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Висунуто гiпотезу про iснування в гiдрогелях колагену примежових водних шарiв, що
оточують колагеновi спiралi. Пропонується модель примежового водного шару. Вста-
новлено, що ця модель не суперечить отриманим експериментальним даним по зсувнiй
пружностi гiдрогелiв колагену. Стверджується, що такi примежовi шари можуть
iснувати в пухкiй з’єднувальнiй тканинi, забезпечуючи її опорну функцiю.
Ключ о в i с л о в а: колаген, модуль зсуву, полiмерна сiтка, конфiгурацiя ланцюга.

1. Вступ

Дослiдження систем “колаген–вода” має довгу,
майже столiтню iсторiю (див., наприклад, [1–6]).
Такий сталий iнтерес до цих систем пояснюється
тим, що i колаген, i вода входять в склад людсько-
го органiзму. Взаємодiючи мiж собою, вони при-
ймають участь у складних процесах, що вiдбуваю-
ться в органiзмi. Важливiсть дослiдження систем
“колаген–вода” полягає в тому, що вони дозволя-
ють вивчати характер згаданої взаємодiї in vitro.

Дослiджувались цi системи рiзноманiтними ме-
тодами: вiскозиметричним [1, 6], рентгенографi-
чним [2], калориметричним [3] та iн.

У данiй роботi вивчається зсувна пружнiсть вка-
заних систем. Авторам не вдалося виявити в лi-
тературi робiт, де б вимiрювався зсувний модуль
цих систем. Для цiєї мети авторами розроблено ме-
тод [7–9], який дозволяє провадити такi вимiри для
згаданих систем.

Як вiдомо (див., наприклад, [10] та iн.), молеку-
ла колагену у витягнутiй формi має довжину 𝐿 =
= 3000 Å i дiаметр 𝑑 = 15 Å. Вона побудована iз
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трьох полiпептидних ланцюгiв, що сплетенi в єди-
ну спiраль. Молекулярна маса 𝑀 = 350000.

Вiдомо також (див., наприклад, [11] та iн.), що
колаген є головною компонентою з’єднувальної
тканини. Розрiзняють хрящову та пухку з’єдну-
вальнi тканини. Щодо хрящової тканини вiдомо,
що в нiй мiститься 70–80% води. Вiд 50 до 70%
сухої речовини становить колаген. Його молекули
утворюють фiбрилярну структуру – вони об’єдну-
ються в фiбрили з дiаметром 20–100 нм; агрегацiя
фiбрил призводить до утворення волокон з дiаме-
тром 1–10 мкм. Волокна складаються в пучки з
дiаметром до 150 мкм.

Пухка з’єднувальна тканина, як i будь-яка з’єд-
нувальна тканина, складається з клiтин та мiж-
клiтинної речовини. Остання являє собою желепо-
дiбну субстанцiю, в склад якої входять колаген,
еластин та аморфний матрикс, що мiстить воду.
Кiлькiсть колагену суттєво менша, нiж у хрящо-
вiй тканинi – утворення фiбрил не спостерiгається.
Натомiсть молекули колагену утворюють сiтку.

У роботах [12, 13] проводилися розрахунки стру-
ктури примежового водного шару на межi з кола-
геном у хрящовiй тканинi. Як уже згадувалось, в
цiй тканинi колагеновi ланцюги утворюють фiбри-
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лярну структуру. У зв’язку iз значною жорсткiстю
такої структури для неї прийнята модель абсолю-
тно твердого середовища. Вiдповiдно вважалось,
що вода контактує з абсолютно твердою стiнкою.

Було встановлено, що молекули води розташову-
ються в шарах, паралельних стiнцi так, щоб вектор
n – одиничний вектор, що є нормаллю до площи-
ни, в якiй розташованi атоми молекули води – був
направлений перпендикулярно стiнцi (рис. 1).

Вiдстань мiж шарами дорiвнювала 2 Å. В пу-
хкiй з’єднувальнiй тканинi, як було згадано, фi-
брилярна структура вiдсутня. Що собою являють
примежовi шари в цьому випадку? Вiдповiдь на це
запитання шукатимемо в данiй статтi.

Для експериментального дослiдження намiченої
проблеми необхiдно мати в своєму розпорядженнi
об’єкт, який мiг би служити моделлю мiжклiтинної
речовини. Як уже вказувалось, ця речовина являє
собою гель. Тому, як її модель, вибрано гiдрогель
колагену. Звичайно, це – спрощена модель. Але в
нiй збережена головна, визначальна риса мiжклi-
тинної речовини – наявнiсть колагенової сiтки.

2. Експеримент

Дослiджувались гiдрогелi колагену з концентрацi-
ями 𝑐 = 50, 70, 100 i 200 г/л. Отримувались гiдро-
гелi iз розчинiв желатини. Для контролю за про-
цесом утворення гiдрогелю проводилося вимiрю-
вання показника заломлення 𝑝 розчину. На рис. 2
наведена типова залежнiсть показника заломлен-
ня 𝑝 вiд часу 𝑡.

Як видно з цього рисунка, утворення гелю пра-
ктично закiнчується через 10 хвилин з моменту
приготування розчину.

Вимiрювались (динамiчний модуль) дiйсна 𝐺′

та уявна (модуль втрат) 𝐺′′ частина комплексно-
го модуля зсуву гiдрогеля. Методика експеримен-
ту описана в [7–9]. Згiдно з цiєю методикою зраз-
ками слугували цилiндричнi полiетиленовi кюве-
ти, що заповнювались розчином желатини. Через
10 хвилин пiсля заповнення, що гарантувало згi-
дно з рис. 2 утворення гiдрогелю в кюветi, прово-
дились вимiри. На рис. 3 наведена залежнiсть ди-
намiчного модуля 𝐺′ вiд концентрацiї 𝑐′, отримана
при температурi 𝑇 = 293 К.

Отримувались також залежностi вiд темпера-
тури динамiчного модуля та модуля втрат замо-
роженого гелю желатини з концентрацiєю 50 г/л

Рис. 1. Схема розташування молекул води в примежовому
шарi хрящової тканини: 1 – фiбрилярна структура (стiнка),
2 – молекули води

Рис. 2. Залежнiсть показника заломлення розчину вiд ча-
су (𝑐 = 70 г/л)

Рис. 3. Залежнiсть динамiчного модуля 𝐺′ гiдрогелю вiд
концентрацiї колагену 𝑐 (𝑇 = 293 К)

(рис. 4), що приблизно вiдповiдає концентрацiї ко-
лагену в мiжклiтиннiй речовинi пухкої з’єднуваль-
ної тканини.

Для порiвняння наведено аналогiчнi залежностi
для льоду (рис. 5).

3. Обговорення результатiв експерименту

Як вiдомо (див., наприклад, [14]) та iн.), полiмер-
на сiтка формується за рахунок утворення зв’язкiв
мiж ланцюгами – вузлiв. Розташування вузлiв у
просторi носить випадковий характер, а самi лан-
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a

б
Рис. 4. Температурна залежнiсть динамiчного модуля 𝐺′

(а) та модуля втрат 𝐺′′ (б) замороженого гелю колагену
(𝑐′ = 50 г/л)

цюги можуть з певною iмовiрнiстю приймати рiзнi
конфiгурацiї (рис. 6, а).

Спрощуючи ситуацiю, введемо в розгляд мо-
дель iдеальної сiтки, в якiй конфiгурацiї ланцю-
гiв повнiстю витягнутi, утворюючи ґратку. Вузла-
ми ґратки є вузли сiтки. Комiрка ґратки має фор-
му куба. Аргументом на користь цiєї моделi є той
факт, що колаген вiдноситься до класу жорстко-
ланцюгових полiмерiв, якi, як вiдомо (див., напри-
клад, [14] та iн.), схильнi утворювати витягнутi
конфiгурацiї.

Визначимо залежнiсть довжини ℓ ребра куба-
елементарної комiрки вiд концентрацiї 𝑐.

a

б
Рис. 5. Температурна залежнiсть динамiчного модуля 𝐺′

(а) та модуля втрат 𝐺′′ (б) льоду [8]

Площа поперечного перерiзу ребра 𝑆 = 𝜋𝑑2/4.
Кожне ребро має об’єм 𝑆×ℓ. Вона входить в склад
чотирьох сусiднiх комiрок, тому тiльки 1

4 згадано-
го об’єму вiдноситься до однiєї комiрки. Куб ото-
чує 12 ребер, отже, об’єм 𝑉𝑝 полiмеру в комiрцi
становить

𝑉𝑝 = 3𝑆ℓ. (1)

Враховуючи те, що об’єм комiрки дорiвнює 𝑉𝑐 =
= ℓ3, маємо для об’ємної частки 𝜙 полiмеру вираз

𝜙𝑝 =
𝑉𝑝

𝑉𝑐
=

3𝑆

ℓ2
. (2)

36 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2019. Т. 64, № 1



Примежовi шари та зсувна пружнiсть системи “колаген-вода”

За визначенням,

𝜙𝑝 =
𝑐

𝜌𝑝
, (3)

де 𝜌𝑝 – густина полiмеру, яку обчислюватимемо за
формулою

𝜌𝑝 =
𝑀

𝑆𝐿
. (4)

Скориставшись формулами (2)–(4), записуємо

ℓ =

(︂
3𝑀

𝑐𝐿

)︂1/2
. (5)

Згiдно з формулою (5) при концентрацiї 𝑐 = 50 г/л
довжина ребра дорiвнює 100 Å.

Слiдуючи наближенню, прийнятому в [12, 13], де
колагенова структура розглядається як абсолютно
тверде середовище, вважатимемо спiраль колаге-
ну абсолютно твердим стержнем. Тодi по аналогiї
iз випадком, розглянутим в [12, 13], в околi цього
стержня молекули води мусять розташовуватись
так, щоб їхнi вектори n були направленi по норма-
лi до поверхнi стержня (рис. 7)

Таким чином, розрахунки, виконанi в [12, 13],
наводять на думку, що в гiдрогелi кожна молекула
колагену оточена примежовим шаром, структура
якого вiдрiзняється вiд структури води в об’ємi.
Цей шар має форму порожнистого цилiндра i може
складатися з декiлькох елементарних шарiв.

Оцiнимо, скiльки молекул води може розмiсти-
тись по колу, наприклад, в шарi, найближчому до
поверхнi стержня – спiралi колагену.

Як уже згадувалось, радiус стержня дорiвнює
𝑑
2 = 7,5 Å. Згiдно з розрахунками, виконаними в
[12, 13], найближчий до межi розподiлу шар зна-
ходиться вiд неї на вiдстанi 2 Å. То ж коло, про
яке йдеться, має радiус 9,5 Å. Приймаючи, що вiд-
стань мiж молекулами води дорiвнює 2,76 Å, як це
має мiсце в ґратцi льоду, отримуємо, що по колу
в даному елементарному шарi розташовується 22
молекули води.

Як було вказано, пропонована модель приме-
жового шару ґрунтується на припущеннi, що ко-
лагенова спiраль є абсолютно твердим стержнем.
Однак, в принципi, можлива ситуацiя, коли моле-
кули води проникають в середину спiралi, вiддi-
ляючи один вiд одного полiпептиднi ланцюги, що
входять в склад спiралi. В цьому випадку модель,

a б
Рис. 6. Схематична будова полiмерної сiтки: а – модель
випадкової сiтки, б – модель iдеальної сiтки (1 – вузли, 2 –
ланцюги)

Рис. 7. Схема розташування молекул води поблизу поверх-
нi спiралi колагену

зображена на рис. 7, втрачає сенс. Покажемо, що
така ситуацiя в нашому випадку не має мiсця.

Як вiдомо (див., наприклад, [15, 16] та iн.), мо-
дуль 𝐺′ та 𝐺′′ характеризують деформацiйнi вла-
стивостi фiзичного нескiнченно малого об’єму. За
визначенням, розмiр Δ𝑟 цього об’єму мусить сут-
тєво перевищувати мiкроскопiчнi розмiри, що опи-
сують розташування частинок в цьому об’ємi.

У нашому випадку ця умова набуває вигляду

Δ𝑟 ≫ 𝑑, ℓ. (6)

При вимiрюваннi модулiв 𝐺′ та 𝐺′′ в фiзичному
нескiнченно малому об’ємовi в середньому створю-
ється стан чистого зсуву. В той самий час на мi-
кроскопiчному рiвнi можуть виникати деформацiї
рiзного типу: розтяг, вигин та iн. Для опису таких
деформацiй вводяться мiкроскопiчнi пружнi кон-
станти. До них належить, наприклад, 𝐸-модуль
Юнга спiралi, що описує розтяг спiралей в напрям-
ку її осi.

Як вiдомо (див., наприклад, [17] та iн.), значен-
ня 𝐸 для полiмерних спiралей лежить в iнтервалi
1010–1011 Ра.

Визначимо модуль Юнга 𝐸, скориставшись екс-
периментальними даними, наведеними на рис. 2.
Якщо ми отримаємо значення 𝐸, яке вкладається
в згаданий iнтервал, то це означатиме, що в гiдро-
гелi спiраль зберiгає свою цiлiснiсть.

Перш за все, необхiдно вияснити, як деформу-
ється спiраль, коли провадиться вимiрювання мо-
дуля 𝐺′. Iснування нерiвностi 𝑑 ≪ ℓ означає, що
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спiраль при зовнiшньому навантаженнi переважно
схильна до вигину. Перевiримо, чи дiйсно в проце-
сi вимiрювання динамiчного модуля вiдбувається
вигин спiралей.

Як вiдомо (див., наприклад, [16] та iн.), зда-
тнiсть стержня (спiралi) до вигину характеризу-
ється вигинною жорсткiстю 𝑄, що визначається
формулою

𝑄 = 𝐸𝐼, (7)

де 𝐼 = 𝜋𝑑4

64 – осьовий момент iнерцiї поперечно-
го перерiзу стержня (спiралi). Вiдповiдно, якщо в
процесi вимiрювання динамiчного модуля вiдбува-
ється вигин спiралей, то модуль 𝐺′ мусить залежа-
ти вiд 𝑄.

Модель iдеальної сiтки, яку використовуємо,
має два характернi розмiри: 𝑑 i ℓ. Динамiчний
модуль 𝐺′мусить залежати вiд обох цих величин.
Розмiр 𝑑 вже задiяний в формулi (7). То ж прихо-
димо до висновку, що модуль 𝐺′ є функцiєю двох
величин 𝑄 i ℓ, тобто

𝐺′ = 𝑓 (𝑄, ℓ) . (8)

Вигляд цiєї функцiї знайдемо, використовуючи
мiркування розмiрностi. Для двох величин 𝑄 i ℓ
тiльки комбiнацiя 𝑄ℓ4 має розмiрнiсть Ра. Тому
вираз (8) слiд переписати у виглядi

𝐺′ ≈ 𝜋

64
𝐸
𝑑4

ℓ4
. (9)

Iз формул (1)–(5) випливає спiввiдношення

𝑐 ∼ 𝑑2/ℓ2, (10)

що, в свою чергу, приводить до виразу

𝐺′ ∼ 𝑐2. (11)

Вiдповiдно до цього виразу, якщо при вимiрюваннi
𝐺′ вiдбувається вигин спiралей, модуль 𝐺′ мусить
бути пропорцiйним квадрату концентрацiї. Цей ви-
сновок узгоджується з експериментальними дани-
ми рис. 3. Таким чином, в дiйсностi вiдбувається
вигин спiралей i для розрахунку 𝐸 може бути ви-
користана формула (9).

Пiдставляючи в цю формулу числовi значення,
отримуємо для модуля Юнга 𝐸 = 4 · 1010 Pa. От-
же, в гiдрогелi спiраль зберiгає свою цiлiснiсть, що

узгоджується iз уявленням про спiраль, як абсо-
лютно жорсткий стержень, на якому ґрунтується
модель примежового шару.

Мета експерименту, наведеного на рис. 4, 5, як
i попереднього експерименту, довести iснування
примежового шару, що оточує кожну спiраль ко-
лагенової сiтки.

Як видно з рис. 5, б, на залежностi 𝐺′′ (𝑇 ) для
льоду в температурному iнтервалi 240–273 К спо-
стерiгається пiк. Назвемо його А-пiком.

Згiдно з рис. 4, б залежнiсть 𝐺′′(𝑇 ) для замо-
роженого гiдрогелю має два пiки: в iнтервалi 250–
260 К та в iнтервалi 260–273 К. Другий пiк передує
плавленню, то ж, вочевидь, вiн має ту ж природу,
що й А-пiк, спостережений для льоду. Тому за ним
збережемо ту саму назву. Перший же пiк назвемо
В-пiком.

Температурнi залежностi 𝐺′ (𝑇 ) (рис. 4, а, 5, а)
використовувались для визначення температури
плавлення. Як i слiд було чекати, температура
плавлення льоду виявилась рiвною 273 К. Для
замороженого гелю ця температура дорiвнюва-
ла 283 К.

Таким чином, згiдно з рис. 4, 5 в поведiнцi замо-
роженого гiдрогелю та льоду спостерiгаються такi
вiдмiнностi:

∙ порiвняно iз льодом на залежностi 𝐺′′ (𝑇 ) за-
мороженого гiдрогелю з’являється новий пiк (В);

∙ iнтенсивнiсть А-пiка для гiдрогелю нижча, нiж
iнтенсивнiсть цього пiка для льоду;

∙ температура плавлення гiдрогелю вища за
температуру плавлення льоду.

Порiвняно iз льодом заморожений гiдрогель мi-
стить нову компоненту – колаген. То ж логiчним є
припущення, що поява В-пiка зумовлена релакса-
цiйним процесом, який вiдбувається в межах кола-
генових спiралей. Але якщо б це мало мiсце, то i
iнтенсивнiсть А-пiка для замороженого гiдрогелю,
зважаючи на малу концентрацiю колагену, мусила
б залишитись практично такою ж як для льоду. Та
й температура плавлення, як i для льоду, мусила
б дорiвнювати 273 К.

В дiйсностi, цього не спостерiгається, то ж за-
лишається стверджувати, що, крiм льоду, iснує ще
iнша структура, утворена молекулами води.

Ґрунтуючись на розрахунках [12, 13], можна го-
ворити, що ця структура являє собою примежовi
шари навколо колагенових спiралей. Додатковим
аргументом на користь цього висновку є той факт,
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що температура плавлення замороженого гелю ви-
ща за температуру плавлення льоду. Цей факт
свiдчить, що густина нової структури бiльша за
густину льоду, а це вiдповiдає розрахунковим да-
ним [12, 13].

Обчислимо товщину примежового шару на осно-
вi даних рис. 4, б, 5, б. За визначенням, площа пiд
пiком на залежностi 𝐺′′ (𝑇 ) пропорцiйна об’ємовi,
який займає структура, вiдповiдальна за цей пiк.
Позначивши через 𝐼𝑔 та 𝐼𝑒 – площi пiд А-пiком
замороженого гелю та льоду, а через 𝑉𝑔 та 𝑉𝑒 –
вiдповiднi об’єми, маємо

𝐼𝑒 − 𝐼𝑔
𝐼𝑒

=
𝑉𝑒 − 𝑉𝑔

𝑉𝑒
= 𝜙𝑛. (12)

Згiдно з рiвнянням (12) 𝜙𝑛 – вiдносний об’єм, як в
системi займають не льодовi структури – колаген
та примежовi шари. Вiдповiдно записуємо

𝜙𝑛 = 𝜙𝑝 + 𝜙𝑠, (13)

де 𝜙𝑠 – вiдносний об’єм, зайнятий примежовими
шарами.

Використовуючи формули (3), (4), для значення
𝑐 = 50 г/л маємо 𝜙𝑝 = 0,05. Обчисливши значення
𝐼𝑒 та 𝐼𝑔для графiкiв рис. 4, б, 5, б. Згiдно з форму-
лою (12) отримуємо 𝜙𝑛 = 0,43. Таким чином, для
вiдносного об’єму 𝜙𝑠 маємо значення 0,38.

Як уже згадувалось в моделi iдеальної сiтки
примежовий шар має форму порожнистого цилiн-
дра, що оточує колагенову спiраль. Позначимо че-
рез 𝐷 зовнiшнiй дiаметр цього цилiндра. В межах
комiрки довжина цього цилiндра дорiвнює ℓ. Пло-
ща поперечного перерiзу становить 𝜋

4

(︀
𝐷2 − 𝑑2

)︀
.

По аналогiї з формулою (3) записуємо

𝜙𝑠 =
3𝜋

4

(︀
𝐷2 − 𝑑2

)︀
ℓ2

. (14)

Пiдставляючи в (8) числовi значення величин,
отримуємо 𝐷 = 404 Å. Вiдповiдно для товщини
примежового шару маємо 𝐷−𝑑

2 = 12,5 Å.
Про iснування примежових шарiв у системах

“колаген–вода” свiдчать i лiтературнi данi.
В роботi [3] дослiджувався перехiд, зумовлений

денатурацiєю колагену. Вивчалась залежнiсть те-
плоти переходу вiд вмiсту амiнокислотних зали-
шкiв (Про, Опро). Було встановлено, що тепло-
та переходу зростає iз збiльшенням вмiсту цих
груп. Такий рiст неможливо пояснити тим, що

спiралi колагену стабiлiзуються лише внутрiшньо-
молекулярними водневими зв’язками, бо амiноки-
слотнi залишки їх не утворюють. То ж було зро-
блено висновок про те, що спiралi стабiлiзуються
впорядкованою водною структурою, яка iснує нав-
коло них.

Примежовий шар являє собою впорядковану во-
дну структуру. То ж можна говорити, що висновок
про їх iснування в системах “колаген–вода” узго-
джується з результатами попереднiх дослiджень
[3, 4]. Новим в данiй роботi порiвняно з попереднi-
ми є те, що в нiй висновок про iснування впорядко-
ваної водної структури отримано на основi iнших
експериментальних даних, а саме: характеристик
зсувної пружностi i, крiм того, запропонована мо-
дель такої структури.

Уже згадувалось, що дослiджуваний гiдрогель
колагену може служити моделлю мiжклiтинної ре-
човини пухкої з’єднувальної тканини. Тому факт
утворення примежових шарiв у гiдрогелi колагену
дає пiдстави стверджувати, що такi шари утворю-
ються i в мiжклiтиннiй речовинi.

Завдяки примежовому шаровi молекула не має
змоги набути згорнутої форми внаслiдок теплово-
го руху. В свою чергу, цей факт зумовлює зда-
тнiсть мiжклiтинної речовини опиратись дiї зсув-
них деформацiй – то, чого позбавлена вода i
те, що робить мiжклiтинну речовину гелем. Цей
факт означає здатнiсть зберiгати форму – те, що
прийнято пов’язувати (див., наприклад, [11] та iн.)
iз опорною (бiомеханiчною) функцiєю з’єднуваль-
ної тканини.

4. Висновки

Виконанi в данiй статтi експерименти та розра-
хунки, а також лiтературнi данi дають пiдґрунття
стверджувати, що в системi “колаген–вода” спiра-
лi колагену оточенi водним примежовим шаром,
що має форму порожнистого цилiндра з товщи-
ною стiнки 12,5 Å. Цей шар складається з декiль-
кох елементарних шарiв, в кожному з яких моле-
кули води розташованi таким чином, що одини-
чнi вектори, перпендикулярнi до площини моле-
кул, направленi по нормалi до поверхнi згаданого
цилiндра.

Примежовий шар стабiлiзує спiраль – витягну-
ту конфiгурацiю молекули колагену, не даючи мо-
жливостi молекулi перейти внаслiдок теплового
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руху в згорнуту конфiгурацiю. Ця обставина може
мати важливе значення для функцiонування пу-
хкої з’єднувальної тканини людського органiзму,
забезпечуючи її опорну (бiомеханiчну) функцiю.
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L.Yu.Vergun, O.S. Svechnikova, A.S.Yefimenko

INTERFACIAL LAYERS AND THE SHEAR
ELASTICITY OF THE COLLAGEN–WATER SYSTEM

S u m m a r y

A hypothesis has been put forward that, in collagen hydrogels,

there exist interfacial water layers surrounding the collagen he-

lices. A model of interfacial water layer is proposed which does

not contradict experimental data on the shear elasticity of col-

lagen hydrogels. Such layers can exist in a loose connective

tissue and prove its supporting function.
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