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Розрахунками методою СУП МО ЛКАО у валентнім наближенні РМ3 рів-
новажної просторової будови та енергетики утворення адсорбційних ком-
плексів NANA на поверхні наночастинки кремнезему, сформованих як 

при безпосереднім контакті, так і за участи дисахаридів (сахарози (Sacch) 

і лактози (Lac)), виявлено, що їх існування забезпечується водневими 

зв’язками між поверхнею кремнезему та адсорбованою молекульою, а 

також латеральними взаємодіями в адсорбційнім шарі. Встановлено 

структурувальну роль поверхні кремнезему. 

The equilibrium spatial structures and the values of formation energies for 

some complexes of N-acetylneuraminic acid on silica surface are calculated 

using the quantum-chemical SCF MO LCAO method within the scope of the 

РМ3 valence approximation. The adsorption complexes are formed both by 

direct contact and with participation of disaccharides (i.e. saccharose (Sacch) 

and lactose (Lac)). In both cases, hydrogen bonds are formed between the sil-
ica surface and the absorbed molecules. Lateral interactions are also revealed 

in the adsorption layer. The role of the silica surface as a restructuring agent 

is shown. 

Расчеты методом СУП МО ЛКАО в валентном приближении РМ3 равно-
весного пространственного строения и энергетики образования адсорбци-
онных комплексов NANA на поверхности наночастички кремнезема, 

сформированных как при непосредственном контакте, так и при участии 

дисахаридов (сахарозы (Sacch) и лактозы (Lac)), показали, что их сущест-
вование обеспечивается водородными связями между поверхностью 

кремнезема и адсорбированной молекулой, а также латеральными взаи-
модействиями в адсорбционном слое. Установлена структурирующая 

роль поверхности кремнезема. 
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1. ВСТУП 

За останній час набули широкого практичного застосування комбі-
новані нанокомпозити, основу яких складає важкорозчинна у фізі-
ологічному розчині неорганічна матриця з модифікованою біологі-
чно активними молекулями поверхнею [1]. Частинки високодиспе-
рсного кремнезему є одним з найбільш привабливих нанорозмірних 

носіїв фармпрепаратів у сучасній медичній хімії, враховуючи при-
таманну йому біологічну активність, що залежно від концентрації 
стимулює або, навпаки, пригнічує діяльність клітин [2]. Спорідне-
ність поверхні нанорозмірного кремнезему до біологічно активних 

молекуль залежить ще й від їхньої хімічної природи. 
 Однією з біологічно активних молекуль, що входить до складу глі-
копротеїнів та гліколіпідів, є N-ацетилнейрамінова кислота (NANA) 

(рис. 1). Через термінальне розташування на кінцях глікопротеїнів та 

гліколіпідів сіалові кислоти, до яких належить NANA, відіграють 

суттєву роль в процесах розпізнання [3, 4] та адгезії [5] компонентів 

середовища клітинною поверхнею в організмі людини та тварин. 
NANA також регулює величину від’ємного заряду клітинної поверх-
ні, яка корелює із ступенем життєздатності усієї клітини [6]. Однак 

молекуля N-ацетилнейрамінової кислоти, маючи у своєму складі фу-
нкціональні групи, що забезпечують її високу біологічну активність, 
майже не сорбується кремнеземом, поверхня якого також має кисло-
тний характер. Це спонукало дослідження з пошуку медіаторів сорб-
ції NANA з поверхнею наночастинок кремнезему. Молекулі таких ре-
човин не повинні руйнувати плазматичну мембрану і їм має бути при-
таманна спорідненість як до поверхні наночастинок кремнезему, так і 

до молекуль NANA. 
 Вибір сахаридів для конструювання цього нанокомпозиту був 

зумовлений низкою біологічних доказів перспективності застосу-
вання вуглеводів та їх похідних для згаданих цілей [7]. Попередній 

досвід роботи з вуглеводами як модифікаторами поверхні високо-
дисперсного кремнезему привів нас до ідеї використання дисахари-
дів — лактози (Lac) та сахарози (Sacch) (рис. 1) [8]. 
 Оскільки з експерименту надзвичайно важко або неможливо ви-
значити структурні параметри і енергетику утворення та деструкції 
адсорбційних комплексів, то в багатьох випадках цінну інформацію 

можна одержати, використовуючи методи квантової хімії. Відомо, 

що найточніші результати дають неемпіричні методи, але вони ви-
магають великих обсягів розрахунків. Тому при розгляді біологіч-
них систем і механізмів їх взаємодії з неорганічним носієм викорис-
товують так звані напівемпіричні методи, перевага яких полягає у 
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відносній швидкості обчислень і в можливості одержання енергети-
чних та структурних параметрів для нормальних умов (300 К, 0,1 

МПа). Тому розгляд механізму адсорбції молекулі NANA на поверх-
ні наночастинки кремнезему проводився напівемпіричним методом 

РМ3, що останнім часом знайшов дуже широке застосування [9]. 
 Íезважаючи на відносно невеликі розміри наночастинки кремне-
зему, все-таки на сьогодні неможливо врахувати всі її атоми. Тому 

використовують так зване кластерне наближення, за яким розгляда-
ється невелика ділянка поверхні і частина об’ємної фази, що межує з 

нею. Для компенсації граничних ефектів використовують різні ме-
тоди, один з яких (що й був застосований нами) полягає в насиченні 
обірваних зв’язків по периферії кластера атомами водню [10]. 
 Оскільки високодисперсний кремнезем — це аморфна речовина, 

то детальне розташування атомів на його поверхні і в об’ємній фазі 

невідоме. Однак згідно з експериментальними даними окремим ді-
лянкам поверхні кремнезему притаманна структура, що не істотно 

відрізняється від структури граней кристалічного кремнезему різ-
них модифікацій. Зокрема відомо, що для більшої частини поверх-
ні кремнезему характерні мотиви грані (111) β-кристобаліту [10]. 
Тому за модель поверхні кремнезему правив кластер (SiO2)30(Í2О)22 

із структурою грані (111) β-кристобаліту (рис. 2). 

2. ВЛАСТИВОСТІ АДСОРБЦІЙНИХ КОМПЛЕКСІВ 

Метою роботи е з’ясування за допомогою квантово-хімічних розра-
хунків методом СУП МО ЛКАО у валентному наближенні РМ3 рів-
новажної просторової будови та електронної структури адсорбційних 

комплексів NANA на поверхні наночастинки кремнезему, утворених 

як при безпосередньому контакті, так і за участі дисахаридів (саха-

 

Рис. 1. Структури молекуль NANA, Lac та Sacch [6]. 
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рози (Sacch) і лактози (Lac)) як медіаторів сорбції. 
 З таблиці видно, що енергія взаємодії (Евз.) молекуль Lac, Sacch 

та їхніх димерів з поверхнею кремнезему (SiO2) вища, ніж у випад-
ку молекулі NANA та її димера. Цей результат одержано для всіх 

можливих взаємних орієнтацій досліджених молекуль відносно по-
верхні SiO2 і відображає експериментально встановлений факт сла-
бкої адсорбції кислот кремнеземом [11]. 
 Одержані дані також свідчать про досить значну енергію ком-
плексоутворення SacchNANA і LacNANA у вакуумі. Стійкість цих 

комплексів зростає при їх формуванні на поверхні кремнезему, що 

є наслідком зміни їхньої просторової будови під орієнтаційним 

впливом поверхні. 
 Слід зазначити, що молекулі NANA, Lac та Sacch схильні до ди-
меризації. Тому не виключено, що адсорбційні комплекси утворю-
ються також за участю димерів молекуль дисахаридів, або компле-
ксів до складу яких входить молекуля NANA. Адсорбція останніх 

 

Рис. 2. Схематичне зображення кластера, що моделює ділянку грані (111) 
β-кристобаліту [10]. 

ТАБЛИЦЯ. Енергії взаємодії молекуль та димерів дисахаридів з NANA 
та з поверхнею кремнезему. 

Структура Евз., Дж/моль Структура Евз., Дж/моль 
SiO2NANA 21,4 

NANA2 38,6 
SiO2(NANA)2 76,2 

SiO2Lac 66,6 
Lac2 19,3 

SiO2Lac2 214,4 
SiO2 Sacch 41,1 

Sacch2 34,3 
SiO2 Sacch2 83,6 

SiO2Lac2NANA 170,9 
LacNANA 44,8 

SiO2Lac2NANA2 221,2 
SiO2 Sacch 2NANA 149,5 

SacchNANA 41,1 
SiO2 Sacch 2NANA2 182,2 
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відбувається при безпосереднім контакті молекуль вуглеводів з по-
верхнею наночастинок кремнезему. 
 Аналіз рівноважних конфіґурацій адсорбційних комплексів ви-
явив, що їх існування забезпечується водневими зв’язками між по-
верхнею кремнезему та адсорбованою молекульою або димером, а 

також латеральними взаємодіями в адсорбційнім шарі (рис. 3). 
 Дані, одержані квантово-хімічними методами, добре узгоджу-
ються з результатами експериментальних досліджень [12]. 

3. ВИСНОВОК 

Таким чином, зв’язування БАМ з поверхнею кремнезему можна іс-
тотно підвищити, використавши як медіатор адсорбції молекулі з 

великою спорідненістю до адсорбента і адсорбата. Квантово-хімічні 
розрахунки дозволили виявити структурувальну роль поверхні 
кремнезему. 
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