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МОНОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СЛОИ БЕЛКОВ И ПЕРСПЕКТИВЫ
КОНСТРУИРОВАНИЯ НАНОМАТЕРИАЛОВ НА ИХ ОСНОВЕ
Г. П. Ямпольская, С. М. Левачев, А. Е. Харлов, А. С. Фадеев, В. Н. Измайлова

(кафедра коллоидной химии; E-mail: Izmailova@ Colloid Chem.msu.ru)

Обсуждены свойства и принципы самоорганизации специфических структур глобулярных
и фибриллярных (коллагена) белков, являющихся природными наночастицами, в мономо-
лекулярных слоях на границе раздела фаз вода – воздух. В качестве модельных систем
изучены поверхностные пленки латексов. Рассмотрены способы конструирования тонких
пленок белков и смешанных белок-липидных пленок на твердых подложках, в которых
структурным элементом служит организованный мономолекулярный слой.  Проанализиро-
ваны экспериментальные методики, позволяющие повысить надежность получения ЛБ-
пленок белков с заданными составом и структурой. Рассмотрены примеры использования
таких пленок в нанотехнологии, а также перспективы ее развития.

Задачу данной  статьи  авторы  видели  в обсуждении
перспективности исследований мономолекулярных слоев
белков для нужд нанотехнологии. Первая часть посвящена
результатам изучения самоорганизации  глобулярных
белков и основных направлений использования метода

мономолекулярных слоев для конструирования белковых
наноматериалов с заданными свойствами, во второй –
рассматриваются новые экспериментальные данные, ха-
рактеризующие свойства мономолекулярных слоев фиб-
риллярного  белка – коллагена. Заметим, что свойства
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монослоев  фибриллярных белков мало изучены, несмот-
ря на  большую потенциальную возможность практичес-
кого использования наноматериалов на основе коллагена.
Молекулы белков представляют собой  природные на-

ночастицы, обладающие всеми свойствами, присущими
наносистемам,  и,  кроме того, специфическими биологи-
ческими функциями, чрезвычайно заманчивыми для на-
нотехнологий. Получение  наноматериалов  в этом слу-
чае основано на принципах самоорганизации биострук-
тур. Проблема самоорганизации имеет фундаментальное
значение, поскольку направлена на  поиск  ответа на воп-
рос, как из неживых предшественников возникают слож-
ные биологические системы. В отличие от синтетических
гомополимеров или регулярных сополимеров, не имею-
щих четко определенных конформационных структур, бел-
ки с неповторяющейся последовательностью аминокис-
лотных остатков в полипептидной цепи имеют компакт-
ную глобулярную конформацию, необходимую для их
биологических функций. В 60-х годах прошедшего века
Анфинсен высказал гипотезу о том, что вся информация,
определяющая нативную структуру белка, содержится в
первичной структуре – аминокислотной последовательно-
сти полипептидных цепей. Главное заключается в том,
что нативное компактное состояние отвечает наименьшей
свободной конформационной энергии. Размеры глобуляр-
ных белков определяются размером упорядоченных вто-
ричных (линейных) структур (1–2 нм), а радиус (нм) экви-
валентной молекуле глобулярного белка сферы с хорошей
точностью определяется выражением R = 0,067 M1/3 [1].
Принципиально иная структура фибриллярных белков, яр-
ким представителем которых являются коллагены, связана
с тем, что в полипептидных последовательностях этих бел-
ков наблюдается некоторая регулярность состава. Так,
например, в коллагене каждая третья аминокислота вдоль
последовательности  представлена глицином, так что со-
став можно представить простой  формулой (-Гли-Х-У-)n.
На рис. 1 для примера представлены структуры молекул
глобулярного белка (а) и коллагена (б). К исследованиям
мономолекулярных слоев прибегают при решении разно-
образных задач.  Основная задача  классических исследо-
ваний монослоев белков  состояла в развитии представле-
ний о поверхностной активности белков и принципах ре-
гулирования их поведения на границах раздела фаз,
впоследствии монослои белков стали изучать, рассматри-
вая их в качестве моделей белков в биомембранах  и спе-
цифического фолдинга биоструктур. В последние годы
внимание исследователей сосредоточено на получении
ЛБ-пленок белков для записи и хранения информации, в
микро-оптике, микроэлектронике и биотехнологии [2–4].
ЛБ-пленки белков используют как высокочувствительные
биосенсоры [5–7] и высокопродуктивные биореакторы [8].
Высокоупорядоченные ЛБ-пленки бактериородопсина
могут выполнять функции фотосенсоров [9] и служить
для хранения информации [10]. Совершенно очевидно,
что ЛБ-техника получения упорядоченных пленок белков
незаменима для создания биомолекулярных электронных
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Рис.  1.  Примеры  молекулярных структур белков: а – глобуляр-
ный белок бычий сывороточный альбумин (BSA): полная про-
странственная структура (вверху), пространственная структура
полипептидной цепи с высоким содержанием α-спиралей (вни-
зу); б – фибриллярный белок коллаген I: молекула коллагена

(вверху), укладка молекул в фибриллы (внизу)

устройств [11]. Однако успехи биосенсоров и биоэлектро-
ники существенно зависят от возможности приготовления
белковых слоев заданной структуры [12].

 В качестве  инструментального метода создания бел-
ковых наноматериалов используют конструирование пле-
нок по методу Ленгмюра–Блоджетт (ЛБ-пленки) или
Ленгмюра–Шеффера. При этом получение мономолеку-
лярных слоев подходящего состава и структуры служит
непременной первой стадией создания пленок. Совокуп-
ность задач включает изучение широкого круга вопросов:
2D-упорядоченные пленки белков, приципы образования
специфических структур, 2D-кристаллизация белков, сме-
шанные липид-белковые упорядоченные системы. Не-
смотря на растворимость многих белков в воде, они
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образуют при нанесении на границу раздела фаз вода–
воздух устойчивые мономолекулярные слои, свойства
которых хорошо изучены [13–27]. Детали эксперимен-
тальной  техники  получения ЛБ-пленок белков можно
найти в [28].
Рассмотрим некоторые особенности получения моно-

слоев белков и свойства изотерм двумерное давление–
площадь. Изотермы двумерное давление–площадь моно-
слоев белков в большинстве случаев имеют однотипный
вид (рис. 2). Здесь представлены данные для двух белков–
гемоглобина (Hb) и бычьего сывороточного альбумина
(BSA) [14, 17].  Регистрация участка А–В обычно вызыва-
ет трудности из-за небольшого увеличения двумерного
давления при сжатии монослоя, В–С – характерная ветвь
изотерм сжатия для белков. ЛБ-пленки обычно получают
перенесением монослоя белка, состояние которого (дву-
мерное давление и площадь на молекулу) описывается
точкой чуть выше точки С. На последующих участках
С–D и D–E протекают процессы, приводящие к коллапсу:
монослой коробится, превращается в бислой, сворачива-
ется в мультислойные пленки. Участок А–В на основании
измерений поверхностного натяжения для 7 глобулярных
белков представляется возможным связать с переориента-
цией молекул (от ориентации большой осью эллипсоида
к ориентации малой осью параллельно поверхности [29]).
На основании проведенного ранее [14] анализа изотерм
монослоев глобулярных белков и полиаминокислот (рас-
смотрено 20 систем) участок В–С можно связать с увели-
чением ориентационного порядка в монослое глобуляр-
ных белков, причем ориентирующимися в плоскости мо-
нослоя элементами могут выступать α-спирали, четвер-
тичные структуры или глобулы. Причины образования
двумерных упорядоченных структур привлекают внимание
многих исследователей. Так, в [30] на основании результа-
тов изучения модельных систем (латексы с диаметром

частиц 1,78 ммк) показано, что порядок возникает вслед-
ствие неспецифических латеральных капиллярных сил
притяжения из-за перекрытия менисков вокруг частиц.
Обнаружено два типа стягивающих капиллярных сил: фло-
тационные (движущая сила – гравитация) и иммерсион-
ные (движущая сила – смачивание). Энергия притяжения
между молекулами белка за счет капиллярных сил
cоставляет около 10 кТ. Решающим для 2D-структуры мо-
жет оказаться вклад специфического взаимодействия бе-
лок–белок. Техника мономолекулярных слоев позволяет
моделировать отдельные этапы самоорганизации и полу-
чать информацию, важную для идентификации биострук-
тур, отвечающих как норме, так и патологии. Использова-
ние in situ ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием
для исследования мономолекулярных слоев амилоидных
белков (прионы) позволило обнаружить переход между
вторичными структурами по типу α-спираль – β-струк-
тура [31]. Считается, что такой переход является причи-
ной образования фибрилл in vivo, что приводит к появ-
лению амилоидных структур в виде внеклеточных отло-
жений на стенках кровеносных сосудов в различных тка-
нях и органах, являющихся причиной ряда фатальных
нейродегенеративных и раковых заболеваний человека и
животных.
Несмотря на  очевидную заманчивость конструирова-

ния наноматериалов на основе белков с помощью метода
мономолекулярных слоев, нередко высказывались сомне-
ния в целесообразности широкого распространения тех-
нологии в связи с экспериментальными трудностями пе-
реноса монослоев на твердые подложки.
Чрезвычайная важность задачи получения упорядочен-

ных 2D-структур белков привела к попыткам разработать
альтернативные методу Ленгмюра способы. Среди них –
нанесение растворов белков на поверхность ртути [32] и
динамический метод ламинарного течения [33]. Оба мето-
да пока недостаточно надежны для получения упорядо-
ченных структур: на образцах латексов удавалось добить-
ся 2D-кристаллизации, а на белках – нет. Однако бесспор-
ным преимуществом метода мономолекулярных слоев
является возможность контролировать образование упоря-
доченных монослоев при регулировании и измерении
двумерного давления и площади на молекулу. Следует
сказать, что многие сомнения по поводу перспективности
метода легко снимаются при соблюдении определенных
правил приготовления и перенесения монослоев белков.
Для получения гомогенного монослоя при нанесении

водорастворимых белков необходимо, чтобы поверхност-
ное натяжение субфазы было выше поверхностного натя-
жения наносимого раствора белка. Для этого необходимо
наносить раствор на поверхность воды в органическом
растворителе. Но безусловно, лучше при исследовании
белков наносить на поверхность раствор белка в воде, а в
качестве субфазы использовать растворы солей в воде.
Однако в этом случае ЛБ-пленки будут содержать элект-
ролит, поскольку трудно избежать его осаждения на твер-
дые подложки при перенесении монослоя белка. Эта

Рис. 2. Типичный вид изотерм двумерное давление  (π) –
площадь (А); на абсциссе указаны площади на молекулу
белков при разных π: Hb – гемоглобин, BSA – бычий

сывороточный альбумин
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экспериментальная трудность решается двойным перено-
сом монослоя белка – сначала монослой, организованный
на поверхности раствора соли, переносится на поверхность
чистой воды, а затем уже на твердые подложки, формируя
ЛБ-пленки. Такой способ успешно используется для созда-
ния ферментативных биосенсоров [19].
Поскольку при адсорбции белков на различных грани-

цах раздела фаз, как правило, формируются конденсиро-
ванные слои, проявление специфических свойств в кото-
рых в значительной мере ингибируется, и наибольшей
активностью обладают изолированные глобулы [34], при
конструировании биосенсоров для предотвращения ассо-
циации молекул белка используют встраивание белка в
мономолекулярные слои липидов с последующим пере-
носом на твердые подложки. Считается, что такой способ
позволяет избежать высыхания и изменений структуры
слоя из-за длительного контакта монослоя с воздухом.
Если белок встраивается в монослой липида за счет ад-
сорбции из субфазы, липиды позволяют регулировать за-
ряд поверхности, число встроенных молекул фермента и
добиваться оптимальных свойств пленки. При получении
упорядоченных пленок белка хорошие результаты дает ис-
пользование принципа специфической адсорбции [35–37],
использование полимеризующихся липидов [38], сшивок
белка глутаровым альдегидом или специальной химичес-
кой модификации белка и многих других приемов. В [39]
длинноцепочечные алкил-дикетоны взаимодействовали с
поверхностными группами аргинина цитохрома С, что
значительно улучшало 2D-ориентацию белка. В отсутствие
специфической адсорбции белки не взаимодействуют с
липидами в монослое, а встраиваются в промежутки
между доменами конденсированных липидов [40].
Поскольку мономолекулярные слои самоорганизуются

под влиянием минимизации свободной поверхностной
энергии, оказалось полезным  для облегчения самоорга-
низации монослоя и  улучшения свойств пленки  произ-
вести расширение полученного смешанного белок-липид-
ного монослоя с последующим  ее  сжатием. Многие
методики отработаны при разработке содержащих глюко-
зоксидазу сенсоров, позволяющих в экспресс-анализах эф-
фективно определять содержание глюкозы в крови [7].
При формировании упорядоченных структур белков или
2D-кристаллов полезно для лучшего закрепления белка в
монослое усилить электростатические взаимодействия или
обеспечить специфическую адсорбцию, после этого
монослой сжимают с последующим растяжением или ос-
тавляют на некоторое время для самоорганизации.
Структурные перестройки белка при длительном контакте
с воздухом создают большие проблемы как для биосен-
соров, так и для 2D-кристаллизации. В [41] реализована
двумерная кристаллизация белков, вступающих во взаимо-
действие антиген–антитело, что позволило провести струк-
турный анализ комплексов с помощью электронной мик-
роскопии. 2D-кристаллизация оказывается незаменимым
способом получения кристаллов белков в тех случаях, ког-
да это не удается обычными приемами кристаллизации в

трехмерных системах, а также для получения кристалли-
ческих форм сложных белковых комплексов. Во всех слу-
чаях 2D-кристаллы исследуются с применением информа-
тивных структурных методов. Весьма подробно способы
2D-кристаллизации разработаны на примере белка стреп-
товидина и большого числа его точечных мутантов [42].
Показано, что изменение специфических взаимодействий
белка в монослоях приводит к разнообразию морфологи-
ческих форм кристаллов. Как правило, образуются  менее
упорядочные паракристаллы, которые затем  вследствие
двумерного твердофазного фазового перехода  преобра-
зуются в более упорядоченные кристаллические формы.
Макроскопическими и микроскопическими изменениями в
свойствах 2D-кристаллов можно управлять путем влияния
на межмолекулярные взаимодействия. Манипулирование
Ленгмюровскими монослоями белков позволяет получать
любые кристаллы и получать необходимую информацию
для развития представлений о белок-белковых взаимодей-
ствиях и деталях специфической самоорганизации.
В заключение рассмотрим результаты исследований

мономолекулярных слоев фибриллярного коллагена. Кол-
лагены относятся к самому распространенному классу
белков животного происхождения с ярко выраженной
способностью к молекулярной самоорганизации. Этот
процесс в данном случае включает следующую иерархию
структур: три полипептидные α-цепи (первичная структу-
ра), свернутые в левую спираль (вторичная структура),
ассоциируются с образованием тройной (право-заккру-
ченной) спирали, образуя молекулу коллагена. Молекула
коллагена представляет собой жесткую, практически не-
деформируемую палочку (рис. 1, б) с молекулярной
массой 270–350 кДа. Молекулы самоассоциируются в
фибриллы, которые, в свою очередь, образуют супрамо-
лекулярные ансамбли, выполняющие in vivo роль вне-
клеточного матрикса. Внеклеточный матрикс не только
выполняет функции несущих конструкций, но и прини-
мает участие в передаче информации клеткам, регулируя
их адгезию, миграцию и др., а также специфические взаи-
модействия  с белками, нуклеиновыми кислотами и неор-
ганическими ионами [43]. Известны более 30 типов колла-
генов, различающихся первичной структурой, а потому и
пространственным строением молекул и ассоциатов выс-
шего порядка. Наиболее распространен коллаген I, состо-
ящий из двух α1-цепей и одной α2-цепи. Эксперимен-
тальная работа выполнена с этим типом коллагена. Нару-
шение  специфической   самоассоциации  коллагена
приводит к тяжелым патологиям (коллагеновые болезни).
In vivo нарушения  самоассоциации связаны с мутациями
в первичной структуре, когда один-два остатка глицина
заменяются на любую другую аминокислоту. In vitro
правильность самоассоциации может нарушаться под
влияние ряда физико-химических факторов, изучение этих
явлений представляет несомненный интерес. Фибриллооб-
разование коллагена изучено в большом числе работ и
основные результаты обсуждены в обзорах [44–45]. Моле-
кулы  коллагена ассоциируются  латерально «конец к
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концу» с промежутком в 40 нм, что до сих пор не нашло
объяснения. Дискутируется и вопрос о природе межмо-
лекулярных взаимодействий, обусловливающих специфич-
ность образования и стабильность супрамолекулярных
структур коллагена. По данным [46], при переходе от од-
ной структуры (молекула) к другой (фибрилла) перестра-
ивается  сложная сетка  водородных связей, формируе-
мых молекулами воды, вокруг соответствующей про-
странственной структуры коллагена. Способ укладки
фибрилл в соединительных тканях также довольно сложен
и мало изучен. Остается открытым вопрос о роли жидко-
кристаллического  (ЖК) состояния в процессах самоорга-
низации. Теория ЖК-состояния, разработанная для жест-
ких палочкообразных частиц, позволяет считать образова-
ние ЖК для молекул или фибрилл коллагена вполне
допустимым. Исследованию ЖК-структур коллагена по-
священо множество работ [47–58]. ЖК-фазы также пред-
ставляют значительный практический интерес для нанотех-
нологии. В случае коллагена возникновению ЖК-фаз спо-
собствует уменьшение концентрации воды, сдвиговые
напряжения, магнитные и электрические поля, межфазная
ориентация на поверхности синтетических полимеров [59–
65]. Для изучения ЖК- состояний мы воспользовались
методом мономолекулярных слоев, поскольку теория
[66–68] предсказывает различные типы и условия образо-
вания ЖК-фаз для жестких палочкообразных частиц в мо-
номолекулярных слоях. Таким образом, цель проводимых
исследований состояла в изучении специфической само-
организации и роли ЖК-состояний коллагена с использо-
ванием метода мономолекулярных слоев. Вероятно, ре-
зультаты будут представлять интерес для биологии, а так-
же при разработке условий надежного практического
использования материалов на основе коллагена в медици-
не и парфюмерии [69]. Кроме того, коллагеновые матери-
алы считаются весьма перспективными в качестве имп-
лантируемых материалов, причем задача сводится к вос-
производству in vitro организованных структур коллагена,
механические свойства которых соответствовали бы харак-
теристикам заменяемых тканей и органов [70–73].  Роль
электростатических взаимодействий в самоассоциации
коллагена изучали при варьировании рН (3,0–12,0) и ион-
ной силы субфазы. Обнаружено, что наиболее стабиль-
ные монослои и поверхностные пленки коллагена образу-
ются, когда рН подложки совпадает с изоэлектрической
точкой коллагена (рН = pI = 5,7), о чем свидетельствует
наибольшее давление коллапса [74]. Для  изотерм «дву-
мерное давление–площадь» идеально стабильного моно-
слоя коллагена (рис. 3, верхняя кривая) характерно нали-
чие двух участков (жидко-растянутого и жидко-конденси-
рованного), разделенных широким плато, в области
которого происходит образование фибрилл из отдельных
латерально-ориентированных молекул коллагена (рис. 1, б).
Геометрические параметры фибрилл, рассчитанные из
изотерм двумерного давления, согласуются с данными
прямых методов исследования фибрилл коллагена [44, 45].
Участок сжатия монослоя коллагена вблизи плато (до 600–

700 нм2 на молекулу) свидетельствует о высокой степени
ориентации молекул коллагена параллельно друг другу, по-
скольку при реальной площади на молекулу коллагена,
равной 450 нм2 (рис. 1, б), только взаимно ориентирован-
ные на поверхности молекулы-стержни могут занимать
площадь, равную 600–700 нм2. Это дает основание пола-
гать, что двумерные ориентационные ЖК-структуры фор-
мируются как предшественники специфического структу-
рообразования. Участок после плато (конец плато наблю-
дается независимо от состава субфазы при 300 нм2, что
можно рассматривать как еще одну характеристическую
точку двумерной самоорганизации молекул коллагена) от-
ражает сжатие поверхностного слоя, состоящего из фиб-
рилл коллагена вплоть до коллапса поверхностной пленки.
Площадь проекции  молекулы коллагена в фибрилле со-
ставляет 134 нм2. В какой-то мере коллапс можно рас-
сматривать как формирование трехмерных структур выс-
шего порядка. Ветвь жидко-конденсированного состояния
в свою очередь отражает взаимную ориентацию анизо-
метричных фибрилл. Изменение состава субфазы (раство-
ры гексилового и трет-бутилового спиртов, мочевина и
тиомочевина)  приводит при определенных концентрациях
вводимого в водную фазу компонента к весьма значитель-
ным изменениям свойств мономолекулярных слоев колла-
гена. На рис. 3 кроме изотермы двумерного давления на
воде (рН = pI, верхняя кривая)  представлены изотермы,
которые регистрируются при увеличении концентрации
гексилового спирта в субфазе. Видно, что поверхностные
пленки теряют устойчивость и давление коллапса падает
по мере увеличения концентрации гексанола. Однако
свойства монослоя изменяются не сразу. До концентра-
ции гексанола 2,5.10–3 М плато на изотермах по-прежнему
сохраняется и в гомогенном смешанном монослое, со-
держащем коллаген и гексанол, поджатие приводит к об-
разованию фибрилл, однако эффективная площадь на мо-
лекулу коллагена в присутствии спирта уменьшается: 700–
600 нм2 (на воде), 600–500 (концентрация гексанола 1.10–3

М) и 550–500 нм2 (концентрация спирта в субфазе увели-
чивается до 2,5.10–3 М (рис. 3)). Учитывая размеры моле-
кул и фибрилл коллагена, можно оценить расстояние
между молекулами, на котором проявляются силы притя-
жения и фибриллизация коллагена в плоскости монослоя,
которое составляет  в зависимости от концентрации спир-
та 1,6–1,0 нм. Полученный результат идеально согласуется
с результатами [75], полученными при прямом измере-
нии сил взаимодействия. По данным авторов [75], энергия
притяжения между жесткими, напрямую не контактирую-
щими, молекулами коллагена составляет 10 кТ. Притяже-
ние идентифицировано с гидратными силами. Баланс
множества сил притяжения и отталкивания, возникающих
по мере уменьшения расстояния между молекулами кол-
лагена, приводит к изменению сетки связанных водород-
ными сявзями молекул воды при объединении молекул
коллагена в фибриллы. Так возникает специфическое бе-
лок-белковое взаимодействие, контролируемое энтропий-
ным выигрышем из-за высвобождения определенного
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Рис. 5.  Зависимость давления коллапса мономолекулярных слоев кол-
лагена в зависимости о двумерного давления субфазы, содержащей

гексанол (а) или третичный бутиловый спирт (б)

числа молекул воды. Аналогичные выводы были получе-
ны при исследовании спеифических взаимодействий анти-
тело–антиген. Присутствие молекул гексанола в монослое
коллагена приводит к проявлению сил отталкивания осмо-
тической природы, несколько затрудняющих процесс
объединения молекул коллагена в фибриллы, с одновре-
менным уменьшением ориентационного порядка. В
пользу последнего свидетельствуют изменения модулей
сжатия. В случае больших концентраций гексанола в суб-
фазе в результате фазового разделения смешанного моно-
слоя на домены конденсированного гексанола и коллагена
даже при небольшом поджатии монослоя регистрируется
плато при низком двумерном давлении, что и свидетель-
ствует о коллапсе монослоя (рис. 3, нижние кривые).
Модели гомогенного и гетерогенного смешанных мо-

нослоев представлены на рис. 4, а и б соответственно.
Важным доказательством  зависимости 2D-самоорганиза-
ции коллагена  от состояния гексанола в смешанном мо-
нослое служит зависимость давления коллапса  от дву-
мерного давления  ∆σ равновесных с субфазой адсорб-
ционных слоев гексанола (рис. 5). Зависимость проходит

через начало координат и выражается прямой  вида πс =
1,5 ∆σ, а условие πс = 0 соответствует полному нерасте-
канию коллагена в молекулярный монослой и  образова-
нию агрегатов молекул коллагена в неупорядоченных сис-
темах . Исследование свойств монослоев коллагена на ра-
створах  трет-бутанола ,  при  некоторой  специфике
воздействия на поверхностную самоорганизацию, также
показало, что монослои коллагена теряют устойчивость,
если поверхностное натяжение подложки становится рав-
ным 35 мН м–1 (рис. 5, кривая 2). Таким образом, вводи-
мые в субфазу дополнительные компоненты, снижающие
поверхностное натяжение, нарушают самоорганизацию
молекул коллагена, приводя вблизи критических концент-
раций к вытеснению коллагена с поверхности по ороге-
нетическому механизму. Мочевина и тиомочевина –
компоненты, не обладающие поверхностной активнос-
тью, также предотвращают самоорганизацию. В этом
случае, по-видимому, вследствие денатурации коллагена
под действием этих добавок, причем эффективность дена-
турирующего действия в поверхностных слоях выше, чем
для объемных фаз.
Представляет интерес сравнить свойства двумерных

слоев коллагена со свойствами желатины. Желатина –
продукт денатурации коллагена – представлена обычно
набором в той или иной степени модифицированных по-
липептидных цепей с характерной для коллагена амино-
кислотной последовательностью. Эти цепи способны к
частичной ренатурации – восстановлению трехспираль-
ных участков, присущих молекулам коллагена.  На рис. 6
показаны изотермы «сжатие – растяжение» для моносло-
ев желатины. Видно, что качественно ход изотерм повто-
ряет изотермы «двумерное давление – площадь коллаге-
на» (рис. 3). В количественном отношении изотермы су-
щественно различаются. Двумерные слои желатины

Рис. 3. Изотермы двумерное давление (π) – площадь (А) на молекулу
коллагена при различных составах субфазы

Рис. 4. Модели смешанного монослоя коллаген – гексиловый
спирт: а – гомогенный смешанный монослой (концентрация н-
гексанола 10–3–2,5.10–3 М), б – гетерогенный смешанный
монослой (концентрация н-гексанола 7,5.10–3–10–2 М)

а

  б
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менее устойчивы вследствие меньшей упорядоченности и
дефектности. Давление коллапса уменьшается с 60 до
22,5 мН м–1. Двумерное давление монослоев желатины
начинает расти при эффективной площади на молекулу
225 нм2, что соответствует 600–700 нм2 на молекулу кол-
лагена, когда в монослое наблюдается фибриллообразова-
ние с высоким ориентационным порядком. По-видимому,
на участке роста двумерного давления происходит посте-
пенное и ограниченное формирование ассоциатов поли-
пептидных цепей желатины с образованием структур,
аналогичных молекулам коллагена. На участке плато та-
кие самоорганизованные ассоциаты образуют фибриллы,

Рис. 6. Изотермы сжатия–растяжения мономолекулярных слоев
желатины на растворах 0,4 М сульфата аммония

Рис. 7. Изотермы сжатия и структура поверхностной
пленки латекса

Работа выполнена при поддержке фонда РФФИ,
проект N 01-03-32129a

на это указывает площадь, при которой плато заканчива-
ется (~90 нм2 на молекулу желатины), что отвечает завер-
шению фибриллизации молекул коллагена в монослоях
при площади ~300 нм2. Таким образом, метод мономоле-
кулярных слоев можно в определенных условиях исполь-
зовать для восстановления нативной структуры белков.
Конструирование ЛБ-пленок желатины также представля-
ется перспективным для создания ряда материалов меди-
цинского назначения.
Хорошей моделью образования упорядоченных 2D-сис-

тем являются изотермы «двумерное давление – площадь»
для латексов, нанесенных на поверхность раствора электро-
литов. Использованы латексы с  узким распределением
отрицательно заряженных частиц по размерам (наиболее
вероятный диаметр 1,13  мкм), электрокинетический по-
тенциал 32,2 мВ. Типичный вид изотермы сжатия пред-
ставлен на рис. 7. Здесь же на врезках показаны элект-
ронномикроскопические картины, характеризующие со-
стояние поверхностного слоя для определенных значений
двумерного давления и площади на частицу. Электронная
микроскопия выполнена в работе [76]. Видно, как по
мере сжатия и роста двумерного давления на поверхнос-
ти появляются димеры и кластеры частиц с возрастающи-
ми числами агрегации (рис. 7, в, с), а затем на прямоли-
нейном участке изотермы достигается плотная упаковка
сферических частиц (рис. 7, d), вблизи коллапса образу-
ются периодические  коллоидные двумерные системы.
Исследование структурообразования латексов имеет и са-
мостоятельный интерес в силу широких перспектив ис-
пользования латексов в современных технологиях: латексы
применяют в качестве наполнителей  и пластификаторов
в эмульсионных слоях светочувствительных материалов; в
биотехнологии латексы  выполняют роль носителей био-
лигандов. В связи с этим представляло интерес выяснить
влияние адсорбции желатины на поверхности латексных
частиц на образование упорядоченных поверхностных
слоев. Модификация поверхности латексных частиц за
счет физической адсорбции желатины приводила к обра-
зованию адсорбционных слоев толщиной 75 нм (данные
квазиупругого рассеяния лазерного света). В результате
модификации поведение поверхностных слоев латексов
заметно изменяется, так, давление коллапса снижается до
33 мН м–1, причем обнаруживается уменьшение сжимае-
мости поверхностной пленки, модуль упругости возраста-
ет почти на 5 мН м–1 по сравнению с немодифицирован-
ным латексом  и на 12 мН м–1 по сравнению с желати-
ной. Заряд поверхности частиц остается отрицательным,
электрокинетический потенциал уменьшается в результате
модификации желатиной до 22,4 мВ. Модификация жела-
тиной латексных частиц, по-видимому, затрудняет образо-
вание упорядоченных 2D-структур, а при масштабирова-
нии на трехмерные системы это означает повышение ус-
тойчивости латексов к агрегированию.
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