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В обзоре систематизированы результаты последних лет по применению межфазной самосборки на-
ночастиц галлуазита в трехмерные структуры. Нанотрубки галлуазита могут быть использованы для
стабилизации эмульсий Пикеринга, микрокапсуляции живых микроорганизмов и самосборки на
поверхности волос человека и шерсти млекопитающих. Охарактеризованы механизмы кинетиче-
ских и физических свойств подобных структур, и возможные пути их применения в медицине, кос-
метологии, биологии и ветеринарии.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из наиболее востребованных и перспек-

тивных методов получения наноструктур являет-
ся самосборка коллоидных частиц. Процесс само-
сборки обусловлен формированием организован-
ных структур путем спонтанного взаимодействия
наночастиц, при этом стабилизация структур чаще
всего базируется на “слабых” взаимодействиях,
включая, электростатические, гидрофобные, ка-
пиллярные, Ван-дер-Ваальсовые силы, водород-
ные связи. В результате, частицы формируют упо-
рядоченные структуры, концентрируясь на границе
раздела двухфазной системы, такой как вода/воздух
или вода/масло [1, 2]. Так, в 1907 году, Пикеринг
установил, что мелкодисперсные коллоидные твер-
дые частицы могут адсорбироваться на границе раз-
дела двух жидкостей, при стабилизации эмульсии
парафина в воде с основаниями сульфата меди и
железа [3]. Самосборка наночастиц на границе раз-
дела воды и воздуха приводит к формированию
концентрических кольцеподобных структур, из-
вестных как “кофейные кольца” (рис. 1), при этом
линия контакта между воздухом, суспензией и твер-
дой подложкой остается неподвижной, а жидкость,
испаряясь, выталкивает частицы из центра к пе-
риферии [4–7].

Известно, что в зависимости от размера и фор-
мы наноразмерные материалы обладают широ-
ким спектром физических свойств (оптическими,
каталитическими, магнитными, биологическими
и т.д.) [8]. Поэтому довольно популярными стали

методы, позволяющие контролировать особен-
ности их поверхности, такие как фотолитография,
электронно-лучевая литография, послойная сбор-
ка, микроконтактная печать и капельная микро-
флюидика [9–11]. Указанные методы достаточно
просты и доступны для создания наноструктур-
ных материалов и могут применяться в промыш-
ленных масштабах [12–17].

Нанотрубки галлуазита (ГНТ) – природные
трубчатые частицы, обладают высоким соотно-
шением сторон, адсорбционной способностью,
биосовместимостью и биобезопасностью [18]. Бла-
годаря отрицательно заряженной поверхности
и гидрофильности, ГНТ могут быть легко диспер-
гированы в воде, а уникальная стержневая структу-
ра и свойства поверхности позволяют осуществлять
их самосборку в упорядоченные иерархические
структуры [19]. Самосборка ГНТ вызывает большой
интерес, т.к. находит применение при разделении и
очистке нефти и сточных вод, в косметических пре-
паратах и пищевой промышленности, для инкапсу-
ляции и контролируемого высвобождения различ-
ных веществ в медицине, фармацевтике и сельском
хозяйстве [7, 20, 21]. Использование ГНТ для созда-
ния клеточных матриц привели к появлению орга-
низации наночастиц в двухмерные (2D) и трех-
мерные (3D) системы. Так, гибридные системы на
основе ГНТ, формирующие гибридные трехмерные
структуры, нашли применение в качестве биоком-
позитов для изготовления “бронированных” мик-
роорганизмов (рис. 2). Для получения подобных
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структур используют послойную сборку (Layer-
by-layer assembly) ГНТ на микроорганизмах с их по-
следующим термическим разложением, что приво-
дит к образованию полых керамических микро-
капсул с высокой пористостью [22–26].

В обзоре представлены морфологические осо-
бенности ГНТ и способы самосборки их для созда-
ния новых 3D структур, включая методы инкапсу-
ляции микроорганизмов, обеспечивающие со-
хранение их жизнеспособности и защиту от
воздействий окружающей среды. Одним из весьма
перспективных практических применений само-
сборки ГНТ стала методика формирования слоев
модифицированных нанотрубок на поверхности
волос человека и шерсти сельскохозяйственных и
диких животных. Рассмотрены потенциальные пу-
ти применения систем на основе галлуазита и
указаны возможные направления в этой области
исследования.

ХАРАКТЕРИСТИКА ГАЛЛУАЗИТА

Галлуазит впервые был описан и назван по
имени бельгийского геолога Омалиуса дэАллуа
(Omalius dэHalloy) в 1826 г. [27]. Исследование
галлуазита как минерала началось в 1940 г., но толь-
ко в последние 20 лет материал в виде коллоидных
частиц стал широко доступен в качестве недо-
рогой альтернативы углеродным нанотрубкам. С

2008 г. модификация поверхности галлуазита, зна-
чительно расширила сферы его использования [28].

Галлуазит – глинистый минерал, представляет
собой двухслойный алюмосиликат, по химической
структуре (Al2Si2O5(OH)4) он близок к каолиниту.
Однако алюмосиликатные слои в галлуазите разде-
лены молекулами воды. Прослойка воды дает рас-
стояние около 10 Å между слоями, а при дегидрата-
ции – она уменьшается до 7 Å. Частицы галлуазита
могут принимать различные структуры (сфероид-
ные и пластинчатые), самой распространенной из
которых является трубчатая, образующаяся в ре-
зультате деформации, вызванной несоответствием
решеток между тетраэдрическим и октаэдрическим
слоями [29–32]. Внешний слой ГНТ представлен
диоксидом кремния (SiO2), а внутренний – гидрок-
сидом алюминия Al(OH)3, поэтому в воде его на-
ружная поверхность несет отрицательный (–30 мВ)
заряд, а внутренняя - положительный. Галлуазит
стабилен при нагревании до 460°С, а его труб-
чатая структура сохраняется при температуре
до 900°С. Линейные размеры (длина, внутренний
и внешний диаметр) и морфология ГНТ зависят
от месторождения. В большинстве случаев длина
составляет 0.5–1.5 мкм, внешний диаметр нанотру-
бок – 50–70 нм, внутренний диаметр просвета –
10–20 нм. Крупные месторождения галлуазита на-
ходятся в Новой Зеландии и США, также имеются
месторождения в Китае, Бразилии, Турции и Ав-
стралии [33, 34].

Рис. 1. а – Схема и микрофотография сканирующей электронной микроскопии, показывающие конфигурацию рас-
положения модифицированных полистиролсульфонатом ГНТ, после высыхания жидкости; б – схематическое изоб-
ражение высыхающей капли с дисперсией ГНТ, где показано направление потока жидкости в процессе испарения; в –
изображение структуры концентрических колец, полученных после высыхания дисперсии ГНТ с металлической сфе-
рой. Взято из источника [6] с разрешения Американского химического общества, 2019 г.
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Биосовместимость ГНТ подтверждена исследо-
ваниями токсичности на различных клеточных ли-
ниях человека, дрожжах, бактериях, водорослях
и нематодах [35–37]. Кроме того, по сравнению
с кремнеземом, графеном, монтмориллонитом,
каолином и бентонитом, галлуазит относится к
наиболее биологически безопасным глинистым
минералам [38–40].

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГАЛЛУАЗИТА В МЕТОДЕ 
ПОСЛОЙНОГО НАНЕСЕНИЯ

В биомедицинской области микрокапсулы ис-
пользуют как систему для доставки лекарств, био-
сенсоров, клеток и в качестве микрореакторов. Ме-
тод послойного нанесения нашел свое применение
в качестве простого и эффективного способа по-
лучения микрокапсул [41–44]. Такие капсулы об-
ладают высокой стабильностью в отношении изме-
нений pH, растворителя и температуры [45, 46].
Формирование композитных слоев осуществляет-
ся путем последовательной адсорбции противопо-

ложно-заряженных полиэлектролитов на матрице
(коллоидной частице) (рис. 3а). Так как поверх-
ность галлуазита в воде заряжена отрицательно, по-
ликатионы формируют первичный слой на его
поверхности. Эта оболочка покрывает всю по-
верхность, включая концы трубок, и действует
как диффузный барьер для загруженного в по-
лость вещества [47, 48]. Последующие слои поли-
электролитов могут быть нанесены для модуля-
ции заряда и толщины слоев. Использование опре-
деленных полиэлектролитов в качестве оболочки
микрокапсулы позволяет изменять ее биосовме-
стимость и проницаемость [49].

Метод послойного нанесения используется и
при изготовлении сложных микрокапсул, где мо-
жет быть использовано неограниченное количе-
ство слоев с контролируемым размером, формой,
текстурой и толщиной мембраны [50, 51]. Кро-
ме того, между слоями могут быть расположены
биополимеры и коллоидные частицы, в том числе
белки, нуклеиновые кислоты, наночастицы, орга-
нические и неорганические микрокристаллы и т.д.

Рис. 2. а – Изображение сканирующей электронной микроскопии нативной дрожжевой клетки; б – изображение ска-
нирующей электронной микроскопии дрожжевой клетки, покрытой полиэлектролитами и галлуазитом методом
послойного нанесения; в и г – изображение сканирующей электронной микроскопии полых микрокапсул из галлуази-
та. Взято из источника [26] с разрешения Королевского химического общества (Великобритания), 2013 г.
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[52–58]. Включение ГНТ как компонента поли-
электролитных покрытий дает преимущество в мо-
дификации их оптических, электрических и не-
которых других свойств. Наночастицы в соста-
ве оболочек микрокапсул можно рассматривать
как функциональные (катализ, высвобождение
биологически-активных макромолекул) и струк-
турные (улучшение адгезии) элементы [59]. Таким
образом, применение галлуазита позволяет изме-
нять физико-химические свойства многослойной
оболочки [60]. Метод послойного нанесения по-
лиэлектролитов непосредственно на ГНТ широ-
ко используется для адресной доставки и получе-
ния микрокапсул с длительным высвобождением
активных веществ. С помощью галлуазита и поли-
электролитов изготавливают покрытия для бакте-
риальных, грибковых и дрожжевых клеток с сохра-
нением их метаболической активности [61–63].

САМОСБОРКА ГАЛЛУАЗИТА

Наночастицы способны образовывать упоря-
доченные структуры под действием поверхност-
ного натяжения, электростатических и капилляр-
ных взаимодействий. Тип и структура сборки зави-
сят от условий синтеза, диаметра частиц, природы
поверхностно-активного вещества и дисперсион-
ной среды [64] (рис. 3б). Особый интерес представ-
ляют межфазные сборки из неорганических (ме-
талл, оксиды металлов, полупроводники, нано-
трубки), биополимерных (белки, вирусы, ДНК,

микрогели, целлюлоза, полисахариды) и орга-
нических полимерных материалов (полимеры, ли-
нейные сополимеры). Интерес вызван тем, что ор-
ганические и полимерные материалы можно сде-
лать чувствительными к определенным факторам
внешней среды, а использование неорганических
веществ повышает прочность и термостойкость
композитных материалов [65–68].

Структурные особенности галлуазита (высо-
кая удельная поверхность, ионообменная емкость,
различный химический состав наружной и внут-
ренней поверхности) способствуют формированию
их в упорядоченные структуры под действием по-
перечной и электростатической силы, сил Ван-дер-
Ваальса, водородных связей и капиллярных взаи-
модействий [19, 69, 70]. Дисперсия ГНТ на твер-
дой подложке при высыхании образует осадок в
форме кольца на линии трехфазного контакта. Гал-
луазит при этом концентрируется и выравнивает-
ся параллельно друг другу вдоль линии контакта
воздуха, жидкости и твердой подложки (рис. 1а, 1б).
Подобная пространственная ориентация усили-
вается при увеличении заряда, температуры и дли-
ны нанотрубок. Еще больший интерес представляет
способность галлуазита образовывать концентри-
ческие кольца на твердой подложке. Для созда-
ния подобных структур используют металличе-
скую сферу, которую помещают на каплю жидко-
сти с полиэлектролит-модифицированными ГНТ и
высушивают (рис. 1в). Такие микроструктуры поз-

Рис. 3. Схематическое изображение формирования трехмерных структур. а – Метод послойного нанесения; б – про-
цесс самосборки.
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воляют избирательно адсорбировать клетки и про-
стейших в определенном направлении [6, 17, 33, 71].

В последнее время интерес в области фарма-
цевтики вызывают эмульсии Пикеринга, полу-
чаемые без применения поверхностно-актив-
ных веществ для их стабилизации, т.к. последние
часто оказывают токсический, гемолитический и
ирритативный эффекты [72, 73] Подобные эмуль-
сии стабилизируются твердыми, часто неорганиче-
скими частицами с размерами в нано- или суб-
микрометровом масштабе и имеют сферическую
форму для минимизации поверхностной энергии
[74–76]. Установлено, что нанотрубки галлуази-
та могут быть использованы для стабилизации
эмульсий Пикеринга, т.к. они обладают различ-
ными свойствами (электро- и теплопроводно-
стью, упругостью и т.д.) [77, 78]. Кроме того,
свойства и структура неорганического материала
ГНТ, позволяют проводить модификацию его
внешней поверхности гидрофобными вещества-
ми, контролировать размер и стабильность эмуль-
сий масла в воде, и заключать масляные микропу-
зырьки в капсулу. Микроэмульсии Пикеринга с
галлуазитом используют в двухфазном катализе и
при биоремедиации разливов нефти [71].

Преимуществами использования самосборки
ГНТ являются: их биосовместимость, возможность
модификации поверхности, контролирование про-
ницаемости и управление процессом высвобож-
дения веществ, увеличение механической прочно-
сти соединений и инкапсулирование чувствитель-
ных и нестабильных веществ. Таким образом, с
помощью, направленной самосборки ГНТ можно
синтезировать новые мембраны, капсулы и мате-
риалы с различными функциональными возмож-
ностями [79].

САМОСБОРКА ГАЛЛУАЗИТА 
В ТРЕХМЕРНЫЕ СТРУКТУРЫ

Интерес в качестве 3D структур представляет са-
мосборка наночастиц в виде капсул, которые нахо-
дят применение в материаловедении и биомедици-
не. Использование небольшого количества жидко-
сти на твердых поверхностях имеет универсальное
значение для применения на микро- или наноуров-
нях в химической и биологической сферах. Капля
жидкости (водный раствор или суспензия) при по-
мещении на гидрофильную сухую плоскую твер-
дую поверхность, может растекаться, образуя
тонкий слой, однако на гидрофобных покрытиях
она остается полусферической или сферической
формы [80]. Те же процессы наблюдаются при оса-
ждении капли жидкости на слой коллоидных твер-
дых частиц: она может смачивать твердые части-
цы, или твердые частицы могут собираться на по-
верхности, покрывая ее [81, 82]. Частицы, в свою
очередь, могут быть как гидрофобными, так и олео-
фобными одновременно, а выбор материала обо-

лочки определяет свойства микрокапсулы или мик-
рочастицы [60, 83]. Таким образом, использование
неорганических частиц и их функционализация
полимерами приводит к созданию материалов с
новыми характеристиками и свойствами [82].

Самосборка гидрофобных частиц на границе
раздела воздух/жидкость приводит к стабилизации
капель жидкости, которые используют для измере-
ния уровня газа и pH в микрореакторах, микро-
жидкостных системах, биотехнологии и фармацев-
тике [84–92]. Подобные структуры можно полу-
чить, используя супергидрофобные частицы, такие
как порошок ликоподия, поливинилиденфторид,
частицы кремнезема и т.д. Однако, для микрокап-
суляции живых систем важным критерием являет-
ся не только стабильность водных суспензий, но
и биосовместимость самого покрытия [93]. Суще-
ствуют различные методы инкапсуляции эукари-
отических и прокариотических клеток для защи-
ты их от внешних воздействий, например, заключе-
ние в полые полимерные капсулы, созданные на
основе эмульсий Пикеринга или частиц Януса с
различной гидрофобностью, покрытие микробных
клеток диоксидом кремния, карбонатом кальция
и амфифилами.

Известно, что галлуазит обладает свойством
самосборки в двумерные и трехмерные слоистые
структуры на плоских, изогнутых и объемных по-
верхностях [78, 94, 95]. Разработка стабильных 3D
структур путем стабилизации водных капель гидро-
фобно-модифицированными ГНТ является акту-
альным и новым направлением в области исследо-
вания. Увеличение гидрофобных свойств гал-
луазита, его малые размеры и способность к
самосборке на границе раздела воздуха и жид-
кости приводит к тому, что наночастицы кон-
центрируются вокруг, капли жидкости и форми-
руют слой на ее поверхности. Такие конструкции
представляют собой капли воды, покрытые гид-
рофобным ГНТ, который способствует сохране-
нию их сферической формы и формирует ста-
бильную глиняную оболочку, защищающую ее от
воздействий внешней среды (рис. 4). Размер
получаемых структур зависит от объема исполь-
зуемой водной суспензии. При инкапсуляции
суспензии бактериальной культуры, рост бак-
терий способствует образованию экзополимера
на внутренней поверхности оболочки из галлуа-
зита, которые дополнительно укрепляют получен-
ную капсулу. Слой экзополимера (или биопленки)
обеспечивает механическую прочность и уменьша-
ет испарение водной среды, таким образом, стаби-
лизируя и завершая синергию связи между актив-
ными биологическими организмами и неоргани-
ческим галлуазитом [93].

Подобные микрокапсулы из ГНТ применяют
для сохранения жизнеспособности микроорганиз-
мов при работе с небольшими объемами в окружа-
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ющей среде, для транспортировки частиц, обнару-
жения и ликвидации загрязнения водных систем,
обнаружения газов, в качестве микронасосов и
микрореакторов для химических реакций и биоте-
стов. Подобные системы могут значительно сокра-
тить время реакции, объем реагентов и образую-
щихся отходов [82].

САМОСБОРКА ГАЛЛУАЗИТА НА ВОЛОСАХ

Достижения в области нанотехнологий полу-
чили широкое применение при создании косме-
тических средств ухода за кожей и волосами [96].
Самосборка нано- и биоматериалов, зависит от
спонтанной сборки наноразмерных элементов в
пленки, нити, трубки или более сложные формы
на какой-либо поверхности [97–99]. Методы ис-
следования самосборки ГНТ на волосах стали
изучаться сравнительно недавно. Этот метод со-
четает в себе возможность загрузки просвета нано-
трубок для длительного высвобождения различных
веществ и самосборки галлуазита на внешней по-
верхности волоса [100].

Самосборка осуществляется за счет мезопо-
ристой структуры волос, в частности благодаря
наличию кератиновых чешуек на кутикуле тол-
щиной 1 мкм. В водной среде чешуйки кутикулы
раскрываются, создавая условия для проникнове-
ния ГНТ, а после высыхания они возвращаются в
исходное положение, фиксируя галлуазит между
кутикулой и поверхностью, прилегающей к ней
[101, 102]. При высыхании ГНТ образуют более тол-
стый слой и остаются устойчивыми к мытью шам-
пунем за счет стабилизации межтрубных сил притя-
жения [99] (рис. 5). Шероховатость поверхности
галлуазита при смачивании остается неизменной,
поэтому связывание происходит преимущественно
за счет сил Ван-дер-Ваальса. Кроме того, структура

его поверхности делает трубки хорошо диспергиру-
емыми в водной среде, способствуя их сборке на
волосах [103]. Гидрофобный галлуазит демон-
стрирует лучшую (более объемную) самосборку.

Таким образом, обработка волос 1% водной дис-
персией галлуазита в течение 3 мин приводит к
формированию покрытия толщиной 2–3 мкм. Ме-
тод самосборки применим ко всем типам волос,
не повреждает их структуру и не оказывает токси-
ческого воздействия на кожу головы. Техника ос-
нована на межмолекулярных силах притяжения и
специфической структуре волос и применима как
к волосам человека, так и к шерсти животных, по-
скольку явления раскрытия чешуек кутикулы при
намокании аналогичны и являются определяю-
щими параметрами при самосборке ГНТ. Покры-
тие является достаточно эластичным и стойким,
выдерживает до 10 циклов мытья головы с шам-
пунем [103]. Кроме того, можно контролиро-
вать плотность и толщину покрытия на волосах
с помощью оптимизации концентрации суспен-
зии, pH и гидрофобности галлуазита. Само-
сборка нанотрубок на волосах позволяет созда-
вать покрытия, которые обладают пролонгиро-
ванным действием и улучшают проникновение
различных веществ через кожу, увеличивают эф-
фективность препаратов при лечении дерматоло-
гических заболеваний кожи головы, волос и шер-
сти, и позволяют создавать эффективные и без-
опасные методы окрашивания волос [104, 105].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре систематизированы последние иссле-
дования в области самосборки ГНТ на границе раз-
дела двух жидкостей и на границе раздела жидкости
и воздуха в трехмерных измерениях. Это уникаль-
ное свойство твердых частиц используют при со-

Рис. 4. а – Изображение сканирующей электронной микроскопии нанотрубок галлуазита; б – темнопольное изобра-
жение трехмерной структуры капли воды покрытой гидрофобным галлуазитом и окрашенной метиленовым синим;
в – изображение стабилизированной капли воды гидрофобно-модифицированными наночастицами галлуазита. Взя-
то из источника [93] с разрешения Американского химического общества, 2019 г.

2 нм 500 мкм 1 мм

(a) (б) (в)
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здании фильтрующих мембран, для инкапсуляции
лекарственных препаратов и активных веществ. В
связи с этим в последнее время интерес к подоб-
ным исследованиям вырос, и разработки в этой

области продолжаются. Стало возможно модифи-
цировать наночастицы и придавать им новые свой-
ства, а также контролировать и исследовать процесс
самосборки. Подобные работы являются весьма ак-

Рис. 5. а – Иллюстрация механизма самосборки галлуазита на волосах; б – изображение сканирующей электронной
микроскопии волоса человека, покрытого нанотрубками галлуазита; в – изображение атомно-силовой микроскопии на-
нотрубок галлуазита. Взято из источника [99] с разрешения Королевского химического общества (Великобритания),
2018 г.

(а)

(б)

Cuticle

Cortex

Medulla

(в)30 мкм 200 нм
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туальными среди исследователей, поскольку поз-
воляют изменять химический состав, размер и фор-
му частиц и модулировать их взаимодействие друг с
другом, используя современные достижения в об-
ласти коллоидной химии [2].

Исследование процесса самосборки наночастиц
и создание новых трехмерных структур открывает
новые возможности для применения их в области
химии, физики, биологии и материаловедения [79].
Так на примере ГНТ показано, что при модифика-
ции поверхности наночастицы могут использо-
ваться для стабилизации эмульсий Пикеринга и
для создания микрокапсул. Нанотрубки галлуа-
зита обладают свойством самосборки и обеспечива-
ют прочную и стабильную неорганическую внеш-
нюю оболочку, в отличие от наночастиц крем-
незема. Глиняные капсулы с жизнеспособными
микроорганизмами внутри являются перспек-
тивной системой для ремедиации окружающей
среды и в дальнейшем в качестве биореакторов
для доставки пробиотических штаммов, а также в
косметологиии и фармацевтике для контролируе-
мой доставки лекарственных препаратов [83, 93].
Применение нового подхода к лечению и окраши-
ванию волос путем покрытия нанотрубками с ле-
карственными препаратами или красителями обес-
печивают длительное действие, стабильность,
позволяют избежать прямого контакта волоса с
красителем и обеспечивают возможность при-
менения водонерастворимых веществ путем за-
грузки их в полость нанотрубок. Описанная мето-
дика является универсальной и может быть при-
менена как к волосам человека, так и к шерсти
млекопитающих [103].
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