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Структура і хімічна активність колагену 
та кератину в технологічних процесах 

Для розроблення нових технологій обробки шкіряної та хутрової 

сировини необхідне глибоке розуміння особливостей структури і 
хімічного складу колагену й кератину та доступності реагентів щодо 
елементів різного рівня структури для ефективного проведення 

полістадійних процесів формування шкіряних і хутрових матеріалів. 
Оскільки під час будь-якої обробки сировини реагенти діють одно

часно на колаген та кератин, суттєво важливо розглянути їхню 

хімічну структуру. Колаген шкур тварин волокнистої структури є ос
новою шкіряної та хутрової сировини і становить 90 % сухої маси 
дерми. При цьому як колаген, так і кератин відзначаються надзви

чайно складною ієрархі~ною організацією елементів структури і 
відповідно важко прогнозуємою хімічною активністю на різних 
стадіях переробки сировини. 

Об'єкти та методи дослідження 

Внаслідок стеричних обмежень під час взаємодії бокових ради

калів амінокислотних залишків фактично реалізується тільки близь
ко 15% можливих значень кутів <р і ljl, які визначають просторове 
розміщення поліпептидних ланцюгів. Денатурація колагену призво
дить до зменшення кутів із відповідним збільшенням діаметрів 
мікрофібрил. 

Тому в технологічних процесах для запобігання незворотним 
структурним процесам необхідно прецезійно контролювати темпера
турний режим виробничих обробок. 

На мікрофібрилярному рівні значне число гідрофільних груп бе
ре участь в процесах гідратації й можливі також взаємодії з рештою 

реагентів. Це добре видно з фрагмента мікрофібрили (табл. З), де 
наведено ділянку пентаметра мікрофібрили з позначеннями ста
більних ділянок лініями ліворуч, карбоксиломістких амінокислот
них залишків (жирним шрифтом) і амінокислотних залишків основ

ного характеру (курсивом). Ці групи розташовуються в аморфних не
стабільних ділянках колагенових молекул. 

З табл.З видно, що незалежно від знаку заряду тріади 
мікрофібрили, їхня локалізація зарядів відбувається в структурно 
слабких місцях пентаметра. Такі ділянки виникають в центрах зосе

редження позитивних і негативних зарядів бокових радикалів аміно
кислотних залишків колагену, що асиметрично надбудовуються над 

поліпептидним ланцюгом через різної довжини бокових радикалів і 
створюють аморфні ділянки структури мікрофібрил. 

У хімічному відношенні колаген як 
біополімер амфотерної природи синтезується в 
тканинах живих істот з певною послідовністю 
амінокислотних залишків і відзначається склад

ною багаторівневою структурою (1, 2] (табл. 1). 
На молекулярному рівні поліпептидні ланцюги 

а1(І) і а2 утворюють макромолекули, причому 
а 1(1) повторюється двічі (3]. Кожний поліпеп
тидний ланцюг, розташований від інших на 
відстані 0.4 нм, утворює спіраль, завиту ліворуч 
з трьома амінокислотними залишками на один 

крок (тріада) і радіанним кутом 2/3 л [4]. Всі 
тріади розпочинаються з гліцину. В свою чергу, 

макромолекули скручено у протилежний бік з 
десятьма тріадами амінокислотних залишків на 

один крок. При цьому активні групи бокових ра
дикалів амінокислотних залишків мають віяльне 
розташування навколо своєї гвинтової лінії з ку

том нахилу щодо площини поперечного пе

рерізу 64 і діаметром близько 0,14 нм. 

ТАБЛИЦЯ 1- Коротка характеристика рівнів структури колагену 
-- --

Стру"-ту ра 
Ознаки структури 

Структура поліпептидних ланцюгів колаге
нової молекули (а1{І)] 2а2 (5] має послідо

вності як амінокислотних залишків в тріадах з 
частою присутністю проліну та гідрокси-
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проліну в кристалічних ділянках структури, що можна 
віднести до гідрофобних, так і амінокислотних залишків з 

постійно відновлюваними зв'язками за участю груп ос
новного і кислотного характеру- глютаміновою кислотою 

та лізином чи аргініном тощо в амфотерних ділянках, що 
належать до гідрофільних. При цьому, амінокислотні за
лишки колагену мають як стабілізуючий вплив на спіраль, 

так і дестабілізуючий, який залежить від хімічної приро
ди радикалу амінокислоти (табл. 2). 

Дестабілізуюча дія амінокислотних залишків кислот
ного і основного характеру виявляється залежно від ве
личини заряду бокових груп, коли сили відштовхування 
однойменних зарядів переважають стабілізуючі водневі 
зв'язки [б]. В зв'язку з цим структура нати в ного колагену 
за звичайних умов перебуває в лабільному стані. Про це 
свідчить планарна конфігурація пептидних зв'язків (7, 
8], що зумовлена поворотом навколо осі Са-N-зв'язку на 
кут <р та поворотом Са-С-зв'язку на кут ljl у разі обертан
ня за годинниковою стрілкою під час спостереження від 

Са атома, причому кут повороту зв'язку атомів C-N 
дорівнює нулю. 

ІІ азва 

Поліnеnтидна Амінокислотні залишк11 розташовані nослідовно в nоліnеnтидних 

ланцюгах у вюначеному nорядку 

Сn і ральна Утворена nоліnеnтидними ланцюгами, в якій амінокислотні заmІШКІІ 

розташова1ю радіально вісі сnіралі, скручені ліворуч з nеріодО\І 

в три амінокислотних залишки на один виток (крок) 

Молекулярна Складається з трьох сnіралей, що скручені nраворуч, довжиною 

близько 300 нм і діаметром І ,5 нм 

Надмолекулярна Мікрофібр11ли з п 'яти макро\юлекул діаметро'1 3 ... 5 нм, 

від 900 до 2000, об ' сднуються в фібрили діаметром 50 ... 200 11м 

Надфібрилярна Утворена з 900 . .. І ООО фібрил діаметром 5·1 03 нм з nослідовним 

об'еднанням в елементарні волокна (30 .. . 300) діаметром 0,2·106 нм 
Дср\ІЗ Елементарні волокна nереплітаються з утворенням nучків, які 

втрачають паралельність , орієнтуючись в різних напрямках 

ТАБЛИЦЯ 2- Вплив амінокислот на активність поліпептидного ланцюга 

Стабіл ізуючІtй вплив 

амінокислоти 
Дестабіл ізуючий вплив аміІІОКІІслопt 

ПОЗ Іf3ЧСНІІЯ позначення за 

ІJ азва назва 

за ІЮПАК ІЮ ПАК 

АланіІІ А Гліцин G 

Вал ін V Глутамі11ова кислота Е 

Лейцин L Аспарагінова кислота D 

Ізолейцин І Арrі11ін R 

Метіонін м Лізин к 

Фенілаланін F Треонін т 

Гістидін н Тірозин у 

Глутамін Q Серин s 
Пролін р Гідроксилізин К ' 

Асnарагін N Гідроксипролін Р ' 

Примітка. Позначення К' іР' введено додатково авторами. 
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Як і в nоліnеnтидному зв'язку, так і між ато

мами бокових радикалів містяться nозитивні й 
негативні носії зарядів, що nостійно взаємо
діють. Заряджені груnи сnрияють також зов

нішній орієнтації бокових радикалів макромоле
куп колагену в nроцесі формування фі брил. 

На надмолекулярному рівні структури n'ять ма
кромолекул (nентаметр) взаємодіють з сусідніми 

молекулами колагену з утворенням ковалентних 

зв'язків із зміщенням однієї молекули відносно 
сусідньої на відстань nеріоду D, що відnовідає 2З4 
амінокислотним залишкам чи 67 нм [9]. 

В надфібрилярному рівні фібрили утворю
ють елементарні волокна і nучки волокон 

(див.табл. 1}. На цьому рівні nаралельність во
локон nорушується з утворенням значної 

кількості nустот (див.рис. 1} (10], nроте хімічні 
зв'язки між волокнами зберігаються, що забез
nечує зв'язність структури дерми. 

Таким чином, мікроструктура волокнистого 
колагену характеризується чергуванням не

стабільних і стабільних ділянок макромолекул, 

що визначається, відnовідно, наявністю чи 
відсутністю електричних зарядів функціональ

них груn білка, nричому розnоділ nозитивних та 
негативних зарядів уздовж мікрофібрил є 
нерівномірним, а відсутність заряду в об'ємі nен

таметра сnостерігається рідко. 
Порівняно з колагеном, кератин суттєво 

менш гідрофільний (11], незважаючи на те, що 
має більшу концентрацію nолярних груn (див. 
табл. 4). Це nояснюється наявністю у кератині 
великої кількості дисульфідних зв'язків між 
nоліnеnтидними ланцюгами, які стабілізують 
білкові макромолекули, суттєво меншою до
стуnністю функціональних груn щодо взаємодії з 
хімічними реагентами. За амінокислотним скла

дом кератин суттєво відрізняється від колагену. 

Рис. 1 - Схема 

макроструктури дерми 

після зоління 

о 203060 
W.% 

Рис. 2- Залежність відстані 

між молекупами 

від вміау води в копагені 
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ТАБЛИЦЯЗ-Ділянка мікрофібрили з можливими зарядами структури 

но .. ер Но"ер фрагме11та tакро•1олеку.111, що містить мікрофібрила 
Заряд 

тріад11 І 2 з 4 5 

г 
GGG GGG GGG 

г 8 FFF ЕЕЕ AAL ккк ррр -з.+ з 

QQQ Р'Р'Р' Р'Р'Р' ЕЕЕ ААА -3 

GGG GGG GGG GGG GGG 

9 ррр ААР ррр SST ррр 

Р'Р'Р' Р'Р'А S S А ккк RRR +б 

GGG GGG GGG GGG GGG 

10 ЕЕЕ NNS ААА ррр ррр 
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SST KKL Р'Р'Р' AAV Р'Р'А +2 
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ІЗ ррр ЕЕЕ ЕЕЕ RRR ккк -6,+6 

ММА Р'Р'Р' R R Р' P'P'S DDI + 2. -2 

GGG GGG GGG GGG GGG 

14 РРА РРА VVA EES LLR -2,+ І 

RRR TTV ЕЕА VVT NNI +З, -2 
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Р'Р'Р' QQP' Р'Р'Т Р'Р' Р'Р'Р' 

GGG 
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GGG GGG 

16 ррр РРР ррр ррр ррр -
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Так, вміст дестабілізуючих амінокислот - асnарагінової та глютамінової, серину, гліцину 
більший в 2-4 рази, відnовідно. Однак, стабілізуючих амінокислот - аланіну і лейцину 
менше в 2 таЗ рази. Наявність в кератині значної кількості цистину, що відсутній в кола
гені, й зумовлює вищу стабільність та меншу хімічну активність кератину. 

В кератині, на відміну від колагену, в макромолекулу об'єднується 8 макромолекул, які 
формують волосяний nокрив. Структура волосу нерівномірна заnоnеречним nерерізам і має 
найменшу щільність в середині, а найбільшу- в зовнішньому лускатому шарі. Поряд з цим 
nеnтидні зв'язки кератину достатньо стійкі nроти нетривалого впливу розчинів кислот, особ

ливо за темnератур, нижчих 40 'С. 
Таким чином, кератин характеризується високою щільністю поверхневого шару волосу 

і відnовідно меншою достуnністю функціональних груn макромолекул щодо різного тиnу 

зовнішніх вnливів. 
Постановна завдання 
Метою роботи є дослідження зв'язку особливостей багаторівневої структури колагену і 

кератину в технологічних nроцесах обробки сировини. 
Результати та jx обговорення 
Протягом всього формування шкіряних і хутрових матеріалів колаген та кератин nіддають 

дії реагентів різної хімічної активності з різними розмірами молекул. На першій стадії техно
логічного процесу консервована сировина nідлягає обробці водними розчинами електролітів. 
При цьому реагенти з мінімальними розмірами молекул легко дифундують в досить гідрофільну 

дерму, що містить як розчинні, так і нерозчинні у воді комnоненти. Внаслідок nочаткової об
робки дерма шкур тварин за вмістом води наближається до парного стану, з неї видаляються 
спочатку розчинні білки, а nотім, під впливом лужного чи кислотного розчину,- вуглеводневі, 

жирові речовини тощо. При цьому лужний розчин здатен руйнувати кератин волосу, а у випад
ку навіть тривалої дії на нього кислотно-сольового розчину, помітних змін не спостерігається. 



НАУКОВИЙ ПОШУК 

Під час взаємодії колагену з водним розчином ре

агентів відбувається гідратація його макромолекул. 
При цьому суттєво і nрактично лінійно збільшуються 

міжмолекулярні відстані (рис. 2) [12] в досліджува
ному інтервалі обводнення дерми. Збільшення вмісту 
вологи у колагені дерми суnроводжується nриростом 

площі поnеречного перерізу фібрил за збереження 
nлощі поnеречного nерерізу молекул. Так, за 

незмінної довжини мікрофібрил і 60% вологості nло
ща nерерізу фібрил зростає з 7,85·10' до З1.4-10' нм', 
nри цьому міжмолекулярні nроміжки збільшуються до 
0,6 ... 0,8 нм, а міжмікрофібрилярні -до 2.74 нм. 

ТАБЛИЦЯ 4 - Амінокислотний склад колагену та кератину шерсті [11) 

Таким чином, водні розчини реагентів активно 

вnливають на структуру колагену, зокрема, на 

мікрофібрилярному рівні, і тим самим створюють 

умови для дифузії та ефективної взаємодії реагентів 
молекул більших розмірів. 

Збільшенню міжструктурних відстаней в колагені 
дерми сnрияє кислотно-сольова обробка, за якої 

відбувається часткова дегідратація nоліnеnтидних 
ланцюгів макромолекул і зростання міжмолекуляр
них nроміж ків, що суnроводжується nідвищенням до

стуnності функціональних груn колагену щодо 
взаємодії з реагентами. На відміну від колагену, три
вала кислотно-сольова обробка кератину, що не

обхідна для видалення вуглеводневих сnолук з дер
ми хутрової сировини, не nризводить до суттєвих 

структурних змін волосяного покриву. У шкіряної 
сировини рафінізація колагену дерми відбувається 

nід час тривалої лужної обробки. 
Внаслідок аналізу амінокислотного складу мак

ромолекул колагену в об'ємі 10 ділянки мі крафібри
ли nідраховано кількість можливих хімічних зв'язків 

за участю неорганічного дубителя (див. рис. З) [13]. 
На рис.З nунктирними лініями nоказано можливі 

взаємодії між найактивнішими карбаксильними гру
пами макромолекул колагену і гідроксосульфато
хромовими комnлексами (ГСХК) з розміром молекул 

0,6 нм (див. рис. 4) [14]. 

Аміиокttслота 

Гліцин 

Аланін 

Вал ін 

Лейцин 

ІзолейциІІ 

Метіонін 

Фенілаланін 

Аспарагінова кttслота 

Глутам і нова кислота 

Аснараr ін 

Глутамін 

Лізин 

Гістидін 

Гідроксилізttн 

АрІіІІіІІ 

Серин 

Треонін 

Пролін 

Гідроксttnролін 

Тірозин 

Цистин 

Цистеїнева кислота 

Орнітин• 

Цитрул ін* 

Молекула 

32,85 

І 1.62 

2,15 

2,46 

0,94 

0,62 

1,21 

2,81 

4,61 

1,66 

2,74 

2,84 

0,45 

0,59 

5,10 

3,33 

1,60 

І 1,48 

10,48 

0,45 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Вміст амінокислот, мол. % 

Шерсть Купtкула Еnікутнкула Корков11й шар 

7,93 9,61 14,27 8,86 

4,92 5,66 4.28 5, І 7 

5,09 6,59 5,32 5.28 

7,08 5,98 5,07 7,27 

2,88 2,53 2,34 3,04 

0,46 0,38 0,03 0,41 

2,68 1,86 1,72 2,90 

5,87 3,92 5,42 6,29 

10,98 8,94 9,91 10,81 

0,00 0,00 0,00 0,00 

0,00 0,00 0,00 0,00 

2,82 2,88 4,49 2,65 

0,86 0,96 0,96 0,70 

0,00 0,00 0,00 0,00 

6,30 4,79 3,97 6,34 

9,45 13,55 12,69 9,57 

5,99 4,91 3,34 5,18 

5,46 9,29 5,39 5,5 І 

0,00 0,00 0,00 0,00 

3,66 2,92 1,92 3,89 

9,67 14,43 0,3 І 8,57 

0,07 0,36 10,76 0,13 

0,03 0,17 0,68 0,01 

0,04 0,31 0,15 0,00 

При цьому можливі утворення зв'язків трьох тиnів: 

1 - між сусідніми поліпептидними спіралями, 
тріоди амінокислотних залишків яких розташовані 

Примітка. *продукти вторинного перетворення в кератині. 

на одному чи в сусідніх рівнях. 

2 - між амінокислотними залишками, що належать сусіднім 
поліпептидним спіралям, проте розташовані через одну-три 
тріади. 

З - між амінокислотними залишками, які розташовано через 
поліпептидну спіраль на одному рівні та через одну чи дві тріади. 

Розраховані відстані між іонізованими карбаксильними груnа
ми макромолекул, залежно від тиnів зв'язків та їхньої кількості в 

об'ємі 1D ділянки мі крафібрили nодано у табл. 5. 
Як видно з даних табл. 5, кількість активних центрів ма крамоле

кул колагену, що достуnні діядерним ГСХК, достатніми для взаємодії 

з карбаксильними груnами на 1-ій 

ТАБЛИЦЯ 5- Еквівалентна кількість можливих зв'язків 
в 1D об'ємі мікрофібрили 

Кількість зв'язків 
Тиn зв'язку Відстань, нм 

внутрішніх зовнішніх 

І 0,6 ... 0,8 27 42 

2 понад 0,8 до І ,4 в кл. 29 54 

з n011ад 1,4 27 45 

стадії стабілізації структури колагену в 

еквівалентному їх сnіввідношенні до 
атома хрому (ІІІ), дорівнює 61% від за
гальної кількості іонізованих карбак

сильних груn в 10-об'ємі мі крафібрили -
226, з якими можуть nровзаємодіяти 
всього 113 хромових комnлексів. На 2-
ій стадії стабілізації структури колагену 

розміри ГСХК зростають, внаслідок їх 
гідролізу в разі nідлуговування середо
вища. При цьому утворюються між 

катіонами хрому гідроксомісточки й їм 
стають достуnні карбаксильні груnи, що 

розташовані на відстані З і 4 ядерних 
комnлексів, які взаємодіятимуть за до
nомогою утворення зв язків 2-го тиnу. 

ТАБЛИЦЯб-Зміна гідротермічноі стійкості колагенату під впливом ГСХК 

Витрата ГСХК 
Вміст CrzOз, % 

Гідротермічна стійкість колагеttу дерми, 0С 

CrzOз, 
від сухого основністю, nісля nісля 

% Від маСІ! через 12 год 
% ЗаЛ ИШ"J' стабі.1 ізації стругання 

голини 

1,1 34,0 3,47 101,0 105,0 102,0 

1,2 42,0 3,78 104,0 107,0 104,0 

1,3 34,0 4,12 107,0 111,0 107,0 

1,3 26,0 4,89 106,0 113,0 108,0 
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Рис. З - Можливі взаємодіі реагентів в мікрофібрилі колагену 

За таким типом зв'язку можуть вступити у взаємодію з хромо
вими комплексами ще додатково 22 % карбаксильних груп. І на 
завершальному етапі 2-ої стадії стабілізації структури колагену, 
внаслідок подальшої оліфікації хромових комплексів, які знахо

дяться всередині й на поверхні мікрофібрил, сульфатогрупи про

довжують відтіснятись з ближньої сфери хрому та заміщуватись 
гідроксозв'язками, що призводить до утворення міжструктурних 
зв'язків З-го типу. 

Як показують розрахунки, за умов 100 %-ної участі у взаємодії 
карбаксильних груп колагену і зв'язуванні однією карбаксильною 
групою одного атома хрому необхідно 5,5 г Сг2Оз на 100 г колаге
ну. У випадку більшої ядерності ГСХК, які реально утворюються на 
другому етапі стабілізації структури колагену, кількість зв'язаного 
хрому зростає. 

Експериментальні дослідження гідротермічної СТlикості не

двоєної голини, обробленої ГСХК з додаванням після кислотно-со

льової обробки 0,4 % електролітостійкої емульсії [15], nоказують 
(табл. 6), що близько З,5 % Сг2Оз в колагені досить для досягнен
ня темnератури зварювання вищої, ніж 100' С. За умов ексnери
менту і у досліджених межах основність сульфату хрому майже не 

вnливає на кінцевий наслідок стабілізації структури колагену, хо
ча зі зниженням основності вміст оксиду хрому (ІІІ) в колагені 
зростає на 17 %, що свідчить про неnовну взаємодію основного 
сульфату хрому з колагеном. При цьому відnовідна кількість хро

мових комnлексів може провзаємодіяти з 60 ... 65 % загальної 
кількості карбаксильних груn в колагені. 

Таким чином, аналіз показує, що майже всі карбаксильні групи 

сnриятливо розташовані в колагеновій решітці й більша їхня час
тина достуnна на 1-ій стадії взаємодії для діядерних гідроксосуль

фатохромових комплексів. Решта карбаксильних груn макромоле
куп колагену можуть з'єднуватись хромовими комплексами вищої 

ядерності на 2-ій стадії стабілізації його структури зв'язками 2-го 
та З-го тиnу. 

висновки 

1. Як колаген, так і кератин, завдяки nрисутності функціональ
них груп кислотного та основного характеру, мають потенційну 
здатність до взаємодії з різними реагентами, однак для її ре

алізації необхідно створювати певні технологічні умови завдяки 

підготовці колагенової та кератинової структур для доступності 

активних груn білків до відповідних реагентів. 
2. В технологіях переробки шкіряної та хутрової сировини ко

лаген має мобільнішу структурну організацію, тому виявляє 
підвищену активність і варіювання комплексу ексnлуатаційних 

властивостей шкіряних матеріалів різного nризначення. 
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Рис. 4 - Структура і розміри 

гідроксосульфатохромових комплексів 

З. Розрахунки доступності функціональних груn макромолекул 

колагену після рафінізації дерми показують, що активні груnи 

сnриятливо розташовані й потенційно доступні для хімічних реа
гентів. Зокрема, відстані між групами кислотного і основного ха

рактеру в мікрофібрилах 6-8 А забезnечують ефективну 
взаємодію колагену з гідроксосульфатохромовими комnлексами 

розміром б А з 60-65% карбаксильних груп. 
4. У разі розроблення нових технологій з ефективним прове

денням колоїдно-хімічних процесів необхідно враховувати особ
ливості структури колагену та кератину, достуnність і активність 

функціональних груп ма крамолекул щодо хімічних реагентів, ціле

спрямоване регулювання режимом технологічних обробок для 
їхнього прогнозування у виробництві шкіряних та хутрових ма

теріалів. 
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