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УДК  541.183

Т.В. Крупская, В.М. Гунько, В.Н. Барвинченко, В.В. Туров, О.В. Шульга

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КРЕМНЕЗЕМА С КЛЕТОЧНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ ДРОЖЖЕЙ 
И СОСТОЯНИЕ МЕЖФАЗНОЙ  ВОДЫ В ЗОНЕ ИХ КОНТАКТА

Методами 1Н  ЯМР спектроскопии, атомной силовой микроскопии, термогравиметрии исследовано  вза-
имодействие поверхности частиц кремнезема с клеточной поверхностью дрожжей. Определено влияние меж-
фазной границы дрожжевые клетки—частицы ВДК  на формирование слоев связанной воды в условиях низ-
кой гидратированности системы и установлены соответствующие структурные характеристики на основе ура-
внения Гиббса–Томсона.

Вопрос о влиянии наночастиц высокодиспер-
сного кремнезема (ВДК) на процессы жизнедея-
тельности клеточных культур неоднократно обсуж-
дался в литературе [1—6]. Исследования показа-
ли, что в широком концентрационном диапазоне
ВДК может способствовать увеличению скорости на-
копления биомассы [5, 6]. В случае взаимодействия
ВДК с репродуктивными клетками наблюдается из-
менение параметров их движения, свидетельству-
ющее об активизации жизненных процессов [4].
Взаимодействие клеток с ВДК (особенно при боль-
ших его концентрациях) может приводить к их
инактивации. Например, многие наноматериалы,
в том числе и ВДК, обладают высокой гемоли-
тической активностью [7]. Ингибирующее действие
твердых наночастиц может быть обусловлено не-
обратимой адсорбцией с участием гликокаликса и
интегральных белков поверхности клеток [8]. Спе-
цифически взаимодействуя с мембранными белко-

выми молекулами, частицы ВДК при определенных
условиях могут нарушить систему клеточных ре-
цепторов и целостность мембраны, тем самым из-
меняя клеточный гомеостаз или полностью инакти-
вируя клетки. Механизм стимулирующего действия
наночастиц на клетки может быть весьма сложным
и менее понятным. Положительное влияние может
обусловливаться несколькими факторами: 1) ад-
сорбция на наночастицах токсинов и метаболитов,
ингибирующих жизнедеятельность клеток; 2) уве-
личение скорости переноса питательных веществ в
клетки [1]; 3) увеличение скорости удаления про-
дуктов, выделяющихся из клеток; 4) изменение со-
стояния среды. Все эти факторы в той или иной сте-
пени предполагают стимуляцию массопереноса в
зоне контакта клетка/частица. Появление вблизи кле-
точной поверхности большого количества наночас-
тиц может приводить к локальному изменению вяз-
кости среды (например, вследствие адсорбции орга-
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нических соединений), а, следовательно, к изме-
нению параметров диффузионных процессов. Ус-
корение массопереноса может быть обусловлено
формированием на границе клеток и твердых час-
тиц межфазных слоев воды, проницаемость ко-
торых для веществ разной химической природы
повышается в виду изменения структуры самой во-
ды. Ранее [9—11], при изучении гидратированных
порошков исходного и модифицированного крем-
неземов в среде слабополярных органических рас-
творителей было обнаружено, что значительная
часть межфазной воды может переходить в так на-
зываемое слабоассоциированное состояние, харак-
теризующееся малым числом водородных связей,
которое каждая молекулы воды образует со своими
соседями. Большое количество слабоассоциирован-
ной (кластеризованной) воды обнаружено также в
частично дегидратированных дрожжевых клетках
[12] и в костях, где общее количество такой воды
может достигать 20 % общей массы ткани [13].
Следует отметить, что слабоассоциированная вода
может появляться только в наноразмерных поло-
стях, ограниченных стенками с определенными гид-
рофобно-гидрофильными свойствами или в присут-
ствии слабополярных органических молекул (сла-
бополярных фрагментов макромолекул). В соот-
ветствии с предположением, высказанным в [9, 10],
если в зоне контакта клеток с наночастицами по-
является большое количество слабоассоциирован-
ной воды, то такие слои могут быть одинаково про-
ницаемы как для воды, так и для слабополярных
органических веществ, что может быть одним из
факторов, ответственных за биологическую актив-
ность высокодисперсных материалов.

Для исследования характеристик межфазных
слоев воды был разработан метод послойного вы-
мораживания жидкой фазы с 1Н  ЯМР регистраци-
ей сигнала незамерзшей воды [14—16]. С помощью
этого метода термодинамические характеристики
межфазных слоев воды могут быть определены по
изменению температуры их замерзания. Примене-
ние уравнения Гиббса–Томсона [17], которое свя-
зывает температуру замерзания воды (или иной жид-
кости) с размерами пор, в которых она адсорби-
рована, и параметрами взаимодействия жидкости
с твердым телом, позволяет рассчитать размер по-
лостей, заполненных водой и находящихся внутри
биологических объектов, или зазоров между нано-
частицами. В то же время по величине химического
сдвига соответствующей фракции воды можно су-
дить о степени ее ассоциированности [16].

Цель настоящей работы — определение вли-
яния межфазной границы дрожжевые клетки—час-

тицы ВДК на формирование слоев связанной во-
ды в условиях низкой гидратированности и опре-
деление соответствующих структурных характерис-
тик системы на основе уравнения Гиббса–Томсона.

В качестве твердой фазы использовали пиро-
генный ВДК А-300 (ГОСТ 1422-77) (производства
Калушского опытно-экспериментального завода
Института химии поверхности НАН  Украины) с
удельной поверхностью около 300 м2/г, средним раз-
мером первичных частиц около 9 нм и размерами
агрегатов первичных частиц — 50–1000 нм и агло-
мератов агрегатов — более 1 мкм.

В исследованиях использовали хлебопекарские
дрожжи Saccharomyces cerevisiae. Дрожжи культи-
вировали в питательной среде (8 %-й раствор глю-
козы) при температуре 20 оС. При анализе их роста
подсчитывали количество клеток и измеряли пара-
метры [18], зависящие от числа клеток: мутность рас-
твора и выделение углекислого газа. Кинетические
константы рассчитывали по методике, подробно опи-
санной ранее [18, 19].

Спектры ЯМР записывали на спектрометрах вы-
сокого разрешения Bruker WP-100 SY (Германия)
и Varian 400 Mercury (США). Для получения 1H
ЯМР спектров использовался 90о-й зондирующий
импульс. Температуру образца регулировали с по-
мощью термоприставки Bruker VT-1000. Погреш-
ность измерений составляла ± 10 % по интенсив-
ности 1H ЯМР сигнала и ± 1 K — по температуре.
Для предотвращения переохлаждения изучаемых
систем концентрацию незамерзающей воды изме-
ряли  после предварительного охлаждения образ-
ца до 190—200 K [9, 10, 14]. Сигнал от молекул во-
ды, входящих в состав льда (также, как и протонов
макромолекул), не давал вклада в регистрируе-
мый 1H ЯМР сигнал подвижной воды вследствие
малых времен (~10–6 c) поперечной релаксации про-
тонов в твердых телах.

Измерение химических сдвигов протонов внут-
риклеточной воды проводили на воздухе (с испо-
льзованием внешнего стандарта CHCl3, δH=7.26 м.д.)
или в среде CDCl3. В хлороформе растворяется от-
носительно небольшое количество воды (<0.6 %
мас. при T<295 K). Поэтому можно полагать, что
вода, растворенная в хлороформе, не вносит суще-
ственного вклада в общий сигнал 1H ЯМР. Следует
отметить, что использование CDCl3 позволяет бо-
лее точно определять химический сдвиг протон-
ного резонанса (δH) связанной воды, устранить не-
однородное уширение сигнала ЯМР и замедлить
молекулярный обмен между кластерами воды, свя-
занными с разными активными центрами [9—14].

Замерзание внутриклеточной воды или воды
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на межфазной границе твердое тело/жидкость про-
исходит при равенстве свободных энергий Гиббса
этой воды и льда. Понижение температуры за-
мерзания структурированной воды (T f <273.15 K)
обусловлено  уменьшением свободной энергии
Гиббса вследствие действия поверхности (∆G = G
– G0 < 0, где G0 — свободная энергия льда при
273.15 K), которое приводит к возмущениям сетки
водородных связей граничной воды. Изменение
свободной энергии Гиббса льда с температурой
описывает соотношение:

∆Gice =  –0.036⋅(273.15 – Т ). (1)
Для граничной воды T f < 273.15 K, поскольку

ее свободная энергия Гиббса ниже, чем для объем-
ной воды или объемного льда:

Gw
i <  Gice . (2)

Дальнейшее понижение температуры смещает
это неравенство к точке Tc, в которой замерзает
некоторая фракция связанной воды:

∆Gw =  ∆Gice , (3)
где

∆Gw
i =  Gw

i(T ) – Gw
0 (4)

(Gw
0 соответствует свободной энергии Гиббса не-

возмущенной объемной воды при 273.15 K, а ин-
декс i показывает, что величина относится к меж-
фазной границе) и

∆Gice =  Gice(T ) – Gice
0 , (5)

Gice
0 — свободная энергия Гиббса льда при 273.15 K.
В первом приближении можно предположить,

что ∆Gice не зависит от присутствия твердой по-
верхности. Таким образом, можно определить тем-
пературную зависимость концентрации незамерз-
шей граничной воды Cuw(T). Температурные за-
висимости ∆G(T) и Cuw(T) легко могут быть прео-
бразованы в соотношение между ∆G и Cuw. Пло-
щадь, ограниченная кривой ∆G(Cuw), определяет
суммарное изменение свободной энергии Гиббса
для внутриклеточной или межфазной воды:

γs =  K ∫ 
0

C uw
max

 ∆G dCuw , (6)

где C  uw
max  — общее количество незамерзающей во-

ды при T → 273 K, а K — константа, зависящая от
размерности используемых в уравнении парамет-
ров [9—14]. Параметры сильносвязанной и слабо-
связанной воды могут быть рассчитаны с исполь-
зованием графика зависимости ∆G(Cuw), посколь-
ку соответствующие участки кривой ∆G(Cuw) могут
быть аппроксимированы прямыми с различным

наклоном. Слабосвязанная вода соответствует той
части незамерзающей воды (малая величина
d(∆G)/dCuw), для которой свободная энергия лишь
незначительно понижена межмолекулярными вза-
имодействиями с твердой поверхностью или моле-
кулами биополимеров. Она замерзает при темпера-
туре вблизи 273 K. Сильносвязанная вода может на-
ходиться в незамерзшем состоянии при значите-
льном понижении температуры (большая величина
d(∆G)/dCuw). Для гидрофильной поверхности она
соответствует слою воды, максимально возмущен-
ному в результате взаимодействия с поверхностью
[9—14]. Объем слоя каждого типа связанной воды
(Cuw

s и Cuw
w для сильно- и слабосвязанной воды

соответственно) и максимальное понижение свобод-
ной энергии в этих слоях воды (∆Gs и ∆Gw) могут
быть оценены с использованием линейной экстра-
поляции участков зависимости ∆G(Cuw), отвечаю-
щих этим слоям, к осям координат. Следует отме-
тить, что используются две величины для опре-
деления количества воды — вода, оставшаяся не-
замерзшей при температуре измерений (Cuw) и об-
щая величина воды в образце (СН2О), обычно отно-
симые к единице массы твердого вещества. Часть не-
замерзающей воды, отвечающая ∆G > –0.8 кДж/моль,
может быть отнесена к слабосвязанной воде.

В более узких порах вода замерзает при более
низких температурах, что описывается уравнением
Гиббса–Томсона [17]:

∆T m =  T m(R ) – T m,∞ =  
2σslT m ,∞

∆H fρR
 , (7)

где Tm(R) — температура плавления льда, локали-
зованного в порах радиуса R ; Tm,∞ — температура
плавления объемного льда; ρ — плотность твердой
фазы; σsl — энергия взаимодействия твердого тела
с жидкостью и ∆H f — объемная энтальпия плав-
ления. Это уравнение может быть использовано для
вычисления распределения пор по размерам из тем-
пературной зависимости величины Cuw, получен-
ной на основе метода 1H ЯМР спектроскопии с
послойным вымораживанием воды, для водных су-
спензий твердых тел или гидратированных биоло-
гических объектов, когда применение других мето-
дов анализа пористой структуры затруднительно.
Для расчета распределения пор по размерам испо-
льзовали уравнение [20]:

f(R ) =  103k
2π(RTm ,∞ − k )2 ⋅

     ⋅∑ 
i=1

N I0,i
σi

 exp 



− 





103R  − X ci(RT m ,∞ − k )

√ 2σi(RT m ,∞ − k )





2


 ,   (8)
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где X  = 103/T , Xci — нормализованная обратная
температура замерзания фазы i; I0,i и σi — интен-
сивность и полуширина температурной зависимос-
ти вымораживания i-той фазы. Следует отметить,
что мы использовали различные методы определе-
ния функций распределения пор по размерам на
основании неинтегрального (уравнения (7) и (8))
и интегрального уравнения Гиббса–Томсона [9, 10,
13, 21, 22]. В целом эти уравнения дают согласован-
ные и достаточно близкие результаты, поэтому в
данной работе мы ограничились расчетами f(R)
только по уравнению (8).

Исследования с помощью атомносиловой мик-
роскопии (AСM) проводили на приборе Nanoscope
III (Digital Instruments, USA). Суспензию кремнезе-
ма или смеси кремнезема с дрожжевыми клетками
тщательно размешивали, помещали в чашку Петри
и сушили при комнатной температуре до образо-
вания вязкой пластичной массы, которую помеща-
ли на плоскую подложку и сушили до равновесного
состояния. Для измерений выбирали наиболее
гладкий участок образца.

Термогравиметрические исследования выпол-
няли на дериватографе Q-1500D (Paulik–Paulik–
Erdey, MOM, Budapest). Скорость изменения темпе-
ратуры была постоянной и составляла 10 град/мин
во всем температурном диапазоне.

Клетки Saccharomyces cerevisiae имеют эллип-
соидальную форму с размерами малой и большой
осей 2.5—10 и 4.5—21 мкм соответственно. На рис.
1 приведены AСM-изображения высушенных су-
спензий дрожжевых клеток с пирогенным кремне-
земом при соотношениях компонент 7:1 и 1:1 со-
ответственно. Как видно из рисунка, под влиянием
кремнезема наблюдается заметная деформация
поверхности клеток, что может свидетельствовать
о биоактивности частиц кремнезема в контактных
взаимодействиях с клетками.

Для определения степени влияния кремнезема
на жизнедеятельность дрожжевых клеток (в соот-
ветствии с методикой, изложенной в [19]) были оп-
ределены абсолютные величины и динамика вы-
деления углекислого газа в процессе брожения дрож-
жей в питательной среде, включающей глюкозу,
при использовании чистой суспензии дрожжей и
суспензий, содержащих добавки 0.034, 0.06 и 0.1 %
мас. кремнезема (рис. 2, а). Из рисунка видно, что
газовыделению соответствует кривая с насыщени-
ем, что характерно для процесса брожения [19]. На
начальной стадии брожения происходит активный
процесс деления клеток при условии достаточного
количества питательных веществ. Со временем в
растворе накапливаются продукты жизнедеятель-
ности, а количество глюкозы уменьшается. Это
приводит к замедлению процессов деления клеток
и газовыделения.

Наиболее наглядно влияние добавок кремнезе-
ма на дыхательную активность дрожжей видно из
графика зависимости массы углекислого газа, кото-
рый образуется в результате брожения, отнесенной
к единице времени (рис. 2, б). Как следует из этого
рисунка, присутствие кремнезема приводит к суще-
ственному росту газовыделения, что свидетельст-
вует об активирующем влиянии кремнезема на
процессы жизнедеятельности клеток. Приведенный

Рис. 1. АСM-изображение дрожжевых клеток после вы-
сушивания суспензий, включающих ВДК , при соотно-
шениях концентраций клетки: А-300 = 7:1 (а) и 1:1 (б).

a б

Рис. 2. Динамика выделения углекислого газа в процес-
се брожения дрожжей Saccharomyces cerevisiae: 1 —
чистые дрожжи; разное количество  кремнезема  (%):
2 — 0.034; 3 — 0.06; 4 — 0.1.
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результат хорошо согласуется с данными, полу-
ченными другими исследователями, в соответст-
вии с которыми существует широкий диапазон
концентраций ВДК, в котором наночастицы крем-
незема положительно влияют на клеточные объек-
ты [1, 4—6]. Одной из причин такого влияния мо-
жет быть образование на межфазной границе кле-
тка/кремнезем условий для формирования слоя
воды, свойства которого существенно отличаются
от объемных.

На рис. 3 приведены спектры 1Н ЯМР воды в
частично дегидратированных дрожжевых клетках
(рис. 3, а,б, образцы 1,2), в порошке кремнезема,
полученном путем высушивания его водной сус-
пензии, содержащем 4 % мас. адсорбированной во-
ды (рис. 3, в, образец 3) и в композите, состоящем
из высушенной смеси 2:1 дрожжевых клеток и крем-
незема, содержащем разное количество связанной
воды (рис. 3, г–е, образцы 4–6). Измерения прово-
дили в среде слабополярного дейтерохлороформа,
присутствие которого существенно уменьшало ши-
рину сигналов ЯМР, позволяло точно определять

химический сдвиг связанной воды и, отчасти, ста-
билизировало состояние воды на межфазной гра-
нице дрожжевых клеток и частиц высокодиспер-
сного кремнезема. Концентрацию связанной воды
в частично обезвоженных дрожжевых клетках (рис.
3, а,б) определяли по изменению интенсивности ЯМР
сигнала воды после добавления определенного ко-
личества воды, а в порошке SiO2 и композитах
(рис. 3, в–е) — методом термогравиметрии, по уме-
ньшению массы образца в процессе нагревания
(рис. 4). Как видно из рис. 4, основная масса воды
удаляется при T  < 120 оС. При более высокой тем-
пературе происходит удаление воды, диффузия ко-
торой к поверхности частиц затруднена или она
образуется в результате ассоциативной десорбции.
Деструкция (окисление кислородом воздуха) клето-
чных структур начинается при 250 оС (рис. 4).

Сигнал воды в дрожжевых клетках (рис. 3, а,б),
содержащих 11—27 % мас. связанной воды, наб-
людается в виде одиночного сигнала с химичеc-
ким сдвигом δН ≈ 1.3 м.д. Следовательно, вся
внутриклеточная вода является слабоассоцииро-

Рис. 3. Спектры 1Н  ЯМР воды, связанной в частично дегидратированных дрожжевых клетках (а — 11 %, б —
27 % Н2О); порошке кремнезема, приготовленном путем высушивания суспензии А-300 (в); композитах клеточной
массы с кремнеземом (2:1), содержащих разное количество воды (г–е), при различных температурах.
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ванной. В спектрах 1Н ЯМР порошка кремнезема,
содержащего около 4 % мас. воды, фиксируется
несколько сигналов. Наиболее интенсивным явля-
ется сигнал сильноассоциированной воды, адсор-
бированной на поверхности кремнезема, с хими-
ческим сдвигом δН = 4.2—4.8 м.д. Кроме него в спе-
ктрах наблюдаются сигналы: 1) СН-групп хлоро-
форма (недейтерированная фракция составляет око-
ло 0.2 % мас.); 2) неассоциированной воды, раство-
ренной в хлороформе (δ ≈ 1.3 м.д.); 3) воды, раство-
ренной в хлороформе в виде нанокапель (δ = 5 м.д.);
4) слабоинтенсивный сигнал слабоассоциирован-
ной воды на межфазной границе кремнезем/хлоро-
форм, химический сдвиг которого близок к хими-
ческому сдвигу сигнала воды, растворенной в хло-
роформе. Интенсивность этого сигнала не опреде-
ляли вследствие трудности его отделения от сигнала
воды, растворенной в хлороформе.

Для композитных систем, содержащих клето-
чную массу и кремнезем (рис. 3, г–е), высушенную
в тех же условиях, что и суспензию кремнезема
(спектр, которой приведен на рис. 3, в) при СН2О
= 12 % мас. более 90 % общего количества связан-
ной воды относится к слабоассоциированной. Од-
нако в отличие от образца 1 (таблица) при добав-
лении фиксированных порций воды к образцу 3

интенсивный сигнал сильноассоциированной во-
ды регистрируется при значительно меньшей кон-
центрации связанной воды, чем это имело место
для частично дегидратированной клеточной массы
(рис. 3, б,д,е). В образце 5 (рис. 3, д) к слабоассо-
циированной относится примерно 30 % воды, а в
образце 6 (рис. 3, е) — примерно 20 % от общего
количества связанной воды.

На рис. 5 приведены графики зависимостей
∆G(Cuw), построенные на основе соответствующих
температурных зависимостей концентраций слабо-
и сильноассоциированной воды, рассчитанные в
соответствии с уравнением (1). Характеристики
слоев связанной воды суммированы в таблице.

Из приведенных результатов следует, что гид-
ратация композитного материала происходит ина-
че, чем его компонентов — клеточной массы и вы-
сокодисперсного кремнезема в отдельности. В при-
сутствии кремнезема с ростом гидратированности
системы наблюдается сильное уменьшение коли-
чества слабоассоциированной воды и рост кон-
центрации сильноассоциированной воды. Причем
последний эффект вдвое больше: при переходе
от образца 4 к образцу 6 количество слабоассоци-
ированной воды уменьшается на 55 мг/г, в то вре-
мя как сильноассоциированной — возрастает на

Рис. 4. Кривые дифференциального термического анализа: а – кремнезема; б – дрожжей.

Характеристики слоев связанной воды в частично дегидратированных дрожжевых клетках, порошке кремнезема
и композитных материалах , содержащих  клеточную массу и кремнезем

Образец Содержа-
ние воды,

% мас.

Слабоассоциированная вода Сильноассоциированная вода

∆Gs,
кДж/моль

Сuw
s,

мг/г
∆Gw,

кДж/моль
Cuw

w,
мг/г

∆Gs,
кДж/моль

Сuw
s,

мг/г
∆Gw,

кДж/моль
Cuw

w,
мг/г

1 11 –3 110 — — — — — —
2 27 –4 270 — — — — — —
3  4 — — — — –3.5 40 — —
4 12 < –5  35 –1 75 < –5 10 — —
5 17 –4  70 — — –4 20 –1.5  80
6 21 < –5  55 — — –3.5 35 –1.5 125
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160 мг/г. Интересной особенностью изученных сис-
тем является то, что в отличие от ранее изученных
материалов [9—12] слабоассоциированная вода
может быть не только сильносвязанной, но и сла-
босвязанной (рис. 5, б и таблица, образец 5). Для
сильноассоциированной воды (рис. 5, в) увеличение
гидратированности сопровождается появлением и
значительным ростом концентрации слабосвязан-
ной воды. Поскольку при аналогичных условиях
вся внутриклеточная вода в образцах 1, 2 является

сильносвязанной но слабоассоциированной, можно
заключить, что наблюдаемые закономерности от-
носятся к воде, сосредоточенной на межфазной гра-
нице клетки—кремнезем. Тот факт, что для образ-
ца 6, содержащего максимальное количество воды,
вся слабоассоциированная вода становится силь-
носвязанной, может быть обусловлен зависимостью
проницаемости клеточных мембран от гидратиро-
ванности межфазного слоя и, как следствие, про-
никновением части воды из зоны контакта клетки
—частицы внутрь клеток, где она становится сла-
боассоциированной.

Расчеты распределений пор по размерам (рис.
6) по уравнению (8) (при k = 40—67 К⋅нм для раз-
ных систем) показывают, что наблюдается тен-
денция смещения максимума f(R ) для сильноас-
социированной воды в сторону больших значений.
В присутствии кремнезема сдвиг максимума при
увеличении гидратированности происходит в про-
тивоположную сторону по сравнению с индивиду-
альными клетками (рис. 6, а). Это указывает на су-

Рис. 5. Зависимость изменения свободной энергии Гиб-
бса  от концентрации слабоассоциированной (а, б) и
сильноассоциированной (в) воды в частично дегидра-
тированной клеточной массе, порошке кремнезема, по-
лученном путем высушивания его водной суспензии, и
композитном материале, полученном высушиванием су-
спензии 2:1 дрожжевых клеток и ВДК : а: 1 – 110 мг/г
Н2О, 2 – 270 мг/г Н2О; б: 1 – (Dr+SiO2) 12 % Н2О, 2 –
(Dr+SiO2) 17 % Н2О, 3 – (Dr+SiO2) 21 % Н2О; в: 1 –
А-300, 2 – (Dr+SiO2) 12 % Н2О, 3 – (Dr+SiO2) 17 %
Н2О, 4 – (Dr+SiO2) 21 % Н2О.

Рис. 6. Распределение по размерам пор, заполненных
структурированной, слабоассоциированной (а) и силь-
ноассоциированной (б) водой. а – клетки (СН2О, г/г):
1 – 0.11, 2 – 0.27; клетки—А-300: 3 – 0.12, 4 – 0.17, 5 –
0.21; б – клетки—А-300, СН2О, г/г: 1 – 0.12, 2 – 0.17,
3 –  0.21, 4 – А-300 (СА-300 =  4.3 %).

90 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 2



щественное влияние кремнезема на внутриклеточ-
ную воду, которое, вероятно, проявляется и в ви-
димых изменениях формы клеток, регистрируемое
методом АСМ  (рис. 1).

Таким образом, ВДК оказывает существенное
влияние на степень гидратированности клеток. При
контакте поверхности частиц кремнезема с клеточ-
ной поверхностью происходит частичное вытесне-
ние межфазной воды (рис. 5, в). Оставшаяся вода
переходит из сильноассоциированного (рис. 4, в) в
слабоассоциированное (рис. 4, г) состояние. В диа-
пазоне гидратированности композитного материа-
ла, в котором вся внутриклеточная вода в отсут-
ствие кремнезема была сильносвязанной и слабоас-
социированной, часть воды локализируется на гра-
нице клетка—кремнезем, то есть частицы кремнезе-
ма вызывают некоторую дегидратацию клеток, ко-
торая происходит вследствие массопереноса части
внутриклеточной воды на границу клетка/кремне-
зем. Эта вода может быть как в сильноассоцииро-
ванном, так и в слабоассоциированном состоянии.
Если общая концентрация воды достигает 20 % мас.,
то часть воды с границы раздела клетка/кремнезем
может переноситься внутрь клеток, где она стано-
вится слабоассоциированной и сильносвязанной. Сле-
довательно, частицы кремнезема, располагаясь на по-
верхности клеток, оказывают существенное воздей-
ствие на проницаемость клеточных мембран. По-
скольку значительная часть межфазной воды в зоне
контакта находится в слабоассоциированном состоя-
нии (это та вода, которая на рис. 5, б идентифици-
руется как слабосвязанная), контактная область мо-
жет обладать повышенной проницаемостью для пи-
тательных веществ и продуктов клеточного метабо-
лизма, что активизирует жизнедеятельность клеток и
приводит к усилению газовыделения и росту биомас-
сы, что и наблюдается экспериментально.

РЕЗЮМЕ. Методами 1Н  ЯМР спектроскопії, атом-
ної силової мікроскопії, термогравіметрії досліджено вза-
ємодію поверхні часточок кремнезему з клітинною по-
верхнею. Визначено вплив міжфазної границі дріжджові
клітини — часточки ВДК  на формування шарів зв’язаної
води  в умовах низької гідратованості системи і визна-
чення відповідних структурних характеристик на основі
рівняння Гіббса–Томсона.

SUMMARY. Interaction of silica particles with a
cellular surface was investigated by 1Н  NMR spectroscopy,
atomic force microscopy and thermogravimetry methods.

The influence of the interphaces of yeast cells-silica na-
noparticles on the characteristics of bound water layers
was studied for lowly hydrated systems. The corresponding
structural characteristics were determined using Gibbs–
Thomson equation.
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