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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы  

Вопросы исследования живых организмов беспокоят человечество со времен 

возникновения естествознания - науки как таковой, причем прикладной интерес к 

функционированию живого всегда сочетался с фундаментальным, а диапазон масштабов 

изучаемых объектов распростерся от молекул и клеток до организмов и экосистем. С 

одной стороны, долгая история исследований биологических организмов 

способствовала возникновению множества научных подходов и методов: 

биологических, химических, физических. С другой стороны, множество вызовов в 

разных областях изучения биообъектов не уменьшается, а скорее только меняет свои 

очертания. Один из объемных вопросов, который во многом определяет облик нового 

междисциплинарного научного направления, биоэлектроники [1]–[5], посвящен 

динамике зарядов в биоорганических системах [5]–[9]. Термин “биоорганические 

системы”, безусловно, описывает очень обширный класс объектов, однако основной 

исследовательский интерес, особенно в контексте биоэлектроники, представляют 

разного рода биополимеры (белки, нуклеиновые кислоты) и пигменты, а также сложные 

электропроводящие структуры на их основе, как, например, нанофиламенты 

электрогенных бактерий [3], [10]–[13]. Биополимеры с ароматическими группами типа 

пигмента меланина предположительно могут обладать довольно высокой 

проводимостью [5], [14], [15], подобно, например,  широко используемому в 

промышленности синтетическому полимеру нафиону [16], и использоваться в качестве 

компонентов органических электрохимических транзисторов и прочих биоэлектронных 

устройств [14], [17]–[20]. Потребность во всестороннем изучении зарядовой динамики в 

таких материалах диктуется как индустриальной потребностью в эффективных 

интерфейсах между электронными устройствами и живыми тканями [14], [21], так и 

присущим научному миру стремлением заполнять теоретические пробелы в картине 

мира.  

Однако практически все пути исследования транспортных и зарядово-

релаксационных свойств биообъектов изобилуют техническими и методологическими 

трудностями. Проблема традиционных для физики твердого тела контактных методов, 

использующихся для изучения зарядового транспорта в конденсированных средах, 

состоит в подведении контактов к биообъектам и разделении сигнала от образца и 

подложки [22]. Отсутствие у большинства исследуемых биоматериалов дальнего 

порядка создает препятствия для использования таких методов, как рентгеновская 

дифракция, для определения молекулярной структуры и построения дальнейших 

спекуляций о механизмах зарядового транспорта. Хотя задача кристаллизации белков во 

многих случаях поддается решению; большие перспективы сулят активно 

разрабатываемые алгоритмы глубокого обучения [23].  



Учитывая вышесказанное, перспективными на этой арене 

исследований структурных и динамических свойств подобных биологических систем 

являются бесконтактные методы, такие как неупругое нейтронное рассеяние и мюонная 

спиновая релаксация [24]–[26], а также более распространенная диэлектрическая 

спектроскопия. Однако имеющиеся результаты исследований, посвященных белкам или 

электрогенным бактериям, ограничены в частотных и температурных диапазонах и не 

предоставляют достаточную информацию по релаксационным и транспортным 

свойствам материалов. Так, большая часть существующих работ по спектроскопии 

белков посвящена анализу материалов в инфракрасном и терагерцовом диапазонах 

частот, где часто детектируют коллективные колебания белковых молекул [27]–[30]. 

Помимо расширения температурного и частотного диапазонов, многие существующие 

эмпирические данные нуждаются в теоретических обобщениях. Дополнительную 

сложность, независимую от методов и объектов исследования динамики зарядов в 

биологических системах, создает наличие в них воды. Вода, как связанная, так и 

свободная, обеспечивает функционирование биологических молекул в живых 

организмах, а уровень гидратации существенно влияет на многие их свойства, начиная 

от структуры и заканчивая проводимостью [31]–[33]. Многим спектроскопическим и 

калориметрическим исследованиям не достаёт данных о поведении образцов в 

зависимости от их увлажнённости. 

Цель и задачи исследования 

Цель диссертационной работы состояла в проведении первых детальных и 

систематических исследований механизмов зарядового транспорта и диэлектрического 

отклика ряда биологических объектов, а именно: внеклеточного матрикса и филаментов 

бактерий Shewanella oneidensis MR-1, белков цитохрома с и бычьего сывороточного 

альбумина и синтетического эумеланина, с применением методов широкодиапазонной 

диэлектрической спектроскопии и измерений теплоемкости. 

Для достижения цели работы были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Характеризация образцов белков, филаментов бактерий и эумеланина с 

применением методов термогравиметрии для измерения уровня влажности и 

элементного анализа для оценки количества примесных ионов металлов. 

2. Контроль влажности образцов до и во время экспериментальных измерений с 

помощью солевых гигростатов. 

3. Измерение и анализ радиочастотных, терагерцовых и инфракрасных спектров 

комплексной диэлектрической проницаемости и динамической проводимости 

образцов с разными уровнями влажности в широких температурных и частотных 

диапазонах; получение и анализ температурных зависимостей теплоемкости 

образцов. 

4. Анализ полученных данных с целью выяснения механизмов проводимости и 

природы релаксационных и резонансных возбуждений. 



Основные методы исследования 

Для получения широкодиапазонных (1 Гц – 600 ТГц) спектров комплексной 

диэлектрической проницаемости исследуемых объектов в работе использовались 

контактная радиочастотная импеданс-спектроскопия, терагерцовая импульсная 

спектроскопия с временным разрешением, инфракрасная Фурье-спектроскопия, в том 

числе с применением инфракрасной микроскопии. В качестве дополнительного метода 

исследования применялся релаксационный метод измерения теплоемкости материалов. 

Для получения информации о релаксационных свойствах объектов при низких 

температурах применялись проточные гелиевые криостаты. Для характеризации 

образцов применялись метод динамической термогравиметрии и элементный анализ с 

помощью масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой. Обработка и 

интерпретация полученных экспериментальных данных по спектрам диэлектрического 

отклика проводились с помощью метода наименьших квадратов с применением 

Лорентцианов для моделирования резонансных возбуждений и релаксационной модели 

Дебая для моделирования релаксационных возбуждений. 

Научная новизна диссертационной работы 

В рамках работы проведены первые детальные исследования широкодиапазонных 

(1 Гц – 600 ТГц) спектров действительной и мнимой частей комплексной 

диэлектрической проницаемости ряда биологических объектов с различной степенью 

влажности: внеклеточного матрикса и филаментов бактерий S. oneidensis MR-1, белков 

цитохрома с и бычьего сывороточного альбумина и биополимера эумеланина; 

исследования выполнены в широком интервале температур – от комнатных до гелиевых. 

В исследованных объектах обнаружены и проанализированы четыре диэлектрические 

универсальности, известные в физике конденсированного состояния: универсальный 

диэлектрический отклик Йоншера, температурно-частотный скейлинг, режим почти 

постоянных диэлектрических потерь, бозонный пик. Выявлена корреляция между 

содержанием в образцах катионов гидроксония, степенью связанности биологической 

воды и электропроводностью.  

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы состоит в том, что полученные при её 

выполнении результаты позволяют расширить знания о природе резонансных и 

релаксационных возбуждениях в биологических материалах и об их взаимосвязи с 

концентрацией связанной воды и с зарядовым транспортом.  В практическом плане, в 

работе продемонстрирована перспективность применения при исследованиях 

биологических и полимерных систем подходов и моделей, используемых при изучении 

разупорядоченных конденсированных сред в физике твердого тела. В работе получены 

результаты по взаимосвязи динамики связанной воды и зарядового транспорта в ряде 

различных по свойствам и структуре биологических объектов, что важно как в 



фундаментальном отношении, так и для развития применения подобных материалов в 

приложениях биоэлектронной индустрии.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Наличие в исследованных материалах (внеклеточном матриксе и филаментах 

бактерий S.oneidensis, цитохроме с и синтетическом биополимере эумеланине) 

связанной биологической воды проявляется в виде переторможенного отклика на 

субтерагерцовых частотах и в виде трансляционных и либрационных 

возбуждений в инфракрасном диапазоне частот. Субтерагерцовый отклик 

связанной воды описывается релаксационной моделью Дебая, а трансляционные 

и либрационные возбуждения - Лорентцианами.  

2. В сетках слабо связанной воды во внеклеточном матриксе и филаментах бактерий 

S.oneidensis и в цитохроме с образуются водородные катионы Эйгена 

(гидроксоний, H3O+) и Цунделя (H5O2
+). Спектральными признаками катионов 

являются линии поглощения, обнаруженные в инфракрасном диапазоне частот. 

3. Внеклеточный матрикс и филаменты бактерий S.oneidensis и цитохром с 

проявляют электропроводность по делокализованным носителям заряда, которая 

может быть описана в рамках модели проводимости Друде. В синтетическом 

эумеланине, внеклеточном матриксе и филаментах бактерий и цитохроме с 

выявлены признаки прыжковой проводимости, описываемой в рамках концепции 

Мотта. Возникновение электропереноса во всех материалах коррелирует с 

наличием в них слабо связанной воды и катионов гидроксония. 

4. Исследованные биологические системы демонстрируют закономерности, широко 

известные в физике конденсированного состояния: универсальный 

диэлектрический отклик Йоншера, температурно-частотный скейлинг, режим 

почти постоянных диэлектрических потерь, бозонный пик. 

Достоверность экспериментальных результатов 

Достоверность полученных в работе результатов подтверждается согласием 

спектроскопических данных, полученных с помощью разных приборов и установок в 

разных частотных и температурных диапазонах, а также согласием экспериментальных 

данных с результатами моделирования и с экспериментальными данными, 

приводимыми в работах других авторов. 

Апробация работы 

Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались на семинарах 

лаборатории терагерцовой спектроскопии МФТИ, а также на четырех всероссийских и 



восемнадцати международных конференциях, список которых приводится в конце 

автореферата. 

Публикации по тематике работы 

По материалам диссертации опубликовано 7 работ, входящих в базы цитирования 

Web of Science и Scopus, в том числе 5 статей в рецензируемых журналах и 2 тезиса в 

сборниках международных конференций. Список приводится в конце автореферата. 

Личный вклад автора 

Все экспериментальные результаты получены лично автором или при его участии. 

Обработка, интерпретация и апробация результатов проводились лично автором либо 

при его непосредственном участии. 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения, благодарностей, 

списка публикаций и докладов автора, списка сокращений, списка литературы и 

приложений. Объем работы составляет 120 страниц, включая 27 рисунков, 3 таблицы и 

263 наименований процитированной литературы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении описана актуальность темы диссертации, научная новизна и 

практическая значимость исследования, а также сформулированы цель исследования, 

основные задачи и положения, выносимые на защиту. 

Первая глава представляет собой обзор современного состояния исследований 

транспортных и диэлектрических свойств биоорганических систем с ароматическими 

группами. В первом параграфе описываются существующие представления о 

механизмах зарядового транспорта в биологических системах с ароматическими 

группами, приводятся описания экспериментальных методов их изучения. Во втором 

параграфе представлен обзор результатов спектроскопических исследований 



биополимеров, спектральных откликов свободной и связанной воды в биосистемах. 

Третий параграф посвящен описанию диэлектрических универсальностей, известных из 

исследований конденсированных разупорядоченных материалов. 

Во второй главе приводится описание 

использованных в работе 

экспериментальных и теоретических 

методов, а также дается характеристика 

исследованных образцов. Первый параграф 

посвящен описанию принципов и реализации 

импульсной терагерцовой спектроскопии с 

временным разрешением. Во втором 

параграфе описывается метод инфракрасной 

Фурье-спектроскопии. Третий параграф 

посвящен описанию основ контактной 

импедансной радиочастотной спектроскопии 

и сканирующей дифференциальной 

калориметрии. В последнем, четвертом 

параграфе приводятся методы приготовления 

и характеризации исследованных образцов, а 

также использованные в рамках работы 

методы контроля температуры и влажности 

биологических образцов.  

Третья глава посвящена результатам 

исследования взаимосвязи наличия 

связанной биологической воды и водных 

катионов с транспортными 

характеристиками материалов: 

внеклеточного матрикса и филаментов 

бактерий Shewanella oneidensis MR-1 (ВКМФ), цитохрома с, бычьего сывороточного 

альбумина (БСА) и синтетического эумеланина [34].  

Признаки связанной воды в исследованных материалах детектировались на 

основе измерений терагерцовых и инфракрасных спектров в диапазоне температур от 

5 К до 300 К. Были получены и проанализированы спектры комплексной 

диэлектрической проницаемости и динамической проводимости ВКМФ, цитохрома с и 

БСА, выдержанных при относительных влажностях (RH) 100%, 32%, 11%, а также 

полностью обезвоженных (0% RH), и эумеланина, выдержанного при относительной 

влажности 48% и обезвоженного, 0%. В низкочастотной области терагерцовых спектров 

диэлектрической проницаемости увлажненных образцов ВКМФ, цитохрома с и 
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Рисунок 3.1 Терагерцовые спектры a) 

действительной и b) мнимой частей 

диэлектрической проницаемости эумеланина, 

измеренные при температурах от 5 К до 325 К. 

При высоких температурах на фоне 

низкочастотного склона от инфракрасных 

линий поглощения (см. рис.3.3) наблюдается 

вклад, описывающийся релаксационной 

моделью Дебая (сплошная линия для Т=325 К). 

Пунктиром показано описание спектра при 325 

К без учета дебаевского вклада. [46] 

Волновое число (см-1) 

a 

b 



эумеланина были обнаружены признаки релаксационных возбуждений с характерными 

частотами в районе 0.1 ТГц (рис. 3.1 – 3.3). Установлено, что возбуждения описываются 

релаксационной моделью Дебая. Природа возбуждений проинтерпретирована как 

результат отклика слабо связанной воды – второго и последующего гидратирующих 

слоев, окружающих биополимер (после слоя сильно связанной воды, напрямую 

контактирующей с его поверхностью посредством водородных связей).  

  

Рисунок 3.2 Терагерцовые спектры 

a) действительной, b) мнимой частей 

диэлектрической проницаемости и с) 

динамической проводимости ВКМФ, 

измеренные при температурах от 6 до 295 К. 

Сплошные линии – результат моделирования 

спектров Т=295 К с применением 

релаксационной модели Дебая с учетом 

низкочастотного склона от инфракрасных линий 

поглощения (см. рис. 3.3). Пунктиром показано 

описание спектра при 295 К без учета дебаевского 

вклада. С понижением температуры дебаевская 

релаксация пропадает, как демонстрирует 

пунктир для Т=6 К. [47]  

Волновое число (см-1) 

Частота (ТГц) 

b 

c 

a 

10-2

10-1

100

Дебай

L

 

 

цитохром с

 e
''

ВКМФ

БСА

T

1 10 100 1000

10-2

10-1

 

Волновое число (см-1)

0.1 1 10 100

Частота (ТГц)

Рисунок 3.3 Терагерцовые-инфракрасные 

спектры мнимой части диэлектрической 

проницаемости (поглощения) ВКМФ, 

цитохрома с и БСА, измеренные при 

температурах а) 300 К и b) 5 К. В 

низкочастотной части спектров ВКМФ и 

цитохрома с при температуре 300 К 

наблюдается вклад, описывающийся 

релаксационной моделью Дебая (частоты ниже 

0.1 ТГц). В спектрах БСА дебаевский вклад не 

обнаружен. T и L – линии, соответственно, 

трансляционных и либрационных колебаний 

молекул воды. 
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В терагерцовых спектрах образцов БСА при относительной влажности 0%, 11% и 

32% признаков указанной релаксации обнаружено не было, несмотря на одинаковое с 

цитохромом с содержание воды, установленное термогравиметрическими измерениями. 

В работе выдвинуто предположение, что отсутствие признаков диэлектрического 

отклика воды в БСА объясняется тем, что в данном материале молекулы воды находятся 

в более связанном с молекулярным окружением состоянии, из-за чего дебаевская 

релаксация пропадает либо теряет в интенсивности, смещается по частоте вниз в 

гигагерцовую область и не детектируется методами терагерцовой спектроскопии. 

Установлено, что во всех образцах интенсивность терагерцовой дебаевской 

релаксации падает как с понижением влажности, так и с понижением температуры, 

обращаясь в нуль при температурах около 240 К в случае ВКМФ и цитохрома с и в 

районе 200 К в случае эумеланина. В температурных зависимостях теплоемкости ВКМФ 

и увлажненного эумеланина при соответствующих температурах были также 

обнаружены резкие особенности. Описанное поведение терагерцовых релаксационных 

возбуждений и теплоемкости проинтерпретировано как результат замерзания в образцах 

слабо связанной воды. 

Установлено, что наличие в ВКМФ, в цитохроме с и в БСА связанной воды 

проявляется также в виде трансляционных и либрационных колебаний молекул H2O, 

присутствующих в спектрах жидкой воды и водяного льда. Колебания наблюдаются в 

районе частот, соответственно, ν = 200 см-1 и ν = 600 см-1 (рис. 3.3) при температурах в 

интервале от 300 К до 5 К. Интенсивность трансляционных и либрационных колебаний 

в спектрах ВКМФ и цитохрома с значительно превышает их интенсивность в спектрах 

БСА, что полностью согласуется с отсутствием в спектрах БСА релаксационного 

дебаевского терагерцового  отклика. Таким образом, динамика инфракрасных линий 

также свидетельствует в пользу более связанного характера молекул воды в альбумине. 

Для исследования зарядового транспорта в ВКМФ, цитохроме с, в БСА и в 

эумеланине и выяснения его механизмов были получены и проанализированы 

радиочастотные (диапазон частот 1 – 106 Гц) спектры динамической проводимости и 

комплексной диэлектрической проницаемости образцов в диапазоне температур 

5 – 300 К (рис. 3.4, 4.2). В низкочастотной части (ниже 100 кГц) спектров увлажненных 

образцов ВКМФ и цитохрома с, измеренных при комнатной температуре, были 

обнаружены признаки делокализованных носителей заряда, выражающиеся в 

отсутствии частотной зависимости проводимости и действительной части 

диэлектрической проницаемости, в согласии с моделью проводимости Друде. Для 

моделирования радиочастотных спектров проводимости увлажненного меланина, 

измеренных при комнатной температуре, оказалось необходимо внести в рассмотрение 

дополнительный вклад, описывающий прыжковый моттовский тип электрического 

транспорта: 



σ1() = As (1), 

где σ1– динамическая проводимость, 𝜈 – частота, A – константа, s - показатель степени, 

часто приблизительно равный s=0.8 [35]. Указанные друдевский и моттовский 

спектральные признаки электропереноса пропадали с высушиванием образцов и/или при 

их охлаждении ниже 240 К в случае ВКМФ и цитохрома с и ниже 200 К в случае 

эумеланина, что согласуется с данными по дебаевской релаксации в терагерцовой 

области частот и является свидетельством корреляции между зарядовым транспортом и 

наличием связанной воды в исследуемых биологических материалах. 

При анализе радиочастотных 

спектров динамической проводимости 

образцов БСА всех уровней влажности и 

во всем диапазоне температур признаков 

как друдевской (на делокализованных 

носителях тока), так и моттовской 

(прыжковый тип) проводимости 

выявлено не было. Это, а также 

отсутствие признаков наличия связанной 

воды в широкодиапазонных спектрах 

альбумина можно считать 

дополнительным аргументом, 

подтверждающим зависимость в 

исследованных материалах зарядового 

транспорта от наличия в них связанной 

воды.  

Рисунок 3.4 Радиочастотные и терагерцовые 

спектры a) действительной, b) мнимой частей 

диэлектрической проницаемости и с) 

динамической проводимости эумеланина (сухого, 

0% RH, и увлажненного, 48% RH) в диапазоне 

температур от 13 К до 295 К. При комнатной 

температуре в спектрах увлажненного образца 

обнаружен вклад от прыжковой проводимости, 

пропадающий с охлаждением или высушиванием 

образца, что совпадает с эволюцией дебаевской 

релаксации в терагерцовых спектрах. [46] 
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Известно, что связанная вода в белковых системах образует так называемые 

протонированные гидратные сетки, по которым при преодолении порога перколяции 

посредством механизма Гротгуса могут передаваться протоны. В работе предполагается, 

что такой механизм электропереноса является основным в исследованных системах. При 

прыжке протона от одной молекулы воды к другой образуются водородные катионы, 

такие как ион Эйгена H3O+ и ион Цунделя H5O2
+ [36]. В работе предполагается, что в 

ВКМФ и цитохроме с, как и во многих неорганических протонных проводниках, именно 

ион Эйгена (гидроксоний) отвечает за транспорт протонов [37]. Спектральными 

признаками присутствия гидроксония послужили обнаруженные при анализе 

инфракрасных спектров ВКМФ и цитохрома с линии поглощения с частотами 524 см-1 и 

1660 см-1, характерные для симметричной (зонтичной) и ассиметричной 

деформационных колебательных мод гидроксония [38], [39]. Линия 1660 см-1 

наблюдалась также и в спектрах БСА, однако ее интенсивность была на порядок 

меньшей по сравнению с линией в ВКМФ, где, в отличие от БСА, были выявлены 

признаки электропроводности. Линии, зафиксированные около 1020 см-1, 1310 см-1 и 

1460 см-1 и соответствующие поглощению на O–H+–O связи катиона Цунделя, во всех 

материалах оказались значительно менее интенсивными по сравнению с линиями 

гидроксония, что свидетельствует о более низкой концентрации катиона Цунделя в 

образцах и подтверждает превалирование вклада иона гидроксония в проводимость. 

Связь зарядового электрического транспорта в исследованных материалах с 

наличием связанной воды также подтверждается выявленными для случая ВКМФ, 

цитохрома с и эумеланина соотношениями температурно-временного скейлинга: 

 

Рисунок 3.5 Температурно-частотный скейлинг проводимости a) в ВКМФ и цитохроме с [47], 

b) в эумеланине [46]. Для каждого из образцов перечислены температуры (Т(К)), для которых 

выполнялся скейлинг. 

ВКМФ.  
Т(К): 298, 296, 290,  
283, 278, 274, 265,     
258, 255, 248, 245 цитохром с  

Т(К): 293, 289, 
286, 283, 280,  
278 
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𝜎ሺ𝜈ሻ

𝜎𝐷𝐶
= 𝐹 (

𝜈

𝜎𝐷𝐶𝑇
)        (2). 



 

Здесь 𝜎 и 𝜎𝐷𝐶 – динамическая и статическая проводимость, соответственно, 𝜈 – частота, 

Т – температура, F – некоторая мастер-функция. Наличие скейлинга проводимости в 

определенных частотно-температурных диапазонах указывает на сохранение 

(неизменность) в этих диапазонах типа механизма проводимости [40]. Для каждого из 

образцов ВКМФ, цитохрома с и эумеланина скейлинговые соотношения выполняются 

при тех же температурах, при которых наблюдались релаксационные возбуждения 

связанной воды (рис. 3.5).  

Четвертая глава посвящена описанию и анализу выявленных в спектрах образцов 

универсальностей, широко известных в физике разупорядоченных сред. В первом 

параграфе рассматриваются инфракрасные спектры коэффициентов пропускания и 

отражения образцов ВКМФ, цитохрома с и БСА, измеренные в диапазоне частот 1 – 

300 ТГц и в интервале температур от комнатных до гелиевых. Инфракрасные спектры 

коэффициентов отражения и пропускания были обработаны методом наименьших 

квадратов с использованием стандартных лорентцевских выражений для моделирования 

обнаруженных линий поглощения, а также с одновременным учетом измеренных 

терагерцовых спектров диэлектрической проницаемости и динамической проводимости. 

В результате были получены терагерцовые-инфракрасные спектры комплексных 

диэлектрической проницаемости и динамической проводимости (рис. 4.1). Самой 

выраженной общей особенностью, обнаруженной в спектрах указанных биосистем, 

является широкая полоса поглощения, расположенная на частоте 1 – 2 ТГц.  В работе 

предполагается, что природа обнаруженной полосы связана с так называемыми 
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Рисунок 4.1 Терагерцовые-инфракрасные спектры действительной части динамической 

проводимости и мнимой части диэлектрической проницаемости a) ВКМФ, b) цитохрома с и c) БСА, 

измеренные при комнатных и гелиевых температурах. Природа широкой линии поглощения с 

резонансной частотой в районе 50 см-1 (желтый пик в спектрах мнимой части диэлектрической 

проницаемости) связывается с коллективными белковыми колебаниями. Линии с частотами около 

200 см-1 и 600 см-1 – с трансляционными (T) и либрационными (L) колебаниями молекул воды, 

соответственно. Спектр воды [48]–[50] приведен для сравнения на графиках проводимости ВКМФ и 

цитохрома с (голубые пунктирные линии). [51] 
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белковыми коллективными модами – протяженными колебательными движениями 

молекул с участием динамических сетей, распространяющихся по всему белку, 

отвечающими за структурные изменения в белках и важными для их функционирования 

[27], а также с изгибными колебаниями водородных связей внутри белка и между 

белками и водой в полигональных водных структурах первого гидратирующего слоя 

[41].  

Анализ радиочастотных спектров проводимости и комплексной диэлектрической 

проницаемости исследованных биологических материалов позволил выявить 

характерные для разупорядоченных сред так называемые «диэлектрические 

универсальности». Во втором параграфе освещается выявленный при моделировании и 

анализе комнатнотемпературных спектров ВКМФ и цитохрома с универсальный 

диэлектрический отклик Йоншера (Jonscher’s universal dielectric response) [42]: 

𝜎1ሺ𝜈ሻ = 𝜎𝐷𝐶 [1 + (
𝜈

𝜈𝑐𝑟
)

𝑠

] (3), 

где 𝜎1 и 𝜎𝐷𝐶 – динамическая и статическая проводимости, соответственно, 𝜈 – частота, s 

– константа прыжковой проводимости. Данное выражение описывает на 

феноменологическом уровне режимы проводимости в разупорядоченных средах: на 

низких  частотах (от единиц герц до единиц мегагерц) преобладает друдевская 

проводимость на делокализованных носителях заряда [𝜎1ሺ𝜈ሻ ≈ 𝜎𝐷𝐶], а на терагерцовых 

частотах и выше основной вклад связан с моттовской прыжковой проводимостью 

(𝜎 ~ 𝜈𝑠 , где 𝑠 ≈ 0.8, выражение 1), при этом с понижением температуры друдевский 

вклад вымерзает, и моттовский режим распространяется на весь частотный диапазон. 
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Рисунок 4.2 Радиочастотные и терагерцовые спектры динамической проводимости ВКМФ, 

цитохрома с и БСА, измеренные при различных температурах. Стрелками указаны значения 

статической проводимости ВКМФ, измеренные при температурах 298 К и 278 К [47]. Сплошные 

линии – результат обработки с применением выражения (3). Пунктирные линии отвечают режимам 

прыжковой проводимости (ν0.8), почти постоянных диэлектрических потерь (ν1) и низкочастотного 

поглощения инфракрасного фонона. 



С понижением температуры ниже 240 К для увлажненных ВКМФ и ниже 270 К для 

увлажненного цитохрома с в спектрах указанных образцов наблюдался переход от 

режима универсального диэлектрического отклика Йоншера к режиму почти 

постоянных потерь (nearly constant losses, NCL) [43]. Данный тип диэлектрического 

отклика ассоциируется в биологических материалах с динамикой молекул воды, 

локализованных в белковых полостях [33], и характеризуется бездисперсионной мнимой 

частью диэлектрической проницаемости: 

ε"(ν) ≈ const (4) 

и, соответственно, 

s1(ν) ~ ν1 (5). 

Режим почти постоянных потерь наблюдался в увлажненном БСА и в высушенном 

эумеланине во всем использовавшемся интервале температур, Т = 5 – 300 К.  

В третьем параграфе описываются результаты наблюдения в ВКМФ, в цитохроме 

с, в БСА и в эумеланине бозонного пика. Бозонный пик представляет собой 

дополнительный по отношению к дебаевскому вклад в плотность фононных состояний, 

возникающий в разупорядоченных конденсированных средах и связанный с 

неоднородностью упругих констант. Вклад проявляется в виде пика плотности 

состояний, скоррелированного по частоте и интенсивности с жесткостью структуры. В 

работе бозонный пик был обнаружен в температурных зависимостях теплоемкости всех 

исследованных материалов при температуре около 5 К (рис. 4.3). Бозонный пик 

наблюдается в экспериментах по комбинационному рассеянию света, однако в 

настоящей работе он слабо проявился и в терагерцовых спектрах диэлектрической 

проницаемости ВКМФ, что интерпретируется как результат нарушения правил отбора 

по дипольному моменту.  Частотные положения (0.5 – 0.7 ТГц) и относительные 

Рисунок 4.3 Бозонный пик в температурных зависимостях теплоемкости образцов a) ВКМФ, 

цитохрома с и БСА [35], b) сухого (0% RH) и увлажненного (40% RH) эумеланина. Пунктиром 

обозначен дебаевский вклад в теплоемкость. [36] На вставках показан вклад в теплоемкость, 

обусловленный бозонным пиком. 

a b 



интенсивности детектированных бозонных пиков находятся в согласии с 

представлениями о жесткости структуры каждого из исследуемых биоматериалов [44]. 

Так, понижение частоты бозонного пика в цитохроме с по сравнению с БСА согласуется 

с наличием в структуре цитохрома гема; в свою очередь, белки цитохромы, входящие в 

состав ВКМФ, заключены в бета-цилиндры [45], что делает структуру ВКМФ более 

жесткой, чем у цитохрома с, и «сдвигает» пик в ВКМФ в сторону низких частот. 

Особенности всех исследованных биологических материалов, обнаруженные в 

широкодиапазонных спектрах комплексной диэлектрической проницаемости и 

динамической проводимости, а также в температурных зависимостях теплоемкости, 

сведены в общую таблицу (Таблица 1). 

Таблица 1 Явления, обнаруженные в диэлектрических спектрах и температурных зависимостях 

теплоемкости исследованных материалов. Плюс – наличие, минус – отсутствие. 

 
ВКМФ Cyt C BSA Меланин 

Отклик Йоншера + + – – 

Дебаевская релаксация + + – + 

Скейлинг + + – + 

Т&L воды + + – + 

NCL + + + + 

Бозонный пик + + + + 

Полоса 1-2 ТГц + + + + 

 

В заключении представлены основные результаты диссертации: 

1. Методами радиочастотной, терагерцовой и инфракрасной спектроскопии в интервале 

температур 5 – 300 К получены широкополосные (частоты ν = 1 Гц – 600 ТГц) 

спектры диэлектрического отклика – диэлектрической проницаемости 

ε*(ν)=ε´(ν)+iε"(ν) и динамической проводимости σ*(ν)=σ1(ν)+iσ2(ν) – ряда 

биоматериалов с ароматическими системами, отвечающими за зарядовый перенос: 

внеклеточного матрикса и филаментов электрогенных бактерий Shewanella oneidensis 

MR-1 (ВКМФ), белка цитохрома с, синтетического эумеланина; а также, в качестве 

референсного, белка бычьего сывороточного альбумина (БСА). Спектроскопические 

данные дополнены измерениями температурной зависимости теплоемкости. 

2. На частотах ниже 0.3 – 0.4 ТГц в спектрах цитохрома с и ВКМФ при температурах 

выше 240 К, а также в спектрах эумеланина при температурах выше 200 К 

обнаружены релаксационные возбуждения, которые могут быть описаны с 

применением релаксационной модели Дебая. Установлено, что природа возбуждений 

связана с наличием в образцах связанной воды, о чем свидетельствуют рост их 

интенсивности с повышением влажности образцов и их исчезновение при 

охлаждении ниже температур замерзания связанной воды, около 240 К для 

цитохрома с и ВКМФ и около 200 К для эумеланина. 



3. В спектрах ВКМФ, цитохрома с и БСА обнаружены линии поглощения в 

терагерцовой (в интервале 50 – 60 см-1) и в инфракрасной (около 200 см-1, 524 см-1, 

600 см-1 и 1660 см-1) областях.  Предполагается, что линии в терагерцовом диапазоне 

имеют общую природу и могут быть ассоциированы с коллективными 

колебательными модами, характерными для белков и крупных биомолекул, а также 

с изгибными колебаниями водородных связей внутри белка и между белками и водой 

в полигональных водных структурах первого гидратирующего слоя. Природа 

инфракрасных линий связывается с трансляционными (частоты в районе 200 см-1) и 

либрационными (частоты в районе 600 см-1) колебаниями молекул связанной воды и 

с деформационными колебаниями катионов гидроксония H3O+ (524 см-1 и 1660 см-1).  

4. В цитохроме c, ВКМФ и в эумеланине обнаружены признаки токопереноса 

делокализованными носителями заряда, проявляющиеся в виде частотно-

независимых радиочастотных спектров динамической проводимости, в соответствии 

с моделью проводимости Друде.  

5. Установлено, что электропроводящие свойства исследованных биоорганических 

материалов коррелируют с наличием в них слабо связанных молекул воды и катионов 

гидроксония, о чем свидетельствуют: 

а. рост проводимости при увеличении как влажности образцов, так и 

интенсивности терагерцовых релаксационных возбуждений; 

б. появление в спектрах электропроводящих образцов признаков катиона 

гидроксония и значительный рост их интенсивности при увеличении 

значений проводимости.  

6. В радиочастотных спектрах диэлектрической проницаемости и динамической 

проводимости и в температурных зависимостях теплоемкости всех исследованных в 

данной работе биоорганических материалов обнаружен ряд явлений, типичных для 

разупорядоченных неорганических сред, а именно: бозонный пик, режим почти 

постоянных диэлектрических потерь (nearly constant losses, ε"≈const) и режим 

универсального диэлектрического отклика Йоншера (Jonscher) 𝜎1ሺ𝜈ሻ = 𝜎𝑑𝑐 [1 +

(
𝜈

𝜈𝑐𝑟
)

𝑠

] (σdc-статическая проводимость, 0<s<1). Кроме того, в верхней части 

использованного температурного интервала (выше 245 К для ВКМФ, выше 280 К для 

цитохрома с и выше 200 К для эумеланина) выявлены температурно-частотные 

скейлинговые соотношения для диэлектрической проницаемости и динамической 

проводимости. Наблюдение универсальностей, которые на протяжении десятилетий 

используются при исследованиях объектов физики конденсированного состояния, 

демонстрирует эффективность соответствующих технических, методических и 

теоретических подходов для изучения биологических явлений и материалов. 
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