
∗(qi−1r(t, R, z)+Fi−1r(t, R, z)+ε

1/2Fi−(1/2)r(t, R, z)),
w1
i (z) = 0, w2

i (t) = 0, u0(t, z) = 0, w1
0(z) = c00(z), w

2
0(t) = c∗(t);

{
D∗Πiξξ(t, ξ) + v(z)Πiξ(t, ξ) = µi(t, ξ),

Πi(t, 0) = υi(t),Πi(t, ξ)|ξ→∞ → 0,

µ0(t, ξ) = 0, µi(t, ξ) = σ1Πi−1t(t, ξ) + v′(l)ξΠi−1ξ(t, ξ) − (1/2)v′′(l)ξ2Πi−2ξ(t, ξ) + · · · + (−1)i ×
× v(i)(l)ξiΠ0ξ(t, ξ) при i = 1, n + 1, υi(t) = −ci(t, l) при i = 0, n, υn+1(t) = 0;

{
σ2Fit(t, r, z) = D∗Firr(t, r, z) + γi(t, r, z),

Fi(0, r, z) = 0, Fi(t, 0, z) = λi(t, z), Fir(t, r, z)|r→∞ = 0,

γ0(t, r, z) = 0, γi(t, r, z) = −D∗
2i∑

m=1

2rm−1

Rm
Fi−m

2
r(t, r, z) при i = 1, n + 1, λi(t, z) = k(ci(t, z) +

+ Πi(t, z)) при i = 0, n, λn+1(t, z) = k(Πn+1(t, z));





σ2Fi+ 1
2
t(t, r, z) = D∗Fi+ 1

2
rr(t, r, z) −

2i+1∑

m=1

2rm+1

Rm
Fi−m

2
r(t, r, z),

Fi+ 1
2
(0, r, z) = 0, Fi+ 1

2
(t, 0, z) = 0, Fi+ 1

2
r(t, r, z)

∣∣
r→∞

= 0.
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Так, наприклад, при n = 1 отримуємо:

qi(t, r, z) = 0, i = 0, 1;

c0(t, z) =


 c∗

(
σ1

(
t

σ1
− f(z

))
, t > σ1f(z),

0, t < σ1f(z),

c1(t, z) =




z∫

0

u1(σ1((t/σ1)− f(z) + f(z̃)), z̃)

v(z̃)
dz̃, t > σ1f(z),

1

σ1

t∫

0

u1

(
t̃, f−1

(
t̃

σ1
− t

σ1
+ f(z)

))
dt̃, t < σ1f(z),

f(z) =

z∫

0

dz̃

v(z̃)
, f−1(z) — функцiя, обернена до функцiї f(z) стосовно змiнної z;

Π0(t, ξ) = D∗c0ξ(t, l)v
−1(l)e−

v(l)
D∗

ξ,

Π1(t, ξ) = v−1(l)e−
v(l)
D∗

ξ

(
v′(l)c0ξ(t, l)

(
ξ2

2D∗
+

ξ

v(l)
+

D∗

v2(l)

)
− σ1v

−1(l)c0ξt(t, l)

(
ξ+

D∗

v(l)

))
,

Π2(t, ξ) = ξ4e−
v(l)
D∗

ξs1 + ξ3e−
v(l)
D∗

ξs2 + ξ2e−
v(l)
D∗

ξs3 + ξe−
v(l)
D∗

ξs4 + s5,

де

s1 =
(v′(l))2

v(l)D∗
3
c0ξ, s2 =

(
v′(l)

2v(l)D∗
− σ1

3v(l)D∗
− 1

)
v′(l)

v(l)D∗
c0ξ −

σ1v
′(l)

6v2(l)D∗
2
c0ξt,

s3 =

(
3v′(l)

v(l)D∗
− 1

)
v′(l)

2v(l)2
c0ξ −

2σ1v
′(l)

v3(l)D∗
c0ξt +

σ21
2v3(l)D∗

c0ξtt,

s4 =

(
− 3v′(l)

v(l)D∗
− 1

)
v′(l)

v(l)3
c0ξ −

5σ1v
′(l)

v4(l)
c0ξt +

(
1

v(l)
− 1

)
σ21
v3(l)

c0ξtt,

s5=−
(

3

v(l)
+D∗

)
v′(l)D∗

v(l)4
c0ξe

−
v(l)
D∗

ξ− 5σ1v
′(l)D∗

v5(l)
c0ξte

−
v(l)
D∗

ξ+

(
1

v(l)
−1

)
σ21D∗

v4(l)
c0ξtte

−
v(l)
D∗

ξ+

+
D∗

∗

v(l)D∗

( ξ∫

0

F1r(t, 0, z)dξ − e−
v(l)
D∗

ξ

ξ∫

0

F1r(t, 0, z)e
v(l)
D∗

ξdξ

)
.

Поправки Fj/2(t, r, z) (j = 0, 4) шукаємо числовими методами, використовуючи неявну рiз-
ницеву схему:

η = 0, . . . ,M, zη =
ηl

M
, ρ = 0, . . . , N, rρ =

ρR

N
, d = 0, . . . ,K, td =

dT

K
,
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



σ2
Fj/2(td+1, rρ, zη)− Fj/2(td, rρ, zη)

τ
=

= D∗Fj/2(td+1, rρ+1, zη)− 2Fj/2(td+1, rρ, zη) + Fj/2(td+1, rρ−1, zη)

h2
+

+γj/2(td+1, rρ, zη),

ρ = 1, . . . , N − 1, d = 0, . . . ,K − 1, η = 0, . . . ,M,

Fj/2(t0, rρ, zη) = 0, Fj/2(td+1, r0, zη) = λj/2(td+1, zη),

Fj/2(td+1, rN , zη)− Fj/2(td+1, rN−1, zη) = 0,

де τ = t1 − t0, h = (r1 − r0)ε
−1/2, λ0(t, z) = k(c0(t, z) + Π0(t, z)), λ1/2(t, z) = λ3/2(t, z) =

= 0, λ1(t, z) = k(c1(t, z) + Π1(t, z)), λ2(t, z) = kΠ2(t, z), γ0(t, r, z) = 0, γj/2(t, r, z) =

= −
j∑

m=1

2D∗rm−1

Rm
F1−m

2
r(t, r, z) (j = 1, 4).

Для оцiнки залишкових членiв маємо задачу:





σ1R
1
nt(t, z, ε) = εD∗R

1
nzz(t, z, ε) − v(z)R1

nz(t, z, ε) + εn+1b1(t, z, ξ, r, r, ε),

σ2R
2
nt(t, r, z, ε) = εD∗

(
R2
nrr(t, r, z, ε) +

2

r
R2
nr(t, r, z, ε)

)
+ εn+1b2(t, r, z, r, ε),

R1
n(t, 0, ε) = 0, R1

n(0, z, ε) = O(εn+1),
∂R1

n

∂z

∣∣∣∣
z=l

= O(εn+1),

∂R2
n

∂r

∣∣∣∣
r=0

= O(εn+1), R2
n(t, R, z, ε) = kR1

n(t, z, ε), R2
n(0, r, z, ε) = O(εn+1),

де b1(t, z, ξ, r, r, ε) та b2(t, r, z, r, ε) — вiдомi функцiї, якi є сумою добуткiв уже вiдомих чле-
нiв рядiв (6), (7), а також коефiцiєнтiв при ε розкладу функцiї v(l − εξ) в ряд Тейлора
в околi z = l. Вимагаючи достатньої гладкостi та узгодженостi початкових i граничних
умов [7], на основi принципу типу максимуму для рiвнянь в частинних похiдних приходимо
до справедливостi такого твердження:

R1
n(t, z, ε) = O(εn+1), R2

n(t, r, z, ε) = O(εn+1).

Наведемо результати числового експерименту при n = 1, l = 1, N = 50, R = 10−5,
M = 20, T = 2, K = 100, ε = 10−10, D∗ = 1, D∗ = 1, D∗

∗ = 0,3, σ1 = 0,7, σ2 = 0,8, v(z) = 1,

k = 0,8, c∗(t) =

{
(0,01 cos((15t + π) + 0,01))/2, t 6 π/15,
0,01, t > π/15.

На рис. 2, а зображено розподiл концентрацiї забруднюючої речовини в мiкропорi в мо-
менти часу t = 0,5, t = 0,6, t = 0,8, t = 1, t = 1,8 (кривi 1–5 вiдповiдно) з координатою
z = 0,2. Цi ж результати вiдображено на рис. 2, б при z = 0,6.

Вплив коефiцiєнта масообмiну D∗
∗ на розподiл концентрацiї забруднюючої речовини

в мiжчастинковому просторi показано на рис. 3, а. Так, крива 1 вiдображає регулярну
частину c0(t), крива 2 — c0(t) + εc1(t) при D∗

∗ = 0,3, крива 3 — c0(t) + εc1(t) при D∗
∗ = 0,5

та крива 4 — c0(t) + εc1(t) при D∗
∗ = 0,9 в момент часу t = 1,6. На рис. 3, б зображено

розподiл концентрацiї забруднюючої речовини в мiкропорi з координатою z = 0,2 в момент
часу t = 0,5 при k1 = 0,8, k2 = 0,6, k3 = 0,4, k4 = 0,2 (кривi 1–4 вiдповiдно).
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Рис. 2

Рис. 3

На закiнчення вiдзначимо, що, незважаючи на малу швидкiсть протiкання процесiв ди-
фузiйного масопереносу в порах частинок, з часом вiн досить суттєво впливає на розподiл
концентрацiї в самiй частинцi, а отже, можливим є використання розглянутого наносере-
довища для часткового очищення певної речовини вiд забруднень. Також вiдзначимо ефек-
тивнiсть використання асимптотичного методу розв’язання такого роду задач, оскiльки це
дало змогу розщепити складний процес на складовi i дослiдити кожну з них окремо. Розроб-
лений вище пiдхiд можна застосувати при розв’язаннi вiдповiдних плоских та просторових
задач. В перспективi дослiдження такого роду процесiв у випадку, коли коефiцiєнт, що
характеризує вплив внутрiшньочастинкового переносу на мiжчастинковий, не є малим.
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А.Я. Бомба, И.М. Присяжнюк, Е. В. Присяжнюк

Асимптотический метод решения одного класса модельных
сингулярно возмущенных задач процессов массопереноса
в разнопористых средах

Построен алгоритм асимптотического развития решений одного класса модельных не-
линейных сингулярно возмущенных краевых задач однокомпонентного конвективно-ад-
сорбционно-диффузионного массопереноса в разнопористых средах. Приведены результаты
компьютерных расчетов.

A. J. Bomba, I.M. Prysyazhnyuk, O.V. Prysyazhnyuk

An asymptotic method of solution of a class of model singularly
perturbed problems of mass transfer processes in heteroporous
environments

The algorithm of the asymptotic expansion of solutions of a class of model nonlinear singularly
perturbed boundary-value problems of the one-component convection-diffusion-adsorption mass tran-
sfer in heteroporous environments is constructed. The results of computer calculations are described.
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УДК 519.6

Академiк НАН України I. В. Сергiєнко, О. М. Литвин, О. О. Литвин

Метод iнтерлiнацiї вектор-функцiй ~w(x, y, z, t)
на системi вертикальних прямих i його застосування
в мiжсвердловиннiй сейсмiчнiй томографiї

Запропоновано метод побудови операторiв iнтерлiнацiї вектор-функцiй ~w(x, y, z, t) на
системi довiльно розмiщених вертикальних прямих. Операторами обчислюється век-
тор ~w в кожнiй точцi (x, y, z) мiж прямими для довiльного моменту часу t > 0. Пропо-
нується їх використовувати для побудови мiжсвердловинної акселерометричної мате-
матичної моделi вмiсту кори Землi на основi даних про вектор прискорення ~w(x, y, z, t)
у кожнiй прямiй свердловинi Γk даної системи свердловин, отриманих акселерометра-
ми при сейсмiчному зондуваннi кори Землi.

Дана робота присвячена формулюванню i дослiдженню методу вiдновлення вектора
~w(x, y, z, t) = a1(x, y, z, t)~i+ a2(x, y, z, t)~j + a3(x, y, z, t)~k у кожнiй точцi (x, y, z, t) мiж даною
системою довiльно розмiщених вертикальних прямих Γk = {(x, y, z) : x = Xk, y = Yk,−H 6

6 z 6 0}, k = 1,M , на основi даних ~wk(z, t) = a1k(z, t)~i + a2k(z, t)~j + a3k(z, t)~k про вектор
~w(x, y, z, t),

a1k(z, t) = a1(xk, yk, z, t); a2k(z, t) = a2(xk, yk, z, t); a3k(z, t) = a3(xk, yk, z, t).

Як одне з можливих застосувань методу пропонується його використання при побудовi
мiжсвердловинної акселерометричної моделi кори Землi на основi даних сейсмiчного зон-
дування, коли функцiї aij(z, t), i = 1, 3, j = 1,M , — компоненти вектора прискорення,
вимiрянi акселерометрами у кожнiй точцi z вiдповiдних свердловин залежно вiд часу t > 0.
Цi компоненти вектора прискорення пов’язанi з сейсмiчними коливаннями кори Землi, що
виникають внаслiдок землетрусу або штучно створених людиною вибухiв.

Аналiз лiтературних джерел. Задача дослiдження неоднорiдних середовищ, яка
є однiєю з найважливiших задач сучасностi [3], на практицi широко використовує сейсмiч-
ну томографiю — методологiю оцiнки властивостей Землi [4–11]. У загальнiй сейсмологiї
вона є лише частиною сейсмiчного зображення i, зазвичай, застосовується для бiльш спе-
цiальних цiлей — оцiнки швидкостей поширення хвиль стиснення (P -хвиль, compressional
waves) i хвиль зсуву фрагменту зображення (S-хвиль). Вона також може використовува-
тися для вiдновлення коефiцiєнта Q послаблення коливань. Iншою областю сейсмiчного
зображення вмiсту кори Землi є сейсмiчна мiграцiя, в якiй оцiнки властивостей включають
коефiцiєнт рефлективностi (коефiцiєнт, що характеризує здiбнiсть хвиль до вiдбиття) або
рефлективнiсть (reflection — вiдбиття).

Найпростiший випадок сейсмiчної томографiї полягає в оцiнцi швидкостi P -хвиль. Для
розв’язання цiєї задачi розвинуто декiлька методiв: томографiя часiв прибуття — реф-
ракцiйна (refraction traveltime tomography; refraction — заломлення); скiнченно-частотна
томографiя часiв прибуття (finite-frequency traveltime tomography); рефлексивна томогра-
фiя часiв прибуття (reflection traveltime tomography); томографiя форм сейсмiчних хвиль
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(waveform tomography). Сейсмiчна томографiя формулюється як обернена задача. У реф-
ракцiйнiй томографiї часiв прибуття спостережуваними даними є першi часи t прибуття
хвиль у точки вимiрювання i параметрами моделi є повiльнiсть (slowness) s = v−1, де v —
швидкiсть поширення хвилi. В цьому випадку задачу можна сформулювати так: t = Ls, де
L — вiдповiдний оператор, який є матрицею шляхiв променiв (raypath matrix).

Рефракцiйна томографiя часiв прибуття є ефективною з обчислювальної точки зору, але
має низьку роздiльну здатнiсть вiдновлення образу пiд поверхнею. Для отримання вищої
роздiльної здатностi при вiдновленнi образу потрiбно вiдмовитись вiд нескiнченно-частотної
апроксимацiї променевої теорiї (ray theory), що застосовнa до часу хвильового “початку”
i натомiсть вимiрювати часи прибуття сейсмiчних хвиль (або амплiтуд) у часовому вiкнi
деякої довжини з використанням кореляцiї (cross-correlation). Скiнченно-частотна томогра-
фiя враховує ефект дифракцiї (розсiювання) хвиль, що дозволяє одержувати зображення
менших образiв або аномалiй. Матрицi променевих шляхiв замiнюються об’ємнiсними ядра-
ми чутливостi (volumetric sensitivity kernels), якi часто в глобальнiй томографiї називаються
“бананово-горiховими” ядрами, оскiльки їх форма нагадує банан, а його перетин — горiх.
У скiнченно-частотнiй томографiї часи прибуття хвиль i амплiтуди залежать вiд частоти
хвиль, що приводить до покращення роздiльної здатностi.

Для найповнiшого використання iнформацiї в сейсмограмах використовується томогра-
фiя форм хвиль, у якiй сейсмограми є спостережуваними даними. В сейсмiчних дослiд-
женнях найвживанiшою моделлю є акустичне хвильове рiвняння, яке є апроксимацiєю
еластичного поширення хвиль (elastic wave propagation — поширення пружних хвиль). Для
розв’язання рiвняння поширення акустичних хвиль розробленi схеми методу скiнченних
рiзниць, методу скiнченних елементiв. Томографiя еластичних форм хвиль є значно склад-
нiшою, нiж томографiя акустичних форм хвиль.

Згiдно з наведеним вище коротким оглядом задач сейсмiчної томографiї, можна зробити
висновок про те, що класичнi методи обчислювальної математики, основанi на використаннi
експериментальних даних про величину прискорення сейсмiчних коливань у кожнiй точ-
цi прямих-свердловин залежно вiд глибини z, часу t i бiжучих координат (x, y), а також
координат (Xk, Yk), k = 1,M , що характеризують геометричне розмiщення всiх свердло-
вин на поверхнi, поки що не використовуються при розв’язаннi задач сейсмiчної томогра-
фiї. Тобто на практицi виникає задача вiдновлення методами iнтерлiнацiї вектор-функцiй
~w(x, y, z, t) за допомогою iнформацiї про них у точках заданої системи лiнiй. Побудова
операторiв iнтерлiнацiї скалярних функцiй n (n > 2) змiнних на нерегулярно розмiщених
лiнiях дослiджувалася в роботi [12]. Тому актуальною є задача побудови математичної мо-
делi розподiлу вектора прискорення сейсмiчних коливань мiж свердловинами за вiдомими
розподiлами прискорення у кожнiй точцi всiх свердловин Γk, k = 1,M .

Зауваження. Припущення про iснування вектор-функцiй

~wk(z, t) = a1k(z, t)~i + a2k(z, t)~j + a3k(z, t)~k, k = 1,M,

a1k(z, t) = a1(Xk, Yk, z, t); a2k(z, t) = a2(Xk, Yk, z, t); a3k(z, t) = a3(Xk, Yk, z, t)

важко реалiзувати на практицi, оскiльки сучаснi акселерометри дозволяють отримати зна-
чення вектора прискорення коливань лише в окремих точках z = zp, p = 1, N . Але за
допомогою цих даних — сейсмограм ~wk(zp, t), p = 1, N , можна побудувати деякi набли-
ження −→u k(z, t), k = 1, N (у виглядi полiномiв, сплайнiв двох змiнних тощо) до реальних
розподiлiв −→u k(z, t) ≈ ~wk(z, t), k = 1, N , i ними користуватися у подальшому.
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Основнi твердження роботи. Введемо нумерацiю у системi прямих Γk, k = 1,M ,
довiльним чином, оскiльки аналiтична форма запропонованих у данiй роботi операторiв
вiдновлення не залежить вiд способу нумерацiї.

Введемо систему базисних функцiй hk(x, y), k = 1,M , з властивостями

hk(Xp, Yp) = δk,p, k, p = 1,M, (1)

δk,p — символ Кронекера.
Теорема 1. Для кожної неперервної вектор-функцiї

~w(x, y, z, t) = a1(x, y, z, t)~i + a2(x, y, z, t)~j + a3(x, y, z, t)~k ∈ C(D)

C(D) = {~w(x, y, z, t) =~ia1(x, y, z, t) +~ja2(x, y, z, t) + ~ka3(x, y, z, t) :

aq(x, y, z, t) ∈ C(R4), q = 1, 3},

~w(Xp, Yp, z, t) = ~wp(z, t), p = 1,M,

оператор

−→
W (x, y, z, t) =

M∑

k−1

~wk(z, t) · hk(x, y) (2)

є оператором iнтерлiнацiї [1] з властивостями

−→
W (x, y, z, t) ∈ C(D), (3)

−→
W (Xp, Yp, z, t) = ~wp(z, t), p = 1,M. (4)

Наведемо явнi формули (див. також [2]) побудови hk(x, y), k = 1,M , у виглядi алгебраїчних
полiномiв двох змiнних степеня M − 1.

Теорема 2. Оператор
−→
W (x, y, z, t), у якому

hk(x, y) = hM,k(x, y) =

M∏

i=1,i6=k

((x−Xi)(Xk −Xi) + (y − Yi)(Yk − Yi))

M∏

i=1,i6=k

((Xk −Xi)
2 + (Yk − Yi)

2)

, k = 1,M, (5)

для довiльної сiтки вузлiв (Xp, Yp) 6= (Xq, Yq), p 6= q, p, q = 1,M , є оператором iнтерлiнацiї
функцiї ~w з властивостями (3), (4), допомiжнi функцiї якого є полiномами степеня M−1,
M > 2.

Формула (2) для обчислення
−→
W (x, y, z, t) при такому полiномiальному виборi допомiж-

них функцiй hk, k = 1,M , є глобальною формулою iнтерлiнацiї, оскiльки для обчислення
вектора

−→
W (x, y, z, t) у кожнiй точцi (x, y, z, t) потрiбно враховувати його слiди у всiх M пря-

мих. Тобто такi формули для
−→
W (x, y, z, t) можуть використовуватись у деяких випадках для

прогнозу розподiлу ~w(x, y, z, t) мiж прямими Γk, k = 1,M , i навiть в околi областi D, що
є випуклою оболонкою прямих Γk, k = 1,M . Але слiд пам’ятати, що навiть для полiномiв
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вiд однiєї змiнної доведенi теореми про те, що iснують неперервнi функцiї (наприклад |x|),
для яких послiдовнiсть PM (x) iнтерполяцiйних полiномiв з рiвномiрно розмiщеними вузла-
ми iнтерполяцiї на [−1, 1] не збiгається до цих функцiй при M → ∞. Тому використання
в операторах iнтерлiнацiї допомiжних функцiй hk(x, y), k = 1,M , у виглядi алгебраїчних
полiномiв вiд двох змiнних вiдповiдного степеня при довiльному розмiщеннi вузлiв (Xp, Yp),
p = 1,M , вимагає додаткових дослiджень. Можна використати замiсть hk, k = 1,M , такi
допомiжнi функцiї:

Hk,λ(x, y) = |hk(x, y)|λ
(

M∑

p=1

|hp(x, y)|λ
)−1

, k = 1,M,

де λ — деяке додатне число.
Як функцiї hk(x, y), k = 1,M , можна використовувати також локальнi сплайни. Наприк-

лад, провiвши трiангуляцiю системи точок (Xp, Yp), p = 1,M , у кожному трикутнику Tµ,
µ = (µ1, µ2, µ3) з вершинами Pk(Xk, Yk), k = µ1, µ2, µ3; µ1, µ2, µ3 ∈ {1, 2, . . . ,M}, побудуємо
допомiжнi функцiї

hµ1(x, y) =
ϕµ2,µ3(x, y)

∆µ1,µ2,µ3

, hµ2(x, y) =
ϕµ1,µ3(x, y)

∆µ2,µ1,µ3

, hµ3(x, y) =
ϕµ1,µ2(x, y)

∆µ3,µ1,µ2

,

ϕp,q(x, y) =

∣∣∣∣∣∣

x y 1
Xpl Yp 1
Xq Yq 1

∣∣∣∣∣∣
, ∆µ1,µ2,µ3 =

∣∣∣∣∣∣

Xµ1 Yµ1 1
Xµ2 Yµ2 1
Xµ3 Yµ3 1

∣∣∣∣∣∣
= ϕµ2,µ3(Xµ1 , Yµ1).

Будуємо для кожного трикутника Tµ оператори iнтерлiнацiї
−→
Oµw,

−→
Ow

−→
Oµw(x, y, z, t) = ~wµ1(z, t)hµ1(x, y) + ~wµ2(z, t)hµ2(x, y) + ~wµ3(z, t)hµ3(x, y),

−→
Oµw(Pµ1 , z, t) = ~wµ1(z, t);

−→
Oµw(Pµ2 , z, t) = ~wµ2(z, t);

−→
Oµw(Pµ3 , z, t) = ~wµ3(z, t),

−→
Ow(x, y, z, t) =

−→
Oµw(x, y, z, t), (x, y, z) ∈ Tµ × [−H, 0], Tµ ⊂ D, t > 0.

Теорема 3. Оператор
−→
Ow(x, y, z, t) має такi властивостi:

а) вiн є оператором iнтерлiнацiї вектор-функцiй чотирьох змiнних ~w(x, y, z, t) на сис-
темi прямих Γk, k = 1,M :

−→
Ow(Xk, Yk, z, t) = ~wk(z, t), −H 6 z 6 0, t > 0, k = 1,M ;

б) кожнiй неперервнiй вектор-функцiї ~w(x, y, z, t) ∈ C(Ω),

Ω =

{
(x, y, z, t) : (x, y, z) ∈

⋃

Tµ⊂D

Tµ × [−H, 0], t > 0

}

цей оператор ставить у вiдповiднiсть теж неперервну функцiю
−→
Ow(x, y, z, t):

~w(x, y, z, t) ∈ C(Ω) ⇒ −→
OMw(x, y, z, t) ∈ C(Ω).

Для обчислення
−→
Oµw(x, y, z, t) використовуються слiди вектора ~w лише у трьох прямих,

що є вершинами трикутника (x, y) ∈ Tµ ∀ z ∈ [−H, 0], t > 0.
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Зауважимо, що: а) точнiсть наближення iстотно залежить вiд довжин сторiн трикутни-
кiв Tµ та величин їх кутiв; б) використання локальних наближень не дозволяє проводити
з їх допомогою прогноз за межами областi Ω. Тому в подальшому планується проведен-
ня дослiджень з метою розробки та використання iнших глобальних формул iнтерлiнацiї
функцiй ~w. Зокрема, планується використання сплайнiв 3-го степеня вiд 2-х змiнних на
довiльнiй сiтцi вузлiв трiангуляцiї [14].

Зупинимося на можливому застосуваннi запропонованого методу iнтерлiнацiї вектор-
функцiй. Якщо вектор-функцiя ~w(x, y, z, t) є вектором прискорення, то запропонований ме-
тод iнтерлiнацiї може служити мiжсвердловинною акселерометричною математичною мо-
деллю кори Землi, оскiльки дозволяє обчислювати прискорення у кожнiй точцi мiж свердло-
винами за допомогою слiдiв вектора прискорення — даних сейсмiчної томографiї — у всiх
свердловинах залежно вiд глибини z i часу t.

Враховуючи, що свердловини Γk, k = 1,M , розмiщенi на поверхнi нерегулярним чином
(без аналiтичної залежностi мiж координатами свердловин, взагалi кажучи), побудова ба-
зисних допомiжних функцiй hk(x, y), k = 1,M , повинна враховувати цю нерегулярнiсть
i забезпечувати при цьому збереження iзогеометричних властивостей, якi мають експери-
ментальнi данi Γk, k = 1,M , ~wk(z, t), −H 6 z 6 0, t > 0, k = 1,M .
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Академик НАН Украины И.В. Сергиенко, О.Н. Литвин, О. О. Литвин

Метод интерлинации вектор-функций ~w(x, y, z, t) на системе
вертикальных прямых и его применение в межскважинной
сейсмической томографии

Предложен метод построения операторов интерлинации вектор-функций ~w(x, y, z, t) на
системе произвольно размещенных вертикальных прямых. Метод позволяет вычислять
вектор ~w в каждой точке (x, y, z) между прямыми для произвольного момента времени
t > 0. Предлагается его применение для построения межскважинной акселерометрической
модели коры Земли на основе данных о векторе ускорения ~w(x, y, z, t), полученных акселе-
рометрами в каждой скважине данной системы прямых-скважин при сейсмическом зон-
дировании.

Academician of the NAS of Ukraine I.V. Sergienko, O. N. Lytvyn, O.O. Lytvyn

The method of the interlineation of vector-functions ~w(x, y, z, t) on
a system of vertical straight lines and its application to the interhole
seismic tomography

A method of construction of the operators of interlineation of vector-functions ~w(x, y, z, t) on a
system of arbitrarily placed vertical straight lines is offered. The method allows one to calculate the
vector ~w at each point (x, y, z) between the specified straight lines for any moment of time t > 0.
It is proposed to use the operators for the construction of a model of Earth’s crust on the basis
of data of seismic sounding on a vector of acceleration ~w(x, y, z, t) measured by accelerometers in
each hole of the given system of holes at the seismic sounding.
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Индуцированное диффузией течение на клине

(Представлено академиком НАН Украины В. Т. Гринченко)

Расчет установившегося двухмерного течения, индуцированного прерыванием фоново-
го молекулярного переноса стратифицирующей компоненты непроницаемым клином,
погруженным в покоящуюся несжимаемую жидкость, выполнен методом конечных
объемов на основе решателей собственной разработки, дополняющих открытый пакет
OpenFOAM. Визуализированы картины полей возмущений плотности, давления, скорос-
ти, завихренности, скорости бароклинной генерации завихренности и скорости дисси-
пации механической энергии около горизонтального клина. Показана сложная ячеистая
структура течения в непосредственной окрестности и вдали от препятствия. Прове-
денные расчеты динамических характеристик клина выявили существенное превыше-
ние горизонтальной компоненты подъемной силы над величиной сопротивления тре-
ния, что иллюстрирует эффективность пропульсивного механизма самодвижения кли-
на вдоль горизонта нейтральной плавучести.

Неоднородности распределений температуры, концентрации и давления в термодинами-
чески неравновесных системах, таких как гидросфера и атмосфера, приводят к форми-
рованию профилей плотности, меняющихся в достаточно широких пределах, включающих
неустойчивые, нейтральные и устойчивые состояния. Прерывание диффузионного переноса
стратифицирующей компоненты (температуры или концентрации растворенного вещества)
на непроницаемой границе или препятствии, погруженном в толщу жидкости, нарушает
условие горизонтальной однородности распределения давления и формирует в поле гра-
витационных или кориолисовых сил специфические медленные течения даже в отсутствие
внешних дестабилизирующих факторов. Такие течения, названные индуцированными диф-
фузией на топографии, активно изучаются как один из механизмов формирования склоно-
вых потоков в океане [1, 2] или интенсивных долинных и горных ветров в атмосфере [3].
Они также ответственны за формирование тонкой структуры среды, влияют на перенос
вещества в чистой жидкости, в пористой среде и в микроканалах [4].

Течения, индуцированные диффузией, обеспечивают самодвижение свободных тел ней-
тральной плавучести: равномерное перемещение горизонтального клина в покоящейся ус-
тойчиво стратифицированной среде наблюдалось в [5, 6]. Такие течения, усиленные до-
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полнительными потоками вещества, сопровождающими естественный метаболизм, играют
важную роль в динамике самодвижения фито- и зоопланктона.

Теоретическое изучение установившихся течений, индуцированных диффузией, огра-
ничивается расчетом возмущений солености и скорости в тонком слое, непосредственно
примыкающем к препятствию [1, 2, 6]. Вначале рассматривалась стационарная задача, поз-
днее было построено точное решение задачи установления течений на бесконечном склоне,
когда нелинейные члены в уравнениях движения выпадают в силу геометрии задачи [7].
Численное исследование задачи установления течения выполнено на симметричных пре-
пятствиях — на горизонтальном цилиндре [8] и сфере [9].

Практический интерес представляет расчет течения, индуцированного диффузией на
асимметричном препятствии, на котором формируются силы, приводящие к самодвиже-
нию свободного тела. В силу сложности нестационарной многомасштабной задачи расчеты
формирования течений проводятся с существенными упрощениями (включая выбор спе-
циального значения отношения кинематической вязкости ν и коэффициента диффузии со-
ли κS — числа Шмидта Sc = ν/κS = 1 [6]). В общем случае и в непосредственной окрест-
ности наклонной полосы, где существенны нелинейные эффекты, и на больших удалениях
от нее, в течении формируется тонкая структура, параметры которой зависят от числа
Шмидта [10].

В данной работе впервые рассчитана динамика формирования тонкой структуры тече-
ния и дана оценка сил, действующих на клиновидное препятствие, погруженное в толщу
покоящейся непрерывно стратифицированной жидкости с малым значением числа Шмидта,
соответствующим растворам солей и морской воде.

Система уравнений механики несжимаемой линейно стратифицированной жидкости,
невозмущенное распределение плотности которой ρ0(z) задается профилем солености S0(z)
(где ось 0z направлена вертикально вверх; Λ = (d ln ρ0/dz)

−1 — масштаб; N = 2π/Tb =
=
√
g/Λ — частота и Tb — период плавучести; g — ускорение свободного падения), включает

уравнения состояния ρ(S(z)), неразрывности, Навье–Стокса (в приближении Буссинеска)
и диффузии стратифицирующей компоненты

ρ = ρ00

(
exp

(
− z

Λ

)
+ s

)
, divv = 0,

∂v

∂t
+ (v∇)v = − 1

ρ00
∇P + ν∆v− sg,

∂s

∂t
+ v · ∇s = κS∆s+

vz
Λ
.

(1)

Здесь s — возмущение солености, включающее коэффициент солевого сжатия; v =
= (vx, vy, vz) — индуцированная скорость; P — давление за вычетом гидростатического;
t — время; ∇ и ∆ — операторы Гамильтона и Лапласа. Рассмотрение проводится в ла-
бораторной системе координат x0z, связанной с силой тяжести (невозмущенная жидкость
покоится). Геометрия задачи, системы координат и схема течения представлены на рис. 1.

В жидкость погружен равнобедренный клин с периметром Σ, длиной боковой стороны
Lξ, высотой основания h и полууглом при вершине α = arcsin(h/(2Lξ)). С верхней и нижней
сторонами клина связываются две локальные системы координат ξu0ζu и ξl0ζl, которые
в лабораторной системе координат представляются соотношениями:

ξu/l = x cosα± z sinα; ζu/l = z cosα∓ x sinα. (2)

42 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №3



Рис. 1. Лабораторная (x0z) и локальные системы координат (ξu0ζu), (ξl0ζl), профили продольной компо-
ненты скорости vξ(0, ζu) и возмущения солености s(0, ζl) в центре наклонных сторон непроницаемого клина

Распределение скорости индуцированного течения показано в локальной системе координат
над верхней стороной клина, буквами av, bv, cv , dv последовательно обозначены экстрему-
мы и нули течения и примыкающего противотечения [10]. Профиль возмущения солености
приведен в координатах ξl0ζl, аналогичные точки обозначены символами bS , cS , dS (макси-
мальные возмущения располагаются на боковых сторонах клина). Дальнейшие значения
не приводятся вследствие малости.

Сходящие с клина течения переносят импульс в окружающую жидкость и, по третьему
закону Ньютона, формируют силы, действующие на препятствие. В силу симметрии пре-
пятствия относительно плоскости z = 0 суммарная вертикальная компонента действующих
сил равна нулю, значения горизонтальных компонент Fx будут даны ниже.

Рассматривается задача установления течения, когда в начальный момент времени t = 0
в покоящуюся жидкость без внесения дополнительных механических возмущений поме-
щается клиновидное препятствие, непроницаемое для соли и воды. Физически обоснован-
ные начальные и граничные условия задачи (прилипания для скорости, непротекания для
вещества и затухания возмущений на бесконечности) имеют вид

v, s|t60 = 0, vx|Σ = vz|Σ = 0,

[
∂s

∂n

]∣∣∣∣
Σ

=
1

Λ

∂z

∂n
, v, s|x,z→∞ = 0, (3)

где n — внешняя нормаль к поверхности клина Σ (рис. 1).
Система (1) с начальными и граничными условиями (3) характеризуется большим чис-

лом собственных масштабов: длины (плавучести Λ, горизонтального размера препятствия
Lx = Lξ sinϕ, скоростного δνN =

√
ν/N и диффузионного δκSN =

√
κS/N микромасштабов);

скорости (UνN =
√
νN , UκSN =

√
κSN) и времени t = Tb. Существенные различия в значениях

масштабов длины указывают на сложность внутренней структуры даже такого медленно-
го течения, которое порождается малыми силами плавучести, возникающими вследствие
неоднородности молекулярного потока стратифицирующего компонента.
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Отношения масштабов задают традиционные безразмерные комплексы — шкалу пла-
вучести C = Λ/Lξ, коэффициент остроты Ξ = h/Lξ, числа Рейнольдса с текущим зна-
чением скорости Re = |v|Lx/ν (или с характерным, определяемым масштабами задачи
ReN = Lx/δ

ν
N =

√
NL2

x/ν), Пекле Pe = |v|Lx/κS (PeN = L/δκSN = UκSN Lx/κS =
√
NL2

x/κS),

Шмидта Sc =
ν

κS
(здесь числа Фруда и Рейнольдса связаны соотношением Fr = UνN/NLx =

= δνN/Lx = 1/ReN ).
Вычисления проведены с использованием интерактивных инструментов открытого паке-

та OpenFOAM на базе суперкомпьютерного комплекса МСЦ РАН на платформе UniHUB —
виртуальной вычислительной лаборатории, предназначенной для разработки и моделирова-
ния вычислительных задач. Стандартный решатель icoFoam для однородной несжимаемой
вязкой жидкости был дополнен оригинальными кодами, учитывающими эффекты страти-
фикации и диффузии.

С помощью встроенных утилит OpenFOAM рассчитаны основные физические парамет-
ры: компоненты скорости, давление, плотность (соленость), а с дополнительными кодами —
функция тока, завихренность, скорость бароклинной генерации завихренности, компонен-
ты тензора вязких напряжений, компоненты сил, действующих на препятствие, скорость
диссипации механической энергии. Для визуализации скалярных полей применялся высоко-
разрешающий метод построения полихромной карты изолиний в логарифмической шкале,
содержащей не менее двенадцати уровней [11].

Непроницаемое препятствие блокирует фоновый диффузионный перенос и формирует
сложную систему течений, включающую тонкие главные струи вдоль наклонных сто-
рон с примыкающими противотечениями, и систему компенсационных циркуляционных
ячеек.

Картины полей основных физических переменных установившегося течения включают
ряд общих особенностей, выраженных вблизи вершины клина, где, собственно говоря,
и формируются склоновые струи, и задних кромок, где они отрываются от препятствия.

Механизм формирования течений иллюстрирует картина возмущений поля солености
(рис. 2, а). Вблизи боковых поверхностей формируется тонкий слой дефицита солености на
верхней грани (темная полоса, buS = 0,16 см — у вершины и buS = 0,11 см — у основания
клина) и избытка солености на нижней грани (светлая полоса, blS = 0,17 см — у вершины
и blS = 0,11 см — у основания клина). К данным полосам примыкают не достигающие
вершины клина области избытка (светлая над клином) и дефицита солености (темная под
клином). Перед клином располагается протяженная область дефицита солености в верхнем
полупространстве и избытка — в нижнем.

К основанию клина примыкает протяженная донная область, в которой практически со-
храняется невозмущенный профиль солености, дополняющая фигуру препятствия до сим-
метричной относительно основания (“обращенный клин с криволинейными границами”).
Над углами, примыкающими к основанию клина, располагаются асимметричные области
тонкоструктурных возмущений, которые проникают во внешнюю часть донной области,
как и в случае наклонной пластины [10].

В картине возмущений область дефицита давления располагается в толстом слое перед
телом и в тонкой прослойке, примыкающей к боковым сторонам клина (рис. 2, б ). Толщина
прослойки вторгающейся области избытка давления (светлоокрашенной на рис. 2, б ) у вер-
шины составляет buP = 0,13 см на расстоянии x = 1,4 см от вершины и buP = 0,05 см на
расстоянии x = 0,5 см от основания клина, cuP = 0,12 см и duP = 0,32 см.
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Рис. 2. Картины полей течения, индуцированного диффузией на непроницаемом клине (Lx = 10 см, N =
= 1,256 c−1, Tb = 5 с, ϕ = 6◦, τ = 60):
а — возмущения солености s; б — давления P ; в — горизонтальной vx и г — вертикальной vz компонент
скорости

Разность давлений — подпор у основания и дефицит перед клином, а также в тонком
слое вдоль его боковых сторон и создает интегральную силу, толкающую горизонтальный
клин в направлении его вершины — пропульсивную силу самодвижения свободного тела
нейтральной плавучести. Основным является дефицит давления, достаточный для описа-
ния наблюдаемого перемещения тела со скоростью порядка сантиметра в час в условиях
лабораторного эксперимента [6].

Расчеты показывают, что суммарные значения горизонтальных компонент сил, дейст-
вующих на клин, — “подсасывающей” вдоль его боковых сторон Fsx = 9,1·10−6 Н и “подтал-
кивающей” препятствие со стороны основания Frx = 9,7 · 10−8 Н, превышают интеграль-
ное значение горизонтальной компоненты силы сопротивления трения Fdx = 7 · 10−6 Н
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(рис. 1), что иллюстрирует эффективность пропульсивного механизма самодвижения для
клина с полууглом при вершине ϕ = 6◦ и длиной Lx = 10 см в жидкости с периодом
плавучести Tb = 5 с.

Как и возмущение давления, горизонтальная компонента скорости симметрична отно-
сительно центральной горизонтальной плоскости z = 0, однако восходящая и нисходящая
струи более широкие, чем слои дефицита давления (buv = 0,32 см на расстоянии x = 1,5 см
от вершины и buv = 0,19 см на расстоянии x = 0,5 см от основания клина, рис. 2, в).

Центральная подтекающая к вершине клина струя заметно уже, чем слой дефицита
давления (∆zv = 1,1 см, ∆zP = 2 см у вершины клина, vx(−5,0) = 8,65 · 10−4 см/с,
P (−5, 0) = 1,114 · 10−4 Па). Прилегающие струйные течения уширяются при схождении
с основания клина (величина отношения ширин струй на донном срезе клина и на рас-
стоянии x = 0,5 см от него составляет приблизительно 1,4), далее струи распространяются
и расширяются. К внутренним границам свободных струй примыкают тонкие слои проти-
вотечений, наиболее выраженных у краев клина.

В целом, в донной области жидкость заблокирована и чрезвычайно медленно подтекает
к клину по всей высоте основания (скорость возрастает только при подходе к вершинам
клина).

Наиболее сложная структура течения наблюдается в распределении вертикальной ком-
поненты скорости vz (рис. 2, г). Жидкость оттекает от поверхности клина в слоях почти
однородной толщины (в центре боковых сторон buv = 0,28 см), которые резко утолщаются
на расстоянии x ≈ 2 см от донного среза (buv = 0,65 см) в области бифуркации течения
и снова сужаются в непосредственной близости от основания клина (buv = 0,3 см). Почти
по всей его длине к оттекающим течениям снаружи примыкают противотечения, толщина
которых уменьшается вплоть до области бифуркации течения, где противотечения вообще
отсутствуют, и проявляются только у основания клина (cuv = 0,2 см, duv = 1,2 см вблизи
вершины, cuv = 0,24 см, duv = 0,64 см в центральном сечении и cuv = 0,34 см, duv = 0,72 см на
донном срезе клина). У вершины препятствия контактируют течения с восходящей и нисхо-
дящими компонентами скорости, что обусловливает сложную структуру поля вертикаль-
ной компоненты скорости. Наиболее сложная картина течения наблюдается в окрестности
угловых точек основания клина, где формируется типичная “розетка” системы диссипатив-
но-гравитационных волн [10, 12].

В картине поля динамической завихренности Ω = rotv (рис. 3, а) выражены однородные
тонкие слои антициклонической (по часовой стрелке) завихренности сверху и циклониче-
ской завихренности снизу толщиной buΩ = blΩ = 0,07 см. К ним примыкают более толстые
слои с противоположным знаком завихренности (циклонические сверху и антициклони-
ческие снизу), которые развиваются в протяженных ячейках, более широких перед телом
и узких позади него. От основания отходят наклонные линии излома изоплет завихреннос-
ти, которые наклонены под углом приблизительно 25◦ к горизонту. Вблизи угловых точек
основания клина формируется сложная знакопеременная структура поля завихренности,
типичная для диссипативно-гравитационных волн.

Скорость бароклинной генерации завихренности Ω̇ = ∇P ×∇(1/ρ), поле которой пред-
ставлено на рис. 3, б, распределена симметрично относительно горизонта клина и отлич-
на от нуля в широкой зоне. Вдоль боковых сторон клина выражены однородные тонкие
слои с отрицательными значениями Ω̇, толщина которых (bu

Ω̇
= bl

Ω̇
= 0,15 см) практически

в два раза превышает ширину соответствующих структур в поле динамической завихрен-
ности.
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Рис. 3. Картины полей динамической завихренности Ω (а) и скорости бароклинной генерации завихренности
Ω̇ (б ) течения, индуцированного диффузией на непроницаемом клине (Lx = 10 см, N = 1,256 c−1, Tb = 5 c,
ϕ = 6◦, τ = 60)

Рис. 4. Поле скорости диссипации механической энергии ε течения, индуцированного диффузией на непро-
ницаемом клине (Lx = 10 см, N = 1,256 c−1, Tb = 5 c, ϕ = 6◦, τ = 60)

Поле скорости диссипации механической энергии ε =
µ

2

(
∂υi
∂xk

+
∂υk
∂xi

)2

, представленное

на рис. 4, имеет ряд отличительных особенностей: максимумы сосредоточены вдоль боковых
сторон клина на некотором расстоянии от поверхности, источниками возмущений в дальнем
поле служат угловые точки.

В полях всех переменных выражены элементы структуры, дополняющие препятствие
до симметричного тела — от треугольника к призме. Длина оконтуренного замкнутой изо-
линией дополняющего элемента максимальна в полях скорости диссипации механической
энергии и компонент скорости (значения отношений длин образа и самого клина ∆lε,∆lv
лежат в диапазоне 1,4−1), заметно меньше в поле возмущения солености (∆ls ≈ 0,8) и не
определена в поле давления. Длина образа дополняющей клин структуры оказывается наи-
более короткой в полях динамической завихренности и скорости бароклинной генерации
завихренности (∆lΩ, ∆lΩ̇ ≈ 0,7).
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В рассчитанных картинах течения, индуцированного диффузией на клине, выделяют-
ся протяженные горизонтальные полосчатые структуры, примыкающие непосредственно
к острым кромкам препятствия. Данные структуры отчетливо наблюдаются в лаборатор-
ных опытах при использовании высокоразрешающих теневых методов [13], при этом длина
полосок растет с повышением чувствительности метода регистрации.
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Я.В. Загуменний, Ю.Д. Чашечкiн

Iндукована дифузiєю течiя на клинi

Розрахунок усталеної двовимiрної течiї, iндукованої перериванням фонового молекулярного
переносу стратифiкуючої компоненти непроникним клином, зануреним в нестисливу рiди-
ну, виконано методом кiнцевих об’ємiв на основi вирiшувачiв власної розробки, що доповню-
ють вiдкритий пакет OpenFOAM. Вiзуалiзовано картини полiв збурень густини, тиску,
швидкостi, завихреностi, швидкостi бароклинної генерацiї завихреностi i швидкостi диси-
пацiї механiчної енергiї бiля горизонтального клина. Показано складну комiрчасту струк-
туру течiї в безпосереднiй близькостi вiд перешкоди та далеко вiд неї. Проведенi розрахунки
динамiчних характеристик клину виявили iстотне перевищення горизонтальної компонен-
ти пiдйомної сили над величиною опору тертя, що iлюструє ефективнiсть пропульсивного
механiзму саморуху клина вздовж горизонту нейтральної плавучостi.

Ia.V. Zagumennyi, Yu. D. Chashechkin

Diffusion-induced flow on a wedge

The calculation of a two-dimensional steady flow induced by interruption of the background mole-
cular transport of a stratifying component by an impermeable wedge immersed in a quiescent
incompressible fluid is performed using the finite volume method in the original solvers of the
open source OpenFOAM package. The fields of density perturbation, pressure, velocity components,
vorticity, baroclinic generation of vorticity, and mechanical energy dissipation rate are visualized
near the horizontally located wedge. It is shown that a complex cellular flow structure appears
both in a close vicinity of the obstacle and far away from it. The calculations of the dynamical
characteristics of the wedge revealed that the horizontal component of the lift force exceeds signifi-
cantly the drag one, which illustrates an efficiency of the propulsion mechanism of self-movement
of the wedge along the neutral buoyancy horizon.
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УДК 539.3

Академик НАН Украины В.П. Шевченко, Р.Н. Нескородев

Об одном варианте уточненной теории изгиба
трансверсально-изотропных плит

Построено решение задач изгиба трансверсально-изотропных плит, которое приводит-
ся к системе дифференциальных уравнений шестого порядка. Предложены соотношения,
позволяющие ставить граничные задачи с произвольным заданием внешних усилий по
толщине плиты, что существенно расширяет круг предлагаемых к решению задач.

В работе [1] в качестве классической теории изгиба изотропных плит предлагается признать
теорию, приводящую к дифференциальным уравнениям шестого порядка. В виде одного из
вариантов в этой работе выводится система уравнений, имеющая шестой порядок, и форму-
лируются соответствующие краевые задачи. Предположения, на основе которых строится
эта теория, основаны на сравнении выражений для поперечных усилий, полученных в ре-
зультате интегрирования напряжений τxz и τyz, заданных различными соотношениями.

В настоящей работе на основе указанных предположений получена система дифферен-
циальных уравнений теории изгиба транстропных плит, позволяющая удовлетворить всем
трем граничным условиям на боковой поверхности, имеющим место в теории изгиба плит.
Строится решение бигармонического и метагармонического уравнений уточненной теории
изгиба транстропных плит. Решение выражено через произвольные функции обобщенных
комплексных переменных [2, 3]. Проведены численные исследования для бесконечной пли-
ты, ослабленной эллиптической полостью.

Основные соотношения уточненной теории изгиба транстропных плит. Приве-
дем представления для перемещений и напряжений, а также систему дифференциальных
уравнений теории изгиба плит, построенную по методике, предложенной в работе [1]. Рас-
смотрим транстропную плиту, имеющую толщину 2h и отнесенную к декартовой системе
координат Oxyz. Оси Ox и Oy расположены к срединной плоскости плиты, а ось Oz —
нормальна к этой плоскости. Представление для перемещений выбираются в виде

u1 = p1[∂1ϕ(x, y) + ∂2ψ(x, y)],

u2 = p1[∂2ϕ(x, y)− ∂1ψ(x, y)],

u3 = w0(x, y) + p2w(x, y).

(1)

Здесь введены нечетная по переменной z функция p1(z), характеризующая распределение
усилий по толщине плиты, ее производная и интегралы

p0 =
dp1
dz

, p2 =

∫
p1(z) dz, p3 =

∫
p2(z) dz.

Функции ϕ и ψ представляют собой соответственно потенциальную и вихревую части поля
перемещений, а w0 и w характеризуют прогиб плиты.
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Для построения уточненной теории изгиба транстропных плит используются:
уравнения обобщенного закона Гука

σi = Ai1ε1 +Ai2ε2 +Ai3ε3 (i = 1, 2, 3),

σ4 = A44ε4, σ5 = A55ε5, σ6 = A66ε6;
(2)

геометрические соотношения

εi = ∂iui (i = 1, 2, 3),

ε4 = ∂3u2 + ∂2u3, ε5 = ∂3u1 + ∂1u3, ε6 = ∂1u2 + ∂2u1;
(3)

трехмерные уравнения равновесия без учета объемных сил

∂1σ1 + ∂2σ6 + ∂3σ5 = 0, ∂1σ6 + ∂2σ2 + ∂3σ4 = 0, ∂1σ5 + ∂2σ4 + ∂3σ3 = 0. (4)

В представлениях (2)–(4) введены обозначения

[σ1, σ2, σ3, σ4, σ5, σ6] для [σx, σy, σz , τyz, τxz, τxy],

[ε1, ε2, ε3, ε4, ε5, ε6] для [εx, εy, εz , γyz, γxz, γxy],

∂1 =
∂

∂x
, ∂2 =

∂

∂y
, ∂3 =

∂

∂z
, Aij — модули упругости.

Уравнения закона Гука (2) с учетом представлений (1) и (3) дают выражения для на-
пряжений в форме

σi = p1si (i = 1, 2, 3, 6), σ4 = A44[∂2w0 + p2∂2w + p0(∂2ϕ− ∂1ψ)],

σ5 = A55[∂1w0 + p2∂1w + p0(∂1ϕ+ ∂2ψ)],
(5)

где

si = (Ai1∂
2
1 +Ai2∂

2
2)ϕ+ (Ai1 −Ai2)∂1∂2ψ +Ai3w (i = 1, 3),

s6 = A66[2∂1∂2ϕ+ (∂22 − ∂21)ψ].
(6)

Выражения для напряжений σ5, σ4 и σ3 можно также найти, удовлетворяя уравнениям
равновесия (4)

σ5 = [p2(h)− p2(z)]S5, σ4 = [p2(h)− p2(z)]S4, σ3 = [p3(z)− p2(h)z]S3. (7)

Здесь введены обозначения, которые с учетом соотношений (5) принимают вид

S5 = ∂1s1 + ∂2s6, S4 = ∂1s6 + ∂2s2, S3 = ∂1S5 + ∂2S4. (8)

Представления (7) входят в противоречие с соотношениями (5). Корректный результат
можно получить для поперечных усилий.

Для построения дифференциальных уравнений, описывающих изгиб плит, полагаем:
1) как и в теории Кирхгофа, поперечное нормальное напряжение σ3 равно нулю;
2) как и в работе [1], считаем равными поперечные усилия, полученные интегрированием

напряжений σ4 и σ5, заданных соотношениями (5) и (7).
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Реализация указанных предположений приводит к уравнениям, которые для транстроп-
ного тела принимают вид

s3 = A13∆ϕ+A33w = 0, ∆ = ∂21 + ∂22 ; (9)

S3 = A11∆∆ϕ+A13∆w = 0; (10)

Q5 =

h∫

−h

σ5dz = A55[2h∂1w0 + I0(∂1ϕ+ ∂2ψ) + I1∂1w] = I2S5,

Q4 =

h∫

−h

σ4dz = A55[2h∂2w0 + I0(∂2ϕ− ∂1ψ) + I1∂2w] = I2S4.

(11)

Здесь введены обозначения: I0 =
h∫

−h

p0dz, I1 =
h∫

−h

p2dz, I2 = 2hp2(h) − I1.

Уравнения (9)–(11) для определения функций ϕ, ψ, w0 и w приводятся к виду

∆∆ϕ = 0, ∆ψ − k2ψ = 0; (12)

w = −α13∆ϕ, w0 = −k0ϕ+ α1∆ϕ, (13)

где принято

k2 =
k0A55

k2A66
, k0 =

I0
2h
, k2 =

I2
2h
, α1 =

k2B11

A55
+ k1α13,

k1 =
I1
2h
, α13 =

A13

A33
, Bik = Aik −Ai3

A3k

A33
(i, k = 1, 3).

Таким образом, получены дифференциальные уравнения изгиба транстропных плит (12)
относительно функций ϕ и ψ, а также соотношения (13) для вычисления функций w и w0.
Уравнения в совокупности имеют шестой порядок, что позволяет удовлетворить всем трем
граничным условиям на боковой поверхности, имеющим место в теории изгиба плит.

Решение дифференциальных уравнений (12). Для построения решения диффе-
ренциальных уравнений воспользуемся функциями обобщенных комплексных переменных.

Бигармоническое уравнение. Введем в операторы ∆ = ∂21 + ∂22 дополнительные слага-
емые так, чтобы они приняли вид ∆1 = (1 + ε)2∂21 + ∂22 , ∆2 = (1 − ε)2∂21 + ∂22 , где ε —
малый параметр [3]. Тогда бигармонический оператор ∆∆ превращается в обобщенный би-
гармонический ∆1∆2. Корни характеристического уравнения теперь не являются кратными
и имеют вид µ1 = (1 + ε)i, µ2 = (1 − ε)i, µ1 = −(1 + ε)i, µ2 = −(1 − ε)i.

Общее действительное решение первого уравнения (12) через произвольные функции
обобщенных комплексных переменных, согласно [2], можно представить в виде

ϕ = 2Re[ϕ1(z1) + ϕ2(z2)], zj = x+ µjy. (14)

Уравнение Гельмгольца. Рассмотрим способ решения второго уравнения (12) для ус-
ложненного оператора ∆ = α2∂21 + ∂22 , где α — вещественное число. Введем обобщенную
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комплексную переменную z = x + µy и сопряженную ей величину z = x + µy. В этих
переменных второе уравнение системы (12) примет вид

[
∂2

∂z∂z
− q2

]
ψ(x, y) = 0, q2 =

k2

4α2
. (15)

Функцию ψ(x, y) представим в виде произведения функций различных аргументов

ψ = ϕ(t)η(s), t = 2qr, r = (zz)1/2, s =

(
z

z

)1/2

. (16)

Подставим представление (16) в уравнение (15). Разделяя функции, получим следующие
обыкновенные дифференциальные уравнения для определения функций ϕ(t) и η(s):

t2ϕ′′ + tϕ′ − t2ϕ = αϕ, η′′s2 + η′s− αη = 0. (17)

Решение уравнений (17) при целых значениях разделительного параметра α = n2 (n =
= 0,±1,±2, . . .) дает возможность представить функцию (16) в виде суммы произведений

ψ(x, y) = 2Re

∞∑

n=0

[EnIn(t) + FnKn(t)]s
n, (18)

где In(t), Kn(t) — модифицированные функции Бесселя [4]; En и Fn — произвольные по-
стоянные.

Представления для функций ϕ и ψ, данные решениями (14) и (18), позволяют удовле-
творить всем граничным условиям на боковой поверхности плиты.

Граничные условия на боковой поверхности. Рассмотрим напряженно-деформи-
рованное состояние плиты, ослабленной криволинейной полостью, боковая поверхность ко-
торой представляет собой цилиндр с образующими, нормальными плоским граням. Гранич-
ные условия для криволинейного края с нормалью ~n определяются способом закрепления
и нагружения поверхности. Пусть P (x, y, z) — нормальная, а T (x, y, z) и N(x, y, z) — каса-
тельные составляющие внешних сил, приложенных к боковой поверхности полости. Если
P = T = N = 0, то край считается свободным от усилий. На внешней боковой поверхности
также могут быть заданы усилия интенсивностью σ01 = pz, σ02 = qz и σ06 = tz. Полагаем, что
внешний контур находится вдали от полости и их взаимным влиянием можно пренебречь.
Тогда граничные условия на боковой поверхности полости примут вид

n1σ1 + n2σ6 = n1(P − pz)− n2(T + tz),

n1σ6 + n2σ2 = n1(T − tz) + n2(P − qz),

n1σ5 + n2σ4 = N, n1 = cos(n, x), n2 = cos(n, y).

(19)

Рассмотрим случай, когда внешние усилия представлены в форме

P = p1(z)P1(x, y), T = p1(z)T1(x, y), N = [p2(h) − p2(z)]N1(x, y). (20)

Тогда, в соответствии с представлениями (5), (7) и (20), условия (19) запишутся так:

n1s1 + n2s6 = n1(P1 − p)− n2(T1 + t),

n1s6 + n2s2 = n1(T1 − t) + n2(P1 − q), n1S5 + n2S4 = N1.
(21)
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Отметим, что при усилиях p, q и t функция p1(z) = z.
Численные исследования. Эллиптический контур. Плита ослаблена полостью

в виде цилиндра эллиптического сечения с образующими, нормальными плоским граням.
В сечении срединной плоскостью Oxy имеем область Ω в виде плоскости с эллиптическим
вырезом. Главные оси эллипса направлены по осям Ox и Oy. В этом случае уравнение
эллиптического контура в параметрической форме можно записать таким образом:

x = a cos(θ) =
a

2

(
σ +

1

σ

)
, y = b sin(θ) = −bi

2

(
σ − 1

σ

)
. (22)

Здесь σ = cos(θ) + i sin(θ); a и b — полуоси эллипса; θ — полярный угол.
Уравнение контура (22) позволяет записать функцию, конформно отображающую внеш-

ность единичного круга на внешность эллипса в области Ωj, определения функции ϕj(zj)

zj = x+ µjy = Rjςj +
mj

ςj
ςj = rjσ (rj > 1). (23)

Функции ϕ′
j(zj) = dϕj/dzj , представления (14) будем искать в виде ряда

ϕ′
j(zj) =

∞∑

n=1

αnj
ςnj

. (24)

Отметим, что на граничном контуре rj = 1 и имеет место равенство ςj = σ.
Для получения системы линейных алгебраических уравнений относительно коэффи-

циентов функций (18) и (24) необходимо функции, входящие в граничные условия, разло-
жить в ряды по степеням переменной σ.

При численном исследовании напряженно-деформированного состояния плиты исполь-
зованы безразмерные величины. Они получаются делением линейных величин на характер-
ный линейный параметр. В качестве такого параметра принята величина R = max(a, b).
Безразмерная координата z∗ получается делением исходной координаты z на полутолщину
плиты h. Тогда переменная z∗ будет изменяться на отрезке [−1, 1].

Деформация осуществляется изгибающими усилиями σ01 = z∗p, действующими на бе-
сконечности. Наибольший интерес представляют величины, определяющие концентрацию
напряжений на контуре полости

Sθ = n22s1 − 2n1n2s6 + n21s2, Szθ = (−n2S5 + n1S4)p2(h).

В табл. 1 приведены результаты численных исследований для плиты с круговой a = b
и эллиптическими a/b = 2/3 и a/b = 3/2 полостями. Исследования проведены для различ-
ных относительных толщин плиты h и различных значений коэффициента Пуассона ν. Для
каждого значения параметра ν приведены две строки данных. В верхней строке таблицы
отражены максимальные, а в нижней — минимальные значения концентрации напряжений.

Анализ численных исследований и данных табл. 1 позволяет сделать следующие выво-
ды:

1) наибольшая зависимость напряжений от коэффициента Пуассона наблюдается при
малых толщинах плиты;

2) напряжения Szθ/p с увеличением толщины плиты стремятся к нулю;
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3) напряжения Sθ/p, возникающие при изгибе плиты с полостью, в зависимости от тол-
щины плиты, лежат в границах между решениями задач изгиба по теории Кирхгофа и ре-
шениями соответствующих задач плоской теории упругости.

Действительно, для тонкой плиты из изотропного материала с круговым отверстием
путем использования теории Кирхгофа получены соотношения [2]

max
Sθ
p

=
5 + 3ν

3 + ν
, min

Sθ
p

=
1− ν

3 + ν
. (25)

В работе [5] при определении плоского напряженного состояния для пластинки с эллип-
тическим отверстием получены соотношения, которые для изотропного материала имеют
вид

max
Sθ
p

= 1 + 2
b

a
, min

Sθ
p

= −1. (26)

Сравнение результатов, полученных по формулам (25) и (26) с данными табл. 1 при h = 0,1
и h = 100 соответственно, подтверждает сформулированный выше вывод 3.

Также следует отметить, что аналогичные выводы даны в работе [6], где для решения
задачи изгиба плиты с круговым вырезом использована теория, учитывающая сдвиговую
жесткость.

На рис. 1, 2 показано распределение напряжений по контуру эллиптического отверстия
для различных значений относительной толщины плиты h. Параметры эллипса a = 2/3,
b = 1, относительная толщина плиты h выбиралась равной 0,1, 1 и 10, а коэффициент
ν = 1/3. Сплошной линией на рисунках обозначен случай, когда h = 10, штриховая линия
соответствует толщине h = 1, а пунктирная — h = 0,1.

На рис. 3 приведено распределение максимальных значений напряжений σθ = z∗Sθ
и σzθ = (1− z2∗)Szθ по толщине плиты для указанных выше случаев. На рисунках наглядно
просматриваются закономерности распределения напряжений, описанные выше.

Таким образом, в работе предложена методика получения решений бигармоническо-
го и метагармонического уравнений уточненной теории изгиба трансверсально-изотропных

Таблица 1

h 0,1 1 10 100

ν Sθ/p Szθ/p Sθ/p Szθ/p Sθ/p Szθ/p Sθ/p Szθ/p

a = b

0,001 1,693 −0,574 1,906 0,538 2,734 0,240 2,992 0,030
0,307 0,574 0,094 −0,538 −0,734 −0,240 −0,992 −0,030

1/3 1,828 0,515 2,049 0,468 2,794 0,186 2,994 0,022
0,173 −0,515 −0,049 −0,468 −0,794 −0,186 −0,994 −0,022

0,499 1,885 0,489 2,108 0,439 2,814 0,168 2,994 0,020
0,115 −0,489 −0,108 −0,439 −0,814 −0,168 −0,994 −0,020

a = 2/3b

1/3 2,269 0,641 2,712 0,558 3,761 0,194 3,996 0,022
0,174 −0,641 −0,052 −0,558 −0,830 −0,194 −0,998 −0,022

a = 3/2b

1/3 1,550 0,427 1,701 0,372 2,220 0,129 2,330 0,015
0,154 −0,427 −0,142 −0,372 −0,840 −0,129 −0,996 −0,015
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Рис. 1 Рис. 2

Рис. 3

пластин, учитывающей деформации поперечного сдвига. Методика основана на использова-
нии функций обобщенных комплексных переменных. Проведены численные исследования
напряженного состояния бесконечной плиты с эллиптическим отверстием. Дан анализ по-
лученных результатов.
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Академiк НАН України В.П. Шевченко, Р.М. Нескородєв

Про один варiант уточненої теорiї згину трансверсально-iзотропних
плит

Побудовано розв’язок задач згину трансверсально-iзотропних плит, який зводиться до сис-
теми диференцiальних рiвнянь шостого порядку. Запропоновано спiввiдношення, що дозво-
ляють ставити граничнi задачi з довiльним заданням зовнiшнiх зусиль по товщинi плити,
що iстотно розширює коло пропонованих до розв’язання задач.

Academician of the NAS of Ukraine V.P. Shevchenko, R.N. Neskorodev

A variant of the improved theory of bending of transversely isotropic
plates

The solution of the problem of a bend of transversely isotropic plates, which is reduced to a system
of differential equations of the sixth order, is constructed. The relations allowing to pose boundary-
value problems with any external forces through the thickness of a plate are proposed. This essen-
tially extends a circle of problems offered to the solution.
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Перерiз автоiонiзацiї атомiв рубiдiю при збудженнi

електронним ударом

(Представлено академiком НАН України О.Б. Шпеником)

Дослiджено спектри ежектованих електронiв при збудженнi 4р6 оболонки атомiв ру-
бiдiю в дiапазонi енергiй зiткнень вiд порогу збудження до 600 еВ. Шляхом визначення
сумарної iнтенсивностi лiнiй у спектрах та нормування на теоретичнi данi вперше
отримано абсолютний перерiз автоiонiзацiї атомiв рубiдiю з максимальним значенням
(2,9± 0,6) · 10−16 см2 при енергiї 22 еВ. Енергетична залежнiсть перерiзу виявляє наяв-
нiсть трьох максимумiв при енергiях зiткнень 16, 22 i 113 еВ, якi вiдображають дина-
мiку внеску дублетних та квартетних автоiонiзацiйних станiв. Порiвняльний аналiз
одержаного перерiзу автоiонiзацiї з вiдомими даними щодо повного перерiзу однократної
iонiзацiї атомiв рубiдiю дозволив також вперше визначити абсолютне значення пере-
рiзу прямої iонiзацiї 5s+ 4p6 оболонок з максимальним значенням (7,2± 2,2) · 10−16 см2

при енергiї 39 еВ. Встановлено, що автоiонiзацiйний внесок вiд збудження 4р6 оболон-
ки в повний перерiз однократної iонiзацiї атомiв рубiдiю сягає максимального значення
32 ± 5%.

Найбiльш низьколежачi автоiонiзацiйнi стани в атомах лужних металiв утворюються в ре-
зультатi збудження їх субвалентних оболонок. Електронний розпад цих станiв iстотно впли-
ває на характер поведiнки енергетичної залежностi повного перерiзу однократної iонiзацiї
i веде до iстотного збiльшення його абсолютного значення [1]. Однак визначити експеримен-
тально кiлькiсний внесок такого непрямого процесу iонiзацiї в повний перерiз однократної
iонiзацiї атомiв лужних металiв, а тим бiльше парцiальних перерiзiв прямої iонiзацiї окре-
мих електронних оболонок, в традицiйних дослiдженнях iонiзацiї практично неможливо.
Проблема полягає в тому, що результатом обох процесiв є утворення iонiзацiйного елект-
рона та однозарядного iона, енергетичнi параметри яких не залежать вiд типу вихiдного
процесу. В попереднiх публiкацiях (див. роботи [1–6] i посилання в них) даються рiзнi оцiнки
величини автоiонiзацiйної добавки — вiд 20% у калiю до 30% у рубiдiю i цезiю.
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Нез’ясованим залишалося також походження резонансного характеру перерiзу iонiзацiї
атомiв лужних металiв у припороговiй областi енергiй збудження субвалентних оболонок.
Для вирiшення цього питання в теоретичнiй роботi [4] автори припустили, що ефективнiсть
електронного збудження автоiонiзацiйних станiв є значною лише у припорогових областях.
Проведенi в останнiй перiод роботи з експериментального i теоретичного дослiдження дина-
мiки припорогового збудження автоiонiзацiйних станiв np5n1l1n2l2 в атомах натрiю (n = 2),
калiю (n = 3) i цезiю (n = 5) показали, що така ситуацiя дiйсно має мiсце (див. [7, 8] i по-
силання в них).

У роботах [9–11] вперше безпосередньо було вимiряно перерiз автоiонiзацiї i проаналiзо-
вано роль окремих атомних конфiгурацiй в процесi автоiонiзацiї атомiв лiтiю, калiю i цезiю
вiдповiдно. Цi дослiдження показали, що динамiка поведiнки перерiзу автоiонiзацiї цих ато-
мiв визначається в основному тими атомними автоiонiзацiйними станами, якi енергетично
розташованi нижче перших збуджених iонних рiвнiв. Нещодавно ми одержали результати
щодо перерiзу автоiонiзацiї атомiв рубiдiю в дiапазонi енергiй зiткнень вiд порогу збуджен-
ня 4p6 оболонки до 50 еВ [12]. У роботi проаналiзовано роль окремих конфiгурацiй в процесi
автоiонiзацiї атомiв, а також розглянуто причину резонансної поведiнки перерiзу автоiонi-
зацiї в припороговiй областi енергiй. Вiдкритим залишилося питання поведiнки перерiзу
автоiонiзацiї атомiв рубiдiю при високих енергiях первинних електронiв.

Для одержання повної картини енергетичної поведiнки перерiзу автоiонiзацiї атомiв ру-
бiдiю нижче наведено результати дослiдження автоiонiзацiйних спектрiв у широкому дiа-
пазонi енергiй зiткнень 15–600 еВ.

Дослiдження проводилися методом електронної спектроскопiї з використанням технiки
пучкiв, що пересiкаються. Детальний опис експериментальної установки i методики вимi-
рювань можна знайти в [7]. В нашiй роботi коротко зупинимося лише на основних дета-
лях проведених дослiджень. Електронний спектрометр включав у себе 127◦ електростатич-
ний монохроматор з енергетичною роздiльною здатнiстю не гiрше 0,2 еВ (повна ширина
енергетичного розподiлу електронiв у пучку на половинi його висоти), аналiзатор енер-
гiй електронiв з енергетичним роздiленням 0,15 еВ i джерело пучка нейтральних атомiв.
Електроннi спектри автоiонiзацiйних станiв атомiв рубiдiю були одержанi в дiапазонi енер-
гiй первинного електронного пучка вiд порогу збудження 4p6 оболонки при 15,31 еВ до
600 еВ. Похибки шкал енергiй первинних i автоiонiзацiйних електронiв становили ±0,06 еВ
i ±0,04 еВ вiдповiдно. Для зменшення впливу анiзотропiї кутового розподiлу ежектованих
електронiв автоiонiзацiйнi спектри атомiв вимiрювалися пiд “магiчним” кутом спостережен-
ня 54,7◦ [13]. Перерiз автоiонiзацiї атомiв рубiдiю отримано шляхом визначення сумарної
iнтенсивностi лiнiй в електронних спектрах, вимiряних для рiзних значень енергiї зiткнень
у дiапазонi 15–600 еВ за методикою, детально описаною ранiше [7, 12]. Одержаний вiд-
носний перерiз автоiонiзацiї був приведений до абсолютного значення шляхом нормування
перерiзу збудження стану (4p55s2)2P3/2 на розраховане значення 6,94 ·10−18 см2 при енергiї
17,66 еВ [14]. Наведенi в роботi данi отриманi шляхом порiвняння i усереднення результатiв
п’ятьох незалежних вимiрювань. Вiдносна похибка у визначеннi перерiзу автоiонiзацiї ста-
новила не бiльше 20%, за винятком перших точок у припороговiй областi енергiй, де вона
збiльшувалася до 30% за рахунок слабкої iнтенсивностi лiнiй у спектрах.

Рис. 1 демонструє приклади автоiонiзацiйних спектрiв атомiв рубiдiю для рiзних зна-
чень енергiї зiткнень. Iдентифiкацiя лiнiй у спектрах здiйснена нами ранiше у роботi [12]
з використанням розрахункiв енергiй i перерiзiв збудження, а також атоiонiзацiйних ширин
рiвнiв 4p5n111n212. З рис. 1, а випливає, що у спектрi при енергiї 28,24 еВ за ефективнiс-
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Рис. 1. Автоiонiзацiйнi спектри атомiв рубiдiю для значень енергiй зiткнень 28,24 еВ (а) i 100,4 еВ (б ). У на-
ведених спектрах вiд експериментальних даних вiднято неперервний фон, апроксимований полiномiальною
функцiєю

тю збудження домiнують лiнiї, якi вiдповiдають розпаду квартетних рiвнiв. Iз збiльшен-
ням енергiї первинного електронного пучка (рис. 1, б ) бiльш iнтенсивними стають лiнiї
дублетних рiвнiв. Очевидно, що така динамiка збудження лiнiй в електронних спектрах
визначатиме i енергетичну залежнiсть поведiнки перерiзу автоiонiзацiї атомiв рубiдiю.

Перерiз автоiонiзацiї σaut атомiв рубiдiю в дiапазонi енергiй первинних електронiв вiд
порогу збудження 4p6 оболонки до 600 еВ наведено на рис. 2, а. Як видно, поведiнка пере-
рiзу характеризується наявнiстю трьох максимумiв A, B i C при енергiях зiткнень 16, 22
i 113 еВ вiдповiдно. Для аналiзу природи утворення цих максимумiв ми одержали енерге-
тичнi залежностi вiдносних перерiзiв збудження σexc дублетних (4p55s2)2P3/2, (4p

55s2)2P1/2

i квартетних (4p54d5s)4P5/2, (4p
54d5s)4P3/2, (4p

54d5s)4P1/2 автоiонiзацiйних станiв при енер-
гiях зiткнень вiд порогу збудження лiнiй до 600 еВ (див. рис. 2, б ) (детальну методику
дослiджень функцiй збудження див. у роботах [7, 12]).

Данi [12], а також рис. 2 пiдтверджують, що максимум A є виключно результатом резо-
нансного збудження дублетних станiв (4p55s2)2P3/2 i (4p55s2)2P1/2. Формування основного
максимуму B перерiзу σaut iз максимальним значенням (2,9±0,6) ·10−16 см2 напряму пов’я-
зано з ефективнiстю резонансного збудження в цiй областi квартетних рiвнiв (4p54d5s)4Pj
(див. рис. 2), а також, хоча i меншою мiрою, високолежачих дублетiв конфiгурацiй 4d5s,
5p i 5s5p, 5d, 6p iз порогами збудження вище 17,2 еВ. Оскiльки даний перерiз автоiонiзацiї
σaut формується вiд сумарного внеску (4p5n1l1n2l2)

2,4L автоiонiзацiйних станiв, то його по-
вiльне зниження в областi енергiй 22–50 еВ викликано суперпозицiєю спадаючих перерiзiв
квартетних рiвнiв та зростаючих перерiзiв дублетних рiвнiв, якi домiнують у спектрах при
високих енергiях зiткнень (рис. 1, б ).
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Рис. 2. Енергетична залежнiсть повного перерiзу автоiонiзацiї σaut атомiв рубiдiю (а); вiдносних перерi-
зiв збудження σexc дублетних (4p55s2)2P3/2 (1 ), (4p55s2)2P1/2 (2 ) та квартетних автоiонiзацiйних станiв

(4p54d5s)4P5/2 (3 ), (4p54d5s)4P3/2 (4 ), (4p54d5s)4P1/2 (5 ) (б )

З аналiзу динамiки поведiнки функцiй збудження (4p54d5s)4Pj станiв (рис. 2, б ) випли-
ває, що в областi енергiй 22–50 еВ на їх перерiзах збудження спостерiгається явна затя-
гнутiсть, що може бути результатом додаткового внеску за рахунок радiацiйних каналiв
розпаду iз високолежачих автоiонiзацiйних станiв (4p5n1l1n2l2)

2,4L. При цьому у вiдповiд-
нiй областi енергiй збудження 22–50 еВ спостерiгається плавне спадання перерiзу σaut, що
якраз i може бути пов’язано з цим процесом. Третiй широкий максимум C, в основному,
може бути пов’язаний з внеском розпаду дублетних автоiонiзацiйних станiв, оскiльки при
енергiях зiткнень 50–600 еВ саме вони формують автоiонiзацiйнi спектри атомiв рубiдiю
(див. рис. 1, б i 2, б ).

Щоб визначити вiдносну величину внеску автоiонiзацiї в повний перерiз iонiзацiї σtot, на
рис. 3 наведено порiвняння вимiряного нами перерiзу 4p6-автоiонiзацiї σaut з експеримен-
тальними даними [1, 2] повного перерiзу однократної iонiзацiї σtot атомiв рубiдiю електрон-
ним ударом. Внаслiдок того, що данi [1] наведенi в роботi у вiдносних одиницях, вони були
нормованi нами на абсолютне значення (1,6±0,2 eB)·10−16 см2 роботи [2] при енергiї 500 еВ.
Вiдносно теоретичних робiт щодо перерiзу iонiзацiї атомiв рубiдiю, то нами було проведено
аналiз всiх вiдомих на даний момент даних (див. [4–6] та посилання в них). Цi результа-
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Рис. 3. Порiвняння експериментальних та теоретичних даних щодо повного перерiзу однократної iонiзацiї
σtot, перерiзу автоiонiзацiї σaut та перерiзу прямої iонiзацiї 5s+4p6 оболонок σion атомiв рубiдiю (див. текст).
Вертикальна штрихова лiнiя позначає порiг збудження 4p6 оболонки

ти iстотно вiдрiзняються, як в порiвняннi з експериментальними даними, так i мiж собою.
У зв’язку з цим нами проведено розрахунки перерiзу прямої iонiзацiї 5s+4p6 оболонок σion
атомiв рубiдiю з використанням сучасного програмного пакету FAC (The Flexible Atomic
Code) [15], який дозволяє у випадку важких атомiв враховувати релятивiстськi ефекти.

Для порiвняння перерiзу автоiонiзацiї σaut та повного перерiзу однократної iонiзацiї
σtot [1, 2] перший був доданий до розрахованого нами перерiзу прямої iонiзацiї 5s+4p6 обо-
лонок σion. Як видно з рис. 3, результуючий перерiз σtot як за формою, так i за абсолютним
значенням добре збiгається iз даними [1] в областi енергiй зiткнень до 50 еВ. Це, в свою
чергу, означає, що 4p6-автоiонiзацiя є основним непрямим процесом iонiзацiї, внесок якого
у повний перерiз однократної iонiзацiї становить 32 ± 5%.

При енергiях зiткнень вище 50 еВ одержаний нами перерiз σtot лежить значно вище
даних [1, 2]. Це свiдчить про те, що при високих енергiях первинного електронного пучка
в данi теоретичнi розрахунки необхiдно включити в розгляд й iонiзацiю бiльш глибоких
оболонок (4s2 i iншi). Аналогiчний висновок можна зробити вiдносно iнших теоретичних
моделей [4–6], якi дають ще бiльш завищенi результати перерiзу прямої iонiзацiї 5s + 4p6

оболонок σion при високих енергiях зiткнень (див., наприклад данi [5] на рис. 3).
У данiй роботi ми маємо унiкальну можливiсть вперше визначити абсолютний перерiз

прямого процесу iонiзацiї 5s + 4p6 оболонок σion шляхом вiднiмання вiд даних [1] одержа-
ного нами експериментального перерiзу автоiонiзацiї σaut. Отримана в результатi енерге-
тична залежнiсть вiдповiдає прямому процесу iонiзацiї 5s+4p6 в дiапазонi енергiї зiткнень
20,7–600 еВ iз максимальним значенням перерiзу (7,2 ± 2,2) · 10−16 см2. Як видно з рис. 3,
визначений перерiз σion при енергiях зiткнень бiльше 50 еВ є значно меншим за розрахованi
данi i показує при цьому наскiльки теорiя дає завищенi результати.
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Одержанi в данiй роботi результати показали, що прямi дослiдження автоiонiзацiйних
спектрiв у широкому дiапазонi енергiй зiткнень дозволили визначити роль рiзних електрон-
них станiв у формуваннi автоiонiзацiйного перерiзу атомiв рубiдiю. Зокрема, в областi енер-
гiй зiткнень до 50 еВ основний внесок в перерiз автоiонiзацiї вносить електронний розпад
дублетних i квартетних автоiонiзацiйних станiв 5s2, 4d5s, 5p i 5s5p, 5d, 6p конфiгурацiй.
При великих енергiях зiткнень поведiнка перерiзу повнiстю визначається динамiкою збу-
дження дублетних рiвнiв (4p5n1l1n2l2)

2L. Вперше визначений абсолютний перерiз прямої
iонiзацiї 5s+4p6 оболонок, а також внесок процесу 4p6-автоiонiзацiї в повний перерiз одно-
кратної iонiзацiї атомiв рубiдiю електронним ударом.
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А.А. Боровик, В.И. Роман, А. В. Купляускиене

Сечение автоионизации атомов рубидия при возбуждении
электронным ударом

Исследованы спектры эжектированных электронов при возбуждении 4р6 оболочки атомов
рубидия в диапазоне энергий столкновений от порога возбуждения до 600 эВ. Путем опреде-
ления суммарной интенсивности линий в спектрах и нормирования на теоретические дан-
ные получено абсолютное сечение автоионизации атомов рубидия при возбуждении элект-
ронным ударом с максимальным значением (2,9 ± 0,6) · 10−16 см2 при 22 эВ. Энергети-
ческая зависимость сечения обнаруживает наличие трех максимумов при энергиях стол-
кновений 16, 22 и 113 эВ, которые отражают динамику вклада дублетных и квартетных
автоионизационных состояний. Проведен сравнительный анализ полученного сечения ав-
тоионизации с известными данными по полному сечению однократной ионизации атомов
рубидия и впервые определено абсолютное сечение прямой ионизации 5s+4p6 оболочек с мак-
симальным значением (7,2±2,2) ·10−16 см2 при энергии 39 эВ. Установлено, что автоиони-
зационный вклад от возбуждения 4р6 оболочки в полное сечение однократной ионизации
атомов рубидия достигает максимального значения 32 ± 5%.

A.A. Borovik, V. I. Roman, A. V. Kupliauskiene

The autoionization cross section of rubidium atoms excited by electron
impact

The ejected-electron spectra arising from the excitation of the 4p6 subshell in rubidium atoms are
studied in an electron impact energy range from the lowest excitation threshold up to 600 eV. By
determining the total intensities of spectra and by their normalizing to the theoretical data, the
absolute autoionization cross section of rubidium atoms is determined with the maximum value of
(2.9±0.6) ·10−16 cm2 at 22 eV. The energy dependence of the cross section possesses three maxima
at the impact energy values of 16, 22, and 113 eV which reflect the dynamics of the contribution
from doublet and quartet autoionizing states. A comparative analysis of the obtained autoionization
cross section with the known data on the total single ionization cross section of rubidium atoms by
electron impact is performed, and the 5s + 4p6 ionization cross section with the maximum value
of (7.2± 0.2) · 10−16 cm2 at 39 eV is determined for the first time. The relative contribution from
the 4p6 excitation-autoionization to the total single ionization cross sections of rubidium atoms
reaches the maximum value of 32 ± 5%.
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УДК 530.1

В.В. Огнивенко

Динамический вывод коэффициента диффузии
по импульсам кулоновски взаимодействующих

заряженных частиц

(Представлено академиком НАН Украины С.В. Пелетминским)

Получены выражения для коэффициентов диффузии частиц в пространстве импуль-
сов на основе динамики движения частиц. Общие формулы используются для опреде-
ления среднеквадратичного разброса по импульсам нерелятивистских заряженных час-
тиц, взаимодействующих по закону Кулона, на временах, меньших времени хаотизации
движения частиц, и бо́льших, когда движение является полностью случайным.

Как известно, коэффициент диффузии в пространстве импульсов нерелятивистских заря-
женных частиц, взаимодействующих по закону Кулона, следует из интеграла столкновений,
в котором малые отклонения импульса находились за бесконечно большое время парного
взаимодействия частиц [1]. Кинетическое уравнение с таким интегралом столкновений опи-
сывает диффузию частиц в импульсном пространстве на кинетическом этапе эволюции
системы, т. е. при временах, бо́льших некоторого характерного времени хаотизации движе-
ния заряженных частиц. Ниже изложен метод, позволяющий на основе динамики движе-
ния заряженных частиц описать диффузию частиц в пространстве импульсов не только
на кинетической стадии, но также на начальном этапе эволюции системы, на временах,
меньших времени хаотизации частиц. Указанный подход использован для нахождения ко-
эффициента диффузии в пространстве импульсов нерелятивистских заряженных частиц,
взаимодействующих по закону Кулона.

Рассмотрим систему, состоящую из N тождественных частиц, занимающих объем V
и подчиняющихся законам классической динамики. Уравнения движения отдельной (проб-
ной) частицы представим в виде

dp

dt
= F [r(t)] =

N∑

s=1

F(s)[r(t), t;xs], (1)

где p и r — импульс и координата частицы; F (r, t) — микроскопическая сила, действующая
на частицу в координате r в момент времени t; F(s)(r, t;xs) — сила парного взаимодействия
двух частиц со стороны одной из них (s-й), xs(t) ≡ {rs(t),ps(t)} — совокупность координат
и импульс s-й частицы. В правой части уравнения (1) суммирование проводится по всем
частицам системы.

Определяя отклонение от среднего значения импульса частиц

∆p = p− 〈p〉 =
t∫

t0

δF [r(t′), t′] dt′,
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уравнение для коэффициента диффузии в пространстве импульсов представим в следую-
щем виде:

Dij =
d

2dt
〈∆pi∆pj〉 =

1

2

t∫

t0

〈δFi[r(t), t] · δFj [r(t′), t′] + δFj [r(t), t] · δFi[r(t′), t′]〉 dt′, (2)

где δF = F − 〈F〉, угловые скобки означают усреднение по ансамблю.
Для вычисления пространственно-временной корреляционной функции флуктуаций си-

лы введем функцию распределения динамических состояний рассматриваемой системы
DN (x1(t0), . . . , xN (t0); t0) в 6N -мерном фазовом пространстве координат и импульсов час-
тиц в начальный момент времени t0 [2], нормированную на единицу:

∫

Ωx

DN (x1(t0), . . . , xN (t0); t0) dx1(t0) · · · dxN (t0) = 1. (3)

Областью интегрирования в правой части этого уравнения являются все возможные зна-
чения координат и импульсов в начальный момент времени t0.

С помощью функции DN среднее значение силы и произведения микроскопических сил
в разных точках фазового пространства в разные моменты времени можно представить
в виде

〈F (x, t)〉 =
∫

Ωx

{
N∑

s=1

F(s)[x, t;xs(t, x0s)]

}
DN (x01, . . . , x0N ; t0) dx01 · · · dx0N , (4)

〈Fi(x, t)Fj(x′, t′)〉 =
∫

Ωx

{
N∑

p=1

N∑

s=1

F
(p)
i [x, t;xp(t, x0p)]F

(s)
j [x′, t′;xs(t

′, x0s)]

}
×

×DN (x01, . . . , x0N ; t0) dx01 · · · dx0N , (5)

где x0i = xi(t0).
С учетом симметричности функции DN относительно перестановки координат частиц

в фазовом пространстве выражения (4) и (5) принимают вид:

〈F (x, t)〉 =
∫

F(1)[x, t;x1(t, x01)]f1(x01, t0) dx01, (6)

〈Fi(x, t)Fj(x′, t′)〉 =
∫
F

(1)
i [x, t;x1(t, x01)]F

(1)
j [x′, t′;x1(t

′, x01)]f1(x01; t0) dx01 +

+

(
1− 1

N

)∫
F

(1)
i [x, t;x1(t, x01)]F

(2)
j [x′, t′;x2(t

′, x02)]f2(x01, x02; t0) dx01dx02, (7)

где f1(x, t) и f2(x, x
′, t) — одночастичная и двухчастичная функции распределения, опре-

деляемые соотношениями

f1(x, t0) = N

∫
DN (x, x02, . . . , x0N ; t0) dx02 · · · dx0N ,
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f2(x, x
′, t0) = N2

∫
DN (x, x

′, x03, . . . , x0N ; t0) dx03 · · · dx0N .

Воспользовавшись условием ослабления корреляций при t0 → −∞, двухчастичную
функцию распределения представим в виде f2(x0, x

′
0, t0) = f1(x0, t0)f1(x

′
0, t0). Учитывая

определение (6) и опуская индекс 1 у координаты x01, запишем уравнение (7) в виде

〈Fi(x, t)Fj(x′, t′)〉 =
∫
F

(1)
i [x, t;x1(t, x0)]F

(1)
j [x′, t′;x1(t

′, x0)]f1(x0; t0) dx0 +

+

(
1− 1

N

)
〈F (1)

i (x, t)〉〈F (1)
j (x′, t′)〉. (8)

Используя далее тождество 〈δFi(r, t)δFj(r′, t′) ≡ 〈Fi(r, t)Fj(r′, t′)〉 − 〈Fi(r, t)〉〈Fj(r′, t′)〉
и пренебрегая в правой части выражения (8) членом 1/N , получим

〈δFi(r, t)δFj(r′, t′) =
∫
F

(1)
i [x, t;x1(t, x0)]F

(1)
j [x′, t′;x1(t

′, x0)]f1(x0; t0) dx0. (9)

Используя формулу (9), уравнение (2) можно теперь представить в виде

Dij =
d

2dt
〈∆pi∆pj〉 =

1

2

t∫

t0

[Kij(t, t
′) +Kji(t, t

′)] dt′, (10)

где Kij =
∫
F

(1)
i [x, t;x1(t, x0)]F

(1)
j [x′, t′;x1(t

′, x0)]f1(x0; t0) dx0.
Это соотношение дает общую связь между коэффициентом диффузии заряженных час-

тиц в пространстве импульсов и произведением сил парного взаимодействия частиц, усред-
ненным по распределению частиц в 6-мерном фазовом пространстве координат и импульсов
в начальный момент времени.

Найдем с помощью формулы (10) коэффициент диффузии по импульсам идентичных
заряженных частиц, взаимодействующих по закону Кулона. Выражение для силы, дейст-
вующей на заряженную частицу, находящуюся в координате r в момент времени t со сто-
роны частицы, движущейся по траектории r1(t, x0), представим в виде

F(1)(r, t;x0) = −q gradϕ(r, t;x0) = −q2 ∂
∂r

1

R(r, t;x0)
,

где R(r, t;x0) = r− r1(t, x0), x0 = (r0,p0), p = mv, r0 и v0 — координата и скорость заряда
в начальный момент времени; q, m — заряд и масса частицы; ϕ(r, t;x0) — потенциал поля
в координате r в момент времени t.

Выражение для корреляционной функции, входящей в уравнение (10), тогда примет вид

Kij = q4
∫
dp0

∂2

∂xi∂x
′
j

∫

V

f1(x0) dr0
R(r, t;x0)R(r′, t′;x0)

, (11)

где xi, x′j — декартовы компоненты вектора r и r′ соответственно, интеграл по r0 берется
по объему, занимаемому частицами.

Будем предполагать, что рассматриваемая система является однородной в пространстве,
т. е. одночастичная функция распределения не зависит от r0. Рассматривая промежутки
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времени, за которые движение зарядов существенно не изменяется, уравнение траектории
отдельной частицы представим в виде r1(t, x0) = r0+v0(t−t0). В уравнении (11) в интеграле
по объему, вводя вместо r0 новые переменные R = r−r0−v(t−t0), придем к интегралам вида

Kij = q4
∫
Jij(ξ)f1(p0) dp0, (12)

Jij = − ∂2

∂ξi∂ξj

∫

V

dR

R|R− ξ| , (13)

где ξ = r− r′ − v0(t− t′), а также учитываем, что ∂/∂xi = ∂/∂ξi, ∂/∂x
′
j = −∂/∂ξj .

Для интегрирования по объему в уравнении (13) введем сферическую систему координат
R, ϑ, ϕ, с центром в R = 0 и с полярной осью, параллельной ξ. Будем предполагать, что
границы области, занимаемой зарядами, уходят на бесконечность Rm → ∞, когда число
частиц N → ∞, а плотность частиц n = N/V остается постоянной. Используя тот факт, что
значение интеграла по объему в правой части уравнения (13) достаточно найти с точностью
до константы, не зависящей от ξ, получим:

Jij = −2π lim
Rm→∞

∂2

∂ξi∂ξj

Rm∫

0

RdR

π∫

0

sinϑdϑ√
R2 − 2Rξ cos ϑ+ ξ2

= 2π
∂2

∂ξi∂ξj
ξ. (14)

Для нахождения зависимости правой части уравнения (10) от скорости частиц заменим
r и r′ в уравнении (14) координатами пробного заряда в моменты времени t и t′, соответст-
венно: r = r1(t, x0p) = r0p + v(t − t0), r

′ = r1(t
′, x0p), где r0p, v — координата и скорость

пробного заряда в начальный момент времени. В результате такой замены выражение (14)
примет вид

Jij =
2π

|t− t′|
∂2

∂vi∂vj
|v − v0|, (15)

где мы учли, что ξ = (v − v0)(t − t′) и ∂/∂ξi = ∂/(t − t′)∂vi.
Подставляя теперь выражение (12) в (10), с учетом (15) получим

Dij = 2πq4
∫
dp0f1(p0)

u2δij − uiuj
u3

τ∫

0

dτ ′

τ ′
, (16)

где u = v − v0; τ = t − t0; τ ′ = t − t′; δij — символ Кронекера.
В уравнении (16) интеграл по τ ′ расходится на нижнем пределе. Причина этого заклю-

чается в том, что при t = t′ координата пробной частицы будет равна координате одной
из частиц, в поле которых она находится. При этом один из сомножителей в знаменателе
подынтегрального выражения (13) обращается в ноль. Для устранения этой расходимости
представим потенциал поля в координате r′, создаваемого точечным зарядом, движущимся
по траектории r1(t

′, x0p), в виде:

ϕ(r′, t′;x0) =
q√

R2(r′, t′;x0) + r2min

,

где rmin — минимальное расстояние, на которое могут сближаться две частицы.
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Выражение для Jij , входящее в уравнение (12), тогда примет вид:

Jij = − ∂2

∂ξi∂ξj

∫

V

dR

R
√
(R− ξ)2 + r2min

.

Интегрируя по объему в правой части этого уравнения так, как это делается в урав-
нении (14), найдем

Jij = 2π

(
δij − 3

uiuj
u2

)


√
ξ2 + r2min

ξ2
− r2min

ξ3
ln
ξ +

√
ξ2 + r2min

rmin


+

4πuiuj

u2
√
ξ2 + r2min

, (17)

где ξ = u(t − t′).
Подставляя теперь выражения (12) и (17) в уравнение (10) и проинтегрировав по t′,

находим:

d

dt
〈∆pi∆pj〉 = 4πq4

∫
dp0f1(p0)

[(
δij − 3

uiuj
u2

)
A(ζ)

u
+ 2

uiuj
u3

ln

(
ζ +

√
ζ2 + 1

)]
, (18)

где ζ = uτ/rmin, A(x) = (1 + 1/2x2) ln(x +
√
x2 + 1 ) −

√
x2 + 1/2x.

Рассмотрим два предельных случая — разброс по импульсам на начальном этапе эво-
люции системы, когда время τ мало́ по сравнению с некоторым характерным временем
хаотизации движения частиц τ0, и диффузию частиц в импульсном пространстве на време-
нах, бо́льших τ0. Здесь τ0 = rmin/u, где u — средняя скорость частиц.

При τ ≪ τ0, удерживая в правой части уравнения (18) линейные поправки по ζ, получим:

d

dt
〈∆pi∆pj〉 =

8πq4τ

3rmin

∫
dp0f1(p0)δij =

8πq4

3rmin
nτδij. (19)

Видно, что разброс по импульсам в этом случае является симметричным, а средний
квадрат отклонения импульса увеличивается пропорционально квадрату времени

〈(∆p)2〉 = 4πq4

rmin
nτ2. (20)

Описываемый формулами (19) и (20) процесс увеличения разброса по импульсам соот-
ветствует предброуновскому движению заряженных частиц.

В противоположном предельном случае при τ ≫ τ0, представляя подынтегральное выра-
жение в уравнении (18) в виде асимптотического разложения по ζ, находим:

Dij = 2πq4
∫
dp0f1(p0)

[(
δij − 3

uiuj
u2

)
1

u

(
Λ− 1

2

)
+ 2

uiuj
u3

Λ

]
,

где Λ = ln(2uτ/rmin).
При Λ ≫ 1 из этой формулы легко получить коэффициент диффузии

Dij = 2πq4
∫
dp0f1(p0)Λ

u2δij − uiuj
u3

,
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совпадающий с коэффициентом диффузии в импульсном пространстве для случая куло-
новского взаимодействия нерелятивистских заряженных частиц [1]. Если за время τ проте-
кания рассматриваемого процесса диффузии в результате теплового разлета заряженные
частицы достигают границы Rm области, которую они занимают, то при uτ > Rm в выра-
жении для Λ величину uτ следует заменить на Rm. Заметим, что в классическом случае
минимальное расстояние между частицами определяется как rmin = q2/mu2.

Автор благодарен С. В. Пелетминскому за полезные обсуждения результатов работы.
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В.В. Огнiвенко

Динамiчне виведення коефiцiєнта дифузiї за iмпульсами
кулонiвськи взаємодiючих заряджених частинок

Одержано вирази для коефiцiєнтiв дифузiї частинок у просторi iмпульсiв на основi дина-
мiки руху частинок. Загальнi формули використовуються для визначення середньоквадра-
тичного розкиду за iмпульсами нерелятивiстських заряджених частинок, взаємодiючих за
законом Кулона, на часах, менших за час хаотизацiї руху частинок, та бiльших, коли рух
є повнiстю випадковим.

V.V. Ognivenko

Dynamical derivation of the diffusion coefficient by momenta of
Coulomb-interacting charged particles

Expressions for the diffusion coefficients in the momentum space for particles are derived on the
basis of the motion dynamics of particles. The general formulas are used to obtain estimations of
the mean square momentum spread of nonrelativistic charged particles interacting by the Coulomb
law for the time less than the motion chaotization time of particles and for the greater one when
the motion is completely random.
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(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины А.Л. Шубенко)

Исследуются процессы преобразования низкопотенциальной теплоты в электроэнергию
в паросилових установках. Приведены численне результаты и анализ цикла Ренкина
с разными органическими веществами. Показано влияние характеристик робочих ве-
ществ, структуры тепловой схемы энергетических установок, эффективности про-
цессов преобразования в зависимости от температурного (энтальпийного) потенциала
теплоты.

Одним из направлений использования теплоты уходящих газов топливоиспользующих тех-
нологических агрегатов является генерация электроэнергии и последующее применение
ее в технологическом производстве (привод насосов, вентиляторов, компрессоров и т. д.).
Однако эта проблема изучена недостаточно из-за сложности термодинамических процес-
сов преобразования теплоты потока продуктов сгорания, температурный (энтальпийный)
потенциал которых изменяется от 120 до 350 ◦С.

Формулирование проблемы. Рассмотрим процессы преобразования теплоты топли-
воиспользующего источника (промышленные печи металлургического производства, ком-
прессорные станции магистральных газопроводов, стекловаренные печи, котельные уста-
новки и др.) с температурой удаляемых газов 120–350 ◦С. Объемы вторичных энерго-
ресурсов, которые могут быть использованы и преобразованы, составляют десятки МВт
тепловой энергии. Однако для всего температурного диапазона удаляемых продуктов сго-
рания отсутствует универсальная тепловая схема энергетической паросиловой установки
и не могут быть в настоящее время определены (рекомендованы) эффективные рабочие
теплоносители.

В известных работах [1–3] исследовались различные рабочие вещества (вода и водоам-
миачные смеси, диоксид углерода, фреоны). В [3–6] приводятся результаты исследований
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процессов преобразования теплоты в энергетических установках с органическими вещества-
ми. Появление искусственно синтезированных озонобезопасных хладонов, не содержащих
хлор и бром, открывает определенные перспективы. Перспективным также является замена
цикла Ренкина на треугольный цикл [7], обеспечивающий минимальный перепад темпера-
тур между теплоносителями. Исследования [2, 5, 6] указывают на перспективность исполь-
зования смесей органических веществ и, особенно, при сверхкритических параметрах. При
этом эффективными являются двухступенчатые и каскадные циклы энергетических уста-
новок, трансформирующих теплоту как в теплонасосных агрегатах, так и в паросиловых
установках.

Целью данной работы является численное исследование процессов преобразования низ-
копотенциальной теплоты в широком температурном диапазоне (120–350 ◦С) источников
теплоты — потоков удаляемых продуктов сгорания топливоиспользующих установок и агре-
гатов.

Основные результаты и их анализ. Ниже приводятся результаты исследований до-
критических (цикл Ренкина) и сверхкритических (треугольный цикл) циклов энергетичес-
ких установок как одноступенчатых, так и каскадных. В качестве рабочих теплоносителей
изучались рабочие вещества R600, R600а, R601а, R602, R13в, R134а, R142в, R143а, R404а,
R407а, R410а, R503в, R600а/R161, R600а/R141; R600а/R601, NH3/R170 и другие органи-
ческие вещества и их смеси.

Термодинамическая эффективность циклов определяется термическим КПД циклов или
коэффициентом термомеханического преобразования (СОР — coefficient of Performance),
а также эксэргетическим КПД (коэффициентом утилизации). Термический КПД (или СОР)
определяется согласно выражению:

ηt =
Wпол

Q2−3
=
l3,4 − l1,2
Q2−3

, (1)

где Wпол — полезная работа цикла; l1,2, l3,4 — соответственно работа адиабатического сжа-
тия и расширения в насосе и турбине в обратимом процессе; Q2−3 — количество теплоты,
подведенное в испарителе в изобарном процессе: Q2−3 = m(i3 − i2).

Работа повышения давления, выполняемая насосом, равняется:

l1,2 = m(i2 − i1) =
m(i2S − i1)

ηн
, (2)

где m — расход рабочего вещества; состояния 2 и 2S соответствуют реальному процессу
и изоэнтропному; ηн — действительный КПД насоса.

Работа расширения пара в турбине определяется согласно выражению:

l3,4 = m(i3 − i4) = ηтm(i3 − i4S), (3)

где ηт — действительный КПД турбины; состояния 4 и 4S соответствуют реальному и изо-
энтропному процессам.

Эксэргетический КПД, или коэффициент утилизации, определяется как отношение
действительной полезной мощности установки к максимальной теоретической мощности,
которую можно получить от охлаждения продуктов сгорания:

ηе =
Wпол

mпр. сг[(i− i0)− T0(S − S0)]
, (4)
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Рис. 1. Термодинамические циклы в каскадной энергетической установке с двумя жидкостями (AB — про-
цесс охлаждения потока продуктов сгорания; 1–4 — сверхкритический цикл (верхний каскад) первой жид-
кости; 5–8 — сверхкритический цикл (нижний каскад) второй жидкости)

где mпр. сг — расход продуктов сгорания теплогенератора; i, i0, S, S0 — соответственно
энтальпия и энтропия продуктов сгорания при температуре на входе в установку и при
температуре окружающей среды; T0 — температура окружающей среды.

Термический КПД цикла (или СОР) изменяется в узком диапазоне 0,13–0,16, что не-
достаточно характеризует эффективность циклов и поэтому более показательным крите-
рием выбора рабочего вещества является работа, получаемая при расширении пара в тур-
бине.

Расчеты выполнялись при следующих допущениях: перепад температур между продук-
тами сгорания и рабочими веществом ∆tmin = 3; 5 ◦С (рис. 1); КПД турбины — 0,7–0,8;
КПД насоса 0,75–0,80; процесс расширения пара в турбине завершается в однофазной облас-
ти; конденсация пара после турбины происходит в воздушном конденсаторе; температура
атмосферного воздуха 15 ◦С (288,15 К).

В результате исследования и оптимизации циклов со многими рабочими веществами
как в докритическом, так и в сверхкритическом цикле в одноступенчатой энергетичес-
кой установке было установлено, что максимальная выработка электроэнергии обеспечи-
вается в сверхкритическом цикле. Циклы каскадной энергетической установки приведе-
ны на рис. 1. Результаты показывают, что для котла КВ-ГМ-50 при расходе продуктов
сгорания 27 кг/с, температуре пара рабочего вещества в утилизационной энергетической
установке (200–250 ◦С) и использовании в качестве теплоносителей смесей углеводородов
(R600a-iС8Н10, R161, R141в и др.) вырабатываемая полезная мощность в докритическом
цикле (давление рабочего вещества 2500 кПа) составляет 581,72 кВт, в околокритическом
цикле (давление 3700 кПа) — вырабатываемая мощность 723,62 кВт, в сверхкритическом
цикле (давление 6000 кПа) — вырабатываемая мощность 1789,34 кВт. Однако температур-
ный потенциал рабочего вещества в одноступенчатых установках используется недостаточ-
но эффективно, так после расширения в турбине температура пара (tп перед турбиной —
200 ◦С) остается высокой 90–110 ◦С и выше, а при tп = 350 ◦С после расширения равна
200–250 ◦С. Использование каскадной тепловой схемы позволяет обеспечить более глубокое
снижение температуры рабочего вещества [6].
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Рис. 2. Значение изменения удельной энтальпии пара в турбине в зависимости от температуры пара перед
турбиной в каскадных энергетических установках с различными теплоносителями: 1 — трехступенчатая
установка (� — R601a, iC4H10+R161, R134a; � — R143a, R410а, R134a); 2 — двухступенчатая (H — изобутан+
+ изопентан; N — R142в; iC4H10 + R141в, н-пентан; ▽ — R601a + iC4H10/R161; △ — R602 + iC4H10/R161-);
3 — одноступенчатая (⊗ — iC4H10 + R161; ⊕ — iC4H10 + R1416; + — R602 -; × — R601a)

Результаты численных исследований показывают также (табл. 1), что в каскадной энер-
гетической установке возможна генерация электрической мощности на 17–25% выше, чем
в одноступенчатой энергетической установке. При этом обеспечивается увеличение коэффи-
циента использования теплоты уходящих газов до 0,90–0,92, значение коэффициента тер-
момеханического преобразования (СОР) составляет 0,17–0,24. В каскадных энергетических
установках существенно снижаются затраты мощности на повышение давления рабочего
вещества в насосах.

Анализируя результаты, представленные на рис. 2, видим, что при температуре ухо-
дящих газов топливоиспользующего промышленного агрегата 350 ◦С удельный перепад
энтальпии пара составляет около 270 кДж/кг для двухступенчатых установок и около
320 кДж/кг — для трехступенчатых установок. В [4] приведены данные о значении перепа-
да энтальпии в одностепенчатой н-пентановой турбине около 200 кДж/кг. Эффективность
рабочего вещества оценивалась также по значению полной эксергии потока перед турби-
ной. Эксергия потоков рабочих веществ — смесей R600а/R161, R600а/R141в, R600а/н-ге-

Таблица 1. Значение параметров каскадных энергетических установок

Рабочее
вещество t3,7,

◦C t4,8,
◦C

P3,7,
кПа

P4,8,
кПа m, кг/с

∆i,
кДж/кг

W ,
кВт/(кг/с) СОР/ηе

Верхний каскад установки

R601а 347 255,6 6000 92 0,53 190 98,4 —

Нижний каскад установки

iC4H10/R161 252,6 194,6 6000 1200 0,36 79 28,9 0,20/0,95

Верхний каскад установки

R602 347 237 6000 20 0,53 200 109,2 —

Нижний каскад установки

iC4H10/R161 234 174 6000 1200 0,35 75 26,4 0,22/0,95

Пр и м е ч а н и е. t3,7 — температура пара перед турбиной каскадов; t4,8 — температура пара после турбины;
P3,7, P4,8 — давление пара соответственно до и после турбин каскадов; m — расход рабочего теплоносителя;
∆i— изменение удельной энтальпии пара; W — удельная вырабатываемая мощность; СОР, ηе — соответст-
венно коэффициенты преобразования и утилизации.
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ксан в сверхкритических циклах при температуре, например, 197 ◦С составляет 137,1–
106 кДж/кг, что для котла КВ-ГМ-50 при m = 27 кг/с обеспечивает выработку электричес-
кой мощности 1619,7–1789,3 кВт, в 1,5–2,0 раза выше, чем в турбине с водяным паром.

Таким образом, в результате численного исследования процессов преобразования низ-
копотенциальной теплоты в электроэнергию показана возможность повышения термодина-
мической эффективности процессов в каскадных энергетических установках с несколькими
органическими теплоносителями, критическая температура которых понижается в каждом
каскаде.
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Термодинамiчна ефективнiсть процесiв перетворення
низькопотенцiйної теплоти в енергетичних установках з органiчним
теплоносiєм

Дослiджуються процеси перетворення низькопотенцiйної теплоти в електроенергiю в па-
росилових установках. Наведено числовi результати та аналiз циклiв Ренкiна з рiзними
органiчними речовинами. Показано вплив характеристик робочих речовин, структури теп-
лової схеми енергетичних установок, ефективностi процесiв перетворення залежно вiд
температурного (ентальпiйного) потенцiалу теплоти.

А.А. Redko

Thermodynamic efficiency of conversion processes of low-grade heat in
power plants with organic coolant

We study the processes of transformation of low-temperature heat into electricity at steam power
plants. Numerical results and the analysis of the Rankine cycle with various organic substances
are presented. The role of the characteristics of a working substance, structure of thermal circuits
of power plants, and the dependence heat capacity of the efficiency of conversion processes on the
temperature (enthalpy) heat capacity are presented.
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Лазерно-плазменная сварка нержавеющих сталей
и алюминиевых сплавов

Изучены технологические особенности и возможности гибридного лазерно-плазменно-
го способа сварки тонколистовых алюминиевых сплавов и нержавеющих сталей без
применения присадочного материала, а также проведено его сравнение с плазменной
и лазерной сваркой. Исследованы основные свойства сварных соединений, выполненных
гибридным способом, выявлены их механические характеристики и основные структур-
ные особенности. Показана перспективность практического применения лазерно-плаз-
менной сварки тонколистовых алюминиевых сплавов и нержавеющих сталей.

В современной промышленности алюминиевые сплавы нашли достаточно широкое приме-
нение. Примерами могут служить производство судов малого водоизмещения, самолето-
строение и ракетная техника, изготовление облегченных вагонов для скоростной железной
дороги, а также облегченных корпусов некоторых автомобилей [1]. Во всех перечисленных
случаях используются различные по своему составу и механическим свойствам алюминие-
вые сплавы, а конструктивные решения зачастую связаны со сваркой, что стимулирует
научные исследования в этой области.

Также существует ряд задач, решение которых связано с необходимостью сварки тон-
костенных изделий из нержавеющих сталей: изготовление сильфонных компенсаторов для
атомной энергетики, химической и пищевой промышленности, изготовление такого обору-
дования, как емкости холодильных установок для хранения молочной продукции и прочее.
При этом ставятся задачи сварки пищевых и технических нержавеющих сталей толщиной
до 3–4 мм встык, внахлест, иногда прорезными швами. Здесь, как правило, применяют
контактную [2] или аргонодуговую сварку [3], реже — плазменную [4].

Отметим, что при сварке алюминиевых сплавов и нержавеющих сталей существует боль-
шое количество проблем, связанных с получением тонколистовых конструкций. Поэтому
актуальной является разработка универсального способа сварки, пригодного для монтажа
таких конструкций из столь разных по своим свойствам материалов. В последнее время для
решения таких задач все более широко применяют лазерные технологии [5, 6]. Несмотря на
признанную перспективность лазерной сварки, существуют определенные причины, тормо-
зящие ее применение.
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Одной из таких причин является невысокий коэффициент поглощения лазерного излу-
чения металлами [7]. Особенно явно это прослеживается у алюминиевых сплавов, которые
сочетают высокий коэффициент отражения излучения со значительной теплопроводностью.
Решить эту проблему можно путем повышения мощности излучения, что приводит к уве-
личению стоимости лазерного оборудования и, как следствие, росту стоимости погонного
метра сварного шва, а также путем применения комбинированных или гибридных лазер-
но-дуговых технологий [8].

Другой важной проблемой, возникающей при лазерной сварке, является предваритель-
ная подготовка свариваемых кромок. Если при сварке нержавеющих сталей достаточным
является их обезжиривание, то при сварке алюминиевых сплавов необходима их очистка
от оксидной плены. Обычно эту операцию выполняют механическим способом (например,
шабрением) или химическим травлением в водно-щелочном растворе. С применением более
экономичных дуговых способов сварки подготовка кромок под сварку значительно упро-
щается за счет процесса катодной очистки алюминиевых поверхностей от окисной пле-
ны путем использования разнополярных импульсов [9]. Если объединить лазерную сварку
с одним из дуговых способов сварки, проблему предварительной подготовки кромок можно
решить достаточно просто.

Однако из-за достаточно высокой стоимости лазерного оборудования этот способ на се-
годняшний день не получил широкого распространения. Одним из путей снижения стоимос-
ти лазерного оборудования является снижение его выходной мощности за счет частичной
ее замены плазменно-дуговой составляющей в сварочном процессе [10].

Таким образом, одним из универсальных способов решения многих проблем лазерной
сварки является применение гибридной лазерно-дуговой или лазерно-плазменной сварки.
Такой подход дает возможность объединить отдельные преимущества лазерной и плазмен-
ной сварки с одновременным устранением их недостатков.

Поэтому целью данной работы является определение возможностей и целесообразности
технологического применения гибридного лазерно-плазменного способа сварки для полу-
чения неразъемных соединений из тонколистовых алюминиевых сплавов и нержавеющих
сталей путем его сравнения с лазерным и плазменным способами.

В ходе проведения технологических исследований применяли диодный лазер с длина-
ми волн излучения λ = 0,808/0,940 мкм (диаметр фокального пятна 1,2 мм) и СО2-ла-
зер с длиной волны λ = 10,6 мкм (диаметр фокального пятна 0,4 мм). Для объединения
сфокусированного лазерного излучения и плазменной дуги был разработан интегрирован-
ный плазмотрон прямого действия [11]. В нем лазерный пучок и сжатая дуга выводились
совместно через общее сопло Ø2,0. . . 2,5 мм. При сварке расстояние от среза сопла до сва-
риваемого образца составляло порядка 2 мм. Фокальная плоскость лазерного излучения
располагалась на глубине 0–0,5 мм относительно поверхности образца. Электрическая дуга
интегрированного плазмотрона могла работать как на постоянном токе прямой полярности,
так и на переменном токе в режиме разнополярных импульсов. Длительность импульсов
варьировалась в диапазоне 0,1–99,0 мс, а сила тока — до 110 А на прямой и до 60 А на
обратной полярности.

При сварке образцов из сплавов АМц, АМг-3, АМг-5 м, АМг-6 (толщиной δ = 0,5÷
÷3,0 мм) диапазон регулирования лазерной мощности составлял 0,8–2,0 кВт, а сварочного
тока — 50–110 А при напряжении порядка 20 В. Частота импульсов сварочного тока дости-
гала 1000 Гц. В ряде случаев использовалась присадочная проволока Св-АМг6 (∅1,2 мм).
Плоские образцы сваривались встык и внахлест в защитной среде аргона со скоростью
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16,6–91,6 мм/с. Сварка производилась тремя способами: лазерная, плазменная и гибридная
лазерно-плазменная.

При выполнении проплавов и сварки встык образцов из нержавеющих сталей Х18Н10Т
(аустенитного класса) и 08Х17Т (ферритного класса) толщиной δ = 1,0 ÷ 3,5 мм диапазон
регулирования лазерной мощности составлял 0,7–2,0 кВт, а сварочного тока — 50–110 А
при напряжении 18 В. Сварка велась без использования присадочных материалов. В ка-
честве плазмообразующего и защитного газов применялся аргон. Скорость сварки изменя-
лась в пределах 4–30 мм/с. Для сравнения трех способов сварки результаты экспериментов
сведены в табл. 1.

Обработка результатов экспериментов показала наличие так называемого гибридного
эффекта. Этот эффект заключается в неаддитивном увеличении объема расплавленного
металла шва при лазерно-дуговом процессе по сравнению с суммарным объемом металла,
расплавленного отдельно лазерным и плазменным способами (рис. 1). Также было установ-
лено, что с уменьшением размера фокального пятна излучения (соответственно, с ростом
плотности мощности) ширина шва уменьшается с одновременным увеличением глубины
провара, т. е. гибридный эффект становится более явно выраженным, что подтверждает
преимущество гибридной сварки по сравнению со сваркой, осуществляемой отдельно ла-
зерным и плазменным способами.

Как было сказано выше, при использовании СО2-лазера гибридный эффект проявляется
значительно интенсивнее за счет меньшего диаметра сфокусированного пятна излучения
(большей плотности мощности). Однако несмотря на больший диаметр пятна излучения
диодного лазера (и соответственно меньшую плотность мощности по сравнению с СО2-ла-
зером), меньшая длина волны излучения, а значит и больший коэффициент поглощения

Таблица 1. Режимы проплавов и сварки стыковых соединений на пластинах из нержавеющих сталей малых
толщин, полученных гибридным лазерно-плазменным, лазерным и плазменным способами

Номер
образца

Марка
стали

Толщи-
на, мм

Способ
сварки

Мощность
лазера,

кВт

Скорость
сварки,

м/ч

Свароч-
ный ток,

А

Напря-
жение

на дуге, В
Примечание

181.1 08Х17Т 3,5 Лазер 2,0 21,6 — — Нет провара
181.2 08Х17Т 3,5 Плазма — 21,6 100 18 Нет провара
181.3 08Х17Т 3,5 Гибрид 2,0 21,6 100 18 Провар
184.1 08Х17Т 3,5 Лазер 2,0 27,6 — — Нет провара
184.2 08Х17Т 3,5 Плазма — 27,6 100 18 Нет провара
184.3 08Х17Т 3,5 Гибрид 2,0 27,6 100 18 Провар

с провисанием
189.1 08Х17Т 3,5 Лазер 2,0 14,4 — — Нет провара
189.2 08Х17Т 3,5 Плазма — 14,4 100 18 Нет провара
189.3 08Х17Т 3,5 Гибрид 2,0 14,4 100 18 Качественный

провар
190.1 08Х17Т 3,5 Лазер 2,0 14,4 — — Нет провара
190.2 08Х17Т 3,5 Плазма — 14,4 100 18 Нет провара
190.3 08Х17Т 3,5 Гибрид 2,0 14,4 100 18 Качественный

провар
191.1 08Х17Т 3,5 Лазер 2,0 14,4 — — Нет провара
191.2 08Х17Т 3,5 Плазма — 14,4 100 18 Нет провара
191.3 08Х17Т 3,5 Гибрид 2,0 14,4 100 18 Качественный

провар
195 Х18Н10Т 1,0 Гибрид 0,7 72 66 18 Провар
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Рис. 1. Внешний вид проваров, полученных различными способами:
а — на образце из алюминиевого сплава АМг6 (δ = 1,5 мм) (1 — лазерным; 2, 5 — плазменным; 3, 4 —
гибридным способами); б — на образце из стали Х18Н10Т (δ = 1,0 мм) (1 — лазерным; 2 — плазменным;
3 — гибридным способами)

поверхностью свариваемого образца, обеспечивает соизмеримую в обоих случаях глубину
проплавления при одинаковой скорости гибридной сварки. Уменьшение диаметра сфоку-
сированного пятна повышает стабильность перемещения анодного пятна плазменной дуги
на высоких скоростях, “привязывая” его к зоне действия лазерного излучения.

Проведенные исследования показали, что в рассмотренном диапазоне параметров ре-
жимов оптимальным (по критериям качества формирования соединений и уменьшению
зернистости структуры) технологическим приемом является увеличение скорости сварки
с одновременным соответственным увеличением лазерной и плазменной мощности. При
этом соотношение указанных мощностей должно быть близким к 1 : 1 или меняться в сто-
рону увеличения лазерной мощности. Последнее обусловлено тем, что условия горения
плазменной дуги улучшаются прямо пропорционально усилению интенсивности испарения
металла под действием лазерного излучения.

Еще одним важным результатом проведения технологических исследований процесса
гибридной сварки стало определение такого режима, при котором как в случае сварки
алюминиевых сплавов, так и при сварке нержавеющих сталей не требуется применение при-
садочного материала. Было установлено, что если лазерно-плазменным способом добиться
формирования сварного шва, при котором ширина нижнего валика не будет превышать
четверть ширины верхнего валика, то не только будет отсутствовать провисание шва, но
также возможно сформировать усиление верхнего валика высотой порядка 0,5 мм (для
толщин порядка 3–4 мм). При этом форма поперечного сечения шва наиболее приближена
к той, что наблюдается при лазерной сварке.

Для проведения механических испытаний и определения временного сопротивления раз-
рыву из качественных участков швов, сваренных тремя сравниваемыми способами, выре-
зали по три образца Ми-96 (ГОСТ 6996-66). Кроме того, были вырезаны три аналогичных
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образца из основного металла (сплавов АМг6, АМг3 и сталей Х18Н10Т, 08Х17Т). Испыта-
ние проводилось при температуре +20 ◦С на разрывной машине ЦДМ-4.

Механические испытания стыковых соединений из сплава АМг6 на временное сопро-
тивление разрыву (σв, МПа) при гибридной сварке без присадки показали значения по-
рядка 90% от [σв] основного металла при отсутствии пор, т. е. значения порядка 325 МПа.
Во всех случаях разрыв проходил вне швов. Для нахлесточных соединений показатели
прочности были аналогичными. Для полученных лазерно-плазменным способом соедине-
ний из сплава АМг3 значения временного сопротивления разрыву были весьма низкими —
около 60% от [σв] основного металла (т. е. порядка 135 МПа), а образцы разрывались по
осям швов. Это объяснялось обнаруженным в швах значительным количеством внутрен-
них пор. Устранение пористости швов за счет применения предварительной подготовки
кромок и улучшения газовой защиты верхней и нижней сторон сварочной ванны позволи-
ло добиться повышения прочности соединений из сплава АМг3 до значений (0,8 ÷ 0,9)σв,
т. е. порядка 180–190 МПа.

Полученные результаты испытаний на временное сопротивление разрыву σв [МПа] сты-
ковых соединений из стали Х18Н10Т, полученных гибридным способом, показали уровень
порядка 0,85σв основного металла, т. е. около 650 МПа, что превосходит показатели для
соединений, сваренных дуговыми способами [9]. Эти результаты хорошо совпадают с дан-
ными по сварке электронным лучом в вакуумной камере образцов из американской стали
типа 304SS [12]. В результате проведения испытаний на разрыв образцов из стали 08Х17Т
(δ = 3,5 мм) было установлено, что прочность образцов, сваренных гибридным спосо-
бом, составляет порядка 600–610 МПа, что на 3–5% превышает прочность образцов, по-
лученных лазерным способом, и примерно на 5–7% уступают прочности основного металла
(640 МПа).

Приведенные результаты механических испытаний позволяют утверждать, что по про-
чностным характеристикам гибридная сварка превосходит дуговые способы и является при-
емлемой для изготовления большинства конструкций.

Металлографический анализ микрошлифов сварных лазерно-плазменным способом со-
единений из алюминиевых сплавов показал, что зернистость литой зоны швов, как и размер
ЗТВ, увеличивается по сравнению с лазерной сваркой. Это, в первую очередь, связано с уве-
личением объема переплавленного металла. Микротвердость соединений из сплава АМг6
составляла HV0,5–700÷800 МПа, была достаточно равномерной и примерно одинаковой на
линии основной металл–ЗТВ–шов. Как и в предыдущем случае, для сплава АМг3 микро-
твердость на линии основной металл–ЗТВ–шов была достаточно равномерной и составляла
HV0,5–540 ÷ 580 МПа. Структура швов, выполненных гибридным способом, во всех слу-
чаях имела дендритное мелкодисперсное строение. Выделение фаз в шве — дисперсное.
Границы сплавления преимущественно без признаков перегрева. В ряде случаев в корне-
вой части швов наблюдаются непрерывные цепочки выделений по границам зерен в зоне
термического влияния, непосредственно у границы сплавления. Поскольку эти выделения
находятся в нижнем усилении, при необходимости они могут быть удалены после сварки
механическим путем.

Микродюрометрический анализ сварных швов из нержавеющих сталей показал, что
при лазерной и плазменной сварке склонность к проявлению дисперсии микротвердости
в литом металле швов и в ЗТВ бо́льшая, чем при гибридной лазерно-плазменной сварке.
Более четко это заметно на сталях, склонных к образованию закалочных структур. В на-
шем случае — это сталь 08Х17Т. Ее микротвердость на линии основной металл–ЗТВ–шов
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составляла HV0,5–1600÷ 1900 МПа. Отметим, что при лазерной сварке склонность к обра-
зованию структур с повышенной твердостью (HV0,5–1800 ÷ 2000 МПа) в большей степени
обусловливается высокой термической локальностью процесса и малыми размерами шва
и ЗТВ. Это также приводит к образованию закалочных структур в ЗТВ. В отличие от
лазерной сварки, при гибридной сварке образование структур с повышенной твердостью
обусловлено, преимущественно, высокими скоростями процесса. Поэтому повышение твер-
дости наблюдается, как правило, в литом металле шва (HV0,5–1800 ÷ 1900 МПа). Можно
ожидать, что некоторое снижение ударной вязкости при лазерной сварке будет наблюда-
ться в ЗТВ, а при гибридной — в сварном шве.

Таким образом, можно сделать следующие выводы.
1. Проявление эффекта неаддитивного увеличения глубины проплавления (по сравне-

нию с глубиной проплавления от лазерной и плазменной составляющих), привязка плазмен-
ной дуги к зоне действия лазерного излучения и стабильность ее горения при высокоско-
ростной гибридной сварке в большей степени связаны со степенью фокусировки лазерного
излучения, чем с длиной его волны.

2. Применение гибридной лазерно-плазменной сварки тонколистовых алюминиевых
сплавов и нержавеющих сталей позволяет в 2–4 раза повысить глубину проплавления по
сравнению с лазерной сваркой и примерно во столько же раз повысить скорость сварки
по сравнению с плазменной. При этом важным технологическим преимуществом является
катодная очистка свариваемых поверхностей алюминиевых сплавов от окисной плены.

3. Временное сопротивление разрыву соединений из тонколистовых алюминиевых спла-
вов и нержавеющих сталей, выполненных лазерно-плазменной сваркой, составляет порядка
0,8–0,9 прочности основного металла, что является вполне приемлемым результатом с по-
зиций промышленного применения способа.

4. Структуры сварных соединений, полученные гибридным способом, имеют более мел-
кую дисперсность металла шва и узкую зону сплавления по сравнению с дуговыми способа-
ми сварки, что приближает их к соединениям, полученным лазерным способом, и положи-
тельно сказывается на снижении остаточных термических деформаций сваренных образцов.
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Академiк НАН України I. В. Крiвцун, О. I. Бушма, В.Ю. Хаскiн

Лазерно-плазмове зварювання нержавiючих сталей та алюмiнiєвих
сплавiв

Вивчено технологiчнi особливостi та можливостi гiбридного лазерно-плазмового способу
зварювання тонколистових алюмiнiєвих сплавiв та нержавiючих сталей без застосування
присаджувального матерiалу, а також проведено його порiвняння з плазмовим та лазер-
ним зварюванням. Дослiджено основнi властивостi зварних з’єднань, виконаних гiбридним
способом, виявленi їх механiчнi характеристики i основнi структурнi особливостi. Показа-
на перспективнiсть практичного застосування лазерно-плазмового зварювання тонколис-
тових алюмiнiєвих сплавiв i нержавiючих сталей.

Academician of the NAS of Ukraine I.V. Krivtsun, A. I. Bushma, V.Yu. Khaskin

Laser-plasma welding of stainless steels and aluminum alloy

The technological features and capabilities of the hybrid laser-plasma welding method of sheet alumi-
num alloys and stainless steels without the use of a filler material have been studied, as well as
its comparison with plasma and laser weldings has been carried out. The basic properties of welded
joints made by the hybrid method have been investigated; their characteristic mechanical properties
and the major structural features have been revealed. The prospects of practical applications of the
laser-plasma welding of thin sheets of aluminum alloys and stainless steels are shown.
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УДК 539.3:620.179.17

В.Р. Скальський, О. М. Станкевич

Метод дiагностики типiв руйнування матерiалiв
iз застосуванням до їх сигналiв акустичної емiсiї

вейвлет-перетворення

(Представлено членом-кореспондентом НАН України О.Є. Андрейкiвим)

Запропоновано ефективний метод iдентифiкування типiв руйнування конструкцiйних
матерiалiв у режимi реального часу. В його основу покладено новий критерiй, побудо-
ваний на аналiзi амплiтудно-частотних параметрiв сигналiв акустичної емiсiї, яка су-
проводжує руйнування. Показано, що застосування неперервного або дискретного вейв-
лет-перетворення сигналiв дозволяє визначати типи руйнування на будь-якiй стадiї
його розвитку пiд квазiстатичним навантаженням.

У задачах оцiнки стану промислових об’єктiв особливої уваги потребує дiагностика пошкод-
женостi структури їхнiх конструкцiйних матерiалiв, оскiльки за час тривалої експлуатацiї
вони деградують i здебiльшого окрихчуються. Це, в свою чергу, призводить до зростання
небезпеки утворення та розвитку у них трiщиноподiбних дефектiв, а вiдтак — до непе-
редбаченого катастрофiчного руйнування конструкцiй або виробiв. Виявлення небезпечних
дефектiв у будь-який момент часу експлуатацiї об’єкта контролю та iдентифiкування типу
руйнування конструкцiйних матерiалiв на раннiх стадiях його розвитку стає необхiдною
ланкою у розв’язаннi актуальних задач технiчного дiагностування.

Стан проблеми. Для оцiнки типiв руйнування конструкцiйних матерiалiв у лабора-
торних умовах використовують аналiз дiаграм розтягу [1], металографiчнi та фрактогра-
фiчнi дослiдження [2], визначення в’язкостi руйнування (трiщиностiйкостi) матерiалу [3].
Такi пiдходи до оцiнки типiв руйнування можливо реалiзувати лише руйнiвними методами.
Тому для технiчної дiагностики стану об’єкта контролю пiд час його експлуатацiї вони не-
придатнi. За аналiзом зарубiжних та вiтчизняних лiтературних джерел, на сьогоднi значних
результатiв щодо iдентифiкування типiв руйнування конструкцiйних матерiалiв досягнуто
за допомогою методу акустичної емiсiї (АЕ). Бiльшiсть вiдомих критерiїв iдентифiкування
побудовано на основi аналiзу частотного спектра сигналу, який отримують за допомогою
перетворення Фур’є [4–7].

Вагому iнформацiю про особливостi динамiки процесiв дефектоутворення у твердих
тiлах можна отримати, скориставшись методами вейвлет-перетворення (ВП) [8–12]. У ро-
ботах [10, 11] запропоновано критерiй кiлькiсної оцiнки руйнування конструкцiйних мате-
рiалiв за параметрами неперервного вейвлет-перетворення (НВП) сигналiв АЕ. Особливостi
макроруйнування матерiалiв за енергетичним критерiєм на основi дискретного вейвлет-пе-
ретворення (ДВП) наведено у роботi [12].

Мета дослiджень — провести порiвняльний аналiз результатiв неперервного та дис-
кретного вейвлет-перетворення сигналiв АЕ, отриманих пiд час руйнування зразкiв iз рiз-
них конструкцiйних матерiалiв.
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Обгрунтування методики дослiджень. З ураховуванням властивостей вейвлет-кое-
фiцiєнтiв НВП сигналiв АЕ та результатiв теоретичних дослiджень змiни амплiтудно-час-
тотних характеристик пружних хвиль АЕ пiд час рiзних процесiв руйнування у твердих
тiлах кiлькiсною характеристикою сигналiв АЕ пiд час руйнування ранiше запропоновано
критерiальний показник κ [10]:

κ =
WTmax△f0

△f , (1)

де WTmax — максимальне значення вейвлет-коефiцiєнта в подiї АЕ у певний момент ча-
су; △f — ширина смуги спектра частот, що вiдповiдає WTmax в подiї АЕ, у координатах
WT − f ; △f0 — ширина робочої смуги АЕ-тракту, що визначається робочою смугою частот
первинного перетворювача (у даному випадку 0,2–0,6 МГц). Для побудови НВП сигналiв АЕ
використали програму AGU-Vallen Wavelet. У ролi материнського в програмi вибрано вейв-
лет Габора, який дозволяє добре видiляти локальнi особливостi сигналiв АЕ та забезпечує
їх частотно-часове представлення. Залежно вiд значення експериментально встановленого
критерiального параметра тип макроруйнування конструкцiйних матерiалiв роздiлено на
в’язке (κ < 0,1), в’язко-крихке (0,1 6 κ < 0,2) та крихке руйнування (κ > 0,2). З подальшим
збiльшенням значення κ схильнiсть до крихкого руйнування матерiалу об’єкта контролю
зростає.

Зважаючи на те, що на практицi ВП переважають дискретнi сигнали, для їх аналiзу ши-
роко застосовують дискретне вейвлет-перетворення, яке ще називають кратномасштабним
аналiзом [13]. У дискретному випадку для аналiзу сигналу на рiзних масштабах використо-
вують фiльтри з рiзними частотами зрiзу. Сигнал пропускають через деревовидноз’єднанi
високо- i низькочастотнi фiльтри. В результатi отримують послiдовнiсть вейвлет-компо-
нент, кожна з яких має свiй власний частотний дiапазон. Як показує практика, у випад-
ку ДВП для розкладу сигналу використовують переважно ортогональнi вейвлети Добешi
(DB). Оскiльки чiтко визначеної стратегiї вибору того або iншого вейвлета на сьогоднi не
розроблено, ми проаналiзували вейвлети DB3, DB5, DB7, DB20, якi, як свiдчать лiтератур-
нi джерела [8, 9], найчастiше використовують для дослiдження сигналiв АЕ. В результатi
вибрано вейвлет DB5 i 5 рiвнiв розкладу, оскiльки розклад за вейвлетами вищих порядкiв
не впливав на його iнформативнiсть.

Часто для виявлення особливостей тих або iнших сигналiв застосовують енергетичний
критерiй [8, 12]. Розподiл енергiї розглядають як спiввiдношення енергiї кожного рiвня роз-
кладу до загальної енергiї сигналу. По-перше, якщо енергiя сигналу зосереджена на певному
рiвнi, то iншими даними можна знехтувати, оскiльки вони не мають значущої iнформацiї,
що дає можливiсть скоротити обсяг даних. По-друге, оскiльки розподiл енергiї для кожно-
го рiвня вейвлет-розкладу, що вiдповiдає певному частотному дiапазону, рiзний, це може
бути пов’язано iз певним механiзмом руйнування, що важливо для вивчення особливостей
процесу руйнування в цiлому.

Результати дослiджень та їх обговорення. Реалiзацiя методики дослiджень здiйс-
нювалася з використанням руйнування матерiалiв рiзних типiв. Пiд час випробувань па-
ралельно проводився вiдбiр АЕ-iнформацiї за допомогою акустико-емiсiйної вимiрювальної
системи SKOP-8M [14] з використанням чотирьох вимiрювальних АЕ-каналiв i з вiдпо-
вiдними її налаштуваннями: тривалiсть вибiрки становила 0,5 мс, а перiод дискретизацiї
аналогового сигналу — 0,25 мкс; частота зрiзу фiльтра низьких частот — 600 кГц, фiльтра
високих — 200 кГц; порiг дискримiнацiї був у межах 30%. Смуга частот вимiрювально-
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Рис. 1. НВП сигналiв АЕ, якi супроводжують акти руйнування скляної тротуарної плитки: а — 3D-зобра-
ження; б — 2D-проекцiя на площину вейвлет-коефiцiєнт WT — частота f у момент часу, коли вейвлет-кое-
фiцiєнт набуває максимального значення WTmax

го АЕ-тракту визначалася за робочою смугою частот ПАЕ i в нашому випадку становила
0,2–0,6 МГц, що узгоджується з вiдповiдними значеннями у згаданому вище критерiї iденти-
фiкування типiв руйнування конструкцiйних матерiалiв за спiввiдношенням (1). У режимi
постобробки будувалися НВП та ДВП отриманих сигналiв АЕ.

Особливостi руйнування тротуарної RGB-плитки. Плитка мала форму зрiзаної пiра-
мiди, нижня основа якої — квадрат зi стороною 95 мм, а верхня — зi стороною 90 мм.
Всерединi вона порожниста (вiдсутня нижня грань), боковi стiнки товщиною 15 мм, верх-
ня грань — 10 мм, висота плитки — 60 мм. Вирiб стискався по всiй верхнiй площинi на
розривнiй машинi УМЭ-10ТМ квазiстатично iз середньою швидкiстю змiни навантаження
6,7 кПа/с [10].

НВП сигналiв АЕ (рис. 1) будували за допомогою програмного забезпечення AGU-Vallen
Wavelet, перевiвши попередньо у необхiдний формат записану пiд час експерименту АЕ-iн-
формацiю. Для iлюстрацiї особливостей макроруйнування скла опрацьовувалися сигнали
АЕ, отриманi в результатi випробування плитки до повного руйнування.

За НВП для кожного сигналу АЕ встановлювалися такi параметри: максимальне значен-
ня вейвлет-коефiцiєнта WTmax, вiдповiдне йому значення частоти f(кГц) та ширина смуги
частот △f (МГц). За спiввiдношенням (1) визначали значення критерiального показника κ.
Дiапазон розкиду його значень був у межах 0,1 6 κ 6 0,8, що вiдповiдає квазiкрихкому
та крихкому типам руйнування.

Для побудови ДВП використовувалися попередньо запрограмованi обчислювальнi моду-
лi у середовищi Matlab 7.1. Сигнал за допомогою вейвлета DB5 розкладали на п’ять рiвнiв,
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визначаючи розподiл енергiї на кожному з них. Результат обчислень показав, що на рiвнях
розкладу D2, D3 та D4 зосереджено бiльше 80% основної енергiї сигналу АЕ. Оскiльки пiд
час експериментальних випробувань крок дискретизацiї сигналiв АЕ дорiвнював 0,25 мкс,
то, за теоремою Котельникова [13], максимальна частота сигналу АЕ становила 2 МГц.
Тодi, згiдно з концепцiєю кратномасштабного аналiзу, рiвням D2, D3 та D4 вiдповiдають
частотнi дiапазони 0,5–1, 0,25–0,5 i 0,125–0,25 МГц вiдповiдно. В той же час максимальна
енергiя бiльшостi сигналiв АЕ зосереджена на рiвнi D3 (0,25–0,5 МГц). Варто зауважити,
що цьому дiапазону належать i значення частот, для яких вейвлет-коефiцiєнти мають мак-
симальнi значення у НВП, побудованому ранiше. Це свiдчить про те, що даний частотний
дiапазон, а разом iз ним i рiвень D3 вейвлет-розкладу визначають домiнуючий механiзм
руйнування у даному конструкцiйному матерiалi.

У табл. 1 наведено фрагмент результатiв неперервного та дискретного вейвлет-перетво-
рення сигналiв АЕ, якi аналiзували. На основi результатiв обчислень встановлено, що якщо
для сигналу АЕ енергiя на рiвнi D3 перевищує показник 50 i одночасно на рiвнi A5 мен-
ша 10, то значення критерiального показника κ бiльше 0,2, що, згiдно з критерiєм оцiнки
типiв руйнування, вiдповiдає крихкому руйнуванню. Зазначимо також, що кiлькiсть таких
сигналiв становить 80% вiд кiлькостi всiх зареєстрованих.

Оцiнка макроруйнування конструкцiйних матерiалiв. Опрацьовували сигнали АЕ,
отриманi в результатi розтягу до руйнування гладкого цилiндричного зразка з констру-
кцiйної гартованої сталi 45 (цилiндр дiаметром 4 мм, довжиною робочої частини l = 36 мм,
загартування, t = 850 ◦С, масло, вода) [12].

За формулою (1) обчислювали критерiальний параметр. Дiапазон одержаних значень
становив 0,1 6 κ 6 0,3, що пiдтверджує належнiсть даних сигналiв АЕ до таких, якi харак-
теризують квазiкрихке та крихке руйнування.

За аналiзом результатiв ДВП виявлено двi типовi моделi сигналiв АЕ для даного мате-
рiалу. Енергiя сигналу зосереджена на рiвнях D2, D3 та D4, аналогiчно до попереднього
випадку. До типу I вiднесено сигнали АЕ з максимальним значенням спiввiдношення енергiї
на рiвнi D3 вейвлет-декомпозицiї, а до типу II — на рiвнi D2. Для обох моделей сигналiв
усереднене найбiльше значення спiввiдношення енергiї становить rED2,3 > 0,40 (масштаб D3
тип I — 0,453; масштаб D2 тип II — 0,40). Цей результат можна використати для розпiзна-
вання АЕ-сигналу у дослiджуваному матерiалi за допомогою ВП.

Отже, для сигналiв АЕ, отриманих у результатi руйнування зразкiв з гартованої ста-
лi 45, на D2 та D3 рiвнях вейвлет-декомпозицiї, зосереджено бiльше 70% енергiї сигналу.

Таблиця 1. Результати НВП та ДВП сигналiв АЕ, якi супроводжують акти руйнування скляної тротуарної
плитки

WTmax ∆f , МГц κ ED
1 ED

2 ED
3 ED

4 ED
5 EA

5

0,05 0,125 0,16 4,44 29,04 43,58 11,11 0,89 10,92
0,09 0,1 0,36 0,7 5,82 58,95 14,88 0,19 0,11
0,16 0,1 0,64 1,14 9,44 70,55 13,66 0,44 1,54
0,085 0,2 0,17 3,97 58,09 17,51 6,46 0,18 13,76
0,049 0,125 0,16 3,04 23,04 37,86 13,4 2,58 20,02
0,1 0,1 0,40 4,28 25,78 50,57 14,65 0,57 0,12
0,054 0,25 0,09 9,29 67,57 4,59 1,23 0,22 17,08
0,15 0,09 0,67 1,28 11,4 59,5 23,86 2,56 1,37
0,19 0,1 0,76 3,43 20,08 58,3 13,52 3,83 0,8
0,12 0,15 0,32 2,25 18,51 50,5 26,84 3,68 2,19
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Разом iз тим, кiлькiсть сигналiв, вiднесених до I типу, становить 95% вiд загальної кiлькостi,
а II типу — 5%. Отже, сигнали АЕ, для яких максимальна енергiя зосереджена на рiвнi D3,
вiдповiдають крихкому (квазiкрихкому) типу руйнування у даному матерiалi. Аналогiчно
випадку руйнування тротуарної RGB-плитки, аналiз результатiв неперервного та дискре-
тного вейвлет-перетворення сигналiв АЕ дозволив встановити, що вони характеризують
крихке руйнування, тобто κ > 0,2, якщо ED3 > 50 i EA5 6 10, i їх кiлькiсть становить 60%
вiд усiх зареєстрованих. Це свiдчить про перевагу крихкого типу руйнування у даному кон-
струкцiйному матерiалi, що добре узгоджується з результатами ранжування матерiалiв за
типом руйнування, згiдно з вiдомим критерiєм на основi найстiйкiших параметрiв сигналiв
АЕ [12].

Розтяг цилiндричних зразкiв з конструкцiйної сталi 38ХН3МФА. Розтягувалися глад-
кi цилiндричнi зразки дiаметром 4 мм та довжиною 44 мм [12]. Далi в режимi постобробки
отриманих результатiв будувалися дiаграми розтягу та аналiзувалися параметри сигна-
лiв АЕ.

За результатами дослiджень НВП сигналiв АЕ з рiзних дiлянок дiаграми розтягу (I —
дiлянка пружної деформацiї, II — пластичної деформацiї та текучостi матерiалу, III — доло-
му) встановлено два типи сигналiв: для першого типу значення критерiального параметра
були в межах 0,03 6 κ 6 0,15, що вiдповiдає в’язкому типу руйнування, другого типу —
0,2 6 κ 6 0,5, що вiдповiдає крихкому руйнуванню. На I дiлянцi дiаграми розтягу бiльшiсть
сигналiв вiдповiдає першому типу, тому можна припустити, що на початку руйнування
матерiалу переважають механiзми в’язкого руйнування. З появою сигналiв АЕ з вищими
значеннями амплiтуд, якi належать до другого типу, гiпотетично можна вважати, що вiдбу-
вається розвиток мiкротрiщиноутворення та початок макроруйнування матерiалу (крихке
руйнування). Пiд час подальшого розтягу процес мiкротрiщиноутворення чергується з про-
цесом розвитку пластичних деформацiй, оскiльки чергуються сигнали двох встановлених
типiв. Особливо активно це вiдбувається з наближенням до межi плинностi σ0,2 матерiа-
лу, де вiдбуваються iнтенсивнi дислокацiйнi процеси, якi супроводжуються вiдповiдними
низькоамплiтудними та широкосмуговими сигналами АЕ. Наведенi мiркування пiдтверд-
жуються результатами роботи [12], в якiй автори зафiксували фрактографiчно утворення
внутрiшнiх мiкротрiщин у перерiзi зразка.

Побудоване ДВП сигналiв АЕ дає можливiсть видiлити такi особливостi. На вiдмiну
вiд ДВП крихких матерiалiв, у випадку сталi 38ХН3МФА енергiя сигналiв зосереджена на
рiвнях D2, D3 та A5 вейвлет-розкладу, що становить до 90% загальної енергiї сигналу.

Виявлено, що у бiльшостi сигналiв АЕ максимальна енергiя зосереджена на рiвнi D3
декомпозицiї. Якщо енергiя сигналу на рiвнях D3 та A5 задовольняє нерiвностi ED3 > 50
i EA5 6 10, то значення критерiального показника κ перевищує 0,2, аналогiчно результатам
ДВП для двох попереднiх матерiалiв. Такi сигнали АЕ належать до другого типу, встанов-
леного за НВП, i вiдповiдають крихкому руйнуванню. Разом iз тим, у сигналiв АЕ iз висо-
ким значенням розподiлу енергiї на рiвнi A5 вiдповiднi значення критерiального параметра
лежать у межах κ 6 0,1. Це означає, що у таких сигналах АЕ значну частку частотного
дiапазону займає низькочастотна складова, яка вiдповiдає в’язкому типу руйнування. За
результатами НВП їх вiднесено до першого типу.

Кiлькiсть сигналiв АЕ, що вiдповiдають крихкому руйнуванню за НВП та ДВП, ста-
новить 30%. Тобто у даному конструкцiйному матерiалi пiд час руйнування переважають
в’язкi механiзми. Разом iз тим за допомогою НВП та ДВП ми можемо видiлити i сигнали,
що вiдповiдають стрибкам макротрiщини.
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Рис. 2. Схема кореляцiї НВП та ДВП сигналiв АЕ

На пiдставi узагальнення результатiв здiйсненого порiвняльного аналiзу НВП та ДВП
рiзних конструкцiйних матерiалiв побудовано схему їх кореляцiї, наведену на рис. 2.

Таким чином, вейвлет-перетворення сигналiв АЕ дозволяє отримати важливу дiагнос-
тичну iнформацiю, за якою можна iдентифiкувати механiзми макроруйнування у будь-яко-
му часовому iнтервалi навантаження. За результатами виконаного порiвняльного аналiзу
НВП та ДВП сигналiв АЕ, отриманих пiд час руйнування зразкiв iз рiзних конструкцiй-
них матерiалiв, встановлено кореляцiю обох алгоритмiв вейвлет-перетворення, що дозволяє
ефективно дiагностувати механiзми руйнування у конструкцiйних матерiалах у будь-який
момент часу.
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В.Р. Скальский, Е.М. Станкевич

Метод диагностики типов разрушения материалов с применением
к их сигналам акустической эмиссии вейвлет-преобразования

Предложен эффективный метод идентификации типов разрушения конструкционных ма-
териалов в режиме реального времени. В его основу положен новый критерий, построен-
ный на анализе амплитудно-частотных параметров сигналов акустической эмиссии, сопро-
вождающей разрушение. Показано, что использование непрерывного или дискретного вейв-
лет-преобразования сигналов позволяет определять типы разрушения на любой стадии его
развития при квазистатической нагрузке.

V.R. Skalsky, O.M. Stankevych

A method of fracture-types diagnostics of structural materials using the
wavelet transformation of acoustic emission signals

An effective method for the identification of fracture types of structural materials in real time is
proposed. It is based on a new criterion constructed on the analysis of spectral characteristics of
acoustic emission signals accompanying the fracture. It is shown that the use of the continuous or
discrete wavelet transformation of signals allows the identification of fracture types at any stage of
fracture development under a quasistatic load.
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И.Б. Бондар

Создание магнитных пружин с заданной силовой
характеристикой

Проведено углубленное исследование типичной силовой характеристики магнитной пру-
жины конструкции типа два постоянных магнита. С помощью магнитной пружины
удвоенной длины экспериментально установлено, что пики на силовой характеристике
обусловлены взаимодействием торцов постоянных магнитов. На коротких магнитных
пружинах (L < D) два пика на силовой характеристике сливаются в один. Предло-
жены методы сглаживания силовой характеристики (уменьшения или устранения пи-
ков). Показано, что можно получить практически любую заранее заданную силовую
характеристику, используя постоянные магниты специальной формы и ограничители
перемещения пружины.

В связи с появлением новых магнитных материалов с высокими магнитными свойствами
и относительно невысокой стоимостью [1], весьма актуальным становится вопрос о примене-
нии магнитных пружин вместо обычных механических в целом ряде приборов и устройств.
Магнитные пружины выгодно отличаются от обычных механических большим ресурсом
эксплуатации и широким спектром зависимости усилия втягивания/вытягивания от сме-
щения. На механических пружинах, например, очень непросто получить практически по-
стоянное усилие, не зависящее от смещения. Эта же задача легко решается с применением
магнитной пружины.

Магнитные пружины уже нашли широкое применение не только в бытовой технике
(дверные доводчики, амортизаторы), но и в конструкциях различных сложных изделий
(обратный клапан для промывочных насосов в скважинах, совместная работа с шаговыми
двигателями и т. д.).

Ранее было показано [2], что магнитная пружина типа два постоянных магнита, кон-
струкция которой состоит из постоянного цилиндрического магнита с осевой намагничен-
ностью, помещенного внутрь кольцевого магнита с антипараллельной намагниченностью,
имеет улучшенную силовую характеристику по сравнению с магнитной пружиной типа по-
стоянный магнит — магнитопровод. Общий вид магнитной пружины типа два постоянных
магнита с указанием магнитных полюсов: N , S иллюстрирует на рис. 1 [2]. Внутренний маг-
нит входит во внешний по скользящей посадке. Типичная силовая характеристика указан-
ной пружины с геометрическими размерами (D = 40 мм, d = 25 мм, L = 35 мм) приведена
на рис. 2. В отличие от механических пружин магнитная пружина типа два постоянных
магнита имеет почти постоянное усилие втягивания. Значение усилия на горизонтальном
участке или “полочке” довольно точно рассчитывается теоретически, исходя из геометри-
ческих размеров постоянных магнитов и их магнитных свойств [3]:

F =
В2
r

µ0

[(
1 +

D2

L2

)−0,5

−
(
1 +

d2

L2

)−0,5]
S, (1)
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Рис. 1

Рис. 2 Рис. 3

где F — сила втягивания внутреннего магнита; D — внешний, d — внутренний диаметры
трубчатого магнита; L — длина внешнего и внутреннего магнита; Вr — остаточная индук-
ция материала магнита; S — площадь сечения внутреннего магнита; µ0 — универсальная
магнитная постоянная.

Однако предложенная теория не объясняет наличие на кривой усилия втягивания двух
максимумов. В процессе исследования нами выполнен ряд экспериментов на магнитных
пружинах типа два постоянных магнита с разными геометрическими размерами и длиной
рабочего хода с целью выяснить происхождение максимумов усилия втягивания на силовой
характеристике.

Следует подчеркнуть, что приведенная на рис. 2 характеристика является типичной
для данного типа магнитной пружины c длиной хода большей, чем диаметр внешнего маг-
нита: на всех снятых экспериментальных кривых присутствовали два максимума и “по-
лочка” между ними. Второй максимум меньше первого и присутствует всегда. На основа-
нии полученных экспериментальных данных сделано следующее предположение: первый
максимум на силовых характеристиках обусловлен взаимодействием двух торцов внешне-
го и двух торцов внутреннего магнита, а второй — взаимодействием только одного тор-
ца внешнего магнита с одним торцом внутреннего магнита. При этом первый максимум
обусловлен притяжением торцов, тогда как второй максимум обусловлен их отталкива-
нием.
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Рис. 4

Для проверки данного предположения была изготовлена магнитная пружина с удвоен-
ной длиной по сравнению с пружиной, характеристика которой приведена на рис. 2. Си-
ловая характеристика такой пружины (L = 70 мм, D = 40 мм, d = 25 мм) представлена
на рис. 3.

Абсолютная величина левого пика осталась прежней, а падение усилия до величины
“полочки” увеличилось в два раза. Интервал, на котором происходит падение, также уве-
личился в два раза: с 10 до 30 мм вместо интервала с 10 до 20 мм в первом случае. Усилие
втягивания на “полочке” находится в хорошем соответствии с теоретическим значением,
полученным, согласно формуле (1). Левый (первый) пик оказался почти в четыре раза
больше правого (второго) пика.

Эффект, описанный выше, также вполне объясним. Отметим, что два дисковых маг-
нита с осевой намагниченностью на определенном расстоянии притягиваются в три раза
сильнее, чем отталкиваются. Первый максимум обусловлен притяжением четырех торцов,
а второй — отталкиванием только двух торцов. Поэтому левый максимум, согласно рас-
четам, должен быть больше почти в 6 раз, а в эксперименте получилось больше всего
в 4 раза. Следовательно, значение “полочки” под левым пиком еще не достигло своего рас-
четного значения, приблизительно равного 5 кг, так как поверхность с нулевой индукцией
удлиненного трубчатого магнита находится на расстоянии большем, чем 10 мм от левого
торца магнитной пружины [4, с. 206 ].

Из изложенного выше следует, что если мы задались созданием пружины с возможно
большим участком постоянного усилия втягивания, то нам надо избавиться от большего
левого максимума. Проще всего это можно сделать следующими способами: 1) введением
немагнитного ограничителя хода внутреннего магнита (пространственное удаление торцов
внешнего и внутреннего магнита друг от друга); 2) уменьшением поперечного сечения внут-
реннего магнита вблизи торца (применение усеченного конуса вместо цилиндра), так как
расчетное значение усилия втягивания на первом максимуме пропорционально площади
поперечного сечения внутреннего магнита, в соответствии с формулой (1). Во втором слу-
чае мы уменьшаем значение “полочки” под максимумом, а также усилие взаимодействия
торцов. Наиболее эффективно использование обоих указанных методов.

Экспериментальную зависимость силы втягивания F от смещения h внутреннего маг-
нита пружины с немагнитным ограничителем и постоянным магнитом в форме усеченного
конуса демонстрирует рис. 4. Нам удалось почти полностью “срезать” большой левый мак-
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симум. Следует отметить, что в данном эксперименте наблюдалось увеличение второго
максимума. Его тоже можно убрать, используя вместо цилиндрического магнита магнит
в форме усеченного конуса, направленного вершиной в сторону нерабочего торца. В то же
время наличие второго максимума усилия втягивания можно успешно использовать в прак-
тических применениях магнитной пружины данного типа.

На коротких пружинах (L < D) максимумы силовой характеристики, вызванные вли-
янием торцов магнита, практически отсутствуют. Это обусловлено тем, что вклад торцов
в общее усилие втягивания становится заметно меньше, чем усилие на “полочке”, а при
небольшом ходе пружины оба максимума сливаются. Магниты с такими силовыми харак-
теристиками также могут быть востребованы в промышленности.

Таким образом, результаты проведенных экспериментов показали следующее:
взаимодействие торцов постоянных магнитов между собой приводит к возникновению

максимумов на силовой характеристике магнитной пружины;
применяя постоянный магнит в форме усеченного конуса вместо цилиндра можно сгла-

живать максимумы, обусловленные влиянием торцов;
в коротких магнитных пружинах (L < D) максимумы сливаются, а их абсолютная

величина относительно “полочки” уменьшается;
изменяя размеры магнитной пружины можно изменять ее силовую характеристику F (x)

в широких пределах и получить заранее заданную силовую характеристику.

1. Цивилицин В.Ю. Магнитные сплавы и керамики // Неорганiчне матерiалознавство. В 2 т. Енцикло-
педичне видання. Т. 2, кн. 1: Матерiали i технологiї / За ред. Г. Г. Гнесiна, В.В. Скорохода. – Київ:
Наук. думка, 2008. – С. 598–609.

2. Цивилицин В.Ю., Мильман Ю.В., Гончарук В.А., Бондар И.Б. Магнитная пружина из двух постоян-
ных магнитов // Доп. НАН України. – 2011. – № 1. – С. 81–85.

3. Цивилицин В.Ю., Мильман Ю.В., Гончарук В.А., Бондар И.Б. Оптимизация магнитной пружины
конструкции “два постоянных магнита” // Там само. – 2012. – № 2. – С. 122–127.

4. Постоянные магниты. Справочник. – 2-е изд., перераб. и доп. / Под ред. Ю.М. Пятина. – Москва:
Энергия, 1980. – 488 с.

Поступило в редакцию 24.07.2012Институт проблем материаловедения
им. И.Н. Францевича НАН Украины, Киев

В.Ю. Цивiлiцин, член-кореспондент НАН України Ю.В. Мiльман,
В.А. Гончарук, I. Б. Бондар

Створення магнiтних пружин iз заданою силовою характеристикою

Виконано поглиблене дослiдження типової силової характеристики магнiтної пружини
конструкцiї типу два постiйних магнiти. За допомогою магнiтної пружини подвоєної дов-
жини експериментально встановлено, що пiки на силовiй характеристицi зумовленi вза-
ємодiєю торцiв постiйних магнiтiв. На коротких магнiтних пружинах (L < D) два пiки
на силовiй характеристицi зливаються в один. Запропоновано методи згладжування си-
лової характеристики (зменшення або вилучення пiкiв). Показано, що можна отримати
практично будь-яку заздалегiдь задану силову характеристику, використовуючи постiйнi
магнiти спецiальної форми та обмежувачi перемiщення пружини.
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V.Yu. Tsivilitsin, Corresponding Member of the NAS of the Ukraine Yu. V. Milman,
V.A. Goncharuk, I. B. Bondar

Creation of magnetic spring having a prescribed power characteristic

The comprehensive investigation of typical force characteristics of a magnetic spring (construction
“two permanent magnets“) is carried out. It is shown that the peaks on the force dependence for a
magnetic spring of double length are caused by the interaction of the ends of the permanent magnets.
In short magnetic springs (L < D), the peaks on the power characteristics merge into one. The
methods of smoothing the force characteristics (reduce or eliminate the peaks) are proposed. It is
shown that one can get almost any pre-determined force characteristics, by using a special form of
permanent magnets and a spring motion limiter.
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Максимальная глубина ксенолитов, выносимых
кимберлитaми, и тепловое состояние литосферы

(Представлено академиком НАН Украины В. И. Старостенко)

Термобарометрическое изучение ксенолитов/ксенокристов из 39 кимберлитов Евразии,
Африки и Северной Америки показало, что в большинстве случаев наиболее глубокий
ксенолит (а значит, и все остальные) захватывается в пределах деплетированной ли-
тосферы. Из этого следует, что в согласии с петролого-геохимическими данными ис-
точники кимберлитов располагаются вблизи деплетированной литосферы. По резуль-
татам термобарометрии установлено, что с увеличением референтного теплового по-
тока на поверхности, характеризующего литосферную геотерму, глубина наиболее глу-
бокого ксенолита уменьшается.

За последние примерно 350 млн лет в Евразии и Африке наблюдалось не менее восьми
масштабных излияний платобазальтов (траппов), сопровождавшихся близкими по време-
ни и пространственно извержениями карбонатитов и/или кимберлитов. Из синхронности
близких пространственно магматических проявлений неизбежно вытекает предположение
о том, что все типы магматизма имеют общее происхождение [1, 2]. Наиболее вероятно,
что воздействие, вызывающее основный и ультраосновный щелочной магматизм сразу на
огромной (в тысячи километров) территории, связано с приходом к подошве литосферы
гигантского мантийного плюма.

С приближением к литосфере восходящее движение плюма сменяется латеральным рас-
теканием, в результате формируется “голова” радиусом порядка 1000 км [3]. Последняя,
растекаясь латерально, по-видимому, следует рельефу подошвы литосферы, на что ука-
зывает корреляция составов магм, генерируемых одним и тем же плюмом, с тектоническим
фоном, на котором они изливаются [1, 2, 4].

Магматизм под влиянием растекающейся “головы” мантийного плюма можно тракто-
вать как природный эксперимент по плавлению в условиях подошвы литосферы. В част-
ности, жидкости кимберлитового состава возникают только при взаимодействии плюма
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с мощной литосферой кратонов (вероятно, с участием флюидов и тепла, поступающих из
плюма) в согласии с лабораторными экспериментами по плавлению в системе CMAS —
CO2 [5], которые показали, что кимберлиты выплавляются при давлениях >5–6 ГПа. Из
того что мощная литосфера является необходимым условием генерации расплавов кимбер-
литового состава, неизбежно следует ассоциация кимберлитового магматизма с древними
(архейскими или раннепротерозойскими) структурами, потому что из-за уменьшения потен-
циальной температуры конвектирующей мантии, начиная с архея [6], деплетированная ли-
тосфера “кратонной” мощности не могла возникнуть в постархейское время, что фактически
и является физической причиной справедливости так называемого правила Клиффорда.

В настоящей работе изучается, как располагаются источники кимберлитов относитель-
но деплетированной литосферы и как связана их глубина с тепловым состоянием лито-
сферы. С этой целью выполнена одноклинопироксеновая термобарометрия [7] ксеноли-
тов/ксенокристов из 39 кимберлитов Евразии, Африки и Северной Америки (табл. 1). Для
каждого из кимберлитов определено давление Pmax, при котором последний раз термали-
зовался наиболее глубокий ксенолит, и тепловой поток q на поверхности, характеризующий
геотерму Хастерока, Чепмена [8] (HC11), наилучшим образом аппроксимирующую резуль-
таты термобарометрии. Сопоставление наблюдаемых значений (Pmax, q) с независимо опре-
деленным положением глубины, до которой распространены деплетированные перидотиты
с высоким отношенеим Cr/Al [9], показало, что в 37 случаях из 39 наиболее глубокий ксено-
лит (а значит, и все остальные) был захвачен в пределах деплетированной литосферы. Это
подтверждает предположение, что мантийные плюмы достигают границы деплетированной
литосферы. Результаты термобарометрии также показывают, что с увеличением теплово-
го потока на поверхности (т. е. фактически температуры литосферы) глубина источников
кимберлитов уменьшается.

Термобарометрическое изучение ксенолитов кимберлитов. Для сопоставимости
результатов все определения равновесных температур и давлений выполнялись с помощью
одного и того же одноклинопироксенового термобарометра Нимиса и Тейлора (NT00) [7].
Термобарометр применим к широкому спектру составов гранатовых перидотитов и позво-
ляет выполнять термобарометрические определения по одиночным зернам ксенокристов
клинопироксена из разрушенных ксенолитов. Для успешного применения термобарометра
NT00 необходимо, чтобы клинопироксен находился в равновесии как с ортопироксеном, так
и гранатом. В данном исследовании используются процедуры скрининга, предложенные
Нимисом и Тейлором [7, 9]. Программное обеспечение, использовавшееся для термобаро-
метрических расчетов, проверено на тестовом примере [7, 9].

Параметризация кондуктивных геотерм в литосфере. Результаты термобаро-
метрии удобно представлять относительно некоторой системы геотерм. Нами используется
однопараметрическое семейство геотерм, предложенное Хастероком и Чепменом (НС11) [8],
которые модернизировали известную модель РС77. Геотермы НС11 представляют собой
стационарные решения уравнения теплопроводности с заданными температурой и тепло-
вым потоком на поверхности, который является параметром семейства.

Геотермы НС11 рассчитываются для определенной структуры коры и литосферы (мощ-
ность верхней коры 16 км, полная мощность коры 39 км) и распределения источников
тепла (мощность теплогенерации в верхней коре обеспечивает 26% потока тепла, в нижней
коре и мантии мощность теплогенерации 0,4 и 0,02 мкВт/м3 соответственно). Поскольку
в реальных условиях мощность теплогенерации может отличаться от задаваемой, то тепло-
вой поток на поверхности является референтным (модельным) тепловым потоком (РТП).
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Таблица 1

Порядковый
номер

кимберлитов

Поле/
регион

Кимберлит
Возраст,
млн лет

q,
мВт · м−2

Pmax,
ГПа

Литературный
источник

(см. прим.)

1 Алакит Айхал 367–344 35,4± 1,3 6,8 [1]
2 Комсомольская 367–344 34,6± 1,3 6,7 [1]
3 Юбилейная 367–344 38,3± 1,2 5,8 [1]
4 Алдан Алданская 33,1± 0,4 3,6 [1]
5 Огонек 33,1± 0,6 3,7 [1]
6 Анабар Хардах 34,3± 0,9 4,9 [1]
7 Attawipiskat Kyle Lake 1100 ± 40 39,7± 0,5 5,6 [2]
8 Victor 1 Ранняя юра 38,2± 0,5 5,4 [2]
9 X-Ray Ранняя юра 38,7± 0,8 5,1 [2]
10 Australia Argyle ∼1180 39,0± 0,8 6,0 [3]
11 Далдын Удачная 347 36,8± 1,2 7,5 [1, 4]
12 Загадочная 35,3± 1,1 4,0 [5]
13 SW Greenland 604–555 37,7± 1,2 6,0 [6]
14 Kaapvaal Bultfontein 84–78 37,8± 1,2 5,1 [7, 8]
15 Jagersfontein 85,6± 1 35,6± 0,6 5,8 [7, 9]
16 N, Lesotho, Мел 38,1± 1,0 4,4 [7, 10]

Monastery 88± 4
17 Premier 1180 41,5± 0,4 5,5 [11]
18 Finsch 118,4± 2,2 38,9± 0,6 5,5 [12, 13]
19 Карельский Kaavi-Kuopio 626–589 37,3± 0,9 6,0 [14]

кратон
20 Малоботу- Дачная 34,5± 1,4 4,4 [1]
21 обинское поле Деймос 37,3± 0,8 4,5 [1]
22 Мир 360 35,5± 1,0 4,7 [1]
23 Новинка 35,6± 1,3 7,4 [1]
24 Montana Homestead ∼50 44,5± 1,6 4,3 [15]
25 Williams Средний 37,5± 1,5 5,3 [16]

эоцен
26 Накын Нюрбинская 364 35,2± 1,4 6,3 [1]
27 SA off-craton East Griqualand ∼150 38,7± 0,8 4,6 [17]
28 Eastern Namaqualand 143–74 39,9± 1,8 5,1 [17]
29 Louwrensia 70 39,1± 0,9 4,3 [18]
30 Slave Diavik A154S 55,7± 1,2 36,7± 1,1 5,9 [19–21]
31 Ekati 53–47,5 35,6± 0,6 6,2 [22]
32 Gahcho Kue 542 35,5± 1,0 6,4 [23]
33 Jericho 172± 2 35,7± 1,5 5,8 [24]
34 Kirkland Lake 156 37,1± 0,9 5,2 [23]
35 Somerset Isl, Nikos 103–94 38,6± 1,2 4,5 [25]
36 Ham 43,1± 0,6 4,5 [26]
37 Верхняя Муна Комсомольская- 36,7± 0,7 6,5 [1]

Магнитная
38 Zimbabwe Murova, Sese Sese: 538± 11 41,4± 0,9 4,7 [27]
39 Золотица Архангельская 380–360 35,1± 0,9 5,5 [28]

Пр и м е ч а н и е. Нумерация соответствует литературной ссылке: 1 — Ashchepkov et al., 2010; 2 — Sage, 2000;
3 — Luguet et al., 2009; 4 — Boyd et al., 1997; 5 — Nimis et al., 2009; 6 — Sand et al., 2009; 7 — Grègoire et
al., 2003; 8 — Simon et al., 2007; 9 — Burgess, Harte, 2004; 10 — Simon et al., 2003; 11 — Viljoen et al., 2009;
12 — Gibson et al., 2008; 13 — Lazarov et al., 2009; 14 — Lehtonen et al., 2004; 15 — Hearn, Jr., 2004; 16 —
Hearn et al., 1984; 17 — Janney et al., 2010; 18 — Boyd et al., 2004; 19 — Pearson et al., 1999; 20 — Aulbach et
al., 2007; 21 — van Achterbergh et al., 2004; 22 — Menzies et al., 2004; 23 — Grütter, 2009; 24 — Kopylova et
al., 1999; 25 — Schmidberger, Francis, 1999; 26 — Jago, Mitchell, 1987; 27 — Smith et al., 2009; 28 — Lehtonen
et al., 2008.
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Оценка РТП и Pmax. Для каждого кимберлитового проявления можно выбрать гео-
терму, обеспечивающую наименьшее среднеквадратичное отклонение от результатов тер-
мобарометрии. Если в результате термобарометрических расчетов известно N значений
температур и давлений соответственно Ti, Pi (i = 1, . . . , N), то среднеквадратичное откло-
нение S(q) давлений и температур от геотермы: T = T (P, q) (или P = P (T, q)), где q —
РТП, определяется следующим образом [8]:

S2(q) =
1

N

N∑

i=1

(
Ti − T (Pi, q)

σT

)2

+
1

N

N∑

i=1

(
Pi − P (Ti, q)

σP

)2

. (1)

Здесь σT и σP — погрешности определения температуры и давления соответственно, осно-
вывающиеся на калибровке термобарометра. Нами использована калибровка, предложен-
ная в статье [7] (σT = 30 К и σP = 0,23 ГПа). Для каждого кимберлитового проявле-
ния находилось значение РТП q, при котором достигалось минимальное значение S(q):
Smin = min(S(q)). Статистическая погрешность определения РТП оценивалась как полу-
ширина σ кривой S(q) на уровне 21/2Smin. Оценка референтного теплового потока и его
статистической погрешности для рассмотренных кимберлитов приведена в табл. 1.

Менее надежным является определение давления Pmax наиболее глубокого ксеноли-
та/ксенокриста. В частности, по случайным причинам могут быть захвачены, вынесены
на поверхность и/или обнаружены только ксенолиты/ксенокристы, изначально находив-
шиеся вдали от источника. С другой стороны, не полная уравновешенность минералов ксе-
нолита или аналитическая погрешность может привести к появлению ошибочной точки
на PT -диаграмме, определяющей максимальную глубину. Наконец, давление Pmax может
систематически быть меньше глубины источника. Последнее связано с тем, что “всплываю-
щие транслитосферные дайки”, транспортирующие кимберлитовые расплавы на поверх-
ность [10, 11], становятся неустойчивыми только по достижении определенной критической
длины ac. Последняя зависит от разности плотностей ∆ρ вмещающих пород и расплава,
размера r зоны неупругой деформации на кончике трещины и всестороннего давления
Plith = ρgH, играющего в мантии роль прочности по отношению к растяжению [12]. Оце-
нить ac можно, приравняв напряжение KI/

√
2πr на кончике трещины литостатическому

давлению (KI = ∆p
√
πac — коэффициент интенсивности напряжений растяжения, ∆p —

избыточное давление в трещине; по порядку величины ∆p ∼ ∆ρgac):

ac = 21/3
(
ρ

∆ρ

)2/3

H2/3r1/3, (2)

где H ∼ 200 км, ρ/∆ρ = 10–100, r = 1–10 мм (размеры зерна), ac = 2–20 км.
Таким образом, первые ксенолиты захватываются на расстоянии > 2–20 км от места

зарождения трещины. Кроме того, в момент страгивания “плавучесть” трещины равна ну-
лю. Она возрастает из-за роста трещины и увеличения разности плотности твердых пород
и расплава в процессе всплывания трещины (сжимаемость расплава выше, чем вмещающих
пород), но трещина должна пройти некоторое расстояние, прежде чем скорость течения рас-
плава в ней достигнет значений около 1 м/с, достаточных для транспортировки ксенолитов
сантиметрового размера (при ∆ρ/ρ ∼ 0,1 и вязкости расплава порядка 0,1 Па · с).

Несмотря на то что точность определения РТП и в особенности Pmax не очень велика,
именно эти величины дают непосредственную информацию о тепловом состоянии литосфе-
ры в эпоху кимберлитового магматизма и о глубине, на которой располагается его источник.
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Рис. 1. Результаты термобарометрического изучения 39 кимберлитов Канады, Африки, Сибири и севера
ВЕП (числа в квадратах соответствуют нумерации в табл. 1). Для каждого кимберлита определялись глу-
бина (равновесное давление) наиболее глубокого ксенолита и наилучшая геотерма из семейства НС11 [8],
т. е. РТП на поверхности (параметр семейства)

Отметим также, что при литостатическом давления около 4,5–5 ГПа скачкообразно
уменьшается растворимость СО2 в кимберлитовом расплаве [13], и плотность последнего
резко падает. По-видимому, после этого скорость дайки, транспортирующей кимберлито-
вый расплав, достигает значений > 10 м/c, фиксируемых по наблюдениям диффузионной
потери аргона зернами флогопита [14]. В рассмотренной выборке практически отсутствуют
кимберлитовые проявления с максимальной глубиной ксенолитов, меньшей 4,5–5 ГПа. Это
является серьезным аргументом в пользу того, что доставка кимберлитов на поверхность
происходит во “всплывающих дайках”, как предположили Спенс, Туркотт [10] и Листер,
Керр [11].

Результаты термобарометрического исследования: связь между тепловым со-
стоянием литосферы и глубиной источников кимберлитового магматизма.

Результаты термобарометрии, приведенные в координатах (q, Pmax), иллюстрирует
рис. 1.

Как обсуждалось в предыдущем разделе, значения глубины наиболее глубокого ксе-
нолита подвержены влиянию случайных факторов. Поэтому реальный физический смысл
может иметь только огибающая наблюденных данных. Точки на рис. 1, за некоторыми
исключениями, образуют плотное облако с довольно четко выраженными верхней и ниж-
ней границами.

Глубина, на которой захватывается первый ксенолит, отмечает нижнюю границу “ал-
мазного окна” для определенного кимберлита. Как следует из рис. 1, с увеличением РТП,
т. е. прогретости литосферы, нижняя граница “алмазного окна” поднимается. При этом его
верхняя граница (переход графит/алмаз) понижается, и ширина “алмазного окна” умень-
шается от примерно 3 ГПа (около 100 км) при РТП 35 мВт · м−2 до нуля при РТП около
41 мВт · м−2.
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Грюттер и др. [15] калибровали барометр Р38, который использует данные Cr2O3–CaO
для ксенокристов граната в кимберлитах и позволяет определить максимальную глубину
распространения в мантии деплетированных перидотитов с высоким отношением Cr/Al.
При помощи барометра Грюттер [9] оценил положение границы деплетированной литосфе-
ры для более 50 кимберлитовых проявлений и сопоставил эти результаты с оценками РТП
(см. табл. 2 и рис. 9 в [9]). Поскольку оценки РТП, использованные Грюттером [9], относятся
к системе геотерм РС77, то эти оценки требуют корректировки для использования вместе
с геотермами НС11. Прямым сопоставлением геотерм РС77 и НС11 в диапазоне давлений
3,5–4,5 ГПа, к которому относятся значения РТП, приведенные в [9], можно приближенно
оценить, что поправки к РТП варьируются от −0,5 до −2 мВт/м2 в интервале РТП от 35 до
45 мВт/м2. (Штриховая линия на рис. 1 — огибающая откорректированных данных, по [9].)

Огибающая данных, представленных нами, практически совпадает с огибающей, при-
веденной в публикации [9]. За исключением двух сибирских кимберлитов (Удачная (поле
Далдын) и Новинка (Малоботуобинское поле)), все исследованные кимберлиты захватили
наиболее глубокие ксенолиты (из числа попавших в выборку) в пределах деплетирован-
ной литосферы. Это означает, что источники кимберлитов в большинстве случаев распо-
лагаются вблизи границы деплетированной литосферы, т. е., согласно общепринятой точки
зрения, состав кимберлитов должен нести следы формирования в метасоматизированной
деплетированной мантии.

Если, как следует из синхронности извержения внутриплитовых магматитов, кимбер-
литы генерируются под влиянием мантийного плюма, то последний должен был достичь
границы деплетированной области. Нужно подчеркнуть, что из-за сильной зависимости
вязкости горных пород от температуры существуют два различающихся режима останов-
ки мантийных плюмов или, в более общей формулировке, формирования реологического
подслоя, разделяющего области кондуктивного и конвективного теплопереноса в мантии.
Помимо случая, рассматриваемого выше (остановка на границе деплетированной литосфе-
ры из-за плотностного контраста), быстрое возрастание вязкости, вследствие уменьшения
температуры, может привести к смене восходящего движения плюма латеральным расте-
канием, несмотря на его положительную плавучесть. Вопрос о том, в каких условиях реа-
лизуется каждый из этих режимов, представляет значительный геодинамический интерес
и будет предметом дальнейших исследований.
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О.В. Арясова, Я. М. Хазан

Максимальна глибина ксенолiтiв, що виносяться кiмберлiтами,
i тепловий стан лiтосфери

Термобарометричне вивчення ксенолiтiв/ксенокристiв iз 39 кiмберлiтiв Євразiї, Африки та
Пiвнiчної Америки показало, що в бiльшостi випадкiв найбiльш глибокий ксенолiт (а от-
же, й усi iншi) захоплюється в межах деплетованої лiтосфери. Звiдки випливає, що в
узгодженнi з петролого-геохiмiчними даними джерела кiмберлiтiв розташовуються по-
близу деплетованої лiтосфери. За результатами термобарометрiї також випливає, що зi
збiльшенням референтного теплового потоку на поверхнi, який характеризує лiтосферну
геотерму, глибина найглибшого ксенолiта зменшується.

O.V. Aryasova, Ya. M. Khazan

Maximum depth of xenoliths taken out by kimberlites and a thermal
state of the lithosphere

Thermobarometry of xenoliths/xenocrysts from 39 kimberlites of Eurasia, Africa, and North Ameri-
ca demonstrates that mostly the deepest xenolites, as well as all the other, are exhumed from
the depleted lithosphere, by implying in agreement with petrologic and geochemical data that the
kimberlite sources are situated in a vicinity of the depleted lithosphere base. It follows from the
thermobarometric data that the deepest xenolith depth decreases with increasing the reference heat
flow characterizing a lithospheric geotherm.
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УДК 550.8

Н.Л. Миронцов

Метод построения геоэлектрической модели

пласта-коллектора по данным электрометрии скважин

(Представлено академиком НАН Украины В. И. Старостенко)

Рассмотрены различные подходы при выборе геоэлектрической модели пласта. На приме-
ре аппаратуры МЭК-И показано, как с помощью конструктивно простых многозондовых
комплексов возможно точное описание самых сложных таких моделей, включая моде-
ли, учитывающие гидродинамические процессы при бурении скважин. Показано, что
предложенный метод построения геоэлектрической модели не ограничивает класс воз-
можных классических многослойных моделей.

Параметр пласта, который представляет наибольший интерес для интерпретации, — удель-
ное электрическое сопротивление (УЭС, ρ) незатронутой (contaminated) буровым раствором
части пласта ρпл [1]. В простейшей модели бесконечного пласта (рис. 1) на результаты ка-
ротажа напротив исследуемого пласта, кроме величины ρпл будут влиять также величины
УЭС промытой зоны ρп.з, зоны проникновения ρз.пр, скважины ρс. Величина такого влия-
ния определяется геометрией модели, а именно диаметрами скважины dс (d = 2rс), зоны

Рис. 1. Четырехслойная модель проницаемого пласта конечной мощности

© Н.Л. Миронцов, 2013
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проникновения dз.пр, промытой зоны dп.з (величины проводимости соответствующих частей
модели будем обозначать теми же индексами).

При конечной мощности пласта h влияние будут оказывать и вмещающие породы. Заме-
тим, что в научной литературе (англоязычной) обычно rз считается от оси прибора (для осе-
симметричной модели). В то же время в русскоязычной терминологии и при практическом
расчете интерпретаторы зачастую отсчитывают rз от стенки скважины, т. е. от величины rс.

Принято также называть модель однородного пласта — однослойной; однородного плас-
та, пересеченного скважиной, — двуслойной; модель скважина + зона проникновения +
зона пласта, незатронутая буровым раствором, — трехслойной; модель скважина + про-
мытая зона + зона проникновения + зона пласта, незатронутая буровым раствором, —
четырехслойной.

Вопрос реального профиля проводимости вдоль пласта играет важную роль по несколь-
ким причинам:

во-первых, его форма определяет фильтрационные свойства продуктивного пласта;
во-вторых, так как нельзя восстановить дифференциальный профиль проводимости

в каждой точке, мы вынуждены описывать его некой моделью с ограниченным числом
параметров. Соответственно выбранный тип модели резко ограничит класс возможных ре-
шений.

На практике мы имеем ограниченное количество зондов и, значит, при решении обрат-
ной задачи — ограниченное количество независимых переменных. В связи с этим возникает
ограничение на количество параметров модели. Наиболее известные созданные программы
численной интерпретации ЭК и ИК ограничены использованием трех- и совсем редко че-
тырехслойными моделями пласта. В общем случае строение зоны весьма сложно и не может
быть строго описано кусочнопостоянной моделью. Этот вывод подтверждает эксперимент:
полученные с помощью ВИКИЗ [2] профили УЭС для двух моментов измерений (а, б ) и при
различных минерализациях бурового раствора демонстрирует рис. 2 [3]. Такие данные поз-
воляют оценить адекватность модели, представленной на рис. 1, а также установить, что
вопрос выбора модели для разрезов недавно пробуренных скважин нетривиальный и мо-
жет зависеть еще и от времени после бурения.

На примере электрического каротажа покажем, как с помощью многозондовых комп-
лексов возможно решить проблему ограничения класса, что позволяет получить результаты
для любой многослойной модели пластов: двух-, трех- или даже четырехслойных. Для это-
го рассмотрим аппаратуру МЭК-И [4].

Измерение различных КС, каждое из которых соответствует различной глубине иссле-
дования, позволяет определять вообще говоря неограниченное количество геоэлектричес-
ких параметров каждого пласта. Действительно, в общем случае можно производить не-
прерывное измерение (для каждого положения зонда), и тогда мы получим фактически не-
прерывное сканирование радиального распределения УЭС околоскважинного пространства
(от максимально удаленного по глубине, соответствующего глубине исследования класси-
ческим БК-3, до минимального, соответствующего радиусу скважины), что фактически
соответствует бесконечному числу зондов различной глубинности. Другими словами, для
интервала времени ∆t, на котором изменяется величина ∆U = UAi − UAb,Ati , определяем
функцию:

ρ̃(∆U, ρ(~r)) = K(∆U)
∆U(T )

I(∆U, ρ(~r))
.
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Рис. 2. Радиальное распределение УЭС при различных концентрациях бурового раствора для хорошо про-
ницаемого и нефтенасыщенного слоя. Активное гидродинамическое воздействие на пласт: а — 0,6 сут; б —
3 сут.
Параметры пласта: Кп = 21,3%, Кпр = 87,6 мД, Кн = 70,8%

Здесь ρ(~r) — пространственное распределение УЭС среды; ρi — КС; Ii — сила тока, проте-
кающего между электродом A и электродами At, Ab для i-го измерения (геометрический
фактор Ki также будет отличаться для каждого значения UAi − UAb,Ati ); UAi − UAb,Ati —
измеряемая разность потенциалов (UAi — потенциал электрода A; UAb,Ati — общая величина
потенциала электродов At и Ab, конструктивно соединенных низкоомной шиной. Считается,
что их потенциалы относительно бесконечно удаленной точки равны). Фактически ограни-
чение количества измерений будет определяться необходимым временем для каждого тако-
го измерения и временем нахождения зонда в каждой точке по оси скважины (последняя
определяется скоростью каротажа).

Следовательно, разделяя пласт на зоны фиксированных размеров (границами зон будут
цилиндры, соосные со скважиной) и определяя УЭС каждой зоны, мы сможем аппроксими-
ровать модель пласта любого количества слоев. При этом, если УЭС соседних зон совпадает,
значит эти зоны относятся к одному слою в классической терминологии.

Согласно представленным на рис. 3 данным при решении обратной задачи для МЭК-И,
следует, что рассмотренная модель есть четырехслойная. Выбранные размеры зон (0,05 м)
позволят описать и модель пласта, представленную на рис. 2.

Таким образом, на основании изложенного выше можно сделать следующий вывод, что
использование конструктивно простых многозондовых комплексов ЭК или ИК позволяет

104 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №3



Рис. 3. Пример решения обратной задачи МЭК-И, не ограниченный четырехслойной моделью пласта

без привлечения дополнительных методов восстанавливать геоэлектрические параметры
самых актуальных моделей пластов даже с учетом гидродинамических процессов при бу-
рении скважин.
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М.Л. Миронцов

Метод побудови геоелектричної моделi пласта-колектора за даними
електрометрiї свердловин

Розглянуто рiзнi пiдходи при виборi геоелектричної моделi пласта. На прикладi апаратури
МЕК-I показано, як за допомогою конструктивно простих багатозондових комплексiв мож-
ливий точний опис найскладнiших цих моделей, включаючи моделi, що враховують гiдро-
динамiчнi процеси при бурiннi свердловин. Показано, що запропонований метод побудови
геоелектричної моделi не обмежує клас можливих класичних багатошарових моделей.

M.L. Myrontsov

A method of construction of a geoelectrical model of reservoir bed by
the data of borehole electrical measurements

Various approaches to the choice of a geoelectrical model of bed are considered. In terms of MEK-I
equipments, it is shown how such most complicated models including those, in which hydrodynamic
processes during borehole drilling are taken into account, can be described accurately through the
use of multiprobe complexes simple in design. It is shown that the proposed method of construction
of a geoelectrical model does not limit the class of possible classical multibed models.
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С.А. Станкевич, О. В. Титаренко, Н. Н. Харитонов, В.Н. Хлопова

Картирование загрязненности атмосферы

Приднепровского промышленного района диоксидами
азота и серы с использованием спутниковых данных

(Представлено академиком НАН Украины В. И. Лялько)

Проведен анализ пространственного распределения и распространения динамики загряз-
нения атмосферы Приднепровского промышленного района соединениями диоксида азота
и серы путем сопоставления данных стационарных наземных измерений и спутнико-
вых наблюдений атмосферы в 2009–2011 гг. Установлено, что концентрация диоксида
азота в воздухе Днепропетровска и Днепродзержинска превышает в два раза предельно
допустимую, а наибольшая площадь распространения диоксида серы наблюдается над
индустриальной агломерацией городов Кривой Рог, Вольногорск и Днепродзержинск.

Степень загрязнения атмосферы от антропогенных источников зависит от определенно-
го сочетания метеорологических факторов. При постоянных параметрах выбросов уровень
загрязнения атмосферы характеризуется направлением, видом переноса и рассеивания при-
месей в воздухе, интенсивностью солнечной радиации, которая приводит к фотохимическим
превращениям токсических веществ, возникновению вторичных продуктов загрязнения,
росту количества и продолжительности выпадения осадков, способствующих “вымыванию”
примесей из атмосферы. Рассеивающая способность атмосферы зависит от вертикального
распределения температуры и скорости ветра, условий интенсивного турбулентного обмена
воздушных слоев [1]. В итоге, в одном случае одни вещества будут разноситься на боль-
шие расстояния от источника загрязнения, а в другом — концентрироваться в районе их
выброса.

В последнее десятилетие, вследствие возобновления темпов промышленного развития
и урбанизации, загрязнение воздушной среды становится главной экологической пробле-
мой в промышленных городах юго-востока Украины [2]. Постоянное превышение уров-
ня предельно допустимых концентраций (ПДК) техногенной пыли, диоксида азота, фор-
мальдегида, фенола и аммиака и некоторых других поллютантов в атмосфере городских
агломераций приводит к образованию кислотных дождей, фотохимического смога, а также
способствует росту числа заболевания среди местного населения, в особенности детей [3].
Опасность кислотных дождей состоит в том, что они могут выпадать на расстоянии многих
сотен и тысяч километров от источника первичного выброса веществ. Сернистый ангидрид
поступает в атмосферу при сжигании органического топлива, а диоксид азота образуется
в результате окисления азота воздуха при высоких температурах, а также при разложении
и окислении азотных соединений, присутствующих в топливе. В атмосферу диоксид азота
поступает как в виде теплых выбросов крупных промышленных предприятий и электро-
станций, так и в виде “низких” холодных выбросов транспорта [4].

Целью наших исследований было проведение анализа пространственного распределения
и распространения динамики загрязнения атмосферы Приднепровского промышленного
района соединениями диоксида азота и серы путем сопоставления данных стационарных
наземных измерений и спутниковых наблюдений атмосферы в 2009–2011 гг.
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Спутниковые системы дистанционного зондирования атмосферы. Базовым
принципом дистанционного зондирования атмосферы является измерение спектральной
интенсивности электромагнитного излучения в определенных спектральных диапазонах
с целью исследования физических параметров среды. Это возможно вследствие наличия
спектральных полос поглощения и собственного инфракрасного или микроволнового излу-
чения в соответствии с законом Кирхгофа. Следовательно, спектральная интенсивность
проходящего через атмосферу излучения является функцией ее газового состава и темпе-
ратуры [5].

Для измерения параметров атмосферы Земли используются специализированные сенсо-
ры оптического или микроволнового диапазонов, устанавливаемые на спутниковые системы
дистанционного зондирования Земли (ДЗЗ). Из функционирующих в настоящее время спу-
тниковых систем дистанционного зондирования атмосферы наиболее известны европейс-
кие Envisat (спектрометры GOMOS, MIPAS, SCIAMACHY), MetOp (спектрометры IASI,
GOME-2, HIRS/4) и американские EOS (инфракрасные спектрометры MOPITT, AIRS,
OMI, TES, микроволновые радиометры HIRDLS, MLS) и NPOESS (спектрометр ультра-
фиолетового/видимого диапазона OMPS) [6].

Основные технические характеристики бортовой аппаратуры для измерения параметров
атмосферы Земли функционирующих спутниковых систем приведены в табл. 1.

Условия исследований и методы наземных наблюдений. Основные крупные ин-
дустриальные центры природно-экономического региона Приднепровья представлены горо-
дами Днепропетровской, Кировоградской и Запорожской областей. Добыча и переработка
железной, урановой и полиметаллических руд связаны с городскими агломерациями: терри-
тории Днепропетровска, Днепродзержинска, Кривого Рога, Желтых Вод и Вольногорска.
Все они расположены в центральной и западной частях Днепропетровской области. Ана-
лиз розы ветров показывает, что за период 2009–2011 гг. на территориях Днепропетровска
и Кривого Рога преобладали северо-восточные направления ветра, а территории Днепро-
дзержинска — южные. Ландшафт Днепропетровской области представляет собой волнис-
тую равнину высотой 100–200 м. Реки Ингулец, Саксагань, Желтая и Базавлук протекают
в западной части области, расположенной в Приднепровской возвышенности. Северо-за-
падная часть области постепенно понижается в юго-восточном направлении и обрывается
к Днепру крутым уступом.

Обработка данных. Оценка загрязнения атмосферы Приднепровского промышлен-
ного района диоксидами азота и серы проводилась по результатам измерений спутнико-
вого спектрометра EOS/OMI с заверкой по наземным данным. В качестве исходных дан-
ных использовались информационные продукты уровня 3 Goddard Earth Sciences Data and
Information Services Center (GES DISC) NASA за 2009–2011 гг.: содержания тропосфер-
ного NO2 в молекулах на квадратный сантиметр (http://disc.sci.gsfc.nasa.gov/Aura/data-
holdings/OMI/omno2e_v003.shtml), а также приземного SO2 в единицах Добсона
(http://disc.sci.gsfc.nasa.gov/Aura/data-holdings/OMI/omso2e_v003.shtml), доступные через
поисковую подсистему Mirador (http://mirador.gsfc.nasa.gov/). Вырезка территориальных
сегментов, выбор требуемых слоев данных и ежемесячное осреднение значений про-
изводились при помощи web-сервиса Giovanni (http://disc.sci.gsfc.nasa.gov/giovanni/). В ре-
зультате было получено 36 сегментов измерений на регулярной сетке (рис. 1) для каждого
информационного продукта EOS/OMI.

Наземные измерения состояния приземного слоя воздуха проводились в трех лаборато-
риях городов Днепропетровск, Днепродзержинск, Кривой Рог, находящихся в подчинении
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Таблица 1

Спутниковая
система

Аппаратура

Спектральный
диапазон,

мкм

Спектральное
разрешение,

мкм

Полоса
обзора,

км

Пространст-
венное

разрешение, км
Атмосферные продукты

Envisat GOMOS 0,25–0,95 0,17–0,20 120 15–40 O3, NO2, NO3, O2, H2O, аэрозоли
MIPAS 4,15–14,6 1,6–2,0 150 3 · 30 O3, NO, NO2, HNO3, N2O5, ClONO2, CH4

SCIAMACHY 0,24–2,40 0,2 · 10
−3–0,5 · 10

−3 960 32 · 215 O3, NO2, BrO, SO2, HCHO,
H2O, CH4, CO, CO2, аэрозоли

MetOp IASI 3,62–15,5 1,4 · 10
−3 1066 12–18 O3, аэрозоли

GOME-2 0,24–0,79 0,135 · 10
−3 960 80 · 40 O3, NO2, BrO, SO2, HCHO

HIRS/4 3,8–15,0 0,5–0,7 2160 10–16 CO2, O3, N2O
EOS MOPITT 2,2–4,7 0,22–0,55 650 22 CO, CH4

AIRS 3,74–15,4 4,9 · 10
−3 1650 13,5–19,5 CO2, CO, CH4, O3, SO2, аэрозоли

OMI 0,27–0,5 0,45 · 10
−3–1,0 · 10

−3 2600 13 · 24 O3, NO2, SO2, HCHO, BrO, OClO, аэрозоли

TES 3,2–15,4 2,9 · 10
−4–8,5 · 10

−4
5,3 · 8,5 0,53 · 5,3 H2O, O3, CH4, CO, HNO3

HIRDLS 6–18 мм 4 · 10
−5–8 · 10

−5 500 10 · 300 O3, HNO3, NO2, N2O5, CНClF2, CCl2F2

MLS 118–2250 ГГц 400–510 МГц 300 1,5 · 3 H2O, HNO3, HCN, ClO, N2O, O3, SO2,
CH3CN, CO, HCl, HOCl, BrO, CH3CN

NPOESS OMPS 0,25–0,38 10−3 2800 50–250 O3, BrO, HCHO, NO2, OClO, SO2
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Рис. 1. Сетка спутниковых атмосферных измерений Приднепровского промышленного района

Днепропетровского областного центра по гидрометеорологии. Систематическая информа-
ция о содержании токсикантов собирается в Гидрометцентре благодаря организации сети
стационарных постов: 6 — в Днепропетровске и по 5 — в Днепродзержинске и Кривом Роге.
Уровень загрязнения воздуха устанавливался с помощью лабораторных, экспрессных и ав-
томатических методов контроля. Полученные среднесуточные, среднемесячные и средне-
годовые данные фонового мониторинга исследуемых веществ в атмосферном воздухе срав-
нивались с ПДК.

Для наземной заверки спутниковых данных использовались среднемесячные значения
концентрации NO2 и SO2 за 2009–2011 гг. Значения спутниковых измерений на регулярной
сетке интерполировались методом обратных квадратов в точки наземных измерений и по
этим данным строилась линейная регрессия. Средняя оценка надежности регрессии по 36
измерениям в каждой точке при помощи статистики Фишера составила 0,62 [7]. Далее спут-
никовые измерения на регулярной сетке пересчитывались, согласно уравнениям регрессии,
для района исследований.

Полученные 36 карт среднемесячных концентраций NO2 и SO2 позволили провести ана-
лиз временных рядов наблюдений. Картировались: среднемесячные за период наблюдений
значения, определяемые в мг/м3; среднегодовой прирост концентрации — в %; годовая
периодическая составляющая концентрации — в %�. Результирующие карты распределе-
ний указанных величин представлены на рис. 2 и 3.

Результаты исследований. Анализ карт распределения концентраций диоксида азота
и серы в атмосфере Днепропетровского промышленного района свидетельствует о форми-
ровании определенных циркуляционных потоков аэрозолей. Очевидно, что их образование
зависит от мощности источников загрязнения. Несомненно, что характер распростране-
ния факелов по территории области обусловлен фотохимическими свойствами токсикантов,
особенностями мегарельефа местности, включая русла рек. Концентрация диоксида азота
в воздухе городов Днепропетровск и Днепродзержинск превышала в два раза значение
ПДК (см. а на рис. 1) [8]. Несколько меньшее содержание NO2 в воздухе зафиксирова-
но вблизи Кривого Рога, а также над городами Вольногорск и Запорожье. Сопоставление
данных анализа временных рядов, согласно оценке среднегодового прироста концентраций
NO2 в атмосфере (см. б на рис. 2), также свидетельствует о повышенном риске накопления
диоксида азота над указанными городскими агломерациями.
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Рис. 2. Пространственное распределение характеристик динамики содержания NO2 в атмосфере
Приднепровского промышленного района в 2009–2011 гг.
Здесь и на рис. 3: а — среднемесячное значение концентрации, мг/м3;  б — среднегодовой прирост
концентрации, %; в — годовая периодическая составляющая концентрации, ‰



Рис. 3. Пространственное распределение характеристик динамики содержания SO2 в атмосфере
Приднепровского промышленного района в 2009–2011 гг.



Судя по данным карты (см. а на рис. 3), наибольшая площадь распространения аэро-
золя диоксида серы наблюдалась над индустриальными агломерациями городов Кривой
Рог, Вольногорск и Днепродзержинск. В настоящее время ни в одном из индустриальных
центров пока еще не зафиксированы случаи превышения ПДК. Изучение темпов среднего-
дового прироста концентраций SO2 в атмосфере по карте (см. б на рис. 3) свидетельствует
о тенденции накопления диоксида серы не только над индустриальными центрами, но и
о продвижении факелов над сельской местностью. Исходя из того, что в подавляющем
своем числе городские теплоэлектроцентрали работают на угле, необходимым представля-
ется контроль за содержанием серы в топливе. Необходимо также учитывать, что диоксид
азота и серный ангидрид обладают эффектом суммации. Вступая в химическую реакцию
друг с другом и с некоторыми другими химическим соединениями, они образуют высо-
котоксичные вещества [9]. Следовательно, игнорирование тенденций накопления диоксида
азота и серы может привести к увеличению частоты выпадения кислотных дождей, случаев
повреждения состояния сельскохозяйственных посевов, роста числа заболеваний среди на-
селения и т. п.

Пространственные распределения годовых периодических составляющих атмосферных
загрязнителей антикоррелируют с расположением промышленных центров, что говорит
о влиянии сохранившихся природных растительных экосистем, подверженных сезонным
циклам активности атмосферной абсорбции.

Таким образом, дистанционное зондирование является гибким и оперативным инстру-
ментом картирования и оценки динамики загрязнения атмосферы диоксидами азота и серы
в региональном масштабе.

Анализ карт распространения факелов NO2 и SO2 позволил выявить определенные раз-
личия в рассеивании токсикантов. Очевидно, что формирование циркуляционных потоков
аэрозолей диоксида азота и серы связано с фотохимическими свойствами токсикантов, осо-
бенностями климата и мегарельефа местности. Полученные нами результаты могут быть
приняты во внимание при составлении краткосрочных прогнозов выпадения кислотных
дождей в сельской местности, возникновения риска нанесения ущерба состоянию сельско-
хозяйственных посевов.

Использование карт среднегодового прироста концентрации токсикантов представляет-
ся перспективным для количественной и качественной оценки образования фотохимичес-
кого смога и роста числа заболеваний среди населения индустриальных городов. Наложе-
ние данных карт по двум изучаемым показателям может помочь разработать превентивные
мероприятия снижения риска возникновения сочетанного эффекта, связанного с образова-
нием высокотоксичных промежуточных веществ.

Дальнейшие исследования должны быть направлены на получение тематических карт
комплексного показателя загрязненности атмосферы промышленного района, учитываю-
щего сразу несколько токсикантов с собственными ПДК, по примеру индекса загрязнения
атмосферы [10].
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С.А. Станкевич, О. В. Титаренко, М.М. Харитонов, В.М. Хлопова

Картування забрудненостi атмосфери Приднiпровського
промислового району дiоксидами азоту i сiрки з використанням
супутникових даних

Проведено аналiз просторового розподiлу та поширення динамiки забруднення атмосфери
Приднiпровського промислового району сполуками дiоксиду азоту i сiрки шляхом зiставлен-
ня даних стацiонарних наземних вимiрiв i супутникових спостережень атмосфери в 2009–
2011 рр. Встановлено, що концентрацiя дiоксиду азоту у повiтрi Днiпропетровська та
Днiпродзержинська перевищує в два рази гранично припустиму, а найбiльша площа поши-
рення дiоксиду сiрки спостерiгається над iндустрiальною агломерацiєю мiст Кривий Рiг,
Вiльногiрськ i Днiпродзержинськ.

S.А. Stankevich, O.V. Titarenko, N. N. Kharytonov, V.N. Khlopova

Mapping the atmosphere pollution by nitrogen and sulfur dioxides over
the Pridneprovsky industrial area using satellite observations

Analysis of the spatial distribution and the dynamics of the pollution of the atmosphere by ni-
trogen and sulfur dioxides over the Pridneprovsky industrial area is carried out by the processing
of ground-based measurements and satellite observations of the atmosphere in 2009–2011. Two-ti-
me exceeding of the permissible concentration of nitrogen dioxide in air over Dnepropetrovsk and
Dneprodzerzhinsk is detected. The largest spreading area of sulphur dioxide is observed over the
industrial agglomerations of the cities of Krivoy Rog, Volnogorsk, and Dneprodzerzhinsk.
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В’язкопружнi властивостi органо-неорганiчних

композитiв на основi силiкату натрiю

Методом динамiчного механiчного аналiзу вивчено в’язкопружну поведiнку органо-не-
органiчних композитiв на основi макродiiзоцiанату та силiкату натрiю з рiзним спiв-
вiдношенням компонентiв. Встановлено, що на температурних залежностях модуля
пружностi та коефiцiєнта механiчних втрат мають мiсце два релаксацiйнi перехо-
ди. Припускали, що перехiд у областi температур 150–220 ◦C пов’язаний з наявнiстю
в структурi уретансечовинної сiтки триiзоцiануратних циклiв, утворення яких було
пiдтверджено результатами IЧ спектроскопiї з перетворенням Фур’є.

Широке застосування набули матерiали, до складу яких входить як органiчна, так i не-
органiчна складова. Умовно їх можна подiлити на двi великi групи: перша — матерiали,
що складаються з полiмерної матрицi та неорганiчного наповнювача, переважно мiнераль-
ного (скло, тальк, глина, аеросил, кремнеземи, оксиди металiв тощо); друга — матерiали,
до складу полiмерної матрицi яких входять фрагменти, що мiстять неорганiчну складову
(силоксани, полiедральнi олiгоселсисквiоксани — ПОССи, iоногеннi фрагменти або комп-
лекси металiв). Окреме мiсце посiдають матерiали, якi отримують комбiнацiєю полiмеру
iз силiкатом натрiю.

Так, у циклi наукових публiкацiй академiка Є.В. Лебедєва зi спiвавторами [1–7] було
детально вивчено питання, що пов’язанi з кiнетикою формування вказаних систем [1], до-
слiджено їхнi деформацiйнi й мiцнiснi [2], теплофiзичнi [3], сорбцiйнi властивостi [4], а та-
кож їхню тонку структуру методом рентгенографiї [5]. Як показав аналiз лiтературних
даних, роботи по створенню органо-неорганiчних композитiв на основi силiкату натрiю та
вивчення їхнiх властивостей провадяться давно, однак такi, що присвяченi вивченню особ-
ливостей їхньої в’язкопружної поведiнки, практично вiдсутнi. Дослiджуючи в’язкопружнi
властивостi в широкому iнтервалi температур з використанням методу динамiчного меха-
нiчного аналiзу (ДМА), можна вимiряти не тiльки значення модулiв пружностi та втрат,
а й по-новому оцiнити особливостi їхньої хiмiчної будови та морфологiї матерiалу в цiлому.

Отже, мета нашої роботи полягала в дослiдженнi в’язкопружної поведiнки та фазової
морфологiї синтезованих уретансечовинних органо-неорганiчних композитiв рiзного складу.
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Як складовi модельної органо-неорганiчної композицiї брали макродiiзоцiанат (МДI) —
продукт взаємодiї олiгоокситетраметиленглiколю ММ 1000 i 2,4-толуїлендiiзоцiанату (ТДI).
Неорганiчною складовою слугував силiкат Na — рiдке скло (РС), структурна формула яко-
го:mNa2O·nSiO2·H2O (силiкатний модуль за ДОСТ 13 079 становить n/m = 2,94, а вiдсоток
вiльної води 52%). Вихiдну полiуретансечовинну сiтку (ПУС), що не мiстила силiкат Na,
отримували шляхом змiшування МДI з 5% води. Синтезували зразки з масовим вмiстом
водного розчину силiкату натрiю — 10, 30 й 50%. Синтез полiмерних композицiй проходив
iз застосуванням каталiзатора дибутилдилаурату олова (ДБДЛО). Зразки для дослiджень
отримували у виглядi плiвок, формування яких з метою уникнення впливу вологи повiтря
проводили мiж скляними пластинами, заздалегiдь обробленими антиадгезивом. Спочатку
їх витримували впродовж 12 год при кiмнатнiй температурi, а потiм — впродовж 5 год
при 80 ◦С.

В’язкопружну поведiнку отриманих зразкiв вивчали методом ДМА, використовуючи
динамiчний механiчний аналiзатор Q800 (TA Instruments, США). Дослiдження проводили
в iнтервалi температур вiд −100 до +250 ◦C у режимi розтягання при частотi вимушених си-
нусоїдальних коливань 10 Гц. Швидкiсть нагрiву становила 2 град/хв. Слiд зауважити, що
температури переходiв, або температуру склування композицiй, визначали за положенням
максимуму на температурнiй залежностi тангенса кута механiчних втрат.

Хiмiчну будову зразкiв органо-неорганiчних композитiв i вихiдних iнгредiєнтiв вивчали
за допомогою методу IЧ спектроскопiї з фур’є-перетворенням “Tenzor 37” (“Bruker”, Нiмеч-
чина).

Температурнi залежностi динамiчного модуля пружностi (E′) та тангенса кута меха-
нiчних втрат (tg δ) модельних органо-неорганiчних композицiй з рiзним вмiстом силiкату
натрiю iлюструє рис. 1, з якого видно, що дослiдженi органо-неорганiчнi композицiї мають
складну багаторiвневу морфологiю, про що свiдчить наявнiсть, крiм основного (в iнтерва-
лi температур вiд −90 до 20 ◦С), α-релаксацiйного переходу, зумовленого кооперативним
рухом олiгоетерної складової, властивого полiуретанам, який вiдповiдає переходу системи
iз склоподiбного стану у високоеластичний, кiлькох додаткових температурних переходiв
в областi температур, вищих за температуру склування. На залежностi модуля пружно-
стi вони проявляються у виглядi плато, а на залежностi коефiцiєнта втрат — у вигля-
дi пiкiв. При цьому кiлькiсть переходiв залежить вiд вмiсту (в %) неорганiчної складо-
вої: найбiльше спостерiгаємо для композицiї зi спiввiдношенням органiчної та неорганiчної
складових 90/10, а найменше — для такої зi спiввiдношенням органiчної та неорганiчної
складових 50/50.

Слiд зауважити, що максимум пiка на залежностi tg δ(t), тобто температура склування,
для всiх органо-неорганiчних композицiй порiвняно з вихiдною уретансечовинною компози-
цiєю зсувається на кiлька градусiв в область негативних температур, а його iнтенсивнiсть
залишається практично сталою незалежно вiд складу. Такий зсув при дослiдженнi полi-
уретановмiсних композицiй, як правило, пов’язують з поглибленням мiкрофазового розша-
рування, зумовленого перерозподiлом взаємодiй мiж компонентами системи.

Для всiх композицiй на залежностi tg δ = f(t) в областi температур 70–150 ◦С спостерi-
гаємо також мало iнтенсивнi, але чiткi максимуми. Для фазовоподiлених бiнарних полiмер-
них систем наявнiсть такого переходу, як правило, асоцiюється з утворенням мiжфазових
областей. Для дослiджуваних систем їхнє походження може бути зумовлене формуванням
адсорбованого на поверхнi частинок неорганiчної фази шару полiмеру. При цьому iмовiрним
є також утворення структур, якi спостерiгали автори роботи [6] та якi є iнкапсульованими
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Рис. 1. Температурнi залежностi модуля пружностi й тангенса кута механiчних втрат для вихiдної ПУС
сiтки (а) та органо-неорганiчних композитiв рiзного складу, %: б — 70/30; в — 90/10; г — 50/50

в полiмерну оболонку частинки силiкату натрiю, так званi core-share структури, що з’єднанi
мiж собою ковалентними або водневими зв’язками.

На наведених залежностях в iнтервалi температур вiд 150 до 250 ◦С спостерiгаємо також
високотемпературнi переходи. Їхня поява на залежностях виявилася цiлком несподiваною
та може бути пов’язана iз структуруванням як органiчної, так i неорганiчної складової.
Розглянемо цей аспект детальнiше.

Як вiдомо з лiтературних джерел, при взаємодiї iзоцiанатiв з РС найiмовiрнiшими
є реакцiї уретаноутворення та сечовиноутворення [7, 9]. Проте за певних умов iмовiрною
є також реакцiя циклотримеризацiї дiiзоцiанату [8–10]. Наприклад, у присутностi каталi-
затора тримеризацiї форполiмери з кiнцевими NCO-групами утворюють тривимiрну сiтку,
вузлами якої є iзоцiануратнi цикли [9, 11].

Вiдомо, що для отримання iзоцiануратовмiсних полiмерiв як слабкi каталiзатори цикло-
тримеризацiї iзоцiанатiв використовують карбоксилати лужних металiв, якi стають бiльш
ефективними при пiдвищеннi температури. Для пiдвищення їхньої ефективностi їх також
застосовують у комбiнацiї з iншими каталiзаторами циклотримеризацiї [8–10]. Також вi-
домо, що наявнiсть у структурi полiмерної сiтки iзоцiануратних циклiв спричинює поя-
ву на температурних залежностях в’язкопружних характеристик, зокрема на залежнос-
тi тангенса кута механiчних втрат, пов’язаних з ними високотемпературних релаксацiй-
них переходiв [12, 13]. Залежно вiд мiжвузлового фрагмента сiтки температура переходу
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Рис. 2. IЧ-спектр зразка iз спiввiдношенням органiчної та неорганiчної складової 90/10, %.
Вставка. Спектр в областi вiд 1600 до 1850 см−1 пiсля розкладання методом Гауса

або температура склування iзоцiануратних вузлових фрагментiв може коливатися вiд 100
до 130 ◦С.

Отже, спираючись на цi факти, можна припустити, що дослiджуванi системи, якi фор-
мувалися у присутностi каталiзатора ДБДЛО i якi разом з карбоксилатом натрiю (останнiй
може утворюватися внаслiдок взаємодiї гiдроксиду натрiю з вугiльною кислотою — продук-
том взаємодiї оксиду вуглецю i води), здатнi працювати як селективна каталiтична система
та сприяти частковiй тримеризацiї iзоцiанатних груп навiть при кiмнатнiй температурi,
утворюючи тривимiрнi просторовi структури.

Перевiрку зробленого припущення, а саме, пiдтвердження наявностi у структурi iзо-
цiануратних циклiв, було проведено за допомогою методу IЧ спектроскопiї з фур’є-перетво-
ренням. Характеристичнi смуги, за якими проводили iдентифiкацiю iзоцiануратних кiлець,
розташованi в областi 1710 й 1410 см−1 [11, 14].

На IЧ-спектрi зразка iз спiввiдношенням органiчної та неорганiчної складової 90/10
(%), наведеного на рис. 2, характеристичнi смуги коливань iзоцiануратних циклiв збiгаю-
ться зi смугами коливань, характерними для карбонiльних груп i проявляються в областi
1650–1800 см−1 складним контуром. При роздiленi пiкiв методом Гауса (див. вставку на
рис. 2) видiленi пiки при 1712 см−1 та одиничний пiк в областi 1410 см−1 однозначно вка-
зують на наявнiсть у полiмерi iзоцiануратного циклу [10, 14, 15]. Поява в системi смуги
поглинання триiзоцiануратних циклiв при 1712 см−1 мiж смугами поглинання уретанових
(1730 см−1) та сечовинних (1640 см−1) груп приводить до накладання цих смуг та утво-
рення складного контуру [14, 15]. Водночас вiдсутнiсть смуги валентних коливань C=O
уретидинового кiльця в областi 1790 см−1 пiдтверджує вiдсутнiсть димерiв дiiзоцiанатiв [8].

Таким чином, згiдно з отриманими результатами можна зробити висновок, що у процесi
формування органо-неорганiчних композицiй на основi макродiiзоцiанату та силiкату нат-
рiю:
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по-перше, в органiчнiй складовiй за умов помiрних температур (до 80 ◦С), але при наяв-
ностi каталiзатора, який разом зi сполуками, що супроводжують формування системи в цi-
лому (наприклад, карбоксилатом натрiю) та можуть складати селективнi каталiтичнi систе-
ми, утворюються складнi топологiчнi сiтчастi структури, зокрема фрагменти iзоцiануратної
сiтки, що зумовлює подiл органiчної складової на фази — на це вказує поява високотемпе-
ратурного релаксацiйного переходу;

по-друге, фазова морфологiя отриманих композитiв, яка властива двофазовим систе-
мам, i формування в них значних за обсягом мiжфазових областей (про що свiдчить на-
явнiсть релаксацiйних переходiв у температурному iнтервалi вiд 70 до 150 ◦С), iмовiрно,
зумовленi не тiльки структурно-топологiчними особливостями органiчної складової, а й
присутнiстю неорганiчної фази та мiжфазовою взаємодiєю мiж органiчною та неорганiч-
ною фазами.
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А.А. Бровко, Л.А. Горбач, Е. Д. Луцик, Л.М. Сергеева,
академик НАН Украины Е. В. Лебедев

Вязкоупругие свойства органо-неорганических композитов на основе
силиката натрия

Методом динамического механического анализа изучено вязкоупругое поведение органо-неор-
ганических композитов на основе макродиизоцианата и силиката натрия с разным соотно-
шением компонентов. Установлено, что на температурных зависимостях модуля упру-
гости и коэффициента механических потерь имеют место два релаксационных перехода.
Предполагали, что переход в области температур 150–220 ◦C связан с наличием в структу-
ре уретанмочевинной сетки триизоциануратных циклов, образование которых было под-
тверждено результатами ИК спектроскопии с преобразованием Фурье.

О.О. Brovko, L. A. Gorbach, O.D. Lutsyk, L.M. Sergeeva,
Academician of the NAS of Ukraine E.V. Lebedev

Viscoelastic properties of organic-inorganic composites based on sodium
silicate

The viscoelastic behavior of organic-inorganic composites synthesized from diisocyanate oligomer
and sodium silicate (water glass) under variation of their ratio is studied by dynamical mechani-
cal analysis. Two relaxation transitions are found to take place on the temperature curves of the
elasticity modulus and the loss tangent. The transition in the temperature range 150–220 ◦C is
assumed to be related to triisocyanurate cycles formation in curing the urethane-urea network.
FTIR-spectroscopy data confirmed the assumption being done.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №3 117



УДК 544.77.052.5

И.И. Волобаев, З. Р. Ульберг

Нанобиофлокулянты, используемые для извлечения
ультрадисперсного золота

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины В. М. Уваровым)

Рассмотрена проблема извлечения ультрадисперсного золота при помощи специальных
методов обогащения. Исследования проводились на техногенных отложениях, вмещаю-
щих в своем составе частицы золота крупностью 80–100 нм, с использованием био-
флокулянтов на основе клеток микроводорослей Chlorella vulgaris и наночастиц оксидов
железа. Определена флотационная активность биокомпозита путем измерения рав-
новесных краевых углов смачивания. Установлено наиболее подходящее для флотации
золота содержание железа в биофлокулянте. Методом ИК спектрометрии изучен ме-
ханизм формирования биоагрегатов. При помощи комбинации гравитационно-флотаци-
онного обогащения, а также флотации и магнитной сепарации с применением нанобио-
флокулянтов значительно улучшены показатели извлечения золота. Доказано, что при
использовании нанобиофлокулянтов в процессе обогащения упорных золотосодержащих
руд в лабораторных условиях существенно повысилась эффективность обогащения за
счет извлечения в концентрат ультрадисперсных частиц, неизвлекаемых традицион-
ными методами.

В последние годы появляется все большее количество данных, свидетельствующих о том,
что в процессы добычи золота включены россыпные месторождения [1–3]. Например, в Рос-
сии с конца прошлого века соотношение объемов добычи золота из россыпных и рудных
месторождений составляет 4 : 1. Средняя крупность золота в россыпях за этот период
уменьшилась в 2,5–3 раза, что естественно вызвало увеличение доли высокодисперсного
золота до 40%, а в отдельных россыпях до 94% [1]. Разработка россыпных месторождений
по запасу металла (100–400 мг/т) и крупности его частиц приравнивается к месторожде-
ниям с техногенными образованиями — отходами золотоизвлекательных фабрик. Лишь при
наличии современных технологий эти, по сути, новые виды сырья могут комплексно пере-
рабатываться. Ранее [4] в рудах различного минералогического состава были обнаружены
частицы золота размером 50–500 нм, для их извлечения в качестве флокулянтов в процес-
сах флотации использовались металлофильные интактные клетки бактерий и микроводо-
рослей. С применением метода биофлокулярной флотации оказалось возможным перевести
наноразмерные частицы золота в концентрат [4]. Дальнейшее развитие этой идеи состояло
в введении в структуру клетки, или образуемый ими агрегат, наноразмерных частиц желе-
за. При этом предполагалось использовать два обстоятельства: повышенное геохимическое
сродство железа к золоту способствует взаимодействию последнего с клеткой и форми-
руемым биокомпозитом, а также извлечение образующихся при этом биокосных агрегатов
может быть оптимизировано использованием магнитного поля в процессах флотации и се-
диментации.

Настоящая работа посвящена исследованию процессов формирования биофлокулянта
с магнитными свойствами на основе клеток микроводорослей, содержащих ультрадисперс-
ные частицы соединений железа, и возможности использования его для извлечения золота.
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Экспериментальная часть. Объектами исследования служили приготовленные по
принятой методике [5] золи золота размером частиц 40–80 нм. В экспериментах использо-
вали микроводоросли Chlorella vulgaris Larg 3, выращенные на среде Тамия [6], из коллекции
Института биоколлоидной химии им. Ф.Д. Овчаренко НАН Украины. В качестве золотосо-
держащего сырья брали отходы после первичного обогащения методом амальгамирования
руд месторождения Мара (Танзания). Процесс реализовался путем извлечения золота из
исходной руды ртутью. После такой обработки в остаточной минеральной дисперсии с со-
держанием 1000 мг/т остается высокодисперсное золото (70–100 нм), что составляет 25%
всего золота.

Количество аккумулированного клетками железа определяли методом титрования, со-
держание золота — методом пробирного анализа. В качестве электролита для восстановле-
ния в клетках частиц железа использовали раствор FeCl3 · 6H2O. Величину флотируемости
вычисляли путем измерения краевых углов смачивания капли флотационного биокомпо-
зита на полированной поверхности исследуемых сульфидных минералов. Измерение рав-
новесных краевых углов смачивания проводилось путем фотографирования капель био-
композита на поверхности минерала с последующей компьютерной обработкой снимков.
В процессе исследования была дана сравнительная оценка смачиваемости минеральной по-
верхности биокомпозитами с различным содержанием железа, при этом явлением гистере-
зиса пренебрегали. Показатель флотируемости (F , мН · м−1), характеризующий изменение
поверхностной энергии системы при элементарном акте флотации, отнесенной к площади
контакта поверхности твердое тело — газ, определяли по формуле:

F = σг–ж(1− cos θр),

где σг–ж — удельная поверхностная энергия на границе раздела газ — жидкость (для во-
ды 72,8), мН · м−1; θр — равновесный краевой угол смачивания, град.

Инфракрасные спектры продуктов взаимодействия клеток микроводорослей Chlorella
vulg. с частицами железа, восстанавливаемыми в их внутренних структурах, получали с по-
мощью однолучевого сканирующего ИК спектрометра с преобразованием Фурье “Spectrum
B FT-IR” фирмы “Perkin Elmer”.

Результаты и их обсуждение. Биокомпозиты, содержащие клетки микроводорослей
и ультрадисперсные частицы железа различных концентраций, формировали методом вос-
становительной сорбции с использованием диффузионных и сорбционных свойств клеточ-
ной стенки, а также восстановительных свойств органических соединений — аминокислот,
белков, ферментов для выделения дисперсной фазы [7]. Было показано, что в процессе сорб-
ции имеет место восстановление металла с накоплением ультрадисперсных частиц внутри
клетки и на ее поверхности [3, 8]. При этом отмечалась достаточно высокая адсорбцион-
ная активность клеток исследуемых микроводорослей в отношении ионов Fe. Так, величина
сорбции достигала 107 мг/г сухой биомассы, эту величину можно увеличить до 163,3 мг/г
при наложении слабого электрического поля 5 В/см в течение 30 мин контакта.

Для выяснения механизма связывания и последующего восстановления ионов Fe с фор-
мированием коллоидных частиц клетками микроводорослей были проведены спектроско-
пические исследования (рис. 1). В ИК-спектрах выделены полосы валентных колебаний,
характеризующие исключительно исходные клетки, среди них: полосы СН в области час-
тот 2800–3000 см−1; колебания пептидной группы Амид А (около 3300 см−1); ОН-групп
углеводов и NH-групп аминокислот. Пептидные группы в белках характеризуются полоса-
ми Амид I (1670 см−1), Амид II (1540 см−1) и Амид III (1240 см−1) [9]. Высокое содержание
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Рис. 1. ИК-спектры клеток Chlorella Vulgaris с различной концентрацией железа, %: 1 — 0,75; 2 — 0,47;
3 — 0,21; 4 — 0,0051

аминокислотных остатков в наружных белковых оболочках Chlorella vulg. дает основание
предполагать наличие в этих структурах водородных связей нескольких типов в основном
O. . . NHR и OH. . . NR. Широкая полоса в области 1150–900 см−1 характерна для нуклеино-
вых кислот и углеводов (колебания P−P−C, C−C, C−OH).

В процессе сорбции клеткой ионов Fe происходит сдвиг полосы 3300 см−1 в область
3374 см−1, при этом ее интенсивность снижается с повышением содержания в клетках ме-
талла. Такое изменение может быть обусловлено перераспределением типов водородных
связей, вызванным взаимодействием катионов Fe с аминокислотными остатками. В области
2900–2800 см−1 лежат поглощения валентных колебаний ν(C−H) ароматических и сопря-
женных систем. Положение этих полос в образцах 1–4 несколько изменяется, в частности
наблюдается сдвиг полосы 2925 см−1 в область 2920 см−1 для образца с максимальным
содержанием железа 0,75%. Более четко выраженным для этого образца становится пле-
чо полосы 1726 см−1. Эта полоса соответствует валентным колебаниям ν(C=O) + ν(C=N).
Интенсивная полоса 1670 см−1 характерна для колебаний ионизированных карбоксильных
групп (СОО−) и карбонильных групп (−CO−NH). Ее интенсивность снижается в ряду ис-
следуемых образцов по мере повышения в них содержания металла.

Как было показано нами ранее, взаимодействие ионов Fe с карбоксильными группами
есть основной процесс связывания металла клеткой, который сопровождается восстанов-
лением последнего с формированием ультрадисперсных частиц на поверхности клетки и
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в отдельных ее компартментах [10]. Это положение подтверждают обнаруженные измене-
ния полосы валентных колебаний 1540 см−1. При введении в клетки частиц железа имеет
место ее сдвиг в низкочастотную область 1530 см−1. Дополнительно полоса 1453 см−1 сме-
щается в область 1446 см−1, полоса 1375 см−1 — в область 1370 см−1. Следовательно в об-
ласти поглощают колебания: деформационные (C−H) и валентные ν(O−NO). Полоса при
1241 см−1 в спектре исходного образца сдвигается при взаимодействии с частицами же-
леза в область 1239 см−1 при содержании железа 0,47% и в область 1234 см−1 при его
содержании 0,75% соответственно. Эта область соответствует поглощению валентных ко-
лебаний одинарных связей ν(C−O), ν(S−O), ν(C−N). Полоса при 1150 см−1 уширяется
и смещает свой максимум в низкочастотную область за счет появления новой полосы при
1115 см−1 в образце с содержанием металла 0,47% или же в области 1110 см−1 для образца
с содержанием железа 0,76%. Область 1150–900 см−1 характерна для нуклеиновых кислот
и углеводов (колебания P−O−C, C−OH). И, наконец, полоса при 1076 см−1, присутствую-
щая в образцах с содержанием металла 0,005 и 0,21%, исчезает при переходе к образцам,
включающих 0,47 и 0,75% металла. Это происходит за счет ее уширения и перекрывания
с соседней полосой при 1048 см−1, для которой, в свою очередь, наблюдается значительный
высокочастотный сдвиг с увеличением содержания железа в клетке. Данное поглощение
характерно для валентных колебаний ν(P=O), в тех случаях, когда фосфорильная группа
участвует в водородных связях или координирована к катиону Ме. С увеличением содержа-
ния металла в области ниже 800 см−1 появляются полосы поглощения 838, 695 и 585 см−1,
при этом проявляются колебания связей Me−O, Me−N, Me−C и Me−S. Анализ получен-
ных результатов позволяет утверждать, что сорбция ионов Ме и его восстановление внутри
и на поверхности клетки имеет своим последствием взаимодействие ионов Fe с функцио-
нальными группами аминокислотных остатков наружных белковых оболочек, а также с на-
ходящимися в биологической среде анионными группами — карбоксильными, амидными,
фосфатными, сульфгидрильными с образованием связей Me−OOC, Me−N, Me−C, Me−S.
Это хорошо коррелирует с ранее полученными данными для серебра, ванадия, золота, вос-
станавливаемого клетками бактерий и микроводорослей из соответствующих растворов [10],
согласно Н. Фридману (1957).

Возможность и эффективность использования полученных биокомпозитов на основе
клеток Chlorella vulg. и ультрадисперсных частиц железа в процессах флотации золота
определяются, главным образом, величиной ζ-потенциала и гидрофильно-гидрофобными
свойствами поверхности. Ранее было показано, что минимальные значения ζ-потенциала
(−37 мВ) получены для образцов с содержанием железа 0,47% [7]. Гидрофильно-гидрофоб-
ные свойства исследуемых минералов по отношению к биокомпозитам с различным содер-
жанием частиц железа нами характеризовались как величины краевых углов смачивания.
На их основе рассчитаны показатели флотируемости F . В табл. 1 представлены эти дан-
ные, согласно которым следует, что максимальному значению показателя флотируемости

Таблица 1

Содержание Fe
в клетках, % ζ-потенциал, мВ cos θр F , мН · м−1

0,0051 40 0,77 17,09
0,21 55 0,93 4,73
0,47 35 0,74 18,80
0,75 40 0,75 18,14
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Таблица 2

Стадия
Показатель извлечения

золота, % Реагент
Расход реагента,

г/м

Гравитационное обогащение 55,3 — —
Флотационное обогащение 73,7 Ксантогенат Т-66 200

75
Биофлокулярная флотация 79,2 Биокомпозит 150
Биомагнитная сепарация 84,6

соответствуют минимальные значения электрокинетического потенциала частиц биофлоку-
лянта на основе клеток микроводоросли Chlorella vulg. и строго определенной концентрации
железа в его составе (0,47%), а также минимальные значения краевого угла смачивания.

Формирование биофлокулянта, соответствующего сочетанию указанных оптимальных
параметров, позволило получить достаточно высокие показатели процесса обогащения вы-
бранной нами в качестве примера золотосодержащей руды. Эти данные с указанием реаген-
тов и их используемых концентраций демонстрирует табл. 2.

Многостадийный процесс исследования включал: на первом этапе — гравитационное
выделение крупного золота: после отделения концентрата руда подвергалась флотации
с использованием промышленного флотореагента бутилового ксантогената калия, при этом
степень извлечения суммарно составила 73,7%; оставшуюся после очередного удаления кон-
центрата руду подвергали биофлокулярной флотации, что позволило увеличить степень
экстракции металла до 79,2%; применение в магнитной сепарации биоконъюгата, содержа-
щего частицы железа и адгезированные частицы золота, из руды (после двух процессов
основной и контрольной флотации) позволило довести процесс обогащения до 84,6%.

Таким образом, применение комплекса “биофлокулярная флотация–магнитная сепара-
ция”, реализуемого в результате использования в качестве флотореагента биоконъюгата на
основе клеток микроводоросли Chlorella vulg. и наночастиц соединений железа, позволило
повысить извлечение высокодисперсного металла из труднообогатимой руды с содержа-
нием высокодисперсного золота 1 г/т, представляющей собой отходы после предваритель-
ной экстракции основной массы золота амальгамированием, на 10,9%. Такой показатель
свидетельствует о высокой перспективности разрабатываемых процессов.
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I. I. Волобаєв, З. Р. Ульберг

Нанобiофлокулянти, використовуванi для вилучення
ультрадисперсного золота

Розглянуто проблему вилучення ультрадисперсного золота за допомогою спецiальних мето-
дiв збагачення. Дослiдження проводилися на техногенних покладах, якi мiстили в своєму
складi частинки золота крупнiстю 80–100 нм, з використанням бiофлокулянтiв на осно-
вi клiтин мiкроводоростей Сhlorella Vulgaris та наночастинок оксидiв залiза. Визначено
флотацiйну активнiсть бiокомпозита шляхом вимiрювання рiвноважних крайових кутiв
змочування. Встановлено найбiльш оптимальний для флотацiї золота вмiст залiза в бiо-
флокулянтi. Методом IЧ спектрометрiї вивчено механiзм формування бiоагрегатiв. За до-
помогою комбiнацiї гравiтацiйно-флотацiйного збагачення, а також флотацiї та магнiт-
ної сепарацiї з використанням нанобiофлокулянтiв значно покращено показники вилучення
золота. Доведено, що при використаннi нанобiофлокулянтiв у процесi збагачення упорних
золотовмiсних руд у лабораторних умовах iстотно пiдвищена ефективнiсть збагачення за
рахунок вилучення в концентрат ультрадисперсних частинок, якi традицiйними метода-
ми добути неможливо.

I. I. Volobaiev, Z. R. Ulberg

Nanobioflocculants used for the extraction of ultradispersed gold

The paper considers the problem of extraction of ultradispered gold without special methods of
enrichment. Studies were carried out on technogenic deposits, which had gold particles 80–100 nm
in size in its composition, with the use of cell-based flocculants such as algae Chlorella vulgaris
and iron oxide nanoparticles. The flotation biocomposite activity was determined by measuring
the equilibrium wetting angles. The iron content in biocomposite that is the most suitable for the
flotation of gold is found. By IR spectrometry, the mechanism of formation of bioaggregates is
studied. Using a combination of gravity-flotation, as well as flotation and magnetic separation with
the use of nanobioflocculants, could significantly improve the performance of the gold extraction. As
a result, the studies have shown that the use of nanobioflocculants in the enrichment of refractory
gold ores can significantly improve the effectiveness of enrichment, by extracting ultrafine particles
into the concentrate that is not attained by conventional methods.
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УДК 546.31:539.1

В.И. Недоступ

Внутренние и термические составляющие
термодинамических свойств реального газа

(Представлено академиком НАН Украины Г.Л. Камаловым)

Рассмотрены вопросы представления термодинамических свойств — энтальпии, внут-
ренней энергии, свободной энергии Гиббса и Гельмгольца в виде суммы внутреннего
и термического составляющих, как это принято для давления. Показаны особенности
проявления внутренних и термических составляющих свойств на термодинамической
поверхности. Определены требования к уравнению состояния с точки зрения описания
особенностей термодинамической поверхности, связанных с проявлениями термичес-
ких и внутренних составляющих свойств.

Как известно (А.А. Брандт, Ч.2, 1922), давление может быть представлено в виде суммы
двух составляющих — термического Pt и внутреннего Pi:

P = Pt + Pi. (1)

Определение внутреннего давления −P =

(
∂U

∂V

)

T

и соответственно термического — P =

= T

(
∂P

∂T

)

V

вытекает из термодинамического соотношения

(
∂U

∂V

)

T

= T

(
∂P

∂T

)

V

− P. (2)

В современных работах внутреннее давление жидкости рассчитывают также по уравне-
нию (2) и связывают его со структурой жидкости, с теплотой фазовых переходов и с дру-
гими характеристиками, определяемыми межмолекулярным взаимодействием [1]. Много-
константные эмпирические уравнения состояния, теоретические уравнения, приведенные
через функции распределения, не позволяют в явном виде представить внутреннюю и тер-
мическую составляющие давления. Уравнение (1) содержится в уравнении состояния Ван
дер Ваальса и его модификациях [2].

Наиболее характерным результатом существования внутренней и термической части
свойства является наличие на термодинамической поверхности реального газа так называе-
мых идеальных кривых — геометрических мест точек, где свойство реального газа совпа-
дает со свойством идеального. Это относится, в частности, и к кривой, где реально-газовая
часть термического давления равна и противоположна по знаку внутреннему, к так на-
зываемой кривой идеального газа (известны также кривые ZENÓ, Бачинского и др.) [3],
в точках которой PV = RT или

∆PV = (Pt + Pi)V −RT = 0. (3)
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Здесь и в дальнейшем ∆ обозначает реально-газовую (конфигурационную) часть свойства,
определяемую межмолекулярным взаимодействием.

Положение кривой идеального газа на термодинамической поверхности и ее конфи-
гурацию обеспечивают закономерности поведения термического и внутреннего давлений.
Эти закономерности и соотношения между ними могут быть учтены с помощью введения
в уравнение (1) вспомогательной функции, по сути, определяющей зависимость T (ρ) на
идеальной кривой [4]:

θ = − PiV

PtV/RT − 1
. (4)

Очевидно, что с учетом формулы (3) на кривой идеального газа −Pi = ∆Pt и θ = RTк.и.г(ρ),
следовательно:

PV = RT +∆PtV

(
1− θ

RT

)
, (5)

PV = −PiV
(
1− RT

θ

)
. (6)

Выражения (5) и (6) представляют собой эквивалентные структурные формы уравнения
состояния с введенной в него кривой идеального газа. Из формул (5), (6) непосредственно
следуют уравнения связи термического и внутреннего давлений с измеряемым для изохоры
малой кривизны, пересекающей кривую идеального газа в точке ∆PV = 0:

∆Pt = T
∆P

T − Tк.и.г(ρ)
, (7)

Pi = −Tк.и.г(ρ)
∆P

T − Tк.и.г(ρ)
. (8)

Здесь важно отметить, что уравнение (7) есть дифференциальное соотношение T
(
∂P

∂T

)

V

,

записанное в конечных разностях для изохоры, пересекающей кривую идеального газа.

Выражение (8) не имеет очевидной связи с соотношением
(
∂U

∂V

)

T

, однако уравнение Ван

дер Ваальса, содержащее в явном виде термическое и внутреннее давления, подтверждает
его. Если термическое давление вандерваальсового газа описывается формулой

PT =
RTρ

1− bρ
, (9)

а зависимость Tк.и.г(ρ), как было показано Бачинским [5], — прямолинейна, то

Tк.и.г(ρ) =
a

Rb
(1− bρ), (10)

где a/(Rb) = TБ — температура Бойля, определяемая условием B = 0 (B — второй вири-
альный коэффициент). Отсюда из выражения (8) следует, что

Pi = −aρ2. (11)
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Прямолинейность кривой идеального газа, наблюдаемая у реальных газов в большом ин-
тервале плотностей [3], накладывает жесткие условия на взаимосвязь термического и внут-
реннего давлений, определяемую соотношением (4). При этом обнаружено, что замена ван-
дерваальсовой радиальной функции распределения g(σ) ∼ 1/(1 − bρ) современными фор-
мами сохраняет линейную зависимость температуры от плотности Tк.и.г(ρ). Справедливо
и обратное утверждение: введение точной зависимости g(σ) в термическое давление уравне-
ния Ван дер Ваальса (9) при сохранении прямолинейности кривой идеального газа приводит
к той же зависимости для внутреннего давления Pi ∼ aρ2. Поэтому различные модифика-
ции уравнения Ван дер Ваальса, сделанные без учета прямолинейности кривой идеального
газа, не могут повысить точность описания свойств в широком диапазоне параметров.

Далее покажем, как применить полученные результаты к другим термодинамическим
свойствам. Из уравнения Гиббса–Гельмгольца

U = F − T

(
∂F

∂T

)

V

, (12)

учитывая, что
(
∂U

∂V

)

T

= −Pi, а
(
∂F

∂V

)

T

= −P , следует, что внутренняя энергия есть

действительно внутренняя составляющая свободной энергии Гельмгольца:

∆Fi = ∆U, (13)

а термическая часть, согласно уравнению (2), описывается соотношением

∆Ft = T

(
∂∆F

∂T

)

V

= −T∆S. (14)

Для свободной энергии Гиббса используем такую запись:

∆Φ = ∆F +∆PV = ∆U +∆PiV − T

(
∂∆F

∂T

)

V

+∆PtV, (15)

∆Φi = ∆U −
(
∂∆U

∂V

)

T

V, (16)

∆Φt = T

(
∂∆F

∂T

)

V

+ T

(
∂∆P

∂T

)

V

V = −T∆S + PtV. (17)

Из выражений (16) и (17) следуют значения внутренней и термической энтальпии

∆Hi = ∆U −
(
∂∆U

∂V

)

T

V, (18)

∆Ht = T

(
∂∆P

∂T

)

V

V, (19)

т. е. внутренняя энергия и ее производная и для энтальпии является внутренней составляю-
щей; ∆Hi — внутренняя составляющая свободной энергии Гиббса, а ∆PtV — термическая
часть энтальпии.
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Аналогично функции (4) введем для кривой ∆F = 0 вспомогательную функцию θF ,
имеющую тот же смысл, что и в (4), т. е. зависимость T (ρ) на кривой ∆F = 0:

θF = − ∆Fi
∆Ft/RT

, (20)

т. е. при ∆F = 0, ∆Fi = ∆Ft, θF = RT∆F (ρ), где T∆F (ρ) зависимость температуры от
плотности на идеальной кривой свободной энергии Гельмгольца. С помощью введенной
функции получим выражения для термической и внутренней составляющих ∆F :

∆Ft = T

(
∂∆F

∂T

)

V

=
RT∆F

RT − θF
, (21)

∆Fi = ∆U = − θF∆F

RT − θF
, (22)

где ∆Ft — уравнение, аналогичное (16), представленное в конечных разностях.
Подобно тому, как это было сделано для давления, выпишем выражения для термичес-

кой и внутренней составляющих энтальпии и внутренней энергии через функции θ.

∆Ht = T

(
∂∆P

∂T

)

V

V =
T∆H

T − T∆H(ρ)
, (23)

∆Hi = ∆U +

(
∂∆U

∂V

)

T

U = − T∆H(ρ)∆H

T − T∆H(ρ)
. (24)

Существование кривой ∆U = 0 также обеспечивается соотношением между термичес-
кой и внутренней составляющими внутренней энергии, которые по аналогии с выражения-
ми (23), (24) представим в виде:

∆Ut =
T∆U

T − T∆U (ρ)
, ∆Ui = − T∆U(ρ)∆U

T − T∆U (ρ)
, (25)

При T = 0 термические составляющие свойства стремятся к нулю, а конфигурацион-
ные свойства стремятся к внутренним. Представим себе непрерывную экстраполяцию тер-
модинамической поверхности гомогенной системы реального газа в температуру, равную
нулю, без учета скачков свойств, вызванных фазовыми переходами. Состояние системы на
так называемой холодной изотерме, являющейся метастабильной, переохлажденной до 0 K
жидкостью, определяется только межмолекулярным взаимодействием. Свойства на этой
кривой обозначаются индексом x — Ux(ρк) и Px(ρк), где Px = −dUx/dVx.

Утверждение, что термические свойства определяются отталкиванием, внутренние —
притяжением, является условным. Такое деление выполняется для уравнений состояния
вандерваальсового типа и для теории возмущений, опирающейся на модель твердых сфер.
По-видимому, в общем случае правильно говорить о преимущественном вкладе отталки-
вания в термическое давление, а о преимущественном вкладе притяжения во внутреннее
давление и т. д.

Расчеты показали, что для реальных газов зависимость термических свойств от плот-
ности подобна зависимости соответствующих термодинамических свойств твердых сфер:
свойства монотонно возрастают с ростом плотности. Для реальных газов и жидкостей
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обнаруживается зависимость от температуры, полностью учитывающаяся в теориях воз-
мущений зависимостью от температуры диаметра твердых сфер. Это относится как к тер-
мическому давлению, так и к термической составляющей свободной энергии Гельмгольца:

T

(
∂∆F

∂T

)

V

= −T∆S, где монотонный рост предопределен самим содержанием энтропии

и т. д.
Внутренние составляющие свойств обнаруживают экстремумы, перемены знака, так как

существенно более чувствительны к деталям межмолекулярного взаимодействия. Напри-
мер, по данным акустических измерений [6], молекулярно-динамических экспериментов [7]
и расчетов на основании ячеечных теорий [8, 9] внутреннее давление имеет максимумы,
которые с понижением температуры растут и смещаются в область высоких плотностей.

Наличие максимумов Pi cвязано с идеальной кривой
(
∂2U

∂V 2

)

T

= 0 на термодинамичес-

кой поверхности. Кроме этого, в области более высоких параметров расположена кривая

инверсии внутреннего давления (кривая Джоуля), где

(
∂U

∂V

)

T

= −Pi = 0. До этой кривой

внутреннее давление было отрицательным, так как является растягивающим.
Все идеальные кривые, отражающие перечисленные выше особенности термических

и внутренних составляющих термодинамических свойств реального газа, на своем продол-
жении в T = 0 входят в соответствующие точки холодной изотермы. Кривые ∆U = 0

и ∆F = 0 входят в точку Ux = 0, Pi = 0, в точку Px = 0,
(
∂Pi
∂V

)

T

= 0, в точку
d2Ux
dV 2

x

= 0 и др.

Таким образом, идеальные кривые являются продолжением нулей холодной изотермы,
которые, в свою очередь, определяются нулями межмолекулярного взаимодействия. Пред-
ложенные рассуждения позволяют получить полезные рекомендации в первую очередь для
разработки так называемых широкодиапазонных уравнений состояния, охватывающих всю
область термодинамической поверхности (от T = 0 до ρ = 0) и высоких температур, и дав-
лений.
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В. I. Недоступ

Внутрiшнi i термiчнi складовi термодинамiчних властивостей
реального газу

Розглянуто питання зображення термодинамiчних властивостей — ентальпiї, внутрiш-
ньої енергiї, вiльної енергiї Гiббса i Гельмгольца у виглядi суми внутрiшнього i термiчного
складових, як це прийнято для тиску. Показано особливостi прояву внутрiшнiх i термiчних
складових властивостей на термодинамiчнiй поверхнi. Визначено вимоги до рiвняння стану
з точки зору описування особливостей термодинамiчної поверхнi, зв’язаних з проявами
внутрiшнiх та термiчних складових властивостей.

V. I. Nedostup

Internal and thermal constituents of the thermodynamic properties of
real gases

The problem of representation of the thermodynamic properties — enthalpy, internal energy, the
Gibbs and Helmgoltz free energies as the sum of the internal and thermal components, as is
customary for the pressure, is discussed. Specific features of a manifestation of internal and thermal
properties on the thermodynamic surface are indicated. The requirements to the equation of state for
the description of details of a thermodynamic surface associated with the manifestation of internal
and thermal properties are presented.
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Член-корреспондент НАН Украины В.В. Шевченко, И. М. Ткаченко,
А.В. Сидоренко, О. В. Шекера

Синтез и свойства азобисфенолов, содержащих в своем
составе октафторбифениленовые ядра

Диазотированием изомерных диаминов, содержащих в своем составе октафторбифе-
ниленовые фрагменты, с последующим азосочетанием с фенолом, получены соответст-
вующие азобисфенолы. Рассчитаны значения молекулярной гиперполяризуемости син-
тезированных азосодержащих бисфенолов, а также изучена их термоокислительная
стабильность.

Одним из перспективных направлений макромолекулярной химии является получение по-
лимерных материалов с нелинейно-оптическими (НЛО) свойствами второго порядка [1, 2].
НЛО свойства полимеров достигаются путем введения в их состав хромофорных групп,
способных к внутримолекулярному переносу заряда по системе сопряжения от электроно-
донора D к электроноакцептору A (система типа D−π−A) [2–4]. Среди таких групп широ-
кое применение нашли азогруппы, введение в полимерную цепь которых осуществляется,
как правило, за счет использования азосодержащих мономеров [1–6].

Синтез азосодержащих мономеров включает в себя варьирование в их структуре акцеп-
торных и донорных заместителей [2–5, 7], изменение расположения функциональных
групп [2, 7], увеличение длины сопряжения [3, 5, 8], введение изолирующих групп [1, 7, 9].
В зависимости от подхода к дизайну хромофоров, в качестве которых используют реак-
ционноспособные азокрасители [1–5, 7–10], азогруппы в состав полимеров можно вводить
в боковую [1–3, 5, 7, 8, 11] или в основную цепь полимера [1, 6, 9], а также получать сшитые
полимеры [4].

Молекулярная гиперполяризуемость (β) хромофорсодержащих соединений служит
одним из основных критериев их отбора для синтеза НЛО активных полимеров [7, 10].
Высокое значение коэффициента β является необходимым условием создания полимерного
материала, обладающего НЛО характеристиками второго порядка [7, 10]. Данное условие
можно реализовать при синтезе новых азосодержащих бисфенолов, так называемых моно-
меров V-типа, в которых электроноакцепторная составляющая находится между электро-
нодонорными группами (система D−π−A−π−D) [6]. Введение в состав данных азобисфе-
нолов октафторбифениленового фрагмента (электроноакцепторная составляющая) должно
способствовать эффективному смещению заряда в мономерах [3]. К тому же введение пер-
фторированных бензольных фрагментов в состав полимеров позволяет улучшить их термо-
стабильность и уменьшить значения коэффициента преломления и оптических потерь [12],
что важно при создании НЛО систем.

Исходя из изложенного, цель настоящего исследования — разработка способа получения
новых мономеров для синтеза полимеров с НЛО свойствами — азосодержащих бисфено-
лов V-типа с октафторбифениленовым фрагментом в качестве акцепторной составляющей,
а также оценка их молекулярной гиперполяризуемости.

Экспериментальная часть. Материалы. Исходные диамины 4,4′-бис(аминофенило-
вый)эфир октафторбифенила (Iа), 3,3′-бис(аминофениловый)эфир октафторбифенила (Ib)
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и 2,2′-бис(аминофениловый)эфир октафторбифенила (Ic) синтезировали, согласно методу,
описанному в статье [13]. Фенол, NaNO2, HCI (36%), NaOH применяли марки “х. ч.”. Исполь-
зованные в работе растворители были очищены известными методами.

Синтез 4,4′-{(2,2′,3,3′,5,5′,6,6′-октафторбифенил-4,4′-диил)-бис-[окси-4,1-фенилен(E)
диазен-2,1-диил]}бисфенола (IIIa). К 1 г (0,001952 моль) диамина Ia прибавляли 1,77 мл
(0,009759 моль) раствора соляной кислоты (18%). Полученную суспензию охлаждали до 0◦С
и в течение 1,5 ч обрабатывали 1,56 мл 2,5 моль/л (0,0039 моль) раствором NaNO2. Затем
при интенсивном перемешивании прибавляли полученную соль диазония к раствору 0,37 г
(0,0039 моль) фенола в 3,9 мл 2 н NaOH (0,00781 моль), следя за тем, чтобы температура
реакционной смеси не поднималась выше 5 ◦С и pH раствора оставался щелочным. Смесь
перемешивали 1 ч, реакцию среды доводили до pH 6 7 18%-м раствором HCI и отфильт-
ровывали выделившийся продукт. Выход 88%.

1H ЯМР, δ, м. д.: 10,32 (с, 2H, OH); 7,89 (д, 4H, J = 8,8 Гц, Ph); 7,8 (д, 4H, J = 8,31 Гц,
Ph); 7,46 (д, 4H, J = 8,32 Гц, Ph); 6,97 (д, 4H, J = 8,8 Гц, Ph); 6,7 (д, 1H, J = 7,34 Гц, Ph).
19F ЯМР, δ, м. д.: −156,24 (д, 4F, Ph); −154,26 (д, 4F, Ph). ИК-спектр, ν, см−1: 3600–3100
(OH); 3066, 2929 (CH); 1649 (Ph–F); 1589 (аромC=C); 1487 (Ph); 1201 (Ph–O–Ph); 980 (C–F).
УФ-спектр: λмакс = 361 нм. Масс-спектр: m/z = 723 (M+ + 1).

Синтез 4,4′-{(2,2′,3,3′,5,5′,6,6′-октафторбифенил-4,4′-диил)-бис-[окси-3,1-фенилен(E)
диазен-2,1-диил]}бисфенола (IIIb). Данный бисфенол получали аналогично мономеру IIIa,
исходя из диамина Ib. Выход 85%.

1H ЯМР, δ, м. д.: 6,97 (д, 4H, J = 8,8 Гц, Ph); 7,42 (д, 2H, J = 7,8 Гц, Ph); 7,64 (м, 4H,
Ph); 7,67 (д, 2H, J = 7,8 Гц, Ph); 7,82 (д, 4H, J = 8,8 Гц, Ph); 10,41 (с, 2H, OH). 19F ЯМР,
δ, м. д.: −157,49 (д, 4F, Ph); −152,31 (д, 4F, Ph). ИК-спектр, ν, см−1: 3600–3100 (OH), 3070,
2926 (CH), 1649 (Ph–F), 1591 (аромC=C); 1489 (Ph); 1232 (Ph–O–Ph); 978 (C–F). УФ-спектр:
λмакс = 362 нм. Масс-спектр: m/z = 723 (M+ + 1).

Синтез 4,4′-{(2,2′,3,3′,5,5′,6,6′-октафторбифенил-4,4′-диил)-бис-[окси-4,1-фенилен(E)
диазен-2,1-диил]}бисфенола (IIIc). Данный бисфенол получали аналогично мономеру IIIa,
исходя из диамина Ic. Выход 78%.

1H ЯМР, δ, м. д.: 6,89 (д, 4Н, J = 8,3 Гц, Ph); 7,37 (т, 2H, J = 7,3 Гц, Ph); 7,56 (м,
8H, Ph); 7,66 (д, 2H, J = 7,8 Гц, Ph); 10,43 (с, 2H, OH). 19F ЯМР, δ, м. д.: −154,15 (д,
4F, C–F); −157,48 (д, 4F, C–F). ИК-спектр, ν, см−1: 3600–3100 (OH), 3070, 2926 (CH); 1649
(Ph–F); 1593 (аромC=C); 1489 (Ph); 1204 (Ph–O–Ph); 982 (C–F). УФ-спектр: λмакс = 368 нм.
Масс-спектр: m/z = 723 (M+ + 1).

Методы исследования. Спектры 1H и 19F ЯМР полученных в работе бисфенолов сня-
ты на приборе “Bruker Avance DRX 500” в растворе ДМСО-d6. В качестве внутреннего
стандарта были использованы тетраметилсилан и CFCl3 соответственно. ИК-спектры сое-
динений регистрировали на ИК спектрометре с преобразованием Фурье “TENSOR 37” в об-
ласти поглощения 400-4000 см−1. Масс-спектры фторсодержащих изомерных бисфенолов
записывали на приборе “Agilent LC/MSD 1100 SL” (масс-анализатор типа ионная лову-
шка) с ионизацией пробы электрораспылением при атмосферном давлении. УФ-спектры
синтезированных образцов сняты на приборе “Specord 210” (Analytikjena) в диметилацет-
амиде. Термостабильность бисфенолов исследовали методом термогравиметрического ана-
лиза на приборе “Du Pont Instruments model 951TGA” на воздухе при скорости нагревания
5 град/мин, навеска образца составляла 500 мг.

Квантово-химические расчеты гиперполяризуемости (β) хромофоров IIIа–IIIс произ-
водили с помощью полуэмперических АМ1/FF (Austin Model-1/finite field) расчетов в про-
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Рис. 1. Схема синтеза азобисфенолов IIIа–IIIс

граммном пакете HyperChem 7,0, согласно уравнению, приведенному в работе [14]. Значе-
ние силы применяемого электрического поля составило 0,001 au. Для указанных расчетов
молекулы исследуемых хромофоров оптимизированы в программе HyperChem 7,0 с исполь-
зованием полуэмперического метода AM1 и алгоритма Полака–Рибера (сопряженных гра-
диентов) с RMS градиента 0,001 ккал/(нм · моль). Для сокращения времени, необходимого
для минимизации энергии методом АМ1, использовалась предварительная оптимизация
геометрии с помощью метода молекулярной механики (ММ+).

Результаты и их обсуждение. Разработанный нами способ синтеза изомерных азоби-
сфенолов IIIа–IIIс, содержащих перфторированный бифениленовый фрагмент, основан на
реакции диазотирования соответствующих диаминов Ia–Ic с последующим азосочетанием
полученных диазониевых солей IIa–IIc с фенолом (рис. 1).

Бисфенолы IIIа–IIIс, в которых азогруппы находятся в пара-, мета- и орто-положении
соответственно, представляют собой окрашенные порошки, хорошо растворимые в боль-
шинстве органических растворителях (диметилформамид, диметилацетамид, диметилсуль-
фоксид, диоксан, тетрагидрофуран, ацетон). Температура разложения таких соединений
ниже температуры их плавления.

Спектры 1Н ЯМР (рис. 2) бисфенолов IIIа–IIIс соответствуют предложенным струк-
турам. Все они содержат синглет в слабом поле в области 10,32–10,43 м. д., который со-
ответствует двум протонам гидроксильных групп (a). Остальные химические сдвиги в 1Н
ЯМР спектрах указывают на присутствие ароматических протонов, при этом для каждого
мономера наблюдается разная картина распределения сигналов, что связано с изомерным
расположением азогрупп в этих соединениях. Отметим, что в результате взаимодействия
атомов фтора бисфенола IIIа с протонами (на рис. 2 обозначены буквой е) оксифениле-
нового фрагмента наблюдается частичное смещение последних в сильную область (синер-
гетический эффект).

В спектрах 19F ЯМР соединения IIIa–IIIc содержат по два дублета от четырех эквива-
лентных атомов фтора, находящихся в мета- и орто-положении октафторбифениленового
фрагмента соответственно.
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Рис. 2. 1H ЯМР спектры изомерных фторсодержащих азобисфенолов IIIa–IIIc

Характеристические полосы поглощения на ИК-спектрах исследованных образцов
при 3100–3600 см−1 свидетельствуют о наличии гидроксильных групп, входящих в состав
синтезированных соединений.

Спектры поглощения в УФ-области для синтезированных азобисфенолов IIIа–IIIс ил-
люстрирует рис. 3, из которого видно, что все спектры имеют максимумы полос поглощения
λмах в диапазоне 361–368 нм, которые соответствуют π−π∗ электронным переходам азобен-
зольных хромофоров. Следует ожидать, что аналогичные спектральные характеристики
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Рис. 3. Спектры поглощения в ультрафиолетовой области для фторсодержащих азобисфенолов IIIa (1 ),
IIIb (2 ), IIIc (3 )

будут иметь и полимеры на основе исследуемых мономеров. Это связано с тем, что ко-
валентное присоединение хромофора к полимеру не оказывает существенного влияния на
положение максимума полосы поглощения хромофорного фрагмента в его УФ-спектре по
сравнению с индивидуальным азомономером [1, 5].

Квантово-химическими методами были рассчитаны значения молекулярной гиперполя-
ризуемости полученных азобисфенолов IIIа–IIIс. Проведенные расчеты показали, что все
синтезированные мономеры характеризуются достаточно высокими значениями β и тем са-
мым могут быть перспективны для получения на их основе полимеров с НЛО свойствами.
Так, значения коэффициентов β для всех хромофоров практически одинаковы. Для IIIа
он составляет 21 · 10−30 эсе, тогда как для IIIb и IIIс — 20 · 10−30 эсе. Согласно лите-
ратурным данным, молекулярная гиперполяризуемость азосодержащих мономеров, кото-
рые применяются для синтеза полимеров с НЛО свойствами, лежит в интервале значений
(10–65) · 10−30 эсе [5, 10, 15].

Как видно из приведенных данных, изомерия азобисфенолов IIIа–IIIс практически не
влияет на значения их молекулярной гиперполяризуемости. Очевидно, разное изомерное
расположение азогрупп в соединениях IIIа–IIIс будет сказываться на процессах создания
ассиметричной структуры и свойствах уже конечного полимерного материала [3], так как
дополнительными условиями создания высокоактивных полимеров на основе хромофоров
является плотность упаковки последних в полимерной матрице [1] и их взаимная ориен-
тация [1, 8].

С целью оценки возможности применения синтезированных бисфенолов, при получении
полимеров методом высокотемпературной поликонденсации, была изучена их термоокисли-
тельная деструкция. По этим данным хромофоры IIIа–IIIс не подвергаются разложению
вплоть до 260◦С. Однако уже в диапазоне температур от 265 до 330◦С бисфенолы быстро
теряют около 10% массы, что связано с разложением азогрупп [11]. Вторая стадия ин-
тенсивной потери массы азобисфенолов происходит выше 450 ◦С в результате разрушения
эфирных ароматических связей.

Таким образом, разработан способ синтеза новых изомерных азосодержащих бисфено-
лов V-типа с фрагментами октафторбифенила в качестве электроноакцепторной составляю-
щей. Показано, что полученные азохромофоры характеризуются достаточными значения-
ми β коэффициента, что открывает возможность получения на их основе широкого спектра
поликонденсационных полимерных материалов с азогруппами в основной цепи, в том числе
и методом высокотемпературной поликонденсации, для применения в качестве НЛО сред.
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О.В. Сидоренко, О.В. Шекера

Синтез та властивостi азобiсфенолiв, що мiстять у своєму складi
октафторбiфенiленовi ядра

Дiазотуванням iзомерних дiамiнiв, якi мiстять у своєму складi октафторбiфенiленовi фраг-
менти, з подальшим їх азосполученням з фенолом, отримано вiдповiднi азобiсфеноли. Роз-
раховано значення молекулярної гiперполяризовностi синтезованих азовмiсних бiсфенолiв,
а також дослiджено їх термоокиснювальну деструкцiю.
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A.V. Sidorenko, O. V. Shekera

Synthesis and properties of azobisphenols containing fragments of
octafluorobiphenyl in their structure

By diazotization of isomeric diamines containing fragments of octafluorobiphenyl in their structure
followed by the azocoupling with phenol, the corresponding azobisphenols are obtained. The values
of molecular hyperpolarizabilities of the synthesized azocontaining bisphenols are calculated, and
their thermal stability is investigated.
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Особливостi cтруктури полiелектролiтних комплексiв
на основi хiтозану i полiметакрилової кислоти

За допомогою методiв IЧ спектроскопiї, широко- й малокутового розсiювання рентге-
нiвських променiв показано утворення полiелектролiтних комплексiв у сумiшах хiтоза-
ну i полiметакрилової кислоти, а також дослiджено структуру цих полiмер-
них систем. Встановлено утворення в об’ємi полiелектролiтних комплексiв амор-
фно-кристалiчної структури нового типу та визначено параметри їх мiкрогетероген-
ної структури.

В останнi два десятирiччя одним iз основних напрямiв дослiдження полiмерiв є полiелектро-
лiтнi комплекси (ПЕК), що отриманi на основi слабких або сильних анiонного i катiонного
полiелектролiтiв (ПЕ), роль яких вiдiграють вiдповiдно полiмернi кислоти та луги або їх
солi [1]. Важливiсть дослiджень процесiв комплексоутворення в сумiшах двох протилежно
заряджених ПЕ полягає насамперед у тому, що подiбнi процеси проходять у бiологiчних
об’єктах, а також у широкому застосуваннi цих полiмерних систем, зокрема водорозчин-
них ПЕК у ролi флокулянтiв, а осади нерозчинних ПЕК (на основi сильних ПЕ) — у ролi
напiвпроникних мембран [1, 2].

Незважаючи на значну кiлькiсть наукових публiкацiй, присвячених переважно, встанов-
ленню факту утворення ПЕК (у сумiшах двох протилежно заряджених ПЕ) та вивченню
їх фiзико-хiмiчних властивостей, на сьогоднi в лiтературi вiдсутнi детальнi дослiдження
структури та властивостей цих полiмерних систем [1], за винятком лише наших власних
дослiджень [3–5].

У зв’язку з цим було поставлено за мету дослiдити структурну органiзацiю нестехiоме-
тричних ПЕК на основi катiонного та анiонного полiелектролiтiв природного i синтетичного
походження.

Для проведення дослiджень використовували:
катiонний ПЕ — хiтозан (ХТЗ) — продукт фiрми “Sigma-Aldrich”, cтупiнь дiацетилюва-

ння 75%, ММ= 100000–200000;
анiонний ПЕ — полiметакрилова кислота (ПМК) — продукт фiрми “Fluka”, MM= 40 000–

70 000.
Формування ПЕК виконували шляхом додавання (при змiшуваннi) ХТЗ, який знахо-

дився у водi, взятий у кiлькостi 5%-го водного розчину, 5 %-го водного розчину ПМК
(pH 5,7–6,0), при цьому, на вiдмiну вiд утворення нестехiометричних ПЕК змiшаного типу
на основi Na-солi карбоксиметилцелюлози i полiетиленiмiну [4], при змiшуваннi ХТЗ i ПМК
практично миттєво вiдбувалися процеси “молекулярного упiзнавання” i самозбирання про-
тилежно заряджених ПЕ, якi мали прояв в утвореннi згусткiв з подальшим їх частковим
осiданням. Cлiд вiдзначити, що утворення таких згусткiв та їх подальше осiдання спостерi-
галося переважно при формуваннi стехiометричних ПЕК [4, 5]. Пiсля витримки цiєї сумiшi
впродовж 1 год при 60 ◦С утворювались чiткi осади, якi промивали водою до pH 6,8–7,0
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Рис. 1. IЧ спектри Фур’є ПМК (1 ), ХТЗ (5 ) та ПЕК, мольна частка катiонного ПЕ в яких становить:
0,33 (2 ), 0,50 (3 ) та 0,67 (4 )

i сушили на склi впродовж 6 год при (60± 2) ◦С, а потiм при (22± 2) ◦С до постiйної маси.
Мольнi спiввiдношення ХТЗ:ПМК становили 5 : 1, 2 : 1, 1 : 1, 1 : 2 i 1 : 5 вiповiдно.

Iдентифiкацiю отриманих сумiшей ХТЗ i ПМК виконували методом IЧ-спектроскопiї за
допомогою IЧ спектрометра Фур’є “Tensor 37” фiрми “Bruker”.

Дослiдження особливостей аморфної i аморфно-кристалiчної структури вихiдних ПЕ
i нестехiометричних ПЕК проводили методом ширококутового розсiювання рентгенiвських
променiв за допомогою рентгенiвського дифрактометра ДРОН-4–07, юстировка якого ви-
конана на проходження первинного пучка випромiнювання через дослiджуваний зразок.

Структуру ПЕК на нанорозмiрному рiвнi дослiджували методом малокутового розсiю-
вання рентгенiвських променiв iз використанням рентгенiвської камери КРМ-1 зi щiлинним
колiматором, виконаним методом Краткi.

Усi рентгеноструктурнi дослiдження проводили в СuKα-випромiнюваннi, монохромати-
зованому Ni-фiльтром, при (22 ± 2) ◦С.

При зiставленнi IЧ-спектрiв Фур’є (рис. 1) отриманих сумiшей ХТЗ й ПЕК виявлено
появу двох смуг поглинання: перша має прояв при частотах 1090, 1084 й 1078 см−1 (вка-
занi стрiлкою) при зростаннi в сумiшах мольної частки ХТЗ вiд 0,33 до 0,50 i 0,67 та при
ν = 3280 см−1 (позначено пунктирною лiнiєю). Якщо смуга поглинання, що знаходиться
в iнтервалi частот вiд 1090 до 1078 см−1, характеризує насамперед полiсахаридний скелет
ХТЗ [6], то прояв смуги при ν = 3280 см−1 є наслiдком iснування електростатичних вза-
ємодiй мiж анiонами (-СОО−) iонних груп i протонами -N+H3-груп [3], якi знаходяться
в протилежно заряджених макромолекулярних ланцюгах, а отже є доказом, що сумiшi
ХТЗ i ПМК — ПЕК.

При проведеннi аналiзу ширококутових рентгенiвських дифрактограм ПЕК (рис. 2)
встановлено, що цi полiмернi системи (при вмiстi в їх складi мольної частки ХТЗ вiд 0,33
до 0,67 (ПМК вiд 0,67 до 0,33)), мають аморфно-кристалiчну структуру, яка вiдрiзняється
вiд структури чистих анiонного i катiонного ПЕ. Так, прояв на рентгенiвськiй дифракто-
грамi ПМК двох дифракцiйних максимумiв дифузного типу (аморфних гало), кутове по-
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Рис. 2. Ширококутовi рентгенiвськi дифрактограми ПМК (1 ), ХТЗ (7 ) та ПЕК, мольна частка ХТЗ в яких
становить: 0,17 (2 ), 0,33 (3 ), 0,50 (4 ), 0,67 (5 ) й 0,83 (6 ).
Кривi: 1–7 — експериментальнi данi; 3 ′; 4 ′ — розрахунковi данi

ложення (2θm) яких становить 15,2 й 35,4◦ (див. криву 1 на рис. 2), вказує на аморфну
структуру цього слабкого анiонного ПЕ. На основi аналiзу кiлькостi атомiв (електронiв)
в основних макроланцюгах та їх бокових вiдгалуженнях, зробили висновок, що головне
за iнтенсивнiстю аморфне гало характеризує близький порядок при трансляцiї в просто-
рi -СООН-груп та фрагментiв основних макроланцюгiв, тодi як менш iнтенсивне аморфне
гало — переважно -СН3-груп. У свою чергу, ХТЗ має аморфно-кристалiчну структуру (рi-
вень кристалiчностi близько 60%, ефективний розмiр кристалiтiв — 4,5 нм [7]), про що
свiдчить прояв на рентгенiвськiй дифрактограмi цього слабкого катiонного ПЕ (на фонi
уявного аморфного гало з вершиною при 2θm ≈ 20◦) одного мультиплетного дифракцiйно-
го максимуму при 2θm = 9,8◦ та двох основних за iнтенсивнiстю дифракцiйних максимумiв
дискретного типу при 2θm = 19,6◦ i 2θm = 21,8◦.

Вiдзначимо, що при мольнiй частцi 0,17 катiонного ПЕ (0,83 анiонного ПЕ) у складi
ПЕК останнiй має аморфну структуру, близьку до структури ПМК (кривi 1, 2 на рис. 2).
На це вказує прояв на ренгенiвськiй дифрактограмi цього зразка ПЕК двох аморфних гало
при 2θm = 15,2◦ i 2θm = 30,8◦, спiввiдношення iнтенсивностей яких є аналогiчним iз тим,
яке має мiсце на дифрактограмi ПМК. Однак при зростаннi мольної частки ХТЗ до 0,33
(зменшеннi на вiдповiдну величину вмiсту ПМК) у складi ПЕК на дифрактограмi цього
зразка ПЕК (див. криву 3 на рис. 2) має мiсце прояв одного дифракцiйного максимуму
дискретного типу при 2θm = 25,1◦, який вiдсутнiй на дифрактограмi чистого ХТЗ. Цей
максимум вказує на появу в об’ємi ПЕК мiкрообластей (кристалiтiв), якi виявляють дале-
кий порядок при трансляцiї у просторi фрагментiв протилежно заряджених макроланцюгiв
ПЕ. Цi кристалiти мають структуру, що вiдрiзняється вiд структури кристалiтiв в об’ємi
чистого ХТЗ. Проведена методом Шеррера [3] оцiнка ефективного розмiру L цих криста-
лiтiв показала, що L ≈ 5,5 нм. Рентгенiвська дифрактограма зразка ПЕК iз еквiмольним
спiввiдношенням у його складi катiонного i анiонного ПЕ вiдображає дифрактограми обох
ПЕ у вихiдному станi, при цьому має мiсце прояв i малоiнтенсивного дискретного макси-
муму при 2θm = 26,4◦.
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Рис. 3. Профiлi iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв ПМК (1 ), ХТЗ (7 ) та
ПЕК, мольна частка ХТЗ в яких становить: 0,17 (2 ), 0,33 (3 ), 0,50 (4 ) та 0,67 (5 ) й 0,83 (6 )

Зразки ПЕК, у складi яких мольна частка катiонного ПЕ (ХТЗ) становить 0,67 i 0,83,
мають практично однаковi рентгенiвськi дифрактограми, що вiдображають аморфно-крис-
талiчну структуру ХТЗ, однак на них має мiсце також прояв, основний за iнтенсивнiстю
дифракцiйний максимум дифузного типу (2θm ≈ 15,2◦), що характеризує аморфну струк-
туру ПМК. Крiм того, на рентгенiвських дифрактограмах цих зразкiв ПЕК має мiсце i ди-
фракцiйний максимум дискретного типу (2θm = 25,1◦), що спостерiгався на дифрактограмi
зразка ПЕК, у складi якого мольна частка ХТЗ становила 0,33. Саме цей максимум ха-
рактеризує iснування аморфно-кристалiчної структури в об’ємi ПЕК, утвореної внаслiдок
кооперативних електростатичних взаємодiй мiж його компонентами.

Аналiз профiлiв iнтенсивностi малокутового розсiювання рентгенiвських променiв
дослiджуваних зразкiв полiмерних систем, наведених, в одному випадку, у виглядi залеж-
ностi I вiд q (рис. 3), а в iншому — у виглядi графiка Руланда [8] — s3I = f(s3) (I — iнтен-
сивнiсть розсiювання при щiлиннiй колiмацiї первинного пучка випромiнювання; s й q —
пряме значення хвильового вектора у просторi зворотної гратки (s = λ−12 sin θ, q = 2πs)),
показує, що (за винятком ПМК) всi ПЕК i ХТЗ характеризуються iснуванням мiкрооблас-
тей гетерогенностi в їх об’ємi.

Проведення оцiнки ефективного розмiру мiкрообластей гетерогенностi в об’ємi ПЕК
виконували методом Руланда [8], шляхом визначення такого структурного параметра, як
дiапазон гетерогенностi lp. Параметр безпосередньо пов’язаний iз середнiм дiаметром мiк-
рообластей гетерогенностi у двофазовiй системi (〈l1〉 й 〈l2〉):

lp = φ2〈l1〉 = φ1〈l2〉,

де φ1, φ2 — об’ємнi частки мiкрообластей (φ1 + φ2 = 1). Встановлено, що найменшi за
розмiром мiкрообластi гетерогенностi має зразок ПЕК, мольна частка ХТЗ у складi якого
становить 0,83 (табл. 1).

Ще однiєю важливою структурною характеристикою для полiмерних систем є вiдносний
рiвень гетерогенностi їх структури. Для його визначення провели розрахунок iнварiанта
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Таблиця 1. Параметри мiкрогетерогенної структури ПЕК на основi хiтозану i полiметакрилової кислоти

Склад ПЕК, моль ч.
lp, нм Q′, в. о.

ПМК ХТЗ

1 0 — 3,3
0,83 0,17 — 6,8
0,67 0,33 70 7,2
0,50 0,50 30 4,5
0,33 0,67 10 6,0
0,17 0,83 20 5,6
0 1 65 6,2

Порода Q′ [3] для щiлинної колiмацiї первинного пучка випромiнювання:

Q′ =

∞∫

0

qĨ(q) dq,

величина якого є iнварiантною щодо форми мiкрообластей гетерогенностi та пропорцiйною
середньоквадратичнiй флуктуацiї електронної густини (〈∆ρ2〉) в об’ємi псевдодвохфазової
системи. Iз наведених в табл. 1 значень структурного параметра видно, що вiн не має певної
концентрацiйної залежностi.

Таким чином, проведенi дослiдження структури зразкiв ПЕК виявили iснування в їх
об’ємi нового типу аморфно-кристалiчної структури, яка утворена в результатi кооператив-
ної електростатичної взаємодiї анiонного i катiонного ПЕ. Показано, що всi зразки ПЕК,
у складi яких мольна частка катiонного ПЕ > 0,33, характеризуються мiкрогетерогенною
структурою з ефективним розмiром мiкрообластей гетерогенностi 70–10 нм.
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Особенности cтруктуры полиэлектролитных комплексов на основе
хитозана и полиметакриловой кислоты

С помощью методов ИК спектроскопии, широко- и малоуглового рассеяния рентгеновских
лучей показано формирование полиэлектролитных комплексов в смесях хитозана и полиме-
такриловой кислоты, а также исследована структура этих полимерных систем. Установ-
лено образование в объеме полиэлектролитных комплексов аморфно-кристаллической струк-
туры нового типа и определены параметры их микрогетерогенной структуры.
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Structure peculiarities of polyelectrolyte complexes based on chitosan
and polymethacrylic acid

The formation of polyelectrolyte complexes in mixtures of chitosan and polymethacrylic acid is
shown using the methods of IR spectroscopy, wide- and small-angle X-ray scattering. The structure
of these polymeric systems is investigated. The formation of polyelectrolyte complexes of the
amorphous-crystalline structure of a new type is established, and the parameters of their mic-
roheterogeneous structure are determined.

142 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №3



оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ

АКАДЕМIЇ НАУК

УКРАЇНИ

3 • 2013

БIОЛОГIЯ

УДК 542.05:678.746:577.164.1

И.Б. Демченко, Н. А. Галатенко, Л.В. Макеева, Р.А. Рожнова,
Л.Ф. Наражайко, И. И. Гладырь

Биологическая активность фолат-конъюгированного
ферроцена

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины А.И. Вовком)

Исследована биологическая активность фолат-конъюгированного ферроцена методом
тканевой культуры. Установлено, что фолат-конъюгированный ферроцен, внесенный
в тканевую культуру, стимулирует рост фибробластических и гистиоцитарных эле-
ментов на всех этапах культивирования.

Получить представление об эффективности, т. е. о положительном комплексе запрограмми-
рованного воздействия на организм новых биологически активных соединений можно толь-
ко в результате многочисленных, зачастую весьма длительных экспериментов. На основе
общепринятых методов исследований на лабораторных животных определить возможность
использования новых химических соединений нередко затруднительно в связи с мобилиза-
цией защитных систем организма. Поэтому большое значение приобретают исследования
влияния различных факторов на клеточном уровне. В настоящее время клеточные и ткане-
вые культуры широко применяются в различных отраслях медицины и биологии, а именно
для определения степени токсичности биологически активных веществ [1–4], полимерных
материалов, в том числе медицинского назначения [5–10], лекарственных препаратов [11–13]
и так далее.

Спектр используемых клеточных и тканевых культур весьма разнообразен. Нами для
оценки биологической активности нового химического соединения — фолат-конъюгирован-
ного ферроцена (ФКФ), была использована подкожная клетчатка белых крыс, которая име-
ет ряд преимуществ: высокие чувствительность и воспроизводимость, а также надежность
контроля качества проведения исследований.

ФКФ синтезирован с целью получения эффективного биологически активного вещества,
обладающего, прежде всего, иммуностимулирующими свойствами. Известно использование
ферроцена в медицинской практике как магниточувствительного материала в гипертермии
злокачественных новообразований. Конъюгация ферроцена фолиевой кислотой позволит
получить соединение, которое в дальнейшем может быть использовано в хирургии для
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селективного транспорта магниточувствительной частицы к опухолевым клеткам, что по-
высит эффективность локальной гипертермии.

В настоящей работе приведены результаты исследования биологической активности
ФКФ методом тканевой культуры.

Синтез ФКФ проводили в три стадии [14] путем функционализации ферроцена через
стадию синтеза ферроценкарбоновой кислоты по методу [15] (схема 1).

Схема 1. Синтез фолат-конъюгированного ферроцена

ФКФ был получен (выход продукта — 48,5%) в виде нерастворимых в воде коричневых
кристаллов, которые и являлись материалом для исследования в тканевой культуре.

В зависимости от условий культивирования, состава питательной среды, эксплантируе-
мого материала, возраста животных, выбранных для экспериментов, изменяются время
прохождения основных фаз развития культуры клеток, а также характер формирования
площадей зон роста. Поэтому в начале эксперимента были изучены и установлены общие за-
кономерности роста и развития клеточных элементов подкожной клетчатки белых крыс для
использования их в качестве контроля при различных воздействиях на данную культуру.

В качестве основного способа культивирования был использован метод эксплантации
в сгустке плазмы (твердая фаза) во флаконах Карреля с добавлением питательной смеси
(жидкая фаза). Эксплантируемым материалом служила подкожная клетчатка белых бес-
породных крыс обоего пола 3-месячного возраста [11]. Культуры инкубировали при 37 ◦С.
Смену жидкой фазы питательной среды проводили каждые 3 сут.
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Рис. 1. Миграция фибробластических элементов на 3-и сутки культивирования в контроле (а) и при внесе-
нии в среду ФКФ (б ). ×100

Наблюдения за тканевыми культурами показали, что в большинстве случаев латентный
период (время, необходимое для адаптации эксплантата к условиям культивирования до
начала миграции клеток) длился в среднем 2–2,5 сут. На 3-и сутки после эксплантации
отмечалась миграция единичных фибробластических элементов, которые имели в основ-
ном веретенообразную форму и в некоторых участках формировали тяжи, состоящие из
3–4 клеток (рис. 1, а). В этот период наблюдалась также довольно активная миграция в пи-
тательную среду единичных макрофагальных элементов, представленных более крупными,
чем фибробласты, клетками неправильной, нередко полигональной формы. Некоторые из
них смещались на более значительное расстояние от эксплантата, остальные располага-
лись близко к нему. Как правило, рост фибробластов и миграция гистиоцитарных элемен-
тов происходили примерно с одинаковой интенсивностью по всему периметру эксплантата.
Однако в некоторых случаях рост клеточных элементов наблюдался только с одной стороны
кусочка культивируемой ткани. Иногда рост клеток вокруг эксплантата не обнаруживался
на протяжении всего периода инкубации культур.

На 5-е сутки вокруг эксплантатов отмечалось разделение зон роста на две части: ком-
пактную и сетевидную. Компактная зона состояла из клеток веретенообразной и полиго-
нальной формы, плотно прилегающих друг к другу. Здесь кроме фибробластических эле-
ментов встречались фибробластоподобные клетки более крупных размеров неправильной
формы. За компактной зоной формировались пучки и тяжи клеток, располагающихся се-
тевидно. Здесь отмечалось значительное количество делящихся клеток (рис. 2, а).

На 7-е сутки зона роста отчетливо разделялась на три: компактную, сетевидную и зо-
ну единичных мигрирующих клеток. Строение первых двух к этому времени существенно
не изменялось, лишь увеличивалось количество клеток. В отличие от предыдущего срока
наибольшее количество делящихся клеток отмечено в третьей зоне.

На 10-е сутки после эксплантации во всех трех зонах обнаруживались признаки де-
генеративных изменений как фибробластических элементов, так и фибробластоподобных
клеток. Эти изменения проявлялись в виде усиленной вакуолизации из цитоплазмы, округ-
ления тел клеток с исчезновением отростков, в результате чего происходило разобщение
клеток сетевидной зоны (рис. 3, а). Дегенеративные изменения были более выражены в ком-
пактной зоне.

На 14-е сутки популяция клеток вступала в стадию выраженной дегенерации, проявляю-
щейся в резкой вакуолизации цитоплазмы и зернистом ее перерождении (рис. 4, а). Зна-
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Рис. 2. Компактная и сетевидная зоны роста фибробластических элементов на 5-е сутки культивирования
в контроле (а; ×100) и тканеподобный рост клеток при внесении в среду ФКФ (б ; ×100)

Рис. 3. Разобщение клеток сетевидной зоны роста фибробластических элементов на 10-е сутки в контроле (а;
×150) и компактная зона роста фибробластоподобных клеток полигональной формы при внесении в среду
культивирования ФКФ (б ; ×200)

Рис. 4. Зернистое перерождение цитоплазмы клеток на 14-е сутки в контроле (а; ×150) и начало дегенера-
тивных изменений в компактной зоне роста при внесении в среду ФКФ (б ; ×100)

чительно увеличилось также количество гистиоцитарных элементов, утративших обычную
структуру. Кроме того, окончательно нарушилась архитектоника компактной и сетевидной
зон роста.
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Представленные данные о характере роста и превращениях клеточных элементов под-
кожной соединительной ткани белых беспородных крыс в основном сходны с результатами,
полученными другими исследователями при использовании других вариантов питательных
сред, условий культивирования и животных различного возраста [12, 13].

ФКФ вносили в жидкую фазу культуральной среды при эксплантации в начале культи-
вирования в количестве 0,1%. Наблюдения за тканевыми культурами с ФКФ показали, что
миграция фибробластических элементов, так же как и в контроле, начиналась на 3-и сутки
в виде тяжей и единичных клеток, расположенных в основании перпендикулярно к по-
верхности эксплантата. Следует отметить большую вариабельность клеточных форм от
веретеновидных до полигональных и большее количество изолированно лежащих клеток
полигональной формы в отдалении от эксплантата (см. рис. 1, б ).

На 5–7-е сутки культивирования во флаконах Карреля, так же как и в контроле, форми-
ровались три зоны роста: компактная, сетевидная и зона единичных мигрирующих клеток.
Следует отметить, что зоны роста клеток были значительно шире по сравнению с контро-
лем. В сетевидной зоне в некоторых случаях появлялись участки роста клеток полигональ-
ной формы, плотно прилегающие друг к другу. Наблюдался так называемый тканеподобный
рост (см. рис. 2, б ). Зона роста единичных мигрирующих клеток была более обширной, чем
в контроле, и отличалась большим разнообразием клеточных форм.

На 10-е сутки исследования дегенеративные изменения в компактной и сетевидной зо-
нах роста клеток не обнаружены. Значительно увеличилась площадь тканеподобного роста
клеток полигональной формы (см. рис. 3, б ). Также расширилась зона роста единичных
клеток.

На 14-е сутки культивирование зоны роста клеточных элементов во флаконах с ФКФ
значительно отличалось от контрольных культур. Характерным было отсутствие выражен-
ных дегенеративных изменений в виде вакуолизации и зернистого перерождения цитопла-
змы фибробластических и гистиоцитарных элементов. Зоны роста были представлены ши-
рокими полями клеток полигональной формы, в основном макрофагальными элементами.
Отмечалась зона роста единичных мигрирующих клеток в виде фибробластов веретеновид-
ной формы.

На 21-е сутки в контроле наблюдалась полная дегенерация зон роста, в то же время
в опытных флаконах только наступала фаза дегенерации в компактной зоне роста, наряду
с продолжениями миграции фибробластических элементов в зоне роста единичных мигри-
рующих клеток (см. рис. 4, б ).

Анализируя результаты исследования, можно сделать заключение о том, что ФКФ,
внесенный в тканевую культуру, стимулирует рост фибробластических и гистиоцитарных
элементов на всех этапах культивирования. На поздних этапах культивирования происхо-
дит значительный рост макрофагальных и гистиоцитарных элементов, что свидетельствует
о биологической активности синтезированного соединения в условиях тканевой культуры.
Таким образом, можно со всей определенностью утверждать, что ФКФ будет проявлять
биологическую активность при использовании на целостном организме.
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Бiологiчна активнiсть фолат-кон’югованого фероцену

Дослiджено бiологiчну активнiсть фолат-кон’югованого фероцену методом культури тка-
нин. Встановлено, що фолат-кон’югований фероцен, введений до культури тканин, стиму-
лює рiст фiбробластичних i гiстiоцитарних елементiв на усiх етапах культивування.

I. B. Demchenko, N.A. Galatenko, L.V. Makeieva, R.A. Roznova,
L. F. Narazhayko, I. I. Gladyr

Bioactivity of folate-ferrocene conjugate

Bioactivity of folate-ferrocene conjugate is investigated by the tissue culture method. It is established
that folate-ferrocene conjugate, which is introduced into tissue culture, stimulates the growth of
fibroblastic and histiocytaric elements during all stages of the cultivation.
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М. О. Зикова, член-кореспондент НАН України I. О. Дудка

Морфологiя спор представникiв оперкулятних
дискомiцетiв iз Захiдного Полiсся (Україна)

Аскоспори 9 видiв оперкулятних дискомiцетiв з родiв Gyromitra, Hydnotrya (родина Disci-
naceae), Peziza, Plicaria (родина Pezizaceae), Aleuria, Otidea, Anthracobia, Neottiella (родина
Pyronemataceae) були дослiдженi пiд сканувальним електронним мiкроскопом. Поверхне-
ва орнаментацiя аскоспор дослiджених видiв була визначена як хвилястi рiвномiрно роз-
дiленi випинання або видовженi, нерiвномiрно розташованi гребенi (родина Discinaceae),
зрiзано-шипувата або розсiяно-бородавчаста (родина Pezizaceae), гребенеподiбна сiтчас-
та, злегка зiм’ята або бородавчаста (родина Pyronemataceae). Показано, що структура
поверхнi аскоспор може бути використана для розмежування видiв оперкулятних дис-
комiцетiв, приналежних до одного роду i подiбних мiж собою за макроморфологiчними
ознаками (Peziza echinospora i P. violacea, Neottiella vivida i N. rutilans).

Традицiйна таксономiя i класифiкацiя грибiв базуються на морфологiчних ознаках рiзних
структур, серед яких важливе значення має будова спор. Не є винятком i дискомiцети —
сумчастi гриби (вiддiл Ascomycota), для яких характерне ендогенне закладання спор у сум-
ках. Дискомiцети нараховують близько 5000 видiв у свiтовiй мiкобiотi i близько 2000 видiв
у мiкобiотi Європи [1]. В Українi зараз вiдомо близько 150 видiв оперкулятних дискомiце-
тiв [2, 3]. Згiдно iз сучасними даними, дискомiцети не є окремим таксоном: пiд цiєю назвою
об’єднанi декiлька еволюцiйно незалежних груп, яким властиве утворення дископодiбних,
блюдцеподiбних або чашоподiбних плодових тiл (аском) [4, 5]. Аскоми складаються з кiль-
кох шарiв: гiменiя — де розмiщенi аски (сумки), в яких утворюються спори, а також стериль-
нi елементи — парфiзи; субгiменiя — шару клiтин, що дають початок сумкам та парафiзам;
ексципула — м’ясистого шару аскоми. Через специфiчну форму плодових тiл, аскоми дис-
комiцетiв, вони мають назву апотецiїв. Плодовi тiла деяких видiв дискомiцетiв роздiленi на
шапинку i нiжку. Вiдповiдно до способу вiдкривання сумки дискомiцети подiляються на
двi групи: iноперкулятнi, у яких звiльнення спор вiдбувається при розривi (розтрiскуваннi)
стiнок сумки в будь-якому мiсцi, та оперкулятнi, у яких сумка вiдкривається кришечкою
на верхiвцi з утворенням отвору для виходу спор [1, 6–8].

Представники оперкулятних дискомiцетiв характеризуються значною мiнливiстю мак-
ро- та мiкроморфологiчних структур, що ускладнює вирiшення проблем систематики та
фiлогенiї групи i потребує пошуку додаткових дiагностичних ознак. Однiєю з таких ознак
є тонка морфологiя спор окремих видiв оперкулятних дискомiцетiв.

Вiдомостi про морфологiчнi особливостi оперкулятних дискомiцетiв численнi [6, 7, 9],
проте узагальненi характеристики спор окремих представникiв цiєї групи грибiв грунту-
ються здебiльшого на результатах їх свiтлової мiкроскопiї [10, 11]. Використання методiв
свiтлової мiкроскопiї в переважнiй бiльшостi випадкiв унеможливлює виявлення тонкої ор-
наментацiї спор дискомiцетiв, що є важливою дiагностичною ознакою на рiвнi видових,
а iнколи i родових таксонiв. Особливостi морфологiї цих мiкроструктур допомагає вияви-
ти метод сканувальної електронної мiкроскопiї (СЕМ). Спецiальному вивченню морфологiї
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спор оперкулятних дискомiцетiв з використанням СЕМ присвяченi роботи рiзних дослiдни-
кiв [12–14].

Метою нашого дослiдження було вивчення тонкої морфологiї поверхнi спор деяких видiв
оперкулятних дискомiцетiв для з’ясування таксономiчної значущостi будови оболонки спор
цих грибiв.

Для дослiдження вибранi представники трьох родин оперкулятних дискомiцетiв — Di-
scinaceae, Pezizaceae, Pyronemataceae — порядку Pezizales класу Pezizomycetes вiддiлу Asco-
mycota, зразки яких були зiбранi в рiзних екотопах лiсових фiтоценозiв Захiдного Полiсся
України.

Як об’єкти дослiдження були визначенi: типовий гумусовий сапротроф Gyromitra infula
(Schaeff.) Quél. та гiпогейний з пiдземними аскомами сапротроф Hydnotrya tulasnei (Berk.)
Berk. & Broome (родина Discinaceae); пiрофiльнi (такi, що розвиваються на мiсцi вогнищ)
сапротрофи Peziza echinospora P. Karst., Peziza violacea Pers. та Plicaria endocarpoides (Berk.)
Rifai (родина Pezizaceae) та Anthracobia maurilabra (Cooke) Boud. (родина Pyronemataceae);
грунтовi сапротрофи Aleuria aurantia (Pers.: Fr.) Fuckel та Otidea mirabilis Bolognini &
Jamoni та брiофiльний сапротроф Neottiella vivida (Nyl.) Dennis (родина Pyronemataceae).

Дослiдження тонкої морфологiї спор зазначених видiв оперкулятних дискомiцетiв про-
водились пiд сканувальним електронним мiкроскопом Jeol JSM-35C (Японiя) в лабораторiї
електронної мiкроскопiї Iнституту ботанiки iм. М. Г. Холодного НАН України. Препарати
готували таким чином: на металiчнi столики цилiндричної форми (d = 1 cм, h = 1 cм)
з гладенькою поверхнею наносили клейку речовину (двостороннiй скотч), на яку вмiщу-
вали тонкий зрiз апотецiя, розправляючи його препарувальною голкою для забезпечення
виходу спор з аскiв. Пiсля цього препарати напилювали тонким шаром золота у вакуу-
мi. В процесi вивчення препаратiв робили цифровi фотографiї їх спор. Описи поверхневої
структури спор здiйснювали з використанням загальноприйнятої термiнологiї.

Дослiдженi зразки за мiкроморфологiєю поверхневої оболонки спор умовно роздiлили
на двi групи: тi, поверхнева структура яких пiд сканувальним мiкроскопом не вiдрiзняється
вiд їх структури пiд свiтловим мiкроскопом, i тi, що мають чiткi вiдмiни. До першої групи
ввiйшов лише один представник Anthracobia maurilabra (Pyronemataceae), що має гладенькi
спори (рис. 1, а).

У представникiв родини Discinaceae методом СЕМ виявленi деякi особливостi скульпту-
ри спор, що недостатньо виразнi при свiтловiй мiкроскопiї. Орнаментацiя спор Gyromitra
infula в дiагнозах, якi базуються на даних свiтлової мiкроскопiї, взагалi не спостерiгаєть-
ся. Результати СЕМ показали, що оболонка спор цього виду має хвилеподiбнi нерiвностi,
якi розташованi рiвномiрно по всiй поверхнi витягнуто-елiпсоїдальної спори (рис. 2, а).
У Hydnotrya tulasnei, згiдно з даними свiтлової мiкроскопiї, спори неправильно округлої
форми з нерiвними краями. Електронограма виявила характер нерiвностей, що мають ви-
гляд видовжених, помiтно виступаючих гребенiв, хаотично розмiщених по всiй поверхнi
спори (див. рис. 2, б ).

Серед дослiджених представникiв родини Pezizaceae (Peziza echinospora, P. violacea та
Plicaria endocarpoides) найбiльш характерна архiтектура поверхнi спор виявлена методом
СЕМ у Plicaria endocarpoides. Кулястi спори цього виду вкритi великими, чiтко виокрем-
леними один вiд одного шипиками, з пласкою вершиною (рис. 3, а). Електронограми обо-
лонок спор двох iнших представникiв родини Pezizaceae також показали їх специфiчну
орнаментацiю. Елiпсоїдальнi спори P. echinospora вкритi численними бородавчастими ви-
ростами, що розташованi хаотично, недозрiлi спори мають орнаментацiю у виглядi широ-
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Рис. 1. Поверхнева структура та форма спор представникiв родини Pyronemataceae: Anthracobia mauri-
labra (а), Aleuria aurantia (б ), Otidea mirabilis (в) та Neottiella vivida (г)

Рис. 2. Поверхнева структура та форма спор представникiв родини Discinaceae: Gyromitra infula (а) та
Hydnotrya tulasnei (б )
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Рис. 3. Поверхнева структура та форма спор представникiв родини Pezizaceae: Plicaria endocarpoides (а),
Peziza echinospora (б, в) та Peziza violacea (г)

ких округлих бородавочок на оболонцi (див. рис. 3, б ). При виготовленнi препарату для
СЕМ, а також при подальшiй роботi з ним спори дискомiцетiв зазнають змiн у своїй будо-
вi, зокрема часто утворюється велика западина в серединi спори, що пов’язано з меншою
щiльнiстю оболонок у цих мiсцях (див. рис. 3, в). Особливо помiтний такий однобiчний
колапс спор при використаннi сухого гербарного матерiалу [15]. Такi змiни в будовi обо-
лонки P. echinospora спостерiгаються також при дослiдженнi зразкiв пiд свiтловим мiкро-
скопом. Оболонка витягнуто-елiпсоїдальних спор P. violacea хаотично вкрита численними
дрiбними округлими виростами, що за формою нагадують невисокi, але широкi бородавоч-
ки (див. рис. 3, г).

Найбiльш оригiнальною орнаментацiєю спор на електронограмах характеризуються де-
якi представники родини Pyronemataceae. Спори Aleuria aurantia мають чiтко виражену
гребiнчасто-сiтчасту структуру, утворену багатокутними комiрками, що оточенi масивним
валиком (гребенем) (див. рис. 1, б ). Пiд свiтловим мiкроскопом орнаментацiя спор даного
виду простежується, але має вигляд ледь помiтної сiтки на оболонцi. Широкоелiпсоїдаль-
нi спори Otidea mirabilis мають злегка складчасту структуру (див. рис. 1, в). Новий для
України вид брiофiльного дискомiцета Neottiella vivida за макроморфологiчними ознака-
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ми подiбний до N. rutilans (Fr.) Dennis, який неодноразово знаходили в рiзних регiонах
України. Суттєва вiдмiннiсть мiж цими видами, яка полягає в тому, що у N. vivida спори
бородавчастi, у N. rutilans — сiтчастi, виявляється за допомогою СЕМ. На електроногра-
мах добре помiтно, що бородавочки на поверхнi спор N. vivida розташованi бiльш або менш
рiвномiрно, на певнiй вiдстанi одна вiд одної (див. рис. 1, г). За даними лiтератури, для
спор N. rutilans характерна сiтчаста орнаментацiя [5, 9].

Отриманi данi свiдчать про велику рiзноманiтнiсть тонкої структури поверхнi спор не
тiльки в межах однiєї родини, а навiть в межах одного роду. Дослiдження методом СЕМ
виявили iстотнi вiдмiни скульптури оболонки спор у Peziza echinospora i P. violacea, Neot-
tiella vivida i N. rutilans, що дає пiдстави вважати орнаментацiю поверхнi спор важливою
дiагностичною ознакою, яка дозволяє диференцiювати таксони оперкулятних дискомiцетiв
на рiвнi виду i є особливо цiнною у випадку дискусiйних видiв, близьких за iншими мор-
фологiчними ознаками. Вивчення особливостей зовнiшньої архiтектури спор дискомiцетiв
методом СЕМ дає змогу визначити характеристики додаткових ознак видового рiвня, якi
неможливо виявити за допомогою свiтлової мiкроскопiї.
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М.А. Зыкова, член-корреспондент НАН Украины И.А. Дудка

Морфология спор представителей оперкулятных дискомицетов из
Западного Полесья (Украина)

Аскоспоры 9 видов оперкулятных дискомицетов из родов Gyromitra, Hydnotrya (семейство
Discinaceae), Peziza, Plicaria (семейство Pezizaceae), Aleuria, Otidea, Anthracobia, Neottiella
(семейство Pyronemataceae) были исследованы под сканирующим электронным микроско-
пом. Поверхностная орнаментация аскоспор исследованных видов была идентифицирована
как волнистые равномерно распределенные выпячивания или удлиненные неравномерно рас-
положенные гребни (семейство Discinaceae), усеченно-шиповатая или рассеянно-бородавча-
тая (семейство Pezizaceae), гребневидно-сетчатая, слегка смятая или бородавчатая (се-
мейство Pyronemataceae). Показано, что структура поверхности оболочки аскоспор может
быть использована для дифференциации видов оперкулятных дискомицетов, принадлежа-
щих к одному роду и сходных между собой на основе макроморфологических признаков (Pezi-
za echinospora и P. violacea, Neottiella vivida и N. rutilans).

M.O. Zykova, Corresponding Member of the NAS of Ukraine I. O. Dudka

Spore morphology of operculate discomycetes from the Western
Polissya (Ukraine)

Ascospores of 9 operculate discomycetous species from the genera Gyromitra, Hydnotrya (family
Discinaceae); Peziza, Plicaria (family Pezizaceae), Aleuria, Otidea, Anthracobia, Neottiella (family
Pyronemataceae) are studied using a scanning electron microscope (SEM). The undulating evenly
distributed projections or elongated unequally distributed ridges (family Discinaceae), truncately
spinulate or dispersly warted (family Pezizaceae), cristulo-reticulate, slightly folded or warted (fami-
ly Pyronemataceae) superficial ornamentation are identified for operculate discomycetous ascospores
investigated under SEM. It is shown that the surface structure of an ascospore wall may be used
for the differentiation of operculate discomycetous species belonging to the same genus and similar
to each other on the base of macromorphological characters (Peziza echinospora and P. violacea,
Neottiella vivida and N. rutilans).
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УДК 543.51,543.64

З. Ю. Ткачук, С.М. Левченко, А. В. Ребрiєв, Л. В. Ткачук

Вивчення взаємодiї мiж олiгоаденiлатами
та iнтерфероном методом мас-спектрометрiї

(Представлено членом-кореспондентом НАН України Д. М. Говоруном)

Встановлено, що 2′,5′-олiгоаденiлат та його епоксианалог 2′,5′-ероА3 здатнi приєдну-
ватися до α-iнтерферону в кiлькостi вiд 1 до 5 молекул. Подiбнi властивостi по вiд-
ношенню до α-iнтерферону мають 3′,5′-олiгоаденiлати з рiзною кiлькiстю аденiлатiв.
В той же час iнсулiн, за винятком 3′,5′-А5, не має такої здатностi. Цi данi дають
можливiсть розглядати α-iнтерферон як один iз цiльових бiлкiв для “корових” олiго-
аденiлатiв, якi беруть участь у механiзмi противiрусного захисту клiтини.

Вивчення механiзму противiрусного захисту органiзму все бiльше наближає нас до розумiн-
ня функцiонування цiєї системи, завдяки чому стає можливим створення нових противiрус-
них препаратiв. Вiдомо, що основними активаторами противiрусної системи є одноланцюго-
вi трифосфати 2′,5′-олiгоаденiлатiв, якi контролюють систему iнтерферону, через активацiю
рибонуклеази L. Дуже мало вiдомостей, про механiзм дiї iнших олiгоаденiлатiв, якi в дос-
татнiх кiлькостях є в клiтинi. Це, насамперед, “коровi” 2′,5′-триолiгоаденiлати, якi вивiль-
няються пiсля активацiї рибонуклеази L, а також 2′,5′-олiгоаденiлати з бiльшою кiлькiстю
аденозинiв. Наприклад, встановлено, що п’ятичленнi 2′,5′-олiгоаденiлати можуть контролю-
вати активнiсть топоiзомераз [1]. Зовсiм немає даних про механiзм дiї 3′,5′-олiгонуклеотидiв,
якi також здатнi впливати на систему противiрусного захисту.

Зараз вiдомо про три цiльовi бiлки, якi є важливими для функцiонування механiзму
противiрусного захисту. Це насамперед ендорибонуклеаза L, яка розщеплює односпiральнi
вiруснi РНК [2], протеїнкiназа R, яка контролює синтез вiрусних бiлкiв [3], та бiлок MX,
який вiдповiдає за особливу дiю проти вiрусу грипу [4]. Однак головна роль у противi-
русному захистi клiтини належить iнтерферонам, якi не тiльки iндукують експресiю генiв,
включених у противiрусну дiю клiтини, але, як показали дослiди Сiльвермана, можуть
активуватись олiгорибонуклеотидами, продуктами розщеплення ендорибонуклеази L [5].
Цi односпiральнi олiгорибонуклеотиди, зв’язуючись з RIG-I, стимулюють його АТФазну
активнiсть, що приводить до сигналiзацiї гена IФН-β, продукт якого, у свою чергу, iндукує
активнiсть 2′,5′-олiгоаденiлатсинтетази та синтез трифосфатiв 2′,5′-олiгоаденiлатiв. Отже,
односпiральнi кiнцевi продукти гiдролiзу вiрусних РНК можуть викликати активацiю син-
тезу iнтерферону. У той же час виникає запитання, чи можуть “коровi” 2′,5′-олiгоаденiлати
та 3′,5′-олiгоаденiлати зв’язуватись безпосередньо з iнтерфероном i таким чином впливати
на його функцiї.

Дослiдження здатностi рiзних олiгоаденiлатiв зв’язуватись з iнтерфероном може дати
додаткову iнформацiю про головнi бiлковi мiшенi, якi задiянi в противiрусному механiзмi за-
хисту клiтин. На основi отриманих даних можна провести монiторинг нових противiрусних
препаратiв. Тому ми ставили за мету вивчити здатнiсть олiгоаденiлатiв та їх аналогiв неко-
валентно взаємодiяти з деякими бiлками, в першу чергу рекомбiнантним α-iнтерфероном.
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Рис. 1. Структурнi формули та мас-спектри дослiджуваних олiгонуклеотидiв

Матерiали та методи. У дослiдах використовували 2′,5′-олiгоаденiлат (2′,5′-А3) та йо-
го епоксианалог (2′,5′-ероА3), якi синтезували як описано ранiше [6] (рис. 1), тричленний
(3′,5′-А3) та п’ятичленний (3′,5′-А5) 3′,5′-олiгоаденiлати, синтезованi твердофазним фосфiт-
амiдним методом на синтезаторi нуклеїнових кислот ASM-800 Biosset (Росiя), α-iнтерфе-
рон людини (“Iнтерфармбiотек”, Україна), iнсулiн (“Фармак”, Україна). Застосовували воднi
розчини препаратiв. Iнкубацiю водних розчинiв олiгоаденiлатiв та протеїнiв проводили при
температурi 37 ◦C протягом 10 хв. Концентрацiя речовин в монорозчинах та сумiшах ста-
новила: C2′,5′-A3

= 10−4 M, C3′,5′-A3
= 10−4 M, C3′,5′-A5

= 0,6 · 10−4 M, C2′,5′-ероA3
= 10−4 М,

CIФН = 10−5 M, Ciнсулiн = 3,5 · 10−5 M.
Мас-спектрометричний аналiз проводили на MALDI-TOF спектрометрi Voyager DE

PRO (“Applied Biosystems”, США). Застосовували Н+-матричну iонiзацiю полiпептидiв та
олiгонуклеотидiв за допомогою синапiнової кислоти (“Sigma-Aldrich”) пiд дiєю лазерного
опромiнення. Молекулярну масу визначали шляхом вiднiмання вiд значення m/z одноза-
рядженого iона одиницi (молекулярна маса Н+ становить 1,007 Да). Концентрацiя синапi-
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Рис. 1. Продовження

нової кислоти у матричному реагентi становила 10 мг/мл, реактив розчиняли у розчинi,
що складався з однакових об’ємiв ацетонiтрилу (“Sigma-Aldrich”) та 0,1% водного розчину
трифтороцтової кислоти (“Sigma-Aldrich”). Спiввiдношення матричного реагенту до дослiд-
жуваного зразка — 1 : 1 (об’єм), кiлькiсть сумiшi, що використовувалась для одного нанесен-
ня, — 1,5–2 мкл. Застосовували лiнiйний режим роботи часопрольотного детектора мас-спе-
ктрометра, прикладена напруга становила 25 кВ. Паспортна точнiсть вимiрювання мас —
0,05%. Дiапазон мас, що визначаються приладом, — 500–300000 Да. Максимальна величина
вiдгуку мас-спектрометра — 65000 (в пропрiоритарних одиницях фiрми-виробника). Коли-
вання значення маси для однiєї речовини на рiзних спектрах пояснюється змiною роздiльної
здатностi приладу залежно вiд обраних параметрiв пiд час запису спектрiв та не повною вiд-
творюванiстю геометрiї пiкiв. Зменшення роздiльної здатностi призводить до розширення
пiкiв, внаслiдок чого збiльшується рiзниця мiж розрахованою масою та експериментальною.

Отриманi спектри обробляли програмою Data Explorer 4.0 (“Applied Biosystems”).
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Рис. 2. MALDI мас-спектри бiлкiв iнсулiну (а), α-iнтерферону (б ) та їх сумiшей з олiгоаденiлатом 2′,5′-А3

(в, г вiдповiдно)

Результати та їх обговорення. На першому етапi дослiджували взаємодiю 2′,5′-А3

з низькомолекулярним бiлком — iнсулiном, який достатньо вивчений. Було отримано спект-
ри 2′,5′-А3 (див. рис. 1, а), препаративного iнсулiну (рис. 2, а) та їх сумiшi (див. рис. 2, в).
Експериментальнi значення отриманої маси для iнсулiну та 2′,5′-А3 становлять 5800,8 та
927,1 Да вiдповiдно. Природу речовини, що вiдповiдає пiку m/z = 792,2 на мас-спект-
рi 2′,5′-А3 (див. рис. 1, а), ми не вивчали. Поява даного пiка може бути спричинена деграда-
цiєю 2′,5′-А3. Значення маси, отримане для iнсулiну, узгоджується з даними iнших дослiд-
никiв [7].
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Рис. 2. Продовження

Пiки m/z зi значеннями 11613 та 17411 вiдповiдають однозарядним комплексам з двох та
трьох молекул iнсулiну вiдповiдно (до двох чи трьох молекул приєднується iон водню Н+),
пiк зi значенням 2895 — двозаряднiй молекулi iнсулiну (одна молекула бiлка з двома iонами
водню). Пiк m/z = 6014 — домiшка в препаратi, найiмовiрнiше це попередник iнсулiну, що
мiстить зайвi амiнокислотнi залишки.

На рис. 2, в подано мас-спектр сумiшi iнсулiну з 2′,5′-А3. У спектрi присутнi окремi
пiки m/z зi значеннями 929,1, 2908,6, 5801,3, 11649 та 17402, що вiдповiдають вiльним ком-
понентам сумiшi (2′,5′-А3 та iнсулiн). Отже, взаємодiя iнсулiну з 2′,5′-А3 нами не зафiксо-
вана.
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Рис. 3. MALDI мас-спектр сумiшi α-iнтерферону та олiгоаденiлату 3′,5′-А3

У наступнiй серiї експериментiв використовували iнший бiлок — iнтерферон, який ши-
роко застосовується в медицинi для лiкування вiрусних захворювань. На рис. 2, б показано
спектр препарату iнтерферону, на якому пiк зi значенням m/z = 19265 вiдповiдає одно-
зарядному iону. Пiки m/z зi значеннями 9618 та 6417 вiдповiдають дво- та тризарядним
iонам iнтерферону (значення маси до заряду в 2 та 3 рази менше однозарядного), пiк зi
значенням 38610 — комплексу з двох молекул iнтерферону та одного Н+.

На рис. 2, г зображено частину спектра сумiшi iнтерферону та 2′,5′-А3, яка вiдображає
утворення комплексу iнтерферону з однiєю або декiлькома молекулами 2′,5′-А3 (зафiксо-
вана взаємодiя вiд 1 до 5 молекул). На вiдмiну вiд сумiшi iнсулiн–2′,5′-А3, мас-спектр якої
складається лише з пiкiв, що належать складовим компонентам розчину, додавання до iн-
терферону 2′,5′-А3 призвело до значних змiн в мас-спектрi. Зокрема, в мас-спектрi системи
iнтерферон–2′,5′-А3 з’являються пiки m/z зi значеннями 20179, 21112, 22044, 22998 та 23899.
На нашу думку, вони вiдповiдають комплексу з молекули iнтерферону, вiд 1 до 5 моле-
кул 2′,5′-А3 та Н+. Приклад розрахунку теоретичної маси утвореного комплексу з однiєї мо-
лекули iнтерферону, однiєї молекули 2′,5′-А3 та Н+: (19244−1)+(929−1)+1 = 20172 ≈ 20179.
Оскiльки даний комплекс зафiксовано пiсля впливу лазерного випромiнення пiд час iонiза-
цiї, то його фiксацiя на мас-спектрах свiдчить про досить сильну взаємодiю молекул бiлка
та 2′,5′-А3. Слiд зауважити, що комплексу бiлка з двома або декiлькома молекулами олi-
гонуклеотиду важче утворитися, нiж з однiєю, та легше розпастися ще на етапi iонiзацiї
лазером (до реєстрацiї його приладом). Тому таке множинне утворення комплексiв свiдчить
про мiцну взаємодiю iнтерферону з дослiджуваним олiгонуклеотидом.

Надалi ми вивчали взаємодiю iнтерферону з iншим олiгоаденiлатом природного поход-
ження — 3′,5′-А3, який вiдрiзняється вiд попереднього внутрiшньомолекулярними зв’язка-
ми. На рис. 1, б поданий його спектр, маса становить 925,7 Да. Речовина (або комплекс)
з пiком m/z = 1030,7 не береться до уваги, оскiльки при дослiдженнi 3′,5′-А3 з викорис-
танням iншої матрицi (СНСА — α-цiано-4-гiдроксикорична кислота) даний пiк зникає, тодi
основний пiк 926,7 Да залишається незмiнним.
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Рис. 4. MALDI мас-спектр сумiшi iнсулiну, α-iнтерферону з 2′,5′-ероА3 (а, б ) та 3′,5′-А5 (в, г вiдповiдно)

На рис. 3 поданий спектр сумiшi iнтерферону з 3′,5′-А3, на якому показана множинна
взаємодiя молекули бiлка з однiєю або декiлькома молекулами олiгоаденiлату (до 5 мiнi-
мум).

Наступним об’єктом для дослiдження було обрано 2′,5′-ероА3 — модифiкований ана-
лог 2′,5′-олiгоаденiлату. Як показали попереднi дослiдження, навiть незначна змiна в струк-
турi 2′,5′-А3 призводить до радикальної змiни його бiологiчної активностi [8, 9].

Згiдно з отриманими даними, молекулярна маса 2′,5′-ероА3 становить 912,3 Да (див.
рис. 1, в). Спектр, що належить сумiшi iнсулiну з 2′,5′-ероА3 складається з окремих пiкiв,
якi належать 2′,5′-А3 та власне бiлку (рис. 4, а). Поява додаткових пiкiв не спостерiгаєть-
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Рис. 4. Продовження

ся. Отже, як i у випадку тримеру 2′,5′-А3, взаємодiя даного типу молекул з iнсулiном не
зафiксована.

Порiвняння мас-спектрiв сумiшi iнтерферону та 2′,5′-ероА3 (див. рис. 4, б ) та мас-спект-
рiв окремих компонентiв сумiшi показало появу пiка m/z = 20177, який, на нашу думку,
свiдчить про можливiсть взаємодiї бiлка iнтерферону з однiєю молекулою 2′,5′-ероА3. При
масштабуваннi спектра стають помiтними ще два пiки, якi вiдповiдають комплексам з однiєї
молекули iнтерферону та вiдповiдно двох i трьох молекул 2′,5′-ероА3.

Також в роботi дослiджувалася наявнiсть взаємодiї iнтерферону з 3′,5′-А5, який мiстить
в своєму складi 5 ланок аденозину. Визначена нами молекулярна маса такого олiгомеру
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становить 1512 Да (див. рис. 1, г). Решта пiкiв належать речовинам, якi є продуктами роз-
паду 3′,5′-А5 в результатi вiдщеплення певних ланок та руйнування фосфатних зв’язкiв [10].
Данi, отриманi нами для α-iнтерферону, узгоджуються з даними iнших дослiдникiв [11].

На вiдмiну вiд спектрiв сумiшей iнсулiну з 2′,5′-А3 та 2′,5′-ероА3, спектр iнсулiну з до-
даним 3′,5′-А5 не є сукупнiстю окремих пiкiв, що належать бiлку та олiгоаденiлату (див.
рис. 4, в). У спектрi з’являється пiк m/z = 7293, який належить комплексу з однiєї моле-
кули бiлка, Н+ та однiєї молекули 3′,5′-А5, що свiдчить про здатнiсть iнсулiну зв’язуватися
принаймi з однiєю молекулою дослiджуваного олiгоаденiлату.

Додавання до 3′,5′-А5 α-iнтерферону, як i у випадку iнших олiгонуклеотидiв, призвело
до появи в мас-спектрi додаткового пiка, а саме зi значенням m/z = 20774, який належить
комплексу з молекули iнтерферону, Н+ та однiєї молекули 3′,5′-А5 (див. рис. 4, г).

Як вже зазначалося, загальноприйнято противiруснi властивостi 2′,5′-олiгоаденiлатiв
пов’язувати з їх здатнiстю активувати iндуковану iнтерфероном рибонуклеазу, яка, в свою
чергу, руйнує вiрусну мРНК [2], проте дослiдження показали що 2′,5′-олiгоаденiлатам та
їх аналогам притаманнi лiкувальнi властивостi, якi не пояснюються вищевказаним меха-
нiзмом. Зокрема, до таких властивостей належать запобiгання вiдторгненню тканин пiсля
трансплантацiї, кардiопротекторна дiя та iн. [12, 13]. З огляду на останнє стає зрозумi-
лою необхiднiсть пошуку нових механiзмiв, здатних пояснити бiологiчнi властивостi олi-
гоаденiлатiв та їх аналогiв. Одним з можливих пояснень може бути присутнiсть в клiтинi
цiльових бiлкiв, взаємодiя з якими й призводить до активацiї механiзмiв, якi забезпечу-
ють лiкувальнi властивостi олiгоаденiлатiв. В попереднiх роботах методом флуоресцентної
спектроскопiї було показано наявнiсть зв’язування 2′,5′-олiгоаденiлатiв та їх модифiкованих
похiдних з бiлками альбумiном, iмуноглобулiном та iнтерфероном [14]. У свою чергу, про-
ведений аналiз олiгоаденiлатiв, бiлкiв та систем олiгоаденiлат–бiлок за допомогою мас-спе-
ктрометрiї дав можливiсть встановити наявнiсть мiж ними взаємодiй нековалентного типу
та дослiдити деякi її особливостi.

Таким чином, у данiй роботi показано, що природний 3′,5′-А3, 2′,5′-А3 та його модифiко-
ваний аналог 2′,5′-ероА3 з iнсулiном не зв’язуються. Ситуацiя змiнюється у випадку 3′,5′-А5,
який, на вiдмiну вiд тричленних олiгоаденiлатiв, виявляє здатнiсть зв’язуватися з iнсулiном.
До iнтерферону всi дослiджуванi олiгоаденiлати залежно вiд їх довжини та внутрiшньомо-
лекулярної будови здатнi приєднуватися в кiлькостi вiд 1 до 5 молекул.
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З.Ю. Ткачук, С.Н. Левченко, А.В. Ребриев, Л. В. Ткачук

Исследование взаимодействия между олигоаденилатами
и интерфероном методом масс-спектрометрии

Показано, что 2′,5′-олигоаденилат и егоэпоксианалог 2′,5′-ероА3 способны присоединяться
к α-интерферону в количестве от 1 до 5 молекул. Подобными свойствами по отноше-
нию к α-интерферону обладают 3′,5′-олигоаденилаты с разным количеством аденилатов.
В то же время инсулин, за исключением 3′,5′-А5, не обладает такой способностью. По-
лученные данные позволяют рассматривать α-интерферон как один из целевых белков для
“коровых” олигоаденилатов, участвующих в механизме противовирусной защиты клетки.

Z.Yu. Tkachuk, S.M. Levchenko, A. V. Rebriyev, L.V. Tkachuk

Studying the interaction between oligoadenylates and interferon by
mass-spectrometry

It is shown that 2′,5′-oligoadenylate and its epoxy analogue 2′,5′-ероА3 can bind to α-interferon in
an amount from 1 to 5 molecules. 3′,5′-oligoadenylates that contain a different number of adenylates
have similar properties. At the same time, only 3′,5′-А5 shows the ability to bind to insulin. These
data give the opportunity to consider α-interferon as one of the target proteins for “core” oli-
goadenylates that participate in the mechanism of antiviral defense of cells.
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Синтез позаклiтинних фiтогормонiв-стимуляторiв
бульбочковими та фiтопатогенними бактерiями сої

Дослiджено здатнiсть до синтезу позаклiтинних ауксинiв i цитокiнiнiв ризобiями сої
та патогенними для цiєї культури бактерiями. Показано рiзну фiзiологiчну спрямова-
нiсть дiї фiтогормонiв-стимуляторiв при формуваннi взаємовiдношень цих мiкроорга-
нiзмiв з рослиною-хазяїном.

Вiдомо, що синтез основних метаболiтiв, регуляцiя їх транспорту та, вiдповiдно, спряму-
вання морфогенетичних процесiв у рослин вiдбувається за участю фiтогормонiв [1]. Серед
асоцiйованих з рослиною мiкроорганiзмiв здатнiсть утворювати фiтогормони-стимулятори
властива як симбiотичним, так i патогенним бактерiям. Зокрема, синтез ауксинiв буль-
бочковими бактерiями покращує колонiзацiю кореневої системи, стимулює нодуляцiю, що
у подальшому позитивно впливає на розвиток ефективної симбiотичної системи та пiдви-
щує урожайнiсть [2, 3]. Натомiсть гiперсинтез ауксинiв фiтопатогенними мiкроорганiзмами
призводить до порушення гормонального статусу рослини, виникнення та розвитку ряду
захворювань i розглядається як один iз ключових факторiв їх патогенностi [4, 5].

На думку багатьох дослiдникiв, серед усiх класiв фiтогормонiв роль сигнальних моле-
кул, що регулюють взаємодiю мiкро- та макроорганiзмiв, зокрема у процесах симбiозу та
патогенезу, вiдiграють саме ауксини та цитокiнiни [3–6].

Метою дослiдження було порiвняння здатностi до синтезу ауксинiв та цитокiнiнiв рiзних
за ефективнiстю мiкросимбiонтiв сої роду Bradyrhizobium i патогенних для даної культури
бактерiй родiв Pseudomonas, Xanthomonas, Pantoea монофагової та полiфагової природи.

Матерiали i методи дослiдження. Об’єктами дослiджень були бульбочковi та фiто-
патогеннi бактерiї сої родiв: Bradyrhizobium, Pseudomonas, Xanthomonas та Pantoea. Дослiд-
жено високоефективнi штами ризобiй сої Bradyrhizobium japonicum УКМ В-6023, B. japoni-
cum УКМ В-6036 та неефективний штам B. japonicum 604к; фiтопатогеннi бактерiї, що
є класичними полiфагами: Pseudomonas syringae pv. syringae УКМ B-1027, що уражує по-
над 50 видiв рослин, серед яких i бобовi культури, P. syringae pv. tabaci 225, що викликає
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дикий опiк сої та захворювання рiзних видiв тютюну, Pantoea agglomerans 8490, що є причи-
ною виникнення бактерiальної смугастостi стебла сої та уражує iншi види культурних рос-
лин [7]; фiтопатогеннi бактерiї монофагової природи: Xanthomonas axonopodis pv. glycines
8609 — збудник пустульного бактерiозу сої та Pseudomonas savastanoi pv. glycinea 8571 —
збудник кутастої плямистостi сої.

Культивування бульбочкових бактерiй здiйснювали в колбах об’ємом 750 мл на качалцi
(220 об/хв) при 26–28 ◦С та pH 6,6–7,0 протягом 72–96 год у рiдкому поживному манiт-
но-дрiжджовому середовищi. Штами P. savastanoi pv. glycinea 8571, P. syringae pv. tabaci
225, P. syringae pv. syringae УКМ B-1027 та P. agglomerans 8490 культивували за тих самих
умов протягом 24 год у рiдкому мiнеральному середовищi Омелянського з додаванням 1%
триптофану, збудника пустульного бактерiозу (X. axonopodis pv. glycines 8609) — у рiдко-
му поживному синтетичному середовищi Лiча. Для вiддiлення бiомаси вiд екзополiмерiв
культуральнi рiдини центрифугували протягом 20 хв при 15 000 g та кiмнатнiй температу-
рi. Клiтини бактерiй вiдмивали вiд залишкiв екзополiмерiв фiзiологiчним розчином тричi,
кожний раз центрифугуючи 20 хв при 5000 g та кiмнатнiй температурi. Осад клiтин вису-
шували до постiйної маси.

Позаклiтиннi фiтогормони видiляли iз супернатанту культуральних рiдин бактерiй ме-
тодом перерозподiлу у двох не змiшуваних мiж собою фазах [8]. Подальше їх концентруван-
ня та очищення проводили методом препаративно-накопичувальної тонкошарової хромато-
графiї. Визначення якiсного та кiлькiсного складу фiтогормонiв-стимуляторiв здiйснювали
методом спектроденситометричної тонкошарової хроматографiї [9]. Кiлькiсть позаклiтин-
них фiтогормонiв-стимуляторiв розраховували в мкг на 1 г абсолютно сухої бiомаси (АСБ)
продуцента.

Результати та їх обговорення. Всi дослiдженi симбiотичнi штами ризобiй сої здатнi
синтезувати iндольнi сполуки. Зокрема, здатнiсть до синтезу ауксинiв виявилась для ри-
зобiй штамовою ознакою, що не завжди корелює з їх симбiотичною активнiстю (табл. 1).
Неактивний штам B. japonicum 604к, що утворює велику кiлькiсть бульбочок з практично
вiдсутньою нiтрогеназною активнiстю, здатний синтезувати ауксини в значних кiлькостях.
Штам синтезує рiзнi iндольнi сполуки (iндол-3-карбоксилову кислоту, iндол-3-карбiнол та
iндол-3-оцтової кислоти гiдразид), але не синтезує фiзiологiчно активного для рослин аук-
сину — iндол-3-оцтової кислоти (IОК). Сумарний рiвень синтезу ауксинiв є практично рiв-
ноцiнним аналогiчному показнику у високоефективного штаму B. japonicum УКМ В-6036,
що також не синтезує IОК. Iнший високоактивний штам B. japonicum УКМ В-6023, хоча
i має незначний рiвень загального синтезу ауксинiв, але на вiдмiну вiд решти мiкросим-
бiонтiв сої синтезує IОК.

Таблиця 1. Позаклiтиннi ауксини B. japonicum

Ауксини

Кiлькiсть ауксинiв, мкг/г АСБ

B. japonicum
604к

B. japonicum
УКМ В-6023

B. japonicum
УКМ В-6036

IОК Слiдовi кiлькостi 5,2 Слiдовi кiлькостi
Iндол-3-карбоксилова кислота 216,1 Слiдовi кiлькостi 772,8
Iндол-3-карбiнол 442,3 39,1 369,7
Iндол-3-оцтової кислоти гiдразид 408,9 9,8 598,5
Iндол-3-карбоксальдегiд Слiдовi кiлькостi Слiдовi кiлькостi Слiдовi кiлькостi
Загальна кiлькiсть ауксинiв 1067,4 54,1 1222,2
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Згiдно з даними лiтератури, синтез ауксинiв ризобактерiями пов’язаний переважно
з початковими етапами iнфiкування рослини-хазяїна. Бульбочковi бактерiї розглядають як
“слабкi” патогени, адже первиннi стадiї формування симбiотичних взаємозв’язкiв є iнфек-
цiйним процесом [10, 11]. Дослiджуванi штами B. japonicum мають високу вiрулентнiсть
та нодуляцiйну активнiсть, тому значний рiвень синтезу ауксинiв є цiлком закономiрним.
В подальшому, при формуваннi нодуляцiйного апарату, ризобiальнi ауксини беруть участь
в регуляцiї рослиноспецифiчних метаболiчних процесiв: клiтинного подiлу, диференцiацiї
i формуваннi судинного пучка [11]. Цi етапи морфогенезу є необхiдними для ефективного
розвитку кореневої системи i формування бульбочок. Але для активного функцiонування
симбiозу вирiшальне значення має спiввiдношення гормонiв стимулювальної дiї, зокрема
ауксинiв та цитокiнiнiв, що є визначальним сигналом для генетично детермiнованих про-
цесiв росту i розвитку у рослин.

Аналогiчно мiкросимбiонтам сої фiтопатогеннi бактерiї, що уражують цю культуру, та-
кож здатнi до синтезу широкого спектра ауксинiв. На вiдмiну вiд ризобiй, у фiтопатогенних
бактерiй спостерiгається чiтка пряма кореляцiя мiж їх здатнiстю уражувати широкий чи,
навпаки, вузький спектр рослин та загальним рiвнем синтезу ауксинiв. Зокрема, штами,
що є класичними полiфагами, тобто крiм сої уражують iншi культурнi рослини — P. syrin-
gae pv. syringae УКМ B-1027, P. agglomerans 8490 i P. syringae pv. tabaci 225, синтезують
у 2–13 разiв бiльше iндольних сполук порiвняно з монофагами, що викликають виключ-
но захворювання сої — P. savastanoe pv. glycinea 8571 та X. axonopodis pv. glycines 8609
(табл. 2). Слiд звернути увагу на те, що P. syringae pv. syringae УКМ B-1027, що ура-
жує найбiльшу кiлькiсть видiв рослин, синтезує найширший спектр та найбiльшу кiлькiсть
ауксинiв, перш за все комплексу IОК та iндол-3-карбоксилової кислоти. За даними лiтерату-
ри, у зазначеного фiтопатогену синтез IОК пов’язаний iз синтезом одного з ключових його
токсинiв — сирингомiцину. Показано, що мутантнi за синтезом IОК штами P. syringae pv.
syringae продукують значно меншi кiлькостi сирингомiцину порiвняно зi штамами, здатни-
ми до синтезу цього ауксину [12]. Рядом дослiдникiв встановлено, що даний токсин здатний
змiнювати трансмембранний транспорт K+, Н+, Са2+ та Fe2+ у клiтинах, що призводить до
загибелi рослини. Крiм того, змiна K+/Н+ трансмембранного обмiну викликає порушення
процесу поглинання клiтинами рослин сахарози i пiдвищення в такий спосiб її концентрацiї
в мiжклiтинному просторi, внаслiдок чого чисельнiсть бактерiй на початкових етапах iнфек-

Таблиця 2. Позаклiтиннi ауксини фiтопатогенних для сої бактерiй

Ауксини

Кiлькiсть ауксинiв, мкг/г АСБ

Pseudomonas
syringae

pv. syringae
УКМ B-1027

Pantoea
agglomerans

8490

Pseudomonas
syringae

pv. tabaci
225

Pseudomonas
savastanoe
pv. glycinea

8571

Xanthomonas
axonopodis
pv. glycines

8609

IОК + iндол-3-карбоксилова 826,13 688,00 586,00 216,93 147,38
кислота
Iндол-3-карбiнол 106,18 Слiдовi Слiдовi Слiдовi Слiдовi

кiлькостi кiлькостi кiлькостi кiлькостi
Iндол-3-оцтової кислоти 1055,60 Слiдовi Слiдовi 232,04 Слiдовi
гiдразид кiлькостi кiлькостi кiлькостi
Iндол-3-карбоксальдегiд Слiдовi 636,00 362,80 6,12 Слiдовi

кiлькостi кiлькостi
Загальна кiлькiсть ауксинiв 1987,91 1327,00 948,80 455,09 147,38
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цiйного процесу значно зростає [12, 13]. Таким чином, рiвень синтезу IОК опосередковано
впливає на перебiг патогенного процесу, що спричиняє в рослинах P. syringae pv. syringae.

Решта дослiджених полiфагiв продукують дещо вужчий спектр iндольних сполук. Шта-
ми P. agglomerans 8490 i P. syringae pv. tabaci 225 у найбiльших кiлькостях синтезують комп-
лекс IОК та iндол-3-карбоксилової кислоти (див. табл. 2). Достатньо високий рiвень синтезу
P. agglomerans 8490 саме цих ауксинiв, ймовiрно, може бути пов’язаний з функцiонуванням
поряд з основним шляхом бiосинтезу IОК (через iндол-3-ацетамiд) паралельного шляху
(перетворення iндолiл-3-пiровиноградної кислоти або iндолiл-3-оцтового альдегiду) [4, 6].
Крiм того, цей вид може колонiзувати усi компоненти фiлосфери, тому взаємодiя з росли-
ною, у якiй важливу роль вiдiграє IОК, є особливою характеристикою його бiологiї [3, 7].

Монофаги, що дослiджувались нами, iстотно вiдрiзняються за здатнiстю до синтезу аук-
синiв. Так, P. savastanoe pv. glycinea 8571 синтезує комплекс IОК та iндол-3-карбоксилової
кислот, iндол-3-оцтової кислоти гiдразид та iндол-3-карбоксальдегiд. Збудник пустульного
бактерiозу — X. axonopodis pv. glycines 8609 синтезує тiльки комплекс IОК та iндол-3-кар-
боксилової кислоти.

Слiд також зазначити, що загальна кiлькiсть позаклiтинних ауксинiв, синтезованих ви-
сокоагресивними штамами фiтопатогенних бактерiй, дещо вища порiвняно з аналогiчним
показником у високоактивних штамiв бульбочкових бактерiй сої. На думку дослiдникiв, аук-
сини як бульбочкових, так i фiтопатогенних бактерiй беруть активну участь на початкових
етапах iнфiкування рослин, пiсля чого характер взаємовiдношень з рослиною цих груп мiк-
роорганiзмiв суттєво вiдрiзняється: симбiотичнi дiазотрофи утворюють азотфiксувальний
нодуляцiйний апарат, а фiтопатогеннi бактерiї далi розвивають iнфекцiйний процес, стиму-
люючи рiст рослинних клiтин шляхом розтягнення i, вiдповiдно, полегшують проникнення
патогену в клiтини рослини-хазяїна [1].

Характер синтезу цитокiнiнiв ризобiями та фiтопатогенними бактерiями сої вiдрiзняв-
ся вiд встановленого для ауксинiв. Так, усi дослiдженi штами мiкросимбiонтiв сої здатнi
синтезувати спектр цитокiнiнiв, що вiдрiзнявся як за якiсним, так i кiлькiсним складом.

Ранiше нами було встановлено, що висока бiологiчна активнiсть симбiотичних бакте-
рiй корелює з їх здатнiстю до синтезу фiтогормонiв цитокiнiнового типу [14]. На пiдставi
цього було запропоновано застосовувати як бiохiмiчну характеристику симбiотичної ефе-
ктивностi B. japonicum їх здатнiсть синтезувати позаклiтиннi фiтогормони цитокiнiнової
природи. Також було висловлено припущення щодо гормонзалежного механiзму адаптацiї
цих бактерiй до умов довкiлля, що забезпечує формування ефективних взаємовiдношень
мiж ризобiями i рослинами [15].

Одержанi результати пiдтвердили вiдмiчену нами у попереднiй роботi [15] закономiр-
нiсть щодо прямої кореляцiї мiж симбiотичною ефективнiстю штамiв ризобiй та рiвнем син-
тезу цитокiнiнiв. Так, високоефективнi штами мiкросимбiонтiв сої — B. japonicum В-6023 та
B. japonicum В-6036 продукували у значних кiлькостях цитокiнiни зеатин та зеатинрибозид
(рис. 1). Обидва високоефективнi штами бульбочкових бактерiй здатнi до синтезу всього
спектра цитокiнiнiв. Неефективний штам B. japonicum 604к синтезував дещо вужчий спектр
цитокiнiнiв (зеатин, зеатинрибозид, iзопентенiладенозин) у значно менших, порiвняно з ви-
сокоефективними штамами, кiлькостях. На думку багатьох дослiдникiв, саме цитокiнiни
вiдiграють важливу роль у формуваннi бульбочок, оскiльки саме вони стимулюють проце-
си пролiферацiї, бiосинтезу бiлка i РНК клiтин рослинної тканини [2, 4, 5, 11].

Слiд вiдзначити, що в найбiльших кiлькостях усi дослiдженi штами бульбочкових бак-
терiй здатнi синтезувати транспортну форму цитокiнiнiв — рибозильований зеатин, що вi-
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Рис. 1. Синтез позаклiтинних цитокiнiнiв ризобiями сої рiзної симбiотичної активностi

дiграє важливу роль у формуваннi адаптивних взаємовiдношень цих мiкроорганiзмiв з рос-
линою-хазяїном [2, 4, 11].

Нами у дослiджених фiтопатогенних бактерiй монофагової та полiфагової природи —
збудникiв захворювань сої, виявлено дещо нижчий порiвняно з ризобiями рiвень i вужчий
спектр синтезу цитокiнiнiв (табл. 3). Зокрема, усi дослiдженi штами роду Pseudomonas не
синтезують фiзiологiчно активної форми цитокiнiнiв — зеатину, що є важливим у регуляцiї
клiтинного метаболiзму у рослин. Серед полiфагiв найбiльший спектр синтезованих поза-
клiтинних цитокiнiнiв та найвища їх кiлькiсть характерна для штаму P. agglomerans 8490.
Цей штам синтезує найбiльшу кiлькiсть транспортної форми цитокiнiнiв — зеатинрибозид.
На наш погляд, такий високий рiвень синтезу зеатинрибозиду P. agglomerans 8490 пов’яза-
ний з особливостями бiологiї виду. Вiдомо, що цей вид як у епiфiтному, так i в ендофiтному
станi є постiйною складовою фiлосфери та ризосфери рослин. Залежно вiд умов навколиш-
нього середовища мiкроорганiзм може перебувати в неагресивнiй або патогеннiй для рослин
формi [7]. Крiм того, як i у пухлиноiндукуючих видiв, у представникiв P. agglomerans ге-
ни, вiдповiдальнi за синтез цитокiнiнiв, локалiзованi в плазмiдах, а вiдтак i кiлькiсть їх

Таблиця 3. Позаклiтиннi цитокiнiни фiтопатогенних для сої бактерiй

Цитокiнiни

Кiлькiсть цитокiнiнiв, мкг/г ACБ

Pseudomonas
syringae pv.

syringae
УКМ B-1027

Pantoea
agglomerans

8490

Pseudomonas
syringae

pv. tabaci
225

Pseudomonas
savastanoe
pv. glycinea

8571

Xanthomonas
axonopodis
pv. glycines

8609

Зеатин Слiдовi 31,51 Слiдовi Слiдовi 15,60
кiлькостi кiлькостi кiлькостi

Зеатинрибозид 13,70 1695,00 80,29 16,60 52,30

Iзопентенiладенiн 62,71 Слiдовi 113,71 58,70 3,27
кiлькостi

Iзопентенiладенозин Слiдовi 187,00 Слiдовi Слiдовi 15,50
кiлькостi кiлькостi кiлькостi

Загальна кiлькiсть 76,41 1913,51 194,00 75,30 102,27
цитокiнiнiв
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копiй є значно бiльшою порiвняно з видами, що мають геномне розташування аналогiчних
генiв [3, 4].

Деякими дослiдниками показано, що позаклiтиннi мiкробнi цитокiнiни можуть пригнi-
чувати репродукцiю окремих патогенiв, таким чином регулюючи процес колонiзацiї рослин
певними мiкроорганiзмами [4]. Слiд також зазначити, що мiкроорганiзми здатнi використо-
вувати цитокiнiни як додаткове джерело азоту (наприклад, для синтезу нуклеїнових кис-
лот), що може стимулювати їх рiст i, таким чином, прискорювати розвиток iнфекцiйного
процесу [4, 5]. Останнє, напевно, значною мiрою i пояснює наявнiсть у решти не пухлиноiн-
дукуючих штамiв полiфагової та монофагової природи “базового” рiвня синтезу цитокiнiнiв,
що при цьому не впливають на метаболiзм рослинних клiтин. Зокрема, збудник пустульного
бактерiозу — X. axonopodis pv. glycines 8609 здатний синтезувати в невеликих кiлькостях
усi чотири цитокiнiна, в тому числi i зеатинрибозид (див. табл. 3). Натомiсть, ще один мо-
нофаг P. savastanoe pv. glycinea 8571 синтезує тiльки iзопентенiладенiн та рибозильовану
форму зеатину.

Таким чином, синтез ауксинiв i цитокiнiнiв як бульбочковими, так i фiтопатогенними
бактерiями сої безпосередньо пов’язаний з етапами їхньої взаємодiї з рослиною. Зокрема,
у високоефективних мiкросимбiонтiв сої, на вiдмiну вiд фiтопатогенiв, здатнiсть до синтезу
бiльш широкого спектра та великої кiлькостi цитокiнiнiв пов’язана з утворенням ефективно-
го симбiозу з рослиною. Натомiсть, бактерiї — збудники захворювань сої, здатнi синтезувати
бiльшу кiлькiсть та ширший спектр ауксинiв, що можна розглядати як один iз факторiв
їх патогенностi. Тобто рiзнi класи фiтогормонiв-стимуляторiв у ризобiй та фiтопатогенiв
вiдiграють важливу роль при взаємодiї цих мiкроорганiзмiв з рослинами-хазяїнами.
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с природной ДНК в условиях B → m перехода

(Представлено академиком НАН Украины Н.Ф. Харченко)

Методами видимой и дифференциальной УФ-спектроскопий изучена зависимость сте-
пени металлизации B-ДНК от ее концентрации при фиксированных концентрациях
этидиума бромида (5 мкM) и ионов Zn2+ (0,2 мM) в тетраборатном буфере (pH 8,5),
где имеет место ее переход ДНК в металлизированную (m) форму. Рассчитаны кон-
станты связывания ионов Zn2+ с двухнитевой ДНК, соответствующие формированию
межнитевых металлических мостиков. Установлена причина повышения температу-
ры перехода спираль–клубок ДНК (до 10 ◦С) при образовании m-формы, а также сильного
(до 30 ◦С) кооперативного понижения температуры перехода B → m. Этидиум бромид
уменьшает эффективность металлизации ДНК.

Исследования последних лет показали, что в щелочных растворах (pH 8–9) ионы переход-
ных металлов (в частности, ионы Zn2+) индуцируют переход B-ДНК в новую двухспираль-
ную конформацию (m-форму), обладающую свойствами металлического проводника [1, 2]
и даже (при T < 1 K) сверхпроводника [3].

Наряду с технологическими задачами использования m-форм полинуклеотидов в ка-
честве элементов наноэлектроники [4], их особые свойства представляют интерес и для
биофизики. Так, согласно [5], наиболее легко переходят в m-форму последовательности,
состоящие из GC -пар. В то же время известно, что в теломерной ДНК, которой особенно
много в сперме (pH 8,2 [5]), содержатся последовательности длиной (10÷15) · 103 пар на
каждый хромосомный конец [6]. Поскольку репродуктивные клетки имеют повышенное со-
держание цинка (0,002 М в плазме спермы человека [7]), то переход B → m в этих условиях
вполне реален. Опубликованные в настоящее время экспериментальные данные [1–5, 8] не
позволяют ответить на вопросы о термодинамической природе индуцируемых ионами Zn2+:
а) повышения термостабильности B-ДНК при ее переходе в m-форму [1, 5, 9]; б) обнару-
женного нами ранее [9] кооперативного понижения температуры B → m перехода. Наконец,
неизвестно, какое влияние на эффективность металлизации ДНК может оказывать краси-
тель (этидиум бромид (EB)), используемый в большинстве работ для регистрации этого
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перехода. Ответы на эти вопросы могут быть получены после составлявшего цель настоя-
щей работы определения констант связывания ионов Zn2+ с основаниями ДНК в условиях
образования m-формы.

Материалы. Натриевая соль ДНК спермы лосося ([GC] = 41%, молекулярный вес
Mw = (4÷6) ·106 Да); этидиум бромид (Serva, Germany); буфер тетраборат натрия (pH 8,5)
(Reanal, Hungary). Химически чистые соли NaCl и ZnCl2 · 6H2O (Реахим, Россия).

Ошибка определения концентрации ионов Zn2+ ([Zn2+]), фосфора ДНК (Р) и этидиума
бромида ([ЕВ]) не превышала 0,5%, а кислотности раствора pH-метром “pH-340” (Россия)
составляла ±0,03 ед. pH.

Методы. Видимая спектроскопия. Зависимость спектров поглощения ЕВ в 0,005 М
тетрабората + 0,005 М NaCl (в этих ионных условиях переход B → m зарегистрирован
методами флуоресцентной спектроскопии [5]) от отношения ρ = Р/[EB] ([EB] = 5 · 10−6 М),
в отсутствие и присутствии 2 · 10−4 М Zn2+, измеряли на спектрофотометре М40 (Carl
Zeiss Jena, Germany). Процесс металлизации зависит от времени инкубации [1], поэтому
каждый спектр ЕВ при различных Р измеряли после выдержки раствора, содержащего
ZnCl2, в течение 180 мин. Все измерения выполнены при комнатной температуре (T0 =
= 25 ± 2 ◦С).

Дифференциальная УФ (ДУФ)-спектроскопия. ДУФ-спектры однонитевой ДНК
(∆A(ν)), индуцированные ионами Zn2+, были получены с использованием четырехкюве-
тной схемы [10] также при T = T0 на спектрофотометре Specord UV VIS (Carl Zeiss Jena —
Germany), соединенном с персональным компьютером, который нормировал спектры ∆A(ν)
на концентрацию ДНК: ∆ε(ν) = ∆A(ν)/P. ДНК (Р = 2 · 10−5 M), находящуюся в конфор-
мации однонитевого полностью разупорядоченного клубка (ДНК1), получали нагреванием
раствора двухнитевой B-ДНК в буфере до T= 90 ◦С, превышающей температуру оконча-
ния перехода B-ДНК → ДНК1 на 18 ◦С [9] последующим охлаждением раствора до T = T0
со скоростью ∼25 град/мин. При этом поглощение ДНК при T = 90 ◦С и T = T0 отличалось
не более, чем на 1%. Сразу же после этого проводили измерения ДУФ-спектров в режиме
последовательного титрования (без предварительной выдержки), продолжительность кото-
рого не превышала 60 мин. В течение этого времени двойная спираль не восстанавливалась:
в отсутствие ионов Zn2+ спектр поглощения ДНК оставался постоянным в пределах чув-
ствительности спектрофотометра.

Результаты и обсуждение. Образование комплекса ЕВ с ДНК приводит к красному
сдвигу спектра поглощения красителя (рис. 1, а). Введение в раствор ионов Zn2+ приво-
дит к частичному его восстановлению (рис. 1, б ). Взаимодействие цинка с гетероатомами
азотистых оснований индуцирует красное смещение спектра поглощения ДНК1, регистри-
руемое по появлению ДУФ-спектров, интенсивность которых в экстремумах пропорцио-
нальна степени связывания ионов Zn2+ с основаниями однонитевой ДНК (C1N ), зависи-
мость которой от концентрации ионов представлена в табл. 1. Согласно табл. 2, ионы Zn2+

Таблица 1. Концентрационная зависимость изменения поглощения однонитевой ДНК (∆εa) и степени свя-
зывания ионов Zn2+ (C1N ) при νmin = 41000 см−1 ([EB] = 0; P = 2 · 10−5 М; 25 ◦С)

[Zn2+], M 3 · 10−5 8 · 10−5 10−4 1,7 · 10−4 5 · 10−4

∆εa, M−1 cм−1
−375 −990 −1415 −1370 −1785∗

C1N 0,21 0,55 0,79 0,77 1

∗ — максимальное значение; C1N = [∆εa/(∆εa)max]ν min.
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Рис. 1. Спектры поглощения этидиума бромида (5 ·10−6 M) и его комплексов с ДНК в отсутствие (а) и при-
сутствии 2·10−4 M Zn2+ (б ) при различных значениях отношения ρ = Р/[ЕВ], а также дифференциальные
УФ-спектры однонитевой ДНК, индуцированные ионами Zn2+ в отсутствие ЕВ (в) (pH 8,5; 25 ◦С):
а, б — цифры возле кривых — значения ρ; в — 1 — 2 · 10−5 М Zn2+; 2 — 8 · 10−5 М; 3 — 5 · 10−4 М

уменьшают концентрацию связанных с ДНК молекул ЕВ на величину, равную степени за-
полнения цинком мест связывания на основаниях ДНК (CmN ) при образовании мостиков
AN1-Zn2+-N3T и/или GN1-Zn2+-N3C [1, 11] в структуре m-формы:

CmN =

[
AE −A0

(AE −A0)m

]

νm

−
[
AE −Ai
(AE −A0)m

]

νm

= (CE)0 − (CE)i =
Ai −A0

∆Am
, (1)

где AE = 0,029 см−1 — поглощение свободного этидиума бромида (рис. 1, а), A0 и Ai —
поглощение соответственно свободных молекул ЕВ и их комплексов с ДНК в отсутствие
(индекс 0) и присутствии (индекс i) ионов Zn2+. (AЕ − A0)m = ∆Am = 0, 016 см−1 —
максимальный гипохромизм поглощения ЕВ при νm = 20800 см−1 (табл. 2).

Данные табл. 2 позволяют рассчитать константы связывания ионов Zn2+, соответствую-
щие образованию этих комплексов в рамках модели связывания Скетчарда:

KmN =
CmN

(1− CmN )Af
=

CmN

(1− CmN )([Zn
2+]− CmNnmNP )

, (2)

где [Zn2+] = 2 · 10−4 M; nmN = 0,5 — стехиометрия комплекса [1, 11].

Таблица 2. Зависимость от ρ степени металлизации B-ДНК ионами Zn2+, рассчитанная по формуле (1)
([EB] = 5 · 10−6 M; [Zn2+] = 2 · 10−4 М; 25 ◦С)

ρ 0 2 3 4 5 6 8 12 18 21

A0 · 10
3, cм−1 29 25 21 17 16 16 15 13 13 14

CE0 0 0,25 0,5 0,75 0,81 0,81 0,88 1,0 1,0 0,94

Ai · 10
3, cм−1 0 28 27 26 24 22 20 19

CEi 0 0,06 0,13 0,19 0,31 0,44 0,56 0,63
CmN 0 0,19 0,38 0,56 0,5 0,38 0,31 0,38

Пр и м е ч а н и е . Обозначения в тексте.
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Рис. 2. Зависимости констант (KmN ) (а и б ) и гиббсовской свободной энергии (∆GmN ) связывания от ρ (а)
и степени металлизации (б ). Условия: 1 ; 2 — 5 · 10−6 M ЕВ; 2 · 10−4 М Zn2+; P = variable; 3 ; 4 — [EB] = 0;
P = 2 · 10−5 М; [Zn2+] = variable

Форма зависимости KmN от ρ (рис. 2, а) или, что то же самое, от P при постоянных
концентрациях ЕВ и Zn2+ показывает, что наибольший выигрыш в гиббсовской свободной
энергии (∆GmN ) наблюдается при ρкр = 4 — ситуация, соответствующая полному заполне-
нию мест связывания на ДНК (в отсутствие цинка). В области ρ < ρкр повышение P при-
водит к возрастанию KmN (и, соответственно, CmN ), обусловленному, по-видимому, тем,
что в этом случае относительная концентрация ионов Mt2+ большая (например, при 10−5

MР отношение [Zn2+]/P = 20, а [ЕВ]/P = 0,5), что делает ионы сильным конкурентом
красителю. При ρ > ρкр величина KmN начинает уменьшаться, по-видимому, из-за сдви-
га равновесия в конкурентном связывании с ДНК ионов Zn2+ и ЕВ в сторону последнего
при уменьшении относительной концентрации цинка. При больших ρ степень металлизации
достигает своего предельного значения (рис. 2, а).

Сложная зависимость KmN от ρ превращается в линейную функцию от CmN (рис. 2,
б ), отражая тот факт, что величина ∆GmN прямо пропорциональна степени металлизации
ДНК (рис. 1, б ). Согласно этому рисунку, при концентрации ионов цинка, соответствующей
началу перехода B → m (CmN = 0), значения KmN и ∆GmN равны соответственно 625 М−1

и −3,8 ккал/моль · пар.
Ранее [9] нами были получены концентрационные зависимости изменения температуры

плавления (δTm)B- и m-ДНК, индуцированного взаимодействием ионов Zn2+ с ее азотис-
тыми основаниями.

В соответствии с теорией “лигандов” [12] при nm = 0,5 для переходов двойная спираль →
→ однонитевой клубок (переходов 2 → 1) должны быть справедливы выражения:

[(δTm)m→1]N = B ln
1 +KmNAf
1 +K1NAf

, (3)

[(δTm)B→1]N = B ln
1 +KBNAf
1 +K1NAf

, (4)

где B = RTm0Tm/∆H2→1; Tmo и Tm — температуры перехода 2 → 1 соответственно в от-
сутствие и присутствии ионов Zn2+; Af — концентрация свободных ионов; ∆H2→1 — эн-
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Рис. 3. Концентрационные зависимости изменения температур перехода спираль–клубок ДНК, обусловлен-
ные взаимодействием ионов Zn2+ с основаниями B- и m-форм (а) [9] и соответствующих констант связыва-
ния (б ), рассчитанных по формулам (2)–(4):
1 — атомы N7 пуринов В- и, вероятно, m-ДНК (KBN ); 2 — гетероатомы азотистых оснований однонитевой
ДНК (K1N ); 3 — атомы азота в межнитевых хелатах в структуре m-формы; 4 — изменение температуры
начала кооперативного перехода B → m [9]. Условия: [EB] = 0; P = 2 · 10−5 М

тальпия перехода 2 → 1; KmN — константа связывания, соответствующая образованию
межнитевых хелатных мостиков [11]; KBN — константа связывания ионов с атомами N7
пуринов B- и m-ДНК. K1N — константы связывания ионов с гетероатомами азотистых
оснований ДНК1, находящейся в конформации полностью разупорядоченного клубка. Пос-
кольку [Zn2+], по меньшей мере, в 2,5 раза больше P , полагали, что Af = [Zn2+]. Соглас-
но [13], в изученных ионных условиях ∆H2→1 = 8 ккал/моль · пар осн.

Для определения KmN и KBN необходимо знать величину K1N , концентрационная за-
висимость которой была рассчитана по формуле (2) при замене KmN на K1N и CmN на C1N

(табл. 1). При расчете KmN и KBN по формулам (3) и (4) полагали, что (δTm)теор =
= (δTm)эксп во всей области концентраций ионов Zn2+, где (δTm)эксп — концентрационные
зависимости изменения термостабильности различных форм ДНК (рис. 3, а).

Данные рис. 3, б показывают, что образование хелатных цинковых мостиков в структуре
m-формы дает наибольший выигрыш в величине ∆GmN системы по сравнению с образо-
ванием комплексов цинка с азотистыми основаниями ДНК1 (KmN > K1N ). Именно это
обстоятельство, согласно формуле (3), обеспечивает дополнительное повышение термоста-
бильности ДНК при переходе из B- в m-форму. Взаимодействие ионов Zn2+ с основаниями
B-, m- и однонитевой ДНК характеризуется положительной кооперативностью (производ-
ная γ = dlgK/d[Zn2+] > 0) (рис. 2, б и 3, б ).

При переходе ДНК в m-форму ее спектры поглощения и кругового дихроизма почти не
меняются — свидетельство того, что структуры m- и B-форм отличаются незначительно [1].
Поэтому наиболее вероятной причиной положительной кооперативности связывания цин-
ка с обеими формами является, по-видимому, рост энтропии системы из-за дегидратации
ионов Zn2+ и азотистых оснований при образовании внутрисферных координационных свя-
зей, наблюдаемых и в случае ДНК1. Их количество в последней должно быть больше, чем
в В-форме: γ2 > γ1 (соответственно кривые 2 и 1, рис. 3, б ). При образовании m-ДНК про-
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исходит дополнительное освобождение иминопротонов, принадлежащих N3T и N1G [1, 11].
Соответственно γ3 имеет наибольшее значение (кривая 3 рис. 3, б ). Наконец, в присутствии
ЕВ дополнительным фактором возрастания положительной кооперативности должно быть
увеличение концентрации его свободных молекул при металлизации ДНК. Действительно,
для кривой 1 (рис. 2, б ) производная α = dlgKmN/dCmN = 1,9, а для кривой 3 (рис. 2, б )
α = 1,3. При этом значения KmN в присутствии и отсутствие ЕВ существенно отличаются
(примерно на порядок при 2 · 10−4 М Zn2+ — см. рис. 1, а и 3, б ).

Для проверки корректности полученных расчетных данных была определена энтальпия
перехода B → m по формуле, аналогичной формулам (3) и (4), записанной в удобной для
расчета ∆HB→m форме:

∆HB→m = R

(
T 2
B

δTB→m
+ TB

)
ln

1 +KBN [Zn
2+]

1 +KmN [Zn
2+]

, (5)

где TB — температура, соответствующая концентрации цинка, ниже которой переход B →
→ m отсутствует ([Zn]кр на рис. 3, а); δTB→m — понижение температуры начала перехода
B → m в диапазоне [Zn2+] = (0,8÷ 1,7) · 10−4 M (рис. 3, а и 3, б ). Рассчитанное по формуле
(5) значение ∆HB→m = (3± 1) ккал/моль · пар осн. в пределах ошибки удовлетворительно
согласуется с данными изотермической титрующей калориметрии (∆H), согласно которым
в том же диапазоне содержания цинка энтальпия B → m перехода для ДНК тимуса теленка
составляет 2,2±0,5 ккал/моль·пар [14]. Таким образом, ∆HB→m в 2–3 раза меньше ∆H2→1.
Из рис. 3, б видно, что KBN < KmN . Согласно формуле (5), это обстоятельство пони-
жает температуру перехода B → m при повышении концентрации цинка (рис. 3, а, [1, 9]).
Однако дополнительным фактором этого понижения является малая величина ∆HB→m.
Это обстоятельство является, по-видимому, причиной того, что флуктуационный переход
B-ДНК в m-форму наблюдался даже при температурах (0–4) ◦С [1, 14].

Определенная калориметрически [14] энтальпия перехода B → m является, по существу,
энтальпией образования металлических мостиков в m-форме. Таким образом, данные нас-
тоящей работы (рис. 2, б ) показывают, что основной вклад в свободную энергию перехода
(или образования комплекса) вносит ее энтропийный член.

Основные результаты. 1. Существует оптимальное для металлизации цинком соотно-
шение между концентрациями ДНК и этидиума бромида.

2. Причиной повышения термостабильности B-ДНК при ее переходе в m-форму являет-
ся бо́льшая величина константы образования межнитевых цинковых мостиков в комплемен-
тарных парах ДНК, по сравнению с таковой, характеризующей образование координацион-
ных связей с основаниями однонитевой ДНК.

3. Существенным фактором понижения температуры перехода B → m является малая
величина энтальпии этого перехода, так что основной вклад в его свободную энергию вносит
энтропийная составляющая.

4. Присутствие в растворе даже малого количества красителя (5 мкМ ЕВ) на порядок
уменьшает константу металлизации ДНК (при сопоставимой концентрации ионов цинка).
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В.О. Сорокiн, В.О. Валєєв, Є.Л. Усенко

Термодинамiка взаємодiї iонiв Zn2+ з природною ДНК за умов
B → m переходу

Методами видимої та диференцiйної УФ-спектроскопiй вивчено залежнiсть ступеня ме-
талiзацiї В-ДНК вiд її концентрацiї при фiксованих концентрацiях етидiуму бромiду
(5 мкM) та iонiв Zn2+ (0,2 мM) в тетраборатному буферi (pH 8,5), де має мiсце її пере-
хiд у металiзовану (m) форму. Розраховано константи зв’язування iонiв Zn2+ з двонитко-
вою ДНК, що вiдповiдають формуванню мiжниткових металевих мiсткiв. Встановлено
причину пiдвищення температури переходу спiраль–клубок ДНК (до 10 ◦С) при утвореннi
m-форми, а також сильного (до 30 ◦С) кооперативного зниження температури переходу
B → m. Етидiум бромiд зменшує ефективнiсть металiзацiї ДНК.

178 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №3



V.A. Sorokin, V. A. Valeev, E. L. Usenko

Thermodynamics of Zn2+ ion interaction with natural DNA under
conditions of the B → m transition

Methods of visual and differential UV-spectroscopies are used to study the dependence of the metalli-
zation degree of B-DNA on its concentration under fixed ethidium bromide concentrations(5 µM)
and Zn2+ ions (0.2 mM) in tetraborate buffer (pH 8.5), where the B-DNA transition into the
metallized (m) form takes place. Constants of Zn2+ ion binding to double-stranded DNA are
calculated, corresponding to the formation of interstrand metal bridges. The cause of an increase
in the DNA helix-coil transition temperature (up to 10 ◦C) upon the m-form formation and that
of the strong (up to 30 ◦C) cooperative decrease in the temperature of the B → m transition are
ascertained. Ethidium bromide decreases the effectiveness of DNA metallization.
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Влияние янтарной кислоты и ее производных
на физическую работоспособность спортсменов

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины И. С. Чекманом)

Проанализированы основные механизмы влияния на энергообеспечение мышечной дея-
тельности янтарной кислоты и обоснована необходимость включения в состав фарма-
кологических средств на ее основе других биологически активных веществ. На уровне
клеточных мембран у спортсменов исследованы механизмы эргогенного действия оте-
чественной диетической добавки “ЯнтарИн-Спорт” и установлено, что она обладает
мембранопротекторным эффектом. Кроме того, доказано позитивное действие “Ян-
тарИн-Спорт” на эритропоэз, кислотно-щелочное состояние крови, а также частоту
возникновения острых респираторных вирусных инфекций у спортсменов. Все это яв-
ляется основанием для включения средств на основе янтарной кислоты в схемы фар-
макологического обеспечения спортсменов высокой квалификации для стимуляции фи-
зической работоспособности.

Поиск новых медикаментозных недопинговых средств стимуляции физической работоспо-
собности является важной задачей медицины и фармакологии спорта. В качестве эрго-
генных факторов и с целью повышения адаптационных возможностей спортсменов часто
используются лекарственные препараты с заданным действием. Среди таких фармаколо-
гических средств особое внимание привлекают те, которые обладают способностью стиму-
лировать процессы энергообеспечения в клетках и одновременно оказывают выраженное
антиоксидантное действие, поскольку именно активация перекисного окисления липидов
(ПОЛ) и сдвиг прооксидантно-антиоксидантного равновесия (ПАР) является первичным
звеном многих гомеостатических нарушений в организме [1–3].

Физическая работоспособность существенным образом ограничена физиологическими
возможностями организма по доставке кислорода к интенсивно работающим тканям, раз-
витием вследствие этого ацидоза и энергетического дефицита. Метаболический ацидоз
во время интенсивной физической работы обусловлен ускоренным образованием прото-
нов в АТФазных реакциях при относительной недостаточности аэробной энергопродукции
в связи с развитием рабочей тканевой гипоксии [4]. Одним из путей коррекции наруше-
ний метаболизма вследствие интенсивных физических нагрузок является использование
веществ, принимающих участие в энергетическом обмене [5, 6]. К числу весьма распростра-
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ненных химических соединений, обладающих эргогенным эффектом, относится янтарная
кислота (Acidum succinicum) — природный компонент цикла Кребса, которая окисляется
с образованием большого количества энергии, запасаемой в виде АТФ, а также непосред-
ственно влияет на энергетический обмен в митохондриях. Обсуждается и компенсаторная
роль для процессов энергообеспечения сукцинат-оксидазного пути окисления [7]. Одним
из самых ценных для практической спортивной фармакологии свойств янтарной кислоты
является также ее способность усиливать утилизацию молочной кислоты (лактата).

Янтарная кислота повышает устойчивость организма ко всем без исключения стрес-
совым влияниям, а также инфекционным, радиационным, климатическим и другим нега-
тивным внешним факторам путем значительного улучшения процессов энергообеспечения
клеток [6, 7]. Как показали исследования группы сотрудников проф. М.Н. Кондрашовой,
проведенные в Институте теоретической и экспериментальной биофизики РАН, энергетиче-
ская мощность процесса синтеза АТФ при окислении сукцината существенно выше, чем при
окислении любого другого субстрата [8]. Именно поэтому достаточное количество энергоза-
висимых процессов могут протекать лишь при окислении янтарной кислоты. Как важный
энергетический субстрат янтарная кислота стимулирует рост и развитие тканей, что важно
при значительных физических нагрузках [9]; также она положительно влияет на процессы
иммунной защиты и способствует нормализации кислотно-щелочного равновесия.

Однако введение экзогенной янтарной кислоты в организм не всегда достаточно эф-
фективно для поддержания процесса энергообеспечения в связи с низкой проницаемостью
сукцината через биологические мембраны [9, 10]. Его биодоступность можно увеличить
путем комбинирования с метаболитами, которые способствуют лучшему проникновению
янтарной кислоты в клетку, например, с изолимонной, лимонной, яблочной, глютаминовой,
аспарагиновой кислотами [11]. Применение органических производных сукцината также
способствует более быстрому проникновению его через биологические мембраны [7]. При
этом после поступления вещества в клетку происходит его диссоциация или отщепление мо-
лекулы именно янтарной кислоты. Основная часть молекулы может встраиваться в фосфо-
липидный слой мембраны, влияя на ее физико-химические свойства [12], а янтарная кислота
используется непосредственно дыхательной цепью как энергетический субстрат. Фармако-
логические свойства янтарной кислоты могут быть также усилены введением в композицию
пиридоксальфосфата, таурина и др. Обогащение фармакологической композиции на основе
янтарной кислоты за счет витамина В6 и других витаминов группы В, а также незаменимых
аминокислот для лучшего проникновения сукцината в клетку способствует существенному
повышению эффективности средств на его основе [13].

В спортивной практике янтарная кислота используется в качестве недопингового (не-
запрещенного) средства для повышения выносливости во время соревнований и в процессе
подготовки, а также для ускорения восстановительных процессов после тяжелых физиче-
ских нагрузок. Сукцинат (и его производные) применяют как составляющую продуктов
спортивного питания и напитков. В чистом виде, как фармакологический препарат, ян-
тарная кислота выпускается в таблетках по 100 мг, она входит в состав комбинированного
препарата лимонтар, а на основе производных янтарной кислоты создан препарат мекси-
дол (мексикор). В виде диетических добавок различные ее производные выпускаются под
названиями янтавит, энерлит и митомин [14]. Суточные дозы сукцината для использова-
ния в практике спортивной подготовки, по данным разных исследователей, колеблются
от 50 мг до нескольких граммов [11, 14]. Наше внимание привлекла диетическая добав-
ка “ЯнтарИн-Спорт” — комплекс, специально разработанный украинскими учеными для
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спортсменов высокой квалификации. В состав этой добавки, кроме янтарной кислоты, для
повышения биодоступности сукцината были введены витамины группы В (В1, В6), глюта-
миновая кислота и аргинин.

Целью исследования было установление тонких механизмов влияния на стимуляцию
работоспособности и оценка эффективности применения в практике спортивной подготовки
диетической добавки “ЯнтарИн-Спорт”.

Материалы и методика. Исследование влияния диетической добавки “ЯнтарИн-
Спорт” проведено с участием 30 легкоатлетов сборной команды Украины, из которых ме-
тодом случайной выборки были сформированы две репрезентативных по полу, возрасту,
уровню спортивного мастерства группы (по 15 спортсменов), основная из которых в соста-
ве схемы фармакологического обеспечения получала “ЯнтарИн-Спорт”, а контрольная —
плацебо (такую же капсулу с крахмалом). Кроме того, для сравнения показатели гомео-
стаза были проанализированы у 10 здоровых нетренированных лиц (доноры) аналогичного
пола и возраста.

До начала и по окончании курсового приема “ЯнтарИн-Спорт” (по 2 капсулы 3 раза
в день в течение двух недель перед соревнованиями) в обеих группах оценивали физичес-
кую работоспособность по тесту относительной аэробной мощности (PWC170) и изменениям
частоты сердечных сокращений в покое и после нагрузки. Для оценки влияния “ЯнтарИн-
Спорт” на гематологические показатели спортсменов на автоматическом анализаторе
“ERMA 210” (Япония) определяли количество эритроцитов и содержание гемоглобина (Hb)
в цельной крови и внутриэритроцитарного гемоглобина (MCH), а также концентрацию лей-
коцитов (WBC). Изменения ПАР непосредственно в мембранах оценивали общеприняты-
ми методами по изменениям активности ПОЛ в соответствии с количеством накопленно-
го малонового диальдегида (МДА), а степени антиоксидантной защиты — по концентра-
ции восстановленного глутатиона (GSH). Исследование изменений pH крови под влиянием
диетической добавки “ЯнтарИн-Спорт” осуществляли на аппарате “Osmetech OPTI CCA”
(США).

Статистическую обработку данных проводили с помощью лицензионной компьютерной
программы “GraphStatInPad” (США). Достоверность изменений рассчитывали с учетом
t-критерия Стьюдента.

Результаты исследования и их обсуждение. Установлено, что прием диетической
добавки “ЯнтарИн-Спорт” сопровождается выраженными изменениями показателей ПАР
в мембранах эритроцитов и параметров эритроцитарного звена гематологического гомеоста-
за спортсменов. Применение диетической добавки приводит к стимуляции собственно эри-
тропоэза и одновременно синтеза гемоглобина, что подтверждается достоверным повыше-
нием содержания последнего в самом эритроците. При этом уровень Hb имеет лишь отчет-
ливую тенденцию к повышению, что опосредовано, вероятно, разнонаправленными измене-
ниями гематокрита у спортсменов. Под влиянием диетической добавки “ЯнтарИн-Спорт”
снижается активность ПОЛ, о чем свидетельствует уменьшение содержания МДА в мем-
бранах эритроцитов, с одновременным накоплением GSH. Такие благоприятные изменения
указывают на преобладание процессов антиоксидантной защиты в организме. Кроме того,
в основной группе отмечается более выраженный, по сравнению с контролем, миогенный
лейкоцитоз, вызванный предшествующими физическими нагрузками. Следует отметить,
что установленные данные относительно роста содержания лейкоцитов сверх референтных
значений для спортсменов не сопровождаются ухудшением самочувствия и расценены на-
ми как адаптивные.
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Применение “ЯнтарИн-Спорт” в основной группе спортсменов сопровождается сниже-
нием частоты сердечных сокращений, определяемой непосредственно после тестирующей
нагрузки (от 157,6 ± 6,8 до 132,4 ± 5,1 уд/мин), и выраженным увеличением показателя
PWC170 (с 16,44 ± 0,19 до 22,42 ± 0,32 Вт/кг) по сравнению со значениями в контрольной
группе, что подтверждает эргогенное (стимулирующее работоспособность) действие дан-
ной диетической добавки.

Одновременно установлено снижение частоты возникновения острых респираторных ви-
русных инфекций у спортсменов, принимавших “ЯнтарИн-Спорт”: в течение тренировочно-
го сбора в более жарком и влажном, чем привычный для украинских спортсменов, климате
данный показатель в основной группе составил 6,66% (один случай заболеваемости), тогда
как в контрольной — 20,00% (три заболевших спортсмена).

На заключительном этапе исследований изучали динамику сдвигов pH венозной крови
спортсменов при приеме “ЯнтарИн-Cпорт” в течение двух недель тренировок. Установлено,
что у спортсменов контрольной группы величина этого показателя на момент окончания ис-
следований имела выраженную тенденцию к увеличению (с 7,41±0,02 до 7,46±0,02). В то же
время в основной группе наблюдалось ее достоверное снижение с 7,42± 0,02 до 7,35± 0,01.
Приведенные данные дают возможность резюмировать, что “ЯнтарИн-Спорт” при курсовом
приеме способствует также снижению проявлений метаболического ацидоза у легкоатлетов.

Таким образом, полученные результаты уточняют механизмы тонкого, на уровне кле-
точных мембран, влияния фармакологических средств на основе янтарной кислоты на по-
вышение физической работоспособности. С учетом выраженного антиоксидантного и мем-
бранопротекторного действия можно предполагать также участие янтарной кислоты в про-
цессах торможения программируемой клеточной смерти [10], что также является дополни-
тельным фактором поддержания работоспособности. Собственно диетическая добавка “Ян-
тарИн-Спорт” практически не имеет побочных эффектов, хорошо переносится, с учетом
капсулированной формы адаптирована к приему во время тренировок и соревнований, а ее
применение способствует увеличению физической работоспособности, а также повышению
сопротивляемости организма к респираторным инфекциям.
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Л.М. Гунiна

Вплив бурштинової кислоти та її похiдних на фiзичну
працездатнiсть спортсменiв

Проаналiзовано основнi механiзми впливу бурштинової кислоти на енергозабезпечення м’я-
зової дiяльностi i обгрунтовано необхiднiсть включення до складу фармакологiчних засобiв
на її основi iнших бiологiчно активних речовин. На рiвнi клiтинних мембран у спортсменiв
дослiджено механiзми ергогенного впливу вiтчизняної дiєтичної добавки “ЯнтарIн-Спорт”
i встановлено, що вона має мембранопротекторний ефект. Крiм того, доведено позитивну
дiю “ЯнтарIн-Спорт” на еритропоез, кислотно-лужний стан кровi, а також частоту ви-
никнення гострих респiраторних вiрусних iнфекцiй у спортсменiв. Усе це є пiдставою для
включення засобiв на основi бурштинової кислоти в схеми фармакологiчного забезпечення
спортсменiв високої квалiфiкацiї для стимуляцiї фiзичної працездатностi.

L.М. Gunina

Influence of succinic acid and its derivatives on the physical capacity of
sportsmen

Basic mechanisms of influence on the energy provision of the muscular activity of succinic acid are
analyzed, and the necessity to include other bioactive substances in the complement of pharmacologi-
cal facilities on its basis is substantiated. At the level of cellular membranes for the sportsmen, the
study of mechanisms of ergogenous action of the dietary supplement “YantarIn-Sport” has shown
that it possesses a membranoprotective effect. In addition, a positive action of “YantarIn-Sport”
on erythro- and leucopoiesis changes of blood’s acid-base state, as well as on the frequency of
appearance of sharp respiratory viral infections in sportsmen, is proved. All this is the precondi-
tions for including the drugs on the basis of succinic acid in the charts of pharmacological provision
of high-level sportsmen for stimulation of their physical capacity.
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