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I.П. Мазур

До теореми Скитовича–Дармуа на a-адичних

соленоїдах

(Представлено академiком НАН України Є.Я. Хрусловим)

Нехай X — компактна зв’язна абелева група. Вiдомо, що iснують топологiчнi авто-
морфiзми αj, βj групи X та незалежнi випадковi величини ξ1 та ξ2 зi значеннями в X
та розподiлами µ1, µ2 такими, що лiнiйнi форми L1 = α1ξ1 + α2ξ2 та L2 = β1ξ1 + β2ξ2
незалежнi, але µ1 та µ2 не є згортками гауссiвських та iдемпотентних розподiлiв. До-
ведено, що iснують компактнi зв’язнi абелевi групи X, якi мають таку властивiсть: iз
незалежностi трьох лiнiйних форм вiд трьох незалежних випадкових величин зi зна-
ченнями в X випливає, що якнайменш один розподiл є iдемпотентним. Такими групами
є деякi a-адичнi соленоїди.

Класична теорема Скитовича–Дармуа стверджує: нехай ξi, i = 1, 2, . . . , n, n > 2, — неза-
лежнi випадковi величини, αi, βi — ненульовi константи. Припустимо, що лiнiйнi форми
L1 = α1ξ1 + · · · + αnξn та L2 = β1ξ1 + · · · + βnξn незалежнi. Тодi усi випадковi величини ξi
є гауссiвськими [1, 2].

Ця теорема була узагальнена на рiзнi класи локально компактних абелевих груп. У цих
дослiдженнях незалежнi випадковi величини набували значень у локально компактнiй абе-
левiй групi X, а коефiцiєнтами лiнiйних форм були топологiчнi автоморфiзми X [3, гл. 4,
5], [4–7]. Зокрема, Г.М. Фельдман та П. Грачик показали в [5], що не iснує навiть слабкого
аналогу теореми Скитовича–Дармуа для компактних зв’язних абелевих груп. Вони дове-
ли таке: нехай X — довiльна компактна зв’язна абелева группа, тодi iснують топологiчнi
автоморфiзми αi, βi, i = 1, 2, групи X та незалежнi випадковi величини ξi зi значеннями
у X такi, що лiнiйнi форми L1 = α1ξ1 + α2ξ2 та L2 = β1ξ1 + β2ξ2 незалежнi, але розподiли
випадкових величин ξi не є згортками гауссiвських та iдемпотентних розподiлiв.

Достатньо несподiваним виявився такий факт: якщо розглядати три лiнiйнi форми вiд
трьох випадкових величин, то iснують компактнi зв’язнi абелевi групи, для яких вико-
нується слабкий аналог теореми Скитовича–Дармуа. У цiй роботi ми побудуємо приклади
компактних зв’язних абелевих груп, для яких iз незалежностi трьох лiнiйних форм вiд трьох

© I. П. Мазур, 2013
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випадкових величин випливає, що якнайменш одна випадкова величина має iдемпотентний
розподiл. Такими групами є деякi a-адичнi соленоїди.

Далi нам будуть потрiбнi деякi визначення та позначення. Нехай X — локально ком-
пактна абелева група, яка задовольняє другу аксiому злiченностi. Нехай Y = X∗ — група
характерiв групи X. Значення характеру y ∈ Y на елементi x ∈ X позначимо через (x, y).
Позначимо через Aut(X) групу топологiчних автоморфiзмiв X. Для кожного α ∈ Aut(X)
визначимо вiдображення α̃ : Y → Y за формулою (αx, y) = (x, α̃y) для усiх x ∈ X, y ∈ Y .
Вiдображення α̃ є неперервним автоморфiзмом групи Y . Тотожний автоморфiзм групи по-
значимо через I. Нехай k — цiле. Позначимо через fk вiдображення fk : X → X, визначене
за формулою fkx = kx.

Позначимо через Z нескiнченну циклiчну групу, через R — адитивну групу дiйсних
чисел, через T — групу обертань кола, через Q — адитивну групу рацiональних чисел
у дискретнiй топологiї, через ∆a — групу a-адичних чисел. Нехай a = (a0, a1, . . . , an, . . .) —
фiксована, але довiльна нескiнченна послiдовнiсть натуральних чисел, де усi ai > 1. Роз-
глянемо групу R × ∆a. Нагадаємо визначення a-адичного соленоїда. Нехай B — пiдгру-
па групи R × ∆a виду B = {(n, nu)}∞n=−∞, де u = (1, 0, . . . , 0, . . .). Фактор-група Σa =
= (R × ∆a)/B називається a-адичним соленоїдом. Група Σa є компактною зв’язною абе-
левою групою розмiрностi 1. Група характерiв групи Σa топологiчно iзоморфна пiдгрупi

Ha =

{
m

a0a1 · · · an
: n = 0, 1, . . . ; m ∈ Z

}
групи Q [8, (24.28)].

Позначимо через M1(X) множину всiх iмовiрнiсних розподiлiв на групi X, через Ex —
вироджений розподiл, сконцентрований у точцi x ∈ X. Нехай K — компактна пiдгрупа X.
Позначимо через mK розподiл Хаара на K, через I(X) — множину зсувiв таких розподiлiв,
тобто розподiлiв виду mK ∗Ex, де K — компактна пiдгрупа X, x ∈ X. Розподiли класу I(X)
називаються iдемпотентними. Характеристичну функцiю розподiлу µ ∈ M1(X) визначимо
за формулою

µ̂(y) =

∫

X

(x, y) dµ(y), y ∈ Y.

Зазначимо, що характеристична функцiя розподiлу mK має вигляд

m̂K(y) =

{
1, y ∈ H,

0, y 6∈ H,
(1)

де H = {y ∈ Y : (x, y) = 1, x ∈ K}.
Основним результатом роботи є така теорема.
Теорема 1. Нехай X = Σa та для будь-якого простого числа p виконується спiввiд-

ношення fp 6∈ Aut(X). Нехай ξi, i = 1, 2, 3, — незалежнi випадковi величини зi значеннями

в X i з розподiлами µi. Тодi з незалежностi лiнiйних форм Lj =
3∑

i=1
αijξi, де αij ∈ Aut(X),

i, j = 1, 2, 3, випливає, що якнайменш один розподiл µi = mX .
Прикладом групи, яка задовольняє умови теореми 1, є X = Σa, де a = (2, 3, 5, . . .).

Група характерiв групи X топологiчно iзоморфна пiдгрупi групи Q, яка має вигляд

Ha =

{
m

n
: m ∈ Z, n = p1p2 · · · pl, pl − рiзнi простi числа, l = 1, 2, . . .

}
.
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Доведення теореми 1 спирається на такi леми.
Лема 1. Нехай X — локально компактна абелева група, яка задовольняє другу аксiому

злiченностi, ξi, i = 1, 2, . . . , n, — незалежнi випадковi величини зi значеннями в X та

з розподiлами µi. Розглянемо лiнiйнi форми Lj =
n∑

i=1
αijξi, де αij ∈ Aut(X). Лiнiйнi форми

Lj, j = 1, 2, . . . , n, незалежнi тодi i тiльки тодi, коли характеристичнi функцiї µ̂i(y)
задовольняють рiвняння

n∏

i=1

µ̂i(α̃i1u1 + α̃i2u2 + · · ·+ α̃inun) =

n∏

i=1

n∏

j=1

µ̂i(α̃ijuj), (2)

де uj ∈ Y , α̃ij ∈ Aut(Y ).
Нижченаведена лема стверджує, що виконується аналог теореми Скитовича–Дармуа

для скiнченних абелевих груп, тобто iз незалежностi n лiнiйних форм вiд n незалежних
випадкових величин випливає, що всi випадковi величини мають iдемпотентнi розподiли.

Лема 2 [9]. Нехай X — скiнченна абелева група. Нехай ξi, i = 1, 2, . . . , n, — незалежнi
випадковi величини зi значеннями в X та з розподiлами µi. Розглянемо лiнiйнi форми

Lj =
n∑

i=1
αijξi, де αij ∈ Aut(X), α1j = αi1 = I, i, j = 1, 2, . . . , n. Iз незалежностi лiнiйних

форм Lj випливає, що µi = Exi ∗mK , де K є пiдгрупою X, xi ∈ X, i = 1, 2, . . . , n.
Iз лем 1 та 2 ми отримуємо
Наслiдок 1. Нехай Y — скiнченна абелева група. Нехай µ̂i(y), i = 1, 2, . . . , n, n > 2, —

характеристичнi функцiї на Y , якi задовольняють рiвняння (2), де α̃1j = α̃i1 = I, i, j =
= 1, 2, . . . , n. Тодi µ̂i(y), i = 1, 2, . . . , n, є характеристичними функцiями iдемпотентних
розподiлiв.

Подана нижче лема є аналогом теореми Скитовича–Дармуа для трьох лiнiйних форм
вiд трьох випадкових величин для групи обертань кола X = T.

Лема 3 [10]. Нехай X = T, αij ∈ Aut(X), i, j = 1, 2, 3. Нехай ξi, i = 1, 2, 3, — неза-
лежнi випадковi величини зi значеннями в X та з розподiлами µi такими, що їх хара-

ктеристичнi функцiї не обертаються на нуль. Припустимо, що Lj =
3∑

i=1
αijξi = 1, 2, 3

є незалежними. Тодi µi — виродженi розподiли.

Робота виконана в рамках наукових дослiджень за темою “Українська фiлiя французько-ро-
сiйської лабораторiї iм. Ж.-В. Понселе. Iмовiрнiснi задачi на групах i в спектральнiй теорiї”.
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И.П. Мазур

К теореме Скитовича–Дармуа на a-аддических соленоидах

Пусть X — компактная связная абелева группа. Известно, что существуют топологи-
ческие автоморфизмы αj, βj группы X и независимые случайные величины ξ1 и ξ2 со зна-
чениями в X и распределениями µ1, µ2 такими, что линейные формы L1 = α1ξ1 + α2ξ2
и L2 = β1ξ1 + β2ξ2 независимы, но µ1 и µ2 не являются свертками гауссовских и идем-
потентных распределений. Доказано, что существуют компактные связные абелевы груп-
пы X, обладающие следующим свойством: из независимости трех линейных форм от трех
независимых случайных величин со значениями в X вытекает, что по крайней мере одно
распределение является идемпотентным. Такими группами являются некоторые a-адди-
ческие соленоиды.

I. P. Mazur

On the Skitovich–Darmois theorem for a-adic solenoids

Let X be a compact connected Abelian group. It is known that then there exist topological automor-
phisms αj, βj of X and independent random variables ξ1 and ξ2 with values in X and distributions
µ1, µ2 such that the linear forms L1 = α1ξ1 + α2ξ2 and L2 = β1ξ1 + β2ξ2 are independent, but µ1

and µ2 are not represented as convolutions of Gaussian and idempotent distributions. We prove that
there exist compact connected Abelian groups X having the following property: the independence of
three linear forms of three independent random variables with values in X implies that at least one
of the distributions is idempotent. These groups are some a-adic solenoids.
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УДК 517.547.22

К.Г. Малютин, И.И. Козлова

Канонические функции допустимых мер

в полуплоскости

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

Введено понятие канонической функции меры в верхней полуплоскости. Доказано, что
каноническая функция гамма-эпсилон допустимой меры принадлежит классу истин-
но субгармонических функций конечного гамма-эпсилон типа, ее полная мера совпадает
с заданной мерой и ее коэффициенты Фурье — с коэффициентами Фурье этой меры. Кро-
ме того, также доказано, что каноническая функция является единственной функцией
из этого класса, которая обладает такими свойствами.

Многие важные результаты в теории субгармонических функций получаются с использова-
нием формул представления этих функций. Наиболее известная из них формула Пуассона–
Йенсена, которая дает представление субгармонической функции в круге. Отметим также
формулы Неванлинны, Симидзу–Альфорса, Карлемана, Левина. Теория субгармонических
функций в полуплоскости C+ = {z : Im z > 0}, созданная А.Ф. Гришиным [1], в значитель-
ной мере опирается на открытые им интегральные формулы. Аналогичные формулы при
различных ограничениях получали другие исследователи [2–4].

В теории субгармонических функций часто возникает обратная задача: по заданной ме-
ре построить субгармоническую функцию, мера которой в точности совпадает с заданной
мерой. Классические формулы Вейерштрасса, Адамара дают представление целых фун-
кций конечного порядка, нули которых совпадают с заданной последовательностью. Эти
формулы были обобщены в работах Л.А. Рубела [5], Б.Н. Хаббибулина [6, 7], К. Г. Ма-
лютина и В.А. Герасименко [8], К. Г. Малютина и Н.М. Садыка [9] и др. Цель настоящей
работы — получить аналогичные формулы для мер конечного (γ, ε)-типа, распределенных
в верхней полуплоскости C+. Основным инструментом исследований является метод рядов
Фурье, развитый Л.А. Рубелом и Б.А. Тейлором для мероморфных функций и распро-
страненный К.Г. Малютиным на дельта-субгармонические функции в полуплоскости [10].
Мы вводим понятие канонической функции меры конечного (γ, ε)-типа, распределенной
в верхней полуплоскости, которая в случае дискретной меры совпадает с определением ка-
нонического произведения Неванлинны, построенного по нулям функции, аналитической
в верхней полуплоскости [2].

Определение 1. Положительная, непрерывная, возрастающая и неограниченная функ-
ция γ(r), определенная на полуоси R+ = [0,∞), называется функцией роста.

Далее через γ(r) обозначаем некоторую (как правило, фиксированную) функцию рос-
та, удовлетворяющую условию lim inf

r→∞
γ(r)/r > 0. Будем пользоваться терминологией ра-

бот [1, 10]. Обозначим через C+ = {z : Im z > 0} верхнюю полуплоскость комплексного
переменного z; Через C(a, r) — открытый круг радиуса r с центром в точке a; через Ω+ — пе-
ресечение множества Ω с полуплоскостью C+ : Ω+ = Ω

⋂
C+; G — замыкание множества G.

Если 0 < r1 < r2, то D+(r1, r2) = C+(0, r2) \ C+(0, r1) означает замкнутое полукольцо.

© К.Г. Малютин, И.И. Козлова, 2013
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Обозначим через SK класс субгармонических функций в C+, имеющих положительную
гармоническую мажоранту в любой ограниченной области в C+. Функции v(z) класса SK
обладают следующими свойствами [1]:

a) v(z) имеет некасательный предел v(t) почти всюду на вещественной оси, v(t) ∈
∈ L1

loc(−∞,∞);
б) на вещественной пpямой существует знакопеpеменная меpа ν такая, что

lim
y→+0

b∫

a

v(t+ iy) dt = ν([a, b])− 1

2
ν({a})− 1

2
ν({b}).

Мера ν называется граничной мерой функции v;
в) dν(t) = v(t)dt + dσ(t), где σ — сингулярная мера относительно меры Лебега.
Для функции v ∈ SK определим, следуя [1], полную меру λ как

λ(K) = 2π

∫

C+∩K

Im ζ dµ(ζ)− ν(K),

где µ — риссовская мера функции v. Мера λ обладает следующими свойствами: 1) λ —
конечная мера на каждом компакте K ⊂ C; 2) λ — положительная мера вне R; 3) λ равна
нулю в полуплоскости C− = {z : Im z < 0}. Совокупность условий 1–3 обозначим через {G},
если, кроме того, 4) мера λ неотрицательная и на R, то — через {G+}.

Субгармоническая в C+ функция v называется истинно субгармонической, если
lim sup

z→t
v(z) 6 0 для любого вещественного числа t ∈ R. Класс истинно субгармониче-

ских функций обозначим через JS. Полная мера функций класса JS обладает свойства-
ми {G+}. Класс истинно дельта-субгармонических функций Jδ определяется как разность
Jδ = JS − JS.

Пусть v ∈ Jδ, v = v+−v−, λ — полная мера v, а λ = λ+−λ− — жорданово разложение λ.
Положим

m(r, v) :=
1

r

π∫

0

v+(re
iϕ) sinϕdϕ, N(r, v) :=

r∫

r0

λ−(t)

t3
dt,

T (r, v) := m(r, v) +N(r, v) +m(r0,−v),
где r0 — произвольное положительное число и r > r0; можно взять r0 = 1.

Справедливо равенство [1]

T (r, v) = T (r,−v). (1)

Пусть ε(r) — невозрастающая функция на [0;+∞) такая, что ε(0) = 1, и для некоторого
η > 1 неравенство ε(r + rε(r)) > (ε(r))η верно для всех больших r. Обозначим класс таких
функций через E .

Следуя Хабибуллину, введем определение.
Определение 2. Пусть γ — функция роста, ε ∈ E . Функция v ∈ Jδ, 0 /∈ suppλv,

v(0) = 0, называется функцией конечного (γ, ε)-типа, если существуют постоянные α, A
и B > 0 такие, что

T (r, v) 6
A

r(ε(r))α
γ(r +Bε(r)r).
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Обозначим через Jδ((γ, ε)) класс функций конечного (γ, ε)-типа, через JS((γ, ε)) — класс
истинно субгармонических функций конечного (γ, ε)-типа. Справедлива следующая лемма.

Лемма 1. Класс Jδ((γ, ε)) представляет собой вещественное векторное пространство,
а JS((γ, ε)) — конус.

Это следует из (1) и неравенства T
(
r,
∑
vj
)
6

∑
T (r, vj).

Основным результатом нашей работы является следующая теорема.
Теорема 1. Пусть мера λ удовлетворяет условиям {G+}, (2), (3). Тогда ее канони-

ческая функция v(z) принадлежит классу JS(γ, ε), ее коэффициенты Фурье совпадают
с коэффициентами Фурье меры λ, а ее полная мера совпадает с мерой λ. Причем v(z) —
единственная функция, обладающая этими свойствами.

Положительная мера λ имеет конечную (γ, ε)-плотность, если существуют положи-
тельные постоянные α, A и B такие, что

N(r, λ) :=

r∫

r0

λ(t)

t3
dt 6

A

r(ε(r))α
γ(r +Bε(r)r). (2)

Пусть λ — мера, удовлетворяющая условиям {G+}. Обозначим

S+(r; k, λ) =
1

πk

∫∫

D+(r0,r)

sin kϕ

τk Im ζ
dλ(ζ) +

1

πkr2k0

∫∫

C+(0,r0)

sin kϕ

Im ζ
τkdλ(ζ),

где ζ = τeiϕ, r0 > 0 — фиксиpованное число, k ∈ N,

S+(r1, r2; k, λ) = S+(r2; k, λ) − S+(r1; k, λ), r1 6 r2,

S′
+(r; k, λ) =

1

πkrk

∫∫

C+(0,r)

sin kϕ

Im ζ
τkdλ(ζ),

при этом символ λ, если это не вызывает недоразумений, будем опускать.
Мера λ называется (γ, ε)-сбалансированной, если существуют положительные постоян-

ные A, B, при которых

|S+(r1, r2; k, λ)| 6
Aγ(r1 +Bε(r1)r1)

rk1 (ε(r1))
α

+
Aγ(r2 +Bε(r2)r2)

rk2(ε(r2))
α

, (3)

для всех r2 > r1 > 0 и k = 2, 3, . . ..
Мера λ называется (γ, ε)-допустимой, если она (γ, ε)-сбалансированна и имеет конечную

(γ, ε)-плотность.
Мера λ называется (γ, ε)-взвешенной, если существуют последовательность веществен-

ных чисел α = {αk} и положительные постоянные A, B, при которых для всех r > 0, k ∈ N

выполняется неравенство

|αk + S+(r; k, λ)| 6
Aγ(r +Bε(r)r)

rk(ε(r))α
. (4)

В работе [10] было введено следующее определение. Пусть α = {αk} — некоторая после-
довательность вещественных чисел. Функции

ck(r;λ, α) = rk(αk + S+(r; k))− S′
+(r; k), k ∈ N, (5)

называются коэффициентами Фурье пары (λ, α).
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Пара (λ, α) называется (γ, ε)-допустимой, если мера λ имеет конечную γ-плотность
и существуют положительные постоянные A, B, при которых

|ck(r;λ, α)| 6
Aγ(r +Bε(r)r)

(ε(r))α
, r > 0, k ∈ N. (6)

В определении (5) коэффициенты Фурье зависят от выбора последовательности α. Мы
введем понятие коэффициентов Фурье меры, которое не зависит от выбора последователь-
ности чисел α, а зависит только от самой меры.

Пусть мера λ имеет конечную (γ, ε)-плотность, а γ — функция роста. Положим p[γ] =
= ∞, если для всех p ∈ N выполняется условие lim inf

r→∞
γ(r)r−p > 0, и p[γ] = min{p : p ∈

∈ N, lim inf
r→∞

γ(r)r−p = 0} в противном случае.

Для 1 6 k < p[γ] обозначим r′k = inf rk, где нижняя грань берется по всем rk, для
которых неравенство

Aγ(rk +Bε(rk)rk)

rkk(ε(rk))
α

6 2
Aγ(r +Bε(r)r)

rk(ε(r))α

выполняется для всех r > 0, а число B удовлетворяет неравенствам (3) и (4). Для таких k
определим

αk = −S+(r′k; k). (7)

Если p[γ] <∞, то по определению p[γ] существует последовательность {rj}, rj ↑ ∞ при
j → ∞, такая, что

lim
j→∞

γ(rj +Bε(rj)rj)

(ε(rj))α
r
−p[γ]
j = 0. (8)

Тогда для k > p[γ] положим

αk = − lim
j→∞

S(rj ; k). (9)

Определение 3. Пусть в определении (5) в качестве последовательности α взяты числа,
определяемые формулой (7), с заменой rk на r′k, и формулой (9). Тогда коэффициенты
Фурье пары (λ, α) называются коэффициентами Фурье меры λ (соответствующими функ-
ции роста γ(r) и функции ε(r)).

Покажем корректность этого определения в случае, когда мера λ (γ, ε)-допустима. По
предположению имеем

|S+(rm, rj ; k)| 6
Aγ(rm +Bε(rm)rm)

rkm(ε(rm))α
+
Aγ(rj +Bε(rj)rj)

rkj (ε(rj))
α

.

Отсюда следует фундаментальность последовательности {S+(rj ; k)} для k > p[γ]. Дока-
жем, что предел в (9) не зависит от выбора последовательности {rj}∞j=1, удовлетворяющей
условию (8). Действительно, пусть {r1j }∞j=1 и {r2j }∞j=1 — две такие последовательности, а α1

k

и α2
k — соответствующие им пределы в (9). При заданном ε > 0 выберем номер j0 так,

чтобы при j > j0 выполнялись неравенства

|α1
k + S(r1j ; k)| 6 ε, |α2

k + S(r2j ; k)| 6 ε.
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Тогда

|α1
k − α2

k| 6 |α1
k + S(r1j ; k)|+ |α2

k + S(r2j ; k)| 6 2ε+ |S(r1j , r2j ; k)| 6

6 2ε+
Aγ(r1j +Bε(r1j )r

1
j )

r1j
k
(ε(r1j ))

α
+
Aγ(r2j +Bε(r2j )r

2
j )

r2j
k
(ε(r2j ))

α
.

И эта разность может быть сделана как угодно малой в силу условия (8).
Определение 4. Коэффициенты Фурье меры λ называются (γ, ε)-допустимыми, если

они удовлетворяют неравенству (6).
Лемма 2. Коэффициенты Фурье cn(r, λ), n ∈ N, меры λ являются (γ, ε)-допустимыми

тогда и только тогда, когда мера λ является (γ, ε)-допустимой.
Введем теперь понятие канонической функции (γ, ε)-допустимой меры λ. Пусть ck(r) =

= ck(r;λ) — коэффициенты Фурье меры λ. Положим

Φ(ρeiϕ) =
∞∑

k=1

ck(ρ) sin kϕ, Pρ(z) = − 1

2π

∫∫

C+(0,ρ)

K(z, ζ) dλ(ζ),

aρ(z) =
ρ

2π

π∫

0

∂G(z, ρeiϕ)

∂n
Φ(ρeiϕ) dϕ, vρ(z) = aρ(z) + Pρ(z),

где G — функция Грина полукруга C+(0, ρ).
Положим теперь v(z) = vρ(z) при |z| < ρ.
Определение 5. Функция v(z) называется канонической функцией меры λ.
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К.Г. Малютiн, I. I. Козлова

Канонiчнi функцiї допустимих мiр у пiвплощинi

Введено поняття канонiчної функцiї мiри у верхнiй пiвплощинi. Доведено, що канонiчна
функцiя гамма-епсилон допустимої мiри належить класу iстинно субгармонiчних функцiй
скiнченного гамма-епсилон типу, її повна мiра збiгається iз заданою мiрою i її коефiцiєнти
Фур’є — з коефiцiєнтами Фур’є цiєї мiри. Крiм того, також доведено, що канонiчна функцiя
є єдиною функцiєю з цього класу, яка має такi властивостi.

K.G. Malyutin, I. I. Kozlova

Canonical functions of possible measures in the half-plane

The concept of a canonical function of measure in the half-plane is entered. It is proven that the
canonical function of a gamma-epsilon possible measure belongs to the class of proper subharmonic
functions of the finite gamma-epsilon type, its full measure coincides with the given measures, and
its Fourier coefficients coincide with those of this measure. It is also proven that the canonical
function is the unique function from this class, which has these properties.
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УДК 512.544

М. М. Семко (мол.)

Групи, що мають велику систему пронормальних

i транзитивно нормальних пiдгруп

(Представлено академiком НАН України А.М. Самойленком)

Пiдгрупа H групи G називається транзитивно нормальною в G, якщо H є нормальною
в кожнiй пiдгрупi K > H, у якiй H є субнормальною. Дослiджено радикальнi групи,
в яких нескiнченно породженi пiдгрупи транзитивно нормальнi.

Пiдгрупа H групи G є пронормальною в G, якщо для кожного елемента g ∈ G iснує такий
елемент u ∈ 〈H,Hg〉, що Hg = Hu. Пронормальнi пiдгрупи виникли в процесi вивчен-
ня таких важливих типiв пiдгруп у скiнченних (розв’язних) групах, як силовськi та хол-
лiвськi пiдгрупи, системнi нормалiзатори та пiдгрупи Картера. Сам термiн “пронормальна
пiдгрупа” належить Ф. Холлу. Пронормальнi пiдгрупи мають таку важливу властивiсть.
Нехай G — довiльна група та K — її пронормальна пiдгрупа. Якщо L — така пiдгрупа G,
що K 6 L i K є субнормальною в L, то K буде нормальною пiдгрупою в L. Цю важливу
властивiсть мають не однi пронормальнi пiдгрупи, її мають також деякi їх узагальнення.

Не так давно у роботi [1] було введено поняття транзитивно нормальної пiдгрупи. Пiд-
група H групи G називається транзитивно нормальною в G, якщо H є нормальною в ко-
жнiй пiдгрупi K > H, у якiй H є субнормальною. Як ми вже бачили, кожна пронормальна
пiдгрупа буде транзитивно нормальною, але не навпаки. Дiйсно, кожна самонормалiзовна
пiдгрупа H (тобто пiдгрупа, що збiгається зi своїм нормалiзатором), очевидно, буде тран-
зитивно нормальною. З iншого боку, пiдгрупа, яка є пронормальною та самонормалiзовною
одночасно, є абнормальною (див., наприклад, [2, § 6, тeoрeма 7]). Нагадаємо, що пiдгру-
па A групи G називається абнормальною в G, якщо x ∈ 〈A,Ax〉 для кожного елемента
x ∈ G. У цьому зв’язку слiд вiдзначити, що кожна пiдгрупа, яка мiстить у собi абнормаль-
ну пiдгрупу, є самонормалiзовною (див., наприклад, [2, § 6, тeoрeма 1]), однак не кожна
самонормалiзовна пiдгрупа має таку властивiсть.

Властивiсть транзитивної нормальностi пов’язана з iншою важливою властивiстю. Гру-
па G називається T -групою, якщо кожна її субнормальна пiдгрупа є нормальною. Iнакше
кажучи, G є T -групою, якщо в G властивiсть “бути нормальною пiдгрупою” є транзитив-
ною. Тривiальний приклад T -груп дають дедекiндовi групи, тобто групи, кожна пiдгрупа
яких є нормальною. Р. Бер [3] довiв, що довiльна дедекiндова група G або абелева, або
G = Q ×D × B, де Q — група кватернiонiв, D — елементарна абелева 2-пiдгрупа та B —
перiодична абелева група з властивiстю 2 /∈ Π(B). Структура скiнченних розв’язних T -груп
була вивчена В. Гашюцем [4]. Вiдзначимо, що не кожна пiдгрупа T -групи сама буде T -гру-
пою, так що приходимо до такого типу груп. Група G називається T̄ -групою, якщо кожна
її пiдгрупа є T -групою. Зокрема, ми бачимо, що G є T -групою тодi i тiльки тодi, коли
кожна пiдгрупа G є транзитивно нормальною в G. В. Гашюц довiв, що кожна скiнченна
розв’язна T -група буде T̄ -групою, але для нескiнченних груп це вже не так. Нескiнченнi
розв’язнi T -групи та T̄ -групи вивчались Д. Робiнсоном [5]. Зазначимо, що T̄ -групи мають
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багато пронормальних пiдгруп. Так, кожна скiнченно породжена пiдгрупа T̄ -групи є про-
нормальною. T.A. Пенг довiв [6], що скiнченна група G буде T̄ -групою тодi i тiльки тодi,
коли кожна її циклiчна пiдгрупа буде пронормальною. Цей результат був розширений на
нескiнченнi групи М.Ф. Кузенним та I.Я. Субботiним [7]. Зокрема, з їх результатiв мож-
на отримати таку характеризацiю локально розв’язних T̄ -груп: локально розв’язна група
G тодi i тiльки тодi є T̄ -групою, коли кожна її скiнченно породжена пiдгрупа є пронор-
мальною. У цьому зв’язку природно розглянути протилежну ситуацiю, тобто групи, у яких
кожна пiдгрупа, що не має скiнченної породжуючої множини (нескiнченно породжена пiд-
група), буде пронормальною.

У цiй роботi розглядається бiльш загальна ситуацiя, точнiше, групи, у яких кожна не-
скiнченно породжена пiдгрупа є транзитивно нормальною. Звичайно, таке вивчення мо-
жливе лише при наявностi деяких природних обмежень. На це вказують приклади груп,
отриманi О.Ю. Ольшанським (див. [8]). Ми використовуємо тут таке природне обмеження.
Нагадаємо, що група G називається радикальною, якщо вона має зростаючий ряд нормаль-
них пiдгруп, фактори якого локально нiльпотентнi. Стандартнi властивостi радикальних
груп можна знайти у статтi [9].

Зазначимо, що кожна перiодична радикальна група буде локально розв’язною. Перший
результат дає опис перiодичних локально розв’язних груп, у яких кожна нескiнченно поро-
джена пiдгрупа є транзитивно нормальною.

Teoрeма 1. Нехай G — локально розв’язна перiодична група, у якiй кожна нескiнченно
породжена пiдгрупа є транзитивно нормальною. Якщо G — не чернiковська група, то вона
буде T̄ -групою. Якщо G — чернiковська група, то або G буде дедекiндовою, або подiльна
частина Y групи G буде квазiциклiчною пiдгрупою, а G/Y буде скiнченною T̄ -групою.

Другий результат належить до будови локально нiльпотентних груп, в яких кожна не-
скiнченно породжена пiдгрупа є транзитивно нормальною.

Teoрeма 2. Нехай G — локально нiльпотентна група, у якiй кожна нескiнченно поро-
джена пiдгрупа є транзитивно нормальною. Тодi кожна нескiнченно породжена пiдгрупа
G є нормальною.

Групи, у яких кожна нескiнченно породжена пiдгрупа є нормальною, вивчали Л.А. Кур-
даченко, В.В. Пилаєв [10], Дж. Кутоло [11], Дж. Кутоло та Л.А. Курдаченко [12]. Зокрема,
в цих роботах отримано досить детальний опис локально розв’язних груп, що мають вка-
зану властивiсть.

Опис неперiодичних радикальних груп, у яких кожна нескiнченно породжена пiдгру-
па є транзитивно нормальною, розпадається на двi частини залежно вiд властивостей їх
локально нiльпотентного радикала. Перший випадок, який тут природно видiляється, це
випадок, коли локально нiльпотентний радикал не є мiнiмаксною пiдгрупою.

Нагадаємо, що група G називається мiнiмаксною, якщо вона має скiнченний субнор-
мальний ряд

〈1〉 = H0 ⊳ H1 ⊳ · · · ⊳ Hk = G,

фактори якого задовольняють умову мiнiмальностi або максимальностi для всiх пiдгруп.
Якщо G — радикальна мiнiмаксна група, то G має скiнченний субнормальний ряд, фактори
якого або майже полiциклiчнi, або чернiковськi групи.

Teoрeма 3. Нехай G — радикальна група, в якiй кожна нескiнченно породжена пiдгру-
па є транзитивно нормальною. Якщо G не є перiодичною, а її локально нiльпотентний
радикал не є мiнiмаксною пiдгрупою, то G є абелевою.
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Якщо G — група, то через Tor(G) позначатимемо її максимальну нормальну перiодичну
пiдгрупу. Нагадаємо, що у випадку, коли група G є локально нiльпотентною, то Tor(G)
мiстить усi її елементи скiнченного порядку, так що фактор-група G/Tor(G) є вiльною вiд
скруту. У цьому випадку Tor(G) називається перiодичною частиною групи G.

Випадок, коли локально нiльпотентний радикал є мiнiмаксною пiдгрупою, також роз-
падається на двi частини залежно вiд того, чи є його перiодична частина нескiнченною або
скiнченною.

Teoрeма 4. Нехай G — неперiодична радикальна група, в якiй кожна нескiнченно пород-
жена пiдгрупа є транзитивно нормальною. Припустимо, що її локально нiльпотентний
радикал L є мiнiмаксною пiдгрупою, у якої перiодична частина Tor(L) нескiнченна. Тодi
або G — мiнiмаксна гiперцентральна група, у якiй кожна нескiнченно породжена пiдгрупа
є нормальною, або G задовольняє такi умови:

(i) L мiстить у собi таку квазiциклiчну q-пiдгрупу Q, що G/Q — абелева та скiнченно
породжена;

(ii) G/L — скiнченна циклiчна група i її порядок дiлить q − 1;
(iii) кожна нескiнченно породжена пiдгрупа L буде G-iнварiантною;
(iv) якщо G 6= L, то G = QA для деякої пiдгрупи A, причому перетин Q

⋂
A є скiн-

ченним.
Нeхай G — група та A — її нормальна абелева пiдгрупа, вiльна вiд скруту. Будемо

говорити, що A є рацiонально незвiдною в G, якщо A/B є перiодичною для будь-якої своєї
неодиничної G-iнварiантної пiдгрупи B. Будемо говорити, що A є майже незвiдною в G,
якщо A/B є скiнченною для будь-якої своєї неодиничної G-iнварiантної пiдгрупи B.

Тeoрeма 5. Нехай G — неперiодична радикальна група, у якiй кожна нескiнченно по-
роджена пiдгрупа є транзитивно нормальною. Припустимо, що її локально нiльпотен-
тний радикал L є нескiнченно породженою мiнiмаксною пiдгрупою, у якої перiодична час-
тина Tor(L) = T скiнченна. Тодi G є групою одного з таких типiв:

(i) G — група, у якiй кожна нескiнченно породжена пiдгрупа є нормальною.
(ii) G мiстить у собi таку нормальну абелеву пiдгрупу D без скруту, що D є майже

незвiдною в G, а G/D — скiнченно породженою та майже нiльпотентною.
(iii) L мiстить у собi G-iнварiантну пiдгрупу A, що задовольняє такi умови:
A — нескiнченно породжена, вiльна вiд скруту та рацiонально незвiдна в G;
кожна власна сервантна пiдгрупа A є скiнченно породженою;
кожна пiдгрупа A є G-iнварiантною, зокрема |G : CG(A)| 6 2;
G/A — скiнченна T̄ -група.
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Группы, имеющие большую систему пронормальных и транзитивно
нормальных подгрупп

Подгруппа H группы G называется транзитивно нормальной в G, еслиHявляется нормаль-
ной в каждой подгруппе K > H, в которой H является субнормальной. Исследованы ради-
кальные группы, в которых бесконечно порожденные подгруппы транзитивно нормальны.
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Groups that have a big family of pronormal and transitively normal
subgroups

The subgroup H of a group G is said to be transitively normal in G, if H is normal in every
subgroup K > H such that H is subnormal in K. The radical groups, whose not finitely generated
subgroups are transitively normal, are studied.
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УДК 519.642

С.Г. Солодкий, Г. Л. Милейко

Гiперболiчний хрест i складнiсть жорстко некоректних

задач

(Представлено академiком НАН України А.М. Самойленком)

Дослiджено проблеми економiчної дискретизацiї жорстко некоректних задач. Запро-
поновано проекцiйну схему дискретизацiї, що реалiзує порядкову оцiнку мiнiмального
радiуса гальоркiнської iнформацiї.

У роботi дослiджуються iнформацiйнi аспекти чисельного розв’язування жорстко некоре-
ктних задач.

Розглянемо рiвняння Фредгольма I роду

Ax = f (1)

з iнтегральним оператором вигляду

Ax(t) =

1∫

0

a(t, τ)x(τ) dτ, t ∈ [0; 1], (2)

що неперервно дiє в L2 = L2(0; 1) й таким, що множина Range(A) не замкнена в L2 та
f ∈ Range(A). Нехай права частина рiвняння (1) задана з похибкою δ > 0, тобто замiсть
f(t) вiдомо її збурення fδ(t) ∈ L2 : ‖f − fδ‖ 6 δ. Характерною особливiстю жорстко неко-
ректних задач є умова належностi точного розв’язку рiвняння (1) деякiй умовi джерела
логарифмiчного типу. У межах наших дослiджень будемо наближати розв’язок x+ з мiнi-
мальною нормою в L2, що належить множинi

Mp(A) := {u : u = ln−p(A∗A)−1v, ‖v‖ 6 ρ}. (3)

Тут величини p, ρ > 0 вважатимемо вiдомими.
Нехай далi {em}∞m=1 — деякий ортонормований базис в L2. Через Pm позначимо ортопро-

ектор на span{e1, e2, . . . , em} i введемо в розгляд такий клас дослiджуваних операторiв (2):

Hr
γ =

{
A : ‖A‖ 6 γ0,

∞∑

n+m=1

â2n,m(n ·m)2r 6 γ21

}
,

де ân,m =
1∫
0

1∫
0

en(t)em(τ)a(t, τ) dτdt, γ0 6 e−1/2, γ = (γ0; γ1), n, m ∈ Z+, n = 1 при n = 0

та n = n у протилежному випадку.
Зауважимо, що за базис можуть бути використанi, зокрема, ортонормована система

функцiй Хаара (r = 1), пiдпростiр тригонометричних многочленiв (перiодичний випадок)
або ортонормована система полiномiв Лежандра, що розглядається на вiдрiзку [0; 1].
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Вiдомо, що якщо ядро a(t, τ) оператора A виду (2) має мiшанi частиннi похiднi до по-
рядку r включно за кожною змiнною i для всiх i, j = 0, 1, . . . , r виконується умова

1∫

0

1∫

0

[
∂i+ja(t; τ)

∂ti∂τ j

]2
dtdτ <∞,

то A ∈ Hr
γ при деякому наборi γ = (γ0; γ1) i будь-якому з вище перерахованих базисiв.

Надалi клас рiвнянь (1) iз операторами (2) з Hr
γ й розв’язками з (3) позначатимемо

(Hr
γ ,Mp(A)). У данiй роботi обмежимося дослiдженням проекцiйних методiв розв’язування

рiвнянь iз (Hr
γ ,Mp(A)).

Як вiдомо, довiльний лiнiйний неперервний оператор A : L2 → L2 може бути зображений
за допомогою нескiнченної матрицi {(Aej , ei)}∞i,j=1 вигляду

Ag =

∞∑

i,j=1

(Aej , ei)(g, ej)ei.

Кожному скалярному добутку (Aej , ei) поставимо у вiдповiднiсть точку (i; j) координат-
ної площини й розглядатимемо цю точку як iндекс скалярного добутку (Aej , ei). Вiдповiдно,
пiд iндексом скалярного добутку (g, ej) розумiтимемо натуральне число j.

Вiзьмемо тепер довiльну обмежену область Ω ⊂ [1;∞) × [1;∞) координатної площини
й позначимо ω1 = {i : (i; j) ∈ Ω}. За допомогою цiєї областi Ω здiйснюємо перехiд вiд (1)
до дискретизованого рiвняння

AΩx = Pω1
fδ,

де

AΩx =
∑

(i,j)∈Ω

(Aej , ei)(x, ej)ei,

Pω1
fδ =

∑

k∈ω1

(fδ, ek)ek.
(4)

Набiр скалярних добуткiв виду

(Aej , ei), (fδ, ek), (i, j) ∈ Ω, k ∈ ω1, (5)

що використовуються при побудовi (4), прийнято називати гальоркiнською iнформацiєю
про (1).

Зокрема, при Ω = [1;n] × [1;m], ω1 = [1, n] ми одержуємо стандартну гальоркiнську
схему дискретизацiї, що полягає в переходi вiд (1) до

PnAPmx = Pnfδ. (6)

Пiд проекцiйним методом розв’язування (1) розумiтимемо будь-яке вiдображення P =
= P(Ω): L2 → L2, що зiставляє гальоркiнскiй iнформацiї (5) про рiвняння (1) елемент
P(AΩ)fδ ∈ L2, який приймається за наближений розв’язок (1). Вiдзначимо, що вiд методу
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P не вимагається анi лiнiйностi, анi неперервностi. Пiд похибкою методу P(Ω) на класi
рiвнянь (Hr

γ ,Mp(A)), як зазвичай, розумiтимемо його найбiльше вiдхилення

eδ(Hr
γ ,Mp(A),P(Ω)) = sup

A∈Hr
γ

sup
x+∈Mp(A)

sup
fδ : ‖f−fδ‖6δ

‖x+ − P(AΩ)fδ‖.

Мiнiмальний радiус гальоркiнської iнформацiї задамо величиною

RN,δ(Hr
γ ,Mp(A)) = inf

Ω,card(Ω)6N
inf
P(Ω)

eδ(Hr
γ ,Mp(A),P(Ω)).

Нагадаємо, що ранiше у роботi [1] було встановлено, що похибка довiльного наближеного
методу на класi жорстко некоректних задач з розв’язками з (3) не може бути меншою,
нiж O(ln−p δ−1). Тому методи, що гарантують для величини eδ(Hr

γ ,Mp(A),P(Ω)) вказаний
порядок точностi, називатимемо оптимальними за порядком.

Щодо iсторiї дослiдження iнформацiйної складностi некоректних задач, вiдзначимо, що
вперше економiчнi за обсягом задiяної гальоркiнської iнформацiї (5) проекцiйнi методи
розв’язування помiрно некоректних задач iз точними розв’язками вигляду

x+ = (A∗A)ν/2v, ‖v‖ 6 ρ, 0 < ν <∞, (7)

були побудованi в роботi [2], де за схему дискретизацiї використовувався стандартний метод
Гальоркiна (6). У цiлому ж проблема складностi некоректних задач довгий час залишалася
вiдкритою. Бiльше того, у роботi [3] висловлювалася думка про те, що для рiвнянь (1) пи-
тання про складнiсть взагалi не може бути поставлено. Далi, у своєму оглядi [4] X. Вожьня-
ковський, коментуючи це висловлювання, зауважує про необхiднiсть коректної постановки
подiбної задачi. Тому результати роботи [5], у якiй вперше були отриманi порядковi оцiн-
ки мiнiмального радiуса гальоркiнської iнформацiї для рiвнянь (1) з розв’язками (7) при
ν = 2 i операторами з Hr

γ , можна вважати вiдповiддю на останнє зауваження. Дослiдження,
iнiцiйованi в [5], були продовженi у низцi робiт, серед яких назвемо [6, 7]. Як виявилося,
оптимальнi порядки величин, що характеризують iнформацiйну складнiсть (1), реалiзую-
ться не в рамках стандартної схеми Гальоркiна (6), а деякої ї ї модифiкацiї, що грунтується
на iдеї гiперболiчного хреста (бiльш докладно про це див. нижче). Слiд також зазначити,
що дотепер iнформацiйна складнiсть вивчалася лише у випадку помiрно некоректних задач.

Дослiдження iнших типiв некоректних задач (зокрема, жорстко некоректних) ще не
проводилися. У зв’язку з цим можна згадати лише статтю [8], в якiй розглядалося пи-
тання економiчної дискретизацiї в рамках стандартної схеми Гальоркiна (6) для задач (1)
з розв’язками, що задовольняють загальну умову джерела

x+ = ϕ(A∗A)v,

де iндексна функцiя ϕ вважалася неперервно зростаючою й такою, що ϕ(0) = 0, ϕ(γ20) = 1.
Очевидно, що умови (3) i (7) є частинними випадками останньої. На пiдставi вищесказаного
виникає природне запитанння: а чи є вибiр гальоркiнської схеми (6) найбiльш економiчним
при побудовi оптимальних за порядком проекцiйних методiв розв’язування жорстко не-
коректних задач i якi порядковi оцiнки iнформацiйної складностi й мiнiмального радiуса
гальоркiнської iнформацiї на класах задач (Hr

γ ,Mp(A))? Вiдповiдi на цi та iншi питання
мiстяться у викладених нижче результатах.
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Для дискретизацiї рiвнянь з (Hr
γ ,Mp(A)) замiсть метода Гальоркiна PnAPm використо-

вуватимемо його модификацiю, у межах якої за область Ω береться гiперболiчний хрест
вигляду

Γb,n = {1} × [1; 2bn]

n⋃

k=1

(2k−1; 2k]× [1; 2bn−k ] ⊂ [1; 2n]× [1; 2bn],

b > 1 +
2

n− 1
, br > 1, n > 4.

Наближений розв’язок шукатимемо у виглядi

xnα,δ = gα(A
∗
nAn)A

∗
nP2nfδ, (8)

де

An = P1AP2bn +

n∑

k=1

(P2k − P2k−1)AP2bn−k , (9)

а твiрна функцiя gα при деяких сталих κ∗, κ > 0 i будь-яких µ > 0 задовольняє умови

sup
0<λ6γ2

0

√
λ|gα(λ)| 6

κ∗√
α
, sup

0<λ6γ2
0

|1− λgα(λ)| ln−µ λ−1 6 κ ln−µ 1

α
. (10)

Вiдзначимо, що бiльшiсть вiдомих регуляризаторiв (у тому числi й стандартний метод
Тiхонова) задовольняють (10).

Проекцiйний метод (8)–(10) позначимо через P ′
g(Γb,n) = P ′(Γb,n).

Далi сформулюємо такi допомiжнi результати.
Лема 1. Нехай A ∈ Hr

γ. Тодi має мiсце оцiнка

‖A∗A−A∗
nAn‖ 6 γ21 [2(1 + C0) + 1]2−brn,

де An визначається спiввiдношенням (9), b = min{b, 2} й C0 = 22r/(2r − 1).
Покладемо

β1 =
1

p− 1

[(
b

b− 1

)p−1

− 1

]
, β2 =

1

p− 1

(
4b

4b− 3

)p−1

, p 6= 1.

Лема 2. Нехай A ∈ Hr
γ. Тодi має мiсце така оцiнка

‖(P2nA−An) ln
−p(A∗A)−1v‖ 6 ρC1

2−brn

(brn)p−1
,

де An визначається спiввiдношенням (9) i

C1 =





γ1(ln 2)
−p

[
1 +

β12
r+1

r

]
, 0 < p < 1,

γ1(ln 2)
−p

[
1 +

2r+1

r(b− 1)

]
, p = 1,

γ1(ln 2)
−p

[
1 +

β22
r

r

]
, p > 1.

(11)
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Далi введемо допомiжнi величини: b = max{b, 2}, β3 = [2(1 + C0) + 1]γ21 ,

C2 =

{
1, 0 < p 6 1,

1 + 4(5p)p, p > 1
C3 = 1 +

2p

e
,

C4 =





1

ln βb3
, 0 < p 6 1,

1

ln βb3 + (p− 1)[ln ln βb3 − ln ln 2]
, p > 1,

C5 = Cp
3 [ρκ(1 + C2C

−p
4 b

p
) + κ∗(1 + ρC1)], C6 =

{ p

r + 1
, 0 < p 6 1 + r,

1, p > 1 + r.

(12)

Теорема 1. При N таких, що

N−r ln−pN2r ≍ δ

lnr+1 δ−1
, (13)

виконується

RN,δ(Hr
γ ,Mp(A)) 6 eδ(Hr

γ ,Mp(A),P ′(Γb,n)) 6 2−pC5 ln
−p δ−1 6 C̃p ln

−pN2r, (14)

де C̃p = C5C
−p
6 . При цьому card(Γb,n) := N = n2bn ≍ δ−1/r(ln δ−1)(r−p+1)/r.

Зауваження 1. Розглянемо питання про вибiр параметра b при побудовi гiперболiчного
хреста Γb,n. З (12), (14) легко бачити, що збiльшення значення b призводить (особливо при
великих p) до значного зростання константи C̃p, що фiгурує в оцiнцi точностi (14). З iншого
боку, вигляд константи C1 (див. (11)) дозволяє зробити висновок про iстотне зростання
загальної похибки методу P ′(Γb,n) у випадку, коли параметр b лежить поблизу 1. Очевидно,
що вибiр найменшого допустимого цiлого значення b = 2 дає можливiсть значною мiрою
знизити вплив величини C̃p на похибку методу.

Як уже згадувалося вище, у роботi [8] на основi стандартної гальоркiнської схеми дис-
кретизацiї були побудованi проекцiйнi методи розв’язування некоректних задач. При цьому
наближення пропонувалося шукати у виглядi

xn,mα,δ = gα(A
∗
n,mAn,m)A∗

n,mPnfδ, (15)

де An,m = PnAPm. Тодi на класi рiвнянь (Hr
γ ,Mp(A)) є вiрною оцiнка (див. [8])

‖x+ − xn,mα,δ ‖ 6

6 κρ

[
ln−p 1

α
+ (1 + d1) ln

−p m
2r

γ21
+ d ln−p n

2r

γ21

]
+

κ∗ρ√
α

[
δ +m−rγ1 ln

−p m
2r

γ21

]
. (16)

Аналiз (16) показує, що для збереження оптимального порядку точностi O(ln−p δ−1) на
всьому класi, що дослiджується, необхiдно покласти

√
α ln−p 1

α
= O(δ), m−r ln−p m

2r

γ21
= O(δ), n = O(δ−ε/r),
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де ε > 0. Тодi оцiнка (16) набуде вигляду

‖x+ − xn,mα,δ ‖ 6 C
ln−p δ−1

εp
. (17)

Очевидно, що величина ε не може бути як завгодно близькою до нуля, щоб не допустити
iстотного зростання похибки.

Залишилося пiдрахувати об’єм задiяної в межах (15) гальоркiнської iнформацiї (5):

card([1;n]× [1;m]) = n×m ≍ δ−(1+ε)/r ln
−p/r δ−1

2p/r
. (18)

Порiвняння отриманих оцiнок (17), (18) для методу з [8] з результатами теореми 1 показує,
що обидва пiдходи гарантують оптимальний порядок точностi на всьому класi дослiджу-
ваних жорстко некоректних задач, у той же час задiяна нами модифiкацiя гальоркiнського
методу дає можливiсть значно скоротити обсяг гальоркiнської iнформацiї.

Далi буде встановлено, що використана нами схема дискретизацiї (9) не просто є еконо-
мiчною, але й дає можливiсть реалiзувати найменшi порядки величин, що характеризують
iнформацiйну складнiсть проекцiйних методiв розв’язування жорстко некоректних задач.

Теорема 2. При N таких, що

N−r ln−pN2r 6 δ, (19)

є вiрною оцiнка

RN,δ(Hr
γ ,Mp(A)) > Ĉp ln

−pN2r, Ĉp = 2−p−1.

Комбiнуючи теореми 1 i 2, одержуємо основне твердження роботи.
Теорема 3. При N , що задовольняють (13), вiрно

RN,δ(Hr
γ ,Mp(A)) ≍ ln−pN2r ≍ ln−p δ−1.

Зазначений оптимальний порядок на класi (Hr
γ ,Mp(A)) реалiзується в рамках проекцiй-

ного методу P ′(Γb,n) (8)–(10).
Зауваження 2. Звернемо увагу на той факт, що згiдно з теоремою 2 досягнення опти-

мального порядку величини RN,δ(Hr
γ ,Mp(A)) може бути здiйснене при будь-яких N , що

задовольняють (19). (Принаймнi цей факт не виключено.) З iншого боку (див. теореми 1
i 3), оптимальний порядок величини RN,δ(Hr

γ ,Mp(A)) нами досягнуто за допомогою методу
P ′(Γb,n), де N обирається згiдно з (13), тобто величина N з (13) має додатковий логариф-
мiчний множник у порiвняннi з мiнiмально можливим значенням (пор. з (19)). Нагадаємо,
що пiд iнформацiйною складнiстю задачi в рамках IBC-теорiї (див. [9, 10]) прийнято розу-
мiти найменший об’єм дискретної iнформацiї, необхiдної для розв’язування задачi з напе-
ред заданою точнiстю. Таким чином, з теорем 1–3 випливає, що нами знайдений основний
(степеневий) порядок iнформацiйної складностi проекцiйних методiв на класi жорстко неко-
ректних задач (Hr

γ ,Mp(A)). У той же час питання про наявнiсть (i ступiнь) логарифмiчного
спiвмножника для iнформацiйної складностi залишається вiдкритим.
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УДК 513.88

Д.Ю. Якименко

Про унiтарнi оператори, що є добутком унiтарних

коренiв з одиничного оператора

(Представлено членом-кореспондентом НАН України Ю.С. Самойленком)

Доведено, що будь-який унiтарний оператор U в нескiнченновимiрному гiльбертовому
просторi можна подати як добуток трьох унiтарних операторiв U1, U2, U3 таких, що
Umi

i = I при mi ∈ N, 1/m1 + 1/m2 + 1/m3 6 1 та m2, m3 — парнi.

Нехай H — нескiнченновимiрний гiльбертiв простiр. Через Uni(H) позначатимемо множину
унiтарних операторiв в H. В [1] було доведено, що будь-який унiтарний оператор U в H
розкладається в добуток чотирьох симетрiй (унiтарних операторiв, що в квадратi дають I),
тобто

∀U ∈ Uni(H) ∃Ui ∈ Uni(H) : U = U1U2U3U4, U2
i = I, dimH = ∞.

Аналогiчний цьому результат, зокрема, було отримано в [2]:

∀n > 3 ∀U ∈ Uni(H) ∃Ui ∈ Uni(H) : U = U1U2U3, Un
i = I, dimH= ∞.

В [3] доведено, що при mi ∈ N, 1/m1 + 1/m2 + 1/m3 > 1 не всi скалярнi операто-
ри можна розкласти в добуток трьох унiтарних, що є коренями степеня mi з I. Але при
1/m1 + 1/m2 + 1/m3 6 1 та за додаткової умови m2,m3 ≡ 0 mod 2 будь-який скаляр-
ний оператор дозволяє вiдповiдний розклад в H, dimH = ∞. У данiй роботi ми доводимо
узагальнення вищенаведених результатiв (теорема 1). Зауважимо, що подiбнi питання роз-
глядалися, наприклад, для суми ортопроекторiв у [4] та для добутку унiтарих з двома
точками в спектрi в [5].

Теорема 1. Будь-який унiтарний оператор U в нескiнченновимiрному гiльбертовому
просторi H є добутком трьох унiтарних операторiв U = ABC таких, що Am1 = Bm2 =
= Cm3 = I при mi > 2, 1/m1 + 1/m2 + 1/m3 6 1 та m2, m3 — парнi.

Доведення. Будь-який унiтарний оператор у нескiнченновимiрному гiльбертовому
просторi розкладається в пряму суму двох унiтарних операторiв, якi дiють в нескiнченно-
вимiрних гiльбертових просторах однакової потужностi [1]. Звiдси, будь-який такий опера-
тор можна розкласти в пряму суму нескiнченної кiлькостi унiтарних операторiв, якi дiють
у просторах однакової потужностi.

Отже, нехай

H =
∞⊕

i=1

Hi, U =
∞⊕

i=1

Ui, Ui ∈ Uni(Hi).

Покладемо H0 — гiльбертiв простiр, iзоморфний до Hi, i > 0, а Ri : Hi → H0 — iзометрiї
з Hi до H0, тобто R∗

iRi = IHi , RiR
∗
i = IH0

, ∀ i > 0. Позначимо I0 = IH0
.
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Розглянемо трикутну групу

T(m1,m2,m3) = 〈x, y, z | xm1 = ym2 = zm3 = xyz = 1〉.

В умовах теореми ця група нескiнченна [6]. Розглянемо її (лiве) регулярне зображення
пiдгрупою перестановок натуральних чисел. Елементу x буде вiдповiдати деяка перестанов-
ка чисел з N, яку ми позначимо X. Аналогiчно, y вiдповiдає перестановка Y , z вiдповiдає Z.
Зрозумiло, що для перестановок виконуються тi ж самi спiввiдношення Xm1 = Y m2 =
= Zm3 = XY Z = 1, через 1 позначимо тотожну перестановку N.

Визначимо унiтарнi оператори A, B, C ∈ Uni(H) таким чином. Нехай A|Hi = R∗
X(i)AiRi,

де Ai ∈ Uni(H0), i > 0, — деякi оператори. Звiдси A(Hi) = HX(i), а оператор A, очевидно,
є унiтарним за побудовою. Аналогiчно визначимо B|Hi = R∗

Y (i)BiRi, Bi ∈ Uni(H0); C|Hi =
= R∗

Z(i)CiRi, Ci ∈ Uni(H0).
Покажемо, що оператори Ai, Bi, Ci можна пiдiбрати таким чином, що будуть викону-

ватись спiввiдношення

U = ABC, Am1 = Bm2 = Cm3 = I,

для будь-якого наперед заданого U ∈ Uni(H), звiдки випливатиме твердження теореми.
Умова Am1 = I еквiвалентна такiй:

∀n ∈ N : AXm1−1(n) · · ·AX(n)An = I0.

Зауважимо, що ∀n ∈ N : Xm1(n) = n.
Аналогiчно, умови Bm2 = I, Cm3 = I еквiвалентнi вiдповiдно

∀n ∈ N : BY m2−1(n) · · ·BY (n)Bn = I0,

∀n ∈ N : CZm3−1(n) · · ·CZ(n)Cn = I0.

Умова U = ABC еквiвалентна такiй:

∀n ∈ N : AY Z(n)BZ(n)Cn = RnUnR
∗
n.

Зауважимо, що ∀n ∈ N : XY Z(n) = n. Позначимо Qn = RnUnR
∗
n ∈ Uni(H0).

Отже, маємо нескiнченну систему рiвнянь з нескiнченною кiлькiстю невiдомих — Ai, Bi,
Ci, та “коефiцiєнтами” Qi. Покажемо, що ця система має розв’язок.

По-перше, покладемо Ai = I0, ∀ i > 0. Залишиться

∀n ∈ N : BY m2−1(n) · · ·BY (n)Bn = I0,

∀n ∈ N : CZm3−1(n) · · ·CZ(n)Cn = I0,

∀n ∈ N : BZ(n)Cn = Qn.

Звiдси маємо

∀n ∈ N : Cn = B∗
Z(n)Qn

та

∀n ∈ N : B∗
nQZm3−1(n) · · ·B∗

Z2(n)QZ(n)B
∗
Z(n)Qn = I0.
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Останнє еквiвалентне

∀n ∈ N : BnQ
∗
nBZ(n) · · ·Q∗

Zm3−2(n)BZm3−1(n)Q
∗
Zm3−1(n) = I0.

Отже, маємо таку систему:

∀n ∈ N : BY m2−1(n) · · ·BY (n)Bn = I0,

∀n ∈ N : BnQ
∗
nBZ(n)Q

∗
Z(n) · · ·BZm3−1(n)Q

∗
Zm3−1(n) = I0,

∀n ∈ N : Cn = B∗
Z(n)Qn.

Рiвняння BY m2−1(n) · · ·BY (n)Bn = I0 називатимемо рiвняннями Y -типу, а
BnQ

∗
nBZ(n)Q

∗
Z(n) · · ·BZm3−1(n)Q

∗
Zm3−1(n) = I0 — рiвняннями Z-типу. Набiр чисел

Oy(n) = {n, Y (n), . . . , Y m2−1(n)} називатимемо Y -орбiтою числа n, а Oz(n) =
= {n,Z(n), . . . , Zm3−1(n)} — Z-орбiтою числа n.

Далi нам знадобиться лема з [3]:
Лема 1. У групi T(m1,m2,m3) = 〈x, y, z | xm1 = ym2 = zm3 = xyz = 1〉 при 1/m1 + 1/m2 +

+ 1/m3 6 1 та m2 = 2l2, m3 = 2l3, l2, l3 ∈ N мають мiсце такi нерiвностi:

∀ k 6= 0: (yl2zl3)k 6= 1, (yl2zl3)kyl2 6= 1, zl3(yl2zl3)k 6= 1.

З леми також випливає, що yl2 6= 1, zl3 6= 1. Зауважимо, що якщо P1 та P2 — перестанов-
ки, що вiдповiдають рiзним елементам групи в регулярному зображеннi, то ∀n : P1(n) 6=
6= P2(n). Тож маємо, що

∀n ∈ N ∀ k 6= 0: Y l2(n) 6= n, Z l3(n) 6= n,

(Y l2Z l3)k(n) 6= n, (Y l2Z l3)kY l2(n) 6= n, Z l3(Y l2Z l3)k(n) 6= n.

Уявимо, що кожне число n ∈ N з’єднано ребрами з Y l2(n) та Z l3(n). З вищенаведених
нерiвностей випливає, що кожне число з’єднано рiвно з двома iншими числами та не має
циклiв. Отже, множина N розбивається на нескiнченнi ланцюги:

· · · − Y l2Z l3(g0)− Z l3(g0)− g0 − Y l2(g0)− Z l3Y l2(g0)− · · ·

· · · − Y l2Z l3(g1)− Z l3(g1)− g1 − Y l2(g1)− Z l3Y l2(g1)− · · ·

. . .− Y l2Z l3(g2)− Z l3(g2)− g2 − Y l2(g2)− Z l3Y l2(g2)− . . .

· · ·

де gi ∈ N — така послiдовнiсть, що gk не з’єднано шляхом з попереднiми gi, i < k. Скiнченна
вийде кiлькiсть ланцюгiв чи нi, нам буде не важливо.

Вiдзначимо, що з леми 1 також можна вивести таку лему
Лема 2. У групi T(m1,m2,m3) = 〈x, y, z | xm1 = ym2 = zm3 = xyz = 1〉 при 1/m1 + 1/m2 +

+ 1/m3 6 1 та m2 = 2l2, m3 = 2l3, l2, l3 ∈ N мають мiсце нерiвностi

∀ r ∈ Z ∀ k 6= 0: (yl2zl3)k 6= yr, (yl2zl3)kyl2 6= yr, zl3(yl2zl3)k−1 6= yr,

∀ r ∈ Z ∀ k 6= 0: (yl2zl3)k 6= zr, (yl2zl3)kyl2 6= zr, zl3(yl2zl3)k−1 6= zr.
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Доведення. Нехай (yl2zl3)k = yr. Тодi (yl2zl3)km2 = yrm2 = 1, що суперечить лемi 1.
Нехай (yl2zl3)kyl2 = yr, тодi (yl2zl3)k = yr−l2 — протирiччя. Нехай zl3(yl2zl3)k−1 = yr. Тодi
(yl2zl3)k = yr+l2 — протирiччя. Iншi нерiвностi доводяться аналогiчно.

З леми 2 випливає, що числа з одного ланцюга, якi не з’єднанi ребром, не можуть
належати однiй Y чи Z орбiтi.

Перейдемо до розв’язання нашої системи рiвнянь. Будемо встановлювати значення Bn

для чисел n у такому порядку: g0, Y l2(g0), Z l3Y l2(g0), . . . ; Z l3(g0), Y l2Z l3(g0), . . . ; g1, Y l2(g1),
Z l3Y l2(g1), . . . ; Z l3(g1), Y l2Z l3(g1), . . . ; . . . . Тобто взяли gi, пiшли направо по ланцюгу,
“дiйшли” до кiнця, пiшли налiво, перейшли до наступного ланцюга.

Кожне Bn присутнє рiвно в одному рiвняннi типу Y та рiвно в одному рiвняннi ти-
пу Z. Самi значення Bn будемо встановлювати так. Якщо iснують k2, k3 такi, що значення
для BY k2 (n) та BZk2(n) не встановленi, то беремо Bn будь-яким — жодна iз систем не по-
рушиться. Якщо всi BY k(n) (крiм Bn, звiсно) встановленi, але не всi BZk(n) встановленi,
то значення для Bn однозначно знаходиться з вiдповiдного рiвняння Y -типу. Аналогiчно,
якщо встановленi всi BZk(n), але не всi BY k(n), то Bn однозначно знаходиться з вiдповiдного
рiвняння Z-типу. Єдиний “поганий” випадок, коли нам доведеться встановлювати Bn, якщо
всi BY k(n) та BZk(n) вже встановленi. Але насправдi такого нiколи не трапиться. Дiйсно,
нехай ми встановили значення для перших k ланцюгiв. Звiдси випливає, що в кожнiй Y
та Z орбiтi у нас буде парна кiлькiсть встановлених для Bn значень, тому що разом з Bn

будуть встановленi значення для BY l2 (n) та BZl3 (n) (зауважимо, що за рахунок нерiвностей
з леми 2 елементи з одного ланцюга можуть належати однiй орбiтi тодi й тiльки тодi, коли
вони з’єднанi ребром). Отже, пiсля встановлення значень для перших k ланцюгiв у кожнiй
орбiтi залишиться парна кiлькiсть не встановлених значень Bn. Не важко бачити, що в такiй
ситуацiї встановлюючи значення Bn для (k+ 1)-го ланцюга, ми не натрапимо на “поганий”
випадок — на кожному кроцi в Y чи Z орбiтi завжди лишатиметься вiльне значення для
деякого Bn. Таким чином, ми довели, що отриману нами систему рiвнянь можна розв’язати
для будь-яких значень Qi ∈ Uni(H0). Теорему доведено.

Наслiдок. При mi > 2, 1/m1+1/m2+1/m3 = 1 будь-який унiтарний оператор U в не-
скiнченновимiрному гiльбертовому просторi H є добутком трьох унiтарних операторiв
U = ABC таких, що Am1 = Bm2 = Cm3 = I.

Доведення. Для (m1,m2,m3) = (2, 4, 4) чи (3, 2, 6) це є безпосереднiм наслiдком теоре-
ми 1. Випадок (3, 3, 3) виплитває з [2].
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Д.Ю. Якименко

Про унитарные операторы, равные произведению унитарных корней
из единичного оператора

Доказано, что любой унитарный оператор U в бесконечномерном гильбертовом прост-
ранстве можна представить как произведение трех унитарных операторов U1, U2, U3 та-
ких, что Umi

i = I, где mi ∈ N, 1/m1 + 1/m2 + 1/m3 6 1 и m2, m3 — четные.

D.Yu. Yakymenko

On the unitary operators expressible as a product of unitary roots of
the identity operator

We prove that any unitary operator U in the infinite-dimensional Hilbert space is expressible as a
product of three unitary operators U1, U2, U3 such that Umi

i = I, where mi ∈ N, 1/m1 + 1/m2 +
+ 1/m3 6 1, and m2, m3 are even numbers.
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В.М. Заяць

Iтерацiйний пiдхiд до мiнiмiзацiї похибки числових

методiв другого порядку та їх застосування до аналiзу

нелiнiйних динамiчних систем

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

Запропоновано iтерацiйний пiдхiд до мiнiмiзацiї похибки дискретизацiї числових мето-
дiв другого порядку, який грунтується на модифiкацiї методу трапецiй i встановленнi
моменту часу, коли поправки явного i неявного методiв Ейлера мають однаковий внесок
до поправки для наступної точки дискретизацiї динамiчної системи. Пiдтверджено до-
цiльнiсть його застосування до аналiзу нелiнiйних динамiчних систем коливної природи
з високою добротнiстю та тривалими перехiдними процесами.

1. При аналiзi складних динамiчних процесiв та явищ, якi можна описати системою непе-
рервних диференцiйних рiвнянь, поданих у нормальнiй формi Кошi

dx

dt
= f [x(t), t)],

де x — N -мiрний вектор змiнних стану; f — N -мiрна вектор-функцiя, що описує динамiку
фазових траєкторiй системи, використовують числовi (рiзницевi) методи для проведення
дискретизацiї. Такi методи повиннi бути збiжними та мати малу похибку дискретизацiї для
забезпечення збереження якiсної та кiлькiсної вiдповiдностi мiж дослiджуваним процесом
або явищем та його дискретною моделлю [1–5]. Друга вимога до рiзницевих методiв — це
властивiсть A-стiйкостi. У протилежному випадку наявнiсть незначної локальної похибки
обмежень, допущеної на одному кроцi, може призвести до нагромадження цiєї похибки
в процесi руху зображуючої точки вздовж фазової траєкторiї i цiлковитої непридатностi
для прикладних застосувань остаточного результату обчислень [6, 8].

У програмах комп’ютерного аналiзу електронних схем [8], аналiзi поведiнки систем зi
складною динамiкою [3, 4], аналiзi коливних систем з високою добротнiстю, для яких пере-
хiднi процеси є тривалими [6], виникає проблема мiж складнiстю рiзницевого алгоритму та
його точнiстю. Як правило, застосовують методи не вище другого порядку складностi або
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їх комбiнацiї. Зокрема, часто використовується метод трапецiй [6–8]. Рiзницева формула
цього методу має вигляд:

xn+1 = xn +
h

2
(fn + fn+1). (1)

Ця формула є комбiнацiєю двох методiв: на першiй половинi кроку дискретизацiї застосо-
вується явний метод Ейлера, а на другiй половинi — неявний метод Ейлера [8]. В результатi
побудови такої комбiнацiї, як засвiдчують численнi публiкацiї, точнiсть зростає бiльше нiж
на порядок, порiвняно з методами Ейлера. Крiм того, для цього методу характерна вла-
стивiсть A-стiйкостi.

2. Спосiб мiнiмiзацiї похибки дискретизацiї. У роботi [7] запропоновано врахову-
вати поправки для наступної точки дискретизацiї не на серединi кроку, а в той момент часу,
коли внески явного i неявного методiв Ейлера є еквiвалентними. З цiєю метою рiзницеву
формулу (1) подано у виглядi, запропонованому Лiнiгером–Уiлабi:

xn+1 = xn + h(1 − µ)fn + h · µ · fn+1, (2)

яка при µ = 0 вiдповiдає явному методу Ейлера; µ = 0,5 — методу трапецiй; µ = 1 —
неявному методу Ейлера. Прирiвнявши другий i третiй члени з правого боку у форму-
лi (2), отримуємо значення параметра µ, при якому явний i неявний методи Ейлера вносять
однаковий внесок у поправку до значення xn:

µ =
fn

fn + fn+1
. (3)

Пiсля пiдстановки (3) в (2) одержуємо нову рiзницеву формулу:

xn+1 = xn +
2 · h · fn · fn+1

(fn + fn+1)
. (4)

Оскiльки за побудовою формули (4) внесок кожного з методiв Ейлера не перевищує поло-
вини вiддалi мiж xn i xn+1, то метод (4) дає гарантоване обмеження на величину похибки
дискретизацiї на кожному кроцi та забезпечує її додатнiсть.

Геометрична iлюстрацiя запропонованого способу зменшення похибки дискретизацiї про-
iлюстрована на рис. 1. Якщо поправки за явним та неявним методами Ейлера до наступної
точки дискретизацiї враховувати в момент часу, що вiдповiдає точцi C, як показано на
рис. 1, то отримаємо метод трапецiї; в точцi B маємо пропонований метод, який зрiвнова-
жує внески методiв Ейлера; в точцi A одержуємо оптимальну комбiнацiю, яка вiдповiдає
точцi перетину дотичних до xn та xn+1 точок дискретизацiї.

Для оцiнки похибки методу (4) проведено аналiз похибки дискретизацiї на прикладi
моделi консервативної системи другого порядку

d2x

dt2
= −ω2

0x,

де ω0 — частота коливань консервативної системи, який пiдтвердив, що похибка дискрети-
зацiї методу (4) пропорцiйна до h2/24, як i в методi трапецiй, але має протилежний знак i
в два рази меншу абсолютну величину. Дослiдження показали, що метод (4), як i метод тра-
пецiй, має властивiсть A-стiйкостi. Цей результат пiдтверджено розрахунком генераторних
схем з тривалими перехiдними процесами.
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Рис. 1. Геометрична iнтерпретацiя iтерацiйного пiдходу до мiнiмiзацiї похибки дискретизацiї

3. Iтерацiйний пiдхiд до мiнiмiзацiї похибки дискретизацiї. Враховуючи, що по-
хибка методу (4) i методу трапецiй (формула (1)) мають протилежнi знаки, можна провести
їх арифметичне усереднення, тим самим зменшивши величину похибки. Застосовуючи на
першiй половинi кроку формулу (4), а на другiй — формулу (1), отримуємо рiзницеву фор-
мулу

xn+1 = xn +
h · fn · fn+1

(fn + fn+1)
+
h

4
(fn + fn+1), (5)

яку назвемо рiзницевою комбiнацiєю першого роду (К1Р). Похибка дискретизацiї при за-
стосуваннi (5) до консервативної системи виявилася вдвiчi меншою, порiвняно з методом (4)
i протилежною за знаком по вiдношенню до методу трапецiї. Тепер пiсля усереднення (1)
i (5) отримуємо рiзницеву комбiнацiю другого роду (К2Р):

xn+1 = xn +
h · fn · fn+1

2(fn + fn+1)
+

3h

8
(fn + fn+1). (6)

Як засвiдчили результати аналiзу похибки дискретизацiї методу (6) при розглядi моделi
без втрат, вона виявилася у чотири рази меншою за похибку методу трапецiй i в два рази
меншою, нiж похибка методу (5). При цьому знак похибки в К2Р збiгається зi знаком
похибки у методi трапецiй i протилежний до похибки, який дає К1Р. Таким чином, можна
очiкувати подальшого зменшення величини похибки дискретизацiї комбiнацiї методiв (5)
i (6), яка приводить до рiзницевої комбiнацiї третього роду (К3Р):

xn+1 = xn +
3h · fn · fn+1

4(fn + fn+1)
+

5h

16
(fn + fn+1). (7)

Зауважимо, що розглядати комбiнацiю (6) з (4) недоцiльно (хоча вона й має право на
iснування), оскiльки (5) має в чотири рази меншу похибку дискретизацiї, порiвняно з (4).
Крiм того, знаки похибки в (4) i (6) збiгаються.

4. Оптимальна комбiнацiя для мiнiмiзацiї похибки дискретизацiї. Запропоно-
ванi комбiнацiї рiзницевих схем побудовано таким чином, що в комбiнацiях непарного роду
(К1Р, К3Р) бiльш iстотним є внесок другого члена в отриманi формули порiвняно з третiм,
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а в комбiнацiях парного роду (К2Р) цi внески практично вирiвнюються. Така побудова за-
безпечує змiну знака похибки при отриманнi нової комбiнацiї. Отже, можна сконструювати
метод другого порядку, який забезпечить з точнiстю до членiв другого порядку малостi як
завгодно малу похибку дискретизацiї. Пiсля арифметичного усереднення (6) i (7) приходи-
мо до рiзницевої схеми четвертого роду (К4Р):

xn+1 = xn +
5h · fn · fn+1

8(fn + fn+1)
+

11h

32
(fn + fn+1). (8)

Аналiзуючи формули (5)–(8), на k-му кроцi, застосовуючи пiвкроку парну комбiнацiю, а пiв-
кроку непарну, отримуємо рiзницеву схему для комбiнацiї k-го роду (ККР):

xn+1 = xn +
ak · h · fn · fn+1

(fn + fn+1)
+ ak+1 · h · (fn + fn+1), (9)

де

ak −
2k − (−1)k

3 · 2k−1
; ak+1 =

2k+1 + (−1)k

3 · 2k+1
.

Очевидно, з ростом k величини коефiцiєнтiв ak i ak+1 зменшуються, що приводить до змен-
шення похибки дискретизацiї.

При цьому похибка дискритизацiї будь-якої k-ї комбiнацiї може бути обчислена за фор-
мулою

δ =
(−1)k

2k+1
, (10)

про що свiдчить аналiз консервативних систем другого порядку та систем з високою до-
бротнiстю високих порядкiв.

Для мiнiмiзацiї похибки дискретизацiї в (9) здiйснимо граничний перехiд, спрямував-
ши k до безмежностi. Отримуємо рiзницеву схему (11), для якої з точнiстю до членiв другого
порядку малостi похибка дискретизацiї вiдсутня:

xn+1 = xn +
2h · fn · fn+1

3(fn + fn+1)
+

1

3
h(fn + fn+1). (11)

Висновок про вiдсутнiсть похибки дискретизацiї рiзницевої схеми (11) випливає з форму-
ли (10), якщо в нiй спрямувати k до безмежностi.

Зазначимо, що всi отриманi рiзницевi формули (4)–(9), (11) для дискретизацiї непе-
рервних систем мають властивiсть A-стiйкостi, що унеможливлює накопичення похибки
дискретизацiї при тривалих перехiдних процесах, якi характернi для динамiчних систем
з високою добротнiстю. Цей результат пiдтверджено розрахунком кварцових генераторних
пристроїв та високодобротних генераторних схем з тривалими перехiдними процесами [6].
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В.М. Заяц

Итерационный подход к минимизации погрешности численных
методов второго порядка и их применение к анализу нелинейных
динамических систем

Предложен итерационный подход к минимизации погрешности дискретизации численных
методов второго порядка, основанный на модификации метода трапеций и установлении
момента времени, когда поправки явного и неявного методов Эйлера имеют одинаковый
вклад в поправку для следующей точки дискретизации динамической системы. Подтвер-
ждена целесообразность его применения к анализу нелинейных динамических систем коле-
бательной природы с высокой добротностью и длительными переходными процессами.

V.M. Zayats

An iteration approach to the minimization of errors for second-order
numerical methods and their application to the for analysis of nonlinear
dinamical systems

An iteration approach to the minimization discretization errors for second-order numerical methods
is proposed. It is based on a modification of the method of trapezoids and on setting the time
when the contributions of the explicit and implicit Euler methods to the amendment to the next
discretization point of a dynamical system are the same. The expediency of its application to the
analysis of nonlinear dynamical systems of the oscillatory nature with a high quality factor and
long transient processes is confirmed.
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Член-корреспондент НАН Украины Ю.Г. Стоян, А. Н. Панкратов,
Т.Е. Романова, П.И. Стецюк

Мeтоды решения задач кластеризации 2D-объектов

в круге минимального радиуса

Рассматривается задача оптимальной кластеризации произвольных неориентирован-
ных 2D-объектов, ограниченных дугами окружностей и отрезками прямых, с учетом
минимально допустимых расстояний в круговом контейнере. Строится математичес-
кая модель на основе метода phi-функций. Предлагаются методы решения с использо-
ванием эффективного алгоритма построения стартовых точек и r-алгоритма Шора.
Приводятся результаты вычислительных экспериментов.

Задачи размещения относятся к классу NP-трудных задач оптимизации. Для решения обо-
значенного класса задач в основном предлагаются эвристические подходы, которые бази-
руются на построении No-Fit полигонов, сумм Минковского, или D-функций [1, 2]. Лишь
в нескольких публикациях (например, [3]) рассматриваются вопросы моделирования отно-
шений объектов с учетом их непрерывного вращения.

Задача кластеризации 2D-объектов. Разместить ограниченные phi-объекты A иB в кру-
ге Ω минимального радиуса ra c учетом минимально допустимых расстояний: ρ′ — между
объектами A и B; ρ — между каждым из объектов и frΩ.

Phi-объекты A и B (рис. 1, а), граница которых формируется дугами окружностей
и отрезками прямых, всегда могут быть представлены в виде объединения базовых объек-

тов из семейства ℜ = {K,D,H, V } (рис. 1, б ), т. е. A =
nA⋃
i=1

Ai, B =
nB⋃
j=1

Bj, Ai, Bj ∈ ℜ.

Доказательство этого факта, подробное описание базовых объектов и алгоритм декомпози-
ции произвольных phi-объектов на базовые приведены в [5].

Рис. 1. Объекты A и B (а), декомпозиция объектов A и B на базовые (б )

© Ю. Г. Стоян, А.Н. Панкратов, Т. Е. Романова, П.И. Стецюк, 2013
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Пусть u = (r, xA, yA, θA, xB , yB , θB) ∈ R7 — вектор переменных, где r = ra − ρ > 0; θ
и (x, y) — угол поворота и вектор трансляции объекта; R7 — арифметическое евклидово
пространство.

Математическая модель задачи кластеризации [4] имеет вид

min
u∈W

F (u), (1)

где F (u) = ra, ra = r + ρ, W = {u ∈ R7 : Φ
⌢AB

> 0,ΦΩ∗A > 0,ΦΩ∗B > 0, r > 0}, Φ
⌢AB

—
псевдонормализованная phi-функция для A и B [4, 5]; ΦΩ∗A, ΦΩ∗B — phi-функции для
Ω∗ = R2 \ int Ω и объектов A и B соответственно; int Ω — внутренность Ω. При этом

ΦΩ∗A = min{ΦΩ∗Ai , i = 1, . . . , nA}, ΦΩ∗B = min{ΦΩ∗Bj , j = 1, . . . , nB},

Φ
⌢AB

= ΦA
⌢

B = min{ΦA
⌢

B
ij , i = 1, . . . , nA⌢ , j = 1, . . . , nB},

где A
⌢

= A ⊕ C(ρ′); C(ρ′) — круг радиусом ρ′; ⊕ — символ суммы Минковского; ΦA
⌢

B
ij —

phi-функция Ai, Bj ∈ ℜ. Таким образом, для построения W в задаче (1) используется пол-
ный класс базовых phi-функций, определенных для всех пар базовых объектов [5]. В общем
случае каждая из базовых phi-функций является композицией минимумов и максимумов
гладких функций [4, 5], поэтому задача (1) является задачей негладкой оптимизации.

Поскольку [4]

W =W1
⋃ · · ·⋃Wk

⋃ · · ·⋃Wη, (2)

то задача (1) может быть сведена к задаче

F (u∗) = min{F (uk∗), k = 1, 2, . . . , η}, (3)

F (uk
∗

) = min
u∈Wk⊂R7

F (u). (4)

Оценим число η. Пусть Λ′(u)= ΦA
⌢

B, Λ′′(u)= min{ΦΩ∗A,ΦΩ∗B}, Λ(u) = min{Λ′(u),Λ′′(u)},
тогда W = {u ∈ R7 : Λ(u) > 0}. Сопоставим неравенству Λ(u) > 0 дерево решений ℵ, кон-
цевым вершинам υk, k = 1, 2, . . . , η, которого соответствуют системы неравенств {gkl(u) >
> 0, l ∈ L, описывающие Wk в (4), где gkl(u) — гладкие функции. Мощность индексного
множества L зависит от вида phi-функций, формирующих функции Λ′(u), Λ′′(u).

Пусть η′, η′′ — число концевых вершин деревьев для Λ′(u) > 0, Λ′′(u) > 0, η′ = η′1 · · · η′n′ ,
η′′ = η′′1 · · · η′′n′′ , n′ = nA⌢nB, n′′ = nA + nB, тогда η = η′η′′.

Верхние оценки для η′, η′′ определяются так:

η′
∗
= (max{η′k, k = 1, 2, . . . , n′})n′

, η′′
∗
= (max{η′′k , k = 1, 2, . . . , n′′})n′′

. (5)

Поскольку полный класс базовых phi-функций состоит из phi-функций {Φt, t = 1, 2, . . .,
. . . , 10}, формирующих условия непересечения базовых объектов, и phi-функций {Φp, p =
= 1, 2, . . . , 4}, описывающих условие принадлежности базовых объектов контейнеру Ω, то
оценки (5) примут вид

η′
∗
= (max{η′t, t = 1, 2, . . . , 10})n′

, η′′
∗
= (max{η′′p , p = 1, 2, . . . , 4})n′′

. (6)
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Согласно формулам базовых phi-функций [5] и с учетом (6) определим верхнюю оценку
числа концевых вершин дерева решений ℵ:

η∗ = 3n
′′

σ, (7)

где σ = (max{385,2(2m2
A + 6mA + 7), (mA +mB)})n

′

(mA > mB — число сторон выпуклых
многоугольников KA и KB).

Для решения задачи (1) предлагается применить следующие методы.
М е т од 1 . Последовательно генерируются системы неравенств с гладкими функция-

ми, используя дерево ℑ, построенное следующим образом: 0-й уровень соответствует про-
странству R7, на s-уровне добавляется одна из систем неравенств с гладкими функциями,
выделенной из неравенства Φs > 0, Φs ∈ {ΦA

⌢
B

ij ,ΦΩ∗A
i ,ΦΩ∗B

j }, s = 1, . . . , n′ + n′′ = n. Число
вершин s-уровня дерева ℑ равно τs = η1·η2 · · · ηs, где ηs — число концевых вершин phi-дерева
Φs > 0. Заметим, что τn = η, где η — число концевых вершин дерева ℵ задачи (3), (4).

Метод 1 реализует ускоренный перебор систем неравенств, соответствующих верши-
нам vsl дерева ℑ, l = 1, . . . , τk, s = 1, . . . , n. Для отсечения бесперспективных вершин дере-
ва ℑ используется набор правил, основанных на учете верхней оценки значения функции
цели, симметрии W и несовместности систем при решении задач нелинейной оптимизации
minF (u) s.t. u ∈ Vsl, Vsl = {u ∈ R7 : gsl > 0, r > 0}, где gsl > 0 — система неравенств, соот-
ветствующая вершине vsl дерева ℑ. Метод 1 реализуем только для “простых” объектов, так
как, согласно формуле (7), число концевых вершин дерева решений стремительно растет
с увеличением числа базовых объектов, формирующих A и B.

М е т од 2 . Формируется N стартовых точек из области W , полученных эвристическим
методом (например, [5]). Подставляя каждую стартовую точку в систему phi-неравенств,
описывающих W , выделяется N задач вида (4). Находится локальный минимум для каждой
из N задач вида (4). Лучший из N локальных минимумов выбирается как приближенное
решение задачи (1). Известная модификация метода 2, изложенная, например, в [4], исполь-
зует каждый полученный локальный минимум задачи вида (4) в качестве стартовой точки
для выделения новой подобласти Wk из (2) и дальнейшей оптимизации до тех пор, пока не
будет найден локальный минимум задачи (1).

М е т од 3 . Строится стартовая точка u0 ∈ W с использованием быстрого и эффектив-
ного эвристического алгоритма, основанного на поиске решений для дискретных значе-
ний параметров размещения объектов A и B. Формируется система неравенств с гладкими
функциями, выделенная из Λ(u0) > 0 и описывающая некоторую область W 0 ⊂ W . Про-
изводится процесс поиска локального минимума на W 0 с использованием u0 в качестве
стартовой точки. Для получения локального минимума задачи (1) применяется модифи-
кация метода 2.

М е т од 4 . С помощью негладких штрафов задача (1) сводится к задаче минимизации
почти-дифференцируемой негладкой функции вида

f(u) = r + P1 max{0,−ΦAB}+ P2 max{0,−ΦΩ∗A}+ P3 max{0,−ΦΩ∗B}, (8)

где P1, P2 и P3 — штрафные коэффициенты. Суть метода состоит в поиске локальных
минимумов функции f(u) для заданного набора стартовых точек. Для решения задачи
min f(u) можно использовать алгоритмы минимизации негладких непрерывных функций,
в частности, эффективные варианты r(α)-алгоритма Шора для почти-дифференцируемых
функций [8]. Наилучший из локальных минимумов функции (8), для которого штрафная
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Рис. 2. Кластеризация объектов A и B: а — для примера 1 при ρ′ = 0, ρ = 0; б — для примера 1 при ρ′ = 0,6,
ρ = 0,3; в — для примера 2

часть в функции f(u) равна нулю, принимается за решение задачи (1). Формально, метод 4
не требует, чтобы стартовые точки удовлетворяли каким-либо условиям, однако, если u0 ∈
∈ W , то штрафная часть функции равна нулю уже в точке u0.

Для поиска локальных минимумов подзадач (4) в методах 1, 2, 3 применяется программа
IPOPT [7]. Для решения задачи минимизации негладкой функции f(u) вида (8) использует-
ся r-алгоритм Шора, где предусматривается два способа регулировки шага. Для первого —
шаг выбирается из условия минимума функции по направлению [8], для второго — величина
шага адаптивно настраивается с помощью ряда параметров [9].

Результаты численных экспериментов рассмотрим на двух тестовых примерах.
Полагаем, что граница объекта задана последовательностью элементов границы li, i ∈ In

(в порядке обхода против часовой стрелки) кортежем информации (x1, y1, r1, x2, y2, r2, . . .,
. . . , xn, yn, rn). При этом xi, yi — координаты начала элемента li, xi+1, yi+1 — координаты его
конца. Элемент li является отрезком, если ri = 0, “выпуклой” дугой, если ri > 0, и “вогнутой”
дугой, если ri < 0 (полагаем, что (xi+1, yi+1) = (x1, y1) для i = n).

П р и м е р 1 . Геометрическая информация об объектах A и B задана следующими кортежами
геометрической информации:

lA = (−1,605,−2,125,−2,693, 1,892,−0,804, 0, 2,039, 1,369, 0,−1,605,−2,125, 0);

lB = (2,022,−1,281, 1,843, 0,708, 2,133, 12,743, 62,022,−1,281,−3,632).

Решение получено методом 3 с использованием программы IPOPT для локальной оптимизации
на компьютере с процессором AMD Athlon DualCore 5200:

при ρ′ = 0, ρ = 0 локальный минимум получен за 0,14 с в точке

u∗ = (3,25985, 0,66871,−1,35562,−2,60781,−0,1071, 0,71267,−6,16301) (рис. 2, а);

при ρ′ = 0,6, ρ = 0,3 локальный минимум получен за 0,485 с в точке

u∗ = (3,74242,−1,51921, 0,55596,−1,05402, 1,14489, 0,34474,−4,60201) (рис. 2, б ).

П р и м е р 2 . Метод 4 апробирован на тестовом примере при ρ′ = 0, ρ = 0 c известным решением
r∗ = 6,497 задачи (1) для phi-объектовA и B, заданных следующими кортежами геометрической ин-
формации: lA = (0, 0, 5,3) и lB = (3,555235, 3,428285, 0,−0,15657, 7,540972, 0,−3,868375, 3,428285,−5).

Минимизируемая негладкая функция f(u) зависит от вектора переменных u = (r, xA, yA, xB, yB,
θB) ∈ R6 (поскольку A — круг). Почти-градиент функции f(u) вычислялся по конечным разностям.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 41



N = 20 стартовых точек выбирались следующими: ui0 = (i, . . . , i) ∈ R6, i = 0, 1, . . . , 19. Старт из
точки u150 привел к глобальному минимуму задачи (1) в точке u∗ = (6,497,−0,502928, 1,196538,
−0,509748, 0,808694,−3,539492). На рис. 2, в приведено оптимальное размещение объектов A и B,
соответствующее точке u∗.

Методы 1, 2 и 4 можно распараллелить для многопроцессорных ЭВМ. Так, например,
методы 2 и 4 легко распараллелить на N процессорах, если на каждом из процессоров
решать отдельные локальные подзадачи вида (4) (нахождение локального экстремума из
одной начальной точки).

Работа выполнена при поддержке Научно-технологического центра в Украине (проект
№ 5710).
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Мeтоди розв’язання задач кластеризацїї 2D-об’єктiв у крузi
мiнiмального радiуса

Розглядається задача оптимальної кластеризацїї довiльних неорiєнтованих 2D-об’єктiв,
обмежених дугами кiл та вiдрiзками прямих, з урахуванням мiнiмально допустимих
вiдстаней у круговому контейнерi. Будується математична модель на основi методу
phi-функцiй. Пропонуються методи розв’язання з використанням ефективного алгоритму
побудови стартових точок та r-алгоритму Шора. Наводяться результати обчислюваль-
них експериментiв.
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Solution methods of clustering 2D-objects into a circle of the minimal
radius

The article considers the problem of the optimal clustering of arbitrary non-oriented 2D-objects,
bounded by circular arcs and line segments, into a circular container with regard for minimal
allowable distances. We provide a mathematical model of the problem based on the phi-function
technique and offer a number of solution methods. The methods employ a fast algorithm of generati-
ng starting points and Shor’s r-algorithm. Computational examples are given.
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УДК 519.176,519.157.2

В.А. Устименко

О K-теории динамических систем, соответствующих

графам, и ее применении

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины А.Н. Трофимчуком)

Определяются некоторые классы зависимых от времени дискретных динамических сис-
тем. Определение мотивировано проблемами криптографии, основанной на полиноми-
альных преобразованиях от многих переменных, в частности, поиском циклических
групп полиномиальных преобразований неограниченного порядка, образованных преобра-
зованиями степени, не более 3. Существование определенных аксиомами дискретных
динамических систем доказывается методами конструктивной экстремальной теории
графов. Некоторые динамические системы определяются по построению новых приме-
ров семейств графов большого обхвата суперлинейного размера. В частности, приво-
дится конструкция такого семейства графов без реберно транзитивной группы авто-
морфизмов. Построены также новые примеры семейств графов с большим цикловым
показателем.

О полиномиальной криптографии от многих переменных и стабильных груп-
пах преобразований. Поиск специальных дискретных динамических систем, завися-
щих от времени, мотивирован, в частности, задачами полиномиальной криптографии от
многих переменных, в том числе проблемой нахождения последовательностей цикличес-
ких групп полиномиальных преобразований неограниченного порядка от возрастающе-
го колличества переменных, образованных преобразованиями степени меньше 4. Семей-
ства образующих таких последовательностей циклических групп будем называть стабиль-
ными. Cуществование заданных аксиомами динамических систем доказывается методами
экстремальной теории графов. В частности, используются новые конструкции простых
и ориентированных графов большого обхвата и графов с большим цикленным показате-
лем. Известно, что в случае K = Fq наилучший алгоритм отыскания решения систе-
мы полиномиальных уравнений fi(x1, x2, . . . , xn) = bi, i = 1, 2, . . . , n, находящейся в “об-
щем положении”, имеет оценку сложности dO(n), где d — максимальная степень полино-
мов. Алгебраическая задача обращения полиномиального отображения (x1, x2, . . . , xn) →
→ (f1(x1, x2, . . . , xn), f2(x1, x2, . . . , xn), . . . , fn(x1, x2, . . . , xn)) является еще более сложной.
Полиномиальная криптография от многих переменных изучает криптосистемы, безопас-
ность которых основывается на сложности приведенных выше задач. Зачастую исполь-
зуется следующая общая схема алгоритма с публичным ключом.

Алиса (собственник ключа) использует набор нелинейных многочленов G1, G2, . . . , Gs

группы Кремоны C(Kn), для которых вычислены обратные к ним полиномиальные отобра-
жения G′

1, G
′
2, . . . , G′

s. Она вычисляет F = T1G1G2 . . . GsT2, где T1 и T2 — биективные афин-
ные преобразования свободного модуля Kn. Публичное правило x1 ⇒ f1(x1, x2, . . . , xn),
x2 ⇒ f2(x1, x2, . . . , xn), . . . , xn ⇒ fn(x1, x2, . . . , xn), соответствующее отображению F , пре-
доставляется пользователям. Если степень нелинейного преобразования ограничена кон-
стантой, а параметр n принят за переменную, то пользователь (Боб) может кодировать за
полиномиальное от n время.
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Алиса хранит в безопасности отображения G1, G2, . . . , Gs и декодирует полученные
шифрограммы при помощи T ′

2G
′
s, G

′
s−1, . . . , G′

1T
′
1. Исторический обзор исследований, на-

чиная от криптосистемы Имаи Мацумото и ее криптоанализа, найденного Я. Патариным,
можно найти в [1]. Примеры использования последовательностей стабильных полиномов
вместе с небольшим числом быстро вычислимых многочленов высокой степени, образую-
щих символический ключ, приводится в [2, 3]. Cемейство Gn стабильных кубических эле-
ментов большого порядка может использоваться для протокола обмена ключами по схеме
Диффи–Хеллмана в случае циклической группы 〈Gn〉 преобразований модуля Kn.

Пользователи (Алиса и Боб) используют посланное по открытому каналу отображе-
ние Gn. Они выбирают их персональные ключи KA (Алиса) и KB (Боб), являющие-
ся достаточно большими натуральными числами. После этого пользователи обмениваю-
тся кубическими преобразованиями Gka

n и Gkb
n соответственно. По завершению протоко-

ла Алиса и Боб могут использовать общее “публичное правило” x1 ⇒ g1(x1, x2, . . . , xn),
x2 ⇒ g2(x1, x2, . . . , xn), . . . , xn ⇒ gn(x1, x2, . . . , xn), cooтветствующее отображению Gkakb

n ,
в виде списка коэффициентов у стандартном порядке или какой-либо быстровычиcлимой
хаш-функции от полученного вектора.

Безопасность протокола основывается на трудности проблемы дискретного логарифма
для циклической группы с образующей Gn. При определенных условиях возникает задача
“скрытого дискретного логарифма” — для вычисления порядка циклической группы не
хватает вычислительных ресурсов ([4] и дальнейшие ссылки).

О некоторых классах динамических систем. ПустьK — произвольное коммутатив-
ное кольцо. Последовательность элементов кольца t1, t2, . . . , ts называется аддитивно устой-
чивой, если произведение d элементов (ti + ti+1), не равно нулю. Последовательность эле-
ментов кольца t1, t2, . . . , ts назовем циклически антинильпотентной, если элемент d(t1 + ts)
является антинильпотентным, т. е. для любого натурального x элемент dx отличен от нуля.

Пусть M — мультипликативное подмножество в K, т. е. замкнутое относительно умно-
жения и не содержащее нуля. Тогда последовательность элементов t1 = t, t2 = −t + m1,
t3 = t−m1 +m2, t4 = −t+m1 −m2 +m3, . . . , ts = −ts−1 +ms−1, где m1, m2, . . . , ms−1 —
элементы из M , является аддитивно устойчивой при четном числе элементов. Для цикли-
ческой нильпотентности достаточно добавить условие принадлежности t+ ts множеству M .

Пусть Pn и Ln — две копии свободного модуля Kn. Cемейства обратимых регулярных
отображений Dnt, где t принадлежит K, алгебраического многообразия PnULn назовем
двудольной динамической системой большого обхвата, если

1) x ∈ Pn ⇒ Dnt(x) ∈ Ln, x ∈ Ln ⇒ Dnt(x) ∈ Pn;
2) (Dnt)−1 = Dnt′ для некоторого t′ из K, отличного от нуля;
3) существует константа c, c > 0, такая, что для некоторой линейной функции a(n) =

= cn + d композиция Dnt1t2 · · · ts преобразований Dnt1, D
nt2, . . . , Dnts, где 0 < s < a(n)

и t1, t2, . . . , ts — аддитивно устойчивая последовательность, выполняется условие отличия
Dnt1t2 · · · ts(x) от Dnr1r2 · · · rj(x), для всех x из K и всех отличных от последовательностей
r1, r2, . . . , rj ∈ Kj, j < s + 1;

4) пусть t1, t2, . . . , ts — циклически антинильпотентная последовательность, тогда поря-
док элемента Dnt1t2 · · · ts стремится к бесконечности с ростом параметра n.

Заметим, что неравенство из условия 3 можно переписать в виде Dnt1t2 · · · tsr′jr′j−1 · · ·
· · · r′1(x) отлично от x. Это означает, что отображения вида Dnt1t2 · · · tsr1r2 · · · rj , где t1,
t2, . . . , ts — аддитивно устойчивая последовательность и r1, r2, . . . , rj не совпадает с t′s,
t′s−1, . . . , t

′
1, не имеют неподвижных точек на PnULn.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 45



Заменив в условии 3 определения двудольной динамической системы большого обхва-
та квантор “для всех” x, x ∈ PnULn на условие существования x, x ∈ PnULn, получим
определение двудольной симметрической динамической системы большого цикленного по-
казателя.

Если Dt такая система, то отображения Dnt1t2 · · · ts и Dnr1r2 · · · rj , где t1, t2, . . . , ts —
аддитивно устойчивая последовательность, а j < s + 1 совпадают только при равенстве
последовательностей t1, t2, . . . , ts и r1, r2, . . . , rj . Заменив в приведенных выше опреде-
лениях алгебраические многообразия PnULn (объединение двух копий свободного моду-
ля Kn) на многообразие Kn, получим определения симметрической динамической системы
большого обхвата и симметрической динамической системы с большим цикленным пока-
зателем.

Будем говорить, что введенные выше динамические системы являются кубическими,
если все нетождественные преобразования вида Dnt1t2 . . . ts являются полиномиальными
отображениями третьей степени. Отметим, что обратные для Dnt1t2 . . . ts отображения ку-
бической системы также являются кубическими.

Группы Gn
D, порожденные операторами Dn

t , t 6= 0, симметрической динамической систе-
мы D большого обхвата (большого цикленного индикатора), образуют семейство подгрупп
группы Кремоны C(Kn). В случае двудольной динамической системы D возникают группы
преобразований 1Gn

D и 2Gn
D многообразия PnULn, порожденные Dnt1t2 . . . ts, действующие

на Pn и Ln соответственно.
Простые графы и теоремы существования. Элементарные сведения о простых гра-

фах приведены в [8]. Напомним, что под обхватом простого графа понимают минимальную
длину его цикла. Граф называется регулярным, если каждая его вершина имеет одинаковое
количество соседей. Под размером e(G) графа G понимают число его ребер.

Говорят, что бесконечное семейство графов Gi порядка vi имеет суперлинейный размер
если e(Gi) = O(vti), где t > 1.

Последовательность простых регулярных графов Gi возрастающего порядка vi степе-
ни ki и обхвата gi называется семейством графов большого обхвата, если существует кон-
станта c такая, что gi > c log ki(vi).

Cуществование таких семейств было установлено П. Эрдешем в конце 50-х годов XX ст.
с помощью широко известного вероятностного метода. Известны две конструкции семейств
связных графов большого обхвата и суперлинейного размера (графы Кэли, являющиеся
графами Рамануджана [6, 7] и заданные уравнениями графы CD(n, q)) [8].

Цикловым показателем вершины простого графа называют минимальную длину про-
ходящего через нее цикла. Цикловым показателем h(G) графа G называют максимальное
значение цикловых показателей его вершин.

Последовательность простых ki регулярных графов возрастающего порядка и циклового
показателя hi называется семейством графов большого циклового показателя, если сущест-
вует константа c, такая, что hi > c log ki(vi). Существование такого семейства максимально
возможного суперлинейного размера e(vi) ⇔ cv1+hi/2 установлено в [4].

Пусть Dn
t , t ∈ K, — двудольная симметрическая динамическая система большого обхва-

та (или циклового показателя). Рассмотрим простой двудольный граф Γn
D(K) с долями Pn

(множество точек) и Ln (множество прямых), такой, что инцидентность точки p и прямой l
определяется условием: существует t ∈ K, такой, что Dn

t (p) = l.
Если кольцо K — конечно и k = K, то граф Γn

D(K) имеет порядок 2kn и степень k.
Из определения двудольной симметричной динамической системы D(K) большого обхва-
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та (большого цикленного показателя) вытекает, что последовательность графов большого
обхвата Γn

D(K) является семейством графов большого обхвата (большого циклового пока-
зателя).

Пусть теперь D — симметрическая динамическая система большого обхвата (большого
циклового показателя) над кольцом K. Однопараметрическому семейству Dn

t преобразо-
ваний свободного модуля Kn сопоставим граф Γn

D(K) с множеством вершин Kn, соответ-
ствующем симметричному бинарному отношению: xIy ⇔ существует t ∈ K-{0}, такое, что
Dnt(x) = y.

Очевидно, что в случае, когда кольцо K является полем, последовательность графов
Γn
D(K) образует семейство графов большого обхвата.

Введенные выше двудольные графы имеют регулярную раскраску ребер: ребро (x, y),
x ∈ Pn, y ∈ Ln, окрашено в цвет t тогда и только тогда, когда Dnt(x) = y.

Теорема 1. Для произвольного коммутативного кольца K существует

1) двудольная кубическая динамическая система большого обхвата со скоростью роста
больше или равно 1/2;

2) кубическая динамическая система большого обхвата со скоростью роста больше
или равно 1/4;

3) двудольная кубическая динамическая система большого цикленного показателя со
скоростью роста больше или равно 1;

4) кубическая динамическая система большого цикленного показателя со скоростью
роста больше или равно 1/2.

Лемма 1. Пусть D(K) — двудольная симметрическая динамическая система боль-
шого обхвата (циклового показателя) над коммутативным кольцом большого обхвата
(циклового показателя) над коммутативным кольцом характеристики больше или рав-
но 2. Тогда отображения D′n

t = Dn
t D

n
t , t > 0 образуют динамическую систему большого

обхвата (циклового показателя, соответственно).

Если скорость роста для D(K) превышает c, то скорость роста для D′(K) превыша-
ет c/2. Будем говорить, что двудольная динамическая система большого обхвата имеет
полярность n, если существует автоморфизм n графа Γn

D(K), такой, что n2 = e, x ∈ Pn ⇒
⇒ n(x) ∈ Ln, x ∈ Ln ⇒ n(x) ∈ Pn, переводящий ребро x, y цвета t ребро цвета t′.

Лемма 2. Пусть D(K) — двудольная симметрическая система большого обхвата с по-
лярностью n, имеющая скорость c. Тогда отображения D′n = Dntn образуют симметри-
ческую динамическую систему большого обхвата со скоростью, превышающей c/2.

Пусть D(K) — двудольная симметрическая динамическая система большого обхвата
(циклового показателя) на последовательности многообразий PnULn. Рассмотрим после-
довательность P ′

nUL
′
n, где P ′

n и L′
n изоморфны свободному модулю Kn+1. Произвольный

элемент P ′
n(L

′
n) отождествим с парой ((p),Dnt(p)), p ∈ Pn, t ∈ K([[l],Dnt(l)], l ∈ Ln, t ∈ K,

соответственно).
Рассмотрим двудольный граф с долями P ′

n и L′
n, соответствующий отображе-

нию D′n+1t, заданному соотношениями D′n+1
t′((p),Dnt(p)) = [Dnt(p),Dnt′ − t(Dnt(p))];

D′n+1
t′([l],Dnt[l]) = [Dnt(l)),Dnt′ − t(Dnt(l))].

Лемма 3. Отображения D′n+1
t на многообразиях Kn+1UKn+1 образуют двудольную

динамическую систему D′(K).

Пусть n является полярностью двудольной симметрической динамической системы боль-
шого обхвата (циклового показателя). Тогда естественное действие n на Kn+1UKn+1, опре-
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деленное соотношениями n((p),Dnt(p)) = (n(p), n(Dnt(p)), n([l],Dnt[p]) = (n[l], n(Dnt[l]),
является полярностью системы D′(K).

Лемма 4. Пусть п является полярностью двудольной динамической системы D(K)
большого обхвата, определенной на последовательности многообразий Mn(K)UMn(K). То-
гда отображения D′n

t = Dn
t n определяют динамическую систему на последовательности

многообразий Mn(K).
Лемма 5. Пусть D(K) — двудольная симметрическая динамическая система

C(Dn
t )

−1 = Dn
−t со скоростью роста c, определенная над полем K, характеристики, отлич-

ной от 2.
Тогда семейство операторов Dn

t D
n
t , t > 0 определяет симметрическую динамическую

систему со скоростью роста не меньше, чем c/2.
Лемма 6. Пусть D(K) — двудольная симметрическая динамическая система с

(Dn
t )

−1 = Dn
−t со скоростью роста c, определенная над полем K. Тогда семейство опе-

раторов D′n
t = Dn

oD
ntDn

o также образует двудольную динамическую систему с той же
скоростью роста, что и D(K).

Конструктивные примеры. Пусть K — конечное коммутативное кольцо. Рассмотрим
двудольный граф A(n,K), определенный на множестве точек P = Kn и прямых L = Kn

через отношение инцидентности I: x I y для x = (x1, x2, . . . , xn) из P и y = [y1, y2, . . . , yn]
из L тогда и только тогда, когда выполняются соотношения x1 − y1 = y1x1, x2 − y2 = x1y2,
x3−y3 = y1x2, x4−y4 = x1y3, . . . , xn−yn = x1yn−1 — при четном n и xn−yn = y1xn−1 — при
нечетном значении n. Круглые и квадратные скобки позволяют различать точки и прямые.
Определим цвет точки (x1, x2, . . . , xn) и прямой [y1, y2, . . . , yn] как значения первых коор-
динат x1 и y1 этих векторов. Определенное выше семейство графов было введено в [9]. Его
применения в криптографии и теории кодирования рассматривались в [10, 11].

Теорема 2. Пусть DAnt(x) — оператор вычисления соседа вершины x в графе A(n,K),
тогда семейство отображений DAn

t образует двудольную симметрическую динамичес-
кую систему с большим цикленным показателем, удовлетворяющую условию 3 теоре-
мы 1.

Рассмотрим бесконечный двудольный граф D(K), определенный на множестве P точек
x = (x1, x2, x3, x

′
3, . . . , xn, x

′
n, . . .) и множестве L прямых y = [y1, y2, y3, y

′
3, . . . , yn, y′n, . . .]

через отношение инцидентности I : x I y для x из P и y из L тогда и только тогда, когда
выполняются соотношения x2− y2 = y1x1, x3− y3 = x1y2, x4− y4 = y1x3, x5− y5 = x1y4, . . . ,
xn − yn = x1yn−1 — при нечетном n и xn − yn = y1xn−1 — при четном значении n, вместе
с соотношениями x′3 − y′3 = y1x2, x

′
4 − y′4 = x1y

′
3, x5 − y5 = y1x

′
4, . . . , x′n − y′n = y1x

′
n−1 — при

нечетном n и x′n − y′n = x1yn−1 — при четном значении n.
Рассмотрим также двудольный граф D(n,K), определенный на множестве точек Pn =

= Kn и прямых Ln = Kn следующим образом: векторы xn иyn из Pn и Ln, соответственно,
отождествляются с проекциями x ∈ P и y ∈ L на первые n координат, xn и yn связаны
ребром тогда и только тогда, когда выполняются первые n−1 соотношений, определяющих
инцидентность векторов x и y. Для случая K = Fq cемейство графов D(n,K) = D(n, q)
было определено в [12]. Индуцированные подграфы CD(n, q) графов D(n, q) были введены
в [8], где изучались экстремальные свойства подграфов. В общем случае графы D(n,K)
и CD(n,K) впервые введены в [13]. Наиболее общие результаты о связности CD(n,K)
получены в [14], динамические системы, соответствующие этим семействам графов, впервые
рассматривались в [9]. ЕслиK является коммутативным кольцом характеристики, отличной
от 2, то граф CD(n,K) просто совпадает со связной компонентой D(n, q). Множества Pn
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и Ln точек и прямых графа D(n, q) отождествляются с Kt, где t = [3/4n] + 1 для n = 0, 2, 3
mod 4 и t = [3/4n] + 2 для n = 1 mod 4.

Теорема 3. Пусть Dnt(x) — оператор вычисления соседа вершины x в графе D(n,K),
CDnt(x) — его ограничение на множество вершин графа CD(n,K). Тогда семейства ото-
бражений Dn

t и CDn
t образуют двудольные симметрические динамические системы D(K)

и CD(K) большого обхвата, удовлетворяющие условиям 1 и 2 теоремы 1, соответст-
венно.

Из этого утверждения следуют полученные ранее результаты, опубликованные в [9, 15].
Двудольные симметрические динамические последовательности D2n(K) и CD2n(K) систем
D(K) и CD(K), соответственно, большого обхвата теоремы 3 имеют полярность n и ско-
рость роста больше или равно 1/2 и больше или равно 2/3. Применение конструкции лем-
мы 3 к этим последовательностям определяет кубическую симметрическую динамическую
последовательность D12n(K) большого обхвата со скоростью роста больше или равно 1/4
и симметричесую последовательность CD12n(K) со скоростью роста больше или равно 1/3.

Семейства графов Γ2n
1 (K) и CΓ2n

1 (K), соответствующие этим последовательностям, при
K = Fq являются cемействами q − 1 регулярных графов большого обхвата (см. [9]).

Пусть D(K) и CD(K) — двудольная симметрическая динамическая система большо-
го обхвата теоремы 3, определенная над коммутативным кольцом K. Отображения Dn+1

2t

на многообразиях Kn+1UKn+1, полученные применением построения леммы 4, образу-
ют двудольную кубическую динамическую систему D2(K) большого обхвата со скоро-
стью больше или равно 1/2. А отображения CDn+1

2 t образуют двудольную динамиче-
скую систему CD2(K). Полярность n двудольной симметрической динамической после-
довательности D2n(K)(CD2n(K)) индуцирует полярность двудольной динамической по-
следовательности D2n+1

2 (K) (CD2n+1
2 (K), соответственно) большого обхвата. Конструкция

леммы 5 определяет динамические последовательности D2n+1
3 (K) и CD2n+1

3 (K) большого
обхвата.

Приведенные выше примеры динамических систем определены над произвольным ком-
мутативным кольцом. Пусть CD(F ) и DA(F ) — введенные выше двудольные симметри-
ческие динамические системы большого обхвата и цикленного показателя над полем F
характеристики больше или равно 2.

Тогда отображения CD′nt = CDntCDnt, t — отлично от 0 и DA′nt = DAntDAnt, t —
отлично от 0, согласно лемме 1, образуют симметрические динамические системы CD4(F )
иDA1(F ) большого обхвата и циклового показателя соответственно. Обозначим через Γ4(F )
и ΓA1(F ) семейства простых графов динамических систем CD4(F ) и DA1(F ). Конструкции
леммы 2 и леммы 6, примененные к двудольным симметрическим динамическим системам
CD(F ) и DA(F ), определяют новые двудольные симметрические динамические системы
Γ5(F ) и ΓA2(F ) и Γ6(F ) и ΓA3(F ) соответственно.

Теорема 6. Cемейства графов Γ4(Fq), charFq > 3, Γ5(Fq), Γ6(Fq), зависящие от
неограниченного параметра q, являются семействами графов большого обхвата, суперли-
нейного размера без реберно-транзитивной группы автоморфизмов.

Cемейства графов ΓA1(Fq), charFq > 3, ΓA2(Fq), ΓA3(Fq) образуют новые суперли-
нейные семейства простых графов с большим цикловым показателем.
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В.О. Устименко

Про K-теорiю динамiчних систем, що вiдповiдають графам, та її
застосування

Визначаються деякi класи залежних вiд часу дискретних динамiчних систем. Означення
мотивованi проблемами криптографiї, що базується на полiномiальних перетвореннях вiд
багатьох змiнних, зокрема пошуком циклiчних груп полiномiальних перетворень необмеже-
ного порядку, утворених перетвореннями степенi не бiльше, нiж 3. Iснування визначених
аксiомами дискретних динамiчних систем доводиться методами конструктивної екстре-
мальної теорiї графiв. Деякi динамiчнi системи визначаються за побудовою нових прикла-
дiв сiмей графiв великого обхвату суперлiнiйного розмiру. Зокрема наводиться конструкцiя
такої сiм’ї графiв без реберно транзитивної групи автоморфiзмiв. Побудовано також новi
приклади сiмей графiв з великим цикловим показником.
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V.А. Ustimenko

On the K-theory of graph-based dynamical systems and its application

Special classes of time-dependent discrete dynamical systems are defined. The definitions are moti-
vated by problems of multivariate cryptography, in particular, by the search for sequences of cyclic
groups of polynomial transformations in the increasing number of variables of unbounded order
formed by elements of a degree of at most 3. The existence of the dynamical systems defined by
axioms is proven by methods of the constructive extremal graph theory. Some dynamical systems are
defined by new explicit constructions of the families of simple graphs of large girth with superlinear
size. We introduce the construction of such family without edge transitive automorphism group.
Some new families of graphs with large cycle indicator are introduced.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 51



УДК 517.988

Член-корреспондент НАН Украины А.И. Шевченко, А. С. Миненко,
И.А. Сыпко

Моделирование одного класса сложных систем

с нечетким управлением

Исследуется одна задача Стефана с учетом конвекции в жидкой фазе. Построено при-
ближенное решение этой задачи с использованием малого параметра. Управление про-
цессом осуществляется с применением нечеткой логики.

Постановка задачи. Рассмотрим следующий вариант кристаллизации металла. Пусть
полубесконечный круговой цилиндр Ω = {(x1, x2, x3) : x21+x22 < R2, x3 < 0} заполнен веще-
ством, которое находится в двух фазовых состояниях — твердом и жидком. В рассматри-
ваемой модели теплофизические параметры (свои в каждой фазе) считаются постоянными
величинами. Пусть далее Γt — достаточно гладкая поверхность, граничные точки которой
S лежат на Γ-боковой поверхности цилиндра Ω, т. е. S ∈ Γ, и пусть Γt отделяет твердую фа-
зу от жидкой. Обозначим через Ω+

t область, заполненную жидким веществом, через Ω−
t —

область, занятую твердым веществом, боковые границы этих областей — соответственно
через Γ− и Γ+, верхний участок границы цилиндра Ω — через H. Рассмотрим случай,
когда каждая фаза Ω±

t представляет собой односвязную область и для каждого момента
времени t > 0 не является пустым множеством. Двухфазная задача Стефана, при наличии
конвективных движений в жидкой фазе, состоит в определении скорости жидкости ~V (x, t),
распределения температур u+(x, t) и u−(x, t) соответственно в жидкой и твердой фазах,
свободной поверхности Γt и давления p(x, t) по следующим условиям:

∂u+(x, t)

∂t
+ (~V∇)u+(x, t)− a2+∇2u+(x, t) = 0, (x, t) ∈ D+

T ,

∂u−(x, t)

∂t
− a2−∇2u−(x, t) = 0, (x, t) ∈ D+

T ,

∂~V (x, t)

∂t
+ (~V∇)~V (x, t) +∇p(x, t) = 1

Re
∇2~V (x, t) + ~f(u+),

∇~V (x, t) = 0, (x, t) ∈ D+
T , u±(x, 0) = A±(x),

∂u±

∂n
+ ω±

0 u
± = 0, (x, t) ∈ Γ−⋃

Γ+, ~V (x, 0) = ~C(x), ~V (x, t) = 0,

x ∈ Γ+⋃H, ∂u+

∂x3
(x, t) = q(x), (x, t) ∈ H; u±(x, t) = 1,

3∑

i=1

[
k−
∂u−

∂xi
− k+

∂u+

∂xi

]
cos(n ∧ xi) + k cos(n ∧ t) = 0, (x, t) ∈ Γt,

(1)

где D±
T (x, t) : x ∈ Ω±

t , t ∈ (0, T ), x = (x1, x2, x3), ω
±
0 , Re, k, k−, k+ — заданные положи-

тельные константы; q(x) — известная положительная, достаточно гладкая функция; ∇ =
= (∂/∂x1, ∂/∂x2, ∂/∂x3). Здесь также a2+ = λ+/Re− ρ+, a2− = λ−/Re− ρ−, а λ±, c±, ρ± —
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известные теплофизические параметры. Предполагается, что ~C(x) ∈ H2+α(Ω+
0 ), A

±(x) ∈
∈ H2+α(Ω+

0 ), ~f(u
+) ∈ C2(R1), q(x) ∈ H2+α(H), где Ω±

0 — области со свободной границей Γ0,
которые возникают при рассмотрении стационарной задачи без конвекции с теми же усло-
виями из (1) при Re = 0.

Задача (1) моделирует процесс кристаллизации металла при электрошлаковом пере-
плаве с учетом конвективного переноса тепла, реально присутствующем в жидкой фазе.
Наконец, разрешимость класса задач типа (1) в пространстве H2+α,(2+α)/2 изложена в [1].

Приближенные решения задачи (1). Введем криволинейные координаты ω =
= (ω1, ω2) для точек поверхности Γ0 и будем искать поверхность Γt в следующем виде:
Γt = {x(ω) + ~nρ(ω, t)}, где ρ(ω, t) — функция класса H2+α,(2+α)/2(Γ0 × [0, T ])ρ(ω, 0) = 0;
~n(ω) — нормаль к Γ0, направленная внутрь Ω+

0 , x(ω) ∈ Γ0 [2, 3].
Предположим, что решения задачи (1) можно разложить в ряд по степеням Re:

u±(x, t,Re) =
∞∑
k=1

(Re)ku±k (x, t), p(x, t; Re) = p0(x) +
∞∑
k=1

(Re)kpk(x, t), Vi(x, t,Re) = Vi0(x) +

+
∞∑
k=1

(Re)kVik(x, t), ρ(ω, t; Re) =
∞∑
k=1

(Re)kρk(ω, t). Справедливы утверждения.

Лемма. Пусть выполнены условия: ∇2A±(x) = 0, x ∈ Ω±
0 , ∂A+/∂n + ω±

0 A
± = 0, x ∈

∈ Γ−⋃
Γ+, ∂A+/∂x3 = q(x), x ∈ H; ~C(x) = 0, x ∈ Ω+

0 ; A±(x)
∣∣
Γ0

= 0 и k−|∇A−(x)| =
= k+|∇A+(x)| на Γ0. Тогда в качестве нулевого приближения u±0 (x) можно взять функции
A±(x), а свободная поверхность Γ0 принадлежит классу C∞ в каждой точке, лежащей
внутри цилиндра Ω.

Теорема. Пусть выполнены условия леммы и пусть справедливы соотношения:
∇p0(x) = 0, ∇p1(x, 0) = 0, x ∈ Γ0 и c(k+ + k−)T/k < 1, где c — некоторая по-
стоянная [4, c. 364], тогда существуют первые приближения u±1 (x, t),

~V1(x, t), p1(ω, t)

и u±2 (x, t),
~V2(x, t), p2(ω, t) задачи (1), причем функции u±1 (x, t) и u±2 (x, t) принадлежат

классу H2+α,(2+α)/2(D̃±
T ), а ρ1(ω, t) и ρ2(ω, t)−H2+α,(2+α)/2(Γ̃T ). И, кроме того, при малых

числах Re и достаточно малых значениях t справедлива формула Γt:

x = x(ω)− Re~n
u±1 (x(ω), t)

|∇A±(x(ω))| − (Re)2~n
u±2 (x(ω), t) − f±1 (x(ω), t)

|∇A±(x(ω))| + 0((Re)2),

x(ω) ∈ Γ0.

Нечеткое управление процессом кристаллизации. Пусть u∗ — температура, кото-
рую должна достичь поверхность ∂Ω = Γ

⋃
H. Данная задача возникает в спецметаллургии

при отделении выплавленного слитка от стенок кристаллизатора [5]. Эта температура до-
стигается за счет воздействия тепловых потоков мощности w1, w2, w3, причем поток w3

равномерно распределен в центре H, а два других потока w1, w2 сконцентрированы по
краям Γ

⋃
H. Далее предлагается метод нечеткого управления в данном классе задач.

Пусть X1, X2, . . . , Xn — факторы, влияющие на процесс кристаллизации, а Y1, Y2, . . . ,
Yn — условия, при которых происходит появление нового слитка. Тогда нечеткое управление
в нашей задаче представляется в виде функционального отображения: X = {X1,X2, . . . ,
. . . ,Xn} → Y = {Y1, Y2, . . . , Yn}.

Для краткости изложения в качестве терм-множества лингвистических переменных
x1, x2, x3, где x1= {“температура”}, x2 = {“способ нагрева”}, x2 = {“слиток металла”}
будем использовать множества: T = {“минимальная”, “средняя”, “максимальная”}, W =
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= {“минимальный”, “средний”, “максимальный”}, L = {“минимальный”, “средний”, “макси-
мальный”}.

Таким образом, имеем x = {x1, x2, x3} → y ∈ [α, β], где α и β — некоторые числа (они
выбираются таким образом, чтобы произошло отделение слитка от стенок кристаллизато-
ра [5]), а для выходной лингвистической переменной y (температура поверхности слитка)
будет использоваться терм множество Q = {“минимальная”, “средняя”, “максимальная”}.
Для численной реализации задачи использовались следующие значения параметров [5]:
400 мм 6 L 6 6000 мм, 2500 MBт/м2 6 W 6 5000 MBт/м2. Численный расчет, позволяю-
щий построить графически нечеткое управление, был осуществлен с помощью стандартного
алгоритма Мамдани.

Замечания. Приближенное решения класса задач типа (1) изложено в [6] и [7].
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Теория дробления капли по механизму градиентной

неустойчивости

(Представлено академиком НАН Украины В. Т. Гринченко)

Получено полное аналитическое решение задачи о дроблении капли в скоростном потоке
газа. На основе механизма градиентной неустойчивости течения в погранслое на по-
верхности капли выведены общие дифференциальные уравнения кинетики дробления. Их
интегрирование в приближении сферичности капли позволило найти закон изменения
ее массы, условия и время ее полного разрушения. С применением эмпирического закона
движения капли найдена нестационарная функция распределения количества дисперги-
рованных капелек по размерам. Рассчитаны промежуточные и окончательные распре-
деления и описаны общие особенности диспергирования. Для случая, когда эмпирический
закон движения капли неизвестен, получено совместное решение системы дифферен-
циальных уравнений кинетики дробления и движения капли и найдена функция распре-
деления капелек по размерам.

1. Исследования разрушения капель и струй жидкости в потоке газа актуальны в связи
с разработкой форсунок энергетических установок, определением условий взрывобезопас-
ности проведения технологических процессов в промышленности и др. [1–4]. Кинетические
параметры дробления — размеры, количество и периодичность отрыва дочерних капелек —
контролируют последующие движение и испарение сорванной массы, уносимой потоком
в след родительской капли и образующей там горючую смесь. Необходимыми элементами
описания подготовительных для формирования и воспламенения горючей смеси процессов
являются закон убыли массы капли (закон абляции) m(t), размеры срывающихся капелек r
и распределения их количества n по размерам.

Экспериментальное изучение дробления осложнено быстрым протеканием, большим ко-
личеством и малыми размерами капелек, наличием паров, скрывающих процесс от наблю-
дателя. Поэтому достоверные сведения о законе абляции капли и о распределении капелек
по размерам отсутствуют, а поиск закономерностей дробления следует связать с развитием
адекватных математических моделей [5].

© А.Г. Гирин, 2013
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Рис. 1. Диспергирование на произвольной площадке ∆l поверхности капли

Исследование устойчивости поверхности капли с учетом непрерывного изменения ско-
рости в сопряженных (газ–жидкость) погранслоях [6, 7] выявило для слабовязких жид-
костей новый тип неустойчивости — градиентную неустойчивость, которая отлична от
классических случаев Кельвина–Гельмгольца и Релея–Тейлора, так как вызвана силами
инерции в градиентном (105 − 107 с−1) скоростном течении возмущенного погранслоя жид-
кости. Теория градиентной неустойчивости объясняет разрушение капли по типу “сдир”
как квазинепрерывное высокочастотное диспергирование с неустойчивой части ее поверх-
ности [7]. Численная реализация модели градиентной неустойчивости показала ее адеква-
тность явлению при достаточно больших значениях критерия Вебера We∞ = ρ∞V

2
∞2R0/σ

и критерия существования градиентной неустойчивости GN = We∞Re−0,5
∞ , и позволила

в замкнутом виде решить основную задачу теории детонации аэрозолей, произведя расчет
течения двухфазной пятикомпонентной дробящейся реагирующей смеси в стационарной
зоне детонационной волны [8].

Последовательный анализ закономерностей градиентной неустойчивости позволяет раз-
вить аналитический подход и получить в настоящей работе дифференциальные уравнения
абляции и количества дочерних капелек. Их интегрирование дает возможность найти за-
кон движения дробящейся капли w(t), закон изменения ее массы m(t), условия и время
полного разрушения, а также нестационарную функцию распределения сорванных капелек
по размерам fn(r, t).

2. Уравнение производства дочерних капелек. Закономерности диспергирования
определены изменением вдоль поверхности капли параметров доминантного возмущения —
волнового числа ∆m и инкремента нарастания амплитуды Im(zm), зависящих от “поверх-
ностного” числа Вебера Weп = ρжV

2
п δж/σ [7]. В скоростных потоках при GN ≫ GNкр ≃ 0,3

критическая точка ϕкр(t), которая делит поверхность капли на устойчивую и неустой-
чивую части, расположена вблизи передней точки торможения: ϕкр ≪ π (ϕ — поляр-
ный угол произвольной площадки ∆l поверхности капли, рис. 1), поэтому значения ∆m,
Im(zm) на большей части поверхности постоянны [7]. Принимая распределение толщины
погранслоя в газе вдоль поверхности в форме Рэнджера δг(ϕ, t) = 2,2R(t)Re(t)−0,5Ψ(ϕ),
Ψ = ((6ϕ−4 sin 2ϕ+0,5 sin 4ϕ)/ sin5 ϕ)0,5 [9] и полагая обтекание капли потенциальным, для
скорости на границе раздела Vп и толщины погранслоя в жидкости δж, имеем: Vп(ϕ, t) =
= 1,5(αµ)1/3(1 + (αµ)1/3)−1(V∞ − w(t)) sinϕ, δж(ϕ, t) = 2,2α1/3µ−2/3R(t)Re−0,5(t)Ψ(ϕ). То-
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гда условие существования градиентной неустойчивости Weп(ϕ) > Weп.кр = 0,004 [7] на
поверхности капли запишется так:

2,475α

(1 + (αµ)1/3)2

√
R̃(τ)(1 −W (τ))3 sin2 ϕΨ(ϕ)GN > K, (1)

где w, V∞ — скорости капли и газового потока; ρг,ж, µг,ж — плотности и вязкости сред;
α = ρг/ρж, µ = µг/µж, W = w/V∞, R̃ = R/R0, R0 — начальный радиус капли; τ = t/tх,
tх = 2R0/α

0,5V∞ — характерное время процесса. Равенство в (1) при K = Weп.кр определяет
значение ϕкр; при GN > GNкр имеем ϕкр < π/2 и часть поверхности, прилегающая к ободку
капли, неустойчива к периодическим возмущениям, что определяет возможность диспер-
гирования механизмом градиентной неустойчивости. В интенсивных потоках за ударными
и детонационными волнами GN ≫ GNкр, поэтому ϕкр ≪ π/2 и большая часть поверхности
капли подвержена действию механизма неустойчивости.

Положим значения радиусов капелек, срываемых с произвольной площадки ∆l = R(t)×
× ∆ϕ (рис. 1), пропорциональными длине волны доминантного возмущения: r = krλm,
а периодов их отрыва — инкременту нарастания амплитуды: tи = ktIm

−1(zm)δж/Vп. В си-
лу осесимметричности обтекания количество неустойчивых волн на площадке определяет
количество торов радиуса R(t) sinϕ, срываемых с соответствующего сферического пояска:
nт = ∆l/λm. Полагая, что тор разрушается в потоке на капельки радиуса r и относя объем
всех торов ∆υ = nтυт = πk2rλm2πR sinϕ∆l, срываемых за время tи, к объему капельки,
получаем уравнение скорости производства капелек ṅ′ на площадке ∆ϕ:

∆n(ϕ, τ) = ṅ′(ϕ, τ)∆ϕ∆τ = B2

√
R̃(τ)(1−W (τ))5

sin2 ϕ

Ψ3(ϕ)
∆ϕ∆τ ; (2)

r̃(ϕ, τ) = B1T (τ)Ψ(ϕ), T (τ) =

(
R̃(τ)

1−W (τ)

)0,5

, (3)

где точка означает дифференцирование по τ , штрих — по ϕ,

B1 =
4,4πkr

∆m(Weп)

α1/3

µ2/3(2Re∞)1/2
, B2 =

0,21∆2
m(Weп) Im(z(Weп))

πkrkt(1 + (αµ)1/3)

µ7/3(2Re3∞)1/2

α7/6
.

3. Уравнение абляции капли. Отнеся теперь сорванную массу к периоду ее отрыва
tи, получим для скорости уноса массы с рассматриваемой площадки:

∆m

∆t
(ϕ, t) =

ρж∆υ(ϕ, t)

tи(ϕ, t)
=

4π3k2r
kt

F (ϕ, t)ρжR(t)Vп(ϕ, t) sinϕ∆l. (4)

На большей части поверхности величина F ≡ Im(zm)/∆m слабо зависит от Weп [7].
В окрестности критической точки значения F резко падают, так что скоростью массо-
уноса можно пренебречь при Weп.кр < Weп < Weп(ϕл) ≈ 0,006. Кроме того, в диапазоне
ϕкр < ϕ < ϕл длина волны доминантного возмущения больше размера капли, а время
его срабатывания — больше времени ее полного разрушения tb. Возмущения не успева-
ют реализоваться до момента tb, и диспергирование обусловлено таким значением ϕл(t),
для которого tи(ϕл) < tb, krλm(ϕл) < R(t). Выбрав в качестве среднего значения F = 0,18
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Рис. 2. Семейство кривых r̃(ϕ, τ ) = const (сплошные линии) при h = 1,50 (а) и при h = 0,50 (б ); кривая 1 —
ϕ = ϕл(τ ); кривая 2 — r̃(ϕ, τ ) = r̃0л в случае (а) и r̃(ϕ, τ ) = r̃0пр — в случае (б )

и проинтегрировав в интервале ϕл < ϕ < π/2, получим уравнение кинетики уноса массы
капли:

dM

dτ
= −1,62

π2k2r
kt(1 + (αµ)1/3)

α−1/6µ1/3R̃2(τ)(1 −W (τ))

(
π

4
− ϕл(τ)

2
+

sin 2ϕл(τ)

4

)
, (5)

где M = m/m0. Уравнение (5) требует одновременного интегрирования уравнения дви-
жения центра масс капли для нахождения W (τ), и уравнения (1) при K = 0,006 — для
определения ϕл(t). Положим в (5) (π/4 − 0,5ϕ + 0,25 sin 2ϕ) ≈ π/4, поскольку при GN > 3
вплоть до момента окончания диспергирования выполняется ϕл(τ) ≪ π, sin 2ϕл ≈ 2ϕл

(кривая 1, рис. 2). Для капли сферической формы M(τ) = R̃3(τ) получим:

dM

dτ
= −AM2/3(τ)(1 −W (τ)), A ≡ 0,405

π3k2r
kt(1 + (αµ)1/3)

α−1/6µ1/3, (6)

где A— характерная (начальная) скорость уноса массы. Интегрируя при начальном условии
M(0) = 1 и учитывая W = α1/2dXк/dτ , где Xк = xк/d0, находим:

M(τ) =

(
1− A

3
(τ − α1/2Xк(τ))

)3

, R̃(τ) = 1− A

3
(τ − α1/2Xк(τ)). (7)

Закон изменения массы капли и закон ее ускорения газовым потоком Xк(τ) взаимосвя-
заны. Воспользуемся экспериментальными данными [4], которые можно аппроксимировать
в виде α1/2Xк(τ) = τ − (1− exp(−Hτ))/H, где H = 2α1/2; тогда получим закон изменения
массы и радиуса капли в процессе диспергирования

M(τ) = R̃3(τ) = (1− h(1− exp(−Hτ)))3, W = 1− exp(−Hτ). (8)

Отметим, что аппроксимация Xk ∼ τ2 [1, 4] также дает возможность получить закон
абляции и функцию распределения и приводит к близким результатам [10].
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Параметр h ≡ A/3H является ключевым в описании дробления, поскольку характе-
ризует соотношение темпов двух конкурирующих в этом явлении процессов: уноса массы
(∼A) и релаксационного выравнивания скоростей фаз (∼H). При опережающем дисперги-
ровании h > 1 капля дробится полностью за время τb = τдис = H−1 ln(h/(h − 1)). При h < 1
диспергирование прекращается до момента полного разрушения τдис < τb, так как опере-
жающее ускорение капли ведет к быстрому уменьшению главного фактора разрушения —
относительной скорости; остаток может дробиться иным механизмом, например, неустойчи-
востью Релея–Тейлора [7]. Анализ показывает, что значения h, несколько большие единицы,
отвечают условиям за ударными и детонационными волнами, h > 4 — дроблению жидких
метеороидов, а h < 1 — диспергированию капель вязких жидкостей.

Результаты расчета [10] зависимости (8) для условий, близких к эксперименту [4] (d0 =
= 2,05 мм, We0 = 1,18 · 103), согласуются с экспериментальными данными.

4. Уравнение для функции распределения. Интегрирование уравнения (2) во всей
области диспергирования ϕл(τ) < ϕ < π/2, 0 < τ < τдис дает общее число сорванных
капелек N . В прикладных задачах необходимо знать распределение капелек по размерам
∆n(r̃) = fn(r̃)∆r̃. С целью найти функцию распределения fn(r̃) исключим Ψ(ϕ) из урав-
нения (2) с помощью (3):

∆n = ṅ′∆ϕ∆τ = B3
1B2

R̃2(τ)(1 −W (τ))

r̃3
sin2 ϕ∆ϕ∆τ (9)

и проинтегрируем (9) в полосе шириной ∆r̃(ϕ, τ), окружающей линию r̃(ϕ, τ) = const =
= r̃c. Вид этих линий различен для h < 1, h > 1 (рис. 2). При h > 1 все кривые имеют
положительный наклон к оси ϕ. Кривая r̃ = r̃0л(ϕ, τ) делит всю область диспергирования
на две части: в области А (ниже этой линии) пределами интегрирования являются ϕ∗ =
= ϕ0 = ϕ(0)|r̃c , ϕ∗ = π/2, а значение ϕ0(r̃c) находится из уравнения кривой r̃(ϕ, τ) = r̃c при
τ = 0. В области Б (выше этой линии) — ϕ∗ = ϕл(τл), ϕ∗ = π/2, где τл — момент пересечения
кривых ϕл(τ) и r̃ = r̃c. Отметим, что при h > 1 в области Б всегда r̃ < r̃0л = B1Ψ(ϕл0) ≈
≈

√
3,2B1, что следует из (2). При h < 1 кривые имеют отрицательный наклон. В области

А ниже линии r̃ = r̃0пр(ϕ, τ) пределами интегрирования являются ϕ∗ = ϕ0, ϕ
∗ = ϕл(τл),

а в области Б (выше этой линии) — ϕ∗ = π/2, ϕ∗ = ϕл(τл); эти значения находятся из
уравнений (1), (3), причем для области Б всегда r̃ > r̃0пр = B1Ψ(π/2) =

√
3πB1.

Выразим из (3) ∆r̃ через ∆τ и заменим в (9) ∆τ на ∆τ = (B1Ṫ (τ)Ψ(ϕ))−1∆r̃, где

Ṫ (τ) = −(h−1)H/2

√
R̃(τ)(1 −W (τ)). Проинтегрировав (9) от ϕ∗ до ϕ∗, получим уравнение

для функции распределения fn(r̃):

∆n = fn∆r̃ = 2
B3

1B2

(h − 1)Hr̃4

ϕ∗∫

ϕ∗

R̃3(τ(ϕ))(1 −W (τ(ϕ))) sin2 ϕdϕ∆r̃. (10)

Вычисление интеграла в (10) в общем случае затруднительно. Рассмотрим случай, когда
это можно сделать точно.

5. Функция распределения при h = 1. Случай h = 1 характерен тем, что для закона
движения капли вида W = 1−exp(−Hτ) из (8) следует R̃(τ) = exp(−Hτ) = 1−W (τ), тогда
T (τ) ≡ 1, поэтому зависимость от τ в (3) исчезает, т. е. линии r̃ = const параллельны оси τ .
В случае h = 1 равенства темпов уноса массы и выравнивания скоростей капли и газа,
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уменьшение во времени размера срываемых капелек из-за уменьшения размера родительс-
кой капли на каждой фиксированной площадке в точности компенсируется его увеличением
за счет уменьшения относительной скорости. Поэтому, несмотря на нестационарность про-
цесса, размер капелек, срывающихся с фиксированной площадки, остается неизменным,
и r̃ является функцией только ϕ0, изменяясь в диапазоне r̃л0 = r̃(ϕл0) 6 r̃ 6 r̃пр0 = r̃(π/2),
а r̃(ϕ0) = B1Ψ(ϕ0) определяется из (3) при τ = 0.

Заменив в (9) ∆ϕ на ∆ϕ = ∆r̃/B1Ψ
′(ϕ) и проинтегрировав по τ , получим

∆n = fn(r̃)∆r̃ =
B2

1B2

r̃3
sin2 ϕ0(r̃)

Ψ′(ϕ0(r̃))

τ∫

0

R̃2(τ)(1−W (τ)) dτ∆r̃. (11)

Вычислив Ψ′ = (8− 2,5Ψ2 cosϕ)/Ψsinϕ и
τ∫
0

R̃2(1−W ) dτ = (1− exp(−3Hτ))/A, найдем

распределение количества капелек, сорванных к моменту времени τ :

∆n(r̃, τ) = fn(r̃, τ)∆r̃ =
1− exp(−3Hτ)

Ar̃2
B3

1B2 sin
3 ϕ0(r̃)

(8B2
1 − 2,5r̃2 cosϕ0(r̃))

∆r̃. (12)

Формула (12) применима в базовом диапазоне r̃л0 6 r̃ 6 r̃пр0; при h = 1 он является
полным диапазоном изменения размеров сорванных частичек. Значение модального радиу-
са r̃mod ≈ 2B1, соответствующего max(∆n), при GN > 3,0 близко к r̃л0 ≈ 1,8B1. Общее
количество сорванных капелек N ≡ ∑

∆r
∆n выражается [10] таким образом:

N = 0,047
B2

A
(1− exp(−Aτдис))(1,45− 0,76ϕл0 + 0,25 sin(3,05ϕл0)). (13)

Формулы (12), (13) работают в интервале значений 0,85 / h / 1,15, вне которого на
границах базового диапазона сказывается отличие наклона кривых r̃ = const от вертикаль-
ного.

6. Функция распределения в общем случае. Вычисление интеграла (10) представ-
ляет трудности и может быть выполнено приближенно. Аппроксимируем кривые r̃(ϕ, τ) =
= r̃c прямыми τ − τ∗ = (ϕ − ϕ∗)/aэф с некоторым эффективным значением наклона aэф

и подставим эту зависимость, а также (8) в (10). Использовав табличный интеграл, после
преобразований получим [11]:

∆n(r̃) = fn(r̃)∆r̃ =
B3

1B2

(h− 1)r̃4
aэф(r̃)

H2

4∑

i=1

Ai[Φi∗(r̃)− Φ∗
i (r̃)]∆r̃, (14)

где Φi(r̃) = Ci(r̃)(sin2 ϕ(r̃) + sin2(ϕ(r̃) + θi(r̃))), C(r̃) = (h − 1)/(h − (r̃/B1Ψ(ϕ))2), θi =
= π − arcsin((νiH/aэф)

2 + 1)−0,5 при h < 1 и θi = arcsin((νiH/aэф)
2 + 1)−0,5 при h > 1,

Ai = 0,25Ci
4h

i−1(1 − h)4−i, νi = 0,5i. Анализ поведения кривых r̃ = r̃c(ϕ, τ) позволил най-
ти выражение для aэф, пригодное в широком диапазоне значений h. Так как количество
срываемых капелек убывает со временем (см. (2)), эффективный наклон учитывает боль-
шее влияние начальных значений и меньшее — средних aср = (ϕ∗−ϕ∗)/(τ

∗−τ∗). Кроме того,
необходимо поставить естественное условие получить при h → 1 точное выражение (12),
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Рис. 3. Распределение ∆n(r̃; h) при различных Re∞: 1 — h = 0, 70, Re∞ = 1, 97 · 106, B1 = 1, 32 · 10−3,
R0 = 5·10−4m; 2 — h = 1, 00, Re∞ = 1, 58·105 , B1 = 2, 41·10−3, R0 = 1·10−4m; 3 — h = 2, 00, Re∞ = 1, 12·105 ,
B1 = 1, 26 · 10−3, R0 = 1 · 10−4m; 4 — h = 4, 03, Re∞ = 3, 06 · 104, B1 = 1, 68 · 10−3, R0 = 1 · 10−4m

найденное для случая h = 1. Выполнив эти требования, получим следующие выражения
для aэф в областях A, Б:

aэф.A =
(h− 1 + h−2 + k(h)|h − 1|0,5h−1)aсрa∗

(h− 1)a∗ + h−2aср + (aср + a∗)|h− 1|0,5h−1
,

aэф.Б =
(k1h+ k2h

−3)aсрa∗
ha∗ + h−3aср

,

(15)

где k(h) = 0,93(2h − 1)h−1, k1 = 1,13, k2 = 0,87 для h > 1 и k(h) = 1,33h−0,5, k1 = 0,80,
k2 = 1,13 для h < 1. Распределения ∆n(r̃), вычисленные по формулам (12), (14), (15) для
различных h, Re∞, приведены на рис. 3.

7. Особенности распределения капелек по размерам. Бóльшая часть сорванных
капелек образуется в базовом диапазоне r̃0л 6 r̃ 6 r̃0пр, где скорость их производства ṅ′

наибольшая. При h > 1, подобно распределению Нукиямы–Танасавы для распыла в фор-
сунках, функция ∆n(r̃) имеет восходящую и нисходящую ветви, образующие характерный
максимум вблизи левой границы базового диапазона. Он вызван тем, что слева от линии
r̃(ϕ, τ) = r̃mod малой является скорость производства капелек ṅ′, а справа — промежу-
ток времени существования условий на поверхности капли для их производства (рис. 2).
Общий вид ∆n(r̃) зависит от значения h (рис. 3), а размеры всей совокупности капелек
определены значением параметра B1 ∼ α1/3µ−2/3 Re−1/2

∞ , играющего в соответствии с (3)
роль характерного масштаба размеров капелек. Аналогично, B2 ∼ α−7/6µ7/3 Re3/2∞ задает
характерный масштаб количества сорванных капелек.

Диспергирование начинается в базовом диапазоне, который соответствует области A.
В области Б формируется дополнительный диапазон: при h < 1 он примыкает к базово-
му справа, r̃0пр < r̃, и образует грубодисперсную часть распыла, а при h > 1 — слева,
0 < r̃ < r̃0л, и образует его мелкодисперсную часть. При увеличении h доля мелкодиспер-
сной части возрастает, и при h ≃ 2 она становится сравнимой с грубодисперсной частью
(см. рис. 3).

Формулы (14), (15) позволяют получить не только окончательное распределение всех
сорванных к моменту прекращения диспергирования τдис капелек, но и сформированное
к произвольному моменту времени τc < τдис. Для этого достаточно определить значения
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Рис. 4. Распределение количества сорванных капелек ∆n(r̃, τ ) по формулам (14), (15) для моментов времени
τ = 1,0; 2,0; 3,5 (1, а, б, в) и окончательное распределение для τ = τдис = 5,48 (2 ); вертикальные линии —
границы базового диапазона r̃0л = 2,26 · 10−3, r̃0пр = 3,87 · 10−3; h = 2,00

ϕ∗(r̃, τc), aэф(r̃, τc), θi(r̃, τc), C(r̃, τc) для ∀ r̃, что осуществляется по той же схеме. Динамика
изменения распределения количества сорванных капелек при разрушении капли радиусом
R0 = 2 · 10−4 м в потоке V∞ = 1400 м/с, ρ∞ = 4,0 кг/м3 при h = 2,0, Re∞ = 1,12 · 105,
GN = 64,2 иллюстрируется зависимостями ∆n(r̃; τc) для различных моментов времени, при-
веденными на рис. 4. В отличие от случая h = 1, когда изменение функции распределения
во времени автомодельно, при h > 1 грубодисперсная фракция быстро формируется в нача-
ле процесса, а мелкодисперсная фракция набирается на заключительной стадии дробления,
когда размер родительской капли и толщина погранслоя δж становятся малыми. При h < 1
формирование распределения происходит в обратном порядке, начиная с мелкой фракции.

8. Функция распределения в общем случае движения капли. Функция распреде-
ления (14) получена на основе эмпирического закона движения капли. С целью исключить
произвольное влияние формы этого закона, процедура получения fn(r̃) была проделана
подобным образом, но теперь она была основана на одновременном интегрировании сис-
темы (6), (9) и уравнения движения капли, что для натуральных η = 3h/(h − 1) привело
к соотношениям [12]:

fn(r̃) = − 3hB3
1B2

A(h− 1)r̃4

[
1

b(η + 1)
Pη+1(x) + Fη(x)

]ϕ∗

ϕ∗

, R̃(τ) = Dh, W (τ) = 1−D, (16)

где

Fη(x) ≡
sin 2x

2

E(η/2)∑

k=0

(−1)k
P

(2k)
η (x)

22k
+

cos 2x

2

E((η+1)/2)∑

k=1

(−1)k−1P
(2k−1)
η (x)

22k−1
;

Pη = (a− bx)η;

P (k)
η — k-я производная; a = 1− b(τ∗aэф −ϕ∗); b = C(h− 1)/aэф; D = (1− (h− 1)Cτ)1/(h−1);
C = 3/4

√
αCd, Cd — коэффициент сопротивления. Натуральным η > 3 отвечает ряд

дискретных значений h: 1 < h 6 4; целочисленным η < 0 — значения h из интервала
0,25 6 h < 1 режимов неполного дробления; в этом случае fn(r̃) выражается через ин-
тегральные синус и косинус. Указанная совокупность значений η покрывает достаточно
плотно весь практически важный диапазон значений h. Случай h = 1 вновь приводит к за-
висимостям R̃(τ), fn(r̃), W (τ), полученным в п. 5.
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Сравнение расчетов, выполненных по формулам (14) и (16), показало [12], что два спосо-
ба определения закона движения капли, основанные на эмпирическом и теоретическом ме-
тодах, в результате дают близкие функции распределения. Отсутствие базы эксперимен-
тальных данных о зависимости xк(t) позволяет отдать предпочтение формулам (16), ко-
торые могут быть использованы для всего многообразия сочетаний физико-механических
свойств систем газ–капли.

Таким образом, в рамках теории диспергирования, основанной на действии механиз-
ма градиентной неустойчивости, получены общие дифференциальные уравнения кинетики
дробления капли в скоростных потоках и аналитически найдены основные закономернос-
ти этого явления. Полученные соотношения дают возможность провести полный анализ
влияния свойств системы газ — капли на кинетические параметры дробления и получить
количественную информацию, необходимую при решении практических задач. На основе
найденных закономерностей построена математическая модель испарительной баллистики
аэрозольной массы сорванных капелек и описаны количественно последующие процессы их
ускорения, испарения и формирования паровоздушной смеси в следе дробящейся капли [13].
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О.Г. Гiрiн

Теорiя дроблення краплi за механiзмом градiєнтної нестiйкостi

Отримано повний аналiтичний розв’язок задачi про дроблення краплi у швидкiсному потоцi
газу. На основi механiзму градiєнтної нестiйкостi течiї в примежовому шарi на поверхнi
краплi виведенi загальнi диференцiйнi рiвняння кiнетики дроблення. Їх iнтегрування у на-
ближеннi сферичностi краплi дозволило знайти закон змiни її маси, умови та час її пов-
ного руйнування. Iз застосуванням емпiричного закону руху краплi знайдено нестацiонарну
функцiю розподiлу кiлькостi диспергованих крапельок за розмiрами. Розраховано промiжнi
та остаточнi розподiли i описано загальнi особливостi диспергування. Для випадку, коли
емпiричний закон руху краплi невiдомий, отримано спiльний розв’язок системи диференцi-
альних рiвнянь кiнетики дроблення i руху краплi та знайдено функцiю розподiлу крапельок
за розмiрами.

A.G. Girin

Theory of drop shattering by the gradient instability mechanism

The entire analytical solution of the problem of drop shattering in a high-speed gas flow is obtained.
The general differential equations of shattering kinetics are derived on a base of the mechanism
of gradient instability action in conjugated boundary layers on the drop surface. Their integration
in the spherical drop approximation allowed us to find the law of drop mass diminishing and the
conditions and the time for the full drop breakup. The transient distribution function for stripped
droplets by sizes are obtained with the use of an empirical law of drop motion. Intermediate and
final distributions of stripped droplets by sizes are calculated, and some general peculiarities of the
dispersion kinetics are described. When the empirical law of drop motion is unknown, the mutual
solution of the system of differential equations of shattering kinetics and drop motion is obtained,
and the transient distribution function for stripped droplets by sizes is found.
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УДК 539.3

А.Я. Григоренко, Т.Л. Ефимова, Ю.А. Коротких

Численное решение задачи о свободных колебаниях

нетонких некруговых цилиндрических оболочек

(Представлено академиком НАН Украины А.А. Мартынюком)

Рассматривается задача о свободных колебаниях нетонких некруговых цилиндрических
оболочек с различными граничными условиями на краях в уточненной постановке с ис-
пользованием теории Миндлина–Тимошенко. Для расчета частот используется числен-
но-аналитический подход, который основан на применении метода сплайн-апроксима-
ции, коллокации, а также метода дискретной ортогонализации совместно с мето-
дом пошагового поиска. Проводится сравнение частот свободных колебаний оболочек
эллиптического сечения с различным отношением полуосей для различных граничных
условий.

Цилиндрические оболочки с некруговым поперечным сечением находят широкое примене-
ние во многих областях современной техники. Важной задачей является определение ре-
зонансных частот таких оболочек, причем представление о резонансных частотах вынуж-
денных колебаний дают исследования частот свободных колебаний. Поскольку использова-
ние трехмерной модели для исследований свободных колебаний во многих случаях сопря-
жено со значительными трудностями, то при исследовании динамических характеристик
оболочек средней толщины следует применять уточненную теорию оболочек. В научной
литературе имеется большое количество работ, посвященных исследованию колебаний кру-
говых цилиндрических оболочек с переменной толщиной на основе различных механичес-
ких моделей [1, 2] и совсем немного работ, посвященных свободным колебаниям однородных
и неоднородных цилиндрических оболочек некругового поперечного сечения с переменной
толщиной [3–8].

В данном сообщении для исследования свободных колебаний нетонких цилиндричес-
ких оболочек с некруговым поперечным сечением в рамках уточненной теории оболочек
Миндлина–Тимошенко предлагается эффективная численно-аналитическая методика, ко-
торая базируется на применении сплайн-аппроксимации по одной из координат, а так-
же метода дискретной ортогонализации в сочетании с методом пошагового поиска [1, 2].
Сплайн-аппроксимация в сочетании с методом дискретной ортогонализации применена в ра-
боте [3] для расчета напряженно-деформированного состояния нетонких цилиндрических
оболочек эллиптического поперечного сечения по уточненной теории оболочек.

Постановка задачи. Основные соотношения. Рассмотрим задачу о свободных коле-
баниях некруговых цилиндрических оболочек в уточненной постановке, которая базируется
на гипотезе прямой линии. В соответствии с принятой гипотезой в системе координат s, t, γ,
(s, t, γ — координаты точек оболочки в направлении образующей, направляющей и норма-
ли к срединной поверхности, причем 0 6 s 6 L, t1 6 t 6 t2, −h/2 6 γ 6 h/2). Перемещения
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можно записать в виде

us(s, t, γ, t) = u(s, t, t) + γψs(s, t, t),

ut(s, t, γ, t) = v(s, t, t) + γψt(s, t, t),

uγ(s, t, γ, t) = w(s, t, t),

(1)

где t — время; u(s, t, t), v(s, t, t), w(s, t, t) — перемещения координатной поверхности;
ψs(s, t, t), ψt(s, t, t) — функции, которые характеризуют полный поворот прямолинейного
элемента. В соответствии с (1) выражения для деформаций запишутся следующим образом:

es(s, t, γ, t) = εs(s, t, t) + γκs(s, t, t),

et(s, t, γ, t) = εt(s, t, t) + γκt(s, t, t),

est(s, t, γ, t) = εst(s, t, t) + 2γκst(s, t, t),

esγ(s, t, γ, t) = γs(s, t, t), etγ(s, t, γ, t) = γt(s, t, t),

(2)

где

εs =
∂u

∂s
, εt =

∂v

∂t
+ k(t)w, εst =

∂u

∂t
+
∂v

∂s
,

κs =
∂ψs

∂s
, κt =

∂ψt

∂t
− k(t)

(
∂v

∂t
+ k(t)w

)
,

2κst =
∂ψs

∂t
+
∂ψt

∂s
− k(t)

∂u

∂t
, γs = ψs +

∂w

∂s
, γt = ψt +

∂w

∂t
− k(t)v.

(3)

В (2), (3) εs, εt, εst — тангенциальные, κs, κt, κst — изгибные деформации координатной
поверхности; γs, γt — углы поворота нормали, обусловленные поперечными сдвигами.

Уравнения движения имеют вид

∂Ns

∂s
+
∂Nst

∂t
= ρh

∂2u

∂t
2 ,

∂Nt

∂t
+
∂Nst

∂s
+ k(t)Qt = ρh

∂2v

∂t
2 ,

∂Qs

∂s
+
∂Qt

∂t
− k(t)Nt = ρh

∂2w

∂t
2 ,

∂Ms

∂s
+
∂Mts

∂t
−Qs = ρ

h3

12

∂2ψs

∂t
2 ,

∂Mt

∂t
+
∂Mst

∂s
−Qt = ρ

h3

12

∂2ψt

∂t
2 ,

(4)

причем Nst − k(t)Mts − Nts = 0.
В (4) Ns, Nt, Nst, Nts — тангенциальные усилия; Qs, Qt — перерезывающие усилия; Ms,

Mt, Mst, Mts — изгибные и скручивающие моменты; ρ — плотность материала оболочки;
h — толщина оболочки.
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Соотношения упругости для ортотропных оболочек симметричной структуры по толщи-
не относительно срединной поверхности запишем в виде

Ns = C11εs + C12εt, Nt = C12εs + C22εt,

Nts = C66εts, Nst = C66εst + 2k(t)D66κst,

Ms = D11κs +D12κt, Mt = D11κs +D22κt,

Mts =Mst = 2D66κst, Qt = K2γt, Qs = K1γs,

(5)

где

K1 =
5

6
hG13, K2 =

5

6
hG23, Cij = Bijh, Dij =

Bijh
3

12
,

B11 =
E1

1− ν1ν2
, B22 =

E2

1− ν1ν2
, B12 =

ν2E1

1− ν1ν2
=

ν1E2

1− ν1ν2
, B66 = G12.

Здесь G13, G23, G12 — модули поперечных сдвигов; E1, E2 — модули упругости; ν1, ν2 —
коэффициенты Пуассона.

В случае изотропной оболочки имеем E1 = E2 = E, ν1 = ν2 = ν, G12 = G23 = G13 = G.
Так как все точки оболочки совершают гармонические колебания с частотой ω, переме-

щения и полные углы поворота можно представить в виде (далее знак̂опускается)

u(s, t, t) = û(s, t) exp(iωt); v(s, t, t) = v̂(s, t) exp(iωt);

w(s, t, t) = ŵ(s, t) exp(iωt); ψs(s, t, t) = ψ̂s(s, t) exp(iωt);

ψt(s, t, t) = ψ̂t(s, t) exp(iωt).

(6)

Выбрав в качестве неизвестных функций компоненты вектора перемещений срединной
поверхности и полные углы поворота, разрешающую систему уравнений в частных произ-
водных можно записать в виде

Lig = 0, (7)

где Li (i = 1, 5) — линейные дифференциальные операторы второго порядка, а g =
= {u(s, t), v(s, t), w(s, t), ψs(s, t), ψt(s, t)}.

На криволинейных контурах s = 0, L рассмотрим такие граничные условия:
1) жесткое защемление

u = v = w = ψs = ψt = 0;

2) шарнирное опирание (контур свободен в направлении образующей)

∂u

∂s
= v = w =

∂ψs

∂s
= ψt = 0.

Для рассмотрения замкнутых оболочек при t = t1 = 0, t = t2 задаются условия сим-
метрии:

∂u

∂t
= v =

∂w

∂t
=
∂ψs

∂t
= ψt = 0.
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Система уравнений (7) с соответствующими граничными условиями на контурах s = 0,
L и t = t1, t2 представляет собой двумерную краевую задачу на собственные значения.

Методика решения. Для оболочек некругового поперечного сечения удобно рассмат-
ривать уравнение направляющей для срединной поверхности, заданное либо параметри-
чески x = f1(θ), y = f2(θ), где θ — параметр направляющей, либо в полярной систе-
ме координат — r = r(θ). Тогда элемент дуги направляющей может быть представлен
в виде dt = n(θ)dt, причем в случае параметрического задания направляющей n(θ) =

=
√

(x′(θ))2 + (y′(θ))2, а в случае полярной системы координат n(θ) =
√
r2 + r′2. Произ-

водные по дуге выражаются через производные по θ следующим образом:

∂

∂t
=

1

n

∂

∂θ
,

∂2

∂t2
=

1

n2
∂2

∂θ2
− n′

n3
∂

∂θ
.

Тогда уравнения (7) перепишутся в виде

Lig(s, θ) = 0. (8)

Задачу (8) с соответствующими граничными условиями можно решить с применением
метода сплайн-коллокации [2, 3]. Разрешающие функции u(s, θ), v(s, θ), w(s, θ), ψs(s, θ),
ψθ(s, θ) представим в виде

u(s, θ) =

N∑

i=0

ui(θ)ϕ1i(s); v(s, θ) =

N∑

i=0

vi(θ)ϕ2i(s);

w(s, θ) =

N∑

i=0

wi(θ)ϕ3i(s); ψθ(s, θ) =

N∑

i=0

ψθi(s)ϕ4i(θ);

ψz(s, θ) =
N∑

i=0

ψzi(s)ϕ5i(θ),

(9)

где u(θ), v(θ), w(θ), ψθ(θ), ψz(θ) — искомые функции переменной θ; ϕji(z) (j = 1, 5, i =
= 0, N ) — линейные комбинации В-сплайнов на равномерной сетке ∆: 0 = z0 < z1 < · · · <
< zN = L с учетом граничных условий при z = 0 и z = L. Подставляя представление (9)
в уравнения (8), требуем их удовлетворения в заданных точках коллокации ξk ∈ [0, L],
k = 0, N [2, 3]. В результате получаем одномерную краевую задачу

dY

dθ
= A(θ, ω)Y, (10)

B1Y = 0 при θ = θ1, B2Y = 0 при θ = θ2, где Y = {u, u′, v, v′, w,w′, ψθ, ψ
′
θ, ψz , ψ

′
z}, u =

= {u0, u1, . . . , uN}, v = {v0, v1, . . . , vN}, w = {w0, w1, . . . , wN}, ψθ = {ψθ0, ψθ1, . . . , ψθN}, ψz =
= {ψz0, ψz1, . . . , ψzN}; A — квадратная матрица порядка 10(N + 1) × 10(N + 1), B1, B2 —
прямоугольные матрицы граничных условий порядка 5(N + 1) × 10(N + 1).

Задача на собственные значения для системы обыкновенных дифференциальных урав-
нений (10) с соответствующими граничными условиями решалась методом дискретной ор-
тогонализации в сочетании с методом пошагового поиска [1].
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Решение задачи. Анализ результатов. На основе данной методики были рассчита-
ны частоты свободных колебаний замкнутых некруговых цилиндрических оболочек с элли-
птическим поперечным сечением. Полуоси эллипса выбирались так, чтобы масса эллипти-
ческой оболочки и круговой цилиндрической оболочки были одинаковыми. Введем обозна-
чения: R — радиус срединной круговой цилиндрической оболочки; a, b — полуоси элипса
в сечении некруговой цилиндрической оболочки; ∆ = (b− a)/(b+ a). Тогда a = R(1−∆)/f ,
b = R(1+∆)/f , где f = 1+∆2/4+∆4/64+∆6/256. При ∆ = 0 некруговая цилиндрическая
оболочка вырождается в круговую. В этом частном случае частоты свободных колебаний
оболочки, полученные с использованием изложенной выше методики, можно сравнить с уже
известными результатами, полученными по трехмерной и уточненной теории [2]. Сравнение
первых трех обезразмеренных частот ωi = ωiH

√
ρ/G, колебаний цилиндрической изотро-

пной оболочки эллиптического поперечного сечения при ∆ = 0 проводилось (табл. 1) для
случаев: А) замкнутая цилиндрическая оболочка с шарнирным опиранием торцов в рамках
уточненной теории (расчеты проводились по данной методике при ∆ = 0); В) круговая
цилиндрическая оболочка с k(t) = 1/R и условиями симметрии при θ1 = 0 и θ2 = π и шар-
нирным опиранием торцов в рамках теории Миндлина-Тимошенко; С) круговая цилиндри-
ческая оболочка в рамках трехмерной модели [2]. Геометрические параметры оболочки —
H = 2l0, R = 10l0, L = 20l0. Коэффициент Пуассона материала оболочки ν = 0,3. При
сравнении соответствующих частот наблюдалось их практическое совпадение для оболо-
чек в рамках модели Миндлина–Тимошенко и незначительное расхождение с частотами
оболочки в рамках трехмерной теории.

Исследовалось влияние характера изменения поперечного сечения оболочки (∆ = 0;
0,1; 0,2; 0,3) при сохранении массы на частоты ωi = ωih0

√
ρ/G0 замкнутой оболочки с эл-

липтическим круговым сечением и шарнирно опертыми торцами при z = 0, L (табл. 2).
Геометрические параметры оболочки — (H = 2, R = 10, L = 20). Рассматривались гра-
ничные условия двух типов: шарнирное опирание (S-S) и жесткое зарепление (С-С) торцов
оболочки.

Анализ результатов расчетов показывает незначительное отличие частот колебаний ци-
линдрических оболочек с эллиптическим сечением для различных отношений полуосей.
При этом с возрастанием отношения полуосей частоты колебаний уменьшаются. Предла-

Таблица 1

ωi A B C

ω1 0,0707 0,0707 0,0694
ω2 0,0939 0,0919 0,0938
ω3 0,0987 0,0987 0,0990

Таблица 2

Тип граничных
условий ωi ∆ = 0 ∆ = 0,1 ∆ = 0,2 ∆ = 0,3

S-S ω1 0,0707 0,0683 0,0645 0,0584
ω2 0,0939 0,0923 0,0907 0,0876
ω3 0,0987 0,0962 0,0903 0,0870

C-C ω1 0,0890 0,0876 0,0854 0,0832
ω2 0,1221 0,1200 0,1186 0,1174
ω3 0,1432 0,1387 0,1375 0,1356
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гаемая в работе методика позволяет производить расчеты частот свободных колебаний не-
круговых цилиндрических оболочек переменной толщины.
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О.Я. Григоренко, Т. Л. Єфiмова, Ю.А. Коротких

Числове розв’язання задачi про вiльнi коливання нетонких
некругових цилiндричних оболонок

Розглядається задача про вiльнi коливання нетонких некругових цилiндричних оболонок
з рiзними граничними умовами на краях в уточненiй постановцi з використанням тео-
рiї Мiндлiна–Тимошенка. Для розрахунку частот використовується чисельно-аналiтичний
пiдхiд, який базується на застосуваннi сплайн-апроксимацiї, колокацiї та методу дискрет-
ної ортогоналiзацiї разом з методом покрокового пошуку. Проводиться порiвняння частот
вiльних коливань оболонок елiптичного перерiзу з рiзним вiдношенням пiвосей для рiзних
граничних умов.

A.Ya. Grigorenko, T. L. Efimova, Yu.A. Korotkih

Free vibrations of nonthin noncircular cylindrical shells

A problem of natural vibrations of nonthin noncircular cylindrical shells under various boundary
conditions of its endfaces within the framework of the Mindlin–Timoshenko theory is considered.
Using the spline-approximation, the problem is solved by the steady-state numerical method of
discrete orthogonalization with incremental search. The comparison of the frequencies of open cy-
lindrical shells with different ratios of semiaxes for different boundary conditions is performed.
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УДК 539.3

Д.М. Лила

Условия текучести в задаче о неустойчивости

быстровращающихся дисков

(Представлено академиком НАН Украины А.А. Мартынюком)

Развит способ исследования методом малого параметра возможной потери устойчи-
вости вращающегося плоского сплошного кругового диска. На основании условия теку-
чести Мизеса получено в первом приближении характеристическое уравнение относи-
тельно критического радиуса пластической зоны. Численно найдены значения крити-
ческой угловой скорости вращения при различных параметрах диска.

Напряженное состояние равномерно вращающихся круговых дисков является осесиммет-
ричным. В круговой пластической зоне, появляющейся в диске при достаточно большой
скорости вращения, решение задачи о плоском напряженном состоянии имеет замкнутый
вид или приводит к интегрированию обыкновенного нелинейного дифференциального урав-
нения. В первом случае это позволяет с помощью приближенного аналитического метода
малого параметра [1] применить решение плоской упруго-пластической задачи в исследо-
вании устойчивости диска. Параметр нагрузки, соответствующий критическим усилиям,
определяется при этом из характеристического уравнения [2], существенно более простого,
чем основные уравнения теории устойчивости деформируемых тел [3]. Вместе с этим по-
пытка использовать вместо условия текучести Сен-Венана [4] условие текучести из теории
постоянства интенсивности напряжений [5] предполагает применение разностной схемы во
втором из указанных выше случаев. Как это согласуется с аналитическим методом возму-
щения формы границы [6] и насколько позволяет уточнить значения критического радиу-
са пластической зоны и критической угловой скорости — основные вопросы, освещенные
в данной работе.

Постановка задачи. Объектом исследования является упругий однородный и изотроп-
ный плоский сплошной круговой диск радиусом b (рис. 1). Предел текучести материала
диска обозначен σs, модуль упругости — E, плотность — γ, коэффициент Пуассона — ν.
Постоянная угловая скорость вращения равна ω, текущий радиус пластической зоны не-
возмущенного диска — r0. Предмет исследования составляют характерные критические ве-
личины самоуравновешенной формы потери устойчивости диска, когда уравнение внешней
его границы с точностью до бесконечно малых первого порядка представлено в виде

r = b+ d cosnθ, d = const,

или

ρ = 1 + δ cosnθ, (1)

где ρ = r/b — безразмерный текущий радиус; δ — малый параметр; n ∈ {2, 3, . . .}; θ —
полярный угол. Круговая область 0 6 r < r0∗ диска пластическая, тогда как кольцевая его
область r0∗ < r 6 b в момент потери устойчивости пребывает в упругом состоянии.
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Рис. 1

Требуется получить в первом приближении характеристическое уравнение относительно
критического радиуса пластической зоны r0 = r0∗ и определить соответствующую величину
критической угловой скорости вращения ω = ω∗. Напомним [1, 6], что для этого нужно
установить условие существования нетривиальных решений системы линейных однородных
уравнений

σrr +
dσ0rr
dr

u = 0 при r = b,

σrθ −
σ0θθ − σ0rr

b

du

dθ
= 0 при r = b,

σrr = 0 при r = r0,

σrθ = 0 при r = r0

относительно произвольных постоянных, входящих в выражения для компонент напряже-
ний и перемещений σrr, σrθ и u, определяющих возмущенное напряженно-деформированное
состояние вращающегося диска [7]. Указанные линеаризованные возмущения первого по-
рядка малости удовлетворяют дифференциальному уравнению равновесия плоской задачи
и уравнениям связи между напряжениями и перемещениями [6, 8] в частных производных,
тогда как невозмущенное напряженное состояние (обозначено верхним индексом 0) опреде-
лено обыкновенным дифференциальным уравнением квазистатического равновесия [4]

dσrr
dr

+
σrr − σθθ

r
= − σ

b2
r, σ = γb2ω2, (2)

и уравнениями связи в упругой зоне или условием текучести

σ2rr − σrrσθθ + σ2θθ = σ2s (3)

в пластической зоне.
Характеристическое уравнение. Перейдем в уравнении (2) к безразмерным напря-

жениям и радиусу и рассмотрим с учетом (3) распределение напряжений в пластической
зоне [4]:

dσrr
dρ

+
σrr − σθθ

ρ
= − σ

σs
ρ, (4)
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σrr
σθθ

}
=

2√
3
cos

(
w ± π

6

)
. (5)

Здесь переменная w со значениями на [0, π] определена соотношением

tgw =
√
3
σrr − σθθ
σrr + σθθ

. (6)

Учитывая (5), уравнение (4) в переменных ρ — w можно представить в виде

ρ sin
(
w +

π

6

) dw
dρ

+ sinw =

√
3

2

σ

σs
ρ2. (7)

Производя в уравнении (7) замену независимой переменной

z2 =

√
3

2

σ

σs
ρ2, (8)

а также принимая во внимание условие в центре диска σrr(0) = σθθ(0) и равенство (6),
приходим в переменных z — w к начальной задаче

dw

dz
=

z2 − sinw

z sin

(
w +

π

6

) ≡ f(z, w), w(0) = 0. (9)

При этом f(0 + 0, 0 + 0) = −2.
Предположим далее, что нелинейное дифференциальное уравнение (9) проинтегриро-

вано на отрезке [0, z +∆z], где ∆z — некоторое положительное число, а z — правая часть
в оценке

z =
4
√
3√
2

√
σ

σs
ρ <

ω∗

q
.

Здесь через ω∗/q обозначено относительную критическую угловую скорость, рассчитанную
методом малого параметра на основании условия текучести σθθ = σs, а q = b−1

√
σs/γ.

Пусть β0 := r0/b и w(β0) = w0. Тогда в соответствии с (5)

R := σrr(β0)

Θ := σθθ(β0)

}
=

2√
3
cos

(
w0 ±

π

6

)
. (10)

Поскольку распределение напряжений в упругой зоне диска имеет вид

σ0err = C

(
1− 1

ρ2

)
+
ν + 3

8

σ

σs
(1− ρ2), (11)

σ0eθθ = C

(
1 +

1

ρ2

)
+

1

8

σ

σs
(ν + 3− (3ν + 1)ρ2), (12)

связать постоянные C и ω с радиусом пластической зоны β0 можно из условия непрерыв-
ности радиального усилия и радиального смещения на упруго-пластической границе [8].
Сопряжение решений дает систему уравнений

R = σ0err(β0), Θ = σ0eθθ(β0),
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из которой с учетом соотношений (10)–(12) находим

C =
β20{Θ(ν + 3)(1 − β20)−R(ν + 3− (3ν + 1)β20 )}

2{ν + 3− (2(1 + ν) + (1− ν)β20)β
2
0}

, (13)

σ

σs
=
ω2

q2
=

4(R(1 + β20) + Θ(1− β20))

(1− β20)(ν + 3 + (1− ν)β20)
. (14)

Принимая во внимание выражения (13), (14), получаем

A1 :=
dσ0err(1)

dρ
= 2C − ν + 3

4

σ

σs
, A2 := σ0eθθ(1) − σ0err(1) = A1 +

σ

σs
. (15)

Таким образом, в характеристическом уравнении [1, 2, 9, 10]

detA(β0) = 0 (16)

все члены определены:

a11 = n+A1
σs
E

(ν + 1)n

n− 1
, a12 = n−A1

σs
E

(ν + 1)n

n+ 1
,

a13 = n− 2 +A1
σs
E

n− 2 + ν(n+ 2)

n+ 1
, a14 = n+ 2−A1

σs
E

n+ 2 + ν(n− 2)

n− 1
,

a21 = −1 +A2
σs
E

(ν + 1)n

n− 1
, a22 = 1−A2

σs
E

(ν + 1)n

n+ 1
,

a23 = −1 +A2
σs
E

n− 2 + ν(n+ 2)

n+ 1
, a24 = 1−A2

σs
E

n+ 2 + ν(n− 2)

n− 1
,

a31 = nβn−2
0 , a32 = nβ−n−2

0 , a33 = (n− 2)βn0 , a34 = (n+ 2)β−n
0 ,

a41 = −βn−2
0 , a42 = β−n−2

0 , a43 = −βn0 , a44 = β−n
0 .

Схема метода, пример, обсуждение. Применяя к уравнению (9) разностную схему
с некоторым шагом (z+∆z)/N , строим массив значений (zk, wk), k = 0, 1, . . . , N . Перебирая
элементы этого массива, вычисляем по формуле (10) с w0 := wk потенциально возможные
значения R и Θ. Далее на основе соотношений (8) и (14) с z := z0 := zk получаем биквад-
ратное уравнение относительно β0:

c1β
4
0 + c2β

2
0 + c2 = 0,

где

c1 = R−Θ+
(1− ν)z2

2
√
3

, c2 = R+Θ+
(1 + ν)z2√

3
, c3 = −(ν + 3)z2

2
√
3

.

Решив это уравнение, вычисляем C, σ/σs, A1, A2 (см. (13)–(15)) и проверяем выполнение
тождества detA(β0) ≡ 0 (см. (16)). В случае положительного результата полагаем β0∗ := β0,
ω∗/q :=

√
σ/σs.

В табл. 1 приведены решения задачи о потере устойчивости диска из несжимаемого
материала (ν = 1/2) для различных n и σs/E = 0,01. Численное интегрирование задачи

74 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №8



Таблица 1. Значения критического радиуса и относительной критической скорости в зависимости от n

n 2 3 4 5 6

β0∗ 0,7073 0,8392 0,8935 0,9225 0,9403
ω∗/q 1,7466 1,7875 1,7975 1,8011 1,8027

Коши (9) осуществлялось по методу Рунге — Кутта четвертого порядка на отрезке [0, 2]
с шагом 2 · 10−7. Сравнение полученных с одинаковой погрешностью “точного” (табл. 1)
и “приближенного” [1, 9] решений дает максимальное расхождение относительной критиче-
ской скорости в 4,4%. Такой результат можно считать удовлетворительным, чтобы исполь-
зовать приближенные решения для контроля расчетов, упрощенных оценок и обоснования
результатов применения численных методов.

Примечательно также, что в случае β0∗ = 0 “первая критическая скорость”, при ко-
торой диск может потерять устойчивость по эксцентричной форме, вычисляется одинако-
во как для условия текучести Сен-Венана [1, 2, 11], так и для условия текучести Мизеса
(см. (9), (10), (14)):

ω∗

q
=

√
8

ν + 3
.
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Д.М. Лила

Умови текучостi в задачi про нестiйкiсть дискiв, якi швидко
обертаються

Розвинуто спосiб дослiдження методом малого параметра можливої втрати стiйкостi
плоского суцiльного кругового диска, що обертається. На пiдставi умови текучостi Мiзеса
одержано у першому наближеннi характеристичне рiвняння вiдносно критичного радiуса
пластичної зони. Чисельно знайдено значення критичної кутової швидкостi обертання при
рiзних параметрах диска.
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D.M. Lila

The conditions of fluidity in the problem of instability of quickly
rotating disks

Possible losses of stability of a rotating plane solid circular disk are studied by means of the small
parameter method. Proceeding from the Mizes condition of fluidity, the characteristic equation is
obtained in the first approximation in respect to the critical radius of the plastic zone. The values
of critical angular speed of rotation for different disk parameters are determined numerically.
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Концентрацiйна залежнiсть фiзичних властивостей

розплаву NaF−LiF−NdF3

У широкому температурному iнтервалi, включаючи температуру плавлення, дослiд-
жено температурну залежнiсть в’язкостi та термоелектрорушiйної сили розплавiв
NaF−LiF−NdF3 евтектичного та перитектичного складу. Показано, що незначна змiна
концентрацiї компонентiв iонної рiдинної системи приводить до iстотних змiн в’яз-
костi та термоелектрорушiйної сили.

Унiкальнi властивостi низки матерiалiв на основi фторидiв лужних та рiдкiсноземельних
металiв стали основою для створення новiтнiх технологiй, пов’язаних iз виготовленням мат-
риць для квантових генераторiв, твердих електролiтiв, штучних люмiнофорiв [1], а також
для створення сучасних технологiй отримання рiдкiсноземельних елементiв та сплавiв на
їхнiй основi [2]. Одним з основних методiв отримання рiдкiсноземельних елементiв є елект-
ролiз багатокомпонентних систем галогенiдiв лужних та рiдкiсноземельних металiв [3], якi
в розплавленому станi утворюють iоннi рiдини [4]. На сьогоднi фiзичнi властивостi таких
розплавiв практично не дослiдженi. Є окремi публiкацiї, що мiстять iнформацiю про в’яз-
кiсть, електропровiднiсть та термоелектрорушiйну силу евтектичних складiв потрiйних сис-
тем NaF−LiF−LaF3 [5] та NaF−LiF−NdF3 [6] у розплавленому станi, а також про рентге-
ноструктурнi дослiдження вказаних розплавiв [7].

Методами диференцiально-термiчного, хiмiчного та рентгенофазового аналiзу встанов-
лено [8], що в потрiйнiй системi NaF−LiF−NdF3 утворюються подвiйнi сполуки NaNdF4 та
Na5Nd9F32, якi плавляться iнконгруентно.

Потрiйна евтектика (E) вiдповiдає складу (% (мол.)): NaF (33,0)–LiF (53,0)–NdF3 (14,0)
i має температуру плавлення (853±2) К. Перша перитектика (P1), що характеризує утворен-
ня сполуки NaNdF4, має температуру плавлення (868± 2) К i вiдповiдає складу (% (мол.)):
NaF (39,0)–LiF (45,0)–NdF3 (16,0). Друга перитектика (P2) має температуру плавлення
(883 ± 2) К i вiдповiдає складу % (мол.): NaF (41,0)–LiF (44,0)–NdF3 (15,0).
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Рис. 1. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавлених зразкiв евтектичного та перитектичного складiв
потрiйної системи NaF−LiF−NdF3

Метою даної роботи є дослiдження впливу концентрацiї компонентiв розплаву на в’яз-
кiсть та термоелектрорушiйну силу евтектичного та перитектичних складiв потрiйної сис-
теми NaF−LiF−NdF3.

Для дослiджень нами використанi зразки зазначених вище складiв, якi виготовленi з вiд-
повiдних ретельно зневоднених реактивiв квалiфiкацiї “ч. д. а.” або “х. ч.” у платинових тиг-
лях в атмосферi аргону шляхом їх плавлення при температурi 1100 К.

Температурну залежнiсть в’язкостi дослiджували методом згасаючих крутильних ко-
ливань за методикою Швидковського [9] на установцi, описанiй в [10]. Дослiджуванi зраз-
ки по черзi вмiщували в контейнер установки та нагрiвали до максимальної температу-
ри експерименту Tmax = 1300 К. Далi за умов термостатування зразки охолоджували.
Знайденi значення в’язкостi як функцiї температури для всiх трьох зразкiв наведено на
рис. 1.

З даних на рис. 1 видно, що для кожного iз дослiджених зразкiв iснує певна тем-
пература, нижче якої знайдене експериментально значення в’язкостi не збiльшується зi
зменшенням температури. Для зразка E вона становить T η

E = (1005 ± 5) К, для зраз-
ка P1 — T η

P1
= (1010 ± 5) К i, нарештi, для зразка P2 вона дорiвнює T η

P2
= (1045 ± 5) К.

Слiд зазначити, що рiзниця мiж виявленими характеристичними температурами та тем-
пературами плавлення дослiджених зразкiв E, P1та P2 в межах похибки експерименту
приблизно однакова. Наявнiсть таких особливих точок, якi розташованi вище темпера-
тур плавлення зразкiв приблизно на (150–160) К, легко пояснити тим, що нижче вказа-
них температур розплав у разi охолодження перестає бути однорiдним. Розплав знахо-
диться в нерiвноважному станi, який обумовлений динамiкою розкладу подвiйних спо-
лук NaNdF4 та Na5Nd9F32. Подiбнi аномальнi температурнi залежностi в’язкостi спосте-
рiгалися [11] ранiше i для iнших неоднорiдних рiдинних систем. У цьому випадку фор-
мули, якi дозволяють знайти в’язкiсть за допомогою методу згасаючих коливань цилiнд-
ра, що заповнений однорiдною рiдиною за методикою Швидковського [10], не є правомiр-
ними.

Зауважимо, що при будь-якiй температурi в’язкiсть розчину евтектичного складу бiль-
ша за в’язкiсть розчину першого перитектичного складу, яка, в свою чергу, бiльша за в’яз-
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Рис. 2. Температурна залежнiсть в’язкостi розплавiв NaF–LiF–NdF3 за Аренiусом

кiсть розчину другого перитектичного складу. Вище вказаних температур T η
E , T η

P1
, T η

P2
тем-

пературна залежнiсть в’язкостi вiдповiдних зразкiв апроксимувалася рiвнянням Аренiуса

η = η0e
Q/RT , (1)

де Q — енергiя активацiї в’язкої течiї розплаву.
На рис. 2 наведено температурну залежнiсть в’язкостi дослiджених розплавiв у лога-

рифмiчному масштабi. Обробка експериментальних даних методом найменших квадратiв
дала такi енергiї активацiї в’язкої течiї дослiджених зразкiв: Q1 = 21± 3 кДж/моль — для
евтектичного складу, Q2 = 37± 3 кДж/моль — для складу першої перитектики, Q3 = 32±
± 3 кДж/моль для складу другої перитектики.

Аналiз температурної залежностi в’язкостi дослiджених зразкiв показав, що склад до-
слiджених зразкiв iстотно впливає на в’язкiсть iонного розплаву даної потрiйної системи
в усьому дослiдженому iнтервалi температур. Причому навiть незначна змiна концентрацiї
фторидiв неодиму та лiтiю (приблизно в межах декiлькох мольних процентiв) приводить
до змiни в’язкостi в 1,5 раза.

Вимiрювання термоелектрорушiйної сили виконано нами за стандартною методикою [12]
шляхом створення рiзницi температур (10–20) К вздовж зразка. Температуру та електро-
рушiйну силу визначали за допомогою вольфрам-ренiєвих термопар WRe 5/20.

Залежнiсть коефiцiєнта термоелектрорушiйної сили S вiд температури для трьох до-
слiджених зразкiв наведено на рис. 3. Для кожного зразка при нагрiваннi вiд темпера-
тури плавлення на (50–70) К термоелектрорушiйна сила зменшується вiд величини S ≈
≈ 1000 мкВ/К до нуля, потiм стає величиною вiд’ємною i при подальшому нагрiваннi (при-
близно через за 50 К) досягає мiнiмального значення ∼(−1000 мкВ/К), пiсля чого починає
плавно зростати. На вiдмiну вiд системи NaF−LiF−LaF3 [5], далi у всьому дослiджуваному
iнтервалi температур S(T ) залишається вiд’ємною величиною.

Зауважимо, що незначнi змiни концентрацiї (∼1%) вiдповiдних компонент рiдинної сис-
теми приводять до досить значної змiни в залежностях S(T ). Так, перехiд вiд однiєї пери-
тектики до iншої приводить до змiщення мiнiмуму температурної залежностi термоелект-
рорушiйної сили приблизно на 50 К.

Аналiз рис. 3 показує, що на залежностях S(T ) iснують особливi точки, при яких змi-
нюється знак температурної похiдної dS/dt — це точки мiнiмуму S(T ) при температурах
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Рис. 3. Температурна залежнiсть коефiцiєнта термоелектрорушiйної сили розплавлених зразкiв евтекти-
чного та перитектичного складiв потрiйної системи NaF−LiF−NdF3

T S
1 = (970± 5) К, T S

2 = (990± 5) К, T S
3 = (1040± 5) К, вiдповiдно для зразка евтектичного

складу та двох зразкiв перитектичного складу.
На нашу думку, однiєю з причин особливої поведiнки i великих абсолютних значень тер-

мо-ЕРС (∼1000 мкВ/K) порiвняно з аналогiчними величинами для розплавлених металiв
(∼10 мкВ/K) i напiвпровiдникiв (∼100–200 мкВ/K) є перенос тепла iонами, що може да-
вати iстотний внесок в термо-ЕРС. Цей внесок може бути чутливим до iонно-молекулярної
структури дослiджених сольових розплавiв [13].

Зауважимо, що дослiдженi iоннi рiдиннi системи є полiгенними розчинами i мiстять
цiлий набiр частинок та атомiв рiзного сорту. Значення термо-ЕРС S(T ) в таких iонних
рiдинних системах може бути проаналiзовано за формулою, яку легко отримати з [13]

S =
1

e0T

∑ Q+
i

zi
t+i − 1

e0T

∑ Q−
i

zi
t−i − Q−

e

e0T
te +A, (2)

де e0 — заряд електрона; Q+
i — теплота переносу i-го позитивного iона; Q−

i — теплота пе-
реносу i-го негативного iона; Q−

e — теплота переносу електрона; zi — зарядове число iона;
t+i — парцiальний внесок в перенесений заряд i-го типу позитивного iона; t−i — парцiальний
внесок в перенесений заряд i-го типу негативного iона; te — парцiальний внесок електронiв
у перенесений заряд; A — константа для даної iонної рiдинної системи, якої можна позбу-
тися, записавши рiзницю рiвнянь для двох зразкiв з рiзною, але близькою концентрацiєю
компонентiв дослiдженого розплаву.

Як випливає з формули (2), знак термо-ЕРС для кожної температури визначається
як величиною теплоти переносу заряджених частинок, так i парцiальним внеском певної
зарядженої частинки в перенесений заряд. Формула (2) дозволяє проаналiзувати поведiнку
термо-ЕРС в особливих точках, а саме: при S = 0 та при dS/dT = 0.

Таким чином, проведенi дослiдження температурних залежностей в’язкостi та тер-
моелектрорушiйної сили рiдинної iонної системи NaF−LiF−NdF3 для зразкiв евтектич-
ного та перитектичних складiв в iнтервалi вiд температур плавлення ∼(850 ÷ 880) К
до температури ∼1300 К показали, що для рiзних концентрацiй компонент систе-
ми залежностi S(T ) i η(T ) мають подiбну форму, але значно вiдрiзняються за ве-
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личиною. Так, змiна концентрацiї розплаву вiд перитектичного складу P2 до евтек-
тичного E веде до змiни в’язкостi iонної рiдинної системи в 1,5 раза. Для вказа-
них трьох зразкiв знайдено температури, при яких вiдбувається змiна знака похiд-
ної вiд термо-ЕРС за температурою, — точки мiнiмуму S(T ). Показано, що в ме-
жах похибки експерименту знайденi температури збiгаються з температурами, ниж-
че яких рiдиннi iоннi системи NaF−LiF−NdF3 евтектичного та перитектичного скла-
дiв перестають бути однорiдними рiдинними системами. На нашу думку, iснування тем-
пературного iнтервалу неоднорiдностi (130–160) К дослiдженої рiдинної системи мо-
же бути пояснено динамiкою iнконгруентного розкладу подвiйних сполук NaNdF4 та
Na5Nd9F32.
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Концентрационная зависимость физических свойств расплава
NaF−LiF−NdF3

В широком температурном интервале, включая температуру плавления, исследова-
на температурная зависимость вязкости и термоэлектродвижущей силы расплавов
NaF−LiF−NdF3 эвтектического и перитектического составов. Показано, что незначи-
тельное изменение концентрации компонентов ионной жидкостной системы приводит
к существенным изменениям вязкости и термоэлектродвижущей силы.

Academician of the NAS of Ukraine L.A. Bulavin, Yu.A. Plevachuk,
V.M. Sklyarchuk, Corresponding Member of the NAS of Ukraine A.O. Omelchuk,
N.V. Faidiuk, R.M. Savchuk, I. I. Shtablavyj, V. M. Vus

Concentration dependence of physical properties of NaF−LiF−NdF3

melt

The temperature dependence of the viscosity and the thermoelectromotive force of NaF−LiF−NdF3

melts in eutectic and peritectic compositions has been investigated in a wide range of temperatures
including the melting temperature. It has been shown that a small variation of concentrations of
ionic liquid system components leads to substantial changes of the viscosity and the thermoelectro-
motive force.
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УДК 512

Д.А. Гаврюшенко

Вплив радiацiйного опромiнення на характеристики

фазових переходiв у рiдинних системах

(Представлено академiком НАН України Л.А. Булавiним)

Показано, що дiя радiацiйного опромiнення на рiдинну систему призводить до змен-
шення кофiгурацiйної ентропiї, що, в свою чергу, викликає змiни хiмiчних потенцiалiв
компонентiв рiдкої системи, а також хiмiчних потенцiалiв спiвiснуючих з нею фаз.
Продемонстровано, що змiна термодинамiчних потенцiалiв пiд дiєю радiацiйного опро-
мiнення з необхiднiстю призводить до зсуву точок фазових переходiв першого роду. На-
ведено оцiнки цих зсувiв.

Створення ядерних енергетичних установок нового поколiння вимагає подальшого розвитку
радiацiйної фiзики й радiацiйного матерiалознавства. Насамперед, це зумовлено фiзичними
процесами, що вiдбуваються в таких установках, i, як наслiдок, використанням якiсно iн-
ших конструкцiйних матерiалiв. Особливе мiсце серед ядерних реакторiв нового поколiння
займають рiдкосольовi ядернi реактори, паливом для яких є радiоактивний розплав, а са-
ме: хiмiчнi сполуки радiоактивного елемента (урану або плутонiю) iз фтором, розчиненi
в розплавi неорганiчних солей (Li, Na, KF й iн.) [1].

У рiдкосольових ядерних реакторах тепло генерується прямо в розплавленiй солi, яка
одночасно є i паливом, i теплоносiєм, тому важливо детально дослiдити особливостi процесiв
теплопередачi та iнших процесiв переносу в таких системах як у штатних, так i нештатних
режимах роботи реактора, адже одною з головних переваг таких систем повинна бути по-
вiльна реакцiя на зростання температури. Також важливо знати тиск парiв розплавлених
солей та їх радiацiйну стабiльнiсть [2].

Крiм того, часто радiацiйному опромiненню пiддаються рiзнi бiологiчнi системи. Протя-
гом багатьох рокiв вивчається вплив iонiзуючого опромiнення на живi органiзми, тканини,
клiтини тощо. Проте в цих дослiдженнях не придiляється достатньої уваги впливу радiа-
цiйного опромiнення саме на рiдини, якi мiстяться в бiологiчних об’єктах, хоча цей вплив
може бути iстотним.

Оскiльки радiацiйне опромiнення призводить до змiни термодинамiчних властивостей
рiдини, а саме до змiни хiмiчного потенцiалу рiдини та її компонентiв пiд дiєю опромiнення,
то воно повинно призвести також до змiни характеристик фазових переходiв першого роду
в таких системах пiд дiєю радiацiйного опромiнення, зокрема до зсуву температури та тис-
ку фазових переходiв у випадку врахування ентропiйного фактора в хiмiчному потенцiалi
системи. Крiм того, змiна хiмiчних потенцiалiв в цьому випадку з необхiднiстю повинна
призвести до вiдповiдної змiни розчинностi твердих тiл у рiдинi.

Змiна характеристик фазово-структурних перетворень пiд опромiненням iз необхiднiстю
проявляється в змiнi термодинамiчних характеристик речовини. Саме ця змiна та деякi її
наслiдки буде розглянуто нижче.

Стан речовини, що знаходиться пiд опромiненням, не є рiвноважним, опромiнення ви-
кликає систематичне вiдхилення вiд рiвноваги. З ростом швидкостi генерацiї квазiчастинок,
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яка характеризує дiю опромiнення, це вiдхилення зростає. При цьому рiвноважний стан, що
реалiзується при вiдсутностi опромiнення, змiнюється i утворює сукупнiсть станiв, якi нази-
вають термодинамiчною гiлкою. У скiнченному околi рiвноважного стану термодинамiчна
гiлка є стiйкою, при великих вiдхиленнях стають значними нелiнiйнi зворотнi взаємозв’язки
i термодинамiчна гiлка перестає бути стiйкою. В областi стiйкостi термодинамiчної гiлки,
використовуючи гiпотезу про iснування локальної рiвноваги, можливо однозначно ввести
локальнi термодинамiчнi функцiї i розглядати фазовi переходи в рамках спiввiдношень
термодинамiки [3].

Розглянемо вплив опромiнення на протiкання можливих фазових переходiв першого
роду в рiдинах, таких як кипiння i кристалiзацiя. Температура T0 та тиск p0 вiдповiдного
фазового переходу визначаються умовами термодинамiчної рiвноваги, якi набувають ви-
гляду рiвняння для кипiння

µl(T0, p0) = µg(T0, p0) (1)

та рiвняння для кристалiзацiї

µl(T0, p0) = µs(T0, p0), (2)

де µl(T0, p0), µg(T0, p0) та µs(T0, p0) — хiмiчнi потенцiали рiдини, газу та твердого тiла в точцi
фазового переходу вiдповiдно.

Нехай пiд дiєю постiйного в часi та однорiдного в просторi джерела опромiнення ге-
нерується один вид нових квазiчастинок (збуджених молекул, точкових дефектiв тощо).
Залежнiсть хiмiчного потенцiалу незбуджених молекул µl(T, p, xl) вiд концентрацiї остан-
нiх xl має вигляд

µl(T, p, xl) = µl0(T, p) + kT ln[γl(T, p, xl)xl], (3)

де µl0(T, p) — хiмiчний потенцiал “чистої” рiдини (тобто рiдини при вiдсутностi радiацiйного
опромiнення); γl(T, p, xl) — коефiцiєнт активностi системи незбуджених молекул. Зауважи-
мо, що формулу (3) записано для випадку, коли пiд дiєю радiацiйного опромiнення гене-
рується лише один вид квазiчастинок, але її можна узагальнити i на бiльш складнi випадки.

Враховуючи очевидне спiввiдношення xl+xex = 1, де xex — концентрацiя квазiчастинок,
перепишемо формулу (3) у виглядi

µl(T, p, xex) = µl0(T, p) + kT ln γl(T, p, xl) + kT ln(1− xex). (4)

Для спрощення подальших розрахункiв вважатимемо бiнарний розчин “незбудженi частин-
ки — збудженi частинки” iдеальним, тобто покладемо γl(T, p, xl) ≡ 1, що можна зробити,
якщо компоненти розчину є досить схожими як щодо їх форми i розмiру молекул, так i щодо
їх взаємодiї. В нашому випадку збудженi i незбудженi молекули не вiдрiзняються формою
та розмiром, проте їх взаємодiя може бути рiзною, тому далi розглядатимемо випадок малих
концентрацiй збуджених молекул xex ≪ 1. Тодi вираз (4) набуває вигляду

µl(T, p, xex) = µl0(T, p)− kTxex. (5)

Аналiз формули (5) вказує на те, що при наявностi збуджених молекул з малою концентра-
цiєю xex крива температурної залежностi хiмiчного потенцiалу (термодинамiчного потенцiа-
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лу Гiббса) рiдини завжди зсувається вниз на величину kT0xex, що описує вiдповiдне змен-
шення хiмiчного потенцiалу. Таке ж зменшення хiмiчного потенцiалу при малих значеннях
kT0xex можна отримати при пiдвищеннi температури на величину δT . Справдi,

(
∂µ

∂T

)

p,xex

δT = kT0xex (6)

або

δT =
kT0

s(T0, p0)
xex, (7)

де s — ентропiя, розрахована на одну молекулу. Таким чином, можна ввести ефективну
температуру фазового переходу Tref [4]:

Tref = T0 +
kT0

s(T0, p0)
xex. (8)

Термодинамiчний пiдхiд, розвинутий вище, справедливий для системи, що знаходиться
в iзотермiчних умовах. Якщо розглядати систему в iзобаричних умовах, то поява збуджених
молекул призводить до змiни тиску δp, величина якого задається таким виразом:

δp = −kTxex
vl

, (9)

де vl — об’єм, розрахований на одну молекулу. Отже, в цьому випадку можна ввести ефе-
ктивний тиск фазового переходу pref :

pref = p0 −
kTxex
vl

. (10)

Отриманi результати щодо змiни значення хiмiчних потенцiалiв пiд дiєю радiацiйного опро-
мiнення дозволяють дослiдити вплив радiацiйного опромiнення на явища фiзико-хiмiчної
природи, характер протiкання яких визначається спiввiдношеннями мiж вiдповiдними хi-
мiчними потенцiалами, а саме: фазовi переходи, розчиннiсть, хiмiчнi реакцiї та просторовий
розподiл речовини поблизу твердої поверхнi, властивостi якої також змiнюються пiд дiєю
опромiнення.

Розглянемо змiну характеристик фазових переходiв пiд дiєю радiацiйного опромiнення.
Як було зазначено вище, умовою фазової рiвноваги пiд час фазового переходу є рiвнiсть
хiмiчних потенцiалiв речовин в обох фазах. При дiї радiацiйного опромiнення при сталому
тиску її необхiдно переписати у виглядi

µ10(Tref) + kTref ln[γ1(Tref , (xex)1)(1 − (xex)1)] =

= µ20(Tref) + kTref ln[γ2(Tref , (xex)2)(1 − (xex)2)], (11)

де Tref є новою температурою фазового переходу (в загальному випадку Tref 6= T0), а iндекси
один та два вiдносяться до рiзних фаз. У випадку, коли eex ≪ 1, розчин можна розглядати
як iдеальний (тобто вважати, що γ ≡ 1), i, враховуючи, що kδT = k(Tref − T0) є величиною
одного порядку малостi з kT0xex, для температурного зсуву отримаємо такий вираз:

δT =
kT 2

0

q(T0, p0)
[(xex)2 − (xex)1], (12)

де q(T0, p0) — питома прихована теплота фазового переходу.
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Рис. 1. Зсув температури фазового переходу при сталому тиску, обумовлений ентропiйними ефектами при
радiацiйному опромiненнi

Розглянемо випадок фазової рiвноваги рiдина — пара. Нехай в цьому випадку iндекс 2
вiдноситься до рiдкої фази, а iндекс 1 — до пари.

Величина концентрацiї квазiчастинок (збуджених молекул) залежить вiд швидкостi їх
генерацiї та швидкостi розпаду (тобто часу їх життя). Швидкiсть генерацiї збуджених мо-
лекул пропорцiйна густинi речовини i перерiзу збудження молекул.

У випадку фазової рiвноваги “рiдина — пара” густина рiдини бiльше густини пари, але
час життя збудженого стану молекул пари може бути значно бiльшим за час життя збудже-
ного стану молекул рiдини, наприклад, якщо вiн визначається зiткненням молекул. Тому
для однокомпонентної речовини у випадку, коли час життя збудженого стану молекул пари
не перевершує часу життя збудженого стану молекул рiдини, виконується спiввiдношення
(xex)l > (xex)g, тобто температура кипiння збiльшується (див. рис. 1). У протилежному
випадку може виконуватися спiввiдношення (xex)l < (xex)g. Тодi температура кипiння буде
зменшуватися.

У випадку багатокомпонентних рiдин перерiз збудження частинок рiзних компонентiв
може бути рiзним. Тому, якщо випаровуються в основному частинки, якi мають бiльше
значення перерiзу збудження, може виконуватись умова (xex)l < (xex)g, i температура ки-
пiння зменшується. Зазначимо, що можливе iснування екзотичного випадку T = T0, який
реалiзується при очевиднiй умовi (xex)l = (xex)g.

Розглянемо випадок фазової рiвноваги “рiдина — тверде тiло”. Нехай тепер iндекс 2
вiдноситься до твердого тiла, а iндекс 1 — до рiдини.

Густини рiдкої i твердої фаз речовини та перерiзи збудження молекул рiдкої i твердої
фази практично однаковi, але час життя збудженого стану молекул твердої фази, зазвичай,
значно менший за час життя збудженого стану молекул рiдини. Це пов’язано з тим, що
енергiя збудження однiєї молекули в кристалi може швидко перерозподiлятися мiж iншими
молекулами кристала.

Отже, зазвичай, (xex)s < (xex)l i тому температура плавлення зменшується. Але, якщо
внаслiдок деяких причин має мiсце протилежний випадок, — температура плавлення буде
збiльшуватися. Також можливе iснування випадку Tref = T0, який реалiзується при умовi
(xex)s = (xex)l.
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Нарештi, розглянемо випадок фазової рiвноваги “газ — тверде тiло”. Тепер iндекс 2
вiдноситься до твердого тiла, а iндекс 1 — до газу.

Перерiзи збудження молекул однокомпонентної речовини у газовiй i твердiй фазах прак-
тично однаковi. Густина твердої фази значно перевищує густину газової фази, але час життя
збудженого стану молекул твердої фази зазвичай значно менший за час життя збудженого
стану молекул газу.

Тому для однокомпонентної речовини, залежно вiд конкретних значень швидкостi гене-
рацiї збуджених молекул та швидкостi їх розпаду у газовiй i твердiй фазах, можливi рiзнi
спiввiдношення мiж кiлькiстю збуджених молекул у цих фазах. Тодi, якщо (xex)s > (xex)g,
то температура сублiмацiї збiльшується, а в протилежному випадку — зменшується.

У випадку багатокомпонентних рiдин, коли перерiзи збудження частинок рiзних ком-
понент вiдрiзняються, спiввiдношення мiж концентрацiями збуджених молекул у газовiй
i твердiй фазах для рiзних компонент також може бути рiзним. Це дає можливiсть роздiлу
компонент речовини за допомогою її сублiмацiї пiд опромiненням.

Умову фазової рiвноваги пiд час фазового переходу пiд дiєю радiацiйного опромiнення
при сталiй температурi можна записати у виглядi

µ10(pref) + kT0 ln[γ1(pref , (xex)1)(1 − (xex)1)] =

= µ20(pref) + kT0 ln[γ2(pref , (xex)2)(1 − (xex)2)], (13)

де pref є новим ефективним тиском фазового переходу (в загальному випадку pref 6= p0),
а iндекси 1 та 2 вiдносяться до рiзних фаз. Виконуючи описану вище процедуру у випадку,
коли eex ≪ 1, для зсуву тиску отримаємо такий вираз:

δp = − kT0
v2 − v1

[(xex)2 − (xex)1], (14)

де v1 та v2 — об’єм, що припадає на одну частинку фази 1 та 2 вiдповiдно.
На рис. 2 зображено вiдповiдний зсув тиску фазового переходу першого роду за умови

сталої температури.
Якщо iндекс 2 вiдноситься до твердого тiла, а iндекс 1 — до рiдини (випадок фазової

рiвноваги рiдина — тверде тiло), то тиск плавлення залежно вiд знака [(xex)s−(xex)l], тобто
залежно вiд густини речовини в рiзних фазах, перерiзу збудження молекул рiзних фаз та
часу їх життя, може зменшуватися, збiльшуватися або залишатися незмiнним.

У випадку фазової рiвноваги рiдина — пара iндекс 2 вiдноситься до рiдкої фази, а iндекс
1 — до пари. Тодi, якщо (xex)l < (xex)g, то тиск кипiння зменшується, а в протилежному
випадку — збiльшується. Випадок pref = p0 реалiзується при умовi (xex)l = (xex)g.

Нарештi, розглянемо випадок фазової рiвноваги газ — тверде тiло. Нехай в цьому ви-
падку iндекс 2 вiдноситься до твердого тiла, а iндекс 1 — до газу. Тодi, якщо (xex)s < (xex)g,
то тиск сублiмацiї зменшується, а в протилежному випадку — збiльшується.

У випадку багатокомпонентної речовини знак i величина змiни тиску для рiзних ком-
понент можуть бути рiзними, що дає можливiсть подiлу багатокомпонентної речовини на
її окремi компоненти.

Пiдкреслимо, що викликана радiацiйним опромiненням змiна температури (при стало-
му тиску) та тиску (при сталiй температурi) в даному випадку призводить i до вiдповiдних
структурних змiн у речовинi, зокрема, до змiни функцiй розподiлу за координатами в iзо-
барично-iзотермiчному ансамблi [5].
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Рис. 2. Зсув тиску фазового переходу при сталiй температурi, обумовлений ентропiйними ефектами при
радiацiйному опромiненнi

Таким чином, одержанi результатi дозволяють зробити такi висновки.
1. Дiя радiацiйного опромiнення на рiдинну систему призводить до зменшення кофiгу-

рацiйної ентропiї, що, в свою чергу, викликає змiни хiмiчних потенцiалiв компонентiв рiдкої
системи, а також хiмiчних потенцiалiв спiвiснуючих з нею фаз.

2. Дiя радiацiйного опромiнення призводить до збудження частини молекул рiзних фаз,
що призводить до зменшення хiмiчних потенцiалiв.

3. Змiна хiмiчних потенцiалiв пiд дiєю радiацiйного опромiнення з необхiднiстю призво-
дить до зсуву точок фазових переходiв першого роду.

4. Залежно вiд властивостей речовини в рiзних фазах (густини, перерiзу розсiяння та
збудження, часу життя збудженої молекули тощо) i характеристик опромiнення (типу час-
тинок опромiнення, їх спектра, густини потоку та флюенсу) можливий зсув як температури
фазового перетворення при сталому тиску, так i вiдповiдного тиску переходу при сталiй
температурi.
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Д.А. Гаврюшенко

Влияние радиационного излучения на характеристики фазовых
переходов в жидкостных системах

Показано, что воздействие радиационного излучения на жидкостную систему приводит
к уменьшению конфигурационной энтропии, что, в свою очередь, вызывает изменения хи-
мических потенциалов жидкостной системы, а также сосуществующих с ней фаз. Про-
демонстрировано, что изменение термодинамических потенциалов системы под воздейст-
вием радиационного излучения с необходимостью приводит к сдвигу точек фазовых перехо-
дов первого рода. Приведены оценки таких сдвигов.

D.A. Gavryushenko

The influence of irradiation on phase transition properies in fluid
systems

It is shown that the irradiation decreases the configuration entropy of a fluid system and changes
its chemical potentials and those of the coexisting phases. It is demonstrated that a change of the
thermodynamic potentials under the action of irradiation results in a change of the points of first-
kind phase transitions.
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Взаємодiя в сплавах систем, що мiстять європiй

(Представлено членом-кореспондентом НАН України А.В. Рагулею)

Методом калориметрiї вивчено термохiмiчнi властивостi розплавiв Eu−Pd(Pt) при
1300 К (0 < xPd < 0,37 i 0 < xPt < 0,36), Al−Eu при 1300 К (0,59 < xEu < 1) та
1473 К (0 < xEu < 0,21), Eu−Sn при 1300 K (0 < xSn < 0,16) та 1250 K (0,7< xSn < 1),
Cu−Eu при 1480 K (0 < xEu < 0,23 i 0,43< xEu < 1), Ag−Eu при 1473 K (0 < xEu < 0,37)
та 1300 K (0,41 < xEu < 1). За допомогою моделi iдеальних асоцiйованих розчинiв (IАР)
розраховано ентальпiї i ентропiї утворення сполук у рiдких i твердих сплавах, актив-
ностi компонентiв i асоцiатiв, енергiї Гiббса та ентропiї змiшування розплавiв цих
систем та зроблено критичний аналiз їх дiаграм стану. Бiльшiсть згаданих систем ха-
рактеризуються iнтенсивною мiжкомпонентною взаємодiєю. Оцiнено термодинамiчнi
властивостi потрiйних розплавiв Al−Eu−метал.

Рiдкiсноземельнi елементи (Ln) широко використовуються як легуючi добавки до рiзних
металiв, в тому числi алюмiнiю, олова, мiдi та срiбла. Наприклад, сплави алюмiнiю з Ln
знаходять застосування в металургiйнiй промисловостi як розкиснювачi, десульфуратори
та модифiкатори сталi. Паладiй, платина i матерiали на їх основi використовуються як
каталiзатори в рядi важливих хiмiчних процесiв. Для дослiдження шляхiв покращення їх
каталiтичних властивостей необхiдно знати характер взаємодiї Pd i Pt з рiзними хiмiчними
елементами, в тому числi Ln i Al. Однак термодинамiчнi характеристики таких сплавiв i тип
взаємодiї з багатьма з лантаноїдiв не вивченi, а деякi спроби їх оцiнки викликають сумнiви.

Незважаючи на важкодоступнiсть європiю та iтербiю, цi елементи мають нетипову для
iнших лантаноїдiв електронну структуру атомiв, вiдповiдно їх сплави з Pd i Pt можуть мати
деякi особливi властивостi. Експериментальне дослiдження таких сплавiв є дуже складним
навiть у порiвняннi з аналогiчними системами Pd(Pt)−Ln внаслiдок вкрай невигiдного по-
єднання леткостi Eu i Yb i тугоплавкостi Pd i Pt. Слiд вiдзначити, що гомогеннi рiдкi фази
системи Eu−Pt взагалi не iснують при жодних температурах для значного iнтервалу скла-
дiв xPt > 0,5. У зв’язку з цим нами вперше методом калориметрiї вивченi термохiмiчнi
властивостi розплавiв Eu−Pd(Pt) при 1300 К в концентрацiйних iнтервалах 0 < xPd < 0,37
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i 0 < xPt < 0,36. Ентальпiї змiшування розплавiв Al−Eu визначено при 1300 К з боку єв-
ропiю (0,59 < xEu < 1) та при 1473 К з боку алюмiнiю (0 < xEu < 0,21). Розплави Eu−Sn
дослiджували в iнтервалах концентрацiй 0 < xSn < 0,16 при 1300 K i 0,7 < xSn < 1 при
1250 K. Розплави Cu−Eu вивчено при 1480 K в iнтервалах 0 < xEu < 0,23 та 0,43< xEu < 1.
Розплави Ag−Eu вивчено при 1473 K для 0 < xEu < 0,37 i при 1300 K для 0,41< xEu < 1.

Термодинамiчнi властивостi сплавiв усiх розглянутих систем Eu−Me (Me = Al, Sn, Pd,
Pt, Cu, Ag) розраховано за моделлю iдеальних асоцiйованих розчинiв (IАР) у повному
концентрацiйно-температурному iнтервалi, що дозволило також залучити вiдомостi про дi-
аграми стану цих систем, а у випадку їх вiдсутностi або неповноти — оцiнити їх.

Нами експериментально визначено ентальпiї змiшування розплавiв системи Eu−Me ме-
тодом iзопериболiчної калориметрiї за методикою, викладеною в роботах [1, 2]. Дослiди
проводилися в атмосферi очищеного гелiю при надлишковому тиску 105 Па з метою уни-
кнути випаровування Eu (при 1300 К тиск пари рiдкого Eu становить близько 104 Па [3]).
В ходi експериментiв втрати маси розплаву за рахунок випаровування європiю не пере-
вищували 5% i враховувалися при обчисленнi фактичної концентрацiї розплавiв. Дослiди
проводилися в тиглях з оксиду цирконiю та молiбдену. Останнiй використовували лише
у випадку розплавiв, багатих Eu.

Калiбрування калориметра здiйснювали металом-розчинником (на початку дослiду) та
вольфрамом (в кiнцi дослiду), який практично не взаємодiє з компонентами розплавiв при
1300–1600 К [2]. Початкова маса металу в тиглi становила 1–3 г, а зразки, що вводили
в калориметричну ванну, мали маси в межах 0,02–0,05 г.

Тепловий ефект розчинення металу в розплавi розраховували за термiчними кривими
(графiки залежностi змiни температури розплаву ∆T з часом t) методом чисельного iн-
тегрування — знаходження площi фiгури теплообмiну: s =

∫
∆T (t) dt. Сумарне рiвняння

теплового балансу при розчиненнi металу в розплавi виглядає так:

−ks = ∆HT
i +∆H i, (1)

де ∆HT
i — eнтальпiя нагрiвання 1 моль i-го металу вiд 298 К до температури розплаву T ,

яку брали з [4]; ∆Hi — невiдома парцiальна молярна ентальпiя змiшування i-го компо-
нента; t — час завершення процесу розчинення; k — молярний коефiцiєнт теплообмiну, що
визначається калiбруванням. Мiнус в лiвiй частинi (1) вказує на екзотермiчний характер
процесiв розчинення в системах Eu−Me. Парцiальнi ентальпiї змiшування для обох компо-
нентiв розраховувалися за рiвнянням (1).

Згiдно з методикою [1, 2], сукупнiсть експериментальних величин ∆HEu та ∆HMe пред-
ставляли у виглядi парцiальних α-функцiй (αi = ∆H i(1 − xi)

−2) для подальшої статисти-
чної обробки. Методика розрахункiв, що базується на iнтегруваннi рiвняння Гiббса-Дюге-
ма, дозволяє отримати згладженi значення ∆Hi обох компонентiв та iнтегральних енталь-
пiй змiшування ∆H з довiрчими iнтервалами, якi дорiвнюють двом середньоквадратичним
вiдхиленням α-функцiї. Для отримання узгоджених значень ентальпiй змiшування в пов-
ному концентрацiйному iнтервалi використовували процедуру iнтерполяцiї за допомогою
iнтегральної α-функцiї (α = ∆Hx−1(1−x)−1). Так, двi гiлки цiєї функцiї, отриманi в експе-
риментах, з обох бокiв обробляли спiльно з використанням серiї iтерацiйних процедур для
iнтегральної α-функцiї з урахуванням згладжених значень k(x) для всiєї концентрацiйної
областi.

Для одержання значень ентальпiй змiшування розплавiв у повному iнтервалi концент-
рацiй, а також для розрахункiв термодинамiчних активностей, енергiй Гiббса ∆G та ен-

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 91



тропiй змiшування ∆S використовувалася модель iдеального асоцiйованого розчину (IAP),
згiдно з методикою [5]. Модель iдеальних асоцiйованих розчинiв пов’язує вiд’ємнi вiдхилен-
ня термодинамiчних властивостей розплаву вiд iдеальних розчинiв з утворенням у ньому
асоцiатiв рiзнойменних атомiв AiBj. При цьому розчин A−B розглядають як сумiш моно-
мерiв A1, B1 i асоцiатiв AiBj, що утворюються з них. Рiвноважний склад такого розчину
характеризується перебiгом N оборотних реакцiй типу

inA1 + jnB1 ⇔ AinBjn (n = 1, . . . , N) (2)

i може бути знайдений розв’язуванням системи, складеної з N рiвнянь, згiдно з законом
дiючих мас

Kn =
xn

xinA1
xjnB1

, (3)

де Kn — константа рiвноваги реакцiї утворення n-го асоцiату; xn — мольна частка n-го
асоцiату; xA1

, xB1
— мольнi частки мономерiв у розплавi.

Температурна залежнiсть константи рiвноваги реакцiї асоцiацiї пов’язана з термодина-
мiчними характеристиками асоцiату:

Kn = e
∆Sn
R

−∆Hn
RT , (4)

де ∆Sn i ∆Hn — вiдповiдно ентропiя та ентальпiя утворення n-го асоцiату; T — температура.
У цьому випадку модель термодинамiчних властивостей розплаву являє собою систему

нелiнiйних рiвнянь, параметрами якої є число i склад асоцiатiв, ∆Sn i ∆Hn:

xn = exp

(
∆Sn
R

− ∆Hn

RT

)
ainA a

jn
B , (5)

aA = xA[1 +
N∑

n=1

(in + jn − 1)xn]−
N∑

n=1

inxn, (6)

aB = xB[1 +

N∑

n=1

(in + jn − 1)xn]−
N∑

n=1

jnxn, (7)

aA + aB +
N∑

n=1

xn = 1, (8)

∆H =

N∑

n=1

∆Hnxn

1 +

N∑

n=1

(in + jn − 1)xn

. (9)

Фiзичнi умови при взаємодiї компонентiв у розплавах накладають на розв’язок системи
рiвнянь моделi ряд додаткових умов: 0 < aB < 1, 0 < aA < 1, 0 < xn < 1, ∆H < 0, ∆G < 0,
∆S < 0. При проведеннi розрахункiв враховувалися також данi щодо лiквiдусу [6] та ве-
личини ентальпiй утворення твердих сполук [7]. В результатi проведених розрахункiв були
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отриманi данi щодо ентальпiй змiшування, активностей компонентiв та асоцiатiв, енергiй
Гiббса та ентропiй змiшування в усьому дiапазонi концентрацiй.

Цiкаво було оцiнити термодинамiчнi властивостi розплавiв потрiйних систем Al−Eu−Sn
(Pd,Pt), якi можуть мати вагоме теоретичне i практичне значення. Зокрема, алюмiнiй ду-
же iнтенсивно взаємодiє з платиною i помiрно — з європiєм. Це повинно приводити до
розширення концентрацiйної областi спiвiснування Eu i Pt в розплавах у присутностi Al.
Ми взяли термодинамiчнi властивостi систем Al−Sn(Pd,Pt) з лiтератури [8–10]. Для оцiн-
ки ентальпiй та надлишкових енергiй Гiббса змiшування розплавiв Al−Eu−Sn(Pd,Pt) ми
використали рiвняння Колера:

∆H =
∑

A

∑

B 6=A

(∆HAB) xA
xB

(xA + xB)
2, ∆Gex =

∑

A

∑

B 6=A

(∆Gex
AB) xA

xB

(xA + xB)
2,

де A, B — усi компоненти потрiйної системи.
Парцiальнi та iнтегральнi ентальпiї змiшування розплавiв Eu−Al(Sn,Cu,Ag) апрокси-

мованi полiномiальними залежностями:
Al−Eu, 1573 K:

∆HEu = (1− xEu)
2(−97,5 − 205,7xEu + 1041,9x2Eu − 807,8x3Eu);

∆HAl = x2Eu(5,3− 900,3xEu + 1647,8x2Eu − 807,8x3Eu);

∆H = xEu(1− xEu)(−97,5 − 102,8xEu + 347,3x2Eu − 202,0x3Eu);

Eu−Sn, 1300 K:

∆HSn = (1− xSn)
2(−209,2 − 790,9xSn + 2477,2x2Sn − 1534,3x3Sn);

∆HEu = x2Sn(186,2 − 2442,3xSn + 3627,9x2Sn − 1534,3x3Sn);

∆H = xSn(1− xSn)(−209,2 − 395,4xSn + 825,7x2Sn − 383,6x3Sn);

Cu−Eu, 1480 K:

∆HEu = (1− xEu)
2(−36,4 + 140,8xEu − 174,7x2Eu + 37,0x3Eu);

∆HCu = x2Eu(−106,8 + 257,3xEu − 202,4x2Eu + 37,0x3Eu);

∆H = xEu(1− xEu)(−36,4 + 70,4xEu − 58,2x2Eu + 9,2x3Eu);

Ag−Eu, 1300 K:

∆HEu = (1− xEu)
2(−84,2 − 92,4xEu + 654,6x2Eu − 537,4x3Eu);

∆HAg = x2Eu(−38,0 − 528,8xEu + 1057,6x2Eu − 537,4x3Eu);

∆H = xEu(1− xEu)(−84,2 − 46,2xEu + 218,2x2Eu − 134,3x3Eu).

Згладженi значення ентальпiй змiшування розплавiв Eu−Me (для стандартного стану
чистих рiдких металiв) наведенi в табл. 1 та на рис. 1 разом з експериментальними вели-
чинами парцiальних мольних ентальпiй компонентiв.
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Параметри асоцiатiв у рiдких i твердих сплавах наведенi в табл. 2. Активностi компо-
нентiв i асоцiатiв для деяких iз розглянутих подвiйних систем наведено на рис. 2.

Ентальпiї змiшування рiдких сплавiв системи Al−Eu вказують на значнi екзотермiчнi
ефекти, якi, в першу чергу, пов’язанi зi значною рiзницею електронегативностей алюмiнiю
та європiю, яка становить 0,46 еВ [11]. Проте ентальпiї змiшування в системi Al−Eu iстотно
меншi за абсолютною величиною порiвняно з вiдповiдними даними для бiльшостi розплавiв
алюмiнiю з тривалентними Ln: мiнiмум iнтегральних ентальпiй в таких системах становить

Таблиця 1. Ентальпiї змiшування (кДж/моль) рiдких сплавiв Eu−Me

Al−Eu Eu−Sn

xEu −∆H −∆HEu −∆HAl xSn −∆H −∆HEu −∆HSn

0 0 99,1 ± 5,4 0 0 0 0 215,6 ± 10,6
0,1 9,4± 0,3 88,1 ± 2,8 0,6± 0,04 0,1 21,2± 0,2 0,4 208,4 ± 10,2
0,2 17,1± 0,8 68,2 ± 2,9 4,3± 0,3 0,2 41,2 4,0 190,2
0,3 21,8± 1,6 42,2 ± 3,5 13,1± 0,8 0,3 57,0 23,9 134,1
0,4 23,0± 2,2 21,0 ± 3,6 24,4± 1,2 0,4 62,6 57,7 69,9
0,5 21,4± 2,3 9,1 ± 3,1 33,8± 1,5 0,5 60,8 80,9 40,7
0,6 18,3± 2,0 4,0 ± 2,2 39,7± 1,7 0,6 54,9 101,5 23,8
0,7 14,4± 1,4 1,8 ± 1,2 43,7± 1,8 0,7 45,1± 0,5 129,2 ± 6,1 9,0
0,8 10,0± 0,7 0,7 ± 0,4 47,5± 2,2 0,8 31,3± 0,3 149,7 ± 7,1 1,7
0,9 5,1± 0,3 0,2 ± 0,05 50,0± 2,6 0,9 15,9± 0,2 157,5 ± 7,4 0,2
1,0 0 0 53,0± 2,8 1 0 161,2 ± 7,6 0

Eu−Pd

xPd

1300 K 1700 K

−∆H ∆HEu ∆HPd −∆H ∆HEu ∆HPd

0 0 0 158,4 ± 3,3 0 0 125,7
0,1 15,0± 0,2 0,8 142,9 ± 1,8 12,1 0,3 117,9
0,2 28,5± 0,4 2,9 131,1 ± 1,7 23,6 0,9 114,4
0,3 40,7± 0,6 5,7 122,4 ± 1,3 34,8 1,9 111,5
0,4 51,9± 1,0 9,1 116,1 ± 2,4 45,5 3,6 108,4
0,5 62,2 13,0 111,4 55,6 7,6 103,7
0,6 71,5 20,1 105,7 64,2 23,3 91,5
0,7 73,3 129,2 49,3 65,5 111,6 45,8
0,8 64,8 145,9 44,5 53,2 188,0 19,5
0,9 39,4 385,5 0,9 30,9 280,9 3,1
1 0 397,4 0 0 328,7 0

Eu−Pt

xPt

1300 K 1873 K

−∆H ∆HEu ∆HPt −∆H ∆HEu ∆HPt

0 0 0 171,1 ± 3,3 0 0 125,7
0,1 16,6± 0,2 0,5 161,4 ± 1,8 11,9 0,06 117,9
0,2 32,1± 0,4 2,5 150,3 ± 1,7 23,6 0,4 114,4
0,3 46,2± 0,6 6,0 139,9 ± 1,3 35,1 1,3 111,5
0,4 58,9± 1,0 10,2 132,0 ± 2,4 46,0 3,8 108,4
0,5 70,6 14,8 126,4 56,1 9,3 103,7
0,6 81,2 21,2 121,3 64,5 22,0 91,5
0,7 90,0 68,6 99,2 69,7 53,3 45,8
0,8 77,8 295,4 23,4 67,2 163,4 19,5
0,9 41,6 411,2 0,5 40,4 378,2 3,1
1 0 416,7 0 0 409,6 0
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Рис. 1. Ентальпiї змiшування розплавiв подвiйних систем Cu(Ag)–Eu

близько −40 кДж /моль [12, 13]. Подiбне спостерiгається i для стандартних ентальпiй утво-
рення твердих сполук, зокрема, для найбiльш стабiльних фаз типу Al2Ln. Так, якщо для
Al2Eu ∆fH = −36 кДж /моль, то для iнших сполук алюмiнiю з РЗМ цi величини визна-
ченi в межах вiд −50 до −60 кДж/моль [3, 7, 14]. Отже, можна припустити, що європiй
у розплавах з алюмiнiєм має валентнiсть +2.

З пiдвищенням температури тепловi ефекти змiшування розплавiв Eu−Sn дещо змен-
шуються: при 1630 K ∆Hextr = −58,5 кДж/моль; ∆H

∞
Sn = −188 кДж/моль; ∆H

∞
Eu = −

−154 кДж/моль. В [15] отримано значення першої парцiальної ентальпiї змiшування Eu
в Sn при 957 K, яке становить −178,3 кДж/моль. Це також свiдчить про достовiрнiсть

Таблиця 2. Ентальпiї (кДж/моль) та ентропiї (Дж/моль/K) утворення асоцiатiв у розплавi (рiд.) та iнтер-
металiдiв (тв.) у системах Eu−Me, що вiдповiдають оптимiзованiй моделi IАР

Сполука ∆fH
рiд ∆fS

рiд ∆fH
тв ∆fS

тв Сполука ∆fH
рiд ∆fS

рiд ∆fH
тв ∆fS

тв

Al4Eu −23,8 −11,1 −24,0 −5,6 Eu5Pt2 −41,2 −15,9
Al2Eu −31,9 −13,0 −36,1 −7,9 Eu2Pt −64,6 −36,2
AlEu −32,9 −15,0 −37,9 −15,2 Eu3Pt2 −54,9 −21,1
Eu3Sn −59,7 −26,2 Eu5Pt4 −59,6 −22,9
Eu2Sn −69,4 −26,3 −72,9 −19,1 EuPt −77,2 −37,8 −65,7 −28,8
Eu5Sn3 −72,3 −18,0 EuPt2 −90,5 −40,5 −82,6 −33,1
EuSn −61,8 −15,1 −69,2 −13,8 EuPd3 −94,0 −41,5
Eu3Sn5 −60,6 −11,7 Eu2Pt7 −84,3 −34,3
EuSn2 −54,8 −16,8 Cu5Eu −13,7 −9,7 −4,8 −0,13
EuSn3 −44,2 −17,1 −51,9 −13,4 Cu2Eu −14,8 −11,9 −5,2 −0,26
Eu5Pd2 −42,2 −19,3 CuEu −12,6 −11,8 −5,0 −0,40
Eu2Pd −62,6 −36,6 CuEu2 −3,5 −0,48
Eu3Pd2 −54,8 −23,6 CuEu5 −8,4 −7,5
EuPd −69,9 −35,0 −65,7 −28,8 Ag5Eu −13,2 −5,0
EuPd2 −78,0 −32,3 −69,9 −26,0 Ag4Eu −19,7 −11,4 −14,9 −5,2
EuPd3 −72,1 −34,6 −71,9 −28,3 Ag2Eu −25,8 −14,4 −19,7 −6,0
EuPd5 −67,0 −32,0 −58,6 −26,4 AgEu −30,1 −18,8 −19,7 −6,8
Eu9Pt −14,4 −5,5 Ag2Eu3 −17,5 −6,6
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Рис. 2. Активностi чистих компонентiв i асоцiатiв у рiдких або переохолоджених сплавах подвiйних систем
Eu−Pd(Pt,Ag) (1300 K), Cu−Eu (1480 K): 1 — чистi компоненти, 2 — Eu5Me, 3 — Eu2Me, 4 — EuMe, 5 —
EuMe2, 6 — EuMe3, 7 — EuMe4, 8 — EuMe5

одержаних нами значень. Незважаючи на збiльшення розмiрного фактора в системi Eu−Sn
у порiвняннi з iншими системами Eu−Ln(Y), здатнiсть європiю проявляти валентнiсть 2
приводить до утворення вельми стiйкої сполуки Eu2Sn. У зв’язку з цим ентальпiї змiшу-
вання розплавiв Eu−Sn лише ненабагато менш екзотермiчнi, нiж у середньому для iнших
систем Sn−Ln.

Данi для систем Eu−Pd(Pt) не збiгаються з лiтературними оцiнками, однак узгодження
дiаграми стану системи Eu−Pd з експериментом (рис. 3), а також пiдтвердження можли-
востi застосування моделi IАР до аналогiчних систем Ln−Pd вказує на достовiрнiсть отри-
маної термодинамiчної моделi. Порiвняння показало, що iнтенсивнiсть взаємодiї паладiю

96 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №8



Рис. 3. Лiнiя лiквiдус дiаграми стану системи Eu−Pd (темна крива), що вiдповiдає моделi IАР, у порiвняннi
з лiтературними даними

Рис. 4. Iзоентальпiї змiшування розплавiв потрiйних систем Al−Eu−Sn(Pd,Pt) (кДж/моль), розрахованi
з даних для подвiйних граничних систем за рiвнянням Колера

з європiєм при однiй i тiй самiй температурi є менш iнтенсивним, нiж з iншими ланта-
ноїдами та iтрiєм. Це пов’язано з великими розмiрними факторами, а також з електронною
структурою атома Eu.

З табл. 1, 2, рис. 1, 2 можна зробити висновок, що iнтенсивнiсть взаємодiї європiю з d-ме-
талами збiльшується при переходi до важких металiв, адже при цьому як електрохiмiчний,
так i розмiрний фактори стають бiльш сприятливими.

Результати розрахунку за моделлю Колера термохiмiчних властивостей деяких по-
трiйних систем, що мiстять європiй, наведенi на рис. 4. Так, для розплавiв Al−Eu−Sn
найбiльш iнтенсивна взаємодiя передбачається для подвiйної пiдсистеми Eu−Sn, а для
Al−Eu−Pd(Pt) — в областi потрiйних сплавiв, збагачених благородними металами. В райо-
нi мiнiмумiв iнтегральних ентальпiй та енергiй Гiббса змiшування не виключене утворення
стiйких потрiйних iнтерметалiдiв.
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Взаимодействие в сплавах систем, содержащих европий

Методом калориметрии изучены термохимические свойства расплавов Eu−Pd(Pt) при
1300 К (0 < xPd < 0,37 и 0 < xPt < 0,36), Al−Eu при 1300 К (0,59 < xEu < 1) и 1473 К
(0 < xEu < 0,21), Eu−Sn при 1300 K (0 < xSn < 0,16) и 1250 K (0,7 < xSn < 1), Cu−Eu
при 1480 K (0 < xEu < 0,23 и 0,43 < xEu < 1), Ag−Eu при 1473 K (0 < xEu < 0,37)
и 1300 K (0,41 < xEu < 1). При помощи модели идеальных ассоциированных растворов (ИАР)
рассчитаны энтальпии и энтропии образования соединений в жидких и твердых сплавах,
активности компонентов и ассоциатов, энергии Гиббса и энтропии смешения расплавов
этих систем, и сделан критический анализ их диаграмм состояния. Большинство пере-
численных систем характеризуются интенсивным межкомпонентным взаимодействием.
Оценены термодинамические свойства тройных расплавов Al−Eu−металл.

98 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №8



M. I. Ivanov, V. V. Berezutski, M. O. Shevchenko, V.G. Kudin,
V. S. Sudavtsova

Interaction in the alloy systems containing europium

Thermochemical properties of melts Eu−Pd(Pt) at 1300 К (0 < xPd < 0.37 and 0 < xPt <
< 0.36), Al−Eu at 1300 К (0.59 < xEu < 1) and 1473 К (0 < xEu < 0.21), Eu−Sn at 1300 K
(0 < xSn < 0.16) and 1250 K (0.7 < xSn < 1), Cu−Eu at 1480 K (0 < xEu < 0.23 and 0.43 <
< xEu < 1), Ag−Eu at 1473 K (0 < xEu < 0.37) and 1300 K (0.41 < xEu < 1) are studied by the
calorimetry method. Using the ideal associated solution (IAS) model, the enthalpies and entropies
of formation of compounds in liquid and solid alloys, the activities of components and associates,
mixing Gibbs energies, and entropies of these systems are calculated, and the critical analysis of
their phase diagrams is conducted. The majority of these systems are characterized by an intensive
interaction between the components. The thermodynamic properties of ternary Al−Eu−metal melts
are estimated.
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Новый остров в Черном море?

Рассмотрена динамика береговой линии в районе Бакальской косы (северо-западный
Крым). В последние 200 лет к востоку и западу от Бакальской косы отмечалось от-
ступание береговой линии, параллельно проходил процесс закрытия заливов пересыпями.
Динамика аккумулятивных образований в районе Бакальской косы зависит от режима
волнения и уровня моря, в связи с чем периоды преобладания аккумуляции сменяются
периодами преобладания размыва. В нулевых годах 21 в. наблюдался процесс отделе-
ния дистальной части от тела косы. Начиная с осени 2010 г. и по настоящее время
дистальная часть косы представляет собой остров, площадь которого в Черном море
уступает только о. Джарылгач.

Песчаная Бакальская коса, расположенная в северо-западном Крыму, простирается в Кар-
кинитский залив у пос. Стерегущее (Раздольненский район АР Крым). Территория косы
входит в состав регионального ландшафтного парка “Бакальская коса” площадью 1520 га.
С августа 2012 г. акватория Черного моря площадью 385 км2, прилегающая к косе с востока
и севера, в соответствии с указом Президента Украины объявлена ботаническим заказником
общегосударственного значения “Малое филлофорное поле”. В 20 в. на косе существовали
соляные промыслы, рыбный завод, также осуществлялся выпас отар овец.

Коса представляет собой свободную двойную аккумулятивную форму длиной около 8 км
(рис. 1). Термин “свободная” означает, что оконечность косы выдвинута на расстояние боль-
шее, чем ее основание. Обе ее ветви своей корневой частью примыкают к интенсивно раз-
мывающемуся клифу, сложенному толщей бурых плиоценовых и четвертичных глин. Длина
береговой линии Бакальской косы составляет около 19 км. Ширина западной пересыпи Ба-
кальского озера равна в настоящее время 60–80 м, а восточной — 1200–2000 м.

К северу, на продолжении оконечности косы, почти через весь Каркинитский залив (на
расстояние в 40 км) тянется узкая подводная отмель — Бакальская банка аккумулятивной
формы, образованной в результате поперечного перемещения наносов по дну Каркинитско-
го залива с запада на восток.

Западная ветвь косы своим основанием непосредственно примыкает к активному клифу
и вытянута почти прямолинейно на его продолжении. Пересыпь состоит из мощного берего-
вого вала высотой не более 1,5 м и постепенно понижающейся к лагуне поверхности. В теле
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Рис. 1. Изменения конфигурации Бакальской косы по данным спутника LANDSAT (обозначения на врезке)
на фоне топографической карты 1989 г.

вала имеются следы промоин, переходящие в русла, которые открываются в лагуну. Эти
промоины образуются в сильные штормы, когда в лагуну прорываются крупные волны.

Бакальская коса относится к району с активной динамикой побережья, дистальная ее
часть за последние 40 лет 20 в. размывалась с западной стороны со средней линейной ско-
ростью 6 м/год. Об этом свидетельствует тот факт, что маяк, стоявший в 1960 г. в середине
дистальной части косы, в 2000 г. уже находился в 20 м от ее западного края, а в 2001 г.
оказался в море [1]. В восточной части скорость отступания берега в период 1972–1988 гг.
в районе пос. Аврора составляла 2,8 м/год. В 40-х гг. 20 в. скорость отступания коренно-
го берега у точки примыкания к нему западной части определялась величиной не менее
1 м/год (согласно данным В.П. Зенковича, 1958).

Сделанный нами анализ старинных карт показал, что в последние 200 лет к восто-
ку и западу от Бакальской косы отмечалось отступание береговой линии, параллельно
шел процесс закрытия заливов пересыпями [2]. Некогда существовавший пос. Сергеевка
(в 8 км северо-восточнее нынешнего пос. Стерегущее) в настоящее время находится под
водой в 200 м от береговой линии. Море поглотило его в 40-х гг. прошлого столетия; на кар-
те 1938 г. он еще показан на урезе берега. По нашим данным, на глубине 1,5 м до сих
пор лежат блоки известняка-ракушечника размытых построек. В 80-х гг. под воду ушел
пос. Андреевка, находившийся на пересыпи, отделяющей Андреевский лиман от моря, не-
подалеку от пос. Портовое. На картах хорошо прослеживается отступание выдвинутого
в акваторию Каркинитского залива низкого берега у пос. Портовое. В последнее десятиле-
тие в устье р. Самарчик море поглотило пограничную заставу и детский оздоровительный
лагерь. В целом, по историческим картам прослеживается выдвижение Бакальской косы
в сторону моря и увеличение площади ее дистальной части.

Динамика аккумулятивных образований в районе Бакальской косы в условиях дефи-
цита биогенных наносов в акватории зависит от режима волнения и уровня моря, в связи
с чем периоды преобладания аккумуляции сменяются периодами преобладания размыва.
Согласно имеющимся данным, в 60–70-е гг. и до середины 80-х гг. 20 в. здесь происходил
размыв, а в последующее время — рост аккумулятивных форм.
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Проведенное численное моделирование стационарных полей течений и движения нано-
сов показало, что преобладающим является вдольбереговое направление движения наносов.
По нашему мнению, в районе Бакальской косы действуют два основных процесса:

перемещение наносов к оконечности косы по ее западному краю (штормовые юго-за-
падные и западные ветры);

перемещение наносов от оконечности косы к югу вдоль ее восточного края (штормовые
ветры северо-западных и северных румбов).

Результат взаимодействия этих процессов и определяет за данный конкретный период
времени темп нарастания или отступания косы. При постоянстве метеорологических усло-
вий этот результат зависит от того количества материала, которое могут получить в свое
распоряжение волны западных румбов, причем емкость этого потока наносов несравненно
больше, чем восточного. Поэтому, если западный поток будет насыщен в достаточной сте-
пени, коса будет нарастать, а при дефиците его нагрузки восточный поток, хотя и меньшей
емкости, будет способствовать размыву косы. Вместе с тем необходимо учитывать имею-
щийся дефицит наносов. Добыча песка на Бакальской банке может привести к нарушению
равновесия и к непредсказуемым последствиям.

Выполненный нами анализ снимков со спутников серии LANDSAT в период 1986–
2009 гг. [3] позволил сделать следующие выводы:

дистальная часть косы за этот период выдвинулась в акваторию Каркинитского зали-
ва в северо-восточном направлении на 300 м, при этом положение корневой части было
относительно стабильным;

наблюдалось уменьшение ширины косы в районе перешейка, соединяющего основное
тело косы с дистальной частью, и смещение ее к востоку. В этом же направлении смещалась
и сама дистальная часть косы, которая неоднократно отделялась от основного тела косы
промоинами шириной до 50–100 м;

западный берег косы в 90-х гг. прошлого столетия оставался относительно стабильным;
после 2004 г. произошла активизация его размыва. Хорошо прослеживалось надвигание пе-
ресыпи, отделяющей море от Бакальского озера, на его акваторию. За рассматриваемый
период пересыпь сместилась на 150 м; современный урез моря располагается на месте, где
в 1986 г. была лагуна, на что указывают и геоморфологические данные (начиная с 2007 г.,
после штормов нами на урезе западной части косы наблюдались обнажения иловых отло-
жений озера).

С началом 21 в., видимо, наступила новая фаза размыва. Так, в последней декаде января
2007 г. сильный продолжительный шторм привел к интенсивному размыву берега западной
части Бакальской косы и намыву с восточной стороны. Всего за два дня берег отступил
на 50 м, уничтожив часть существовавшей дороги, при этом железобетонные столбы линии
электропередачи были повалены в море. Выполняемые Морским гидрофизическим инсти-
тутом НАН Украины с 2007 г. ежегодные высокоточные GPS-съемки также подтверждают
перечисленные выше процессы.

Наиболее примечательный факт в динамике Бакальской косы отмечен в период 2010–
2012 гг. Ранее неоднократно наблюдаемый процесс обособления и соединения дистальной
части с телом косы, по-видимому, достиг своего логического развития. В течение 2007–
2010 гг. несколько раз было зафиксировано отделение дистальной части косы. Впослед-
ствии после каждого отделения перешеек образовывался вновь, однако с каждым разом
его ширина уменьшалась. К лету 2010 г. ширина перешейка составляла всего 10–12 м, а сам
он принял S-образную форму, осенью — произошло отделение дистальной части с образо-
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ванием промоины шириной более 600 м. К лету 2012 г. максимальная глубина в промоине
достигла 3 м. Образовавшийся остров в настоящее время имеет площадь около 0,6 км2 (это
второй по площади остров в Черном море после о. Джарылгач; для сравнения, площадь
о. Змеиный в Черном море около 0,2 км2).

Как показывают текущие космические снимки (октябрь 2012 г.), впервые остров су-
ществует уже в течение двух лет (см. рис. 1). Не исключено, что Бакальская коса повторит
судьбу косы Тузла в Керченском проливе. Как известно, до 1925 г. она существовала как
единое целое с Таманским полуостровом. В ноябре 1925 г. во время сильного шторма юго-за-
падного румба произошел прорыв в корневой части косы. Образовалась промоина шириной
до 300 м, которая уже к 1926 г. выросла до 960 м [4]. Размыв косы продолжался вплоть до
2003 г., до начала строительства защитной дамбы с российской стороны.

Таким образом, отделение от Бакальской косы ее дистальной части осенью 2010 г. обу-
словлено общей тенденцией развития Бакальской косы, подробно рассмотренной нами в [5],
аномально высоким уровнем моря в этот период в сочетании с активной штормовой деятель-
ностью. Существенно, что в течение 2005–2010 гг. отмечалось возрастание повторяемости
штормовых западных и юго-западных ветров при существенном уменьшении повторяемости
ветров северо-западных и северных румбов. Не исключено также и влияние добычи песка
в районе Бакальской банки, которая, по нашим данным, проводилась в течение 2009–2012 гг.
Объем и точное место добычи нам установить не удалось.
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Ю.М. Горячкiн, академiк НАН України В.О. Иванов, Л.В. Харитонова

Новий острiв у Чорному морi?

Розглянуто динамiку берегової лiнiї в районi Бакальської коси (пiвнiчно-захiдний Крим).
В останнi 200 рокiв на схiд i захiд вiд Бакальської коси вiдзначалось вiдступання берегової
лiнiї, паралельно вiдбувався процес закриття заток пересипами. Динамiка акумулятив-
них утворень в районi Бакальської коси залежить вiд режиму хвилювання та рiвня моря,
у зв’язку з чим перiоди переважаючої акумуляцiї змiнюються перiодами переважання роз-
миву. В нульових роках 21 в. спостерiгався процес вiддiлення дистальної частини вiд тiла
коси. Починаючи з осенi 2010 р. i по теперiшнiй час дистальною частиною коси є острiв,
площа якого у Чорному морi поступається тiльки о. Джарилгач.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 103



Yu.N. Goryachkin, Academician of the NAS of Ukraine V. A. Ivanov,
L.V. Kharitonova

Is a new island in the Black Sea?

The dynamics of the coastline in the Bakal Spit area (north-western Crimea) is researched. In the
past 200 years, to the east and the west of the Bakal Spit, the shoreline retreat accompanied by
the closing of bays by bay-bars is noted. The dynamics of accumulative formations in the Bakal
Spit depends on waves and the sea level. Therefore, the periods of accumulation are followed by
the periods of dominating erosion. In the beginning of the XXI century, the separation of the distal
part of the spit from its body was noted. Beginning from the autumn of 2010 till the present time,
the distal part of the spit is an island with its area of the Black Sea, being the second only to the
Dzharylgach island.
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УДК 551.782.12:565.33(477.7)

В.А. Коваленко

Остракоды из конкских отложений Восточного

Причерноморья

(Представлено академиком НАН Украины П.Ф. Гожиком)

Проанализированы комплексы конкских остракод в Восточном Причерноморье из сква-
жин, пробуренных при проведении геолого-съемочных работ (ГДП-200) на листах L-36-
XI “Веселое” и L-36-XII “Мелитополь” (Запорожская и Херсонская области). В верти-
кальном распространении конкских остракод наблюдается чередование: морского (комп-
лекс № 1), солоноватоводного (комплекс № 2), эвригалинного (комплекс № 3) и смешан-
ного (комплексы № 1, 2) их комплексов. В одних разрезах скважин комплексы остра-
код более представительны, в других — менее представительны. Состав остракодовой
фауны меняется при смене фациальных обстановок. Небольшая мощность прослоев с
конкской фауной остракод в изученных разрезах скважин, а также чередование вверх
по разрезам скважин их комплексов с разной экологической характеристикой не дает
оснований проследить по остракодам этапность развития конкского бассейна Восточ-
ного Причерноморья.

Как уже ранее отмечалось [1–5 и др.], в разрезах конкского региояруса различных регионов
Восточного Паратетиса выделено различное количество слоев как по преобладанию како-
го-либо одного таксона (эрвилиевые, фоладовые, спадиодонтелловые), так и по характеру
басейна, реконструированного по палеонтологическим данным. В Восточном Причерномо-
рье они выходят только у с. Веселянки на левом берегу р. Конки, где были установлены
Н.А. Соколовым [6]. На остальной территории конкские отложения лежат ниже базиса
эрозии и вскрыты многочисленными скважинами на различных глубинах.

Конкские отложения с фауной остракод в Восточном Причерноморье были вскрыты
скважинами при проведении геолого-съемочных работ (ГДП-200) на листах L-36-XI “Весе-
лое” и L-36-XII “Мелитополь” (Запорожская и Херсонская области) — скв. 8 (северо-восточ-
ная окраина г. Мелитополь; скв. 6 (с. Соловьевка, Запорожская обл.); скв. 9 (с. Тимашовка,
Запорожская обл.), а также скв. 8-з (с. Догмаровка, Херсонская обл.) (рис. 1, 2).

Наиболее полная ассоциация конкских остракод была выделена с конкских отложений
скв. 8-з (с. Догмаровка, Херсонская обл.) в интервале 84,3–88,5 м [1]. В конкском разрезе
скв. 8-з выделяются два комплекса остракод (снизу–вверх) [табл. 1]:

1. Комплекс № 1 (морской).
2. Комплекс № 2 (солоноватоводный).
1.1. Остракоды “морского” комплекса № 1 представлены преимущественно морскими

видами — Loxoconcha spongiosa (L u l j e v); L. carinata (L i e n e n k l a u s); L. carinata alata
(S ch n e i d e r); L. curiosa (S ch n e i d e r); L. ex gr. turgida (S t a n ch e va); L. aff. laevatula
(L i v e n t a l); L. complicata (S ch n e i d e r); Leptocythere parvula (S ch n e i d e r); L. distenta
(S ch n e i d e r); L. stabilis (S ch n e i d e r); L. ex gr. levis (S ch n e i d e r); Amnicythere mironovi
mironovi (S ch n e i d e r); Amn. distincta (S ch n e i d e r); Euxinocythere naviculata (S ch n e i -
d e r); Cytherura filicata (S ch n e i d e r); C. insinuata (S ch n e i d e r); C. complanata (S ch n e i -
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Рис. 1. Схема расположения скважин

Рис. 2. Распределение комплексов конкских остракод в скважинах, пробуренных в Восточном Причерно-
морье
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Таблица 1. Распространение средне-позднемиоценовых остракод Восточного Причерноморья

Остракоды

Скв. 8-з Скв. 9 Скв. 6 Скв. 8

Чок-
рак

Конка Ниж-
ний
сар-
мат

Чок-
рак

Конка Ниж-
ний
сар-
мат

Конка Ниж-
ний
сар-
мат

Конка

комп-
лекс №1

(морской)

комплекс №2
(солоновато-

водный)

комплекс
№1 + №2

(смешанный)

комп-
лекс
№3

комп-
лекс
№3

chk kn N1S1 chk kn N1S1 kn N1S1 kn

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Нижний сармат

Euxinocythere naviculata (S ch n e i d e r) +

Amnicythere mironovi mironovi (S ch n e i d e r) +

Aurila mehesi (Z a l a ny i) + +

A. aff. levis (S ch n e i d e r) +

A. notata (R e u s s) +

A. kolesnikovi (S ch n e i d e r) +

A. hungarica (M e h e s) + +

A. angularis (S ch n e i d e r) +

Loxoconcha turgida (S t a n ch e va) +

Lox. impressa (B r a d y) +

Xestoleberis (X e s t o l e b e r i s) fuscata (S ch n e i d e r) +

X.(X.) pseudofuscata (S t a n ch e va) • +

Комплекс №2 (солоноватоводный)

Chartocythere inflata (S ch n e i d e r) S t a n ch e va • + + +

Eucypris inflata (S a r s) +

Cyprinotus baturini (S ch n e i d e r) +

Limnocythere ex gr. iliensis (B o d i n a) +

Limn. muschketovi (B o d i n a) +

Candona (C a n d o n a) ex gr. candida (M ü l l e r) +

Paracytherois tenerum (B r a d y, G r o s s k e y + +

and R o b e r t s o n)
Aglajocypris konkensis (S ch n e i d e r) •

Cytheridea müellerii (M ü n s t e r) + + +

Cytherois gracilis (S ch n e i d e r) +

Aurila mehesi (Z a l a ny i)
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Таблица 1. Продолжение

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Trachyleberis golubjatnikovi (S ch n e i d e r) +
Tr. semiornata (L u l j e v) +
Amnicythere distincta (S ch n e i d e r) + +
Leptocythere stabilis S ch n e i d e r + +
L. distenta (S ch n e i d e r) +
Euxinocythere naviculata (S ch n e i d e r) +
Xestoleberis (X e s t o l e b e r i s) fuscata S ch n e i d e r и др. + +

Переотложение

Cytherura complanata (S ch n e i d e r) • −→ +
Cyth. filicata (S ch n e i d e r) • −→

Cyth. insinuata (S ch n e i d e r) • −→

Loxoconcha curiosa (S ch n e i d e r) +

Комплекс №1 (морской)

Chartocythere inflata (S ch n e i d e r) — единич. + +
Pontocypris suzini (S ch n e i d e r) +
Loxoconcha spongiosa (L u l j e v) +
Lox. carinata (L i e n e n k l a u s) +
Aurila similis (R e u s s) +
Trachyleberis aff. laskarevi (S ch n e i d e r) +
Tr. semiornata (L u l j e v) +
Tr. aff. expunctata (Z a l a ny i) +
Leptocythere parvula (S ch n e i d e r) +
Amnicythere distincta (S ch n e i d e r) и др. + +

Пр и м е ч а н и е. Условные обозначения: • — массово; • −→ — переотложение; + — наличие.
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d e r); Pontocypris suzini (S ch n e i d e r); Trachyleberis aff. laskarevi (S ch n e i d e r); Tr. semi-
ornata (L u l j e v); Tr. aff. expunctata (Z a l a ny i); Aurila aff. mehesi (Z a l a ny i); A. similis
(R e u s s); Charthocythere inflata (S ch n e i d e r) S t a n ch e va; Cytherois kalizkii (S ch n e i -
d e r); C. gracilis (S ch n e i d e r); Aglaiocypris konkensis (S ch n e i d e r); Xestoleberis fuscata
(S ch n e i d e r); X. lutrae (S ch n e i d e r), juv; Pontocypris suzini (S ch n e i d e r); Ylyocypris
ex gr. vassoevichi (S ch n e i d e r); Cyprinotus vialovi (S ch n e i d e r); Cyprideis torosa littoralis
(B r a d y).

Солоноватоводные виды остракод Chartocythere inflata (S ch n e i d e r ) S t a n ch e va
и Cyprideis torosa littoralis (B r a d y), а также их пресноводные виды — Ilyocypris ex gr.
vassoevichi (S ch n e i d e r); Darwinula stevensoni (B r a d y e t R o b e r t s o n) и Cyprinotus vialo-
vi (S ch n e i d e r) представлены в единичном количестве.

Следует отметить значительное преобладание в количественном отношении в комплексе
№ 1 (морском) раковин остракод рода CYTHERURA SA RS, 1865. Также встречены более
древние виды остракод: томаковские — Cytherura ex gr. pennata (L u l j e v); чокракские —
Loxoconcha complicata (S ch n e i d e r); L. curiosa (S ch n e i d e r); Cytherois kalizkii (S ch n e i -
d e r); Cytherura complanata (S ch n e i d e r); C. insinuata (S ch n e i d e r); C. filicata (S ch n e i -
d e r); караганские — (Leptocythere ex gr. levis (S ch n e i d e r)).

Некоторые виды остракод известны и из бадения Западной Украины — Cytherura com-
planata (S ch n e i d e r) и Trachyleberis aff. punctata (Z a l a ny i).

2.1. Остракоды “солоновато-водного” комплекса № 2 скв. 8-з (84,3–85,5 м) существен-
но отличаются от остракод “морского” комплекса № 1 — Charthocythere inflata (S ch n e i -
d e r ) S t a n ch e va; Aurila mehesi (Z a l a ny i), juv; Leptocythere stabilis (S ch n e i d e r); L. di-
stenta (S ch n e i d e r); Amnicythere distincta (S ch n e i d e r); Xestoleberis fuscata (S ch n e i d e r),
juv; X. lutrae (S ch n e i d e r), juv; Trachyleberis semiornata (L u l j e v), juv; Tr. ex gr. baturi-
ni (S ch n e i d e r); Tr. golubjatnikovi (S ch n e i d e r); Euxinocythere naviculata (S ch n e i d e r);
Eucypris inflata (S a r s); Cyprinotus baturini (S ch n e i d e r); Limnocythere ex gr. iliensis (B o d i -
n a); L. sp. 1; L. sp. 2:

а — отсутствуют переотложенные более древние виды остракод;
б — также отсутствуют остракоды, распространенные и в бадении Западной Украины;
в — основное отличие “солоноватоводного” комплекса остракод от “морского” — это су-

щественное преобладание в количественном отношении раковин остракод солоноватоводно-
го вида Charthocythere inflata (S ch n e i d e r ) S t a n ch e va, а морские виды представлены
в единичном колличестве.

Если, например, как указывалось выше, в “морском” комплексе остракод наблюдает-
ся существенное преобладание в количественном отношении раковин морских видов рода
CYTHERURA SA R S, 1865 (в то время как солоноватоводный вид Charthocythere inflata
(S ch n e i d e r ) S t a n ch e va встречен в единичном количестве), то в “солоноватоводном”
комплексе рассматриваемой скважины виды рода CYTHERURA отсутствуют. Однако,
несмотря на такое видовое разнообразие остракод в конкской части разреза скв. 8-з, нали-
чие вида Trachyleberis semiornata (L u l j e v) позволяет датировать эти отложения конкским
временем;

г — увеличение в количественном отношении раковин остракод родов Limnocythere
и Eucypris (“солоноватоводный” комплекс), в то время как в “морском” комплексе этого
не наблюдается.

Раковины остракод очень мелкие и хрупкие, однако наличие среди указанного обе-
дненного комплекса Xestoleberis fuscata (S ch n e i d e r) позволяет датировать эти отложения
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конкским временем, которые перекрываются отложениями нижнего сармата с нижнесар-
матским комплексом остракод.

Скв. 8 (г. Мелитополь) конкские отложения вскрыты в интервале 96,5–98,25 м: гли-
ны светло-серые, пески светло-серые с зеленоватым оттенком с эвригалинным компле-
ксом остракод (комплекс № 3) — Cytheridea müellerii (M ü n s t e r) (томаковка; чокрак; кон-
ка); Cytherois gracilis (S ch n e i d e r) (чокрак; конка); Chartocythere inflata (S ch n e i d e r )
S t a n ch e va; Limnocythere sp. (разрушенная раковина); L. muschketovi (B o d i n а).

Скв. 6 (с. Соловьевка) отложения конкского региояруса выделены в интервале 85,0–
89,0 м: глины зеленовато-темно-серые; глины черные; пески светло-серые с зеленоватым
оттенком, также с эвригалинным комплексом остракод — Chartocythere inflata (S ch n e i -
d e r ) S t a n ch e va; Paracytherois tenerum (B r a d y, G r o s s k e y and R ob e r t s o n); Candona
(Candona) ex gr. candida (M ü l l e r); Aglajocypris konkensis (S ch n e i d e r) (количественно пре-
обладает; переносит значительное понижение солености); Cytheridea müellerii (M ü n s t e r);
Chartocythere inflata (S ch n e i d e r ) S t a n ch e va; Cyprideis torosa littoralis (B r a d y) (коли-
чественно преобладает).

Скв. 9 (с. Тимашовка) [7] конкские отложения вскрыты в интервале 82,2–83,98 м: гли-
ны зеленовато-серые со смешанным комплексом (комплекс № 1+2) остракод — Xestoleberis
fuscata (S ch n e i d e r); X. ex gr. maeotica (S u z i n); Cyprideis torosa littoralis (B r a d y);
Amnicythere mironovi mironovi (S ch n e i d e r); Аmn. distincta (S ch n e i d e r); Cytheridea
müellerii (M ü n s t e r); Aurila notata (R e u s s); X. ex gr. maeotica (S u z i n); Leptocythere
stabilis (S ch n e i d e r); Chartocythere praeapatoica (A g a l a r ova); Ch. inflata (S ch n e i d e r )
S t a n ch e va; Loxoconcha carinata alata (S ch n e i d e r); L. aff. cornuta (S ch n e i d e r); L. turgi-
da (S t a n ch e va); Paracytherois tenerum (B r a d y, G r o s s k e y a n d R o b e r t s o n); Euxi-
nocythere praebosqueti (S u z i n); E. naviculata (S ch n e i d e r); E. distenta (S ch n e i d e r);
Trachyleberis aff. angulata (S ch n e i d e r). В нижней части скважины в интервале 84,2–83,98 м
(глины с прослоем раковинного детрита) обнаружены чокракские остракоды Cytherura
complanata (S ch n e i d e r) и Loxoconcha curiosa (S ch n e i d e r)∗.

Таким образом, в разрезах скважин с конкской фауной остракод (скв. 8 (северо-восточ-
ная окраина г. Мелитополь); скв. 6 (с. Соловьевка, Запорожская обл.); скв. 9 (с. Тимашовка,
Запорожская обл.) и скв. 8-з (с. Догмаровка, Херсонская обл.) (см. рис. 1, 2) выделяются
комплексы: морской и солоноватоводный (скв. 8-з), эвригалинный (скв. № 8; 6) и смешан-
ный (скв. 9) (см. табл. 1).

В одних разрезах скважин комплекс остракод более представительный, в других — менее
представительный. Состав остракодовой фауны меняется при смене фациальных обста-
новок.

Ю.Б. Люльев [8] отмечал, что “. . . . бедность видового состава конкских остракод в раз-
резе с. Веселянки, Никопольский район, где фауна остракод из некарбонатных зеленова-
то-серых песков с прослоями серых песчанистых глин представлена эвригалинным комп-
лексом — Aurila notata (R e u s s); Amnicythere mironovi mironovi (S ch n e i d e r); Cyprideis
torosa littoralis (B r a d y); Eucypris ex gr. inflata (S a r s); E. aff. simplex (S ch n e i d e r), объяс-
няется прежде всего опресненностью бассейна в краевых частях своего развития. . . . . . ”.

Анализ распределения фораминифер в разрезах изученных скважин показывал неод-
нократную смену вверх по разрезу нормально морских, эвригалинных и смешанных комп-
лексов, в разрезах наблюдается также переслаивание в различном порядке сартаганских,
веселянских, эрвилиевых и фоладовых моллюсковых комплексов [3; 7∗: на с. 44 следует чи-
тать: Loxoconcha curiosa (S ch n e i d e r) (рис. 5); Cytherura complanata (S ch n e i d e r) рис. 6].
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По данным анализа фауны остракод конкского региояруса выделены следующие их
группы:

1. Характерные виды: Aurila mehesi (Z a l a ny i); A. similis (R e u s s); Tr. aff. corrugata
(R e u s s); Tr. aff. laskarevi (S ch n e i d e r); Tr. aff. trigonella (R e u s s); Tr. perforata (Z a l a ny i);
Tr. quasiperforata (L u l j e v); Tr. (Costa) semiornata (L u l j e v); Leptocythere parvula (S ch n e i -
d e r); L. canaliculata (R e u s s); Euxinocythere distenta (S ch n e i d e r); Xestoleberis rostrata
(L u l j e v); Cyprideis seminulum (R e u s s); Cytheropteron videns (M ü l l e r) var.; Aglajocypris
affinis (S ch n e i d e r); Agl. konkensis (S ch n e i d e r); Eucypris aff. simplex (S ch n e i d e r).

2. Новые виды: Aurila notata (R e u s s); Loxoconcha ornata (S ch n e i d e r); Loxoconcha
taeniata (S ch n e i d e r); L. devexa (L u l j e v); L. spongiosa (L u l j e v); Leptocythere scabrida
(S u z i n); Euxinocythere praebosqueti (S u z i n); Xestoleberis fuscata (S ch n e i d e r).

3. Доживающие виды: Aurila convexa (B a i r d); Loxoconcha cornuta (S ch n e i d e r);
Limnocythere lamellosa (S ch n e i d e r); L. muschketovi (B o d i n a); Cytheridea müellerii (M ü n -
s t e r); Clithrocytheridea ex gr. gracilis (S ch n e i d e r) (томаковка; конка); Cytherura filicata
(S ch n e i d e r); Ylyocypris vassoevichi (S ch n e i d e r); Cytherois gracilis (S ch n e i d e r).

4. Транзитные виды: Amnicythere mironovi mironovi (S ch n e i d e r); Leptocythere stabi-
lis (S ch n e i d e r); Xestoleberis lutrae (S ch n e i d e r); Cyprideis torosa littoralis (B r a d y); Char-
tocythere (Mediocytherideis) inflata (S ch n e i d e r ) S t a n ch e va; Ylyocypris bradyi (B r a d y);
Paracytheridea depressa (M ü l l e r).

Таким образом, в процессе исследований были проанализированы комплексы конкских
остракод в Восточном Причерноморье из скважин, пробуренных при проведении геоло-
го-съемочных работ (ГДП-200) на листах L-36-XI “Веселое” и L-36-XII “Мелитополь” (За-
порожская и Херсонская обл.) — скв. 8 (северо-восточная окраина г. Мелитополь; скв. 6 (с.
Соловьевка, Запорожская обл.); скв. 9 (с. Тимашовка, Запорожская обл.); скв. 8-з (с. Дог-
маровка, Херсонская обл.)

В вертикальном распространении конкских остракод (см. табл. 1) наблюдается чередо-
вание: морского (комплекс № 1), солоноватоводного (комплекс № 2), эвригалинного (комп-
лекс № 3) и смешанного (комлексы № 1, 2) их комплексов. В одних разрезах скважин
комплексы остракод более представительны, в других — менее представительны. Состав
остракодовой фауны меняется при смене фациальных обстановок.

Небольшая мощность прослоев с конкской фауной остракод в изученных разрезах сква-
жин, а также чередование вверх по разрезам скважин их комплексов с разной экологи-
ческой характеристикой не дает оснований проследить по остракодам этапность развития
конкского бассейна Восточного Причерноморья.
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В.А. Коваленко

Остракоди з конкських вiдкладiв Схiдного Причорномор’я

Проаналiзовано комплекси конкських остракод у Схiдному Причорномор’ї з свердловин, про-
бурених при проведеннi геолого-зйомочних робiт (ГДП-200) на аркушах L-36-XI “Веселе”
i L-36-XII “Мелiтополь” (Запорiзька i Херсонська областi). У вертикальному поширеннi
конкських остракод спостерiгається чергування: морського (комплекс № 1), солонуватовод-
ного (комплекс № 2), еврiгалiнного (комплекс № 3) та змiшаного (комплекси № 1, 2) їх комп-
лексiв. В одних розрiзах свердловин комплекси остракод бiльш представницькi, в iнших —
менш представницькi. Склад остракодової фауни змiнюється при змiнi фацiальних обста-
новок. Мала потужнiсть проверсткiв з конкською фауною остракод у вивчених розрiзах
свердловин, а також чергування вверх по розрiзу свердловин їх комплексiв з рiзною еколо-
гiчною характеристикою не дає пiдстав прослiдкувати по остракодам етапнiсть розвитку
конкського басейну Схiдного Причорномор’я.

V.A. Kovalenko

Ostracods from the Konkian sediments of the Eastern Black Sea region

The association of Konkian ostracods in the Eastern Black Sea region from the boreholes drilling
in the process of geological survey (GDP-200) at the sheets of L-36-XI “Veseloe” and L-36-XII
“Melitopol” (Zaporozhskaya and Khersonskaya regions) are analyzed. The vertical distribution of
Konkian ostracods shows the following alternation: marine (association 1), salsuginous-aquatic
(association 2), euryhaline (association 3) and their mixed association (associations 1 + 2). The
ostracod associations of the boreholes are more representative from other ones. The composition
of ostracod fauna varied with a change of the facies. The slight thickness of the Konkian ostracod
fauna interlayers in the borehole sections and the succession of their associations with different
ecological characteristics directed upward for borehole sections do not allow us to trace the stages
of development of the Konkian basin of the Eastern Black Sea region with ostracod.
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УДК 556,531:556,18:311;

Л.А. Ковальчук

Оценивание климатической и сезонной составляющих

экстремальных температур воздуха на примере вековых

наблюдений в Киеве

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины В. И. Осадчим)

Осуществлен гармонический анализ сезонных аномалий температуры воздуха с 1901
по 2009 гг. Выделена низкочастотная климатическая и высокочастотная сезонная со-
ставляющие аномалий температуры воздуха, оценена их спектральная энергия. Иден-
тифицированы законы статистических распределений циклических трендов климати-
ческой и сезонной составляющих. Установлено, что в первой половине прошлого столе-
тия энергия сезонной составляющей превосходила энергию климатической составляю-
щей на 164%, а к концу — только на 70%. Снижение обусловлено ослаблением энергии
сезонной составляющей и увеличением энергии климатической составляющей, кото-
рые уравняются через (35 ± 5) лет. Вследствие выявленных процессов, вклад сезонной
составляющей в экстремально низкие аномалии температуры воздуха в десятки раз
превышал вклад климатической составляющей. Сезонная составляющая преобладала на
80–90% в экстремально высоких аномалиях температуры воздуха и аномалиях темпе-
ратуры воздуха, которые были значительно ниже нормы.

Наблюдаемые экстремальные гидрометеорологические явления зачастую связывают с де-
кларируемым глобальным потеплением. Целью работы автора было достоверное оценива-
ние сезонной и климатической составляющих в экстремальных значениях воздуха.

В основу исследования положены ежедневные значения температуры воздуха в Киеве,
полученные Гидрометеорологической службой Украины по результатам стандартных еже-
дневных наблюдений в синоптические сроки за период с 1901 по 2009 гг. Средне сезонные
значения температуры воздуха были очищены от детерминированной составляющей — го-
дового хода. Из ежедневных значений температуры воздуха вычитались среднесезонные
значения температуры соответствующего сезона, т. е. значения медианы.

Методологической основой исследования послужили быстрые преобразования Фурье [1],
которые возможны, если количество наблюдений L является четной степенью 2. При ана-
лизе сезонных аномалий температуры воздуха за 109-летний период, когда общая длина
ряда составляет 436 значений, выделение климатической и сезонной составляющей предо-
пределено 256 значениями, что соответствует 64-м годам. В нашем случае среднесезонные
аномалии температуры воздуха ∆Tj были представлены таким образом:

∆Tj =
127∑

k=1

(
akj
128

)
cos[(ωk

j )j∆τ ] +

(
bkj
128

)
sin[(ωk

j )j∆τ ], (1)

где akj и bkj (k = 1, 2, 3, . . ., 127) — коэффициенты разложения аномалий среднесезонных
значений температуры воздуха в ряд Фурье, j = 0, 1, 2, . . ., 255, ωk

j = 2π/(Nk∆τ) — частота,
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N = 256 — количество членов преобразуемого временного ряда, ∆τ = 1 — шаг, равный
одному сезону.

С помощью БПФ осуществлен с пятилетним сдвигом скользящий гармонический ана-
лиз сезонных аномалий температуры воздуха при окне в 64 г., соответствующего 256 значе-
ниям соответствующего отрезка временного ряда, что позволяло получать после каждого
преобразования 127 гармоник, реконструирующих исходный отрезок временного ряда с по-
грешностью от 0,3 до 1,2%.

Затем, в скользящем режиме, для низкочастотных гармоник (k = 1, 2, . . ., 31) с перио-
дами от полутора до 64-х лет, ответственных за формирование климата, была оценена спе-
ктральная энергия климатической составляющей (Ψкл) сезонных аномалий температуры
воздуха, для чего привлекалась теорема Парсеваля [1]:

Ψкл =

31∑

1

(akj )
2 +

31∑

1

(bkj )
2. (2)

Аналогично, для высокочастотных гармоник (k = 32, 37, . . ., 127) с периодами от трех
месяцев до полутора лет, влияющих на формирование сезонов, была оценена спектральная
энергия сезонной составляющей (Ψсез) сезонных аномалий температуры воздуха. Гармони-
ки с частотой менее трех месяцев нивелированы при расчетах аномалий среднесезонной
температуры воздуха.

Кроме того, в скользящем режиме были вычислены сумы низкочастотных гармоник:
низкочастотные тренды климатической составляющей, а также суммы высокочастотных
гармоник: высокочастотные тренды сезонной составляющей. Для каждого из полученных
трендов вычислялись математическое ожидание (m), стандартное отклонение (σ) и эксцесс
(ε), после чего идентифицировались законы статистических распределений трендов клима-
тической составляющей и законы статистических распределений трендов сезонной состав-
ляющей. Сами законы идентифицировались в скользящем режиме по параметрам статисти-
ческих распределений трендов климатической составляющей [m(τ)к.с, σ(τ)к.с, ε(τ)к.с], а так-
же по параметрам статистических распределений трендов сезонной составляющей [m(τ)с.с,
σ(τ)с.с, ε(τ)с.с] посредством симметричной экспоненциальной модели [1]:

p(x, τ) =
α

2λσΓ(1/α)
exp

(
−
∣∣∣∣
x−m

λσ

∣∣∣∣
α)
, (3)

где λ =

√
Γ(1/α)

Γ(3/α)
, — гамма-функция, m = m(τ) — центр распределения, σ = σ(τ) —

стандартное отклонение, α = α(τ) — некоторая характеристика распределения, однозначно
определяющая параметр формы экспоненциальных распределений — эксцесс (ε):

ε =
Γ(1/α)Γ(5/α)

(Γ(3/α))2
. (4)

Если α < 1, то модель (3) описывает распределения, близкие по своим свойствам рас-
пределению Коши; α = 1 — модель представляет распределение Лапласа, имеющее более
островершинный вид, чем у нормального распределения; α = 2 — модель соответствует
нормальному распределению; α > 2 — модель идентифицирует распределения, близкие по
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своим свойствам к трапецеидальным распределениям; α → ∞ — модель отражает равно-
мерное распределение.

После идентификации законов статистических распределений (c помощью соответст-
вующих функций распределения) низкочастотных трендов климатической составляющей
и высокочастотных трендов сезонной составляющей (в скользящем режиме) рассчитыва-
лись вероятности сезонных аномалий температуры воздуха по 7-ми диапазонам, но с учетом
известной асимметрии. Именно: экстремально ниже нормы (ЭкстрНН < −3,8), значительно
ниже нормы (−3,8 < ЗНН < −2,61), ниже нормы (−2,6 < НН < −1,41), норма (−1,4 < Н <
< −0,2), выше нормы (−0,19 < ВН < 1), значительно выше нормы (1,1 < ЗВН < 2,2),
экстремально выше нормы (ЭкстрВН > 2,3). В завершение был проведен сравнительный
анализ по 7-ми диапазонам вероятностей сезонных аномалий температуры воздуха клима-
тической и сезонной составляющих, а также определено относительное превышение веро-
ятностей одной составляющей над другой.

Верификация результатов исследования выполнена экспериментально. Если климат ста-
билен, то климатическая составляющая должна быть несмещенной — постоянной на всем
периоде исследований 1901–2009 гг. и не зависеть от интервала ее оценивания. В значи-
тельной мере свойство независимости от интервала оценивания подтвердила корреляци-
онная матрица трендов климатической составляющей, где коэффициент корреляции при
максимально возможном сдвиге в 46 лет составляет 0,9302. Если бы коэффициенты кор-
реляции были равны 1, то климат был бы стабильным. Аналогичным свойством обладают
тренды сезонной составляющей, где коэффициент корреляции при максимально возможном
сдвиге составляет 0,9873; в случае же равенства его 1, сезоны не имели бы существенных
различий. Напомним, что сумма климатического и сезонного трендов реконструирует соот-
ветствующий отрезок временного ряда с погрешностью от 0,3 до 1,2%, в то время как сами
отрезки временного ряда сезонных аномалий температуры воздуха не имеют взаимных ста-
тистически значимых коэффициентов корреляции. При сдвиге на один шаг коэффициент
корреляции опускается до 0,23, при сдвиге на два шага составляет −0,008, три шага — 0,02,
четыре шага — 0,19. Следовательно, столь не существенные различия, в трендах клима-
тической составляющей и в трендах сезонной составляющей, обуславливают практически
непредсказуемые, а порой и грандиозные гидрометеорологические явления.

Предварительное представление о вкладе климатической и сезонной составляющих в эк-
стремальные значения температуры дает спектр коэффициентов akj и bkj , т. е. их распреде-
ление по частотам. Главная особенность скользящих спектров состоит в том, что величина
размаха колебаний значений akj и bkj , вообще говоря, не была привязана к конкретным час-
тотам и уменьшилась на 10–15% за период исследований. Учитывая, что климатическая
составляющая формируется 31-й гармоникой, а сезонная — зависима от 96-ти гармоник,
естественно предположить, что вклад сезонной составляющей в экстремальные значения
температуры будет превосходить вклад климатической составляющей. Предположение ко-
личественно подтверждено сопоставлением спектральной энергии сезонной и климатичес-
кой составляющих. Спектральная энергия сезонной составляющей существенно превосхо-
дила спектральную энергию климатической. В течение 1901–1964 гг. превышение состав-
ляло 164%, а в 1946–2009 гг. — 70%. Снижение обусловлено тем, что спектральная энер-
гия сезонной составляющей за исследуемый период ослабевала (Ψкл = −2185τ + 76209,
R2 = 0,955), а спектральная энергия климатической составляющей, наоборот, имела тен-
денцию к повышению (Ψсез = 671,5τ + 24809, R2 = 0,712). При сохранении выявленных
тенденций сезонная и климатическая составляющие уравняются через (35 ± 5) лет.
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Рис. 1. Законы статистических распределений p(x) климатической составляющей (1 ) и сезонной (2 ): а —
за 1901–1964 гг.; б — за 1946–2009 гг.

Скользящие законы статистических распределений трендов климатической составляю-
щей и трендов сезонной составляющей за период исследований существенно трансформи-
ровались. На отрезке 1901–1964 гг. кривая плотности вероятности климатической составля-
ющей более островершинная, чем кривая плотности вероятности сезонной составляющей,
а их формы подобны распределению Гаусса (рис. 1, а). Но к 1946–2009 гг. формы зако-
нов статистических распределений климатической и сезонной составляющих существенно
отличались от гауссовых форм. Плотность вероятности климатической составляющей при-
обрела трапецеидальную форму, а плотность вероятности сезонной составляющей стала
островершинной (см. на б рис. 1).

Трансформации законов статистических распределений отразились на вероятностях
аномалий температуры воздуха климатической и сезонной составляющих. Вероятность эк-
стремально высоких (ЭкстрВН) и экстремально низких (ЭкстрНН) аномалий температуры
воздуха климатической составляющей также, как и вероятность аномалий воздуха, значи-
тельно ниже нормы (ЗНН) была близка к нулю. Вероятность нормы (Н) климатической
составляющей находилась в пределах 0,36–0,37, вероятность аномалий выше нормы (ВН)
имела слабую тенденцию к снижению от 0,47 до 0,44, а вероятность аномалий значительно
выше нормы (ЗВН) росла от 0,1 до 0,12 и также повышалась вероятность от 0,06 до 0,08
аномалий ниже нормы (НН). Иные тенденции и распределения вероятности характерны
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Рис. 2. Относительное превышение вероятностей аномалий температуры воздуха сезонной составляющей
над климатической [(Pсез − Pкл)/Pкл] по диапазонам: экстремально ниже нормы (1 ), значительно ниже
нормы (2 ), экстремально выше нормы (3 ), ниже нормы (4 ), значительно выше нормы (5 )

для аномалий температуры воздуха сезонной составляющей. Вероятность экстремально
низких аномалий (ЭкстрНН) находилась в диапазоне 0,004–0,005, а вероятность экстре-
мально высоких аномалий (ЭкстрВН) колебалась около 0,05, имея слабую тенденцию к по-
нижению. Подобную тенденцию и вероятность, близкую 0,04, имели аномалии температу-
ры значительно ниже нормы (ЗНН). Вероятность 0,15 связана с аномалиями температуры
значительно выше нормы (ЗВН) и аномалиями температуры ниже нормы (НН). Повыше-
ние вероятности от 0,30 до 0,35 сопровождало аномалии температуры выше нормы (ВН).
Рост вероятности от 0,28 до 0,30 показателен норме аномалий (Н) сезонной составляю-
щей.

Полученные вероятности аномалий температуры воздуха по 7-ми диапазонам как
для климатической, так и сезонной составляющих позволили вычислить относительное
превышение вероятностей аномалий сезонной составляющей над климатической [(Pсез −
− Pкл)/Pкл] по диапазонам (рис. 2). Вклад сезонной составляющей в экстремально низкие
(ЭкстрНН) аномалии температуры воздуха в десятки, а то и сотни раз превышал вклад
климатической составляющей. Сезонная составляющая также преобладала на 80–90% в эк-
стремально высоких аномалиях температуры (ЭкстрВН) и аномалиях, которые были зна-
чительно ниже нормы (ЗНН). Превышение вклада сезонной составляющей над климатичес-
кой характерно для аномалий температуры ниже нормы (НН) и значительно выше нормы
(ЗВН), однако доминирование уменьшилось от 40–50% вначале до 10–20% к концу иссле-
дуемого периода. Напротив, преобладал относительный вклад климатической составляю-
щей над сезонной [(Pкл − Pсез)/Pкл] для аномалий температуры воздуха в пределах нормы
(Н) и выше нормы (ВН), хотя (со временем) он существенно понизился с 25–35% до 10–15%
(рис. 3).

Таким образом, в 1901–1964 гг. спектральная энергия сезонной составляющей превос-
ходила спектральную энергию климатической составляющей на 164%, а в 1946–2009 гг. —
на 70%. Снижение обусловлено ослаблением энергии сезонной составляющей и увеличе-
нием энергии климатической составляющей, которые уравняются через (35 ± 5) лет. Как
следствие, вклад сезонной составляющей в экстремально низкие аномалии температуры

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 117



Рис. 3. Относительное превышение вероятностей аномалий температуры воздуха климатической составля-
ющей над сезонной [(Pкл − Pсез)/Pкл] по диапазонам: выше нормы (1 ), норма (2 )

воздуха в десятки раз превышал вклад климатической составляющей. Сезонная составля-
ющая преобладала на 80–90% в экстремально высоких аномалиях температуры и аномалиях
температуры, которые были значительно ниже нормы.
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Л.А. Ковальчук

Оцiнювання клiматичної i сезонної складових екстремальнiх
температур повiтря на прикладi вiкових спостережень у Києвi

Здiйснено гармонiчний аналiз сезонних аномалiй температури повiтря з 1901 по 2009 рр.
Видiлено низькочастотну клiматичну i високочастотну сезонну складовi аномалiй тем-
ператури повiтря, оцiнено їх спектральну енергiю. Iдентифiковано закони статистичних
розподiлiв циклiчних трендiв клiматичної i сезонної складових. Встановлено, що в першiй
половинi минулого столiття енергiя сезонної складової перевищувала енергiю клiматичної
складової на 164%, а пiд кiнець — тiльки на 70%. Зниження обумовлено ослабленням енергiї
сезонної складової i збiльшенням енергiї клiматичної складової, якi зрiвняються через (35±
± 5) рокiв. Внаслiдок виявлених процесiв, вклад сезонної складової в екстремальнi низькi
аномалiї температури повiтря в десятки раз перевищував вклад клiматичної складової.
Сезонна складова переважала на 80–90% в екстремальних високих аномалiях температури
повiтря та в аномалiях температури повiтря, якi були значно нижче норми.
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L.A. Kovalchuk

Evaluation of the climatic and seasonal components of extreme air
temperatures by the example of centennial observations in Kyiv

The harmonic analysis of seasonal anomalies of the air temperature is carried out from 1901
till 2009. A low-frequency climatic constituent and a high-frequency seasonal constituent of anoma-
lies of the air temperature are distinguished. Their spectral energy is appraised. The laws of statisti-
cal distributions of the cyclic trends of climatic and seasonal constituents are identified. It is found
that, in the first half of the last century, the seasonal constituent energy exceeded the energy of the
climatic constituent by 164% and only by 70% to the end of the century. A decline is caused by
a weakening of the seasonal constituent energy and an increase of the climatic constituent energy,
which will be equal in (35±5) yr. Because of the revealed processes, the contribution of the seasonal
constituent to extremely small anomalies of the air temperature was by several tens of times more
than that of the climatic constituent. The seasonal constituent prevailed by 80–90 % in extremely
high anomalies of the air temperature and in temperatures anomalies that were considerably below
than the norm.
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УДК 550.4:551.3:551.71/72(477)

М. Н. Коржнев, В.В. Покалюк

Метаосадочные петрохимические серии — критерий

палеоклиматических реконструкций в раннем

докембрии Криворожско-Кременчугской

структурно-формационной зоны Украинского щита

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины Г.В. Лисиченко)

На основе сериального подхода к изучению петрохимии метаседиментогенных образо-
ваний раннего докембрия Криворожско-Кременчугской структурно-формационной зоны
Украинского щита установлено девять конкретных метаосадочных петрохимических
серий, объединяющихся в два сериальных типа: высокодифференцированный — гумидный;
низкодифференцированный — промежуточный между гумидным и аридным. Это дало
возможность оценить эволюцию палеоклиматических условий седиментации данного
региона — от гумидных в архее и в начале палеопротерозоя к субаридным в конце па-
леопротерозоя.

Принцип сериальности достаточно детально разработан в магматической петрологии. По
аналогии с магматическими сериями осадочные серии также обнаруживают связи с кон-
кретным источником, образуют закономерно связанные ассоциации пород, сформирован-
ных на определенном геотектоническом этапе или цикле в конкретных структурно-тектони-
ческих условиях. Для осадочных серий характерна зависимость от большого числа факто-
ров, среди которых основное влияние имеют палеогеографические (литолого-фациальные),
климатические условия, состав источников сноса.

Следует подчеркнуть, что осадочные серии, как и осадочные формации, выделяются
в основном по литолого-петрографическим признакам, систематика же по петрохимичес-
ким признакам осадочных серий разработана недостаточно. Наиболее широко сериальный
подход использован при изучении петрохимии кластогенно-терригенных осадков [1–4].

Наиболее общей категорией петрохимической типизации осадочных серий выступает
степень выветривания (гидролиза) материнских пород на водосборах, определяемая прежде
всего климатическими и тектоническими факторами.

Для метаседиментогенных пород докембрия в первом приближении выделяют три пет-
рохимические серии [4]: высокоглиноземистую, ферро-магнезиальную и известковую. Ука-
занные серии не отражают всего разнообразия метаосадочных петрохимических серий, “но
характеризуют крайние, наиболее отчетливо интерпретируемые ассоциации пород, поэтому
остальные, в основном переходные, формации оказываются внутри рассмотренного спектра
составов выделенных серий. . . ” [4, с. 85 ].

Авторами настоящего сообщения предпринята попытка рассмотреть с сериальных пози-
ций петрохимию метаседиментогенных пород и породных парагенезисов раннего докембрия
Криворожско-Кременчугской структурно-формационной зоны (ККСФЗ) Украинского щи-
та. Стратиграфический разрез главного стратотипа ККСФЗ — Криворожского синклино-
рия — слагается следующими комплексами пород (снизу вверх): 1 — латовская метатерри-
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генная толща (свита) — метагравелиты, метапесчаники (мощность до 100 м); 2 — новокри-
ворожская метавулканогенная свита — метавулканиты основного и переходного к среднему
составов, редкие прослои метапесчаников и вулкано-терригенных сланцев (мощность до
1500 м); 3 — скелеватская метатерригенная свита — метаконгломераты, метагравелиты,
метапесчаники, метаалевропелиты; в верхах прослои ультраосновных метавулканитов (мо-
щность до 500 м); 4 — саксаганская метатерригенно-хемогенная (продуктивная железоруд-
ная) свита — железистые кварциты, сланцы (мощность до 1400 м); 5 — гданцевская метахе-
могенно-терригенная свита — метапесчаники, углистые сланцы, метадоломиты, железистые
кварциты (мощность до 1100 м); 6 — глееватская метатерригенная свита — метапесчаники,
метаконгломераты, сланцы, редкие прослои метадоломитов (мощность до 1700 м). Возраст
латовской толщи и новокриворожской свиты — мезоархейский [5], остальные стратоны сла-
гают собственно криворожскую серию палеопротерозойского возраста [6].

Предпосылкой сериального петрохимического изучения послужила предварительная
систематизация и типизация методами иерархического кластерного анализа обширного бан-
ка петрохимических данных по всем метаседиментогенным стратонам ККСФЗ по выбор-
ке 740 полных силикатных химических анализов. В итоге этой работы был составлен свод-
ный перечень из 111 петрохимических кластеров-литотипов метаосадочных пород ККСФЗ,
включающий объекты разных последовательных иерархических уровней: от свит, форма-
ций, горизонтов до отдельных литофаций и литотипов. Средние составы петрохимических
кластеров (табл. 1), а также шлейфы дифференциации, включающие совокупности фи-
гуративных точек индивидуальных анализов и послужили основой для рассмотрения се-
риальных свойств конкретных метаосадочных стратонов на ряде петрохимических диа-
грамм. Нами выбраны три бинарные диаграммы в качестве основных (рис. 1): F1–F2 —
факторная диаграмма с координатами первых двух (главных) факторов, учитывающая
взаимосвязи всех основных петрогенных оксидов; SiO2−Al2O3 — диаграмма, наиболее пол-
но отражающая дифференциацию алюмосиликатных кластогенно-терригенных осадков;
Al2O3/SiO2−(Fe2O3 + FeO + MgO + CaO) — модификация диаграммы Неелова [7], пока-
зывающая дифференциацию как кластогенно-терригенных, так и хемогенных осадков по
параметрам алюмокремниевого модуля и фемичности.

Для сопоставления с петрохимическими осадочными сериями фанерозоя использованы
данные по некоторым наиболее ярким их представителям — гумидным, аридным и мик-
ститовым [4, 8].

На всех указанных диаграммах совокупности петрохимических кластеров и шлейфов
фигуративных точек индивидуальных анализов отдельных стратонов ККСФЗ обнаружи-
вают вполне очевидные тенденции изменения петрохимических признаков, свойственные
петрохимическим сериям. Анализ диаграмм позволяет разделить все петрохимические ме-
таосадочные серии ККСФЗ в целом на два сериальных типа:

1. Высокодифференцированный сериальный тип, свойственный гумидному литогенезу
при доминировании кислых пород в областях размыва; он разделяется на две ветви —
кварцкремнисто-высокоглиноземистую псефо-псаммит-пелитовую и карбонат-магнезиаль-
но-глинозем-железистую пелит-коллоидную. Первая ветвь характеризует преимуществен-
но континентальный терригенный спектр осадков, вторая — бассейновый терригенно-хемо-
генный; перекрываются обе ветви в области глиноземистых пелитов. К этому сериально-
му типу относятся отложения латовской, скелеватской, саксаганской и гданцевской свит
ККСФЗ. Разветвление этого сериального типа на два тренда (ветви, серии) является его
главной особенностью. Эта особенность отражает общее свойство эволюции гумидных осад-
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Таблица 1. Состав петрохимических серий метаосадочных комплексов Криворожско-Кременчугской СФЗ, % (мас.)

№
п/п

Тренды
(серии)

Кол-во
анали-

зов
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 S SO3 CO2 С-св. Cr2O3 H2O− H2O+ П.п. п. Сумма

1 1 18 91,60 0,04 5,32 0,23 0,59 0,01 0,23 0,16 0,12 1,02 0,03 — 0,05 0,35 — — 0,16 — 0,70 100,60
2 3 72,27 0,47 17,30 2,55 2,21 0,03 0,90 0,14 0,28 1,76 0,05 — 0,07 0,38 — — 0,18 — 1,64 100,22

3 2 9 68,62 0,49 14,31 1,19 3,76 0,11 2,14 2,16 1,43 3,02 0,10 — 0,36 0,34 — — 0,23 — 2,28 101,01
4 8 57,61 1,00 16,25 2,16 6,34 0,14 3,59 3,76 1,14 3,73 0,10 — 0,08 1,28 — — 0,38 — 4,03 101,12
5 4 44,67 1,20 17,49 4,58 16,52 0,22 3,99 1,57 0,48 3,26 0,23 — 0,03 0,71 — — 0,56 — 5,25 100,77

6 3а 24 88,99 0,11 5,57 0,52 0,99 0,19 0,37 0,23 0,17 1,83 0,02 — 0,27 0,35 — — 0,25 — 0,97 100,83
7 20 78,7 0,32 11,09 1,07 2,08 0,1 0,58 0,36 0,23 3,57 0,03 — 0,31 0,42 — — 0,77 — 1,46 101,09
8 12 68,14 0,57 15,61 1,92 3,11 0,1 1,8 0,85 0,6 4,05 0,07 — 0,23 0,51 — — 0,34 — 3,08 100,98
9 17 63,57 0,75 20,12 1,79 1,87 0,08 1,32 0,33 0,51 6,15 0,06 — 0,32 0,21 — — 0,29 — 3,47 100,84

10 1 52,65 0,77 26,35 2,37 2,8 0,01 1,56 0,16 0,41 7,74 — — — — — — — — 3,73 98,55

11 3б 5 52,4 0,64 14,68 3,86 10,29 0,15 7,54 0,4 0,55 5,43 0,04 — 0,41 0,76 — — — — 4,62 101,77
12 3 56,72 0,67 20,56 1,26 7,24 0,03 3,21 0,62 1,34 3,13 0,06 — 0,21 — — — 0,14 — 4,46 99,65

13 4а 5 65,03 0,48 14,35 3,14 5,27 0,08 2,14 0,85 0,89 4,64 0,04 — — 0,72 1,06 — 0,13 0,58 — 99,39
14 4 48,95 0,65 26,77 2,30 7,69 0,05 2,07 0,38 0,21 5,07 0,05 0,28 0,08 0,17 0,18 — 0,21 5,35 — 100,43

15 4б 23 39,73 0,04 0,77 34,84 18,19 0,13 2,18 1,29 0,21 0,16 0,18 — 0,10 2,30 — — 0,20 0,80 — 101,14
16 31 43,86 0,07 2,23 23,70 21,08 0,12 3,27 1,19 0,26 0,20 0,17 — 0,26 2,75 — — 0,19 1,32 — 100,67
17 57 47,93 0,12 3,36 15,47 21,51 0,16 3,55 1,07 0,20 0,50 0,17 — 0,29 4,07 — — 0,18 1,66 — 100,24
18 52 53,76 0,19 6,68 7,47 20,39 0,14 3,66 0,87 0,30 1,03 0,16 0,29 0,36 2,63 0,39 — 0,19 2,50 — 101,02

19 5а 7 10,06 0,06 0,64 72,86 6,87 0,03 0,65 0,96 0,09 0,04 0,52 — 0,13 0,43 — — — — 7,25 100,56
20 15 45,43 0,19 6,20 36,67 5,71 0,20 0,71 0,37 0,08 0,32 0,07 — 0,10 0,34 — 0,03 — — 3,84 100,27
21 11 60,60 0,80 12,63 15,74 2,09 0,10 1,13 0,28 0,36 0,99 0,07 0,02 0,10 0,07 0,00 0,01 — — 5,19 100,17

22 5б 4 70,18 0,29 5,97 4,91 2,81 0,08 3,70 2,77 0,56 2,02 0,22 0,03 0,50 4,06 0,40 — 0,71 1,30 — 100,48
23 8 56,39 0,77 24,01 2,45 2,61 0,04 1,02 0,40 0,82 2,80 0,12 0,35 0,33 0,49 0,92 0,01 — — 7,11 100,63

24 5в 7 41,80 0,09 1,65 23,10 21,69 0,23 4,92 0,68 0,23 0,60 0,07 0,20 — 2,38 0,38 — 0,08 1,02 — 99,12
25 4 54,68 0,77 11,52 3,54 10,57 0,11 5,78 3,01 1,46 1,76 0,24 0,10 0,61 2,90 — 0,05 0,37 2,58 — 100,02

26 6 53 79,37 0,11 4,69 1,20 2,99 0,04 2,24 2,61 0,85 1,12 0,05 — 0,18 — — — 0,07 — 4,04 99,55
26 54 71,23 0,29 8,99 1,99 4,79 0,05 2,52 2,26 1,83 1,92 0,07 — 0,23 1,18 — 0,09 0,09 — 3,34 100,87
28 79 58,79 0,53 13,55 2,22 6,90 0,10 4,44 3,12 1,81 2,95 0,10 — 0,40 2,04 — 0,07 0,14 — 3,75 100,92
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Пр и м е ч а н и е : Тренды (серии): 1 — латовская толща (свита), метапсаммитовый кварц-высококремнистый тренд; 2 — новокриворожская
свита, кластогенный вулканомиктовый тренд; скелеватская свита: 3а — главный кластогенный метапсефо-псаммо-алевропелитовый кварцкрем-
нисто-высокоглиноземистый тренд, 3б — второстепенный кластогенный метаалевропелитовый магнезиально-железисто-глиноземистый тренд; сак-
саганская свита: 4а — кластогенный метаалевропелитовый высокоглиноземистый тренд; 4б — кластогенно-хемогенный метапелит-коллоидный
железистый тренд; гданцевская свита: 5а — железисто-кластогенный метапсефо-псаммо-алевритовый тренд; 5б — кластогенный метапсаммо-алев-
ропелитовый кварцкремнисто-высокоглиноземистый тренд; 5в — кластогенно-хемогенный метапелит-коллоидный железистый тренд; 6 — глееват-
ская свита — метапсефо-псаммо-алевритовый граувакковый тренд.
№ п/п: 1 — мономиктовые кварцевые метапесчаники, метагравелиты, кварцитопесчаники высококремнистые, серицит(мусковит)-кварцевые
(±андалузит, ставролит, силлиманит); 2 — мономиктовые кварцевые кварцитопесчаники глиноземистые, серицит(мусковит)-кварцевые (+анда-
лузит, ставролит); 3 — метапесчаники тонко-, мелкозернистые слюдистые, с обломочным плагиоклазом; в цементе биотит, хлорит, серицит, карбо-
нат, роговая обманка; 4 — вулкано-терригенные сланцы псаммо-алевропелитовые, карбонатистые; 5 — вулкано-терригенные сланцы псаммо-алев-
ропелитовые, железистые; 6 — мелкогравийные метагравелиты и средне-, крупнозернистые метапесчаники, существенно кварцевые и олигоми-
ктовые (калишпат-кварцевые); 7 — метапесчаники средне-, крупнозернистые, кварцевые и калишпат-кварцевые, на существенно серицитовом и
биотит-серицитовом цементе; 8 — метапесчаники слюдистые мелкозернистые и средне-, мелкозернистые, песчанистые сланцы, метаалевролиты;
9 — метаалевропелиты глиноземистые; 10 — метапелиты высокоглиноземистые, высококалиевые; 11 — метаалевропелиты с повышенным содер-
жанием Mg, Fe; филлиты кварц-биотитовые, кварц-хлорит-серицитовые; 12 — метаалевропелиты с повышенным содержанием Mg, Fe; филлиты
кварц-хлоритовые, кварц-серицитовые; 13 — сланцы метаалевритовые, преимущественно кварц-серицитовые (±биотит, хлорит, графитит); 14 —
высокоглиноземистые сланцы метаалевропелитовые; 15 — богатые джеспилиты и джесперы гематит-магнетитовые, магнетитовые, силикатно-ма-
гнетитовые; 16 — богатые и средние джеспилиты и джесперы силикатно-магнетитовые, магнетитовые; 17 — средние и малорудные джесперы
и яшмосланцы магнетит-силикатные, магнетит-силикат-карбонатные; 18 — бедные яшмосланцы магнетит-карбонат-силикатные; 19 — кластоген-
ные богатые окисленные Fe-руды (седиментационные брекчии, метапесчаники, песчанистые сланцы); 20 — Fe-руды кластогенные (железистые
метапесчаники, песчанистые сланцы); 21 — железистые песчанистые сланцы кварц-серицит-хлоритовые, кварц-хлорит-мартитовые, хлорит-квар-
цевые, каолинизированные; 22 — кварциты, микрокварциты, кварцитопесчаники, метапесчаники (±графитит); 23 — высокоглиноземистые сланцы
кварц-двуслюдяные, кварц-серицитовые (+ставролит, андалузит, графитит, силлиманит); 24 — существенно хемогенные силикатно-магнетитовые
кварциты; 25 — сланцы филлитовые, кварц-биотитовые (±графитит); 26 — метаконгломераты полимиктовые, существенно кварцитовые; 27 — мета-
песчаники биотит-плагиоклаз-кварцевые; 28 — сланцы метаалевритовые биотит-плагиоклаз-кварцевые, биотит-кварц-плагиоклазовые (±карбонат,
актинолит, гранат)
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Рис. 1. Генерализованная схема дифференциации метаосадочных комплексов ККСФЗ в координатах: глав-
ных факторов F1–F2; SiO2−Al2O3; Al2O3/SiO2−(Fe2O3 + FeO +MgO + CaO)
Главные типы метаосадочных петрохимических серий ККСФЗ: I — высокодифференцированный сери-
альный тип, свойственный гумидному литогенезу, II — низкодифференцированный сериальный тип, про-
межуточный по своим петрохимическим параметрам между гумидными и аридными сериями фанерозоя,
а также близкий к микститовым сериям зон активного тектоногенеза.
Тренды дифференциации: 1 -6 — см. примечание к табл.; 7а, 7б — гумидные псаммо-алевропелиты мела
Восточного Казахстана [8]; 8 — аридные псаммо-алевропелиты неогена Ферганы [4]; 9 — олистостромовые
(микститовые) псаммо-пелитовые отложения мела Малого Кавказа [4]

ков в направлении разделения в конечных продуктах, с одной стороны, алюминия и калия,
с другой — железа.

2. Низкодифференцированный граувакковый сериальный тип, образованный при до-
минировании размываемых пород кислого состава, промежуточный по своим петрохими-
ческим параметрам между гумидными и аридными сериями фанерозоя, а также близкий
к микститовым сериям зон активного тектоногенеза; к этому типу относятся отложения
глееватской свиты.

Кроме генерализованной схемы дифференциации указанных сериальных типов, на рис. 1
проиллюстрированы также тренды конкретных петрохимических серий различных страто-
нов. Под понятием “конкретная осадочная петрохимическая серия” мы подразумеваем со-
вокупность генетически связанных фигуративных составов осадочных горных пород, обра-
зующих закономерный тренд на петрохимических диаграммах, характеризуя определенный
тип геодинамической обстановки, климатических и фациальных условий, состава питающих
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областей сноса. В этом отношении петрогенетическая осадочная серия (непрерывная после-
довательность взаимосвязанных осадочных формаций) может включать несколько разнона-
правленных трендов (кластогенных, кластогенно-хемогенных) и, следовательно, несколько
конкретных петрохимических серий.

Тренды метаосадков латовской, скелеватской, саксаганской и гданцевской свит распола-
гаются в пределах высокодифференцированного гумидного сериального типа, различаясь
полнотой петрохимических спектров, зависящих от конкретных палеофациальных условий
накопления.

Тренд латовской свиты отличается коротким петрохимическим спектром. Ему свой-
ственна начальная степень гранулометрической дифференциации в области гравийно-пес-
чаных размерностей обломочного материала. Высокозрелый состав псаммитолитов отвеча-
ет гумидным условиям породообразования.

Метатерригенные отложения новокриворожской свиты, представленные вулканомикто-
выми метапесчаниками и песчанистыми сланцами, формируют короткий слабодифферен-
цированный тренд, тяготеющий к гумидному сериальному типу (значительная часть проб
попадает в полосу гумидных отложений и характеризуется сопоставимыми с ними пара-
метрами зрелости); с другой стороны, вулканомиктовый состав отложений приближает
их к областям микститовой седиментации. Этот тренд может рассматриваться как под-
тип гумидного сериального типа в случае доминирования основных пород в областях раз-
мыва.

Метатерригенные высокозрелые отложения скелеватской свиты формируют полнодиф-
ференцированный гранулометрический спектр осадков от псефитов до пелитов, который
разделяется на два тренда (серии): 1) главный — кварцкремнисто-высокоглиноземистый
псефо-псаммо-алевропелитовый кластогенный наземно-бассейновый; 2) второстепенный —
карбонат-магнезиально-железисто-глиноземистый алевропелитовый кластогенный бассей-
новый. Последний связан с локальным перемывом покровов ультраосновных эффузивов
“талькового горизонта”.

Метакластогенно-хемогенные и метахемогенные осадки саксаганской свиты, будучи ге-
нетически связанными непрерывной последовательностью с подстилающими метакласти-
тами скелеватской свиты, формируют и общие с ними петрохимические тренды (серии),
продолжая вещественно-гранулометрический спектр осадков скелеватской свиты. Также
как и осадки скелеватской свиты они разделяются на две ветви (тренда, серии) — клас-
тогенную кварцкремнисто-высокоглиноземистую и кластогенно-хемогенную карбонат-маг-
незиально-глиноземисто-железистую. Обе ветви перекрываются в области глиноземистых
пелитов.

Общая совокупность скелеватско-саксаганских отложений формируется тремя конкрет-
ными петрохимическими сериями: 1 — метакластогенной кварцкремнисто-высокоглинозе-
мистой псефо-псаммо-алевропелитовой наземно-терригенно-бассейновой; 2 — метакласто-
генной карбонат-магнезиально-железисто-глиноземистой алевропелитовой бассейновой; 3 —
метакластогенно-хемогенной карбонат-магнезиально-глиноземисто-железистой пелит-кол-
лоидной бассейновой.

Метаосадки гданцевской свиты формируют три основных петрохимических трен-
да (серии) — железисто-кластогенный наземно-терригенный (пролювиально-аллювиаль-
ный); кластогенный высокоглиноземистый наземно-бассейновый; кластогенно-хемогенный
карбонат-магнезиально-глиноземисто-железистый бассейновый. Все три тренда связаны ме-
жду собой постепенными переходами; второй и третий перекрываются в области глинозе-

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 125



мистых пелитов. В целом отложения гданцевской свиты вписываются в полнодифференци-
рованный гумидный сериальный тип осадков.

Отложения глееватской свиты, представленные незрелыми полимиктовыми метапсе-
фо-псаммо-алевритами, формируют резко отличный от других петрохимический тренд, ко-
торый составляет отдельный (второй) сериальный тип осадков ККСФЗ — слабодифферен-
цированный граувакковый сериальный тип, сформированный при доминировании кислых
пород в областях размыва, промежуточный по петрохимическим параметрам между гумид-
ными и аридными сериями фанерозоя, а также сходный с микститовыми сериями активи-
зированных областей (мы предполагаем тектонически активные полуаридные бассейновые
условия седиментации).

Общее количество главных конкретных петрохимических метаосадочных серий ККСФЗ
равно девяти. Здесь не учтены из-за малого развития и недостатка петрохимических дан-
ных еще и силикатно-известковые серии, связанные с карбонатонакоплением. Число их
может равняться трем (в скелеватской, гданцевской и глееватской свитах). Конкретные
петрохимические серии в первом приближении соответствуют формациям.

Таким образом, нами было установлено, что все метаседиментогенные образования ран-
него докембрия Криворожско-Кременчугской структурно-формационной зоны Украинско-
го щита принадлежат к двум петрохимическим сериальным типам: 1 — высокодифферен-
цированному гумидному — кварцкремнисто → высокоглиноземисто → железистому псе-
фо-псаммит → пелит → коллоидному; 2 — низкодифференцированному, промежуточно-
му между гумидными и аридными сериями фанерозоя, граувакковому псефо-псаммит →
→ алевритовому. В архейско-палеопротерозойском геологическом разрезе ККСФЗ проис-
ходит последовательная смена снизу вверх метаосадочных формаций первого сериального
типа формациями второго типа. Это свидетельствует об эволюции климатических условий
данного региона от гумидных в архее и начале палеопротерозоя к субаридным в конце
палеопротерозоя.
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М.М. Коржнєв, В.В. Покалюк

Метаосадовi петрохiмiчнi серiї — критерiй палеоклiматичних
реконструкцiй в ранньому докембрiї Криворiзько-Кременчуцької
структурно-формацiйної зони Українського щита

На основi серiального пiдходу до вивчення петрохiмiї метаседиментогенних утворень ран-
нього докембрiю Криворiзько-Кременчуцької структурно-формацiйної зони Українського щи-
та встановлено дев’ять конкретних метаосадових петрохiмiчних серiй, якi об’єднуються
у два серiальних типи: високодиференцiйований — гумiдний; низько диференцiйований —
промiжний мiж гумiдним i аридним. Це дало змогу оцiнити еволюцiю палеоклiматичних
умов седиментацiї в данному регiонi — вiд гумiдних в археї та на початку палеопротеро-
зою до субаридних у кiнцi палеопротерозою.

M.N. Korzhniev, V. V. Pokaliuk

Мeta-sedimentary petrochemical series are a criterion of paleoclimatic
reconstructions in the Early Precambrian of the
Kryvorizko-Kremenchutska structural formational zone of the
Ukrainian shield

Based on the serial approach to the study of early Precambrian meta-sedimentary petrochemi-
cal formations of the Kryvorizko-Kremenchutska structural formational zone of the Ukrainian
shield, nine specific meta-sedimentary petrochemical series combined into two serial types (highly
differentiated humid type and low-differentiated intermediate type between humid and arid ones)
are found. This allowed assessing the evolution of paleoclimatic sedimentation conditions in this
area: from humid ones in the Archean and the beginning of the Paleoproterozoic to subarid ones
in the end of the Paleoproterozoic.
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Модифiкацiя поверхнi дисперсних наповнювачiв

макрофотоiнiцiатором з фрагментами бензоїну для

застосування в фотополiмерних композицiях

(Представлено членом-кореспондентом НАН України Ю.Ю. Керчею)

Дослiджено особливостi адсорбцiї макрофотоiнiцiатора з бензоїновими фрагментами
(МФI) на поверхнi дисперсних TiO2 й ZnO. Встановлено, що в першому випадку вiдбу-
вається фiзична адсорбцiя, в другому — процес є бiльш складним та супроводжується
хемосорбцiєю i структуруванням макромолекул на поверхнi ZnO. Залежно вiд часу ад-
сорбцiї можуть формуватись адсорбцiйнi шари: рiвноважнi (що утримуються на по-
верхнi) або нерiвноважнi (що характеризуються бiльшою величиною адсорбцiї). Отри-
манi поверхнево модифiкованi частинки використанi як наповнювачi–фотоiнiцiатори
в фотополiмерних композицiях. Показано бiльш швидке тверднення i значно вища твер-
дiсть плiвок фотокомпозицiй з дисперсним ZnO, модифiкованим МФI, нiж з немодифi-
кованим ZnO.

Фотополiмернi композицiї (ФПК) мають низку переваг перед iншими рiдкими полiмерними
композицiями, що тверднуть при нагрiваннi (зокрема, на основi ненасичених олiгоестерiв
i пероксидних або азоiнiцiаторiв) або є двокомпонентними “холодного” тверднення (наприк-
лад, епоксиднi, полiуретановi). Це готовi для застосування композицiї з тривалим часом
зберiгання, що швидко тверднуть за нормальних умов при опромiненнi, а використання
при цьому вiдповiдних масок дозволяє формувати покриття з бажаним рельєфом. Тому
ФПК знаходять широке застосування в рiзних галузях: полiграфiї, мiкроелектронiцi, меди-
цинi (зокрема, стоматологiї) та iн. Основними складниками ФПК є полiмеризацiйноздат-
нi олiгомери, мономери i фотоiнiцiатори, часто до них належать мiнеральнi наповнювачi,
що забезпечують необхiдну мiцнiсть i абразивну стiйкiсть кiнцевого матерiалу або надають
йому специфiчних властивостей.

Введення у полiмернi композицiї мiнеральних наповнювачiв викликає проблеми їх су-
мiсностi з органiчними зв’язуючими, для її покращення проводять модифiкацiю поверхнi
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наповнювачiв (її органофiлiзацiю). Перспективним типом поверхневої модифiкацiї, з точки
зору покращення фiзико-механiчних властивостей композитiв, виявилась iммобiлiзацiя на
поверхнi наповнювачiв пероксидних iнiцiаторiв полiмеризацiї [1], особливо макроiнiцiато-
рiв [2, 3], але такi композицiї вимагають використання високих температур.

У даному повiдомленнi виконано дослiдження iммобiлiзацiї макрофотоiнiцiатора (МФI)
на поверхнi мiнеральних наповнювачiв з метою їх застосування в фотополiмерних компози-
цiях. Для поверхневої модифiкацiї використовували МФI, що є олiгомером з фрагментами
бензоїну. Як мiнеральнi наповнювачi дослiджували оксиди цинку i титану, що є одними
з найбiльш поширених наповнювачiв та широко застосовуються в косметицi, фарбах та
iнших композицiйних матерiалах [4].

Експериментальна частина. Вихiднi матерiали. Для модифiкацiї поверхнi напов-
нювачiв використовували МФI — полi(метилметакрилат-ко-малеїновий ангiдрид-ко-моно-
малеїнат бензоїну) з масовим вмiстом фрагментiв Бз 15,0% i [η] = 0,096 дл · г−1 (ацетон),
синтезований, згiдно з [5]. Хiмiчну будову МФI представлено схемою

Розчинник етилацетат (ЕА) перед застосуванням попередньо висушували та зберiгали
над прожареним MgSO4.

Як наповнювачi використовували ZnO марки БЦ-1 з Sпит = 3,4 м2/г та TiO2 марки
R-706 (Sherwin Williams Co.) з Sпит = 5,4 м2/г.

Адсорбцiю МФI на поверхнi наповнювачiв здiйснювали в розчинах ЕА, який є одним
з найкращих для нього розчинникiв. Варiювали концентрацiю адсорбату в розчинi та час
адсорбцiї при сталому спiввiдношеннi адсорбенту до розчину як 1 : 5 мас. ч. Кiлькiсть
адсорбованого МФI на поверхнi наповнювачiв визначали термогравiметричним методом.

Структуруючу активнiсть вивчали за вмiстом гель-фракцiї та твердiстю фотополiмер-
них плiвок. Для цього фотополiмернi композицiї наносили на склянi пластини та пiддавали
дiї УФ-опромiнювання ртутно-кварцової лампи ДРТ-400 на вiдстанi 10 см вiд опромiню-
ваної поверхнi при температурi 25 ◦С. Для запобiгання iнгiбуючої дiї кисню повiтря фо-
тополiмеризацiю проводили пiд кварцовим склом завтовшки 0,30 мм. Ступiнь тверднення
композицiї визначали за вмiстом гель-золь фракцiй в екстракторi Сокслета. Екстрагуван-
ня здiйснювали впродовж 12 год в ацетонi з подальшим висушуванням до сталої маси.
Твердiсть утворених плiвок визначали на маятниковому приладi М-3.

Обговорення результатiв. У даному дослiдженнi iммобiлiзацiя МФI з розведених
розчинiв у органiчному розчиннику досягалась в результатi його фiзичної або хiмiчної ад-
сорбцiї на поверхнi мiнеральних наповнювачiв. Загальнi закономiрностi адсорбцiї МФI на
поверхнi частинок ZnO i TiO2 вiд часу та концентрацiї адсорбату iлюструє рис. 1.

Процес для обох адсорбентiв хоча i має деяку подiбнiсть, однак має i значнi вiдмiнностi,
що, очевидно, пов’язано з їх рiзною природою i реакцiйною здатнiстю. Спiльним є те, що
в обох випадках на кiнетичних кривих (план X–Z) адсорбцiї МФI на дослiджуваних на-
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Рис. 1. Залежнiсть адсорбцiї МФI на поверхнi дисперсного ZnO (а) й TiO2 (б ) вiд часу адсорбцiї та кон-
центрацiї адсорбату

повнювачах спостерiгається кiлька стадiй: стрiмкого росту (I), бiльш або менш вираженого
максимуму (II), виходу на плато (III).

Майже вертикальнi початковi дiлянки (стадiя I) на кiнетичних кривих свiдчать про
високу спорiдненiсть функцiональних груп макромолекул МФI до поверхневих груп цих
адсорбентiв та зумовленi високими значеннями констант адсорбцiї або явищем так званої
псевдонезворотної адсорбцiї полiмерiв [6, 7], коли швидкiсть їх адсорбцiї на кiлька поряд-
кiв перевищує швидкiсть їх десорбцiї. До того ж поверхня адсорбенту на початковiй стадiї
є вiльною, тобто мiстить найбiльшу концентрацiю активних адсорбцiйних центрiв, у зв’яз-
ку з чим вважається, що кожна макромолекула адсорбату, яка досягла межi подiлу фаз,
вiдразу адсорбується на нiй; за цих умов швидкiсть адсорбцiї на даному етапi визначається
швидкiстю транспорту макромолекул до мiжфазової поверхнi [8, 9]. Стадiя швидкої адсорб-
цiї завершується через 5–10 хв, коли кiлькiсть адсорбованого полiмеру досягає 70. . . 80% вiд
максимально досяжної за цих умов величини. Далi процес уповiльнюється внаслiдок змен-
шення доступностi вiльних адсорбцiйних центрiв для макромолекул, якi дiстались межi
подiлу фаз пiзнiше, оскiльки адсорбованi макромолекули створюють стеричнi перешкоди
для такої взаємодiї, i подальша адсорбцiя можлива лише за умов реорганiзацiї вже сфор-
мованого адсорбцiйного шару, що є доволi повiльним процесом.

Етап “пересичення” адсорбцiйного шару (II) вiдображається на кiнетичних кривих як
наявнiсть бiльш (TiO2) або менш (ZnO) помiтних максимумiв. Незважаючи на велику кiль-
кiсть публiкацiй з адсорбцiї полiмерiв, це явище не надто часто згадується в науковiй лiтера-
турi, є лише кiлька публiкацiй, де воно описане∗ [10, 11]. Ряд чинникiв можуть спричиняти
його, серед них розглядають переважно реорганiзацiю адсорбцiйного шару внаслiдок змiни
конформацiї адсорбованих макромолекул. Цей феномен пояснюється тим, що конформацiя
адсорбованих макромолекул може iстотно вiдрiзнятися вiд такої у розчинi.

Дiйсно, конформацiя макромолекул у розведеному розчинi визначається взаємодiями
мiж їх частинами та їхньою взаємодiєю з молекулами розчинника, а в адсорбованих макро-

∗В англiйськомовнiй лiтературi для нього використовують термiн “overshoot” — перебiльшення.
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молекул частина з них замiнюється на взаємодiю з адсорбцiйними центрами. Тому наскiль-
ки сильно вiдрiзняються цi взаємодiї i наскiльки швидко вiдбувається змiна конформацiї
при переходi макромолекули з розчину на поверхню, залежатиме i характер кiнетичної
кривої, зокрема наявнiсть i величина максимуму “пересичення” адсорбцiйного шару. В на-
шому випадку це явище бiльш яскраво виражене на кiнетичних кривих адсорбцiї МФI на
поверхнi частинок TiO2, що може свiдчити про формування переважно фiзичних зв’язкiв
(TiO2) та/або нестабiльних хiмiчних (ZnO), за яких можливi iстотнi перебудови в структурi
адсорбованого шару пiд час процесу адсорбцiї.

Зрештою при бiльш тривалому часi адсорбцiї (> 60 хв) система переходить у стадiю III
повiльного наближення до стану адсорбцiйної рiвноваги, яка, згiдно уявлень Пефферкор-
на [12], є динамiчною рiвновагою, коли кiлькiсть макромолекул, що десорбується, дорiвнює
тiй, що адсорбується. На цiй стадiї макромолекули адсорбату остаточно “впаковуються”
на поверхнi, процес характеризується незначними змiнами у величинi адсорбцiї, хоча спо-
стерiгається чiтка тенденцiя до постiйного стiйкого збiльшення кiлькостi МФI на поверхнi
адсорбенту протягом усього дослiджуваного дiапазону часу.

Бiльш iстотнi вiдмiнностi в адсорбцiї МФI на вказаних адсорбентах виявляються при
аналiзi iзотерм адсорбцiї (план Y –Z). Кривi iзотерм можна умовно подiлити на двi дiлянки:
перша — характеризується стрiмким зростанням величини адсорбцiї до 3 мг/м2 iз збiльшен-
ням концентрацiї МФI у розчинi в дiапазонi 0. . . 0,5%; друга — пiсля точки перегину рiзко
зменшується нахил кривих. Причому у випадку TiO2 подальше збiльшення концентрацiї
розчину МФI до 8% не iстотно збiльшує величину адсорбцiї (до 4 мг/м2), тодi як у випадку
ZnO у цьому ж дiапазонi спостерiгається пропорцiйне i вагоме зростання величини адсорбцiї
майже в 5 разiв — до 14,9 мг/м2 у 8% розчинi.

Очевидно, що в першому випадку внаслiдок низької реакцiйної здатностi поверхневих
груп TiO2 процес може характеризуватись як фiзична адсорбцiя; в iншому — процес ад-
сорбцiї МФI на дисперсному ZnO може ускладнюватись внаслiдок кислотно-основної вза-
ємодiї їх функцiональних груп. Як видно з будови МФI (див. схему), його макромолекули
мiстять карбоксильнi групи i при адсорбцiї такого олiгомеру на поверхнi металоксидного
наповнювача можливий перебiг реакцiй iонного обмiну∗. За цих умов на поверхнi части-
нок ZnO буде формуватися структурований шар макромолекул МФI, що мiстить iнтра- та
iнтермолекулярнi мiстковi зв’язки:

Утворення таких iнтермолекулярних зв’язкiв можливе також мiж макромолекулами
МФI, вже адсорбованими на поверхнi ZnO i ще незв’язаними з тими, що дифундували
з розчину i досягли поверхнi. Це приведе до зв’язування останнiх, формування полiмолеку-
лярних адсорбцiйних шарiв i вiдповiдного росту величини адсорбцiї, що й спостерiгається
на iзотермах адсорбцiї МФI на поверхнi частинок ZnO (план Y –Z на рис. 1, а). Отже, на

∗Подiбне явище спостерiгалося при адсорбцiї на поверхнi ZnO кополiмерiв малеїнового ангiдриду [11].
Для них було встановлено наявнiсть iонiв Zn, зв’язаних з макромолекулами адсорбату, навiть з тими, що
знаходились у розчинi в рiвноважному станi з адсорбованими, та поступове зростання вмiсту зв’язаного Zn
впродовж цього процесу.
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Рис. 2. Залежнiсть вмiсту гель-фракцiї (а) та твердiсть плiвок (б ) у фотополiмерних композицiях вiд часу
фотополiмеризацiї:
кривi : 1 — МФI на ZnO; 2 — немодифiкований ZnO

вiдмiну вiд TiO2, де маємо фiзичну адсорбцiю, на ZnO вiдбувається хемосорбцiя i струк-
турування макромолекул МФI. Збiг точок перегину на iзотермах адсорбцiї МФI на обох
адсорбентах (3 мг/м2 у 0,5% розчинi) свiдчить на користь того, що саме в цих умовах
формується мономолекулярний адсорбцiйний шар, який в подальшому на поверхнi части-
нок TiO2 лише дещо ущiльнюється, а у випадку ZnO може взаємодiяти з iншими макро-
молекулами адсорбату з утворенням мiсткових зв’язкiв i формуванням полiмолекулярних
адсорбцiйних шарiв.

Резюмуючи наведенi на рис. 1 залежностi, можна стверджувати, що рiвноважний ад-
сорбцiйний шар МФI формується при часi адсорбцiї >60 хв, у часовому iнтервалi 10. . . 20 хв
утворюється нерiвноважний шар, що менш мiцно утримується на поверхнi, але кiлькiсть
адсорбованого при цьому МФI є найбiльшою.

Дисперснi частинки оксидiв цинку i титану з iммобiлiзованим МФI є цiкавими об’єктами
для застосування як наповнювачi–фотоiнiцiатори для створення фотополiмерних композит-
них матерiалiв. Очiкувалось покращення фiзико-механiчних властивостей таких компози-
тiв при локалiзацiї центрiв iнiцiювання на поверхнi цих наповнювачiв. Рис. 2 демонструє
залежностi вмiсту гель-фракцiї та твердостi плiвок фотополiмерних композицiй вiд часу
опромiнення при використаннi як фотоiнiцiаторiв частинок оксиду цинку з адсорбованим
шаром МФI (20% за масою в складi композицiї) у порiвняннi з композицiєю з немодифiко-
ваним наповнювачем. З рисункiв видно, що частинки оксиду цинку з адсорбованим шаром
МФI є досить ефективними фотоiнiцiюючими агентами. Найважливiшим результатом є те,
що застосування модифiкованого МФI наповнювача дає змогу iстотно пiдвищити поверхне-
ву твердiсть плiвок затверднених композицiй вже у першi хвилини пiсля початку процесу
фотоiнiцiювання у порiвняннi з композицiєю з немодифiкованим наповнювачем. При цьо-
му вмiст гель-фракцiї при наявностi частинок ZnO з адсорбованими шарами МФI зростає
приблизно на 20% порiвняно з контрольною композицiєю.

Таким чином, вперше було показано, що МФI з фрагментами бензоїну є перспектив-
ними модифiкаторами поверхнi мiнеральних наповнювачiв для створення фотополiмерних
композитних матерiалiв.
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Г. А. Огар, Н. Н. Букартик, О.М. Шевчук, В.С. Токарев

Модификация поверхности дисперсных наполнителей
макрофотоинициатором с фрагментами бензоина для применения
в фотополимерных композициях

Исследованы особенности адсорбции макрофотоинициатора с бензоиновыми фрагментами
(МФИ) на поверхности дисперсных TiO2 и ZnO. Установлено, что в первом случае проис-
ходит физическая адсорбция, во втором — процесс является более сложным, сопровожда-
ется хемосорбцией и структурированием макромолекул на поверхности последнего. В за-
висимости от времени адсорбции могут формироваться равновесные (прочно удерживаю-
щиеся на поверхности) или неравновесные (характеризующиеся большей величиной адсорб-
ции) адсорбционные слои. Полученные поверхностно модифицированные частицы использо-
вались как наполнители–фотоинициаторы в фотополимерных композициях. Показано бо-
лее быстрое отвердевание и значительно более высокая твердость пленок фотокомпозиций
с дисперсным ZnO, модифицированным МФИ, чем с немодифицированным ZnO.
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H.O. Ohar, N.M. Bukartyk, O.M. Shevchuk, V. S. Tokarev

Surface modification of dispersed fillers by a macrophotoinitiator with
benzoin moieties for the use in photopolymer compositions

Features of adsorption of a macrophotoinitiator with benzoin moieties (MPhI) on a surface of
dispersed TiO2 and ZnO are investigated. It is found that, in the first case, the physical adsorp-
tion took a place. In the second case, the process is more complicated and is accompanied by the
chemisorption and the crosslinking of MPhI macromolecules at the ZnO surface. Depending on
the adsorption time, either equilibrium or nonequilibrium adsorbed layers are formed at the filler
surface; the former are well bonded with the surface, while the latter are characterized by higher
adsorption values. The surface-modified mineral particles obtained are used as a filler-photoinitiator
in photopolymeric compositions. It is found that the faster crosslinking and the significantly higher
hardness of photocomposition films are reached in the presence of dispersed ZnO modified by MPhI
as compared to those with unmodified ZnO.
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Новi селективнi нанокомпозицiйнi матерiали на основi

гiдратованого дiоксиду цирконiю та осно́вного

оксонiтрату вiсмуту

Синтезовано новi композицiйнi iонообмiннi матерiали на основi гiдратованого дiокси-
ду цирконiю та осно́вного оксонiтрату вiсмуту. Проведено дослiдження характеристик
їх пористої структури та фiзико-хiмiчних властивостей методами термiчної десорб-
цiї азоту, IЧ-спектроскопiї та термогравiметрiї. Визначено, що синтезованi сорбен-
ти є не простими механiчними сумiшами, а представляють собою мiкропористi на-
нокомпозицiйнi матерiали з розвинутою поверхнею i селективнiстю щодо iонiв Cr(VI).
Встановлено, що найбiльша селективнiсть та рухомiсть сорбованих iонiв у фазi iонiту
реалiзується для матерiалiв з спiввiдношенням Zr : Bi = 0,8−1.

Сорбцiйно-мембраннi процеси роздiлення є досить перспективними тому, що дозволяють
в одному циклi одночасно вилучати iоногеннi компоненти з рiдких розчинiв та концентру-
вати їх у вiддiленнях нагромадження [1, 2]. Ефективнiсть застосування таких технологiй
значною мiрою залежить вiд властивостей використовуваних iонообмiнних матерiалiв, та-
ких як хiмiчна, механiчна стабiльностi та стiйкiсть до забруднення неiонiзованими органiч-
ними сполуками i бактерiями. Цим вимогам вiдповiдають неорганiчнi полiмери на основi
гiдратованого дiоксиду цирконiю (ГДЦ), якi характеризуються високою сорбцiйною ємнiс-
тю i можливiстю отримання у виглядi гранульованих матерiалiв, а не порошкiв на вiдмiну
вiд багатьох iнших неорганiчних сорбентiв [3, 4]. Крiм того, ГДЦ залежно вiд кислотностi
розчину схильний до обмiну як катiонiв, так i анiонiв. Так, у лужному середовищi зразки
переважно проявляють катiонообмiннi властивостi

ZrOm(OH)p−1O
−H+ +Na+ ↔ ZrOm(OH)p−1O

−Na+ +H+, (1)

а в кислому середовищi — вони стають анiонообмiнниками:

ZrOm(OH)p−2(OH2)
+OH− +Cl− ↔ ZrOm(OH)p−2(OH2)

+Cl− +OH−. (2)

При цьому точка нульового заряду знаходиться бiля pH 7. Однак селективнiсть ГДЦ що-
до деяких iонiв не досить висока. Поширеним способом пiдвищення селективностi сорбентiв
може бути їх модифiкування органiчними сполуками, якi утворюють поверхневi комплекси
з тими або iншими iонами. Перспективним напрямом є також синтез композицiйних мате-
рiалiв — iонiтiв, якi мiстять у своїй матрицi наночастинки бiльш селективного компонента.
Так, вiдомо, що основний оксонiтрат вiсмуту (ОНВ) проявляє високу селективнiсть вiдносно
анiонiв CrO2−

4 , F− [5]. Нажаль, ОНВ може бути отриманий лише у виглядi мiлкодисперсного
порошку. Метою нашого дослiдження було синтезування композицiйних iонообмiнних ма-
терiалiв на основi ГДЦ, що мiстить у своїй матрицi частинки високоселективного сорбенту
ОНВ. Введення ОНВ в iонообмiнну матрицю ГДЦ має сприяти збiльшенню селективностi
та пiдвищенню швидкостi процесiв сорбцiї–регенерацiї.
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Синтез нанокомпозитiв ГДЦ—ОНВ здiйснювали шляхом приготування суспензiї ОНВ
у золi ГДЦ та її активування ультразвуком (для подрiбнення частинок ОНВ та їх рiвномiр-
ному розподiленнi в об’ємi золю) впродовж 1, 3, 5, 10, 15 хв (ультразвуковим диспергатором
УЗДН-2Т) з подальшим гелеутворенням i термообробкою зразкiв [6]. Таким чином, були
отриманi зразки композитiв з рiзним спiввiдношенням Zr : Bi у виглядi склоподiбних гранул
нанокомпозита розмiром 0,1–1 мм. Синтез осно́вного ОНВ виконували, згiдно з методом,
описаним у статтi [7].

Для хiмiчного аналiзу наважки отриманих матерiалiв розчиняли в H2SO4 (конц.) при
нагрiваннi. Вмiст Zr й Bi у розчинi визначали атомно-абсорбцiйним методом (спектрометр
“PUY UNICAM SP 9”). Аналiз структурно-сорбцiйних характеристик здiйснювали мето-
дом BET (Tristar, Micrometrics) i ртутної порометрiї (“Promoter 2000”). ТЕМ мiкрофото-
графiї отримували на приладi Leo 912 у колонцi “CRYO EFTEM з OMEGA spectrometer”.
IЧ-спектри реєстрували за допомогою таблеток йодиду цезiю (спектрометр “FT-IR Perkin
Elmer Spectrum”). Спектри аналiзували в порiвняннi з iндивiдуальними сполуками ОНВ й
ГДЦ. Термогравiметричний та диференцiально-термiчний аналiз композитiв здiйснювали
в дiапазонi температур вiд 20 до 500 ◦C при швидкостi сканування 5 ◦C/хв (“Derivatograph
Q-1500 D”). Для визначення iоноселективних властивостей нанокомпозитiв наважку сорбен-
ту переводили в SO4-форму 0,1 моль/л розчином H2SO4 у статичних умовах. Далi сорбент
витримували в розчинi K2Сr2O7 (100 моль ·м−3 Сr(VI)) при перемiшуваннi, промивали дис-
тильованою водою та десорбували iони Сr(VI) 0,1 моль/л розчином NaOH. Спiввiдношення
маса сорбенту : об’єм розчину 1 : 100. У рiвноважному лужному розчинi визначали вмiст
SO2−

4 й Сr(VI), а у розчинi бiхромату — вмiст SO2−
4 . Коефiцiєнт селективностi обчислювали

за спiввiдношенням, згiдно з методикою [8]:

kCr,SO4
=

[CrO 2−
4 ][SO2−

4 ]

[SO 2−
4 ][CrO2−

4 ]
, (3)

iндекс “–” вiдповiдає фазi iонiту. Оскiльки при обмiнi iонiв Сr(VI) → SO2−
4 значення pH

розчину становило приблизно 7, у розчинi знаходилися переважно iони CrO2−
4 . Зважаючи

на те, що заряди сульфат- та хромат-iонiв у цьому випадку були рiвними, показники ступеня
в рiвняннi (3) вiдсутнi.

На рис. 1 представленi IЧ-спектри нанокомпозита та iндивiдуальних сполук ОНВ й
ГДЦ. Для спектрiв характернi широкi дифузiйнi смуги поглинання в iнтервалi вiд 3400 до
3470 см−1, якi можна вiднести до валентних коливань кристалiзацiйної води й ОН−-груп, що
утворюють водневi зв’язки [3]. Деформацiйним коливанням молекул кристалiзацiйної води
вiдповiдають смуги при 1620–1640 см−1 [3, 9]. Iнтенсивна смуга з максимумами при 600
i 565 см−1 може бути вiднесена до симетричних коливань молекул води [10]. У спект-
рах сполук ОНВ в областi 1400–700 см−1 спостерiгаються смуги, що характернi для нiт-
рат-iонiв [11]. Так, iнтенсивна смуга з кiлькома максимумами в iнтервалi 1420–1290 см−1

вiдповiдає валентному антисиметричному коливанню ν3 вiльного нiтрат-iона. Смуги погли-
нання в областi нижче 700 см−1 вiдповiдають коливанням зв’язкiв Bi−OH й Bi−O, а смуга
з максимумом при 485 см−1 може бути вiднесена до валентних коливань зв’язку Bi−O [11].

До деформацiйних коливань Zr−O−H можна вiднести смуги в областi 540–1570 см−1.
Слабка смуга в iнтервалi вiд 425 до 470 см−1 вiдповiдає валентним коливанням Zr−O [12].
Слiд зазначити, що IЧ-спектри нанокомпозитiв з рiзним спiввiдношення Zr : Bi та часом
ультразвукової активацiї проявляють iдентичний характер. Смуги поглинання є типови-
ми для цих сполук i не мають значних зсувiв. Характерною вiдмiннiстю спектрiв є змiна
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Рис. 1. IЧ-спектри: а — ОНВ (1 ), ГДЦ (2 ) та нанокомпозита (3 ); б — нанокомпозита (1 ) та механiчної
сумiшi ГДЦ й ОНВ (2 )

iнтенсивностi поглинання та деяке їх згладжування. Зсув смуг поглинання, характерних
для валентних коливань iзольованих ОН-груп (3750–3500 см−1) в областi бiльш низьких
частот (3700–2500 см−1), вказує на значний водневий зв’язок в iндивiдуальному гiдроксидi
цирконiю. Зсув валентних коливань Zr−O при 425–470 (з плечем 50–70 см−1) у низькочас-
тотну область та наявнiсть смуг при 800, 1025 см−1 можуть свiдчити про реалiзацiю зв’яз-
ку Zr−O−Bi. Виходячи з цих мiркувань, а також порiвнюючи IЧ-спектри, що отриманi
для простої механiчної сумiшi ГДЦ й ОНВ (див. б на рис. 1), з IЧ-спектрами наноком-
позита ГДЦ—ОНВ, можна зробити припущення, що отриманi матерiали є не механiчни-
ми сумiшами iндивiдуальних сполук, а складними полiмерними неорганiчними компози-
тами.
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Рис. 2. ТЕМ мiкрофотографiї зразкiв ОНВ (а), ГДЦ (б ) та нанокомпозита ГДЦ—ОНВ при 10 хв ультра-
звукової активацiї (в)

Це припущення пiдтверджується даними електронної просвiчуваної мiкроскопiї (рис. 2)
та питомої поверхнi зразкiв композитiв (табл. 1). Так, для зразкiв ОНВ характернi частин-
ки розмiром 200 нм з макропористою структурою. Водночас, ГДЦ є агрегатами наночас-
тинок розмiром 5–20 нм з мезопористим характером структури, тому можна припустити,
що сорбцiя на ГДЦ вiдбувається в основному в об’ємi гранул, а на ОНВ — на їх поверхнi.
Шляхом аналiзу ТЕМ мiкрофотографiй композита ГДЦ—ОНВ (див. в на рис. 2) показа-
не рiвномiрне розподiлення наночастинок ОНВ в об’ємi ГДЦ. При введеннi ОНВ у фазу
ГДЦ спостерiгається деяке збiльшення питомої поверхнi зразкiв (приблизно на 25%) у по-
рiвняннi з вихiдними речовинами. Збiльшення часу ультразвукової активацiї при синтезi
композитiв призводить до зростання розмiру формуючих структуру частинок. При цьо-
му питома поверхня зразкiв та частка мезопор зменшується, а ефективний радiус пор та
частка макропор зростають (див. табл. 1).

Термогравiметричним аналiзом (ТГА) визначено кiлькiсть води рiзної природи, яка мiс-
титься в дослiджуваних зразках, та оцiнено допустимi температурнi межi використання
композитних матерiалiв. Згiдно з даними ТГА, для зразкiв з рiзним вмiстом ОНВ було
встановлено, що вiльна вода втрачається в температурному дiапазонi вiд 40 до 150 ◦C (що
вiдповiдає ендопiкам), адсорбцiйна — при 170 ◦C, а конституцiйна — при 300 ◦C (рис. 3).
Слiд зазначити, що починаючи з температури 150 ◦C видалення структурної води супровод-
жується конденсацiєю функцiональних ОН-груп. Однак у вказаному iнтервалi температур
вплив цього процесу незначний, оскiльки втрата маси становила тiльки 2,5%.

Таблиця 1. Питома поверхня та ефективний радiус пор нанокомпозитiв, активованих на стадiї золю ультра-
звуком впродовж рiзних промiжок часу

Iонообмiнний
матерiал

Час активацiї,
хв

Питома
поверхня, м2

·г−1

Ефективний
радiус пор, нм

ГДЦ — 195,71 2,54
ОНВ — 15,11 16,05
ГДЦ—ОНВ 1 239,82 2,29

3 230,85 2,18
5 224,26 2,12

10 216,51 2,29
15 94,55 2,32
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Рис. 3. Коефiцiєнт селективностi композицiйного сорбенту як функцiя масового вмiсту ОНВ у наноком-
позитi

Дослiдження залежностi селективностi нанокомпозитiв ОНВ—ГДЦ вiд масового спiв-
вiдношення Zr : Bi показало, що введення в склад ГДЦ осно́вного ОНВ приводить до по-
кращення вибiрковостi сорбенту щодо iонiв Сr(VI) (див. рис. 3). На отриманiй кривiй спо-
стерiгаються двi областi: повiльного (0–20% за масою ОНВ) та швидкого (>20% за масою
ОНВ) зростання коефiцiєнта селективностi. Повiльне зростання селективностi при низько-
му вмiстi ОНВ, вiрогiдно, пов’язане iз зв’язуванням поверхневих функцiональних груп ГДЦ
й ОНВ у процесi синтезу, при цьому зменшується вiдстань мiж функцiональними група-
ми. Подальше введення високоселективної складової призводить до утворення двофазово-
го композита, який включає ГДЦ та ОНВ, наночастинки яких асоцiйованi за допомогою
хiмiчних зв’язкiв, i незв’язаний ОНВ. Збiльшення вмiсту ОНВ, очевидно, спричинює збiль-
шення частинок останнього.

Таким чином, отриманi нами матерiали є гранульованими нанокомпозицiйними iонiта-
ми, селективними до анiонiв Сr(VI). Найбiльш оптимальне спiввiдношення селективностi й
рухливостi iонiв у фазi сорбенту реалiзується при масовому вмiстi ОНВ 40–50% (Zr : Bi =
= 0,8 : 1), а коефiцiєнт селективностi нанокомпозита перевищує приблизно на порядок
аналогiчну величину для iндивiдуальних сполук ГДЦ.
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Новые селективные нанокомпозиционные материали на основе
гидратированного диоксида циркония и осно́вного оксонитрата
висмута

Синтезированы новые композиционные ионообменные материалы на основе гидратирован-
ного диоксида циркония и осно́вного оксонитрата висмута. Проведено исследование харак-
теристик их пористой структуры и физико-химических свойств методами термической
десорбции азота, ИК спектроскопии и термогравиметрии. Показано, что материалы яв-
ляются не простыми механическими смесями, а представляют собой микропористые нано-
композитные материалы с развитой поверхностью и селективностью относительно ионов
Cr(VI). Установлено, что наибольшая селективность и подвижность сорбированных ионов
в фазе ионита реализуются при соотношении Zr : Bi = 0,8−1.

L.M. Rozhdestvenska, Yu. S. Dzyazko, O. S. Rudenko, L. I. Zheleznova,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine V.N. Belyakov

New selective nanocomposite materials based on hydrated zirconium
dioxide and basic bismuth oxonitrate

New composite ion-exchange materials based on hydrated zirconium dioxide and basic bismuth
oxonitrate were synthesized. Their porous structure characteristics and physical and chemical pro-
perties were studied by the method of nitrogen thermal desorption, IR spectroscopy, and thermogravi-
metry. It is shown that the materials are not simple mechanical mixtures, but they are microporous
nanocomposite materials with developed surface and good selectivity to chromium (VI) ions. The
highest selectivity and mobility of sorbed ions in the ion exchanger phase are obtained for materials
with the molar ratio Zr : Bi = 0.8−1.
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УДК 532.6

О.В. Романкевич, О. А. Гаранина, Н.А. Бардаш

Термодинамика смачивания в рамках модели

Гуггенгейма

(Представлено членом-корреспондентом НАН Украины А.Б. Брыком)

В настощем сообщении описание поверхностных явлений проведено путем анализа сма-
чивания волокнистых материалов с использованием подхода Гуггенгейма. Введена новая
величина ∆Grel, которая рассматривается как показатель относительного изменения
свободной энергии межфазного слоя при смачивании и позволяет оценивать изменение
термодинамических свойств поверхности.

Одним из методов оценки изменения свойств поверхности по сравнению с объемом могло
бы быть исследование смачиваемости жидкостью. Важным для смачивания является влия-
ние межфазных слоев, описание которых в подходе Гиббса основано на замене межфазного
слоя разделяющей поверхностью. Уравнение для разделяющей поверхности содержит по-
верхностное натяжение σ и избыточные величины:

Us = TSs +
∑

µsinsi + σA, (1)

где Us, Ss, nsi, µsi и A — избыточные внутренняя энергия, энтропия, число молей, хими-
ческий потенциал i-го компонента и площадь разделяющей поверхности соответственно;
T — температура.

Часто принимается (например, в [1]), на основании уравнения

σ =

(
δFs

∂A

)

T,µsi

, (2)

что при постоянстве состава разделяющей поверхности изменение свободной энергии при
образовании межфазного слоя равно σ∆A, где Fs — свободная энергия Гельмгольца разде-
ляющей поверхности. Условие уравнения (2) о постоянстве состава выполняется не всегда.
Анализируя уравнение

Fs =
∑

µsinsi + σA, (3)

авторы [2, с. 19 ] пришли к выводу, что реальное поверхностное натяжение становится рав-
ным избыточной свободной энергии Гельмгольца единицы площади, разделяющей поверх-
ности только в однокомпонентной системе при ns = 0.

Однако для эквимолекулярной разделяющей поверхности в однокомпонентной систе-
ме экстенсивные избыточные термодинамические величины, включая свободную энергию
Гельмгольца, при ns = 0 равны нулю [3]. В итоге, при ns = 0 в уравнении (3) σ = 0. Ве-
личина σ в модели Гиббса зависит от положения разделяющей поверхности и эксперимен-
тальные величины σ (не зависящие от типа модели) не могут использоваться в уравнениях
для оценки изменения свободной энергии при смачивании или адгезии.
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Цель работы состояла в проведении анализа смачиваемости твердой поверхности жид-
костью с использованием подхода Гуггенгейма к описанию поверхностных явлений. Гуг-
генгейм заменил межфазный слой с переменными по толщине свойствами фазой, которая
является слоем конечной толщины с постоянными термодинамическими свойствами, при-
чем свойства системы в целом не изменяютcя. Свободная энергия “фазы” Гуггенгейма:

Gσ = Uσ − TSσ + PV σ − σσA, (4)

где G — свободная энергия Гиббса; надстрочный индекс σ обозначает термодинамические
параметры “фазы” Гуггенгейма; p — давление; V — объем, σσ — поверхностное натяжение.
В общем случае в модели Гуггенгейма величина поверхностного натяжения не совпадает
с величиной свободной энергии Гиббса ∆Gσ 6= σσ∆A.

При появлении новой межфазной области происходит изменение свободной энергии
и кроме межфазного поверхностного натяжения появляются соответствующие величины
внутренней энергии Uσ, энтропии Sσ, объема V σ. Для поверхности капли, лежащей на
плоской подложке, свободная энергия после смачивания равна G2 = SδGσ

SL, до смачива-
ния — G1 = Sδ(Gσ

LG + Gσ
SG). Здесь S — площадь контакта капли с веществом подложки;

δ — толщина межфазного слоя; Gσ
SL — свободная энергия единицы объема “фазы” Гугген-

гейма, соответствующей межфазному слою между веществом подложки и жидкостью; Gσ
LG

и Gσ
SG аналогично для межфазных слоев жидкость — газ и вещество подложки — газ (если

капля на подложке находится в воздухе). При смачивании изменение свободной энергии на
единицу объема “фазы” Гуггенгейма описывается выражением

∆Gσ
V =

G2 −G1

Sδ
= (Gσ

SL −Gσ
SG −Gσ

LG) (5)

и смачивание жидкостью возможно при ∆Gσ
V < 0.

При равновесии энергия не должна изменяться при обратимых бесконечно малых сме-
щениях (dx) положения линии контакта трех фаз капли, лежащей на твердой поверхнос-
ти [4, 5]. При таком сдвиге: а) энергия “фазы” Гуггенгейма остается прежней — она переме-
щается как целое; б) объемы поверхностей (на единицу длины линии контакта) уменьшают-
ся на δdx для межфазного слоя твердое — газ, увеличиваются на δdx для слоя твердое —
жидкость, возрастают на δdx cos θ для слоя жидкость — газ (θ — краевой угол смачивания).
Изменение свободной энергии при равновесии в рамках подхода Гуггенгейма составит:

Gσ
SL −Gσ

SG +Gσ
LG cos θ = 0 (6)

и

cos θ =
Gσ

SG −Gσ
SL

Gσ
LG

. (7)

Уравнения (5) и (7) приводят к уравнению (подобному по форме уравнению Дюпре для
работы адгезии [4]) для изменения свободной энергии при смачивании:

∆Gσ
V = −Gσ

LG(1 + cos θ). (8)

Введем величину

∆Grel =
∆Gσ

V

Gσ
LG

= −(1 + cos θ), (9)
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которая может рассматриваться как величина относительного изменения свободной энергии
межфазной области (“фазы” Гуггенгейма) при смачивании и имеет пределы изменения −
−2 6 ∆Grel 6 0. Уравнение (9) позволяет оценивать по известной величине θ величину
∆Grel и использовать ее в качестве характеристики изменения природы поверхности в серии
экспериментов с варьированием параметров процесса.

Уравнение (7) выводится при рассмотрении равновесия в точке контакта трех фаз: жид-
кости, твердого вещества и окружающей газовой фазы. Если твердая поверхность покрыта
адсорбционным слоем паров жидкости, то свободные энергии твердой поверхности и свобод-
ного от адсорбата твердого вещества различны [1, 6]. Старов с соавторами [6] считает, что
в таком случае нет реальной трехфазной линии контакта при равновесии и уравнения, рас-
сматривающие свободную от адсорбата поверхность подложки, неприменимы в реальных
условиях. При толщине адсорбционного слоя в несколько молекул воды (А.В. Думанский,
1948) свойства первого слоя молекул воды, прилегающего к твердой поверхности, сущест-
венно отличаются от свойств жидкой воды (это обстоятельство учитывается при выводе
уравнения БЭТ (С. Брунауэр, 1948)). Как следствие, иная свободная энергия поверхности
с адсорбированной жидкостью заставляет рассматривать трехфазный контакт: поверхность
твердого вещества с адсорбционным слоем — жидкость — газ (адсорбированные на поверх-
ности пары жидкости в данном случае входят в состав “фазы” Гуггенгейма).

При изменении свободной энергии за счет образования адсорбционного слоя (∆Gad)
изменение свободной энергии на единицу объема “фазы” Гуггенгейма запишем таким обра-
зом:

∆Gσ
V = Gσ

SL − (Gσ
SG −∆Gad)−Gσ

LG. (10)

Изменение свободной энергии при равновесии для капли, лежащей на поверхности, при
наличии адсорбционного слоя составит

Gσ
SL − (Gσ

SG −∆Gad) +Gσ
LG cos θ = 0 (11)

и

cos θ =
(Gσ

SG −∆Gad)−Gσ
SL

Gσ
LG

. (12)

Межфазный слой, включающий адсорбированные пары смачивающей жидкости, в урав-
нениях (10)–(12) описывается как новая “фаза” Гуггенгейма: Gσ

SG,new = Gσ
SG −∆Gad. Огра-

ниченное взаиморастворение твердого вещества и смачивающей жидкости приведет к ана-
логичному уравнению, содержащему величину изменения свободной энергии за счет раство-
рения (в результате изменения состава межфазного слоя). В итоге, взаимодействие трех фаз
на линии контакта при наличии адсорбционного слоя при ограниченном взаиморастворении
будет определять величину θ и соответствующую величину ∆Grel.

В случае изменения площади поверхности “фазы” Гуггенгейма, когда величиной ∆Uσ−
− T∆Sσ + P∆V σ можно пренебречь по сравнению с −σσ∆A, уравнение (7) превращается
в уравнение, совпадающее по форме с уравнением для cos θ, которое выводится из условия
механического равновесия:

cos θ =
σσSG − σσSL

σσLG
. (13)
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Уравнение (13) представляет частный случай смачивания, когда возможно использова-
ние величин поверхностного натяжения σσ, численно близких к величине свободной энергии
(на единицу площади) “фазы” Гуггенгейма.

Таким образом, использование подхода Гуггенгейма позволяет рассчитывать величину
относительного изменения свободной энергии межфазной области при смачивании ∆Grel.
Величина ∆Grel может использоваться в качестве характеристики изменения природы по-
верхности в серии экспериментов с варьированием параметров процесса.
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О.В. Романкевич, О.А. Гаранiна, Н. А. Бардаш

Термодинамiка змочування в рамках моделi Гуггенгейма

У даному повiдомленнi опис поверхневих явищ проведений шляхом аналiзу змочування во-
локнистих матерiалiв з використанням пiдходу Гуггенгейма. Введено нову величину ∆Grel,
що розглядається як показник вiдносної змiни вiльної енергiї мiжфазного шару при змочу-
ваннi та дає змогу оцiнювати змiну термодинамiчних властивостей поверхнi.

О. V. Romankevich, O.A. Garanina, N. A. Bardash

Thermodynamics of wetting within the framework of the Guggenheim
model

The description of the surface wetting of fibrous materials with the use of the Guggenheim approach
is presented. A new characteristic of a relative change of the free energy of an interfacial layer at
the wetting, ∆Grel, which allows one to estimate a change of thermodynamics properties of the
surface, is introduced.
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УДК 543.399:543.068.53

Н. I. Смик

Сорбцiйно-люмiнесцентне визначення триклозану

у водах

(Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником)

Дослiджено взаємодiю азобарвника на основi триклозану (ТКЗ) i мононатрiєвої солi
2-амiно-4,8-дисульфонафталiну з адсорбцiйно закрiпленою на поверхнi силiкагелю чет-
вертинною амонiєвою сiллю. Встановленi умови кiлькiсного визначення ТКЗ за змен-
шенням iнтенсивностi люмiнесценцiї солi дiазонiю безпосередньо в фазi сорбенту. Запро-
поновано методику сорбцiйно-люмiнесцентного визначення ТКЗ з ГрВ 0,70 мкг/проба.

Триклозан (ТКЗ, 5-хлоро-2-(2,4-дихлорофенокси)-фенол) в останнi десятирiччя широко за-
стосовується як протимiкробна та протигрибкова добавки в засобах особистої гiгiєни (вмiст
до 0,5%) та в спецiальних дезiнфекцiйних медичних засобах (вмiст до 1,0%). Надлишковi
кiлькостi ТКЗ спричинюють алергiчнi реакцiї, згубно впливають на корисну мiкрофлору
органiзму, сприяють розвитку нових штамiв бактерiй, порушують вироблення гормонiв, якi
регулюють рiст та розмноження органiзмiв. Завдяки широкому використанню, ТКЗ є одним
iз семи органiчних забруднювачiв, якi найбiльш часто виявляються в рiчкових водах, де йо-
го вмiст коливається в межах вiд 40 до 140 нг/л [1]. Основне джерело його надходження
в навколишнє середовище — це побутовi стоки, в яких вмiст ТКЗ за рiзними даними стано-
вить 0,1–562,0 мкг/л (неочищенi) та 0,035–2,70 мкг/л (очищенi) [2, 3]. У природних водоймах
пiд дiєю свiтла ТКЗ може перетворюватися [4] на дiоксини: 2,8-дихлородибензо-p-дiоксин
та 2,7-дихлородибензо-p-дiоксин, а при наявностi Сl2 — на бiльш токсичнi 2,3,7,8-тетра-
хлородибензодiоксин та iн., що спричинюють виникнення онкозахворювань i належать до
суперекотоксикантiв. Отже, необхiднiсть контролю вмiсту ТКЗ у побутових стiчних водах
та об’єктах довкiлля беззаперечна.

Основну частину розроблених методик визначення ТКЗ становлять хроматографiчнi —
газова [5, 6] та рiдинна [7, 8], головними недолiками яких є висока вартiсть, тривалiсть
та трудомiсткiсть аналiзу. Обмеженнями бiльш дешевих та експресних методiв вольтампе-
рометричного [9] та хемiлюмiнесцентного [10] визначення ТКЗ є недостатня вибiрковiсть
та вiдтворюванiсть. Спектрофотометричнi [11, 12] та сорбцiйно-спектроскопiчна [13] мето-
дики є недостатньо чутливими для визначення ТКЗ на рiвнi його вмiсту у водах. Метою
даної роботи було збiльшення чутливостi визначення ТКЗ шляхом поєднання сорбцiйного
концентрування з люмiнесцентним детектуванням у фазi сорбенту.

Для приготування вихiдних розчинiв використовували реактиви марки “х. ч.” й “ч. д. а.”
та дистильовану воду. Вихiдний розчин ТКЗ (3,0 · 10−3 моль/л) готували розчиненням
точної наважки в 0,1 моль/л розчинi NaOH. Вихiднi розчини мононатрiєвої солi 2-амiно-
нафталiн-4,8-дисульфокислоти (сполука I) (1% за масою), фенолу (3,0 · 10−3 моль/л) та
NaNO2 (1% за масою) готували розчиненням наважки реагенту у водi. Пiдготовку та мо-
дифiкування силiкагелю (СГ) SG-60 з Sпов = 490 м2 та dпор = 6 нм фiрми “Merck” нiтратом
тетрадецил амонiю (ЧАС) проводили, згiдно з рекомендацiями, наведеними у статтi [14].
Використовували модифiкований сорбент ЧАС–СГ з ємнiстю за реагентом 25 мкмоль/г.
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Рис. 1. Схема утворення азобарвника

Спектри збудження та люмiнесценцiї реєстрували на люмiнесцентному спектрофотометрi
“Perkin Elmer LS 55”, pH розчинiв контролювали за допомогою потенцiометра EV-74 зi
скляним електродом.

Триклозан у розчинi не поглинає свiтло й не має власної люмiнесценцiї у видимiй дiлянцi
спектра, але в анiоннiй формi вiн здатний вступати в реакцiї азосполучення iз солями дiазо-
нiю з утворенням азобарвника (рис. 1). Як вихiдний амiн для отримання солi дiазонiю (II)
було обрано 2-амiнонафталiн-4,8-дисульфокислоту (I) з огляду на наявнiсть у її молекулi
замiсника в параположеннi вiдносно NH2-групи, що перешкоджає перебiгу побiчної реакцiї
утворення азобарвника за участю вихiдного амiну, та розвиненої спряженої π-електронної
системи, яка сприяє поглибленню забарвлення отриманого азобарвника. Останнiй (IV) кiль-
кiсно утворюється при pH > 6,3, але при pH > 7,7 у реакцiю азосполучення з II вступають
феноли [12], якi також присутнi в побутових стоках. Для збiльшення вибiрковостi подальшi
дослiдження проводили при pH (6,9 ± 0,1) (фосфатний буфер).

Молекули сполук I й II вiдповiдають вимогам до люмiнофору [15]: мають розвинену
спряжену π-систему та, на вiдмiну вiд утвореного азобарвника, жорстку структуру. Зiстав-
лення спектрiв (рис. 2) пiдтверджує це припущення. Вiдсутнiсть зсувiв та iстотне зменшен-
ня максимумiв у спектрах збудження та люмiнесценцiї сполуки IV порiвняно з вiдповiдними
спектрами сполуки II може свiдчити про втрату люмiнесцентних властивостей солi дiазо-
нiю при утвореннi азобарвника, iмовiрно, внаслiдок втрати жорсткої структури молекули.
З рис. 3 видно, що iнтенсивнiсть люмiнесценцiї зменшується пропорцiйно збiльшенню вмiс-
ту ТКЗ в реакцiйнiй сумiшi (що вiдповiдає збiльшенню ступеня перетворення сполуки II
у IV).

Лiнiйнiсть залежностi iнтенсивностi люмiнесценцiї при λ = 445 нм вiд концентрацiї
ТКЗ у розчинi зберiгається в межах його концентрацiї вiд 0,2 до 2,1 мг/л. Мiнiмальна
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Рис. 2. Спектри збудження (1 ′, 2
′, 3

′) та люмiнесценцiї (1, 2, 3 ) розчинiв сполук I (1, 1
′), II (2, 2

′), IV (3,
3
′). Вихiднi концентрацiї, мкмоль/л: I й II — 16,0, III — 2,4; pH (6,9 ± 0,1); λзб = 335 нм; λем = 450 нм;

l = 1 см

Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї розчинiв сумiшi II при вiдсутностi (1 ) та в присутностi сполуки III (2–5 ).
Концентрацiї, мкмоль/л: II — 160,0; III — 0 (1 ), 30 (2 ), 60 (3 ), 90(4 ), 120 (5 ); pH (6,9± 0,1); λзб = 335 нм;
l = 1 см

визначувана концентрацiя ТКЗ становить 0,2 мг/л i не дає змоги визначати ТКЗ на рiвнi
його вмiсту у водах.

Для зниження межi виявлення проводили попереднє сорбцiйне концентрування. Ранiше
було встановлено [12], що сполуки II й IV адсорбуються на поверхню ЧАС–СГ, сорбцiйна
рiвновага в системi встановлюється швидко (t < 5 хв), при цьому обидвi сполуки вилу-
чаються кiлькiсно (R > 95%), якщо V/m 6 1250 мл/г. Максимальний коефiцiєнт розподiлу
дорiвнює 2 · 104 мл/г (V/m = 1250 мл/г). З метою запобiгання можливого гасiння твердо-
фазної люмiнесценцiї внаслiдок присутностi NO−

3 [15], його видаляли з поверхнi сорбенту
шляхом попередньої обробки розчином 3 моль/л NaCl впродовж 15 хв та двiчi водою. Як
видно iз спектрiв, наведених на рис. 4, iнтенсивнiсть твердофазної люмiнесценцiї зменшуєть-
ся iз збiльшенням вмiсту сполуки IV в сумiшi.

Лiнiйнiсть градуювального графiка в координатах 1/I455 — С(ТКЗ) зберiгається в межах
вiд 28 до 725 мкг/л (V/m = 125 мл/г). Встановлено, що основнi макро- й мiкрокомпоненти
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Рис. 4. Спектри люмiнесценцiї ЧАС–СГ пiсля контакту з розчинами сумiшi II й IV. Вихiднi концентрацiї,
мкмоль/л: II — 16,0; III — 0 (1 ), 0,08 (2 ), 0,32 (3 ), 0,60 (4 ), 1,60 (5 ); pH (6,9 ± 0,1); V/m = 125 мл/г;
λзб = 335 нм; d = (19,0 ± 0,5) мм; m = 0,05 г

побутових стокiв, зокрема еквiмолярнi кiлькостi фенолу та гумiновi речовини (<0,05 мг/л),
не заважають визначенню ТКЗ. На пiдставi проведених дослiджень було розроблено гiб-
ридну сорбцiйно-люмiнесцентну методику з межею виявлення 0,7 мкг при Vmax = 125,0 мл
та mmin = 0,100 г.

Таким чином, у ходi дослiдження було показано, що поєднання сорбцiйного концентру-
вання з твердофазним люмiнесцентним детектуванням дає змогу iстотно пiдвищити чутли-
вiсть визначення ТКЗ й розробити простий i дешевий спосiб контролю його вмiсту у водах
очисних споруд.

Автор висловлює подяку д-ру хiм. наук О.А. Запорожець та с. н. с. Р.П. Линнику за допомогу
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Н.И. Смык

Сорбционно-люминесцентное определение триклозана в водах

Исследовано взаємодействие азокрасителя на основе триклозана (ТКЗ) и мононатриевой
соли 2-амiно-4,8-дисульфонафталина с адсорбционно закрепленной на поверхности силика-
геля четвертичной аммониевой солью. Установлены условия количественного определения
ТКЗ по уменьшению интенсивности люминесценции соли диазония непосредственно в фа-
зе сорбента. Предложена методика сорбционно-люминесцентного определения ТКЗ с ПрО
0,70 мкг/проба.

N. I. Smyk

Sorption-luminescence determination of triclosan in waters

The interaction of an azo dye based on triclosan and monosodium salt of 2-amino-4,8-disulfonaphta-
lene with quaternary ammonium salt immobilized on the silica surface is studied. The optimal
conditions for the quantitative determination of triclosan by a decrease in the luminescence in the
sorbent phase are established. The technique of sorption-luminescence determination of triclosan
with LD 0.70 µg/sample is proposed.
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Синтез та кристалiчна структура Sr6Nb4SnO18

й Ba5KNb5O18

Синтезовано сполуки Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18, методом рентгенiвської дифракцiї
на порошках визначено їх шаруватi перовськiтоподiбнi структури (ШПС). Встановле-
но належнiсть їх ШПС до структурного типу Ba6Nb4TiO18. Параметри елементарних
комiрок, нм: a = 0,5661(1), c = 4,186(1) (Sr6Nb4SnO18) та a = 0,57840(7), c = 4,2532(5)
(Ba5KNb5O18); просторова група R-3m. Значення факторiв недостовiрностi RB дорiв-
нюють 0,073 (Sr6Nb4SnO18) i 0,079 (Ba5KNb5O18). Проаналiзовано особливостi ШПС
AII

6 Nb4B
IVO18 (AII — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn) та встановлено взаємозв’язки склад — бу-

дова ШПС.

Розвиток сучасної науки i технiки неможливий без створення на базi неорганiчних сполук
нових термостiйких функцiональних матерiалiв з особливими електрофiзичними властивос-
тями та пiдвищеними характеристиками. До числа таких сполук безперечно належать п’я-
тишаровi представники сiмейства оксидних сполук типу AnBn−1O3n (n = 6) iз шаруватою
перовськiтоподiбною структурою (ШПС), якi володiють цiнним комплексом електрофiзич-
них та оптичних властивостей [1–5]. Однак на сьогоднi чисельнiсть таких сполук обмеже-
на [1], що в поєднаннi з недостатнiстю даних щодо особливостей їх будови iстотно утруднює
встановлення для них взаємозв’язкiв склад — будова — властивiсть.

У данiй роботi виконано дослiдження нових п’ятишарових сполук складу Sr6Nb4SnO18

й Ba5KNb5O18 та визначено їх кристалiчну структуру.
Нiобатостанат стронцiю (Sr6Nb4SnO18) отримано термообробкою (1570 К, 2 год) шихти́

спiльноосаджених гiдроксикарбонатiв iз спiввiдношенням Sr : Nb : Sn = 6 : 4 : 1. Полiкрис-
талiчнi зразки нiобату барiю калiю (Ba5KNb5O18) синтезовано за керамiчною технологiєю
шляхом послiдовного прожарювання при температурах 870–1370 К (T = 100 К, τ = 2 год)
запресованої в диски еквiмолярної механiчної сумiшi чотиришарового Ba5Nb4O15 та перов-
ськiту KNbO3 iз перетиранням та перепресовкою зразкiв пiсля кожної стадiї термообробки.
Слiд вiдзначити, що сполука Ba5KNb5O18 є першою сполукою типу AnBn−1O3n, до складу
якої входять атоми лужного металу. Рентгенiвськi дифракцiйнi спектри записано на ди-
фрактометрi ДРОН-3 у дискретному режимi (крок сканування 0,03◦, експозицiя в точцi
5 с) на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом зйомки та збором
iнформацiї, початкова обробка дифрактограм, а також структурнi розрахунки виконано
з використанням апаратно-програмного комплексу [6].

Aналiз дифрактограм синтезованих за наведеними вище режимами зразкiв Sr6Nb4SnO18

й Ba5KNb5O18 показав їх подiбнiсть до дифрактограм вiдомого п’ятишарового нiобато-
титанату барiю (Ba6Nb4TiO18) (пр. гр. R-3m [7]). Дифрактограми сполук Sr6Nb4SnO18 й
Ba5KNb5O18 задовiльно iндексуються в тригональнiй сингонiї, а аналiз погасань вiдбиттiв
та особливостi будови ШПС сполук типу AnBn−1O3n з n = 6 (чергування шарiв АО3 за
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Рис. 1. Фрагмент дифракцiйного спектра порошкiв (кружки) та розрахунковий спектр (суцiльна лiнiя)
сполуки Ba5KNb5O18 (Cu Kα1 випромiнювання)

типом (гккккг)3 [8]) вказують на належнiсть ШПС Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 до центро-
симетричної просторової групи R-3m.

Для побудови початкових моделей ШПС Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 використано струк-
турнi данi сполуки Ba6Nb4TiO18 [7]. Зiставлення експериментальних i розрахованих для та-
ких моделей структури iнтенсивностей показало їх задовiльний збiг. Результати визначення
структури Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18, а також їх дифракцiйнi данi демонструють табл. 1,
2 та рис. 1–3. Уточненi при розрахунку структури склади цих сполук у межах похибки
визначення вiдповiдають експериментально заданим.

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi сполук Ba5KNb5O18 й Sr6Nb4SnO18

Позицiя Атом
Ba5KNb5O18 Sr6Nb4SnO18

X Y Z З. п.∗ X Y Z З. п.∗

6c Ba(1) 0 0 0,1415(2) 0,83 — — — —
6c K(1) 0 0 0,1415(2) 0,17 — — — —
6c Sr(1) — — — — 0 0 0,1450(2) 1
6c Ba(2) 0 0 0,3140(3) 0,83 — — — —
6c K(2) 0 0 0,3140(3) 0,17 — — — —
6c Sr(2) — — — — 0 0 0,3151(3) 1
6c Ba(3) 0 0 0,4134(3) 0,83 — — — —
6c K(3) 0 0 0,4134(3) 0,17 — — — —
6c Sr(3) — — — — 0 0 0,4130(2) 1
6c Nb(1) 0 0 0,0511(3) 1 0 0 0,0466(2) 0,95
6c Sn(1) — — — — 0 0 0,0466(2) 0,05
6c Nb(2) 0 0 0,2246(3) 1 0 0 0,2258(3) 0,95
6c Sn(2) — — — — 0 0 0,2258(3) 0,05
3b Nb(3) 0 0 0,5 1 0 0 0,5 0,21
3b Sn(3) — — — — 0 0 0,5 0,79
18h O(1) 0,499(2) −x 0,144(3) 1 0,494(2) −x 0,144(2) 1
18h O(2) 0,495(3) −x 0,306(2) 1 0,499(2) −x 0,306(2) 1
18h O(3) 0,497(2) −x 0,419(2) 1 0,504(3) −x 0,419(2) 1

Пр. група R-3m (no 166) R-3m (no 166)
Параметри гратки, нм a = 0,57840(7), c = 4,2532(5) a = 0,5661(1), c = 4,186(1),

α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦ α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦

Незалежнi вiдбиття 119 148

Загальний iзотропний 1,26(7) · 10−2 0,274(6) · 10−2

B-фактор, нм2

Параметр текстури 0,42(1) вiсь текстури [001] —
Фактор недостовiрностi RB = 0,079 RB = 0,073

∗Заповнення позицiї.
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Рис. 2. Кристалiчна структура Sr6Nb4SnO18 у виглядi октаедрiв (Nb,Sn)O6 та атомiв Sr (чорнi кружки)

В елементарнiй комiрцi Sr6Nb4SnO18 i Ba5KNb5O18 (A6B5O18) мiститься три формульнi
одиницi цих сполук (Z = 3). Їх кристалiчна структура складається з двовимiрних перов-
ськiтоподiбних блокiв завтовшки в п’ять шарiв, з’єднаних вершинами октаедрiв BO6, якi
роздiленi шаром вакантних октаедрiв �O6 (див. рис. 2). Зв’язки типу B−O−BI мiж зов-

Таблиця 2. Деякi мiжатомнi вiдстанi та ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв MeO12, NbO6 i (Nb,Sn)O6 у
кристалiчнiй структурi Ba5KNb5O18 й Sr6Nb4SnO18

Ba5KNb5O18 Sr6Nb4SnO18

атоми d, нм атоми d, нм

(Ba,K)(1)−3O(1) 0,264(2) Sr(1)−3O(1) 0,251(2)
6O(1) 0,289(2) 6O(1) 0,283(3)
3O(3) 0,292(3) 3O(3) 0,295(2)

(Ba,K)(1)−Oсер 0,2835 Sr(1)−Oсер 0,278

∆(Ba,K)(1)O12 16 · 10−4 ∆Sr(1)O12 35 · 10−4

(Ba,K)(2)−3O(2)∗ 0,256(2) Sr(2)−3O(2)∗ 0,251(2)
6O(2) 0,291(2) 6O(2) 0,286(2)
3O(3) 0,326(3) 3O(3) 0,328(3)

(Ba,K)(2)−Oсер 0,291 Sr(2)−Oсер 0,288

∆(Ba,K)(2)O12 72 · 10−4 ∆Sr(2)O12 90 · 10−4

(Ba,K)(3)−3O(2) 0,277(2) Sr(3)−3O(2) 0,273(2)
6O(3) 0,290(3) 6O(3) 0,284(2)
3O(1) 0,319(3) 3O(1) 0,312(3)

(Ba,K)(3)−Oсер 0,294 Sr(3)−Oсер 0,288

∆(Ba,K)(3)O12 27 · 10−4 ∆Sr(3)O12 25 · 10−4

Nb(1)−3O(2) 0,200(1) (Nb,Sn)(1)−3O(2) 0,183(1)
3O(3) 0,225(2) 3O(3) 0,228(2)

Nb(1)−Oсер 0,2125 (Nb,Sn)(1)−Oсер 0,2055

∆Nb(1)O6 35 · 10−4 ∆(Nb,Sn)(1)O6 120 · 10−4

Nb(2)−3O(3) 0,191(1) (Nb,Sn)(2)−3O(3) 0,191(1)
3O(1) 0,225(2) 3O(1) 0,228(2)

Nb(2)−Oсер 0,208 (Nb,Sn)(2)−Oсер 0,2095

∆Nb(2)O6 67 · 10−4 ∆(Nb,Sn)(2)O6 78 · 10−4

Nb(3)−6O(1) 0,192(2) (Nb,Sn)(3)−6O(1) 0,184(2)
Nb(3)−Oсер 0,192 (Nb,Sn)(3)−Oсер 0,184
∆Nb(3)O6 0 ∆(Nb,Sn)(3)O6 0

Пр и м i т ка. Ступiнь деформацiї полiедрiв MeOn у кристалiчнiй структурi Ba5KNb5O18 й Sr6Nb4SnO18

розраховували за формулою: ∆ = 1/n
∑

[(Ri − R)/R]2, де Ri — вiдстань Me−O; R — середня вiдстань
Me−O; n — координацiйне число [9].
∗Мiжблочна вiдстань (O2 — атом оксигену октаедрiв Nb(1)O6 або (Nb,Sn)(1)O6 iз сусiднього перовськiто-
подiбного блока).
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Рис. 3. Будова мiжблочної границi в шаруватiй перовськiтоподiбнiй структурi Ba5KNb5O18 у виглядi окта-
едрiв NbO6 та атомiв (Ba,K)(2) (сiрий кружок)

нiшньоблочними октаедрами сусiднiх перовськiтоподiбних блокiв у ШПС Sr6Nb4SnO18 й
Ba5KNb5O18 є вiдсутнiми. “Зшивання” блокiв здiйснюється за допомогою шару кубоок-
таедрiв A(2)O12, який їх з’єднує через зв’язки −O−A(2)−O−. Таке розташування кубоок-
таедра A(2)O12 обумовлює його найбiльшу ступiнь деформацiї серед усiх полiедрiв ШПС
Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18.

У ШПС сполук Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 (A6B5O18) у зовнiшньоблочному полiедрi
A(2)O12 iз 12 атомiв оксигену дев’ять (шiсть O(2) i три O(3)) належать до того самого блока,
що й атоми A(2), а три атоми оксигену O(2) — до сусiднього (див. рис. 3). Координацiйним
полiедром внутрiшньоблочних атомiв A(1) й A(3) також є деформований кубооктаедр АО12.
Розподiл атомiв барiю та калiю по позицiях типу А у ШПС Ba5KNb5O18 (A6B5O18) має
повнiстю невпорядкований статистичний характер.

Розподiл атомiв Nb й Sn у ШПС Sr6Nb4SnO18 є досить високовпорядкованим з iстотно
переважною локалiзацiєю 80% атомiв Sn у центрi перовськiтоподiбного блока (див. табл. 1).
Аналiз даних цiєї роботи та даних статей [7, 10, 11] про розподiл катiонiв типу В у перовсь-
кiтоподiбних блоках п’ятишарових сполук AII

6 Nb4B
IVO18 (AII — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn) доз-

волив виявити iснування певної закономiрностi в характерi локалiзацiї катiонiв B4+ i Nb5+

в октаедричних позицiях їх ШПС. У ШПС сполук AII
6 Nb4B

IVO18 (AII — Sr; BIV — Ti,
Sn) та Ba6Nb4TiO18 чотиризаряднi катiони В4+ майже повнiстю локалiзованi в централь-
них (найбiльша частка) та промiжних позицiях блока, а положення на границях блока
бiльш нiж на 90% заповненi п’ятизарядними катiонами Nb5+. У ШПС Ba6Nb4SnO18 катiо-
ни Sn4+ упорядковано розташованi лише в центрi перовськiтоподiбного блока. Аналогiч-
ний характер локалiзацiї чотирьох та п’ятизарядних катiонiв має мiсце i в титанонiобатах
Ba6−xLaxNb4−xTi1+xO18 [12]. Найбiльш вiрогiдними причинами такого розподiлу катiонiв
В4+ i Nb5+ у перовськiтоподiбних блоках є, очевидно, особливостi їх електронної будови та
необхiднiсть зарядового балансу на границях блока.

Центральнi октаедри перовськiтоподiбних блокiв (Nb,Sn)(3)O6 та Nb(3)O6 у ШПС
Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 є iдеальними (їх ∆ = 0), у той час як для октаедрiв
(Nb,Sn)(1)O6, Nb(1)O6, (Nb,Sn)(2)O6 та Nb(2)O6 характернi досить значнi рiзниця у дов-
жинах зв’язкiв Me−O (0,025–0,045 нм) та величина ∆ (35–120 · 10−4) (див. табл. 2). Слiд
вiдзначити, що незначна ступiнь деформацiї внутрiшньоблочних октаедрiв ВО6 характер-
на для бiльшостi сiмейств шаруватих перовськiтоподiбних оксидних сполук. Найбiльш де-
формованими в ШПС Sr6Nb4SnO18 є зовнiшньоблочнi октаедри (Nb,Sn)(1)O6, а в ШПС
Ba5KNb5O18 — октаедри Nb(2)O6 промiжного шару.
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Зiставлення отриманих нами даних про ШПС Sr6Nb4SnO18 з аналогiчними даними для
Ba6Nb4SnO18 [10] дало змогу виявити деякi особливостi впливу розмiру катiона лужнозе-
мельного металу А2+ на будову ШПС п’ятишарових сполук типу AII

6 Nb4SnO18.
Порiвняння значень ступенiв деформацiї октаедрiв MeO6 у ШПС Sr6Nb4SnO18 (див.

табл. 2) та Ba6Nb4SnO18 [10] показало, що при зменшеннi радiуса лужноземельного мета-
лу в кiлька разiв збiльшуються ступенi деформацiї октаедрiв Me(1)O6 зовнiшньоблочного
шару та октаедрiв Me(2)O6 промiжного шару перовськiтоподiбного блока.

Аналiз величин довжин зв’язкiв AII−O i ступенiв деформацiї зовнiшньоблочних полi-
едрiв AIIO12 у ШПС Sr6Nb4SnO18 (див. табл. 2) та Ba6Nb4SnO18 [10] показав, що зменшення
розмiру катiона лужноземельного металу А2+ супроводжується зменшенням середнiх вiд-
станей AII−O, але призводить до збiльшення ступеня деформацiї цих полiедрiв та вiдповiд-
но зростання напруженостi на мiжблочнiй границi. Це буде дестабiлiзувати шарувату струк-
туру сполук типу AII

6 Nb4SnO18 i, очевидно, саме цей фактор (поряд iз зростанням ступеня
деформацiї зовнiшньоблочних октаедрiв (Nb,Sn)(1)O6) обумовлює вiдсутнiсть Са-вмiсних
сполук iз ШПС складу Ca6B

V
4 SnO18.

Таким чином, нами синтезовано два нових п’ятишарових представника сiмейства шару-
ватих сполук типу AnBn−1O3n складу Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O, методом рентгенiвської ди-
фракцiї визначено їх кристалiчну структуру та встановлено взаємозв’язки склад — особли-
востi будови для п’ятишарових сполук типу AII

6 Nb4B
IVO18 (AII — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn), а та-

кож з’ясовано фактори, якi сприяють руйнацiї ШПС для Са-вмiсних сполук Ca6Nb4B
IVO18.
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Ю.А. Титов, Н.Н. Белявина, В.Я. Маркив,
член-корреспондент НАН Украины Н. С. Слободяник, В.В. Полубинский,
В.В. Чумак

Синтез и кристаллическая структура Sr6Nb4SnO18 и Ba5KNb5O18

Синтезированы соединения Sr6Nb4SnO18 и Ba5KNb5O18, методом рентгеновской дифракции
на порошках определены их слоистые перовскитоподобные структуры (СПС). Установле-
на принадлежность их СПС к структурному типу Ba6Nb4TiO18. Параметры элементар-
ных ячеек, нм: a = 0,5661(1), c = 4,186(1) (Sr6Nb4SnO18) и a = 0,57840(7), c = 4,2532(5)
(Ba5KNb5O18); пространственная группа R-3m. Значения факторов недостоверности RB

составляют 0,073 (Sr6Nb4SnO18) и 0,079 (Ba5KNb5O18). Проанализированы особенности
СПС AII

6 Nb4B
IVO18 (AII — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn) и установлены взимосвязи состав — строе-

ние СПС.

Yu.A. Titov, N.M. Belyavina, V. Ya. Markiv,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine M. S. Slobodyanik,
V.V. Polybinskii, V. V. Chumak

Synthesis and crystal structure of Sr6Nb4SnO18 and Ba5KNb5O18

Sr6Nb4SnO18 and Ba5KNb5O18 have been synthesized, and their crystal layer perovskite-li-
ke structures (LPS) are determined by X-ray powder diffraction. It is found that the LPS of
Sr6Nb4SnO18 and Ba5KNb5O18 belong to the Ba6Nb4TiO18-type structure. The cell constants are:
a = 0.5661(1) nm, c = 4.186(1) nm (Sr6Nb4SnO18), a = 0.57840(7) nm, c = 4.2532(5) nm
(Ba5KNb5O18), and space group is R-3m. The final RB value is equal to 0.073 (Sr6Nb4SnO18)
and 0.079 (Ba5KNb5O18). The peculiarities of LPS of AII

6 Nb4B
IVO18 (AII = Ba, Sr; BIV = Ti,

Sn) are analyzed, and the correlations composition — constitution of LPS have been identified.
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Индивидуальная физиологическая норма: концепция
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(Представлено академиком НАН Украины А.А. Мойбенко)

Обоснована необходимость замены общепринятого понятия физиологической нормы, ба-
зирующейся на концепции гомеостаза и так называемых гомеостатических констант,
на понятие индивидуальной физиологической нормы (ИФН), базирующейся на концепции
энергетического баланса в клетках человека. Рассмотрены теоретические и прикладные
проблемы, решение которых позволит реализовать эту замену парадигм и на платфор-
ме ИФН создать перспективные технологии диагностики и лечения сложных функцио-
нальных заболеваний, медленно развивающихся вследствие ослабления физиологических
механизмов адаптации.

Ряд медленно развивающихся адаптивных физиологических перестроек в организме чело-
века со временем могут трансформироваться в устойчивую патологию, трудно поддающую-
ся лечению. Современная медицина вынуждена вести борьбу в большей степени с симпто-
мами, а не с причинами таких болезней [1, 2]. Можно выделить две главные причины сло-
жившегося положения: 1) недостаточное знание системных физиологических отношений;
2) несовершенство функциональной диагностики, базирующейся на усредненном понятии
физиологической нормы (ФН).

Ранняя индивидуализированная диагностика функциональных расстройств и их про-
филактика получили новые импульсы после расшифровки генома человека. Концепция P4,
разрабатываемая в Институте системной биологии в Сиэтле (шт. Вашингтон, США), пред-
лагает не только на несколько порядков расширить список контролируемых физиологиче-
ских и биохимических показателей жизнедеятельности, но также учесть роль генетичес-
ких полиморфизмов в синтезе белковых вариаций [3, 4]. Фактически в этом русле сосре-
доточены и усилия разработчиков проекта “Physiome” [5]. Однако, несмотря на попытки
реализации последних достижений генетики, протеомики и биоинформатики в медицину,
эти подходы [6] не выходят за рамки традиционной физиологической концепции гомеоста-
за (ФКГ) [7]. Хотя ФКГ позволила раскрыть многие закономерности функционирования
организма, в медицинском плане ФКГ не лишена недостатков. Главный из них касается
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так называемых гомеостатических констант (ГК), отклонения которых от их норматив-
ных значений трактуются как патология: в действительности ГК не являются строгими
константами, а варьируют по разным причинам.

На наш взгляд, для корректной функциональной диагностики нужна расширенная па-
радигма здоровья, основанная не только на контроле усредненных значений ГК, но и на
отслеживании сбалансированности процессов анаболизма и катаболизма в каждом орга-
низме. Фактически речь идет о введении понятия индивидуальной физиологической нормы
(ИФН). Такая концепция требует решения трех основных задач: 1) определить структур-
но-функциональный уровень организма, где должен отслеживаться баланс; 2) обосновать
критерии ИФН; 3) создать адекватные измерительные технологии. Цель работы — научно
обосновать первые две задачи и предложить показатели жизнедеятельности для монито-
ринга.

Медицинская ограниченность ФКГ. Согласно ФКГ, при умеренных переменах во
внешней среде в здоровом организме специальные гомеостатические регуляторы практи-
чески стабилизируют состояние внутренней среды. Индикаторами ФН являются численные
значения ГК. Установлено: а) гомеостаз в масштабе организма есть результат функциониро-
вания частных гомеостатических регуляторов (состава цитоплазмы, концентрации глюкозы
крови, температуры тела, артериального давления, др.) [6, 7]; б) каждая гомеостатическая
система состоит из двух частей — объекта управления и регулятора; в) все гомеостатичес-
кие системы основаны на принципе отрицательной обратной связи; г) флуктуации и более
продолжительные вариации ГК зависят от энергетики организма [8].

Теоретически в здоровом организме при ФН должные значения ГК обеспечиваются
биофизическими характеристиками объекта управления, т. е. без напряжения регулято-
ра, поэтому тесты, позволяющие оценить ширину коридора вариаций ГК, служат осно-
вой функциональной диагностики. На практике же ширина этого коридора определена пу-
тем статистического усреднения разбросов индивидуальных показателей жизнедеятельно-
сти, измеренных в популяции практически здоровых людей. В разных разделах медицины
сформированы специфические наборы ГК, которые используются как индикаторы состо-
яния соответствующих функциональных систем. Степень расхождения значений каждого
индикатора от его нормативного значения используется как для классификации стадии
патологии при функциональной диагностике, так и при оценке эффективности лечения
функциональных расстройств.

Применение усредненных значений ГК к пациенту приводит к двум проблемам: 1) неред-
ко, даже без патологии, индивидуальный разброс каждого из индикаторов состояния выхо-
дит за пределы нормативного коридора; 2) значения ГК варьируют со временем. Поэтому
надежность функциональной диагностики и успех лечения функциональных расстройств
определяются скорее искусством врача, чем соблюдением технологии.

Поиск критериев индивидуализации. Стабильность массы тела косвенно свиде-
тельствует о здоровье человека. Также известно, что гипертрофия некоторых органов (серд-
це, печень, почки, секреторные органы) свидетельствует о недостаточной системной функ-
ции клеток органа. Хотя часто гипертрофия является компенсаторной реакцией организ-
менного масштаба, цепь причинных отношений, связывающая системную функцию одних
специализированных клеток с системными функциями клеток другой специализации, не
всегда известна [2, 3, 8]. Поскольку функционально сопряженные органы формируют сис-
тему, энергетический баланс в клетках каждого из этих органов является необходимым
условием их статики и статики функциональной системы в целом. Это утверждение, сле-
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дующее из энергетической теории адаптации (ЭТА) [9], поможет раскрыть основы долго-
временных отношений между органами и определить базовые критерии ИФН.

Основные положения ЭТА. Каждая клетка обладает автономными механизмами
устранения дисбаланса между скоростями синтеза и потребления молекул АТФ. Поскольку
у человека основными производителями АТФ являются митохондрии, рассмотрим их меха-
низмы преодоления энергетического дефицита. В каждой митохондрии имеются быстрый
и медленный автономные регуляторы скорости синтеза АТФ. Быстрый регулятор основан
на химической отрицательной обратной связи между скоростью синтеза АТФ и отношением
концентраций АДФ/АТФ. Медленный же регулятор основан на изменениях площади внут-
ренней мембраны митохондрии (S). При достаточной концентрации кислорода и “горючего”
(в основном пирувата) общая площадь поверхности внутренних мембран митохондрий (ST )
определяет максимальную скорость синтеза АТФ в клетке.

Нормой следует считать такое состояние клетки, когда в ней скорости потребления
и синтеза АТФ сбалансированы. Эта трактовка нормы не привязана к абсолютному зна-
чению ни скорости потребления АТФ, ни скорости синтеза АТФ. Множество внешних не-
стабильных, зачастую случайных факторов могут изменить текущее значение скорости по-
требления АТФ. Возникший энергетический дисбаланс запускает внутриклеточные транс-
формации, результатом которых является достижение нового энергетического баланса на
измененном уровне потребления АТФ. Кратковременный дисбаланс энергии устраняется
быстрым регулятором, а продолжительный дефицит энергии также активирует медленный
регулятор скорости синтеза АТФ. Но автономные механизмы восстановления баланса энер-
гии не справляются с экстремальной по продолжительности нехваткой энергии, что чревато
функциональной недостаточностью клетки, нередко ведущей к апоптозу [10]. В этом случае
устранение дефицита АТФ в клетке возможно лишь путем ускоренного роста ST [8].

Батарея разных по инерции и мощности надклеточных механизмов, эволюционно сло-
жившаяся в организме млекопитающих, эффективно ускоряет рост ST . На коротких интер-
валах времени, ускорение достигается благодаря быстрому увеличению кровотока к клет-
кам и материальному обеспечению гипертрофии существующих митохондрий. При затяж-
ном дефиците АТФ дополнительный рост ST обусловлен пролиферацией митохондрий. Пос-
кольку не всегда внутренние ресурсы субстратов организма достаточны для должного уве-
личения биосинтеза митохондрий, активируются поведенческие реакции поиска еды. Чтобы
при неравномерном или региональном дефиците энергии описанные перемены ST происхо-
дили лишь в тех тканях, клетки которых испытывают дефицит АТФ, механизм локальной
вазодилатации перераспределяет потоки крови к таким клеткам.

Предполагается, что активаторами локальной вазодилатации являются низкомолеку-
лярные химические продукты, вышедшие из энергетически неблагополучных клеток в меж-
клеточное пространство. Вероятно, часть таких продуктов проникает в лимфатические со-
суды, откуда затем с кровью доходит до специализированных клеток, которые регулируют:
а) инсулин–глюкоза отношения; б) скорость реабсорбции жидкости в почечных канальцах;
в) насосную функцию сердца; г) тонус сосудов; д) легочную вентиляцию; е) количество эри-
троцитов крови. Учитывая системную роль этих продуктов в обеспечении доставки матери-
алов к клеткам, далее назовем их гуморальными стимуляторами надклеточных механизмов
(ГСНМ). Поскольку доставка реализуется посредством сердечно-сосудистой системы, арте-
риальная кровь не только обогащается глюкозой, кислородом, исходными материалами для
биосинтеза митохондрий, но также имеет большее давление для увеличения капиллярного
кровотока. Помимо перечисленных механизмов а–е, есть еще один, хотя медленный, но си-
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нергичный механизм — ангиогенез: он обеспечивает рост сети микрососудов в тех тканях,
клетки которых испытывают хронический дефицит АТФ.

Энергетический аспект ФН. В масштабе организма идеальным следует считать та-
кое состояние, когда все клетки обеспечены адекватным количеством АТФ. Но энергети-
ческий режим реальной клетки непостоянен и находится под влиянием как генетических
программ (задают фазы жизненного цикла), так и переменного химического состава ци-
топлазмы. Поэтому на практике вместо идеального баланса во всех клетках можно опери-
ровать лишь неким оптимальным состоянием. Оно свидетельствует о том, что количество
клеток, испытывающих нехватку энергии, не превышает такой критический уровень, после
чего внутриклеточные структурные изменения выходят за рамки адаптивности и возни-
кают существенные функциональные изменения в масштабах органов и их систем.

В рамках ФКГ нормальное состояние является единственным, но виртуальным. Оно
предполагает, что при существующей концентрации кислорода и глюкозы в капиллярах
суммарная площадь (Sс) митохондрий достаточна для синтеза АТФ в количестве, удовле-
творяющем энергетические потребности организма в покое. Но в реальных условиях одна
и та же концентрация кислорода в крови может быть следствием разных вкладов над-
клеточных механизмов захвата и доставки кислорода потребителям. Уже на основе этой
неоднозначности можно сделать важный концептуальный вывод: состояние ФН не един-
ственное, как это полагалось в рамках ФКГ, а таких состояний множество. Окислитель
наглядно представляет лишь один аспект множественных путей обеспечения процесса мито-
хондриального синтеза АТФ. Учет способов обеспечения горючим реакции окислительного
фосфорилирования лишь усиливает сделанный вывод.

Хотя данный вывод может быть отправной точкой для установления критериев ИФН,
не все так однозначно и просто. Вклад (Eэ) надклеточных механизмов в обеспечении син-
теза АТФ складывается из суммы эффектов перечисленных выше параллельно функцио-
нирующих системных механизмов а–е. Текущее соотношение этих слагаемых отражает как
исходный генетический полиморфизм, так и уникальную траекторию адаптации организма
к сложившимся условиям существования. Адаптивная составляющая этого соотношения
может измениться в течение жизни индивида даже при неизменной величине Sс, поэтому
возможны разные комбинации механизмов а–е. Положение еще более усугублено тем, что
Sс, складывающаяся из переменных ST , сама чаще является переменной. Это обстоятель-
ство долгое время маскировало распознавание того факта, что клеточные и надклеточные
механизмы обеспечения внутриклеточного баланса АТФ в действительности функциональ-
но интегрированы в энергетическую мегасистему (ЭМС) [9].

В чем концептуальная новизна ЭМС и что может дать эта концепция? Чтобы облегчить
понимание ответа на этот вопрос, воспользуемся образом — балансовыми весами. Попере-
чная планка весов находится в горизонтальном положении только при одинаковых массах
на обеих чашах весов, тогда как при несовпадении масс поперечная планка наклонена к го-
ризонтали. В ФКГ гомеостаз (следовательно, и ФН) аналогичен горизонтальному положе-
нию планки весов. В концепции же ЭМС любая статика рассматривается как сбаланси-
рованное состояние, следовательно — нормальное состояние.

Этот образ можно использовать и далее. Условно относительные вклады клеточных ме-
ханизмов (представлены посредством Sс) и надклеточных механизмов (представлены по-
средством Eэ) можно отобразить массами на разных чашах весов. Тогда увидим, что угол
отклонения поперечной планки от горизонтали индицирует текущее соотношение энергети-
ческих вкладов клеточного и надклеточного механизмов в масштабе организма.
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Проблемы. На пути перехода от традиционной концепции ФН к концепции ИФН есть
как теоретические, так и объективные практические проблемы. Теоретический аспект про-
блемы состоит в том, что концепция ЭМС породила определенный когнитивный диссонанс,
выход из которого требует переосмысления прежних представлений об интеграции специа-
лизированных клеток в единый организм. Устоялось представление о том, что мозг и регу-
ляторные системы верхних уровней оптимизируют функционирование специализированных
клеток. В противовес этому, ЭТА и концепция ЭМС утверждают, что такое централизован-
ное управление “сверху–вниз” безвредно лишь на непродолжительных интервалах времени,
поскольку навязанный регуляторами темп расхода АТФ в клетках эффекторов приводит
к нехватке АТФ и порождает цепь необратимых трансформаций. В долговременной перспе-
ктиве благополучие и функциональность эффекторов (следовательно, организма в целом)
зависит от успешного преодоления их энергетического кризиса. Именно эту цель обеспе-
чивает распределенная высоконадежная ЭМС. Ее надежность обусловлена избыточными
возможностями как клеточных, так и надклеточных механизмов для достижения энергети-
ческого равновесия и физиологической статики. Нет оснований утверждать, что какое-то
одно из множества статических соотношений этих механизмов предпочтительнее другого.

Несмотря на то, что компоненты ЭМС в отдельности хорошо изучены, осознание ЭМС
пришло лишь недавно [9]. Возможно, это обусловлено тем, что эмпирическая физиология
еще не способна доказательно отслеживать причинные связи в столь большой системе. До-
полнительные трудности идентификации ЭМС связаны с тем, что, подсказав системные
свойства ГСНМ, энергетическая теория обратимой адаптации пока не может указать на
химическую структуру ГСНМ. Наконец, неодинаковая мощность и быстродействие разных
контуров ЭМС, асинхронность и фазовые сдвиги реакций ее компонент осложняют цело-
стное восприятие общей картины динамики, маскируют и затрудняют осознание общей
цели ЭМС.

Дефицит энергии в клетке может быть вызван как недостатком расходных материа-
лов (кислорода, углеводов, фосфора), так и инактивацией митохондриальных регуляторов
окислительно-восстановительных процессов (НАДН, цитохром-С, др.). Наиболее исследо-
вана цепь гипоксических трансформаций и синтеза так называемых Hif (hypoxia inducible
factors) [10–14]. Но даже в этом секторе не все однозначно. Например, если Hif1α и Hif2α
активируют синтез АТФ [10–12], то Hif3α подавляет его [13, 14]. Хотя защитное значение по-
следнего на начальных стадиях гипоксии сердца показано в кардиомиоцитах [15], не совсем
ясно, как же организм борется с продолжительным дефицитом АТФ.

Но Hif недолговечны. Некоторые низкомолекулярные агенты распада Hif выходят за
пределы клетки. Есть основания полагать, что гипотетические ГСНМ могут содержать
продукты распада Hif. Для ясного понимания роли, которую Hif и ГСНМ играют в ин-
тактном организме, нужны дополнительные исследования. В этом аспекте значение ЭТА
состоит в том, что теоретически обоснована целесообразность существования ГСНМ для
медленной реконструкции клеток, органов и их адаптации к новым скоростям потребления
АТФ [11].

ЭТА предсказывает ожидаемые системные (иногда органные) эффекты гипотетических
ГСНМ. В почечных канальцах ГСНМ усиливают реабсорбцию жидкости. Вероятно, в поч-
ках же ГСНМ стимулируют продукцию эритропоэтина. В сердечно-сосудистой системе
ГСНМ оказывают положительные хроноторпный и иноторпный эффекты, увеличивают
тонус сосудов. В системе внешнего дыхания ГСНМ увеличивают легочную вентиляцию.
Возможно, мишенью для сопряженных кардиореспираторных сдвигов являются соответст-
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вующие нейроны продолговатого мозга. В целом, для поиска и идентификации ГСНМ тре-
буется детальный химический анализ крови на предмет обнаружения малых концентраций
известных веществ с предсказанными свойствами или новых веществ с близкими свойства-
ми. Остается надеяться, что технологии, разрабатываемые в концепции P4 [4, 5], увеличат
потенциал эмпирических исследовательских методов и ГСНМ будут идентифицированы.

В заключение следует отметить следующее. Современная функциональная диагностика,
базирующаяся на понятии усредненной физиологической нормы, не всегда идентифицирует
реальную патологию. Чтобы достижения генетики и молекулярной биологии стали основой
персонифицированной медицины, необходим переход от стандартной концепции гомеостаза,
оперирующей понятием усредненной физиологической нормы, к концепции индивидуали-
зированной физиологической нормы, основанной на сбалансированности процессов биосин-
теза и распада в клетках. В частности, объектом контроля становится энергетика клеток:
появление устойчивого дисбаланса между средними скоростями синтеза и расхода АТФ
в клетках является ранним симптомом локальных функциональных нарушений, способных
перерасти в региональную или глобальную патологию. Для их ранней диагностики необхо-
димо разработать технологии расширенного и прецизионного химического анализа крови.
Анализ должен быть нацелен на выявление индивидуальных надпороговых концентраций
химических веществ, к которым чувствительны регуляторы сердечно-сосудистой системы,
внешнего дыхания, эритропоэза, концентрации глюкозы в крови, водно-электролитического
баланса, а также пищеварения и ангиогенеза. Если концентрация подобных агентов низка
и нет тенденции к ее возрастанию, организм следует признать здоровым даже при суще-
ственных отклонениях значений индикаторов состояния этих систем от их традиционных
нормативных значений (так называемых гомеостатических констант).
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Р.Д. Григорян

Iндивiдуальна фiзiологiчна норма: концепцiя i проблеми

Обгрунтовано необхiднiсть замiни загальноприйнятого поняття фiзiологiчної норми, що
базується на концепцiї гомеостазу та так званих гомеостатичних констант, на поняття
iндивiдуальної фiзiологiчної норми (IФН), що базується на концепцiї енергетичного балансу
в клiтинах людини. Розглянуто теоретичнi та прикладнi проблеми, вирiшення яких дасть
можливiсть реалiзувати цю замiну парадигм i на платформi IФН створити перспективнi
технологiї дiагностики та лiкування складних функцiональних захворювань, що повiльно
розвиваються внаслiдок послаблення фiзiологiчних механiзмiв адаптацiї.

R.D. Grygoryan

An individual physiological norm: the concept and problems

A concept of human individual physiological norm (IPN) based on the energy balance in cells is
proposed. IPN should extend the traditional concept of physiological norm based on the mean values
of the so-called homeostatic constants. Theoretical and applied problems arising on a way of such
conceptual changes are discussed to appreciate a creation of emerging medical technologies for the
diagnosis and the treatment of non-trivial slow developing adaptation diseases.
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А.С. Кочевенко, А.Р. Фернi

Аналiз алельних варiантiв гена фруктокiнази двох

iнбредних лiнiй томата

(Представлено академiком НАН України Ю.Ю. Глебою)

Клоновано ген фруктокiнази iз вишневидної та звичайної форм культурного томата.
Проведено порiвняльну характеристику нуклеотидної послiдовностi гена FRK3 та ен-
зиматичних властивостей iзоформи фруктокiнази, що ним кодується, у двох лiнiях
культурного томата. Аналiз рiвня транскриптiв FRK3 за допомогою нозерн-блот гiб-
ридизацiї не виявив вiдмiнностей у типi експресiї гена для двох даних алелей.

Томат Solanum lycopersicum є однiєю з найважливiших сiльськогосподарских культур. За
обсягами споживання у всьому свiтi томат займає другу позицiю пiсля картоплi серед ово-
чiв. На сучасному етапi зусилля селекцiонерiв значною мiрою сконцентровано на отриманнi
сортiв з високою стiйкiстю до захворювань, врожайнiстю, розмiром плодiв та високими ор-
ганолептичними якостями, як-то смак, запах, колiр, текстура плодiв та iн. Смак плодiв
томата переважно залежить вiд вмiсту кислот, насамперед лимонної та яблучної, i цукрiв,
а також їх спiввiдношення. Серед цукрiв найбiльше значення мають глюкоза i фруктоза;
вважається, що остання вiдiграє головну роль у виникненнi солодкого присмаку плодiв то-
мата [1, 2]. Бiльшiсть комерцiйних сортiв томата мають низький вмiст цукрiв у плодах,
тому збiльшення їх рiвня, особливо фруктози, є одним iз головних пiдходiв покращення
смакових властивостей плодiв [3]. Сорти культурного томата з дрiбними плодами (вишне-
виднi томати), а також деякi види диких томатiв, зокрема S. chmielewskii, S. habrochaites,
S. pimpinellifolium, можуть бути використанi як потенцiйнi донори генiв, що мiстять висо-
кий рiвень цукрiв у плодах.

Фруктокiназа (FRK, EC 2.7.1.4) вiдiграє важливу роль у вуглеводному метаболiзмi рос-
лин. FRK забезпечує фосфорилювання фруктози, що утворюється внаслiдок розщеплення
основного транспортного цукру сахарози сахарозосинтазою або iнвертазою, i таким чином
уможливлює її подальший метаболiзм. Чотири гени FRK1–FRK4, що кодують фруктокi-
назу в томатi, було клоновано i картовано. FRK гени мають вiдмiнно-специфiчний тип
експресiї, крiм цього, iзоформи фруктокiнази, що ними кодуються, вiдрiзняються за бiохi-
мiчними характеристиками, а саме спорiдненiстю до субстрату, нуклеотидною специфiч-
нiстю та iнгiбуванням iонами магнiю [4, 5]. FRK3 є одним з найбiльш експресовних генiв
з родини фруктокiназ у томата. Найбiльшу кiлькiсть FRK3 транскрипту виявлено в лист-
ках, апiкальних меристемах та плодах томата. FRK3 ген було локалiзовано на нижньому
кiнцi другої хромосоми мiж маркерами CD66 i TG154 у геномному регiонi, що становить
22,4 сМ [6]. У попереднiх дослiдженнях iз використанням iнтрогресивних лiнiй (IL) куль-
турного томата, отриманих вiд схрещування з культурними або дикими родичами, також
встановлено, що на хромосомi 2 локалiзовано три окремих локуси кiлькiсних ознак (QTLs)
Sugs2.1, Sugs2.2 i Sugs2.3, якi контролюють загальний вмiст цукрiв у плодах томата [7].
Таким чином, колокалiзацiя QT локусу Sugs2.2 iз геном FRK3 вказує на важливу роль
останнього в контролi вмiсту цукрiв у перикарпi томата.
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Рис. 1. Локалiзацiя гена FRK3 на хромосомнiй картi культурного томата (а) та аналiз його експресiї (б ).
Lev — iнбредна лiнiя Levovil; Cer — iнбредна лiнiя Cervil; сiрий прямокутник — iнтрогресивний хромосомний
сегмент в лiнiї IL-L2. б — результати нозерн-блотингу: 1 — листки; 2 — зеленi плоди; 3 — червонi плоди

Завданням даного дослiдження було клонування гена FRK3 iз вишневидної (Cervil)
i великоплiдної (Levovil) лiнiй томата, вивчення алельних вiдмiнностей експресiї цього гена
та кiнетичних характеристик iзоформи фруктокiнази FRKIII, що ним кодується.

Оскiльки геном томата було сиквеновано, то, використовуючи публiчно доступну нук-
леотидну послiдовнiсть геному S. lycopersicum, спочатку нами було проведено уточнення
локалiзацiї гена FRK3. За результатами аналiзу, геномний регiон було зменшено до сег-
мента у 3 сМ (рис. 1, a), який включає локуси T1400 i U150724. Встановлено добрий збiг
мiсцезнаходження гена FRK3 iз локалiзацiєю QT локусу Sugs2.2, який було картовано на
хромосомi 3 мiж маркерами TG167 i GC187 [8]. Таким чином, ген FRK3 дiйсно може роз-
глядатися як ген-кандидат, що вiдповiдає за виникнення QTL Sugs2.2 у iнтрогресивних
лiнiях томата.

Як рослинний матерiал використовували рослини iнтрогресивної лiнiї томата IL-L2,
одержаної вiд схрещування двох iнбредних лiнiй Levovil (рекурентна батькiвська форма)
i Cervil (донорна батькiвська форма). Cervil (Solanum lycopersicum var cerasiforme) є виш-
невидною формою томата з дрiбними плодами масою 8–10 г, тодi як Levovil (Solanum
lycopersicum L.) формує плоди, якi досягають 120–150 г.

Нами було проведено аналiз вмiсту розчинних цукрiв у червоних плодах рослин IL-L2 та
батькiвських лiнiй томата. Для цього перикарпну тканину (120 мг) спочатку заморожували
в рiдкому азотi i гомогенiзували в 1 мл 100% етанолу. Екстракт iнкубували 90 хв при 70 ◦C,
центрифугували (11000 g, 10 хв). Вмiст сахарози, фруктози та глюкози в супернатантi ви-
мiрювали за допомогою ензиматичного методу згiдно з [9]. За отриманими даними, вмiст
розчинних цукрiв у плодах рослин лiнiї Cervil був досить високим i сягав 50–60 мг/г сирої
речовини. Натомiсть вмiст цукрiв у плодах другої батькiвської лiнiї Levovil був удвiчi мен-
шим (див. рис. 1, а). Рослини IL-L2 характеризувалися пiдвищеним вмiстом цукрiв у плодах
порiвняно з Levovil, що обумовлюється наявнiстю генетичного регiону донора (Cervil), який
мiстить TG167 i GC187 локуси i становить приблизно 11 cM. У цiлому ж ефект замiни але-
ля по цьому QTL становив 19–20%.

Сумарну РНК з плодiв IL-L2 i Levovil iзолювали за допомогою Trizol реагенту (“Invi-
trogen“, Нiмеччина). Реакцiї зворотної транскрипцiї та амплiфiкацiї повнорозмiрної коду-
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Рис. 2. Вмiст розчинних цукрiв у перикарпi на стадiї повної стиглостi (а) на ензиматична активнiсть
FRK3 (б ). Lev — iнбредна лiнiя Levovil; Cer — iнбредна лiнiя Cervil; IL-L2 — iнтрогресивна лiнiя томата

ючої послiдовностi обох алелiв гена FRK3 проводили вiдповiдно до ранiше опублiкованих
методик [10]. Для амплiфiкацiї використовували такi геноспецифiчнi праймери:

прямий — CACCATGGCTCTTCATGCTACTGCTTTC,
зворотний — TGCAACTGACTTGAGCAAGG.
ПЛР амплiфiкованi продукти розмiром 1167 п. н. було клоновано у вектор pYES-DEST52

(“Invitrogen“, Нiмеччина) i сиквеновано. За результатами аналiзу нуклеотидних послiдовно-
стей виявлено декiлька однонуклеотидних полiморфiзмiв (SNP) мiж алельними варiантами
Cervil i Levovil гена FRK3.

Деякi з виявлених нуклеотидних замiн, наприклад, у складi кодонiв 223 i 383 призводи-
ли до змiн амiнокислотного складу протеїнiв. Так, для FRKIII, що кодується Cervil алелем,
було характерно замiщення аспарагiнової кислоти на гiстидин (D → H) та аланiну на тре-
онiн (A → T) у положеннях 223 i 383 вiдповiдно.

Експресiю рекомбiнантних протеїнiв проводили в мутантному штамi дрiжджiв (Saccha-
romyces cerevisiae) DFY632 iз втраченою здатнiстю до фосфорилювання гексоз. Очищення
цiльових протеїнiв здiйснювали методом металоафiнної хроматографiї на Ni2+-NTA агарозi
(“Qiagen”, Нiмеччина) згiдно з рекомендацiями фiрми-виробника. Активнiсть очищеного
протеїну визначали спектрофотометрично за методом [4].

Графiк залежностi швидкостi реакцiї вiд концентрацiї субстрату наведено на рис. 2.
Активнiсть ферментiв обох алелей зростає з пiдвищенням концентрацiї фруктози вiд 0,1
до 2,0 мМ. Максимальна активнiсть FRK3 спостерiгається при 2 мМ фруктози i стано-
вить 94,9 та 652,7 нМ/хв на 1 мг бiлка для ферментiв, що кодуються Cervil i Levovil але-
лями вiдповiдно. Слiд також зазначити, що для Levovil ферменту було характерно явище
субстратного iнгiбування. Зокрема, при пiдвищеннi концентрацiї фруктози в середовищi
iнкубацiї вiд 2 до 5 мМ активнiсть ферменту знижувалася. На вiдмiну вiд Levovil для
Cervil FRKIII ензиму такого пригнiчення активностi ферменту не вiдмiчено. За даними
трьох незалежних експериментiв проводили розрахунок кiнетичних параметрiв реакцiї (KМ,
Vmax) за рiвнянням Мiхаелiса–Ментен (табл. 1). Розрахованi величини iстотно вiдрiзняли-
ся мiж собою для двох алелiв. Для ферментiв, що кодуються Levovil та Cervil алелями,
величини KМ для фруктози становили 0,16 i 0,30 мМ вiдповiдно. Це вказує на те, що спо-
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Таблиця 1. Кiнетичнi параметри реакцiї фосфорилювання фруктози Levovil та Cervil FRKIII ензимiв; M±m,
n = 6

Алель KМ, мМ Vmax, нМ/(хв · мг бiлка) Vmax/KМ

Cervil 0,30 ± 0,12 111,50 ± 10,68 0,38
Levovil 0,16 ± 0,05 665,80 ± 36,56 4,04

рiдненiсть ферменту FRKIII Levovil до фруктози перевищує таку для Cervil у два рази
(див. табл. 1).

Оскiльки молекулярнi основи алельних варiацiй QTL можуть полягати не тiльки у змiнi
функцiї протеїнiв, але й у змiнi експресiї генiв, то додатково нами проведено аналiз експресiї
гена FRK3 за допомогою нозерн-блот гiбридизацiї в листках, а також зелених та червоних
плодах томата (див. рис. 1, б ). Отриманi данi виявили, що ген FRK3 має транскрипцiйну
активнiсть у перикарпi томата, яка незначно нижча, нiж у листовiй тканинi. Разом з тим
будь-яких вiдмiнностей у рiвнi експресiї мiж алелями Cervil i Levovil не виявлено.

Отриманi результати аналiзу транскрипцiйної активностi FRK3 гена, а також дослi-
дженi бiохiмiчнi особливостi Cervil i Levovil алелей свiдчать на користь того, що ген FRK3
вiдiграє ключову роль у пiдвищеннi рiвня цукрiв у плодах iнтрогресивних лiнiй томата.
Таким чином, беручи до уваги результати наших дослiджень, можна зробити висновок, що
внутрiшньовидовi схрещування можуть успiшно застосовуватися з метою полiпшення якiс-
них показникiв, зокрема отримання солодкого присмаку у промислових сортiв томата. До
того ж внутрiшньовидовi схрещування дають можливiсть уникнути проблем, пов’язаних зi
стерильнiстю гiбридiв, що виникають у випадку використання диких видiв як донорiв.
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А.С. Кочевенко, А.Р. Ферни

Анализ аллельных вариантов гена фруктокиназы двух инбредных
линий томата

Клонирован ген фруктокиназы из вишневидной и обычной форм культурного томата. Про-
ведена сравнительная характеристика нуклеотидной последовательности гена FRK3 и эн-
зиматических свойств изоформы фруктокиназы, которая им кодируется, в двух линиях
культурного томата. Анализ уровня транскриптов FRK3 с помощью нозерн-блот гибри-
дизации не выявил различий в типе экспрессии гена для двух данных аллелей.

A. S. Kochevenko, A.R. Fernie

Analysis of allelic variants of the fructokinase gene in two tomato inbred
lines

Allelic variants of the tomato fructokinase gene are cloned from a cherry tomato line and a large
fruit line. Comparative analyses of the nucleotide sequences of FRK3 gene from two tomato li-
nes and the enzymatic properties of encoded fructokinase isoforms are performed. Northern blot
hybridization has revealed no differences in the types of expression for two studied alleles.
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Член-корреспондент НАН Украины А.Б. Полонский, В. А. Гринцов

Влияние шторма на структуру зооценоза, видовой

состав и численность беспозвоночных у юго-западного

побережья Крыма

На основании анализа экспериментальных данных, собранных на волнорезе у юго-за-
падного побережья Крыма, оценено влияние шторма на структуру зооценоза, видовой
состав и численность беспозвоночных. Показано, что структура зооценоза и видовой
состав беспозвоночных устойчивы к штормовому воздействию. Основным следствием
интенсивного шторма является снижение численности организмов и увеличение одно-
родности комплексов беспозвоночных.

Влияние штормов на структуру сообщества в прибрежной зоне недостаточно изучено. Это
объясняется сложностью выделения влияния именно данного фактора на структуру сооб-
щества. Вместе с тем проблема достаточно актуальна. Она интересна не только с чисто
биологической точки зрения. Выделение наиболее устойчивых к штормовым воздействиям
видов важно и для формирования оптимальной стратегии берегозащитных мероприятий
в условиях меняющегося климата. Об этом свидетельствует рост количества международ-
ных проектов, посвященных данной тематике [1].

Наиболее полные работы, опубликованные по проблеме влияния штормов на биораз-
нообразие обрастания волнорезов и искусственных рифов, касаются изменения процесса
сукцессии в водорослевом сообществе [2, 3] и разнообразия оброста мидий у побережья
Калифорнии при воздействии штормов [4]. Исследователям удалось выявить зависимость
разнообразия сообщества от частоты штормов. Для Черного моря такие исследования прак-
тически не проводились. В настоящей работе оценено влияние шторма на структуру зоо-
ценоза, видовой состав и численность беспозвоночных у юго-западного побережья Крыма.
Ранее изучалось влияние региональных особенностей окружающей среды на видовой сос-
тав и показатели обилия беспозвоночных сообщества обрастания [5, 6], однако полученные
результаты не давали ответа на вопрос, как влияет шторм на структуру черноморского
сообщества обрастания и, в частности, зоокомпоненту. Оценка этого влияния потребовала
специальной постановки задачи и применения другой методики исследования.

Метод исследования и анализ полученного экспериментального материала.
Основная идея эксперимента заключалась в следующем. В береговой зоне выбирался суб-
страт, существующий на протяжении длительного времени и биоценоз которого может рас-
сматриваться в качестве типичного для анализируемого региона. С этого субстрата отби-
рались две группы проб: первая — после достаточно длительного периода с устойчивыми
гидрометеорологическими условиями (без резких усилений ветра), вторая — сразу после
прохождения интенсивного шторма. Сравнение количественных характеристик, получен-
ных на основании анализа этих проб, дает возможность оценить влияние шторма на струк-
туру черноморского сообщества обрастания.

Характеристика субстрата. Субстрат — бетонный волнорез, расположенный перпен-
дикулярно береговой линии в районе парка Победы г. Севастополь, на открытом участке по-
бережья. Волнорез представляет собой прямоугольную сплошную призму из бетона. Стен-

© А.Б. Полонский, В.А. Гринцов, 2013

168 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №8



Рис. 1. Район исследования — парк Победы, Севастополь (а); общий вид волнореза и схема отбора пробных
площадок (б )

ки волнореза вертикально ориентированы и имеют шероховатую плоскую поверхность без
крупных трещин. Максимальная глубина моря у волнореза в районе исследований достигает
2,5 м (рис. 1). Поскольку интенсивность ветро-волнового воздействия на разные участки
волнореза не одинакова, пробы отбирались отдельно с нескольких участков субстрата.

Методика отбора проб и их анализа. Пробы отбирали 1 и 18 апреля 2011 г. по единой
методике. Для исследования выбрали три участка боковой поверхности волнореза, находя-
щиеся на разной удаленности от берега (см. рис. 1). На каждом участке пробы отбирали на
двух горизонтах — от 0 до 0,5 м и от 0,5 до 1 м. Каждый горизонт делили на семь площа-
док, расположенных друг за другом, так что общее количество площадок в каждом случае
достигало 42. С каждой площадки площадью 25× 50 см2 весь оброст соскребали и собира-
ли в пакет. В лаборатории оброст помещали в пресную воду для отбора беспозвоночных.
Водоросли встряхивали в воде, а беспозвоночных собирали на мелком сите — мельничном
газе с ячеей 0,5 мм. Собранных животных фиксировали 75% алкоголем для дальнейшей
таксономической идентификации.
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Результаты заносили в цифровом виде в первичную базу данных, которую подвергли не-
скольким видам обработки с помощью стандартных статистических методов с применением
пакета программ [7]. Использовали метод главных компонент, кластерный анализ, рассчи-
тывали индексы Жаккара, дисперсии, а также коэффициент сходства. Для анализа мето-
дом главных компонент и кластерного анализа использовали матрицу численности видов
в полученных пробах. При выборе кластеров использовали индекс сходства Брая–Куртиса.
Распределение группировок видов в кластерах получали в результате поэтапной процеду-
ры, которая сводилась к следующему.

1-й этап. Получение дендрограммы распределения проб. Выполняли по стандартной
методике [7]. Кластеры выделяли на уровне 35% сходства Брая–Кутриса.

2-й этап. Расчет средней численности особей для каждого кластера по массиву отобран-
ных проб и ранжирование видов от большей численности к меньшей.

3-й этап. Сравнение на уровне каждого вида, начиная с наиболее обильного.
В промежутке между отбором проб (с 9 по 15 апреля 2011 г.) над северо-западной час-

тью Черного моря и полуостровом Крым проходил обширный циклон, сопровождавшийся
штормовыми условиями. 10 апреля наблюдалось усиление ветра до 25–30 м/с. В этот день
было объявлено штормовое предупреждение. В последующие четыре дня скорость ветра
снизилась, но оставалась штормовой (до 20 м/с). Высота ветровых волн в Севастополе 15
апреля достигала 2,5 м. Использованная методика позволила сравнить результаты до и пос-
ле шторма и оценить влияние шторма на структуру зооценоза, видовой состав и числен-
ность беспозвоночных.

Результаты исследования. Соотношение таксонов. В результате идентификации
определены до вида следующие группы беспозвоночных: Polychaeta, Cirripedia, Decapoda,
Isopoda, Tanaidacea, Amphipoda, Loricata, Bivalvia, Gastropoda. Соотношение таксонов бес-
позвоночных до и после шторма было стабильным и практически не изменилось после
воздействия шторма (рис. 2.). В целом оно было типичным для беспозвоночных сообщест-
ва обрастания в исследуемом регионе [5, 6]. До шторма преобладающими таксонами были
ракообразные (преимущественно Amphipoda — 37% от всех видов беспозвоночных) и чер-
ви (преимущественно Polychaeta — 26%). После шторма доля Amphipoda составила 38%,
а Polychaeta — 24%. Доля других таксонов (за исключением двух наиболее представитель-
ных) составила до и после шторма соответственно 37 и 38%. Стабильность данного пара-
метра подтверждает и индекс видового сходства Жаккара, рассчитанный для девяти выде-
ленных таксонов. Он колеблется от 80 до 100%. В целом для всех беспозвоночных значение
индекса составляет 95%.

Причина такой стабильности соотношения таксонов, вероятно, заключается в том, что
сообщество обрастания является не просто набором видов, но надвидовой системой, кото-
рую составляют виды, приспособленные к данной среде обитания в процессе эволюции при
воздействии на открытые участки побережья регулярных штормов. По данным многолет-
них гидрометеорологических наблюдений, количество штормов в регионе изменялось от
8–20 случаев за холодное полугодие в 1955–1980 гг. до 2–7 случаев — после 1980 г. [8]. По-
этому эти виды занимают свои стабильные ниши, а в сообществе сохраняется потенциал
восстановления его таксономической структуры после воздействия такого неблагоприятно-
го фактора, как интенсивный шторм.

Распределение численности беспозвоночных. Распределение численности беспозвоноч-
ных до и после воздействия шторма приведено в табл. 1. После воздействия шторма числен-
ность беспозвоночных в целом снизилась приблизительно на 40%. Для верхнего горизонта
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Рис. 2. Соотношение таксонов беспозвоночных до (а) и после шторма (б ); индекс сходства Жаккара (в)

Таблица 1. Распределение численности беспозвоночных (экз/м2) до и после шторма (среднее ±

± доверительный интервал)

Горизонт, м
Ближний

к берегу участок
Середина
волнореза

Удаленный
от берега участок

До шторма

0–0,5 1604 ± 306 2016 ± 277 4135± 868
0,5–1 510± 166 1214 ± 514 1447± 968

В целом для участков 1057 ± 341 1615 ± 355 2688± 986
В целом для волнореза Верхний горизонт: 2396 ± 544

Нижний горизонт: 1057 ± 392

После шторма

0–0,5 956± 115 716 ± 213 2540± 716
0,5–1 466± 222 388 ± 291 1188± 317

В целом для участков 711± 180 565 ± 192 1864± 526
В целом для волнореза Верхний горизонт: 1404 ± 428

Нижний горизонт: 655 ± 219

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 171



зафиксировано снижение с 2396 ± 544 до 1404 ± 428 экз/м2, для нижнего — с 1057 ± 392
до 655±219 экз/м2. Эта тенденция сохраняется на всех участках волнореза. Однако участки
различаются по величине снижения численности беспозвоночных в зависимости от их уда-
ленности от берега и силы штормового воздействия. Наибольшее снижение (почти в 3 раза)
отмечено в средней части волнореза (с 1615 ± 355 до 565 ± 192 экз/м2). На других участ-
ках снижение численности беспозвоночных примерно одинаково и значительно меньше, чем
в середине волнореза (с 1057± 341 экз/м2 до 711± 180 экз/м2 на ближнем к берегу участке
и с 2688 ± 986 до 1864 ± 526 экз/м2 на дальнем).

Отметим, что при всей разбросанности конкретных значений доверительный интервал
везде составляет примерно одну треть от среднего значения. Это также отражает стабиль-
ность надвидовой системы, каковой является сообщество обрастания.

Группировка видов в комплексы. По данным кластерного анализа проб, собранных до
шторма, было выделено шесть кластеров, из которых наиболее представительны два: пер-
вый кластер состоит из 15 проб, второй — из 13 (напомним, что всего проанализирова-
но 42 пробы). Таким образом, на два кластера пришлось больше половины всех проб, что
указывает на явное доминирование двух группировок видов. Тремя наиболее массовыми
видами в каждой из этих группировок являются один отряд ракообразных (амфиподы пя-
ти видов) и один вид двустворчатых моллюсков (Mytilaster lineatus). То, что подвижные
формы (амфиподы) доминируют по численности в двух наиболее представительных груп-
пировках указывает на их высокую адаптированность к данной среде обитания. В остав-
шихся четырех кластерах амфиподы тоже наиболее представлены. Двустворчатый моллюск
Mytilaster lineatus является одним из наиболее массовых видов на твердых грунтах в при-
брежной части Крыма [5, 6]. Поэтому неудивительно, что среди других таксонов он тоже
отмечен. Кроме этого, в них входят креветка Hyppolyte longirostris и многощетинковый чер-
вь Nereis zonata. Следует подчеркнуть, что наибольшую биомассу обрастания составляли
макроводоросли. Поэтому доминирующие по численности беспозвоночные являются наи-
более характерными для водорослевого обрастания.

После шторма количество выделившихся кластеров изменилось незначительно. Всего
выделено семь кластеров. Наиболее крупный кластер включает 17 проб. Он явно домини-
рует, поскольку остальные кластеры включают от одной до семи проб. Во всех кластерах
наиболее массовыми являются ракообразные (амфиподы четырех видов). Из других таксо-
нов отмечен двустворчатый моллюск Mytilaster lineatus и многощетинковый червь Nereis
zonat. При сравнении этих результатов с данными кластерного анализа до шторма явно про-
слеживается стабильность зоокомпоненты обрастания. Наиболее массовые виды практичес-
ки одни и те же, количество кластеров меняется незначительно. Единственным отличием
является некоторая перестройка числа проб в наиболее массовых кластерах. После шторма
более резко выделился один кластер, тогда как до шторма их было два. Причина подобной
перестройки заключается, скорее всего, в частичной элиминации штормом одного из основ-
ных видов макрофитов, что привело к перестройке анализируемых видов и возникновению
резко выделяющегося кластера.

Соотношение групп видов с разным доминированием. До шторма на верхнем горизон-
те (0–0,5 м) было отмечено сходство в распределении групп видов разного доминирования
в ближней и дальней частях волнореза. Наибольшая доля приходилась на субдоминанты.
Малозначимые виды были представлены небольшой долей. В средней части волнореза аб-
солютные доминанты отсутствовали, а наибольшая доля приходилась на вторичные виды.
После шторма соотношение видов с разным доминированием на средней и ближней частях
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волнореза осталось практически неизменным. В дальней его части доминанты проявились
более явно, и на них пришлась наибольшая доля видов. При анализе соотношения чис-
ла видов прослеживается стабильность их распределения на всех участках, или (другими
словами) устойчивость по отношению к штормовому воздействию.

В нижнем слое (0,5–1 м) до шторма прослеживалась общая тенденция для дальнего
и среднего участков — преобладание доминант. В ближнем участке отмечалось преоблада-
ние субдоминант. После шторма наиболее стабильное соотношение наблюдалось на дальнем
участке. На среднем и ближнем участках соотношение доминант и субдоминант несколь-
ко изменилось. Вместе с тем соотношение числа видов на нижнем и верхнем слоях было
близким между собой, как до шторма, так и после него.

Таким образом, несмотря на некоторые различия между участками, соотношение групп
видов с разным доминированием достаточно стабильно. Стабильность, прежде всего, про-
является в соотношении числа видов каждой категории. На всех участках как до шторма,
так и после него число доминирующих видов минимально. В общем, такое распределение
характерно для бентосных сообществ. Отсутствие существенной перестройки доминирую-
щих видов в группах после прохождения шторма подтверждает тот факт, что сообщество
обрастания волнореза есть устойчивая надвидовая система со сложившейся иерархией.

Результаты анализа комплексов видов методом главных компонент. До шторма комп-
лексы видов беспозвоночных в пробах распределились в две группы по обоим горизон-
там. Это, по-видимому, обусловлено распределением макрофитов, поскольку большая часть
видов беспозвоночных являются типичными обитателями водорослевых сообществ. После
шторма отмечено сближение двух групп комплексов (рис. 3). Вероятнее всего, элиминация
макрофитов в результате шторма привела к выравниванию условий обитания беспозво-
ночных, что отразилось на характере распределения комплексов видов. По распределению
проб на разных участках волнореза, собранных до шторма, не наблюдалось четкого разде-
ления комплексов видов по расстоянию от берега. Однако после шторма ситуация несколько
изменилась. Для ближнего и среднего участка волнореза комплексы видов смешались, что
указывает на выравнивание условий обитания под действием шторма. Дальний участок,
наоборот, явно отделился от другого массива проб. В последнем случае, вероятно, произо-
шла избирательная элиминация части видов макрофитов, которая привела к перестройке
комплекса беспозвоночных в отдельный массив.

Подводя итоги проведенного исследования, приходим к таким выводам. Комплексный
анализ структуры зооценоза и видового состава беспозвоночных в прибрежной части рас-
сматриваемого региона выявил их устойчивость к штормовому воздействию. Соотношение
таксонов беспозвоночных практически не изменилось после шторма. Это указывает на то,
что совокупность беспозвоночных волнореза является надвидовой системой, имеющей вну-
тренние механизмы сохранения постоянства соотношения таксонов в условиях регулярного
воздействия штормов.

Главные последствия интенсивного шторма для регионального зооценоза заключаются
в следующем:

существенном (до 3 раз) снижении численности организмов;
группировке видов в комплексы после шторма на уровне, более низком (по биомассе),

чем до шторма;
смешении комплексов видов после шторма между двумя горизонтами (0–0,5 м и 0,5–1 м).
Таким образом, с биологической точки зрения после шторма комплексы беспозвоночных

стали более однородные, чем до него. Вероятнее всего, этот результат является следствием
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Рис. 3. Распределение проб беспозвоночных в поле компонент до и после шторма по горизонтам (а) и участ-
кам (б )

того обстоятельства, что под влиянием шторма элиминируются наиболее массовые виды
макрофитов и комплексы беспозвоночных становятся более однородными (т. е. снижается
мозаичность среды обитания).
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Вплив шторму на структуру зооценозу, видовий склад
та чисельнiсть безхребетних на пiвденно-захiдному узбережжi
Криму

На пiдставi аналiзу експериментальних даних, зiбраних на хвилерiзi на пiвденно-захiдному
узбережжi Криму, оцiнено вплив шторму на структуру зооценозу, видовий склад та чи-
сельнiсть безхребетних. Показано, що структура зооценозу та видовий склад безхребетних
стiйкi щодо штормової дiї. Основним наслiдком iнтенсивного шторму є зниження чисель-
ностi органiзмiв та збiльшення однорiдностi комплексiв безхребетних.

Corresponding Member of the NAS of Ukraine A.B. Polonsky, V.A. Grintsov

Effect of a storm on the zoocenosis structure, species, and the number
of invertebrates near the south-western coast of the Crimea

Using the experimental data obtained at a breakwater near the south-western Crimea, the stormy
impact on the zoocenosis structure, species, and number of invertebrates is assessed. It is shown
that the zoocenosis structure and species of invertebrates are stable against a storm. Decreasing the
number of invertebrates and increasing the homogeneity of invertebrates complexes are the main
consequences of an intense storm.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 175



оповiдi
НАЦIОНАЛЬНОЇ

АКАДЕМIЇ НАУК

УКРАЇНИ

8 • 2013

БIОХIМIЯ

УДК 612.174+612.346

Т.М. Кучмеровська, Ю.Т. Пентек,
член-кореспондент НАН України Г. В. Донченко, Л.В. Янiцька,
М. М. Гузик, К.О. Дякун

Окиснювальний стрес у серцi щурiв

при експериментальному цукровому дiабетi: ефект

нiкотинамiду

Показано, що у щурiв, хворих на цукровий дiабет, маса тiла була в 2,5 раза нижче, а кон-
центрацiя глюкози в кровi у 5 разiв вище, нiж у тварин контрольної групи. Введення
нiкотинамiду (NАm, 100 мг/кг) дiабетичним щурам незначною мiрою знижувало рiвень
глюкози кровi та не впливало на масу тiла. На тлi гiперглiкемiї збiльшувався вмiст
TБК-активних продуктiв у сироватцi кровi та серцi. При хронiчному введеннi NAm
зменшувався вмiст TБК-активних продуктiв як у сироватцi кровi, так i в серцi, а та-
кож частково вiдновлювалася знижена при дiабетi активнiсть супероксиддисмутази
в серцi. Таким чином, нiкотинамiд може знайти застосування у лiкуваннi дiабетичної
кардiомiопатiї.

Серцево-судиннi захворювання (ССЗ) є основною причиною смертностi у всьому свiтi: з жод-
ної iншої причини щорiчно не помирає стiльки людей, як вiд ССЗ. За оцiнками ВООЗ,
у 2008 р. вiд ССЗ померло 17,3 млн людей, що становило 30% загальної смертностi у свiтi,
з цього числа 7,3 млн — вiд iшемiчної хвороби серця i 6,2 млн — у результатi iнсульту. За
прогнозами, кiлькiсть хворих на ССЗ, особливо на iшемiчну хворобу серця, до 2030 р. сяга-
тиме майже 24 млн людей. Бiльше того, саме ССЗ є основними ускладненнями цукрового
дiабету (ЦД), особливо ЦД 2 типу, якi досить часто пiдвищують ризик смертностi бiль-
ше нiж у 60% хворих [1]. У свою чергу, розвиток ЦД, незалежно вiд наявностi iшемiчної
хвороби серця, може призводити до виникнення кардiомiопатiї в результатi пошкодження
серцевого м’яза [2]. До дисфункцiй мiокарда при ЦД призводять метаболiчнi порушення
в кардiомiоцитах. Це i змiни в енергетичному обмiнi, порушення поглинання кисню, ресин-
тезу АТФ та бiосинтезу нуклеїнових кислот та протеїнiв. Досить часто внаслiдок тривалої
гiперфункцiї мiокарда при ЦД клiтини мiокарда зазнають значних енергетичних витрат, що
може призводити не лише до дисфункцiй мiокарда, але i до його деструкцiї. При ЦД хро-
нiчна гiперглiкемiя є одним з найбiльш значущих факторiв ризику пошкодження серцевих
м’язiв [3].
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На даний час також увага придiляється ролi окиснювального стресу в розвитку серце-
во-судинних ускладнень при ЦД. Згiдно з лiтературними даними, гiперглiкемiя призводить
до активацiї цiлого ряду бiохiмiчних процесiв (аутоокиснення глюкози, накопичення полiо-
лiв тощо), а також може “запускати” накопичення вiльних радикалiв, якi, у свою чергу,
викликають порушення функцiй ендотелiю та прискорюють розвиток атеросклерозу [4].
Ураження мiокарда у хворих на ЦД також може бути спричинене розвитком мiкроангiо-
патiї, мiокардiодистрофiї та автономної нейропатiї серця. При порушеннях функцiй серця,
зокрема у разi хронiчної серцевої недостатностi, у вiдповiдь на активацiю ренiн-ангiотен-
зинової системи, дiю простагландинiв, протизапальних цитокiнiв, якi можуть викликати
тканинну гiпоксiю, утворюється велика кiлькiсть активних форм оксигену (АФО). Тобто
за таких умов розвивається окиснювальний стрес, який є результатом дисбалансу мiж над-
лишковим утворенням АФО та неспроможнiстю антиоксидантних систем забезпечити їх
знешкодження [5]. При ЦД гiперглiкемiя призводить до надлишкової продукцiї АФО, якi
негативно впливають на процеси переносу електронiв у мiтохондрiях, мембранний транс-
порт та ядерну транскрипцiю, що викликає дисфункцiю мiокарда. При цьому система ан-
тиоксидантного захисту також зазнає iстотних змiн.

В зв’язку з вищезазначеним дослiдження функцiонального стану серцево-судинної сис-
теми при ЦБ, а також пошук шляхiв його корекцiї є надзвичайно важливими.

Однiєю iз сполук, якi могли б запобiгати розвитку ЦД або пригнiчувати його, є вiта-
мiн В3. Наша увага була зосереджена на його бiологiчно активнiй формi — нiкотинамiдi
(NAm). Цей вiтамiн має широкий спектр дiї, однiєю з ключових функцiй якого є участь, як
попередника, в синтезi нiкотинамiдних динуклеотидiв, якi вiдiграють важливу роль в енер-
гетичних та бiосинтетичних процесах. Так, NADPH є коензимом цитохрому Р450, який
залучений до детоксикацiї ксенобiотикiв та є термiнальним вiдновником для глутатiонре-
дуктази, яка бере участь в утвореннi вiдновленого глутатiону [6].

Метою дослiдження було з’ясувати стан окиснювального стресу в тканинi серця щурiв
при ЦБ та можливiсть його корекцiї нiкотинамiдом.

Матерiали та методи. Дослiдження проведенi на щурах-самцях популяцiї Вiстар ма-
сою 160–200 г. Тварин утримували в стандартних умовах вiварiю при вiльному доступi до
їжi та води. Дослiдження здiйснювали у вiдповiдностi до нацiональних “Загальних етичних
принципiв експериментiв на тваринах” (Україна, 2001) [7].

ЦБ iндукували введенням стрептозотоцину в дозi 55 мг/кг маси тiла, внутрiшньооче-
ревинно. Пiсля шести тижнiв розвитку стрептозотоцинового дiабету щурам протягом двох
тижнiв вводили нiкотинамiд у дозi 100 мг/кг, внутрiшньоочеревинно. Тварин декапiтували
пiд пентабарбiталовим наркозом та швидко вилучали серце, яке помiщали в 0,32 М саха-
розу, приготовану на 5 мM трис-HCl буферi, pH 7,4. Готували гомогенат в спiввiдношен-
нi 1 : 9 (маса тканини : об’єм). Кров вiдбирали для отримання сироватки. Всi процедури
проводили при 4 ◦С.

Рiвень глюкози кровi визначали за допомогою глюкометра Precision Extra Plus (Medi-
Sense UK Ltd., Великобританiя). Вмiст ТБК-активних продуктiв визначали спектрофото-
метрично за їх реакцiєю з тiобарбiтуровою кислотою, при цьому утворювався комплекс
червоного кольору з максимумом поглинання при 532 нм [8]. Активнiсть супероксиддисму-
тази (СОД, EC 1.15.1.11) у сироватцi кровi тварин оцiнювали за методом, який грунтуєть-
ся на вiдновленнi блiдо-жовтого барвника нiтросинього тетразолiю до темно-фiолетового
формазану [9]. Вмiст бiлка визначали за методом Лоурi. Статистичну обробку результатiв
проводили за критерiєм Стьюдента.
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Рис. 1. Вмiст ТБК-активних продуктiв у сироватцi кровi (а) та в тканинi серця (б ) щурiв дослiджуваних
груп: 1 — контроль; 2 — дiабет; 3 — дiабет+NАm (M±m, n = 5). Тут i на рис. 2: ∗ — достовiрнiсть рiзницi
в порiвняннi з контролем, p < 0,05; ∗∗ — достовiрнiсть рiзницi в порiвняннi з дiабетом, p < 0,05

Результати та їх обговорення. По закiнченнi восьми тижнiв розвитку дiабету маса
тiла дiабетичних тварин знизилася у 2,5 раза порiвняно з контрольними тваринами, тодi
як рiвень глюкози в кровi щурiв пiдвищився у 5 разiв (табл. 1).

Цiлком очевидно, що такi iстотнi змiни у функцiонуваннi органiзму тварин можуть
призводити до розвитку окиснювального стресу та iнтенсифiкацiї процесiв пероксидного
окиснення лiпiдiв (ПОЛ). Вiдомо, що пiдтримання фiзiологiчного рiвня продуктiв ПОЛ за-
лежить вiд впливу на органiзм чинникiв ендо- чи екзогенного походження, якi стимулюють
чи гальмують їх утворення. Так, при патологiях, що супроводжуються розвитком тканинної
гiпоксiї, у тому числi i при ЦД, спостерiгається порушення рiвноваги мiж швидкiстю утво-
рення пероксидних сполук та системою антиоксидантного захисту, що спричиняє посилене
утворення вiльних радикалiв у тканинах та розвиток окиснювального стресу [10].

При оцiнцi можливостi залучення процесiв ПОЛ, як однiєї з патогенетичних ланок у роз-
витку порушень функцiонування серцево-судинної системи, було виявлено, що при ЦД по-
силюються процеси вiльнорадикального окиснення лiпiдiв, свiдченням чого є зростання
вмiсту ТБК-активних продуктiв у сироватцi кровi та у тканинi серця (рис. 1). Так, при ЦД
вмiст ТБК-активних продуктiв у сироватцi кровi збiльшувався майже у 2 рази порiвняно
з контролем, тодi як у серцi — бiльш нiж у 2 рази (див. рис. 1). При введеннi тваринам NАm
утворення ТБК-активних продуктiв знижувалося, причому в серцi його дiя була виражена
бiльшою мiрою.

Таблиця 1. Маса тiла та вмiст глюкози в кровi щурiв (M ±m, n = 5)

Група
Маса тiла, г Глюкоза в кровi, ммоль/л

Початкова В кiнцi 8-го тижня Початкова В кiнцi 8-го тижня

Контроль 197± 15 383± 47 4,25 ± 0,52 4,31± 0,47
Контроль + NAm (100 мг/кг) 199± 16 369± 51 4,33 ± 0,55 4,18± 0,50
Дiабет 212± 17 153± 14∗ 20,16 ± 1,30∗ 22,10± 1,72∗

Дiабет + NAm (100 мг/кг) 209± 19 223± 21∗∗ 19,35 ± 1,50 18,36± 1,62∗∗

∗Достовiрнiсть рiзницi в порiвняннi з контролем, p < 0,05.
∗∗Достовiрнiсть рiзницi в порiвняннi з дiабетом, p < 0,05.
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Рис. 2. Активнiсть СОД у тканинi серця щурiв дослiджуваних груп: 1 — контроль; 2 — контроль + NАm;
3 — дiабет; 4 — дiабет + NАm (M ±m, n = 5)

Пiдвищення в тканинi серця рiвня кiнцевих продуктiв окиснення лiпiдiв при ЦД, без-
умовно, тiєю чи iншою мiрою призводитиме до порушення структурної органiзацiї мембран
кардiомiцитiв. Iмовiрнiсть патологiчного характеру змiн у таких лiпiдзалежних процесах,
як лiганд-рецепторна взаємодiя, сигнальна трансдукцiя, iонний транспорт також може ви-
значатись ступенем кардiотоксичностi прооксидативних ефектiв вiльних радикалiв на лiпiд-
нi компоненти бiомембран та метаболiчними перебудовами за умов хронiчної гiперглiкемiї.
Нещодавно було встановлено, що деструктивна дiя ПОЛ на клiтиннi структури супровод-
жується змiнами фосфолiпiдного спектра [11]. Тобто значне пiдвищення вмiсту ТБК-актив-
них продуктiв у дослiджуваних зразках є наслiдком iнтенсифiкацiї утворення АФО, що
спричиняє розвиток окиснювального стресу та, не виключено, недостатньої або зниженої
ефективностi як ензимної, так i неензимної ланок системи антиоксидантного захисту, що
узгоджується з даними лiтератури [12]. Оскiльки гiперглiкемiя “запускає” розвиток цiлого
каскаду патологiчних процесiв, то очiкуваним було те, що в органiзмi тварин баланс мiж
прооксидантами та компонентами системи антиоксидантного захисту також буде зазнавати
iстотних змiн. Крiм того, вiдомо, що розвиток будь-якого патологiчного процесу порушує
цей баланс за рахунок посиленого утворення вiльних радикалiв чи шляхом зниження рiвня
доступних антиоксидантiв, або ж за рахунок того та iншого. Тобто тривала, спричинена
хронiчною гiперглiкемiєю активацiя ПОЛ може бути як наслiдком декомпенсацiї з боку
системи антиоксидантного захисту, так i призводити до виснаження її резервiв.

Провiдну роль у регуляцiї вiльнорадикальних та пероксидних процесiв вiдiграє ензимна
система, серед компонентiв якої важливе мiсце належить СОД, одному iз основних ензи-
мiв цiєї системи. При оцiнцi стану антиоксидантної системи захисту при ЦБ, на тлi iн-
тенсифiкацiї окиснювального стресу, було виявлено, що активнiсть СОД у сироватцi кровi
дiабетичних щурiв знижувалася у 2 рази порiвняно з вiдповiдними показниками у групi
контрольних щурiв (рис. 2). Введення нiкотинамiду приводило до часткового вiдновлення
активностi ензиму. Виявленi змiни активностi СОД у серцi щурiв можуть бути обумовленi
модифiкацiєю ензиму як АФО, так i глюкозою та фруктозою. Згiдно з даними лiтератури,
за умов iнтенсифiкацiї ПОЛ, зниження активностi СОД є результатом накопичення АФО,
якi здатнi взаємодiяти з iонами металiв у активному центрi ензиму або впливати на сту-
пiнь їх вiдновленостi [13]. Також вiдомо, що зниження активностi СОД може вiдбуватися
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в результатi взаємодiї активного центру ензиму з деякими iнтермедiатами лiпопероксида-
цiї, зокрема з ендогенними гiдропероксидами ненасичених жирних кислот [14]. Ще однiєю
з основних причин iнгiбування активностi СОД може бути глiкозилювання ензиму, оскiльки
є данi, що свiдчать про зростання рiвня глiкозильованої Cu, Zn-СОД бiльше нiж у 2 рази
у щурiв iз стрептозотоциновим дiабетом [15].

Таким чином, на основi отриманих результатiв, можна зробити висновок, що незалежно
вiд того, чи є процеси вiльнорадикального пошкодження серцево-судинної системи за умов
їх iнтенсифiкацiї пусковим, первинним елементом у розвитку дисфункцiй серця, цiлком
очевидно залучення прооксидативного компонента в опосередкування iндукованого гiпер-
глiкемiєю стiйкого прогресування цього ускладнення цукрового дiабету. Тобто нормалiзую-
ча дiя нiкотинамiду на серцево-судинну систему при ЦД може реалiзуватися завдяки його
антиоксидантнiй здатностi, що сприятиме його використанню як важливої складової в те-
рапевтичнiй схемi лiкування серцево-судинних ускладнень цукрового дiабету.
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Т. М. Кучмеровская, Ю.Т. Пентек,
член-корреспондент НАН Украины Г. В. Донченко, Л. В. Яницкая,
М.М. Гузык, Е.О. Дякун

Окислительный стресс в сердце крыс при экспериментальном
сахарном диабете: эффект никотинамида

Показано, что у крыс, больных сахарным диабетом, масса тела в 2,5 раза ниже, а концен-
трация глюкозы в крови в 5 раз выше, чем у животных контрольной группы. Введение ни-
котинамида (NАm, 100 мг/кг) диабетическим крысам в незначительной степени снижало
уровень глюкозы в крови, но не влияло на массу тела. На фоне гипергликемии содержание
TБК-активных продуктов в сыворотке крови и сердце было увеличено. При хроническом
введении NAm снижалось содержание TБК-активных продуктов как в сыворотке крови,
так и в сердце, а также частично восстанавливалась сниженная при диабете активность
супероксиддисмутазы в сердце. Таким образом, никотинамид может найти применение
в лечении диабетической кардиомиопатии.

Т. М. Kuchmerovska, Yu.T. Pentek,
Corresponding Member of the NAS of Ukraine G.V. Donchenko, L. V. Yanitska,
M.M. Guzyk, K.O. Dyakun

Oxidative stress in rat hearts induced by experimental diabetes: effect
of nicotinamide

It is shown that body weights were 2.5 times lower in diabetic rats than those in controls, while
blood glucose concentrations were 5 times higher in diabetic rats as compared with controls. NAm
(100 mg/kg) treatment did not statistically affect the weight gain in diabetic rats. Hyperglycemia was
accompanied by the increase of TBARS contents in serum blood and heart. Treatment with NAm
diminished TBARS both in serum blood and heart and partially restored the activity of superoxide
dismutase in hearts, which was significantly reduced by diabetes. Thus, nicotinamide may be useful
in treatment of diabetic cardyomyopathy.
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УДК 577.128:546.21

М. М. Марченко, Г.П. Копильчук, I. М. Бучковська,
I.О. Шмараков

Iнтенсивнiсть продукування оксиду азоту

при регенерацiї печiнки за умов вiдсутностi запасiв

ретиноїдiв

(Представлено членом-кореспондентом НАН України С.О. Костерiним)

Дослiджено iнтенсивнiсть продукування оксиду азоту (NO) та змiни NO-синтазної
активностi в мiтохондрiальнiй та цитозольнiй фракцiях клiтин печiнки мишей при
регенерацiї печiнки за умов вiдсутностi запасiв ретиноїдiв. Встановлено, що регенера-
цiя печiнки тварин з фiзiологiчним рiвнем ретинiлефiрiв супроводжується посиленим
утворенням NO та активацiєю NO-синтази в обох фракцiях клiтин лише на початко-
вих етапах (12 та 24 год) пiсля часткової гепатектомiї. Результати аналiзу iнтен-
сивностi продукування NO в мiтохондрiальнiй та цитозольнiй фракцiях клiтин печiн-
ки мишей Lrat−/− вказують на пiдвищений рiвень NO протягом усього експерименту
з максимальними значеннями через 12 год пiсля часткової гепатектомiї.

Внаслiдок широкого спектра бiологiчної дiї оксид азоту (NO) розглядається як один iз
месенджерiв внутрiшньо- та мiжклiтинної сигналiзацiї [1, 2]. Доведено, що NO виявляє
рiзнобiчну дiю: як iнгiбiтор або агонiст передачi iнформацiї в гепатоцитах [1], про- та ан-
тиоксидант [3], iнгiбiтор чи активатор апоптозу [2]. NO в органiзмi синтезується за участю
ензиму синтази оксиду азоту (NOS), яка представлена трьома iзоформами [1, 3].

Результати експериментальних дослiджень засвiдчують як iнгiбуючий [4], так i активую-
чий [5] вплив ретиноїдiв на синтез NO та експресiю генiв iндуцибельної NO-синтази (iNOS,
II тип) залежно вiд дози. Водночас припускається, що гемодинамiчне навантаження, якого
зазнають клiтини печiнки пiсля резекцiї, супроводжуються активацiєю iNOS з посиленим
продукуванням NO як найбiльш раннього маркера регенерацiйних процесiв [6, 7]. Також
показано регуляторну роль NO пiд час регенерацiї печiнки, викликаної частковою гепа-
тектомiєю (ЧГЕ) [6–8]. Стресiндуковане вивiльнення NO запускає каскад компенсаторних
реакцiй, необхiдних для реалiзацiї внутрiшньоклiтинної вiдповiдi органiзму на гостре тка-
нинне ураження [9].

Ми ставили за мету дослiдити iнтенсивнiсть продукування NO та рiвень NO-синтазної
активностi в мiтохондрiальнiй та цитозольнiй фракцiях клiтин печiнки мишей за умов ЧГЕ
та вiдсутностi запасiв ретиноїдiв.

Матерiали та методи дослiдження. Дослiдження проводили на мишах лiнiї
C57BL/6J масою 25–30 г, вiком 2,5–3 мiс. Утримання тварин i манiпуляцiї з ними здiйс-
нювали згiдно з положеннями “Європейської конвенцiї про захист хребетних тварин, що
використовуються для дослiдних та наукових цiлей” (Страсбург, 1986), “Загальних етичних
принципiв експериментiв на тваринах”, ухвалених Першим нацiональним конгресом з бiо-
етики (Київ, 2001).

Для встановлення однозначного метаболiчного взаємозв’язку мiж запасами ретиноїдiв
у печiнцi та її здатнiстю до регенерацiї мишей C57BL/6J (дослiдний контроль) i Lrat−/−
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(тварини, якi не здатнi синтезувати ретинiлестери в печiнцi внаслiдок нокауту гена ензи-
му лецитин:ретинолацилтрансферази (LRAT, 2.3.1.135), i тому повнiстю позбавленi запасiв
ретиноїдiв) пiддавали ЧГЕ шляхом резекцiї 2/3 тканини печiнки [10].

Дослiднi тварини подiленi на групи:
мишi C57BL/6J та Lrat−/−, яких пiддавали частковiй резекцiї тканини печiнки

(C57BL/6J + ЧГЕ; Lrat−/− + ЧГЕ);
мишi C57BL/6J та Lrat−/−, яким проводили лапаротомiю (ЛАП) без подальших хi-

рургiчних втручань з метою iмiтацiї гострої фази як складової частини вiдповiдi на ЧГЕ
(C57BL/6J + ЛАП; Lrat−/− + ЛАП).

Евтаназiю тварин здiйснювали пiд легким ефiрним наркозом на початкових стадiях
(12, 24 год), у перiод активної пролiферацiї клiтин (48 год) та на завершальних етапах (72,
168 год) регенерацiї печiнки.

Мiтохондрiальну фракцiю клiтин печiнки отримували за методом [11]. Ступiнь забруд-
неностi мiтохондрiальної фракцiї контролювали шляхом порiвняльного визначення сукци-
натдегiдрогеназної активностi (1.3.99.1) як специфiчного маркера внутрiшньої мембрани
мiтохондрiй та активностi глюкозо-6-фосфатази (3.1.3.9) — специфiчного маркера ендопла-
зматичного ретикулума, у фракцiях мiкросом та мiтохондрiй.

Визначення NO-синтазної активностi (NOS, 1.14.13.39) проводили за методом [12]. Ак-
тивнiсть NOS розраховували як рiзницю мiж показниками екстинкцiї субстратного та без-
субстратного окиснення NADPH та виражали в нмолях окисненого NADPH за 1 хв на мг
протеїну.

Рiвень продукування NO визначали за модифiкованим методом [13] шляхом реєстрацiї
вмiсту нiтрит-анiона (NO−

2 ), який є стабiльним метаболiтом NO. Оскiльки NO — високо-
реакцiйна молекула з коротким перiодом життя, яка швидко iнактивується в оксидазнiй
реакцiї з перетворенням у нiтрит (NO−

2 ) або нiтрат (NO−
3 ), який швидко метаболiзується,

то рiвень NO правомiрно оцiнювати за змiною NO−
2 [14].

Концентрацiю протеїну визначали за методом Лоурi (1951).
Статистичну обробку експериментальних результатiв проводили з використанням паке-

та аналiзу даних у Microsoft Excel. Для визначення вiрогiдних вiдмiнностей мiж середнiми
величинами використовували критерiй Стьюдента (t). Рiзницю вважали достовiрною при
P 6 0,05.

Результати та їх обговорення. Результати проведених дослiджень засвiдчують по-
силене продукування NO (табл. 1) та пiдвищення рiвня NO-синтазної активностi (рис. 1, а)
в мiтохондрiальнiй фракцiї клiтин печiнки мишей C57BL/6J лише на початкових етапах
регенерацiї (12 та 24 год).

Згiдно з даними лiтератури [7, 15], за умов розвитку оксидативного стресу пiсля частко-
вої резекцiї тканини печiнки вiдбувається активацiя факторiв транскрипцiї (NF-κB, STAT3,
AP-1), якi iндукують експресiю генiв iNOS з посиленим продукуванням NO в гепатоцитах
та клiтинах Купфера. Вiрогiдно, у нашому випадку пiдвищене продукування NO та акти-
вацiя NOS на початкових етапах регенерацiї печiнки може бути наслiдком активацiї певних
факторiв транскрипцiї, цитокiнiв та iнших медiаторiв як вiдповiдь класу сигнальних моле-
кул, що здiйснюють мiжклiтинну комунiкацiю i регуляцiю бiохiмiчних процесiв у тканинах
та системах органiзму, на розвиток гострого тканинного ураження [1, 2].

Водночас у дослiджуванiй фракцiї клiтин печiнки нокаутних тварин надмiрне утворення
NO (див. табл. 1) та активацiя NOS (див. рис. 1) спостерiгалося протягом 48 год пiсля ЧГЕ
з максимальними значеннями на 12 год експерименту. При цьому показники ензиматичної
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активностi NOS та вмiсту NO в мiтохондрiальнiй фракцiї клiтин печiнки мишей Lrat−/−

протягом усього експериментального перiоду залишалися вищими порiвняно зi значеннями
тварин дослiдного контролю.

Оскiльки повнiстю-транс-ретиноєва кислота iнгiбує транскрипцiю гена iNOS та моду-
лює продукування NO [5], вiдсутнiсть запасiв ретиноїдiв у печiнцi, ймовiрно, створює перед-
умови для посиленої активацiї NOS та зростання рiвня NO в дослiджуванiй фракцiї пiсля
ЧГЕ. Припускається, що дiя NO in vivo може бути спрямована на модуляцiю потенцiалу та
блокування мiтохондрiальних пор через модифiкацiю “критичних” тiолiв трансмембранного
протеїнового комплексу, що призводить до порушення роботи мiтохондрiального електро-
нотранспортного ланцюга iз посиленою генерацiєю супероксидного анiон-радикала [1, 11].
При патологiчнiй гiпергенерацiї NO може реагувати з О−

2 , у результатi чого утворюється
токсичний продукт — пероксинiтрит [15], вiрогiднiсть утворення якого значно збiльшується,
оскiльки NO — єдина бiомолекула, що конкурує iз супероксиддисмутазою за супероксид.

При цьому показники кiлькiсного вмiсту NO та рiвня NO-синтазної активностi в печiнцi
мишей, яким проводили лапаротомiю без подальших хiрургiчних втручань, протягом усього
експериментального перiоду не перевищували значення контролю (0 год) в обох дослiдних
групах тварин.

Iснують данi про безпосередню роль iNOS в пригнiченнi метаболiчних процесiв, що
вiдбуваються в цитозолi клiтини. Ефекти NO, опосередкованi дiєю NOS, виявляються
в iнгiбуваннi глюконеогенезу, глiкогенолiзу та основних етапiв глiколiтичної оксидоредук-
цiї [2].

Нами встановлено зростання рiвня NO-cинтазної активностi в цитозольнiй фракцiї клi-
тин печiнки мишей обох дослiдних груп пiсля ЧГЕ (див. рис. 1, б ). Активацiя NOS в дослi-
джуванiй фракцiї печiнки нокаутних тварин простежується протягом 3 дiб пiсля частко-
вої резекцiї тканини та вiрогiдно перевищує показники мишей C57BL/6 J протягом усього
експериментального перiоду. Ймовiрно, що вiдсутнiсть запасiв ретиноїдiв у печiнцi поси-
лює утворення цитокiнiв, якi iнiцiюють пусковi механiзми регенерацiї та можуть дiяти як
тригери, що переключають синтез NO iз конститутивної iзоформи NO-синтази на iндуци-
бельну [8, 15].

Таблиця 1. Рiвень NО в мiтохондрiальнiй та цитозольнiй фракцiях клiтин печiнки мишей C57BL/6J та

Lrat−/− за умов часткової гепатектомiї, нмоль NО−

2 /мг протеїну

Група тварин
Термiн дослiдження, год

0 12 24 48 72 168

Мiтохондрiальна фракцiя

C57 + ЛАП 1,41± 0,13 1,33± 0,12 1,15± 0,11 1,51± 0,09 1,22 ± 0,10
C57 + ЧГЕ 1,84 ± 0,17 2,80± 0,23∗ 2,34± 0,14∗ 1,45± 0,10 1,53± 0,12 1,54 ± 0,13

Lrat−/− + ЛАП 2,90± 0,15 2,60± 0,13 2,53± 0,21 2,46± 0,23 2,54 ± 0,26

Lrat−/− + ЧГЕ 3,26 ± 0,13∗∗ 4,95± 0,26∗,∗∗ 4,33± 0,46∗,∗∗ 4,27± 0,27∗,∗∗ 2,92± 0,30∗∗ 2,54 ± 0,50∗∗

Цитозольна фракцiя

C57 + ЛАП 0,8± 0,06 0,7± 0,04 0,8± 0,04 0,8± 0,06 0,8± 0,02
C57 + ЧГЕ 0,8± 0,10 1,4± 0,13∗ 1,8± 0,18∗ 1,6± 0,19∗ 1,05± 0,10 1,2± 0,14

Lrat−/− + ЛАП 1,1± 0,07 1,1± 0,14 1,0± 0,17 1,2± 0,03 1,1± 0,16

Lrat−/− + ЧГЕ 1,2± 0,08∗∗ 3,8± 0,29∗,∗∗ 3,6± 0,20∗,∗∗ 3,3± 0,34∗,∗∗ 3,2± 0,23∗,∗∗ 1,1± 0,21

Пр и м i т ка. 0 год — значення, що вiдповiдають показникам iнтактних тварин (контроль). ∗Статистично до-
стовiрна рiзниця порiвняно з показниками контролю, P 6 0,05.∗∗Статистично достовiрна рiзниця порiвняно
з показниками тварин C57BL/6J, P 6 0,05.
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Рис. 1. NО-синтазна активнiсть в мiтохондрiальнiй (а) та цитозольнiй (б ) фракцiях клiтин печiнки мишей

C57BL/6J та Lrat−/− за умов часткової гепатектомiї.
0 год — значення, що вiдповiдають показникам iнтактних тварин (контроль);
∗ — статистично достовiрна рiзниця порiвняно з показниками контролю, P 6 0,05; ∗∗ — статистично досто-
вiрна рiзниця порiвняно з показниками тварин C57BL/6J, P 6 0,05

Результати дослiджень свiдчать про посилене продукування NO в цитозольнiй фракцiї
клiтин печiнки мишей Lrat−/− протягом 3 дiб (72 год) пiсля ЧГЕ (див. табл. 1). Можна при-
пустити, що якщо на початкових етапах регенерацiї NO виступає як внутрiшньоклiтинний
посередник, то в перiоди 48 та 72 год його токсична дiя може виявлятися прямо шляхом
утворення нiтрозильних комплексiв та опосередковано через активнi форми азоту, якi в хо-
дi реакцiй S- i N-нiтрозування, нiтрування та дезамiнування порушують функцiонування
бiомолекул i субклiтинних компонентiв, спричиняють метаболiчний дисбаланс та призво-
дять до розвитку ендогенної iнтоксикацiї органiзму [1, 2, 15]. Гiперпродукцiєю NO може
бути зумовлено iнгiбування глiцеральдегiд-3-фосфатдегiдрогенази шляхом рибозилювання
i нiтрозилювання, що призводить до гальмування глiколiзу i, як наслiдок, до порушення
енергетичного метаболiзму [7, 15].
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Отже, вiдсутнiсть запасiв ретиноїдiв у клiтинах регенеруючої печiнки супроводжується
посиленим продукуванням NO за рахунок активацiї NOS з максимальними значеннями на
12 год пiсля ЧГЕ.

Автори висловлюють щиру подяку проф. В. С. Бленеру (Колумбiйський унiверситет, США)
за люб’язно наданi лiнiї трансгенних мишей для проведення дослiджень.
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М.М. Марченко, Г. П. Копыльчук, И. М. Бучковская, И.А. Шмараков

Интенсивность образования оксида азота при регенерации печени
в условиях отсутствия запасов ретиноидов

Исследованы интенсивность образования оксида азота (NO) и изменения активности
NO-синтазы в митохондриальной и цитозольной фракциях клеток печени мышей при ре-
генерации печени в условиях отсутствия запасов ретиноидов. Установлено, что регене-
рация печени животных с физиологическим уровнем ретинилэфиров сопровождается уси-
ленным образованием NO и активацией NO-синтазы в обеих фракциях клеток только на
ранних этапах (12 и 24 ч) после частичной гепатэктомии. Результаты анализа интенсив-
ности образования NO в митохондриальной и цитозольной фракциях клеток печени мышей
Lrat−/− указывают на повышенный уровень NO на протяжении всего эксперимента с мак-
симальными значениями через 12 ч после частичной гепатэктомии.

M.M. Marchenko, G.P. Kopylchuk, I.M. Buchkovska, I. O. Shmarakov

The intensity of nitric oxide production during liver regeneration in the
absence of retinoid stores

The intensity of nitric oxide production and changes in the NO-synthase activity in mitochondrial
and cytosolic fractions of mouse liver cells are studied during the liver regeneration in the absence
of retinoid stores. It is determined that the liver regeneration in animals with physiological levels
of retinyl esters is accompanied with the increased NO formation and the NO-synthase activa-
tion in mitochondrial and cytosolic fractions only at the initial stages (12 and 24 h) after partial
hepatectomy. The analysis of the intensity of nitric oxide production in mitochondrial and cytosolic
fractions of liver cells in Lrat−/− mice indicates elevated NO levels throughout the experiment with
maximum values in 12 h after partial hepatectomy.
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