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Дослiджено механiзм набухання кератину у водному розчинi
тiоглiколевої кислоти. Отримано рентгенiвськi рефлектограми
та IЧ-спектри, залежнiсть акустичного модуля вiд статичного
напруження для ненабухлого та набухлого кератину. На осно-
вi цих експериментальних даних встановлено, що при набухан-
нi кератину молекули тiоглiколевої кислоти розташовуються у
внутрiшньофiбрилярних невпорядкованих областях, приводя-
чи до орiєнтацiї спiральних сегментiв. При цьому мiж орiєн-
тованими сегментами виникають новi дисульфiднi зв’язки, якi
фiксують новоутворену структуру.

1. Вступ

Кератин – речовина, що вiдноситься до класу фiбри-
лярних бiлкiв. Сучаснi погляди на структуру керати-
ну викладенi в [1–4] (див. рис. 1). Елементом стру-

Рис. 1. Структура кератину: 1 – фiбрили, 2 – мiжфiбрiлярнi
невпорядкованi областi, 3 – кристалiт, 4 – внутрiшньофiбри-
лярна невпорядкована область

ктури кератину є фiбрила, дiаметр якої становить
7,5 нм. Фiбрили вiддiленi одна вiд одної мiжфiбри-
лярними невпорядкованими прошарками, що мають
назву аморфного матрикса, i їх осi розташованi па-
ралельно. Уздовж фiбрили чергуються одна з одною
впорядкованi та внутрiшньофiбрилярнi невпорядко-
ванi областi.

Впорядкована область є кристалiчною ґраткою,
утвореною кератиновими ланцюгами, осi яких на-
правлено паралельно осi фiбрили. Цi ланцюги мають
форму α-спiралi, вiдстань мiж сусiднiми витками якої
становить приблизно 0,51 нм (рис. 2,а). Ланцюги мiж
собою з’єднуються хiмiчними (дисульфiдними) та во-
дневими зв’язками.

У невпорядкованих областях цi зв’язки розiрванi
або суттєво послабленi порiвняно з кристалiчними.
Ланцюги в таких областях є послiдовнiстю спiраль-
них та неспiральних сегментiв (рис. 2,б ).

Рис. 2. Форма кератинових ланцюгiв: а – у впорядкованих, б
– у невпорядкованих внутрiшньофiбрилярних областях. Спi-
ральнi сегменти зображено прямокутниками, неспiральнi –
звивистими лiнiями
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Рис. 3. Кутова залежнiсть iнтенсивностi дифрагованого рентгенiвського випромiнювання на необроблених (а) та оброблених (б )
зразках. Орiєнтацiя осi зразкiв по меридiану

Традицiйно при експериментальному вивченнi вла-
стивостей кератину об’єктом дослiдження вибирають
людський волос. Явище набухання кератину покладе-
но в основу технологiї, призначеної для надання воло-
су вигнутої форми [5]. Однiєю з рiдинних систем, якi
використовуються у цiй технологiї є водний розчин
тiоглiколевої кислоти. Мета даної роботи – визначи-
ти фiзичний механiзм набухання кератину у водному
розчинi тiоглiколевої кислоти. Iншими словами, ми
намагатимемось визначити структурнi змiни, що вiд-
буваються у кератинi при його набуханнi. Як вiдомо
авторам, це питання ранiше в лiтературi не розгля-
далось.

2. Пiдготовка зразкiв для дослiдження

Дотримуючись традицiї, об’єктом дослiдження є
людський волос. Середнiй дiаметр волосини стано-
вить d = 69 мкм.

Дослiджували два типи зразкiв, якi умовно назва-
но необробленi та обробленi. Необробленi зразки яв-
ляли собою свiжозрiзане волосся. Обробленi зразки
було одержано витримуванням у водному розчинi тi-
оглiколевої кислоти об’ємною концентрацiєю 10% при
температурi 35 ◦С протягом 10 хв. Пiсля виймання
iз розчину зразки промивали дистильованою водою i
висушували.

3. Ширококутова рентгенографiя кератину

Зразками для рентгенографiчного дослiдження були
пучки волосся дiаметром 6 мм. Цi пучки прикрiплю-

вались до кварцової кювети, яку було розмiщено у
рентгенiвському дифрактометрi ДРОН-3М.

На рис. 3 показано рентгенiвськi дифрактограми
необроблених та оброблених зразкiв для випадку ме-
ридiанної дифракцiї. Згiдно з цим рисунком для не-
оброблених зразкiв меридiанний рефлекс спостерiга-
ється пiд кутом θ1 = 9, 9◦, а для оброблених зразкiв
— θ′1 = 10, 3◦. Цим значенням кутiв вiдповiдають вiд-
станi d1 = 0, 518 нм i d′1 = 0, 501 нм. Точнiсть визна-
чення кута Δθ = 0, 1◦. Отже, з достовiрнiстю можна
стверджувати, що пiсля обробки змiнюється положе-
ння меридiанного рефлексу.

Як вiдомо [1], меридiанний рефлекс вiдповiдає вiд-
станi мiж сусiднiми витками α-спiралi у кристалiтi.
Ґрунтуючись на даних, наведених на рис. 3, можна
стверджувати, що при набуханнi кератину вiдстань
мiж сусiднiми витками α-спiралi у кристалiтi змен-
шується.

На нашу думку, при встановленнi структурних
змiн, викликаних набуханням, першочергове завда-
ння полягає у пошуку вiдповiдi на запитання про мi-
сця локалiзацiї молекул тiоглiколевої кислоти. Саме
на це конкретне запитання i спробуємо дати вiдпо-
вiдь, ґрунтуючись на даних проведеного рентгеногра-
фiчного дослiдження.

Ситуацiю дещо спрощує наявнiсть у кератинi зна-
чної кiлькостi невпорядкованої речовини. Зрозумiло,
що молекулам тiоглiколевої кислоти вигiднiше осiда-
ти у невпорядкованих областях, бо це супроводжує-
ться меншим зростанням енергiї системи.

Проведений експеримент зайвий раз пiдтверджує
цей майже очевидний висновок. Дiйсно, нехай деяка
молекула тiоглiколевої кислоти занурилась у ґратку.
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Рис. 4. Залежнiсть модуля Юнга E вiд статичного напруження
σ (а – для необроблених, б – для оброблених зразкiв)

Пiсля видалення цiєї молекули у ґратцi залишається
порожнина, яка фактично вiдiграє роль точкового де-
фекту ґратки. Вiдомо, що на положення рефлексу та-
кi дефекти не впливають, їх поява може лише змiнити
iнтенсивнiсть рефлексу; при великiй кiлькостi дефе-
ктiв може зрости ступiнь розмитостi рефлексу. Однак
в експериментi ми не спостерiгаємо такого зростан-
ня пiсля обробки, що зайвий раз переконує в тому,
що кристалiти залишаються практично недоступни-
ми для молекул тiоглiколевої кислоти. До такого ж
висновку дiйшли автори роботи [6].

Поставлене питання тепер зводиться до розв’яза-
ння дилеми: у внутрiшньофiбрилярних невпорядко-
ваних областях чи в мiжфiбрилярних невпорядкова-
них прошарках розташовуються молекули тiоглiколе-
вої кислоти.

Як вiдомо, змiна параметрiв кристалiчної ґратки
може бути викликана або фазовим переходом, або ви-
никненням макроскопiчних напружень.

Iснує також iнша кристалiчна модифiкацiя керати-
ну – так звана β-форма [5]. Однак рефлекси, отрима-
нi нами для обробленого волокна, вiдрiзняються вiд
рефлексiв, характерних для β-форми кератину.

Таким чином, результати даного експерименту
приводять до висновку, що в оброблених зразках
уздовж осi фiбрил дiє стискаюче напруження, яке
спричиняє зменшення вiдстанi мiж сусiднiми витка-
ми α-спiралi у кристалiтi.

Тим самим ми отримуємо вiдповiдь на поставле-
не запитання, оскiльки таке напруження може вини-
кнути лише у випадку, коли молекули тiоглiколевої
кислоти розташуються у внутрiшньофiбрилярних не-
впорядкованих областях.

4. Акустичнi характеристики кератину

Для вимiрювання акустичних характеристик керати-
ну використовували метод акустичної iнтерфероме-
трiї [7]. Частота становила f = 12930 Гц. Вимiрюва-
ли швидкiсть звуку c при рiзних значеннях статично-
го напруження σ. Вимiри проводили при температурi
T = 153 K, щоб виключити можливий вплив релакса-
цiйних процесiв на результати вимiрювань.

За формулою

E = ρc2, (1)

де ρ – густина, визначався модуль пружностi Е.
Згiдно з роботою [8] залежнiсть E(σ) записували у

виглядi

E = E0 +
E′0
E0

σ, (2)

де E0 i E′0 – модулi другого та третього порядкiв.
На рис. 4 подано залежнiсть модуля Юнга E вiд

статичного напруження σ для необроблених та обро-
блених зразкiв. Як видно з рис. 4, пiсля обробки ке-
ратину:

1) модуль пружностi зменшується;
2) змiнюється знак модуля третього порядку: для

необроблених зразкiв вiн вiд’ємний, для оброблених
– додатний.

Подивимось, як вказанi факти узгоджуються з ра-
нiше наведеною моделлю структури.

Мiжфiбрилярнi невпорядкованi областi фактично
являють собою перехiднi шари. Тому їх товщина сут-
тєво менша за розмiри iнших структурних областей.
Завдяки останнiй обставинi цi шари мало впливати-
муть на пружнi характеристики волокна, i при роз-
глядi даних акустичного експерименту можна не зва-
жати на наявнiсть таких перехiдних шарiв, вважа-
ючи, що дослiджувана система є сукупнiстю обла-
стей двох типiв: невпорядкованих внутрiшньофiбри-
лярних та впорядкованих фiбрилярних областей.

Позначимо через E1 та E2 модулi пружностi зга-
даних областей, через κ – вiдносний об’єм, зайня-
тий невпорядкованими областями. Нехтуючи взаємо-
дiєю мiж фiбрилами, будемо вважати, що в загальну
деформацiю кожна фiбрила робить незалежний вне-
сок. У фiбрилi впорядкованi та невпорядкованi обла-
стi розташовуються послiдовно. Це означає, що пiд-
датливiсть фiбрили є сумою пiддатливостей окремих
областей i виражається формулою

1
E

=
κ

E1
+

1− κ

E2
. (3)
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У впорядкованих областях осi ланцюгiв розташова-
нi уздовж осi волокна, у невпорядкованих – ланцюги
розорiєнтованi. Завдяки цьому слiд вважати, що

E1 � E2. (4)

Розмiри невпорядкованих внутрiшньофiбрилярних
та впорядкованих областей – величини одного поряд-
ку. Наближено вважаючи цi величини рiвними, отри-
муємо iз формули (3), враховуючи нерiвнiсть (4), ви-
раз

E ≈ 2E1, (5)

тобто вимiряний акустичний модуль пружностi ви-
ступає подвоєним модулем пружностi невпорядкова-
них областей.

Ранiше було наголошено на двох фактах, вияв-
лених акустичним експериментом. Перший факт –
зменшення модуля пружностi пiсля обробки – тепер
можна розглядати як наслiдок зменшення модуля
пружностi невпорядкованих областей.

У поєднаннi з даними рентгенографiчного експери-
менту така iнтерпретацiя виглядає логiчною. Дiйсно,
як показав рентгенографiчний експеримент, молеку-
ли тiоглiколевої кислоти розмiщуються у невпоряд-
кованих областях (рис. 5,а). Пiсля видалення цих мо-
лекул у невпорядкованих областях залишаються по-
рожнини (рис. 5,б ). I саме наявнiсть цих порожнин i
спричиняє зменшення модуля невпорядкованих обла-
стей.

Другий факт, виявлений акустичним експеримен-
том – змiна знака модуля третього порядку – та-
кож знаходить своє пояснення в моделi структурних
змiн, зображенiй на рис. 5,б. Дiйсно, в статтi [8] по-
казано, що вiд’ємний знак модуля третього поряд-
ку характерний для неорiєнтованих структур. На-
томiсть, додатний знак цього модуля притаманний
орiєнтованим. Отже, можна стверджувати, що вна-
слiдок обробки частина спiральних сегментiв у вну-
трiшньофiбрилярних невпорядкованих областях орi-
єнтується вздовж осi фiбрили, як це показано на
рис. 5,б.

5. Iнфрачервонi спектри кератину

Iнфрачервонi спектри було отримано за допомогою
приладу Nicolet 4700/6700 FT-IR.

На рис. 6,а наведено IЧ-спектри оброблених та не-
оброблених зразкiв. На рис. 6,б показано низькоча-
стотну дiлянку цього спектра. Як видно з рисунка,

Рис. 5. Структура внутрiшньофiбрилярної невпорядкованої
областi: а – при набуханнi, б – пiсля промивки та висушування;
1 – впорядкована область, 2 – внутрiшньофiбрилярна невпо-
рядкована область, 3 – неорiєнтований спiральний сегмент, 4
– молекула тiоглiколевої кислоти, 5 – порожнина, 6 – орiєнто-
ваний спiральний сегмент, 7 – новий дисульфiдний зв’язок, що
з’єднує орiєнтованi сегменти

обробка приводить до появи смуги поглинання на ча-
стотi 520 см−1. У лiтературi [9] цю смугу приписують
коливанням, якi виникають при утвореннi дисульфi-
дним зв’язком iз сусiднiми зв’язками ланцюгiв кон-
фiгурацiй “гош-транс-гош”.

Поява смуги 520 см−1 є ще одним аргументом на
користь пропонованого механiзму структурних змiн.
Дiйсно, як це показано на рис. 5, в областях, що
розмежовують порожнини, осi спiральних сегментiв
розташовуються паралельно один до одного. Тому
мiж ними можуть виникнути дисульфiднi зв’язки
(на рис. 5 вони умовно зображенi товстими лiнiя-
ми). Однак, незважаючи на паралельне розташува-
ння осей спiральних сегментiв, їх атоми не утворю-
ють ґратки, тому конфiгурацiя, утворена дисульфi-
дним зв’язком iз сусiднiми зв’язками ланцюгiв буде
вiдрiзнятись вiд конфiгурацiї, характерної для ґра-
тки. Саме тому згадана смуга вiдсутня у спектрi не-
обробленого зразка.

Завдяки новоутвореним дисульфiдним зв’язкам но-
ва структура, що характеризується наявнiстю орiєн-
тованих спiральних сегментiв у внутрiшньофiбриляр-
них невпорядкованих областях, зберiгається пiсля ви-
далення молекул тiоглiколевої кислоти.

6. Висновки

Для фiзичного механiзму набухання кератину у во-
дному розчинi тiоглiколевої кислоти характернi такi
особливостi:
1) молекули тiоглiколевої кислоти розташовуються у
внутрiшньофiбрилярних невпорядкованих областях;
2) поява цих молекул у згаданих областях приводить
до орiєнтацiї частини спiральних сегментiв кератино-
вих ланцюгiв в околi вказаних молекул;
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Рис. 6. Iнфрачервонi спектри необроблених (1 ) та оброблених (2 ) зразкiв

3) мiж орiєнтованими спiральними сегментами вини-
кають новi дисульфiднi зв’язки, завдяки чому ново-
утворена структура кератину зберiгається пiсля ви-
далення молекул тiоглiколевої кислоти.
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ФИЗИЧЕСКИЙ МЕХАНИЗМ НАБУХАНИЯ КЕРАТИНА

Л.А. Булавин, Ю.Ф. Забашта, А.В. Каспрова,
С.П. Сенчуров, Ю.Е Грабовский, С.А. Алексеев

Р е з ю м е

Исследуется механизм набухания кератина в водном растворе
тиогликолевой кислоты. Получены рентгеновские дифракто-

граммы и ИК-спектры, зависимость акустического модуля от
статического напряжения для ненабухшего и набухшего ке-
ратина. На основе экспериментальных данных установлено,
что при набухании кератина, молекулы тиогликолевой кисло-
ты располагаются во внутрифибриллярных неупорядоченных
областях, приводя к ориентации спиральные сегменты. При
этом между ориентированными сегментами возникают новые
дисульфидные связи, которые фиксируют новообразованную
структуру.

PHYSICAL MECHANISM OF KERATIN SWELLING
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S u m m a r y

The mechanism of swelling of keratin in an aqueous solution of

thioglylicolic acid has been studied. X-ray diffractograms, IR-

spectra, and the dependence of the acoustic modulus on the static

tension in nonswollen and swollen keratin fibers are obtained.

Based on experimental data, we found that the molecules of thio-

glycolic acid are arranged in unordered intrafibrillar regions at the

swelling of keratin, which stimulates the orientation of spiral seg-

ments. Disulfide bonds between oriented segments appear to fix

the newly formed structure.
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