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Цель исследования — оценить интеграцию с нативными твердыми тканями зуба человека нового поколения биомиметиче-
ских материалов, воспроизводящих минералорганический комплекс эмали и дентина, с использованием для многомерной визуали-
зации и анализа ИК-микроспектроскопии.

Материалы и методы. Определение условий возникновения устойчивой интеграции на границе биомиметический матери-
ал–естественная твердая ткань производилось с применением биокомпозиционной буферной системы, включающей нанокристал-
лический карбонат-замещенный гидроксиапатит кальция, соответствующий по совокупному ряду характеристик апатиту эмали и 
дентина человека, и ряд аминокислот, присутствующих в составе органического матрикса эмали и дентина: L-гистидин, L-лизина 
гидрохлорид, L-аргинина гидрохлорид и гиалуроновую кислоту. Готовые образцы были изучены методом ИК-микроспектроскопии с 
привлечением оборудования канала ИК-микроспектроскопии (IRM) (Австралийский синхротрон, Мельбурн, Австралия).

Результаты. На основе ИК-картирования интенсивности конкретной функциональной молекулярной группы с использованием 
синхротронного излучения выявлены и визуализированы характеристические особенности биомиметического переходного слоя в 
межфазной области эмаль–стоматологический материал и определено расположение функциональных групп, отвечающих процес-
сам интеграции биомиметического композита.
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The aim of the investigation was to study the integration between native human dental tissue and new-generation biomimetic 
materials replicating the mineral-organic complex of dentin and enamel using IR microspectroscopy for multidimensional visualization and 
analysis.

Materials and Methods. The conditions for stable integration at the interface between biomimetic material and natural hard tissue 
were identified using a biocomposite buffer system of nanocrystalline carbonate-substituted calcium hydroxyapatite corresponding in its total 
characteristics to human dentin-enamel apatite and a number of amino acids present in the organic matrix of dentin and enamel: L-histidine, 
L-lysine hydrochloride, L-arginine hydrochloride, and hyaluronic acid. The finished samples were studied using IR microspectroscopy on 
IRM channel equipment (The Australian Synchrotron, Melbourne, Australia).

Results. The characteristic features of the biomimetic buffer layer at the interface between the enamel and dental material were 
revealed and visualized based on IR mapping of absorption intensity for particular functional molecular groups with the use of synchrotron 
radiation, location of the functional groups involved in the processes of biomimetic composite integration was identified.

Key words: biomimetic materials; native human hard dental tissue; IR microspectroscopy; synchrotron radiation.

Введение

На современном этапе развития стоматологическо-
го материаловедения восстановление анатомической 
основы зуба человека или его части осуществляется 
с использованием цементов и пломбировочных мате-
риалов, которые имеют низкое сродство с эмалью и 
дентином зуба [1, 2]. Следствием данного факта явля-
ется неудовлетворительная адгезия и возникновение 
вторичного кариеса на границе пломба–эмаль зубов 
[2], поэтому улучшение интеграции применяемого или 
разрабатываемого материала с зубным матриксом — 
актуальная задача стоматологии [1, 3]. 

Одновременно с этим активно изучается взаимо-
действие синтетического материала с тканями зуба, 
а также формирование биомиметического переходно-
го слоя на межфазной границе между естественной 
твердой тканью зуба и стоматологическим композитом 
[2–5], который должен выступать связующим звеном 
между двумя гетерогенными материалами.

Учитывая, что дентин и эмаль являются биологи-
ческими структурно-организованными нанокристалли-
ческими композитами с мезо- и нанопористой струк-
турой, обладающими анизотропией механических, 
оптических и трофических свойств [6], создание сто-
матологического синтетического материала схожей 
конфигурации — неординарная и чрезвычайно слож-
ная проблема [7]. Поэтому в настоящее время с целью 
минимизации сколов, истирания, эрозии и развития 
кариеса на границе биокомпозит–ткани зуба активно 
развивается биомиметический подход к реставрации и 
регенерации утраченных твердых тканей зубов [8–10]. 
В рамках данного подхода для процессов восстанов-

ления и воссоздания твердой зубной ткани предпола-
гается использование материалов, которые по своему 
молекулярному составу, химическим и морфологиче-
ским характеристикам имеют максимальное родство с 
естественным апатитом эмали и дентина, а также с их 
аминокислотным матриксом [8, 10–12]. Современные 
материалы для стоматологии, учитывающие состав 
нативных тканей зубов человека, обязательно включа-
ют в себя нанокристаллический гидроксиапатит каль-
ция с различной дефектной структурой в нем [7, 13, 
14]. Кроме того, обязательным условием при создании 
такого рода материалов является включение в их со-
став различного типа органической составляющей для 
улучшения механических, адгезивных и прочностных 
характеристик [15–17].

Следует отметить наличие многократных попыток 
использования принципа биомиметики для воспро-
изведения органоминерального комплекса зубов и 
достижения эмале- и дентиноподобной структуры у 
композитов [10, 18–21]. В самых последних из извест-
ных работ биокомпозиты были созданы путем синте-
за гидроксиапатита кальция в присутствии различных 
полимеров и аминокислотных составляющих, а также 
поверхностно-активных веществ и высокомолекуляр-
ных соединений [15, 22–24]. Эта идея основана на 
фундаментальных принципах взаимодействия мате-
риалов и используется для достижения морфологи-
ческой однородности и гомогенного распределения 
нанокристаллов гидроксиапатита на поверхности по-
лимерной и органической матрицы. Однако проблема 
синтеза родственных эмали/дентину биомиметических 
материалов включает не только фундаментальные 
вопросы технологии получения биокомпозитов [12, 
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25, 26], но и задачи установления органоминерально-
го взаимодействия между естественной тканью и со-
зданным по ее подобию биоматериалом [12, 27, 28]. 
Поэтому необходимы и востребованы тщательные ис-
следования как биогенных образцов эмали и дентина, 
так и процессов, происходящих в синтетических ана-
логах нативных материалов, а также изучение взаимо-
действия на межфазных границах стоматологический 
материал–биомиметический композит–твердая ткань 
зуба человека.

Одним из методов, зарекомендовавших себя при 
исследованиях биологических объектов, являет-
ся инфракрасная (ИК) Фурье-микроспектроскопия  
[29–32]. Преимущество данного метода заключает-
ся в высокой избирательности и чувствительности: 
он позволяет получить обширные и разнообразные 
сведения о молекулярном составе различных тка-
ней зубов человека [30, 33]; исследовать механизмы 
молекулярных превращений, происходящих в био-
миметических материалах; регистрировать ново-
образованные минеральные фазы [34, 35]. К дос-
тоинствам ИК-микроспектроскопии также можно 
отнести возможность использования ее при ана-
лизе многокомпонентных стоматологических мате-
риалов [30]. В отличие от ряда других методов при 
использовании ИК-микроспектроскопии изучаемая 
система подвергается слабым внешним воздей-
ствиям, поэтому полученная информация не пре-
терпевает изменений в результате этих взаимо-
действий [31]. Включение в измерительную схему 
микроскопа, а также использование источника син-
хротронного излучения при исследованиях биоло-
гических объектов позволяет собрать большие мас-
сивы спектров с микрообласти образца за короткое 
время. Это дает возможность сформировать ИК-
микроспектроскопическое мозаичное изображение 
образца, одновременно богатое различной инфор-
мацией о молекулярной химии, составе и структуре 
исследованных гетерогенных образцов. 

Использование синхротронной ИК-микро спектро-
ско пии уже позволило нам достигнуть необходимого 
спектрального разрешения и достоверно определить 
изменения, происходящие в молекулярном составе 
образцов в случае кариеса [32, 36]. 

Целью данной работы стало исследование мо-
лекулярно-химических особенностей формирования 
интерфейса стоматологический материал–биомиме-
тический композит–твердая ткань зуба с использова-
нием многомерной визуализации данных синхротрон-
ной ИК-микроспектроскопии.

Материалы и методы
Изучение буферных слоев биокомпозиционных 

материалов и определение условий возникновения 
устойчивых функциональных связей на границе био-
миметический материал–естественная твердая ткань 
производилось на образцах зубов, удаленных у па-

циентов в возрасте 18–45 лет по ортодонтическим 
показаниям. Образцы зубов с начальным фиссурным 
кариесом во избежание протекания долговременных 
процессов обызвествления и кальцификации немед-
ленно препарировались с использованием утвержден-
ных стандартов и в соответствии с диагностированной 
патологией. 

Во всех образцах формирование полости в эмали 
производили до дентина с использованием водяного 
охлаждения для исключения перегрева зубного мат-
рикса. На поверхность полученной полости наносили 
биокомпозиционную буферную систему, включающую 
разработанный авторами нанокристаллический кар-
бонат-замещенный гидроксиапатит кальция (КГАП), 
соответствующий по совокупному ряду характеристик 
апатиту эмали и дентина человека [37, 38], и ряд ами-
нокислот, присутствующих в составе органического 
матрикса эмали и дентина: L-гистидин, L-лизина ги-
дрохлорид, L-аргинина гидрохлорид и гиалуроновую 
кислоту. Соотношение составляющих было выбра-
но аналогично их содержанию в составе эмалевого 
матрикса [39]. При фиксации полученной буферной 
системы использовали универсальный светоотвер-
ждаемый адгезив для биоактивной бондинговой си-
стемы, показавший эффективное связывание с раз-
работанными коммерческими материалами [40]. Для 
заполнения дефектов и улучшения связывания с 
твердыми тканями зуба в адгезив был внесен КГАП. 
Адгезив, содержащий КГАП, наносили на поверхность 
буферного слоя и подвергали предварительной фото-
полимеризации в течение 20 с. По истечении 1 мин 
на сформированный биокомпозиционный связующий 
слой наносили коммерческий компомерный реставра-
ционный материал Dyract XP (Dentspey Sirona, США), 
содержащий компоненты адгезива. После этого под-
готавливали плоскопараллельные сегменты образцов 
отреставрированных зубов по методике, описанной в 
работах [41, 42].

Полученные шлифы были изучены методом ИК- 
микро спектроскопии с привлечением оборудова ния 
оптического канала ИК-микро спектро ско пии (Австра-
лийский синхротрон, ASP, Мель бурн, Австра лия), 
имеющего в своем составе ИК-спектрометр Vertex 
80v, сопряженный с ИК-микро скопом Hyperion 3000 
с детектором, охлаждаемым жидким азотом (Bruker 
Optik, Германия) [31]. Картирование выделенной об-
ласти исследуемых биологических объектов на ИК-
микроскопе Hyperion 3000 (рис. 1, а) осуществляли 
с использованием призмы и приставки нарушенного 
полного внутреннего отражения Hybrid macro ATR-
FTIR (рис. 1, б). Размер исследуемой области огра-
ничивался размером призмы и составлял ~250 мкм. 
Полученные ИК-спектры поглощения были зареги-
стрированы в области от 3800–700 см–1 при спект-
ральном разрешении 4 см–1.

С использованием приставки macro ATR-FTIR на 
Австралийском источнике синхротронного излуче-
ния были исследованы участки межфазной границы 
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стоматологический материал–биомиметический ком-
позит–эмаль и составлены ИК-карты интенсивности 
свечения конкретной функциональной молекулярной 
группы для участка интеграции стоматологического 
материала и эмали зубов по алгоритмам, представ-
ленным в работе [31].

На рис. 2 приведено оптическое изображение пло-
скопараллельного сегмента исследуемого образца, 
участок эмали которого был восстановлен с использо-
ванием биомиметического композита. Прямоугольной 
областью обозначена зона межфазной границы сто-
матологический материал–биомиметический компо-

Рис. 1. ИК-микроскоп Hyperion 3000 (а) и призма нарушенного полного внутреннего отра-
жения для макроисследований (Hybrid macro ATR-FTIR) (б)

а б Диаметр 250 мкм

Рис. 2. Изображение образца зуба человека, ×5 (а) на участке межфазной границы стома-
тологический материал–биомиметический композит–эмаль (б); в — типичный ИК-спектр 
поглощения из области межфазной границы; д — ИК-карта общего поглощения
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зит–эмаль. Видимая часть рассматриваемого участка 
границы определялась размером окна призмы Hybrid 
macro ATR-FTIR и составляла 250 мкм, при этом раз-
мер анализированной области был 100×100 мкм 
(рис. 2, б).

В ходе исследования участка межфазной границы 
светоотверждаемый стоматологический материал–
биомиметический композит–эмаль был определен 
набор основных колебательных мод в ИК-спектре, 
которые могут выступать в роли спектроскопиче-
ских сигнатур молекулярных групп, отвечающих ма-
териалам, присутствующим в области интеграции. 
Характеристический ИК-спектр поглощения, получен-
ный из обозначенной области на поверхности образ-
ца, приведен на рис. 2, в. Основные полосы, наблюда-
емые в спектре, относятся к группе эфира (–COOCH3), 
присутствующего в составе стоматологического ма-
териала на основе Бис-ГМА (1725 см–1) [30], моле-
кулярным группам CH2–CH3 (1457 см–1) и амидным 
полосам — 1650 см–1 (Amid I), 1550 см–1 (Amid II) и 
1240 см–1 (Аmid III), входящим в состав как биомиме-
тического композита, так и нативной ткани, а также к 
неорганической составляющей апатита эмали и био-
композита (группа PO4 в области 1100–900 см–1). 

На представленной ИК-карте полного поглощения 
образца в области интерфейса стоматологический 
материал–биомиметический композит–эмаль нет мор-
фологической/молекулярной информации. Данная 
ИК-карта отображает лишь цветовое кодирование ин-
тенсивностей основных полос в спектрах поглощения 
из различных точек поверхности образца, где присут-
ствуют те или иные химические компоненты.

Результаты и обсуждение
Полученные с использованием синхротронной 

ИК-микроспектроскопии характерные ИК-спектры от 
каждой из исследуемых зон в области границы сто-
матологический материал–биомиметический компо-
зит–эмаль (рис. 3–5) содержат спектроскопические 
сигнатуры молекулярных групп материалов, присутст-
вующих в области интеграции.

Приведенные одномерные изображения (ИК-
карты), составленные на основе цветового кодиро-
вания интенсивностей трех основных спектральных 
полос (1725, 1650–1240 и 1100–900 см–1), несут ин-
формацию о пространственном распределении стома-
тологического материала, органической и минераль-
ной (апатит) составляющих на исследованном участке 
образца в области границы трех сред. Синим цветом 
закодирована самая низкая интенсивность поглоще-
ния конкретной молекулярной группы, в то время как 
красным показана самая высокая.

На рис. 3, а представлен ИК-спектр, полученный из 
области эмали образца (нижняя правая часть участка 
интеграции биомиметического композита с эмалью 
зубов на рис. 2, б). Выделенный в спектре диапазон 
частот 1104–988 см–1 относится к группе колебаний 

РО4, присутствующей в составе апатита эмали зубов 
[30, 35, 36]. Полученное одномерное ИК-изображение 
(распределение группы РО4 на участке образца) по-
зволило визуально обнаружить межфазную границу 
между эмалью и стоматологическим материалом. 
Анализ информации показывает, что в области стома-
тологического материала не содержится фосфатных 
групп. Вся граничащая с эмалью область, где наблю-
дается ненулевая интенсивность активных колебаний 
спектра в диапазоне 1104–988 см–1, имеет размеры 
~14 мкм и показана на рис. 3, б пунктирной линией.

Весьма интересным на ИК-изображении распре-
деления фосфатной группы (см. рис 3, б) представ-
ляется участок, имеющий интенсивность поглоще-
ния группы колебаний РО4 от 1,5 до 6,5 отн. ед. Эта 
зона представляет собой биомиметический переход-
ный слой, в состав которого был включен синтези-
рованный по разработанной нами методике КГАП. 
ИК-спектры этого материала изучались в работе [43]. 
Благодаря включению КГАП в биомиметический пере-
ходный слой на ИК-карте хорошо заметна межфазная 
граница стоматологический материал–эмаль, где рез-
кая градация по цвету определяется интенсивностью 
моды колебаний группы РО4  гидроксиапатита.

Рис. 3. ИК-спектр поглощения из области эмали образ-
ца, содержащего характерную фосфатную моду в об-
ласти 1104–988 см–1, относимую к апатиту эмали (а); 
характерное ИК-изображение, полученное на основе 
цветового кодирования интенсивности полосы данно-
го спектра (б)

а
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Необходимо отметить, что анализ ИК-изображения, 
отображающего распределение только фосфатной со-
ставляющей (см. рис. 3, б), не является достаточным 
для исследования процессов интеграции стоматоло-
гического материала с эмалью зуба при использова-
нии биомиметического буферного слоя. Во-первых, 
потому, что на этапе подготовки образцов выполня-
лась как механическая, так и химическая подготовка 
зубной ткани для закрепления буферного слоя и ма-
териала (см. «Материалы и методы»). Кроме того, в 
области 1100–900 см–1 может происходить перекрытие 
ИК-полос поглощения фосфатных групп неосновными 
колебаниями от стоматологического материала, что 
делает анализ межфазной границы неоднозначным. 
Поэтому для получения дополнительной информации 
об участке, содержащем межфазную границу, постро-
ено ИК-изображение, представленное на рис. 4, б. Эта 
ИК-карта показывает распределение интенсивности 
полос поглощения (группы CH2–CH3 и амидного ком-
понента), соотносимых с молекулярными группами, 
характерными для органической составляющей эмали 
и входящими в состав биомиметического буферного 
слоя (рис. 4, a).

Важно подчеркнуть, что полосу поглощения в об-
ласти от 1524–1365 см–1 можно было бы отнести к 

характеристическим колебаниям от КГАП B-типа 
[38]. Однако, как показали результаты нашей работы 
[43], колебательные моды органической составля-
ющей эмалевого матрикса имеют иной характери-
стический профиль и существенно бóльшую интен-
сивность. Кроме того, полученный ИК-спектр эмали 
зубов в работе [43] полностью совпадает с экспери-
ментальным ИК-спектром эмали в данной работе. 
Это однозначно характеризует органическую со-
ставляющую эмали в ИК-спектре. Следует отметить, 
что построенное ИК-изображение по группе полос 
1524–1365 см–1 (см. рис. 4, б) позволяет совместно с 
оптическим изображением анализируемого участка 
образца (см. рис. 2, а) выделить область нативной 
эмали зуба.

При анализе ИК-изображения на рис. 4, б в пригра-
ничной области стоматологический материал–био-
миметический композит–эмаль зуба хорошо видно, 
что существующая градация цветового кодирования 
интенсивности колебательных полос, относимых к 
органическому матриксу, аналогична той, которую 
можно наблюдать на ИК-карте распределения фос-
фатной составляющей (см. рис. 3, б). Однако следует 
отметить более гомогенное распределение органиче-
ской составляющей в буферном слое (см. рис. 4, б) по 
сравнению с распределением фосфатных групп. Это 
подтверждает тот факт, что в составе созданного нами 
на этапе пробоподготовки биомиметического переход-
ного слоя доля гидроксиапатита меньше, чем доля ор-
ганического компонента.

К сожалению, выбранная нами для создания ИК-
изо бражения область колебаний 1524–1365 см–1 
(см. рис. 4, б) в ИК-спектре содержит целый ряд пе-
рекрывающихся полос, что, как и в случае ИК-карты 
распределения неорганического компонента, не по-
зволяет однозначно делать выводы о формировании 
границы интеграции между эмалью и стоматологиче-
ским светоотверждаемым цементом.

Для более полной оценки межфазной границы было 
проведено исследование ИК-спектров коммерческо-
го компомерного реставрационного материала Dyract 
XP. При анализе спектра, приведенного на рис. 5, а, 
обращает на себя внимание тот факт, что он содер-
жит широкую и высокоинтенсивную моду колебаний 
в области 1100–1000 см–1. Эта колебательная полоса 
может принадлежать молекулярной группе силикатов 
алюминия или оксида кремния, используемых в каче-
стве наполнителей светоотверждаемых цементов, и 
не связана с фосфатными компонентами биомимети-
ческого материала. В то же время группа колебаний 
в области 1600–1200 см–1 присутствует в спектре, по-
лученном из области стоматологического материала, 
ввиду наличия в его составе синтетических добавок, 
используемых для фотополимеризации и связывания 
стоматологических цементов типа Бис-ГМА.

Однако в ИК-спектре из области стоматологиче-
ского материала можно заметить еще одну полосу 
поглощения, расположенную в области 1725 см–1 

а

б

Рис. 4. ИК-спектр поглощения образца с колебатель-
ными модами органической составляющей в области 
1524–1365 см–1 (a); характерное ИК-изображение, полу-
ченное на основе цветового кодирования интенсивно-
сти полосы данного спектра (б)
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(см. рис. 5, а). В работе [30] было показано, что эта 
полоса является характерной особенностью ИК-
спектров стоматологических цементов на основе Бис-
ГМА и полиметилметакрилата и принадлежит молеку-
лярной группе эфира (–COOCH3). Важно подчеркнуть, 
что это колебание не перекрывается другими полоса-
ми, а следовательно, делает одномерный анализ ИК-
поглощения на основе этого параметра более досто-
верным, дающим информацию о пространственном 
распределении стоматологического материала в ана-
лизируемой области.

На рис. 5, б видно, что максимальное распределе-
ние интенсивности колебательной моды группы эфи-
ра (–COOCH3) совпадает с наблюдаемым на оптиче-
ском снимке расположением материала (см. рис. 2, б). 
Особенное внимание привлекает область интеграции 
стоматологического материала с эмалью, где перепад 
интенсивности данной колебательной моды — от мак-
симального до минимального — наблюдается в про-
странственном интервале ~14 мкм и накладывается 
на зону, в которой в большей степени преобладает ор-
ганическая составляющая эмали (см. рис. 4, б).

Необходимо подчеркнуть, что одновременный 
анализ нескольких ИК-карт, построенных на основе 
анализа выделенных, в том числе единичных, полос 
не всегда позволяет визуализировать изменения в 
гетерофазной границе между близкими по структуре 
материалами. Это связано с ограничениями одномер-
ного подхода к выявлению спектральных изменений. 
Перечисленные проблемы могут быть решены с ис-
пользованием многомерных методов кластеризации, 
позволяющих эффективно классифицировать боль-
шое количество компонентных спектров. Используя 
этот подход, нам удалось проанализировать осо-
бенности сложного интерфейса стоматологический 
материал–биомиметический композит–эмаль зуба. 
Одновременный анализ, выполненный с учетом всех 
особенностей спектральных областей 1760–1690 и 
1520–1360 cм–1, обнаруживал, что взаимодействие 
между стоматологическим материалом и эмалью про-
исходит посредством буферного слоя. Схематично на 
рис. 6 показаны результаты кластеризации с выделе-
нием области биомиметического композита. 

В ограниченной пунктиром области на рис. 6 схе-
матично показано, что буферный переходный слой 
между эмалью и материалом Dyract XP образуется 
за счет связывания эмали с частично деминерализо-
ванным эмалевым матриксом, что может указывать 
на возникновение органоминерального взаимодейст-
вия в анализируемой области. Исходя из имеющих-
ся данных можно предположить, что реальный раз-
мер буферного (интегрирующего) слоя составляет 
от 3 до 4 мкм. Таким образом, полученные на основе 
анализа всех ИК-изображений данные (см. рис. 3–6) 
доподлинно свидетельствуют о химической диффе-
ренциации функциональных групп всех материалов 
в области границы биомиметическая система–ес-
тественная твердая ткань зуба и подтверждают 
эффективность выбранного подхода для анализа 

Рис. 5. ИК-спектр поглощения с особенностью в обла-
сти 1761–1690 см–1, относимой к молекулярной группе 
эфира (–COOCH3) стоматологического материала (а); 
характерное ИК-изображение, полученное на основе 
цветового кодирования интенсивности полосы данно-
го спектра (б)

а

б

Рис. 6. ИК-изображение, полученное с использовани-
ем метода кластеризации с учетом особенностей ИК-
спектров в областях 1760–1690 и 1520–1360 см–1
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интеграции стоматологических цементов и биомиме-
тических композитов нового поколения.

Заключение 
Продемонстрирована возможность применения мо-

лекулярной многомерной ИК-визуализации для ана-
лиза интеграции нового поколения биомиметических 
материалов, воспроизводящих минералорганический 
комплекс эмали, с нативными твердыми тканями зуба 
человека.

С помощью ИК-картирования интенсивности кон-
кретной функциональной молекулярной группы с ис-
пользованием синхротронного излучения были най-
дены и визуализированы различия между здоровой 
тканью, стоматологическим материалом и биомиме-
тическим переходным слоем в межфазных областях, 
а также определены расположение и концентрация 
функциональных групп, отвечающих процессам интег-
рации биомиметического композита и нативной твер-
дой ткани зуба человека.

Полученные микроспектроскопические данные до - 
сто верно подтверждают химическую дифференциа-
цию материалов и наличие органоминерального вза-
имодействия на границе биомиметическая система– 
естественная твердая ткань зуба человека.

Финансирование исследования. Работа выпол-
нена при поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (грант №18-29-11008 мк).
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