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Рассмотрены закономерности изменения структурных характеристик при обра-

зовании ассоциатов в мицеллярных водных растворах тритерпеновых сапонинов Quillaja 

Saponin и Sapindus Mukorossi. Проанализирована зависимость поверхностного натяжения и 

адсорбции от концентрации водного раствора сапонина, рассчитаны величины поверхност-

ной активности и параметры адсорбционного слоя. На основании измерения вязкости рас-

твора определены средние значения коэффициентов диффузии для сферических и цилиндри-

ческих мицелл. Исследовано влияние раствора электролита на поверхностное натяжение и 

вязкость растворов гликозидов: при введении электролита в раствор сапонина поверхност-

ное натяжение понижается, что приводит к сдвигу критической концентрации мицелло-

образования в сторону меньших значений. Введение электролита хлорида калия понижает 

степень ионизации и, в результате подавления электровязкостного эффекта, приводит к 

уменьшению вязкости раствора. Метод динамического рассеяния света использован для 

определения размеров агрегатов гликозидов. Установлено, что в водном растворе сапонина 

существуют агрегаты, отличающиеся по размерам. Используя представления о параметрах 

упаковки мицелл, были рассчитаны размер и форма агрегатов. В области очень низких кон-

центраций растворов гликозидов, при приближении к критической концентрации мицелло-

образования в растворе, существуют сферические мицеллы. Дальнейший рост концентра-

ции сапонина в растворе приводит к уменьшению содержания структур c гидродинамиче-

ским радиусом 50-80 нм и появлению более крупных агломератов c размерами больше 100 нм. 

Установлено, что мицеллы приобретают менее гидратированную и более плотно упакован-

ную – цилиндрическую форму в области концентраций 1,7-2,6 ммоль/дм³. Уплотнение ассо-

циатов приводит к росту содержания частиц c гидродинамическим радиусом 150-250 и более 

нм, их наличие предсказывает появление более крупных агломератов. Анализируя данные, 

полученные с использованием метода динамического рассеяния света, можно сделать вывод 

о том, что в объеме водных растворов сапонина при определенных концентрациях сосуще-

ствуют агрегаты нескольких размеров. 
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The regularities of changes in structural characteristics during the formation of associates 

in micellar aqueous solutions of triterpene saponins Quillaja Saponin and Sapindus Mukorossi are 

considered. The dependence of surface tension and adsorption on the concentration of an aqueous 

saponin solution is analyzed, and the values of surface activity and parameters of the adsorption 

layer are calculated. The average values of diffusion coefficients for spherical and cylindrical mi-

celles are determined based on the measurement of the solution viscosity. The effect of the electro-

lyte solution on the surface tension and viscosity of glycoside solutions is studied: when the elec-

trolyte is introduced into the saponin solution, the surface tension decreases, which leads to a shift 

in the critical concentration of micelle formation towards lower concentrations. The introduction 

of potassium chloride electrolyte reduces the degree of ionization and, as a result of suppressing 

the electroviscosity effect, leads to a decrease in the viscosity of the solution. The dynamic light 

scattering method is used to determine the size of glycoside aggregates. It is established that there 

are aggregates of several sizes in an aqueous solution of saponin. The size and shape of aggregates 

were calculated using the concepts of micelle packing parameters. In the region of very low con-

centrations of glycoside solutions, when approaching the critical concentration of micelle for-

mation in the solution, there are spherical micelles. A further increase in the saponin concentration 

in the solution leads to a decrease in the content of structures with a hydrodynamic radius of 50-

80 nm and the appearance of larger agglomerates with sizes greater than 100 nm. It was found that 

micelles acquire a less hydrated and more densely packed cylindrical shape in the concentration 

range of 1.7-2.6 mmol/dm
3
. Compaction of associates leads to an increase in the content of particles 

with a hydrodynamic radius of 150-250 nm and larger ones, and their presence predicts the ap-

pearance of larger agglomerates. Analyzing the data obtained using the dynamic light scattering 

method, it can be concluded that aggregates of several sizes co-exist in the volume of aqueous sap-

onin solutions at certain concentrations. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Инновационным «композитным» направ-
лением в практике дизайна лекарственных препа-
ратов с новым терапевтическим потенциалом явля-
ется получение структурированных на микро- и на-
ноуровнях систем, состоящих из двух и более ком-
понентов, с уникальными свойствами. Установ-
лено, что движущими силами самоорганизации яв-
ляются не прочные ковалентные связи, а межмоле-
кулярные взаимодействия различной природы: 
гидрофобные, водородные связи, ван-дер-ваальсо-
вые силы. Особое значение в формировании подоб-
ных клатратов, например, при участии высокомо-
лекулярных соединений белковой природы, имеют 
конформационные изменения их структур [1, 2]. 

До настоящего времени поведение в рас-
творе соединений гликозидной природы остава-
лось малоизученным. Наличие в их молекуле гид-
рофобного агликона и соединенных с ним глико-
зидной связью полярных углеводов свидетель-
ствует о высокой поверхностной активности, выра-
жающейся в хорошей пенообразующей способно-
сти [3-5]. При исследовании получаемых в ходе 
сорбционных процессов комплексов пентацикли-
ческих гликозидов с природными сорбентами-по-
лиэлектролитами было высказано предположение, 
что одним из факторов, влияющих на механизм по-
глощения сорбентом веществ и структуру образу-
ющихся сорбционных слоев, является способность 
сапонинов образовывать в растворе ассоциаты (ми-
целлы) различной формы [6-8].  

Полученные результаты сорбционных экс-
периментов свидетельствуют, предположительно, 
о динамическом характере изменения формы и раз-
меров мицелл гликозидов при изменении концен-
трации сапонина как в фазе раствора, так и в фазе 
сорбента. Факт существования мицелл гликозидов 
не вызывает сомнений [9-11], однако вопрос отно-
сительно их формы и особенностей строения и по-
ведения в растворе до настоящего времени выяс-
нен не до конца. Это обусловлено трудностью изу-
чения столь малых частиц, как мицеллы, которые 
существуют в неразрывном единстве с окружаю-
щей жидкой средой и не могут быть из нее выде-
лены.  

Цель работы – установление закономерно-
стей изменения структурных характеристик ассо-
циатов в мицеллярных водных растворах тритерпе-
новых сапонинов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Объектами исследования являлись образцы 
тритерпеновых сапонинов-производных β-амирина, 
выделенных из мыльного дерева: Quillaja Saponin 
и Sapindus Mukorossi, производства США (Acros 

Organics), различающихся по природе функцио-
нальных групп, молекулярной массе, количеству 
углеводных цепочек. Общая структурная формула 
сапонинов приведена на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Общая структурная формула (агликон) сапонинов 

Quillaja Saponin и Sapindus Mukorossi (Sm- площадь агликона, 
гидрофобной части молекулы) 

Fig. 1. General structural formula (aglycons) of the saponins Quil-
laja Saponaria and Sapindus Mukorossi (Sm - area of the aglycon, 

the hydrophobic part of the molecule) 

 
Основные физико-химические характери-

стики сапонинов представлены в табл. 1. [9-11]. 
 

Таблица 1 
Характеристики сапонинов Quillaja и Mukorossi 
Table 1. Characteristics of Quillaja and Mukorossi  

saponins 

Характе 
ристики 

Quillaja 
Saponaria 

Mukorossi 
Sapindus 

Mr, г/моль 2321 1081 

рН 4,5 4,4 

Состав 
углеводных це-

почек 

бидесмозид 
(R1-C9H12O9, 

C6H12O5, C5H10O5-
апиоза,  
R2-H,  

R3-OH,  
R4-CH3,  
R5-CHO,  

 R6-C6H12O5, 
C5H10O5-ксилоза) 

моно- 
десмозид 

(R1-Н,   
R2-COOH,  

R3-H,   
R4-CH2OH,   

R5-CH3,  
R6-C6H12O5, 

C5H10O5-
ксилоза) 

Значение 
ККМ, ммоль/дм³  

0,22 0,22-0,30 

 
Поверхностное натяжение водных раство-

ров измеряли методом подсчета капель (сталагмо-
метрический метод) и методом отрыва кольца [12]. 
Проводили измерения не менее 6 раз. Для исследо-
вания влияния электролита на поверхностное натя-
жение измерение данной величины проводили в 
присутствии водного раствора хлорида калия с 
концентрациями 27-1342 ммоль/дм3. Вязкость ис-
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следуемых растворов сапонинов измеряли с ис-
пользованием вискозиметра Оствальда – Пинке-
вича (диаметр капилляра 0,37 мм) по известной ме-
тодике [12-13]. При этом получали не менее четы-
рех одинаковых измерений, отличающихся друг от 
друга не более чем на 0,2 с. Измерение поверхност-
ного натяжения и вязкости проводили при 25 °С. 
Для измерения динамической вязкости в присут-
ствии раствора хлорида калия брали концентрации 
водного раствора сапонина 0,05-6,00 ммоль/дм3 и до-
бавляли электролит с концентрацией 142 ммоль/дм3. 

Для определения размеров (гидродинами-
ческих радиусов) агрегатов гликозидов использо-
вали метод динамического рассеяния света (ДРС). 
Для установления размера частиц в растворе сапо-
нинов (с использованием технологии неинвазив-
ного обратного рассеяния) использовали высоко-
чувствительный анализатор Zetasizer Nano ZS 
(производитель Malvern Instruments, Великобрита-
ния). Относительная погрешность измерения не 
превышала 1%. Все измерения проводили в усло-
виях термостатирования при температуре 25 °С. 
Автокорреляционную функцию для раствора три-
терпенового сапонина измеряли в течение 20 мин. 
Расшифровка полученных данных осуществлялась 
c учетом того, что информация o наличии частиц c 
радиусом более 105 нм является некорректной и 
обусловлена высокой чувствительностью уста-
новки к разного рода частицам, загрязняющим си-
стему [14]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Типичным поведением ПАВ является их 
способность агрегировать в объеме раствора, обра-
зуя мицеллы. Основываясь на классическом пред-
ставлении о существовании точки ККМ–критиче-
ской концентрации мицеллообразования растворов 
поверхностно активных веществ и их способности 
снижать поверхностное натяжение (свободную по-
верхностную энергию), рассмотрена структура ад-
сорбционного слоя сапонина на поверхности рас-
твора. На рис. 2 представлены зависимости поверх-
ностного натяжения и величины адсорбции, рас-
считанной по уравнению Ленгмюра, от концентра-
ции водного раствора сапонина. 

Как видно из рис. 2, характер полученной 
изотермы свойственен для поверхностно-активных 
веществ: наблюдается снижение поверхностного 
натяжения с увеличением концентрации раствора, 
свидетельствующее о самопроизвольном распределе-
нии компонентов между поверхностным слоем и 
объемом смежных фаз. Реализация рассматривае-
мого механизма сорбции в гетерогенных системах 
с участием сорбентов-полиэлектролитов описана в 

работе [15]. При этом механизм образования ассо-
циатов в фазе сорбента может быть аналогичен, од-
нако условия их формирования (диапазон концен-
траций, размер пор и природа функциональных 
групп сорбента, содержание воды в порах) могут 
значительно отличаться. Изотерма адсорбции (рис. 2) 
имеет два линейных участка: 1 – в области разбав-
ленных растворов и 2 – при высоких концентра-
циях, когда адсорбция достигает предельного зна-
чения А = А∞ = const. Поверхностную активность 
рассчитали, пользуясь константами уравнения 
Шишковского: G = 70,8∙10-3 Дж∙м/моль [12-13]. 
Зная величину А∞, были рассчитаны параметры ад-
сорбционного слоя – площадь, приходящаяся на 1 
молекулу в насыщенном адсорбционном монослое 
Sm, и толщина адсорбционного слоя h (рис. 2). 

Sm = 1/(A∞Na) = 1,29∙10-6 м2 = 129 нм2,      (1) 
h = A∞∙M/ρ = 2,97нм.   (2) 
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Рис. 2. Кривые зависимости поверхностного натяжения (σ) 

(1) и адсорбции (А) (2) (по Ленгмюру) от концентрации вод-
ного раствора сапонина Quillaja 

Fig. 2. Curves of dependence of surface tension (σ) (1) and ad-
sorption (А) (2) (according to Langmuir) on the concentration of 

an aqueous solution of Quillaja Saponin 

 
Наряду с поверхностным натяжением очень 

чувствительна к изменениям размера и форм ча-
стиц вязкость [16]. При измерении вязкости вод-
ных растворов сапонинов Sapindus Mukorossi и 
Quillaja Saponaria наблюдались изменения, кото-
рые проиллюстрированы на рис. 3. Для более чет-
кого определения изломов на кривой использовали 
приведенную вязкость. 

Полученные концентрационные зависимо-
сти вязкостных свойств сапонинов Quillaja и 
Mukorossi имеют аналогичный характер. При неко-
торой концентрации сапонина на кривой наблюда-
ется излом приведенной вязкости, обусловленный 
изменением структуры и свойств молекул ПАВ. 
Точку перегиба (локальный минимум) принимали 
за критическую концентрацию мицеллообразова-

1 
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ния. Сходный характер исследованных зависимо-
стей свидетельствует об одинаковых закономерно-
стях изменения физико-химических параметров 
структур сапонинов при мицеллярных переходах. 
Смещение точки ККМ сапонина Quillaja может 
быть связано с большей молекулярной массой и 
разветвленным строением молекулы (табл. 1). 

 

 

Рис. 3. График зависимости приведенной вязкости (ηпр.) от кон-
центрации раствора сапонинов: 1(ось ординат слева) – Quillaja, 

2(ось ординат справа) –Mukorossi 
Fig. 3. Graph of the dependence of the reduced viscosity (ηпр.) on 
the concentration of the saponin solution: 1-Quillaja, 2-Mukorossi 

 
Коэффициенты диффузии рассчитывали по 

уравнению Стокса-Эйнштейна [16-17]. Для опре-
деления коэффициентов диффузии цилиндриче-
ских частиц использовали соотношение Броерсма: 

𝐷𝑡 =
𝑘𝑇

3𝜋𝜂𝑙
(ln 2𝑝 −  0,373 +

0,57

𝑝
), (3) 

где p ≡ l/d, l и d – длина и диаметр цилиндра, соот-
ветственно (в случае цилиндрических мицелл диа-
метр равен удвоенной длине молекулы ПАВ) 
[12,14]. Рассчитанное среднее значение коэффици-
ентов диффузий для сферических мицелл соста-
вило 13,4 ·10-12 м2/с, для цилиндрических мицелл 
равно 8,7·10-10 м2/с. 

При введении электролита в раствор сапо-
нина поверхностное натяжение понижается (табл. 2), 
что, с учетом вышеперечисленных факторов, при-
водит к сдвигу точки ККМ в сторону меньших кон-
центраций [13, 16]. 

Более высокие концентрации соли увели-
чивают гидрофобность поверхностно-активного 
вещества – гликозида, что приводит к снижению 
ККМ в присутствии сильного электролита. Под-
тверждением влияния электролита служит и изме-
нение вязкости с увеличением его концентрации. 
Кривые зависимости приведенной вязкости от кон-
центрации водного раствора сапонина в присут-
ствии электролита представлены на рис. 4. 

Таблица 2 
Влияние электролита на поверхностное натяжение 

водных растворов сапонина 
Table 2. Effect of the electrolyte on the surface tension 

of aqueous saponin solutions 
Конц-ия 

раствора са-
понина, 

ммоль/дм³ 

Концентрация электролита, ммоль/дм3 

0 13,4 70,9 134,2 671,1 

Значения поверхностного натяжения, Н/м 

0,2 72,8 72,8 71,2 70,1 69,1 

0,35 70,9 70,9 70,2 69,8 69,0 

0,7 69,2 68,8 67,8 67,7 67,2 

2,5 68,4 67,8 66,3 65,4 62,8 
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Рис. 4. График зависимости относительной вязкости (ηотн.) от 

концентрации (С) раствора сапонина: 1 – без электролита 
KCl, 2 – с электролитом KCl (C(КСl)= 4,35 ммоль/дм3) 

Fig. 4. Graph of the relative viscosity (ηотн.) dependence on the sapo-
nin solution concentration (С): 1-without KCl electrolyte, 2 - with 

KCl electrolyte (C(KCl) = 4.35 mmol/dm3) 

 
Полученные результаты подтверждают влия-

ние электролита на вязкость водного раствора са-
понина [16]. 

Одной из характерных особенностей ми-

целл являются полиморфные динамические недис-

кретные превращения, т.е. повышается асиммет-

ричность формы и увеличивается их размер с пере-

ходом от малых сферических частиц к протяжен-

ным асимметричным пластинчатым мицеллам 

[16]. В табл. 3 представлены результаты определе-

ния среднего размера частиц методом ДРС в обла-

сти концентраций 0,43·10-3-2,17 ммоль/дм3. Судя 

по данным табл. 3, для каждой концентрации 

наблюдаются изменения размеров частиц в преде-

лах от 499 до 2200 нм. Изменение концентрации 

растворенного вещества приводит к нелинейному 

изменению размеров системы [17-18]. По-види-

мому, это связано с динамическим характером ми-

целлярной микрофазы, т. е. способностью к поли-

морфным превращениям. 
В образовании организованных структур 

играет роль стерический фактор, т.е. соотношение 
размеров гидрофобной и гидрофильной частей мо-
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лекулы ПАВ. Упаковка молекул ПАВ характеризу-
ется тремя параметрами: площадью поверхности, 
занимаемой головной группой а, объемом гидро-
фильной цепи v и ее критической длиной lc. Крити-
ческий параметр упаковки (p) – это безразмерная 
величина, которая определяется как отношение 
объема гидрофильной части молекулы к произве-
дению длины гидрофильной части молекулы и 
площади головной группы [19-20]: 

𝑝 = 𝑣/𝑎 ∙ 𝑙𝑐.          (5) 
 

Таблица 3 
Зависимость размера частиц водного раствора сапо-

нина Quillaja Saponin от концентрации 
Table 3. Dependence of the particle size of an aqueous so-
lution of Quillaja Saponaria saponin on the concentration 

Концентрация, 
ммоль/дм³ 

Размер частиц, 
нм 

Средний размер  
частиц, нм 

0,43·10-3 1239, 1530, 1383 1384 

0,85·10-3 1535, 1317, 1290 1381 

0,30·10-2 1910, 1240, 1127 1426 

0,14·10-2 2208, 1014, 997 1407 

0,54·10-1 1617, 949, 924 1163 

0,217 1014, 528, 605 716 

0,435 895, 978, 727 867 

2,174 520, 530, 490 513 

 
 

Используя данные представления, можно 
предсказать размер и форму агрегатов ПАВ. Для 
расчета объема гидрофильной цепи v и критиче-
ской длины цепи lc, использовали следующие урав-
нения: 

l = 1,54 + 1,265Nc, Å, откуда Nc = 6,53,  
где Nc – число атомов углерода в гидрофильном 
хвосте. 

V = 27,4 + 26,9NC, Å3, откуда V = 203 Å3. 

Таблица 4 
Геометрические соотношения для агрегатов ПАВ 

разной формы 
Table. 4. Geometric relationships for surfactant aggre-

gates of different shapes 

Параметры Сфера Цилиндр 

Площадь на одну 
молекулу, а 

132 
3v/R 

54,1 
2v/R 

Параметр упаковки, 
v/al 

0,17 
v/al ≤ 1/3 

0,47 
v/al ≤ ½ 

Число агрегаций, 
Nагр. 

20,1 
Nmax(3v/al)3 

133 
Nmax(2v/al)2 

 

В области очень низких концентраций ПАВ 

при приближении к ККМ в растворе, вероятно, су-

ществуют сферические мицеллы. Из бимодальных 

функций распределения установлено, что частицы 

с размерами 50-80 нм имеются во всем диапазоне 

концентраций. Дальнейший рост концентрации са-

понина в растворе приводит к уменьшению содер-

жания структур c гидродинамическим радиусом 

50-80 нм и появлению более крупных агломератов 

c размерами больше 100 нм. Их наличие, вероятно, 

свидетельствует о появлении в растворе не сфери-

ческих мицелл, а цилиндрических. Установлено, 

что мицеллы приобретают менее гидратированную 

и более плотно упакованную – цилиндрическую 

форму в области концентраций 1,7-2,6 ммоль/дм³. 

Уплотнение ассоциатов приводит к росту содержа-

ния частиц c гидродинамическим радиусом 150-

250 и более нм, их наличие предсказывает появле-

ние более крупных агломератов. Одновременно 

число свободных молекул остается постоянным. 

Анализируя данные ДРС, можно сделать вывод о 

том, что в объеме водных растворов сапонина при 

определенных концентрациях сосуществуют агре-

гаты нескольких размеров.  

ВЫВОДЫ 

Исследованы поверхностно-активные свой-

ства тритерпенового сапонина: рассчитана пло-

щадь и толщина адсорбционного слоя, значения 

которых составили 129 нм² и 2,9 нм. С использова-

нием физико-химических методов установлено 

значение ККМ в водном растворе сапонина – 0,2-

0,3 ммоль/дм³. Показано влияние электролита на 

поверхностно-активные свойства сапонина: с уве-

личением концентрации электролита за счет пони-

жения степени гидратации возрастает плотность 

упаковки молекул в мицелле. Методом динамиче-

ского рассеяния света оценены размеры частиц в 

зависимости от концентрации водного раствора са-

понина. С использованием известных геометриче-

ских соотношений для агрегатов ПАВ, предло-

жены формы существования мицелл в растворах 

различных концентраций. Установлено, что ми-

целлярные структуры лабильны в растворе и спо-

собны к взаимным переходам и превращениям. 
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