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Изучены супрамолекулярные структуры, создаваемые молекулами ПАВ, и их реакция на 

присутствие углеродных нанотрубок. На примере цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ) показано, 
что ассоциаты молекул ЦТАБ могут формировать структуры, по своему строению, форме и размерам 
аналогичные биологическим мембранам – тонкие пластины (nanosheets) с характерным размером в 
несколько десятков микрометров. Установлено, что наличие углеродных нанотрубок приводит к 
изменению характерных размеров этих пластин в сторону их увеличения и к появлению новых 
структурных состояний – пластин, образующих «цветочные структуры» (nanoflowers). Наличие 
углеродных наночастиц, модифицируя геометрию мембранных структур, изменяет их мембранные 
свойства, что может быть причиной нарушений функционирования биологических организмов. 
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The surfactant-base membrane mimetic supramolecular structures and their reaction on the presence of 

carbon nanotubes were studied. On an example of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) it was shown that 
CTAB molecules can form structures which in texture, shape and sizes imitate the morphology of biological 
membranes, – the sheets with a typical size of several tens of micrometers. It has been established that the 
presence of carbon nanotubes leads both to the change in the characteristic size of the sheets in the direction of 
their increase, and the appearance of new structural state – the sheets which form the «flower structures» 
(nanoflowers). This means that the presence of the carbon nanoparticles may change the geometry of the 
membrane structure, thereby altering membrane properties and thus causing disturbances in the activity of 
biological organisms. 
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Введение 

 
Углеродные наноматериалы проникают во все 

сферы жизнедеятельности человека. Использование 
углеродных нанотрубок в качестве универсального 
добавочного материала, дающее возможность 
получать нанокомпозиционные материалы с 
измененными электрическими и магнитными 
свойствами, с новыми каталитическими 
свойствами, с улучшенными эксплуатационными 
характеристиками и т. д., которое началось всего 
два десятилетия назад, давно вышло за рамки 
лабораторных экспериментов. Значительные успехи 
в вопросах производства углеродных наномате-
риалов привели к снижению их рыночной 
стоимости, что позволило еще более расширить 
спектр их возможных применений. Следует 
отметить, что сфера использований углеродных 
нанотрубок со временем все более расширяется, 
включая не только создание усовершенствованных 
строительных, полимерных и резинотехнических 
материалов, но и интенсивные исследования 
возможностей их использования в медицине. 
Уникальные электрические, спектральные и терми-
ческие свойства углеродных нанотрубок позволяют 
считать их перспективными медицинскими нано-
материалами как для диагностических, так и для 
терапевтических применений [1–3]. Тем не менее  
на их использование в медицине многие исследо-
ватели относятся со скептицизмом из-за предпола-
гаемого отсутствия способностей углеродных нано-
трубок к биологическому разложению. Поэтому 
наряду с возможными применениями нанотрубок в 
современной медицине активно исследуются их 
токсичность и возможные вызываемые ими 
патологии [4, 5].  

Такое агрессивное проникновение углерод-
ных наноматериалов во все сферы жизнедея-
тельности человека неизбежно ставит вопрос об их 
влиянии на механизмы агрегации молекул, в том 
числе биологических, в процессе функциони-
рования и роста биологических структур и их 
взаимодействия с окружающей средой, в том числе 
на механизмы агрегации молекул в биомембраны. 
Модельными системами для изучения некоторых 
структурных свойств биологических мембран 
могут служить поверхностно-активные вещества, 
которым свойственна спонтанная агрегация в 
различные упорядоченные наноструктурные 
образования – мицеллы, моно- и бислои, везикулы 
и т. д.,   для   которых,   как  и  для   биологических  

липидов, характерны наличие поверхности раздела 
водной и неводной объемных фаз и резкая 
асимметрия проводящих свойств по отношению к 
этой поверхности [6–11]. Целью настоящей работы 
явилось исследование воздействия углеродных 
нанотрубок на мембранные структуры, которое 
было проведено на примере модельных 
мембранных структур, образованных молекулами 
цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ). 

 
Эксперимент 

 
В работе исследованы водные дисперсии 

цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ) – 
катионного поверхностно-активного вещества, 
имеющего химическую формулу C19H42BrN и 
молярную массу 364,46 г/моль, и суспензии 
углеродных нанотрубок (углеродного нано-
материала Таунит) в дисперсиях ЦТАБ. ЦТАБ 
относится к соединениям «зеленой химии» и, в 
частности, применяется в производстве косметики, 
моющих средств, а также в качестве антисептика. 
Были взяты образцы растворенного ЦТАБ с 
концентрацией 100 мМ. Дисперсии ЦТАБ 
характеризуются высокой температурой мицелло-
образования (примерно 25 °С) и низкой 
критической концентрацией мицеллообразования, 
близкой к 0,9 мМ, а также некоторыми другими 
параметрами, приведенными, например, в работах 
[12, 13]. Для приготовления растворов использова-
лась вода, очищенная с помощью установки 
MilliQ. Для приготовления суспензий использова-
лись углеродные нанотрубки производства ООО 
«НаноТехЦентр» (г. Тамбов) – углеродный 
наноматериал «Таунит», представляющий собой 
одномерные наномасштабные нитевидные образо-
вания, имеющие структуру спутанных пучков  
многостенных трубок. Характеристики наномате-
риала «Таунит» имеются на сайте фирмы – 
производителя. Концентрация углеродных нано-
трубок в суспензиях составляла 3 мг/мл. 

Для приготовления дисперсий ЦТАБ и 
суспензий нанотрубок в дисперсиях ПАВ сначала 
готовился водный раствор ЦТАБ необходимой 
концентрации. Некоторые образцы затем смеши-
вались с углеродными нанотрубками. Приготов-
ленные образцы объемом по 2 мл в течение 15 
минут подвергались обработке ультразвуком час-
тотой 15 кГц на водяной бане при температуре    
40 °С на ультразвуковом диспергаторе Bandelin 
SONOREX TK52 (Германия), затем центрифу-
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гировались на центрифуге ELMI в течение 10 мин 
при 10000 g. С растворов для проведения 
измерений отбиралась верхняя часть до плотного 
осадка. В результате были получены дисперсии 
ЦТАБ и суспензии углеродных нанотрубок в 100 
мМ дисперсиях ЦТАБ. После приготовления 
образец находился при комнатной температуре, 
превратившись в студенистую жидкость, 
поскольку дисперсии ЦТАБ характеризуются 
высокой температурой мицеллообразования (точка 
Крафта находится вблизи 25 °С). Кратковре-
менный нагрев этого образца до 40 °С позволил 
сделать микроскопическое исследование. 

Исследование суспензий углеродных нано-
трубок в дисперсиях ЦТАБ проводилось на 
автоэмиссионном сканирующем электронном мик-
роскопе Merlin (Carl Zeiss, Германия) в Меж-
дисциплинарном центре «Аналитическая микрос-
копия» КФУ. Предварительно на препараты нано-
сился тонкий проводящий слой Ag/Pd методом 
катодного распыления в высоковакуумной уста-
новке. Толщина напыления 15 нм. Съемка прово-
дилась при ускоряющих напряжениях 5 kV, 15 kV. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Молекулы поверхностно-активных веществ, 

находящиеся в различных растворителях, в силу 
особенностей своей структуры обладают способ-
ностью к спонтанной агрегации в различные 
наноструктуры [6–11]. При этом многими 
авторами отмечено, что для молекул катионного 

ПАВ цетилтриметиламмоний бромида (ЦТАБ), 
находящихся в водных растворах, характерно 
появление наноструктурных образований в виде 
везикул обычно стандартной сферической формы 
[14]. В работе [15] нами было показано, что 
молекулы ЦТАБ могут спонтанно организо-
вываться в гораздо более сложные структуры с 
характерным размером в несколько десятков 
микрометров. Эти структуры имеют форму 
пластин (nanosheets), образованных бислоями 
внутри которых могут находиться молекулы воды., 
т. е. фактически они, являясь громадными 
везикулами, имеют строение, форму и размеры 
биологических мембран. 

Мы промоделировали реакцию образования 
структур, характерных для биологических 
мембран, на присутствие углеродных нанотрубок 
на примере ЦТАБ. При изучении наноструктур 
ЦТАБ в водных дисперсиях (рис. 1) и в суспензиях 
углеродных нанотрубок в указанных дисперсиях 
(рис. 2) методом электронной микроскопии нами 
зафиксированы различные структурные состояния 
ЦТАБ при его спонтанной агрегации.  

Ассоциаты молекул ЦТАБ в отсутствие 
углеродных нанотрубок формируют тонкие 
хаотично расположенные пластины (nanosheets) с 
характерным размером в 15–20 мкм (рис. 1).          
В присутствии углеродных нанотрубок размеры 
этих пластин возрастают до 40–60 мкм (рис. 2). 
Это означает, что углеродные нанотрубки 
способствуют самоагрегации молекул.  

 

 
 

Рис. 1. SEM изображение супрамолекулярных структур пластинчатого  
типа (nanosheets),  образующихся в 100 мМ водном растворе ЦТАБ  

в отсутствие  углеродных нанотрубок 
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Рис. 2. SEM изображение структур пластинчатого типа (nanosheets),  

образующихся  100 мМ водном растворе ЦТАБ в присутствии  
углеродных нанотрубок 

 
 

 

 
 

 
Рис. 3. SEM изображение поверхности супрамолекулярной структуры  
с прикрепленными  к ней углеродными нанотрубками, образовавшейся  
из их суспензии в водном растворе ЦТАБ в концентрации 100 мМ 
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Рис. 4. SEM изображение структур, пластинчатого типа (nanosheets)  
и «цветочного» типа (nanoflowers), образующихся в 100 мМ водном растворе  

ЦТАБ присутствии углеродных нанотрубок 
 
 

Интересно, что такое увеличение размера пластин 
не связано с встраиванием нанотрубок в 
структуру, как это можно было бы предположить. 
На рис. 3, сделанном с большим увеличением, 
видно, что углеродные нанотрубки, которые, судя 
по их размеру, покрыты слоем углеводородных 
радикалов ЦТАБ, в образовании пластин не 
участвуют. Они как бы выталкиваются на 
поверхность пластин. 

Вероятно, такое стремление к самоупоря-
дочиванию молекул в присутствии углеродных 
нанотрубок может играть положительную роль. 
Например, применение композиционных материа-
лов на основе гидроксиапатита кальция и угле-
родных нанотрубок представляется перспектив-
ным для использования в качестве костных 
имплантатов с улучшенными механическими 
характеристиками [16, 17]. По мнению авторов 
данных работ, прочностные характеристики 
нанотрубок предположительно могут способст-
вовать улучшению механических характеристик 
поврежденной кости. Возможно, здесь работает 
еще один механизм, связанный именно с 
проявлениями агрегативного поведения молекул в 
присутствии нанотрубок. Известно, что костный 
матрикс содержит липиды, структура которых 
очень близка к исследуемому ПАВ, и которые 
представляют собой непосредственный компонент 
костной ткани. Поскольку есть основания 
полагать, что липиды могут играть существенную 

роль в образовании ядер кристаллизации при 
минерализации кости, возможно, их комплекс с 
углеродными нанотрубками может оказаться 
полезным для процесса ее роста. 

Наряду с плоскими пластинами в 
присутствии углеродных нанотрубок нами 
наблюдались пластины, образующие «цветочные 
структуры» (nanoflowers) того же размера (рис. 4). 
Структуры такого рода, характерные для 
нанокристаллов, для ассоциатов ПАВ не 
наблюдались. Существование особых точек роста 
– центров «цветочных структур», возможно, 
определяется именно какими-то особенностями 
углеродных наноструктур. Это означает, что 
появление углеродных нанотрубок вполне может 
изменить геометрию мембранных структур, 
нарушая тем самым их мембранные свойства. 

 
Выводы 

 
На примере цетилтриметиламмония бромида 

нами показано, что ассоциаты молекул ПАВ могут 
формировать структуры, по своиму строению, 
форме и размерам аналогичные биологическим 
мембранам, а именно: тонкие пластины (nano-
sheets) с характерным размером в несколько 
десятков микрометров. Установлено, что наличие 
углеродных нанотрубок влияет на процессы 
агрегации молекул ПАВ, приводя к изменению 
характерных размеров появляющихся образований 
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в сторону их увеличения. Высказана гипотеза о 
том, что углеродные нанотрубки могут улучшать 
механические характеристики биологических 
нанокомпозиционных материалов не только за 
счет особенностей своего строения, но и за счет  
влияния на образование упорядоченных структур 
композиционной среды. Установлено, что наличие 
углеродных нанотрубок может приводить к 
появлению новых структурных состояний 
ассоциированных молекул – пластин, образующих 
«цветочные структуры» (nano-flowers). Это 
означает, что наличие углеродных наночастиц 
вполне может изменить геометрию мембранных 
структур, изменяя тем самым их мембранные 
свойства. Таким образом, широкое применение 
углеродных наноматериалов, давая определенные 
преимущества при их использовании, может 
вызывать нарушения в деятельности 
биологических организмов, а значит, вызывать 
экологические последствия. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, грант № (13-02-97055-р_поволжье_а). 
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