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Узагальнене кінетичне рівняння Фоккера — Планка 
відкритих квантових систем
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Розглянуто проблему строгого виведення узагальненого кінетичного рівняння Фоккера — Планка з динаміки 
відкритих квантових систем за наявності кореляцій початкових станів. Описано процес поширення коре-
ляцій в таких квантових системах багатьох частинок.

Ключові слова: кінетичне рівняння Фоккера — Планка, кореляції станів, квантова відкрита система.

Одна з актуальних проблем теорії відкритих квантових систем пов'язана із строгим виве-
денням основного кінетичного рівняння або квантового кінетичного рівняння типу Фокке-
ра — Планка з динаміки багатьох частинок таких систем [1—4]. Зауважимо, що зазначене 
еволюційне рівняння має широке застосування до опису кінетичних процесів різноманітної 
природи [4—7].

У сучасних працях [4, 6, 8] основний підхід до дослідження колективної поведінки 
відкритих квантових систем полягає в побудові скейлінгових асимптотик, наприклад, ди-
фузійної скейлінгової границі [9, 10], розв'язку еволюційних рівнянь, якими описується 
еволюція стану системи багатьох частинок, яка складається із виділеної частинки і оточен-
ня — системи нескінченного числа частинок, зокрема пертурбативного розв'язку ієрархії 
квантових рівнянь ББҐКІ (Боголюбов — Борн — Ґрiн — Кiрквуд — Iвон). Строгі результати 
з обґрунтування таких квантових кінетичних рівнянь наведено в огляді [9], для відкритих 
класичних систем частинок з кінетичної теорії зіткнень [11] — в роботах [12—14].

У цьому повідомленні на основі непертурбативного розв'язку ієрархії квантових рів-
нянь ББҐКІ розвинуто новий підхід до строгого виведення квантового кінетичного рівнян-
ня Фоккера — Планка з динаміки квантової системи, яка складається з виділеної частинки 
та її оточення за наявності кореляцій початкових станів. Зокрема, такий підхід дає можли-
вість описати процес поширення початкових кореляцій у відкритих квантових системах.

Нехай n
n

⊗=H H  — n-частинковий гільбертів простір та 0 =�H . Для відкритої кван-
тової системи, яка складається із виділеної частинки і оточення — системи не фіксовано-
го числа безспінових частинок, що задовольняють статистику Максвелла — Больцмана, 
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позначимо 0 1n n
∞
== ⊗ ⊗HF H H  простір Фока. Нехай 1 ( )αL HF  простір послідовностей f = 

+ + += … …0 1 0 1 1 1( , , , , , )nf f f f  ядерних операторів 1
1 1 1( ,1, , ) ( )n n nf f n+ +≡ … ∈ ⊗t L H H  та 0f ∈� , 

які для довільних 1( , , ) (1, , )ni i n… ∈ …  задовольняють умову симетрії 1 ( ,1, , )nf n+ … =t  

1 1( , , , )n nf i i+= …t  з такою нормою

1 ,1, , 1( )
0

sup ( ,1, , )n
n n

n
f Tr f n

α

−
+= α ……tL
t

HF �
,

де символ ,1, , nTr …t  — частинний слід та параметр 0α >  — дійсне число. Позначимо 1
0 ∈L  

1 ( )α∈L HF  підпростір фінітних послідовностей вироджених операторів з нескінченно дифе-
ренційованими ядрами з компактними носіями. Надалі використовується система одиниць, 
де стала Планка 2 1h = π =� .

Еволюція всіх можливих станів відкритої квантової системи описується за допомогою 
послідовностей + + += … … … ∈1 0 1 1 1( ) ( ( , ), ( , ,1), , ( , ,1, , ), )sF t F t F t F t st t t HF  маргінальних опера-
торів густини, які є непертурбативним розв'язком задачі Коші для ієрархії квантових рів-
нянь ББҐКІ [15]:

+
∞

+ + + + +
=

=

= … + … + … +∑ …

…1

0
1, , 1 1

0

(

( , ,1, , )

1
, ,1, , , 1, , ,1, ,

!
{ } ) ( )

s

s s n n s n
n

F t s

Tr t s s s n F s n
n

t

A t t ,  0s � .  (1)

Твірний оператор n-го члену розкладу в ряд (1) визначається кумулянтом ( 1)n + -го по-
рядку

1 , ,1, , , 1, ,( { } )n t s s s n+ … + … + =A t    (2)

−
θ

⊂… + … + =
= − − − θ∑ ∏1

( { }
( )

: , ,1, , , 1, ),

( 1) 1( ) (! , ( ))
i

ii i

P
iX

X PP t s s s n U X

P t X
t

G

 
груп операторів

( ) n nitH itH
n n nt f e f e−− =�G ,   (3)

де самоспряжений оператор nH  — гамільтоніан системи n частинок, який має таку струк-
туру

1 2

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

( ) ( , ),n
j s j j s

H K j j j
∈ … < ∈ …

= + Φ∑ ∑
t t

тобто ( )K j  — оператор кінетичної енергії j -ї частинки, 1 2( , )j jΦ  — оператор парного по-
тенціалу взаємодії та використано такі позначення: { ,1, , }s…t  — множина, яка складається 

з одного елементу множини індексів ( ,1, , )s…t , тобто { ,1, , } 1s… =t , символ P∑  — сума 

за всіма можливими розбиттями P  множини ({ ,1, , }, 1, , )s s s n… + … +t  на P  непорожніх 
підмножин iX , які не перетинаються, та відображення θ  — оператор декластерізації: 

({1, , }) (1, , )s sθ … = … .
Надалі будемо розглядати початкові стани відкритої квантової системи, які описуються 

послідовністю таких маргінальних операторів густини:
0 0

1 1 0 0 10 ( ) ( )( ) ( ) 1, , ,1, , , 0n n ntF t F F n g n n+ + + += = … … �t t ,   (4)
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де оператор 1 sg +  описує кореляції станів виділеної квантової частинки та її оточення в 
початковий момент часу. Якщо 0 1

1 0 1( )F + ∈L H , стан оточення 
−

+α < +∞1
0

0 ( )
0

sup
n

n
n

n
F

L H�
 

та кореляційні оператори обмежені 1 1( )n ng + ∈ ⊗L H H , тоді за умови 1e−α < , ряд (1) збігаєть-
ся за нормою простору 1

1( )s⊗L H H  для довільних 1t ∈� . Для початкових станів 0 1
1 0 0 1( )F + ∈L H , 

+ + +∈0 1
(0 ) 0 ( )( ),s n s nF L H  1 1( )n ng + ∈ ⊗L H H , послідовністю операторів (1) зображується силь-

ний розв'язок задачі Коші для ієрархії квантових рівнянь ББҐКІ відкритої квантової систе-
ми і для довільних початкових станів — слабкий розв'язок [15].

Внаслідок того, що послідовність початкових маргінальних операторів густини (4) за-
лежить від початкового маргінального оператора густини виділеної частинки, задача Коші 
для відповідної ієрархії квантових рівнянь ББҐКІ не є однозначно визначеною, тому її 
можна переформулювати, як задачу Коші для еволюційного рівняння для маргінального 
оператора густини виділеної частинки та послідовності явно визначених функціоналів від 
розв'язку цієї задачі Коші.

Сформулюємо основний результат. Оскільки початковий стан відкритої квантової 
системи визначається початковим станом виділеної частинки (4), стан системи в довіль-
ний момент часу (1) може бути також описано в еквівалентний спосіб за допомогою по-
слідовності маргінальних функціоналів стану 1 1 0 1 1 1 0( ( )) ( ( , ), ( , ,1 ( )), ,F t F t F t F t F t F+ + += …t t

1 1 0( ( )),, ,1, , )sF t s F t+ +… …t , які визначаються розв'язком 1 0( , )F t+ t  кінетичного рівняння для 
стану виділеної квантової частинки (узагальнене кінетичне рівняння Фоккера — Планка 
відкритої квантової системи).

Маргінальні функціонали стану + +…1 1 0, ,1,( ( )), 1,sF t s F t st � , зображуються такими роз-
кладами в ряд:

1 1 0, ,1, ,( ( ))sF t s F t+ +… �t

∞

+ + + +
=

+ +∑ …� … …1, , 1 1 0
0

1
, ,1, , , 1, , , ,( { } ) 1

!
( ,)s s n n

n

Tr t s s s n F t s
n

V t t �
 

  (5)

де твірні еволюційні оператори 1 ), 0(n t n+ �V , визначаються такими розкладами:

−− − −

+
= = =

+ + − ×
− − −∑ ∑ ∑

…

�… … …
…

1 1

1

1
10 1 1

1
, ,1, , , 1, , ! ( 1)( { } )

( )!

k

k

n m mn n
k

n
kk m m

t s s s n n
n m m

V t

 

+ − − − + + − − −× + + − − − ×… …… … …
1 1

0
1 1 0( , ,1, , ,{ } 1, , )

k kn m m k s n m mt s s s n m m FA t
 

+ + − − −× + − − − + − − − ×…… … … …
11 1 1(1, , ) ( ,1, , )

kk s n m m ks n m m g s n m mt
 

+ +
=

× − + + − − − + − − − ×∏ … … …1 1 1
1

1
( , ) ( ( , , 1 , , )

! j

k

m j k j k
jj

t t s n m m s n m m
m

A t A t  

+ +× + + − − − + − − − ×… … …0
0 1( 1 , , )

jm j k j kF s n m m s n m m
 

+ +× + + − − − + − − − −… … …1 1 1( , 1 , , ) ( , ))
jm j k j kg s n m m s n m m tt A t .  (6)
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Наведемо приклади твірних еволюційних операторів (6):

0
1 1 0 1 1( { }) ( {, ,1, , , ,1, }), 1, , ,1, , () ( , )( )s st s t s F s g s t+ += −… … … …V t A t t A t ,

+ ++ = + + ×… … …0
2 2 0 1, ,1, , , 1) , ,1( { } ( , , , 1) 1, , 1){ } (st s s t s s F sV t A t  

+ + + +× + − − ×… … … …0
1 1 1 1 0 1,1, , 1) , , ,1, , 1, , ,1,( ) ( { }, ) ( ) ( ),s s sg s t t s F s g st A t t( t A

+ +× − + + + −0
1 2 0 1 1 1 1( , ) ( )( , ) , 1 1 g , 1 ( )) ,(t s F s s ttA t A t t A t ,

де оператор 1( , )t−A t  є оберненим оператором до кумулянта (2) першого порядку 1( , )tA t  
груп операторів (3).

За умови на густину частинок оточення 4e−α < , ряд (5) збігається за нормою простору 
1

1( )s⊗L H H  для довільних 1t ∈�  [12].
Маргінальні функціонали стану (5) описують процес поширення початкових кореляцій 

та народження кореляцій у квантових відкритих системах в термінах маргінального опера-
тора густини виділеної частинки.

Маргінальний оператор густини виділеної частинки з послідовності 1( ( ))F t F t  зобра-
жується таким розкладом в ряд

0 0
1 0 1, , 1 1 0 1 0

0

1
, ,1, , ) 1( ) ( ) ( (

!
(, , ) )n n n n

n

F t Tr t g n F n F
n

∞

+ + + + +
=

= ∑ … … …t A t t ,   (7)

де твірні оператори 1 ( ),n t n+ 0A � , визначаються розкладами (2). Оператор (7) є розв'яз-
ком задачі Коші для еволюційного рівняння для стану виділеної частинки, а саме немарков-
ського квантового кінетичного рівняння типу рівняння Фоккера — Планка:

1 0 1 0 1 int 1 1 0( ) ( ), ,( ) ( 1) ( ( ), ),1sF t F t Tr F t F t
t + + + +
∂ = +
∂

t t t t, tN N ,   (8)

0
1 0 1 00

( ) (, )
t

F t F+ += =t t .   (9)

У рівнянні (8) маргінальний функціонал стану 1 1 1 0, ,1( ( ))F t F t+ +t  зображується розкла-
дом в ряд (5) у випадку 1s = , та оператори ( )jN  і int 1 2( , )j jN  з генератора рівняння фон 
Неймана [15] визначені на підпросторі 1

0 1( )s⊗L H H  відповідно такими формулами:

( ) ( ( ) ( ))s s sj f i K j f f K j= − −�N ,

int 1 2 1 2 1 2( , ) ( ( , ) ( , ))s s sj j f i j j f f j j= − Φ − Φ�N .

Підкреслимо, що коефіцієнти кінетичного рівняння (8) визначаються початковими ко-
реляціями станів виділеної квантової частинки та її оточення.

Доведення наведеного основного результату ґрунтується на застосуванні до твірних опе-
раторів (2) розкладів в ряд непертурбативного розв'язку (1) задачі Коші для ієрархії рівнянь 
ББҐКІ кінетичних кластерних розкладів [15].

Якщо початковий стан (9) виділеної частинки 0 1
1 0 ( )F + ∈L H , тоді за таких умов:

1 1( )n ng + ∈ ⊗L H H  та −
+α < +∞1

0
0 ( )0

sup
n

n
n

n
F

L� H
,
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де 4e−α <  для t ∈� , розв'язок задачі Коші (8), (9) зображується розкладом в ряд (7). Для 
початкових станів 0 1

1 0 0( )F + ∈L H  — це сильний розв'язок, а для довільних станів з простору 
1( )L H  — слабкий розв'язок.

Схема доведення цього твердження аналогічна доведенню теореми існування розв'язку 
узагальненого кінетичного рівняння Фоккера — Планка для газу Енскоґа [14].

Аналогічно до роботи [15] наведені результати можуть бути поширені для систем бага-
тьох ферміонів та бозонів, зокрема відкритих квантово-класичних систем [1] та відкритих 
квантових систем багатьох частинок з кулонівським потенціалом взаємодії.

Таким чином, якщо початкові стани визначаються послідовністю маргінальних опера-
торів густини (4), тоді еволюція всіх можливих станів відкритої квантової системи може 
бути описана без будь-яких апроксимацій за допомогою маргінального оператора густини 
виділеної частинки, який є розв'язком задачі Коші для узагальненого квантового кінетич-
ного рівняння Фоккера – Планка (8), (9), та послідовності функціоналів від такого операто-
ра (5). Іншими словами, встановлене узагальнення квантового кінетичного рівняння Фок-
кера — Планка (8) є еквівалентним підходом до опису еволюції станів виділеної частинки в 
оточенні довільного числа квантових частинок нарівні з ієрархією квантових рівнянь ББҐКІ 
для послідовності маргінальних операторів густини (1).

Зазначимо, що стани частинок оточення з простору ядерних операторів описують сис-
теми скінченого середнього числа частинок. Для опису еволюції станів виділеної частинки 
в оточенні системи нескінченного числа частинок, зокрема оточення в рівноважному стані 
(система в термостаті [2]), розв'язок (7) узагальненого кінетичного рівняння Фоккера — 
Планка (8) має бути обґрунтовано для початкових станів оточення, які належать простору 
послідовностей обмежених операторів [15]. У цьому випадку кожний член розкладів у ряд 
для розв'язку (7) і послідовності маргінальних функціоналів стану (5) містить розбіжні ви-
рази, які можуть бути регуляризовані за допомогою встановленої структури твірних опера-
торів зазначених розкладів у ряд.

Зауважимо, що квантові кінетичні рівняння типу Фоккера — Планка, які сформульова-
ні за допомогою евристичних міркувань [2, 3], можуть бути побудовані на основі рівняння 
(8) в скейлінгових наближеннях, наприклад, в границі слабкого зв'язку виділеної частинки 
і оточення [3], або масивної виділеної частинки і легких частинок оточення [7]. Розвинутий 
в цьому повідомленні підхід також може бути застосований до проблеми виведення кван-
тових кінетичних рівнянь немарковського типу з динаміки відкритих квантових систем ба-
гатьох частинок, які дозволяють описати ефекти пам’яті дифузійних процесів макроскопіч-
них частинок в рідинах [8—10] або в плазмових системах [5].
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ОБОБЩЕННОЕ КИНЕТИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕ ФОККЕРА — ПЛАНКА 
ОТКРЫТЫХ КВАНТОВЫХ СИСТЕМ

Рассмотрена проблема строгого вывода кинетического уравнения Фоккера — Планка из динамики откры-
тых квантовых систем при наличии корреляций начальных состояний. Описан процесс распространения 
корреляций в таких многочастичных квантовых системах.

Ключевые слова: кинетическое уравнение Фоккера — Планка, корреляции состояний, открытая кванто-
вая система.
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THE GENERALIZED FOKKER — PLANCK KINETIC EQUATION 
OF OPEN QUANTUM SYSTEMS

The problem of the rigorous derivation of a generalized Fokker — Planck kinetic equation from the dynamics of 
open quantum systems in the presence of correlations of the initial states is considered. The process of the propa-
gation of correlations in such many-particle quantum systems is described.

Keywords: Fokker — Planck kinetic equation, correlations of states, open quantum system.
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On analogs of some group-theoretic concepts 
and results for Leibniz algebras
Presented by Academician of the NAS of Ukraine A.M. Samoilenko

An algebra L over a field F is said to be a Leibniz algebra (more precisely a left Leibniz algebra) if it satisfies the 
Leibniz identity: [[a, b], c] = [a, [b, c]] – [b, [a, c]] for all a, b, c ∈ L. Leibniz algebras are generalizations of Lie al-
gebras. We consider some classes of generalized nilpotent Leibniz algebras (hypercentral, locally nilpotent algebras, 
and algebras with the idealizer condition) and show their some basic properties.

Keywords: Leibniz algebra, Lie algebra, ideal, ascendant subalgebra, left center, right center, center of a Leibniz 
algebra, idealizer condition, locally nilpotent Leibniz algebra, hypercentral Leibniz algebra, Leibniz algebra with the 
idealizer condition.

The concept of nilpotency arises in many algebraic disciplines and plays a key role there. One of 
the sources of its origin is triangular matrices. The ring theoretical concept of a commutator of 
two triangular matrices led to the zero-triangular matrices, the nilpotency in associative rings, 
the lower central series, and the concept of nilpotency in Lie algebras. The concept of a group-
theoretic commutator of two nonsingular triangular matrices led to unitriangular matrices and to 
the concept of the lower central series in a group of matrices. At the first stage, this commonality 
of origin brought some parallelism in approaches. However, then the specificity of each theory 
introduces its own modifications. Nevertheless, it turned out that, in many cases, the same ap-
proaches led to comparable results in groups and Lie algebras. This parallelism runs through the 
book [1] and was noted in many articles devoted to Lie algebras, in particular, in work [2]. One of 
the interesting generalizations of Lie algebras is Leibniz algebras. Therefore, the following ques-
tion naturally arises: Which of the group-theoretic concepts and results have analogs in Leibniz 
algebras?

An algebra L over a field F is said to be a Leibniz algebra (more precisely, a left Leibniz algebra) 
if it satisfies the Leibniz identity

[[a, b], c] = [a, [b, c]] – [b, [a, c]] for all a, b, c ∈ L.
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Leibniz algebras are generalizations of Lie algebras. Indeed, a Leibniz algebra L is a Lie algebra 
if and only if [a, a] = 0 for every element a ∈ L. For this reason, we may consider Leibniz algebras 
as ”non-anticommutative” analogs of Lie algebras.

Leibniz algebra appeared first in the works by A.M. Bloh [3—5], in which he called them the 
D-algebras. However, in that time, these researches were not in demand, and they have not been 
properly developed. Real interest in Leibniz algebras arose only after two decades. It was happened 
thanks to the work by J.L. Loday [6], who "rediscovered" these algebras and used the term Leibniz 
algebras, since it was Leibniz who discovered and proved the “Leibniz rule” for the differentiation 
of functions. The Leibniz algebras appeared to be naturally related to several areas such as differ-
ential geometry, homological algebra, classical algebraic topology, algebraic K-theory, loop spaces, 
noncommutative geometry, and so on. The theory of Leibniz algebras develops quite intensively 
now. However, it should be noted that most of the obtained results refer to finite-dimensional 
Leibniz algebras, and, in a greater part of the latter, algebras over fields of characteristic zero are 
only considered. This also applies to nilpotent Leibniz algebras. The concept of nilpotency for the 
Leibniz algebras is introduced as follows.

Let L be a Leibniz algebra over a field F. If A, B are subspaces of L, then [A, B] will denote a 
subspace generated by all elements [a, b], where a ∈ A, b ∈ B. We note that if A is an ideal of L, 
then [A, A] is also an ideal of L.

If M is a non-empty subset of L, then 〈 M 〉 denotes the subalgebra of L generated by M.
Let L be a Leibniz algebra. We define the lower central series of L 

L = γ1(L)  γ2(L)  . . .  γα(L)  γα + 1(L)  . . . γδ(L)

by the following rule: γ1(L) = L, γ2(L) = [L, L] and, recursively, γα + 1(L) = [L, γα(L)] for all ordinals 
α, γλ(L) = ∩ μ < λ γμ(L) for limit ordinals λ. It is possible to show that every term of this series is an 
ideal of L. The last term  γδ(L) is called the lower hypocenter of L. We have γδ(L) = [L, γδ(L)].

If α = k is a positive integer, then  γk(L) = [L, [L, [L, … , L] … ].
A Leibniz algebra L is called nilpotent  if there exists a positive integer k such that γk(L) = 

= 〈0 〉. More precisely, L is said to be a nilpotent of the nilpotency class c if γc + 1(L) = 〈0〉, but 
γc(L) ≠ 〈0 〉. We denote by ncl(L) the nilpotency class of L.

In some algebraic structures, another definition of nilpotency based on the concept of the 
(upper) central series is used. In fact, suppose that L is a nilpotent Leibniz algebra and γk + 1(L) = 
= 〈 0 〉. For each factor γj(L)/γj + 1(L), we have [L, γj(L)] = γj + 1(L) and [γj(L), L]  γj + 1(L), and this 
leads us to the following concepts.

Let A, B be the ideals of L such that A  B. The factor B/A is called central (in L) if 
[L, B], [B, L]  A.

The center ζ(L) of a Leibniz algebra L is defined in the following way:

ζ(L) = { x ∈ L | [x, y] = 0 = [y, x] for each element y ∈ L }.

Clearly, ζ(L) is an ideal of L. In particular, we can consider the factor-algebra L/ζ(L). Starting 
from the center, we can define the upper central series

〈 0 〉 = ζ0(L)  ζ1(L)  ζ2(L)  . . .  ζα(L)  ζα + 1(L)  . . . ζγ(L) = ζ∞(L)

of Leibniz algebra L by the following rule: ζ1(L) = ζ(L) is the center of L, and, recursively, 
ζα + 1(L)/ζα(L) = ζ(L/ζα(L)) for all ordinals α, and ζλ(L) = ∪ μ < λ ζμ(L) for limit ordinals λ. 
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By definition, each term of this series is an ideal of L. The last term ζ∞(L) of this series is called 
the upper hypercenter of L. A Leibniz algebra L is said to be hypercentral if it coincides with the 
upper hypercenter. Denote, by zl(L), the length of the upper central series of L. In work [7], the 
connection between the lower and upper central series in nilpotent Leibniz algebras has been 
considered. It was proved that, in this case, the lengths of the lower and upper central series 
coincide. Moreover, they are the least among the lengths of all other central series.

The concepts of upper and lower central series introduced here immediately lead to the fol-
lowing classes of Leibniz algebras.

A Leibniz algebra L is said to be hypercentral if it coincides with the upper hypercenter.
A Leibniz algebra L is said to be hypocentral if it coincides with the lower hypercenter.
In the case of finite dimensional algebras, these two concepts coincide, but in general, these 

two classes are very different. Thus, for finitely generated hypercentral Leibniz algebras, we have
Theorem A. Let L be a finitely generated Leibniz algebra over a field F. If L is hypercentral, then 

L is nilpotent. Moreover, L has finite dimension. In particular, a finitely generated nilpotent Leibniz 
algebra has finite dimension.

This result is an analog of a similar group-theoretic result proved by A.I. Mal’cev [8].
At the same time, a finitely generated hypocentral Leibniz algebra can have infinite dimen-

sion. Thus, a cyclic Leibniz algebra 〈 a 〉, where an element a has infinite depth, is hypocentral and 
has infinite dimension (see [9]).

A Leibniz algebra L is said to be locally nilpotent if every finite subset of L generates a nilpo-
tent subalgebra.

That is why, hypercentral Leibniz algebras give us examples of locally nilpotent algebras.
We obtained the following characterization of hypercentral Leibniz algebras.
Theorem B. Let L be a Leibniz algebra over a field F. Then L is hypercentral if and only if, for 

each element a ∈ L and every countable subset { xn | n ∈ N } of elements of L, there exists a positive 
integer k such that all commutators [x1, . . . , xj, a, xj + 1, . . . , xk] are zeros for all  j, 0  j  k.

Corollary. Let L be a Leibniz algebra over a field F. Then L is hypercentral if and only if every 
subalgebra of L having finite or countable dimension is hypercentral.

These results are analogs of the results proved for the groups by S.N. Chernikov.
Let L be a Leibniz algebra. If A, B are nilpotent ideals of L, then their sum A + B is a nilpotent 

ideal of L [10, Lemma 1.5]. In this connection, the following question arises: whether an analogous 
assertion is valid for locally nilpotent ideals. As it was shown by B. Hartley [11], this assertion 
takes place for Lie algebras. Our next result gives a positive answer to this question.

Theorem C. Let L be a Leibniz algebra over a field F, and let A, B be locally nilpotent ideals of 
L. Then A + B is locally nilpotent.

Corollary 1. Let L be a Leibniz algebra over a field F and S be a family of locally nilpotent ideals 
of L. Then a subalgebra generated by S is locally nilpotent.

Corollary 2. Let L be a Leibniz algebra over a field F. Then L has the greatest locally nilpotent 
ideal.

Let L be a Leibniz algebra over field F. The greatest locally nilpotent ideal of L is called the 
locally nilpotent radical of L and will be denoted by Ln(L).

These results are an analog of the results in groups proved by K.A. Hirsch [12] and B.I. Plot-
kin [13] (see also survey [14]).
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The subalgebra Nil(L) generated by all nilpotent ideals of L is called the nil-radical of L. 
Clearly, Nil(L) is an ideal of L. If L = Nil(L), then L is called a Leibniz nil-algebra. Every nilpotent 
Leibniz algebra is a nil-algebra, but converse is not true even for a Lie algebra. Every Leibniz nil-
algebra is locally nilpotent, but converse is not true even for a Lie algebra. Moreover, there exists 
a Lie nil-algebra, which is not hypercentral (see, e.g., [1, Ch. 6]).

Note the following important properties of locally nilpotent Leibniz algebras.
Theorem D. Let L be a locally nilpotent Leibniz algebra over a field F.
(i) If A, B, A  B are the ideals of L such that the factor B/A is L-chief, then B/A is central in L 

(that is, B/A  ζ(L/A)). In particular, dimF(B/A) = 1.
(ii) If A is a maximal subalgebra of L, then A is an ideal of L.
Let L be a Leibniz algebra over a field F, and let H be a subalgebra of L. The idealizer of H is 

defined by the following rule:

IL(H) = { x ∈ L | [h, x], [x, h] ∈ H for all h ∈ H }.

It is possible to prove that the idealizer of H is a subalgebra of L. If L is a hypercentral (in par-
ticular, nilpotent) Leibniz algebra, then H ≠ IL(H). This leads us to the following class of Leibniz 
algebras.

Let L be a Leibniz algebra over a field F. We say that L satisfies the idealizer condition if 
IL(A) ≠ A for every proper subalgebra A of L.

A subalgebra A is called ascendant in L if there is an ascending chain of subalgebras

A = A0  A1  . . . Aα  Aα + 1  . . .  Aγ = L

such that Aα  is an ideal of Aα + 1 for all α < γ.
It is possible to prove that L satisfies the idealizer condition if and only if every subalgebra of 

L is ascendant. The last our result is the following 
Theorem E. Let L be a Leibniz algebra over a field F. If L satisfies the idealizer condition, then 

L is locally nilpotent.
This result is analogous to the result proved for groups by B.I. Plotkin [15].
Again, it should be noted that Leibniz algebras with the idealizer condition will form a sub-

class of the class of locally nilpotent Leibniz algebras, since this is already the case for Lie algebras 
(see, e.g., [1, Ch. 6]).
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ПРО АНАЛОГИ ДЕЯКИХ ТЕОРЕТИКО-ГРУПОВИХ ПОНЯТЬ 
ТА РЕЗУЛЬТАТІВ ДЛЯ АЛГЕБР ЛЕЙБНІЦА

Aлгебра L над полем F називається алгеброю Лейбніца (точніше лівою алгеброю Лейбніца), якщо вона за-
довольняє таку тотожність Лейбніца: [[a, b], c] = [a, [b, c]] – [b, [a, c]] для всіх a, b, c ∈ L. Алгебри Лейбніца 
являють собою узагальнення алгебр Лі. В роботі розглянуто деякі класи узагальнено нільпотентних ал-
гебр Лейбніца (гіперцентральні, локально нільпотентні алгебри та алгебри з ідеалізаторною умовою) тa 
показано деякі їх базові властивості.

Kлючові слова: алгебра Лейбніца, алгебра Лі, ідеал, зростаюча підалгебра, лівий центр, правий центр, 
центр алгебри Лейбніца, ідеалізаторна умова, локально нільпотентна алгебра Лейбніца, гіперцентральна 
алгебра Лейбніца, алгебра Лейбніца з ідеалізаторною умовою.
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ОБ АНАЛОГАХ НЕКОТОРЫХ ТЕОРЕТИКО-ГРУППОВЫХ ПОНЯТИЙ 
И РЕЗУЛЬТАТОВ ДЛЯ АЛГЕБР ЛЕЙБНИЦА

Aлгебра L над полем F называется алгеброй Лейбница (точнее левой алгеброй Лейбница), если она удо-
влетворяет следующему тождеству Лейбница: [[a, b], c] = [a, [b, c]] – [b [a, c]] для всех a, b, c ∈ L. Алгебры 
Лейбница представляют собой обобщение алгебр Ли. В работе рассмотрены некоторые классы обобщенно 
нильпотентных алгебр Лейбница (гиперцентральные, локально нильпотентные алгебры и алгебры с идеа-
лизаторным условием) и показаны некоторые их базовые свойства.

Kлючевые слова: алгебра Лейбница, алгебра Ли, идеал, возрастающая подалгебра, левый центр, правый 
центр, центр алгебры Лейбница, идеализаторное условие, локально нильпотентная алгебра Лейбница, ги-
перцентральная алгебра Лейбница, алгебра Лейбница с идеализаторным условием.
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Численное решение обратной задачи индукционного 
каротажа для тонкослоистых разрезов типа «рябчик»
Представлено членом-корреспондентом НАН Украины А.Н. Трофимчуком

Рассмотрены особенности численного решения обратной неустойчивой задачи электрометрии скважин на 
нефть и газ для тонкослоистых разрезов типа «рябчик». Показано, что созданный и реализованный в чис-
ленном виде алгоритм для четырехзондового индукционного низкочастотного каротажа позволяет количе-
ственно и качественно точно решать обратную задачу (в пределах допустимой погрешности). 

Ключевые слова: обратная задача, электрометрия скважин, индукционный каротаж.

Геофизические исследования скважин (ГИС) традиционно относят к наукам о Земле. При 
этом электрометрия скважин, как составляющая ГИС, предоставляет конечному Заказчику 
геофизических услуг ответы на два главных вопроса [1,2]: где в разрезе, пересеченном сква-
жиной, находятся углеводороды? сколько их там? Актуальность их сложно переоценить в 
настоящее время [3].

Однако ответы на эти вопросы, как и многие задачи геофизики [4] требует численного 
решения сложной, неустойчивой по Адамару, математической обратной задачи.

Вообще при решении обратных задач электрометрии [5] принято использовать прямые 
методы моделирования [6, 7].

Мы будем следовать подходу, который позволяет упрощать прямые вычисления, ис-
пользуя физически содержательные упрощения [8], но так, чтобы конечный результат был 
представлен в виде, позволяющем его дальнейшее использование геофизиками, то есть в 
виде информации о каждом пласте-коллекторе в привычном виде [9].

Заметим, что кроме неустойчивости, естественным образом заложенной во многих об-
ратных задачах геофизики, решение обратной задачи электрометрии часто усугубляется и 
сложными начальными условиями.

На практике геоэлектрические параметры исследуемых объектов (пластов-коллек то-
ров) часто оказываются сопоставимы с величиной пространственного и/или измеритель-
ного разрешения используемой аппаратуры [10, 11].

© Н.Л. Миронцов, 2018
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В данной работе представлены результаты 
успешного численного решения одной из таких 
неустойчивых задач, а именно задачи определе-
ния геоэлектрических параметров тонкослои-
стых разрезов типа «рябчик».

Изучение «рябчиков» осложняется тем, что существующие аппаратурно-методические 
комплексы в основном не предоставляют возможности выделять и изучать составляющие 
«рябчики» пропластки как отдельные объекты.

А именно пропластки-коллекторы и их геоэлектрические параметры в конечном итоге 
являются основной целью промысловой геофизики. 

Из-за существовавших ранее ограничений как пространственного разрешения самой 
аппаратуры каротажа, так и вычислительных ресурсов для решения ее обратных задач, та-
кие объекты некоторые исследователи даже не выделяли в отдельный класс, считая их всего 
лишь частным случаем «сложнопостроенного разреза» [12].

В последнее десятилетие ситуация коренным образом изменилась.
Ниже будет изложен алгоритм и дан пример успешного решения обратной задачи ин-

дукционного каротажа для тонкослоистых разрезов типа «рябчик».
На рис. 1 приведен пример модели такого разреза. Разрез представляет собой тонкос-

лоистое напластование, в котором пласты-коллекторы чередуются с пропластками без про-
никновения. Мощность пропластков без проникновения и пластов-коллекторов может 
варьироваться в пределах 0,5—2,0 м. Само напластование, как правило, имеет суммарную 
мощность 4—12 м и ограничено вмещающими породами без проникновения. Наиболее ти-
пичные параметры такого напластования для ДДВ представлены в таблице.

Если по данным каротажа без дополнительной обработки верно выделяются составляю-
щие «рябчик» пропластки, то само введение нового понятия «рябчик» оказывается лишним 
и необоснованным. Напротив, если данные каротажа без решения обратной задачи не позво-
ляют уверенно расчленить исследуемый объект на составляющие, то это и есть «рябчик».

Ранее исследование «рябчиков» стандартными методами ГИС состояло в определении 
неких «средних» по всему напластованию характеристик. Естественно, что такие «усред-
ненные» значения параметров даже качественно не всегда верно описывали геоэлектриче-
ские особенности объекта.

Рис. 1. Модель сложнопостроенного разреза типа «ряб-
чик»:  — зона проникновения (зона);  — незатрону-
тая буровым раствором часть пласта (пласт)

Типичные геоэлектрические параметры «рябчика»

Параметр ρпласта ρзоны D/d

Вмещающие 1—50 — —
Пласты-коллекторы 0,2—200 0,2—200 2—15
Пропластки без проникновения 1—50 — —
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Мы не будем рассматривать аппаратурный способ повышения достоверности выделе-
ния таких объектов [13, 14]. Рассмотрим лишь исключительно возможности численного ре-
шения соответствующей обратной задачи.

Приведем алгоритм численного решения обратной задачи для хорошо себя зарекомен-
довавшей и доступной в Украине аппаратуры четырехзондового индукционного каротажа 

Рис. 2 Каротажные диаграммы тонкослоистого разреза типа «рябчик»: – пласты-коллекторы, выде-
ленные по ГК и 2ННК
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(4ИК) [2, 7, 15], который позволит определять геоэлектрические параметры «рябчиков» 
для условий ДДВ.

На рис. 2 представлены каротажные диаграммы (столбцы: 1 — глубина; 2 — значения из-
меренной активной составляющей электрической проводимости; 3 — значения кажущегося 
электрического сопротивления после введения поправок «за скин-эффект», «за скважину» 
и «за вмещающие»; 4 — данные двухзондового нейтрон-нейтронного каротажа; 5 — данные 
гамма-каротажа; 6 — кавернометрия).

В обозначении зондов 10,5; 10,85; 11,26; 12,05 цифры означают длину каждого из них в 
метрах. Для анализа точности выделения пластов-коллекторов мы будем использовать дан-
ные гамма-каротажа (ГК), двухзондового нейтрон-нейтронного каротажа (2ННК), а также 
данные кавернометрии (КМ).

Для начала мы с помощью введения поправок исключим влияние искажающих факто-
ров на величину каждого измерения. Это позволит утверждать, что исправленные таким об-
разом данные зондирования против каждого пласта несут информацию только о нем самом 
и не зависят от параметров скважины или вмещающих пластов.

И если введение поправки «за влияние скважины» или «за скин-эффект» производятся 
в этом случае без труда, то исключение влияния вмещающих пластов само по себе есть не-
корректно поставленная по Адамару задача [1, 2, 4].

Это означает, что для того, чтобы иметь возможность рассматривать каждый пропла-
сток как отдельный объект, нам следует факторизовать задачу.

Для этого заметим, что измеряемая зондом кажущаяся проводимость σ�  связана с ис-
тинной (искомой) удельной проводимостью σ  уравнением Фредгольма первого рода типа 
свертка:

σ = σ −′ ′∫� ( ) ( ) ( )
L

z g z z z dz ,  (1)

где z  — координата в цилиндрической системе координат; g  — вертикальный геометричес-
кий фактор зонда.

Чтобы факторизовать задачу, мы представим каждую из функций в (1) в виде ряда 
Фурье:

( ) inz
n

n

z e
∞

−

=−∞
σ = σ∑� � , 

( ) inz inx
n

n

z x e e
∞

−

=−∞
σ − = σ∑ , 

( ) inx
n

n

g x g e
∞

−

=−∞
= ∑ ,

при этом учтем, что коэффициенты разложения nσ , nσ� , ng  будут связаны соотношением:
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Решение представим в виде разложения с коэффициентами, рассчитанными по (2), 
заметив, что число членов ряда необходимо ограничить условием теоремы Котельникова 
[2], поскольку известная нам σ�  определена дискретно со строго заданным шагом вдоль оси 
скважины (как правило, шаг записи данных каротажа составляет 0,1 или 0,2 м).

Проанализируем полученные таким образом решения.
Воспользуемся для сравнения коллекторских свойств вспомогательными методами 

КМ, ГК, 2ННК.
Объект I (см. рис. 2) по ГК выделяется как однородный объект, но 2ННК и КМ одно-

значно показывают его неоднородную структуру. Такому объекту следует присвоить статус 
«возможный рябчик».

Объект II имеет явно тонкослоистую структуру, что подтверждается и по ГК, и по 2ННК, 
и по КМ. Этот объект имеет статус «рябчик».

Оказывается, что после введения поправок «за скин-эффект», «за скважину» и «за вме-
щающие» оба эти объекта хорошо расчленяются на маломощные пропластки различных 
геоэлектрических параметров и по 4ИК.

Более того, для пропластков, которые по 2ННК, ГК и КМ значение Дс (реальный диа-
метр скважины) приближается или равно значению Дном (номинальный диаметр скважи-
ны)) выделяются как «подозрительные на коллектор» данные 4ИК показывают монотон-
ную зависимость показаний зондов комплекса от его длины, что соответствует физическо-
му содержанию понятия «пласт с проникновением».

Следует заметить, что на примере объекта I становится очевидным, что и отбитие гра-
ниц пластов при изучении «рябчиков» следует выполнять не по вспомогательным методам, 
таким как ГК, а по одному (самому малому) зонду комплекса электрометрии. Так, на рис. 2 
отображены основные границы пластов, соответствующие точкам, в которых вторая произ-
водная каротажной кривой зонда 0,5 м равна нулю после процедуры десятикратного сгла-
живания [2].

Таким образом, основным результатом данной работы стало успешное создание алго-
ритма решения обратной задачи индукционного каротажа в условиях тонкослоистого на-
пластования и его численной реализации.
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Численное решение обратной задачи индукционного каротажа для тонкослоистых разрезов типа «рябчик»
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ЧИСЛОВЕ РОЗВ’ЯЗАННЯ ОБЕРНЕНОЇ ЗАДАЧІ ІНДУКЦІЙНОГО КАРОТАЖУ 
ДЛЯ ТОНКОШАРУВАТИХ РОЗРІЗІВ ТИПУ «РЯБЧИК»

Розглянуто особливості числового розв’язання оберненої нестійкої задачі електрометрії свердловин на 
нафту і газ для тонкошаруватих розрізів типу «рябчик». Показано, що створений і реалізований у число-
вому вигляді алгоритм для чотиризондового індукційного низькочастотного каротажу дозволяє роз в’я зу-
вати якісно і кількісно точно обернену задачу (в межах допустимої похибки).

Ключові слова: обернена задача, електрометрія свердловин, індукційний каротаж.

M. L. Myrontsov
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NUMERICAL SOLUTION OF THE INVERSE INDUCTION LOGGING PROBLEM 
FOR THIN-LAYERED SECTIONS (“GROUSE”-TYPE)

The features of a numerical solution of the inverse unstable problem for the electrometry of oil and gas wells for 
thin-layered sections ("grouse"-type) are considered. It is shown that the created and developed algorithm for 
the four-probe induction low-frequency logging allows one to solve the inverse problem.

Keywords: inverse problem, electrometry in wells, induction logging.



22 ISSN 1025-6415. Dopov. Nac. akad. nauk Ukr. 2018. № 1

ОПОВІДІ
НАЦІОНАЛЬНОЇ 
АКАДЕМІЇ  НАУК
УКРАЇНИ

МЕХАНІКА

doi: https://doi.org/10.15407/dopovidi2018.01.022

УДК 539.3

А.М. Багно
Институт механики им. С.П. Тимошенко НАН Украины, Киев
E-mail: alexbag2016@gmail.com

О локализации поверхностных волн 
в слое идеальной сжимаемой жидкости, 
взаимодействующем с упругим полупространством
Представлено академиком НАН Украины А.Н. Гузем

На основании трехмерных линейных уравнений классической теории упругости для твердого тела и ли-
неаризованных уравнений Эйлера для жидкой среды исследовано распространение квазилэмбовских волн в 
системе: слой идеальной сжимаемой жидкости — упругое полупространство. Построены дисперсионные 
кривые для нормальных волн в широком диапазоне частот. Проанализировано влияние толщины жидкого 
слоя на дисперсию фазовых скоростей квазилэмбовских мод в гидроупругом волноводе. Исследованы свой-
ства локализации поверхностных волн в упруго-жидкостных волноводах. Числовые результаты приведены 
в виде графиков и дан их анализ.

Ключевые слова: дисперсия волн, фазовая скорость, упругое полупространство, слой идеальной сжимае-
мой жидкости, квазилэмбовские моды, локализация поверхностных волн.

Задача о распространении нормальных волн в слое жидкости, взаимодействующем с упру-
гим полупространством, принадлежит к классическим задачам механики. Ей посвящена 
обширная библиография. Вместе с тем имеются еще вопросы, изученные недостаточно по-
лно и до настоящего времени остающиеся актуальными. Обзор работ и анализ результатов, 
полученных в рамках классической теории упругости и модели идеальной сжимаемой жид-
кости, а также с привлечением более общих моделей твердых и жидких сред, приведены в 
[1—4]. Значительное практическое использование акустических волн ставит задачу изуче-
ния дисперсионных характеристик и свойств локализации квазилэмбовских мод в гидро-
упругом волноводе, состоящем из упругого полупространства и слоя идеальной сжимае-
мой жидкости, в широком диапазоне частот, охватывающем как длинноволновую, так и ко-
ротковолновую части спектра для толщин жидкого слоя соизмеримых с длиной волны. В 
настоящей работе для анализа дисперсионных характеристик и локализации нормальных 
волн в системе жидкий слой — упругое полупространство в широком интервале частот ис-
пользуются трехмерные линеаризованные уравнения Эйлера для жидкости и линейные 
уравнения классической теории упругости для твердого тела. При этом предполагается, 
что жидкость находится в состоянии покоя. В качестве подхода выбраны постановки задач 

© А.М. Багно, 2018
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и метод, основанные на применении представлений общих решений уравнений движения 
идеальной сжимаемой жидкости и упругого тела, предложенные в работах [5—9].

Постановка задачи. Рассмотрим задачу о распространении нормальных волн в гидроу-
пругой системе, состоящей из упругого полупространства и жидкого слоя. Решение полу-
чим с привлечением трехмерных линейных уравнений классической теории упругости для 
твердого тела и линеаризованных уравнений Эйлера для жидкости, находящейся в состоя-
нии покоя. В рамках принятых моделей основные соотношения для системы изотропное 
упругое тело — идеальная сжимаемая жидкость будут иметь вид [5—9]:

1) упругое тело

∂μΔ + λ + μ ∇ ∇⋅ −ρ =
∂

2

2
( ) ( ) 0

t

u
u u ; ji

ij ij
j i

uu

u u

⎛ ⎞∂∂
σ = μ + +λδ ∇⋅⎜ ⎟⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠

u , 1kz V∈ ;

2) идеальная сжимаемая жидкость

0

1
0,

v
p

t
∂ + ∇ =
∂ ρ

 2kz V∈ ;

0

1
0v

t
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ij ijP p= −δ .

При этом специфику взаимодействия упругих и жидких сред отражают динамические 

ij ijPσ = , kz S∈  и кинематические ,v
t

∂ =
∂
u

 kz S∈  граничные условия, задаваемые на поверх-

ности контакта твердых тел и жидкости S .
Здесь введены следующие обозначения: iu  — компоненты вектора перемещений твердо-

го тела u ; ρ  — плотность материала упругого полупространства; λ  и μ  — константы Ляме 
материала упругого тела; iν  — составляющие вектора возмущений скорости жидкости v ; 

*ρ  и p  — возмущения плотности и давления в жидкости; 0ρ  и 0a  — плотность и скорость 
звука в жидкости в состоянии покоя; ijP  и ijσ  — составляющие напряжений, соответствен-
но, в жидкости и упругом теле; 1V  и 2V  — объемы занимаемые, соответственно, упругим 
телом и жидкостью; S  — поверхность контакта упругой и жидкой сред.

Далее предположим, что изотропное упругое полупространство занимает объем: 

1 ,z−∞ < < ∞  2 0,z−∞ < �  3z−∞ < < ∞  и контактирует со слоем идеальной сжимаемой жид-
кости, заполняющей объем: 1 ,z−∞ < < ∞  20 ,z h� �  3z−∞ < < ∞ . Примем, что внешние силы, 
действующие на указанные среды, распределены равномерно вдоль оси 3oz . В этом случае 
задача является плоской и можно ограничиться изучением процесса распространения волн 
в плоскости 1 2oz z .

Воспользуемся представлениями общих решений уравнений движения упругих и жид-
ких сред, полученными в работах [5—9]. Для плоского случая, который рассматривается 
далее, общие решения будут такими:
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где введенные функции 1χ  и 2χ  удовлетворяют уравнениям

2 2 2 2 2 2 2 4
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Данная задача характеризуется следующими динамическими и кинематическими гра-
ничными условиями:

212 0 0z =σ = ; 
2 222 0 22 0z zP= =σ = ; 

222 0z hP = = ; 
2 2

2
2 0 0z z

u
v

t= =
∂

=
∂

.   (1)

Далее параметры, характеризующие процесс распространения волн, разыскиваем в 
классе бегущих волн и выбираем в виде

χ = −ω2 1( )exp[ ( )]j jX z i kz t  =( 1,2)j , 

где k  — волновое число; ω  — круговая частота; 2 1i = − .
Заметим, что выбранный в работе класс гармонических волн, являясь наиболее про-

стым и удобным в теоретических исследованиях, не ограничивает общности полученных 
результатов, поскольку линейная волна произвольной формы, как известно, может быть 
представлена набором гармонических составляющих. Далее решаем две задачи Штурма — 
Лиувилля на собственные значения для уравнений движения жидкости и упругого тела, а 
также определяем соответствующие собственные функции. После подстановки решений в 
граничные условия (1) получаем систему линейных однородных алгебраических уравне-
ний относительно постоянных интегрирования. Исходя из условия существования нетри-
виального решения, получаем дисперсионное уравнение

λ μ ρ ρ ω =0 0det ( , , , , , , ) 0lm se c а h c  ( , 1,4)l m = ,  (2)

где с  — фазовая скорость нормальных волн; sc  ( 2 /sc = μ ρ ) — скорость волны сдвига в 
упругом теле; μ  — модуль сдвига материала упругого полупространства; h  — толщина слоя 
жидкости.

Как известно, в неограниченном сжимаемом упругом теле существуют продольная и 
сдвиговая волны. В идеальной сжимаемой жидкой среде распространяется только продоль-
ная волна. Именно эти волны, взаимодействуя между собой на свободных граничных по-
верхностях, а также на поверхности контакта сред, порождают сложное волновое поле в 
гидроупругой системе.

Отметим, что полученное дисперсионное уравнение (2) является наиболее общим и из 
него можно получить соотношения для ряда частных случаев. В частности, если 0a  устре-
мить к бесконечности, то (2) переходит в уравнение для определения параметров мод в слу-
чае взаимодействия с идеальной несжимаемой жидкостью. Если положить 0 0ρ = , получим 
соотношение для определения скоростей поверхностных волн Рэлея [1, 4, 5]. При 0 0ρ ≠  и 
h →∞  равенство (2) перейдет в уравнение Стоунли — Шольте [1, 4, 5].

Числовые результаты и их анализ. В дальнейшем дисперсионное уравнение (2) реша-
ем численно. При этом расчеты проводим для двух гидроупругих систем, состоящих из ре-
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Рис. 1

альных упругих тел и жидкости. Первая состоит из органического стекла и воды. Она ха-
рактеризуется следующими параметрами: упругое тело — 1160ρ =  кг/м3, 93,96 10λ = ⋅  Па, 

91,86 10μ = ⋅  Па; жидкость — 0 1000ρ =  кг/м3, 0 1459,5а =  м/с, 0 0 1,152595sa a c= = . У этого 
волновода материал упругого тела (органическое стекло) является жестким. Вторая пред-
ставляет собой волновод из стали и воды. При этом параметры выбираем такими: упру-
гое тело — 7800ρ =  кг/м3, λ = ⋅ 109,26 10  Па, μ = ⋅ 107,75 10  Па; жидкость — 0 1000ρ =  кг/м3, 

0 1459,5а =  м/с, 0 0 0,463021sa a c= = . Этот волновод отличается тем, что материал упруго-
го тела (сталь) относится к разряду более жестких, чем органическое стекло.

Результаты вычислений представлены на рис. 1—3. При этом на рис. 1, а и рис. 2 пред-
ставлены графики для упругого полупространства из органического стекла (менее жесткий 
материал) и воды ( 0 1,152595a = ). На рис. 1, б и 3 приведены графики для упругого полу-
пространства из стали (более жесткий материал) и слоя воды.

На рис. 1 изображены дисперсионные кривые для гидроупругих волноводов, отра-
жающие зависимости безразмерных величин фазовых скоростей квазилэмбовских мод c  
( = / sc с c ) от безразмерной величины толщины слоя жидкости (частоты) h  ( sh h c= ω ).

На рисунках для наглядности штриховыми линиями отмечены асимптотики, к которым 
стремятся фазовые скорости первых мод при возрастании толщины (частоты) жидкого слоя h .

Рис. 2
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Графики, представленные на рис. 2, отражают распределение смещений для гидроупру-
гого волновода, состоящего из органического стекла ( 2 0z � ) и воды ( 20 z h� � ). На них 
приведены зависимости нормированных величин продольных 

1z
V  (рис. 2, а) и поперечных 

2zV  (рис. 2, б) смещений (скоростей iu t∂ ∂  и iv ) от безразмерной поперечной координаты 

2z  для поверхностной волны 1 (рис. 1, а). При нормировании величины указанных смеще-
ний отнесены к их наибольшим значениям 

1
maxzV  и 

2
maxzV .

Аналогичные зависимости для гидроупругой системы сталь — вода приведены на рис. 3. 
Заметим, что разрыв продольных смещений в упругом теле (кривая 1) и в жидкости (кри-
вая 2) на границе контакта сред ( 2 0z = ) (рис. 2, а и 3, а) обусловлен невязкостью (идеаль-
ностью) жидкости. Кроме того, графики, приведенные на рис. 2 и 3, получены для первой 
низшей квазиповерхностной моды 1 в коротковолновой части спектра при частоте (толщи-
не) 100h = .

Анализ числовых результатов. Из графика, приведенного на рис. 1, а, следует, что ско-
рость поверхностной волны в упругом полупространстве из органического стекла (менее 
жесткий материал), взаимодействующем со слоем воды, изменяется от скорости волны Рэлея 

Rc  ( 0,933557Rc = ) при 0h →  до скорости волны Стоунли — Шольте stc  ( 0,7717101stc = ) 
при h →∞ . Вычисления показали, что при 100h =  фазовая скорость этой моды лишь незна-
чительно отличается от скорости волны Стоунли и поэтому ее можно считать поверхностной. 
Из графиков распределения амплитуд смещений (скоростей), представленных на рис. 2, вид-
но, что движения этой моды при 100=h  происходят как в упругом теле, так и в жидкости. При 
этом глубина проникновения ее в упругое полупространство больше, чем в жидкость.

Рис. 1, б характеризует поведение дисперсионных кривых для системы упругое полу-
пространство из стали (более жесткий материал) — слой воды. Как видно из графиков, фа-
зовая скорость первой моды изменяется от скорости волны Рэлея Rc  ( 0,923007Rc = ) при 

0h →  до скорости волны Стоунли — Шольте stc  ( 0,462886stc = ) при h →∞ . Скорости 
мод высокого порядка при частотах их зарождения равны скорости волны сдвига в упругом 
полупространстве sc  и в дальнейшем с увеличением толщины жидкого слоя (частоты) h  
стремятся к скорости волны звука в жидкости 0a  ( 0 0,463021a = ). Как и в предыдущем слу-
чае, проведенные расчеты показали, что при 100h =  скорость квазиповерхностной моды 1 
практически достигает величины скорости волны Стоунли. Из графиков смещений (ско-
ростей), приведенных на рис. 3, видно, что глубина проникновения этой моды в жидкость 

Рис. 3
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значительно больше глубины проникновения ее в упругое тело. При этом движения в этой 
моде при 100h =  происходят, главным образом, в жидком слое.

В работе [10] показано, что фазовая скорость и структура волны Стоунли — Шольте 
при взаимодействии твердого и жидкого полупространств зависят от механических па-
раметров гидроупругой системы и определяются соотношением между скоростью волны 
звука в жидком и скоростью волны Рэлея в твердом полупространствах. При этом, если 

0 Ra c> , то глубина проникновения волны Стоунли в упругое полупространство боль-
ше глубины проникновения в жидкое полупространство. В случае выполнения условия 

0 Ra c<  глубина проникновения волны Стоунли в жидкость больше глубины проникания 
в твердое тело. В рассматриваемом случае механические параметры гидроупругой системы 
органическое стекло (менее жесткий материал) — вода таковы, что скорость распростра-
нения звуковой волны в жидкости 0a  ( 0 1,152595a = ) больше скорости волны Рэлея Rc  
( 0,933557Rc = ). Для пары сталь (более жесткий материал) — вода имеет место соотноше-
ние 0 0,463021 0,923007Ra c= < = . Из графиков, приведенных на рис. 2 и 3, следует, что по-
лученные результаты согласуются с выводами статьи [10]. Это свидетельствует о том, что 
эти закономерности волн характерны не только при взаимодействии жидкого и твердого 
полупространств, но также справедливы и для низшей поверхностной моды, распростра-
няющейся в гидроупругой системе слой жидкости — упругое полупространство.

Заключение. Анализ полученных результатов показал, что низшая мода с увеличени-
ем частоты трансформируется в поверхностную волну Стоунли и ее локализация в средах 
зависит от соотношения между скоростью волны звука в жидком слое и скоростью волны 
Рэлея в упругом полупространстве. При этом в случае контакта жидкости с менее жестким 
материалом ( 0 Ra c> ) значительная часть потока энергии сосредотачивается в твердом теле. 
С уменьшением этого соотношения поток энергии перемещается из упругого тела в жидкий 
слой. При 0 Ra c<  жидкий слой становится основным волноводом, по которому осущест-
вляется перенос большей части волновой энергии, а вклад упругого тела в общий поток 
энергии становится незначительным.
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ПРО ЛОКАЛІЗАЦІЮ ПОВЕРХНЕВИХ ХВИЛЬ У ШАРІ ІДЕАЛЬНОЇ 
СТИСЛИВОЇ РІДИНИ, ЩО ВЗАЄМОДІЄ З ПРУЖНИМ ПІВПРОСТОРОМ

На основі тривимірних лінійних рівнянь класичної теорії пружності для твердого тіла та лінеаризованих 
рівнянь Ейлера для рідкого середовища досліджено поширення квазілембовських хвиль у системі пруж-
ний півпростір — шар ідеальної стисливої рідини. Побудовано дисперсійні криві для нормальних хвиль у 
широкому діапазоні частот. Проаналізовано вплив товщини шару ідеальної стисливої рідини на дисперсію 
фазових швидкостей квазілембовських мод у гідропружному хвилеводі. Досліджено властивості локаліза-
ції поверхневих хвиль у пружно-рідинних хвилеводах. Числові результати наведено у вигляді графіків та 
дано їх аналіз.

Ключові слова: дисперсія хвиль, фазова швидкість, пружний півпростір, шар ідеальної стисливої рідини, 
квазілембовські моди, локалізація поверхневих хвиль.
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ON THE LOCALIZATION OF SURFACE WAVES IN THE LAYER 
OF AN IDEAL COMPRESSIBLE FLUID INTERACTING WITH THE ELASTIC HALF-SPACE

The propagation of quasi-Lamb waves in the system “layer of ideal compressible liquid — elastic half-space” is 
studied, by using the three-dimensional equations of the classical elasticity theory for a solid body and the linear-
ized Euler equations for a fluid. The dispersion curves for normal waves over a wide range of frequencies are 
constructed. The influence of the thickness of the layer of аn ideal compressible fluid on the dispersion of the 
phase velocity of quasi-Lamb modes in a hydroelastic waveguide is analyzed. The localization properties of the 
surface waves in elastic-fluid waveguides are studied. The numerical results obtained are presented in the form of 
plots and analyzed.

Keywords: dispersion of waves, phase velocity, elastic half-space, layer of an ideal compressible fluid, quasi-Lamb 
modes, localization of surface waves.
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Динаміка конічних оболонок еліптичного перерізу 
при нестаціонарних навантаженнях
Представлено членом-кореспондентом НАН України І.С. Чернишенком

Розглянуто динамічну поведінку ізотропних конічних  оболонок еліптичного поперечного перерізу при розпо-
ділених навантаженнях. Наведено рівняння коливань конічної оболонки в неортогональній системі коорди-
нат. Для розв’язку задачі побудовано чисельний алгоритм, який базується на скінченно-різницевій апрокси-
мації вихідних рівнянь за просторовими та часовій координатами. Представлено чисельні результати для 
випадку динамічної поведінки зрізаної конічної оболонки еліптичного перерізу при розподіленому імпульсно-
му навантаженні.

Ключові слова: конічна оболонка, еліптичний переріз, теорія оболонок  Тимошенка, вимушені коливання, 
чисельний розв’язок.

Задачам динамічної поведінки оболонкових конструкцій при різних видах навантаження 
присвячена значна кількість публікацій (статті, оглядові роботи, монографії). Серед них 
слід відзначити монографії [1, 2, 5]. Виходячи із наведених робіт видно, що практично всі 
динамічні задачі розв’язувалися для оболонок канонічної форми (циліндричні, сферичні, 
конічні та інші оболонки) в ортогональній криволінійній системі координат. Для оболонок 
неканонічного вигляду, в основному, розглянуто статичні задачі. Практично відсутні роботи 
з дослідження динамічної поведінки оболонок неканонічного вигляду в неортогональній 
системі координат, зокрема, при імпульсних навантаженнях.

В даній роботі розглядається задача динамічної поведінки зрізаної конічної оболонки 
еліптичного перерізу при дії на неї імпульсного навантаження. Наводяться рівняння коли-
вань конічної оболонки в неортогональній системі координат.

Постановка задачі. Розглядається задача про нестаціонарне деформування зрізаної ко-
нічної оболонки еліптичного перерізу при розподіленому внутрішньому імпульсному на-
вантаженні. Рівняння серединної поверхні оболонки в параметричному вигляді задаються 
згідно з співвідношеннями:

= 1 2
1 cosX k x x , = 1 2sinY x x , = 1

2Z k x ,  (1)

де , ,X Y Z  — декартова система координат; 1 2,x x  — координати на серединній поверхні 
оболонки; 1 /k a b= ; 2 /k c b= . Схематично об’єкт представлено на рис. 1.
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Рівняння (1) визначають коефіцієнти першої та другої квадратичної форми серединної 
поверхні оболонки, що розглядається, за формулами

, ( , 1,2)ij i j i j i j

X X Y Y Z Z
a i j

x x x x x x

∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂= + + =
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂

; 

21
ij i j i j i j

Y Z Z Y X
b

g x x x x x x

⎡ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎛ ⎞= − +⎢⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠⎣

2

i j i j i j

Z X X Z Y

x x x x x x

∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎛ ⎞− +⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠
2

i j i j i j

X Y Y X Z

x x x x x x

⎤∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎛ ⎞+ − ⎥⎜ ⎟∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂⎝ ⎠ ⎥⎦
. (2)

При цьому, згідно з (1), маємо
2 2 2 2 2 2

11 1 2cos sina k x x k= + + ;  1 2 2 2 2 2 2
22 1( ) ( sin cos )a x k x x= + ;

1 2 2
12 10,5 (1 )sin 2a x k x= − ;  1 2

11 12 22 1 20, 0, ( ) /b b b k k x g= = = ,

де g  — фундаментальний визначник метричного тензора, який визначається так:
2

11 22 11g a a a= − .

Для опису динамічної поведінки конічних оболонок приймається лінійний варіант 
уточненої теорії тонких оболонок типу Тимошенка [1, 3, 5]. Закон розподілення переміщень 
по товщині оболонки приймається у вигляді

1 2 1 2
1 1 1( , , ) ( , , )zu u x x t z x x t= + ϕ ,

1 2 1 2
2 2 2( , , ) ( , , )zu u x x t z x x t= + ϕ , (3)

1 2
3 3( , , )zu u x x t= ;

Рис. 1 Рис. 2
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1 1 1 2 1 1 2( , , ) ( , , )zu u x x t z x x t= + ϕ , 2 2 1 2 2 1 2( , , ) ( , , )zu u x x t z x x t= + ϕ . (4)

У співвідношеннях (3) та (4) величини з нижніми індексами відповідають коварі-
антним компонентам узагальненого вектора переміщень серединної поверхні оболонки 

= ϕ ϕ1 1 2 3 1 2( , , , , )U u u u , а величини з верхніми індексами — контрваріантним компонентам 
узагальненого вектора переміщень = ϕ ϕ1 1 2 3 1 2( , , , , )U u u u  [3].

Для виведення рівнянь коливань конічних оболонок застосовується варіаційний прин-
цип Гамільтона — Остроградського

δ − δ + δ =∫
2

1

( ) 0
t

t

K П A dt , (5)

де П — потенціальна; К — кінетична енергії оболонки відповідно; А — робота зовнішніх сил.
Після стандартних перетворень у функціоналі (5) отримаємо наступні рівняння коли-

вань вихідної конічної оболонки в загальному вигляді:

∂ρ = ∇ − + =
∂

2
3

2 ( , 1,2)
i

jij i i
i i

u
h T b T P i j

t
; 

(6)2
33

32
i ij

i ji
u

h T b T P
t

∂
ρ = ∇ + +

∂
;  

2
3

2

i
ij i i

iI M T m
t

∂ ϕρ = ∇ − +
∂

.

У формулах (3) індексами 1 та 2 позначені змінні по координатах 1 2,x x : 1 2 1
3, , , ,u u u ϕ

2ϕ  — контрваріантні компоненти узагальненого вектора переміщень серединної поверхні 
оболонки; 3, ,ij i ijT T M  — контрваріантні компоненти тензорів зусиль та моментів; 3, ,iP P  

im — компоненти зусиль на поверхні оболонки; i∇  — контрваріантна похідна; ρ  — густина 
матеріалу оболонки; h  —товщина оболонки; 3 /12I h= .

В розгорнутому вигляді, згідно з [4], рівняння коливань (3) в дивергентній формі за-
писуються так:

11 12 1 11 1 12
11 211 2

1 1
( ) ( ) 2gT gT T T

g gx x

∂ ∂+ +Γ + Γ +
∂ ∂

2 1
1 22 1 1 1 2
22 1 2 2

n n u
T b T b T h

t

∂+Γ − − = ρ
∂

; 

12 22 2 11 2 12
11 121 2

1 1
( ) ( ) 2gT gT T T

g gx x

∂ ∂+ +Γ + Γ +
∂ ∂

2 2
2 22 2 13 2 22 2
22 1 2 2

u
T b T b T q h

t

∂+Γ − − + = ρ
∂

; (7)

13 23 11 12
11 121 2

1 1
( ) ( )gT gT b T b T

g gx x

∂ ∂+ + + +
∂ ∂

2
12 22 3 3

21 22 2

u
b T b T q h

t

∂
+ + + = ρ

∂
;

11 12 1 11 1 12
11 211 2

1 1
( ) ( ) 2g M gM M M

g gx x

∂ ∂+ +Γ + Γ +
∂ ∂

3 2 1
2 22 13
22 212

h
M T

t

∂ ϕΓ − = ρ
∂

;

12 22 2 11 2 12
11 121 2

1 1
( ) ( ) 2gM gM M M

g gx x

∂ ∂+ +Γ + Γ +
∂ ∂

3 2 2
2 22 23
22 212

h
M T

t

∂ ϕΓ − = ρ
∂

.
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У співвідношеннях (4) величини k
ijΓ  представляють собою коефіцієнти символів Кріс-

тоффеля другого роду [4].
Чисельний алгоритм. Для побудови чисельного алгоритму використовується інтегро-

інтерполяційний підхід побудови скінченно-різницевих схем за просторовими координата-
ми 1 2,x x  та явною різницевою апроксимацією по часовій координаті t  [1, 5]. Розглядається 
побудова різницевих рівнянь на прикладі першого рівняння системи (7). Інтегруємо перше 
рівняння цієї системи по області

1 2 1 2

1 1 1 2 2 2
1 1/2 1/2{ , }

l l m mx x x x x x
− + − +Ω = � � � �  при 1/2 1/2n nt t t− +� � ,

Ω

∂ ∂⎡ + + Γ +⎢ ∂ ∂⎣
∫ ∫∫

1

11 12 1 11
111 2

1 1
( ) ( )

t

gT gT T
g gx x

  (8)

Ω

⎡ ⎤∂⎤+ Γ +Γ − − + Ω = ρ Ω⎢ ⎥⎥⎦ ∂⎣ ⎦∫ ∫∫
1

2 1
1 12 1 22 1 13 1 23 1
21 22 1 2 22

t

u
T T b T b T q d dt h d dt

t
.

В цьому випадку різницевий аналог  (8) має вигляд

11 11
1/2, 1/2,1

,

1 1
( ) ( )n n

l m l m
l m

gT gT
g x

+ −
⎛ ⎞ ⎡ ⎤− +⎜ ⎟ ⎣ ⎦Δ⎝ ⎠

 

12 12
1/2, 1/2,2

,

1 1
( ) ( )n n

l m l m
l m

gT gT
g x

+ −
⎛ ⎞ ⎡ ⎤+ − +⎜ ⎟ ⎣ ⎦Δ⎝ ⎠

 
1 11 1 12 1 22
11 , 21 , 22 ,( ) 2( ) ( )n n n

l m l m l mT T T+ Γ + Γ + Γ − − + = ρ1 13 1 23 1 1
1 , 2 , , ,( ) ( ) ( )n n

l m l m l m l m t tb T b T q h u . (9)

Чисельні результати. Як чисельний приклад, розглядалася задача динамічної поведін-
ки зрізаної конічної оболонки еліптичного перерізу при дії розподіленого імпульсного на-
вантаження (рис.2). При розрахунках покладалося:  1 1 1/ 1,2k a b= = ; 2 1 1/ 1,6k c b= = . Криві 
1 та 2 на рис. 2 відповідають залежностям прогину 3u  від просторової координати 1x  в пере-
різах =2 0x  та 2 / 2x = π  в момент часу 3,5t T= .
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ДИНАМИКА КОНИЧЕСКИХ ОБОЛОЧЕК ЭЛЛИПТИЧЕСКОГО 
СЕЧЕНИЯ ПРИ НЕСТАЦИОНАРНЫХ НАГРУЗКАХ

Рассматривается задача динамического поведения усеченной конической оболочки эллиптического сече-
ния при воздействии на нее импульсной нагрузки. Приведены уравнения колебаний конической оболочки 
в неортогональной системе координат. Для решения поставленной задачи построен численный алгоритм, 
который основан на конечно-разностной аппроксимации исходных уравнений по пространственным и 
временным координатам. Приведены числовые результаты для случая динамического поведения усечен-
ной конической оболочки эллиптического сечения при распределенной импульсной нагрузке.

Ключевые слова: коническая оболочка, эллиптическое сечение, теория оболочек Тимошенко, вынужденные 
колебания, численное решение.
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DYNAMICS OF CONICAL SHELLS WITH ELLIPTIC CROSS-SECTION 
UNDER NONSTATIONARY LOADS

A solution of the problem on forced vibrations of a truncated conical shell with elliptic cross-section is considered 
in the case of nonstationary loading. The linear version of the equations of a Timoshenko-type shell theory in a 
non-orthogonal curvilinear coordinate system is obtained. A statement of the problem is given, and a numerical 
algorithm of its solving is elaborated. An example of the dynamical behavior of a conical shell is studied numeri-
cally.

Keywords: conical shell, elliptic cross-section, non-orthogonal curvilinear coordinate system, Timoshenko-type the-
ory, forced vibrations, numerical solution.
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Вплив товщини приелектродного шару 
на дифузійний імпеданс
Представлено членом-кореспондентом НАН України А.О. Омельчуком

Показано, що зі збільшенням товщини дифузійного шару Нернста імпеданс приелектродного шару зростає. 
Дано кількісну оцінку фазового кута дифузійного імпедансу залежно від частоти при різних значеннях тов-
щини дифузійного шару. Встановлено, що дифузія обумовлює запізнення за фазою відносно струму зміни 
поверхневої концентрації електроактивних частинок.

Ключові слова: імпедансна спектроскопія, осцилюючий дифузійний шар, дифузійний шар Нернста, масопе-
ренос, фазовий кут, дифузійний імпеданс.

Моделі дифузійного імпедансу Варбурга приелектродного шару обмеженої товщини були 
запропоновані в роботах [1—7]. В основу розрахунків дифузійного імпедансу Варбурга 
була покладена дифузійна модель Нернста [1, 3] з припущенням, що транспорт відбува-
ється виключно шляхом дифузії в шарі електроліту завтовшки d з коефіцієнтом дифузії D. 
Дифузійний імпеданс Варбурга описується формулою 

2

2

/

/
FLW

th j d D
Z

j d D

ω
= σ

ω
 [1], 

де σ — постійна Варбурга; 2 fω= π ; f — частота; 1j = − . В області високих частот

 2 / 1th j d Dω ≈  

і рівняння для FLWZ  переходить у рівняння класичного імпедансу Варбурга 

1
W WZ

j
= σ

ω
, 

де Wσ  — постійна Варбурга для випадку напівобмеженої дифузії.
У роботі [6] була запропонована теоретична модель, яка описує властивості узагальне-

ного дифузійного імпедансу дифузійних шарів обмеженої товщини, що мають низькочас-
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тотну дисперсію. Зокрема, показано, що граничні умови не впливають на імпеданс в області 
частот, більших за характеристичну частоту ω = 2

d D d . У діапазоні низьких частот відгу-
ком системи є комбінація об’ємних і граничних властивостей шару.

На сьогодні залишаються актуальними дослідження дифузійного імпедансу Варбурга в 
паливних елементах [5, 8—10] та в електрохімічних системах з плівковими електродами [6].

Метою даного повідомлення є аналіз впливу товщини дифузійного шару Нернста на ди-
фузійний імпеданс Варбурга та встановлення природи зсуву фаз між змінним струмом і по-
верхневою концентрацією електроактивних частинок, яка безпосередньо залежить від нього.

Теоретична частина. Нехай на плоскій міжфазній поверхні відбувається лише одна обо-
ротна реакція 0+ −+ �nM ne M  (випадок електролізу на електродах з великою перенапругою 
виділення водню при відсутності у розчині домішок кисню). Для окисно-відновних процесів 
концентраційні зміни при гальваностатичному режимі поляризації в приелектродному шарі 
завтовшки d  можна знайти, розв’язуючи систему диференціальних рівнянь

∂ ∂
=

∂ ∂

2
ox ox

ox 2
c c

D
t x

,   (1)

∂ ∂
=

∂ ∂

2
red red

red 2
c c

D
t x

.   (2)

Приймемо за початкові та граничні умови такі:
0

ox ox( , 0)c x c= ,  0
red red( , 0)c x c= ,  (3)

0
ox ox( , )c d t c= ,  = 0

red red( , )c d t c .  (4)

При 0x =  та 0t >  іншою граничною умовою буде

=− ∂ ∂ =ox ox 0( / ) /xD c x I nF ,  (5)

де I  — густина змінного струму; n  — заряд іонів металу; F  — постійна Фарадея,

ox ox 0 red red 0( / ) ( / ) 0x xD c x D c x= =∂ ∂ + ∂ ∂ = .

Дифузійний імпеданс окисно-відновної реакції. У разі накладання змінного струму 
Re{ exp( )}I i j t= ω� , де i�  — амплітуда коливань змінного струму, 1j = − , розподіл концен-

трацій у приелектродному шарі для гармонічних процесів можна описати рівняннями

= + ω

= + ω

�

�

0
ox ox ox

0
red red red

( , ) Re{ exp( )},

( , ) Re{ exp( )}.

c x t c c j t

c x t c c j t
  (6)

Фазори концентрацій окисненої та відновленої форм на поверхні електрода 0x =  ви-
значаються формулами

ω
= = ω

ω ω ω

� �
� ox

ox ox
ox ox

sh[ / ]
th /

ch[ / ]
s

ox

j D di i
c j D d

nF j D j D d nF j D
, (7)

ω
= − = − ω

ω ω ω

� �
� red

red red
red red red

sh[ / ]
th /

ch[ / ]
s j D di i

c j D d
nF j D j D d nF j D

. (8) 
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Для повністю оборотної рівноважної електрохімічної стадії поверхнева концентрація 
частинок задовольняє рівняння Нернста [11]:

ox red
0 0
ox red

ln ln
s sc cRT RT

nF nFc c
η = − .

Тут ox
sc , red

sc  — поверхневі концентрації частинок; R  — універсальна газова константа; η  — 
перенапруга.

Якщо Re{ }j te ωη = η� , фазор перенапруги має вигляд

ox red
0 0
ox red

[ ]
s sc cRT

nF c c
η = −

� �
� . (9)

Дифузійний імпеданс системи визначається як

ox redZ Z Z
i

η= = +
�
� .

Підставляючи (7), (8) у (9), отримуємо

ox red2 0 0
ox ox red red

1 1
th / th /

( )

RT
Z j D d j D d

nF c j D c j D

⎡ ⎤
= ω + ω⎢ ⎥

ω ω⎢ ⎥⎣ ⎦
. (10) 

Виділяючи активну та реактивну частини дифузійного імпедансу (10), отримуємо

+ − −= − = σ
+ox ox ox ox

(sh sin ) (sh sin )
Re[ ] Im[ ]

(ch cos )
x x j x x

Z Z j Z
x x x

, (11)

ox 2 0
ox ox( )

RT d

nF c D
σ = , (12)

ox
2

2
x d

D
ω= , (13)

red red red red
(sh sin ) (sh sin )

Re[ ] Im[ ]
(ch cos )

y y j y y
Z Z j Z

y y y
+ − −= − = σ

+
, (14)

red 2 0
red red( )

RT d

nF c D
σ = , (15)

red
2

2
y d

D
ω= . (16)

Фазовий кут можна розрахувати за формулою

−⎡ ⎤φ = − = − ⎢ ⎥+⎣ ⎦
Im[ ] sh sin

arctg arctg
Re[ ] sh sin

Z x x
Z x x

. (17)

Формули (11)—(17) описують дифузійний імпеданс Варбурга приелектродного шару об-
меженої товщини за умови перебігу окисно-відновного процесу на електроді.

Поверхневі концентрації окиснених та відновлених частинок при поляризації змінним 
струмом. Дифузія обумовлює запізнення за фазою відносно струму зміни концентрації 
електроактивних частинок на поверхні електрода. Розглянемо природу цього процесу. Під-
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ставляючи (7), (8) у (6) та виділяючи реальну частину, знаходимо концентрацію ox
sc  на по-

верхні. Якщо ox redD D D= = , отримуємо

ox
1 sh sin 1 sh sin

cos sin
(ch cos ) (ch cos )

s i d x x x x
c t t

nF D x x x x x x

⎡ ⎤+ −= ω + ω⎢ ⎥+ +⎣ ⎦

�
.

Оскільки

cos sin sin( )p A q A r A+ = +θ , 
sh sin
(ch cos )

x x
p

x x x
+=
+

, 
sh sin
(ch cos )

x x
q

x x x
−=
+

,

 
2 2 1/2

2 2 2(sh sin )
(ch cos )

x x
r p q

x x x
+= + =
+

, sin /p rθ = , cos /q rθ = ,

концентрація ox
sc  частинок на поверхні та фазовий зсув θ  визначатиметься за формулами

2 2 1/2

sin sh
arcsin

2[sh sin ]

x x

x x

+θ =
+

,  (18)

ox sin( )s i d
c r t

nF D
= ω +θ
�

,  (19)

2
2

x d
D
ω= .  (20)

Аналогічні розрахунки можна провести для поверхневої концентрації red
sc  частинок

red sin( )s i d
c r t

nF D
= − ω +θ

�
.

Фазовий зсув між струмом та концентрацією, яка змінюється під його дією, буде ви-
значатися виразом (18). Фазовий кут залежить від частоти змінного струму ω , товщини 
дифузійного шару Нернста d  та коефіцієнта дифузії D . В області високих частот, як і для 
випадку напівобмеженої дифузії, 45θ = ° [12].

Для модельних розрахунків використані такі значення параметрів системи: D = 
= 5 ⋅ 10−6 см2/c; d = {5 ⋅ 10−4; 10−3; 2 ⋅ 10−3 см}.

Імпеданс oxZ  був нормований на величину 

0
ox 2 0

ox ox( )

dRT

nF c D
σ = , 3

0 10 смd −= , ox
ox ox ox

ox 0
[Re( ) Im( )]

Z d
Z Z j Z

d
= = −

σ
� � � . 

Чисельні розрахунки виконані з використанням математичного пакета MathematicaTM.
Результати та їх обговорення. За умови 0ω=  загальний імпеданс системи визначаєть-

ся формулою

2 0 0
ox ox red red

1 1
( 0)

( )
W

RT
Z d

nF c D c D

⎡ ⎤
ω = = σ = +⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
,

де Wσ  — постійна Варбурга. У випадку ox redD D D= =  маємо

2 0 0
ox red

1 1
( 0)

( )
W

RT d
Z

DnF c c

⎡ ⎤
ω = = σ = +⎢ ⎥

⎢ ⎥⎣ ⎦
. 
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За заданої умови ( 0)ω=  класичний імпеданс Варбурга ( 0)Z ω= = ∞ , що не має фізичного 
змісту.

На рис. 1 наведені відомі [1, 3] діаграми Найквіста дифузійного імпедансу Варбурга об-
меженої товщини ox/Z Z= σ� , нормованого на величину oxσ , для окиснених частинок, роз-
раховані за формулою (11) при різних товщинах дифузійного шару Нернста d . Діаграма 
Найквіста у даному випадку має вигляд зрізаного півкола. Його площа зростає із збільшен-
ням товщини дифузійного шару Нернста.

На рис. 1, б показана діаграма Найквіста для 32 10d −= ⋅  см. За умови 0ω=  дифузійний 
імпеданс відповідає активному опору системи, а зсув фаз між струмом та потенціалом до-
рівнює нулю.

Ефективна товщина осцилюючого дифузійного шару, на яку поширюється вплив гра-
ничних умов, визначається формулою

f
D

d =
ω

.

Якщо fd d>> , то умови поляризації поверхні електрода змінюються повільно, в системі 
встановлюється квазістаціонарний дифузійний режим і масоперенос встигає реагувати на 
їхні зміни. Іони металу, що утворюються під час анодного періоду, можуть досягати границі 
стаціонарного дифузійного шару Нернста та необоротно переходити в об’єм.

Точка 1 (див. рис. 1, б) відповідає значенню / 1fd dλ = = . Фазовий кут при цьому ста-
новить 17,958φ = ° . Точка 1λ =  є дуже важливою. Частота в цій точці дорівнює характерис-
тичній частоті системи 2/d D dω = . У даному випадку характеристична частота — це час-
тота, на якій товщина осцилюючого дифузійного шару збігається з товщиною дифузійного 
шару Нернста. Якщо частота, більша за характеристичну (вліво від точки 1λ = ), товщина 
осцилюючого дифузійного шару зменшується, і в області частот, значно більших за харак-
теристичну частоту dω>> ω , граничні умови не впливають на імпеданс, що узгоджується з 
результатами роботи [6].

Точка 1 фіксується на таких частотах: 20ω≈  рад/с для 45 10d −= ⋅ см, 5ω≈  рад/с для 
310d −= см і 1,25ω≈  рад/с для 32 10d −= ⋅  см.

Рис. 1. Діаграми Найквіста нормованого дифузійного імпедансу окиснених частинок, ox/Z Z= σ� : а — для 
різних значень d , см: 1 — 45 10−⋅ ; 2 — 310− ; 3 — 32 10−⋅ ; б — для різних значень / fd dλ = : 1 — 2,78, 2 — 
1,594, 3 — 1 при 32 10d −= ⋅ см
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Точка 2 відповідає максимальному значенню уявної частини дифузійного імпедан-
су і дорівнює радіусу півкола на діаграмі Найквіста. У цій точці фазовий кут 35,653φ = ° ,

1,594λ = . Її положення також визначається товщиною дифузійного шару Нернста та час-
тотою, що набуває таких значень: 50,813ω≈  рад/с для 45 10d −= ⋅ см, 12,703ω≈  рад/с для 

310d −= см і 3,176ω≈  рад/с для 32 10d −= ⋅  см.
Точка 3 відповідає максимальному значенню фазового кута 46,6φ = ° , / 2,78fd dλ = = . 

Це співвідношення залишається сталим для всіх значень товщини дифузійного шару 
Нернста. Положення точки 3 залежить лише від частоти та співвідношення / fd dλ = . 
Так, наприклад, для 45 10d −= ⋅ см 154,18ω≈  рад/с, для 310d −= см 38,55ω≈  рад/с, а для  

32 10d −= ⋅  см 9,64ω≈  рад/с. Після проходження точки 3 фазовий кут 45φ = °  і більше не 
змінюється, а в області високих частот спостерігається класична залежність імпедансу Вар-
бурга від частоти.

При ω→ ∞  дифузійний імпеданс переходить у класичний імпеданс Варбурга.
Криві залежності Im ( )Z− ω�  від logω  для різних значень d  мають виразний максимум, 

який зі збільшенням товщини дифузійного шару Нернста зростає. Із зменшенням d  відбу-
вається не лише зменшення максимальних значень уявної частини нормованого імпедансу 

Im ( )Z− ω� , але й їхній зсув у бік більш високих частот. Якщо 410ω>  рад/с, уявна частина 
імпедансу практично дорівнює нулю ( fd d<< ).

Була проаналізована залежність дійсної частини нормованого дифузійного імпедансу 
Re( ( ))Z ω�  від частоти для різних значень товщини дифузійного шару d . В області низьких 
частот величина Re( ( ))Z ω�  має максимальне постійне значення, в області середніх частот 
різко зменшується та прямує до нуля, якщо 410ω>  рад/с. Це свідчить на користь того, що 
в області частот 410ω>  рад/с дифузія електроактивних частинок практично не впливає на 
швидкість електродної реакції.

Рис. 2. Залежність фазового кута φ, град (а) та модуля нормованого дифузійного імпедансу Z�  (б) від 
ωlog( , рад/с)  для різних значень d , см: 1 — 45 10−⋅ ; 2 — 310− ; 3 — 32 10−⋅
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На рис. 2 показано діаграми Боде системи, що моделюється. За заданих граничних 
умов фазовий кут зростає зі збільшенням частоти від нуля до максимального значення 
( / 2,78fd dλ = ≈ , 46,6φ = ° ), потім зменшується і набуває постійного значення ( 45φ = ° ), як 
і у випадку класичного імпедансу Варбурга. Зсув максимуму для різних значень d  залежно 
від частоти показано на рис. 2, а. На рис. 2, б наведено залежність модуля нормованого ди-
фузійного імпедансу Варбурга Z�  від logω . Модуль нормованого дифузійного імпедансу 
Варбурга прямує до нуля, якщо 410ω>  рад/с.

Одним із доказів того, що в області частот, більших за 1 ·104 рад/с, дифузійний імпеданс 
дорівнює нулю, є результати досліджень з електрохімічного полірування на змінному стру-
мі [13].

Таким чином, у приелектродному шарі електрохімічної системи, де на плоскій поверх-
ні відбувається лише одна оборотна електродна реакція 0+ −+ �nM ne M , швидкість якої 
контролюється дифузією, під дією змінного електричного струму формується осцилюючий 
дифузійний шар завтовшки /fd D= ω  ( D  — коефіцієнт  дифузії, 2 fω= π  — кутова 
частота). Якщо ефективна товщина цього шару df  набагато більша за товщину дифузійного 
шару Нернста d  ( 	fd d ), то в такій системі встановлюється квазістаціонарний дифузійний 
режим і масоперенос встигає реагувати на зміни умов поляризації електродної поверхні. Іони 
металу, що утворюються під час анодного періоду, можуть досягати границі стаціонарного 
дифузійного шару Нернста та переходити в об’єм електроліту.

При певній частоті / 1fd d = . У цій точці товщина осцилюючого дифузійного шару 
дорівнює товщині дифузійного шару Нернста, а частота збігається з характеристичною 
частотою системи

2d
D

d
ω = .

Якщо ω→ ∞ , дифузійний імпеданс переходить у класичний імпеданс Варбурга.
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ВЛИЯНИЕ ТОЛЩИНЫ ПРИЭЛЕКТРОДНОГО СЛОЯ 
НА ДИФФУЗИОННЫЙ ИМПЕДАНС

Показано, что с увеличением толщины диффузионного слоя Нернста импеданс приэлектродного слоя 
возрастает. Приведена количественная оценка фазового угла диффузионного импеданса в зависимости от 
частоты при разных значениях толщины диффузионного слоя. Установлено, что диффузия обусловливает 
запаздывание по фазе относительно тока изменения поверхностной концентрации электроактивных час-
тиц.

Ключевые слова: импедансная спектроскопия, осциллирующий диффузионный слой, диффузионный слой 
Нернста, массоперенос, фазовый угол, диффузионный импеданс.
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INFLUENCE OF A NEAR-ELECTRODE LAYER THICKNESS 
ON THE DIFFUSION IMPEDANCE

It is shown that the impedance of a near-electrode layer increases with the thickness of the Nernst diffusion layer. 
A qualitative estimation of the phase angle of the diffusion impedance depending on the frequency at different 
diffusion layer thicknesses is obtained. It is shown that the diffusion is a reason for a delay in the phase of changes 
in the surface concentration of species with respect to the current.

Keywords: impedance spectroscopy, oscillatory diffusion layer, Nernst diffusion layer, mass transfer, phase angle, 
diffusion impedance.
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Нанодисперсний феромагнітний порошок α-Fe, 
отриманий синтезом із цитратів заліза, 
для медичного призначення
Представлено членом-кореспондентом НАН України О.М. Григорьєвим

Розроблено нанодисперсний феромагнітний порошок α-Fe з комплексом фізико-хімічних властивостей (фа-
зовий склад, висока питома поверхня, хімічна стійкість у плазмі крові і тканинній рідині), необхідних для 
використання в медичних цілях. Нанодисперсний феромагнітний порошок α-Fe отримано методом низько-
температурного (350—400 °С) розкладання/відновлення солей цитратів у середовищі водню. Його питома 
поверхня 31,4 м2/г, фізико-хімічна стабільність у плазмі крові вища порівняно із стандартними порошками 
α-Fe — ПЖРВ 3.200.26 і карбонільним залізом (ТУ 6—09—3000—78). Завдяки високим показникам питомої 
поверхні і магнітних характеристик феромагнітний порошок α-Fe можна рекомендувати як магнітну осно-
ву для створення композиційних матеріалів медичного призначення.

Ключові слова: порошок заліза, феромагнітний порошок, стабільність.

Останніми роками дедалі ширше застосування в медицині — як магнітної основи для пере-
несення низки лікарських препаратів — знаходять композиційні нанорозмірні магнітні по-
рошкові матеріали. Безперечною перевагою використання таких композиційних лікарських 
систем є підтримання належного рівня локальних концентрацій терапевтичних препаратів 
у зоні ураження за умов істотного зниження обсягу їх загального дозування та зменшення 
ефектів побічної дії на організм людини у цілому [1, 2].

Перші повідомлення про спрямовану доставку лікарських препаратів із використанням 
нанодисперсного оксиду заліза датуються 1965 р. [3]. Пізніші ж дослідження in vivo [4, 5] 
показали, що використання магнітних суспензій на основі заліза як магнітної основи для 
локалізації та перенесення хіміотерапевтичних засобів в онкологічній практиці забезпечує 
необхідну концентрацію і пролонговану дію лікарського препарату в зоні ураження.

Відомо [6, 7], що нанорозмірні частинки заліза є біологічно активними агентами і за-
лежно від їх кількості, хімічного складу та наявності домішок вони можуть активувати або 
ж, навпаки, пригнічувати ті чи інші функції життєво важливих органів. Тому при введенні 
в організм певної кількості порошку заліза необхідно, передусім, мати чітке уявлення про 
його поведінку в таких біосередовищах, як кров, тканинні й міжклітинні рідини та лімфа.

© Н.В. Бошицька, 2018
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Метою дослідження є розробка і отримання  нанодисперсного феромагнітного порошку 
α-Fe з комплексом фізико-хімічних властивостей (фазовий склад, висока питома поверхня, 
хімічна стійкість у плазмі крові й тканинній рідині), необхідних для використання в медич-
них цілях.

Основні матеріали та методи досліджень. Основними об'єктами досліджень були 
порошки:

заліза різного фазового складу та дисперсності, отримані розкладом/відновленням со-
лей цитратів заліза у відновному середовищі водню;

крупнодисперсного заліза марки ПЖРВ 3.200.26 (ГОСТ 9849—86), одержаного мето-
дом розпилення водою в умовах високих тисків (Казенний завод порошкової металургії, 
Бровари, Україна);

карбонільного заліза (ТУ 6—09—3000—78), отриманого термічним розкладанням пен-
такарбонілу заліза згідно з рівнянням Fе(СО)5 = Fе + 5СО.

На відміну від традиційних методів отримання порошків заліза шляхом термічного роз-
кладу його солей [8], у дослідженні для синтезу нанодисперсного порошку на основі за-
ліза було використано комбінацію методу розкладання і відновлення цитратної солі заліза 
Fe3{C3H5 (O)(COO)3}2 у відновному середовищі водню і модифікованої методики подаль-
шої пролонгованої пасивації поверхні утвореного порошку заліза шляхом контрольованого 
заміщення захисного середовища водню повітряною сумішшю. Розкладання солі цитрату 
заліза проводили в атмосфері водню в діапазоні температур 250—450 °C у спеціально скон-
струйованому захисному герметичному муфелі, в якому забезпечували створення контро-
льованого газового середовища.

Рентгеноструктурні дослідження отриманих порошків проводили за допомогою рентге-
нівського дифрактометра ДРОН-3.0 в Со Кα-випромінюванні [9].

Виміри магнітних характеристик порошків — питомої намагніченості насичення, за-
лишкової індукції, коерцитивної сили — здійснювали з використанням балістичного магні-
тометра в діапазоні полів до 800 кА/м при кімнатній температурі [10].

Електронно-мікроскопічні дослідження порошків проведені на сканувальному елек-
тронному мікроскопі JSM 6360 LA, з системою рентгеноспектрального енергодисперсійно-
го мікроаналізу JED-2200, прискорювальна напруга становила 15 кВ, діаметр електронного 
зонда — 4 нм [11].

Результати досліджень і їх обговорення. З метою контролю за фазовим складом та дис-
персністю одержаного порошку відбирали зразки синтезованого продукту при 250, 300, 325, 
400 і 450 °C. Температурний інтервал експерименту в 50 °C обрано для точного підбору та 
оптимізації умов синтезу нанорозмірних порошків заліза, які за своїми розмірами, морфоло-
гією частинок, фазовим та хімічним складом можуть бути використані в медичних цілях. 

Результати рентгенофазового аналізу зразків, одержаних у діапазоні температур 250—
450 °С шляхом розкладання / відновлення цитратних солей у водні, показали, що порошки, 
синтезовані при 250 і 300 °С, містять тільки кристалічну фазу оксикарбіду заліза FeC2O4 
(табл. 1).

Згідно з даними хімічного аналізу кількість заліза в порошках, синтезованих при 250 °С, 
становить 59,4 % (мас.), а вуглецю — 11,84 % (мас.) (табл. 2). В порошках, синтезованих при 
30 °С, кількість заліза збільшується в середньому до 63,07 % (мас.), а при 325 °С — збіль-
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шується неістотно порівняно зі зразками, одержаними під впливом нижчих температур, і 
становить в середньому 72,41 % (мас.) (див. табл. 2).

За результатами рентгенофазового аналізу, порошок, синтезований при 325 °С, містить 
фази FeC2O4, α-Fe і Fe3O4. З підвищенням температури синтезу до 350 °С спостерігаєть-
ся зменшення на рентгенограмах порошків кількості  кристалічної фази оксикарбіду заліза 
FeC2O4 (див. табл. 1).

Проведено електронно-мікроскопічні дослідження мікроструктури одержаних порош-
ків у діапазоні збільшень ×1000 та визначено хімічний склад порошків на довільно обраних 
ділянках дослідних  зразків (рис. 1). Показано, що порошок, одержаний при 400 °С, є по-
ристою структурою з розмірами деяких структурних елементів ~0,1—0,2 мкм (див. рис.1), 
близькими до розмірів областей когерентного розсіювання (ОКР), виміряних за допомогою  
рентгенівського методу (див. табл.1). Кількість заліза в зразку більша порівняно з порошка-
ми, отриманими під впливом нижчих температур, і становить у середньому 97,58 % (мас.). 
Кількість загального вуглецю в порошках знижується зі збільшенням температури синтезу 
і в цьому порошку становить 0,65 % (мас.) (див. табл. 2).

Згідно з даними рентгенофазового аналізу, порошки, синтезовані при 400 і 450 °С, скла-
даються тільки з кристалічної фази α-Fe (див. табл. 1).

Таблиця 1. Фазовий склад і розмір областей когерентного розсіювання (Dокр) 
порошків, одержаних синтезом із цитратів заліза

Режим синтезу, t, °С, 2 год Фазовий склад, % (мас.) Вміст фаз, % Dокр, нм

250 FeC2O4 100 50
300 FeC2O4 100 50
325 FeC2O4

α-Fe
Fe3O4

70
10
20

60
50
—

350 α-Fe
Fe3O4

98
2

150
—

400 α-Fe 100 180
450 α-Fe 100 1100

Таблиця 2. Фазовий та поелементний склад (% (мас.)) і питома поверхня (м2/г) 
порошків заліза, синтезованих при різних температурах

t, oC C O Fe Інші домішки Питома поверхня

250 11,84 26,43 59,40 1,33 9,88
300 9,85 22,56 63,07 4,52 15,07
325 6,10 19,64 72,41 1,85 28,0
350 1,65 4,50 91,72 2,13 30,3
400 0,65 2,44 97,58 2,33 31,4
450 0,67 1,99 96,15 1,19 30,7
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№ C O S Cr Fe Ni Сума

021 0,42 1,47 0,28 0,98 96,28 0,56 100
022 0,71 2,90 0,31 0,77 94,65 0,67 100
023 0,85 2,81 1,18 1,01 93,51 0,64 100
024 0,71 2,43 0,39 0,80 94,98 0,69 100
025 0,69 2,52 0,40 0,77 95,30 0,33 100
026 0,50 2,63 0,43 0,85 95,07 0,52 100

Встановлено, що з підвищенням температури синтезу кількість оксикарбіду FeC2O4 
зменшується, тоді як α-Fe збільшується, що зумовлено інтенсифікацією дифузійних про-
цесів, які призводять до формування наведених кристалічних фаз (див. табл. 1).

Питому поверхню порошків, синтезованих при різних температурах, визначали газо-
хроматографічним методом за тепловою десорбцією азоту [12]. Як видно з наведених даних 
(див. табл. 2), питома поверхня порошків зростає зі збільшенням температури розкладання 

Рис. 1. Мікрофотографія та хімічний склад на довіль-
но вибраних ділянках зразка порошку заліза, одержа-
ного синтезом із солей цитрату заліза при 400 °С (збіль-
шення ×3000)
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з утворенням декількох фаз і досягає максималь-
них значень 31,4 та 30,7 м2/г з переходом до од-
нофазної системи при 400 і 450  °C відповідно.

Залежність питомої намагніченості порош-
ків, отриманих шляхом розкладання / віднов-
лення солей цитрату заліза в діапазоні температур 250, 300, 325, 400 і 450 °C, від напруги 
магнітного поля показано на рис. 2. Побудовані криві мають вигляд, характерний для фе-
ромагнітних матеріалів, за винятком порошків, синтезованих при 250 і 300  °C (див. рис. 2, 
криві 2, 3), які не містять феромагнітних фаз. Характерно, що з підвищенням температури 
синтезу криві залежності питомої намагнітизованості зміщуються вгору за віссю ординат у 
бік збільшення їхніх абсолютних значень (що також відповідає зростанню величини пито-
мої намагніченості одержаних порошків).

Цей експериментальний факт повністю узгоджується з результатами рентгенофазового 
аналізу і зумовлений збільшенням кількості феромагнітної α-фази в порошках з підвищен-
ням температури синтезу (див. табл. 1). Показано, що зі збільшенням температури синтезу 
також підвищується рівень залишкової індукції Вr (табл. 3) з тих самих причин [13]. Ко-
ерцитивна сила Hс, пов’язана з розмірами частинок порошків, збільшується з підвищен-
ням температури синтезу до 35 °С (розмір ОКР 150 нм) і досягає максимального значення 
120 Е, а при 400 °С, коли відзначається незначне збільшення розміру частинок (розмір ОКР  
180 нм), зменшується і становить 65 Е. Залишкова індукція Вr найвища при 400 °С, коли в 
системі наявна тільки нанорозмірна фаза α-Fe.

З подальшим підвищенням температури синтезу до 450 °С значення питомої намагні-
тизованості σS  та залишкової індукції Вr синтезованих порошків, пов’язані з вмістом у них 
феромагнітної фази, залишаються практично без змін, а коерцитивна сила Hс продовжує 
зменшуватися через збільшення розміру частинок порошків. Таким чином, порошок, синте-
зований при 400 °С, має найвищі магнітні характеристики (див. табл. 3).

Результати поелементного аналізу (див. табл. 2) свідчать про те, що вміст основних еле-
ментів в одержаних порошках залежить від температури синтезу: чим вона вища, тим менше 
в порошках вуглецю та кисню і тим більше заліза. Цей висновок повністю узгоджується з 
результатами рентгенофазового аналізу й пов’язаний із розкладом оксидів і карбідів заліза 
та збільшенням кількості фази α-Fe у порошках (див. табл. 1).

Як вже зазначалося, нанодисперсний порошок α-Fe, отриманий шляхом розкладання/
відновлення цитратних солей при 400 °С у середовищі водню, являє собою пористу струк-
туру з розмірами структурних елементів ~0,1—0,2 мкм, близькими до розмірів областей 
когерентного розсіювання (Dокр), обчислених за допомогою рентгенівського методу (див. 
рис. 1, табл. 1). В роботі досліджено інтенсивність взаємодії порошку α-Fe з неорганічними 
та біологічними середовищами: плазмою крові й фізіологічними розчинами 0,9 % NaСl та 
Рінгера.

Рис. 2. Залежність питомої намагнітизованості порош-
ків, одержаних синтезом із солей цитрату заліза, від на-
пруги магнітного поля при температурах (oC):  1 — 250; 
2 — 300; 3 — 325; 4 — 400; 5 — 450
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Таблиця 3. Магнітні властивості порошків, 
одержаних шляхом розкладання/відновлення цитратів заліза

Режим синтезу, t, oC, 2 год σS, А⋅м2/кг Hс, Е Вr, Гс

250
300
325
350
400
450

0,5
4,1

15,8
150

177,6
179,6

—
—
20

120
100
65

—
—

58,8
666

1522
1599

Методами рентгенофазового аналізу доведено, що синтезований порошок кристалічної 
фази α-Fe після взаємодії з фізіологічними розчинами 0,9 % NaСl та Рінгера повністю 
окиснюється, лінії α-Fe на дифрактограмах зникають, у твердих залишках виявляється лише 
фаза Fe3O4 (рис. 3, б, в). Після взаємодії з плазмою крові людини порошок, що складається 
з феромагнітної α-фази заліза, окиснюється не повністю, на дифрактограмах присутні лінії 
α-фази Fe, Fe3O4  та FeO у співвідношенні 59 : 39 : 2 відповідно (див. рис. 3, г).

Проведено порівняльний аналіз нанодисперсного порошку α-Fe з порошками крупно-
дисперсного заліза марки ПЖРВ 3.200.26 (ГОСТ 9849—86), одержаного методом розпилен-
ня водою в умовах високих тисків (Казенний завод порошкової металургії, Бровари, Укра-
їна), та карбонільного заліза (ТУ 6—09—3000—78), отриманого термічним розкладанням 
пентакарбонілу заліза за рівнянням Fе(СО)5 = Fе + 5СО. Дані хімічного аналізу фільтратів 
біологічних та неорганічних середовищ свідчать про те, що досліджуваний порошок α-Fe 
(Н2) розчинюється в плазмі крові з меншою  інтенсивністю, ніж  крупнодисперсні порошки 
(табл. 4), виділяючи у фільтрат 94,2 мг/100 мл заліза, тоді як крупнодисперсні порошки 
марки ПЖРВ 3.200.26 та карбонільного заліза виділяють у фільтрат плазми крові 130,25 та 
183,13 мг/100 мл відповідно.

Можна припустити, що нанодисперсний порошок α-Fe активно взаємодіє з плазмою 
крові людини, утворюючи з присутніми в ній  білками колоїдні комплекси, які перешко-
джають процесам подальшого розчинення порошку. Крупнодисперсні порошки, розмір час-
тинок яких лежить в діапазоні 200—240 мкм, не здатні утворювати колоїдні міцели через  
власні крупні розміри; вони розчиняються в плазмі крові, взаємодіючи з присутніми в ній 
водою, солями тощо.

Методом електронної мікроскопії проведено порівняльне дослідження морфології час-
тинок порошку α-Fe вихідного та після взаємодії з фізіологічними розчинами і плазмою 
крові (рис. 4). Показано, що вихідний порошок, який складається з конгломератів розміра-
ми в діапазоні 2,0—2,5 мкм (див. рис. 4, а), після взаємодії з фізіологічними розчинами по-
дрібнюється, поверхня стає пухкою, розмір конгломератів становить близько 0,5—0,1 мкм 
(б). Після взаємодії з плазмою крові частинки порошку практично зберігають свою форму, 
розмір конгломератів знаходиться в діапазоні 1,0—2,0 мкм (див. рис. 4, в).

Таким чином, низькотемпературний розклад цитратної солі заліза Fe3{C3H5(O)(COO)3}2 
у відновному середовищі водню за певних технологічних умов дає можливість одержати на-
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Рис. 3. Рентгенограми порошку, отриманого  розкладанням/відновленням цитратів заліза при 400 °С у 
середовищі водню: а — вихідного; б, в — після взаємодії з розчинами 0,9 % NaСl та Рінгера відповідно; г — 
після взаємодії з плазмою крові людини

Таблиця 4. Кількість загального заліза у фільтратах плазми крові 
та неорганічних середовищах після взаємодії з досліджуваними порошками

Порошок Середовище Fезаг у фільтраті, мг / 100 мл

α-Fe, синтез з цитратів, t — 400 °С (Н2) Рінгера 47,3
0,9% NaCl 38,1
Плазма крові 94,2

α-Fe, марка ПЖРВ 3.200.26 Рінгера 39,89
0,9% NaCl 30,2
Плазма крові 130,25

α-Fe, карбонільне залізо Рінгера 31,09
0,9% NaCl 26,95
Плазма крові 183,13
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нодисперсний порошок заліза. В процесі синтезу порошків з підвищенням температури в 
діапазоні 250—450 °С відбувається збільшення в них кількості феромагнітної α-фази. Згідно 
з даними рентгенофазового аналізу, порошки, синтезовані при 350, 400 і 450 °С, складаються 
лише з кристалічної фази α-Fe. Підвищення ж температури синтезу порошків заліза зумов-
лює зростання величин їх питомої намагнітизованості і залишкової індукції (що зумовле-
но збільшенням кількості феромагнітної α-фази). Методом низькотемпературного (400 °С) 
розкладання/відновлення солей цитратів у середовищі водню отримано нанодисперсний 
феромагнітний порошок α-Fe з питомою поверхнею 31,4 м2/г, фізико-хімічна стабільність 
якого в плазмі крові вища порівняно зі стандартними порошками α-Fe — ПЖРВ 3.200.26 
та карбонільним залізом (ТУ 6—09—3000—78). Зважаючи на високі значення питомої по-
верхні та магнітні характеристики феромагнітний порошок α-Fe можна рекомендувати як 
магнітну основу для створення композиційних матеріалів  медичного призначення.
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НАНОДИСПЕРСНЫЙ ФЕРРОМАГНИТНЫЙ ПОРОШОК α-Fe, 
ПОЛУЧЕННЫЙ СИНТЕЗОМ ИЗ ЦИТРАТОВ ЖЕЛЕЗА, 
ДЛЯ МЕДИЦИНСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ

Разработан нанодисперсный феромагнитный порошок α-Fe с комплексом физико-химических свойств 
(фазовый состав, высокая удельная поверхность, химическая стойкость в плазме крови и тканевой жидко-
сти, активное растворение в желудочном соке, химическая чистота), необходимых для использования в 
медицинских целях. Нанодисперсный ферромагнитный порошок α-Fe получен методом низкотемпера-
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турного (350—400 °С) разложения/восстановления солей цитратов в среде водорода. Его удельная по-
верхность составляет 31,4 м2/г, физико-химическая стабильность в плазме крови выше по сравнению со 
стандартными порошками α-Fe — ПЖРВ 3.200.26 и карбонильным железом (ТУ 6—09—3000—78). Благо-
даря высоким показателям удельной поверхности и магнитных характеристик ферромагнитный порошок 
α-Fe можно рекомендовать в качестве магнитной основы при создании композиционных материалов ме-
дицинского назначения.

Ключевые слова: порошок железа, ферромагнитный порошок, стабильность.
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NANODISPERSIBLE FERROMAGNETIC POWDER α-Fe SYNTHESIZED 
FROM CITRATES OF IRON FOR MEDICAL APPLICATIONS

A nanodispersible ferromagnetic powder α-Fe with the complex of physical and chemical properties (phase com-
position, high specific surface, chemical stability in plasma of blood and tissue liquid, active dissolution in gastric 
juice, chemical cleanness) necessary for the use in medical aims is created. The method of low-temperature (350—
400 °С) decomposition/renewal of salts of citrates in the environment of hydrogen allowed us to get a nanodis-
persible ferromagnetic powder α-Fe with the specific surface of 31.4 m2/g. Its physical and chemical stability in 
plasma of blood is higher, as compared to standard powders α-Fe 3.200.26 and carbonic-iron (6-09-3000-78). The 
high specific surface and magnetic properties allow us to recommend a ferromagnetic powder α-Fe as a magnetic 
basis in the creation of composition materials for medical applications.

Keywords: powder of iron, ferromagnetic powder, stability.
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Каменецкая импактная структура на Украинском щите
Представлено академиком НАН Украины П.Ф. Гожиком

Каменецкая импактная структура представляет собой глубоко эродированный простой чашеобразный ме-
теоритный кратер диаметром 1,1—1,2 км и глубиной до 130 м, расположенный в бассейне среднего течения 
р. Ингул на южном склоне Украинского щита. Установление характерных проявлений ударного метамор-
физма в породах структуры позволило доказать ее импактное происхождение и пересмотреть первона-
чальные представления об ее вулканогенной природе. Глубокий срез кратера дает основания предполагать 
его древний, вероятно палеозойский возраст. Каменецкий кратер является восьмой структурой ударно-
метеоритного происхождения, установленной на Украинском щите.

Ключевые слова: импактная структура, аллогенная брекчия, ударный метаморфизм, планарные элементы. 

Каменецкая импактная структура расположена в среднем течении реки Ингул, в 95 км к югу 
от г. Кропивницкий (рис. 1). Координаты центра кратера: 47o46′ сев. широты, 32o21′ вост. 
долготы. Соответствующая Каменецкой структуре отрицательная гравитационная анома-
лия интенсивностью –2 мГал была обнаружена в 2004 г. сотрудниками экспедиции № 37 
КП “Кировгеология” в пределах Кировоградского блока Украинского щита. В результате 
бурения структуры по двум субширотным профилям скважин в 2005 г. в ней было установ-
лено широкое распространение брекчиевых пород, определенных как “эпикластические ту-
фопесчаники”, на основании чего она была диагностирована как “Каменецкая вулканоген-
ная структура” (также “Каменецкий палеовулкан”, “Каменецкая эндогенная эксплозивная 
структура”) [1]. В то же время авторы упомянутой работы подчеркивают ее сходство с Бол-
тышской, Ильинецкой, Оболонской, Западной, Ротмистровской и Зеленогайской импакт-
ными структурами Украинского щита, а также Пучеж-Катункской импактной структурой в 
России, ударное происхождение которых ими опровергается [1].

В связи с указаниями на сходство Каменецкой структуры с импактными кратерами в 
Институте геологических наук НАН Украины были проведены исследования пород струк-
туры для возможного пересмотра ее генезиса. Установление проявлений ударного мета-
морфизма в породах структуры позволило доказать ее импактный генезис. Для сохране-

© Е.П. Гуров, Н.А. Николаенко, Е.А. Шевчук, А.Ю. Ямниченко, 2018
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ния приоритета ее первооткрывателей нами предложено название Каменецкая импактная 
структура.

Каменецкая импактная структура представлена изометрической в плане депрессией в 
поверхности кристаллического основания диаметром 1,0—1,2 км (рис. 2) [1, 2]. На совре-
менной поверхности кратер не выражен в рельефе.

Породы кристаллического основания Каменецкой структуры представлены комплек-
сом гнейсов Чечелевской серии протерозоя с возрастом 2,3—2,4 млн лет и гранитами Киро-
воградского комплекса с возрастом 2,1—2,2 млн лет [3].

Глубина кратера до поверхности истинного дна структуры в ее центральной части ко-
леблется от 100 до 130 м и уменьшается к краям, составляя 37 м у его восточной границы 
(рис. 3). 

Основание структуры образуют брекчированные и катаклазированные гнейсы и гра-
ниты, пересеченные сложной системой крутопадающих жил микробрекчий мощностью 
от миллиметров до нескольких сантиметров. Проявления ударного метаморфизма пород 
основания представлены хрупкими деформациями. Под микроскопом наблюдается волни-
стое погасание кварца и изгибание полисинтетических двойников плагиоклаза, в биотите 
распространены полосы смятия. В единичных зернах кварца развиты системы планарных 
трещин (ПТ). Вверх от поверхности истинного дна в интервале около 5–10 м наблюдается 
переход к литической брекчии.

Толща литической брекчии мощностью от 35 до 60 м заполняет наиболее глубокую 
центральную часть импактной структуры. Брекчии представлены разностями пород от 
мелко обломочных до крупнообломочных и глыбовых с их неравномерным распределени-

Рис. 1. Положение Каменецкой импактной структуры на Украинском щите. I — Каменецкая структура; 
II — импактные структуры: 1 — Болтышская; 2 — Западная; 3 — Зеленогайская; 4 — Ильинецкая; 5 — Обо-
лонская; 6 — Ротмистровская; 7 — Терновская; III — Украинский щит

Рис. 2. Отрицательная гравитационная аномалия Каменецкой импактной структуры (сечения через 
0,5 мГал). Расположение скважин показано залитыми кружками (по данным [1, 2] с изменениями)
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ем по разрезу толщи. Обломочный материал составляют биотитовые граниты, биотитовые, 
гранат-биотитовые и биотит-пироксеновые гнейсы и минералы этих пород.

Породы и минералы литической брекчии содержат характерные проявления ударного 
метаморфизма. В кварце наблюдаются системы планарных элементов (ПЭ) (рис. 4). Коли-
чество систем ПЭ составляет до 4 на зерно. Установлена преимущественная кристаллогра-
фическая ориентировка систем {10Ī3} и {10Ī4} при низком распространении системы {10Ī2}. 
Гистограмма частоты ориентировки систем ПЭ, построенная по 70 замерам в 34 зернах 
кварца из брекчии, близка к подобным гистограммам ударнометаморфизованного кварца 
из аллогенных брекчий многих импактных структур [4, 5]. Кроме ПЭ, в кварце наблюдается 
развитие ПТ и микромозаицизма.

Полевые шпаты в литической брекчии содержат множественные системы ПЭ, часто об-
разующие “лестничные” (“ladder” [5]) системы. В биотите распространены ПЭ и полосы 
смятия. Проявления ударного метаморфизма минералов в литической брекчии Каменецкой 

Рис. 3. Схематические разрезы скважин 05-4, 
09-5 и 09-6 в центральной части Каменецкой им-
пактной структуры и скважины 08-2 в ее краевой 
восточной части. 1 — четвертичные отложения: 
лессы, лессовидные суглинки; 2 — миоценовые 
морские и прибрежно-морские отложения: глины, 
мергели, пески; 3 — бурые угли; 4 — глинистые и 
углисто-глинистые сланцы, алевролиты; 5 — оса-
дочная брекчия; 6 — литическая брекчия; 7 — 
брекчированные породы кристаллического осно-
вания

Рис. 4. Микрофотография систем ПЭ в кварце из 
литической брекчии Каменецкой структуры 
(скважина 05-4, глубина 74 м, без анализатора). 
Индексы систем ПЭ вынесены на поля микрофо-
тографии
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структуры относятся к I ступени (stage I) по классификации, предложенной в работе [6]. 
Диаплектовые стекла, мономинеральные и полиминеральные стекла плавления и ударно-
расплавленные породы в Каменецкой структуре не сохранились.

На эродированной поверхности толщи литической брекчии с размывом залегает толща 
осадочной брекчии, в основании которой вскрыт слой гравелитовых песков и гальки мощ-
ностью до 5 м. Мощность осадочной брекчии колеблется в широких пределах от первых ме-
тров — 10 м в центральной и восточной частях структуры до 40—45 м в ее юго-западной части. 
В толще брекчии заключены невыдержанные прослои песка и гравия мощностью от 0,5 до 5 м. 
Осадочная брекчия состоит из обломков гранитов и гнейсов кристаллического основания и 
слагающих их минералов. Размер обломков колеблется от миллиметров до 5—10 см. В южной 
части структуры в скважинах 09-5 и 09-6 распространены крупноглыбовые брекчии кристал-
лических пород, сцементированные мелкообломочным материалом. В брекчии наблюдаются 
редкие окатанные и полуокатанные зерна кварца и полевых шпатов. В породах и минералах 
осадочной брекчии проявления ударного метаморфизма не установлены.

В центральной части структуры на поверхности осадочной брекчии залегает буроуголь-
ная толща мощностью 18—26 м. Уголь имеет массивную или слабо сланцеватую текстуру, 
цвет от темно-бурого до темно-серого. В толще угля наблюдаются мелкие обломки обуглен-
ной древесины и редкие отпечатки растений, в том числе отпечаток листа Fagus orientalis L., 
что свидетельствует о неогеновом возрасте толщи.

Выполненный О.А. Шевчук палинологический анализ четырех образцов пород бу-
роугольной толщи позволил установить в них преобладающее распространение пыльцы 
покрытосеменных, составляющее 40—47 % их состава, что свидетельствует о неогеновом, 
вероятно, миоценовом возрасте отложений. Буроугольная толща представляет наиболее 
ранние осадочные отложения, позволяющие определить верхнюю возрастную границу об-
разования Каменецкой структуры как неоген. 

На поверхности буроугольной толщи в Каменецкой структуре залегают мелководные 
морские и прибрежно-морские отложения мощностью 11—19 м. В составе морских отложе-
ний изучена фауна моллюсков, характеризующая позднемиоценовый возраст толщи [3]. На 
поверхности этих осадков залегает толща лессовидных суглинков четвертичного возраста, 
мощность которой в пределах Каменецкой структуры составляет от 8 до 15 м.

Установление проявлений ударного метаморфизма в породах кольцевых структур яв-
ляется важнейшим доказательством их импактного происхождения [4—7]. К настоящему 
времени диагностика подавляющего большинства достоверных импактных структур на 
поверхности Земли выполнена в результате установления в составе слагающих их пород 
проявлений ударного метаморфизма кварца [5, 7, 8—10]. Проявления ударного метамор-
физма кварца в брекчиях Каменецкой структуры являются достаточным доказательством 
ее ударно-метеоритного происхождения.

Диаметр Каменецкой структуры на современном уровне среза составляет 1,0—1,2 км, 
максимальная глубина достигает 130 м. Исходный диаметр структуры неизвестен, однако 
чашеобразная форма кратера свидетельствует о том, что ее диаметр до эрозии не превышал 
4 км – порогового значения для перехода к кратерам с центральным поднятием в кристал-
лических породах [8, 11]. Расчетная глубина полностью сохранившейся простой импактной 
структуры диаметром 1,1 км по зависимости, приведенной в работе [11], составляет около 
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350 м. Эти данные свидетельствуют о срезе Каменецкой структуры и окружающей поверх-
ности щита на глубину более 220 м, с учетом уменьшения диаметра кратера при эрозии. 
Такой глубокий срез кратера и мишени привел к срезу не только коренного вала структуры 
и толщи посткратерных осадков, но и большей части толщи пород импактного комплекса.

Максимальная мощность сохранившейся части литической брекчии в Каменецкой струк-
туре составляет 60 м. В то же время мощность комплексов импактных пород в полностью 
сохранившихся ударных структурах близкого диаметра составляет около 180 м [12, 13]. По 
этим данным, глубина среза комплекса импактных пород в Каменецкой структуре составляет 
более 100 м. Отсутствие в кратере пород со следами высоких ударных давлений подтверждает 
глубокий эрозионный срез верхней части толщи пород импактного комплекса.

Установление возраста Каменецкой импактной структуры вызывает большие трудно-
сти в связи тем, что в ней не сохранились ударно-расплавленные породы и стекла для опре-
деления изотопного возраста.

Каменецкая структура образована в породах кристаллического основания Украинского 
щита, наиболее поздними из которых являются протерозойские граниты Кировоградского 
комплекса с абсолютным возрастом 2000—2100 млн лет [3]. Этот возраст определяет ниж-
нюю возрастную границу образования кратера.

Верхняя возрастная граница образования структуры определяется на основании воз-
раста перекрывающих ее осадочных отложений: буроугольной толщи неогена и позднемио-
ценовых морских отложений. Таким образом, время образования Каменецкой импактной 
структуры определяется широким интервалом от докембрия (2000—2100 млн лет) до позд-
него миоцена (11,63 млн лет) [14].

Каменецкая импактная структура является восьмым ударно-метеоритным кратером, 
установленным на Украинском щите. Пять импактных структур – Болтышская, Западная, 
Зеленогайская, Оболонская и Ротмистровская — имеют мезозойский или пограничный мел-
палеогеновый возраст и представлены хорошо сохранившимися кратерами. По степени со-
хранности Каменецкая импактная структура близка к глубоко эродированным Терновской 
и Ильинецкой структурам палеозойского возраста [10, 15], что позволяет предполагать ее 
образование в палеозое.
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КАМ’ЯНЕЦЬКА ІМПАКТНА СТРУКТУРА НА УКРАЇНСЬКОМУ ЩИТІ

Кам’янецька імпактна структура являє собою глибоко еродований простий чашеподібний кратер діаме-
тром 1,1—1,2 км і глибиною до 130 м, розташований на південному схилі Українського щита в басейні се-
редньої течії р. Інгул. Встановлення характерних проявів ударного метаморфізму в породах структури 
дало можливість довести її імпактне походження та спростувати більш ранні уявлення про її вулканогенну 
природу. Глибокий зріз кратера дає підстави припускати його древній, ймовірно палеозойський, вік. 
Кам’янецький кратер є восьмою структурою ударно-метеоритного походження, діагностованою на Укра-
їнському щиті.

Ключові слова: імпактна структура, алогенна брекчія, ударний метаморфізм, планарні елементи.
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KAMENETSK IMPACT STRUCTURE ON THE UKRAINIAN SHIELD

The Kamenetsk impact structure is a deeply eroded simple bowl-shaped crater 1.1-1.2 km in diameter, located in 
the basin of the Ingul river on the southern slope of the Ukrainian Shield. Determination of characteristic fea-
tures of the shock metamorphism in the rocks of the Kamenetsk structure proves its impact origin and refutes the 
idea of its endogenous nature. Deep erosion of the crater allows us to assume its ancient, probably, Paleozoic age. 
The Kamenetsk crater is the eighth impact structure discovered in the Ukrainian Shield.

Keywords: impact structure, lithic breccia, shock metamorphism, planar deformation features.
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Оцінка вологості грунту 
за допомогою супутникових знімків Sentinel-2 
(на прикладі Баришівського полігону Київської області)
Представлено академіком НАН України В.І. Ляльком

Досліджено вологість грунту на полях Баришівського полігона Київської області, де переважає такий вид 
деградації ґрунтового покриву, як мікрозападини рельєфу. У дослідженні використані багатоспектральні 
супутникові знімки Sentinel-2. Зіставлено дані польових робіт та супутникової зйомки. Запропоновано вико-
ристання нормалізованого водного індексу (NWI), який відображає хорошу кореляцію із відсотком вологості 
ґрунту, що отриманий на базі польових робіт. На основі польових та супутникових даних укладена кар-
та зволожених ділянок поверхні. Аналіз даних виявив перезволожені ґрунти на дні мікрозападинних форм 
рельєфу, внаслідок чого відбувається змінення типу ґрунту та рослинності на дні.

Ключові слова: нормалізований водний індекс (NWI), мікрозападини, вологість ґрунту, супутник Senti-
nel-2.

Актуальність дослідження. Одним із видів деградації ґрунту є мікрозападинні форми ре-
льєфу. Надлишкове перезволоження мікрозападин призводить до значних збитків у сіль-
ському господарстві. Внаслідок щорічного весняно-літнього затоплення відбувається нако-
пичення води у понижених ділянках, які часто сполучаються безрусловими улоговинами. 

У лісостеповій зоні України мікрозападини можуть займати значні площі. Вони впли-
вають на водний режим території. Саме мікрозападини виконують основну функцію жив-
лення та поповнення ґрунтових вод. На ділянках розвитку мікрозападин фіксуються зони 
підвищеної фільтрації вологи і розчинених (у тому числі забруднювальних) речовин. Ви-
вчення зон фільтрації через мікрозападинний рельєф набуває актуальності для встановлен-
ня процесів забруднення підземних вод [1].

Постійний рух води під час атмосферних опадів, з рівнинних ділянок до мікрозападин 
спричиняє і постійне перенесення мулистих фракцій ґрунту. Цей процес підтверджується 
(хоча й неоднозначно) збільшенням вмісту мулу у верхньому горизонті ґрунтового профі-
лю. Водночас унікальна стабільність мікрозападин і їх багаторічне існування підтверджує, 
що денудаційні процеси не можуть призвести до вирівнювання поверхні й ліквідації таких 
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мікрозападин природним шляхом [2]. Тобто існує певний баланс між привнесенням ґрунто-
вих мас денудаційними процесами в мікрозападини та виносом речовини у підстильні шари 
відкладів та підземні води.

Метою роботи було укладання карти вологості ґрунтового шару, за допомогою чого 
можна визначити найвологіші ділянки території, яким відповідають мікрозападинні форми 
рельєфу.

Характеристика території дослідження. Ділянка досліджень розташована на вододі-
лі річок Недра та Супій, Баришівського району Київської області. Дослідження вологості 
ґрунту проводились на північний схід від селища Березань (рис. 1).

Територія досліджень розташована в межах  лісостепової зони України, більшу части-
ну якої займають неглибокі, слабко гумусні, вилугувані чорноземи, сформовані переважно 
на лесових породах, та неглибокі лісостепові чорноземи, розвинуті переважно на лесових 
породах. 

Серед усіх типів деградації ґрунтового покриву на території досліджень переважають 
водна  денудація та ерозія, заболочування, вилуговування. За рахунок просідання ґрунтів 
на території з’являються мікрозападинні форми рельєфу — понижені ділянки поверхні, які 
періодично заповнюються водою. Спостерігаються мікрозападини, що мають округлу та 
лінійно-округлу планову конфігурацію. Генетично мікрозападини поділяються на: проса-
дові (просідання ґрунтів з нерівномірним зволожуванням на окремих ділянках), суфозій-
ні (вибіркове винесення легкорозчинних елементів із покривних відкладів), полігенетичні 
(степові блюдця, поди — природа яких має декілька чинників) [3].

За рахунок того, що на території переважають лесові типи ґрунтів, значно змінюється 
водний режим. Лесові породи є відносно водотривкими і затримують поповнення ґрунто-
вих вод, внслідок чого вода накопичується у мікрозападинах і поступово фільтрується у 
горизонти ґрунтових та підземних вод.

Потоки поверхневих вод змивають верхній шар ґрунту у пониззя рельєфу таким чином, 
що в мікрозападинах концентруються добрива, які використовуються на полях. Застій води 

Рис. 1. Загальний вигляд території дослідження в програмному продукті Google Earth. Поля 1 та 2 — місця 
відбору проб на вологість ґрунту
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у мікрозападинних формах призводить до заболочування ґрунту, затримки росту рослин та 
зміни типу рослинності в межах понижень.

Методи дослідження. Польові виміри та обробка космічних знімків (КЗ) проводилися 
за методикою, розробленою у ДУ “Науковий центр аерокосмічних досліджень Землі ІГН 
НАН України” О.І Сахацьким [4].

Ділянкою дослідження було обрано полігон у Баришівському районі Київської об-
ласті. Польові виїзди на дослідний полігон з відбором проб на вологість ґрунту проведені 
08.04.2016, 28.04.2016, 10.05.2016, 17.06.2016, 11.07.2016. Разом з польовими даними було 
накопичено базу супутникових знімків на період дослідження:

Дати космічної зйомки

Супутникові знімки Sentinel:  07.04.2016, 08.04.2016, 28.04.2016, 01.05.2016, 
 13.05.2016, 17.06.2016, 17.07.2016

Супутникові знімки Landsat:  16.03.2016, 08.04.2016, 10.05.2016

Дати польових робіт 08.04.2016, 28.04.2016, 10.05.2016, 17.06.2016, 
 11.07.2016

Вологість ґрунту визначали в лабораторних умовах термостатно-ваговим методом, що 
полягає у висушуванні та зважуванні зразків ґрунту [5].

Рис. 2. Ділянка з розрахованим індексом вологості ґрунту (NWI)
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Рис. 3. Карта вологості ґрунтового покриття

Як індикатор, що характеризує стан зволоження земного покриву та водообмін у верх-
ньому шарі ґрунту, запропоновано нормалізований водний індекс (Normalized Water Index 
(NWI)) [4]. Для розрахунків використовували новітні супутникові дані Sentinel-2 на такі 
дати: 08.04.2016, 28.04.2016, 17.06.2016 та 17.07.2016.

Показано, що на основі індексу NWI можна ефективно виконувати оцінку вмісту воло-
ги як у рослинному покриві, так і у верхньому шарі відкритого ґрунту. Індекс NWI розрахо-
вується за формулою:

−=
+

GR(560) SWIR(1650)
NWI

GR(650) SWIR(1650)
, (1)

де GR (560) — спектральне відбиття в діапазоні довжини хвиль 540—580 нм, що відповідає 
зеленому спектральному каналу (канал 3) зйомки Sentinel-2; SWIR (1650) — спектральне 
відбиття в діапазоні довжини хвиль 1570—1660 нм, що відповідає середньому інфрачерво-
ному каналу (канал 11) зйомки Sentinel-2.

Значення NWI обчислювали в кожному пікселі на основі залежності (1). На отрима-
ному зображенні з розрахованим індексом NWI (просторовий розподіл індексу NWI) 
більш зволожені місця виглядають світлішими, і в даному випадку світлі плями на зобра-
женні в межах полів відповідають западинам мікрорельєфу, що частково заповнені водою 
(рис. 2).
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Значення NWI були розраховані за допо-
могою програмного забезпечення Erdas Imagine. 
За допомогою програми Grapher 3 проведено лі-
нійну кореляцію між експериментальними дани-
ми вологості ґрунтової поверхні та значеннями 
NWI, розрахованого за формулою (1).

Щоб оцінити можливий кількісний зв’язок 
між значеннями NWI та процентним вмістом во-

логи в поверхневому шарі ґрунту (10 см), для подібних метеорологічних умов на час зйом-
ки, була визначена кореляції між значеннями вологості в точках відбору проб та NWI, об-
численого за формулою (1) у пікселах, що відповідали точкам опробування. Кореляційні 
залежності між значенням вологості ґрунту та NWI дають змогу оцінювати розподіл зволо-
женості відкритого ґрунтового покриву за даними Sentinel-2 за умови калібрування залеж-
ностей, використовуючи наземні завіркові дані.

Результати дослідження. За результатами кореляційної залежності було побудовано 
карту вологості поверхневого шару ґрунту (рис. 3), де чітко фіксуються всі мікрозападинні 
форми з підвищеною вологістю. Шкала вологості розбита на п’ять сегментів (див. рис. 3), 
які відображають вологість ґрунту у відсотках. Найтемнішим кольором відображено най-
більш сухі території, де зволоженість поверхні становить менше 22 %. Білим кольором від-
творено найвологіші зони, де майже постійно перебуває вода внаслідок чого відбуваються 
процеси заболочування, і вологість становить більше 30 %.

Значення відсотка вологості ґрунтового покриву в центрі мікрозападини та на вододілі 
значно відрізняються (рис. 4). Як правило, вологість у центрі мікрозападини в середньому 
на 8 % вища за вологість ґрунту на вододілі.

Найвологіший період, за метеорологічними даними, був зафіксований на початку 
травня. Вологість ґрунту в центрі мікрозападини, відібраного 10.05.16, становила 38 %, на 
водорозділі — 24 %. Найсухіший період — середина червня, вологість ґрунту, відібраного 
17.06.2016, становила 21 % у центрі мікрозападини та 11 % на водорозділі. У першій поло-
вині липня на території спостерігалася велика кількість опадів. Вологість відібраних проб 
на водорозділі становила 11 %, центр мікрозападин був залитий водою, що відповідає 100 % 
вологості ґрунтового покриву.

Таким чином, отримано розподіл вологості ґрунтового покриву полів Баришівського 
полігону за експериментальними даними та даними супутникової зйомки. Встановлено по-
зитивну кореляцію між експериментальними даними та розрахованим NWI на базі супут-
никових даних Sentinel-2.

Використання NWI може бути ефективним для оцінки евапотранспірації, що підтвер-
джується отриманою кореляційною залежністю між значеннями NWI та евапотранспірації 
в межах різних типів земного покриття. 

Рис. 4. Графік розподілу точок відбору проб на відсоток 
вологості ґрунтової поверхні за 28.04.2016 р.
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Методи обробки космічної інформації варто використовувати для виявлення ділянок 
перезволожених ґрунтів і впливу їх на врожайність та зміну природних рослинних угру-
повань.
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ОЦЕНКА ВЛАЖНОСТИ ПОЧВЫ С ПОМОЩЬЮ 
СПУТНИКОВЫХ СНИМКОВ SENTINEL-2 
(НА ПРИМЕРЕ БАРЫШЕВСКОГО ПОЛИГОНА КИЕВСКОЙ ОБЛАСТИ)

Изучена влажность почвы на полях Барышевского полигона Киевской области, где распространен такой 
вид деградации почвенного покрова, как микропонижения рельефа. В исследовании использованы много-
спектральные спутниковые снимки Sentinel-2. Сопоставлены данные полевых работ и спутниковой съем-
ки. Предложено использование нормализованного водного индекса (NWI), который показал хорошую 
корреляцию с процентом влажности почвы, полученным на основе полевых работ. На основе полевых и 
спутниковых данных составлена карта увлажненных участков поверхности. Анализ данных показал на-
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личие переувлажненной почвы на дне микрозападинных форм рельефа и, как следствие, изменение типа 
почвы и растительности.

Ключевые слова: нормализованный водный индекс (NWI), микрозападины, влажность почвы, спутник 
Sentinel-2.
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THE ESTIMATION OF SOIL HUMIDITY 
BY THE SATELLITE SENTINEL-2 IMAGERIES 
(OBJECT OF STUDY IS THE BARYSHIVS'KYI DISTRICT OF THE KIEV REGION)

The study of humidity was performed on fields of the Baryshivs'kyi district of the Kiev region. In this area, we 
observed the spreading of a specific type of soil degradation: the microdepression of a relief. Investigations are 
based on the usage of the multispectral satellite Sentinel-2 imageries. The data obtained during the field research 
were compared with the satellite imageries. It is proposed to apply the NWI, which has shown the correlation 
with the percentage of soil humidity obtained in the field research work. Based on the field research and satellite 
data, the mapping of sites with moistened soils is carried out. The data analysis has demonstrated the presence of 
waterlogged soil on the bottom area of microdepressions of the relief, where the changes of the soil type and the 
vegetation are observed.

Keywords: Normalized Water Index (NWI), microdepression, soil humidity, satellite Sentinel-2.
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Фигура литосферы Земли и геотектоника
Представлено академиком НАН Украины В.И. Старостенко

По результатам исследования компьютерного моделирования переориентации фигуры литосферы Земли 
выявлены определенные закономерности, которые отображают структурообразовательные процессы. 
Показано, что фигура поверхности литосферы имеет иную ориентацию относительно фигуры геоида. 
На основе понятия “эволюционного отклонения отвеса” и предположения, что тангенциальные силы про-
порциональны углу, который определяется как угол между направлением линий отвеса в прошедшую гео-
логическую эпоху и нынешним направлением в заданной точке, рассчитаны действующие горизонтальные 
силы в верхней оболочке планеты. Вычисленные поля векторов тангенциальных сил показывают хорошую 
согласованность с направлением пространственно-временного перемещения материков и тектонических 
плит и почти полное совпадение с горизонтальными составляющими векторов смещений станций GNSS. 
Это убедительно свидетельствует о том, что литосферные массы под действием вихревых ротационно-
гравитационных сил при их длительном воздействии могут приобретать свойства ползучести.

Ключевые слова: фигура литосферы, эволюционное отклонение отвеса, вихревая геодинамика.

Геодинамическую эволюцию Земли можно рассматривать как следствие процесса пере-
распределения ее массы в силовом поле, которое динамически меняется, а внешним про-
явлением этого процесса является фигура поверхности литосферы, которая должна при-
обретать форму с минимальной потенциальной энергией [1]. В то же время, очевидно, 
нельзя исключать действие переменных сил, которые определяют ход внутриземных про-
цессов и направлены против действия гравитационных сил. Таким образом, действие этих 
противоположных сил формирует общее геодеформационное поле из-за деформации топо-
логии поверхности планеты и соответствующей динамической реакции, которая сопровож-
дается перераспределением масс.

Для исследования динамики изменения фигуры Земли, а также оценки влияния, изме-
нённых параметров фигуры на распределение тангенциальных сил, действующих на напря-
женное состояние литосферы, нами использована идея аппроксимации высот физической 
поверхности планеты двухосным эллипсоидом с семью параметрами. Алгоритм решения 
этой задачи был рассмотрен в статьях [2, 3].

© А.Л. Церклевич, Е.А. Шило, 2018
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Вычисления семи параметров эллипсои-
да выполнялись на основе данных цифровой 
модели поверхности Земли ETOPO1 [4]. Для 
указанной модели высоты были предвари-
тельно усреднены в пределах трапеций 5° × 5°. 
В результате получено 2592 значений высоты 
поверхности лито сферы h. Для моделирова-
ния трансформации фигуры Земли и оценки 
влияния ее переориентации на напряженно-
деформированное состояние литосферы в 

прошедшие геологические эпохи использованы растровые карты палеореконструкций 
размещения материков и водной поверхности, которые были предложены Р. Блэки [5]. 
Поскольку все растровые изображения созданы последовательно в определенных цветах, 
то с некоторыми предположениями, установив связь между изображением высот модели 
ЕТОРО1 и растровыми картами палеореконструкций, можно перейти к цифровой модели 
поверхности (ЦМП) для геологических эпох, которые привязаны к соответствующим кар-
там с изображением материков и водной поверхности.

Рассчитанные значения параметров двуосного эллипсоида для Земли в современную 
эпоху следующие:

x0, м −741,89;  y0, м −491,57;  z0, м 1421,79;
axy, м 6375117,01;  az, м 6355640,09;  1/α 327,31650;
κ 133,774˚;  ζ 2,612°.
Весьма показательной является траектория положения северного полюса малой по-

луоси двуосного эллипсоида, аппроксимирующего поверхность литосферы Земли в разные 
геологические эпохи, которая показана на рис. 1. Максимальное отклонение полюса малой 
полуоси от оси вращения Земли для 26 эллипсоидов, параметры которых вычислены на 
основании данных ЦМП для геологических эпох, не превышает 2,6°.

Таким образом, по результатам исследований оказалось, что фигура поверхности ли-
тосферы Земли не гомотетично размещена относительно фигуры геоида. Такое размещение 
фигуры физической поверхности и фигуры геоида может создавать напряжение в литосфе-
ре Земли, которое направлено на приведение распределения масс в соответствии с фигурой 
геоида.

Для рассмотрения этого вопроса ограничимся определением только тангенциальных 
(горизонтальных) сил, возникающих в связи с этим перераспределением масс в верхних 
оболочках планеты (кора и верхняя мантия). Примем во внимание, что в прошлом Зем-
ля была ближе к гидростатическому состоянию, чем сейчас.  Исходя из этого допущения, 
введем понятие «эволюционное отклонение отвеса» и предположим, что тангенциальные 

Рис. 1. Траектория расположения северного полюса 
малой полуоси двухосного эллипсоида, аппроксими-
рующего поверхность литосферы Земли в разные 
периоды на протяжении 600 млн лет
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силы пропорциональны углу γ , который определяется как угол между направлением линий 
отвеса в прошедшую геологическую эпоху и нынешним направлением в заданной точке. 
При определении угла γ  не станем учитывать несовпадение центров эллипсоидов GE ′  — ап-
проксимирующий геоид и LE ′  — аппроксимирующий поверхность литосферы, так как оно 
существенно не повлияет на результат.

Расстояние между эллипсоидами GE ′  и LE ′  определим, используя формулу:

= + ϕ + ϕ λ + ϕ λ2 2 2
0 0 0 0 0sin cos sin sin2 sinS A B C D ,  (1)

где

0A a a= − ; 2
0 0 cosB a a= α − α ζ ; 2sinC a= − α ζ ; = α ζ1 sin2

2
D a ,

где 0ϕ   — широта, 0a  — большая полуось, 0α  — сжатие для эллипсоида GE ′ ; соответственно, 
ϕ  — широта, a  — большая полуось, α  — сжатие для эллипсоида LE ′ ; ζ  — сферическое рас-
стояние между полюсами осей двух эллипсоидов.

Составляющие «эволюционного отклонения отвеса» в плоскости меридиана и в пло-
скости первого вертикала можно определить из соотношений:

0

1 S
R

∂ξ =
∂ϕ

, 
0 0

1
cos

S
R

∂η =
ϕ ∂λ

,   (2)

где R  — средний радиус планеты.
От составляющих «эволюционного отклонения отвеса» перейдем к тангенциальным со-

ставляющим сил, действующих на единицу массы в верхнем слое планеты:

2
0 0 0 0 0

2
sin 2 sin 2 sin cos2 sin

Bg Cg Dg
F

R R Rϕ = ϕ − ϕ λ + ϕ λ ,  (3)

2
0 0 0 0cos sin 2 sin 2 cos

Cg Dg
F

R Rλ = ϕ λ + ϕ λ ,   (4)

где g  — ускорение силы тяжести.
Направление и распределение векторов тангенциальных сил 2 2

SF F Fϕ λ= +  на Земле 
(рис. 2) хорошо согласуются с направлением перемещения материков и тектонических 

Рис. 2. Карты тангенциальных сил в современную эпоху на фоне материков и океанов (а) и тектонических 
плит (б). Стрелками показаны тангенциальные силы в миллигалах 
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плит. Немаловажно здесь указать на то, что представленная нами планетарная картина рас-
пределения векторов тангенциальных сил очень хорошо совпадает с направлением векто-
ров горизонтальных смещений перманентных станций по GNSS измерениям, которые пред-
ставлены на сайте Facts and Details [6]. Исключение составляют два материка: Северная 
Америка и Австралия, для которых векторы смещений перманентных станций по GNSS из-
мерениям имеют противоположное направление. 

Отметим, на наш взгляд, еще одну важную особенность, которая отчётливо проявляет-
ся в вихревом распределении векторов тангенциальных сил в планетарном масштабе. Если 
проследить всю цепочку пространственно-временных изменений в расположении матери-
ков и водной поверхности по растровым картам палеореконструкций и сопоставить их с по-
лученными нами распределением векторов тангенциальных сил (на рис. 3 показано распре-
деление векторов тангенциальных сил только для некоторых геологических эпох), то можно 
заметить, что вихревая (вращательная) направленность векторов является доминирующей 
в перемещении литосферы Земли. Объясняет такое распределение тангенциальных сил 
взаимное расположение двух эллипсоидов и ориентация малой оси эллипсоида, аппрокси-
мирующего литосферу, относительно оси вращения. В соответствии с таким размещением 
эллипсоидов, формируется распределение направлений векторов тангенциальных сил, под 
действием которых происходит перетекание литосферных масс с возвышенностей в на-
правлении понижения. Эпицентр вихревого закручивания тангенциальных сил совпадает 
с точкой на экваторе, где практически соприкасаются нулевые изолинии, разграничиваю-
щие возвышения и понижения в распределении высот (расстояний) между поверхностями 
двух эллипсоидов. Поблизости северного и южного полюсов формируются компенсатор-
ные вихри. Таким образом, вследствие изменения ориентации эллипсоида, описывающего 
литосферу, происходит формирование обновленного поля потенциальных горизонтальных 
сил, которые в соответствии с сохранением момента количества движения перемещают ли-
тосферные массы и генерируют напряжения и деформации в литосферной оболочке.

Сформированные нами представления как бы дают общее понимание природы относи-
тельных перемещений масс – их горизонтальное перемещение происходит вследствие вра-

Рис. 3. Карты тангенциальных сил на фоне палеореконструкций размещения материков и океанов: а — 
средний мел, 105 млн лет назад; б — средний юра, 170 млн лет назад. Стрелками показаны тангенциальные 
силы в миллигалах



71ISSN 1025-6415. Допов. Нац. акад. наук Укр. 2018. № 1

Фигура литосферы Земли и геотектоника

щения Земли, а также стремления малой оси эллипсоида, аппроксимирующего литосферу, 
приблизиться к оси вращения и соответствующих вертикальных (радиальных) смещений 
вещества, обусловленных эндогенным источником энергии. По мере поднятия некоторого 
объема вещества в процессе регионального расширения значительной территории проис-
ходит изменение ориентации фигуры литосферы Земли, что приводит к генерации горизон-
тальных сил, направленных на уравновешивание симметрии относительно оси вращения. 
Это достаточно убедительно свидетельствует о том, что литосферные массы под действием 
вихревых ротационно-гравитационных сил при их длительном воздействии приобретают 
свойства ползучести. Все это приводит к тому, что взаимодействующие между собой блоки 
и плиты в рамках вихревой ротационно-гравитационной модели могут быть взаимосвязан-
ными упругими полями, которые создают единое планетарное геодинамическое поле, фор-
мирующее эволюционное состояние геосреды.
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ФІГУРА ЛІТОСФЕРИ ЗЕМЛІ І ГЕОТЕКТОНІКА

За результатами дослідження комп'ютерного моделювання переорієнтації фігури літосфери Землі вияв-
лено певні закономірності, які відображають структуротвірні процеси. Показано, що фігура поверхні лі-
тосфери має іншу орієнтацію щодо фігури геоїда. На основі поняття “еволюційного відхилення виска” і 
припущення, що тангенціальні сили пропорційні куту, який визначається як кут між напрямком лінії ви-
ска в минулу геологічну епоху і нинішнім напрямком в заданій точці, розраховані діючі горизонтальні 
сили у верхній оболонці планети. Обчислені поля векторів тангенціальних сил показують хорошу узго-
дженість з напрямком просторово-часового переміщення материків і тектонічних плит і майже повний 
збіг з горизонтальними складовими векторів руху станцій GNSS. Це переконливо свідчить про те, що лі-
тосферні маси під дією вихрових ротаційно-гравітаційних сил через їх тривалий вплив можуть набувати 
властивостей повзучості.

Ключові слова: фігура літосфери, еволюційне відхилення виска, вихрова геодинаміка.
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SHAPE OF EARTH'S LITHOSPHERE AND GEOTECTONICS

The studies of the computer simulation results of the Earth lithosphere figure reorientation allow revealing the 
certain regularities reflecting structure-forming processes. It has been shown that the shape of the lithosphere 
surface has a different orientation relative to the geoid figure. The acting horizontal forces in the upper shell of 
the planet are calculated, introducing the concept of “evolutionary deviation of a plumb” and assuming that the 
tangential forces are proportional to the angle, which is defined as the angle between the direction of the plumb 
line in the past geological epoch and the plumb line direction at a given point. The calculated fields of tangential 
force vectors show a good consistency with the directions of the space-time displacements of Earth’s continents 
and tectonic plates and consistent with the results of the horizontal movements of GNSS stations. This is a quite 
convincing evidence that, under the long-term action of vortex rotational-gravitational forces, the lithospheric 
masses acquire the property of creep.

Keywords: shape of the lithosphere, evolutionary deviation of a plumb, vortex geodynamics.
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Парофазна конденсація етиллактату 
до лактиду на SnO2/SiO2 каталізаторі
Представлено членом-кореспондентом НАН України В.В. Бреєм

Досліджено парофазну конверсію 20 % розчинів етиллактату в циклогексані до монолактиду на різних 
оксидах з нанесеною фазою SnO2 в проточному режимі при 200–260 °С. Встановлено, що SnO2/SiO2 ката-
лізатор забезпечує 40 % конверсію етиллактату з селективністю за лактидом 44 %  при 250 °С. Обговорю-
ється схема утворення лактиду з етиллактату за участю льюїсівських кислотних центрів поверхні SnO2.

Ключові слова: етиллактат, лактид, діоксид олова, нанесений каталізатор, парофазна конверсія.

Полілактид є полімером, що здатен біорозкладатися на відміну від поліетилену, тому його 
зараз широко застосовують як екологічний пакувальний матеріал [1, 2]. Найбільш відомим 
виробником полілактиду є Cargill Dow (США) [2]. Світовий ринок цього полімеру в 2013 р. 
становив ∼0,37 млн т і за прогнозами в 2020 р. він досягне 1,2 млн т [3]. Зазвичай у промис-
ловості високомолекулярний полілактид одержують полімеризацією монолактиду — ци-
клічного димеру молочної кислоти. Існуючий двостадійний промисловий спосіб виробни-
цтва лактиду досить складний. Спочатку з молочної кислоти одержують олігомер, який далі 
деполімеризують до монолактиду [1, 4]. При цьому утворюється значна кількість побічних 
продуктів — димерів і тримерів молочної кислоти, мезо-лактид тощо [1, 4]. Практичне зна-
чення має цис-ізомер (лактид), а утворення транс-ізомеру (мезо-лактиду) є небажаним, 
оскільки він знижує ступінь кристалічності полілактиду [5]. До недоліків цього рідинно-
фазного процесу слід також віднести застосування гомогенного каталізатора — октоноату 
олова, який неможливо рециклювати.

Альтернативним рідиннофазному процесу одержання лактиду може стати парофазний 
спосіб конденсації молочної кислоти та її естерів. Його перевагою є одностадійність і ви-
користання твердих каталізаторів. Автори нечисленних патентів [6, 7] по парофазному спо-
собу одержання лактиду використовували переважно молочну кислоту. Проте її суттєвим 
недоліком є те, що вона легко утворює олігомери при температурі вище 150 °С [8]. Тому ми 
в дослідженні використовували леткий і стабільний етиловий естер молочної кислоти — 
етиллактат, який у достатній кількості виробляють через естерифікацію молочної кислоти 
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етанолом [9]. Також в останні роки було запропоновано селективні каталізатори для одер-
жання етиллактату з етанольних розчинів дигідроксіацетону [10] та гліцерину [11].

У даному повідомленні наведено результати парофазної конверсії етиллактату до моно-
лактиду на різних Sn-вмісних оксидах у проточному режимі.

Eкспериментальна частина. Зразки SnO2/SiO2, SnO2/Al2O3  та SnO2/TiO2 з нанесеною 
фазою діоксиду олова (від 5 до 30 % (мас.)) одержували методом просочування відповідних 
оксидів – гранул силікагелю КСК, γ-Al2O3 та анатазу — розрахованою кількістю водного 
розчину тетрахлориду олова, а зразок TiO2/SiO2 з нанесеною фазою діоксиду титану (10 % 
(мас.)) — етанольним розчином тетрабутоксиду титану. Далі зразки сушили при 110 °С і 
прожарювали на повітрі при 450 °С 2 год.

Текстурні параметри використаних каталізаторів визначали методом низькотемпера-
турної адсорбції—десорбції азоту на приладі Quantachrome Nova 2200e Surface Area and 
Pore Size Analyser.

Силу (H0) та концентрацію кислотних центрів синтезованих оксидів визначали із за-
стосуванням відповідних індикаторів Гаммета (Aldrich) і методом зворотного титрування 
н-бутиламіну, адсорбованого на поверхні зразків, 0,05 М розчином соляної кислоти в 
присутності бромтимолового синього [12].

У каталітичних експериментах використовували 20 % розчин етиллактату в циклогек-
сані, толуолі, ацетонітрилі та діоксані, які були попередньо висушені над молекулярними 
ситами NaA. Конверсію етиллактату здійснювали в стальному проточному реакторі (8 мм) 
з нерухомим шаром каталізатора (2 см3) при 200—260 °С в умовах атмосферного тиску. Ре-
акцію проводили при відсутності газу-носія. Розчини етиллактату з об’ємною швидкістю 
0,25—2 год–1 подавали в реактор за допомогою шприцевого дозатора Orion Model 361. Про-
дукти реакції, сконденсовані в охолоджуваному льодом уловлювачі, ідентифікували за 13С 
ЯМР спектрами (спектрометр “Bruker Avance-400”) з використанням бази даних органічних 
сполук (SDBS, National Institute of Advanced Industrial Science and Technology, Japan, www.
aist.go.jp). Аналіз продуктів реакції після 2 год роботи каталізатора здійснювали методом 
газової хроматографії на модернізованому “Chrom-5” з 30-м капілярною колонкою. В роз-
рахунках селективності не враховували утворений етанол, як продукт цільової реакції.

Результати та їх обговорення. Текстурні характеристики, сила та концентрація кислот-
них центрів синтезованих каталізаторів подано в табл. 1.

Нанесення оксиду олова на оксидні носії дає змогу одержати зразки каталізаторів, що 
значно відрізняються за структурними і кислотними характеристиками від індивідуально-
го SnO2, який має невелику питому поверхню та об’єм пор (див. табл. 1). Досить розвине-
ною поверхнею (335—370 м2/г), діаметром пор близько 10 нм та силою кислотних центрів з 
H0  −3,0 характеризуються зразки, в яких SnO2 нанесено на крупнопористий силікагель. 
Найвища концентрація кислотних центрів (1,68 ммоль/г) спостерігається на зразку, що 
містить 5 % SnO2. Зразок 15SnO2/SiO2, синтезований золь-гель методом, характеризується 
найвищою серед досліджених каталізаторів питомою поверхнею (585 м2/г), однак має зна-
чно менші об’єм (0,51 см3/г) і середній діаметр пор (3,5 нм).

На першому етапі було проведено порівняльне дослідження парофазного перетворення 
20 % розчинів етиллактату в толуолі, циклогексані, ацетонітрилі та діоксані на SnO2/SiO2 
каталізаторі. Отримані результати показали, що при приблизно однаковій конверсії етил-
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лактату в 40–50 % більш висока селективність за лактидом має місце у разі використання 
циклогексанових та толуольних розчинів. У випадку застосування більш полярних ацето-
нітрилу і діоксану спостерігається перебіг побічних реакцій дегідратації та розщеплення 
етиллактату.

Далі було проведено тестування різних Sn-вмісних оксидів у процесі конденсації 
етиллактату до лактиду. Результати визначення складу продуктів реакції на різних 
каталізаторах наведено в табл. 2. Найвища селективність за цільовим цис-лактидом у 40 % 
при 41 % конверсії лактату спостерігається на SnO2/SiO2 каталізаторі. Зразки SnO2/Al2O3 
та SnO2/TiO2 забезпечують значно менший вихід лактиду — 3 та 7 % відповідно, а TiO2/SiO2 
взагалі не продукує лактид (див. табл. 2). Це пов’язано з наявністю на поверхні цих оксидів 

Таблиця 1. Структурні характеристики та кислотність синтезованих каталізаторів

Каталізатор Sпит, м
2/г Vпор, см3/г Dпор, нм С кисл. центрів, ммоль/г H0 max

5SnO2/SiO2 * 370 0,95 10,3 1,68 –3,0
10SnO2/SiO2 365 0,93 10,3 1,65 –3,0
15SnO2/SiO2 360 0,90 10,1 1,62 –3,0
30SnO2/SiO2 335 0,74 8,9 1,65 –3,0
15SnO2-SiO2 ** 585 0,51 3,52 1,39 –3,0
30SnO2/Al2O3  230 0,62 10,8 1,55 –3,0
30SnO2/TiO2 85 0,15 6,2 0,90 +1,5
10TiO2/SiO2 345 0,81 9,4 1,22 –3,0
SiO2 380 0,97 10,8 1,19 +1,5
SnO2 40 0,072 4,9 0,38 +1,5
TiO2 55 0,14 10,0 0,40 +1,5
Al2O3 280 0,82 10,6 1,15 +3,3

* Цифра перед маркуванням каталізатора відповідає вмісту SnO2 або TiO2 в % (мас.). ** Одержано золь-
гель методом.

Таблиця 2. Склад продуктів синтезу лактиду на різних каталізаторах*

Каталізатор X **, %
Склад продуктів реакції, % (мас.)

Лактид мезо-Лактид Етил лактоіллактат Етиллактат Етанол Інші***

30SnO2/SiO2 41 11 2 9 55 18 5
30SnO2/Al2O3 53 2 1 2 32 35 28
30SnO2/TiO2 95 3 0 0 12 51 34
30TiO2/SiO2  92 0 0 1 9 43 47
SiO2 14 4 2 5 75 13 1
SnO2 25 2 1 8 65 19 5
TiO2 78 0 0 0 13 54 33
Al2O3 35 4 2 5 38 27 24

* 20 % розчин ЕЛ в циклогексані, 250 °С, LHSV = 0,5 год–1. ** X – конверсія етиллактату. *** Ацетальдегід, напів-
ацетацеталь, молочна кислота, етилформіат.
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Рис. 1. Конверсія (Х) етиллактату (1) та селективність (S) за лактидом (2) на 5SnO2/SiO2 залежно від 
температури (LHSV = 0,5 год–1)

Рис. 2. Конверсія (Х) етиллактату (1) та селективність (S) за лактидом (2) на 5SnO2/SiO2 залежно від на-
вантаження на каталізатор (250 °С)

бренстедівських кислотних центрів, які ініціюють як гідроліз етиллактату, так і деструкцію 
утвореної молочної кислоти до ацетальдегіду і мурашиної кислоти, як це спостерігалось під 
час дегідратації етиллактату на кислотному H-Y фожазиті [13]. У даних випадках у продук-
тах реакції реєструються переважно ацетальдегід і етанол (див. табл. 2).

Індивідуальні оксиди кремнію, алюмінію та олова в процесі перетворення етиллактату 
в лактид є також менш активними, ніж зразки SnO2/SiO2 та SnO2/Al2O3 з нанесеною фазою 
діоксиду олова (див. табл. 2). Слід зазначити, що змішаний 15SnO2/SiO2 оксид, одержаний 
золь-гель методом, забезпечує вдвічі вищу конверсію етиллактату у 89 % порівняно з 
нанесеним 15SnO2/SiO2 (41 %), але при цьому лактид в продуктах реакції не реєструється.

В табл. 3 наведено результати конверсії етиллактату на SnO2/SiO2 каталізаторі з різ-
ним вмістом нанесеного діоксиду олова — від 5 до 30 % (мас.). Важливим є те, що збіль-
шення вмісту SnO2 в каталізаторі істотно не впливає на конверсію лактату та селективність 
за лактидом. Тому наступні експерименти було проведено на каталізаторі, що містить 5 % 
(мас.) SnO2.

Таблиця 3. Склад продуктів реакції на SnO2/SiO2 каталізаторі з різним вмістом SnO2 при 250 °С*

Каталізатор X **, %
Склад продуктів реакції, % (мас.)

Лактид мезо-Лактид Етил лактоіллактат Етиллактат Eтанол Інші

5SnO2/SiO2 44 7 2 7 55 28 1
10SnO2/SiO2 43 8 2 8 51 27 4
15SnO2/SiO2 41 7 2 5 65 18 3
30SnO2/SiO2 41 11 2 9 55 18 5

* 20 % розчин ЕЛ в циклогексані, LHSV = 0,5 год–1. ** X – конверсія етиллактату.
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Подальші дослідження були спрямовані на з’ясування впливу температури реакції та 
об’ємної швидкості реакційної суміші на вихід лактиду на SnO2/SiO2 каталізаторі. На рис. 1 
наведено значення конверсії лактату та селективності за лактидом в інтервалі температур 
200–260 °С. З підвищенням температури конверсія зростає і досягає максимальної вели-
чини у 40 % при 250–260 °С. При цьому селективність за лактидом в інтервалі 220—260 °С 
практично не змінюється і становить 41—45 % (див. рис. 1). Підвищення температури реак-
ції зумовлює збільшення селективності за небажаним мезо-лактидом від 3 % при 220 °С до 
14 % при 260 °С. Це узгоджується з даними [14], згідно з якими нагрівання цис-лактиду при 
200 °С призводить до утворення 4,5 % транс-лактиду, а при 250 °С кількість цього ізомеру 
зростає більш ніж у два рази. Отже, відповідно до одержаних результатів, оптимальною тем-
пературою парофазної конденсації етиллактату у цис-лактид є 240—250 °С.

Зі збільшенням навантаження на SnO2/SiO2 каталізатор від 1 до 7 ммоль ЕЛ/гкат/год 
(LHSV = 0,25–2,0 год–1) конверсія етиллактату знижується  від 50 до 21 % (рис. 2). При 
цьому селективність за лактидом залишається на рівні 40—50 %  у досить широкому 
діапазоні навантажень від 2 до 7 ммоль ЕЛ/гкат/год (див. рис. 2). Найвища продуктивність 
за лактидом у 0,3 ммоль/гкат/год спостерігається у разі навантаження на каталізатор 
2 ммоль ЕЛ/гкат/год (LHSV = 0,5 год–1). Слід зазначити, що конверсія етиллактату та 
селективність за лактидом практично не змінювалися протягом 6 год роботи SnO2/SiO2 ка-
талізатора при 250 °С, що свідчить про його стабільність.

Аналіз наведених даних, а також раніше отриманих результатів стосовно дегідратації 
етиллактату до етилакрилату [13] дає підстави припустити, що процес утворення лактиду 
каталізують кислотні льюїсівські центри поверхні SnO2  за такою схемою:
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Процес відбувається у дві стадії з проміжним утворенням етилового естеру лактоілмо-
лочної кислоти – етил лактоіллактату, який фіксується в продуктах реакції (див. табл. 2, 
3). Саме це може обумовлювати повільний перебіг реакції і досить низьку продуктивність 
каталізатора за монолактидом.
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ПАРОФАЗНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ ЭТИЛЛАКТАТА 
В ЛАКТИД НА SnO2/SiO2 КАТАЛИЗАТОРЕ

Исследована парофазная конверсия 20 % растворов этиллактата в циклогексане в монолактид на различ-
ных оксидах с нанесенной фазой SnO2 в проточном режиме при 200—260 °С. Установлено, что SnO2/SiO2 
катализатор обеспечивает 40 % конверсию этиллактата с селективностью по лактиду 44 %  при 250 °С. Об-
суждается схема образования лактида из этиллактата с участием льюисовских кислотных центров поверх-
ности SnO2.

Ключевые слова: этиллактат, лактид, диоксид олова, нанесенный катализатор, парофазная конверсия.
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VAPOR PHASE CONDENSATION OF ETHYL LACTATE 
INTO LACTIDE OVER SnO2/SiO2 CATALYST

The vapor phase conversion of 20 % solutions of ethyl lactate in cyclohexane into lactide over various oxides 
with the supported phase of SnO2 is investigated in the continuous regime at 200—260 °С. It was found that 
SnO2/SiO2 catalyst provides 40 % conversion of ethyl lactate with 44 % selectivity toward lactide at 250 °С. 
A sсhemе of lactide formation from ethyl lactate with the participation of L-acid sites of the SnO2 surface is 
discussed.

Keywords: ethyl lactate, lactide, tin dioxide, supported catalyst, vapor phase conversion.
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Умови існування одно- та двошарових сполук 
(MeII,Ln)n+1BnO3n+1
Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником

На основі аналізу й узагальнення даних про синтезовані авторами та відомі сполуки типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 
із шаруватою перовськітоподібною структурою (ШПС) визначено необхідні умови існування сполук та фаз 
складу (MeII,Ln)n+1BIII

nO3n+1 і (MeII,Ln)n+1(BIII,ВIV)nO3n+1 (n = 1 та 2) з ШПС, які враховують співвідношен-
ня розмірів атомів та величини іонності зв’язків  А — О, В — О у кристалах і значно спрощують направлений 
пошук нових шаруватих перовськітоподібних сполук та фаз типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1.

Ключові слова: сполуки типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1, шарувата структура, умови існування.

Представники сімейства сполук загального складу An+1BnO3n+1 мають широкий спектр 
фізико-хімічних властивостей, який включає надпровідність, значний магнітоопір, сегне-
тоелектричні властивості, каталітичну активність [1, 2]. Наявність цих властивостей зна-
чною мірою обумовлена особливостями будови їх шаруватої перовськітоподібної структури 
(ШПС), основним елементом якої є сполучені між собою через зв’язки — О — А — О — дво-
вимірні блоки структури перовськіту завтовшки в n шарів октаедрів ВО6.

Цілеспрямований пошук нових оксидних сполук типу An+1BnO3n+1 та створення на їх 
основі нових функціональних матеріалів неможливі без встановлення достатньо точних 
умов їх існування.

У роботах [3, 4] проведено первинну оцінку критеріїв існування відомих на той час 
одно- і двошарових сполук складу MeIILnBIIIO4 і MeIILn2BIII

2O7 (An+1BnO3n+1 з n = 1 та 2), 
в А-позиції ШПС яких одночасно знаходяться катіони лужноземельних металів та рідко-
земельних елементів (РЗЕ) . Проте у зв’язку з одержанням нами згодом декількох десятків 
нових одно- і двошарових представників сімейства сполук типу An+1BnO3n+1 [5—13] постала 
необхідність перегляду висновків цих досліджень.

Мета даної роботи — встановлення умов існування сполук складу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 
(MeII — лужноземельний метал, В — тривалентний метал або три- + чотиривалентний мета-
ли, n = 1 і 2) з ШПС на основі узагальнення відомих [1—4] і одержаних нами [5—13] даних 
про утворення сполук та твердих розчинів цього типу.

© Ю.О. Тітов, М.С. Слободяник, В.В. Полубінський, 2018
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Умови існування шаруватих сполук сімейства An+1BnO3n+1 складу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 
визначені нами з врахуванням геометричного фактору (співвідношення розмірів атомів 
А- та В-позиції ШПС), координаційного оточення атомів металів, а також характеру хіміч-
ного зв’язку в поліедрах ШПС An+1BnO3n+1.

Вплив останнього фактора враховувався за допомогою відносної іонності зв’язку (IAO), 
яка дорівнює відношенню середнього значення ступеня іонності зв’язку А — О (iAO) до 
суми середніх значень іонностей усіх зв’язків катіон — оксиген у даному кристалі: IAO = 
= iAO/(iAO + iBO), і характеризує частку іонності зв’язку А — О у системі всіх зв’язків крис-
тала. Ступені іонності зв’язків iAO та iBO визначалися зі співвідношення іАО(ВО) = f( А(В)

кХΔ ) 
[14], де А(В) О А(В)

к к кХ Х ХΔ = −  — різниця електронегативностей атомів оксигену та атомів 
типу А або, відповідно, атомів типу В за шкалою кристалічних електронегативностей [14].

Виходячи з одержаних нами результатів [7, 9, 10], а також даних робіт [1—4], умовами 
існування для більш ніж 80 одношарових представників сімейства сполук An+1BnO3n+1 скла-
ду MeIILnBIIIO4 та MeII

3LnBIIIBIVO8 є:

1,473  IX VIA B/R R   2,078,

0,523  IАО  0,639,

а їх область існування у вигляді діаграми IX VIA B AO/R R I−  наведена на рис. 1.
Аналіз величин геометричних факторів існування та кристалографічних характеристик 

одержаних нами нових MeII
3LnBIIIBIVO8 [7, 9, 10] і відомих MeIILnBIIIO4 [1—4] свідчить 

про наявність залежності типу сингонії кристалічної ґратки одношарових сполук сімейства 
An+1BnO3n+1 із катіонами лужноземельних металів та РЗЕ в А-позиції ШПС від співвідно-

шення IX VIA B/R R . Так, якщо IX VIA B/ 1,75R R > , зазначені сполуки мають недеформовану 
тетрагональну ШПС, яка належить до просторової групи I4/mmm, а якщо IX VIA B/ 1,75R R < , 
має місце зниження симетрії кристалічної ґратки до ромбічної (пр. гр. Fmmm, Cmca, Abma, 
Pbca).

На основі результатів дослідження одержаних нами нових двошарових сполук та фаз 
складу MeII

2LnBIIIBIVO7, ВаLn2ScInO7, MeIILn2Sc2-xInxO7, Ba1-xSrxLa2In2O7 [5, 6, 8, 11—13], 
а також даних робіт [1—4] про існування відомих двошарових сполук типу MeIILn2BIII

2O7 
нами визначені умови існування більш ніж 50 двошарових представників сімейства спо-
лук An+1BnO3n+1 загального складу 
MeIILn2BIII

2O7 і MeII
2LnBIIIBIVO7 із каті-

онами лужноземельних металів та РЗЕ в 
А-позиції двошарової ШПС:

1,605  XII VIA B/R R   2,262,

0,519  IАО  0,637,

Рис. 1. Область існування одношарових спо-
лук складу MeIILnBIIIO4 та MeII

3LnBIIIBIVO8 
на діаграмі співвідношення іонних радіусів 
атомів типів А і В (

IX VIA B/R R ) — відносна 
іонність зв’язку А — О (IAO). У роботі викорис-
тана система кристалічних іонних радіусів [15]
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а їх область існування у вигляді діагра-
ми XII VIA B AO/R R I−  наведена на рис. 2.

Аналіз області існування двошаро-
вих сполук та фаз складу MeIILn2BIII

2O7 
і MeII

2LnBIIIBIVO7 показав, що ступінь 
деформованості їх ШПС залежить від 
співвідношення розмірів атомів у А- і 

В-позиціях ШПС та дав змогу визначити положення границі зміни типу симетрії їх криста-
лічної ґратки (див. рис. 2). Сполуки та фази складу II III

2 2 7Мe Ln B O  та MeII
2LnBIIIBIVO7 із 

значеннями співвідношення >XII VI
A B/ 1,906R R  мають об’ємно цент ро вану тетрагональну 

ґратку (пр. гр. I4/mmm). При XII VI
A B/ 1,906R R <  відбувається зниження симетрії тетраго-

нальної ґратки від об’ємноцентрованої (пр. гр. I4/mmm) до примітивної (пр. гр. P42mnm) і 
далі до ромбічної (пр. гр. Fmmm).

Одержані результати дають змогу оцінити можливість одержання нових сполук складу 
(MeII,Ln)n+1BnO3n+1 шляхом зіставлення їх розрахованих величин IX VI

A B/R R , XII VI
A B/R R  та 

IAO із визначеними нами умовами реалізації існуючих сполук цього типу. Зокрема, поза об-
ластю існування ШПС знаходяться одношаровий BaLaAlO4 ( IX VIA B/ 2,20R R = ), двошаро-

ві CaLn2In2O7 ( XII VI
A B/ 1,56R R � ). Існування двошарових SrLn2In2O7 ( XII VI

A B/ 1,62R R � ) 

та CaLn2Sc2O7 ( XII VI
A B/ 1,66R R � ) малоймовірно, оскільки вони знаходяться близько до 

межі існування ШПС сполук типу II III
2 2 7Мe Ln B O , проте повністю не виключено.

Для існуючих сполук типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 не типова велика різниця розмірів ато-
мів у A- та B-позиціях ШПС. Так, до цього часу не вдалося одержати одно- або двошарові  
сполуки III

3 1CaLn B On n n+  із великими атомами BIII (Sc, In), синтезовані індати BaLn2In2O7, 
a відповідні їм двошарові SrLn2In2O7 досі отримати не вдалося. Ймовірна причина цього 
факту — деформація кристалічної ґратки сполук типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1, яка з’являється 
при IX VIA B/ 1,75R R <  (n = 1) та XII VI

A B/ 1,906R R <  (n = 2) (див. рис. 1, 2) і зростає зі змен-
шенням співвідношення RA/RB. Для Са-вмісних сполук (Са,Ln)n+1BnO3n+1 (BIII = Sc, In) та 
SrLn2In2O7 очікувана величина деформації ШПС, очевидно, вже перевищує межу її стабіль-
ності.

Одержані результати значно спрощують пошук нових шаруватих перовськітоподібних 
сполук сімейства An+1BnO3n+1 загального складу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 і, безсумнівно, спри-
яють вирішенню задачі цілеспрямованого синтезу нових функціональних матеріалів на їх 
основі. Проте слід відзначити, що визначені умови існування сполук (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 з 
ШПС є необхідними, але недостатніми, оскільки деякі зразки, валовий склад яких їм відпо-
відає, неоднофазні. Основним компонентом переважної частини цих зразків є фаза із струк-
турою перовськіту, що цілком очікувано, оскільки в координатах A B AO/R R I−  поле спо-

Рис. 2. Область існування двошарових спо-
лук складу MeIILn2BIII

2O7 та  MeII
2LnBIIIBIVO7 

на діаграмі співвідношення іонних радіусів 
атомів типів А і В (

XII VIA B/R R ) — відносна 
іонність зв’язку А — О (IAO)
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лук типу An+1BnO3n+1 знаходиться всередині значно більшої області сполук зі структурою 
перовськіту.

Сполуки типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 є найбільш численною групою в сімействі сполук 
типу An+1BnO3n+1 із ШПС, тому наведені в даній роботі результати можуть бути також ви-
користані для пошуку нових представників цього сімейства іншого складу.
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УСЛОВИЯ СУЩЕСТВОВАНИЯ ОДНО- И ДВУСЛОЙНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ (MeII,Ln)n+1BnO3n+1

На основе анализа и обобщения данных о синтезованных авторами и известных соединениях типа 
(MeII,Ln)n+1BnO3n+1 со слоистой перовскитоподобной структурой (СПС) определены необходимые 
условия существования соединений и фаз состава (MeII,Ln)n+1BIII

nO3n+1 и (MeII,Ln)n+1(BIII,ВIV)nO3n+1 (n = 
1 и 2) со СПС, учитывающие соотношения размеров атомов и величины ионности связей А — О, В — О в 
кристаллах и существенно упрощающие направленный поиск новых слоистых перовскитоподобных 
соединений и фаз типа (MeII,Ln)n+1BnO3n+1.

Ключевые слова: соединения типа (MeII,Ln)n+1BnO3n+1, слоистая структура, условия существования.

Y.A. Titov, M.S. Slobodyanik, V.V. Polиbinskii

Taras Shevchenko National University of Kiev
E-mail: tit@univ.kiev.ua

CRITERIA OF EXISTENCE OF ONE- AND TWO-LAYER 
COMPOUNDS (MeII, Ln)n+1BnO3n+1

On the basis of the analysis and the generalization of data on the synthesized by the authors and known 
(MeII, Ln)n+1BnO3n+1-type compounds with layered perovskite-like structure (LPS), the necessary conditions of 
existence of compounds and phases compositions (MeII, Ln)n+1BIII

nO3n+1 and (MeII ,Ln)n+1(BIII,ВIV)nO3n+1 
(n = 1 and 2) with LPS are determined. They account for the ratio of the size of atoms and the ionicity of bonds 
A — O and B — O in crystals and substantially simplify the directed search for new layered perovskite-like 
compounds and  (MeII,Ln)n+1BnO3n+1-type phases.

Keywords: (MeII,Ln)n+1BnO3n+1-type сompounds, layered structure, criteria of existence.
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Оригінальний метаболітотропний препарат — елгацин: 
квантово-хімічні властивості та особливості фармакологічної дії
Представлено членом-кореспондентом НАН України І.С. Чекманом

За допомогою теорії функціонала густини з використанням сольватаційної моделі IEF PCM досліджено 
електронні та енергетичні властивості молекули елгацину. Досить значний позитивний заряд на прото-
нах гідроксильних груп визначає його виражену антиоксидантну активність. Негативне значення енергії 
нижчої вакантної молекулярної орбіталі зумовлює електрофільні властивості молекули. Різноманітність 
функціональних груп свідчить про можливість взаємодіяти з полярними та неполярними структурами 
бiомембран.

Ключовi слова: квантово-хiмiчнi параметри, функціональні групи, елгацин, антиоксидантна активність.

Серед поширених фізіологічно активних речовин — екзогенних біоантиоксидантів — ви-
кликають інтерес фенольні сполуки з вираженими антиоксидантними властивостями. З 
природних поліфенольних сполук увагу дослідників привернули дубильні речовини з гру-
пи елаготанінів, до яких належить лікарський засіб елгацин. Різноманітний спектр фізіоло-
гічної активності, безпечність елгацину та доступність вітчизняних рослинних джерел для 
промислового отримання стали обгрунтуванням пошуку, розробки та створення на їх основі 
нової групи антиоксидантних засобів [1].

Антисупероксидрадикальний ефект елгацину реалізується завдяки прямим антира-
дикальним властивостям і, більшою мірою, опосередковується антиксантиноксидазним 
впливом. За результатами зіставлення механізмів антиоксидантної дії елгацину та відомих 
антиоксидантів кверцетину і силібору встановлено, що останні виявляють меншу актив-
ність. Виражену терапевтичну ефективність елгацину показало його застосування як про-
тивиразкового засобу у разі виразкових захворювань органів шлунково-кишкового тракту 
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з метою превентивного антиоксидантного захисту та гострих токсичних гепатопатологій. 
Застосування елгацину вважається більш прийнятним для фармакокорекції хронічних 
уражень печінки та як кардіопротекторного антиоксидантного засобу. Результати проведе-
них фармакологічних досліджень доводять доцільність створення нової групи вітчизняних 
антиоксидантів природного походження на основі елаготанінів, а також їх використання в 
медичній практиці [2]. Тому метою дослідження стало вивчення квантово-хімічних власти-
востей та їх впливу на фармакологічну активність елгацину.

Елгацин — (2,3,7,8-тетрагідрокси[1]бензопіран[5,4,3-cde][1]бензопіран-5,10-діон) — 
дилактон гексагідроксидифенової кислоти — є низькомолекулярною фенольною сполукою, 
яка належить до фенолкарбонових кислот.

Електронна структура молекули елгацину, її енергія сольватації, вільна енергія у вод-
ному розчині з урахуванням ефектів сольватації—десольватації, енергія молекулярних ор-
біталей та значення дипольного моменту були встановлені за допомогою теорії функціона-
ла густини DFT [3] з використанням гібридного функціонала B3LYP [4] у неемпіричному 
базисі 6-311G(d,p) з поляризаційними функціями та вдосконаленої сольватаційної моделі 
IEF PCM [5]. Оптимізацію просторової будови молекули, тобто розрахунки взаємного роз-
ташування всіх атомів у просторі, коли молекула має найменший рівень енергії, проводили 
напівемпіричним методом РМ3 [6].

Оптимізована геометрія молекули елгацину з вказаними номерами атомів наведена на 
рис. 1, а.

Елгацин містить чотири гідроксильні, дві карбонільні функціональні групи, а також по-
ліцикл. Важливими характеристиками молекули в розчині є заряди на атомах (таблиця), 
оскільки міжмолекулярні взаємодії у цьому випадку мають переважно електростатичну 
природу [7].

Заряди на атомах кисню поліциклу, карбонільних і гідроксильних груп в молекулі елга-
цину типові — великі від’ємні (від −0,519430 до −0,591070 ат. од.). Заряди на атомах вугле-
цю поліциклу залежать від електронегативності сусідніх атомів. Так, атоми С карбонільних 
груп мають найбільший позитивний заряд (0,545971 і 0,544914 ат. од.), а атоми вуглецю, 
до яких приєднані протони, несуть незначний надлишок електронної густини (−0,180221 і 
−0,194785 ат. од). Досить значний позитивний заряд густини несуть протони гідроксильних 
груп (від 0,362773 до 0,381533 ат. од), який і  зумовлює виражену антиоксидантну актив-
ність елгацину.

Розподіл електростатичного та гідрофобного потенціалів молекули елгацину, розрахо-
ваний методом FieldView 2.0.2 [8], наведений на рис. 1, б. Біля атомів кисню карбонільних 
груп та поліциклу локалізовані негативні значення електростатичного потенціалу, тобто ці 
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атоми будуть взаємодіяти з катіонами та донорами Н-зв’язку. Сильне позитивне електро-
статичне поле створюють протони гідроксильних груп. Вони будуть взаємодіяти з аніона-
ми та акцепторами Н-зв’язку. Гідрофобні поля локалізовані навколо піренового поліциклу 
молекули. Таким чином, внаслідок різноманітності функціональних груп молекули, вона 
може взаємодіяти як з полярними, так і неполярними фрагментами біолігандів у організмі 
людини.

Рис. 1. Оптимізована геометрія (а) і розподіл позитивного (червоний колір) та негативного (блакитний 
колір) електростатичного, а також гідрофобного (коричневий колір) потенціалів (б) молекули елгацину

Заряди на атомах елгацину за Маллікеном

№ Атом Заряд, ē № Атом Заряд, ē

1 O −0,524186 15 O −0,573561
2 C 0,256371 16 C −0,194785
3 C 0,545971 17 C 0,275589
4 C 0,087824 18 C 0,312483
5 C −0,000653 19 O −0,521574
6 C 0,089733 20 O −0,524370
7 C 0,266473 21 O −0,519430
8 C 0,005693 22 O −0,563212
9 C 0,258630 23 O −0,591070

10 C −0,180221 24 H 0,161099
11 C 0,313719 25 H 0,372857
12 O −0,565195 26 H 0,381533
13 C 0,544914 27 H 0,368964
14 H 0,153631 28 H 0,362773
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Нами визначено загальні енергетичні характеристики молекули елгацину:
Вільна енергія у водному розчині, а.о.е. −1139,223564
Енергія сольватації у водному розчині, ккал/моль −42,23
Евзмо, eВ −6,09
Енвмо, eВ −2,05
Абсолютна жорсткість (ή), eВ 2,02
Дипольний момент, Д 3,65

Дипольний момент молекули елгацину становить 3,65 Д, що свідчить про її досить зна-
чну полярність. Потенціал іонізації в молекулі становить 6,09 еВ, а спорідненість до елек-
трона (енергія, яка виділяється під час приєднання до нейтральної молекули електрона) — 
2,05 eВ. За значеннями енергії вищої зайнятої (ВЗМО) та нижчої вакантної молекулярних 
орбіталей (НВМО) (рис. 2) розрахована абсолютна жорсткість молекули елгацину, яка ста-
новить 2,02 eВ. ВЗМО та НВМО делокалізовані по всій молекулі і є орбіталями π-типу. 
Негативне значення енергії НВМО зумовлює електрофільні властивості молекули. Тобто 
елгацин можна віднести до електрофілів.

У результаті квантово-хімічних розрахунків молекули елгацину виявлені основні ре-
акційні центри молекули, які можуть брати участь у комплексоутворенні. Досить значна 
величина дипольного моменту та різноманітність функціональних груп свідчать про здат-
ність взаємодіяти з полярними та неполярними складовими біомембран за рахунок різних 
за своєю природою фрагментів.

Рис. 2. Вища зайнята (а) та нижча вакантна (б) молекулярні орбіталі елгацину
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ОРИГИНАЛЬНЫЙ МЕТАБОЛИТОТРОПНЫЙ ПРЕПАРАТ — ЭЛГАЦИН: 
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ОСОБЕННОСТИ 
ФАРМАКОЛОГИЧЕСКОГО ДЕЙСТВИЯ

С помощью теории функционала плотности с использованием сольватационной модели IEF PCM иссле-
дованы электронные и энергетические свойства молекулы элгацина. Весьма значительный положитель-
ный заряд на протонах гидроксильных групп определяет его выраженную антиоксидантную активность. 
Отрицательное значение энергии нижней вакантной молекулярной орбитали обусловливает электро-
фильные свойства молекулы. Разнообразие функциональных групп свидетельствует о возможности взаи-
модействовать с полярными и неполярными структурами биомембран.

Ключевые слова: квантово-химические параметры, функциональные группы, элгацин, антиоксидантная 
активность.
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ORIGINAL METABOLITOTROPIC DRUG — ELGACIN: 
QUANTUM-CHEMICAL PROPERTIES AND FEATURES 
OF PHARMACOLOGICAL ACTION

The density functional theory and the IEF PCM solvation model are used to investigate the electronic and en-
ergy properties of an elgacin molecule. A quite significant positive charge on protons of hydroxyl groups deter-
mines its pronounced antioxidant activity. The negative value of the lowest unoccupied molecular orbital energy 
determines the electrophilic properties of the molecule. The variety of functional groups evidences about a pos-
sibility of its interaction with polar and nonpolar structures of biomembranes.

Keywords: quantum-chemical parameters, functional groups, elgacin, antioxidant activity.
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Інгібування гемаглютенін-гліканової взаємодії 
комплексами олігорибонуклеотидів з D-манітолом
Представлено членом-кореспондентом НАН України Б.П. Мацелюком

За результатами опосередкованого визначення кількості титру вірусу грипу методом гемаглютинації 
виявлено, що комплекси олігорибонуклеотидів з D-манітолом (ОРН-D-M) перешкоджають утворенню 
гемаглютинін-гліканової взаємодії. Інфекційність вірусу грипу H1N1 (A /FM/ 1/47) знижується після інку-
бації з ОРН-D-M. Показано, що ОРН-D-M виявляють віруцидну дію проти вірусу грипу.

Ключові слова: гемаглютинін, вірус грипу, комплекси олігорибонуклеотидів з D-манітолом.

Віруси грипу належать до родини Orthomyxoviridae і включають чотири типи: A, B, C, D. Вірус 
грипу А викликає основні респіраторні інфекції у людей, ссавців і в кишково-шлунковому 
тракті птахів. Він є причиною численних людських жертв і великих щорічних економічних 
втрат та іноді виникнення пандемій. Вірус грипу містить два основні поверхневі глікопро-
теїни: гемаглютинін (ГА) та нейрамінідазу (НА). ГА відповідальний за зв’язування з рецеп-
тором (гліканом) та злиття мембрани клітини, що забезпечує проникнення вірусу в чутливу 
клітину господаря. НА функціонує як рецепторно-руйнівний ензим і сприяє виходу вірусу 
з клітини. Віруси грипу А поділяються на 16 ГA (H1—H16) і 9 НA (N1—N9) підтипи, з яких 
Н1—Н3 успішно адаптовані до людини [1]. ГА та НА є важливими антигенами, які визна-
чають антигенну різноманітність вірусу грипу та імунітет господаря. Мінливість ГА сприяє 
постійній еволюції нових штамів вірусів і спричиняє епідемії грипу [2].

На даний час основними методами боротьби з вірусом грипу є щорічні тривалентні або 
чотиривалентні вакцини (who.int/influenza/vaccines), але через швидкий антигенний дрейф 
та шифт вірусів грипу відбір відповідного вакцинного штаму є надзвичайно складним за-
вданням [3—6]. Невеликий вибір ліків проти вірусу грипу в даний час обмежений чотирма 
ліцензованими препаратами. До них належать інгібітори NА – озелтамивір (Tamiflu) і за-
намовір (Relenza) та інгібітори М2 іонних каналів – амантадин (Symmetrel) і римантадин 
(Flumadine). Проте виникнення препараторезистентних вірусів грипу та коінфекція грипу 
з іншими респіраторними вірусами призвели до зниження ефективності вищезгаданих пре-
паратів [7]. Тому для боротьби з постійною загрозою вірусів грипу існує гостра потреба в но-
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вих ліках, які б мали множинну противірусну дію. Більше того, препаратів, які б впливали 
на ГА і, таким чином, перешкоджали проникненню вірусу в клітину ще не існує.

Природні олігорибонуклеотиди (ОРН) характеризуються широким спектром біологіч-
ної дії і можуть бути використані для створення противірусних біологічно активних суб-
станцій [8]. Раніше нами показано, що комплекси ОРН з D-манітолом (ОРН-D-М) мають 
широкий спектр противірусної дії, в тому числі проти вірусу грипу A (H1N1), пташиного 
грипу та парагрипу [9]. Встановлено, що максимально активна концентрація ОРН-D-М під 
час інфекції грипу in vitro становить 5 мг/мл, мінімально активна концентрація — 31 мкг/мл, 
а хіміотерапевтичний індекс дорівнює 161 [10]. У дослідах на мишах виявлено високу про-
тигрипозну активність препарату при профілактичному лікуванні у разі внутрішньочерев-
ного та внутрішньовенного введення, однак у разі інтраназального введення ефективна доза 
була в десять разів вища [10]. Водночас механізми протигрипозної дії ОРН-D-М вивчені не-
достатньо. Тому за мету дослідження ставилося вивчення впливу ОРН-D-М на утворення 
ГА-гліканових взаємодій та інфекційність вірусу грипу в умовах іn vitro.

Матеріали та методи. В дослідженні використовували комплекси ОРН-D-М, які 
складаються з тотальної дріжджової РНК (Goodwill associates inc., США), модифікованої 
D-манітолом у співвідношенні 2,5 : 1,0. Дані комплекси зареєстровані в Україні як лікар-
ський засіб під комерційною назвою “Нуклекс” [8]. Утворення ГА-гліканових взаємодій під 
впливом ОРН-D-М оцінювали, опосередковано визначаючи ГА титр вірусу грипу H1N1 
(A/FM/1/47) за допомогою реакції гемаглютинації (РГА). Аналізи РГА проводили на 96-
лун ко во му круглодонному планшеті з використанням 1 % еритроцитів людини 0 (І) (ЕЛ) у 
фос фат но-буферному фізіологічному розчині (PBS) (“Sigma”, США). Спочатку в усі лунки 
планшета додавали по 50 мкл буфера PBS. Вірус грипу попередньо інкубували з препара-
тами ОРН (2,5 мг/мл), D-М (1 мг/мл) (“Sigma”, США) та ОРН-D-М (3,5 мг/мл) при 20 °С 
протягом 30 хв. У першу лунку плашетної колонки додавали 50 мкл досліджуваного чи 
контрольного зразка. Негативними контролями були препарати ОРН, D-М та ОРН-D-М у 
таких самих концентраціях, як в дослідних зразках, але без попередньої інкубації з вірусом. 
Позитивним контролем служив вірус грипу, який попередньо інкубували без препаратів. 
Зразок перемішували, відбирали 50 мкл та переміщали в наступну лунку. Перемішування 
повторювали зліва направо до кінця колонки одного ряду планшета і 50 мкл з останньої лун-
ки відбирали. У всі дослідні та контрольні лунки планшета додавали 50 мкл робочого роз-
чину 1 % ЕЛ і обережно перемішували. Надалі реакційні суміші інкубували при кімнатній 
температурі протягом 60 хв. Результати експерименту документували, фотографуючи реак-
ційні планшети. Негативний результат мав вигляд крапки в центрі круглодонного планше-
та, тоді як позитивний результат — сформований рівномірний червоний колір в лунці. Титр 
HA вірусу грипу визначали як число крайнього розведення з позитивним результатом.

Для оцінки впливу препаратів на інфекційний титр вірусу грипу виконували аналіз 
тканинної цитопатогенної дози (TЦД50) за методом Ріда і Менча. Інфекційний титр вірусу 
грипу оцінювали після зараження культури клітин нирки собаки (MDCK). Титр вірусу 
виражали як інфекційну дозу, яка призводила до 50 % інфікування клітин (ТЦД50) [11]. Для 
досліду висівали клітини MDCK (5 · 103/лунку) в чотири 96-лункові плоскодонні планшети 
(Orange Scientific, Бельгія), які культивували в середовищі RPMI з додаванням 10 % FBS. 
Після 24-годинної інкубації живильне середовище відбирали з кожної лунки всіх чотирьох 
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планшетів і тричі промивали клітини, додаючи 35 мкл/лунку RPMI з трипсином ТРСК 
(2 мкг/мл) (“Sigma”, США). Вірус грипу було розділено на чотири пробірки: контроль віру-
су грипу (вірус без препаратів), вірус грипу + ОРН (вірус з ОРН, 2,5 мг/мл), вірус грипу + 
D-М (вірус з D-М, 1,0 мг/мл), вірус грипу + ОРН-D-М (вірус з ОРН-D-М, 3,5 мг/мл), і ін-
кубували протягом 30 хв при 20 °С. Після вірусної передінкубації проводили десятикратні 
розведення кожного вірусу від 100 до 10−10 та зараження клітин. Клітини в одному з чоти-
рьох 96-лункових планшетів заражали одним з попередньо проінкубованим вірусом грипу 
(35 мкл/лунку) в десятикратних розведеннях від 100 до 10−10. Контролем служили клітини 
в кожному 96-лунковому планшеті (вісім лунок без інфікування вірусом грипу), в яких змі-
нювали ростове середовище на безростове, яке містило 2 мкг/мл трипсин ТРСК. Для ві-
русної адсорбції планшети з інфікованими клітинами інкубували при 37 °С протягом 45 хв. 
Після інкубації з усіх досліджуваних лунок відбирали інфекційне середовище і додавали до 
інфікованих клітин по 100 мкл RPMI з трипсином ТРСК (2 мкг/мл) без FBS. Контрольні 
клітини (без інфікування вірусом грипу) залишалися без змін. Планшети з контрольними 
та інфікованими клітинами продовжували інкубувати протягом 48 год при 37 °С. Після 48-
годинної інкубації інфекційний титр кожного з вірусів виражали як інфекційну дозу вірусу, 
яка призвела до 50 % інфікування клітин.

Віруцидну дію ОРН-D-М оцінювали за допомогою МТТ-тесту та інгібування вірусно-
го цитопатичного ефекту. Перед експериментом клітини MDCK висівали на 96-лун ко вий 
плашет (5 ·103/лунку) та інкубували в ростовому середовищі RPMI (10 % FBS) протягом 

Рис. 1. Інгібування аглютинації ЕЛ, обумовленої  ГА вірусу грипу А H1N1 (A/FM/1/47), під дією 
препарату ОРН-D-М. * — відмінності статистично значущі щодо значень позитивного контролю (ЕЛ + 
вірус грипу), р < 0,05
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24 год. Після інкубації з усіх лунок відбирали ростове середовище і тричі промивали клітини, 
додаючи 35 мкл/лунку RPMI з трипсином ТРСК (2 мкг/мл). Клітини надалі інфікували 
вірусом грипу (інфекційний титр — 4,0 ТЦД50, титр гемаглютиніну — 1 : 128), додаючи 
35 мкл/лунку, який попередньо був проінкубований з препаратами ОРН (2,5 мг/мл) та 
ОРН-D-М (3,5, 0,35, 0,035 мг/мл) протягом 30 хв при 37 °С. Вірусна передінкубація була 
аналогічною проведеній під час аналізу TCID50. Контролем вірусу служили клітини, які 
заражали вірусом грипу без передінкубації з препаратами, тоді як контролем MDCK були 
клітини, які не зазнавали вірусного зараження та дії препаратів. Для контролю препара-
тів (MDCK+ОРН, MDCK+D-М, MDCK+ОРН-D-М) клітини інкубували в планшеті по 
100 мкл/лунку в безростовому середовищі з препаратами (2,5 мг/мл ОРН, 1,0 мг/мл D-М, 
3,5 мг/мл ОРН-D-М). Планшет з контрольними та інфікованими клітинами після вірусно-
го зараження та дії препаратів інкубували протягом 48 год при 37 °C. Після 48 год інкубації 
індуковану цитопатичну дію (ЦПД) вірусу грипу аналізували за допомогою світлового мі-
кроскопа. Життєздатність клітин визначали за допомогою МТТ-тесту. Для цього з усіх лу-
нок відбирали інкубаційне середовище, додавали 100 мкл/лунку МТТ буфера (15 мкл МТТ 
(3,4,5-диметилтіазол-2-іл-2,5-дифеніл-тетразоліум бромід) (“Sigma”, США) у концентрації 
5 мг/мл та 85 мкл безростового середовища) і інкубували протягом 4 год при 37 °C. Після 
МТТ буфер відбирали та додавали по 150 мкл DMSO в усі лунки. Оптичну густину ви-
мірювали на приладі ELx800 Absorbance Reader (BioTek, США) при довжині хвилі 570 нм. 
Дані були виражені як відсоток життєздатності клітин відносно 100 % контролю (контроль 
MDCK).

Дані наведено як середнє значення ± SD. Для аналізу усіх даних ми використали t-тест 
Стьюдента, p  0,05 вважався істотним.

Результати та їх обговорення. РГА широко використовується для опосередкованого 
кількісного визначення титру вірусу грипу з урахуванням специфічної взаємодії ГА вірусу 
грипу з гліканами, які розміщені на поверхні клітини [12]. На рис. 1 показано вигляд ре-
акційних сумішей РГА у круглодонному мікролунковому планшеті після додавання ОРН, 
D-М, ОРН-D-М (негативний контроль препаратів), вірусу грипу (позитивний контроль) та 
вірусу грипу, який попередньо інкубували з препаратами. Аглютинація ЕЛ не спостерігалася 
у випадку контролів препаратів, що вказує на відсутність впливу ОРН, D-М, ОРН-D-М на 
ЕЛ. Водночас аглютиновані вірусом грипу ЕЛ залишалися у вигляді суспензії та виглядали 
як дифузний червоний розчин. Було проаналізовано та розраховано титри ГА як зворот-
ний мінімальний розчин, що утворює червону 
крапку, який вказує на одну одиницю ГА. Як 
показали результати досліду, аглютинація ЕЛ 
вірусом грипу, попередньо проінкубованого з 
ОРН та ОРН-D-М протягом 30 хв при 20 °С, 

Рис. 2. Зниження інфекційного титру вірусу грипу 
А H1N1 (A/FM/1/47) під дією препарату ОРН- 
D-М. * — відмінності статистично значущі щодо 
значень контролю вірусу грипу, р < 0,05
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була зниженою у 2 та 4 рази відповідно порівняно з контролем вірусу грипу. Аглютина-
ція ЕЛ вірусом грипу, який попередньо інкубували з D-М, залишилася незмінною відносно 
контролю вірусу грипу. Таким чином, ОРН-D-М інгібують зв’язування протеїнів ГА вірусу 
грипу до сіалових кислот рецепторів ЕЛ, що виражалося в достовірному зниженні титру ГА 
вірусу грипу (р < 0,05) (див. рис. 1).

Наступним етапом дослідження була оцінка впливу ОРН-D-M на інфекційність віру-
су грипу за допомогою аналізу ТЦД50. Встановлено достовірне зниження (р < 0,05) інфек-
ційного титру вірусу грипу, який попередньо інкубувався з ОРН-D-M, порівняно з конт-
ро лем вірусу грипу (рис. 2). При цьому не встановлено статистично значущого зниження 
інфекційного титру вірусу грипу, який попередньо інкубували з ОРН та D-M, порівняно з 
контро лем вірусу. Отримані результати свідчать про те, що ОРН-D-M можуть розпізнавати 
ГА вірусу грипу, ймовірно, на або навколо рецепторзв'язуючого місця, який необхідний для 
проникнення вірусу грипу в клітину-хазяїна [13]. Також результати дослідження вказують 
на можливе потенційне зв’язування ОРН-D-M з амінокислотами біля гліканзв’язуючого 
місця ГА [1], змінюючи його конформацію [14], що призводить до ефективного перешко-
джання ГА-глікановій взаємодії і значно послаблює здатність вірусу проникати в клітину 
господаря.

Рис. 4. Інгібування індукованих вірусом грипу А H1N1 (A/FM/1/47) ЦПД препаратом ОРН-D-М

Рис. 3. Підвищення життєздатності клітин MDCK, інфікованих вірусом грипу А H1N1 (A/FM/1/47), 
препаратом ОРН-D-М (а) залежно  від його концентрації (б). * — відмінності статистично значущі щодо 
значень контролю MDCK, р < 0,05; ** — відмінності статистично значущі щодо значень контролю вірусу 
грипу (MDCK + вірус грипу), р < 0,05

а б
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Оскільки індукований апоптоз під час інфекції вірусу грипу є основним фактором, що 
призводить до загибелі клітин та пошкодження тканин [15], ми припустили, що ОРН-D-M 
можуть пригнічувати зв’язування вірусу грипу з клітинами MDCK. Тому на наступному 
етапі дослідження ми оцінювали вірусіндуковану ЦПД за допомогою світлового мікроско-
па та визначали життєздатність клітин, використовуючи МТТ реагент після 48-годинного 
зараження клітин MDCK вірусом грипу, який попередньо був інкубований з препаратом 
ОРН-D-M (р < 0,05). Результати дослідження показали достовірне зниження життєздат-
ності клітин, які інфікували вірусом грипу, порівняно з інтактними клітинами. Також вста-
новлено, що життєздатність інфікованих клітин вірусом грипу, який попередньо інкубува-
ли з ОРН та ОРН-D-M, була достовірно вищою порівняно з такою без попереднього вірус-
ного інкубування з препаратами (рис. 3, a). Моношари клітин додатково проаналізовані на 
ЦПД (рис. 4). Чітка та помітна ЦПД спостерігалися на клітинах, інфікованих контрольним 
вірусом грипу, і незначна — на клітинах, які були заражені вірусом грипу з попередньою 
ОРН та ОРН-D-M інкубацією (див. рис. 4, стрілками вказано незначні ЦПД). Крім того, 
підвищення життєздатності клітин, інфікованих вірусом грипу, залежало від концентрації 
ОРН-D-M, з якою було інкубовано вірус перед зараженням клітин (див. рис. 3, б). Наведені 
результати досліду свідчать про віруцидну дію ОРН-D-M, яка може реалізуватися через 
блокування зв’язування та входженням вірусу грипу в клітину господаря. Загалом отримані 
результати вказують на інгібування інфекційності вірусу грипу А H1N1 препаратом ОРН-
D-M шляхом блокування ГА-гліканової взаємодії.
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ИНГИБИРОВАНИЕ ГЕМАГГЛЮТИНИН-ГЛИКАНОВОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
КОМПЛЕКСАМИ ОЛИГОРИБОНУКЛЕОЛИДОВ С D-МАННИТОЛОМ

По результатам опосредованного определения количества титра вируса гриппа методом гемагглютинации 
обнаружено, что комплексы олигорибонуклеотидов с D-маннитолом (ОРН-D-М) препятствуют возник-
новению гемагглютинин-гликанового взаимодействия. Инфекционность вируса гриппа H1N1 (A/FM/ 
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Інгібування гемаглютенін-гліканової взаємодії комплексами олігорибонуклеотидів з D-манітолом

1/47) снижается после инкубации с ОРН-D-М. Показано, что ОРН-D-М проявляют вируцидное действие 
против вируса гриппа.

Ключевые слова: гемагглютинин, вирус гриппа, комплексы олигорибонуклеотидив с D-маннитолом.
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INHIBITION OF HEMAGGLUTININ-GLYCAN INTERACTION 
BY COMPLEXES OF OLIGORIBONUCLEOTIDES WITH D-MANNITOL

By the results of the indirect determination of the amount of influenza virus titer by the hemagglutination assay, 
it is found that oligoribonucleotides-D-mannitol (ORNs-D-M) complexes interfere with HA–glycan interac-
tions. The infectivity of influenza virus H1N1 (A/FM/1/47) decreases after the incubation with ORNs-D-M. It 
is shown that ORNs-D-M possess a direct virucidal action.

Keywords: hemagglutinin, influenza virus, oligoribonucleotides-D-mannitol complexes.
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Вплив УФ-В на транскрипційні профілі генів основних білків, 
залучених до розвитку аутофагії за участю мікротрубочок
Представлено академіком НАН України Я.Б. Блюмом, 
членом-кореспондентом НАН України А.І. Ємець

Проведено транскрипційний аналіз основних генів, залучених до реалізації аутофагії, індукованої опромі-
ненням ультрафіолетом В (УФ-В) у клітинах Arabidopsis thaliana. Зміни рівня експресії більшості ізотипів 
α-ту буліну та atg8 мали чітко визначений дозо- та часозалежний характер. Істотне підвищення рівня екс-
пресії генів tub4 і atg8a через 3 та 24 год після опромінення в обох дозах опосередковано свідчить про на-
явність взаємозв’язку між структурними одиницями аутофагосом і мікротрубочками. Отримані профілі 
експресії генів elp3/деацетилаз та гексокіназ вказують на роль ацетилювання α-тубуліну як регуляторної 
модифікації, необхідної для здійснення аутофагічної відповіді — етапу, що передує розвитку програмованої 
клітинної загибелі.

Ключові слова: транскриптомний аналіз, аутофагія, УФ-В, α-тубулін, atg8, програмована клітинна за-
гибель.

Дослідження впливу неіонізуючого ультрафіолетового випромінювання В (УФ-В, 280—
315 нм) на живі організми стає все більш актуальним у зв’язку з накопиченням даних про 
руйнування захисного озонового шару внаслідок антропогенного впливу та кліматичних 
змін [1]. Зниження концентрації озону призводить до підвищення кількості УФ-В випро-
мінювання, що досягає поверхні Землі. УФ-В складає менш ніж 1 % загального сонячного 
випромінювання, однак є його високоактивним компонентом, здатним негативно впливати 
на рослинні організми. Зокрема, УФ-В може викликати пошкодження ДНК (формування 
циклобутан-піримідинових димерів або піримідин(6-4)піримідонових димерів), деградацію 
ланок системи фотосинтезу, руйнування мембран, утворення активних форм кисню (АФК), 
зміни вторинного метаболізму, а також морфології клітин та організму в цілому [2].

Адаптивна відповідь рослинного організму на дію УФ-В здійснюється за рахунок 
регуляції експресії різних генів. Первинною ланкою реалізації такої транскрипційної 
відповіді клітин рослин на опромінення є мономеризація димеру UVR8, що є фоторецепто-
ром УФ-В [3]. Амінокислотні залишки триптофану в положеннях 233 та 285 виступають у 
ролі хромофора молекули, що реагує порушенням сольових містків між молекулами димеру 
після опромінення. Для індукції УФ-В-сигналінгу мономери UVR8 утворюють комплекс з 
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білками COP1 (constitutively photomorphogenic 1) та SPA (supressor of phyA-105). Подаль-
ше опромінення УФ-В викликає дисоціацію COP1—SPA з CUL4—DDB1—E3 убіквітин-
лігазного комплексу, який сприяє деградації транскрипційного фактору HY5. Стабілізація 
HY5, індукована опроміненням УФ-В, спричиняє накопичення даного транскрипційного 
фактору, оскільки білок позитивно регулює власну транскрипцію, а також залучений до ре-
гуляції експресії COP1. Утворений комплекс UVR8—COP1—SPA регулює транскрипцію 
цільових генів, а HY5 часто залучений до реалізації транскрипційної відповіді. Відомо, що 
опромінення рослин Arabidopsis thaliana залежно від їх віку, умов культивування, дози опро-
мінення та якісних характеристик джерела УФ-В може зумовлювати зміни транскрипцій-
ного рівня сотень генів, що мають різне функціональне навантаження [4].

Крім таких захисних механізмів, як зміни транскрипційної активності та репараційні 
системи, у клітинах рослин у відповідь на опромінення активуються процеси аутофагії, 
адаптивного захисного механізму. Процеси реалізації аутофагії в клітинах тварин більш ви-
вчені. Зокрема, доведено, що наслідком УФ-В опромінення епітеліальних клітин є розвиток 
даного катаболічного механізму [5]. Про індукцію та розвиток рослинної аутофагії в резуль-
таті опромінення наразі відомо небагато. Вірогідно, що аутофагія бере участь у захопленні 
та перетравленні окиснених та зруйнованих органел і макромолекул, забезпечуючи енерге-
тичні та біосинтетичні потреби в стресових умовах. 

Можливим наслідком впливу даного абіотичного фактору також може бути розвиток 
програмованої клітинної загибелі (ПКЗ). Процеси ПКЗ, індуковані опроміненням УФ-В, 
досить детально вивчені на клітинах тварин. Зокрема, відомо, що опромінення може інду-
кувати розвиток апоптозу за участю різних клітинних механізмів [6]. У рослин процеси ре-
алізації ПКЗ під впливом ультрафіолету малодосліджені. Раніше нами було показано, що 
опромінення клітин суспензійної культури тютюну (Nicotiana tabacum) BY-2 спричиняє 
появу характерних ознак ПКЗ (конденсація хроматину, нуклеосомна фрагментація ДНК, 
формування мікроядер та ацидифікація цитоплазми) [7].

Однією з клітинних структур, що можуть бути мішенню та опосередковувати дію УФ-В, 
є мікротрубочки (МТ). На сьогодні експериментальних даних, які описували б механізми 
впливу і наслідки опромінення на цитоскелетні структури, вкрай мало. Однак показано, що 
вплив УФ-В має дозозалежний характер і викликає порушення структури МТ та їх деполі-
меризацію в клітинах кореня A. thaliana [8]. Зокрема, опромінення в дозі 34 кДж/м2 здатне 
зумовлювати порушення організації МТ епідермальних клітин кореня, збільшення (све-
лінг) клітин зони диференціювання кореня та появу коротких пучків МТ у вищезазначених 
клітинах. У свою чергу, опромінення УФ-В у дозі 68 кДж/м2 спричиняє деполімеризацію 
МТ у епідермальних клітинах, а також клітинах кортексу всіх зон кореня [8]. Більш того, 
схожі результати були отримані на культурі клітин тютюну N. tabacum BY-2. А саме, опро-
мінення УФ-В у дозах 34, 81 та 135 кДж/м2 призводить до деполімеризації як інтерфазних, 
так і мітотичних МТ, що корелює в часі з ущільненням цитоплазми і стисненням клітин, 
конденсацією хроматину та формуванням мікроядер. Загалом, за умов опромінення клітин 
BY-2 були виявлені основні ознаки розвитку програмованої клітинної загибелі [9]. 

Відомо, що індукція і реалізація процесів аутофагії залежить від функціонального стану 
цитоскелета, зокрема, потребує стабілізації МТ шляхом посттрансляційного ацетилювання 
α-тубуліну [10]. Оскільки аутофагія є захисним механізмом рослин у відповідь на вплив 
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стресових факторів і, ймовірно, етапом, що передує розвитку ПКЗ, мета дослідження поля-
гала в транскрипційному аналізі рівня експресії генів ізотипів α-тубуліну, atg8 (продукт гена 
бере участь у біогенезі аутофагосом), elp3 (продукт гена виконує гістонацетилтрансферазну 
функцію у складі мультибілкового комплексу елонгатор) та деацетилаз, що вірогідно опо-
середковують ацетилювання та деацетилювання α-тубуліну відповідно, а також гексокіназ, 
які виконують проапоптозну функцію і вказують на аутофагію як етап, що передує розвитку 
ПКЗ, у відповідь на опромінення УФ-В.

Експерименти проводили на 7-добових проростках A. thaliana екотипу Columbia 0. 
Проростки вирощували на стандартному середовищі Мурасіге—Скуга, що містило 10 г/л 
глюкози, рН 5,8, у кліматичній камері при 24 °C і довжині світлового та темнового періо-
дів 16/8 год з інтенсивністю освітлення 3200 лк. Опромінення УФ-В здійснювали за до-
помогою ультрафіолетової лампи TL 20W/12RS (“Philips”, Велика Британія) у дозах 41 та 
84 кДж/м2. Щоб усунути вплив довжин хвиль спектра УФ-С та короткохвильового діапазону 
УФ-В використовували полістироловий світлофільтр [7]. Проростки аналізували одразу 
після опромінення та через 3 і 24 год. Для визначення змін рівня експресії генів α-тубуліну 
(At4g14960, At5g19780, At1g04820, At5g19770, At1g50010, At1g64740) та atg8 (At4g21980, 
At4g04620, At1g62040, At2g05630, At2g45170, At4g16520, At3g60640, At3g06420, At3g15580), 
а також гена субодиниці елонгатору elp3 (At5g50320), деацетилаз hda6 (At5g63110), hda14 
(At4g33470) та гексокіназ (hxk1 (At4g29130), hxk2 (At2g19860), hxk3 (At1g47840)) із 
7-добових рослин було виділено тотальну РНК, отримано кДНК та проведено ПЛР-аналіз 
з праймерами до відповідних генів. РНК з рослинного матеріалу виділяли за допомогою 
PureLink™ RNA Mini Kit (“Thermo Fisher Scientific”, США) згідно з рекомендаціями вироб-
ника. Якість та цілісність виділеної РНК визначали електрофоретично в агарозному гелі з 
формамідом. Концентрацію РНК у зразках визначали спектрофотометрично.

Синтез кДНК здійснювали за допомогою RevertAid RT cDNA Synthesis Kit (“Fer-
mentas”, Литва) з використанням інгібіторів РНКаз (RiboLock RNase Inhibitor, “Thermo 
Scientifiс”, США), зворотної транскриптази (RevertAid Reverse Transcriptase, “Thermo Sci-
entific”, США) та 1 мкг тотальної РНК як матриці згідно з рекомендаціями виробника. ПЛР 
проводили з використанням Taq ДНК-полімерази (“Thermo Fisher Scientific”, США) за та-
ких умов: початкова денатурація — 94 °C протягом 5 хв; 30 циклів ампліфікації (денатура-
ція — 94 °C, 30 с; зв’язування праймера з матрицею — 30 с; синтез — 72 °C, 1 хв) та фінальна 
елонгація — при 72 °C протягом 10 хв. Температура зв’язування праймера з матрицею ста-
новила: для atg8a, atg8b, tua3, tua4, tua5, tua6 — 57 °C; для atg8c, atg8d, atg8e, atg8f, atg8g, 
atg8h — 58 °C; для atg8i, tua1, tua2 — 59 °C; для hxk1, hxk2, hxk3, hda14, hda6 — 60 °C; для 
elp3 — 61 °C. Як контроль для ПЛР використовували рівень експресії фактору елонгації α 
(AtEFα). Продукти ПЛР аналізували за допомогою електрофорезу в 1%-му агаразному гелі. 
Експерименти виконували в трьох повторах. Рівень експресії генів вимірювали денсито-
метрично за допомогою програми TotalLab. Статистичну обробку отриманих даних прово-
дили за допомогою програми Microsoft Excel 2013. Для кожного досліджуваного показника 
визначено його середнє значення та стандартне відхилення від середнього значення в межах 
однієї вибірки.

Оскільки функціональний стан мікротрубочок є однією з найважливіших ланок у процесі 
реалізації стрес-індукованої аутофагії, логічно припустити, що під впливом стресового фак-
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тору транскрипційний профіль певних ізотипів α-тубуліну та atg8, залучених до опосередку-
вання розвитку аутофагії, буде змінюватися. Так, за умов опромінення УФ-В у дозі 41 кДж/м2 
спостерігали достовірне підвищення рівня експресії tua2 та tua4 у всіх трьох експеримен-
тальних точках, а саме: одразу після опромінення та через 3 і через 24 год (рис. 1). Виявлено 
достовірне підвищення рівня експресії tua3 через 3 год після опромінення. Для генів tua1, 
tua5 та tua6 мала місце певна тенденція до регуляції рівня їх експресії, зокрема спостерігали 
зниження експресії на початкових етапах стрес-індукованої відповіді та його достовірне під-
вищення через 24 год після впливу стресового фактору. Загалом, можна виділити дві тенден-
ції в змінах рівня експресії генів α-тубуліну у відповідь на опромінення. Так, рівень експресії 
генів tua1, tua3, tua5 та tua6 знижувався на початкових етапах стрес-індукованої відповіді з 
подальшим їх підвищенням. У свою чергу, для генів tub2 та tub4 характерним було в тій чи 
іншій мірі стабільне в часі підвищення рівня експресії під впливом УФ-В.

За умов опромінення проростків УФ-В у дозі 84 кДж/м2 спостерігалося формування 
подібного транскриптомного профілю досліджуваних генів. Зокрема, аналогічно було ви-
явлено дві тенденції стрес-індукованої відповіді: початкове зниження з подальшим зростан-
ням рівня експресії (tua1, tua3, tua5 та tua6) та стабільне збільшення цього показника в тій 
чи іншій мірі для усіх часових проміжків (tua4).

Слід відзначити, що на відміну від дози 41 кДж/м2, яка спричиняла підвищення рівня 
експресії гена tua2 на усіх часових проміжках, опромінення УФ-В у дозі 84 кДж/м2 викли-
кало зниження даного показника через 3 та 24 год. Зміни рівня експресії більшості ізотипів 
α-тубуліну мали чітко визначений дозо- та часозалежний характер. Зважаючи на те що гени 

Рис. 1. Транскрипційні профілі експресії різних генів α-тубуліну в контролі та через 3 і 24 год після опро-
мінення УФ-В (41 та 84 кДж/м2)



104 ISSN 1025-6415. Dopov. Nac. akad. nauk Ukr. 2018. № 1

В.Д. Оленєва, Д.І. Литвин, А.І. Ємець, Я.Б. Блюм

α-тубуліну є висококонсервативними і зазвичай виявляють стабільну експресію протягом 
онтогенезу, можна зробити висновок про залучення гена tub4 до реалізації процесів ауто-
фагії, оскільки його експресія достовірно індукувалася під впливом стресового фактору на 
більшості часових проміжків дослідження.

Крім того, раніше нами було виявлено, що під впливом опромінення проростків A. thali-
ana УФ-В знижується швидкість проростання рослин порівняно з контрольними, а також 
збільшується кількість клітин, які знаходилися в стані ПКЗ [11]. При цьому у разі перед-
обробки рослин інгібітором цистеїнових протеаз Е-64, який блокує процеси аутофагії на 
етапі деградації вмісту аутолізосом, достовірно знижувалася життєздатність клітин, що 
свідчить про адаптивну роль аутофагії в умовах опромінення УФ-В. 

У результаті проведеного транскриптомного аналізу профілю генів atg8 встановлено, 
що деякі з них в умовах впливу досліджуваного стресового фактору зазнають істотного під-
вищення рівня експресії (рис. 2). Зокрема, рівень експресії генів atg8а та atg8e підвищував-
ся майже для всіх часових проміжків дослідження. Натомість, транскрипційний профіль 
генів atg8f та atg8i залишався у тій чи іншій мірі сталим і не зазнавав істотних змін у відпо-
відь на опромінення, а експресія генів atg8с та atg8d взагалі була відсутня. Слід відзначити, 
що рівень експресії майже всіх досліджуваних генів, крім atg8f, достовірно підвищувався 
через 24 год після опромінення в дозі 84 кДж/м2 (atg8а, atg8b, atg8e, atg8g, atg8h, atg8i) та у 
дозі 41 кДж/м2 (atg8а, atg8e, atg8g). Оскільки на даному часовому проміжку за умов опро-
мінення підвищується кількість клітин з ознаками ПКЗ [7], отримані дані опосередковано 
свідчать про роль аутофагії, як адаптивного процесу, що передує розвитку ПКЗ. Слід заува-
жити, що, як і у випадку регуляції експресії генів тубуліну, мала місце дозо- та часозалежна 
інтенсивність клітинної відповіді на дію стресу, що реалізувалася в підвищенні рівня екс-
пресії генів atg8а, atg8e, atg8g, atg8h. На підставі отриманих результатів можна стверджува-
ти, що вищезазначені гени atg8 є специфічними для реалізації аутофагії, індукованої УФ-В, 
а також характеризують часові проміжки перебігу даного адаптивного процесу.

Відомо, що в процесі стрес-індукованої аутофагії МТ забезпечують індукцію біогенезу 
аутофагосом шляхом залучення комплексу необхідних білків, зокрема і білка Atg8, а також 
забезпечують внутрішньоклітинний транспорт зрілих аутофагосом для злиття з лізосомами 
[10]. На сьогодні достеменно невідомо, як відбувається взаємодія тубуліну та білка Atg8 — 
безпосередньо чи із залученням білків, асоційованих з МТ. Проте результати проведено-
го транскрипційного аналізу опосередковано підтверджують наявність взаємозв’язку між 
структурними одиницями аутофагосом і МТ. Зокрема, нами виявлено підвищення рівня 
експресії генів tub4 і atg8a, що є непрямим доказом залучення пари білків зазначених генів 
до реалізації аутофагії, індукованої УФ-опроміненням.

Однією з характерних ознак розвитку апоптозу в клітинах тварин є формування пори 
в подвійній мембрані мітохондрій, втрата трансмембранного потенціалу і, як наслідок, ви-
хід проапоптичних білків, зокрема цитохрому с, у цитоплазму. Взаємодія гексокіназ з іон-
ним каналом VDAC, розташованим на зовнішній мембрані мітохондрій, інгібує закриття 
каналу і формування пори [12]. Хоча наразі механізм взаємодії гексокіназ та мітохондрій є 
дискусійним, відомо, що гексокінази виконують антиапоптозну функцію, тому підвищен-
ня рівня їх експресії відбувається на етапі, який передує розвитку ПКЗ у клітині. А отже, 
на наступному етапі ми оцінювали зміни в експресії гексокіназ у відповідь на опромінення 
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УФ-В та визначали належність у часі експресії досліджуваних генів до розвитку аутофагії 
як перехідного етапу до ПКЗ (рис. 3). Враховуючи, що гексокінази виконують антиапоптоз-
ну функцію, отримані результати опосередковано підтверджують реалізацію аутофагії на 
ранніх часових проміжках і її роль як перехідного етапу до клітинної загибелі у відповідь на 
тривалий вплив стресового фактору. 

Враховуючи встановлену нами роль ацетилювання α-тубуліну як регуляторної модифі-
кації в процесі розвитку стрес-індукованої аутофагії [11], також ставилося за мету дослідити 
рівень експресії генів, що опосередковують регуляторні функції ацетильованого тубуліну. 
Зокрема, за даних експериментальних умов було досліджено транскрипційні профілі гена 
субодиниці елонгатору, що виконує гістонацетилтрансферазну функцію - elp3 (At5g50320), 
а також генів гістондеацетилаз, які є специфічними до α-тубуліну: hda14 (At4g33470) та 
hda6 (At5g63110) [13, 14].

Рівень експресії гена hxk2 у відповідь на опромінення істотно не змінювався і в тій чи 
іншій мірі залишався сталим. Однак було виявлено значне підвищення рівня експресії генів 
hxk1 та hxk3 через 24 год після опромінення як у дозі 41 кДж/м2, так і 84 кДж/м2. 

Рис. 2. Транскрипційні профілі експресії генів ізотипів atg8 у контролі та через 3 і 24 год після опромінен-
ня УФ-В (41 та 84 кДж/м2)
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Рівень експресії гена hda6 змінювався істотно впродовж усіх часових проміжків дослі-
дження як порівняно з контролем, так і з аналогічним показником для hda14, який виявив 
майже незмінний транскрипційний профіль (рис. 4). Важливо відзначити, що продукт гена 
hda6 не лише є специфічним до ацетилювання залишка Ліз-40 α-тубуліну (модифікація, 
що забезпечує функціональний стан МТ для реалізації аутофагії), але також опосередко-
вує злиття аутофагосоми з лізосомою [15]. А отже, підвищений рівень експресії даного гена 
свідчить про розвиток аутофагії після опромінення УФ-В, а також підтверджує функціо-
нальну роль ацетилювання α-тубуліну в реалізації даного адаптивного процесу. 

У результаті дослідження рівня експресії elp3 (див. рис. 4) виявлено схожі транскрип-
ційні профілі при опроміненні в різних дозах УФ-В, зокрема, показано істотне підвищення 
рівня експресії через 24 год після опромінення УФ-В у обох дозах. На ранніх часових про-
міжках спостерігали пригнічення експресії гена (опромінення в дозі 41 кДж/м2) або незна-
чне підвищення (опромінення в дозі 84 кДж/м2), що з часом супроводжувалося подальшим 
підвищенням рівня експресії гена. 

Отримані дані можна пояснити тим, що ацетилювання α-тубуліну є зворотною модифі-
кацією, яка відбувається в клітинах і за фізіологічних умов, тому, вірогідно, для реалізації 

Рис. 3. Транскрипційні профілі експресії генів гексокіназ 1, 2 і 3 у контролі та через 3 і 24 год після опро-
мінення УФ-В (41 та 84 кДж/м2)

Рис. 4. Транскрипційні профілі експресії генів гістондеацетилаз (hda14, hda6) та elp3 у контролі та через 3 
і 24 год після опромінення УФ-В (41 та 84 кДж/м2) 
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початкових етапів аутофагії клітина використовує наявний пул ацетильованого α-тубуліну. 
А в подальшому, з його виснаженням, відбувається підвищення експресії субодиниці елон-
гатору, що виконує гістонацетилтранферазну функцію для реалізації захисних механізмів у 
відповідь на дію стресового фактору. 

Результати дослідження на транскрипційному рівні підтверджують розвиток аутофа-
гії, індукованої опроміненням УФ-В у A. thaliana, опосередковано свідчать про роль МТ 
у реалізації даного адаптивного процесу і дають можливість виділити конкретні ізотипи 
α-тубуліну та білка atg8, які є специфічними для реалізації аутофагії, індукованої опро-
міненням УФ-В. Отримані профілі експресії генів elp3/деацетилаз та гексокіназ вказують 
на роль ацетилювання α-тубуліну як регуляторної модифікації, необхідної для здійснення 
аутофагічної відповіді — етапу, що передує розвитку програмованої клітинної загибелі.
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Вплив УФ-В на транскрипційні профілі генів основних білків, залучених до розвитку аутофагії ...

В.Д. Оленева, Д.И. Литвин, А.И. Емец, Я.Б. Блюм

ГУ “Институт пищевой биотехнологии и геномики НАН Украины”, Киев
E-mail: olenieva.vira@gmail.com

ВЛИЯНИЕ УФ-В НА ТРАНСКРИПЦИОННЫЕ ПРОФИЛИ 
ГЕНОВ ОСНОВНЫХ БЕЛКОВ, ЗАДЕЙСТВОВАННЫХ 
В РАЗВИТИИ АУТОФАГИИ ПРИ УЧАСТИИ МИКРОТРУБОЧЕК

Проведен транскрипционный анализ основных генов, задействованных в реализации аутофагии, индуци-
рованной облучением ультрафиолетом В (УФ-В) в клетках Arabidopsis thaliana. Изменения уровней экс-
прессии большинства изотипов α-тубулина и atg8 несли четко определенный дозо- и времязависимый 
характер. Существенное повышение экспрессии генов tub4 и atg8a через 3 и 24 ч после облучения в обеих 
дозах опосредованно указывает на наличие взаимосвязи между структурными единицами аутофагосом и 
микротрубочками. Полученные профили экспрессии генов elp3/деацетилаз и гексокиназ подтверждают 
роль ацетилирования α-тубулина как регуляторной модификации, необходимой для осуществления про-
цесса аутофагии — этапа, предшествующего развитию программируемой клеточной гибели.

Ключевые слова: транскриптомный анализ, аутофагия, УФ-В, α-тубулин, atg8, программируемая кле-
точная гибель.

V.D. Olenieva, D.I. Lytvyn, A.I. Yemets, Ya.B. Blume

Institute of Food Biotechnology and Genomics of the NAS of Ukraine, Kiev
E-mail: olenieva.vira@gmail.com

INFLUENCE OF UV-B ON EXPRESSION PROFILES 
OF GENES INVOLVED IN THE DEVELOPMENT OF AUTOPHAGY 
BY MEANS OF MICROTUBULES 

Transcriptome analysis of key genes involved in realization of autophagy induced by UV-B irradiation in Arabi-
dopsis thaliana cells is conducted. Changes in expression of α-tubulin and atg8 genes had clearly defined dose- 
and time-dependent nature. Overexpression of tub4 and atg8a shown at time points of 3 and 24 h after irradiation 
indirectly testifies to the interaction between the structural units of autophagosomes and microtubules. Expres-
sion profiles of elp3/deacetylases, as well as hexokinases, denote the crucial role of α-tubulin acetylation for au-
tophagic response - a stage preceding the development of programmed cell death.

Keywords: transcriptome analysis, autophagy, UV-B, α-tubulin, atg8, programmed cell death.
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