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Для исследования многоуровневой структуры коллагеновой матрицы – перспективного материала 
для создания мембран функционального назначения − использовали методы эталонной контактной 
порометрии, а также сканирующей и трансмиссионной электронной микроскопии. Применена разра-
ботанная нами ранее геометрическая модель непересекающихся цилиндров для расчета размера воло-
кон, формирующих коллагеновую матрицу. Проанализировано функциональное назначение гидрофиль-
ных и гидрофобных пор, образованных различными структурными элементами матрицы. Показано, 
что химическое модифицирование поверхности приводит к разрыхлению структуры на уровнях мак-
ромолекул, микрофибрилл и фибрилл, а введение в матрицу частиц бентонита микронного размера – к 
ее уплотнению на уровне первичных волокон. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Коллаген − составляющая живых тканей, 
выполняющая защитную, структурную, механи-
ческую, питательную и репаративную функции. 
К основным областям его использования следует 
отнести легкую (производство кожаных изделий) 
[1], пищевую [2] и фармацевтическую [3, 4] про-
мышленности. Мембраны на основе коллагена 
рассматриваются в качестве перспективных мате-
риалов для сорбционных [5] и баромембранных 
процессов разделения [6]; при этом используется 
матрица как на натуральной [5], так и на искусст-
венной основе [6]. Такие мембраны отличаются 
механической прочностью, эластичностью и при-
влекательны с экономической точки зрения. 

Функциональные свойства мембран обуслов-
лены химическим составом поверхности и порис-
той структурой [7]. В случае коллагеновых мем-
бран пористость определяется либо условиями 
обработки (натуральные материалы), либо усло-
виями осаждения коллагена из соответствующих 
растворов (искусственные материалы). Задачей 
данной работы являлась диагностика пористой 
структуры натурального коллагена, подвергнутого 
химической обработке, с целью разработки стра-
тегии получения мембран для процессов разделе-
ния. Использован метод эталонной контактной 

порометрии (ЭКП), позволяющий определять 
гидрофильные и гидрофобные поры в широком 
диапазоне (3·10–10–3·10–4 м) [8, 9]. Разработанный 
ранее способ анализа порограмм по геометриче-
ским моделям позволяет отнести полосы к раз-
личным структурным элементам и оценить разме-
ры последних [10, 11]. Необходимость такого 
подхода продиктована тем, что коллагеновая мат-
рица характеризуется многоуровневой структу-
рой. Ее основу составляют триплеты полипептид-
ных цепочек − макромолекулы (≈1,5 нм), обра-
зующие микрофибриллы (≈5 нм) [12], которые 
формируют фибриллы (20−100 нм), а те, в свою 
очередь, – первичные волокна микронных разме-
ров. Первичные волокна объединяются в пучки − 
вторичные волокна, толщина которых составляет 
≈100 мкм. Образование волокон возможно благо-
даря углеводам гликозоаминогликанам, которые, 
соединяясь с неколлагеновыми белками, образуют 
протеогликаны, ассоциирующиеся с коллагеном. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для исследования использовали образцы, 
взятые из брюшного участка кожного покрова 
(шкуры) крупного рогатого скота, которые были 
законсервированы в насыщенном растворе NaCl. 
Образец 1 представлял собой исходную кожу 
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после вымачивания (1) в воде, содержащей 
Na2SiF6 и Na2СО3 (расконсервация). Для получе-
ния образца 2 вымоченную кожу далее последо-
вательно обрабатывали (2) совместным раство-
ром Ca(OH)2 и Na2S для удаление волосяных лу-
ковиц и разрыхления коллагеновой структуры, 
(3) раствором (NH4)2SO4 для удаления щелочных 
реагентов, (4) раствором панкреатина (умягче-
ние) и в завершении химической обработки –
раствором, содержащим Н2SO4, CH3COOH и 
NaCl с целью распушивания волокон. В резуль-
тате указанных процедур удаляются продукты 
распада неколлагеновых включений белковой 
природы, жиры и углеводы, и, таким образом, 
образец 2 представляет собой коллагеновую 
матрицу. Образец 3 получали при последова-
тельной обработке образца 2 раствором 
Cr(OH)SO4 (дубление), после чего − раствором 
NaНСО3 (нейтрализация). Образец 3 подвергали 
растительному додубливанию с применением 
танидов (рН 5) и модифицированию бентонитом 
[13], получая при этом образец 4.  

Использовался бентонит Черкасского ме-
сторождения (Ca-форма), содержащий изна-
чально 26 % Si, 7 % Al, 5 % Fe, 1,8 % Са, 
11 % H2O, с удельной поверхностью 39 м2

·г
-1 и 

объемом пор 9,6·10-2 см3
·г

-1. Бентонит активиро-
вали с использованием раствора Na4P2O7 анало-
гично методике, описанной в [14]. Указанный 
способ активации не приводит к изменению раз-
меров частиц бентонита [15]. Образец 3, под-
вергнутый додубливанию, выдерживали в сус-
пензии 40 мин.  

Порометрические измерения проводили 
согласно [8, 9], в качестве рабочих жидкостей 
использовали октан или воду, образцы пред-
варительно вакуумировали при 353 К. Контакт 
между исследуемыми и эталонными образца-
ми осуществляли при фиксированном давле-
нии 0,1 МПа. 

Образцы изучали также при помощи транс-
миссионного электронного микроскопа JEM-
1230 (Jeol) и сканирующего электронного мик-
роскопа Jeol-6700. Предварительно на поверх-
ность поперечного среза наносили слой Pt. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Типичные интегральные зависимости рас-
пределения объема пор (V) по радиусам (r), полу-
ченные при использовании октана в качестве ра-
бочей жидкости, представлены на рис. 1а. Нуме-
рация кривых соответствует нумерации об-
разцов. На кривых V − lg r прослеживаются 

3 полуволны, соответствующие определенным 
уровням структурной организации коллагена: 
микрофибриллам, фибриллам и первичным во-
локнам (образцы 2–4). В то же время для образ-
ца 1 первая полуволна отвечает макромолекулам, 
а соответствующая микрофибриллам – практиче-
ски не выражена. Слабо выражена также полу-
волна в области 1–100 мкм, отвечающая первич-
ным волокнам.Объем микропор, определенный 
из интегральных зависимостей V− lg r по точкам 
пересечения кривых с осью ординат, составляет 
9,5 (образец 1), 5,9 (образец 2), 7,2 (образец 3) и 
4,4 % (образец 4) от общей пористости. Микропо-
ры формируются, очевидно, полипептидными 
цепочками в триплетах, а также неколлагеновыми 
включениями.  
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Рис. 1. Интегральное (а) и дифференциальное (б) 
распределение пор по радиусам; рабочая 
жидкость – октан. Нумерация кривых со-
ответствует нумерации образцов 

На дифференциальной порограмме (рис. 1б) 
для образца 2 прослеживается максимум, отве-
чающий макромолекулам (lg r = 0,5). Тем не ме-
нее, полоса демонстрирует меньшую интенсив-
ность по сравнению с образцом 1, для которого 
в указанной области присутствует узкий пик, 
свидетельствующий об упорядоченности струк-
туры на уровне макромолекул. Фибриллярные 
макромолекулы видны и на ТЭМ-изображении 
образца 2 (рис. 2). 
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Рис. 2. ТЭМ-изображение образца 2 

Для образца 2 (рис. 1). максимум, соответст-
вующий микрофибриллам (lg r = 0,4−0,6), выражен 
более четко, тогда как для исходного образца эта 
полоса практически не заметна. В случае образ-
ца 1 интенсивность пиков для пор, относящихся к 
фибриллам и первичным волокнам (lg r ≥ 1,8), убы-
вает с увеличением радиуса; граница между пора-
ми, которые отвечают фибриллам и первичным 
волокнам, достаточно размыта. В то же время об-
разец 2 демонстрирует достаточно узкий мак-
симум (lg r = 3−4), более интенсивный по сравне-
нию с пиком для фибрилл. 

Большая интенсивность полосы, относящейся 
к макромолекулам образца 1 (рис. 1), содержа-
щего неколлагеновые включения, по сравнению с 
химически обработанным, обусловлена, вероят-
но, тем, что такие включения формируют собст-
венную пористую структуру, аналогичную тако-
вой для макромолекул коллагена. Наличие этих 
включений обуславливает большую микропо-
ристость образца 1 относительно образца 2. Кро-
ме того, для образца 2 возрастание интенсивности 
максимумов, соответствующих микрофибриллам, 
фибриллам и волокнам, обусловлено, очевидно, 
тем, что неколлагеновые включения заполняют 
пустоты между этими структурными элементами.  

Неизменность положений максимумов при 
lg r > 2,5 (рис. 1б), свидетельствует о том, что не-
коллагеновые включения не гофрируют поры, 
образуемые элементами иерархической структу-
ры, начиная с микрофибрилл, а закупоривают их. 
Сужение и увеличение интенсивности пика, отве-
чающего фибриллам (lg r = 2), свидетельствует об 
упорядочении структуры на этом уровне после 
удаления таких "пробок". Появление слабо выра-
женного пика, соответствующего макромолеку-
лам, (образец 2), свидетельствует о некотором 
упорядочении структуры и на этом уровне. 

В порах, образуемыми макромолекулами, 

также располагаются неколлагеновые включе-
ния. При их удалении увеличивается интенсив-
ность полосы (lg r = 0,5) на дифференциальных 
кривых распределения поверхности (S) по радиу-
сам (рис. 3а).  
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Рис. 3. Дифференциальные кривые распределения 
поверхности (а) и объема пор (б) по радиусам 
для образца 1 (1, 3) и 2 (2, 4). Рабочая жидкость: 
а − октан (1, 2); вода (3, 4); б − вода (1, 2)  

При набухании образцов 1 и 2 в воде найдена 
большая пористость, чем в случае октана 
(рис. 3б), что обусловлено наличием групп –NH2, 
–COOH и –OH полипептидных цепочек, способ-
ных координировать воду. На порограммах ста-
новится виден максимум в области lg r ≥ 5, отве-
чающий вторичным волокнам: при использова-
нии в качестве рабочей жидкости октана размеры 
пор, образуемых этими структурными элемента-
ми, находятся выше предела чувствительности 
метода ЭКП. Более того, для образца 2 макси-
мум, соответствующий макромолекулам, расще-
пляется на 2 составляющие: на порограмме про-
является слабо выраженный пик при lg r ≥ 0. О рас-
щеплении этого максимума свидетельствует не-
изменность положения полосы при lg r = 0,4 как 
для исходного образца, так и для химически об-
работанного (неизменность размера порообра-
зующих структурных элементов). Появление 
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дополнительного максимума для образца 2 сви-
детельствует о высвобождении пор, занятых не-
коллагеновыми включениями, которые носят 
гидрофильный характер. Как видно из рис. 3а, 
дополнительный максимум прослеживается так-
же и для образца 1, хотя его интенсивность не-
сколько ниже. Дополнительный максимум явля-
ется достаточно размытым для исходного образ-
ца и более узким для химически обработанного, 
что свидетельствует об упорядочении структуры 
при удалении неколлагеновых включений, кото-
рые закупоривают поры, образуемые макромоле-
кулами, и приводят к их растяжению. Таким об-
разом, можно говорить о двух зонах в макромо-
лекулах: неупорядоченных и упорядоченных. 
Упорядоченным зонам макромолекул соответст-
вует острый максимум при lg r = 0,4 (рис. 1б).  

Появление дополнительных максимумов для 
образцов 1 и 2 свидетельствует о гидрофильно-
сти включений, локализованных в порах между 
макромолекулами. Удаление таких включений 
приводит к ослаблению гидрофильных свойств 
поверхности и уменьшению набухаемости. При 
этом уменьшается размер всех элементов иерар-
хической структуры, начиная с макромолекул, в 
результате чего соответствующие максимумы 
для образца 2 смещаются в сторону меньших 
значений r по сравнению с образцом 1. 

Обращение интенсивности максимумов, от-
вечающих упорядоченным зонам макромолекул, 
для исходной и химически обработанной колла-
геновой структуры в октане и воде свидетельст-
вует о гидрофобности неколлагеновых включе-
ний между микрофибриллами, фибриллами и 
волокнами. Химическая обработка щелочным и 
кислотным раствором приводит к удалению так-
же и гидрофобных включений и, соответственно, 
к упорядочению пористой структуры на всех 
уровнях, начиная с макромолекул. 

При набухании в воде образца 2 максимум, 
отвечающий микрофибриллам, расщепляется на 
две составляющие: сглаженный максимум 
(lg r = 0,8) соответствует разупорядоченным мик-
рофибриллам, а узкий (lg r = 1,2) − регулярным. 

Прослеживается также более четкое разделе-
ние пор, отвечающих тем или иным элементам 
иерархической структуры. Положения максиму-
мов, отвечающих порам фибрилл и первичных 
волокон, различаются на порядок (область 
lg r = 2÷3). В этом случае можно говорить также о 
двух видах фибрилл – упорядоченных 
(lg r ≈ 1,6÷1,8) и разупорядоченных (lg r ≈ 2,1). 

Последние видны на СЭМ-изображении образца 
2, в то время как регулярно расположенные фиб-
риллы плотно упакованы в первичные волокна 
(рис. 4).  

 
Рис. 4. СЭМ-изображение образца 2 

На основании полученных результатов можно 
сделать заключение о функции различных эле-
ментов иерархической структуры коллагена. Роль 
регулярных пор, образуемых макромолекулами, 
микрофибриллами и фибриллами, сводится к 
транспортировке воды. Функция разупорядочен-
ных пор, которые формируются макромолекула-
ми, заключается, очевидно, в аккумулировании 
влаги. Удержанию влаги способствуют и гидро-
фильные включения, сосредоточенные в этих по-
рах. Нерегулярные поры, образуемые микрофиб-
риллами и макромолекулами, регулируют поступ-
ление влаги в необходимых количествах.  
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Рис. 5. Дифференциальное распределение пор по 

радиусам для образцов 3 (1) и 4 (2); рабочая 
жидкость – октан. На вкладке приведены 
порограммы в увеличенном масштабе 

Такую же функцию выполняют и гидрофобные 
включения, которые, кроме того, предохраняют от 
затопления макропоры, ответственные за газо- и 
теплообмен. Такие поры образуются в результате 
переплетения первичных и вторичных волокон. 

Рассмотрим теперь влияние дубления, до-
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дубливания и модифицирования неорганически-
ми частицами на пористую структуру коллагено-
вой матрицы (рис. 5). Сопоставление данных, 
полученных для образцов 2 и 3 в октане, свиде-
тельствует о том, что кислотная обработка (обра-
зец 2) и дубление (образец 3) приводит к разупо-
рядочению пористой структуры на уровне мак-
ромолекул (сглаживание и уменьшение интен-
сивности максимума при lg r = 0,5). Одновремен-
но происходит упорядочение структуры на уров-
не микрофибрилл: максимум при lg r = 1,3 стано-
вится более выраженным. В области регулярных 
фибрилл (lg r = 2) интенсивность максимума рез-
ко возрастает, а его ширина уменьшается, что 
свидетельствует об упорядочении структуры на 
этом уровне. В то же время нерегулярные фиб-
риллы (lg r = 3) и первичные волокна образца 3 
являются более разупорядоченными по сравне-
нию с образцом 2, о чем свидетельствует боль-
шая размытость пиков и их меньшая интенсив-
ность. Распушивание волокон обусловлено удале-
нием неколлагеновых включений – протеоглика-
нов, ассоциированных с коллагеновыми волокна-
ми. Этот эффект проявляется для макромолекул, а 
также на высоких уровнях организации. 

На низшем уровне организации при дубле-
нии, помимо удаления связующего, происходит 
связывание смежных полипептидных цепочек 
коллагена за счет включения его карбоксильных 
групп в комплекс, образуемый Cr (III) [1]. При 
этом происходит разупорядочение макромоле-
кул, и, соответственно, микрофибрилл. Подтвер-
ждением этого предположения является большая 
размытость максимумов макромолекул и микро-
фибрилл для образца 4 по сравнению с образ-
цом 3. Действительно, растительное додублива-
ние сводится к дополнительной сшивке поли-
пептидных цепочек посредством танидных 
мостиков, при этом происходит связывание 
групп –СООН и –ОН. 

Возрастание микропористости образца 3 по 
сравнению с образцом 2 обусловлено отложени-
ем продуктов дубления на поверхности макро-
молекул и микрофибрилл. Вероятно, это является 
дополнительным фактором, обеспечивающим 
деформацию соответствующих пор. 

Упорядочение на уровне регулярных фиб-
рилл (увеличение интенсивности и сужение со-
ответствующего максимума для образца 3 по 
сравнению с образцом 2) обусловлено удалением 
с их поверхности "пробок" гидрофильных 
белково-углеводных включений, деформи-
рующих образуемые этими структурными 

элементами поры. Вероятно, это предположе-
ние справедливо и для более низких уровней 
организации.  

Гидрофильные белково-углеводные вклю-
чения выполняют связывающую функцию для 
разупорядоченных фибрилл и элементов более 
высокого уровня организации – при удалении 
этих включений соответствующие полосы на 
порограммах расширяются, а их интенсив-
ность уменьшается. 

Осаждение микронных частиц бентонита 
происходит только в макропорах, образуемых 
первичными волокнами. Подтверждением этого 
является смещение соответствующих максиму-
мов в область более высоких значений радиуса 
пор для образца 4 по сравнению с образцом 2. 
Частицы, вероятно, выполняют функцию свое-
образного "пресса", сдавливающего волокна. В 
результате пористая структура на уровне регу-
лярных фибрилл становится более упорядо-
ченной, о чем свидетельствует возрастание ин-
тенсивности максимума при lg r = 2. 

Полученные данные рассчитывали с исполь-
зованием геометрической модели, в соответствии 
с которой каждый элемент структуры коллагено-
вой матрицы имеет форму цилиндра (рис. 6) [11]. 
Цилиндры соединены в шестигранник, на каж-
дый цилиндр приходится одна пустота, форма 
которой также близка к цилиндрической.  

lg  r ,  (н м )
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Рис. 6. Вклад твердой фазы в общий объем волокон на 

каждом уровне организации; рабочая жидкость –
октан. Уровни: I – макромолекулы, II − микро-
фибриллы, III − фибриллы, IV − первичные во-
локна. На вкладке: схема соединения струк-
турных элементов в пучки 

В прямоугольник можно вписать 6 кругов − ос-
нований цилиндров, при этом радиус круга со-
ставляет 0,17 часть стороны прямоугольника. 
Соответственно площадь 6 кругов − 0,52 площа-
ди прямоугольника, а пористость материала − 
0,48. 

Расчет порограмм проводили для каждой по-
лосы в интервалах значений r, при которых не 
наблюдается перекрывание (таблица).  
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Таблица. Параметры пористой структуры образцов 
коллагеновой матрицы (А – выбранный 
диапазон радиуса пор; В – эффективный ра-
диус пор; С – пористость на данном уровне; 
D – радиус структурных элементов) 

Уровень № А, нм В, нм С D, нм 
1 2,5÷4,0 3,2 0,034 0,7 
2 2,5÷4,0 3,2 0,016 0,4 
3 4–5 4,5 0,002 0,2 

макро 
молекулы 

4 4,0-5,0 4,5 9,43×10-4 0,2 
1 − − − − 
2 20÷25 22 0,009 2,2 
3 20÷25 22 0,009 1,9 

микро 
фибриллы 

4 20÷25 22 0,007 1,9 
79÷126 103 0,054 28* 1 
251÷398 324 0,039 75**  

2 
63-100 
251-398 

81 
325 

0,064 
0,040 

21* 
65**  

3 
100-126 
891-1122 

113 
1006 

0,057 
0,008 

25* 
81**  

фибриллы 

4 
100-126 
891-1122 

113 
1996 

0,027 
0,013 

15* 
91**  

1 

794-1258 
2511-3162 
5012-6310 

12589-15849 

1026 
2837 
5661 
14219 

0,039 
0,007 
0,004 
0,0012 

238 
278 
421 
579 

2 
794-1259 
2512-5012 

10000-15849 

1026 
3762 
12924 

0,059 
0,14 
0,007 

251 
829 
1128 

3 
1659-2089 
4169-5012 

7506-10000 

1874 
4590 
8972 

0,011 
0,015 
0,022 

181 
519 
1228 

первичные 
волокна 

4 
1660-2089 
4585-5012 

5012-10000 

1874 
4798 
7506 

0,017 
0,016 
0,044 

195 
333 
1259 

  *регулярно расположенные фибриллы 
**нерегулярно расположенные фибриллы 

Диапазоны радиусов пор оценивали по зави-
симостям dV/d(lg r) – lg r. В заданных диапазонах 
по интегральным порограммам определяли при-
рост объема (∆V) и рассчитывали вклад каждого 
уровня в общий объем твердой фазы как ε(1 – 

ε0)/ε0, 
где ε0 − общая пористость, ε − пористость, обу-
словленная структурными элементами того или 
иного уровня. Объем твердой фазы для каждого 
максимума определяется как ε∆V(1 – 

ε0)/ε0 или 
πnrв

2l, где rв – радиус волокон, n − количество пор 
определенного размера на единицу массы, l − вы-
сота единичного цилиндра (параметры n и l не мо-
гут быть оценены по результатам порометрических 
измерений). Поскольку, в соответствии с предло-
женной моделью, каждому цилиндру соответствует 
1 пустота, форма которой близка к цилиндриче-
ской, объем пор, размер которых находится в узком 
интервале, находится как πnr2l , соответственно 

0

0

(1 )
.

в
r r

ε ε
ε
−=  

Следует особо подчеркнуть, что приведенное 
выражение применимо только в достаточно узком 
интервале пор. Вклад твердой фазы в общий объ-
ем волокон на каждом уровне организации пред-
ставлен на рис. 6 в зависимости от эффективного 
радиуса пор, соответствующих максимумам поро-
грамм, полученных при использовании в качестве 
рабочей жидкости октана. Данный параметр от-
ражает разрыхление-уплотнение структуры. Для 
микрофибрилл образца 1 эта величина не была 
рассчитана, поскольку соответствующий макси-
мум практически не идентифицируется. Из ри-
сунка видно, что химическая обработка, дубле-
ние и додубливание приводят последовательно к 
разрыхлению структуры на уровнях макромоле-
кул, микрофибрилл и фибрилл. В случае образца 2 
это связано с удалением гидрофильных включе-
ний, не ассоциированных с коллагеном, а также 
гидрофобных неколлагеновых составляющих. 

Для образцов 3 и 4 разрыхление, очевидно, 
обусловлено тем, что указанные структурные 
элементы становятся более тонкими вследствие 
сшивки полипептидных цепочек. Подтверждением 
этого предположения являются данные таблицы: 
рассчитанная толщина макромолекул, микрофиб-
рилл и фибрилл уменьшается в последовательно-
сти образец 1 > 

образец 2 > 
образец 3 > 

образец 4. 
Уплотнение структуры на уровне первичных во-
локон для образца 2, по сравнению с исходным, 
обусловлено, вероятно, упорядочением фибрилл 
(r = 2,1 нм), которые после удаления деформи-
рующих примесей присоединяются к пучкам, об-
разующим эти волокна. 

К уплотнению первичных волокон приводит и 
удаление "пробок" гидрофильных включений, свя-
занных с коллагеном. При этом небольшие пучки 
фибрилл, не относящиеся к первичным волокнам, к 
последним не присоединяются. Более того, вслед-
ствие удаления связующего расстояние между 
фибриллами в таких пучках увеличивается, в ре-
зультате чего соответствующий максимум на поро-
граммах сдвигается в область первичных волокон 
(lg r ≈ 3). Таким образом, нерегулярно расположен-
ные фибриллы могут быть идентифицированы 
только путем расчета порограмм. Следовательно, 
углеводно-белковая гидрофильная связующая 
обеспечивает формирование структуры фибрилл, 
не входящих в состав первичных волокон. 
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Рис. 7. СЭМ-изображения первичных волокон об-
разцов 3 (а), 4 (б) и бентонита (в) 

Уменьшение толщины первичных волокон 
для образца 3 по сравнению с образцом 2 связано 
со сжатием фибрилл при дублении. Образец 4 
демонстрирует как уменьшение (обусловленное 
дополнительным сжатием фибрилл в результате 
додубливания, а также уплотнением под влияни-
ем слоя неорганического наполнителя), так и уве-
личение толщины волокон (в результате осажде-
ния слоя бентонита − гофрирования макропор). 
Как видно из рис. 6, тенденция к уплотнению 
первичных волокон нарастает по мере перехода 
от более тонких к более массивным. Подтвер-
ждением предположения о гофрировании макро-
пор является СЭМ-изображения образцов 3 и 4, 
сопоставление которых позволяет идентифици-
ровать пластинки бентонита, осажденного на 
первичных волокнах (рис. 7). 

ВЫВОДЫ 

Порометрические измерения в широком диа-
пазоне радиусов пор с последующим расчетом 
порограмм в рамках модели непересекающихся 
цилиндров позволяют диагностировать много-
уровневую структуру как исходной кожи, так и 
подвергнутой химической обработке. Колла-
геновая матрица является привлекательной 
основой для создания сорбционных органо-
неорганических материалов, при этом условия 
синтеза должны исключать формирование круп-
ных агрегатов частиц в порах, образуемых вто-
ричными волокнами, поскольку наличие таких 
частиц обуславливает низкую скорость сорбции. 
Роль модификатора, например, бентонита, долж-
на сводиться к гофрированию пор. Фрагментация 
этого материала в жестких условиях позволяет 
получать наночастицы, которые могут быть оса-
ждены на стенках пор, образуемых не только 
первичными волокнами, но и элементами более 
низкого уровня. В то же время для мембранно-
го разделения необходимо элиминирование 
крупных пор, что может быть достигнуто при 
закупорке пор наночастицами неорганической 
составляющей или их агрегатами [10]. В этом 
случае для заполнения матрицы рекомендуется 
использование золь-гель метода. 
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Для дослідження багаторівневої структури колагенової матриці – перспективного матеріалу для ство-
рення мембран функціонального призначення − використовували методи еталонної контактної порометрії, 
а також скануючої та трансмісійної електронної мікроскопії. Для розрахунку розміру волокон, які форму-
ють колагенову матрицю, застосовано розроблену нами раніше геометричну модель циліндрів, що не пере-
тинаються. Проаналізовано функціональне призначення гідрофільних та гідрофобних пор, які утворено різ-
ними структурними елементами матриці. Показано, що хімічне модифікування поверхні приводить до роз-
пушення структури на рівнях макромолекул, мікрофібрил та фібрил, а введення до матриці частинок бен-
тоніту мікронного розміру – до її ущільнення на рівні первісних волокон. 

 

Change of hierarchical structure of collagen matrix influеnced by surface modification 
Yu.S. Dzyazko, Е.R. Mokrousova, Yu.M. Volfkovich, N.F. Nikolskaya, V.E. Sosenkin 

Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry of National Аcademy of Sciences of Ukraine 
32/34 Academician Palladin Avenue, Kyiv, 03142, Ukraine, dzyazko@ionc. kiev. ua 

Kiev National University of Technology and Design 
2 Nemirovich-Danchenko Str., Kyiv, 01011, Ukraine 

Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences 
31 Leninskiy Prospect, Moscow,119991, Russia 

The method of standard contact porometry as well as scanning and transmission electron microscopy has been 
used for investigation of multilevel structure of collagen matrix which can be considered as a prospective material to 
create membranes with functional properties. Earlier developed geometrical model of non-intersecting cylinders has 
been applied to calculate the size of fibers forming collagen matrix. Functions of hydrophilic and hydrophobic pores 
formed by different structural elements have been analyzed. Chemical modification has been shown to result in the 
structure loosing at the levels of macromolecules, microfibrils, and fibrils. At the same time, insertion of bentonite 
particles into the matrix causes structure compactisation at the level of primary fibers. 


