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Научная статья
УДК 532.529+628.335

Моделирование и расчет течений
дисперсных сред в канале с внезапным
расширением при наличии нуклеации,
коагуляции и фазовых переходов
Т. Р. Аманбаев, Ж. Д. Изтаев, Г. Е. Тилеуов, Н. А. Абдусалиев

Южно-Казахстанский университет им.М. Ауэзова, Казахстан, 160012, г. Шымкент, просп. Тауке хана, д. 5

Аманбаев Тулеген Рахманович, доктор физико-математических наук, профессор, профессор ка-
федры информационных систем и моделирования, tulegen_amanbaev@mail.ru, https://orcid.org/
0000-0002-6703-4008
Изтаев Жалгасбек Дулатович, кандидат педагогических наук, доцент, заведующий кафедрой ин-
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Абдусалиев Нурислам Алдиярулы, магистр, преподаватель кафедры информационных систем
и моделирования, nurislamabdusaliev@gmail.com, https://orcid.org/0009-0000-4365-0159

Аннотация. С помощью квазиравновесной модели, основанной на уравнениях механики
многофазных сред, изучено течение дисперсной смеси в канале с внезапным расширением
при наличии процессов нуклеации (зародышеобразования), коагуляции зародышей (класте-
ров) и фазовых переходов (испарения, конденсации) в двумерной постановке. Для описания
процесса зародышеобразования используется модель гомогенной нуклеации. Считается,
что процесс коагуляции кластеров происходит за счет их броуновского движения, при
этом для коэффициента коагуляции берется выражение, соответствующее монодисперсным
сферическим частицам. Для определения скорости фазовых переходов используется фор-
мула Герца – Кнудсена – Ленгмюра. Считалось, что в узкой части канала при определенных
условияхбеспрерывнопоявляются зародышидисперснойфазы, которыепопадают спотоком
в расширенную часть канала. В качестве примера рассмотрено течение дисперсной смеси
с зародышами воды в собственном паре. Расчеты проведены с помощью численного мето-
да крупных частиц. Показано, что течение имеет вихревую структуру, причем в зоне вихря
формируются наиболее крупные частицы (кластеры). Расчетами установлено, что процесс
коагуляции достаточно сильно влияет на распределение размеров кластеров внутри канала.
Обнаружено, что степень переохлаждения пара существенно влияет на приведенную плот-
ность дисперсной фазы (в частности, увеличение этого параметра на 50% приводит к росту
приведенной плотности дисперснойфазы в среднемпримерно на три порядка). Установлено,
что картина течения, полученная с помощью численных расчетов, согласуется с экспери-
ментом.
Ключевые слова: канал, дисперсная смесь, нуклеация, коагуляция, фазовые переходы, кла-
стеры, квазиравновесная модель, метод крупных частиц
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Abstract. Background and Objectives: In practice, there are often processes in which in the initial state the working medium is single-phase,
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significantly affects the density distribution of the dispersed phase. The flow pattern obtained using calculations is consistent with experiment.
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Введение

В практике часто встречаются процессы,
в которых в исходном состоянии рабочая сре-
да является однофазной, например, в виде газа
(пара), а в ходе исследуемого процесса созда-
ются условия для появления новой фазы в виде
капель (зародышей) [1, 2]. Процесс зароды-
шеобразования (нуклеации) и дальнейший кон-
денсационный рост кластеров в пересыщенном
паре является одним из наиболее важных про-
цессов, приводящих к зарождению и развитию
дисперсной фазы. Процесс нуклеации играет су-
щественную роль в различных областях техники
и химической технологии, природных явлениях
(образование капелек тумана, дождевых облаков)

и т. п. Отметим, что проблема математического
описания процесса зародышеобразования оста-
ется актуальной до сих пор. В последнее время
она активно обсуждается в связи с изучением ро-
ста нанокластеров в дисперсных системах [3–5].

Появившиеся в результате нуклеации заро-
дыши жидкой фазы являются достаточно мел-
кими (наноразмерными) и в связи с этим под-
вержены броуновскому блужданию. Броуновское
блуждание приводит к их взаимному столкно-
вению, поэтому является одним из основных,
постоянно действующих механизмов, способ-
ствующих коагуляции (слиянию) микрокапель.
Коагуляция частиц является одной из основных
причин эволюции дисперсных систем с части-
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цами (твердыми или жидкими). Это явление
наблюдается в различных физических ситуациях
и оказывает воздействие на рост кластеров в рас-
творах, газодисперсных системах и т. п. [6–8].

Процессы испарения и конденсации в раз-
личных средах используют для получения нано-
материалов (в частности, при синтезе углерод-
ных нанотрубок), а также для получения нано-
и ультрадисперсных частиц в расширяющихся
каналах за счет зародышеобразования и их кон-
денсационного и коагуляционного роста [8, 9].

Таким образом, изучение течений двухфаз-
ных систем в каналах переменного сечения
(в частности, с внезапным расширением) при
наличии различных процессов (нуклеации, коа-
гуляции зародышей, фазовых переходов) пред-
ставляет теоретический и практический интерес
и является актуальным.

В данной работе исследовано поведение га-
зодисперсной системы в канале с внезапным
расширением при наличии указанных выше про-
цессов в двумерной постановке. Ранее в [10]
подобная задача изучена в квазиодномерной по-
становке (в качестве канала переменного сечения
взят параболоид вращения).

1. Основные уравнения

Для моделирования движения двухфазной
дисперсной смеси при наличии процессов коа-
гуляции зародышей (кластеров) и фазовых пе-
реходов используем уравнения и замыкающие
соотношения механики многофазных сред [1].
Описание методами механики сплошной среды
различного рода смесей связано с введением
понятия многоскоростного континуума и опреде-
лением взаимопроникающего движения состав-
ляющих смеси. Для каждого из этих континуумов
в каждой точке определяется плотность (приве-
денная), скорость, а затем и другие параметры,
относящиеся к своему континууму и своей со-
ставляющей смеси.

Таким образом, в каждой точке объема, за-
нятого смесью, определено N плотностей ρi, N
скоростей vi (i = 1, 2, …, N) и т. д. Исходя
из этих величин, можно определить параметры,
характеризующие смесь в целом, а именно плот-
ность смеси ρ и среднемассовую скорость смеси
v: ρ = ρ1+ ρ2+ . . .+ ρN , ρv = ρ1v1+ ρ2v2+ . . .+
+ρNvN . В случае, когда внутренняя энергия смеси
e аддитивна по массе входящих в нее составляю-
щих ρe = ρ1e1+ρ2e2+ . . .+ρNeN , а кинетическая
энергия определяется лишь макроскопическим
движением, полная энергия смеси E может быть

представлена в виде

ρE = ρ1(e1+v21/2)+ρ2(e2+v22/2)+ . . .+

+ρN(eN +v2N/2).

Механика смесей строится на основе фи-
зических законов сохранения массы, импульса
и энергии, которые записываются для каждой со-
ставляющей в некотором фиксированном в про-
странстве объеме, учитывая при этом обмен
массой, импульсом и энергией между составля-
ющими внутри выделенного объема. В механике
гетерогенных смесей необходимо ввести доли
объема αi, занимаемые каждой фазой α1 + α2 +
+ . . .+αN = 1 (0<αi < 1). Таким образом, помимо
приведенных плотностей ρi, определяются ис-
тинные плотности фаз ρ◦

i = ρi/αi.
Следует иметь в виду, что деформация каж-

дой фазы в гетерогенной смеси связана не только
со смещением внешних границ выделенного объ-
ема, но и смещением межфазных поверхностей
внутри выделенного объема смеси. Учет это-
го обстоятельства требует привлечения условий
совместного деформирования фаз. Наиболее ча-
сто встречается условие равенства давлений фаз,
регулирующее их объемные содержания или
условие несжимаемости одной из фаз. В ши-
роком классе задач можно использовать схему
с общим давлением фаз p1 = p2 = . . .= pN = p [1].

В рассматриваемом нами случае смесь со-
стоит из двух фаз (N = 2), несущей (i = 1)
и дисперсной (i = 2), несущую фазу составляет
собственно газ, а дисперсную (или конденси-
рованную) – частицы (или капли). При этом
в качестве частиц (или капель) выступают за-
родыши (или кластеры), которые обладают до-
статочно малыми размерами. Учитывая послед-
нее обстоятельство, уравнения смеси запишем
в квазигомогенном приближении [1, 11] когда
относительным движением компонентов можно
пренебречь (v1 = v2 = v) т. е. пренебрегаются ди-
намическими и инерционными эффектами из-за
относительного движения составляющих смеси.
Примем условие совместного деформирования
с общим давлением фаз p1 = p2 = p. Имеем

∂ρ1

∂t
+divρ1v =−n j12,

∂ρ2

∂t
+divρ2v = n j12,

∂n
∂t

+divnv =−Jc,

(1)

ρ
dv
dt

=−∇p, ρ
dE
dt

+div pv = 0, (2)
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ρ = ρ1+ρ2, ρ1 = α1ρ◦
1, ρ2 = α2ρ◦

2,

α1+α2 = 1, α2 =
4π
3

a3n, E = e+
v2

2
.

(3)

Здесь αi, ρ◦
i , ρi – объемные доли, истинные

и приведенные плотности несущей (i = 1) и дис-
персной фаз (i = 2); ρ, p, e, E, v – плотность,
давление, внутренняя и полная энергии, а так-
же вектор скорости смеси; n, a – концентрация
и радиус частиц; j12, Jc – интенсивности фазо-
вого перехода и коагуляции. Уравнения (1) – это
уравнения неразрывности фаз и числа дисперс-
ных частиц, уравнения (2) – уравнения импульса
и полной энергии смеси (d/dt – субстанциональ-
ная производная, ∇ – набла-оператор).

Заметим, что в рамках квазигомогенного
приближения процесс обмена импульсом меж-
ду компонентами смеси из-за фазовых переходов
не влияет на изменение импульса смеси. Кро-
ме того, внутренние межфазные процессы никак
не могут сказываться на изменении полной энер-
гии смеси. Об этом свидетельствует отсутствие
членов, ответственных за межфазный обмен
в правых частях уравнений импульса и полной
энергии (2). В то же время фазовые превращения
влияют на изменения приведенных плотностей
составляющих смеси.

Очевидно фазовые превращения не влияют
на изменения общей плотности смеси в целом.
Действительно, сложение первых двух уравне-
ний системы (1) дает

∂ρ
∂t

+divρv = 0.

Данное уравнение можно использовать вме-
сто одного из уравнений неразрывности фаз.
В целом система уравнений (1)–(3) еще не за-
мкнута, так как необходимо задать уравнения
состояния фаз.

2. Замыкающие соотношения

2.1. Уравнения состояния и интенсивность
фазовых переходов

Конкретизация модели многофазной сплош-
ной среды требует привлечения механических
и термодинамических свойств фаз [1]. Итак,
для замыкания системы (1)–(3) необходимо за-
дать термодинамические уравнения состояния
фаз. При этом газ будем считать калорически
совершенным с постоянной теплоемкостью, а ве-
щество конденсированной фазы – несжимаемым.
Наряду с относительным движением фаз пре-
небрегаем также и отличием температур между

несущей и конденсированной фазами T1 = T2 =
= T . Тогда с учетом принятых допущений будем
иметь:

p = ρ◦
1R1T, e = cT, ρc = ρ1c1+ρ2c2, (4)

i1 = i10+ c1(T −T0),

i2 = i20+ c2(T −T0)+(p− p0)/ρ◦
2

(5)

(ρ◦
2,c1,c2,R1 = const).

Здесь T – температура среды; i1, i2, c1, c2 – эн-
тальпии и теплоемкости газа и дисперсной фазы;
R1 – газовая постоянная; c – эффективная тепло-
емкость смеси; i10, i20, T0, p0 – параметры среды
в некотором фиксированном (например, началь-
ном) состоянии. Необходимо иметь в виду, что
энтальпия пара в общем случае зависит от дав-
ления и связана с энтальпией жидкой фазы. При
этом условие пригодности (4) обеспечивается,
если зависимость для теплоты парообразования
описывается следующей формулой [1]:

l(p)= l(p0)−(c2−c1)(Ts(p)−Ts(p0)−(p− p0)/ρ◦
2,

где Ts(p) и l(p) – температура насыщения и теп-
лота парообразования, зависящие от давления.
Для температуры насыщения имеем уравнение
Клапейрона – Клаузиуса [1].

Интенсивность фазового перехода определя-
ется как

j12 = 4πa2ξ12, ξ12 = Kβ(Ts −T )/Ts,

Kβ = βmlρ◦
1/
√
2πR1Ts.

Здесь ξ12 – интенсивность фазовых превращений,
отнесенная на единицу площади межфазной по-
верхности и вычисляемая по формуле Герца —
Кнудсена – Ленгмюра.

2.2. Интенсивность коагуляции

Далее необходимо конкретизировать интен-
сивность коагуляции кластеров. В этой связи
отметим, что мелкие (наноразмерные) частицы
реагируют на случайные молекулярные флук-
туации плотности и средней скорости молекул
среды, поэтому все время пребывают в нере-
гулярном (броуновском) движении. Броуновское
блуждание приводит к их взаимному столкнове-
нию, поэтому является одним из основных, по-
стоянно действующихмеханизмов, способствую-
щих коагуляции мелких частиц. При построении
математической модели процесса коагуляции
на дисперсную систему налагаются следующие
предположения физического характера [12, 13]:
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число частиц достаточно большое, чтобы можно
было применить функцию распределения чис-
ла частиц по массам (или объемам); дисперсная
система настолько разрежена, что можно рас-
сматривать лишь парные столкновения частиц,
а тройными и более высокого порядка взаимодей-
ствиями можно пренебречь; частицы дисперсной
системы образуют хаотическое множество. Эти
условия необходимы для статистического описа-
ния системы и важны для упрощения матема-
тического моделирования изучаемого процесса.
Основным уравнением теории коагуляции явля-
ется уравнение Смолуховского [13].

Заметим, что в случае, когда в роли частиц
выступают жидкие капли, удобно записать урав-
нение коагуляции через объемы частиц, которое
в непрерывном варианте имеет вид

dn(ν, t)
dt

=
1
2

ν∫
0

K(ϕ,ν−ϕ)n(ϕ, t)n(ν−ϕ, t)dϕ−

−
∞∫
0

K(ϕ,ν)n(ϕ, t)n(ν, t)dϕ,
(6)

где ν, φ – объемы частиц, K – ядро коагуля-
ции (является симметричной функцией по своим
аргументам), n(ν, t) – число частиц с объе-
мом ν в единице объема смеси. Уравнение (6)
представляет собой нелинейное интегро-диффе-
ренциальное уравнение.

В случае монодисперсных сферических ча-
стиц, подверженных броуновскому блужданию,
ядро коагуляции запишется в виде [13]

K = K0 =
8
3

kBT
µ1

C.

Здесь kB – постоянная Больцмана µ1 – дина-
мическая вязкость несущей фазы. Поправочный
коэффициент C учитывает эффекты свободно-
молекулярного режима, которые проявляются
в случаях, когда размеры частиц сравнимы с дли-
ной свободного пробега молекулы газа и зависит
от числа Кнудсена [4] (этот коэффициент следу-
ет учитывать при размерах частиц менее 1 мкм).
В этом случае скорость изменения количества
частиц в единице объема дисперсной системы
примет вид

Jc = K0 n2/2. (7)

Таким образом, уравнения (1)–(3) с приве-
денными в этом разделе замыкающими соотно-
шениями представляют математическую модель
течения конденсирующейся среды при наличии

процессов коагуляции зародышей и фазовых
переходов. Необходимо отметить, что хотя в дан-
ной модели скорости и температуры фаз совпа-
дают между собой, имеют место процессы коагу-
ляции и фазовых превращений, которые приво-
дят к изменениям компонентного состава смеси
и размеров кластеров. Поэтому представленную
модель уместно назвать как квазиравновесную
модель дисперсной смеси (в отличие от равно-
весной модели, когда смесь рассматривается как
односкоростная и однотемпературная сплошная
среда с эффективными теплофизическими пара-
метрами без межфазовых превращений [1]).

3. Постановка задачи

3.1. Начальные и граничные условия

Рассмотрим течение двухфазной газодис-
персной смеси в канале с внезапным расшире-
нием. При этом будем полагать, что на первой
стадии из-за процесса нуклеации в узкой ча-
сти канала непрерывно появляются зародыши
жидкой фазы. Затем при течении сформирован-
ной газодисперсной смеси в расширенной части
канала осуществляются процессы коагуляции
зародышей и фазовых переходов. Задачу рас-
смотрим в декартовой системе координат (x,y)
(рис. 1). Зададим следующие граничные условия
на входе в расширяющуюся часть канала (h – по-
луширина узкой части канала):

x = 0, −h < y < h:

a = a∗, N = N∗, p = p0, ρ◦
1 = ρ◦

10,

Ts = Ts(p0)≡Ts0, T = T0 < Ts0,

u = u0, v = 0.

Рис. 1. Схема задачи
Fig. 1. Problem scheme

Здесь a∗, N∗ – критический радиус и концен-
трация зародышей, соответствующие начально-
му пересыщению пара на входе в расширенную
часть канала (при x = 0), u, v – компонен-
ты вектора скорости по декартовым осям x, y.
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На твердых границах примем условие непротека-
ния, а на свободной (правой) границе – условие
непрерывности течения. В качестве начальных
условий в расширенной части канала примем
условия невозмущенной газовой фазы (без за-
родышей жидкой фазы). Заметим, что течение
смеси симметрично относительно продольной
оси x.

Для полноты постановки задачи необходимо
задать критические параметры a∗, N∗ зародышей
появляющихся в потоке при входе в расширяю-
щуюся часть канала.

3.2. Определение критических параметров
зародышей

Критические величины a∗, N∗, определяют-
ся исходя из молекулярно-кинетической теории
процесса гомогенной нуклеации, которая осно-
вана на том, что в газе в результате флуктуаций
концентрации молекул в их хаотическом дви-
жении беспрерывно образуются и разрушаются
кластеры (микрокапли в переохлажденном па-
ре). В случае максвелловского распределения
молекул по скоростям распределение указанных
кластеров по радиусу описывается формулой
Гиббса. Работа δZ(a) равна изменению термо-
динамического потенциала Гиббса для вещества,
входящего в кластер с учетом вклада для созда-
ния поверхности жидкой фазы [1]

δZ(a) =
4π
3

a3ρ◦
2∆z+4πa2σ,

∆z = z2(p,T )− z1(p,T ).

Здесь z – потенциал Гиббса, σ – поверхностное
натяжение. В метастабильном состоянии, когда
z2 < z1 (переохлажденный пар или перегретая
жидкость), величина δZ(a) имеет максимум при
a = a∗

a∗ =− 2σ
ρo2∆z

,

δZ(a∗)≡E∗ =
4π
3

a3∗σ.
(8)

Величина E∗ – работа создания критического
зародыша. Таким образом, если в метастабиль-
ной несущей фазе возникает кластер с размером
a > a∗, то оно должно расти, так как это
приводит к уменьшению термодинамического
потенциала системы. Такой сверхкритический
кластер может оказаться зародышем новой дис-
персной фазы. Докритические кластеры с ра-
диусом a < a∗ должны исчезать, так как это

также приводит к уменьшению термодинами-
ческого потенциала. Концентрация критических
зародышей определяется по формуле N(a∗) ≡
≡N∗ = N1 exp(−E∗/kBT ).

Следует отметить, что теория образования
и роста зародышей становится все более акту-
альной с развитием материаловедения, нанотех-
нологии, микроэлектроники и до сих пор еще
совершенствуется. Подробный анализ развития
теории нуклеации с учетом результатов экспе-
риментов осуществлен в [14, 15]. Отмечено,
что теория нуклеации находится в начале ново-
го этапа развития, который будет, по существу,
полуэмпирическим, поскольку теоретическиеме-
тоды в рамках классической теории гомогенной
нуклеации имеют ряд ограничений фундамен-
тального характера. Некоторые аспекты процесса
нуклеации изучены, например, в [16, 17]. В [16],
в частности, приведен метод определения по-
верхностного натяжения критического зародыша
из экспериментально измеренной скорости нук-
леации при известных пересыщении и темпера-
туре, а в недавно опубликованной работе [17]
представлен упрощенный подход, позволяющий
оценить влияние гомогенной нуклеации на пара-
метры пара вблизи поверхности испарения.

Несмотря на наличие разных модифика-
ций теории зародышеобразования в этой работе
будем придерживаться классической теории го-
могенной нуклеации, которая хорошо зарекомен-
довала себя во многих теоретических и экспери-
ментальных исследованиях.

Согласно современным представлениям про-
цесс кластеризации в высокоскоростных потоках
можно разделить на две стадии [5, 8]. На пер-
вой стадии определяющим является процесс
образования зародышей критического размера,
на второй – процессы конденсационного роста
и коагуляции вновь образовавшихся зароды-
шей, когда нуклеацию можно не учитывать.
Хотя в ряде случаев рассматриваемые процессы
протекают одновременно, такое разделение пред-
ставляется вполне разумным.

3.3. Уравнения движения в плоской двумерной
постановке

Уравнения (1), (2) в рамках принятой плос-
кой двумерной постановки можно привести
к форме

∂ρ1

∂t
+

∂ρ1u
∂x

+
∂ρ1v
∂y

=−n j12,

∂ρ2

∂t
+

∂ρ2u
∂x

+
∂ρ2v
∂y

= n j12,
(9)
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∂n
∂t

+
∂nu
∂x

+
∂nv
∂y

=−Jc, (10)

∂ρu
∂t

+
∂ρu2

∂x
+

∂ρuv
∂y

=−∂p
∂x

,

∂ρv
∂t

+
∂ρuv

∂x
+

∂ρv2

∂y
=−∂p

∂y
,

(11)

∂ρE
∂t

+
∂ρEu

∂x
+

∂ρEv
∂y

+
∂pu
∂x

+
∂pv
∂y

= 0. (12)

Здесь уравнения импульсов и полной энер-
гии приведены в дивергентный вид. Такая форма
записи уравнений движения смеси удобна для
численного интегрирования по методу крупных
частиц (МКЧ), который используется в данной
работе.

4. Краткое описаниеМКЧ

Для дискретного моделирования поставлен-
ной задачи воспользуемся методом крупных
частиц, который разработан для решения задач
газовой динамики [18], а впоследствии моди-
фицирован для задач механики многофазных
сред [19]. МКЧ позволяет по единому алго-
ритму исследовать сложные задачи в широком
диапазоне изменения начальных условий при на-
личии различных особенностей течений. Метод
относится к группе методов частиц в ячейках,
но также использует механизмы, свойственные
эйлеровым методам. Основная идея МКЧ состо-
ит в расщеплении исходной системы уравнений
по физическим процессам, что позволяет мо-
дифицировать метод для учета дополнительных
процессов. Приведем краткое описание метода
применительно к нестационарному течению дис-
персной среды.

Согласно положениям МКЧ область инте-
грирования покрывается эйлеровой сеткой с пря-
моугольными ячейками (“крупные частицы”).
Интегрирование проводится в два этапа. На пер-
вом из них, называемом эйлеровым этапом,
движение фаз через границы разностных ячеек
и межфазный обмен импульсом и энергией от-
сутствуют. Поэтому в системе уравнений отбра-
сываются слагаемые, обязанные конвективному
переносу массы, импульса и энергии фаз, и из со-
ответствующих редуцированных уравнений си-
стемы определяются промежуточные значения
скоростей и полных энергий фаз. На первом, т. е.
эйлеровом этапе, все параметры частиц, а также
плотность газа остаются неизменными.

На втором, лагранжевом этапе учитывает-
ся межфазовый обмен импульсом и энергией
в условиях перемещения фаз через границы

разностных ячеек. При этом используются вы-
численные на первом этапе промежуточные зна-
чения параметров. Полагается, что вся масса
переносится только за счет нормальной к границе
составляющей скорости фаз. Потоки масс можно
определять по формулам первого порядка точно-
сти, которые позволяют проводить устойчивый
счет без введения явных членов искусствен-
ной вязкости. Устойчивость вычислений при
этом обеспечивается внутренней структурой раз-
ностной схемы – наличием аппроксимационной
вязкости. Окончательные значения параметров
фаз определяются на основе законов сохранения
массы, импульса и энергии, записанных для от-
дельных ячеек эйлеровой сетки.

Отметим, что первый этап описанной схемы
дискретного моделирования является неустойчи-
вой, однако за счет абсолютной устойчивости
второго этапа разностная схема в целом становит-
ся тоже устойчивой. Подробный анализ вопросов
аппроксимации, устойчивости, точности и дру-
гих свойств МКЧ проделан в работах [18, 19].
В частности, показано, что в данной дискретной
модели внутри области интегрирования имеет
место строгое выполнение законов сохранения
массы, импульса и энергии. Шаг счета по вре-
мени определяется условиями устойчивости типа
Куранта – Фридрихса – Леви [19]. Граничные
условия в МКЧ задаются путем введения допол-
нительных фиктивных ячеек вдоль всей границы
расчетной области, параметры состояния в кото-
рых определяются на каждом временном шаге
на основе состояния соседних ячеек.

Заметим, что согласно квазиравновесной мо-
дели в уравнениях (2) (также в уравнениях (11),
(12)) члены, ответственные за межфазный обмен
импульсом и энергией, отсутствуют, в связи с чем
проведение расчетов с помощью МКЧ несколько
упрощается.

5. Обсуждение результатов

Поставленная выше задача о течении дис-
персной смеси в канале с внезапным расши-
рением при наличии конденсационного роста
зародышей жидкой фазы и их коагуляции ре-
шена численно с помощью МКЧ, который был
применен к системе уравнений (9)–(12) (пред-
варительно приведенной к безразмерной форме).
Расчеты проведены для пара воды и зародышей
водяных капель. Начальные значения определя-
ющих параметров на входе в расширяющуюся
часть канала следующие: давление p0 = 1 МПа,
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температура насыщения, соответствующая дан-
ному давлению, Ts0 = 453 К, плотность пара
ρ◦
10 = 5.15 кг/м3, плотность воды ρ◦

2 = 887 кг/м3,
вязкость пара µ1 = 1.49 · 10−5 кг/(м·с), тепло-
емкость пара c1 = 2615 м2/(с2·К), теплоемкость
воды c2 = 4410 м2/(с2·К), коэффициент поверх-
ностного натяжения σ = 0.042 кг/c2 [2]. Степень
переохлаждения пара θ = (Ts0 − T0)/Ts0 варьи-
ровалась в диапазоне от 0.022 до 0.066. При
этом рассчитанный по формуле (8) критический
радиус зародышей a∗ ∼ 1 нм. Для удобства ско-
рость среды отнесена к начальной скорости звука
в газе, а остальные параметры – к соответству-
ющим значениям на входе в расширяющийся
канал. Значения продольной и поперечной ко-
ординат отнесены к полуширине узкой части
канала. Поскольку картина течения симметрична
относительно продольной оси канала, то расчеты
проведены только для верхней половины кана-
ла. При этом на оси канала ставилось условие
симметричности течения. Полуширина узкого ка-
нала разделена на 10 ячеек, а расчетная область
разбивалась на равномерную квадратную эйле-
рову сетку с размерами 100 ячеек в продольном
и 50 ячеек в поперечном направлениях (при этом
безразмерный шаг координатной сетки δ равен
0.1) Безразмерныйшаг по времени τ= 0.1δ (такое
значение τ в достаточной степени удовлетворя-
ет условию устойчивости Куранта – Фридрихса –
Леви).

Расчеты проводились с помощью програм-
мы, созданной для реализации алгоритма МКЧ
в математической системе MATLAB. Точность
расчетов контролировалась путем проведения
повторных вычислений с уменьшенными вдвое
шагами по времени и координатам. Для провер-
ки правильности работыпостроенного алгоритма
дискретного моделирования на основе МКЧ
были проведены расчеты по распространению
плоской ударной волны в чистом (без частиц)
газе, а также в пространстве, полностью запол-
ненном смесью газа с дисперсными частица-
ми. Сравнение полученных численных решений
с известными решениями [1, 18, 19] показало
их полное соответствие. Максимальное время
счета типичных вариантов на домашнем персо-
нальном компьютере с процессором «Intel Core
i3-3240 CPU» с частотой 3.40 HGz (оперативной
памятью 4.00 ГБ и 32-разрядной операционной
системой) составляло не более 20 мин. Ниже
представлены некоторые результаты расчетов,
полученные при степени переохлаждения пара
θ = 0.044.

На рис. 2 представлено поле скорости смеси
на момент времени 0.4 с после входа в рас-
ширяющуюся часть канала. Видно, что течение
имеет вихревую структуру, причем, как показали
расчеты, такая структура перемещается по рас-
ширенному каналу, приблизительно сохраняя
свою форму. Такое поведение смеси по-видимо-

Рис. 2. Поле скорости смеси в расширяющейся части канала
Fig. 2. Mixture velocity field in the expanding part of the channel
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му, связано с тем, что поток дисперсной смеси
после входа в расширяющийся канал встреча-
ет на своем пути покоящуюся среду, вследствие
чего тормозится и заворачивает в сторону (ска-
занное подкрепляется характером распределения
скорости смеси). Отметим, что в зоне вихрево-
го течения скорость среды существенно меньше,
чем во входящем в канал потоке.

Рис. 3 иллюстрирует распределение приве-
денной плотности дисперсной фазы в расширен-
ной части канала. Отметим, что распределение
плотности дисперсной фазы имеет рогообраз-
ный (или вихревой) вид. Причем наибольшая
плотность дисперсной фазы наблюдается на пе-
редней части рогообразной структуры. Это свя-
зано с тем, что в области переднего фронта
натекающего потока происходит его торможе-
ние за счет взаимодействия с покоящейся сре-
дой и, вследствие этого, – накопление частиц
в этой зоне. Протяженность и высота рогооб-
разной структуры на рассматриваемый момент
времени достигают соответственно порядка 10-
кратной и 4-кратной полуширины входной части
канала. Замечено, что распределение давления
идентично распределениюплотности смеси. Сле-
дует иметь в виду, что процесс коагуляции
способствует уменьшению концентрации капель
(за счет их слияния), вследствие чего умень-
шается общая межфазная поверхность в смеси,
и это приводит, соответственно, к уменьшению

интенсивности фазовых переходов (влияние коа-
гуляции подробно обсуждается ниже).

Важно сравнить расчетные данные с экс-
периментом. С этой целью на рис. 4 показана
экспериментальная картина течения, полученная
в результате двух последовательных выхлопов
воздуха через отверстие [21] (визуализация тече-
ния получалась при помощи дымовой проволоч-
ки, протянутой поперек отверстия). Эта картина
течения воспроизведена и описана также в [22],
где собраны разные иллюстрации течений га-
за и жидкости, полученные в экспериментах.
На представленном рисунке отчетливо видна
симметричная вихревая структура течения, при
этом наблюдается накопление дымовых частиц
(дисперсной фазы) на передней части структуры.
Эти обстоятельства согласуются с результатами
численного эксперимента (см. рис. 3).

Результаты расчетов показали, что наибо-
лее крупные капли формируются именно в зоне
вихря, причем первоначальный радиус капель
за счет процессов коагуляции и конденсации
увеличивается на расчетный момент времени бо-
лее чем в 10 раз. Существенное укрупнение
капель наблюдается также в области передней ча-
сти рогообразной структуры.Поскольку скорость
коагуляции пропорциональна квадрату концен-
трации частиц (формула (7)), то можно полагать,
что рост размеров капель в указанных обла-
стях связано с увеличением концентрации капель
при торможении смеси. К тому же повышение

Рис. 3. Распределение приведенной плотности дисперсной фазы (цвет онлайн)
Fig. 3. Distribution of the reduced density of the dispersed phase (color online)
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Рис. 4. Картина течения, полученная в результате двух последовательных выхлопов воздуха через отверстие [22]
Fig. 4. Flow pattern obtained as a result of two successive air exhausts through an orifice [22]

температуры смеси, обусловленное торможени-
ем потока и конденсацией пара на межфазной
поверхности (при конденсации выделяется неко-
торое количество теплоты), также способствует
росту скорости коагуляции (коэффициент коагу-
ляции зависит от температуры, см. выше).

Важно изучить влияние процесса коагуля-
ции на течение смеси в канале. С этой целью
получены расчетные распределения параметров
смеси при отсутствии процесса коагуляции, ко-
торые показали, что распределение приведенной
плотности дисперсной фазы обладает такой же
“рогообразной” структурой, как при наличии
коагуляции. Однако приведенная плотность дис-
персной фазы достигает в этом случае замет-
но больших значений из-за конденсации пара
на межфазной поверхности. Это обусловлено
тем, что при отсутствии коагуляции фазовые
переходы проистекают на большей межфазной
поверхности (поскольку коагуляция, как отмече-
но выше, приводит к уменьшению межфазной
поверхности, где происходят фазовые превраще-
ния). В случае отсутствия процесса коагуляции
капли увеличиваются только за счет конденса-
ции пара на межфазной поверхности, поэтому
размеры капель не достигают существенных зна-
чений (в частности, радиус капель увеличивается
не более чем ∼2 раза, что существенно меньше
по сравнению со случаем, когда имеет место ко-
агуляция). Таким образом, процесс коагуляции
существенно влияет на рост кластеров при тече-
нии смеси пара и зародышей конденсированной
фазы в канале.

Для изучения влияния степени переохлажде-
ния пара в узкой части канала получено распреде-
ление приведенной плотности капель при другом
значении параметра θ = 0.066. Обнаружено, что
этот параметр существенно влияет на приве-
денную плотность дисперсной фазы. Например,
увеличение параметра θ на 50% приводит, как по-
казали расчеты, к росту приведенной плотности
дисперсной фазы примерно на три порядка.

Заключение

На основе квазиравновесной модели прове-
дены расчеты течения дисперсной смеси в канале
с внезапным расширением с учетом процес-
сов нуклеации, коагуляции и фазовых переходов.
Установлены основные свойства поведения па-
раметров смеси вдоль канала. В частности,
обнаружено, что течение имеет вихревую струк-
туру, причем наиболее крупные капли создаются
в зоне вихря. Показано, что наличие процесса
коагуляции сильно влияет на распределение раз-
меров частиц в потоке, приводя к существенному
их увеличению. Изучено влияние степени пере-
охлаждения пара на течение дисперсной смеси
в канале и установлено, что этот параметр влия-
ет на распределение плотности дисперсной фазы
значительно.

Таким образом, для укрупнения микрока-
пель (или микрочастиц) в дисперсных потоках
целесообразно, в частности, создавать в потоке
вихревые структуры, где формируются (в ос-
новном за счет коагуляции) наиболее крупные
частицы.
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В целом течение дисперсной смеси во вне-
запно расширяющемся канале имеет сложный
характер из-за наличия фазовых переходов, ко-
агуляции частиц, взаимодействия набегающей
и покоящейся сред.

Полученные результаты и выводы могут
быть полезны в разных областях современной
технологии: при проектировании теплоэнергети-
ческих и теплообменных установок, для исследо-
вания процессов истечения дисперсных смесей
из емкостей, для моделирования процессов об-
разования и роста зародышей (в частности,
нанокластеров) в насыщенных средах и т. п.
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Аннотация. Перспективными материалами для изготовления биосенсоров с высокой чув-
ствительностью и низким пределом обнаружения является графен и его производные
благодаря их большой удельной площади поверхности, превосходной гибкости и прочности,
а также высокой электропроводности. В рамках данной работы рассматривается дырчатый
графен, успешно синтезируемый и уже нашедший свое применение в нано- и биоэлектро-
нике. Из экспериментальных данных известно, что свободные края отверстий в структуре
дырчатого графена содержат функциональные группы, влияние которых следует учиты-
вать при разработке сенсорных устройств на его основе. Цель данной работы заключалась
в установлении закономерностей влиянияфункционализации карбонильнымиикарбоксиль-
ными группами на электронно-энергетические параметры дырчатого графена. Объектом
исследования в данной работе являлась пленка дырчатого графена с почти круглыми от-
верстиями диаметром 1.2 нм. Все расчеты в рамках данного исследования выполнялись
с помощью квантового метода функционала плотности в приближении сильной связи с са-
мосогласованным вычислением заряда в программном пакете DFTB+ при температуре 300 К.
Моделирование процесса функционализации дырчатого графена осуществлялось с при-
менением оригинального алгоритма пошаговой посадки функциональных групп на атомы
по краям отверстия. По результатам проведенных расчетов были установлены закономерно-
сти перераспределения электронной плотности заряда между функциональными группами
и дырчатым графеном и особенности изменения уровня Ферми графенового объекта в хо-
де функционализации. Выявленные закономерности важны при разработке чувствительных
элементов сенсорных устройств, изготавливаемых на основе дырчатого графена.
Ключевые слова: дырчатый графен, функционализация, карбонильные и карбоксильные
группы, энергия формирования, парциальный заряд, теория функционала плотности в при-
ближении сильной связи
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Введение

В последнее десятилетие широкое распро-
странение получили сенсорные устройства, пред-
назначенные для обнаружения концентраций
опасных газов в атмосфере. Используемые для
этих целей хеморезисторы и полевые транзисто-
ры создаются на основе различных материалов,
в том числе полупроводниковых оксидов ме-
таллов, проводящих полимеров и органических
соединений [1–4]. В то же время существует ряд
технологических факторов, осложняющих рабо-
ту сенсорных устройств на основе упомянутых
материалов. В частности, сенсоры на полупро-
водниковых оксидах металлов имеют высокие
рабочие температуры и, следовательно, высокие
требования к мощности, а также перекрестную
чувствительность к спиртам и другим помехам
[5]. Возможным решением обозначенных вы-

ше проблем является использование в качестве
чувствительных элементов сенсорных устройств
углеродных наноматериалов, обладающих вы-
сокой структурной стабильностью и устойчи-
востью к внешним воздействиям. Среди угле-
родных наноматериалов предпочтение отдается
материалам на основе графена. Обладая дву-
мерной гексагональной структурой с высоким
отношением площади поверхности к объему, где
каждый атом очень чувствителен к электриче-
ским возмущениям при адсорбции газа, графен
является перспективным кандидатом для приме-
нения в газовых датчиках. Кроме того, графен
обладает превосходными электронными свой-
ствами, такими как высокие подвижность заряда
(до 200 000 см2·В−1·с−1) и концентрация носите-
лей заряда (∼1013 см−2) при комнатной темпера-
туре [6], а значит, и низким удельным сопротив-
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лением (10−8 Ом·м) [7]. За счет баллистического
транспорта электронов в бездефектном графене
достигается лучшее соотношение сигнал-шум,
что делает его перспективным материалов для
обнаружения электрических флуктуаций при ад-
сорбции даже небольшого числа молекул газа
на поверхности графена. Основной сложностью,
связанной с использованием графена в каче-
стве элемента хемосенсоров, является отсутствие
в его зонной структуре энергетической щели
между валентной зоной и зоной проводимости.
Одним из способов открытия щели в зонной
структуре графена является разрезание графе-
нового листа на ленты шириной менее 10 нм
[8]. Однако, электронные устройства на осно-
ве графеновых нанолент часто имеют низкие
управляющие токи и/или крутизну токовых ха-
рактеристик, а для их изготовления требуется
производство плотного массива упорядоченных
ленточных структур, что по-прежнему остается
серьезной технической проблемой. Альтерна-
тивным способом является прорезание в листе
графена отверстий. Подобная структурная мо-
дификация графена получила название «дырча-
тый» графен [9]. Экспериментально дырчатый
графен начали получать в 2010 году с помо-
щью технологии блоксополимерной литографии
[10]. В период с 2016 по 2018 г. развивается
технология синтеза дырчатого графена с регуляр-
но расположенными отверстиями методом УФ-
литографии [11, 12]. С помощью технологии
ионного пучка экспериментально реализована
возможность управления диаметром отверстий
в структурах дырчатого графена. Были синтези-
рованы структуры дырчатого графена диаметром
1–5 нм и шириной шейки 0.7–3 нм [13–16].
Методами компьютерного моделирования бы-
ли установлены закономерности между атомной
структурой дырчатого графена и его электрон-
ными, механическими и тепловыми свойствами
[17–19]. Показано, что благодаря своей пори-
стой структуре дырчатый графен демонстрирует
появление в зонной структуре энергетической
щели, размером которой можно управлять, варьи-
руя расстоянием между отверстиями и их фор-
мой [20, 21]. Экспериментально подтверждены
многообещающие перспективы дырчатого графе-
на в электронике, для хранения/преобразования
энергии, а также для наносенсорики [22–26].
В частности, пленки дырчатого графена исполь-
зуются при изготовлении полевых транзисто-
ров, обеспечивая ток почти в 100 раз больше
по сравнению с аналогичными устройствами,

выполненными на основе графеновых нанолент
[24]. Для структур дырчатого графена экспе-
риментально было установлено, что свободные
края отверстий содержат некоторое количество
функциональных групп, в том числе карбоксиль-
ных и карбонильных [27–30]. В связи с этим
актуальной задачей является оценка влияния
модификации краевых атомов отверстий дырча-
того графена карбонильными и карбоксильными
группами на его электронные и электропровод-
ные свойства. Целью настоящего исследования
является сравнительный анализ сходства и раз-
личий в закономерностях влияния карбонильных
и карбоксильных групп на электронно-энергети-
ческие характеристики тонких пленок дырчатого
графена.

1. Методы и подходы

Все расчеты, проводимые в рамках дан-
ного исследования, выполнялись с помощью
квантового метода функционала плотности в при-
ближении сильной связи с самосогласованным
вычислением заряда (SCC DFTB) в программном
пакете открытого доступа DFTB+ [31, 32]. Ме-
тод SCC DFTB является оптимальным решением
при работе с многоатомными суперъячейками,
поскольку, с одной стороны, обладает удовлетво-
рительной точностью расчетов, подтвержденной
хорошей корреляцией получаемых результатов
с результатами DFT-расчетов, в том числе для уг-
леродных соединений [33], а с другой стороны,
характеризуется меньшими вычислительными
затратами и более высокой скоростью расчетов.
В рамках метода SCC DFTB решается одноэлек-
тронное уравнение Кона – Шэма вида

HKSΨi = εiΨi, (1)

где Ψi – волновая функция i-го электрона, εi –
энергия i-го электрона, HKS – гамильтониан.

Приближение сильной связи используется
на этапе расчета полной энергии системы. Оно
включается в модель DFT с помощью теории
возмущений. В рамках метода SCC-DFTB выра-
жение для полной энергии системы записывается
следующим образом:

Etot =
occ

∑
i

εi +Erep +
N

∑
α,β

γαβ∆qα∆qβ, (2)

где первое слагаемое представляет собой сум-
му одноэлектронных энергий εi, полученных
в результате диагонализации гамильтониана, ∆qα

116 Научный отдел



П. В. Барков и др. Влияние функциональных групп на характеристики пленок дырчатого графена

и ∆qβ – флуктуации электронной плотности за-
ряда на атомах α и β соответственно, γαβ –
потенциал взаимодействия кулоновского типа,
Erep – короткодействующий парный потенциал
отталкивания между атомами α и β.

При расчетах использовался набор пара-
метров pbc-0-3, подобранных для корректного
с физической точки зрения описания углерод-уг-
леродных соединений. Для описания ван-дер-ва-
альсового взаимодействия между функциональ-
ными СО-группами, располагающими по краям
отверстия, использовалась схема коррекции дис-
персии Леннарда – Джонса [34]. В рамках этой
схемы дисперсия учитывается посредством по-
тенциала Леннарда – Джонса между каждой
парой атомов, а параметры потенциала взяты
из модели Универсального силового поля (UFF).

2. Объект исследования и его атомистическаямодель

Объектом исследования в данной работе
являлся дырчатый графен с почти круглыми от-
верстиями диаметром 1.2 нм. Его суперъячейка
насчитывала 186 атомов углеродов. Равновесная
атомная конфигурация суперъячейки изображена
на рис. 1, а. Векторы трансляций суперъячей-
ки составляют LX = 2.46 нм и LY = 2.54 нм.
Используемый для расчетов объект соответ-
ствует известным экспериментальным данным
об особенностях атомного строения дырчатого

графена. В частности, в работе [35] показано,
что синтезируемые образцы дырчатого графе-
на с круглыми отверстиями имеют диаметр
в диапазоне от 1 до 5 нм, а круглая форма от-
верстий является энергетически более выгодной
по сравнению с прямоугольной и треугольной
формами. Ширина шейки, т. е. минимальное
расстояние между соседними отверстиями дыр-
чатого графена, для построенной суперъячейки
составляет WX = 0.74 нм в направлении «zigzag»
гексагональной решетки иWY = 0.99 нм в направ-
лении «armchair», что также отвечает данным
натурного эксперимента, согласно которым ми-
нимальная ширина шейки достигает 0.7 нм [36].
На рис. 1, б изображен расширенный фрагмент
пленки дырчатого графена, состоящий из девяти
суперъячеек.

3. Электронные свойства функционализированного
дырчатого графена

Для проведения вычислительного экспери-
мента по функционализации дырчатого графена
карбонильными и карбоксильными группами ис-
пользовался оригинальный алгоритм посадки
функциональных групп на краевые атомы от-
верстия. Посадка проводилась именно по краям
отверстия, поскольку в этой области присутству-
ют ненасыщенные углеродные связи, а, значит,

а/а б/b
Рис. 1. Атомная структура дырчатого графена с почти круглыми отверстиями диаметром 1.2 нм: а – суперъячейка, б –

протяженный фрагмент пленки дырчатого графена (цвет онлайн)

Fig. 1. Atomic structure of holey graphene with almost round holes with a diameter of 1.2 nm: supercell (а), extended fragment
of a film of holey graphene (b) (color online)
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краевые атомы обладают большей реактивно-
стью. Необходимость использования алгоритма
продиктована тем, что в рамках реального экс-
перимента одновременная посадка функциональ-
ных групп сразу по всем атомам, формирующим
отверстие дырчатого графена, не реализуема
[36]. Следовательно, для обеспечения физически
корректного процесса пошаговой функционали-
зации в рамках вычислительного эксперимента
необходим аргументированный выбор каждого
последующего места посадки, основывающийся
на природных свойствах исследуемого объекта.
В используемом оригинальном алгоритме кри-
терием выбора места посадки функциональных
групп является величина избыточного отрица-
тельного заряда на атомах. Известно, что именно
эти атомы выступают в качестве активных цен-
тров при формировании новых ковалентных
связей. Сформулируем кратко основные пункты
применяемого алгоритма, соответствующие ста-
диям пошаговой функционализации дырчатого
графена.

1-й шаг. Анализ распределения электрон-
ной плотности по атомам исходной суперъячейки
дырчатого графена методом расчета парциаль-
ных зарядов по Малликену [37]. Определение
атома с наибольшим отрицательным зарядом
на основании рассчитанной карты парциальных
зарядов.

2-й шаг. Ковалентное присоединение к вы-
явленному на предыдущем шаге атому первой
функциональной группы.

3-й шаг. Насыщение ближайших соседей
атома углерода, выбранного для посадки функци-
ональной группы, атомами водорода во избежа-
ние образования ненужных ковалентных связей
между этими атомами и функциональной груп-
пой.

4-й шаг. Оптимизация атомной структуры
дырчатого графена путем поиска глобального
минимума полной энергии модифицированной
суперъячейки при варьировании всех координат
всех атомов.

5-й шаг. Анализ распределения электрон-
ной плотности по атомам оптимизированной
суперъячейки с одной присоединенной функци-
ональной группой и определение следующего
атома с максимальным избыточным зарядом со-
гласно рассчитанной карте парциальных зарядов
по Малликену.

6-й шаг. Ковалентное присоединение к вы-
явленному на предыдущем шаге атому второй
функциональной группы.

7-й шаг. Насыщение ближайших соседей
атома углерода, выбранного для посадки следую-
щей функциональной группы, атомами водорода.

8-й шаг. Оптимизация атомной структуры
суперъячейки дырчатого графена с двумя присо-
единенными функциональными группами.

Далее описанная выше последовательность
действий с 5-го по 8-й шаг повторяется для
посадки функциональных групп на оставшиеся
ненасыщенными атомы отверстия дырчатого гра-
фена.

Процесс пошаговой функционализации дыр-
чатого графена карбонильными (С=О) группами
согласно описанному выше алгоритму проиллю-
стрирован на рис. 2. Исходное распределение
парциальных зарядов по Малликену для су-
перъячейки нефукционализированного дырчато-
го графена показано на рис. 2, а. На нем отмечен
краевой атом отверстия, имеющий наибольший
отрицательный заряд величиной –0.24 |e|. К нему
ковалентно присоединялась первая С=О груп-
па. К двум ближайшим соседним атомам (слева
и справа от атома с наибольшим отрицательным
зарядом) ковалентными связями присоединены
атомы водорода. На рис. 2, б–к показаны карты
парциальных зарядов для суперъячеек функци-
онализированного дырчатого графена на всех
этапах присоединения С=О групп. Полное насы-
щение краевых атомов отверстия было достиг-
нуто при девяти посаженных функциональных
группах. Обращает на себя внимание, что каж-
дые 3 этапа функционализации повторяется одна
и та же закономерность в расположении при-
соединяемых функциональных групп: сначала
C=O группа садится на выбранный атом, за-
тем на атом, расположенный через один атом
от предыдущего, а далее на атом, расположен-
ный между первыми двумя. Именно поэтому
число присоединенных атомов водорода на каж-
дом этапе функционализации разное. Еще одним
интересным моментом является тот факт, что
посадка каждой следующей тройки C=O групп
происходит по краям отверстия в направлении
против часовой стрелки.

Анализ приведенных на рис. 2 распределе-
ний показывает, что после присоединения первой
С=О группы в исследуемой системе заметно уве-
личивалась доля избыточного положительного
заряда (с 0.1 |e| до ∼0.5 |e|). При этом при-
соединенная С=О группа отдала парциальный
заряд величиной 0.38 |e| на атомы углерода
дырчатого графена. Эффект увеличения доли из-
быточного положительного заряда связан с тем,
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а/а

б/b в/c г/d

д/e е/f ж/g

з/h и/i к/j

Рис. 2. Карты распределений парциальных зарядов по Малликену для атомов суперъячейки дырчатого графена в ходе
пошаговой функционализации С=О группами: а – в отсутствие С=О групп; б–к – от 1 до 9. Шкала показывает величину

парциального заряда (цвет онлайн)

Fig. 2. Mulliken partial charge distribution maps for atoms of a supercell of holey graphene during step-by-step functionalization
with C=O groups: in the absence of C=O groups (а); from 1 to 9 (b–j). The scale shows the magnitude of the partial charge

(color online)

что входящий в состав карбонильной группы
атом углерода охотно отдает заряд двум своим
ближайшим соседям – атому кислорода и ато-
му углерода края отверстия. Более наглядно
это ситуация проиллюстрирована на рис. 3,

который содержит фрагмент суперъячейки дыр-
чатого графена с присоединенной С=О группой.
На рис. 3, а приведены значения парциальных за-
рядов по Малликену, из которых видно, что атом
углерода в составе С=О группы отдает пример-
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а/а б/b
Рис. 3. Распределения парциальных зарядов (а) и длины связей С-С, С-O и С-H связей (б) для фрагмента атомной

структуры дырчатого графена с посаженной С=О группой (цвет онлайн)

Fig. 3. Distributions of partial charges (а) and bond lengths of C–C, C-O and C-H bonds (b) for a fragment of the atomic structure
of holey graphene with a planted C=O group (color online)

но одинаковые доли парциального заряда атомам,
с которыми он связан ковалентными связями.
Причем величина отданного парциального заря-
да довольно существенная (0.17 |e| и 0.19 |e|).
Иначе ведут себя атомы углерода в составе гек-
сагона дырчатого графена, находящиеся вблизи
краевого атома, к которому присоединялась С=О
группа. Они принимают на себя совсем малую
долю парциального заряда, демонстрируя его
незначительное перераспределение между ними.
Наблюдаемые различия могут быть объясне-
ны геометрическими особенностями углеродных
соединений в разных областях атомной сетки су-
перъячейки функционализированного дырчатого
графена. Продемонстрируем их на примере длин
С-С связей. На рис. 3, б обозначены длины связей

между атомами вблизи посаженной С=О группы.
Видно, что атом углерода в составе функцио-
нальной группы притянул к себе атом углерода
дырчатого графена на краю отверстия (длина С-С
связи 1.37 Å), в результате чего степень перекры-
вания их электронных орбиталей стала больше.
В свою очередь, приблизившийся к С=О группе
атом углерода отдалился от своих ближайших со-
седей в гекгсагональной решетке дырчатого гра-
фена (длины связей С-С увеличилась до 1.46 Å),
что свидетельствует об уменьшении степени пе-
рекрывания их электронных орбиталей. Кроме
того, в результате оптимизации атомной струк-
туры суперъячейки дырчатого графена после
присоединения С=О групп, меняется положение
краевых атомов отверстия в базальной плоско-

Рис. 4. Суперъячейка пленки дырчатого графена, функционализированного С=O группами (вид сверху) (цвет онлайн)
Fig. 4. Supercell of holey graphene functionalized with C=O groups (top view) (color online)
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сти. Как видно из рис. 4, углеродные атомы
по краям отверстия, к которым присоединяют-
ся функциональные группы, располагаются уже
не в базальной плоскости, а либо над ней, ли-
бо под ней, что свидетельствует об изменении
валентных и двухгранных углов между соответ-
ствующими С-С связями.

Происходящий в системе «дырчатый гра-
фен+С=О группы» трансфер заряда можно ко-
личественно оценить по данным, приведенным
в табл. 1. В ней показана доля парциального заря-
да, которую С=О группы отдают атомам углерода
дырчатого графена на каждом шаге функциона-
лизации. Из приведенных данных следует, что
присоединяемые C=O группы отдают заряд ато-
ма, что доля избыточного положительного заряда
на атомах С=О групп в случае полного насыще-
ния составила 2.51 |e|, что в 6 раз превышает
величину парциального заряда, отданного пер-
вой посаженной функциональной группой. При
этом доля парциального заряда, переходящего
на атомы углерода дырчатого графена, на каж-
дом шаге функционализации неодинаковая. Она
изменяется в диапазоне 0.15 |e| ÷ 0.38 |e|. На-
блюдаемое явление связано с тем, что величина
максимального избыточного отрицательного за-
ряда на краевом атоме, выбранном для посадки
следующей С=О группы, разная на каждом ша-
ге функционализации вследствие перестройки
атомной структуры суперъячейки в результате
ее реоптимизации.

В ходе проведения пошаговой функционали-
зации дырчатого графена важно было убедиться
в том, что процесс присоединения каждой следу-
ющей С=О группы является выгодным по энер-
гии, а, значит, исследуемый объект сохраняет
свою структурную стабильность. В связи с этим
на каждом шаге функционализации рассчиты-
валась величина энергии формирования ∆H f

с использованием следующей формулы:

∆H f = EG+nC=O+mH −EG −EnC=O −EmH , (3)

где EG+nC=O+mH – энергия суперъячейки дырча-
того графена с посаженными группами С=О (n –
число С=О групп) и присоединенными атомами
водорода (m-число посаженных атомов водоро-
да), EG, EnC=O, EmH – энергии изолированных
дырчатого графена, С=О группы и атома водо-
рода, соответственно. Отрицательные значения
величины ∆H f свидетельствуют об энергетиче-
ской устойчивости рассматриваемой конфигура-
ции атомной структуры. Результаты расчета ∆H f

на каждом шаге функционализации дырчатого
графена приведены в табл. 1. Поскольку число
атомов в составе рассчитываемой суперъячей-
ки разное на каждом шаге функционализации,
в табл. 1 также приведены значения ∆H f в элек-
трон-вольтах на атом.

В то же время диапазон значений, которые
принимает ∆H f , довольно широк: от –1.6 эВ до
–12.8 эВ. При этом наибольшая по модулю энер-
гия формирования приходится на случаи, когда
в ходе присоединения функциональной груп-
пы происходило добавление сразу двух атомов

Таблица 1 / Table 1
Электронно-энергетические характеристики пленки дырчатого графена, функционализированного

группами С=О
Electronic energy characteristics of holey graphene functionalized with C=O groups

Этапы функционализации /
Functionalization stages E f , eV ∆H f , eV ∆H f , eV/atom

Заряд на СО /
Charge on CO, |e|

0: нефункционализированный
дырчатый графен

(ДГ)/unfunctionalized holey
graphene (HG)

-5.25

1: ДГ + 1C=O + 2H −5.04 −12.61 −0.07 0.38
2: ДГ + 2C=O + 4H −4.98 −12.64 −0.07 0.74
3: ДГ + 3C=O + 4H −4.91 −1.71 −0.01 0.94
4: ДГ + 4C=O + 5H −4.68 −7.27 −0.04 1.28
5: ДГ + 5C=O + 7H −4.46 −12.79 −0.06 1.62
6: ДГ + 6C=O + 7H −4.40 −1.64 −0.01 1.80
7: ДГ + 7C=O + 8H −4.26 −6.74 −0.03 2.07
8: ДГ + 8C=O + 9H −4.12 −7.02 −0.03 2.36
9: ДГ + 9C=O + 9H −4.06 −1.68 −0.01 2.52
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водорода. Напротив, в случаях, когда присоеди-
нение функциональной группы не сопровожда-
лось одновременным добавлением двух атомов
водорода, энергия формирования была наимень-
шей по модулю. В случае добавления одного
атома водорода величина ∆H f занимала про-
межуточное значение (∼ –7 эВ). Рассчитанное
значение энергии атома водорода в свободном
состоянии составляет ∼ –6.49 эВ, что объясня-
ет разницу в значениях энергии формирования
суперъячейки на разных этапах посадки С=O
групп и подчеркивает роль атомов водорода в по-
вышении энергетической стабильности атомной
структуры функционализированного дырчатого
графена.

Следующим этапом исследования стало изу-
чение особенностей поведения уровня Ферми
дырчатого графена по мере насыщения крае-
вых атомов отверстия С=O группами. Поскольку
уровень Ферми является измеряемым в реаль-
ном эксперименте энергетическим параметром
(по величине работы выхода), важно просле-
дить, как он будет изменять свое положение при
функционализации, сигнализируя, тем самым,
о перестройке электронной структуры объекта,
что имеет существенное значение и для наносен-
сорики. В табл. 1 приведены данные об измене-
нии уровня Ферми E f в ходе функционализации.
Уровень Ферми определялся по результатам
расчета зонной структуры дырчатого графена
на каждом шаге функционализации. Из данных
таблицы видно, что уровень Ферми по абсолют-

ной величине уменьшается по мере роста числа
добавленных СО-групп. В случае полного на-
сыщения краевых атомов отверстия сдвигается
на 1 эВ в направлении дна зоны проводимости
(уменьшается по модулю). Подобные изменения
можно объяснить с позиции перераспределения
плотности электронного заряда между атомами
дырчатого графена и функциональными груп-
пами. В табл. 1 показана суммарная величина
парциального заряда, перетекающего с атомов
С=О групп на дырчатый графен, на каждом ша-
ге функционализации. Как видно, с увеличением
количества функциональных групп пропорцио-
нально увеличивается и значение E f .

Численный эксперимент пошаговой функ-
ционализации пленок дырчатого графена с по-
чти круглыми отверстиями диаметром 1.2 нм
карбоксильными (СООН) группами подробно
описан в нашей предыдущей работе [38]. Его
результаты показали, что в системе «дырча-
тый графен+СООН группы» также происхо-
дит перераспределение заряда между атомами
добавляемых функциональных групп и атома-
ми углеродного каркаса: атомы карбоксильных
групп отдают заряд близлежащим к ним атомам
углерода. Данные, приведенные в табл. 2, де-
монстрируют выявленные закономерности изме-
нения электронно-энергетических характеристик
дырчатого графена на всех этапах функциона-
лизации. Сопоставление результатов численных
экспериментов по функционализации дырчатого
графена карбоксильными (табл. 2) и карбо-

Таблица 2 / Table 2
Электронно-энергетические характеристики пленки дырчатого графена, функционализированного

карбоксильными группами
Electron-energy characteristics of holey graphene functionalized with carboxyl groups

Этапы функционализации /
Functionalization stages E f , eV ∆H f , eV ∆H f , eV/atom

Заряд на СО /
Charge on CO, |e|

0: нефункционализированный
дырчатый графен

(ДГ)/unfunctionalized holey
graphene (HG)

−5.25

ДГ + 1COOH + 2H −5.19 −15.99 −0.08 0.07
ДГ + 2COOH + 4H −5.20 −16.04 −0.08 0.13
ДГ + 3COOH + 4H −5.20 −4.97 −0.02 0.20
ДГ + 4COOH + 5H −5.15 −10.73 −0.05 0.26
ДГ + 5COOH + 7H −5.17 −16.01 −0.07 0.33
ДГ + 6COOH + 7H −5.14 −5.06 −0.02 0.39
ДГ + 7COOH + 8H −5.16 −10.77 −0.05 0.44
ДГ + 8COOH + 9H −5.15 −10.36 −0.05 0.52
ДГ + 9COOH + 9H −4.99 −5.47 −0.02 0.56
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нильными (см. табл. 1) группами обнаруживает
следующее качественное сходство между ни-
ми: 1) при добавлении функциональных групп
наблюдается рост избыточного положительного
заряда в системе; 2) уровень Ферми дырчато-
го графена при наличии функциональных групп
сдвигается в направлении дна зоны проводимо-
сти (по модулю уменьшается). В то же время
величина смещения уровня Ферми и суммарная
доля парциального заряда, отданного функцио-
нальными группами дырчатому графену, у двух
типов функционализации различаются довольно
заметно: в случае С=O групп уровень Ферми
изменяется с –5.24 до –4.05 эВ, а суммарная
величина отданного заряда составила 2.51 |e|;
в случае СOOH групп уровень Ферми изменяется
c –5.24 до –4.99 эВ, а суммарная величина отдан-
ного заряда составила 0.55 |e|. Для того чтобы
понять причины количественных различий меж-
ду результатами двух численных экспериментов,
приведем на рис. 5 распределения парциальных
зарядов (рис. 5, а) и длины связей С-С, С-O и С-
H связей (рис. 5, б) для фрагмента атомной струк-
туры дырчатого графена с посаженной СООН
группой. Из рис. 5, а видно, что атомы углерода
и водорода, входящие в состав СООН груп-
пы, отдают заметную долю своего парциального
заряда связанным с ними атомам кислорода, об-
ладающим большей электроотрицательностью.
Напротив, ковалентно связанный с СООН груп-
пой атом углерода, входящий в состав гексагона
дырчатого графена, получает лишь парциальный
заряд 0.13 |e|. Из анализа данных рис. 5, б следу-

ет, что длины связей С-O внутри СООH группы
заметно меньше (1.36 Å и 1.22 Å), чем длина С-С
связи между краевым атомом отверстия дырчато-
го графена и СООН группой (1.51 Å), а, значит,
степень перекрывания электронных орбиталей
в связях между углеродом и кислородом будет
больше. В рассмотренном выше случае функци-
онализации карбонильными группами длина С-
С связи между краевым атомом отверстия дыр-
чатого графена и С=O группой (1.36 Å) заметно
меньше, чем между тем же атомом и СООН
группой. Поэтому, и перераспределение заря-
да между карбонильной группой и дырчатым
графеном проявляется сильнее. Поскольку дыр-
чатый графен получил от СООН группы намного
меньшую долю заряда, чем при взаимодействии
с C=O группой, то и величина сдвига уровняФер-
ми в этом случае будет меньше.

Заключение

Проведено сравнительное исследование вли-
яния карбонильных и карбоксильных групп
на электронно-энергетические характеристики
тонких пленок дырчатого графена с почти круг-
лыми отверстиями диаметром 1.2 нм. Вычисли-
тельные эксперименты, проводимые с исполь-
зованием оригинального алгоритма пошаговой
посадки функциональных групп на атомы по кра-
ям отверстия дырчатого графена, позволили
выявить картину перераспределения электрон-
ной плотности в терминах парциального заря-
да по Малликену в системе «дырчатый гра-
фен+функциональные группы». Обнаружено ка-

а/а б/b
Рис. 5. Распределения парциальных зарядов (а) и длины связей С-С, С-O, O-H и С-H связей (б) для фрагмента атомной

структуры дырчатого графена с посаженной СООН группой (цвет онлайн)

Fig. 5. Distributions of partial charges (а) and bond lengths of C–C, C-O, O-H and C-H bonds (b) for a fragment of the atomic
structure of holey graphene with a planted COOH group (color online)
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чественное сходство закономерностей трансфера
заряда и изменения положения уровня Ферми
дырчатого графена в двух рассмотренных случа-
ях функционализации: функциональные группы
отдают часть своего заряда на атомы дырчатого
графена, в результате чего уровень Ферми сме-
щается в направлении дна зоны проводимости
(уменьшается по модулю). Значения переданного
на дырчатый графен заряда и смещения уров-
ня Ферми заметно различаются: при посадке
С=O групп эти характеристики в 6 раз больше,
чем при посадке COOH групп. Установленные
количественные различия объясняются тем, что
бо́льшая доля избыточного положительного заря-
да в системе «дырчатый графен+COOH группы»
остается на атомах карбоксильной группы за счет
того, что и углерод, и водород, отдают свой заряд
кислороду, и гораздо меньшая его часть переда-
ется атомам дырчатого графена по причине более
удаленного от него расположения функциональ-
ной группы, чем в случае карбонильной группы.
Учитывая изложенные данные, можно сделать
вывод о высокой чувствительности электронно-
энергетических параметров дырчатого графена
к функциональным групп, что важно учитывать
при работе сенсорных устройств на его основе.
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Введение

В настоящее время существенно возрос ин-
терес к исследованиям структуры и физико-
химических свойств гиалуроновой кислоты [1],
что находит своё отражение в многочисленных
публикациях (см., например, обзоры [2–4]). Это
объясняется тем, что гиалуроновая кислота обла-
дает уникальными биологическими, физически-
ми и механическими свойствами [5], находящими
широкое применение в современной биологии
и медицине. Как известно, гиалуроновая кисло-
та представляет собой линейный полисахарид,
состоящий из повторяющихся звеньев D-глю-
куроновой кислоты и N-ацетил-D-глюкозамина,

связанных между собой гликозидными связями β
(1, 4) и β (1, 3) соответственно (рис. 1) [1].

Простой по строению полисахарид экспрес-
сируется во внеклеточном матриксе, взаимодей-
ствует с различными рецепторами на поверхности
внутри клеток [6]. Благодаря своему химическо-
му строению, в частности, содержанию большого
числа карбоксильных групп (-СОOH), гиалуро-
новая кислота хорошо диссоциирует, усиливая
свою полианионную природу, что, в свою оче-
редь, приводит к гидратированию молекулы,
в результате чего образуется ее гидратирован-
ная форма, значительно большая по объему [4].
Это физико-химическое свойство гиалуроновой

Рис. 1. Фрагмент гиалуроновой кислоты
Fig. 1. Hyaluronic acid fragment
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кислоты лежит в основе физиологических функ-
ций, таких как заживление ран и гидратация
клеток. Образование гидратированной формы ги-
алуроновой кислоты определяет ее вязкоупругие
свойства за счет образования большого числа во-
дородных связей с последующим формированием
трехмерных матриц [2, 4, 7]. Увеличение кон-
центрации гиалуроновой кислоты закономерно
приводит к увеличению вязкости раствора. Уни-
кальное свойство гелеобразования гиалуроновой
кислоты нашло широкое применение в медицине
и косметологии [2, 3, 8].

Гиалуроновая кислота является одним из ос-
новных компонентов гликозоаминогликанового
(ГАГ) слоя на поверхности уротелия мочево-
го пузыря. Нарушение ГАГ слоя и подавление
полиферации уротелиальных клеток приводит
к образованию хронического или интерстициаль-
ного цистита (ИЦ) [9]. Одним из общепринятых
протоколов терапии ИЦ является внутрипузырная
инстилляция гиалуроновой кислоты с помощью
катетера в полость мочевого пузыря [10]. Бла-
годаря своей способности удерживать большое
количество влаги гиалуроновая кислота способна
встраиваться в поврежденные участки муцино-
вого слоя мочевого пузыря, проникая в более
глубокие слизистые слои, постепенно восста-
навливая ГАГ слой. Механизм мукоадсорбции
гиалуроновой кислоты на слизистой оболочке
мочевого пузыря основан на взаимодействии гиа-
луроновой кислоты и белковой молекулы муцина
с образованием межмолекулярных водородных
связей [11].

Представляет интерес выявление спектраль-
ных проявлений механизмов межмолекулярного
взаимодействия гиалуроновой кислоты с состав-
ляющими белковую структуру муцина амино-
кислотами [12]. Предполагается, что водородное
связывание происходит за счет взаимодействия
-СООH-групп гиалуроновой кислоты и свобод-
ных -NH2 и -ОН групп аминокислотных остатков
белковых молекул. Необходимо отметить, что
существуют экспериментально подтверждённые
факты повышения степени эффективности дей-
ствия гиалуроновой кислоты в смеси с белковым
микрогелем, основанным на изоляте сывороточ-
ного белка [13]. Данный экспериментальный факт
свидетельствует о том, что наличие дополни-
тельной белковой структуры может усиливать
водородное связывание между гиалуроновой кис-
лотой и муцином слизистой оболочки.

С целью изучения спектральных проявлений
взаимодействия аминокислот из состава муци-

на с гиалуроновой кислотой и влияния на это
взаимодействие белкового микрогеля в качестве
носителя был измерен ИК спектр гиалуроновой
кислоты и на основе рассчитанных ИК спектров
мономера и димера гиалуроновой кислоты дана
его интерпретация. Кроме того, были рассчита-
ны молекулярные структуры двух- и трёхком-
понентных смесей аминокислот с гиалуроновой
кислотой и соответствующие имИК спектры c по-
следующим анализом параметров образующихся
водородных связей. На основе этих данных были
сделаны выводы о степени комплексообразования
и влиянии микрогеля – носителя на взаимодей-
ствие гиалуроновой кислоты с муцином.

1. Эксперимент и молекулярное моделирование

Измерения ИК спектра гиалуроновой кис-
лоты проведены в лаборатории биомедицинской
фотоакустики Научного медицинского центра
СГУ имени Н. Г. Чернышевского на ИК Фурье
спектрометре ФТ-801 Simex (ООО НПФ «СИ-
МЕКС», Россия). Использовалась универсальная
приставка для подавления полного внутренне-
го отражения. Каждый спектр записывался как
среднее по 26 сканов с разрешением 4 см−1

в области 550–4000 см−1. Для анализа спек-
тров использовалось программное обеспечение
«Программа ZaIR 3.5 для получения, обработки
и поиска инфракрасных спектров».

Моделирование структуры и расчёт ИК спек-
тров молекул и их комплексов осуществлялись
на основе метода теории функционала плотно-
сти (ТФП) [14] с использованием функциона-
ла B3LYP и базисного набора 6–31G(d) [15].
Процедуры молекулярного моделирования, вклю-
чая оптимизацию молекулярных структур и рас-
чёт ИК спектров, были проведены на основе
программного комплекса Gaussian [16], широ-
ко применяемого для анализа межмолекулярного
взаимодействия в различных задачах квантовой
физики и химии. Для визуализации молекуляр-
ных структур и ИК спектров были использованы
программный редактор Avogadro [17] и автор-
ская программа визуализации ИК спектров [18],
строящая ИК спектр по числовым значениям, по-
лученным в Gaussian [16].

Моделирование ИК спектров проводилось
на основе гауссовского типа контура с соотноше-
нием полуширины контура к полувысоте, равным
4. Эти параметры являются задаваемыми по умол-
чанию в программе Gaussian [16].

Были рассчитаны структуры и ИК спек-
тры мономера и димера гиалуроновой кислоты,
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а также структуры и ИК спектры двух- и трёхком-
понентных смесей азотсодержащих аминокислот
и гиалуроновой кислоты. Дан анализ рассчитан-
ных параметров водородных связей в образую-
щихся молекулярных комплексах.

С целью минимизации расхождения изме-
ренных и рассчитанных в гармоническом при-
ближении частот проведено их масштабирование,
широко используемое в мировой практике в по-
добных задачах. Масштабирующие множители
составили следующие значения: 0.94 для диа-
пазона частот 0–1000 см−1, 0.95 для диапазона
1000–2500 см−1 и 0.96 для диапазона частот 2500–
4000 см−1.

2. Обсуждение результатов

Рассчитанные структуры мономера и диме-
ра гиалуроновой кислоты представлены на рис. 2.
Цифрами показаны молекулярные группы, ко-
лебания которых находят свое отражение в ИК
спектре. Цифрой 1 отмечены валентные колеба-
ния C-O группы, цифра 2 отмечает C-O и C–C
связи группы кольца, цифра 3 обозначает валент-
ную связь C=O карбоксильной группы, цифрами 4
и 5 отмечены валентные колебания C-H груп-
пы и аминогруппы N-H соответственно, цифра 6
обозначает валентные колебания O-H группы,
атом водорода которой обобществляется в димере
гиалуроновой кислоты с образованием межмоле-
кулярной водородной связи.

На рис. 3 представлены измеренный и рассчи-
танные ИК спектры гиалуроновой кислоты (ГК).
Цифрой I отмечен измеренный спектр, цифрой II –

ИК спектр мономера гиалуроновой кислоты, циф-
рой III – ИК спектр димера гиалуроновой кислоты.
На всех спектрах хорошо видны пики полос, со-
ответствующих валентным колебаниям связи С-О
на частоте 1200 см−1 (цифра 1), валентным ко-
лебаниям связей С-О и С-С в кольце (цифра 2),
валентным колебаниям связи С=О карбоксильной
группы на частоте 1600 см−1 (цифра 3), валент-
ным колебаниям связей С-Н (цифра 4), валентным
колебаниям связей N-Н (цифра 5) и валентным ко-
лебаниям связей О-Н (цифра 6), одна из которых
принадлежит карбоксильной группе и участвует
в образовании димерного кольца.

Наличие широкой и аномально интенсивной
полосы в области 3000–3650 см−1 свидетельству-
ет об образовании водородной связи.

Сравнение частот колебаний эксперимен-
тального и рассчитанных спектров мономера
и димера приведены в табл. 1. Эти частоты соот-
ветствуют пикам полос, являющихся спектраль-
но-структурными признаками гиалуроновой кис-
лоты в ИК спектре.

Расчёты ИК спектров мономера и димера ги-
алуроновой кислоты демонстрируют уменьшение
интенсивности валентных колебаний связей C=O,
проявляющихся в диапазоне 1600–1640 см−1 (см.
рис. 3, б цифра 3) при образовании димера.
Валентные колебания связи группы О-Н, прояв-
ляющиеся в диапазоне 3600–3700 см−1 в мономе-
ре, при обобществлении протона карбоксильной
группы сдвигаются по частоте на∼240 см−1 и ано-
мально возрастают по интенсивности.

а/а б/b
Рис. 2. Рассчитанные структуры мономера (а) и димера (б) гиалуроновой кислоты (цвет онлайн)

Fig. 2. Calculated structures of monomer (а) and dimer (b) of hyaluronic acid (color online)
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Рис. 3. Измеренный (I) и рассчитанные (II) ИК спектры мо-
номера и димера (III) гиалуроновой кислоты (цвет онлайн)
Fig. 3. Measured (I) and calculated (II) IR spectra of the
monomer and dimer (III) of hyaluronic acid (color online)

Валентные колебания связей N-H, проявляю-
щиеся в диапазоне 3300–3450 см−1, оказываются
в зоне проявления водородной связи и на экспери-
ментально измеренном спектре не видны.

Параметры водородной связи, образовавшей-
ся в димере гиалуроновой кислоты, приведены
в табл. 2.

Рассчитанные значения энергии с целью ве-
рификации результатов сверялись со значениями,
полученными по эмпирической формуле Иогансе-
на [19, 20]:

−∆H = 0.3 ·
√

∆ν−40, (1)

где −∆H – приращение энтальпии, являющееся
термодинамической мерой энергии связи, ∆ν – ве-
личина частотного сдвига валентных колебаний
водородных связей (∆H, ккал/моль, ∆ν, см−1).

В табл. 2, 3 приводятся значения энергии свя-
зей для двойных комплексов – как полученные
по формуле (1), так и рассчитанные в Gaussian
[16] (в скобках). Видно, что различия в значениях
энергии незначительны, порядка 10%, и для про-
водимой оценки степени комплексообразования
непринципиальны.

В оценке силы образовавшихся водородных
связей играют роль три параметра: энергия свя-
зи, длина связи и длина водородного мостика,
а также сдвиг частоты колебаний в ИК спектре.
В соответствии с классификацией, приведённой
в [21], сильным водородным связям соответствует
энергия 14.34–28.65 ккал/моль, длина связи 1.2–
1.5 Å и длина водородного мостика 2.2–2.5 Å,
средние связи характеризуются энергией 3.82–
14.43 ккал/моль, длиной связи 1.5–2.2 Å и длиной
водородного мостика – 2.5–3.2 Å, слабым связям
соответствует энергия менее 2.87 ккал/моль, дли-
на связи 2.2–3.2 Å и длина водородного мостика –
3.2–4.0 Å.

На основании результатов построения струк-
турно-динамических моделей мономера и димера

Таблица 1 / Table 1
Измеренные и рассчитанные частоты валентных колебаний связей гиалуроновой кислоты

Measured and calculated bond stretching oscillation frequencies of hyaluronic acid

Номер
колебания /
Oscillation
number

Тип связи /
Bond type

Частоты колебаний в ИК спектрах гиалуроновой кислоты /
Oscillation frequencies in hyaluronic acid IR spectra

Экспериментальный
спектр /

Experimental spectrum,
νэ, cm−1

Рассчитанный спектр
мономера / Calculated
monomer spectrum,

νм, cm−1

Рассчитанный спектр
димера / Calculated dimer

spectrum,
νд, cm−1

1 C-O 1125 1127 1129
2 C–C 1400 1410 1409
3 C=O 1600 1602 1605
4 C-H 2920 3065 3075
5 N-H ∼3400 3400 3400
6 O-H 2960–3620 3621 3383

130 Научный отдел



И. Л. Пластун и др. Спектральные проявления межмолекулярного взаимодействия

Таблица 2 / Table 2
Параметры водородной связи в димере гиалуроновой кислоты

Hydrogen bond parameters of hyaluronic acid dimer

Фрагмент
димерного
кольца /
Dimer ring
fragment

Длина
связи / Bond
length H…О,

Å

Длина
водородного
мостика /
Hydrogen

bridge length
O-H…O, Å

Частота /
Frequency
ν, cm−1

Частотный
сдвиг /

Frequency
shift

∆ν, cm−1

Энергия
связи /

Bond energy
−∆H,

kkal/mol

Интенсив-
ность /
Intensity

IIR, km/mol

O-H…O 1.72 2.75 3383 238 4.2 (4.0) 3259

Таблица 3 / Table 3
Рассчитанные параметры водородных связей комплексов гиалуроновой кислоты (ГК) и аминокислот

Calculated hydrogen bonds parameters of hyaluronic acid and amino acids complex

Тип комплекса /
Complex type

Тип
связи /
Bond
type

Длина
H-связи /
H-bond
length
R, Å

Длина во-
дородного
мостика /
Hydrogen
bridge
length
Rb, Å

Частота /
Frequency
ν, cm−1

Частотный
сдвиг /

Frequency
shift

∆ν, cm−1

Энергия
связи /
Bond
energy
−∆H,

kkal/mol

Интенсив-
ность /
Intensity

IIR,
km/mol

ГК-серин (Ser) O-H…O 1.69 2.67 3535 211 3.9 (3.6) 1283
ГК-тирозин (Tyr) O-H…O 1.63 2.61 3507 183 3.6 (3.3) 2170
ГК-триптофан (Tryp) N-H…O 1.9 2.89 3565 241 4.2 (3.7) 727
ГК-лизин (Lys) N-H…O 1.54 2.5 3127 197 3.8 (3.2) 1318
ГК-аргинин (Arg) N-H…O 1.7 2.67 3220 104 2.4 (2.9) 150

гиалуроновой кислоты можно сделать следую-
щие выводы: при образовании димера частота
валентного колебания связи OH (3621 см−1)

уменьшилась до 3383 см−1, частотный сдвиг
составляет 238 см−1. Энергия связи и интенсив-
ность спектрального пика равны 4.2 ккал/моль
и 3259 км/моль соответственно. Длина Н-связи
равна 1.72 Å, и длина водородного мостика –
2.75 Å, что соответствует энергии водородной свя-
зи средней силы в соответствии с классификацией
водородных связей, приведённой в [21]. Указан-
ные параметры свидетельствуют об устойчивом
комплексообразовании на основе водородного
связывания.

Рассмотрим межмолекулярное взаимодей-
ствие гиалуроновой кислоты с белковыми
структурами. Наш анализ будет строиться
на основе моделированя межмолекулярного
взаимодействия гиалуроновой кислоты с амино-
кислотами из состава белков муцина и изолята
сывороточного белка. В качестве рассматрива-
емых объектов были выбраны протеиногенные
полярные незаряженные аминокислоты, содер-
жащие в составе боковых цепей (радикала)
функциональные группы OH- и NH2- (гидрок-
сильные и аминогруппы), что обусловливает
их высокую способность к комплексообразова-

нию на основе водородных связей: аргинин, лизин
и серин.

Предполагается, что взаимодействие проте-
кает с образованием межмолекулярных водород-
ных связей между -СООН группой гиалуроновой
кислоты и функциональными группами (OH-,
NH2-) аминокислотного остатка. В качестве срав-
нения были также проведены расчеты для аро-
матических аминокислот тирозина и триптофана,
имеющие более жесткую структуру за счет на-
личия ароматических колец и, как следствие,
отсутствия пространственной трансформации.

Структура рассматриваемых аминокислот
показана на рис. 4. Красным цветом выделены
радикалы, через которые может происходить меж-
молекулярное комплексообразование.

Ароматические аминокислоты тирозин и
триптофан относятся к умеренно полярным
молекулам, содержащим резонансно стабили-
зированные кольцевые структуры – фенольное
кольцо у тирозина и индольное кольцо у трип-
тофана. Серин относится к нейтральным
аминокислотам, имеющим в боковой цепи гид-
роксильную группу. Лизин и аргинин относятся
к основным аминокислотам, в которых функци-
ональные группы в боковых цепях полностью
протонированы при нейтральных значениях pH.
Эти аминокислоты имеют наивысшие показатели
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Рис. 4. Молекулярные структуры исследуемых аминокислот (цвет онлайн)

Fig. 4. Мolecular structures of investigated amino acids (color online)

кислотности функциональных групп: 10.8 у ли-
зина и 12.5 у аргинина, что может обусловливать
их высокую способность к комплексообразова-
нию на основе водородного связывания.

Рассчитанные структуры и ИК спектры моле-
кулярных комплексов гиалуроновая кислота – ар-
гинин (Arg), гиалуроновая кислота – лизин (Lys),
гиалуроновая кислота – серин (Ser), гиалуроновая
кислота – тирозин (Tyr) и гиалуроновая кислота –
триптофан (Tryp) представлены на рис. 5.

При анализе комплексообразования с гиа-
луроновой кислотой будем рассматривать воз-
можности водородного связывания на основе
амино- и гидроксильных (у серина и тирози-
на) групп радикалов аминокислот, поскольку α-
карбоксильные (-СООН) иα-аминогруппы (-NH2)
аминокислот участвуют в образовании пептид-
ных связей в белковых структурах.

Параметры образующихся водородных свя-
зей для рассчитанных молекулярных комплексов
приведены в табл. 3.

Как видно из табл. 3, все аминокислоты,
за исключением аргинина, образуют с гиалуро-
новой кислотой водородные связи средней силы.
Необходимо отметить, что водородное связы-
вание через гидроксильную группу даёт более
значительную интенсивность спектрального пика
по сравнению со связыванием через аминогруп-
пу, при этом энергия водородной связи и длина
водородного мостика во всех случаях примерно
одинаковы.

С целью выявления влияния микрогеля – но-
сителя на водородное связывание гиалуроновой
кислоты с муцином – были проанализированы
возможности комплексообразования гиалуроно-
вой кислоты с двумя аминокислотами, одна
из которых принадлежит муцину, а другая –

белковому микрогелю-носителю, с которым сме-
шивается гиалуроновая кислота перед введением
в мочевой пузырь. Были рассмотрены параметры
водородного связывания гиалуроновой кислоты
с триптофаном и тирозином, с серином и тирози-
ном, с лизином и аргинином, а также с лизином
и серином.

Рассчитанные ИК спектры молекулярных
комплексов гиалуроновая кислота – триптофан
(Tryp) – тирозин (Tyr), гиалуроновая кислота –
серин (Ser) – тирозин (Tyr), гиалуроновая кисло-
та – лизин (Lys)-аргинин (Arg) и гиалуроновая
кислота – лизин (Lys) – серин (Ser) представлены
на рис. 6. На основании выполненных расчетов
была составлена табл. 4, в которой приведены
параметры водородных связей для рассчитанных
молекулярных комплексов.

Видно, что во всех случаях происходит ком-
плексообразование на основе водородного связы-
вания, однако сила водородных связей для каж-
дой из исследуемых трёхкомпонентных смесей
существенно отличается. Наиболее сильное водо-
родное связывание показывает комплекс гиалуро-
новой кислоты с аргинин и лизином: из табл. 4
видно, что частотный сдвиг составляет 487 см−1,
длина водородного мостика – 2.6 Å, а интен-
сивность спектрального пика достигает значения
2358 км/моль. Энергия водородной связи, та-
ким образом, будет составлять 6.3 ккал/моль, что
говорит об этой связи как о средней. При соедине-
нии гиалуроновой кислоты с лизином и серином
также образуется связь средней силы: энергия
3.8 ккал/моль, интенсивность спектрального пи-
ка 1527 км/моль, длина водородного мостика
2.52 Å. В случае объединения двух аромати-
ческих аминокислот с гиалуроновой кислотой
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Рис. 5. Рассчитанные структуры и ИК спектры молекулярных комплексов гиалуроновой кислоты с аргинином (Arg) (а),
лизином (Lys) (б), серином (Ser) (в), тирозином (Tyr) (г) и триптофаном (Tryp) (д) (цвет онлайн)

Fig. 5. Calculated structures and IR spectra of molecular complexes of hyaluronic acid with arginine (Arg) (а),
with lysine (Lys) (b), with serine (Ser) (c), with tyrosine (Tyr) (d) and with tryptophan (Tryp) (e) (color online)
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а/а
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в/c

г/d

Рис. 6. Рассчитанные структуры и ИК спектры молекулярных комплексов гиалуроновая кислота – триптофан (Tryp) –
тирозин (Tyr) (а), гиалуроновая кислота – серин (Ser) – тирозин (Tyr) (б), гиалуроновая кислота – лизин (Lys) – аргинин

(Arg) (в), гиалуроновая кислота – лизин (Lys) – серин (Ser) (г) (цвет онлайн)

Fig. 6. Calculated structures and IR spectra of molecular complexes hyaluronic acid – tryptophan (Tryp) – tyrosine (Tyr) (а),
hyaluronic acid-serine (Ser) – tyrosine (Tyr) (b), hyaluronic acid – lysine (Lys) – arginine (Arg) (c) and hyaluronic acid – lysine

(Lys) – serine (Ser) (d) (color online)
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Таблица 4 / Table 4
Рассчитанные параметры водородных связей молекулярных комплексов гиалуроновой кислоты

и двух аминокислот
Calculated hydrogen bonds parameters of hyaluronic acid and two amino acids molecular complexes

Тип комплекса /
Complex type

Тип
связи /
Bond
type

Длина
H-связи /
H-bond
length
R, Å

Длина во-
дородного
мостика /
Hydrogen
bridge
length
Rb, Å

Частота /
Frequency
ν, cm−1

Частотный
сдвиг /

Frequency
shift

∆ν, cm−1

Энергия
связи /
Bond
energy
−∆H,

kkal/mol

Интенсив-
ность /
Intensity

IIR,
km/mol

ГК – тирозин (Tyr) –
триптофан (Tryp)

O-H…O 2.31 3.29 3521 113 2.6 339

ГК – серин (Ser) –
тирозин (Tyr)

O-H…O 2.7 3.0 3500 134 2.9 136

ГК – аргинин (Arg) –
лизин (Lys)

N-H…O 1.7 2.6 3147 487 6.3 2358

ГК – лизин (Lys) –
серин (Ser)

N-H…O 1.53 2.52 3127 197 3.8 1527

сила водородного связывания в тройном ком-
плексе существенно уменьшается: энергия связи
в комплексе гиалуроновая кислота- триптофан –
тирозин становится всего 2.6 ккал/моль, а при
объединении ароматической и нейтральной ами-
нокислот (комплекс гиалуроновая кислота- серин-
тирозин) энергия водородного связывания оста-
ётся такой же, как и для двойных комплексов:
2.9 ккал/моль. Интенсивность спектральных пи-
ков и в том, и в другом случае невысока: 339
и 136 км/моль, а длина водородного мостика
соответствует слабым связям: 3.29 и 3.0 Å соот-
ветственно (см. табл. 4).

Из сравнения результатов, приведённых в
табл. 3, 4, видно, что при объединении двух по-
лярных аминокислот с гиалуроновой кислотой
происходит существенное увеличение силы водо-
родных связей, в то время как объединение двух
ароматических аминокислот приводит к суще-
ственному ослаблению водородного связывания.
Наличие нейтральной аминокислоты (серин) не
изменяет силу водородного связывания в трой-
ном молекулярном комплексе. Вышесказанное
даёт возможность сделать предположение о том,
что образование молекулярных комплексов ги-
алуроновой кислоты с белковыми структурами
происходит, скорее всего, через более активные
полярные аминокислоты, в то время как аромати-
ческие и нейтральные аминокислоты практически
не принимают участия в этом взаимодействии.

Выводы

В результате анализа полученных резуль-
татов было сформулировано следующее заклю-
чение: образование достаточно устойчивых мо-

лекулярных комплексов гиалуроновой кислоты
с белковыми структурами происходит за счёт во-
дородного связывания полярных аминокислот –
аргинина и лизина. В этом случае присоедине-
ние дополнительной аминокислоты к молекуляр-
ным комплексам усиливает водородные связи,
которые становятся средними, близкими к силь-
ным. Этот вывод подтверждает эксперименталь-
но зафиксированное существенное повышение
эффективности действия гиалуроновой кислоты
в присутствии белкового микрогеля, используе-
мого в качестве носителя [13]. В то же время
необходимо отметить, что создание тройного мо-
лекулярного комплекса гиалуроновой кислоты
с двумя ароматическими аминокислотами практи-
чески невозможно в силу слабого межмолекуляр-
ного взаимодействия.

Таким образом, установлено, что наличие до-
полнительной белковой структуры существенно
повышает взаимодействие гиалуроновой кислоты
с белком муцина слизистой оболочки за счёт меж-
молекулярного комплексообразования на основе
полярных основных аминокислот. Этот резуль-
тат позволяет оценить и обосновать механизмы
межмолекулярного взаимодействия микрогелей,
основанных на изоляте сывороточного белка,
с белками слизистой оболочки и подтвердить
эффективнсть использоваться микрогелей в тар-
гетной терапии, связанной с восстановлением
муцина при помощи гиалуроновой кислоты.
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Аннотация. Цель настоящей работы – исследовать влияние внеклеточного матрикса моз-
га на формирование пачечной динамики спайковой нейронной сети. В качестве модели
нейрона использована модель нейрона Ижикевича, для описания динамики внеклеточно-
го матрикса мозга была использована феноменологическая модель Казанцева, построенная
с использованием формализма модели Ходжкина – Хаксли. Разработана и исследована
модель формирования пачечной динамики спайковой нейронной сети под воздействием
внеклеточного матрикса мозга. Получены основные динамические режимы нейронной ак-
тивности в отсутствии регуляций и в присутствии внеклеточного матрикса мозга. Проведено
исследование влияния модуляции внеклеточным матриксом мозга на частоту пачечной ак-
тивности нейронной сети. В результате исследования установлено, что регуляция активности
нейронов, опосредованная внеклеточнымматриксом мозга, способствует группировке спай-
ков в квазисинхронные популяционные разряды, называемые популяционными пачками.
При этом увеличение силы влияния внеклеточного матрикса мозга на постсинаптические
токи через синаптическое масштабирование приводит к увеличению степени синхронности
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Huxley model, was used. A model of the formation of burst dynamics of a spiking neural network under the influence of the extracellular matrix
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Введение

Пачечная динамика нейронной активности
представляет значительный интерес в современ-
ной нейробиологии из-за ее роли в различных
когнитивных функциях и патологических состоя-
ниях [1–4]. Эта динамика, наблюдаемая в диссоци-
ированных нейрональных культурах, проявляется
в виде популяционных разрядов, представляю-
щих собой высокочастотные последовательности
спайков в нейронах сети и называемых пачками.
Такие пачки кодируют различные динамические
состояния нейронной сети [5–8]. Считается, что
механизмы нейронной синхронизации основа-
ны на свойствах нейронов и нейронных сетей,
а также модуляции различными нейроактивными
веществами [9–13]. Относительно недавно было
обнаружено, что в синхронизации нейронной ак-
тивности могут участвовать глиальные клетки,
нейромодуляция которых проявляется на вре-
менах порядка секунд [14–19]. Вопрос наличия
регуляторных механизмов, участвующих в син-
хронизации нейронов, на более длительных вре-
менных масштабах, является открытым. Недавние
исследования подчеркивают роль внеклеточного
матрикса мозга в модуляции эффективности си-
наптической передачи и возбудимости нейронов,
предполагая их ключевое участие в гомеостати-
ческой регуляции активности нейронов в течение
длительных периодов времени (порядка минут,
часов и дней) [20, 21]. Гомеостатическая пластич-
ность, индуцированная внеклеточным матриксом
мозга, защищает от патологических изменений
или гибели нейронов, возникающих в результа-
те гипо- или гипервозбуждения. Одним из ме-
ханизмов, лежащих в основе гомеостатической

пластичности и связанных с активностью внекле-
точного матрикса мозга является синаптическое
масштабирование, которое поддерживает уровень
возбудимости нейронов в определенном диапа-
зоне в ответ на различные афферентные сигналы
за счет экспрессии рецепторов α-амино-3-гид-
рокси-5-метил-4-изоксазолпропионовой кислоты
(AMPA) через изменения концентрации рецеп-
торов к внеклеточному матриксу мозга (ВКМ)
(интегринов) [20, 22, 23]. Другой механизм регу-
ляции включает изменение порога возбудимости
нейронов за счет действия гепарансульфатпротео-
гликанов на кальциевые каналы L-типа (L-VDCC)
[24]. Кроме того, обратная связь, включающая ре-
гуляцию концентрации ВКМ, происходит посред-
ством секреции ВКМ во внеклеточное простран-
ство и активности различных протеаз (например,
тканевого активатора плазминогена, плазмина,
матриксных металлопротеиназ 2 и 9, агреканаз
1 и 2, нейропсина и нейротрипсина), которые
расщепляют ВКМ при высвобождении из пре-
и постсинаптических терминалей. Эксперимен-
тальные исследования интернейронов подчерки-
вают роль нейрональных L-VDCCs в регуляции
порога возбудимости в контексте взаимодействия
ВКМ и нейронов, где удаление ВКМ, например,
с помощью протеаз, приводит к возбуждению ин-
тернейронов.

Первая математическая модель, объясняю-
щая гомеостатическую регуляцию активности
нейронов с помощью ВКМ, используя кинетиче-
ские функции активации в рамках формализма
модели Ходжкина – Хаксли, была предложена
группой Казанцева [21, 25]. Модель описыва-
ет, как потенциалы действия пресинаптических
нейронов вызывают высвобождение нейротранс-

Биофизика и медицинская физика 139



Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер.: Физика. 2024. Т. 24, вып. 2

миттера, что приводит к активации постсинапти-
ческих рецепторов и образованию постсинапти-
ческого тока. Каждый спайк на нейроне приводит
к повышению средней активности нейронов, и,
следовательно, к увеличению концентрации вне-
клеточного матрикса мозга. Изменение концен-
трации внеклеточного матрикса мозга приводит
к изменению синаптических весов, что еще боль-
ше увеличивает нейронную активность. Высокая
нейронная активность приводит к увеличению
продукции протеаз, способствуя расщеплению
внеклеточного матрикса мозга и, в конечном ито-
ге, снижению активности нейронов, тем самым
осуществляя гомеостатическую регуляцию.

Экспериментальные данные свидетельству-
ют о том, что внеклеточный матрикс мозга
потенциально может хранить следы локальной
активности нейронной сети [20], влияя на раз-
личные типы памяти и потенциально способствуя
эпилептогенезу [26–29]. Пачечная активность
нейронов, имеющая решающее значение как для
обработки [30–33], так и для хранения инфор-
мации, в том числе при невропатологиях, таких
как эпилепсия, зависит от активности внекле-
точного матрикса мозга. Недавние эксперименты
на культурах нейронов показали, что внеклеточ-
ный матрикс мозга участвует в усилении связей
нейронов и ускорении развития нейронных се-
тей, регуляции спайковой нейронной активности
[34, 35]. Такое нейрон-ВКМ взаимодействие ока-
зывается важным для ускоренного формирования
зрелой нейронной сети при тестировании ле-
карств [34].

В данной работе предлагается новая модель
спайковой нейронной сети с четырехчастным
синапсом, образованным внеклеточным матрик-
сом мозга. Динамика внеклеточного матрикса
мозга может оказывать влияние на нейронную
сеть через синаптическое масштабирование, что
приводит к появлению квазисинхронных попу-
ляционных разрядов, называемых популяцион-
ными пачками. Было проведено исследование
динамики модели в зависимости от силы воздей-
ствия внеклеточного матрикса мозга. Получены
статистические характеристики наблюдаемых ре-
жимов.

1. Методика

1.1. Математическая модель нейрона

Динамика каждого нейрона описывается мо-
делью Ижикевича, которая широко используется
в сетевом моделировании благодаря своей вы-

числительной эффективности и функционально-
сти [36]:

Cm
dVi

dt
=0.04V 2

i +5Vi+140−Ui+Iexti+Isyni,

dUi

dt
= a(bVi −Ui) ,

еслиVi ⩾ 30 мВ, то
Vi = c,

Ui =Ui +d,

(1)

где параметры a, b, c, d определяют динамику
мембранного потенциалаVi,Ui – вспомогательная
переменная, описывающая процесс активации
и дезактивации калиевых и натриевых мембран-
ных каналов соответственно, а Iext i – внешний ток,
значения которого в начальный момент времени
распределены случайным образом от 0 до Imax

ext .
Когда мембранный потенциалVi достигает 30 мВ,
формируется потенциал действия (спайк) и значе-
ния переменных изменяются.

Все нейроны находятся в возбудимом ре-
жиме, при котором в ответ на внешний ток
генерируются одиночные спайки. Параметры мо-
дели нейрона принимали следующие значения:
a = 0.02, b = 0.5, c =−40В, d = 100, k = 0.5,Cm =
= 50, Imax

ext = 40. Ток Isyni представляет собой сумму
синаптических токов от всехM пресинаптических
нейронов и может быть записан следующим обра-
зом:

Isyni =
M

∑
j=1

yi, jwi, j, (2)

где Isyni – сумма всех синаптических токов постси-
наптического нейрона, параметр wi, j обозначает
веса глутаматергических и гамма-аминомасля-
ных (ГАМКергических) синапсов между пре-
(i) и постсинаптическими ( j) нейронами, пара-
метр M описывает количество пресинаптических
нейронов, имеющих ненулевую связь с j-м ней-
роном. Для возбуждающих и тормозных синапсов
веса соответственно принимали положительные
и отрицательные значения. Переменная yi, j обо-
значает выходной сигнал (синаптический нейро-
трансмиттер) от i-го нейрона к j-му нейрону,
участвующему в генерации Isyni .

Синаптические веса задавались случайным
образом в диапазоне от 20 до 30. Генерация
спайков на пресинаптическом нейроне приво-
дит к резкому увеличению синаптического тока.
После спайка синаптический ток затухает по экс-
поненте. Он вызывает изменения концентрации
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синаптического нейротрансмиттера yi, j, эволюци-
онирующего согласно следующему уравнению:

dyi, j

dt
=−

yi, j

τy
+byθ(t − tspi) , (3)

где tspi определяет время последовательных пре-
синаптических спайков, параметр τy определяет
константу времени релаксации, а параметр by

описывает долю высвобождения нейротрансмит-
тера во время генерации спайка. Параметры
в уравнении (3) принимали следующие значения:
τy = 4 мс, by = 1.

1.2. Средний уровень активности

Поскольку активность внеклеточного мат-
рикса происходит в течение гораздо более дли-
тельного времени (порядка минут или часов [20])
по сравнению с генерацией спайков (порядка мил-
лисекунд) на нейронах, нам необходимо ввести
переменную для средней активности нейрона,
следуя подходу, принятому в более ранней рабо-
те [21]:

dQi

dt
=−αQQi +

βQ

1+ exp(−Vi/kQ)
, (4)

где αQ – константа скорости уменьшения уровня
активности нейронов, βQ – коэффициент мас-
штабирования, удовлетворяющий условию 0 <
αQ < βQ, а kQ – параметр наклона, kQ < 1. Па-
раметры в уравнении (4) принимали следующие
значения: αQ = 0.001 мс, βQ = 0.01 мс и kQ = 0.01.

1.3. Динамика внеклеточного матрикса мозга

Для описания динамики внеклеточного мат-
рикса мозга был использован подход, предло-
женный в более ранних работах [21, 37, 38].
В модели динамики внеклеточного матрикса моз-
га используется концепция зависящих от актив-
ности функций активации, которые обычно ис-
пользуются для феноменологического описания
возбудимости нейронов, например, активацион-
ные функции для потенциалзависимых каналов
в формализме Ходжкина – Хаксли [25]. Ключе-
выми переменными, описывающими активность
внеклеточного матрикса мозга, являются кон-
центрация внеклеточного матрикса мозга, ECM,
концентрация протеаз, P, и концентрация рецеп-
торов (интегринов), R. Таким образом, модель
динамики внеклеточного матрикса мозга может

быть описана следующей системой обыкновен-
ных дифференциальных уравнений:

dECMi

dt
=−(αECM+γpP)ECMi+βECMHECM (Qi) ,

dPi

dt
=−αpPi +βpHp (Qi) , (5)

dRi

dt
=−αRRi +βRHR (Qi) ,

где параметры αECM,P,R определяют скорость
спонтанной деградации внеклеточного матрикса
мозга, протеаз и рецепторов; параметры βECM,P,R

описывают скорость образования внеклеточного
матрикса мозга, протеаз и рецепторов в зависимо-
сти от активности нейронов; HECM,P,R сигмовид-
ные функции активации [39] для концентраций
внеклеточного матрикса мозга, протеаз и рецепто-
ров можно записать в следующем виде:

Hx = x0−
x0− x1

1+ exp(−(Qi −θx)/kx)
,

x = ECM, P, R.
(6)

Значения параметров в уравнениях (5) и (6)
определялись следующим образом: βECM = 0.01,
αECM = 0.001, γP = 0.1, αP = 0.01, βP = 0.01,
ECM0 = 0, ECM1 = 1, kECM = 0.15, θECM = 0.16,
θP = 0.17, kp = 0.05, P0 = 0, P1 = 1, R0 = 2, R1 = 1,
kR = 0.1, θR = 0.2, αR = 0.01, βR = 0.01. Все зна-
чения параметров модели брались в соответствии
с предыдущими работами по моделированию вне-
клеточного матрикса мозга [21, 37, 38].

1.4. Модуляция нейронной активности
внеклеточным матриксом мозга

Из экспериментальных данных известно, что
внеклеточный матрикс мозга может влиять на си-
наптическую передачу посредством синаптиче-
ского масштабирования [40]. Эффект синапти-
ческого масштабирования связан с изменением
возбуждающих постсинаптических токов (ВПСТ).
В предложенной ранее работе [21] мы рассмат-
ривали влияние внеклеточного матрикса мозга
посредством синаптического масштабирования
на одиночный нейрон путем изменения ампли-
туды постсинаптических токов. В предлагаемой
модели мы рассматриваем нейронную сеть и свя-
занное с ней влияние внеклеточного матрикса
мозга посредством синаптического масштабиро-
вания синаптических весов глутаматергических
синапсов. Это можно учесть в модели глутаматер-
гических синапсов следующим образом:

Isyni =
M

∑
i=1

yi, jwi, j (1+ γECMRECMiRi), (7)
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где Isyni – сумма всех синаптических токов пост-
синаптического нейрона, wi, j – вес глутаматер-
гических синапсов между нейронами, γECMR –
коэффициент влияния внеклеточного матрикса
мозга совместно с рецепторами на веса синапти-
ческой связи.

1.5. Нейронная сеть

Спайковая нейронная сеть состоит из 300 ней-
ронов с соотношением возбуждающих и тор-
мозных нейронов как 4:1. Нейроны соединены
по принципу «все со всеми» с вероятностью свя-
зи для глутаматергических синапсов 5% и для
ГАМКергических синапсов 20 %. Частота попу-
ляционной активности, A(t), определялась путем
суммирования спайков нейронов в секунду, а сгла-
живание достигалось с использованием окна
Гаусса со стандартным отклонением 30 мс. Пачки
детектировались по популяционной активности
нейронов, A(t), с использованием библиотеки
Detecta [41–47] со следующими параметрами:
mph = 15 – минимальная высота амплитуды пач-
ки и mpd = 10000 – минимальное расстояние
между пиками, выраженное в количестве точек.

Результаты

На рис. 1 показана схема нейронной сети
с внеклеточным матриксом мозга модели.

Нейроны (отмечены синим цветом на рис. 1
в слое слева) в сети соединены «все со все-
ми» с вероятностью соединения 5 процентов
для глутаматергических синапсов и 20 процен-
тов для ГАМКергических синапсов. Каждый си-

напс, образованный пре- и постсинаптическими
окончаниями нейронов, имеет свою локальную
динамику, на которую влияют как относящиеся
к пресинаптическому нейрону связи с други-
ми нейронами, так и молекулы внеклеточного
матрикса мозга, протеазы и рецепторы (рис. 1,
слой справа). При возникновении потенциала
действия (спайка) в пресинаптическом нейроне
нейротрансмиттер высвобождается из пресинап-
тического окончания, что приводит к образо-
ванию постсинаптического тока на мембране
постсинаптического нейрона. Активность нейро-
на выражается в переменной Q. При низкой
средней активности нейронов будет преобладать
высвобождение молекул внеклеточного матрикса
из пресинаптического окончания, а также актива-
ция рецепторов (интегринов) к ВКМ на мембране
постсинаптического нейрона. По мере их накоп-
ления и воздействия на постсинаптические токи
происходит постепенное увеличение средней ак-
тивности нейронов, возникающее в результате
эффекта синаптического масштабирования. При
достижении порогового уровня начинают актив-
но вырабатываться протеазы, которые расщеп-
ляют молекулы внеклеточного матрикса мозга,
стабилизируя активность нейронов и осуществ-
ляя тем самым гомеостатическую регуляцию.

С целью исследования влияния внеклеточ-
ного матрикса мозга на формирование пачечной
активности в нейронной сети были рассмотрены
три случая: 1) при отсутствии модуляции вне-
клеточным матриксом мозга активности нейронов
(γECMR = 0); 2) при наличии слабой модуля-

Рис. 1. Схема спайковой нейронной сети с внеклеточным матриксом мозга (цвет онлайн)
Fig. 1 Scheme of a spiking neural network with the extracellular matrix of the brain (color online)
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ции внеклеточным матриксом мозга активности
нейронов (γECMR = 1); 3) при наличии сильной
модуляции активности нейронов ВКМ (γECMR =
= 5). Статистические характеристики динамики
нейронной активности были получены на реали-
зациях длительностью 100 секунд.

Для начала рассмотрим случай импульс-
ной динамики нейронной сети для γECMR = 0.
На рис. 2, а показано, что спайки нейронов
на растровой диаграмме появляются асинхронно
и нерегулярно. Сеть возбуждается некоррелиро-
ванным шумовым возбуждением Iext , и в этом
случае никаких синхронных популяционных со-
бытий не происходит. Видно, что сигнал популя-
ционной активности нейронов преимущественно
имеет низкую амплитуду (до 10 Гц). Распреде-
ление межспайковых интервалов (ISI) при этом
случае показано на рис. 2, б. Коэффициент вари-
ации равен 3.77.

При этом параметры нейронной сети были
выбраны таким образом, чтобы нивелировать вли-
яние других механизмов (к примеру, рекуррент-
ных связей) на формирование пачечной динамики
помимо внеклеточного матрикса мозга.

Учет в модели модуляции внеклеточным
матриксом мозга нейронной активности меняет
динамику нейронной сети. При слабом влия-
нии внеклеточного матрикса мозга на нейронную
активность, γECMR = 1, начинает происходить син-
хронизация нейронов с появлением нерегулярных
пачек (рис. 3, а).

Синхронизация нейронов привела к увели-
чению амплитуды популяционной активности,
A(t), (рис. 3, а). Судя по динамике концен-
трации молекул протеаз, можно заметить, что
по мере увеличения амплитуды популяционной
активности концентрация молекул протеаз так-
же увеличивается и снижается при уменьшении
амплитуд популяционной активности или образо-
вании больших межпачечных интервалов (более
400 мс).

Синхронизация нейронов, возникшая в ре-
зультате влияния внеклеточного матрикса мозга
на активность нейронов, естественным образом
привела к сдвигу распределения межспайковых
интервалов (рис. 4, а) влево, с заметным увели-
чением числа межспайковых интервалов менее
100 мс. В этом случае коэффициент вариации сни-
жается до 2.72.

Увеличение числа длительных (более 50 мс)
межспайковых интервалов было следствием по-
явления пачек и их неравномерной динамики.

При этом распределение амплитуд пачек и меж-
пачечных интервалов (IBI) для этого случая будет
таким, как показано на рис. 4, б и рис. 4, в соот-
ветственно.

а/а

б/b
Рис. 2. Растровая диаграмма нейронной активности (верх-
ний рисунок в виде растровой диаграммы) и соответ-
ствующая частота популяционной активности A(t) при
отсутствии модуляции внеклеточным матриксом мозга
активности нейронов (γECMR = 0). Красным цветом отме-
чены возбуждающие нейроны, синим цветом – тормозные
нейроны (а). Распределение межспайковых интервалов
(ISI) при отсутствии модуляции внеклеточным матриксом
мозга активности нейронов (γECMR = 0). CV – коэффици-

ент вариации (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. Raster plot of neural activity (top fragment in the form
of a raster diagram) and the corresponding rate of population
activity, A(t), in the absence of ECM modulation of neural
activity (γECMR = 0). Excitatory neurons are marked in red,
inhibitory neurons are marked in blue (а). The distribution of
interspike intervals (ISI) in the absence of ECM modulation
of activity (γECMR = 0). CV – the coefficient of variation (b)

(color online)

В последнем случае при более сильном вли-
янии внеклеточного матрикса мозга, γECMR = 5,
на активность нейронов динамика пачек стано-
вится более регулярной (см. рис. 3, б). Можно
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а/а б/b
Рис. 3. Растровая диаграмма нейронной активности и соответствующая частота популяционной активности A(t) (сред-
ний рисунок) и временной ряд концентраций внеклеточного матрикса мозга, ECM, протеаз, P, и рецепторов, R, для
отдельного нейрона (нижний рисунок) при слабой (γECMR = 1) (а) и сильной (γECMR = 5) (б) модуляции активности
нейрона внеклеточным матриксом мозга. Красным цветом отмечены возбуждающие нейроны, синим цветом – тормоз-

ные нейроны (цвет онлайн)
Fig. 3. Raster plot of neural activity (top row), the corresponding rate of population activity, A(t) (middle row), and time series
of concentrations of brain extracellular matrix, ECM, proteases, P, and receptors, R, for an individual neuron (bottom row)
with weak (γECMR = 1) (а) and strong (γECMR = 5) (b) modulation of neural activity by the extracellular matrix of the brain.

Excitatory neurons are marked in red, inhibitory neurons are marked in blue (color online)

а/а б/b

Рис. 4. Распределение межспайковых интервалов (ISI)
(а), распределение амплитуд пачек (б) и распределение
межпачечных интервалов (IBI) (в при слабой γECMR =
= 1) модуляции ВКМ активности нейронов в нейронной
сети. CV – коэффициент вариации в нейронной сети

(цвет онлайн)

Fig. 4. Distribution of interspike intervals (ISI) (а),
distribution of burst amplitudes (b) and distribution of
interburst intervals (IBI) (c) with weak (γECMR = 1)
ECMmodulation of neural activity in a neural network. CV –
coefficient of variation in a neural network (color online)

в/c
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заметить, что амплитуда популяционной актив-
ности увеличилась на порядок, что связано с вы-
сокой спайковой активностью нейронов. В то же
время концентрация протеаз выходит на плато
и в дальнейшем не снижается из-за высокой по-
пуляционной активности.

Распределение межспайковых интервалов
(ISI) в этом случае показано на рис. 5, а. Вид-
но, что распределение межспайковых интервалов
сместилось еще дальше влево, при этом увеличи-
лось количество межспайковых интервалов менее
50 мс. Коэффициент вариации также увеличился
до 7.93. При этом распределение амплитуд пачек
и межпачечных интервалов (IBI) для этого слу-
чая будет выглядеть в соответствии с рис. 5, б, в.
Видно, что большинство пачек имеют амплитуду
до 250 Гц (рис. 5, б). Увеличение количества па-
чек также отразилось на увеличении количества
межпачечных интервалов (IBI) (рис. 5, в). При

этом большинство пачек имеют межпачечный
интервал равный 200 мс.

Для исследования зависимости влияния вне-
клеточного матрикса мозга на активность нейро-
нов были выбраны общие характеристики реа-
лизаций: среднее количество спайков (рис. 6, а)
и средняя частота пачек (рис. 6, б)). Данные
на рис. 6, а и рис. 6, б были получены из 100-
секундных реализаций путем усреднения трех
экспериментов в каждой точке. Также на рисунках
приведены соответствующие уравнения аппрок-
симирующих кривых.

Можно заметить, что по мере увеличения
влияния внеклеточного матрикса мозга на ак-
тивность нейронов среднее количество спайков
растет экспоненциально (см. рис. 6, а), что ха-
рактерно для высокой нейронной активности
в случае синхронизации. При этом средняя часто-
та пачек сначала резко растет при в диапазоне

а/а б/b

в/c
Рис. 5. Распределение межспайковых интервалов (ISI) (а), распределение амплитуд пачек (б) и распределение межпа-
чечных интервалов (IBI) (в) при сильной (γECMR = 5) модуляции ВКМ активности нейронов в нейронной сети. CV –

коэффициент вариации в нейронной сети (цвет онлайн)
Fig. 5. Distribution of interspike intervals (ISI) (а), distribution of burst amplitudes (b) and distribution of interburst intervals
(IBI) (c) with strong (γECMR = 5) ECM modulation of neural activity in a neural network. CV – coefficient of variation in a

neural network (color online)
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а/а б/b

Рис. 6. Зависимость среднего числа спайков от параметра γECMR (а). Синие точки представляют данные моделирования,
а зеленая кривая представляет собой аппроксимацию этих данных. Зависимость средней частоты пачек от параметра
γECMR б). Синие точки представляют данные моделирования, а красная кривая представляет собой аппроксимацию

этих данных (цвет онлайн)

Fig. 6. Dependence of the mean number of spikes on the parameter γECMR (а). The blue dots represent the model simulation
data, and the green curve is a fit of this data. Dependence of the mean frequency of bursts on the parameter γECMR (b). The blue

dots represent the model simulation data, and the red curve is a fit of this data (color online)

значений влияния внеклеточного матрикса от 0
до 1, а потом стабилизируется при значении па-
раметра γECMR, равном 1 и выше.

Обсуждение результатов

Было проведено исследование влияния ак-
тивности внеклеточного матрикса мозга на син-
хронизацию нейронов в нейронной сети. Полу-
ченные результаты подтвердили предположение
о том, что синаптическое масштабирование, вы-
званное внеклеточным матриксом мозга, может
формировать различные режимы нейронной ак-
тивности [38], а также влиять на характеристики
пачечной динамики нейронной сети [48].

Предложенная модель является компромис-
сом между биологоправдаподобностью и вы-
числительной эффективностью с одной стороны
описывая биофизические процессы регуляции
нейронной активности внеклеточным матриксом
мозга, исследованные в экспериментальных ра-
ботах [20, 40], а с другой стороны рассматривая
наблюдаемые сетевые эффекты на малой раз-
мерности нейронного ансамбля В предлагаемой
модели рассматривается гипотетически предпо-
лагаемый механизм формирования пачечной ди-
намики, связанный с усилением синаптической
передачи за счет синаптического масштабирова-
ния, опосредованного AMPA рецепторами и β3

интегринами [28]. Считается, что блокирование
β3 интегринов может быть полезным для подав-

ления ошибочной пластичности во время эпилеп-
тогенеза [28].

Из экспериментальных работ известно, что
нарушение функций внеклеточного матрикса моз-
га приводит к патологическим процессам в глу-
таматергических и ГАМКэргических сигнальных
путях и появлению патологической синхрониза-
ции нейронов, лежащей в основе эпилептогенеза,
а также могут способствовать нарушению памя-
ти [49–54]. Точные механизмы неизвестны в связи
со сложностью исследования роли внеклеточного
матрикса в физиологических и патофизиологиче-
ских процессах, требующих длительных хрониче-
ских экспериментов (порядка часов, дней и т. д.).

Ограничениями модели являются получае-
мая большая размерность системы и длитель-
ность вычислений, требующих больших вычисли-
тельных мощностей, что затрудняет проведение
крупномасштабных симуляций без предваритель-
ной серьезной редукции системы c сохранением
функциональных модуляций, наблюдаемых в экс-
перименте, что может являться предметом даль-
нейших исследований.

Заключение

В данной работе было исследовано влия-
ние активности внеклеточного матрикса мозга
на синхронизацию нейронов в нейронной се-
ти с использованием механизма синаптического
масштабирования, потенциально ответственно-
го за различные динамические режимы [38].
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С использованием модели была показана спо-
собность внеклеточного матрикса мозга изменять
частоту и продолжительность пачек на сетевом
уровне [48].
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Аннотация. Данная статья посвящена выделению и идентификации водорастворимых пептидов, выделенных из биомассы личинок
черной львинкиHermetia illucens. Цель этого исследования заключалась в оптимизацииметода выделения и контроля белковыхфракций
для их препаративного получения. Установлено, что при помощи эксклюзионной хроматографии с использованием сит с размером пор
3.5 и 7 кДа получены белковые фракции с соответствующим интерваломмолекулярных масс. При разделении анализируемых фракций
методом высокоэффективной жидкостной хроматографии получена смесь трех пептидов с отличием в хроматографическом времени
удерживания менее 1 минуты, что было подтверждено тремя параллельными экспериментами по выделению и очистке пептидов. По-
скольку белковые фракции 1 и 2 имели сходные значения, а первая и третья – меньшую разницу во времени удерживания, полного
разделенияданных хроматографическихпиковнепроисходило.Поэтомувдальнейшемиз-за сходныхфизико-химических свойствнами
былорешенонеразделять данные трибелковыефракции с различнымивременами удерживания, а проводить исследования со смесью
пептидов. Методом динамического рассеяния света установлено, что размер белков составил от 68 до 141 нм в белковой фракции 1,
от 37 до 79 нм в белковой фракции 2 и от 43 до 122 нм в белковой фракции 3. Таким образом, авторами был разработан алгоритм вы-
деления водорастворимых пептидов из личинок насекомых, основанный на разделении белков с использованием диализных мембран
и дальнейшим подтверждением их состава и очистки методом высокоэффективной жидкостной хроматографии с ультрафиолетовым
детектором и методом динамического рассеяния света.
Ключевые слова: водорастворимые пептиды, высокоэффективная жидкостная хроматография, ультрафиолетовый детектор, динами-
ческое рассеяние света
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Abstract. Background and Objectives: The development of resistance of microorganisms to existing antibacterial agents requires constant
updating of existing drugs and research in the search for alternative sources of active substances. In recent years, the problem of the emergence
of microorganisms resistant to all existing antimicrobial drugs has become systematic and requires significant attention from researchers to
search for alternative sources of active substances. The main problem in the development of drugs based on antimicrobial peptides is the search
for optimal solutions in the preparation of these substances. Therefore, optimization and search for methods of isolation, analysis and control
of protein fractions of water-soluble peptides used for the subsequent development of antibacterial drugs based on them is an urgent task.
Materials and Methods: Optimal conditions and methods have been selected for the preparative production of water-soluble peptides isolated
from the biomass of Hermetia illucens larvae. Optimization and search of methods for isolation, analysis and control of protein fractions of these
water-soluble peptideswill ensure the accuracy of the results and obtain optimal amounts of protein fractions. Results: It has been found that the
use of molecular sieves makes it possible to obtain a mixture of three peptides with a difference in chromatographic retention time of less than
1 minute, which has been confirmed by three parallel experiments on the isolation and purification of peptides. During HPLC it has been noted
that protein fractions 1 and 2 have similar values and the first and third protein fractions have a smaller difference in retention time, which is why
there is no complete separation of these chromatographic peaks. Comparison of the percentage of the area of the peptides obtained allows us
to talk about the possibility of obtaining peptides of the same size from H. illucens larvae by HPLC, and in combination with DLS to obtain protein
fractionswith very similar physicochemical andphysical characteristics, since this typeof chromatography separates substances according to their
size. Conclusion: The use of high-performance liquid chromatographymakes it possible to establish the reproducibility of themethod of isolation
of antimicrobial peptides by cold extraction with water and further stages of protein purification, salting and molecular sieve chromatography,
which, in correlation with DLS analysis, makes it possible to reliably identify the peptides obtained, and the developed technology of isolation
and purification makes it possible to produce these proteins on an industrial scale at low cost.
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1. Актуальность

Развитие резистентности микроорганизмов
к представленным на фармацевтическом рынке
антибактериальным средствам требует посто-
янного обновления существующих препаратов
и проведения исследований в области поис-
ка альтернативных источников действующих
веществ. Следует отметить, что первый задо-
кументированный прецедент резистентности
микроорганизмов при антимикробной терапии
у людей был зарегистрирован в 1940-х годах
для пенициллина, что произошло всего через
несколько лет после его коммерциализации [1].
Однако в последние годы проблема появле-
ния микроорганизмов, устойчивых ко всем
существующим антимикробным препаратам,
приобрела систематический характер и требу-
ет существенного внимания от исследователей
к поиску альтернативных источников действую-
щих веществ [2–5]. Исследования, направленные
на получение антимикробных пептидов (АМП)
с заданными свойствами, являются в настоя-
щее время одним из актуальных направлений
в мировой фармацевтике, что связано с их вы-
сокой эффективностью и низкой вероятностью

селекции устойчивых к АМП штаммов мик-
роорганизмов. На данный момент времени
поиск антимикробных пептидов, выделяемых
из насекомых, интересует мировое научное
сообщество, что подтверждается выделени-
ем пептидов, обладающих антимикробной
активностью к Escherichia coli, Klebsiella pneu-
moniae, Bacillus coagulans, Citrobacter freundii,
Francisella tularensis, Streptococcus sanguinis
и Staphylococcus aureus [6–11]. Также некоторые
пептиды показывали свою высокую эффек-
тивность в отношении вирусов, препятствуя
их репликации [12, 13]. Исследования антибак-
териальной активности пептидов, выделенных
из личинок, сосредоточены на корреляции от-
дельных фракций, полученных из различных
видов насекомых, против ряда грамположитель-
ных и грамотрицательных бактерий [14–22].
Вместе с тем основной проблемой в разработке
препаратов на основе антимикробных пептидов
является поиск оптимальных решений для пре-
паративного получения данных субстанций.

Изыскание оптимальных методов выделе-
ния, анализа и контроля белковых фракций водо-
растворимых пептидов, используемых для после-
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дующей разработки антибактериальных препара-
тов на их основе, является актуальной задачей.

2. Материалы иметоды

Получение водорастворимых пептидов
из биомассы личинок черной львинки H. illucens
проводили в несколько стадий. Первоначально
выполняли гомогенизацию биомассы с дальней-
шей экстракцией водорастворимых пептидов
дистиллированной водой с последующим цен-
трифугированием для отделения побочной
липидной фракции. На втором этапе исполь-
зовали метод высаливания белков сульфатом
аммония [23]. Далее проводили разделение
пептидов при помощи эксклюзионной хромато-
графии при использовании сит с размером пор 3.5
и 7 кДа (MEMBRA-CEL, Франция). В качестве
подвижной фазы использовали дистиллирован-
ную воду для снижения негативного влияния
солевых растворов и других веществ на бел-
ки. Содержание белка в исследуемых фракциях
определяли по методу Лоури на спектрофотомет-
ре «ShimadzuUV-1280» (Shimadzu Corporation,
Япония) при длине волны 450 нм [24].

В дальнейшем для более четкой идентифика-
ции нами использовался метод высокоэффектив-
ной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с УФ-
детектором (стайер-Аквилон, Россия). Хромато-
графический анализ химической чистоты получа-
емых пептидов осуществлялся на хроматографе
Стайер Аквилон (Аквилон, Россия) с УФ-детек-
тором и колонке BioSep-SEC-s2000 (Phenomenex,
США) при использовании в качестве элюен-
та дистиллированной воды и скорости потока
0.5 мл/мин и длине волны 254 нм. Изучение
размера полученных пептидов после разделения
на диализных мембранах проводили методом ди-
намического рассеяния света (ДРС) на приборе
Zetasizer (Malvern Instruments, Великобритания).
Все измерения проводились в 10-миллиметровой
кювете, в качестве растворителя использовали
дистиллированную воду. Исследования проводи-
ли на базе центра коллективного пользования
«Симбиоз» с применением научного оборудо-
вания в области физико-химической биологии
и нанобиотехнологии Института биохимии и фи-
зиологии растений и микроорганизмов – обособ-
ленного структурного подразделения Федераль-
ного государственного бюджетного учреждения
науки Федерального исследовательского центра
«Саратовский научный центр Российской акаде-
мии наук» (г. Саратов).

3. Результаты и их обсуждение

Получение новых антибактериальных ве-
ществ является актуальной задачей в связи
с ростом числа антибиотикорезистентных штам-
мов микроорганизмов и необходимостью поиска
новых решений для эффективного лечения ин-
фекционных заболеваний. Однако для успешного
решения задачи получения новых антибактериаль-
ных веществ необходимо подобрать оптимальные
методы для определения чистоты получаемых
соединений. В том числе для АМП на дан-
ный момент времени не разработано достаточно
достоверных методов анализа, позволяющих иден-
тифицировать и определять чистоту соединений.
Для идентификации пептидов нами предлагался
метод динамического рассеяния света, который
позволяет достаточно достоверно определить раз-
мер частиц и наличие микропримесей в растворе
[25]. Однако для определения чистоты продук-
та наиболее эффективным способом, принятым
в мировой фармакопее, является хроматография.
Для определения и разделения белков нами была
выбрана жидкостная хроматография, так как ис-
пользование газовой хроматографии теоретически
невозможно в связи с необходимостью перевода
исследуемого образца в газообразное состояние,
что достигается за счет использования высоких
температур и не может быть применено к бел-
кам. Наиболее распространенным и достоверным
способом определения чистоты получаемых ве-
ществ с невысокой температурой разложения
является метод высокоэффективной жидкостной
хроматографии, который и применяется в повсе-
дневной фармацевтической практике. Для анализа
полученных пептидов нами в качестве элюента
использовался раствор фосфатно-солевого буфе-
ра, что было связано не с его ионной силой или
разделяющей способностью, а необходимостью
создания одинаковых условий хроматографи-
рования по водородному показателю, который
соответствовал при анализе рН = 7.4. Колон-
кой для анализа была выбрана BioSep-SEC-s2000.
Среди различных методов хроматографии хро-
матография исключения размера (SEC) может
рассматриваться как основной метод определения
характеристики белков на основе молекулярной
массы [26]. SEC представляет собой неразрушаю-
щий метод разделения, который может разделять
и количественно оценивать белковые смеси, и по-
этому он наиболее ценен для контроля качества
в производстве белка и для разработки процес-
са очистки биофармацевтических препаратов.
На данный момент времени одной из наиболее
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распространенных проблем, связанных с иден-
тификацией биофармацевтических препаратов
на основе белка, является изменение структу-
ры белка более высокого порядка, приводящее
к постоянному частичному разрушению или
агрегированию. В последние годы большое вни-
мание уделялось агрегации белка, поскольку
она может повлиять на активность и раствори-
мость белка или даже вызвать нежелательные
иммунные реакции [27, 28]. Таким образом,
можно предполагать, что для терапевтического
применения белков возможность их агрегации
представляется важной проблемой, предопреде-
ляя тем самым значительный интерес к методам
их идентификации и изучения физико-химических
характеристик [29].

Одним из наиболее успешно используемых
методов разделения является жидкостная хромато-
графия с использованием колонок, разделяющих
белки в зависимости от их размера, т. е. в соответ-
ствии с их гидродинамическим радиусом за счет
взаимодействия с пористой структурой хромато-
графической колонки. Белки с высокой массой при
прохождении колонки не попадают в поры и выхо-
дят первыми, а молекулы меньшего размера могут
задерживаться в порах колонки и, как следствие,
иметь большее время удерживания. Чтобы достичь

необходимой дифференциации во времени хрома-
тографии, колонка должна иметь достаточно боль-
шое количество пор и однородность. В отличие
от других режимов хроматографии, SEC полага-
ется на отсутствие какого-либо взаимодействия
между анализируемым раствором и подвижной
фазой. Основные принципы данной хроматогра-
фии описаны в литературе [30, 31]. SEC является
идеальным решением для отделения и анализа
белков от загрязняющих веществ, которые мо-
гут включать в себя агрегаты, клеточный мусор
и другие примеси, возникающие в результате
деградации с минимальной подготовкой образ-
ца. Кроме того, SEC может использоваться для
оценки молекулярной массы с использованием ка-
либровочных стандартов или абсолютных методов
(рассеяние света) или для очистки образца.

Оптимальная скорость потока элюента нами
была определена в 0.5 мл/мин, петля состав-
ляла 71.2 мкл. Анализ белковых фракций без
разделения (без этапа проведения эксклюзионной
хроматографии при использовании сит) показал
наличие широкого спектра примесей (рис. 1).

Однако использование молекулярных сит
позволило получить смесь трех пептидов с от-
личием в хроматографическом времени удер-
живания менее 1 мин (рис. 2–4), что было

Рис. 1. Хроматограмма белковых фракций, выделенных из биомассы личинок H illucens без разделения (цвет онлайн)
Fig.1. Chromatogram of protein fractions isolated from the biomass of H. illucens larvae, without separation (color online)
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Рис. 2. Хроматограмма белковой фракции 1, выделенной из биомассы личинок H. illucens (цвет онлайн)
Fig. 2. Chromatogram of the protein fraction 1 isolated from the biomass of H. illucens larvae (color online)

Рис. 3. Хроматограмма белковой фракции 2, выделенной из биомассы личинок H. illucens (цвет онлайн)

Fig. 3. Chromatogram of the protein fraction 2 isolated from the biomass of H. illucens larvae (color online)
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Рис. 4. Хроматограмма белковой фракции 3, выделенной из биомассы личинок H. illucens (цвет онлайн)
Fig. 4. Chromatogram of the protein fraction 3 isolated from the biomass of H. illucens larvae (color online)

подтверждено тремя параллельными экспери-
ментами по выделению и очистке пептидов
из той же биомассы (табл. 1).

Следует отметить, что при проведении экс-
перимента в трех повторностях при соотноше-
нии белковой фракции 1 и белковой фракции 2
регистрировали более сходные значения, а отли-
чие от белковой фракции 3 заключалось в том,
что полученные белковые фракции 2 и 3 име-
ли меньшую разницу во времени удерживания,
из-за чего полного разделения данных хрома-
тографических пиков не происходило. Поэтому
далее нами было принято решение не разде-
лять данные три белковые фракции с различным

временем удерживания из-за сходных физико-
химических свойств, а проводить исследования
динамического рассеяния света со смесью пеп-
тидов.

Сравнение выхода фракции по площади ана-
лизируемых пептидов позволяет предположить
возможность получения пептидов одинакового
размера из личинок H. illucens вышеуказанным
методом выделения и очистки, а в сочетании
с ДРС (рис. 5–7) – получение белковых фракций,
обладающих очень близкими физико-химиче-
скими ифизическими характеристиками, так как
данный вид хроматографии производит разделе-
ние веществ в соответствии с их размером [32].

Таблица 1 / Table 1
Сравнительная характеристика белковых фракций, полученных из биомассы личинок H. illucens

методом ВЭЖХ
Comparative characteristics of protein fractions obtained from the biomass of H. illucens larvae by HPLC

№ образца /
Sample no.

Время удерживания белковой фракции, мин /
Retention time of protein fraction, min

Площадь пика белковой фракции, мВА·с /
The peak area of the protein fraction, mAU·с

фракция 1 /
fraction 1

фракция 2 /
fraction 2

фракция 3 /
fraction 3

фракция 1 /
fraction 1

фракция 2 /
fraction 2

фракция 3 /
fraction 3

1 3.02 3.85 4.33 96.4 65.36 148.53
2 3.06 4.28 5.76 81.58 56.39 234.54
3 3.16 5.18 5.83 46.94 112.38 92.35

M±m 3.08± 0.08 4.44± 0.77 5.31± 0.96 74.97± 28.72 78.04± 34.03 158.47±
± 81.04
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Рис. 5. Изучение белковой фракции 1, выделенной из биомассы личинок H illucens методом ДРС (цвет онлайн)
Fig. 5. Study of protein fraction 1 isolated from the biomass of H. illucens larvae by the DLS method (color online)

Рис. 6. Изучение белковой фракции 2, выделенной из биомассы личинок H illucens методом ДРС (цвет онлайн)

Fig. 6. Study of protein fraction 2 isolated from the biomass of H. illucens larvae by the DLS method (color online)
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Рис. 7. Изучение белковой фракции 3, выделенной из биомассы личинок H illucens методом ДРС (цвет онлайн)
Fig. 7. Study of protein fraction 3 isolated from the biomass of H. illucens larvae by the DLS method (color online)

Таблица 2 / Table 2

Соотношение хроматографических выходов, %

Ratio of chromatographic outputs, %

№ образца /
Sample no.

Хроматографический выход, % /
Chromatographic output , %

фракция 1 /
fraction 1

фракция 2 /
fraction 2

фракция 3 /
fraction 3

1 31.07 21.06 47.87
2 21.90 15.14 62.96
3 18.65 44.65 36.69
M±m 24± 7 27± 18 49± 15

Методом динамического рассеяния света
было установлено, что размер белков составил
от 68 до 141 нм в белковой фракции 1; от 37
до 79 нм в белковой фракции 2 и от 43 нм
до 122 нм в белковой фракции 3 соответственно
(рис. 5–7). Также для подтверждения того, что
полученные вещества являются белками, нами
был проведен анализ растворов, используемых
для анализа методом ДРС на содержание белка

методом Лоури [24]. Установлено, что чистота
белка составляла 93–97%.

Заключение

Использование высокоэффективной жид-
костной хроматографии позволило установить
воспроизводимость метода выделения антимик-
робных пептидов методом холодной экстракции
дистиллированной водой и дальнейшими ста-
диями очистки белков, высаливанием и моле-
кулярно-ситовой хроматографии, что, в корре-
ляции с ДРС анализом, позволяет достоверно
идентифицировать получаемые пептиды, а раз-
работанный алгоритм выделения и очистки
дает возможность производить данные белковые
фракции в промышленных масштабах по низкой
себестоимости.
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Abstract. Background and Objectives. There is a global trend towards an increase in the number of patients diagnosed with ovarian cancer
during their reproductive years. One of the current clinical technologies is the technology of cryopreservation of removed healthy ovaries
in order to preserve fertility and their subsequent transplantation after treatment for cancer of other organs. Glycerol is often used as a
non-penetrating agent in freezing to improve follicle survival. Materials and Methods. The work examined the ovaries of cats with diagnoses
confirmed by histological studies: follicular phase, luteal phase, serous carcinoma, leimyosarcoma. Diffuse reflectance spectroscopy was used
to determine the kinetic parameters of dehydration and optical properties of tissues upon interaction with glycerol. Based on the change in
mass over a long period of time, the diffusion coefficient of glycerol in the samples was determined. Results. The effective diffusion coefficient
of interstitial water in cat ovarian tissue has been measured: D = (2.6 ± 0.4)·10−⁶ cm²/s (follicular phase), D = (3.3 ± 0.4)·10−⁶ cm²/s (luteal
phase), D = (3.0 ± 0.3)·10−⁶ cm²/s (leiomyosarcoma), and D = (1.6 ± 0.2)·10−⁶ cm²/s (serous carcinoma), which is initiated within 1.5–2 hours of
interaction. Diffusion of glycerol occurs over a long period of time, about 400 hours, and for the samples under study is: D = (8.3 ± 2.5)·10−⁸ cm²/s
(follicular phase), D = (5.6 ± 1.7)·10−⁸ cm²/s (luteal phase), D = (2.2 ± 0.2)·10−⁸ cm²/s (leiomyosarcoma), and D = (1.1 ± 0.4)·10−⁷ cm²/s (serous
carcinoma). Conclusion. The established perfusion-kinetic parameters of glycerol/interstitial water for the studied samples can be used in clinical
practice in the preparation of ovarian tissue for transplantation (cryopreservation), in the transmembrane transfer of drugs, the development
of new reproductive technologies, etc.
Keywords: ovarian tissues, follicular phase, luteal phase, serous carcinoma, leimyosarcoma, glycerol, interstitial water, diffuse reflectance
spectra, diffusion coefficient
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Аннотация. Предыстория и цели. Существует глобальная тенденция к увеличению числа пациентов с диагнозом рак яичников в те-
чение их репродуктивного возраста. Одной из нынешних клинических технологий является технология криоконсервации удаленных
здоровых яичников, чтобы сохранить фертильность и их последующую трансплантацию после лечения рака других органов. Глице-
рин часто используется в качестве непроникающего агента при замораживании органов для улучшения выживаемости фолликулов.
Материалы и методы. В работе изучались яичники кошек с диагнозами, подтвержденными гистологическими исследованиями: фол-
ликулярная фаза, лютеиновая фаза, серозная карцинома, леймиосаркома. Диффузная спектроскопия отражения использовалась для
определения кинетических параметров дегидратации и оптических свойств тканей при взаимодействии с глицерином. По изменению
массы в течение длительного времени определяли коэффициент диффузии глицерина в образцах. Полученные результаты. Был из-
мерен эффективный коэффициент диффузии интерстициальной воды для яичников кошек: D = (2.6 ± 0.4)·10−⁶ см²/с (фолликулярная
фаза), D = (3.3 ± 0.4)·10−⁶ см²/с (лютеиновая фаза), D = (3.0 ± 0.3)·10−⁶ см²/с (лейомиосаркома), D = (1.6 ± 0.2)·10−⁶ см²/с (серозная кар-
цинома), который инициируется через 1.5–2 часа после взаимодействия образцов с глицерином. Диффузия глицерина происходит
в течение длительного периода времени, около 400 часов, и для исследуемых образцов составляет: D = (8.3 ± 2.5)·10−⁸ см²/с (фолли-
кулярная фаза), D = (5.6 ± 1.7)·10−⁸ см²/с (лютеиновая фаза), D = (2.2 ± 0.2)·10−⁸ см²/с (леймиосаркома) и D = (1.1 ± 0.4)·10−⁷ см²/с (се-
розная карцинома). Выводы. Установленные перфузионно-кинетические свойства глицерина/интерстициальной воды для изучаемых
образцов могут использоваться в клинической практике при приготовлении ткани яичников для трансплантации (криоконсервации),
при трансмембранном переносе лекарств, развитии новых репродуктивных технологий и т. д.
Ключевые слова: ткани яичников, фолликулярная фаза, лютеиновая фаза, серозная карцинома, леймиосаркома, глицерин, интерсти-
циальная вода, спектры диффузного отражения, коэффициент диффузии
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1. Introduction

Among all oncogynecological pathologies,
mortality from ovarian cancer is in first place in
terms of mortality, and in almost half of the cases
(47%) mortality from genital cancer is caused by
ovarian cancer. Despite a significant amount of
both theoretical and clinical research, the causes of
most ovarian tumors remain unknown. The largest
role in the development of ovarian cancer is cur-
rently assigned to hormonal and genetic factors [1].
One of the main methods for diagnosing the female
reproductive system is ultrasound, as a fairly in-
formative, simple, fast, harmless, painless method.
The most informative method is laparoscopy. Dur-
ing laparoscopy, a video camera is used to examine
the pelvic organs, which are formed mainly due
to the reflection of light, since there is a strong
scattering of light [2]. By using optical immer-
sion clearing, it is possible to reversibly reduce
strong tissue scattering and reveal hidden patholo-
gies within the organ [3–5]. The next stage of in-
depth diagnosis of ovarian cancer may be X-ray
computed tomography (CT) or magnetic resonance
imaging (MRI) in cases where echography does not
provide a clear idea of the extent of tumor dam-
age. Glycerol, CT and MRI contrast agents are

good optical clearing agents [6, 7], therefore a com-
bination of endoscopic or laparoscopic optical, CT
and MRI examination with high-resolution and en-
hanced contrast can be provided.

Optical diagnostic methods, in particular opti-
cal coherence tomography, are effectively used [8].
When testing the first laparoscopic OCT probe, it
is possible to study the preliminary features of the
microstructure of normal ovaries, endometriosis, as
well as benign and malignant neoplasms of the sur-
face epithelium of human ovaries [9]. Full-field
optical coherence tomography was used to classify
normal and malignant human ovarian tissue [10].

An automated platform is proposed that learns
to detect ovarian cancer in transgenic mice from
optical coherence tomography recordings using a
neural network [11]. The endoscopic system used
in laparoscopic interventions, which included inte-
grated optical coherence tomography, ultrasound,
and photoacoustic imaging, is superior to character-
izing ovarian tissue than either method alone [12].
Currently, there is an increase in the number of
cancer diseases among patients of reproductive age
[13]. When a tumor process is detected, patients
are prescribed complex chemotherapy and radiation
therapy, which most likely leads to complete or
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partial loss of fertility [14]. In a group of young
patients with cancer, impaired reproductive func-
tion or premature ovarian failure, it is possible to
preserve reproductive function using cryopreserva-
tion. Freezing (cryopreservation) of healthy ovarian
tissue is a relatively new clinical method for organ
transplantation after recovery [15]. Often cry-
opreservation of ovarian tissue is carried out by
freezing using cryoprotectants: dimethyl sulfoxide
(DMSO), ethylene glycol and 1,2-propanediol [4].
Slow freezing has a significant drawback – the risk
of cell damage from ice crystals [16].

The use of glycerol in cryopreservation of ovar-
ian tissue can be useful for maintaining the viability
of follicles, since glycerol causes cell dehydration
and, when mixed with water, reduces the temper-
ature of ice formation in cells and solutions and
increases the viscosity of aqueous solutions.

In this work, we studied the permeability of
the healthy cat ovaries in different phases of the
cycle (follicular and luteal) and ovaries with can-
cer lesions (serous carcinoma and leimyosarcoma)
induced by glycerol application. Based on the opti-
callymeasured kinetics of glycerol/interstitial water
perfusion for thick tissue sections, quantified by
the effective molecular diffusion coefficient, the de-
hydration time of the entire organ was determined.
The efficiency and time of optical clearing of the
studied samples, as well as histological changes and
tissue microstructure in normal conditions and in
pathologies, were also determined.

2. Materials andMethods

The samples for research in this work were the
ovaries of outbred cats aged 3 to 10 years, obtained

after ovariectomy and ovariohysterectomy in a vet-
erinary hospital. For histological examination of
all samples, hematoxylin-eosin staining was used.
Chemically pure glycerol 99.5% (Akrichimpharm
LLC, Russia) was used as an optical clearing agent.
The following ovaries were studied: 1 – healthy
in the follicular phase; 2 – healthy in the luteal
phase; 3 –with a diagnosis of leimyosarcoma and 4 –
serous ovarian cancer. The diagnosis of all studied
samples was specified in the histological report.

The thickness of tissue sections (samples
placed between glass slides) was measured with
an electron micrometer (Union Source CO., Ltd.,
China, Ningbo) at several points on the sample and
then averaged. The accuracy of each measurement
was ±0.01 mm. The average thickness of ovarian
sections was (0.90± 0.09) mm.

To measure the diffuse reflectance spectra
(DRS) of tissue samples in the spectral range of
200–800 nm, a ShimadzuUV-2550 dual-beam spec-
trophotometer (Japan) with an integrating sphere
was used (Fig. 1). The radiation source was a
halogen lamp with radiation filtering in the spectral
range under study. The maximum resolution of the
spectrometer was 0.1 nm. Before measurements,
the spectra were normalized using a BaSO4 refer-
ence reflector. All measurements were carried out at
room temperature (∼25°C) and normal atmospheric
pressure.

Determination of the glycerol/interstitial wa-
ter diffusion coefficient in tissues is based on
measurements of DRS kinetics, use of the free dif-
fusion model and Fick’s second law and modified
Bouguer – Beer – Lambert law. The experimental
conditions and calculation methods are described in
more detail in [17]. In brief, expression for the dif-

Figure. 1. Scheme of the experimental setup for measuring DRS of cat ovarian tissue samples (color online)
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ference between the effective optical density at the
current time A(t, λ) and at the initial time A(t = 0,λ)

∆A(t,λ) = A(t,λ)−A(t = 0,λ)∼C0{1− exp(t/τ)},
(1)

where the effective optical density is determined
from the measurements of DRS (Rd)

A =− logRd ; (2)

t is the time during which the diffusion process oc-
curs, s; λ is the wavelength in nm;

С0 is the initial concentration of the glycerol,
mol/l; τ is the effective diffusion time, s,

τ = 4l2/π2D; (3)

l is the thickness of the sample under study, mm;
D is the effective diffusion coefficient of the glyc-
erol/interstitial water molecules, cm2/s.

To determine the degree of dehydration, the
weight of the samples was measured when they
were dried in air and when interacting with glyc-
erol. The samples were weighed using an analytical
balance. When air drying, the samples were placed
in an oven and dried by heating to a temperature
of 39°C. To study the dehydration of samples when
interacting with glycerol, the samples were placed
in a container with a tight-fitting lid; the volume of
glycerol corresponded to the volume of the quartz
cuvette whenmeasuring the optical properties of the
samples and was 3 ml. Weight measurements were
carried out while carefully removing glycerol from
the surface of the sample.

The degree of tissue dehydration Hd was calcu-
lated, using the following equation, accounting for
that sample weight is equal to its mass [18, 19]

Hd = {[M(t = 0)−M(t)]/M(t = 0)}, (4)

where M(t = 0) and M (t) are the initial and current
mass of the sample, respectively, g; t is the time
during which the diffusion occurs, s.

The temporal dependence of tissue dehydration
can be presented in the following form [18, 19]

Hd = Ad · [1− exp(−t/τ)], (5)

where Ad is the empirical coefficient; τ is the char-
acteristic dehydration time, which in the case of
osmotic action of glycerol is described by equation
(3) for diffusion coefficient of water Dw.

The recorded DRS (Rd (λ), %) were converted
using the standard Kubelka–Munk algorithm to
A(λ) extinction spectra (Shimadzu UV-2550 spec-
trophotometer software). To record the final spectra

of diffuse reflectance after the completion of glyc-
erol immersion, tissue samples were placed in clean
quartz cuvettes and the spectra were recorded with-
out glycerol.

The protocol of the Local Ethics Committee on
permission to conduct these studies (No. 4 dated
November 01, 2022) was issued by Saratov State
Medical University named after V. I. Razumovsky.

3. Results and Discussion
Ovary in the follicular phase (Fig. 2, a).
Ovary: ovary with preserved histological struc-

ture. The cortex is well developed, the ratio area of
stroma to parenchyma is approximately 1 : 1.5, the
theca tissue is of a typical appearance. Multiple fol-
licles at different stages of maturation are visualized
(highlighted with a black frame, Fig. 2, a). Atypia,
necrosis, invasive growth, mitotic activity, inflamma-
tion, colonies of bacteria and fungi are not detected.

Conclusion: the histological picture corresponds
to the ovary in the follicular growth phase.

Ovary in the luteal phase (Fig. 2, b).
Corpus luteum with signs of severe hyperpla-

sia without atypia. Ovary: ovary with preserved
histological structure. The cortex is moderately de-
veloped, the ratio area of stroma to parenchyma is
approximately 1 : 2. There is a corpus luteum with-
out atypia and hyperplasia (highlighted with a black
frame, Fig. 2, b). The stroma is represented by typical
theca tissue without edema, is moderately developed,
and has thick- and thin-walled vessels.

Conclusion: the histological picture corresponds
to the ovary in the luteal phase of growth.

Ovary with leimyosarcoma (Fig. 2, c).
Severe atypical changes with tumor autolytic

fragments were revealed. Tumor spindle-shaped
atypical cells with a high nuclear-cytoplasmic ratio,
with 1-2 eosinophilic nucleoli visible at 400 magnifi-
cation and fields of tumor necrosis with cell shadows
are identified. The degree of nuclear atypia is high,
tumor cells form solid fields. The stroma is rather
poorly developed, and scant vascularization is visual-
ized. Lymphovascular invasion in the volume of the
studied material is not determined. Mitotic activity –
20 mitoses per 10 fields of view at a magnification of
400 (2.5 mm2).

Conclusion: the morphological picture is most
consistent with leiomyosarcoma

Ovary with serous carcinoma (Fig. 2, d).
Theca tissue is represented by spindle-shaped

cells with hyperchromic streak-shaped nuclei, in-
distinguishable intercellular boundaries, and weakly
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Figure 2. Images of histological sections of cat ovaries in healthy follicular (a) and luteal (b) phases, and cancerous states with
leiomyosarcoma (c) and serous carcinoma (d) (color online)

eosinophilic cytoplasm. Numerous cystic forma-
tions, subepithelial formations are visualized, lined
with mononuclear columnar epithelium, flattened
in places, with a moderate amount of weakly
eosinophilic cytoplasm and monomorphic round
hyperchromic nuclei. Large-focal numerous hemor-
rhages and foci of infiltration by siderophages are
identified. In the ovarian tissue, tumor growth is
observed, consisting of large, hyperchromatic cells
with a small basophilic nucleus and large eosinophilic
cytoplasm. Tumor cells form tubular, pseudotubular
and solid structures. Mitotic activity – 14 mitoses per
10 fields of view at a magnification of 40. Necrosis
is not detected.

Conclusion: The histological picture is consis-
tent with serous ovarian carcinoma.

The optical properties of tissues are responsible
for the propagation of radiation inside and outside the
studied samples, as well as for its attenuation. In the
UV region, the main endogenous chromophores of
the studied samples are amino acid residues of pro-
teins (220, 285 nm), collagen (340 nm) and elastin
(355 nm), and in the visible region the main chro-
mophore is oxyhemoglobin, which has characteristic
bands at 415 (Soret band), 542 and 576 nm (Q-
bands), tissue porphyrins (410 nm) and carotenoids
(420–490 nm).

Figure 3 shows the average values of diffuse
reflectance (n = 5) at the initial moment and after
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completion of optical clearing of the studied samples.
It can be seen that the drops in DRS characteris-
tic of endogenous chromophores are significantly
smoothed out in the range from 200 to 800 nm.

Using equations (1) – (3), we found the diffusion
time, which in the follicular phase of the ovary of a
healthy cat was 21.2± 0.8 minutes; 16.3± 0.6 min
in the luteal phase, 18.3± 0.6 min in the ovary with
leimyosarcoma; and 35.3± 1.8 minutes in the ovary
with serous cancer.

This parameter was obtained after approximat-
ing experimental data – changes in optical density.

Quantitative perfusion parameters of cat ovaries
samples (0.9 mm thick) under the influence of glyc-
erol were obtained using equations (1) – (3): healthy
cat ovaries at the follicular phase D = (2.6± 0.4) ·×
× 10−6 cm2/s; healthy cat ovaries at the luteal phase
D = (3.3± 0.4) · 10−6 cm2/s, ovary with leimyosar-
coma D = (3.0± 0.3) · 10−6 cm2/s; and ovary with
serous carcinoma D = (1.6± 0.2) · 10−6 cm2/s.

Previously obtained water diffusion coefficients
in tissues: D= (1.9±0.2) ·10−6 cm2/s for the ovaries
in the follicular stage of the cycle and D = (2.4±
±0.2) ·10−6 cm2/s for the ovaries in the luteal phase
of the cycle [20]. The molecular diffusion coefficient
measured in human gum tissue under the influence

of highly concentrated glycerol (99.5%) was (1.78±
±0.22) ·10−6 cm2/s (n = 5; l = 0.59±0.06mm) [21].

The data obtained correlate well with literature
data for other tissues, taking into account the struc-
tural features of the tissues under study, and are
associated primarily with the diffusion of water in
tissues due to osmotic stress [22, 23].

In Ref. [24], the effective diffusion coefficients
of glycerol/interstitial water in pig ovarian cortex
tissue at action of 48%-glycerol aqueous solution
were determined: by osmometry D = (5.99±2.24) ·×
× 10−6 cm2/s, by differential scanning calorimetry
D = (5.36 ± 0.89) · 10−6 cm2/s, by infrared spec-
troscopy with Fourier transform D = (5.73± 0.81) ·×
× 10−6 cm2/s. The diffusion coefficients of glycerol
(2M, 4M and 8M: which corresponds to 2M≈ 19%,
4М≈ 35%, 8М≈ 65% (at 20 Celsius degree) respec-
tively) in horse ovarian tissue studied by osmometry
were: D = (7.6±2.9) ·10−6 cm2/s, D = (3.8±0.8) ·×
×10−6 cm2/s, D = (3.2±0.8) ·10−6 cm2/s [25]. The
values we obtained for the effective diffusion coef-
ficients of glycerol/interstitial water in cat ovarian
tissue are in good agreement with the values given
above and obtained by an independent method, tak-
ing into account the high concentration of glycerol
used.

а b

c d
Figure 3. DRS of cat ovary tissue before and after immersion in 99.5% glycerol in the range from 200 to 800 nm: healthy cat
ovaries at the follicular phase (a); healthy cat ovaries at the luteal phase (b), ovary with leimyosarcoma (c); ovary with serous

carcinoma (d) (color online)
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Tissue dehydration was studied by measuring
the mass of the samples in air and in tightly closed
cells during interaction with glycerol (Fig. 4).

The parameters of cat ovarian samples measured
and calculated using formulas (4) and (5) are pre-
sented in Table.

Thus, the process of interaction of glycerol with
samples is associated with dehydration (the influx of
interstitial water of biological tissue to the space oc-
cupied by the agent and the penetration of glycerol
into the sample). The percentage of the mass of inter-
stitial water leaving the sample during evaporation in
air relative to the initial mass of the samples was de-
termined: for the ovaries in the luteal phase – 71.1%;
in the follicular phase – 72.1%; with leimyosar-
coma – 47.9%; and with serous cancer – 76.8%.
It has been found that during prolonged interaction
with glycerol, after tissue dehydration (low sample
mass) glycerol diffuses into the sample (increase
of sample mass), this corresponds to the literature
data [18].

The change in the mass of the studied samples
upon interaction with glycerol over 400 hours is pre-
sented in Fig. 5.

The penetration of glycerol into the samples oc-
curs much slower than the extraction of intercellular
water from the samples, which in our experiment is
90± 30 min (when no change in the DRS and mass
of the samples is observed within 30 min). Mass
measurements were carried out under the same nor-
mal conditions, when stored in 3 ml of glycerol in
tightly closed cells. Using the tangent of the slope
of the approximation line, the diffusion coefficients
of glycerol into the samples were determined. Diffu-
sion of glycerol occurs over a long period of time,
about 400 hours, and for the samples under study
is characterized by the following diffusion coeffi-
cients: D= (8.3±2.5) ·10−8 cm2/s (follicular phase),
D = (5.6 ± 1.7) · 10−8 cm2/s (luteal phase), D =

= (2.2 ± 0.2) · 10−8 cm2/s (leiomyosarcoma), and
D = (1.1±0.4) ·10−7 cm2/s (serous carcinoma). The
results obtained correspond to the literature data, tak-
ing into account the structural features of the tissues
studied and the diffusion of highly concentrated glyc-
erol in water as D ≈ 1.4·10−7 cm2/s [26]. Evidently,
in tissue matrix rate of diffusion should be slow down
as we see from the data presented.

а b

c d
Figure 4. Kinetics of dehydration of cat ovarian samples: 1 – dehydration in air, 2 – dehydration when interacting with glycerol.
Symbols represent experimental data, solid lines correspond to the least squares fit to equation (5), and bars are standard deviation
values: healthy cat ovaries at the follicular phase (a) and at the luteal phase (b); cancerous ovaries with leimyosarcoma (c) and

serous carcinoma (d) (color online)
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Parameters of dehydration of cat ovarian tissue sections at their drying in air and at interaction with glycerol; for each
type of samples, n = 3. See equations (4) and (5)

Sample type Luteal phase Follicular phase Leiomyosarcoma Serous
carcinoma

In air
M(t = 0), g 0.2065±0.0013 0.2579±0.0012 0.1819±0.0015 0.2819±0.0017
M(t = 1.5 hrs), g 0.0613±0.0011 0.0728±0.0010 0.0967±0.0016 0.0669±0.0013
M(t = 144 hrs), g (after complete evaporation of
water)

0.0596±0.001 0.0719±0.0009 0.0946±0.0012 0.0654±0.0011

Mw, g (amount of movable (evaporated) water) 0.1469±0.0009 0.1860±0.0008 0.0873±0.0004 0.2165±0.0009
Percentage of water content in samples from the
original mass, %

711 721 479 768

Ad (approximation) 0.63 0.68 0.657 0.676
In glycerol

M(t = 0), g 0.1999±0.0015 0.3264±0.0017 0.2514±0.0008 0.2678±0.0009
M(t = 15 hrs), g 0.1118±0.0009 0.1620±0.0012 0.1016±0.0006 0.1558±0.0009
Mw, g (amount of movable water at osmotic
force, t = 1.5 hrs)

0.0881±0.0012 0.1644±0.0014 0.1498±0.0009 0.1120±0.0010

Mw, g (interstitial water released into glycerol,
obtained by measuring the refractive index of
glycerol after 1.5 hrs of interaction)

0.0955±0.0005 0.1009±0.0010 0.1011±0.0009 0.0985±0.0008

Percentage of water content in samples from the
original mass after 1.5 hrs of interaction with
glycerol, %

47.8 30.9 40.2 36.8

M, g (glycerol, after 1.5 hrs of interaction) 0.0074±0.0004 0.0635±0.0006 0.0487±0.0005 0.0135±0.0005
Ad (approximation) 0.48 0.55 0.38 0.43
M(t = 48 hrs), g 0.1069±0.0006 0.1654±0.0008 0.1007±0.0007 0.1789±0.0012
M(t = 72 hrs), g 0.1908±0.0004 0.1702±0.0009 0.1046±0.0014 0.1864±0.0014
M(t = 96 hrs), g 0.1218±0.0007 0.1766±0.0012 0.1098±0.0009 0.2022±0.0010
M(t = 216 hrs), g 0.1412±0.0005 0.2187±0.0008 0.1206±0.0011 0.2433±0.0007
M(t = 408 hrs), g 0.1781±0.0010 0.2682±0.0011 0.1283±0.0008 0.2936±0.0012

4. Conclusions

Four groups of cat ovarian samples were studied:
healthy and with oncological pathology. Histolog-
ical studies were performed to identify differences
between these groups. Diffuse reflection spectra of
ovary tissue sections in the follicular, luteal phases
of the cycle, as well as ovary with leimyosarcoma
and serous carcinoma were measured. The perfu-
sion kinetics of healthy ovaries and ovaries with
pathology under the influence of 99.5% glycerol
were studied, on the base of which effective diffu-
sion coefficient of tissue water was estimated for the
ovaries of cats: D = (2.6±0.4) ·10−6 cm2/s (follicu-
lar phase); D= (3.3±0.4) ·10−6 cm2/s (luteal phase);
D = (3.0 ± 0.3) · 10−6 cm2/s (leiomyosarcoma);
D = (1.6±0.2) ·10−6 cm2/s (serous carcinoma). Dif-
fusion of glycerol occurs over a long period of time,
about 400 hours, and for the samples under study
diffusion coefficients were determined as the follow-
ing: D = (8.3± 2.5) · 10−8 cm2/s (follicular phase),

D = (5.6 ± 1.7) · 10−8 cm2/s (luteal phase), D =
= (2.2 ± 0.2) · 10−8 cm2/s (leiomyosarcoma), and
D = (1.1 ± 0.4) · 10−7 cm2/s (serous carcinoma).
It was revealed that the diffusion coefficients of tissue
water under the influence of glycerol are different,
which is directly related to the characteristics of the
morphological structure of the organs under study.
Using the obtained effective diffusion coefficient, it
was possible to obtain the time of complete dehy-
dration of the entire ovary under the influence of
glycerol, which differs significantly for normal and
pathological organs. Thus, it has been proven that
when biological tissue interacts with glycerol, there
is an outflow of interstitial water into the space oc-
cupied by glycerol (into the cuvette) and inflow of
glycerol into the biological tissue. Successful cryop-
reservation and subsequent thawing of a transplanted
ovary largely depend on knowledge of the quanti-
tative characteristics of perfusion-kinetic processes
during freezing and thawing of the organ, to ensure
uniform distribution while minimizing exposure time
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Figure 5. Kinetics of changes in the mass of the studied samples and approximation functions for determining the diffusion
coefficient of glycerol in tissue: healthy cat ovaries at the follicular phase (a) and at the luteal phase (b); cancerous ovaries with
leimyosarcoma (c) and serous carcinoma (d). Тhe mass of samples at zero time (t = 0) was taken from Table 1 and showing

value after 1.5 hours of interaction with glycerol, when tissue dehydration process was almost completed (color online)

and toxicity. Data obtained from this study can be
used to design clinical protocols for drug delivery
and organ cryopreservation, new reproductive tech-
nologies and ovarian implantation. It is of interest to
obtain the diffusion-kinetic parameters of a number
of other pharmaceuticals often used as cryopreser-
vatives, for example, DMSO, ethylene glycol, etc.
Knowledge of the optical properties of various bi-
ological tissues, in particular the ovaries, and their
perfusion-kinetic characteristics is very important, it
has both practical and theoretical significance in var-
ious scientific fields. There is a need to develop
clinically accessible, accurate optical methods for
monitoring normal and pathological metabolic cellu-
lar processes.
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Аннотация.Магнитные жидкости – это уникальные нанодисперсные системы, обладающие
свойствами магнитного материала и жидкости. Несмотря на то, что их магнитные свойства
уступают сталям и ферритам, они являются супермагнитными по сравнению с большинством
жидких сред. При приложении магнитного поля к магнитной жидкости в ней образуются аг-
ломераты ферромагнитных наночастиц, которые визуально наблюдались в данной работе.
Исследована зависимость глубины модуляции лазерного излучения с длинами волн 450, 550
и 650 нм от концентрации нанотрубок и величины индукции магнитного поля. Проведено
измерение коэффициента пропускания поляризованного излучения оптического диапазо-
на в зависимости от взаимного расположения агломератов ферромагнитных наночастиц
и вектора напряженности электрического поля лазерного излучения. Изменение угла меж-
ду электрической компонентой лазерного излучения и вектором индукции магнитного поля
осуществлялось поворотомлазерного диода с поляризатором серводвигателемотносительно
вертикальной оси. Выявлено, что с увеличением длины волны лазерного излучения глубина
модуляции возрастает. При увеличении значения индукции магнитного поля увеличивается
глубина модуляции лазерного поляризованного излучения для всех длин волн. Добавление
в магнитнуюжидкость углеродных нанотрубок приводит к их выстраиванию вдоль агломера-
тов. Максимальное значение глубины модуляции для магнитной жидкости без углеродных
нанотрубок составило 15% и наблюдалось для лазерного излучения с длиной волны 650 нм.
Добавление в магнитную жидкость многостенных углеродных нанотрубок позволило увели-
чить значение глубины модуляции примерно в полтора раза.
Ключевые слова: магнитная жидкость, углеродные нанотрубки, модуляция, длина волны,
поляризованное излучение
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Abstract. Background and Objectives:Magnetic fluids are unique nanodispersed systems that have the properties of a magnetic material and
a liquid. Although their magnetic properties are inferior to steels and ferrites, they are supermagnetic compared to most liquid media. When a
magnetic field is applied to a magnetic fluid, agglomerates of ferromagnetic nanoparticles are formed in it, which were visually observed in this
work. Materials and Methods: The dependence of the modulation depth of laser radiation with wavelengths of 450 nm, 550 nm and 650 nm
on the concentration of nanotubes and the magnitude of the magnetic field induction is studied. The transmittance of polarized radiation in the
optical range is measured depending on the relative position of agglomerates of ferromagnetic nanoparticles and the vector of the electric field
strength of laser radiation. The angle between the electrical component of the laser radiation and the magnetic field induction vector changes
by rotating the laser diode and polarizer with a servomotor relative to the vertical axis. Results: The maximum value of the modulation depth for
magnetic fluid without carbon nanotubes is 15% and is observed for laser radiation with a wavelength of 650 nm. Adding multi-walled carbon
nanotubes to themagnetic fluidmakes it possible to increase themodulationdepth by approximately one andahalf times. Conclusion: It has been
revealed that with increasing wavelength of laser radiation, the modulation depth increases. As the magnetic field induction value increases, the
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Введение

Достижения в области радиофизики и твердо-
тельной электроники стимулировали развитие ис-
следований многокомпонентных материалов, ха-
рактеристиками которых можно управлять. Маг-
нитные жидкости относятся к такому роду матери-
алов. Уникальность свойств магнитных жидкостей
открыла возможности их применения в различных
отраслях – машиностроении, медицине и техни-
ке [1–7].

При приложении магнитного поля к магнит-
ной жидкости в ней проявляются структурные
эффекты – агломерация ферромагнитных наноча-
стиц в нитевидные образования. Разработка управ-
ляемых магнитным полем компонентов СВЧ-тех-
ники и оптических устройств на основе магнитных
жидкостей требует учета пространственного рас-
положения агломератов ферромагнитных наноча-
стиц.

В [8–10] был зафиксирован факт образования
агломератов по анизотропному светорассеянию.
Динамика агломерации при изменении магнит-

ного поля исследовалась в [11–19]. В [18] опи-
сано различие процесса агломерации в объеме
магнитной жидкости от процесса ее агломера-
ции в тонких слоях. Известны работы [20–24],
в которых доказывается возможность применения
композиционных материалов с управляемыми ха-
рактеристиками для создания методов модуляции
электромагнитного излучения оптического диапа-
зона.

Прохождение поляризованного оптического
излучения через образцы магнитной жидкости
с различными объемными долями твердой фазы
при наличии внешнего магнитного поля описа-
но в [25]. При воздействии магнитного поля
коэффициент пропускания начинает снижаться
со временем, пока не дойдет до минимального
значения. По истечении некоторого времени по-
сле достижения минимума, интенсивность вновь
увеличивается и достигает состояния насыщения.
Пропускание уменьшается вследствие образова-
ния агломератов магнитной жидкости, которые
эффективно поглощают и рассеивают оптическое
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излучение. С течением времени, по мере увеличе-
ния длины агломератов промежутки между ними
увеличиваются, что приводит к возрастанию ко-
эффициента пропускания. Увеличение коэффици-
ента пропускания поляризованного оптического
излучения начинает происходить через 3 минуты,
а через 10 минут зависимость коэффициента про-
пускания от времени выходит на насыщение.

Аналогичные стадии выделяются и в ком-
позите магнитная жидкость – нанотрубки [26].
С ростом концентрации нанотрубок и величины
внешнего магнитного поля поляризационный эф-
фект усиливается.

Целью работы является определение глубины
модуляции поляризованного лазерного излучения
с различными длинами волн при прохождении
через суспензию углеродных нанотрубок в маг-
нитной жидкости во внешнем магнитном поле
с переменным направлением.

1. Исследуемые образцы

В настоящей работе изучалось прохожде-
ние поляризованного оптического излучения через
магнитную жидкость при различных значениях
индукции магнитного поля. В отличие от [27]
исследовалась зависимость величины модуляции
от длины волны лазерного излучения. В каче-
стве источников излучения использовались три
полупроводниковых лазера на квантоворазмерных
структурах с различной длиной волны излучения.

Используемая в эксперименте магнитная жид-
кость на основе керосина с магнитными наноча-
стицами, стабилизированными олеиновой кисло-
той, имела следующие параметры: средний диа-
метр магнетитовых частиц d = 10 нм (частицы
синтезированы химическим осаждением), объём-
ная доля твёрдой фазы φ = 0.1.

Из рис. 1 видно, что с увеличением индукции
магнитного поля длина агломератов увеличивает-

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 1. Фотографии фрагментов слоя магнитной жидкости при приложении магнитного поля с индукцией, мТл:
а – 25, б – 50, в – 115, г –140

Fig. 1. Photographs of fragments of a magnetic fluid layer when applying a magnetic field with induction, mT:
а – 25, b – 50, c – 115, d – 140
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ся. Изображения с увеличением x280 были полу-
чены на оптическом микроскопе HIROX KH-7700
(Hirox, Япония).

Исследуемая суспензия изготавливалась
следующим образом. Навеску углеродных нано-
трубок серии «Таунит-М» (УНТ) перемешивали
с магнитной жидкостью на магнитной мешалке
в течение 20 минут. Полученную суспензию по-
мещали в ультразвуковую ванну и воздействовали
с частотой 40 кГц в течение 1 часа. Ультразвуковое
воздействие на коллоидный раствор позволяло
предотвратить объединение нанотрубок. Было
изготовлено три суспензии с различной концен-
трацией УНТ: образец № 1 без УНТ, образец
№ 2 с массовой долей УНТ 0.1%, образец № 3
с массовой долей УНТ 0.2%. Исследуемая суспен-
зия помещалась в стеклянные ячейки. Площадь
поверхности ячеек была значительно больше диа-
метра лазерного пятна, толщина слоя суспензии
в ячейках составляла 100 мкм.

Для визуализации агломератов из ферро-
магнитных наночастиц и нанотрубок было про-
изведено высушивание тонкого слоя магнитной
жидкости и магнитной жидкости с нанотрубками.
Из рис. 2, б видно, что нанотрубки выстраиваются
вдоль агломератов магнитной жидкости, при этом
с углеродными нанотрубками толщина агломера-
тов увеличивается.

2. Экспериментальная установка

Схема экспериментальной установки показа-
на на рис. 3. Ячейки с исследуемой суспензией 3

помещались в магнитное поле таким образом,
чтобы вектор индукции магнитного поля был
параллелен плоскостям кюветы. Источником маг-
нитного поля служил электромагнит на основе
катушек Гельмгольца 5. Величина индукции маг-
нитного поля в области магнитной жидкости
измерялась датчиком Холла и составляла 12–
140 мТл. Излучение полупроводникового лазера 1
через поляризатор 2 направлялось перпендику-
лярно плоскости кюветы, прошедшее через кюве-
ту излучение регистрировалось фотодиодом 4, по-
мещенным непосредственно под ячейкой. Мощ-
ность излучения лазеров устанавливалась таким
образом, чтобы показания с фотодиода в отсут-
ствии магнитного поля принимали одинаковое
значение, равное 20.5 мВ.

Изменение угла между электрической компо-
нентой лазерного излучения и вектором индукции
магнитного поля в интервале от 0° до 360°
осуществлялось поворотом лазерного диода с по-
ляризатором серводвигателем относительно вер-
тикальной оси. Сигнал с фотодиода регистриро-
вался, оцифровывался и поступал для анализа
в компьютер.

Интенсивность прошедшего сквозь ячейку
лазерного излучения изменялась в зависимости
от угла поворота лазера вследствие изменения
ориентации электрической компоненты лазерно-
го излучения относительно агломератов, образо-
ванных ферромагнитными частицами магнитной
жидкости под действием магнитного поля.

а/а б/b

Рис. 2. Тонкий слой магнитной жидкости, высушенный во внешнем магнитном поле с индукцией 140 мТл: а – без
нанотрубок, б – с углеродными нанотрубками

Fig. 2. A thin layer of magnetic fluid dried in an external magnetic field with an induction of 140 mT: а – without nanotubes,
b – with carbon nanotubes
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Рис. 3. Схема экспериментальной установки: 1 – источ-
ник лазерного излучения, 2 – поляризатор, 3 – ячейка
с исследуемой суспензией, 4 – фотодиод, 5 – обкладки

электромагнита
Fig. 3. Diagram of the experimental setup: 1 – laser radiation
source, 2 – polarizer, 3 – cell with test suspension, 4 –

photodiode, 5 – electromagnet plates

3. Обсуждение результатов

На рис. 4 приведены зависимости интенсив-
ности прошедшего лазерного излучения с раз-
личными длинами волн через образец № 1 без
углеродных нанотрубок, регистрируемого фото-
диодом, от угла α между вектором электрической
компоненты лазерного излучения и вектором ин-
дукции магнитного поля при значении индукции
магнитного поля 100 мТл.

Минимальное значение напряжения на фото-
диоде (максимальное поглощение излучения) для
всех трех суспензий наблюдалось при параллель-
ной ориентации электрической составляющей
лазерного излучения и вектора индукции магнит-
ного поля (α = 0°). Изменяя направление векто-
ра индукции магнитного поля, воздействующего
на магнитную жидкость, можно модулировать
прошедшую сквозь нее мощность лазерного излу-
чения.

Глубина модуляции лазерного излучения вы-
числялась по формуле

M =
Umax −Umin

Umax
, (1)

гдеUmin иUmax – напряжение с фотодиода, при па-
раллельном и перпендикулярном расположении
вектора индукции магнитного поля и электри-
ческой составляющей линейно поляризованного
лазерного излучения соответственно.

Рис. 4. Зависимость напряжения на фотодиоде от угла
между вектором электрического поля лазерного излуче-
ния (1 – 450 нм, 2 – 530 нм, 3 – 650 нм) и вектором
индукции магнитного поля при прохождении через обра-
зец № 1 при приложении магнитного поля с индукцией

100 мТл (цвет онлайн)
Fig. 4. Dependence of the voltage on the photodiode on
the angle between the electric field vector of laser radiation
(1 – 450 nm, 2 – 530 nm, 3 – 650 nm) and the magnetic
field induction vector when passing through sample no. 1
when applying a magnetic field with an induction of 100 mT

(color online)

Ослабление параллельного монохроматиче-
ского пучка света при распространении его в по-
глощающей среде определяется законом Бугера –
Ламберта – Бера:

I(L,λ) = I0 · e−k(λ)·L, (2)

где I(L,λ) – интенсивность света, прошедшего
через слой суспензии толщиной L, I0 – интенсив-
ность падающего излучения, k(λ) – коэффициент
экстинкции. Коэффициент экстинкции является
суммой коэффициентов поглощения kabs и рассе-
яния ksc:

k(λ) = kabs(λ)+ ksc(λ), (3)

и определяется свойствами поглощающей среды
и длиной волны λ поглощаемого света. Кроме то-
го, коэффициент экстинкции зависит от направле-
ния вектора электрического поля в зондирующем
пучке, т. е. является поляризационно-зависи-
мым. Это обусловлено различиями в усредненных
по ансамблю агломератов их геометрических
сечениях для двух взаимно ортогональных состо-
яний поляризации пучка. Количественное опреде-
ление этих различий представляет собой сложную
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вычислительную проблему, требующую приме-
нения специальных моделей и алгоритмов (напри-
мер, DDA– discrete dipole approximation). Поэтому
в данной работе анализ эффекта поляризационно-
зависимой экстинкции ориентированных магнит-
ным полем агломератов проводится на качествен-
ном уровне. Изменение взаимной ориентации
агломератов магнитных частиц и вектора ин-
дукции магнитного поля приводит к изменению
значения коэффициента экстинкции k.

При параллельном расположении нитевид-
ных агломератов ферромагнитных наночастиц,
выстроенных вдоль вектора индукции внешнего
магнитного поля, и электрической составляющей
линейно поляризованного лазерного излучения,
наблюдается максимальное взаимодействие поля
с агломератами. Коэффициент экстинкции k до-
стигает максимального значения. Если агломера-
ты расположены перпендикулярно электрической
компоненте лазерного излучения, то коэффициент
экстинкции k принимает минимальное значе-
ние. Таким образом, изменяя направление векто-
ра индукции магнитного поля, воздействующего
на магнитную жидкость, возможна модуляция
прошедшего через нее лазерного излучения.

На рис. 5 представлена зависимость глубины
модуляции интенсивности линейно поляризован-
ного излучения лазеров с различными длинами
волн от величины индукции магнитного поля.

При увеличении значения индукции маг-
нитного поля увеличивается глубина модуляции
лазерного поляризованного излучения для всех
длин волн. Это связано с тем, что с ростом вели-
чины индукции магнитного поля увеличивается
результирующая длина и толщина образующихся
агломератов ферромагнитных частиц магнитной
жидкости.

При увеличении длины волны лазерного из-
лучения глубина модуляции увеличивается, что
объясняется увеличением поглощения на более
коротких длинах волн вследствие увеличения тол-
щины агломератов.

При добавлении в магнитнуюжидкость нано-
трубок можно увидеть их объединение вдоль ни-
тевидных агломератов наночастиц, посредством
чего увеличивается результирующая толщина
и проводимость агломератов, представляющих
собой комплексы из ферромагнитных наночастиц
и нанотрубок, обладающих высокой электропро-
водностью. В результате возрастает коэффициент
экстинкции лазерного излучения при параллель-
ной ориентации вектора электрического поля и аг-
ломератов. Следовательно, должна увеличиваться

и глубина модуляции прошедшего излучения
(рис. 6).

Рис. 5. Зависимость глубины модуляции поляризованного
лазерного излучения при прохождении через магнитную
жидкость с агломератами от индукции магнитного поля
для лазеров с длиной волны, нм: 1 – 450, 2 – 530, 3 – 650

(цвет онлайн)
Fig. 5. Dependence of the modulation depth of polarized
laser radiation when passing through a magnetic fluid with
agglomerates on the magnetic field induction for lasers with
wavelengths, nm: 1 – 450, 2 – 530, 3 – 650 (color online)

Рис. 6. Зависимость глубины модуляции интенсивности
от длины волны поляризованного излучения при приложе-
нии магнитного поля с индукцией 100 мТл для суспензий
с различной концентрацией углеродных нанотрубок: 1 –
образец № 1 (без УНТ), 2 – образец № 2 (0.01% УНТ), 3 –

образец № 3 (0.02% УНТ)
Fig. 6. Dependence of the depth of intensity modulation on the
wavelength of polarized radiation when applying a magnetic
field with an induction of 100 mT for suspensions with
different concentrations of carbon nanotubes: 1 – sample no. 1
(without CNTs), 2 – sample no. 2 (0.01% CNTs), 3 – sample

no. 3 (0.02% CNT)
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Глубина модуляции лазерного излучения с различными длинами волн через исследуемые образцы при прило-
жении магнитного поля с различной величиной индукции

Depth of modulation of laser radiation with different wavelengths through the samples under study when applying
a magnetic field with different induction values

№ образца /
Sample no.

Значение индукции магнитного поля,
мТл / Magnetic field induction, mT

Глубина модуляции, % / Modulation depth, %
450 нм 530 нм 650 нм

1
12 2.9 5.2 7.0
100 6.2 10.2 13.8
140 7.0 12.8 15.1

2
12 3.6 6.5 8.75
100 7.8 12.7 17.0
140 8.7 15.9 18.9

3
12 4.3 7.7 10.4
100 9.3 15.4 20.7
140 10.4 19.1 22.8

Увеличение концентрации нанотрубок в сус-
пензии приводит к увеличению глубины модуля-
ции (таблица).

Заключение
Таким образом, можно сделать вывод о воз-

можности модуляции интенсивности линейно по-
ляризованного оптического излучения для длин
волн 450, 550, 650 нм, проходящего через сус-
пензию углеродных нанотрубок в магнитной
жидкости, при воздействии магнитного поля с из-
меняющимся направлением вектора индукции.
Выявлено, что глубина модуляции интенсивности
линейно поляризованного оптического излуче-
ния, проходящего через магнитную жидкость,
во внешнем магнитном поле с переменным на-
правлением возрастает с увеличением индукции
магнитного поля и длиной волны лазерного из-
лучения. Максимальное значение глубины моду-
ляции для магнитной жидкости без углеродных
нанотрубок составило 15% и наблюдалось для
лазерного излучения с длиной волны 650 нм. До-
бавление в магнитную жидкость многостенных
углеродных нанотрубок, обладающих высокой
электропроводностью, позволяет увеличить зна-
чение глубины модуляции примерно в полтора
раза.
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Введение

В 2023 г. исполнилось 140 лет со дня рож-
дения и 100 лет со дня смерти Сергея Анатолье-
вича Богуславского (1883–1923), выдающегося
российского физика-теоретика первой четверти
XX в. Окончив Гёттингенский университет и став
профессором Саратовского и Московского уни-
верситетов, он за свою короткую жизнь успел
сделать заметный научный вклад в различные
разделы физики того времени – в термодина-
мику, кристаллофизику, в частности в теорию
пироэлектричества, гидродинамику, вакуумную
электронику. Фундаментальный аспект работ
С. А. Богуславского, отличающихся «богатством
идей, тонкостью, законченностью изложения»
[1, с. 5], определяет их большой историко-науч-
ный интерес.

Настоящая публикация, посвященная жиз-
ни, научной и педагогической деятельности
С. А. Богуславского, написана на основе вос-
поминаний его современников – нобелевского
лауреата М. Борна, профессоров В. Д. Зёрнова,
Н. К. Семенченко, Г. С. Ландсберга, П. Л. Ка-
пицы, А. С. Предводителева, Н. А. Капцова
[1–5] и данных архива Саратовского националь-
ного исследовательского университета имени
Н. Г. Чернышевского, позволивших уточнить де-
тали биографии учёного, работавшего в Саратов-
ском университете в первые годы существования
его физико-математического факультета (1918–
1921).

Учеба в московской гимназии. Болезнь
Сергей Анатольевич Богуславский родил-

ся в Москве 1 (13) декабря 1883 г. Его отец
Анатолий Иванович Богуславский, выпускник
физико-математического факультета Московско-
го университета, был преподавателем матема-
тики и инспектором (с функцией заместителя
директора по учебной и воспитательной работе)

в одном из лучших образовательных учрежде-
ний тогдашней Москвы – реальном училище
К. П. Воскресенского. Умер отец в 1896 г. Впо-
следствии по жизни за Сергеем Анатольевичем
следовали мать и сестра Елена Анатольевна
(1885–1958).

Сергей Богуславский с 1894 г. учился («вос-
питывался»1, как он сам напишет спустя годы
в curriculum vitae2) в 4-й Московской гимназии
на Покровке. Весной 1901 г., перейдя в 8-й (вы-
пускной) класс, он был вынужден прервать
обучение в гимназии и уехать за границу для
лечения открывшегося туберкулеза легких. Тем
не менее, уже осенью того же года он как лучший
ученик получил аттестат зрелости за полный курс
гимназии благодаря ходатайству Педагогическо-
го совета гимназии3.

Учеба во Фрайбургском и Гёттингенском
университетах. Защита в Гёттингене докторской
диссертации

После четырех лет лечения в швейцарских
санаториях С. А. Богуславский в 1905 г. поступил
на учебу во Фрайбургский университет (Albert-
Ludwigs-Universität Freiburg). Выбор имеющего
богатую историю города Фрайбург (Freiburg im
Baden) для учебы был продиктован его близо-
стью к Швейцарии, живописностью природной
зоны, климатическими особенностями (чистый
горный воздух; в современных рекламах город
называют «самым солнечным городом Герма-
нии»).

В университете С. А. Богуславский слушал
лекции профессоров, имена которых не затеря-
лись в анналах науки: физиков Ф. Химштедта
(Franz Himstedt, 1852–1933), Г. Кёнигсберге-
ра (Johann (Georg) Königsberger, 1874–1946)
и М. Рейнганума (Maximilian Reinganum, 1876–
1914), математиков Я. Люрота (Jacob Lüroth,
1844–1910), А. Лоуи (Alfred Loewy, 1873–1935)

1Возможно, некоторое время в связи со смертью отца Сергей Богуславский пребывал в пансионе (полупансионе) при
4-й гимназии.

2Curriculum vitae (лат.) – краткое жизнеописание.
3Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 3.
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и Л. Штиккельбергера (Ludwig Stickelberger,
1850–1936). Посещал практические занятия
по физике и химии, семинарские занятия по фи-
зике и теоретической физике. Лекции читались
в различных областях математики и физики со-
образно научным интересам преподавателей,
которые имели в своей биографии и годы, про-
веденные в Гейдельбергском и Гёттингенском
университетах.

Сергей Анатольевич Богуславский, 1910 г.
Sergey A. Boguslavsky, 1910

Осенью 1907 г. С. А. Богуславский про-
должил обучение в набиравшем всемирную сла-
ву Гёттингенском университете (Georg-August-
Universität Göttingen). Однако в связи с возни-
кавшими ухудшениями в состоянии здоровья
вынужден был учиться с перерывами. Сергей
Анатольевич писал, что провел в Гёттингене все-
го шесть c половиной семестров: зимой 1907 г.,
летом 1909 г. и с весны 1911 по июль 1913 г., ко-
гда сдал докторский экзамен4.

В Гёттингене Богуславский слушал лекции
первоклассных учёных, физиков и математиков:

В. Фохта (Фогта) (Woldemar Voigt, 1850–1919),
Д. Гильберта (David Hilbert, 1862–1943), Э. Ви-
херта (Johann Emil Wiechert, 1861–1928), М. Аб-
рахама (MaxAbraham,1875–1922),М. Борна (Max
Born, 1882–1970), Ф. Клейна (Felix Christian
Klein, 1849–1925), Г. Минковского (Hermann
Minkowski, 1864–1909). Посещал семинарские
занятия по математике и математической физи-
ке у Д. Гильберта, М. Борна, Т. фон Кармана
(Theodore von Karman, 1881–1963), по механи-
ке (газодинамике) у Т. Мейера (Theodor Meyer,
1882–1972), практические занятия по астроно-
мии у Ф. Хартманна (Johannes Franz Hartmann,
1865–1936) и по физической химии – у Г. Там-
манна (Gustav Tammann, 1861–1938).

Важной деталью жизни С. А. Богуславско-
го в Гёттингене как учёного является его дружба
и научное сотрудничество с молодыми физика-
ми университета Максом Борном и Теодором
фон Карманом. В сентябре 1958 г. нобелевский
лауреат М. Борн, отвечая на запрос о С. А. Бо-
гуславском из Музея истории физики МГУ,
вспоминал:

«Богуславский был моим сотрудником и уче-
ником5, когда я был приват-доцентом в Гёттингене.
Он был очень одаренный человек, к тому же при-
влекательный, любезный и хорошо образованный.
Вскоре мы сделались близкими друзьями. В 1913 г.
несколько молодых ученых снимали вместе квар-
тиру, где мы и жили. Среди них был известный
аэродинамик фон Карман, Богуславский и я. В это
время мы много работали вместе; нас занимали во-
просы квантовой теории кристаллов (теплоемкость,
пироэлектричество). Богуславский много сделал для
этого. К сожалению, он был болен туберкулезом
и должен был беречь себя. Чтобы ухаживать за ним,
к намприехала его сестра. Я ожидалот негомногого»
(цит. по: [1, с. 427]).

Научным руководителем С. А. Богуслав-
ского был профессор Вольдемар Фохт, спе-
циалист высокого класса по кристаллофизике.
Его ученики, как правило, и получали темы
для исследования из этой области. В 1911–
1913 гг. Сергей Анатольевич работал по задан-
ной ему Фохтом теме «Об оптических свойствах
платиносинеродистого иттрия» («Über optische
Eigenschaften der Platincyanüre»). Целью работы
ставилось теоретическое объяснение интерфе-
ренционных фигур (картин), возникающих при
прохождении оптического излучения диапазона

4Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 3.
5Первой опубликованной научной работой С. А. Богуславского была статья, тема которой была сформулирована М. Бор-

ном: «Das Feld des Poyngtingschen Vectors bei der Interferenz von zwei ebenen Lichtwellen in einen absorbeirendenMedium» («Поле
вектораПойнтинга при интерференции двух плоских световых волн в поглощающей среде») (см.: Physikalische Zeitschrift. 1912.
Bd. 13. S. 393).
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400–500 нм через вырезанные перпендикулярно
острой биссектрисе6 кристаллические пласти-
ны платиносинеродистого иттрия. В диссертации
С. А. Богуславский построил теорию, которая
учитывала влияние поляризации на поглощение
света в кристалле, давала «общее представление
о ходе дисперсионных и адсорбционных кривых»
в окрестности острой биссектрисы и «давала всё,
что необходимо для понимания снимков Хау-
свальдта» [1, с. 40].

Текст диссертации (с интерференционны-
ми картинами) в сокращении был опубликован
в 1914 г. в журнале «Annalen der Physik» (1914.
Bd. 44. H. 15, 17. S. 1077–1105). В переводе
на русский язык эта статья помещена в избран-
ных трудах С. А. Богуславского [1, с. 30–101].
В полном виде диссертация в 1914 г. была отпеча-
тана в Лейпциге отдельной брошюрой (доступна
в интернете7). На обороте титульного листа про-
ставлен Tag der mündlichen prüfung (дословно:
день устного экзамена) – 21 июля 1913 г. В каче-
стве «референта» назван Herr Geh. Reg.-Rat Prof.
Dr. W. Voigt (государственный тайный совет-
ник В. Фохт). Защита диссертации предварялась
сдачей «докторских» экзаменов. В [3] названы
экзаменаторы Богуславского: В. Фохт (физика),
Д. Гильберт (математика) и Ф. Хартманн (астро-
номия).

Теория строилась Богуславским на осно-
ве изучения фотографий, сделанных кристал-
лографом Хансом Хаусвальдтом (Hans (Johann)
Christian Albert Hauswaldt, 1851–1909)8. Во вве-
дении к диссертации С. А. Богуславский благода-
рил вдову Х. Хаусвальдта за полученное (через
посредство профессора В. Фохта) разрешение

привести соответствующие фотографии в своей
диссертации.

Титульный лист диссертации С. А. Богуславского, 1914 г.
Title page of the dissertation by Sergey A. Boguslavsky, 1914

Летом 1914 г. С. А. Богуславский провел
несколько недель в Нидерландах, в Лейдене,
участвуя в коллоквиумах лауреата Нобелевско-
го премии 1902 г., физика-теоретика Хендрика

6Платиносинеродистый иттрий кристаллизуется в ромбической системе, и изменение показателя преломления по разным
направлениям описывается поверхностью трехосного эллипсоида, имеющего три неравные полуоси (a, b, c). Показатели пре-
ломления в направлении этих полуосей обозначают как np (наименьший), nm (промежуточный, средний) и ng (наибольший).
Плоскость эллипсоида (ng, np), в которой располагаются две оптические оси кристалла, называется плоскостью оптических
осей. Острый угол между оптическими осями носит название угла оптических осей и обозначается как 2V . Функционально
он зависит от относительных значений np, nm и ng. Если угол 2V , измеренный в направлении ng, острый, то кристалл определя-
ется как оптически положительный, и ось ng называется острой биссектрисой. Еслиже угол 2V оказывается тупым, то кристалл
рассматривается как оптически отрицательный, и ng называется тупой биссектрисой (острой биссектрисой становится ось
np). Сечение, перпендикулярное острой биссектрисе, является одним из четырех характерных сечений двухосных кристаллов
(см.: Бобров А. В., Маракушев А. А., Перцев Н. Н., Феногенов А. Н. Основы кристаллооптики и породообразующие минералы.
М. : Научный мир, 2000. Гл. 1, 2).

7Богуславский С. А. Über optische Eigenschaften der Platincyanüre : Inaugural-Diss. zur Erlangung der Doktorwürde der
hohen philosophischen Fakultät der Georg-August-Univ. zu Göttingen vorgelegt von S. Boguslawski : Mit 2 Taf. Leipzig : Johann
Ambrosius Barth, 1914. 48 S. Taf. : II. URL: http://heritage.jscc.ru/Catalog/ShowPub/7693 (дата обращения: 01.02.2024); URL:
https://archive.org/details/uberoptischeeige00bogu (дата обращения: 01.02.2024).

8Х. Хаусвальдт в своей лаборатории в Гёттингене сделал большое количество фотографий интерференционных явлений
в микроструктуре кристаллов. Фотографии имели высочайшее качество, нередко использовались в исследованиях и в учеб-
никах по оптике. Хаусвальдт издал несколько томов этих фотографий. В 1902 г. он получил звание почетного профессора
Гёттингена. Сотрудничал с кристаллографом Теодором Либишем (Theodor Liebisch, 1852–1922). В русском переводе авторство
фотографий ошибочно приписано … фрау Хаусвальдт.
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А. Лоренца (Hendrik Antoon Lorentz; 1853–1928)
и часто бывавшего и работавшего в России
П. Эренфеста (Paul Ehrenfest,1880–1933), ни-
дерландского академика, члена-корреспондента
Российской академии наук (1924).

С началом Первой мировой войны С. А. Бо-
гуславский был задержан в Гёттингене, но потом
получил разрешение на выезд в Швейцарию.
Возвращался он в Россию через Англию, где
посетил Кавендишскую лабораторию Кембридж-
ского университета, был принят нобелевским
лауреатом 1906 г. сэром Дж. Дж. Томсоном
(Joseph John Thomson, 1856–1940).

Подготовка и защита
магистерской диссертации в России

Весной 1915 г. С. А. Богуславский вер-
нулся в Россию. Для получения российской
магистерской степени, дававшей право на уни-
верситетскую должность, ему нужно было сдать
сложный набор магистерских экзаменов и пред-
ставить диссертацию. Наличие зарубежной сте-
пени Philosophy Doctor (PhD) в России при
научной аттестации не принималось во внимание.
Осенью 1915 г. решением совета физико-мате-
матического факультета Петроградского универ-
ситета он бы допущен к сдаче магистерских
экзаменов. Экзамены С. А. Богуславский сда-
вал в течение 1916–1917 гг. в Петроградском
университете (иногда в этой связи преувеличен-
но пишут, что он окончил этот университет).
Параллельно работал над диссертацией, кото-
рую докладывал дважды в Москве на заседаниях
Физического общества имени П. Н. Лебедева
по субботам 27 февраля 1916 г. и (в разгар Фев-
ральской революции) 25 февраля 1917 г. В день
окончания работы над диссертацией Богуслав-
ский поставил дату – 7 декабря 1917 г.

В 1914–1915 гг. выходит (в том числе
в форме отдельных оттисков) целая «россыпь»
работ С. А. Богуславского, посвященных ста-
тистической теории строения диэлектрических
кристаллов, пироэлектричества, гидродинамики:

Zur Theorie derDielektrike. Temperaturabhängigkeit
derDielektrizitätskonstante Pyroelektrizität (Physikalische
Zeitschrift. 1914. Bd. 15. S. 283–288);

Кинетическая теория изоляторов. Зависимость
диэлектрической постоянной от температуры. Пи-
роэлектричество (Журнал Русского физико-химиче-
ского общества (ЖРФХО). Физический отдел. 1914.
Т. XVVI, вып. 2. С. 81–95.

Pyroelektrizität auf Grund der Quantumtheorie
(Physikalische Zeitschrift. 1914. Bd. 15. S. 569–572);

Zu Herrn W. Ackermanns Messungen der
Dielektrizitätskonstante Pyroelektrizität (Physikalische
Zeitschrift. 1914. Bd. 15. S. 805–810);

Zum Problem der inneren Reibung in der
kinetischen Theorie (Mathematische Annalen. 1915.
Bd. 76. S. 431–437).

О строении диэлектрических кристаллов (ЖРФ-
ХО. Физический отдел. 1915. Т. XVVII, вып. 5. С. 247–
275);

О механизме процесса плавления (ЖРФХО. Фи-
зический отдел. 1915. Т. XVVII, вып. 8. С. 540–545);

Новейшие исследования о пироэлектричестве
(Вопросы физики. 1915. Вып. 6. С. 209–226)9.

В декабре 1917 г. С. А. Богуславский
представил свою диссертацию «Основы моле-
кулярной физики с приложением статистики
к вычислениям термодинамических потенциа-
лов» вМосковский университет. Референтом был
назначен профессор Александр Александрович
Эйхенвальд (1864–1944), который на заседа-
нии совета физико-математического факультета
6 марта (21 февраля по старому стилю) 1918 г.
огласил свой положительный отзыв. С учетом
опубликованных ранее научных работ С. А. Богу-
славского А. А. Эйхенвальд расценивал по фун-
даментальному уровню диссертацию не просто
как магистерскую, а как докторскую работу.
На том же заседании факультета была избрана ко-
миссия, которая должна была дать рекомендацию
совету Московского университета по вопросу
о присуждении степени. В комиссию вошли фи-
зики А. А. Эйхенвальд и А. П. Соколов, механики
Н. Е. Жуковский и С. А. Чаплыгин, математик
Н. Н. Лузин. Рассмотрев работу, комиссия боль-
шинством голосов (трое против двух) рекомендо-
вала принять диссертацию С. А. Богуславского
к защите как магистерскую. Защита диссертации
состоялась 19 (6) апреля 1918 г. и была признана
достойной отличия магистра.

Магистерская диссертация Сергея Анатолье-
вича Богуславского по фундаментальным про-
блемам термодинамики и молекулярной физики
и сегодня оценивается как одно из его глав-

9Под самостоятельным названием «Вопросы физики» печаталась часть тиража второй части Физического отдела ЖРФХО.
Эквивалентная ссылка – ЖРФХО. Физический отдел. Часть 2. 1915. Т. XVVII. С. 209–226.

10Богуславский С. А. Основы молекулярной физики и применение статистики к вычислению термодинамических потенци-
алов // Научные известия (Труды Московского физического о-ва им. П. Н. Лебедева) : Физика [/ Р. С. Ф. С. Р. Академический
центр Наркомпроса]. М. : Госиздат, 1922. С. 1–93. URL: https://rusneb.ru/catalog/000219_000011_RU_ГПНТБ_России_IBIS_
0000649116_130906/ (дата обращения: 01.02.2024).
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Первая страница магистерской диссертации С. А. Богуславского
The first page of the master thesis by Sergey A. Boguslavsky

ных научных достижений. Диссертация была
опубликована в 1922 г. в Трудах Московского фи-
зического общества им. П. Н. Лебедева10. Текст
ее представлен в избранных трудах Богуславско-
го [1, с. 144–232].

«Изюминкой» диссертации является разра-
ботка общего метода расчета термодинамиче-
ских потенциалов и, в качестве примера, вычис-
ление термодинамического потенциала Гиббса
и соответствующего вероятностного распреде-
ления микросостояний для изобарно-изотерми-
ческой системы, находящейся под действием
заданных внешних сил11 (в качестве независи-
мых параметров используются не обобщенные
термодинамические координаты, а соответству-

ющие термодинамические силы). Это распреде-
ление получило имя Богуславского и приводится
в курсах термодинамики молекулярных систем
[6, с. 223; 7, с. 51]. Распределение Богуславского
рассматривается и в одной из лекций академика
Л. И. Мандельштама [8, с. 100, 101].

С. А. Богуславский – профессор
Саратовского университета

За месяц до защиты диссертации С. А. Бо-
гуславский направил в Саратовский университет
ходатайство о допуске к конкурсу на должность
профессора по кафедре физики с двумя датами

11Для сравнения: один из основателей химической термодинамики и статистической механики Дж. У. Гиббс (1839–1903)
нашел только распределение, отвечающее изохорно-изотермическому потенциалу – свободной энергии.
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(по новому и старому стилю12), в котором гово-
рилось:

«Господину Декану
Физико-Математического Факультета

Саратовского Университета

Имею честь заявить о своем желании принять
участие в конкурсена кафедруфизики вСаратовском
Университете.

Сергей Анатольевич Богуславский

Москва, 12 марта – 27 февраля – 1918.
Адрес: Покровка, Мал. Успенский пер., д. 8, кв. 7,

Москва»

ВСаратов Богуславского привела жизненная
необходимость: климат в Москве не подходил
ему по состоянию здоровья, а кроме того, в годы
послереволюционной разрухи жизнь в провин-
ции представлялась в бытовом отношении менее
сложной, чем в столичных городах. Был и третий
фактор: с должностью профессора связывались
надежды на лучшие возможности для творческой
деятельности. Последние две причины обуслови-

ли приезд в Саратовский университет и других
преподавателей столичных вузов, когда в 1917 г.
в университете был открыт физико-математиче-
ский факультет [9, 10].

К ходатайству С. А. Богуславского, зареги-
стрированному на физико-математическом фа-
культете университета 21 (8) марта 1918 г., была
приложена биографическая справка (curriculum
vitae)13. Спустя неделю, 28 (15) марта, де-
кан факультета Владимир Дмитриевич Зёрнов
(28 сентября того же года он будет избран
ректором университета), который, собственно,
и инициировал приглашение «доктора Гёттин-
генского университета» Богуславского в Сара-
тов, направил письмо профессору Московского
университета А. А. Эйхенвальду с просьбой
«сообщить факультету, по возможности не позд-
нее 1/14 мая с. г., свое заключение о научных
достоинствах представленной г. Богуславским
в физико-математический факультет Московско-
го университета диссертации»14.

Фрагмент отзыва профессора А. А. Эйхенвальда о диссертации С. А. Богуславского
Fragment of the review by Professor Alexander A. Eikhenwald about Sergei A. Boguslavsky’s dissertation

12Подписанный В. И. Лениным 26 января 1918 г. Декрет СНК РСФСР о переходе на григорианский календарь от 24 января
1918 г. предусматривал наличие двойной датировки на исходящих и входящих документах до 1 июля 1918 г. (старая дата
указывалась в скобках после новой даты).

13Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 3, 3 об, 4.
14Там же. Л. 2.
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И такой отзыв в Саратов поступил 16 (3) мая
1918 г., через месяц после защиты С. А. Богуслав-
ским диссертации. А. А. Эйхенвальд в характе-
ристике его работы свой машинописный отзыв
дополнил собственноручной записью о ее вы-
соком научном качестве и информацией о дате
защиты диссертации – 19 (6) апреля15.

Одновременно в университет пришло крат-
кое изложение содержания диссертации, напи-
санное самимС.А. Богуславским, которое можно
считать «авторефератом»16. После защиты дис-
сертации Сергей Анатольевич провел некоторое
время в Петрограде, где заведовал учебной
частью на организованных им курсах электротех-
ники для рабочих [1, с. 13].

28 сентября 1918 г. С. А. Богуславский был
избран экстраординарным профессором физики
Саратовского университета. В книге «Записки
русского интеллигента» В. Д. Зёрнов так вспоми-
нал о приезде Богуславского в Саратов:

«Утром мы сидели в моем институтском кабине-
те и пили чай (вернее – отвар какой-то из листьев)
с вареной картошкой17. Вдруг отворяется дверь
и входит интересный, полуседой человек. Он пред-
ставился: «Я Богуславский». Я был очень ему рад.

Для Саратовского университета это было боль-
шое приобретение. Сергей Анатольевич был чело-
веком с заграничным образованием. Он докториро-
вался в Гёттингене и, возвратясь в Россию во время
войны, защитил в Петрограде магистерскую дис-
сертацию. Так как Богуславский долгое время жил
за границей, то и вид у него был европейский.
Мы уже ходили в валенках и бурках – обуви, сши-
той из старой солдатской шинели, а летом на даче –
так даже в лаптях. Сергей Анатольевич в отличие
от нас был одет в отлично сшитый заграничный ко-
стюм и в лаковые туфли.

Вначале Сергей Анатольевич появился совер-
шенно один, и о нем приходилось заботиться:
в практическойжизни, в особенности в наступивших
революционных условиях, он был мало приспособ-
лен. Потом в Саратов переехала мать Богуславского,
а еще позднее и его сестра Елена Анатольевна, [став-
шая] нашим ближайшим другом» [5, с. 223].

В январе 1920 г. В. Д. Зёрнов добился переда-
чи в полное распоряжение университета бывшего
дома С. Г. Тихонова по улицеМалая Сергиевская,
100. Здесь разместилось общежитие для профес-
сорско-преподавательского состава университе-
та, где кроме Зёрновых стали проживать семьи
университетских профессоров: физиков и мате-
матиков С. А. Богуславского, В. В. Голубева

(во флигеле), К. А. Леонтьева и Г. Н. Свешнико-
ва, медика В. И. Скворцова, ассистентов – физика
Б. И. Котова и астронома П. И. Яшнова [5, с. 338,
340]. Дом этот сохранился, но в связи с неод-
нократными переименованиями названия улицы
и нумерации домов имеет иной адрес: ул. Мичу-
рина, 69 (см. историю дома в [5, с. 222, 229; 11]).

Бывшее общежитие профессоров СГУ (ул. Мичурина,
69). Фото автора 2021 г.

The former dormitory for Saratov State University professors
(Michurina St., 69). Photo by the author 2021

2 апреля 1919 г. Советом Саратовского
университета С. А. Богуславский был назна-
чен заведующим кабинетом теоретической фи-
зики18. Сведениями о читавшихся им курсах
в Саратовском университете мы обязаны бывше-
му студенту физико-математического факультета
Саратовского университета, профессору Влади-
миру Ксенофонтовичу Семенченко. В предисло-
вии к редактировавшемуся им сборнику трудов
С. А. Богуславского [1] он писал:

«В Саратове с осени 1918 г. Богуславский на-
чал читать студентам второго курса термодинамику.
В то время физики мало уделяли внимание термоди-
намике; исключением в этом отношении являлись

15Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 7–10.
16Там же. Л. 5, 5 об, 6.
17Осенью 1918 г. Зёрнов с семьей временно жил в университетском корпусе.
18Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 12.
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А. И. Бачинский и А. Б. Млодзеевский. Термодина-
микой преимущественно занимались физикохими-
ки и теплотехники, находившиеся под влиянием
немецкой термодинамической школы Ван-Гоффа –
Нернста, которые пользовались как рабочим аппа-
ратом методом круговых процессов, а из термодина-
мических потенциалов – только свободной энерги-
ей. Курс Богуславского был построен на основании
широкого применения всех термодинамических по-
тенциалов и поэтому выделялся своей цельностью
и простотой. Это был единственный из курсов Богу-
славского, который в Саратове ему удалось довести
до конца.

Профессора и преподаватели физико-матема-
тического факультета Саратовского университета
были весьма молоды. Некоторым из них (проф.
И. И. Привалов, Г. Н. Свешников) не исполнилось
еще и 30 лет (в год их приезда в Саратов. – Авт.);
в то же время в аудитории, которая была характерна
для высших учебных заведений 1918 г., встречались
студенты более старшего возраста.

Изфизиков самымстаршимбылВ. Д. Зёрнов, ко-
торому было около 40 лет. Все физики, кроме самого
Богуславского, и математики были представителя-
ми московских школ: физической П. Н. Лебедева
(В. Д. Зёрнов, П. Н. Неклепаев, К. А. Леонтьев
[, В. Е. Сребницкий]) и математической Д. Ф. Егорова
(В. В. Голубев, И. И. Привалов, Г. Н. Свешников).

Сергей Анатольевич пользовался у всех боль-
шим уважением и расположением и как ученый,
и как человек. Все старались как-то помочь ему
в трудных условиях того времени. Однако болезнь
его была тяжелее, чем это казалось с первого взгля-
да, и работоспособность да, пожалуй, ижизньСергея
Анатольевича поддерживалась благодаря ежегод-
ному лечению его в швейцарских туберкулезных
санаториях. Очень большое значение имели также
уход и заботы его сестры Елены Анатольевны.

В годы гражданской войны условия как для пре-
подавания, так и для научной работы были очень
трудные. В 1919 г. на третьем курсе, на котором
должен был читать лекции Сергей Анатольевич,
осталось только 7–8 человек, из которых только
четверо были физиками (в том числе и автор этих
строк). Поэтому Богуславский решил читать лекции
у себя дома. Однако и это оказалось для него труд-
ным, и он предложил разбить курс на ряд докладов,
которые студенты читали по очереди, пользуясь
в качестве основного источника книгой Абрахама
«Теория электричества», тогда еще не переведенной
на русский язык. Так же по классической книге Друде
(в подлиннике) изучалась оптика» [1, с. 13, 14].

Согласно протоколу заседания физико-мате-
матического факультета от 18 февраля 1920 г.
С. А. Богуславскому были поручены курсы

лекций «Кванты и строение атомов», «Теорети-
ческая оптика»19. Осенью 1920 г. С. А. Богу-
славский начал читать курс механики системы.
Поскольку его интересовали вопросы теории
атома, то в качестве примеров он предложил
своим слушателям (их было трое) решать зада-
чи о различных случаях движения электронов
в электрических и магнитных полях. Как пи-
шет В. К. Семенченко, «вскоре Богуславский так
увлекся задачами о движении электрона, что про-
должал решать их сам, придумывая все более
и более сложные задачи» [1, с. 432]. Так возникла
его книга «Пути электронов в электромагнитных
полях», законченная в 1922 г.; она рассматрива-
лась автором как начальная для курса атомной
физики.

В. К. Семенченко также напоминает об об-
щих условиях образовательной и научной де-
ятельности физиков и математиков в Саратове
первых послереволюционных лет:

«Профессорско-преподавательский состав фи-
зико-математическогофакультета Саратовского уни-
верситета был весьма квалифицированным в на-
учном отношении, однако условия для научной
работы в то время были малоподходящими. Физиче-
ский институт Саратовского университета находился
в здании, построенным по проекту В. Д. Зёрнова20,
и был хорошо оборудован, но здание сначала бы-
ло занято госпиталем (в период Первой мировой
войны. – Авт.), а затем школами21. Никаких научных
журналов, даже русских, не говоря уже об иностран-
ных, в Саратове тогда не получали. Математики,
которым не требовалось лабораторий, были в луч-
ших, чем физики, условиях, но они читали очень
много лекций в университете и в других саратовских
вузах, число которых непрерывно увеличивалось.
Физики, за исключением Сергея Анатольевича, так-
же были загружены лекционной работой (общий
курс физики читали почти на всех факультетах)»
[1, с. 14].

Преподаватели физико-математического фа-
культета принимали активное участие в дея-
тельности Саратовского общества естествоис-
пытателей и любителей естествознания (СОЕ),
созданного еще в 1895 г. [12]. В 1913–1921 гг.
председателем Совета СОЕ был В. Д. Зёрнов.
Членами СОЕ были также другие сотрудники,
в том числе С. А. Богуславский, возглавивший

19Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 12.
20Архитектором и руководителем строительства Физического института Саратовского университета К. Л. Мюфке и ку-

ратором проекта от Министерства народного просвещения Л. П. Шишко могли рассматриваться лишь общие пожелания
В. Д. Зёрнова по структуре корпуса, которые он выдвигал с учетом советов П. Н. Лебедева в процессе проектирования здания.

21В здании Физического института в годы Первой мировой войны велись занятия для студентов эвакуированного Киевско-
го университета Св. Владимира. Третий же этаж Физического института на длительное время (до 1957 г.) был отведен под
университетскую библиотеку. В здании также могли располагаться другие факультеты, а также вновь образуемые структуры,
которые впоследствии включались в состав университета или ликвидировались.
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физико-математическое отделение СОЕ. В до-
кументах СОЕ сохранилась информация о том,
что в 1919 г. Сергей Анатольевич на заседаниях
СОЕ прочитал три доклада: «Строение атома»,
«О механизме явления теплового расширения»,
«О механическом истолковании термодинамиче-
ских понятий». В. К. Семенченко писал, что
заседания общества и чтение лекций с 1919 г.
«происходили в большой комнате, непосред-
ственно примыкавшей к двум комнатам, которые
занимал Сергей Анатольевич с сестрой и ма-
терью. Эта комната не отапливалась, поэтому
члены общества заседали в шубах, валенках
и теплых шапках» [1, с. 15].

В 1921 г. состоялся первый выпуск студен-
тов физико-математического факультета. Сохра-
нилась фотография, на которой преподаватели
факультета, в числе которых и С. А. Богуслав-

ский, запечатлены с выпускниками-математика-
ми на фоне портрета В. Д. Зёрнова. Владимир
Дмитриевич, занимавший в то время пост рек-
тора СГУ, был арестован 9 марта 1921 г. и от-
правлен в апреле того же года в Москву после
доклада «Рассеяние энергии и разумное начало
в мироздании», который он прочитал в воскре-
сенье 23 января 1921 г. в Александро-Невском
кафедральном соборе Саратова (см.: [5, с. 233–
250, 341]).

Последним документом в архивном деле
С. А. Богуславского в СГУ является копия
письма от 28 февраля 1958 г., подписанного
проректором СГУ по учебной работе И. С. Ка-
меноградским. Письмо направлялось как ответ
на запрос Б. И. Спасского, заведующего каби-
нетом истории физики физического факультета
МГУ, о сведениях, связанных с жизнью и дея-

Преподаватели и выпускники физико-математического факультета Саратовского университета (1921). Первый ряд:
крайний справа – Г. П. Боев; второй ряд, слева направо: ?, ?, С. А. Богуславский, К. И. Котелов, В. С. Елпатьевский,
В. В. Голубев, И. И. Привалов, Г. Н. Свешников, ?; третий ряд: 4-й слева Б. И. Котов, 6-й – Н. П. Неклепаев, 8-й –
К. А. Леонтьев; четвертый ряд: крайний справа – Е. А. Гюнсбург. Вверху – портрет В. Д. Зёрнова (архив К. Е Гюнсбург)
Professors and graduates of the Faculty of Physics and Mathematics of Saratov State University (1921). First row: far right
Georgy P. Boev; second row, from left to right: ?, ?, Sergey A. Boguslavsky, Konstantin I. Kotelov, Vkadimir S. Elpatievsky,
Vladimir V. Golubev, Ivan I. Privalov, Georgy N. Sveshnikov, ?; third row: 4th from left Boris I. Kotov, 6th –
Nikolay P. Neklepaev, 8th – Konstantin A. Leontyev; fourth row: far right – Evgeny A. Gunsburg. Above is a portrait of

Vladimir D. Zernov (archive by of Consuela E. Gunsburg)
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тельностьюБогуславского в Саратове. Часть этих
данных приведена выше. А последняя запись
в письме проректора гласит:

«Протоколом заседания физико-математиче-
ского факультета 8 июня 1921 года Богуславскому
предоставлена командировка в Москву на летнее
время для научных занятий22.

Других сведений о работе и увольнении на Бо-
гуславского не обнаружено»23.

С. А. Богуславский – профессор теоретической
физикиМосковского университета

Московские биографы С. А. Богуславского
приводят данные о том, что вслед за избранием
в сентябре 1918 г. профессором СГУ, он в марте
1919 г. был избран профессором МГУ, и с пози-
ции МГУ его работа в Саратове рассматривалась
как временная «командировка». В 1921 г., с при-
ездом Богуславского в Москву, по предложению
А. А. Эйхенвальда произошло завершающее
организационное оформление кафедры теоре-
тической физики МГУ (основателем кафедры
считается Н. А. Умов24). По проекту Сергея
Анатольевича в составе Физического институ-
та 1-го Московского университета учреждается
«Кабинет теоретической физики с лаборатори-
ей», «ибо, – как отмечал Г. С. Ландсберг, –
С. А. мыслил свою университетскую деятель-
ность прежде всего как деятельность научную
и считал, что кафедра теоретической физики
не только должна стать духовной руководитель-
ницей научной жизни Физического Института,
но и иметь непосредственную материальную
возможность воплощать в жизнь и направлять
экспериментальные работы» [2, с. 96].

Осенью 1921 г. Богуславский начал читать
в МГУ курс теоретической физики по строе-
нию атома, вести семинары, коллоквиумы и т. д.
Как вспоминают, его лекции и коллоквиумы
посещали не только студенты, но и многие мос-
ковские физики (В. И. Баранов, С. И. Вавилов,
Б. В. Дерягин, Н. А. Капцов, М. А. Леонтович,
Т. К. Молодый, А. С. Предводителев, А. К. Тими-
рязев, Э. В. Шпольский и др.). «Богуславский, –

пишет В. К. Семенченко, – оригинально изла-
гал на этих лекциях метод Гамильтона – Якоби,
являющийся основным методом решения задач
боровской теории. На семинаре реферирова-
лись теоретические и экспериментальные работы
по теории атома» [1, с. 15].

Зима 1921–1922 гг. прошла для Богуслав-
ского в организационных хлопотах. В свою
лабораторию он пригласил Б. А. Введенско-
го и Г. С. Ландсберга; из Саратова вслед
за Сергеем Анатольевичем приехали Б. И. Котов
и Н. А. Смирнов25. Представляется символич-
ным, что несколько лет спустя, в феврале 1928 г.,
именно в этой лаборатории Л. И. Мандельшта-
мом, преемником С. А. Богуславского по кафедре
теоретической физики, и Г. С. Ландсбергом было
сделано имеющее выдающееся значение откры-
тие комбинационного рассеяния света кристал-
лами. Об этом открытии авторы докладывали
на VI съезде Российской ассоциации физиков, за-
седания которого проходили как в Москве, так
и в Нижнем Новгороде, Казани и Саратове в ав-
густе 1928 г. [13, 14].

Одновременно С. А. Богуславский работал
в Государственном электротехническом экспери-
ментальном институте (ГЭЭИ). В трудах ГЭЭИ
опубликованы важные для практики результа-
ты его исследований закономерностей вольт-
амперной характеристики вакуумных диодов
в присутствии в межэлектродном пространстве
объемного пространственного заряда (виртуаль-
ного катода, в современной формулировке):

О влиянии магнитного поля на термоионные
токи // Труды ГЭЭИ. 1924. Вып. 3. С. 3–17.

О влиянии пространственных зарядов на си-
лу термоионных токов // Труды ГЭЭИ. 1924. Вып. 3.
С. 18–32.

Первые расчеты, связанные с учетом влия-
нием пространственного заряда на величину тока
в диоде для различных форм электродов, про-
вели: в 1911 г. К. Д. Чайлд (Clement Dexter
Child, 1868–1933), в 1913–1914 гг. И. Ленгмюр
(Irving Langmuir, 1881–1957), нобелевский лауре-
ат 1932 г. Как отмечается в [15], выражение для

22Лето 1919 и 1920 гг. Богуславские провели на съемной даче на Кумысной поляне, в природном лесопарке Саратова, где
летом отдыхали и Зёрновы.

23Архив Саратовского государственного университета. Личное дело С. А. Богуславского. Л. 12.
24См.: Кафедра теоретической физики МГУ. URL: https://phys.msu.ru/rus/about/structure/div/div-experimental/chair-

theoretical-physics/ (дата обращения: 18.02.2024).
25По свидетельству В. К. Семенченко, Н. А. Смирнов выполнил по предложению и под руководством С. А. Богуславского

работу по теоретическому анализу опытных проверок формулы зависимости массы от скорости [1, с. 17]. Со временем Борис
Иванович Котов и Николай Александрович Смирнов стали профессорами московских вузов, авторами учебников для высшей
школы.
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«закона трех вторых» в случае коаксиальных ци-
линдров, полученное Ленгмюром, было известно
Богуславскому, который, тем не менее, с прису-
щей ему скрупулезностью рассмотрел эту задачу
в 1922–1923 гг. Что же обусловливает теорети-
ческую и практическую ценность этой работы
Богуславского? С точки зрения теоретической
физики расчеты Богуславского, как всегда, от-
личают строгость, сочетающаяся с экономным
методом решения и изяществом. А главное, он на-
шел решение для более актуального для практики
случая, когда источником электронов (катодом)
служит внешний цилиндр. Формула Чайлда –
Богуславского – Ленгмюра является «опорной
точкой» теоретической вакуумной электроники.

В 1922 г. в связи с ухудшением состоя-
ние здоровья С. А. Богуславского профессор
МГУ А. К. Тимирязев, «исключительно хорошо
относившийся к Сергею Анатольевичу, выхло-
потал для него полугодичную командировку
за границу, куда он уехал в июле 1922 г.»
[1, с. 15]. В период этой зарубежной поезд-
ки С. А. Богуславский лечился в Швейцарии,
а также посетил, возобновляя свои старые на-
учные связи, Кембридж, Гёттинген и Берлин,
где выступил с докладами. По воспоминаниям
профессора Н. А. Капцова, которому С. А. Бо-
гуславский в то время помог с устройством
на стажировку в Гёттингенский университет,
«трудно описать, с каким уважением относились
к нему как ученому и человеку – его гёттин-
генские друзья профессора Борн, Франк и др., –
с каким вниманием выслушивались его выступ-
ления на коллоквиуме Физического института
Гёттингенского университета. Да и не только Гёт-
тингенского» [4, с. 256]. Выступил Богуславский
также в Берлине. С большим интересом воспри-
няли его доклад и в Кембридже, свидетелем чего
был работавший там в то время П. Л. Капица [2].

Из-за границы С. А. Богуславский «вернулся
в марте 1923 г. значительно, казалось, посве-
жевшим физически, с запасом интереснейших
впечатлений и широкими планами работ. Однако
уже в мае он снова слег в постель, и через четыре
месяца тяжелой и мучительной болезни [3 сен-
тября] его не стало» [2].

Ранняя смерть С. А. Богуславского вызвала
чувства искреннего переживания у знавших его
людей. Г. С. Ландсберг писал:

«Все его работы, равно как и устные докла-
ды, неоднократно делавшиеся С. А., замечательны

тем оттенком изящества, которым характеризова-
лась вся личность его вообще <…> Это личное
изящество, впечатление корректности, исходившее
от всех его поступков, привлекали к нему всеобщую
любовь, которая, наряду с уважением к его научным
заслугам, делает скорбь об его утрате особенно чув-
ствительной. И эти чувства С. А. внушил не только
нам, своим русским товарищам. Пишущий эти стро-
ки видел, какое глубокое впечатление произвело
известие о смерти С. А. среди гёттингенских матема-
тиков и физиков. В письме, присланном сестре С. A.,
М. Борн пишет: «Nicht nur Moskau und die russische
Physik, wir alle Physiker der Welt haben an ihn viel
verloren…»26 [2, с. 97].

Заключение

Научная деятельность С. А. Богуславского
продолжалась в течение 10 «революционных»
лет периода бурного «диалога» классической фи-
зики с квантовой. В одном из докладов на колло-
квиуме в Берлинском университете Богуславский
рассказывал о своем исследовании перспектив
«примирения» двух физических парадигм, рас-
сматривая применение теории Бора к атому
гелия. И пришел к выводу о невозможности
согласования полученных на основе классиче-
ской механики и электродинамики результатов
с опытными данными [4]. Характеристика 22 на-
учных работ С. А. Богуславского с более поздних
временных позиций дается в [1, 16], а в ряде наи-
более важных случаев приведена выше.

Как человек, «Сергей Анатольевич обладал
исключительно мягким характером, но в прин-
ципиальных вопросах (как научных, так и жи-
тейских) он был всегда тверд. Он был человеком
большой культуры, интересовался философией,
прекрасно владел тремя языками: немецким, рус-
ским и английским» [1, с. 16].

С. А. Богуславский не успел создать своей
научной школы, но оказал определяющее вли-
яние на выбор научного пути своего ученика
в Саратовском университете Владимира Ксено-
фонтовича Семенченко (1894–1982), ставшего
доктором химических наук, крупным ученым
в области термодинамики [17, 18]. В. К. Се-
менченко разрабатывал теорию фазовых перехо-
дов для состояния равновесия и устойчивости
системы в термостате, молекулярно-статистиче-
скую теорию поверхностных явлений. В течение
30 лет (1953–1982) В. К. Семенченко работал
профессором кафедры физики кристаллов Мос-
ковского университета. Под его руководством
прошли защиты 40 кандидатских и 7 докторских
диссертаций.

26«Не только Москва и российские физики, но и мы, все физики мира, многое потеряли с его уходом…».
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В. К. Семенченко, 1957
Vladimir K. Semenchenko, 1957

Общий список публикаций В. К. Семенченко
насчитывает более 300 работ. Наиболее важ-
ные из них перечислены в [17]. Под редакцией
В. К. Семенченко изданы труды Дж. В. Гиббса
(Термодинамические работы. М. ; Л. : Гостех-
издат, 1950. 492 с.). Отдал должное Владимир
Ксенофонтович Семенченко и памяти С. А. Богу-
славского, собрав главные его работы в книгу [1]
и дополнив ее уникальными биографическими
сведениями, ценными для истории физико-мате-
матического образования в Саратовском универ-
ситете.

Автор выражает искреннюю благодар-
ность Наталии Валерьевне Самохваловой, за-
ведующей архивом Саратовского университета,
за помощь в подборе материалов для публикации.
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