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Источник монохроматического
рентгеновского излучения:

рентгеновская
трубка (λ = 0.07 - 0.23 nm)
синхротрон (λ = 0.05 - 0.5 nm)
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А0 - амплитуда источника;
r - вектор текущей координаты;
k0 - волновой вектор, перпендикулярный

плоскости фронта волны, задающий направление
распространения и длину волны;

ϕ - фаза, илифазовый сдвиг, равный в текущей точке k0r + α0;
eiϕ - осциллирующая функция (по формуле Эйлера: eiϕ = cos ϕ +  i sin ϕ );
α0 - начальный фазовый сдвигфронта , будем считать его равным 0. 

В дальнейшем мы будем рассматривать кинематическое, или первое
Борновское, приближение к рассея нию,  т. е. не будем учитыва ть повторное
рассеяние уже рассеянных волн.
Интерф еренционная картина формируется сложением множества
вторичных рассеянных волн (принцип суперпозиции ), которые им еют
одинаковую амплитуду, длину волны и отличаются по фазе. Фазовые
отличия зависят от пространственного распределения электронной
плотности, т.е. от стр уктуры объекта .
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Иногда, для упрощения записи формул, вместо вектора s (который обычно
используют в теории дифракции нейтронов) используют векторы q, h, S
(или даже s но с другим значением) равные s/2π (т.е. модуль волнового
вектора полагают равным 1/λ, а не 2π/λ ).

Согласно принципу суперпозиции, можно записать амплитуд у рассеяния
образцом как сумму всех вторичных волн, где fi(q)  - рассеивающая
способность i-го центра (атома):
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Атомная амплитуда рассеяния выражается ф ункцией (в силу
близости симметрии электронной плотности атома к
сферической, s и r здесь скалярные величины, как мы это
увидим дальше):

∫
∞

=
0

2 sin)(4)( dr
sr

srrrsf aρπ

Здесь ρa(r) – радиальная функция электронной плотности атома.

Так как число электронов (атомов) в образце велико , а расстояния между ними
достаточно малы по сравнению с длиной волны, то обычно работают с непрерывной
функцией рассеивающей электронной плотности, ρ(r). Это распределение
концентрации электронов в пространстве. ρ(r)dV, где dV - элемент объема, дает число
электронов в этом элементе, расположенном в точке пространства, заданной
координатами r. Такое описание соответствует и квантовомеханическо му подходу –
средняя по времени электронная плотность определяется квадратом волновой
функции системы: ρ(r) = |Ψ(r) |2. Для малых углов функцию рассеяния одним
электроном fi(q) можно положить равной константе, и вынести за знак суммирования. 
Тогда суммирование заменяется интегрированием по всему облученному объему, с
точностью до этой константы:

( ) ( ) ( ) rrrq qrqr
r deedVA ii

V

⋅⋅=⋅⋅= ∫∫∫∫ ππ ρρ 22

Эта наиболее общая формула есть преобразование Фурье от функции плотности
(структуры), т.е. разложение функции амплитуды A(q) в непрерывный спектр
гармонических составляющих , с коэффициентами ρ(r):

( ) ( ) qqr qr deA i ⋅⋅= −∫ πρ 2

На практике измеряют не амплитуду , а интенсивность рассеяния, которая
пропорциональна потоку энергии, потоку квантов через единицу площади. 
Энергия пропорциональна квадрату скорости (поля). То есть, она
пропорциональна квадрату амплитуды, котороая есть комплексная величина:

( ) ( ) ( )212
21

* )()()( rrqrrrrqqq −⋅⋅ ⋅⋅=⋅= ∫∫ i
21 eddAAI πρρ

Интеграл зависит от относительных расстояний между двумя центрами, (r1-r2).  
Двойное интегрирование принято выполнять в два этапа: сначала -
суммировать все пары с одинаковыми относительными расстояниями, | r| =| r1-
r2| =const, а потом - суммировать по относительным расстояниям, включая и
фазовый множитель.

Первый этап есть вычисление так называемой автокорреляционной
функции:

( ) ( ) ( ) ( )
const

ddP
=−=∫∫ −⋅⋅=⋅⋅=

21
111211)(

rrr 
rrrrrrrr ρρρρ

Эта функция, известная как функция Паттерсона, центросимметрична, т.к. 
каждая пара точек учитывается дважды, для расстояний r и -r. P(r)  
трактуется как функция распределения количества электронных пар в
зависимости от расстояния внутри пары.

( ) ( )rrrrr −⋅⋅= ∫ 111)( ρρdP
где r = r1 - r2, что есть запись самосвертки функции структуры с самой собой:

)()()( rrr −⊗= ρρP

r1

ρ(r)
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Второй шаг интегрирования есть су ммирование по пространству
Паттерсона, т.е. по пространству электронных пар (по всем длинам и всем
ориентациям пар источников вторичного, рассеянного излучения):

rrq qr dePI i ⋅⋅= ∫ π2)()(

что тоже есть Фурье-преобразование. Оно теперь связы вает интен сивность
рассеяния I(q ) (экспериментально измеряемую величину) и
автокорреляционную функцию, которая, к сожалению, только косвенно
связана со структурой объекта, но может быть непосредственно вычислена
по экспериментальным данным с помощью обратного Фурье-
преобразования:

∫ ⋅⋅= − qqr qr deIP iπ2)()(

Пусть dΩ - элемент телесного угла в обратномпространстве. Так как ориентацию
структуры при усреднении по Ω мы считаем фиксированной (dω = const), то
можно отделить часть, не зависящуюот угла в обратномпространстве:
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выделим часть, не зависящую от телесного угла в прямом пространстве:
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Выражение в фигурных с коб ках ест ь не что иное, как формула ус ред нения функции
Паттерсо на по орие нта циям в прямом прост ранс тве. Это заме чате льный ре зу льта т:  
мы получили, что ус редне ние интенс ивност и в обра тном пространст ве связано с
усред нением в прямом пространст ве. Усредне нна я функция Патте рсо на на зываетс я
корреляционной функцией:
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По определению Порода (1948) и Вилсона (1949), γ(r) - это функция
распределения усредненного по ориентациям сдвинутого объема в
зависимости от величины сдвига. Это определение вытекает из определения
функции Паттерсона, как самосвертки функции рассеивающей плотности.
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Здесь r2γ(r) = p(r) - функция распределения по расстояниям. 
Полученные формулы замечательны еще и тем, что в них r и s скаляры, а

не векторы. Функции γ(r) можно придать вероятностные свойства,  
отнормировав ее.

При нулевом сдвиге δ

max)()0( 22 =⋅=⋅= ∫∫∫ VdVP
V

ρρ r

где - усредненный по всему объему образца квадрат рассеивающей плотности.

Для того, чтобы избавиться от объема в корреляционной функции, для
монодисперсных систем, например, в качестве нормирующего коэффициента

естественно выбрать величину :

2ρ
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Тогда γ0(r)  трактуется как
вероятность того, что 2 точки, 
разделенные расстоянием r, лежат
обе внутри частицы. Функция
Паттерсона и, следовательно, 
корреляционная функция
тождественно равны 0 при r > D, где
D - максимальный линейный размер
рассеивающего объема. 

1 γ0(r)

p(r) = r2γ(r)

D

r
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If the particle is described as a discrete sum of elementary
scatterers,(e.g. atoms) the scattered intensity is :

Формула Дебая

where the fi(s) are the atomic scattering factors,
and the spherically averaged intensity is (Debye) : 
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The Debye formula is widely used for model calculations

График Гинье:
определение

радиуса инерции

Validity range : 
0 < 2πRgs<1.2
For a sphere

The law is generally used 
under its log form :
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A linear regression yields 
two parameters : I(0) (y-intercept)

Rg from the slope
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число независимых параметров, 
описывающих кривую рассеяния, равен Ns = smax Dmax / π,

где Dmax макимальный размер час тицы.
Обычно Ns невелико: 10 ÷ 20.

Следовательно, 
струк тура

рассеивающей
частицы должна быть
параметризована

небольщим
количеством

параметров, ч то
ограничивает

пространственное
разрешение.

Ns определяет максимально допустимый интервал угловых
отсчетов в малоугловом эксперименте:
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ПрограммаПрограмма SASHASASHA: : определениеопределение формыформы
белковыхбелковых молекулмолекул вв растворерастворе

Структур а мол ек ул или частиц мод елирует ся набором плотноуп аков анных
шариков, расположенных вн утри области с ди аметро м равн ым
макси мальному размеру частицы. Программа варьир ует р асполо жени е
шариков, мини мизир уя разницу межд у эк спери ментальной кривой
рассеяния и рассчитанной от шариковой мод ели.

растворитель
частица

2r
0Dmax

ПрограммаПрограмма DAMMINDAMMIN: : определениеопределение
структурыструктуры белковбелков вв растворерастворе

КомпактнаяКомпактная
структураструктура: : 
цельцель поискапоиска

ТакиеТакие структурыструктуры
отбрасываютсяотбрасываются

ПрограммаПрограмма DAMMIN: DAMMIN: поискпоиск структурыструктуры
Case study: determination of structure of the 

myosin head S1
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Case study: determination of structure of the 
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myosin head S1
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Case study: determination of structure of the 
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Case study: determination of structure of the 
myosin head S1

-7

-6.5

-6

-5.5

-5

-4.5

-4

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

lg
 I

s [1/A]

Step  30  Temperature =  0.471E-04    Chi=   1.82

001
002

Case study: determination of structure of the 
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Case study: determination of structure of the 
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Case study: determination of structure of the 
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myosin head S1

-7

-6.5

-6

-5.5

-5

-4.5

-4

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

lg
 I

s [1/A]

Step  55  Temperature =  0.338E-05    Chi=   1.04

001
002

Case study: determination of structure of the 
myosin head S1



12

-7

-6.5

-6

-5.5

-5

-4.5

-4

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

lg
 I

s [1/A]

Step  60  Temperature =  0.200E-05    Chi=   1.04

001
002
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myosin head S1

-7

-6.5

-6

-5.5

-5

-4.5

-4

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

lg
 I

s [1/A]

Step  64  Temperature =  0.131E-05    Chi=   1.04

001
002

Case study: determination of structure of the 
myosin head S1

Case study: determination of the structure of 
the myosin head S1

SASHA DAMMIN

tubtub

3hvt3hvt

1tde1tde

hkmhkm

ПримерыПримеры определенияопределения структурструктур белковбелков вв
растворерастворе
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Метод малоуглового рентгеновского рассеяния позволяет определять
отличия в форме биомакромолекул, находящихся в растворе. Форму

определяют с помощьюуникальных программмоделирования трехмерной
структуры поданнымрассеяния, разработанных вИКРАН.

Форма молекулы
иммуноглобулина М

Форма молекулы
ревматоидного
фактора

ПрограммыПрограммы DAMMIN DAMMIN ииGASBOR: GASBOR: определениеопределение строениястроения
белковыхбелковых молекулмолекул вв растворерастворе попо даннымданныммаломало-- ии

среднеугловогосреднеуглового рентгеновскогорентгеновского рассеяниярассеяния..

s , n m-1
0 5 1 0

lg  I, rel ativ e

1

2

3

Exp erime ntal
DR  mo de l
Be ad  m od el

lg I, отн. ед.

s, нм-1

Эксперимент
Модель DAMMIN
Модель остатков

(GASBOR)

модели GASBOR
(изаминокислотных

остатков)

Модель
DAMMIN

(шариковая)

Структур ы дан ы в трех ори ентация х, для
сравн ения линиями показ аны

кристаллические модели

Catalytically active αβ holoenzyme of the 
iron-sulfur flavoprotein GltS, contains 

α subunit (162 kDa) 
and 

β subunit (52 kDa) 

Четвертичная структура глутаминсинтазы по
данным малоуглового рассеяния от раствора

M.V.  Petoukho v, D .I. Svergun, P .V. Konarev, S.  Ra vasio, R.H.H . van  den 
Heuvel, B. Curti &  M.A. Vanoni (2003). J. Biol. Chem.,  278, 29933

s, nm -1
0.0 0. 5 1. 0 1.5 2.0

lg  I, r elati ve

-2

-1

0

1

2

3

α−subunit

β -subunit

GltS

α-tetramer αβ-tetramer

β-dimer

ПрограммаПрограмма CRYDAM: CRYDAM: представлениепредставление структурыструктуры
шарикамишариками разныхразных типовтипов

• Учитывает гидратный
слой на поверхности
молекулы

• Вычисляет профили
рентгеновского и
нейтронного рассеяния

• Моделирует структуры
белков, нуклеиновых
кислот и их комплексы

• Применима для
широкого диапазона
углов рассеяния

s, nm-10 5 10

lg I, relative

1

2

X-ray data,  lysozyme
Fit by CRYSOL
Fit by CRYDAM

Лизоцим
CRYSOL
CRYDAM

lg I, отн. ед.

s, нм-1
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Программный пакет CRYSOL/CRYSON:  
рассеяние от макромолекулы в растворе

• Aa(s):  атомное рассеяние в
вакууме

• As(s):  рассеяние
исключенным объемом

• Ab(s):  рассеяние гидратной
оболочкой

ΩΩ
− 2

bbssa
2 )(A+ )(A)(A=)A(=I(s)  ssss δρρ

Вычисление рассеяния от атомных моделей в
растворе позволяет :

• Анализировать подобие (различие) между
макромолекулами в растворе и в кристалле

• Проверять теоретически предсказанные
модели

• Уточнять четвертичную структуру сложных
частиц с помощью относительного вращения
субъединиц

КоррекцияКоррекция кристаллографическихкристаллографических структурструктур длядля
растворараствора : : структураструктура аспартатаспартат транскарбамилазытранскарбамилазы

Активная
форма, 
кристалл

КристаллКристалл ии
растворраствор, , 

неактивнаянеактивная
формаформа

Активная форма, 
раствор

ПозиционированиеПозиционирование εε субъединицысубъединицы FF--ATP ATP 
synthasesynthase попо даннымданным малоугловогомалоуглового рассеяниярассеяния
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ПозиционированиеПозиционирование εε субъединицысубъединицы FF--ATP ATP 
synthasesynthase попо даннымданным малоугловогомалоуглового рассеяниярассеяния

Присутствие Брэгговских пиков
Сильное центральное

рассеяние
Взаимное расположение пиков

соответствует ламеллярному
характеру упаковки вкомплексах.
Эти особенностиначинают

проявляться на кривых
рассеяния при определенных
соотношениях CPC/(число
заряженных групп каррагинана).

d = 2π/qmax

θβ
λ
cos

L
q

=

LL
d

Положение бреэгговских пиков определяет основной
характеристический размер образца – периодичность
структуры = 2π/qmax.

Рамер кристаллитов L определяется полушириной
максимума интенсивности рассеяния в угол 2θ .

Взаимное расположение вторичных пиков определяет
характер упаковки в системе..

Особенности кривых малоуглового рассеяния для
каррагинан/ПАВсистем:

МоделированиеМоделирование полидисперсныхполидисперсных системсистем
частицчастиц: : трехкомпонентнаятрехкомпонентная смесьсмесь агломератовагломератов
молекулмолекул ПАВПАВ ((АОТАОТ) ) ии двухдвух типовтипов обращенныхобращенных

мицеллмицелл водыводы вв маслемасле

∑
=

∆=
K

k
kk

sh
kkkkkk RsSRRsIconstsI

1
00 ),,,(),,()( τηϕ

Сферические миц еллы

суммарн ая
интенсивность

рассеяния

цилиндрически е
мицеллы

Агломераты АОТ

МодельМодель водянойводяной
мицеллымицеллы сс ПАВПАВ

((АОТАОТ))

Потенциал
межчастичного

взаимодействия для
жестких сфер

Модель профиля
электронной

плотностимицеллы

-R0

-Rhs

ρводы

масло

Rhs

0

R0

dh
ρAOT

ρмасла

вода

Молекулы
АОТ
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1
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3

l=2     l=3             l=5    l=6

l=1

lg I,  relative

s, nm-1

•Pol ymer sampl es display 
up to fi ve Bragg peaks at 
sl=2πl/d, where d= 5.24±0.03 
nm is the bilayer thickness . 

•The long-range order 
dimension L= 37±3 nm 
provides  the average size of 
the pol ymer l amella 
crystallite (about seven 
bilayers)

Программа PEAK: анализ внутренней
структуры
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Поперечный профиль электронной плотности бислоя
полимерной матрицы с наночастицами золота

r, nm

0 1 2 3 4 5

ρ, relative

-6

-4

-2

0

2

4

6

8
acetone, self-red
ethanol, self-red
water/CPC, NaBH4
water/CPC, UV
PODS+CPC
Initial PODS

МалоугловоеМалоугловое рассеяниярассеяния отот сколлапсированныхсколлапсированных
полимерныхполимерных гелейгелей ((каррагинановкаррагинанов))

mmdrieddried/m/mswollenswollen=0.0037=0.0037

1 1 –– Исходны йИсходны й гельгель

2 2 -- [CPC]/[c har.Car.]=0.2[CPC]/[c har.Car.]=0.2

4 4 -- [CPC]/[c har.Car.]=0.5[CPC]/[c har.Car.]=0.5

5 5 -- [CPC]/[c har.Car.]=1.0[CPC]/[c har.Car.]=1.0

6 6 -- [CPC]/[c har.Car.]=1.5[CPC]/[c har.Car.]=1.5

mmdrieddried/m/mswollenswollen=0.01=0.01

1 1 -- Исходны йИсходны й гельгель

2 2 -- [CPC]/[c har.Car.]=0.5[CPC]/[c har.Car.]=0.5

3 3 -- [CPC]/[c har.Car.]=1.0[CPC]/[c har.Car.]=1.0

4 4 -- [CPC]/[c har.Car.]=1.6[CPC]/[c har.Car.]=1.6

Стерео аb i niti o реконструкция ι-
(вверху) и κ - (внизу) каррагинан/CPC 
кристаллитов

Расчет модели структуры с помощью
программы DAMMI N пока зал, что:
Полимерные цепи каррагинанов

образуют супер- спиральн ые структур ы, 
стабили зированные бислоя ми CP C.

Бислои расположены перп ендикулярно
оси суп ерспир али и это обеспечив ает
квази-л амеллярный порядок уп аковки
вдоль оси полого цилиндра, стенки
которого образованы бислоя ми CPC.

ι-каррагинан κ - каррагинан

Анализ центральной части малоуглового рассеяния
от каррагинан-ПАВсистем– восстановление
структуры нанокластеров

ОбразованиеОбразование металлическихметаллических наночастицнаночастиц
золотазолота вв структурированныхструктурированных полимерныхполимерных

матрицахматрицах полиоктадецилсилоксанаполиоктадецилсилоксана

O
H

O
H

O
H

формиров ание
струк туриров ан-
ной матрицы

насыщение
матрицы
растворо м

соли

Применение:  
высокоэффективные

катализа торы
(Ag, Au, Pt);  

магнитоэластики
(наночастицы магнитных

материалов )

восст ановлени е
соли до
металл а

Si

H2O
OSiOSiOSiO OHOHOH

Si
OH

OSiOSiOO OHOH
Si
OH O

H

Si

H2O
OSiOSiOSiO OHOHOH

Si
OH

OSiOSiOO OHOH
Si
OH

Si

H2O
OSiOSiOSiO OHOHOH

Si
OH

OSiOSiOO OHOH
Si
OH O

H

Si

H2O
OSiOSiOSiO OHOHOH

Si
OH

OSiOSiOO OHOH
Si
OH

Si

H2O
OSiOSiOSiO OHOHOH

Si
OH

OSiOSiOO OHOH
Si
OH O

H

Si

H2O
OSiOSiOSiO OHOHOH

Si
OH

OSiOSiOO OHOH
Si
OH

наночастицы с узким
разбросом размеров в
гидрофильной части

матрицы

наночастицы с широким
разбросом размеров, 
формирующиеся в
областях алкильных

цепей полимера
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DV(R), 10-5 cm3/nm

R, nm

Acetone, self-red, WAu=0.6%, Wpart=0.17%
Ethanol, self-red, WAu=0.8%, Wpart=0.14%
water/CPC, NaBH

4
, WAu=1.9%, Wpart=0.75%

water/CPC, UV, WAu=1.7%, Wpart=0.29%

divided by three

РасчетРасчет объемныхобъемных распределенийраспределений попо размерамразмерам
наночастицнаночастиц золотазолота вв матрицематрице
полиоктадецилсилоксанаполиоктадецилсилоксана

Рассчитано по данным
аномального малоуглового
рентгеновского рассеяния


