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Branch of science Dates Stage Event name

JULY
Medicine,  Pharmaceutics, Biology, 
Veterinary Medicine, Agriculture 24.07-29.07 ii Life and social programs of biological organisms’ existence quality 

development
Economics, Management, Law, 
Sociology, Political and Military 
sciences

24.07-29.07 ii
The power and freedom in the structure of global trends of 
development of economical and legal systems and management 
techniques

AUGUST
Physics, Mathematics, Chemistry, 
earth and space sciences 08.08-13.08 ii Properties of matter in the focus of attention of modern theoretical 

doctrines
technical sciences, architecture
and construction 28.08-02.09 ii Creation as the factor of evolutionary development and the society’s 

aspiration to perfection
SEPTEMBER

Psychology and Education 17.09-22.09 iii Interpersonal mechanisms of knowledge and experience transfer in the 
process of public relations development
OCTOBER

Philology, linguistics 02.10-07.10 iii Problems of combination of individualization and unification in 
language systems within modern communicative trends

Culturology, Art History, 
Philosophy and History 16.10-21.10 iii Cultural and historical heritage in the context of a modern outlook  

formation
NOVEMBER

Medicine,  Pharmaceutics, Biology, 
Veterinary Medicine, Agriculture 05-11-10.11 iii Techniques of ensuring the duration and quality of biological life at the 

present stage of the humanity development
Economics, Management, Law, 
Sociology, Political and Military 
sciences

20.11-25.11 iii Influence of the social processes globalization factor on the 
economical and legal development of states and corporations

DECEMBER
Physics, Mathematics, Chemistry, 
earth and space sciences 04.12-09.12 iii Variety of interaction forms of material objects through a prism of the 

latest analytical concepts
technical sciences, architecture
and construction 18.12-23.12 iii Target and procedural aspects of scientific and technical progress at the 

beginning of the XXI century

Physics, mathematics and chemistry act as the most important element in the system of human knowledge – a conceptual core of 
the outlook. 

On the one hand, these branches of knowledge cover the most large-scale directions of studies of key regularities of surrounding 
reality. And this circumstance reasonably gives them the status of fundamental sciences.

On the other hand, physical, mathematical and chemical axioms, models, functions or assumptions closely connect theoretical and 
applied spheres of human intelligence development.

It is known that disclosure of certain mysteries of elements structure and material objects interaction, apprehended and analyzed at 
fundamental level, in future predetermines the development of a set of branches of scientific gnoseology. It is connected with the 
fact that natural-science conclusions are extrapolated on various spheres of the scientific process in the most organic way. They 
stimulate the development of progressive innovations within these spheres.

Thus, contrary to the widespread false ideas, fundamental natural sciences in combination with the descriptive and analytical potential 
of mathematical methodology always have not sectoral, but general scientific nature practically in all their manifestations.

Thomas Morgan
Head of the IASHE International Projects Department 

april 10, 2014
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OXidatiOn-redUctiOn POtentiaL  
OF the system  

OF PerPXPmOnOsULPhane/sULPhate 
and its dePendence  

On the Ph mediUm
m . Blazheyevskiy, doctor of chemistry, Professor 

O . Koretnik, postgraduate student
national University of Pharmacy, Ukraine

the electrochemical generalized equation of the protonic particles 
interaction of the oxidized and reduced forms of peroxomonosulphate/
sulphate system was derived and the theoretical interpretation of the 
oxidation-reduction potential dependence on рН medium was given.  
it is shown that at the change in ph value the nature of chemical 
particles changes, consequently, the form of the electrochemical 
generalized equation transforms that brings to the dependence of 
the oxidation-reduction potential on medium рН. The numerical 
calculation of the dependence of Е on рН was performed.

Keywords: peroxomonosulphate, oxidation-reduction potential, 
dependence on рН medium. 

conference participants, national championship  
in scientific analytics, Open European and Asian  

research analytics championship

ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ 
СИСТЕМЫ ПЕРОКСОМОНОСУЛЬФАТ/

СУЛЬФАТ И ЕГО ЗАВИСИМОСТЬ  
ОТ рН СРЕДЫ 

Блажеевский Н.Е., д-р хим. наук, проф.
Коретник О.И., аспирант

Национальный фармацевтический университет, Украина
Выведено обобщенное электрохимическое уравнение взаимо-

действия протонированных частиц окисленной и восстановленной 
форм системы пероксомоносульфат/сульфат и дана теоретическая 
интерпретация зависимости окислительно-восстановительного по-
тенциала от рН среды. Показано, что при изменении рН изменяется 
природа химических частиц, а следовательно изменяется и вид обоб-
щенного электрохимического уравнения взаимодействия, что ведет 
к зависимости окислительно-восстановительного потенциала от рН 
среды.

Ключевые слова: пероксомоносульфат, окислительно-восста-
новительный потенциал, зависимость от рН.

Участники конференции, Национального первенства  
по научной аналитике, Открытого Европейско-Азиатского 

первенства по научной аналитике

УДК 543.224-324+543.544.4

Известно, что стандартные потенциалы применимы 
для расчета равновесий в идеальных системах, когда 

можно пренебречь электростатическими взаимодействия-
ми и конкурирующими химическими реакциями с участи-
ем окисленной и/или восстановленной формы. Стандарт-
ный окислительно-восстановительный потенциал электро-
да предусматривает потенциал системы при условии, когда 
активности окисленной и восстановленной форм равны 
между собой и равны 1 моль/л, при чем имеется в виду 
гипотетичный стандартный 1 моль/л раствор, в котором 
коэффициент активности каждого растворенного вещества 
равен 1.

Для уменьшения ошибок в расчетах, осуществляемых 
для реальных условий, преимущество предоставляют фор-
мальным потенциалам. Формальным потенциалом (jO´) 
принято называть потенциал полуреакции при условии, 
когда концентрации (а не активности) окисленной и вос-
становленной форм равны 1 моль/л, а концентрации чуже-
родных электролитов известны [1]. В отличие от стандарт-
ного формальный потенциал включает в себе коэффициен-
ты активности, то есть зависит от ионной силы раствора, а 
также величины рН. Если коэффициент активности равен 1  
(например, в сильно разбавленных растворах при отсутс-
твии конкурирующих равновесий), то формальный потен-
циал совпадает со стандартным потенциалом:

jO´= jO + (0,059/n)·lg(γOx/γRed) = jO .

Точность такого приближения для многих расчетов 
оказывается достаточной.

Если константы конкурирующих равновесий и концен-
трации чужеродных электролитов (в том числе и ионов во-
дорода, то есть рН раствора) известны, а ионная сила не 
слишком высока и ее влиянием можно пренебречь, то по 
данным величины стандартного потенциала полуреакции 

можно рассчитать формальный потенциал и использовать 
его для дальнейших расчетов. Но при этом следует быть 
осторожным, так как пренебрежение каким-либо равно-
весием в системе может привести к большим (значимым) 
ошибкам [2].

При использовании достаточно разбавленных растворов 
(с < 0,001 моль/л) для расчетов можно воспользоваться отно- 
шением аналитических концентраций ионов в растворе.

Рассмотрим изменение окислительно-восстановитель-
ного потенциала полуреакции восстановления пероксо-
моносульфат-иона SO5

2– до сульфат-иона SO4
2– в щелочной 

среде при изменении рН среды:

sO5
2– + Н2О + 2e– = sO4

2– + 2ОН–; jO =1,22 В [3].

Уравнение Нернста для этой системы имеет вид:

Пусть c(SO5
2–) = c(SO4

2–) = 1 моль/л. Для расчета окис-
лительно-восстановительного потенциала любой реак-
ции с участием протонов или гидроксид-ионов уравнение  
Нернста можно представить в виде:

где h – количество протонов в полуреакции восстановле-
ния, записанной для кислой среды (рН = 0). 

С другой стороны, полуреакция восстановления для 
кислой среды имеет вид:

sO5
2– + 2Н+ + 2e–

 
= sO4

2– + Н2О

(для этого достаточно условно добавить 2Н+ к обеим час-
тям уравнения полуреакции для щелочной среды и учесть 
реакцию нейтрализации). Видно, что h = n = 2. Теперь, 

UDC 543.224-324+543.544.4

2
5

2 2
4

0,0592 [SO ]lg  .
[SO ] [OH ]

O

n

−

− −j = j
⋅

0
0,05920,0592pH lg .O Oxh

n n c    
Red
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воспользовавшись значением стандартного потенциала 
для щелочной среды (рН = 14), найдем jO

рН=0:

Таким образом, из полученных данных видно, что пе-
роксомоносульфат-ион в кислой среде является достаточ-
но сильным окислителем. В целом можно сделать также 
вывод, что повышение кислотности среды усиливает окис-
лительные свойства пероксомоносульфата.

Зависимость окислительно-восстановительного по-
тенциала от рН среды системы пероксомоносульфат/
сульфат

Окисленная НSO–
5 и восстановленная НSO–

4 формы сис-
темы являются слабой и сильной кислотами соответствен-
но, поэтому наряду с реакциями окисления-восстановле-
ния протекают реакции депротонирования: 

где bНіsO5 и bНіsO4 – общие константы образования  
(устойчивости) протонированых частиц окисленной НіsO5 
и восстановленной НіsO4 форм системы.

Обобщенное электрохимическое уравнение взаимо-
действия для системы пероксомоносульфат/сульфат имеет 
вид (здесь заряды частиц и в дальнейшем опущены, кроме 
некоторых принципиальных случаев):

Необходимость введения в это уравнение молекул 
воды объясняется тем, что окисленная и восстановленная 
формы содержат разное количество атомов кислорода. Это 
уравнение представляет собой линейную комбинацию бо-
лее простых химических и электрохимических уравнений, 
причем функции 2 55
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  выражают не только парци-
альные мольные частицы химических уравнений депрото-
нирования и образование этих частиц в обобщенном элек-
трохимическом уравнении взаимодействий

                                                                                .

Зависимость окислительно-восстановительного потен-
циала от рН для этой системы относительно стандартного 
водородного электрода может быть выражена уравнением:

или

Тут 

Это уравнение аналогично полученному нами в [4–6]. 
Для приблизительного расчета зависимости E=f(рН) сле-
дует сначала определить участки доминирования частиц 
в растворе в зависимости от рН. Последнее определяет-
ся константами депротонирования (диссоциации) частиц 
окисленной и восстановленной форм. Далее непрерывные 
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 , p– и q– заменяются на кусочно-линей-
ные функции. Для системы пероксомоносульфат/сульфат 
имеем:

Н2sO5 – 2,8 ≤ рН ≤ 0,4; 2 22 5 2 45 5 4 4
Н SO Н SOhsO sO sO hsO− − − −a a a a a a = 1; 

hsO5 – 0,4 ≤ рН ≤ 9,3; 2 22 5 2 45 5 4 4
Н SO Н SOhsO sO sO hsO− − − −a a a a a a = 1; 
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5 5

22 5 5

2 5 5

22 4 4

2 4 4

hsO sO

Н SO sO

Н SO hsO

Н SO sO

Н SO hsO

0; 2;

0; 1;

0; 0;

0; 0; 1;

0; 0; 0.

p

p

p

q

q

− −

−

−

−

a = a = =

a = a = =

a = a = =

a = a = =

a = a = =

 = 1; 

НSO4
– – 2,8 ≤ рН ≤ 1,95; 2 22 5 2 45 5 4 4

Н SO Н SOhsO sO sO hsO− − − −a a a a a a = 1; 

sO4
2– – 1,95 ≤ рН ≤ 14; 

2
5 5

22 5 5

2 5 5

22 4 4

2 4 4

hsO sO

Н SO sO

Н SO hsO

Н SO sO

Н SO hsO

0; 2;

0; 1;

0; 0;

0; 0; 1;

0; 0; 0.

p

p

p

q

q

− −

−

−

−

a = a = =

a = a = =

a = a = =

a = a = =

a = a = =

 = 1; 

На основании этих данных система электрохими-
ческих уравнений взаимодействия частиц окисленной и 
восстановленной форм, участки доминирования которых  
перекрываются, имеет вид:

Н2sO5 + 2Н+ + 2e– = Н2sO4 + Н2О рН ≤ – 2,8;

Н2sO5 + Н+ + 2e– = НSO4
– + Н2О – 2,8 ≤ рН ≤ 0,4;

НSO5
–  + 2Н+ + 2e– = НSO4

–
 

+ Н2О 0,4 ≤ рН ≤ 1,95;

НSO5
– + Н+ + 2e– = sO4

2– + Н2О 1,95 ≤ рН ≤ 9,3;

sO5
2– + 2Н+ + 2e– = sO4

2– + Н2О 9,3 ≤ рН ≤ 14.

Согласно вышеприведенному уравнению зависимости 
Е от рН с учетом значений функций образования Бьер-
рума p– и q–, а также молярных долей  2 55
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  этим 
уравнениям соответствуют такие линейные функции  
Е = f(рН):

0 =14 0,0592 =

= 1,22 + 0,0592·14 = 2,05 B.

h
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5 lg
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Physics, mathematics and chemistry

Результаты расчета Е зависимости от рН по этим фор-
мулам представлены на рис. (c 2 55
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  = 1 моль/л). Были 
также проведены расчеты составляющих уравнения окис-
лительно-восстановительного потенциала: первые два 
члена в уравнении выражают зависимость эффективного 
(формального) стандартного потенциала от рН. Расчеты 
показали также, что третьим слагаемым можно пренеб-
речь.

Таким образом, обобщенное электрохимическое урав-
нение взаимодействия позволяет учесть вклад всех частиц 
в процесс равновесия.

При изменении рН раствора изменяется природа хими-
ческих частиц, а, следовательно, изменяется и вид обоб-
щенного электрохимического уравнения взаимодействия, 
что и приводит к зависимости Е от рН как это показано на 
рисунке.
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hUdrOXychaLKOnes and their 
anaLOGUes . synthesis With the Use 

OF the WittiG reactiOn
i . dytynchenko1, lecturer

V . Listvan2, candidate of chemistry, senior Lecturer
Zhytomyr cooperative college of business and law, Ukraine1

Zhytomyr ivan Franko state University, Ukraine2

synthesis of new hydroxychalkones and their analogs have 
been made on the base of aromatic and heterocyclic aldehydes with 
phosphonium solts . 

method of Wittig reaction in the presence of triethyl amine have 
been elaborated .

the compounds obtained can possess an appreciable physiological 
activity and valuable pharmacological action, they also are interesting 
as semi-product for synthesis of flavon type compounds. 
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ГИДРОКСИХАЛКОНЫ И ИХ АНАЛОГИ. 
СИНТЕЗ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИИ 

ВИТТИГА 
Дытынченко И.Н.1, преподаватель

Листван В.Н.2, канд. хим. наук, ст. преподаватель
Житомирский кооперативный колледж бизнеса и права, Украина1

Житомирский государственный педагогический университет  
им. И. Франко, Украина2

Проведен синтез ряда новых гидроксохалконов и их аналогов 
на основе ароматических и гетероциклических альдегидов с фос-
фониевыми солями. Разработана методика проведения реакции 
Виттига в присутствии триэтиламина. Полученные вещества мо-
гут проявлять физиологическую активность, полезное фармаколо-
гическое действие, а также интересны в плане использования про-
изводных гидроксохалконов как соединений для синтеза веществ 
ряда флавонов.

Участники конференции, Национального первенства  
по научной аналитике, Открытого Европейско-Азиатского 

первенства по научной аналитике

На современном этапе развития человечества извес-
тно большое количество синтетических органичес-

ких соединений, которые используются в самых разнооб-
разных отраслях промышленности, а также в медицине, 
быту и т.д. Однако поиск новых препаратов не утратил 
своей актуальности и привлекает внимание многих ис-
следователей.

Соединения с двойной связью Р=С – фосфорилиды 
(алкилиденфосфораны) – относительно новый и недо-
статочно изученный класс фосфорорганических веществ. 
Они известны прежде всего как исходные соединения в 
реакции с альдегидами (реакция Виттига) для получения 
сложных органических соединений со связью С=С.

В настоящее время реакция Виттига настолько широко 
используется, что с момента ее открытия трудно указать 
область органической химии, где бы она не нашла своего 
применения. Ее широко используют при синтезе ненасы-
щенных соединений алифатического, ароматического и 
гетероциклического рядов. Она применяется в области 
элементоорганических соединений, но особенно полезной 
оказалась при синтезе природных соединений (каротинои-
дов, стероидов, витамина D2), их аналогов, а также физио-
логически активных веществ. За открытие этой реакции 
Г. Виттиг в 1979 г. был удостоен Нобелевской премии по 
химии.

Целью работы было:
– получение новых гидроксихалконов и их аналогов, 

используя в реакции Виттига ароматические альдегиды и 
фосфониевые соли; 

– подбор основных методик и установка наиболее  
благоприятных условий, при которых выход этих веществ 
наибольший; 

– исследование их свойств.
Исследование проводилось с помощью методов орга-

нического синтеза, методов выделения и очистки органи-
ческих веществ, спектроскопии.

Фосфониевые соли являются исходными веществами 
для синтеза ненасыщенных соединений, аналогов гид-
роксихалконов по реакции Виттига. Суть её заключается 

в том, что фосфониевые соли при действии оснований 
превращаются в алкилиденфосфораны, далее взаимодейст-
вуют с ароматическими альдегидами с непосредственным 
образованием ненасыщенных кетонов, аналогов халконов.

Реакция проходит по следующей схеме:

В результате реакции образуется производная халкона 
и трифенилфосфиноксид. Исходным веществом в синтезах 
является реактив – хлоркетон (2-хлор-3’,4’-дигидроксиаце-
тофенон). Это кристаллическое вещество с температурой 
плавления 174–176°С.

Реакция хлоркетона с трифенилфосфином образует 
фосфониевую соль:

Данная реакция имеет важное практическое значение, 
поскольку фосфониевая соль является основным исход-
ным соединением (полупродуктом) для следующих син-
тезов производных гидроксихалконов. Для отщепления 
HCl от фосфониевой соли и превращения ее в фосфорилид 
было использовано достаточно сильное основание – три-
этиламин.

:

Ar' C
O

H
CH CO Ar(C6H5)3P CH CO ArAr' CH (C6H5)3PO+ +

.

 –  (2- -3',4'-

).  174-

1760 .

:
CO-CH 2Cl

OH

OH

Ph3P

OH

OH

+

      +
Ph3P-CH2-CO

    -
Cl

,

 ( )

.  HCl 

 - .

OH

OH

(C2H5)3N

OH

OH

(C2H5)3N*HCl

      
Ph3P=CH-CO

+

      +
Ph3P-CH2-CO +

    -
Cl

. ,

, ,

.

.

, .

 ( , 2- ),

, .

,

,  15 

,  5- , 5-

:

Ar' C
O

H
CH CO Ar(C6H5)3P CH CO ArAr' CH (C6H5)3PO+ +

.

 –  (2- -3',4'-

).  174-

1760 .

:
CO-CH 2Cl

OH

OH

Ph3P

OH

OH

+

      +
Ph3P-CH2-CO

    -
Cl

,

 ( )

.  HCl 

 - .

OH

OH

(C2H5)3N

OH

OH

(C2H5)3N*HCl

      
Ph3P=CH-CO

+

      +
Ph3P-CH2-CO +

    -
Cl

. ,

, ,

.

.

, .

 ( , 2- ),

, .

,

,  15 

,  5- , 5-

:

Ar' C
O

H
CH CO Ar(C6H5)3P CH CO ArAr' CH (C6H5)3PO+ +

.

 –  (2- -3',4'-

).  174-

1760 .

:
CO-CH 2Cl

OH

OH

Ph3P

OH

OH

+

      +
Ph3P-CH2-CO

    -
Cl

,

 ( )

.  HCl 

 - .

OH

OH

(C2H5)3N

OH

OH

(C2H5)3N*HCl

      
Ph3P=CH-CO

+

      +
Ph3P-CH2-CO +

    -
Cl

. ,

, ,

.

.

, .

 ( , 2- ),

, .

,

,  15 

,  5- , 5-

:

Ar' C
O

H
CH CO Ar(C6H5)3P CH CO ArAr' CH (C6H5)3PO+ +

.

 –  (2- -3',4'-

).  174-

1760 .

:
CO-CH 2Cl

OH

OH

Ph3P

OH

OH

+

      +
Ph3P-CH2-CO

    -
Cl

,

 ( )

.  HCl 

 - .

OH

OH

(C2H5)3N

OH

OH

(C2H5)3N*HCl

      
Ph3P=CH-CO

+

      +
Ph3P-CH2-CO +

    -
Cl

. ,

, ,

.

.

, .

 ( , 2- ),

, .

,

,  15 

,  5- , 5-

:

Ar' C
O

H
CH CO Ar(C6H5)3P CH CO ArAr' CH (C6H5)3PO+ +

.

 –  (2- -3',4'-

).  174-

1760 .

:
CO-CH 2Cl

OH

OH

Ph3P

OH

OH

+

      +
Ph3P-CH2-CO

    -
Cl

,

 ( )

.  HCl 

 - .

OH

OH

(C2H5)3N

OH

OH

(C2H5)3N*HCl

      
Ph3P=CH-CO

+

      +
Ph3P-CH2-CO +

    -
Cl

. ,

, ,

.

.

, .

 ( , 2- ),

, .

,

,  15 

,  5- , 5-

:

Ar' C
O

H
CH CO Ar(C6H5)3P CH CO ArAr' CH (C6H5)3PO+ +

.

 –  (2- -3',4'-

).  174-

1760 .

:
CO-CH 2Cl

OH

OH

Ph3P

OH

OH

+

      +
Ph3P-CH2-CO

    -
Cl

,

 ( )

.  HCl 

 - .

OH

OH

(C2H5)3N

OH

OH

(C2H5)3N*HCl

      
Ph3P=CH-CO

+

      +
Ph3P-CH2-CO +

    -
Cl

. ,

, ,

.

.

, .

 ( , 2- ),

, .

,

,  15 

,  5- , 5-



�

Physics, mathematics and chemistry

Часто с этой целью используют алкоголяты или ме-
таллоорганические соединения фениллитий или бутил-
литий. Оказалось, что для получения илидов из солей 
достаточно такого основания как триэтиламин, с которым 
безусловно удобнее работать, чем с чувствительными к 
влаге алкоголятами или тем более металлоорганическими 
основаниями. Использование триэтиламина дает возмож-
ность проводить реакцию Виттига в одну стадию с ис-
пользованием фосфониевих солей без предварительного 
выделения из них алкилиденфосфоранов. Реакция Вит- 
тига проходит в мягких условиях при комнатной темпе-
ратуре, нагрев необходим лишь в условиях малораство-
римых альдегидов. Удобными растворителями для прове-
дения реакции являются низшие спирты (этанол, 2-про-
панол), в которых легко растворяется исходная фосфони-
евая соль, а продукты выпадают в осадок. В результате 
синтеза гидроксихалконов, их аналогов на основе аро-
матических альдегидов и дигидроксифосфониевой соли, 
гетероциклических аналогов гидроксихалконов получено 
15 новых производных гидроксихалконов, содержащих 
фрагменты 5-нитрофурфураля, 5-фенилфурфураля, 1-на-
фтойного альдегида, нитросалицилового альдегида, ва-
нилина и различные функциональные группы. Наиболее 
энергично происходят реакции с ароматическими альде-
гидами. Синтез халконов с гетероциклами в молекулах 
идет медленнее и с небольшим выходом.

В результате синтеза гыдроксихалконов, их аналогов 
на основе ароматических альдегтдов и дигидроксифосфо-
ниевой соли, гетероциклических аналогов гидроксихалко-
нов получен ряд производных гидроксихалконов, привле-
кающих внимание:

а) с 5-нитросалициловым альдегидом с образова- 
нием 1-(3,4-дигидроксифенил)-3-(2-гидрокси-5-нитро- 
фенил) пропенона:

Производные салицилового альдегида – салициламид, 
аспирин (ацетилсалициловая кислота), натрий салицилат 
облажают жаропонижающим действием, фениловый эфир 
салициловой кислоты (фенилсалицилат) под названием 
салол используется в медицине как дезинфицирующее 
средство при некоторых кишечных заболеваниях. Поэтому  
полученное соединение может иметь ярко выраженные 
физиологические свойства и проявлять высокое антимик-
робное действие.

б) с 9-антраценкарбамидом:

Большое значение как люминофоры имеют антрацен 
и его производные, которые интенсивно люминесциру-
ют в кристаллах и растворах на границе УФ и видимой 
областях спектра. Антрацен используют для получения 
сцинтилляционных монокристаллов, а 9,10-дифенилант-
рацен, который относится к числу наиболее эффективных 
люминофоров фиолетового света, в оптических квантовых 
генераторах, в бессеребряной фотографии. Поэтому можно 
прогнозировать, что образованное вещество может обла-
дать свойствами органического люминофора.

в) с n-нитробензальдегидом:

Продукт реакции интересен тем, что объединяет остатки 
бензойной кислоты и фосфониевой соли. Бензойная кислота 
и её производные применяются в медицине в качестве про-
тивомикробного, фунгицидного и отхаркивающего средств. 
Поэтому полученное соединение может иметь высокую 
физио логическую активность и может найти применение в 
медицине как аналог бензойной кислоты.

г) с α-бромкоричным альдегидом:
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Physics, mathematics and chemistry

Данное вещество является особенно интересным. Это 
ненасыщенный кетон, который содержит две двойные свя-
зи фрагмент α-бромкоричной кислоты, является важным 
фармакологическим соединением. Ингибирует ряд фер-
ментови замедляет развитие некоторых микроорганизмов 
и грибков. Именно поэтому полученный халкон при даль-
нейшем его фармакологическом анализе может проявлять 
антимикробное и фунгицидное действие или противовос-
палительные свойства.

Для подтверждения строения полученных веществ 
использовались некоторые прямые и косвенные методы. 
В частности, уже сам метод, использованный для их син-
теза, – реакция Виттига – хорошо известная, изученная 
реакция. На многочисленных примерах доказано, что она 
дает предполагаемые продукты с заданным расположе-
нием двойной связи даже при синтезе достаточно слож-
ных соединений. Продукты очищались преимуществен-

но перекристаллизацией из различных растворителей. 
Сравнивались свойства исходных веществ и продуктов 
реакции. Для некоторых веществ сняты спектры ЯМР. 
Они подтверждают структурные формулы этих соедине-
ний. Это уже прямое доказательство строения соедине-
ний, спектры которых сняты, и вместе с тем некоторое 
подтверждение для других веществ, поскольку для син-
тезов использовался тот же метод и преимущественно те 
же основные исходные вещества – фосфониевые соли и  
альдегиды.

Полученные на основе ароматических и гетероцик-
лических альдегидов производные халконы могут иметь 
заметную физиологическую активность, полезное фарма-
кологическое действие при проведении соответствующих 
исследований, а также быть интересными в плане исполь-
зования производных гидроксихалконов в качестве исход-
ных веществ для синтеза соединений ряда флавонов.

Таблица 1.
Сравнительная таблица свойств гидроксихалконов и их аналогов
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Введение. Накопленные на се-
годняшний день данные о роли 

ингибиторов мутагенеза в антикан-
церогенезе свидетельствуют о перс-
пективах практического применения 
многих ингибиторов мутагенеза, 
имеющих природное происхождение 
и действующих с помощью множес-
твенных и разных не исключающих 
друг друга механизмов, включая воз-
действие, как на внеклеточном, так 
и на внутриклеточном уровне [1–3].  
В частности, результаты исследова-
ний в области практических разрабо-
ток по применению антимутагенов 
свидетельствуют о снижении уровня 
ряда заболеваний, в том числе свя-
занных с повреждением генетичес-
ких структур, а также смертности от 
онкологических заболеваний [1]. Об 
этом также свидетельствуют работы 
по применению практических раз-
работок в области антимутагенеза в 
пищевой и фармакологической про-
мышленности, геронтологии, профи-
лактической медицине и для терапии 
осложнений, связанных с производст-
венной и бытовой интоксикацией  
[1, 2]. Последние годы внимание ис-
следователей направлено на изучение  
генозащитных свойств композици-
онных антимутагенов, результаты 
которых показали, что смеси анти-
мутагенов проявляют более высокую 

эффективность действия, чем его 
отдельные компоненты [1, 3]. Анти-
мутагенным и антиканцерогенным 
свойствам зелёного чая посвящено 
большое число экспериментальных 
исследований. Также, эти исследова-
ния свидетельствуют о том, что дейс-
твие зелёного чая ингибирует рак и 
подавляет рост опухолевых клеток 
в различных органах человека и в 
связи с полученными данными се-
годня зелёный чай активно исполь-
зуется в профилактических целях  
в Японии [4].

Вышеуказанное предопределило 
проведение цикла исследований по 
изучению антимутагенных свойств 
чая с различных стадий его техноло-
гической обработки при модифика-
ции ими мутагенного действия иони-
зирующего облучения и химических 
мутагенов с различным механизмом 
действия и проведения сравнительной 
оценки их антимутагенной эффектив-
ности.

Материал и методы. В качестве 
объекта исследования использовали 
ячмень (Hordeum vulgare L.) и пшени-
цу (Triticum aestivum). Анализ абер-
раций хромосом проводили в анафазе 
митоза клеток апикальной меристемы 
первичных корешков ячменя (Hor-
deum vulgare L.) и пшеницы (Triticum 
aestivum L.) [5]. В качестве мутагенов 

использовали – гамма-лучи (ГЛ) в дозе 
4.8 Гр (телегамма – терапевтическая 
установка РОКУС-М, 60Со, мощность 
дозы 48р/мин; расстояние – 60 см),  
химические мутагены – алкилирую-
щий мутаген прямого типа действия 
нитрозометилмлчевина (НММ) в кон-
центрации 0,02%, промутаген – диме-
тилбенз (а) антрацен (ДМБА) фирмы 
«Serva» – в концентрации 10мкг/мл. 
В качестве модификаторов мутацион-
ного процесса изучены водно – спир-
товые экстракты с содержанием су-
хих веществ 35–37% из листьев чая 
(0,01мкг/мл) полученные с различных 
стадий их технологической обработки 
(ТО), включающей стадии с: зелёных 
листьев → увядания → скручивания 
→ ферментации → сушки → чёрного 
чая. Водно – спиртовые экстракты по-
лучены в отделе растительных ресур-
сов Института Ботаники Националь-
ной Академии Наук Азербайджанской 
Республики. 

Полученные данные обработаны 
общепринятыми методами математи-
ческой статистики [6]. Фактор анти-
мутагенной эффективности (ФЭА) 
исследуемых модификаторов рассчи-
тывался по известной формуле [7].

Условия проведения экспери-
мента. 

Свежие сухо – воздушные семена 
пшеницы и ячменя проращивали в 
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0,01мкг/мл растворах экстрактов чая 
в термостате, в чашках Петри при  
t = 25°C. Растворы препаратов го-
товили на дистиллированной воде, 
рН воды 5,4. В экспериментах с об-
лучением сухо-воздушные семена 
пшеницы и ячменя сразу после об-
лучения проращивали в растворах 
чая. В экспериментах с химическими 
мутагенами семена в течение 6-ти 
часов подвергали воздействию путём 
их замачивания в растворах мута-
генов с последующим отмыванием 
от мутагена под проточной водой в  
течение 30 минут и дальнейшим про-
ращиванием в растворах экстрактов. 
Проростки пшеницы и ячменя длиной 
10–15 мм фиксировали смесью (фик-
сатор Карнуа) абсолютного этилового 
спирта и ледяной уксусной кислоты 
(3:1) через 45–48 часов от начала за-
мачивания семян. Готовили давлен-

ные ацетокарминовые препараты, на 
которых проводили анализ аберраций 
хромосом (АХ).

Результаты исследований и их 
обсуждение. Цитогенетические эф-
фекты экстрактов чая с различных 
стадий ТО изучены при индукции ГЛ 
частоты аберраций хромосом в клето-
ках меристемы корешков пшеницы и 
ячменя, таблица 1. 

Из результатов таблицы видно, 
что экстракты чая полученные со 
стадий ТО способствуют снижению 
индуцированной ГЛ частоты абер-
раций хромосом с неодинаковой эф-
фективностью. Наиболее высокой 
антимутагенной эффективностью 
отличались экстракты полученные с 
первых трёх стадий ТО от 54 до 45%, 
со стадий сушки и до получения чёр-
ного чая антимутагенная эффектив-
ность экстрактов чая характеризуется 

значительным снижением, составив 
37–29%. Так, если индуцированная 
ГЛ частота аберраций хромосом мо-
дифицируется экстрактом из зелёных 
листьев с эффективностью действия 
до 54%, то ФЭА из чёрного чая сни-
жается до 29%. Однако, необходимо 
также отметить и то, что изученные 
экстракты чая не содержат мута-
генных продуктов в исходном виде, 
свидетельством чего является от-
сутствие их мутагенного действия на 
спонтанный мутагенез (ранее прове-
денные исследования) и отсутствие 
синергизма с генотоксическим дейс-
твием радиации. В следующей серии 
экспериментов были изучены цито-
генетические эффекты экстрактов 
чая при модификации ими частоты 
аберраций хромосом индуцирован-
ных химическим мутагеном – НММ,  
таблица 2. 

Таблица 1.
Влияние экстрактов чая (0,01 мкг/мл), полученного с различных стадий его технологической обработки  

на частоту аберраций хромосом в клетках меристемы проростков из облучённых гамма-лучами  
в дозе 2,9 гр семян пшеницы и ячменя

Вариант опыта
Аберрации хромосом, %

td P ФЭА
m ± m

Пшеница

контроль 3,12±0,64 – – –

гамма-лучи 9,15±1,02 – – –

листья зелёного чая 4,17±0,68 4,0 < 0,001 0,54

увядание 4,59±0,71 3,6 < 0,001 0,50

скручивание 4,99±0,74 3,3 < 0,001 0,45

ферментация 5,72±0,80 2,6 < 0,05 0,37

сушка 6,13±0,82 2,3 < 0,05 0,33

чёрный чай 6,51±0,83 2,00 < 0,05 0,29

Ячмень

контроль 3,63± 0,64 – – –

Гамма-лучи 10,46±1,04 – – –

листья зелёного чая 5,00±0,75 4,3 < 0,001 0,52

увядание 5,32±0,76 4,0 < 0,001 0,49

скручивание 5,96±0,80 3,4 < 0,001 0,43

ферментация 6,47±0,84 4,0 < 0,01 0,38

сушка 7,23±0,88 2,3 < 0,05 0,31

чёрный чай 7,55±0,90 2,1 < 0,05 0,28
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Как видно из результатов таблицы 
2 и в этих экспериментах была выяв-
лена антимутагенная активность экс-
трактов чая с различных стадий ТО и 
их способность ингибировать индуци-
рованную НММ частоту АХ в клетках 
растений, отличающихся наличием 
собственной системы метаболической 
активации. Результаты проведенной 
серии экспериментов подтвердили на-
личие тенденции снижения антимута-
генной эффективности экстрактов чая 
в зависимости от стадий его ТО (зелё-
ных листьев → увядания → скручи-
вания → ферментации → сушки → 
чёрного чая) до готового продукта. 
Так, в экспериментах на пшенице, 
экстракты полученные с первых трёх 
стадий ТО проявили антимутагенную 
эффективность в пределах 50–43%, 
тогда как видно из таблицы эффек-
тивность действия готового чёрного 

чая снизилась до 30%. В эксперимен-
тах, проведенных на ячмене, также, 
была выявлена тенденция снижения 
антимутагенной эффективности экс-
трактов чая, полученных с различных 
стадий ТО, таблица 2. Из результатов 
этой серии экспериментов видно, что 
антимутагенная эффективность экс-
трактов полученных с первых трёх 
стадий ТО составила 48-39%, что 
также значительно ниже этих показа-
телей в экспериментах на пшенице. 
Одновременно повторяется и тенден-
ция снижения эффективности анти-
мутагенного действия чая на последу-
ющих стадиях ТО до 30%. Таким об-
разом, полученные данные позволяют 
сделать вывод о способности экстра-
ктов из образцов чая, полученных с 
различных стадий ТО предотвращать 
мутационный процесс, связанный с 
повреждением структуры ДНК. НММ 

мутаген прямого действия, действую-
щий без метаболической активации, 
относится к классу веществ, которые 
реагируют с ДНК и присоединяют к 
основаниям углеводородные радика-
лы [8]. Вышеприведенные данные, 
позволяют предположить, что одним 
из механизмов генозащитного дейс-
твия изученных в работе экстрактов 
чая, может быть предотвращение 
мутационного процесса связанного 
с заменой пар оснований. С целью 
выявления физиологичности, универ-
сальности и механизма действия ан-
тимутагенного действия исследуемых 
в работе экстрактов чая, характеризу-
ющихся проявлением антимутагенной 
активности на всех стадиях ТО, в эк-
сперимент был вовлечён широко рас-
пространённый в окружающей среде 
промутаген ДМБА. В этой серии экс-
периментов (таблица 3), проведенных 

Таблица 2.
Влияние экстрактов чая (0,01 мкг/мл) полученного с различных стадий его технологической обработки  

на частоту аберраций хромосом индуцированных НММ (5,5 мМol) в клетках меристемы проростков  
из семян пшеницы и ячменя

Вариант опыта
Аберрации хромосом, %

td P ФЭА
m ± m

Пшеница

контроль 1,85±0,82 – – –

НММ 9,00±0,98 – – –

листья зелёного чая 4,48±0,71 3,7 < 0,001 0,50

увядание 4,73±0,72 3,5 < 0,001 0,47

скручивание 5,16±0,76 3,1 < 0,001 0,43

ферментация 5,49±0,77 2,8 < 0,05 0,39

сушка 5,98±0,80 2,3 < 0,05 0,34

чёрный чай 6,31±0,82 2,1 < 0,05 0,30

Ячмень

контроль 3,63±0,64 – – –

НММ 7,78±0,91 – – –

листья зелёного чая 4,05±0,65 3,3 < 0,001 0,48

увядание 4,35±0,70 2,9 < 0,001 0,44

скручивание 4,71±0,72 2,6 < 0,001 0,39

ферментация 4,87±0,73 2,4 < 0,01 0,37

сушка 5,13±0,74 2,2 < 0,05 0,34

чёрный чай 5,41±0,77 1,9 < 0,05 0,30
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согласно вышеприведенным схемам, 
была установлена антимутагенная ак-
тивность экстрактов чая и по отноше-
нию к мутационному процессу, инду-
цированному ДМБА, эффективность 
действия которых снижалась, в той же 
последовательности, что и в вышеп-
риведенных экспериментах – зелёные 
листья → увядание → скручивание 
→ ферментация → сушка → чёрный 
чай. Результаты сравнительной оцен-
ки антимутагенной эффективности 
экстрактов чая с различных стадий 
ТО (Таблицы 1–3) в предотвращении 
индуцированного физико-химически-
ми факторами мутационного процес-
са выявили высокую эффективность 
экстрактов с первых трёх стадий ТО, 
65–56%. 

Как отмечалось выше, изучению 
антимутагенной и антиканцерогенной 

активности зелёного чая посвящено 
значительное число эксперименталь-
ных работ. Так, антимутагенная ак-
тивность водного экстракта из зелёно-
го чая (Сamellia sinensis) показана на 
культуре клеток китайского хомячка 
[9]; в системе Drosophila melanogas-
ter; также показана антимутагенная и 
антиканцерогенная активность (вод-
ного) экстракта зелёного чая в печени 
крыс [10]. Полифенолы зелёного чая 
ингибируют индуцированный N-нит-
розобис-(2-оксипропил)-амином кар-
циногенез поджелудочной железы у 
золотистых сирийских хомячков [9]. 
Результаты исследования механизма 
генозащитного действия отдельных 
метаболитов фенольной или полифе-
нольной природы позволили выдви-
нуть предположение, что в основе 
функционирования этих механизмов 

лежит адсорбция или инактивация 
мутагенов прямого и косвенного типа 
действия [9, 12, 13]; подавление про-
цессов метаболической активации 
промутагенов [13], а также направ-
ленная регуляция активности фермен-
тов пострепликативной [14] и эксци-
зионной [15; 16] репарации. Также, 
установлено, что в основе механизма 
генозащитного действия отдельных 
метаболитов и ферментов чая лежат 
механические поглощающие свойства 
к которым относят катехины, танины. 
Сравнение экстрактов и полифенолов 
зелёного и чёрного чая показали, что 
они имеют практически одинаково 
полезный эффект для здоровья [10]. 
Чайный лист содержит сильные ан-
тиоксидантные полифенолы, такие 
как эпигаллокатехин галлат (ЭГКГ) и 
фермент полифенолоксидазу. 

Таблица 3.
Влияние экстрактов чая (0,01 мкг/мл) полученного с различных стадий технологической обработки  

на частоту аберраций хромосом индуцированных ДМБА (5,5 мМol) в клетках меристемы проростков  
из семян пшеницы и ячменя

Вариант опыта
Аберрации хромосом, %

td P ФЭА
m ± m

Пшеница

контроль 3,12±0,64 – – –

ДМБА 6,36±0,82 – – –

листья зелёного чая 3,44±0,62 2,8 < 0,01 0,46

увядание 3,67±0,64 2,6 < 0,01 0,42

скручивание 3,85±0,66 2,3 < 0,05 0,39

ферментация 4,03±0,67 2,2 < 0,05 0,37

сушка 4,23±0,69 1,9 < 0,05 0,33

чёрный чай 4,59±0,72 1,6 < 0,05 0,28

Ячмень

контроль 3,63±0,64 – – –

ДМБА 10,35±1,06 – – –

листья зелёного чая 4,44±0,70 4,6 < 0,001 0,57

увядание 4,73±0,72 4,3 < 0,001 0,54

скручивание 5,17±0,75 3,9 < 0,001 0,50

ферментация 6,05±0,81 3,2 < 0,01 0,42

сушка 6,52±0,84 2,8 < 0,01 0,37

чёрный чай 7,03±0,87 2,4 < 0,05 0,32
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В настоящей работе, в отличие от 
известных, впервые изучено влияние 
процесса технологической обработки 
чая на сохранение его генозащитных 
свойств и эффективность антимута-
генного действия экстрактов с различ-
ных стадий его обработки. 

Процесс стадий ТО чая от зелё-
ного до чёрного чая способствует 
снижению его антимутагенной эф-
фективности (АЭ) при модификации 
ими в дозе 0,01мкг/мл мутационного 
процесса индуцированного мутагена-
ми в клетках меристемы первичных 
корешков пшеницы и ячменя в после-
довательности: зелёный чай > увяда-
ние > скручивание > ферментация > 
сушка > чёрный чай. Антимутагенная 
эффективность зелёного чая на эта-
пах ТО в клетках меристемы кореш-
ков пшеницы и ячменя превысила АЭ 
чёрного чая при действии ГЛ соот-
ветственно на 25 и 24%; НММ на 20 и 
18%; ДМБА на 18 и 25%.

Выводы:
1. Изучено влияние процесса тех-

нологической обработки чая на со-
хранение его генозащитных свойств 
и эффективность антимутагенного 
действия экстрактов с различных ста-
дий его обработки в клетках пшеницы 
и ячменя, установлена их антимута-
генная активность.

2. Сравнительная оценка антиму-
тагенной эффективности экстрактов 
чая, полученных с различных стадий 
его технологической обработки вы-
явила высокую эффективность экс-
тракта из листьев зелёного чая.

3. Антимутагенное действие вод-
но-спиртовых экстрактов чая, с образ-
цов, полученных с различных стадий 
его технологической обработки ус-
тановлено в отношении мутагенных 
факторов, индуцирующих различные 
типы повреждений ДНК, в том числе: 
гамма-лучей; нитрозометилмочевины 
– НММ и диметилбенз (а) антрацена 
(ДМБА). 

4. Антимутагенная активность 
экстрактов чая носит неспецифичес-
кий характер, проявляясь вне зависи-
мости от типа действия химических 
мутагенов и свидетельствует о про-
явлении их генозащитных свойств на 
разных этапах формирования и разви-
тия мутационных событий. 
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Дефекты типа двойников, границ 
зерен, инородных включений, 

полос Бриллиантова-Обреимова, по-
лос сброса, межблочных границ и так 
далее, являются источниками внут-
ренних напряжений в материале, что 
влияет на распространение трещин 
[1]. При этом разрушение способно 
ускоряться, замедляться или оста-
навливаться вовсе в зависимости от 
характера и величины упругих напря-
жений, а также от протяженности об-
ластей их локализации.

Таким образом, трещина обла-
дает высокой чувствительностью ко 
всякого рода дефектам материала, 
которые в свою очередь, во многом 
определяют его механические свойс-
тва. Следовательно трещину можно 
использовать в качестве инструмента, 
а один из ее параметров – скорость 
распространения, в качестве критерия 
для оценки изменения механических 
свойств материала в локализованных 
областях.

Работа посвящена сравнению ка-
чественной оценки механических 
свойств макрообластей кристалла с 
искусственно введенными полосами 
скольжения по {110} (свежей и соста-
ренной) со свойствами недеформиро-
ванных зон [2] методом фиксирования 
разрушения кристалла по плоскости 
спайности.

Для исследований использовали 
монокристаллы LiF с концентрацией 

примесей 10–3 вес. %. Из крупных бло-
ков выкалывали образцы размерами 
16×5×3 мм. В кристалл вводили по-
лосы свежих краевых [3] дислокаций 
(ρ ~ 2·106 см–2). Свежие дислокации 
состаривали при Т = 373 К в течение 
48 часов [4]. Охлаждали образцы на 
воздухе. Дислокационную структуру 
выявляли методом химического трав-
ления. В экспериментах использовали 
установку СФР-1М и методику, опи-
санную в [1].

При работе установки в режиме 
лупы времени были получены ки-
нокадры, иллюстрирующие измене-
ние полей напряжений в кристалле 
при прохождении трещиной полосы 
скольжения (рис. 1). Видно, что вза-
имодействие полей напряжений тре-
щины и полосы скольжения в случае 
свежей и состаренной полос скольже-
ния начиналось до того, как трещина 
пересекла полосу скольжения, отчет-
ливо прослеживается аннигиляция 

Рис. 1. Взаимодействие трещины скола с несостаренной (а)  
и состаренной (б) полосой скольжения по {110}, LiF (10–3 вес. %)

12 10 8 6 4 2

11 9 7 5 3 1

12 10 8 6 4 2

11 9 7 5 3 1

a)

б)



��

Physics, mathematics and chemistry

1 2 1

сжимающих напряжений на границе 
полос скольжения.

Однако, анализ регистрограмм 
процесса разрушения показывает, что 
свежая полоса скольжения в большей 
степени влияет на скорость трещины, 
чем состаренная (рис. 2). Например, 
при плотности дислокаций в полосах 
скольжения ∼ 107 см–2 изменение ско-
рости трещины в области аккомода-
ции свежей полосы скольжения пре-
высило в 5 раз изменение скорости в 
той же области в состаренной полосе 
скольжения. Вне зон аккомодации ско-
рость трещины была в обоих случаях 
одинаковой и соответствовала скоро-
сти начала процесса разрушения. 

В обоих случаях проведены фрак-
тографические исследования поверх-

ности скола. На сколе, пересекающем 
свежую полосу скольжения, наблюда-
ли многочисленные ступеньки. При 
пересечении трещиной состаренной 
полосы скольжения изменение рель-
ефа в большинстве случаев незначи-
тельное (рис. 3).

В некоторых опытах со свежей 
полосой скольжения движущаяся тре-
щина переходила из плоскости спай-
ности в плоскость полосы скольжения 
{110}, чего не наблюдалось в экспери-
ментах с состаренной полосой сколь-
жения, при прочих равных условиях. 
Переход трещины в плоскость сколь-
жения имеет место лишь при одно-
временной эволюции полосы сдвига.

Описанные различия можно объяс-
нить тем, что примеси и точечные 

Рис. 2. Непрерывная развертка процесса взаимодействия трещины 
с полосой скольжения (ρ ∼ 3⋅107 см–2): а – свежей, б – состаренной. 

1 – недеформированный участок кристалла,  
2 – деформированный участок кристалла

1 2 1
a)

б)

дефекты, концентрируясь в процессе 
состаривания в области полосы сколь-
жения (особенно в области ее границ) 
косвенно воздействуют на трещину, 
понижая уровень напряжений за счет 
образования на дислокациях примес-
ных атмосфер. Выступая, также, в 
роли стопоров дислокаций, они спо-
собны облегчить движение трещины 
в кристалле сквозь полосу.

Таким образом, макрообласть крис-
талла, являющаяся локализованным 
множеством краевых дислокаций, об-
ремененных примесными и точечными 
дефектами, проявляет иные механи-
ческие свойства в случае взаимодейс-
твия с ней развивающейся трещины 
скола, по сравнению с механически-
ми свойствами областей кристалла со 
свежими краевыми дислокациями, или 
свободными от дислокаций участками, 
то есть областей с локально меньшей 
концентрацией примесей и точечных 
дефектов. Это выражается в измене-
нии скорости трещины скола при пе-
ресечении ею границы искусственно 
введенной и затем состаренной полосы 
скольжения по {110} в сравнении с той 
же величиной при пересечении трещи-
ной свежей полосы скольжения (при 
прочих равных условиях) и различии 
рельефа поверхности скола, прошед-
шего через искусственно введенную, 
свежую и состаренную, полосу сколь-
жения краевых дислокаций.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ 

МАССОПЕРЕНОСА КРАСИТЕЛЯ  
В ПЛОСКОМ ГОРИЗОНТАЛЬНОМ СЛОЕ 
ЖИДКОСТИ ОТ ТОЛщИНЫ СЛОЯ ПРИ 
РАЗЛИЧНЫХ ГРАНИЧНЫХ УСЛОВИЯХ
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Скляренко М.С., канд. техн. наук, старший преподаватель

Пермский государственный национальный  
исследовательский университет, Россия

Как показано в нашей предыдущей нашей работе при по-
мещении капли водного раствора красителя в горизонтальный 
плоский слой воды наблюдается конвекция. В работе приведены 
результаты исследования зависимости скорости массопереноса 
от толщины слоя. Обнаружено, что эффективный коэффициент 
диффузии убывает пропорционально уменьшению толщины слоя. 
При толщине менее 0,5 мм конвективные эффекты практически 
отсутствуют.

Ключевые слова: диффузия, конвекция, оптические методы, 
идентификация, массоперенос.

Участники конференции, Национального первенства  
по научной аналитике, Открытого Европейско-Азиатского 

первенства по научной аналитике

Введение. Исследования процессов массопереноса в 
различных средах играют важную роль для оптими-

зации технологии химического производства, в пищевой, 
текстильной промышленности, в медицине. Появление 
цифровых фотокамер с высоким разрешением предостави-
ло возможность получения точных данных о концентрации 
диффузанта в каждой точке (поле концентрации) по ярко-
сти окрашенного раствора.

В статье авторов [1] описывается исследование процес-
са диффузии окрашенных веществ в плоском горизонталь-
ном слое жидкости в открытой ячейке толщиной 1.6 мм. 
В результате экспериментов оказалось, что эффективный 
коэффициент диффузии  более чем на порядок превос-
ходит значение коэффициента молекулярной диффузии. 
Была выдвинута гипотеза о том, что это отклонение вызва-
но наличием конвективным потоков. Наличие конвекции 
качественно подтвердилось путем добавления в жидкость 
алюминиевой пудры, которая визуализировала макроско-
пическое движение. Также путем анализа динамики собс-
твенных мод задачи в рамках линейной модели [1] было 
выявлено наличие колебательных мод, скорее всего, соот-
ветствующих конвективному массопереносу.

Силу конвекции можно уменьшить посредством ис-
пользования закрытой ячейки, позволяющей устранить 
возможные поверхностные механизмы генерации конвек-
тивных потоков и увеличить диссипацию конвективных 
потоков за счет дополнительной поверхности. Конвекцию 
можно также ослабить путём уменьшения толщины слоя 
жидкости.

Целью данной работы является экспериментальное ис-
следование зависимости скорости массопереноса красите-
ля в плоском горизонтальном слое жидкости, находящейся 
при различных граничных условиях от толщины слоя ме-
тодом цифровой фотосъемки.

Описание установки. Для экспериментов были изго- Рис. 1. Ячейка для измерений

товлены 5 закрытых ячеек. Горизонтальный размер ячеек 
составлял 5x5 см2. Ячейки (см. рис.1) были изготовлены из 
трех частей: стеклянного основания, рамы и стеклянной 
крышки, склеенных между собой циноакрилатным клеем 
(«суперклей»). Ячейки отличались толщиной рамы, изго-
товленной из нескольких слоев самоклеящейся полиэсте-
ровой пленки толщиной 100 мкм. Таким образом, можно 
было изменять высоту слоя жидкости, которая составляла  
в закрытых ячейках 0.5, 0.7, 1, 1.4 и 2 мм. В стеклянной 
крышке каждой ячейки были просверлены 5 отверстий 
диаметром 2 мм: 4 по краям и одно в центре. Такая конс-
трукция позволила избежать неполного заполнения ячейки 
жидкостью вследствие возникновения капиллярных эф-
фектов, препятствующих вытеснению воздуха.

Установка для наблюдения поля концентрации (см.  
рис. 2) состояла из штатива 2, установленного на лабора-
торном столе 1, на котором последовательно закреплялись 
источник света 6, полупрозрачный светорассеивающий 
экран 3, ячейка 4 и цифровой фотоаппарат 5. Источником 
света служил сверхъяркий белый светодиод 3HPD-3 со 
световым потоком 150 лм, а экраном – 2 листа молочного 
светорассеивающего стекла толщиной 3 мм каждое.
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Методика измерения концентрации. Для измерения 
поля концентрации в плоском слое жидкости в качестве 
диффузанта используются вещества, дающие цветной рас-
твор. Например, это могут быть анилиновые или другие 
водорастворимые красители. Чтобы использовать метод 
цифровой фотосъемки для измерений поля концентрации, 
необходимо связать яркость изображения с его концентра-
цией, то есть получить градуировочную кривую.

Для получения одной точки градуировочной  кривой в 
ячейку, установленную на белом или сером фоне, помеща-
ют тонкий слой (0.5–2.5 мм) раствора известной концен-
трации и осуществляют фотографирование ячейки. При 
этом толщина слоя должна быть одинаковой как при гра-
дуировке, так и при дальнейшем измерении концентрации 
в основном эксперименте. Для уменьшения уровня шумов  
на изображении для его обработки применяются различ-
ные фильтры, например, фильтр Гаусса [2]. По изображе-
нию определяется средняя по пикселям яркость раствора. 
Яркость пикселя В можно определять как:

где Ik – интенсивности компонент в пространстве RGB, 
или  B = V, где V – значение яркости в пространстве 
HSV[2]. Для исключения зависимости от яркости осве-
тителя (осветителей) вводится относительная яркость  
dB = Bd/–Bb, Bd – яркость раствора, –Bb – средняя яркость 
фона. Под фоном понимается эталонный объект (напри-
мер, лист белой бумаги), расположенный на том же кадре, 
что и ячейка. В дальнейшем будем оперировать именно  
относительной яркостью dB .

На рис. 3 показаны зависимости относительной ярко-
сти раствора от концентрации для различных ячеек, полу-
ченные вышеизложенным методом. В качестве красителя 
использовался алый тканевый краситель (ТУ 2389-010-
44297874-2000), в качестве растворителя – дистиллирован-
ная вода.

Для ячеек (рис. 3) толщиной 0.5, 0.7, 1, 1.4, 2 мм были 
использованы следующие аппроксимирующие кривые со-
ответственно:

Рис. 2. Установка для измерения поля концентрации
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Кривые для 0.7 мм и 1.4 мм расположены в области бо-
лее низких диапазонов яркости, т.к. при фотографировании 
данных ячеек помещался другой фоновый объект, относи-
тельно которого измерялась яркость раствора. 

Определение скорости массопереноса. Для измере-
ния скорости массопереноса капли красителя в плоском 
слое воды в центр ячейки помещались равные по площади 
капли 0,1% раствора алого тканевого красителя и в тече-
ние 30–60 мин. фотографировался процесс роста диффу-
зионного пятна. 

Для количественной оценки скорости массопереноса 
отслеживалась эволюция размеров диффузионного пятна. 
В качестве характерного размера использовался средний 
радиус r–, определяемый путем усреднения по площади 
кадра с весами, равными значению концентрации в задан-
ных точках:

(1)

где i = 1,2,  . . ., N, N – размер ячейки в пикселях изображе-
ния, ci,j – массовая концентрация в точке (i,j), ri,j –  расстоя-
ние от центра пятна до точки (i,j) .

В реальных экспериментах очень сложно создать то-
чечные начальные условия. При введении капли она не-
избежно размывается, будем аппроксимировать ее Гауссо-
вым пятном. При этом поле концентрации будет решением 
следующей граничной задачи:

где r0, c0 – начальный средний радиус пятна и концентра-
ция красителя в центре пятна. В работе [3] показано, что в 
данном случае

(2)

Рис. 3. Зависимость концентрации от относительной 
яркости раствора
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Путем сравнения экспериментальной зависимости раз-
ницы квадратов среднего радиуса и начального среднего 
радиуса с линейной теоретической  зависимостью (2) мож-
но по сходимости/расходимости кривых судить о наличии 
недиффузионных эффектов, а также оценить эффективный 
коэффициент диффузии, который будет описывать ско-
рость массопереноса.

Зависимость эффективного коэффициента диффу-
зии от толщины. В работе [1] было доказано наличие кон-
вективных эффектов при массопереносе капли красителя в 
плоской открытой ячейке. Наличие верхней крышки ячей-
ки и уменьшение толщины слоя должно неизбежно при-
вести к более быстрому затуханию конвективных потоков. 
Верхняя граница также приводит к блокировке механизма 
генерации конвекции Марангони [4] ввиду отсутствия у 
жидкости свободной поверхности. Поэтому основным ме-
ханизмом генерации конвекции останется концентрацион-
ная конвекция, вызванная силой плавучести, возникающей 
в поле тяжести вследствие неоднородности концентрации 
по вертикали. 

В экспериментах будем измерять скорость массопере-
носа в зависимости от толщины слоя. Однако на скорость 
массопереноса влияет не только толщина ячейки, но и вяз-
кость жидкости, коэффициент диффузии и т.д. Поэтому  
удобнее будет оперировать безразмерным параметром. 
Можно провести прямую аналогию между тепловой кон-
векцией в плоском слое, которая вызывается вертикальным 
градиентом температуры и концентрационной конвекцией. 
По аналогии с коэффициентом теплового расширения [5] 
можно ввести коэффициент концентрационного сжатия 

Пикнометрическим методом была получена зависи-
мость плотности от концентрции и по ней определено зна-
чение

Концентрационная конвекция характеризуется диффу-
зионным аналогом числа Рэлея [5] 

где g – ускорение свободного падения, n – кинематичес-
кая вязкость жидкости (в нашем случае воды), Dc – харак-
терный перепад концентраций, h – толщина плоского слоя 
жидкости. Здесь мы пренебрегаем зависимостью вязкости 
раствора от концентрации красителя, поскольку исполь-
зованный нами краситель не является ПАВ и были ис-
пользованы малые (менее 0,1%) концентрации раствора.  
В отличие от стационарной тепловой конвекции, которая 
поддерживается за счет внешних источников тепла, конвек-
ция в нашей ячейке будет иметь диссипативный характер, 
т.к. вертикальный градиент концентрации не будет посто-
янным ввиду отсутствия постоянных источников концен-
трации, поэтому использование числа Рэлея несколько ус-
ловно. При числе Рэлея, меньшем некоторого критическо-
го значения, в ячейке не будет возникать конвекция. Нами 

был исследован массоперенос капли красителя в закрытых 
ячейках толщиной 2.0, 1.4, 1.0, 0.7, 0.5 мм, начальная кон-
центрация капли составляла 0,1%. На рис. 4 представлены 
зависимости –r 2 – r0

2 от времени. 

Данные экспериментальные кривые были аппроксими-
рованы зависимостью (2) с помощью метода наименьших 
квадратов. В ходе аппроксимации были определены эф-
фективные коэффициенты диффузии. Как видим, с тече-
нием времени все зависимости стремятся к линейной (см. 
формулу (2)), характерной для молекулярной диффузии, 
так как конвекция в ячейке носит затухающий характер 
ввиду отсутствия источников, поддерживающих перепад 
концентрации.

Как видно из рис. 5. эффективный коэффициент диф-
фузии убывает пропроционально кубическому корню чис-
ла Рэлея (точность линейной аппроксимации эксперимен-
тальных результатов составляет 5%). Отметим, что беско-
нечного роста эффективного коэффициента диффузии на 
практике не будет, так как при увеличении толщины слоя 
не будет справедлива двумерная модель, использованная 
для описания процесса.

Заключение. Из графиков и таблицы видно, что с 
уменьшением диффузионного числа Рэлея скорость мас-
сопереноса капли раствора красителя в плоском слое жид-
кости падает. При числе Рэлея, меньшем 3000, конвектив-
ные эффекты практически отсутствуют, что подтверждает-
ся линейностью зависимости квадрата среднего радиуса от 
времени. Дальнейшее уменьшение числа Рэлея приведет к 
полной блокировке конвекции. 
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Рис. 4. Зависимость –r 2 – r0
2 от времени

Рис. 5. Зависимость эффективного коэффициента 
диффузии от кубического корня из числа Рэлея
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Получены новые обобщения теоремы Мореры о голоморфности 
функции. Для группы “сдвигов” NA гиперболической плоскости H2 
определены точные условия на рост функций f ∈ C(H2), для которых 
граница гиперболического прямоугольника или граница гиперболи-
ческого четырехсторонника являются множествами Мореры. Также 
рассмотрены случаи двух гиперболических прямоугольников и двух 
гиперболических четырехсторонников. Найдены примеры функций 
с нулевыми интегралами по границам гиперболических прямоуголь-
ников и функций с нулевыми интегралами по границам гиперболи-
ческих четырехсторонников, подтверждающие точность полученных 
условий. 
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Классическая теорема Мореры характеризует голо-
морфные функции одной комплексной переменной в 

терминах интегральных условий. Рассмотрим проблему 
Мореры на вещественной гиперболической плоскости H2, 
реализованной в единичном круге D = {z ∈ С:|z|<1}, где 
C – комплексная плоскость. В модели Пуанкаре гипербо-
лической плоскости H2 единичный круг D трактуется как 
плоскость Лобачевского с неевклидовым расстоянием: 

между точками z1, z2 ∈ D и мерой: 

Расстояние d и мера dw являются инвариантными  
относительно группы дробно-линейных автоморфизмов 
круга D . 

Группа G = SU(1,1) конформных автоморфизмов круга 
D состоит из комплексных матриц

|a|2 – |b|2 = 1 и действует транзитивно на D посредством 
отображений (z ∈ D) . 

Разложение Ивасавы группы G имеет вид G = KAN, где 
K = SO(2) – группа вращений C, 

(см., например, [1, c. 92] ). Подгруппа NA, действующая 
транзитивно на D, состоит из матриц 

где s, t ∈ R . 
Гиперболические прямые представляют собой дуги 

окружностей (и диаметры) в D, ортогональные единич-
ной окружности ∂D, орициклы – евклидовы окружнос-
ти в D, касающиеся ∂D. Эквидистанты – дуги евклидо-
вых окружностей, пересекающих ∂D. Пусть s0,

 t0
 ∈ R,  

j ∈ (–p, p], a, b ∈ R+, где R+
 = {x ∈ R: x > 0}. Будем называть 

гиперболическими прямоугольниками множества

а гиперболическими четырехсторонниками – множества 

и обозначим

Нетрудно видеть, что гиперболический прямоугольник 
Qa представляет собой часть круга D, размещенную между 
двумя орициклами с общей точкой z0 = 1, и двумя гипербо-
лическими прямыми, входящими в эту точку. Гиперболи-
ческий четырехсторонник Ka ограничен двумя орицикла-
ми с общей точкой z0 = 1, а также гиперболической прямой 
и эквидистантой, входящими в эту точку.

Рассмотрим следующую задачу. Пусть f ∈ C(D) и для 
некоторой кусочно-гладкой замкнутой кривой g ∈ D
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Следует ли отсюда, что f голоморфна в D? В общем 
случае ответ отрицательный (см., например, [2]), но при 
некоторых дополнительных предположениях голоморф-
ность f имеет место.

Для общих кривых наиболее известен следующий ре-
зультат, полученный К.А. Беренстейном и М. Шахшахани 
в [3]. Пусть P ⊂ D – область Липшица-Жордана, граница 
которой g = ∂P не является вещественно-аналитической 
кривой. Тогда если функция f ∈ C(D) удовлетворяет (1), то 
она голоморфна в D .

Из результата К.А. Беренстейна и M. Шахшахани та-
ким образом следует, что для любого a ∈ R+ граница ги-
перболического прямоугольника ∂Qa, как и граница гипер-
болического четырехсторонника ∂Ka обладают свойством 
Мореры.

Однако, если вместо всей группы движений G рассмат-
ривать только подгруппу “сдвигов” NA, ситуация меняется. 
Так, если f ∈ C(D) и для некоторого a ∈ R+ 

для всех g ∈ NA, то отсюда в общем случае не следует, что 
f голоморфна в D. В связи с этим возникают обобщения 
проблемы Мореры в двух направлениях: исследование не-
скольких множеств (например, двух гиперболических пря-
моугольников) и установление дополнительных ограниче-
ний на рассматриваемые функции.

Одним из таких ограничений является условие  
f ∈ L2(D), полученное М.Л. Аграновским в [4, теорема 1]. 
Это условие, являясь весьма общим, неточно для неко-
торых конкретных контуров. Например, в случае, когда  
g – окружность, неулучшаемые условия получены 
В.В. Волчковым в [2, теорема 1].

В следующих двух теоремах рассмотрены функции с 
нулевыми интегралами по границам гиперболических пря-
моугольников и четырехсторонников и найдены точные  
условия, обеспечивающие голоморфность таких функций.

С помощью сведения к проблеме Помпейю показа-
но, что условие f ∈ L2(D), накладывающее ограничения на 
поведение функции вблизи всей границы круга D, можно 
заменить ограничениями на рост функции лишь в окрест-
ности z0 = 1 .

По поводу других результатов, связанных с теоремой 
Мореры, см. [5] – [10] и обширную библиографию к этим 
работам.

Для z ∈ D обозначим m(z) = 1 – |z|2, 

и положим

Теорема 1. 1) Пусть f ∈ C(D),

∀z ∈ D Mf(ll(z)) = o(1) при l → + ∞, l ∈ N,  (2)

и для некоторых a1, a2 ∈ R+
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Тогда если a1/a2 ∉ Q, или 
   Mf(z) = o(1) при z → 1 по орициклам, (4)

то f(z) голоморфна в D .
2) Для любых a1, a2 ∈ R+ существует неголоморфная 

функция f ∈ C1(D), удовлетворяющая (3), (4) и такая, что 
∀z ∈ D Mf(ll(z)) = O(1) при l → + ∞, l ∈ N .

3) Для любых соизмеримых a1, a2 ∈ R+ существует  
неголоморфная функция f ∈ C1(D), удовлетворяющая (2), (3) 
и такая, что Mf (z) = O(1) при z → 1 по орициклам.

Теорема 2. 1) Пусть f ∈ C(D),

∀z ∈ D Mf(hl(z)) = o(1/l) при l → + ∞, l ∈ N,  (5)

и для некоторых a1, a2 ∈ R+

(6)

Тогда если a1/a2 ∉ Q, или 
  Mf(h1(z)), Mf(z) = o(1)  (7)

при z → 1 по гиперболическим прямым, то f(z) голо- 
морфна в D .

2) Для любых a1, a2 ∈ R+ существует неголоморфная 
функция f ∈ C1(D), удовлетворяющая (6), (7) и такая, что 

∀z ∈ D Mf(h1(z)), Mf(z) = O(1/l) при l → + ∞, l ∈ N .
3) Для любых соизмеримых a1, a2 ∈ R+ существует не-

голоморфная функция f ∈ C1(D), удовлетворяющая (5), (6) и 
такая, что 

Mf(z) = O(1), Mf(h1(z)) = o(1),
при z → 1 по гиперболическим прямым.

Заметим, что достаточным условием выполнения (2) 
является
      Mf(z) = O(1) (8)
при z → 1 по гиперболическим прямым

Соответственно (5) имеет место, если Mf(z) = o(|1 – z|) 
при z → 1 по орициклам.

Если же выполнено (8), то из условия Mf(z) = o(1) при  
z → 1 по эквидистантам, следует (7).
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СВОЙСТВА КОВАРИАЦИИ 
В ЗАВИСИМОСТЯХ МЕЖДУ 

ИНФОРМАЦИОННЫМИ ПРИЗНАКАМИ. 
ПРИМЕНЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТОВ 

СХОДСТВА КОНТИНГЕНЦИИ – юЛА  
И АССОЦИАЦИИ ФИШЕРА ПРИ АНАЛИЗЕ 

ОШИБОК В ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 
ЦЕПОЧКАХ ОБРАБОТКИ ИНФОРМАЦИИ. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛЕБАНИЙ 
ИНФОРМАЦИОННЫХ ПРИЗНАКОВ  

ВО ВРЕМЕНИ
Иванова Т.А., канд. экон. наук, доцент

Московский государственный педагогический университет, 
Россия

В данной статье автор поднимает вопрос об использовании ста-
тистических, математических методов для анализа работы информа-
ционно-технологического процесса, приводит примеры применения 
таких методов в информационных технологиях.

Ключевые слова: Технологические цепочки, обработка данных, 
информационно технологический процесс, ошибки системы, мате-
матические методы.

Участник конференции, Национального первенства  
по научной аналитике, Открытого Европейско-Азиатского 

первенства по научной аналитике

При состоянии системы ковариации между точками  
А и Б, при реакции движения, вокруг точки А обра-

зуется окружность, а точка Б будет любая точка на линии 
окружности.

Система останавливается перед равновыбором (любой 
исход по любому направленному вектору). Коэффициент 
корреляции Ккор. = 0 (это и есть ковариация).

Что бы система вышла из равновесного состояния, не-
обходимо хотя бы малая сплюснутость окружности по по-
люсам. Тогда коэффициент корреляции будет отличаться 
от 0. И начнется медленный процесс взаимного влияния 
(корреляции) двух систем.

A

Если рассматривать прохождение программ в алго-
ритме конкретного задания Прямая линия будет означать 
«четкое беспрепятственное прохождение программных 
команд», далее эллипс – «разно выраженная задержка и 
препятствия в прохождении программ». И наконец, ровная 
окружность – «выполнение программ невозможно» – пре-
рывание цепи последовательных действий. Эти сообщения 
можно использовать для отслеживания разного рода оши-
бок в технологических процессах прохождения программ 
через электронные устройства обработки данных.

Коэффициенты сходства двух признаков (логическая 
проверка).

Таблица 2×2.

Б Б

Б Б

ББ

Ккор. = 0,60 Ккор. = 0,80 Ккор. = 1,00

Б
ББA A

A

Ошибки
1 пр.

Σ
+ –

2 пр.
+ a b a + b

– c d c + d

Σ a + c b + d n
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1 – ошибки в формате данных на электронных носи-
телях («+» – есть ошибки; «–» – нет ошибок)

2 – ошибки в прохождении программы технологи-
ческой цепочки алгоритма обработки данных («+» – есть 
ошибки; «–» – нет ошибок).

Формулы ассоциации и контингенции применяются 
в позициях логического квадрата, таблицы 2×2. В таких  
таблицах существуют установки: да–да; нет–нет; если не 
да, то нет (нет–да); если не нет, то да (да–нет).

Коэффициенты покажут зависимость (логику) двух су-
щественных признаков, в данном случае прерывание про-
хождения пакета прикладных программ и обработку ста-
тистического множества данных.

Коэффициент ассоциации юла: 

показывает долю разности диагональных значений совпав-
ших значений признаков (да–да и нет–нет) и не совпавших 
(да–нет и нет–да) первого порядка к их сумме.

Коэффициент контингенции Фишера: 

Коэффициент контингенции Фишера отличается от 
коэффициента ассоциации юла тем, что в делители (базе 
сравнения) берем среднегеометрическое значение произ-
ведения двух строковых суммы по всей матрице (табл. 1).

 .
( )( )( )( )

ad bcA
ad bc

ad bcK
a c b d a b c d

−
=

+
−

=
+ + + +

 .
( )( )( )( )

ad bcA
ad bc

ad bcK
a c b d a b c d

−
=

+
−

=
+ + + +

Коэффициенты сходства показывают среднестатис-
тическую (не ярко выраженную) зависимость (сходство) 
признаков, то есть выстраивается логический квадрат. 
(Существуют общепринятые, пограничные критерии: если  
А ≥ 0,5; К ≥ 0,3 можно говорить о наличие прямой или  
обратной связи между двумя рассматриваемыми призна-
ками).

Если собираются данные о «сбоях» в информационных 
системах, то есть образуются ряды динамики во времени 
(например, недели, месяцы и т.д.), используют метод со-
поставлений средних значений признака (средние детали-
зированных разбиений и общие, агрегатные средние).

Например, если разные группы системных инженеров 
осуществляют дежурства и контроль за отладкой системы 
по дням недели, можно отследить недельные индексы се-
зонности ошибок за 4 недели месяца и выстроить график 
– сезонную волну. При расчете средние индексы сезоннос-
ти по неделям взятые за месяц сопоставляются со средним 
недельным уровнем ряда динамики, то есть общая средняя 
за период.

Формула расчета индекса сезонности такая:

где Х−i – средний уровень i-го ряда динамики;
Х− – средняя величина из всех уровней рядов дина- 

мики.
Эта формула представляет долю отдельной частной 

средней в общем среднем уровне ряда динамики.
Совокупность рассчитанных индексов характеризует 

сезонную волну.
Число ошибок за месяц (4 недели) по дням недели 

(табл. 2).

Таблица 1.
Данные коэффициенты сходства имеют значения в пределе от –1 до +1

Прохождение программ
Без прерывания Прерывание обработки 

данных ΣОшибки в
информац. носителях

Верное форматирование
(без ошибок) 60 40 100

Неверные данные в инф. носителях
Ошибки в форматировании 30 70 100

Σ 90 110 200

60 70 30 40 3000 0,556;
60 70 30 40 5400

60 70 30 40 3000 0,302.
9949,990 110 100 100

A

K

⋅ − ⋅
= = ≈

⋅ + ⋅
⋅ − ⋅

= = =
+ + +

60 70 30 40 3000 0,556;
60 70 30 40 5400

60 70 30 40 3000 0,302.
9949,990 110 100 100

A

K

⋅ − ⋅
= = ≈

⋅ + ⋅
⋅ − ⋅

= = =
+ + +

Таблица 2.

Дни
недели

Число ошибок
Σ Х−i

100%
i

i

i
S

X
XI
X

= ⋅
1 нед. 2 нед. 3 нед. 4 нед.

Пн. 2 1 1 1 5 1,25 73

Вт. 1 1 2 2 6 1,5 88

Ср. 2 1 2 3 8 2 117,6

Чт. 3 3 2 2 10 2,5 147,0

Пт. 1 1 1 1 4 1,0 58,8

Сб. 2 2 2 2 8 2,0 117,6

Вс. 1 2 2 2 7 1,75 102,9

48 Х− = 1,7

100%
i

i

i
S

X
XI
X

= ⋅
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Волна сезонности понедельных ошибок за месяц будет 
такой:

Из графика следует, что максимальный экстремум се-
зонной волны за месяц приходится на четверг, это значит, 
что группе системных инженеров необходимо серьезно 
проанализировать ошибки и осуществить необходимую 
коррекцию в проблемных областях технологической це-
почки обработки данных.

Таким образом, возможен своеобразный симбиоз ста-
тистико-математических методов и информационных 
систем. Особенно это направление полезно в областях со-
единения информатики и математики. Так, например, при 

изучении мобильных и иммобильных элементов информа-
ционных систем можно использовать первый метод, опи-
санный в данной статье (ковариация – она же иммобиль-
ность, неподвижность) или тем же методом отслеживать 
состояния, когда система переходит в «спящий» режим; 
вторые методы хороши для анализа логической амбива-
лентности (то есть противоречивости) отдельных пози-
ций системы, третий метод можно применять при анализе  
деструкции иерархических зависимостей в информа-
ционных системах, изучении дистрибуции и редистрибу-
ции информационных сложений.

В процессе образования данная корреляция математи-
ческих методов и информатики призвана научить обучаю-
щихся апеллировать математическими знаниями в иссле-
довании крупных информационных массивов и анализе 
алгоритмов обработки данных.
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length in similar environments is considered .

Keywords: frequency conversion, metamatirial .
conference participant

as for back as 1967 the soviet physicist Victor Veselago 
showed that media with negative indices of magnetic 

permeability µ and dielectric permittivity ε at the same time, 
media called metamaterials, must possess the negative index 
of refraction . the values of these indices, in their turn, depend 
on wave length of electromagnetic radiation passing through 
the medium [1]. The achievements in experimental elaboration 
of metamaterials aroused new interest for theoretical and 
experimental researches of optical nonlinear properties of 
similar artificially created media with unique electromagnetic 
properties [2–8].

in recent years there have been carried out studies on 
elaboration of metamaterials refracting visible light . Generation 
of optical harmonics in metamaterials was considered in a 
series of works, mainly, in constant–field approximation [4, 
6–8]. In contrast to constant-field approximation, constant-
intensity approximation of fundamental radiation [9–10] does 
not impose any restrictions for phase of interacting waves .  
it permits to make more strict analysis of nonlinear interaction 
of waves in material with regard for change of interacting 
waves phases . in constant-intensity approximation it is possible 
to depict physical peculiarities of nonlinear process [11–12], 
which are unamenable to study within the frames of widely 
applied constant-field approximation. The investigations in this 
direction go on . 

as a consequence, in the present work the results of 
further study are reported . Just namely analysis of the ways of 
increasing the efficiency of radiation energy conversion into 
second harmonic in metamaterials . it is particularly shown that 
maximum of the efficiency of conversion to second harmonic 
depends directly on a full length l of investigated metamatirial . 

the process of generation of second harmonic in 
metamaterial is described by the system of reduced equations 
of kind [4]

(1)

where A1,2 are complex amplitudes of pump wave and 
second harmonic at frequencies w1,2 respectively, d1,2 are the 
coefficients of wave absorption in metamaterial at frequencies 
w1,2 respectively, ε1,2, µ1,2 are dielectric permittivity and 
magnetic permeability of metamaterial at corresponding 
frequencies, D = k2 – 2k1 is the phase mismatch between 
interacting waves, k1,2 (k1,2 > 0) are moduluses of wave vectors 
→
k1,2 directed towards the opposite to axis z, c(2)

eff is the efficient 
quadratic susceptibility of material [13].

We carry out study in following boundary conditions

(2)

2
(2) *1 1 1

1 1 1 22
1

2
(2) 22 2 2

2 2 12
2

8 exp( ),

4 exp( ),

eff

eff

dA A i A A i z
dz k c

dA A i A i z
dz k c

pε w
+ d = c D

pε w
+ d = c − D

there z = 0 corresponds to an entrance to metamaterial, j10 
is an initial phase of pump wave at the entrance to nonlinear 
medium .

By solving the system of reduced equations in constant-
intensity approximation of fundamental radiation with regard 
for (2), for complex amplitude of harmonic wave at length z of 
nonlinear medium there was received (d1,2 = 0) [10]

(3)
where

For the efficiency of conversion of pump wave energy 
to energy of harmonic wave (or given intensity of second 
harmonic wave) in metamaterial (3) we receive

(4)

at

     где

As is known, behavior of dependence of conversion efficiency 
sharply differs from usual dependence of conversion efficiency 
h2(z) in natural material . if in general quadratic nonlinear medium 
there took place strongly pronounced maximum reached on 
coherent length of medium, then in considered case of medium 
with negative refraction there is observed monotonous behavior 
of dependence . With this, metamaterial plays the role of a mirror 
reflecting harmonic wave on entry of metamaterial, i.e. maximum 
of conversion falls not on outlet, but an entry of metamaterial . 
in other words, excited radiation of harmonic is directed to meet 
exciting pump wave .

the numerical analysis of the analytical expression of maxi- 
mum efficiency of conversion h2,max(z) in metamaterial, received 
with regard for phase changes of interacting waves depending 
on full given length Гl of metamaterial is offered in Figure .
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Fig. Dependence of maximum efficiency of conversion 
η2,max(z) on the given full length of metamaterial Гl  

at Δz/2 = 0,08, δ1,2 = 0
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In figure it is seen that maximum value of the efficiency 
acquires the constant value, i .e . in dependence the regime 
of saturation is observed . hence practically an important 
conclusion follows . in constant-intensity approximation 
it is possible to calculate the optimum value of full length l 
of metamaterial for the purpose of obtaining the efficient 
frequency conversion on this length of similar media .
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В данной работе исследуется обратная задача теории фильтра-
ции, которая на объективной основе позволяет уточнить коллекторс-
кие свойства продуктивного пласта при использовании фактических 
данных. Для этой цели необходимы зависимости от времени дебитов 
жидкости, газа и пластовых давлений по скважинам.
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Постановка обратных задач вытекает из известного 
факта о том, что часто в водоносных пластах имеет 

место естественный фильтрационный поток воды. Данное 
обстоятельство находит своё отражение в том, что пласто-
вые давления в пьезометрических скважинах различаются 
между собой. Соответствующие различия связаны с осо-
бенностями строения водоносного пласта и изменениями 
его коллекторских свойств. Поэтому естественным являет-
ся желание использовать информацию о давлениях и филь-
трационных параметрах по скважинам для постановки и 
решения рассмотренных обратных задач.

Гидрогеологические исследования показывают, что 
естественные фильтрационные потоки характеризуются 
еще одной особенностью. Вследствие наличия таких по-
токов имеют место определённые распределения в воде в 
растворённом виде углеводородных и неуглеводородных 
компонентов. За геологические длительные времена эти 
компоненты, которые могут восприниматься как опре-
делённые индикаторы, переносящихся по водоносному 
пласту от сформировавшихся нефтяных или систем газо-
вых залежей. Концентрация этих индикаторов по площади 
изменчива, что опять связано с особенностями строений 
водоносного пласта и его коллекторскими свойствами, 
известно, что такие нестационарные процессы переноса 
отдельных компонентов могут описываться уравнением 
конвективной диффузии [1]. 

Уравнение конвективной диффузии в случае плоского 
фильтрационного потока имеет вид [2]:

(1)

где m – коэффициент пористости; c – концентрация рас-
сматриваемого компонента; l1, l2 – соответственно про-
дольные и поперечные параметры рассеивания среды, пос-

2 2
1 1 2 2

2 2
1 2

2 2
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( ),

c dcm
t x dx

dc c
y dy x

 ∂ ∂ l n + l n = +
 ∂ ∂ n + n 
 ∂ l n + l n ∂ + − n
 ∂ ∂n + n 

тоянные (имеют размерности длины); n1, n2 – компоненты 
скорости фильтрации соответственно по осям x и y .

Если для уравнения (1) задать граничные

(2)

и начальное условие

(3)

то получим прямую краевую задачу для определения поля 
концентраций по всей площади водоносного пласта на раз-
ные моменты времени, в том числе на момент проведений 
расчётов (на сегодняшний день).

Скорости фильтрации n1 и n2 зависят от распределения 
давления P* по площади, Следовательно, для того чтобы 
решить задачу (1)–(3) необходимо иметь решение задачи 
фильтрация воды в неоднородном по коллекторским свойст-
вам водоносном пласте с выделенной газовой (нефтяной) 
залежью, который описывается дифференциальным урав-
нением эллиптического типа относительно приведенного 
давления P*:

(4)

Для решения интересующей нас прямой задачи интег-
рирование уравнения (4) осуществляется при следующих 
краевых условиях:

(5)

(6)

Итак, для естественного фильтрационного потока в 
водоносном пласте с выделенной газовой (нефтяной) за-
лежью справедлива прямая краевая задача (4)–(6), где –  
P* = P ± ρBgl; P – давление в точке с координатами x и y; 
ρB – плотность воды; g – ускорение свободного падения;  
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l – расстояние по вертикали от данной точки с коорди-
натами x и y до плоскости приведения; n – внешняя по 
отношению к G нормаль; k – коэффициент проницае-
мости пласта; h – толщина пласта; Г1 – граница газовой  
(нефтяной) залежи; Г2 – непроницаемые границы водонос-
ного пласта; Г3 – контур области питания; Г4 – контур об-
ласти разгрузки.

Обратной зависимости P* от C нет, следовательно, за-
дачи (4)–(6) и (1)–(3) расщепляются на две автономные 
прямые краевые задачи. Итак, при заданных коллекторс-
ких свойствах пласта k и h, l1, l2 при граничных условиях 
решение уравнения позволяет определить распределение 
приведённого давления P* по всей площади водоносно-
го пласта. Далее при заданных коллекторских свойствах 
водоносного пласта k, h, m при начальном условии (3) и 
граничных (2), решение уравнения (1) с использованием 
функции P* из предыдущей задачи, позволяет определить 
распределения концентрации C по всей площади водонос-
ного пласта.

Постановка обратной задачи. Предполагаем, что из-
вестны фактические значения P*(x, y) и C(x, y, t) по всей 
площади водоносного пласта на конец отрезка времени  
[0, T] на сегодняшний день. Имеем P* и C в скважинах 
в момент геологического времени T, данные о геомет-
рии пласта и приближенные значения его коллекторских 
свойств. Необходимо определить (уточнить) коллектор-
ские (фильтрационные и емкостные) свойства во всех 
точках водоносного пласта, а также условия на конту-
рах областей питания и разгрузки на основе имеющихся 
фактических данных. Будем решать обратную задачу как  
оптимизационную. Построим функционал J равный сумме 
J1 и J2. Очевидно, что этот функционал зависит от коллек-
торских свойств пласта:

(7)

Обратная задача звучит следующим образом: найти 
такие значения P*

n, P*
p, b, m, l1, l2 которые минимизируют 

функционал (7).
В результате решения этой задачи определяются кол-

лекторские свойства некоторой эквивалентной геологи-
ческой модели пласта, обеспечивающие наилучшее сов-
падение расчетных и фактических значений приведенных 
давлений, фильтрационных параметров и концентраций с  
точки зрений введённого критерия и принятой математи-
ческой модели фильтрации. Для минимизации функциона-
ла используем итерационный градиентный метод, напри-

Рис. 1. Карта изобар и схема размещение разведочных 
скважин в водоносном пласте неоднородном  

по коллекторским свойствам
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мер, для уточнения коэффициента пористости в разных 
точках пласта имеем следующее i рекуррентное соотноше-
ние

(8)

где s – номер итерации. 
Аналогично записываются градиентные процедуры 

для всех других искомых параметров. 
В качестве нулевого приближения для значений ве-

личин P*
n, P*

p, b, m, l1, l2 могут быть использованы геоло-
гические карты, данные геофизических и гидродинами-
ческих исследований скважин и пласта. Для реализации 
градиентных процедур типа необходимо вычислять функ-
циональные производные.  С использованием полученных 
результатов проведены численные эксперименты с данны-
ми конкретного месторождения Атырауской области. 
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Введение. Необходимость своевременной замены ин-
дикаторов по результатам измерения показателей ин-

дикаторов экономического развития организаций и смены 
фаз в их циклическом развитии потребовали доказательств 
теорем о случайных значениях измеряемых показателей 
индикаторов и выявления условий их замены.

Цель. Выявить условия замены индикаторов по дока-
зательству теорем о случайных значениях измеряемых их 
показателей.

Задачи.
− Обосновать доказательство теоремы о случайных 

значениях измеряемых показателей индикаторов при росте 
показателей.

− Обосновать доказательство теоремы о случайных 
значениях измеряемых показателей индикаторов, если зна-
чения уменьшаются.

− Выявить условия смены фаз в развитии организа-
ций.

− Определить условия замены индикаторов.
Под действием внешних и внутренних факторов изме-

няются значения индикаторов экономического и финан-
сового состояния организаций [1]. К ним можно отнести 
выработку на одного работника и темп ее изменения, фон-
доотдачу одного рубля основных средств и его темп изме-
нения, коэффициенты рентабельности и их темпы измене-
ния, долю рынка реализованной продукции и ее темп из-
менения. В них интегрируются воздействия и внутренних, 
и внешних факторов на организацию. 

К внешним факторам относятся: фаза экономического 
цикла рыночной экономики, цена ограниченных ресурсов, 
цикличное изменение нужд потребителей, их платеже-
обеспеченный спрос, изменение ниш рынка. Внутренними 
факторами становятся: технологии и орудия труда в форме 
технологического передела, качество и индивидуализация 
продукции, энергопотребление и малоотходность процес-
сов производства, потенциал рабочей силы и его адаптиру-
емость к изменениям требований рынка.

Обозначенные индикаторы могут быть измерены еже-
квартально, используя известные программные продукты, 
c пересчетом накопительных балансов системы российско-
го бухгалтерского учета на поквартальные изменения. Для 

оценки и учета их динамических свойств используются 
статистические свойства стохастических процессов [2]. 
Известно, что статистические значения показателей ин-
дикаторов вычисляются по их средним значениям – X– за  
n – отчетных периодов:

(1)

Если выявилось при измерениях, что X– >> Xi
min или  

X– << |Xi
max|, то необходимо отказаться от используемого  

индикатора и заменить его более статистически достовер-
ным.

Изменения среднего значения показаний индикатора 
от его текущих измерений определяется средне квадратич-
ным отклонением – s, вычисляемым по известному выра-
жению (2)

(2)

Если среднеквадратичное отклонение по величине ста-
новится больше (0.3X–), то надежность показаний исполь-
зуемого индикатора упала и следует заменить тип инди-
катора либо применить коэффициентные или матричные 
индикаторы.

Для оценки колеблемости значений индикатора теория 
статистики предлагает использовать коэффициент вари-
ации – g, который вычисляется через отношение величин 
среднеквадратичного отклонения по уравнению (2) и сред-
него значения индикатора по выражению (1)

(3)

Рассчитав коэффициент вариации по формуле (3), вы-
является риск доверия к показаниям измерений  использу-
емых индикаторов.

Если g < 10%, то риск недоверия к показателям инди-
катора самый низкий. Величины показаний индикаторов 
статистически достоверны.

При 10% ≤ g < 25% значения индикатора относят к 
среднерисковым и необходимо исследователям применить 
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и другие индикаторы. Например, возможно дополнение 
индикатора выработки на одного работника индикаторами 
по коэффициентам рентабельности.

Если g > 35%, то недоверие к показаниям используе- 
мого индикатора самое высокое и возникают все условия 
для его  замены с переходом, например, от анализа абсо-
лютных значений показателей к анализу темпов их изме-
нений.

Рассчитав s и g, аналитики организации готовят для 
менеджеров предложения по доверию или недоверию к 
показаниям действующего индикатора. Вырабатываются 
предложения по использованию других вариантов индика-
торов, либо по применению комплексного, к примеру, мат-
ричного индикатора финансово-экономического состояния 
организации [1].

Случайный характер значений измеренных индикато-
ров состояния организации в рыночных отношениях, хара- 
ктеризуется средней величиной случайных показателей 
индикатора – Xij. При этом статистически – X–ij определяет-
ся при измерении j от 1 до n по известному выражению:

(4)

Если наблюдается рост финансово-экономических по-
казателей и увеличение значений показателей индикаторов 
этого роста, то их последующие средние значения удовлет-
воряют соотношению:

(5)

Теорема. Требуется доказать, если средняя величи-
на последующих измерений показателя в стохастическом 
процессе больше среднего значения предыдущего измере-
ния показателей индикатора (неравенство (5)), то каждое 
последующее измерение случайной величины индикато-
ра Xi(j+1) будет больше предыдущего среднего значения i –  
индикатора X– .

Дано: X–i(j+1) > X–ij.  (5)
Требуется доказать: Xi(j+1) > X–ij.  (6)
Доказательство.
Определим среднее последующих значений i – инди-

катора при измерении его показателей от 1 до (n + 1) по 
выражению (7)

(7)

Преобразуем выражение (7) с учётом значений 

При этом сумму выполним через выделение последую-
щего измерения случайной величины i – индикатора Xi(j+1) . 
Тогда:

Подставим полученное выражение в уравнение (7). 
После преобразований введем его в неравенство (5) и  
получим:
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Так как (n + 1) > 0, то знак неравенства не изменится  
при умножении правой и левой частей неравенства на  
(n + 1), в таком случае получаем после преобразований:

(8)

Что и требовалось доказать, так как  из  выражений  (8) 
и (4)  следует:

Тогда в фазе роста при циклическом развитии органи-
зации каждое последующее значение случайно измеренно-
го индикатора будет больше среднего значения предыду-
щих измерений. 

Справедливо и обратное, если каждое последующее 
измерение индикатора дает значение большее, чем  сред-
нее значение в предыдущих измерениях, то развитие орга-
низации находится в  фазе  роста.

В анализе кризисной организации наблюдается паде-
ние её финансово-экономических показателей. При этом 
осуществляется измерение значений 

Хij – индикаторов состояния: выручки, прибыли, выра-
ботки на одного работника и темпов ее изменений, фон-
доотдачи одного рубля основных средств и его темпов 
изменения, коэффициентов рентабельности и их темпов 
изменения, доли рынка реализованной продукции и ее тем-
пов изменения, текучести кадров и темпов её изменения.  
По ним (при значительном снижении, более чем на 15%, 
показателей Хij) устанавливается степень опасности состо-
яния кризиса предприятия (для быстрого и своевременно-
го принятия менеджерами стратегических и тактических 
решений в кризисной организации).

Для целей анализа перехода в другие фазы развития  
организации необходимо доказательство следующей тео-
ремы. 

Теорема. Если средняя величина последующих изме-
рений показателя меньше среднего значения предыдущего 
измерения показателей индикатора в стохастическом про-
цессе, то каждое последующее измерение случайной вели-
чины индикатора Хi(j+1) будет меньше предыдущего средне-
го значения i – индикатора Х–ij

Дано: Х–i(j+1) < Х–ij  (9)
Требуется доказать: Хi(j+1) < Х–ij  (10)
Доказательство.
Проведем доказательство от противного. Пусть пред-

положим, что выполняется:

            Хi(j+1) ≥ Х–ij (11)

для обеспечения неравенства Х–i(j+1) < Х–ij. Преобразуем сред-
нее  последующих значений i – индикатора при измерении 
его показателей от 1 до (n + 1) по выражению (7). Но сумму  
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выполним через выделение последующего измерения слу-
чайной величины i – индикатора Хi(j+1):

(7)

(12)

Подставим в полученное выражение предположение 
Хi(j+1) ≥ Х–ij. И  равенство (12) становится неравенством при 
замене Хi(j+1) не большим значением Х–ij

(13)

Зная выражение для Х–ij из уравнения (4), получим, что

Тогда после преобразований неравенства (13) имеем:

В этом случае:
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что противоречит условию теоремы. Следовательно, пред-
положение (11) неверно и Хi(j+1) < Х–ij, что и требовалось до-
казать.

В таком случае в фазе кризиса циклического развития 
организации каждое последующее измерение случайного 
значения индикатора будет меньше среднего значения пре-
дыдущих измерений индикатора (10). 

Справедливо и обратное, если каждое последующее 
измерение индикатора даёт значение меньшее, чем его 
среднее значение в предыдущих измерениях, то организа-
ция находится в фазе кризиса.

В таком случае по доказанным теоремам следует, что, 
если Хi(j+1) ≥ Х–ij, то (при измеряемых в последующем по-
казателях индикатора) в развитии организации наступил 
переход от рецессии к фазе роста. 

Тогда, если: Хi(j+1) < Х–ij, то (при измеряемых в последую-
щем показателях индикатора) организация в своем разви-
тии по экономическому циклу из стагнации оказывается в 
фазе кризиса.

References: 

1. Шеремет А.Д. Методика финансового анализа  
деятельности коммерческих организаций / А.Д. Шеремет, 
Г.В. Негашев. – М.: Инфра – М, 2010. – 210 с.

2. Суринов А.Г. Статистика доходов населения /  
А.Г. Суринов. – М.: ЗАО Финстатинформ, 2001. – 380 с.



��

Physics, mathematics and chemistry

PrOBLem OF cOndensatiOn  
in statisticaL Physics 

m . Ushcats, candidate of technical sciences, associate Professor
admiral makarov national University of shipbuilding, Ukraine

the author considers an accurate expression for the cluster 
expansion of the configuration integral of the system of interacting 
particles . investigations of this expression indicate the beginning 
of the gas-liquid transition at the singularity points of isothermal 
compressibility . it has also been shown that the adequacy boundary 
of the virial equation of state corresponds to these points – not the 
virial range singularities . at the high density region the inappropriate 
behavior of the cluster expansion has been discovered that may 
be related to the infinite limits of the cluster integrals, i.e. their 
independency on density . 

Keywords: configuration integral, cluster expansion, virial 
equation of state, irreducible integral, virial coefficient. 

conference participant, national championship  
in scientific analytics, Open European and Asian  

research analytics championship

ПРОБЛЕМА КОНДЕНСАЦИИ  
В СТАТИСТИЧЕСКОЙ ФИЗИКЕ 

Ушкац М.В., канд. техн. наук, доцент
Национальный университет кораблестроения  

им. адмирала Макарова, Украина 
Рассматривается точное выражение для группового разложения 

конфигурационного интеграла системы взаимодействующих частиц. 
Исследования этого выражения указывают на начало фазового пере-
хода газ-жидкость в точках сингулярности изотермической сжимае-
мости. Показано, также, что именно эти точки, а не точки сингуляр-
ности самого вириального ряда, являются границей применимости 
вириального уравнения состояния. В области большой плотности, 
соответствующей жидкому и твердому состояниям, обнаружена не-
адекватность группового разложения, связанная с интегрированием 
в бесконечных пределах, т.е. с независимостью неприводимых интег-
ралов от плотности.

Ключевые слова: конфигурационный интеграл, групповое раз-
ложение, вириальное уравнение состояния, неприводимый интеграл, 
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В современной физике до сих пор не существует стро-
гой статистической теории фазовых переходов перво-

го рода [1]. Известно, что практически любой потенциал 
парного взаимодействия, учитывающий и притяжение, и 
отталкивание молекул, должен при определенных усло- 
виях приводить к фазовым превращениям [2]. Это же 
подтверждают и различные численные эксперименты 
на базе методов Монте-Карло [3–7] и молекулярной ди-
намики [6–11], но даже эмпирические [7, 8] (или полу-
эмпирические [12, 13]) уравнения состояния имеют в 
этой области термодинамически запрещенные участки 
с отрицательной сжимаемостью (так называемая, петля 
Ван-дер-Ваальса). Эти невозможные ни на практике, ни с 
точки зрения равновесной статистики, состояния искус-
ственно заменяют участком постоянного давления, руко-
водствуясь термодинамическими соображениями о равно-
весном сосуществовании двух фаз (например, правилом  
Максвелла [14]).

Один из основных современных статистических 
инструментов описания систем в плотных состояниях 
– уравнение Орнштейна-Цернике (ОЦ) [15] – имеет свое 
теоретическое обоснование в рамках иерархии уравнений  
Боголюбова–Борна–Грина–Кирквуда–Ивона (ББГКИ) [16], 
и, по сути, является эквивалентным классическому одно-
фазному подходу Гиббса. К сожалению, ОЦ уравнение до 
сих пор остается незамкнутым, а все использующиеся на 
практике замыкания, являются аппроксимациями, адекват-
ность которых оценивается эмпирически. Кроме того, су-
ществуют области состояний, где у ОЦ уравнения отсутс-
твует единственное решение [17, 18].

Другой распространенный подход – вириальное урав-
нения состояния (ВУС) – выводится в приближении малой 
плотности числа частиц как на базе ББГКИ уравнений [19], 
так и на основе группового разложении конфигурационно-
го интеграла канонического или большого канонического 
ансамбля Гиббса [1, 16, 20]. Как и любой бесконечный ряд, 
вириальное разложение для давления может расходиться, и 

это относят к основным недостаткам ВУС наряду со слож-
ностью вычисления вириальных коэффициентов старших 
порядков. 

Нам до сих пор не известны точные границы адекват-
ности ВУС и ОЦ уравнения. Некоторые исследователи 
предполагают прямую связь между участками фазовых 
переходов и точками сингулярности вириального ряда  
[21, 22] или областью расходимости ОЦ уравнения [17, 
18], но эти предположения остаются недоказанными. 

К настоящему времени в физике успело сложиться ус-
тойчивое мнение о том, что классический (однофазный) 
статистический подход Гиббса применим только вне облас-
ти фазовых переходов и, в принципе, не может описывать 
состояние системы внутри этой области. Однако винить 
в сложившейся ситуации следует, конечно же, недоста-
точность наших знаний и несовершенство используемого  
математического аппарата. 

Действительно, в случае ОЦ уравнения мы еще просто 
не знаем его точного замыкания – нам неизвестен точный 
вид соответствующего бридж-функционала [18] (им заме-
няют учет бесконечного числа неприводимых схем непря-
мых корреляций). 

В случае ВУС не следует забывать, что вириальное раз-
ложение не является точным выражением конфигурацион-
ного интеграла – это всего лишь его аппроксимация в тер-
модинамическом пределе (N → ∞) при малых плотностях 
ρ = N/V .

Существует возможность получить точное выражение 
группового разложения конфигурационного интеграла 
QN системы N частиц (вывод представлен в работе [23])  
через, так называемые, неприводимые групповые интегра-
лы bk, то есть, по сути, через вириальные коэффициенты  
Bk+1 = – kbk /(k +1)

        QN = VN N!F(N),  (1)

где F(N) представляет собой коэффициент при yN в разложе-
нии по степеням y следующей функции
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(2)

Такой способ выражения конфигурационного интег-
рала является более сложным по сравнению с вириальной 
аппроксимацией, но зато он не имеет ограничений, харак-
терных для ВУС, за исключением двух упрощений, лежа-
щих в основе самого группового разложения, а именно:

– парная аддитивность потенциала взаимодействия 
(существуют способы учесть неаддитивность, оставаясь в 
рамках группового разложения [24]);

– независимость неприводимых интегралов от плот-
ности (упрощение, связанное с интегрированием всех не-
приводимых графов в бесконечных пределах).

Анализ выражения (1) с учетом функции (2) в термоди-
намическом пределе позволил прийти к нескольким важ-
ным выводам: 

Во-первых, ни логарифм конфигурационного интегра-
ла, ни давление не расходятся в точках сингулярности ви-
риального ряда, а, значит, и проблема расходимости вири-
ального разложения может считаться сегодня не имеющей 
физического смысла. 

Во-вторых, было доказано [23], что при учете любого 
конечного числа неприводимых интегралов (или вири-
альных коэффициентов) в области температур ниже кри-
тической изотермы уравнения (1) полностью совпадают с 
изотермами вириального уравнения только до точки сингу-
лярности изотермической сжимаемости (Σkbkρ

k = 1) и при-
нципиально отличаются при больших плотностях – давле-
ние, соответствующее уравнению (1) перестает зависеть 
от плотности. 
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Эти же выводы подтверждаются численными исследо-
ваниями. На рис.1 представлены результаты расчетов с по-
мощью ВУС и уравнения (1) (N = 8000) давления P* = Ps3/ε 
при различных температурах T* = kT/ε для потенциала 
Леннард-Джонса (12-6) (ε и s – параметры этого потенциа-
ла) с учетом различного числа вириальных коэффициентов 
(значения B6, B7 и B8 интерполировались на основании ре-
зультатов работ [25, 26]).

Постоянство давления указывает на то, что точка син-
гулярности изотермической сжимаемости должна считать-
ся точкой сухого насыщенного пара, то есть принадлежать 
бинодали, а не спинодали, как считалось ранее, тем более 
что вириальное уравнение и не должно описывать мета-
стабильные состояния, принципиально невозможные в 
рамках статистики Гиббса. 

На рис. 2 показаны соответствующие кривые конден-
сации для различного числа вириальных коэффициентов, 
а также экспериментальные бинодаль и спинодаль. Эти 
кривые лежат ближе к спинодали, но с ростом числа учи-
тываемых коэффициентов они заметно приближаются к 
бинодали. К сожалению, ограниченность числа извест-
ных вириальных коэффициентов высших порядков, как и 
значительная погрешность их значений (особенно для B7 
и B8), пока не позволяют уверенно экстраполировать поло-
жение кривой конденсации, при k → ∞ .

Точное выражение (1) для группового разложения 
конфигурационного интеграла может описывать начало 
процесса конденсации, не противоречащее законам тер-
модинамики, но в области очень большой плотности его  
поведение не соответствует действительности – отсутст-
вуют признаки жидкого и твердого состояний.

Главная причина такой неадекватности может быть 
заложена в самой сути группового разложения – это ин-
тегрирование всех неприводимых схем в бесконечных пре-

Рис. 1. Изотермы (1) (сплошная линия) и ВУС 
(пунктир) для трех температур при учете четырех 
вириальных коэффициентов (верхние кривые в 
каждой из трех групп) и восьми коэффициентов 

(нижние кривые) для потенциала Леннард-Джонса. 
Точками отмечено положение сингулярностей 

изотермической сжимаемости

Рис. 2. Кривые конденсации с учетом различного 
числа вириальных коэффициентов (номера 

приводятся на рисунке). Символы (+) показывают 
соответствующие критические точки, символами (◊) 
обозначены точки бинодали [5], пунктирная кривая 

соответствует спинодали [8], в заштрихованной 
прямоугольной области лежат критические 

параметры, полученные в разных работах [3–9]
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делах. При низких температурах все известные на сегодня 
неприводимые интегралы старших порядков положитель-
ны, т.е. учитывают скорее притяжение, а не отталкивание 
(независимо от плотности!). Поэтому, неудивительно, что 
учет сил притяжения дает начало процесса конденсации, 
но отсутствие сил отталкивания в принципе не может оста-
новить этот процесс. Интегрирование в реальных пределах 
при уменьшении объема должно постепенно уменьшать 
групповые интегралы и даже менять их знак. 

С другой стороны, выводы, сделанные с учетом только 
первых семи неприводимых интегралов, могут оказаться 
преждевременными. Возможно, что учет интегралов вы-
сших порядков изменит ситуацию. В любом случае, эти 
вопросы требуют дальнейших серьезных исследований.
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Branch of science Dates Stage Event name

JULY
Medicine,  Pharmaceutics, Biology, 
Veterinary Medicine, Agriculture 24.07-29.07 ii Life and social programs of biological organisms’ existence quality 

development
Economics, Management, Law, 
Sociology, Political and Military 
sciences

24.07-29.07 ii
The power and freedom in the structure of global trends of 
development of economical and legal systems and management 
techniques

AUGUST
Physics, Mathematics, Chemistry, 
earth and space sciences 08.08-13.08 ii Properties of matter in the focus of attention of modern theoretical 

doctrines
technical sciences, architecture
and construction 28.08-02.09 ii Creation as the factor of evolutionary development and the society’s 

aspiration to perfection
SEPTEMBER

Psychology and Education 17.09-22.09 iii Interpersonal mechanisms of knowledge and experience transfer in the 
process of public relations development
OCTOBER

Philology, linguistics 02.10-07.10 iii Problems of combination of individualization and unification in 
language systems within modern communicative trends

Culturology, Art History, 
Philosophy and History 16.10-21.10 iii Cultural and historical heritage in the context of a modern outlook  

formation
NOVEMBER

Medicine,  Pharmaceutics, Biology, 
Veterinary Medicine, Agriculture 05-11-10.11 iii Techniques of ensuring the duration and quality of biological life at the 

present stage of the humanity development
Economics, Management, Law, 
Sociology, Political and Military 
sciences

20.11-25.11 iii Influence of the social processes globalization factor on the 
economical and legal development of states and corporations

DECEMBER
Physics, Mathematics, Chemistry, 
earth and space sciences 04.12-09.12 iii Variety of interaction forms of material objects through a prism of the 

latest analytical concepts
technical sciences, architecture
and construction 18.12-23.12 iii Target and procedural aspects of scientific and technical progress at the 

beginning of the XXI century

Physics, mathematics and chemistry act as the most important element in the system of human knowledge – a conceptual core of 
the outlook. 

On the one hand, these branches of knowledge cover the most large-scale directions of studies of key regularities of surrounding 
reality. And this circumstance reasonably gives them the status of fundamental sciences.

On the other hand, physical, mathematical and chemical axioms, models, functions or assumptions closely connect theoretical and 
applied spheres of human intelligence development.

It is known that disclosure of certain mysteries of elements structure and material objects interaction, apprehended and analyzed at 
fundamental level, in future predetermines the development of a set of branches of scientific gnoseology. It is connected with the 
fact that natural-science conclusions are extrapolated on various spheres of the scientific process in the most organic way. They 
stimulate the development of progressive innovations within these spheres.

Thus, contrary to the widespread false ideas, fundamental natural sciences in combination with the descriptive and analytical potential 
of mathematical methodology always have not sectoral, but general scientific nature practically in all their manifestations.

Thomas Morgan
Head of the IASHE International Projects Department 

april 10, 2014






