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Исследовано влияние добавок аминокислот (аланина) и олигопептидов (глицилглицина, глицилглицил-

глицина и аланилаланина) на формирование лиотропной гексагональной мезофазы в водных растворах до-
децилсульфата натрия (SDS). Впервые установлено, что в тройных системах «SDS – олигопептид – вода» 
происходит сдвиг формирования гексагональной мезофазы в область более низких концентраций SDS по 
сравнению с бинарной системой «SDS – вода». Для трехкомпонентной системы с аланином такого эф-
фекта не наблюдается и гексагональная лиомезофаза формируется при концентрациях SDS, близких к би-
нарной системе. Интерпретация данных проведена на основе представлений о влиянии гидрофильно-липо-
фильного баланса на кривизну поверхности мицелл. Квантово-химические расчеты для тройной системы 
«SDS – аланин – вода» подтверждают, что при одновременном сосуществовании в системе трех компо-
нентов (SDS, воды и аланина) энергия связывания аланина с полярной группой SDS лишь немного превышает 
значение связывания SDS с водой.  
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The effect of amino acid (alanine) and oligopeptides (glycylglycine, glycylglycylglycine and alanylalanine) 

on the formation of lyotropic hexagonal mesophase in aqueous solutions of sodium dodecyl sulfate (SDS) was stud-
ied. For the first time, it was established that for the «SDS – oligopeptide – water» ternary systems there is a shift 
of the hexagonal mesophase to a region of lower SDS concentrations compared to the «SDS – water» binary system. 
For the three-component system with alanine, such effect was not observed. The data were interpreted on the basis 
of ideas about the effect of hydrophilic-lipophilic balance on the curvature of the micelle surface. Quantum-chem-
ical calculations performed for the «SDS – alanine – water» ternary system confirm that, while the three compo-
nents (SDS, water and alanine) coexist in the system, the binding energy of alanine with the polar group of 
SDS only slightly exceeds the one of SDS with water. 

Key words: sodium dodecyl sulfate, amino acid, oligopeptide, binary and ternary systems, lyotropic meso-
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Введение 

 
Разработка физико-химических принципов 

создания нового класса антибиотиков (антимикроб-
ных пептидов) постоянно находится в центре вни-
мания исследователей. Антимикробные пептиды 
решают проблему резистентности традиционных 
антибиотиков (так называемый «кризис антибиоти-
ков»). Кроме того, антимикробные пептиды ак-
тивны против раковых клеток и могут также участ-
вовать в биохимических процессах, таких как инак-
тивация нуклеиновых кислот и цитоплазматиче-
ских белков. Исследование взаимодействия между 
пептидной и мембранной структурами, определе-
ние стехиометрии образуемых ими комплексов 
имеют первостепенное значение для понимания ме-
ханизма доставки антибиотиков в клетки-мишени, 
дизайна новых лекарственных форм, детализации 
фармакодинамики и кинетики. В последнее десяти-
летие интенсивно проводятся экспериментальные и 
теоретические исследования соединений, входя-
щих в состав пептидных антибиотиков, и физико-
химических характеристик их взаимодействия с ли-
пополисахаридами (ЛПС) как компонентами био-
логических мембран [1–6]. В настоящее время ан-
тимикробные пептиды находятся в центре исследо-
ваний во многих областях естественных наук. Вме-
сте с тем нет единого представления об особенно-
стях влияния молекулярной структуры антимик-
робных пептидов и баланса гидрофобных и элек-
тростатических взаимодействий между антимик-
робным пептидом и его мишенью на проявление из-
бирательной активности этих синтетических соеди-
нений. Развитие представлений о пространствен-
ной организации и механизмах функционирования 

таких сложных макромолекул, как мембранные ли-
пополисахариды и антимикробные олигопептиды, 
невозможно без экспериментальных данных о фи-
зико-химических свойствах растворов исходных 
компонентов, без оценки термодинамических пара-
метров связывания между ними и влияния модифи-
кации структуры на характер их взаимодействия. 
Согласно современным представлениям, ключевым 
моментом активности природных антимикробных 
пептидов является степень их связывания с липопо-
лисахаридами бактериальных мембран. До сих пор 
отсутствует ясное понимание влияния особенно-
стей строения молекул на селективность подобных 
взаимодействий и их антимикробную активность.  
В последние годы появились работы, касающиеся 
взаимодействия ЛПС с различными классами ам-
фифильных молекул, к числу которых принадлежат 
белки, аминокислоты, пептиды, полиамины и др. [4, 
7]. Поэтому изучение взаимодействия антимикроб-
ных пептидов с липополисахаридами бактериаль-
ных мембран с использованием модельных соеди-
нений актуально. Именно на примере аминокис-
лот/пептидов как базовых структурных блоков пеп-
тидных антибиотиков могут быть изучены особен-
ности взаимодействия различных функциональных 
групп с природными липополисахаридами или их 
моделями [5, 8–10], что создаст теоретическую ос-
нову для направленного синтеза нового класса ан-
тимикробных препаратов на основе олигомеров 
взамен классическим антибиотикам. 

Одним из наиболее используемых модельных 
соединений является додецилсульфат натрия (SDS) 
c гидрофобной углеводородной цепью С12 и не-
большой отрицательно заряженной головной груп-
пой (рис. 1) [11]. 

 

 
Рис. 1. Схематическое представление строения  

молекулы модельного соединения – SDS 

Fig. 1. Schematic representation of the model compound – SDS 
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Имеющиеся в литературе данные по влиянию 

различных аминокислот, например глицина, DL-
аланина и др., на фазовое поведение ПАВ касаются 
лишь предмицеллярных и мицеллярных областей 
[5, 12, 13]. Опубликованные работы, как правило, 
посвящены изучению влияния различных веществ 
и сорастворителей на критическую концентрацию 
мицеллообразования. Исследований в более кон-
центрированных областях, где формируются лио-
тропные мезофазы, до наших работ не проводилось. 
Ранее в работе [14] нами было показано, что введение 
аминокислоты глицина (Gly) в водную систему SDS 
приводит к преимущественному взаимодействию 
глицина c полярными группами SDS, что понижает 
содержание воды в системе, необходимое для форми-
рования гексагональной фазы. Данный вывод был 
также подтвержден результатами квантово-химиче-
ских расчетов, которые показали, что при конкурен-
ции молекул воды и глицина за связывание с гидро-
фильной частью SDS преимущество имеет глицин 
[14, 15]. Связывание глицина с головной группой SDS 
влечет увеличение размера гидрофильного фраг-
мента ПАВ в его условной молекулярной форме «об-
ращенного конуса» (рис. 1). Площадь поверхности на 
полярную группу в надмолекулярном ассоциате при 

этом возрастает, что должно повысить кривизну по-
верхности мицеллы и, соответственно, уменьшить ее 
радиус, снизить ККМ и концентрацию формирова-
ния гексагональной фазы [11]. 

Целью нашей работы явилось продолжение 
ранее начатых нами исследований по влиянию 
особенностей строения добавок аминокислот/оли-
гопептидов на формирование лиотропных жидко-
кристаллических фаз в тройных системах «SDS – 
аминокислота/олигопептид – вода». 
 

Эксперимент 
 
Материалы и методы исследования 

Для приготовления трехкомпонентных систем 
использовали додецилсульфат натрия (SDS) (Sigma-
Aldrich, CAS 151-21-3), глицилглицин (Gly-Gly) 
(Sigma, CAS 556-50-3) и глицилглицилглицин (Gly-
Gly-Gly) (Sigma, CAS 556-33-2), L-аланин (Ala) 
(Reanal, Hungary, CAS 56-41-7), L-аланил-L-аланин 
(Ala-Ala) (Reanal, Hungary, CAS 1948-31-8) (рис. 2)    
и воду (бидистиллят). SDS, аминокислота и олиго-
пептиды использовались без дополнительной 
очистки. 
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Рис. 2. Структурные формулы додецилсульфата натрия (SDS) и исследуемых добавок: аминокислот глицина (Gly), 
аланина (Ala) и олигопептидов – глицилглицина (Gly-Gly), глицилглицилглицина (Gly-Gly-Gly), 

аланилаланина (Ala-Ala) 

Fig. 2. Structures of sodium dodecyl sulfate (SDS) and studied amino acids: glycine (Gly), alanine (Ala) and  

oligopeptides: glycylglycine (Gly-Gly), glycylglycylglycine (Gly-Gly-Gly), alanylalanine (Ala-Ala) 
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Трехкомпонентные системы SDS – амино-

кислота/олигопептид – H2O готовили аналогично 
приготовлению бинарных систем путем растворе-
ния необходимого количества SDS (его концен-
трация варьировалась от 16 до 48 мас. %) в соот-
ветствующем количестве насыщенного раствора 
аминокислоты/олигопептида (по массе). Ограни-
ченный концентрационный диапазон был выбран 
с учетом того, что целью эксперимента было 
установление момента формирования двулучепре-
ломляющей гексагональной лиомезофазы: 1) при пе-
реходе из изотропной мицеллярной фазы (в виде 
двухфазной области), 2) при формировании одно-
фазного района гексагональной фазы. Выбран-
ный концентрационный диапазон гарантиро-
ванно перекрывает области существования ми-
целлярного изотропного раствора, двухфазной 
области сосуществования гексагональной фазы с 
изотропом и перехода к однофазной области гек-
сагональной лиомезофазы. Массовые проценты 
использовали в связи с тем, что фазовые диа-
граммы, известные из литературы для бинарной 
системы SDS – H2O, упоминаются только в массо-
вых процентах [16, 17]. Насыщенные растворы 
аминокислоты/олигопептидов готовили, исходя из 
их максимальной растворимости в 100 г воды при 
25 С: глицилглицин – 18,48 г, глицилглицилглицин 
– 4,705 г [18], аланин – 16,65 г [19], аланилаланин – 
10 г [20]. Полученные смеси диспергировали в те-
чение нескольких дней при комнатной темпера-
туре, а также подвергали ультразвуковой гомогени-
зации при температуре не выше 30 С. 

Трехкомпонентные системы SDS – Gly-Gly – 
H2O, SDS – Gly-Gly-Gly – H2O, SDS – Ala – H2O и 
SDS – Ala-Ala – H2O исследовали методом поляри-
зационной оптической микроскопии (микроскоп 
«Leitz LaborLux 12 Pol», оснащенный термосисте-
мой фирмы «Mettler FP-82»).  Микрофотографии 
текстур получали при помощи цифровой камеры-
окуляра DCM800.  Для  поддержания  постоянства  

концентрации растворителя образцы запаивали 
между предметным и покровным стеклами при по-
мощи двухкомпонентной эпоксидной смолы. Тем-
пературно-концентрационная зависимость фазо-
вого состояния указанных систем исследовалась в 
диапазоне концентраций SDS от 16 до 48 мас. % и 
температурном диапазоне от 22 до 80 °С. Образцы 
не нагревали выше 80 °С для предотвращения заки-
пания и нарушения герметичности запаянных 
ячеек. Указанный метод является оптимально ин-
формативным для изучения и построения диаграмм 
фазового состояния лиотропных многокомпонент-
ных систем [14, 21].  

 
Результаты и их обсуждение 

 
На рисунке 3 представлены упрощенные псев-

добинарные фазовые диаграммы исследуемых трех-
компонентных систем «SDS – аминокислота/олиго-
пептид – H2O». Фрагмент бинарной фазовой диа-
граммы (рис. 3, а) согласуется с литературными дан-
ными [16]. Cистема SDS – Gly – H2O (рис. 3, b) была 
исследована нами ранее [14]. 
 
Лиотропный мезоморфизм системы SDS – Gly-Gly – 
H2O 

В трехкомпонентной системе SDS – Gly-Gly – 
H2O (рис. 3, с) гексагональная (Hex) лиомезофаза с 
типичной текстурой (рис. 4) появляется при 20 мас. % 
SDS (при этом мольное соотношение компонентов 
«SDS : Gly-Gly : вода» составляет 1:7:11) и, сосуще-
ствуя с изотропной жидкостью, наблюдается в виде 
двухфазного района (Hex+Iso) до 24 мас. % SDS (со-
отношение компонентов 1:6:9). Таким образом, для 
начала формирования Hex-мезофазы в этой системе 
на 1 моль SDS необходимо 11 молей воды. Одно-
фазный район Hex-фазы в этой трехкомпонентной 
системе появляется, начиная с концентрации 26 мас. % 
SDS (при этом соотношение мольных компонентов 
«SDS : Gly-Gly : вода» составляет 1:5:8).  
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Рис. 3. Псевдобинарные диаграммы фазового состояния исследуемых систем:  
a – бинарная система SDS – Н2О [14]; b – тройная система SDS – Gly – Н2О [14];  

c – тройная система SDS – Gly-Gly – Н2О; d – тройная система SDS – Gly-Gly-Gly – Н2О;  
e – тройная система SDS – Ala – Н2О; f – тройная система SDS – Ala-Ala – Н2О. 

● – изотропная фаза (Iso), ■ – гексагональная фаза (Неx), ▼ – двухфазный район (Hex+Iso) 

Fig. 3. Pseudobinary phase diagrams of the studied systems: 
a – SDS – Н2О system [14]; b – SDS – Gly – Н2О system [14]; c – SDS – Gly-Gly – Н2О system; 

d – SDS – Gly-Gly-Gly – Н2О system; e – SDS – Ala – Н2О system; f – SDS – Ala-Ala – Н2О system 
● – isotropic phase (Iso), ■ – hexagonal phase (Неx), ▼ – biphasic region (Hex+Iso) 
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Рис. 4. Текстура Hex-фазы системы  
SDS – Gly-Gly – H2O (24 мас. % SDS), T = 22 C,  

поляризаторы скрещены, 100 

Fig. 4. Texture of Hex-phase of  
SDS – Gly-Gly – H2O system (24 wt. % of SDS),  

T = 22 C, crossed polarizers, 100 

Рис. 5. Двухфазный район (Hex+Iso) системы  
SDS – Gly-Gly-Gly – H2O (28 мас. % SDS), T = 22 C, 

поляризаторы скрещены, 100 

Fig. 5. Biphasic region (Hex+Iso) of 
SDS – Gly-Gly-Gly – H2O system (28 wt. % of SDS),  

T = 22 C, crossed polarizers, 100 
 

 
 
Лиотропный мезоморфизм системы SDS – Gly-Gly-
Gly – H2O  

Для трехкомпонентной системы c соответ-
свующим трипептидом: SDS – Gly-Gly-Gly – H2O 
(рис. 3, d), было установлено, что Hex лиомезофаза 
начинает формироваться при 24 мас. % SDS, сосу-
ществуя с изотропной жидкостью в виде двухфаз-
ного района (Hex+Iso) (рис. 5) до концентрации SDS 
30 мас. %. Таким образом, для начала формирова-
ния лиомезофазы в этой тройной системе на 1 моль 
SDS требуется 9 молей воды. По сравнению с соот-
ветствующим дипептидом (Gly-Gly) трипептид 
(Gly-Gly-Gly), введенный в систему, сдвигает двух-
фазный район (Hex+Iso) вправо (на 4 мас. %). Обра-
зование однофазного района лиомезофазы в трех-
компонентной системе SDS – Gly-Gly-Gly – H2O 
происходит, когда концентрация SDS достигает      
32 мас. % (мольное соотношение компонентов 
«SDS : Gly-Gly : вода» – 1:3:6). 

Таким образом, данные, представленные на 
фазовых диаграммах (рис. 3, а, b, c, d), свидетель-
ствуют, что все добавки на основе глицина сдви-
гают двухфазный район (Hex+Iso) в область низких 
концентраций SDS по сравнению с двухкомпонент-
ной системой SDS – H2O. При этом в ряду Gly –    

Gly-Gly – Gly-Gly-Gly аминокислота (Gly) и дипеп-
тид (Gly-Gly) действуют значительно сильнее, чем 
соответствующий трипептид (Gly-Gly-Gly).  

С целью установления влияния структуры до-
бавок аминокислот и олигопептидов на формирова-
ние лиомезофаз в водных системах SDS нами также 
были исследованы тройные системы с аминокисло-
той – аланином (Ala) и соответствующим ей дипеп-
тидом (Ala–Ala). По своей структуре аланин отли-
чается от глицина наличием боковой метильной 
группы, соединенной с -атомом углерода амино-
карбоновой группировки. 

 
Лиотропный мезоморфизм системы SDS – Ala – 
H2O 

Как следует из фазовой диаграммы, представ-
ленной на рис. 3, е, в тройной системе с аланином 
SDS – Ala – H2O Hex-лиомезофаза появляется в виде 
двухфазного района (Hex+Iso) при концентрации 
38 мас. % SDS (мольное соотношение компонентов 
«SDS : Ala : вода» составляет 1:5:3) (рис. 6, a).       
Однофазный район гексагональной лиомезофазы   
(рис. 6, b) наблюдается, начиная с концентрации       
46 мас. % SDS (соотношение молей компонентов 
«SDS : Ala : вода» – 1:3:2).  
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  a b 

 
Рис. 6. Микрофотографии текстур системы SDS – Ala – H2O: 

a – двухфазный район Hex+Iso (40 мас. % SDS); b – гексагональная фаза (46 мас. % SDS), 
T = 22 C, поляризаторы скрещены, 100 

Fig. 6. Textures of SDS – Ala – H2O system: 
a – biphasic region Hex+Iso (40 wt. % of of SDS); b – hexagonal phase (46 wt. % of SDS), 

T = 22 C, crossed polarizers, 100 
 

Лиотропный мезоморфизм системы SDS – Ala-Ala 
– H2O  

Замена аминокислоты (Ala) на соответствую-
щий дипептид (Ala-Ala) приводит к сдвигу областей 
существования лиомезофазы влево (рис. 3, f), ана-
логично трехкомпонентной системе SDS – Gly-Gly-
Gly – H2O. При этом двухфазный район (Hex+Iso) 

(рис. 7, a) наблюдается при концентрациях SDS от 
24 до 28 мас. % (мольное соотношение компонен-
тов «SDS : Ala-Ala : вода» изменяется от 1:5:9 до 
1:7:4, соответственно). Район однофазной Hex-лио-
мезофазы (рис. 7, b) наблюдается при концентра-
циях SDS выше 30 мас. % (мольное соотношение 
компонентов SDS : Ala-Ala : вода – 1:4:6). 

 

 

 

 
a b 

 
Рис. 7. Микрофотографии текстур системы SDS – Ala-Ala – H2O: 

а – двухфазный район Hex+Iso (24 мас. % SDS); б – гексагональная фаза (30 мас. % SDS). 
T = 22 C, поляризаторы скрещены, 100 

Fig. 7. Texture of SDS – Ala-Ala – H2O system: 
a – biphasic region Hex+Iso (24 wt. % of SDS); b – hexagonal phase (30 wt. % of SDS). 

T = 22 C, crossed polarizers, 100 
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При анализе мольных соотношений компо-

нентов в тройных системах, содержащих добавки 
аминокислот: глицина (изученного нами ранее [14]) 
и аланина, а также соответствующих олигопепти-
дов: глицилглицина, глицилглицилглицина и ала-

нил-аланина, было установлено, что начало форми-
рования гексагональной фазы и ширина области су-
ществования двухфазного района (Hex+Iso) в зна-
чительной степени зависят от молекулярной струк-
туры введенной добавки (табл. 1). 

 
Таблица 1. Лиомезоморфизм и мольные соотношения компонентов исследуемых систем  

Table 1. Lyotropic mesomorphism and molar ratios of components of the studied systems 
 

Система мас. % SDS мезофаза SDS, моль Д, моль H2O, моль 

SDS – H2O[16] 
37 Hex+Iso 1 – 27 
44 Hex 1 – 20 

SDS – Gly – H2O[14] 
20 Hex+Iso 1 12 13 
24 Hex 1 10 10 

SDS – Gly-Gly – H2O 
20 Hex+Iso 1 7 11 
26 Hex 1 5 8 

SDS – Gly-Gly-Gly – H2O 
24 Hex+Iso 1 4 9 
32 Hex 1 3 6 

SDS – Ala – H2O 
38 Hex+Iso 1 5 3 
46 Hex 1 3 2 

SDS – Ala-Ala – H2O 
24 Hex+Iso 1 5 9 
30 Hex 1 4 6 

Д – третий компонент (Gly, Gly-Gly, Gly-Gly-Gly, Ala, Ala-Ala) 

 
Обращает внимание тот факт, что количество 

молей воды для достижения двухфазного района 
(Hex+Iso) в бинарной системе SDS – H2O (при этом 
соотношение молей SDS к воде составляет 1:27) 
(рис. 3, а) примерно в два раза выше, чем в тройной 
системе с глицином (SDS – Gly – H2O) (1:13)        
(рис. 3, b). Добавление дипептида (Gly-Gly) снижает 
количество молей воды, необходимое для начала фор-
мирования Hex-фазы, в 2,5 раза (рис. 3, с), а трипеп-
тид (Gly-Gly-Gly) – в 3 раза (рис. 3, d). Такая же тен-
денция наблюдается и при формировании однофаз-
ного района Hex-фазы в системах с добавками на 
основе глицина: количество воды снижается в 2, 2,5 
и 3 раза при добавлении аминокислоты, дипептида 
и трипептида, соответственно. 

Что касается добавок аланина и аланилала-
нина, то для появления Hex-фазы в виде двухфаз-
ного района (Hex+Iso) также требуется меньшее ко-
личество молей воды по сравнению с бинарной си-
стемой SDS – H2O (1:27). Так, добавка 5 моль ала-
нина снижает количество молей воды в 9 раз (1:3), 
а такая же добавка соответствующего дипептида – 
в 3 раза (1:9) (табл. 1). Таким образом, содержание 
воды в системе в условиях начала формирования 
гексагональной фазы (Hex+Iso) при добавлении 
аминокислоты (Ala) значительно снижается по 
сравнению с бинарной системой, а при добавлении 

дипептида (Ala–Ala) снова увеличивается. Анало-
гичное поведение наблюдается и при формирова-
нии однофазного района Hex-лиомезофазы: до-
бавка Ala в 10 раз снижает количество молей воды, 
а Ala–Ala – только в 3 раза. Это не повторяет тен-
денцию, которая наблюдалась в тройных системах 
с добавками на основе глицина. 

Учитывая, что основным «строительным» 
элементом лиотропных фаз, являющихся моделями 
биологических мембран, выступают не молекулы, а 
их надмолекулярные ансамбли (в случае SDS – ми-
целлы), мы попытались интерпретировать происхо-
дящий сдвиг формирования гексагональной фазы 
на основе тех процессов, которые протекают в си-
стемах разбавленных растворов SDS с водой, ами-
нокислотами и олигопептидами. В работе [5] было 
изучено влияние аминокислот глицина, аланина, 
валина и лейцина на мицеллообразование додецил-
сульфата натрия в водных растворах. Было выяв-
лено, что рост гидрофобности аминокислот в ряду 
глицин – аланин – валин – лейцин приводит к 
уменьшению критической концентрации мицелло-
образования (ККМ) SDS в водных растворах. Такой 
же эффект наблюдали авторы в работе [22]. Они по-
казали, что в ряду вода – глицин – аланин – гли-
цилглицин ККМ (SDS) уменьшается с 0,0081 до 
0,0045 моль/кг (табл. 2). В то же время степень 
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ионизации β (SDS) увеличивается в такой последо-
вательности: раствор SDS в воде – 0,33, в растворе 
глицина – 0,39, в растворе аланина – 0,42, в рас-
творе глицилглицина – 0,60. При увеличении тем-
пературы с 298,15 до 313,15 K наблюдается повы-
шение значений ККМ (SDS), и это связано с ослаб-
лением гидрофобного взаимодействия не только 
между SDS, аминокислотами и дипептидом, но 
также и между молекулами SDS.  

Аналогичные закономерности были выяв-
лены также для SDS в водных растворах глицина, 
глицилглицина и глицилглицилглицина. С ростом 
числа атомов углерода в ряду Gly – Gly-Gly – Gly-

Gly-Gly гидрофобные взаимодействия между непо-
лярными группами аминокислот и ПАВ растут [8, 
23]. Показано, что добавление амфифильных био-
логически активных веществ (Gly, Gly-Gly, Gly-Gly-
Gly) вызывает увеличение склонности молекул 
ПАВ к агрегации в растворах, что приводит к изме-
нению ККМ. Таким образом, ККМ SDS в тройных 
системах уменьшается с увеличением гидрофоб-
ного характера их молекул от Gly к Gly-Gly-Gly. Со-
ответственно это может быть также основой сниже-
ния концентрации SDS при формировании ансам-
блей мицелл в виде лиотропной гексагональной 
фазы [11]. 

 
Таблица 2. Значения ККМ и степени ионизации (β) SDS в воде и 0,10 m водных растворах Gly, Ala и Gly-Gly при 
температуре 298,15 K [22] 

Table 2. Values of critical micelle concentration CMC and ionization degree of SDS in water and in 0,10 m aqueous 
solutions of glycine, alanine and glycylglycine at 298,15K [22] 
 

 Вода Gly Ala Gly-Gly 

ККМ, моль*кг–1  0,0081 0,0076 0,0065 0,0045 
β 0,33 0,39 0,42 0,60 

 
Квантово-химические расчеты 

Для интерпретации полученной нами законо-
мерности по влиянию добавок аминокислот на 
уменьшение ККМ и концентрации формирования 
конденсированных фаз (гексагональной лиомезо-
фазы) мы обратились к данным квантово-химиче-
ских расчетов для комплексов SDS c глицином и во-
дой [14, 15], а также аланином и водой [24].  

В работах [14, 15] было показано, что SDS с 
глицином образует более прочные комплексы, чем 
с водой (рис. 8, а). Был сделан вывод о том, что при 
одновременном существовании в системе SDS, H2O 
и Gly поверхность мицеллы, представленная гидро-
фильной частью додецилсульфата натрия, будет 
склонна к преимущественному взаимодействию с 
глицином, а не с водой.  

Аминокислота аланин в зависимости от ее 
конформации может образовывать с SDS комплексы 
разного строения (аминокислота в цвиттер-ионной 
форме − I zw и в молекулярной форме − II mol) [24]. 
В каждом из этих комплексов возникает одинако-
вый фрагмент, состоящий из иона Na+ и четырех 
атомов кислорода, с близкими расстояниями 
Na+...О. Комплекс SDS…Ala (I zw) имеет бóльшую 
вероятность к реализации, чем менее прочный ком-
плекс SDS…Ala (II mol). На рис. 8, b представлена 
устойчивая структура комплекса I zw, в котором 
аминокислота находится в цвиттер-ионной форме    
и образует межмолекулярную водородную связь       
N–H…O. 

 

  
a b 

Рис. 8. Оптимизированные структуры комплексов (цвиттер–ионная форма):  
а – DDSNa...Gly (II zw) [14, 15]; b – SDS…Ala (I zw) [24] 

Fig. 8. Optimized structures of complexes (zwitter-ionic form):  
a – DDSNa...Gly (II zw) [14, 15]; b – SDS…Ala (I zw) [24] 
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Энергии образования комплексов I zw и           

II mol, составляющие 27,3 и 19,6 ккал/моль, вычис-
лены по уравнению:  

Екомп = – [E(SDS...Ala) – E(SDS) – E(Ala)]. 

В таблице 3 приведены значения энергий об-
разования комплексов Eкомп для додецилсульфата 
натрия с водой и с аминокислотами: глицином [14, 
15] и аланином [24].  

 
 

Таблица 3. Энергии образования устойчивых комплексов (ккал/моль) SDS…H2O, SDS…Gly, SDS...Ala и геомет-
рические характеристики межмолекулярных водородных связей 

Table 3. Formation energy (kcal/mol) of SDS…H2O, SDS…Gly, SDS…Ala complexes and geometric characteristics of 
intermolecular hydrogen bonds 
 

Комплекс E, ккал / моль R(O…H), Å D–H…O, * 

SDS…H2O (II)[14, 15] 20,2 1,754 166,162 
SDS…Gly (II zw)[14, 15] 48,3 1,667 162,9 

SDS… Ala (I zw)[24] 27,3 1,675 164,2 
* D=N – донор водородной связи 

 
Исходя из величин энергии образования ком-

плексов SDS...Ala и SDS…H2O, значения которых 
близки (27,3 ккал/моль и 20,2 ккал/моль, соответ-
ственно) (табл. 3), можно сделать вывод о том, что в 
тройной системе SDS – Ala – H2O энергия связыва-
ния аланина с полярной группой SDS лишь немного 
превышает значение связывания SDS с водой. По-
этому «конкуренция» за взаимодействие с SDS выра-
жена гораздо слабее по сравнению с глицином. 

 
Выводы 

 
Таким образом, в тройных системах «додецил-

сульфат натрия – олигопептид – вода» впервые пока-
зан сдвиг формирования гексагональной мезофазы в 
область более низких концентраций додецилсуль-
фата натрия в системах с насыщенными водными 
растворами дипептидов глицилглицина и аланилала-
нина, а также трипептида – глицилглицилглицина по 
сравнению с бинарной системой «додецилсульфат 
натрия – вода». Однако для трехкомпонентной си-
стемы «додецилсульфат натрия – аланин – вода» та-
кого эффекта не наблюдается и гексагональная лио-
мезофаза формируется при концентрациях SDS, 
близких к бинарной системе «SDS – вода».  

В изученных системах проявляется общая тен-
денция снижения соотношения количества молекул 
аминокислот/олигопептидов на 1 молекулу додецил-
сульфата натрия для начала формирования гексаго-
нальной лиотропной мезофазы, представленная в 
ряду: Gly > Gly-Gly > Ala-Ala ≥ Gly-Gly-Gly > Ala. 

Квантово-химические расчеты показали, что 
взаимодействие Gly с SDS является преимуще-
ственным по сравнению с водой. В отличие от этого 

энергия связывания аланина с полярной груп-
пой SDS лишь немного превышает значение свя-
зывания SDS с водой. Последнее, в свою очередь, 
будет влиять на кривизну поверхности мицеллы 
значительно меньше, чем в случае с глицином. По-
этому формирование гексагональной фазы в системе 
с глицином происходит при меньших концентра-
циях SDS по сравнению с системой, содержащей  
аланин. 
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