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Аннотация 
Жизненно важные клеточные процессы зависят от контролируемого транспорта ионов металлов через биологи-
ческие мембраны. Биологическая мембрана является сложной системой, состоящей из липидов и белков, поэтому 
для ее моделирования используют упрощенные системы, в частности – мономолекулярные слои. 
В представленной работе впервые было проведено исследование взаимодействия ионов цинка из водной субфазы 
с ленгмюровским монослоем арахиновой кислоты методом рентгеновской спектроскопии поглощения в геометрии 
полного внешнего отражения. Рассмотрено влияние концентрации раствора ZnCl2 водной субфазы на изменение 
локального окружения ионов цинка при взаимодействии с липидным монослоем сразу после его формирования. 
На основе теоретического анализа экспериментальных спектров XANES показано, что одним из способов взаимо-
действия молекул арахиновой кислоты с ионами цинка, сразу после формирования монослоя, является внутримо-
лекулярное взаимодействие с образованием сподиевых (донорно-акцепторных) связей между катионом цинка и 
группой ОН карбоксильной группы арахиновой кислоты.
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1. Введение
Одной из важнейших проблем биологии и 

медицины остается вопрос строения и функци-
онирования биологических мембран. Биологи-
ческие мембраны – молекулярные «оболочки», 
отделяющие содержимое клеток от внешней сре-
ды. Они обеспечивают барьерную, транспорт-
ную, рецепторную, энергетическую и другие 
функции клеток. Регулируют взаимодействие 
клетки с внешней средой, а также являются сре-
дой протекания множества биохимических про-
цессов [1]. Такие разнообразные функции невоз-
можны без сложной структуры, которая обеспе-
чивается многообразием основных компонен-
тов мембраны и их взаимодействиями. Биоло-
гические мембраны состоят из двух основных 
компонентов: липидов и белков. Структурным 
остовом мембраны является липидный бислой, 
в который встроены различные белки [2]. 

Чтобы лучше понять взаимодействие между 
липидами и клеточной средой на молекулярном 
уровне, используют упрощенные искусственные 
модели биологических мембран. Различают две 
группы моделей биологических мембран: вези-
кулярные и планарные. Планарная модель пред-
полагает использование липидных монослоев в 
качестве модели биологической мембраны. Не-
смотря на то, что биомембраны состоят из двой-
ного слоя, метод молекулярного монослоя позво-
ляет смоделировать некоторые процессы, иду-
щие в липидных бислоях, в липидном монослое 
на поверхности воды [3]. 

Модель липидного монослоя также пригод-
на для изучения мембранного связывания путем 
введения исследуемого вещества в водную субфа-
зу под монослой. В частности, жизненно важные 
клеточные процессы зависят от контролируемо-
го транспорта ионов металлов через мембрану. В 
этих случаях ленгмюровские монослои на границе 
воздух-вода являются лучшей моделью для изуче-
ния взаимодействия липидов с ионами металлов. 

Одними из подходящих кандидатов на роль 
модели клеточной мембраны являются слои 
арахиновой кислоты. Арахиновая кислота пред-
ставляет собой насыщенную длинноцепочечную 
жирную кислоту с двадцатью углеродными це-
пями, содержащую алифатический хвост. Цинк 
является эссенциально важным микроэлемен-
том почти для всех существующих живых форм, 
а при высоких концентрациях может выступать 
в роли токсиканта [4]. Его высокая биоаккумуля-
ция в организмах и растениях обусловлена, в том 
числе, хорошей растворимостью хлоридов цин-

ка в воде [5]. В нашей работе мы рассматрива-
ли взаимодействие арахиновой кислоты с иона-
ми цинка из водного раствора ZnCl2, как модель 
взаимодействия ионов цинка из физиологиче-
ской жидкости с липидным слоем биомембраны. 

Наличие неорганических ионов в субфазе из-
меняет упорядочение молекул монослоя арахи-
новой кислоты на границе воздух-вода. Неорга-
нические ионы разных видов по-разному влия-
ют на структурную организацию монослоя и по-
верхностно-объемное разделение стеариновых 
и кислотных слоев [6]. 

В настоящее время разработан мощный ар-
сенал физико-химических методов изучения 
биохимических процессов в клетках. Однако 
изучение влияния микроэлементов на течение 
разнообразных клеточных процессов остается 
достаточно сложной задачей в связи с их при-
сутствием в организме в следовых количествах. 
В отличие от других методов рентгеновская аб-
сорбционная спектроскопия в ближней к краю 
поглощения области (XANES – X-ray Absorption 
Near Edge Structure) может применяться практи-
чески к любому виду атомов и любой концент-
рации исследуемого элемента. Рентгеновская 
абсорбционная спектроскопия чувствительна к 
локальному химическому окружению конкрет-
ного элемента, к характеру химической связи, 
количеству и типу лигандов, расстояниям ме-
талл-лиганд и степени окисления металла [7, 8]. 

Измерения XANES в флуоресцентном ре-
жиме в условиях полного внешнего отражения 
(ПВО) на поверхности жидкой субфазы - разви-
вающийся метод, открывающий новые возмож-
ности для in situ мониторинга процессов струк-
турообразования в двумерных монослоях и из-
учения объектов с экстремально низкими кон-
центрациями поглощающего атома, такими как 
монослои металлопротеинов и липидов [9, 10].

Данная работа посвящена исследованию 
взаимодействия ионов цинка из водной субфа-
зы с ленгмюровским слоем арахиновой кисло-
ты методом рентгеновской спектроскопии по-
глощения XANES. В зависимости от концентра-
ций раствора ZnCl2 анализировались изменения 
в локальном окружение ионов цинка. На осно-
ве теоретического анализа экспериментальных 
спектров рассматривался один из способов вза-
имодействия монослоя с ионами цинка. 

2. Экспериментальные и теоретические 
методы 

Подготовка образцов. Арахиновая кислота 
приобретена у Sigma-Aldrich Co. Водный рас-
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твор ZnCl2 использовался в качестве субфазы в 
ленгмюровской ванне. Измерения проводились 
для трех концентраций ZnCl2 в растворе: 6·10–4, 
6·10–5, 3·10–6 моль/л. Раствор арахиновой кисло-
ты наносили на поверхность субфазы. Слои сжи-
мали до поверхностного давления p = 20 мН/м, 
давление поддерживали постоянным во время 
рентгеновских измерений. 

Измерения спектров рентгеновского погло-
щения (XANES) на монослое арахиновой кис-
лоты на межфазной границе воздух/жидкость 
были выполнены в Курчатовском центре син-
хротронного излучения на линии поворотного 
магнита LANGMUIR. Спектры XANES для K-краев 
цинка были зарегистрированы во флуоресцент-
ном режиме в условиях полного внешнего отра-
жения с использованием монохроматора Si(111) 
со спектральной шириной ~2 эВ. Рентгеновский 
пучок наклонялся к поверхности жидкости с по-
мощью двух плоских зеркал. Измерения спек-
тров XANES проводились при фиксированном 
угле падения 0.8 критического угла qC. Глубина 
проникновения рентгеновских лучей, определя-
ющая чувствительность измерений, составляла 
примерно 85 Å. 

Теоретический анализ спектров рентгенов-
ского поглощения для К-краев цинка проводил-
ся методом конечных разностей в полном по-
тенциале в программе FDMNES [11]. Размер кла-
стеров, включаемых в расчет, подбирался таким 
образом, чтобы в него входили все атомы иссле-
дуемой модели. Для полученных спектров про-
водилась процедура лоренцевской свертки для 
учета эффектов уширения. 

3. Результаты и обсуждение
Арахиновая кислота (C20H40O2) включает в 

свой состав гидрофильную карбоксильную груп-
пу и гидрофобные гидрокарбоновые цепочки. 
Такая структура арахиновой кислоты определяет 
расположение этих молекул в составе монослоя 
на поверхности водной субфазы раствора ZnCl2 
в ленгмюровской ванне. Полярные карбоксиль-
ные группы погружены в жидкую фазу, а непо-
лярные гидрокарбоновые цепочки обращены в 
воздушную среду (рис. 1). 

Поверхностное давление липидного моно-
слоя является важным параметром, используе-
мым при анализе динамических и структурных 
свойств монослоев [12]. Для исследования свя-
зывания липидов интересующее биоактивное 
вещество вводят в водную субфазу под моно-
слоем липидов, и его проникновение в липид-

ный слой можно контролировать, регистрируя 
изменения поверхностного давления или из-
менения площади монослоя при определен-
ных значениях давления [13]. В данном экспе-
рименте изменения площади монослоя исполь-
зовались для контроля за динамикой происхо-
дящих процессов.  

Измерения спектров XANES за К-краем цин-
ка в системе – монослой арахиновой кислоты на 
поверхности раствора ZnCl2 (обозначено на ри-
сунке как АК+ZnCl2) – начинались практически 
сразу (примерно через 7 минут) после достиже-
ния поверхностного давления 20 мН/м. Изме-
рения проводились для 3-х концентраций ZnCl2 
в растворе: 6·10–4, 6·10–5, 3·10–6 моль/л. Для всех 
значений концентраций давление в монослое во 
время проведения измерений удавалось поддер-
живать постоянным. 

Общей тенденцией изменения спектров для 
системы (АК+ZnCl2) при увеличении концент-
рации ZnCl2 в растворе является сдвиг края по-
глощения на ~1.1 эВ, уменьшение интенсивно-
стей пика А и С при одновременном увеличе-
нии энергетических расстояний между ними, а 
также увеличение интенсивности пика В (рис. 2, 
направление изменений показано стрелками). 
Наблюдаемые различия в спектрах отражают 
изменения в локальном окружении ионов цин-
ка в присутствии арахиновой кислоты в зави-
симости от концентрации раствора ZnCl2. Как 
видно из рис. 2, спектры для системы АК+ZnCl2 
совпадают по форме (одинаковый набор мак-
симумов и перераспределение интенсивностей 
между пиками) со спектром раствора ZnCl2 (в от-
сутствие арахиновой кислоты) [10], но различа-
ются по интенсивности и энергетическому рас-
стоянию между пиками. Это говорит о различиях 

Рис. 1. Схематичное изображение расположения 
молекул арахиновой кислоты на поверхности рас-
твора ZnCl2 (голубая плоскость)
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в локальном окружении ионов цинка в чистом 
растворе и в присутствии арахиновой кислоты. 
Спектр раствора с концентрацией 10–3 моль/л 
практически полностью совпадает со спектром 
из работы [14] (рис. 2, пунктир), где Zn2+ находит-
ся в октаэдрическом окружении. Следует отме-
тить, что спектры раствора получены тем же ме-
тодом регистрации, что и в системе АК+ZnCl2, но 
из объема субфазы, т. е. при угле падения рен-
тгеновского пучка больше критического угла qC.

Чтобы проследить за направлением измене-
ний в локальной структуре Zn2+ при контакте ио-
нов цинка с монослоем, было использовано те-
оретическое моделирование эксперименталь-
ных спектров XANES. Хлориды цинка в водном 
растворе могут образовывать комплексы разных 
видов с разным количеством связанных моле-
кул воды в различном геометрическом окруже-
нии [15]. При низких концентрациях < 1 моль/л 
одну из доминирующих ролей в растворе иг-
рают комплексы Zn(H2O)6

2+ [16]. Для этого ком-
плекса (рис. 3а) были рассчитаны теоретические 

спектры XANES за К-краем цинка. Межатомные 
расстояния Zn-O в комплексе Zn(H2O)6

2+ по дан-
ным различных литературных источников ва-
рьируются в диапазоне от 2.05 до 2.14 Å. На рис. 
3 показана чувствительность спектров XANES к 
изменению ближайшей симметрии окружения 
Zn2+. Отклонение от октаэдрической геометрии 
окружения цинка лигандами Н2О в сторону иска-
женного октаэдра приводит к более явному про-
явлению пика В на спектре и изменению формы 
основного пика. Искажения в октаэдре состоя-
ли в удлинении аксиальных расстояний до 2.7 Å 
по сравнению с расстояниями, типичными для 
водного комплекса Zn(H2O)6

2+. Далее были про-
ведены расчеты для структурной модели, в ко-
торой гидроксильная группа ОН карбоксильной 
группы арахиновой кислоты замещает молекулу 
воды в вершине октаэдра (рис. 3 б). Межатомные 
расстояния Zn–ОН в этом случае также были рав-
ны 2.7 Å. Данная модель использовалась для рас-
смотрения возможности образования внутримо-
лекулярных Zn···O сподиевых (донорно-акцеп-
торных) связей между катионом цинка и груп-
пой ОН арахиновой кислоты, когда межатомные 
расстояния превышают сумму ковалентных ра-
диусов. Подобный тип взаимодействия являет-
ся альтернативой водородной связи и наблюда-
ется в комплексах Zn2+ [17]. Для данной модели 
наблюдается хорошее согласие с эксперимен-
том. Следует отметить, что при более длитель-
ном взаимодействии арахиновой кислоты с рас-
твором ZnCl2 наблюдается усиление тенденции 
изменения спектров XANES в системе АК+ZnCl2, 
что может свидетельствовать о наличии других 
видов связывания в этой системе [18].

4. Заключение
В работе впервые получены спектры рентге-

новского поглощения для К-края цинка в режи-
ме полного внешнего отражения для системы - 
монослой арахиновой кислоты на поверхности 
раствора ZnCl2 различной концентрации (6·10–4, 
6·10–5, 3·10–6 моль/л). Анализ спектров XANES 
свидетельствует о том, что локальное окруже-
ние ионов цинка изменяется сразу после фор-
мирования ленгмюровского монослоя и зависит 
даже от незначительных изменений концент-
рации. На основе анализа теоретических спек-
тров XANES можно предположить, что одним из 
способов взаимодействия арахиновой кислоты 
с водными комплексами Zn2+ является внутри-
молекулярное взаимодействие с образовани-
ем сподиевых (донорно-акцепторных) связей 

Рис. 2. Экспериментальные спектры XANES за 
К‑краем цинка: (а) раствора ZnCl2 концентрации 
10–3 моль/л в сопоставлении со спектром из работы 
[15]; (б) монослоя арахиновой кислоты (AК) на 
поверхности растворов ZnCl2 с концентрациями 
6·10–4, 6·10–5, 3·10–6 моль/л
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между катионом цинка и группой ОН карбок-
сильной группы арахиновой кислоты. При этом 
симметрия окружения цинка изменяется от ок-
таэдра к искаженному октаэдру с увеличением 
аксиального расстояния Zn-OН. Различия в сте-
пени изменения локальной структуры цинка в 
системе «монослой арахиновой кислоты – рас-
твор ZnCl2» при различных концентрациях мо-
гут быть связаны с количеством провзаимодей-
ствовавших молекул арахиновой кислоты, либо 
с другим типом взаимодействия.
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