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Установлено влияние аминокислоты глицина на мезоморфные свойства системы додецилсульфат 

натрия – глицин – вода, где додецилсульфат натрия использовался в качестве вещества, моделирующего 
жидкокристаллическую структуру биологической мембраны. Полученные методом квантово-
химического моделирования данные об энергии взаимодействия додецилсульфата натрия с водой и глици-
ном позволили теоретически обосновать сдвиг формирования гексагональной лиомезофазы в изучаемой 
тройной системе в сторону меньших концентраций этого поверхностно-активного вещества по сравне-
нию с бинарной системой алкилсульфат натрия – вода. Поскольку формирование комплексов между сур-
фактантами и аминокислотами аналогично мицеллярной растворимости, то понимание таких процес-
сов важно как в биологии, так и в различных областях потенциальных практических приложений поверх-
ностно-активных веществ, таких как создание моющих средств, фармацевтика, солюбилизация и дос-
тавка лекарств.  
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The effect of amino acid (glycine) on mesomorphic properties of the sodium dodecyl sulfate – glycine – 

water system, wherein sodium dodecylsulphate was used as a material simulating liquid crystal structure of a 
biological membrane, was established. The data on the interaction energy of sodium dodecyl sulfate with water 
and glycine, obtained by quantum-chemical modeling, allowed to theoretically justify a shift in the formation of 
hexagonal lyomesophase to lower concentrations of the surfactant of the studied ternary system compared with 
the binary system of sodium alkylsulfate – water. Since the formation of complexes between surfactants and amino 
acids is similar to the micellar solubility, the understanding of such processes is important in biology and 
different areas of potential practical applications of surfactants, such as making detergents, pharmaceuticals, 
solubilization and drug delivery. 
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Введение 

 
В последние годы большое внимание иссле-

дователей привлекают антимикробные пептиды [1]. 
В отличие от антимикробных пептидов, выделен-
ных из биологических материалов и обладающих 
рядом существенных недостатков (слабая биова-
риабельность и протеолитическая устойчивость, 
дороговизна, непредсказуемая токсичность), при-
менение синтетических пептидных антибиотиков 
может способствовать их устранению. Ключевыми 
моментами действия аминокислот/пептидов на ли-
пополисахариды (ЛПС) является связывание их за-
ряженных цвиттер-ионных групп с поверхностью 
внешней стороны мембраны бактериальной клетки 
и внедрение гидрофобных фрагментов аминокис-
лот/пептидов в липидную часть мембраны [1]. Од-
нако для направленного синтеза эффективных ан-
тимикробных пептидов необходимо исследование 
механизма их взаимодействия с соединениями, мо-
делирующими биологические мембраны. Это пред-
полагает проведение целого ряда эксперименталь-
ных и теоретических исследований на модельных 
соединениях, позволяющих выявить взаимосвязь 
между структурой аминокислотных остатков, вхо-
дящих в состав антимикробных пептидов, и физи-
ко-химическими свойствами модельных мембран в 
процессе их взаимодействия. 

Алкилсульфаты натрия в водных системах 
формируют лиотропные мезофазы, которые могут 
быть использованы как модели биологических 
мембран [2]. 

Аминокислоты являются важными органиче-
скими молекулами особого класса, которые в рас-
творах существуют в виде цвиттер-ионов с боль-
шим электрическим моментом. Известно, что осо-
бенности строения аминокислот влияют на их 
взаимодействие с ионными сурфактантами, в част-
ности, приводя к изменению критической концен-
трации мицеллообразования [1]. 

Имеющиеся в литературе данные по влиянию 
различных аминокислот и, в частности глицина, на 
фазовую диаграмму системы додецилсульфат на-
трия (DDSNa) – H2O касаются лишь предмицелляр-
ных и мицеллярных областей. Исследований в бо-
лее концентрированных областях, где формируются 
лиотропные мезофазы, нам не известно. В то же 
время, поскольку жидкокристаллические фазы по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) являются мо- 
делями биологических мембран, мы поставили в 
настоящей работе задачу изучить влияние амино-

кислоты глицина (Gly) на лиомезоморфные свойст-
ва DDSNa. 

Квантово-химические расчеты использованы 
для определения конформационных свойств, коле-
бательных спектров и изучения взаимодействия 
между фрагментами молекул аминокис-
лот/пептидов и модельного для мембран соедине-
ния – DDSNa. Предполагалось, что полученные ре-
зультаты позволят оценить химическую и стериче-
скую комплементарности взаимодействующих   
соединений. 

Следует отметить, что формирование ком-
плексов между сурфактантами и аминокислотами 
аналогично мицеллярной растворимости и понима-
ние таких процессов важно как в биологии, так и в 
различных областях потенциальных практических 
приложений поверхностно-активных веществ, та-
ких как создание моющих средств [2], фармацевти-
ка [3], солюбилизация и доставка  лекарств [4, 5]. 

Таким образом, в представленном исследова-
нии впервые поставлена задача установления влия-
ния аминокислоты глицина на мезоморфные свой-
ства системы додецилсульфат натрия – глицин – 
вода, где додецилсульфат натрия использовался в 
качестве вещества, моделирующего жидкокристал-
лическую биологическую мембрану. 

 
Эксперимент 

 
Для приготовления бинарных и трехкомпонентных 
смесей использовали: додецилсульфат натрия 
(DDSNa), аминокислоту глицин (Gly)   (рис. 1) про-
изводства Sigma-Aldrich и дважды перегнанную во-
ду. DDSNa и аминокислота использовались без 
предварительной очистки. Бинарные смеси 
готовили смешением сухого DDSNa c 
соответствующим количеством воды (по массе). 
Массовые проценты использовали в связи с тем, что 
фазовые диаграммы DDSNa – H2O, известные из 
данных литературы [6–8], также упоминаются 
только в массовых процентах. Трехкомпонентные 
системы DDSNa – Gly – H2O получали следующим 
образом: сначала готовили насыщенный раствор 
глицина в бидистиллированной воде (раствори-
мость глицина в воде – 25,3 г на 100 г H2O (при     
25 С) [9], затем сухой DDSNa смешивали с насы-
щенным раствором глицина. Полученные смеси 
гомогенизировали в течение нескольких дней при 
комнатной температуре, а также подвергали гомо-
генизации в ультразвуковой бане при температуре 
не выше 35 С.  
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Рис. 1. Структурные формулы додецилсульфата натрия (1) и глицина (2) 
 
 
Полученные двух- и трехкомпонентные систе-

мы (DDSNa – H2O и DDSNa – Gly-H2O, соответст-
венно) исследовали методом оптической поляриза-
ционной микроскопии (микроскоп «Leitz LaborLux 
12 Pol», оснащенный термосистемой фирмы «Mettler 
FP-82»). Микрофотографии текстур получали при 
помощи цифровой камеры-окуляра DCM800. Для 
предотвращения испарения воды и изучения темпе-
ратурной зависимости фазового состояния образцы 
запаивали между предметным и покровным стекла-
ми при помощи двухкомпонентной эпоксидной смо-
лы. Указанные методы являются оптимально        
информативными для изучения и построения диа-
грамм фазового состояния индивидуальных мезоге-
нов и многокомпонентных систем [10, 11]. 

Квантово-химическое моделирование было вы-
полнено методом DFT/B97D c использованием гиб-
ридного обменно-корреляционного функционала 
Гримма с дисперсионной поправкой в сочетании с 
базисным набором 6-311++G(2d,2p). Для моделирова-
ния процессов, происходящих на поверхности мем-
браны, на данном этапе исследования были рассмот-
рены комплексы додецилсульфата натрия с водой и 
глицином. Использование комплекса компьютерных 
методов позволило впервые получить наиболее пол-
ное представление о конформерах DDSNa, энергии 
его гетеролитической диссоциации, об особенностях 
строения и энергии образования комплексов додецил-
сульфата натрия с водой (DDSNa...H2O) и глицином 
(DDSNa...Gly). 

 
Результаты и их обсуждение 

 
Лиотропный мезоморфизм системы DDSNa – Gly 
– H2O 

По данным литературы, на фазовой диа-
грамме системы DDSNa – H2O (рис. 2) сущест-
вуют две основные жидкокристаллические фазы 

(гексагональная и ламеллярная), наблюдающие-
ся в широком концентрационном и температур-
ном диапазоне [12, 13]. Кроме того, имеются 
промежуточные фазы с узкими областями суще-
ствования. Гексагональная мезофаза – фаза с 
наибольшим содержанием воды сначала форми-
руется и сосуществует с мицеллярным раство-
ром в виде двухфазного района при концентра-
циях от 40 до 43 мас. % DDSNa при температуре 
25 С (рис. 2). При бóльших концентрациях 
DDSNa (от 44 до 60 мас. %) гексагональная фаза 
наблюдается в виде обширного однофазного 
района. 

В качестве эталонов сравнения нами было 
приготовлено несколько бинарных систем 
DDSNa – Н2О для определения концентрации, 
при которой начинает формироваться гексаго-
нальная фаза (рис. 2, врезка). Было установлено, 
что гексагональная фаза появляется при концен-
трации 37 мас. % DDSNa (в виде двухфазного 
района, сосуществуя с изотропной фазой), что 
хорошо коррелирует с литературными данными 
[12]. 

В ходе работы проанализировано влияние 
аминокислоты – глицина (Gly) на мезоморфное 
поведение псевдобинарных водных систем 
DDSNa. Показано, что добавка глицина приво-
дит к сдвигу района формирования гексагональ-
ной мезофазы в область низких концентраций 
DDSNa (рис. 3). 

Как указано выше, в бинарной системе 
DDSNa – H2O гексагональная мезофаза форми-
руется, начиная с концентрации 37 мас. % 
DDSNa, где она сосуществует с изотропным ми-
целлярным раствором (рис. 2, врезка), т. е. на     
1 моль DDSNa по расчетам приходится, по край-
ней мере, 27 моль воды.  
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы DDSNa – Н2O [12]:  
пунктирной линией показан концентрационный район наших исследований (район перехода  
из изотропной мицеллярной фазы в двухфазный район сосуществования гексагональной, Hex,  
и изотропной, Iso, фаз). Во врезке показан фрагмент экспериментальной фазовой диаграммы 

DDSNa – Н2O, область которой повторно исследована авторами статьи 
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Рис. 3. Зависимость фазового состояния тройной системы от концентрации компонентов: 
а – фрагмент упрощенной псевдобинарной фазовой диаграммы DDSNa – насыщенный раствор Gly в воде; 

б – фазовая диаграмма трехкомпонентной системы DDSNa – Gly – Н2О при 25 С, где 
Неx – гексагональная фаза, Cr – кристаллогидраты DDSNa, Iso – изотропная фаза 
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В псевдобинарной системе, где вместо воды 

использовался насыщенный водный раствор гли-
цина, мезофаза начинает формироваться при ком-
натной температуре. В интервале концентраций 
20–23 мас. % DDSNa наблюдается двухфазный 
район (гексагональная мезофаза сосуществует с 
изотропной жидкостью) (рис. 3). Таким образом, в 
тройной системе DDSNa – Gly – H2O для форми-
рования гексагональной фазы на 1 моль DDSNa 

достаточно всего 13 моль воды. В виде однофазно-
го района гексагональная фаза в трех-
компонентной системе наблюдается при концен-
трациях DDSNa, начиная от 24 мас. %. В исследо-
ванном концентрационном районе (от 20 до         
37 мас. % DDSNa) и при температурах от 30 до    
80 С сохраняется текстура, характерная для гекса-
гональной лиомезофазы (рис. 4). 

 
 

       

 
Рис. 4. Микрофотографии текстур системы DDSNa – Gly – H2O (20 мас. % DDSNa) : 

а – гексагональная фаза; б – двухфазный район Hex+Iso, T = 25 C, поляризаторы скрещены, ×100 
 
 
 

Таким образом, в проведенном исследовании 
впервые наблюдался сдвиг формирования гексаго-
нальной мезофазы в область более низких концен-
траций додецилсульфата натрия под действием 
насыщенного водного раствора аминокислоты 
глицина. Интересно отметить, что в работе [2] бы-
ло показано, что в тройных системах, содержащих 
DDSNa – Gly – H2O, наблюдалось понижение зна-
чений критической концентрации мицеллообразо-
вания (ККМ) по сравнению с бинарной системой 
DDSNa – H2O. 
 
Квантово-химическое моделирование 

Для интерпретации влияния аминокислоты 
глицина в системе на уменьшение ККМ и концен-
трации формирования гексагональной фазы нами 
было выполнено квантово-химическое исследова-
ние строения конформеров молекулы DDSNa и 
комплексов додецилсульфата натрия с водой и 
глицином, а также определение энергии комплек-
сообразования. 

Как указано выше, DDSNa является моделью 
структурной единицы жидкокристаллической био-
логической мембраны, которая сочетает в преде-
лах одной молекулы гидрофильные и гидрофоб-
ные фрагменты, а глицин – простейшим соедине-
нием с теми же функциональными группами, как и 
пептиды. 

 
Конформеры DDSNa. Ион Na+ может зани-

мать различное положение относительно SO4
- 

группы в молекуле DDSNa. Для определения наи-
более устойчивого конформера молекулы DDSNa 
рассчитана потенциальная функция внутреннего 
вращения фрагмента –SO3Na вокруг связи            
S–O(–R), где R – алкильный радикал – (CH2)11CH3, 
и установлено наличие двух конформеров молеку-
лы. При этом конформации DDSNa, связанные      
с алкильным радикалом, не рассматривались.      
На рисунке 5 показана оптимизированная струк- 
тура наиболее устойчивого I конформера DDSNa. 

 

 

a б
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Рис. 5. Структура наиболее устойчивого конформера молекулы DDSNa 
 
 
В обоих конформерах ион натрия координи-

рован двумя атомами кислорода фрагмента SO4, 
однако положение этого фрагмента относительно 
углеводородного радикала отличается, так же, как и 
расстояние Na–O. 

По уравнению (1) была рассчитана энергия 
гетеролитической диссоциации DDSNa, которая 
составила 127,1 ккал/моль. 

 
Eгетеро = E(Na+) + E(R–SO4

-) – E(DDSNa).      (1) 
 
Большая величина Eгетеро указывает на высо-

кое значение энергии взаимодействия иона Na+ с 
R–SO4

–. Таким образом, появляются существенные 
затруднения при попытке заместить ион Na+ на 
какую-либо молекулярную или катионную форму. 

Строение глицина. Безусловно, строение 
глицина известно и широко обсуждено в литерату-
ре. Однако для моделирования процессов взаимо-
действия глицина с DDSNa нам необходимо было 
выполнить геометрическую оптимизацию кон-
формеров глицина выбранным методом 
DFT/B97D/6-311++G(2d,2p). Один из наиболее ус-
тойчивых конформеров молекулярной формы гли-
цина изображен на рис. 6.  

 

 
 

Рис. 6. Строение наиболее устойчивого конформера 
глицина (DFT/B97D/6-311++G(2d,2p)) 

 

Попытка оптимизировать структуру цвиттер-
ионной формы приводила к переходу одного из 
атомов водорода от группы NH3

+ к группе СОО–. 

Строение и энергия образования комплексов 
додецилсульфата натрия с водой (DDSNa...H2O) 

На рисунке  7 показан комплекс, полученный 
из наиболее устойчивого конформера DDSNa и 
молекулы воды. В данном комплексе ион Na+ не 
вытесняется из области влияния группы SO4

– мо-
лекулы DDSNa, а участвует во взаимодействии как 
с  R–SO4

–, так и с атомом кислорода молекулы во-
ды. Однако расстояние между ионом Na+ и атома-
ми кислородами, которые принадлежат SO4

– груп-
пе, увеличивается в комплексе, что отражает ос-
лабление связи Na+ с R–SO4

–. Молекула воды об-
разует межмолекулярную водородную связь с од-
ним из атомов кислорода фрагмента SO4

–. Все три 
структурные единицы (R–SO4

–, Na+ и H2O) оказы-
ваются взаимосвязанными в данном комплексе, а 
атом натрия тридентатно координирован к атомам 
кислорода, два из которых относятся к R–SO4

–, а 
третий – к молекуле воды. 

Энергия комплексообразования данной 
структуры составила 18,5 ккал/моль. Она была 
рассчитана как разность суммы полных энергий 
молекулы DDSNa и воды и энергии комплекса (2): 
 
ΔE = E(DDSNa) + E(H2O) – E(DDSNa...H2O) .    (2) 

 

На рисунке 8 показан комплекс, образован-
ный другим конформером DDSNa и молекулой 
воды. Так же, как и в представленном ранее ком-
плексе I, ион Na+ координируется тремя атомами 
кислорода, однако расстояние от Na+ до кислорода 
молекулы H2O и длина водородной связи между 
молекулой H2O и фрагментом R–SO4

– короче, чем в 
комплексе I. Это приводит к большей устойчивости 
комплекса II, энергия образования которого соста-
вила 20,2 ккал/моль. 
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Рис. 7. Комплекс DDSNa...H2O, полученный из наиболее устойчивого конформера DDSNa (комплекс I) 

 
 

 
 

Рис. 8. Комплекс DDSNa...H2O, полученный из конфор-
мера II молекулы DDSNa и молекулы воды (комплекс II) 

 
Следует отметить, что возможны другие ва-

рианты ориентации молекулы воды относительно 
гидрофильной  группы   DDSNa,  однако   попытки  

образовать комплекс, в котором ион натрия был 
бы не связан с молекулой воды, не увенчались ус-
пехом, при оптимизации геометрии он приобретал 
строение либо комплекса I, либо II. 

Строение и энергия образования комплексов 
додецилсульфата натрия с глицином 
(DDSNa...Gly) 

При геометрической оптимизации комплекса 
DDSNa...Gly с участием молекулярной формы 
глицина получилась структура, изображенная на 
рис. 9, где ион Na+ имеет тетрадентатную коорди-
нацию, при этом глицин образовал межмолекуляр-
ную водородную связь N–H…O и более прочную, 
чем в свободном состоянии, внутримолекулярную 
водородную связь O–H…N. 

Энергия образования комплекса (I) 
DDSNa...Gly составила 28,3 ккал/моль.  

 
 

 
 
 

Рис. 9. Оптимизированная структура комплекса DDSNa...Gly (молекулярная форма) – комплекс I 
 
 
Хотя цвиттер-ионная форма для изолиро-

ванной молекулы глицина оказалась неустой-
чивой, однако в присутствии DDSNa она ста-

билизируется и создает с DDSNa более проч-
ный комплекс  (рис. 10), чем молекулярная 
форма. 
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Рис. 10. Оптимизированная структура комплекса DDSNa...Gly (цвиттер–ионная форма) – комплекс II 

 
 

При сравнении двух комплексов 
DDSNa...Gly видно, что ион Na+ в комплексе I 
(рис. 9) ближе расположен к R–SO4

–, чем к атому 
кислорода молекулярной формы глицина, в то 
время  как в комплексе II ион Na+ смещается к 
атому кислорода фрагмента COO– глицина. Кроме 
того, в комплексе I межмолекулярная водородная 
связь значительно длиннее, чем в комплексе II, а 
внутримолекулярная водородная связь O–H…N в 
комплексе I (рис. 9) короче, чем внутримолекуляр-

ная водородная связь N–H…O в комплексе II   
(рис. 10). 

Энергия образования комплекса II составила 
48,3 ккал/моль, что существенно превышает энер-
гию образования комплекса I.  

Сравнение устойчивости изученных ком-
плексов 

Энергии образования четырех рассмот-
ренных комплексов приведены в табл. 1. 

 
 

Таблица 1. Энергии образования комплексов DDSNa...H2O и DDSNa...Gly и геометрические характеристики 
межмолекулярных водородных связей 

 
комплекс Е, ккал/моль R(O…H), Å D–H…O, град* 

DDSNa...H2O (I) 18,5 1,876 146,843 
DDSNa...H2O (II) 20,2 1,754 166,162 
DDSNa...Gly (I) 28,3 2,133 154,930 
DDSNa...Gly (II) 48,3 1,667 162,928 

   * D – донор водородной связи: для комплексов DDSNa...H2O D = О, а для комплексов DDSNa...Gly D = N. 
 

 

Мы полагаем, что введение глицина приводит 
к преимущественному взаимодействию полярных 
групп алкилсульфата натрия с глицином, что и по-
нижает как относительную концентрацию воды в 
системе, так и абсолютное количество растворителя 
(система глицин – вода), необходимое для формиро-
вания гексагональной фазы. Данное предположение 
основано на вышеприведенных результатах кванто-
во-химических расчетов. 

Поскольку аминокислота глицин обладает 
преимущественным связыванием с головной груп-
пой DDSNa, это можно рассматривать как увели-
чение размера гидрофильного фрагмента ПАВ в 
его условной молекулярной форме «обращенного 
конуса». Площадь поверхности на полярную груп-
пу в надмолекулярном агрегате  при  этом  возрас- 

тает, что должно привести к значительному увели-
чению кривизны поверхности мицеллы и, соответ-
ственно, к уменьшению ее радиуса и снижению 
ККМ [11]. В отношении DDSNa ранее было пока-
зано, что его сферические мицеллы переходят в 
цилиндрические, которые формируют гексаго-
нальную фазу. Влияние размера головной группы 
ПАВ было рассмотрено на примере децилтриалки-
ламмония бромистого и было показано, что при 
его увеличении ККМ уменьшается, равно как и 
уменьшаются числа агрегации. Эти закономерно-
сти справедливы также для сурфактантов , –
типа [14]. Ранее нами было установлено, что при 
уменьшении ККМ у неионогенных ПАВ снижает-
ся также концентрация формирования гексаго-
нальной фазы [15]. 
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Таким образом, как описанное ранее умень-

шение ККМ, так и снижение концентрации фор-
мирования гексагональной фазы в тройных систе-
мах DDSNa – глицин – вода (по сравнению с би-
нарными системами DDSNa – вода) может объяс-
няться  как одним из ведущих факторов увеличе-
нием объема головной группы сурфактанта за счет 
преимущественного связывания с ней аминокис-
лоты глицина с дальнейшим изменением кривизны 
поверхности мицеллярнного агрегата – структур-
ной единицы гексагональной фазы. 

 
Выводы 

 
1. В системе додецилсульфат натрия – глицин – 

вода добавка глицина приводит к сдвигу рай-
она формирования гексагональной мезофазы в 
область более низких концентраций додецил-
сульфата натрия по сравнению с бинарной 
системой додецилсульфат натрия – H2O. 

2. В трехкомпонентной системе додецилсульфат 
натрия – глицин – вода впервые установлена 
взаимосвязь между уменьшением значения 
критической концентрации мицеллообразова-
ния и понижением величины концентрации 
формирования гексагональной фазы.  

3. Додецилсульфат натрия образует более проч-
ные комплексы с глицином, чем с водой. 
Можно заключить, что при одновременном 
сосуществовании в системе DDSNa, H2O и Gly 
поверхность мицеллы как модели мембраны  
будет более склонна к адсорбции глицина, чем 
воды, что приводит к уменьшению радиуса 
кривизны как глобулярной, так и цилиндриче-
ской мицеллы – структурной единицы гекса-
гональной мезофазы. 

4. В свободном состоянии цвиттер-ионная форма 
глицина менее энергетически выгодна, чем 
молекулярная. Однако взаимодействие моле-
кулярной формы глицина с DDSNa приводит к 
менее устойчивому комплексу DDSNa...Gly, в 
отличие от взаимодействия DDSNa с цвиттер-
ионной формой аминокислоты. Таким обра-
зом, цвиттер-ионная форма глицина стабили-
зируется молекулой DDSNa. 

5. Во всех комплексах, по сравнению с молеку-
лой DDSNa, ион Na+ менее прочно связан с R–
SO4

–, о чем свидетельствует увеличение рас-
стояния Na–O в комплексах, т. е. молекула во-
ды и особенно молекула глицина способству-

ют диссоциации молекулы DDSNa и диффу-
зии иона Na+ в водно-органическую среду. 
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