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1. Action of Humicola lanuginosa lipase on mixed monomolecular films of tricaprylin 

and polyethylene glycol stearate, 

Ivanova, Tz., Mircheva, K., Dobreva, G., ... Proust, J.E., Verger, R., Colloids and Surfaces B 

Biointerfaces, 2008, 63(1), pp. 91–100, DOI: 10.1016/j.colsurfb.2007.11.004, Q2 

Abstract: The hydrolysis catalyzed by Humicola lanuginosa lipase (HLL) of pure 

tricaprylin (TC) or stearate of polyethylene glycol 1500 (PEG-St) as well as their mixtures spread 

as monomolecular films were studied. The catalytic transformation of the two substrates TC or 

PEG-St into their respective reaction products was detected by measuring simultaneously the 

decrease in the film area and the surface potential using the “zero order” trough at constant surface 

pressure. A kinetic model describing the enzymatic hydrolysis was developed. The surface 

concentrations of the two substrates and their respective reaction products as well as the values of 

the global kinetic constants of hydrolysis were determined. The experimentally obtained global 

kinetic constants of the catalytic action of HLL against TC and PEG-St present in mixed 

monolayers of TC/PEG-St are approximately the same as in the case of pure monolayers. These 

obtained results give some indications that the activity of enzyme is not significantly affected by 

the different molecular environments in the mixed monolayers. 

Резюме: Изследвана е хидролизата, катализирана от липазата Humicola lanuginosa 

lipase (HLL) върху чист трикаприлин (TC) и полиетилен гликол стеарат 1500 (PEG-St), както 

и техните смеси, нанесени като мономолекулни филми. Каталитичната трансформация на 

двата субстрата TC или PEG-St в съответните им реакционни продукти е изследвана чрез 

едновременно измерване на намаляването на площта на филма и повърхностния потенциал, 

използвайки ваната от „нулев порядък“ при постоянно повърхностно налягане. Разработен 

е кинетичен модел, описващ ензимната хидролиза. Определени са повърхностните 

концентрации на двата субстрата и съответните им реакционни продукти, както и 

стойностите на глобалните кинетични константи на хидролизата. Експериментално 

получените глобални кинетични константи на каталитичното действие на HLL срещу TC и 

PEG-St, присъстващи в смесени монослоеве от TC/PEG-St, са приблизително същите, както 

в случая на чисти монослоеве. Тези получени резултати показват, че активността на ензима 

не е значително повлияна от различните молекулни среди в смесените монослоеве. 

Conclusion: The action of HLL against TC/PEG-St mixtures organized in monolayers were 

studied by two independent methods: decrease of the surface area and evolution of the surface 

potential with time at barostatic condition. The change of the surface area detects both the 

transformation of the substrate into reaction products as well as their solubilization. The evolution 

of the surface potential detects the presence of dipoles and charges of the reaction products 

remaining at the interface during the lipolysis. The applied kinetic model, describing the interfacial 

hydrolysis, allowed us to estimate the global kinetic constants. The comparison between the 
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estimated values of Qm for pure and mixed monolayers suggests that the activity of HLL is not 

significantly affected in monolayer containing both substrates. 

Заключение: Действието на HLL върху смеси от TC/PEG-St, организирани в 

монослоеве, беше изследвано чрез два независими метода: намаляване на повърхностната 

площ и еволюция на повърхностния потенциал с времето при баростатични условия. 

Промяната на повърхностната площ е резултат от хидролизата на субстрата в реакционни 

продукти, както и тяхното разтваряне. Еволюцията на повърхностния потенциал показва 

наличието на диполи и заряди в реакционните продукти, оставащи на повърхността по време 

на липолизата. Приложеният кинетичен модел, описващ междуфазовата хидролиза, ни 

позволи да оценим глобалните кинетични константи. Сравнението между оценените 

стойности на Qm за чисти и смесени монослоеве предполага, че активността на HLL не е 

съществено повлияна в монослой, съдържащ и двата субстрата. 

 

2. Comparative study of lipolysis by PLA2 of DOPC substrates organized as 

monolayers, bilayer vesicles and nanocapsules, 

Mircheva, K., Minkov, I., Ivanova, Tz., ... Proust, J.E., Verger, R. Colloids and Surfaces B 

Biointerfaces, 2008, 67(1), pp. 107–114, DOI: 10.1016/j.colsurfb.2008.08.007, Q2 

Abstract: The water-soluble lipolytic enzymes act at the interface of insoluble lipid 

substrates, where the catalytical step is coupled with various interfacial phenomena as enzyme 

penetration, solubilization of reaction products, loss of mechanical stability of organized 

assemblies of phospholipids molecule, etc. One biologically relevant example is the enzymatic 

hydrolysis ofDOPCby PLA2, which results in cleavage of phospholipids molecules into water 

insoluble lipolytic products, namely oleic acid and lysophospholipid. In general, the enzymatic 

activity depends on the substrate organization and molecular environment of the catalytic reaction. 

The lipolysis by phospholipase A2 of dioleoylphosphatidylcholine substrates organized as 

monolayer, bilayers vesicles and lipid nanocapsules was studied by measuring the decrease of the 

surface area at constant surface pressure or increase of the surface pressure at constant area at air–

water interface. A kinetic model describing the coupling of the catalytic act with corresponding 

interfacial phenomena was developed. By using the kinetic model the values for the global 

hydrolytic kinetic constantswere obtained. The obtained value for the monolayer is five orders of 

magnitude higher than this obtained with small unilamellar vesicles and six orders of magnitude 

higher then those obtained with lipid nanocapsules. The comparison shows that the enzymatic 

catalytic act occurring in the lipid environment of the monolayer is more efficacious than at the 

vesicle and nanocapsules interfaces. 

Резюме: Водоразтворимите липолитични ензими действат на границата между 

неразтворими липидни субстрати, където каталитичната стъпка е съчетана с различни 

междуфазови явления като проникване на ензими, разтваряне на реакционни продукти, 

загуба на механична стабилност на организирани групи от фосфолипидни молекули и др. 

Един пример е ензимната хидролиза на DOPC от PLA2, която води до превръщане на 

фосфолипидни молекули във водонеразтворими липолитични продукти, а именно олеинова 

киселина и лизофосфолипид. Като цяло, ензимната активност зависи от организацията на 

субстрата и молекулната среда на каталитичната реакция. Липолизата, катализирана от 

фосфолипаза А2 върху диолеоилфосфатидилхолинови субстрати, организирани като 

монослой, бислоеве, везикули и липидни нанокапсули, е изследвана чрез измерване на 

намаляването на повърхностната площ при постоянно повърхностно налягане или 

увеличаване на повърхностното налягане при постоянна площ на границата въздух-вода. 
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Разработен е кинетичен модел, описващ свързването на каталитичния акт със съответните 

междуфазови явления. Чрез използване на кинетичния модел са получени стойностите за 

глобалните хидролитични кинетични константи. Получената стойност за монослоя е с пет 

порядъка по-висока от тази, получена за малки еднослойни везикули, и с шест порядъка по-

висока от тази, получена за липидни нанокапсули. Сравнението показва, че ензимният 

каталитичен акт, протичащ в липидната среда организирана като монослоя, е по-ефективен, 

отколкото като везикулите и нанокапсулите. 

Conclusion: Lipolysis by phospholipase A2 of dioleoylphosphatidylcholine, substrates 

organized asmonolayer, vesicles and lipid nanocapsules was studied. The kinetic model describing 

the coupling of the catalytic act with corresponding interfacial phenomenawas proposed and a 

comparison between the efficiency of the enzyme action on differently organized assemblieswas 

analyzed. By using the kinetic model the values for the global hydrolytic kinetic constants (Q) were 

obtained. The comparison of these values shows that the value of global kinetic constant for the 

monolayer (Qm) is five orders of magnitude higher then this obtained for small unilamellar vesicles 

(QSUV) and six orders of magnitude higher then those obtained for lipid nanocapsules (QLNC). 

This finding is in accordance with the fact that the monolayer system is experimentally the most 

versatile in terms of lipid packing and efficiency of the enzymatic catalytic act, which is not the 

case for the two other studied dispersed systems, the vesicles and especially the lipid nanocapsules. 

Заключение: Изследвана е липолиза на диолеоилфосфатидилхолиннови субстрати, 

организирани като монослой, везикули и липидни нанокапсули под действието на 

фосфолипаза А2. Предложен е кинетичен модел, описващ свързването на каталитичния акт 

със съответните междуфазови процеси и е анализирано сравнение между ефективността на 

ензимното действие върху различно организирани структури. Чрез използване на 

кинетичния модел са получени стойностите за глобалните хидролитични кинетични 

константи (Q). Сравнението на тези стойности показва, че глобалната кинетична константа 

за монослоя (Qm) е с пет порядъка по-висока от тази, получена за малки еднослойни 

везикули (QSUV) и с шест порядъка по-висока от тази, получена за липидни нанокапсули 

(QLNC). Това е в съответствие с факта, че монослойната система е експериментално най-

удобна по отношение на липидното опаковане и ефективността на ензимния каталитичен 

акт, което не е така за другите две изследвани системи - везикулите и особено липидните 

нанокапсули. 
 

3. Enzymatic proteolysis of alpha gliadin monolayer spread at the air-water interface, 

Mircheva, K., Ivanova, T., Panaiotov, I., Ducel, V., Boury, F., Journal of Colloid and 

Interface Science, 2010, 347(1), pp. 69–73, DOI: 10.1016/j.jcis.2010.03.016, Q1 
Abstract: The mechanism of the enzymatic hydrolysis under the proteolytic enzyme action 

of a plant protein alpha gliadin organized as a model monolayer system at the air/water interface 

was studied. The advantage of the monolayer technique is the ability to control and modify easily 

the interfacial organization of the molecules and the possibility to optimize the conditions for the 

hydrolysis. Enzymatic hydrolysis was studied by using a traditional barostat surface balance. The 

hydrolysis kinetic was followed by measuring simultaneously the decrease of the surface area and 

change of the surface potential with time. The decrease with time in film area is result of the random 

scission of the peptide bonds of polypeptide chain and their solubilization in the aqueous subphase. 

The interpretation of the surface potential data is based on the contribution of the dipole moments 

of the intact and broken peptide groups. An appropriate kinetic model describing the proteolytic 

action of a peptidase was applied and the global kinetic constant was obtained. The random scission 
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of the protein chains gave kinetic constants comparable with those measured during the hydrolytic 

scission of polyester macromolecules but quite different to the values obtained with short-chain 

lipids. 

Резюме: Изследван е механизмът на ензимната хидролиза под действието на 

протеолитичен ензим върху растителния протеин алфа глиадин, организиран като моделна 

монослойна система на границата въздух/вода. Предимството на монослойната техника е 

възможността за лесен контрол и модифициране на междуфазовата организация на 

молекулите и възможността за оптимизиране на условията за хидролиза. Ензимната 

хидролиза е изследвана с помощта на традиционната баростатична везна. Кинетиката на 

хидролизата е проследена чрез едновременно измерване на намаляването на повърхностната 

площ и промяната на повърхностния потенциал с времето. Намаляването на площта на 

филма с времето е резултат от случайното разкъсване на пептидните връзки на 

полипептидната верига и тяхното разтваряне във водната подфаза. Интерпретацията на 

данните за повърхностния потенциал се основава на приноса на диполните моменти на 

неразкъсанатите и разкъсани пептидни групи. Приложен е подходящ кинетичен модел, 

описващ протеолитичното действие на пептидаза, и е получена глобалната кинетична 

константа. Случайното разкъсване на протеиновите вериги дава кинетични константи, 

сравними с тези, измерени по време на хидролитичното разкъсване на полиестерни 

макромолекули, но доста различни от стойностите, получени за късоверижни липиди. 

Conclusion: The action of Savinase against alpha gliadin organized as monolayer was 

studied by two independent approaches: decrease of the surface area and change of the surface 

potential as a function of time at constant surface pressure. The change of the surface area gives 

information to the transformation of the substrate into reaction products and their solubilization, 

while the evolution of the surface potential shows the presence at the interface of the dipole moment 

of reaction products. The applied kinetic model, describing the interfacial proteolysis, permits us 

to determine the global kinetic constant Qm without any fitting parameter. The comparison of these 

values with the values of Qm for polymer molecules shows that they are comparable, while the 

values for the lipolysis kinetics of short-chain lipid monolayers are several order of magnitude 

higher then that obtained with both macromolecules. The developed original approach could be 

used to characterize the hydrolysis of different macromolecular biosurfactants which are widely 

developed to stabilize dispersed systems for different applications. Moreover it could provide a 

predictive tool to improve the production of plant hydrolysates. To better understand enzymatic 

hydrolysis in vivo this work could serve as a preliminary study to investigate the in vitro digestion 

of food interface. 

Заключение: Действието на ензима Савиназа върху алфа глиадин, организиран като 

монослой, беше изследвано чрез два независими подхода: намаляване на повърхностната 

площ и промяна на повърхностния потенциал като функция на времето при постоянно 

повърхностно налягане. Промяната на повърхностната площ дава информация за 

трансформацията на субстрата в реакционни продукти и тяхната солюбилизация, докато 

еволюцията на повърхностния потенциал показва наличието на диполен момент на 

реакционните продукти. Приложеният кинетичен модел, описващ междуфазовата 

протеолиза, ни позволява да определим глобалната кинетична константа Qm без никакъв 

параметър за напасване. Сравнението на тези стойности със стойностите на Qm за 

полимерни молекули показва, че те са сравними, докато стойностите за кинетиката на 

липолизата на късоверижни липидни монослоеве са с няколко порядъка по-високи от тези, 

получени с двете макромолекули. Разработеният оригинален подход може да се използва за 

характеризиране на хидролизата на различни макромолекулни биоповърхностноактивни 



5 

 

вещества, които са широко разработени за стабилизиране на диспергирани системи за 

различни приложения. Освен това, той може да служи като инструмент за прогнозиране за 

подобряване на производството на растителни хидролизати. За по-добро разбиране на 

ензимната хидролиза in vivo, тази работа може да послужи като предварително проучване 

за изследване на in vitro системи. 
 

4. Hydrolysis of mixed monomolecular films of 

tricaprylin/dilauroylphosphatidylcholine by lipase and phospholipase A2, 

Mircheva, K., Ivanova, T., Panaiotov, I., Verger, R., Colloids and Surfaces B 

Biointerfaces, 2011, 86(1), pp. 71–80, DOI: 10.1016/j.colsurfb.2011.03.018, Q2 

Abstract: The purpose of this article was to describe the kinetics of the enzymatic action 

of one or more enzymes on mixture of substrates organized in 2D structures in order to mimic some 

situations existing in biological or industrial systems. Hydrolysis of the mixed monomolecular 

films of tricaprylin/ dilauroylphosphatidylcholine (TC8/DiC12PC) by Thermomyces lanuginosus 

lipase (TLL) and phospholipase A2 (PLA2) was studied by measuring the decrease of the surface 

area and change of the surface potential at barostatic conditions. The decrease of the surface area 

detects the transition of the substrate into reaction products and their solubilization while the 

change of the surface potential detects the contribution of dipole moment of the molecules 

remaining at the interface during the hydrolysis. The kinetic models, describing the interfacial 

hydrolysis allowed us to estimate the values of the global kinetic constants for TC8 and DiC12PC 

hydrolysis, respectively. The role of interaction between all participants of the catalytic act in that 

complex catalytic system is shown. The catalytic activity of TLL and PLA2 is affected by the 

molecular environment in TC8/DiC12PC mixed monolayers. 

Резюме: Целта на тази статия е да опише кинетиката на ензимното действие на един 

или повече ензими върху смес от субстрати, организирани в 2D структури, за да се 

доближим до съществуващите биологични или индустриални системи. Хидролизата на 

смесени мономолекулни филми от трикаприлин/дилауроилфосфатидилхолин 

(TC8/DiC12PC) под действието на липазата Thermomyces lanuginosus (TLL) и фосфолипаза 

А2 (PLA2) беше изследвана чрез измерване на намаляването на повърхностната площ и 

промяната на повърхностния потенциал в баростатични условия. Намаляването на 

повърхностната площ показва превръщане на субстрата в реакционни продукти и тяхното 

разтваряне, докато промяната на повърхностния потенциал дава информация за диполния 

момент на молекулите, оставащи на граничната повърхност по време на хидролизата. 

Кинетичните модели, описващи междуфазовата хидролиза, ни позволиха да оценим 

стойностите на глобалните кинетични константи съответно за хидролизата на TC8 и 

DiC12PC. Показана е ролята на взаимодействието между всички участници в каталитичния 

акт в тази сложна каталитична система. Каталитичната активност на TLL и PLA2 се влияе 

от молекулната среда в смесените монослоеве TC8/DiC12PC. 

Conclusion: Hydrolysis of the mixed monomolecular films of TC8/DiC12PC by lipase 

(TLL) and phospholipase A2 (PLA2) was studied by measuring the decrease of the surface area 

and change of the surface potential at barostatic conditions. The decrease of the surface area detects 

the transition of the substrate into reaction products and their solubilization while the change of the 

surface potential detects the contribution of dipole moments of the molecules remaining at the 

interface during the hydrolysis. The kinetic models, describing the interfacial hydrolysis allowed 

us to estimate the values of the global kinetic constants Q‘m and Qm in the case of the hydrolysis 

of the pure TC8 and DiC12PC, respectively. 
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The values of Q‘m for pure TC8 and Qm for pure DiC12PC were compared with these 

obtained for the hydrolysis in the mixed TC8/DiC12PC monolayers under the action of each of 

enzymes (TLLmor PLA2) or of both enzymes (TLL + PLA2).  

The kinetic study of lipolysis of mixture of substrates TC8 and DiC12PC organized as 

mixed monolayers by TLL or PLA2 respectively, shows an increasing of the catalytic action of 

TLL, while the action of PLA2 in the molecular environment of the mixture of substrates TC8 and 

DiC12PC is not affected. 

A mutual inhibition effect of the catalytic activities of both TLL and PLA2 enzymes during 

their simultaneous action on the mixed TC8/DiC12PC substrates was observed. The studied 

systems illustrate the role of interactions between the all participants of the interfacial catalytic act 

in a more complex catalytic system. In order to investigate a system more closer to the “in vivo” 

situation,weintend in the future to extend our approach to the study of the simultaneous action of 

pancreatic lipase and PLA2 on the mixture TC8/Di(C18:1)PC substrates in various interfacial 

organizations. The use of pancreatic lipase instead of TLL will get closer our analyze to the 

physiological conditions of the lipolysis in the digestive tract. As far as the dependence of the 

enzymatic activity on substrate organization is concerned, a recent study [22] of the mechanism of 

lipolysis by PLA2 of Di(C18:1)PC) substrates organized in various assemblies such as monolayer, 

bilayer vesicles or lipid nanocapsules could be instructive. 

Заключение: Хидролизата на смесени мономолекулни филми от TC8/DiC12PC под 

действието на липаза (TLL) и фосфолипаза A2 (PLA2) беше изследвана чрез измерване на 

намаляването на повърхностната площ и промяната на повърхностния потенциал в 

баростатични условия. Намаляването на повърхностната площ показва превръщането на 

субстрата в реакционни продукти и тяхното разтваряне, докато промяната на повърхностния 

потенциал дава диполните моменти на молекулите, оставащи на граничната повърхност по 

време на хидролизата. Кинетичните модели, описващи междуфазовата хидролиза, ни 

позволиха да оценим стойностите на глобалните кинетични константи Q‘m и Qm в случай 

на хидролиза съответно на чистия TC8 и DiC12PC. 

Стойностите на Q‘m за чист TC8 и Qm за чист DiC12PC бяха сравнени с тези, 

получени за хидролизата в смесени монослоеве TC8/DiC12PC под действието на всеки от 

ензимите (TLL или PLA2) или и под едновременото действие на двата ензима (TLL + PLA2).  

Кинетичното изследване на липолизата на смес от субстрати TC8 и DiC12PC, организирани 

като смесени монослоеве съответно от TLL или PLA2, показва повишаване на 

каталитичното действие на TLL, докато действието на PLA2 в молекулната среда на сместа 

от субстрати TC8 и DiC12PC не се повлиява.  

Наблюдава се взаимен инхибиращ ефект на каталитичната активност на ензимите 

TLL и PLA2 по време на едновременното им действие върху смесените субстрати 

TC8/DiC12PC. 

Изследваните системи илюстрират ролята на взаимодействията между всички 

участници в междуфазовия каталитичен акт в по-сложна каталитична система. За да 

изследваме система, по-близка до ситуацията „in vivo“, възнамеряваме в бъдеще да 

разширим нашия подход към изследване на едновременното действие на панкреатична 

липаза и PLA2 върху сместа от TC8/Di(C18:1)PC субстрати в различни междуфазови 

организации. Използването на панкреатична липаза вместо TLL ще доближи нашия анализ 

до физиологичните условия на липолизата в храносмилателния тракт. Що се отнася до 

зависимостта на ензимната активност от организацията на субстрата, едно скорошно 

проучване [22] на механизма на липолиза от PLA2 на Di(C18:1)PC) субстрати, организирани 
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в различни структури, като монослой, двуслойни везикули или липидни нанокапсули, би 

могло да бъде полезно. 

 

5. Enzymatic hydrolysis by Savinase of coacervates containing α-gliadin spread at the 

air-water interface, 

K. Mircheva, Tz. Ivanova, I. Panaiotov, F. Boury, Nanoscience and nanotechnology 9, 2009, 

pp.213-216 

Abstract: Coacervation is a microencapsulation process used in pharmaceutical or food 

industries to protect sensitive substances such as vitamin or aroma for example. The plant proteins 

are widely used in complex coacervation. 

The spreading of a dispersion of coacervates at the air-water interface leads to their 

destabilization and formation of a complex film containing α-gliadin molecules. 

The enzymatic hydrolysis by Savinase of so formed film as well as the pure α-gliadin 

monolayer was studied by using a traditional barostat surface balance. The hydrolysis kinetic was 

followed by measuring simultaneously the decrease of the surface area and change of the surface 

potential with time. The decrease with time in film area is results of the random scission of the 

peptide groups of plypeptide chain and their solubilization in the aqueous subphase. The 

interpretation of the surface potential data is based on the contribution of the dipole moments of 

the intact and broken peptide groups. An appropriate kinetic model describing the proteolytic action 

of Savinase is applied and the global kinetic constant ai obtained. 

Резюме: Коацервацията е процес на микрокапсулиране, използван във 

фармацевтичната или хранително-вкусовата промишленост за защита на чувствителни 

вещества, като например витамини или ароматни съединения. Растителните протеини се 

използват широко в комплексната коацервация.  

Нанасянето на дисперсия от коацервати на границата въздух-вода води до тяхната 

дестабилизация и образуване на сложен филм, съдържащ молекули α-глиадин. Ензимната 

хидролиза от Савиназа на така образувания филм, както и на чистия монослой от α-глиадин, 

беше изследвана с помощта на традиционната баростатична везна.  

Кинетиката на хидролизата беше проследена чрез едновременно измерване на 

намаляването на повърхностната площ и промяната на повърхностния потенциал с времето. 

Намаляването на площта на филма с времето е резултат от случайното разкъсване на 

пептидните групи на полипептидната верига и тяхното разтваряне във водната субфаза. 

Интерпретацията на данните за повърхностния потенциал се основава на приноса на 

диполните моменти на интактни и разкъсаните пептидни групи. Приложен е подходящ 

кинетичен модел, описващ протеолитичното действие на Савиназа, и е получена стойност 

на глобалната кинетична константа. 

Conclusion: The action of Savinase against α-gliadin organized as a monolayer or as a film 

formed after spreading coacervate complex was studied. The applied kinetic model, describing the 

interfacial proteolysis, permits us to determined the global kinetic constant Qm. The obtained 

values for monolayers formed of α-gliadin or from coacervates were identical. 

Заключение: Изследвано е действието на Савиназа върху α-глиадин, организиран 

като монослой или като филм, образуван след нанасяне на коацерватния комплекс. 

Приложеният кинетичен модел, описващ междуфазовата протеолиза, ни позволява да 

определим глобалната кинетична константа Qm. Получените стойности за монослоеве, 

образувани от α-глиадин и от коацервати, са идентични. 
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6. Savinase proteolysis of insulin Langmuir monolayers studied by surface pressure 

and surface potential measurements accompanied by atomic force microscopy (AFM) 

imaging, 

K. Balashev, Tz. Ivanova, K. Mircheva, I. Panaiotov, Journal of Colloid and Interface 

Science,  2011, 360(2), pp. 654–661, DOI: 10.1016/j.jcis.2011.04.101, Q1 

Abstract: The mechanism of the enzymatic action of Savinase on an insulin substrate 

organized in a monolayer at the air–water interface was studied. We followed two steps 

experimental approach classical surface pressure and surface potential measurements in 

combination with atomic force microscopy imaging. Utilizing the barostat surface balance, the 

hydrolysis kinetic was followed by measuring simultaneously the decrease in the surface area and 

the change of the surface potential versus time. The decrease in the surface area is a result of the 

random scission of the peptide bonds of polypeptide chain, progressively appearance of amino acid 

residues, and their solubilization in the aqueous subphase. The interpretation of the surface 

potential data was based on the contribution of the dipole moments of the intact and broken peptide 

groups which remain at the interface during the proteolysis. An appropriate kinetic model for the 

Savinase action was applied, and the global kinetic constant was obtained. The application of the 

AFM revealed the state of the insulin monolayers before and after the Savinase action. The 

comparison of the topography of the films and the roughness analysis showed that insulin 

Langmuir–Blodgett (LB) films transferred before the enzyme action were flat, while at the end of 

hydrolysis, roughness of films has increased and the appearance of 3D structures was observed. 

Резюме: Изследван е механизмът на ензимното действие на ензима Савиназа върху 

инсулинов субстрат, организиран в монослой на границата въздух-вода. Следван беше 

двуетапен експериментален подход - класически измервания на повърхностното налягане 

и повърхностния потенциал в комбинация с изображения от атомно-силова микроскопия. 

Използвайки баростатична повърхностна везна, кинетиката на хидролизата беше 

проследена чрез едновременно измерване на намаляването на повърхностната площ и 

промяната на повърхностния потенциал с времето. Намаляването на повърхността площ е 

резултат от случайното разкъсване на пептидните връзки на полипептидната верига, 

постепенното появяване на аминокиселинни остатъци и тяхното разтваряне във водната 

субфаза. Интерпретацията на данните за повърхностния потенциал се основава на приноса 

на диполните моменти на интактните и разкъсаните пептидни групи, които остават на 

повърхността по време на протеолизата. Беше приложен подходящ кинетичен модел за 

действието на Савиназата и беше получена глобалната кинетична константа. Прилагането 

на AFM методиката показва състоянието на инсулиновите монослоеве преди и след 

действието на Савиназата. Сравнението на топографията на филмите и анализът на 

грапавостта показаха, че инсулиновите Лангмюр-Блоджет (LB) филми, пренесени преди 

действието на ензима, са плоски, докато в края на хидролизата грапавостта на филмите се 

увеличи и се наблюдава появата на 3D структури. 

Conclusion: In conclusion, the action of Savinase on insulin monolayer was studied 

combining two experimental approaches: first – by measurements of the decrease in the surface 

area and the surface potential as a function of time at constant surface pressure and second – atomic 

force microscopy (AFM). The change of the surface area gives information to the transformation 

of the substrate into reaction products and their solubilization, while the evolution of the surface 

potential shows the presence at the interface of the dipole moment of reaction products. The applied 

kinetic model, of the interfacial proteolysis, allowed us to determine the global kinetic constant 
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Qm without any fitting parameter. The comparison of these values with the values of Qm for 

polymer molecules shows that they are comparable, while the values for the lipolysis kinetics of 

short-chain lipid monolayers are several order of magnitude higher than that obtained with both 

macromolecules. 

The application of the AFM allowed us to study the state of the insulin monolayer at 

different surface pressures. Moreover, we obtained AFM images of the insulin LB films transferred 

before and after the Savinase action. The comparison of the topography of the films and the 

roughness analysis showed that LB film transferred before the enzyme action were flat, while at 

the end of hydrolysis, roughness of the films as a result of the destabilization of the insulin 

molecules has increased and the appearance of 3D structures from the collapsed B chains was 

observed. 

The developed experimental approach could be used to characterize the hydrolysis of 

different macromolecular biosurfactants which are widely developed to stabilize dispersed systems 

for different applications. 

Заключение: Действието на Савиназата върху инсулиновия монослой е изследвано 

чрез комбиниране на два експериментални подхода: първо - чрез измерване на намаляването 

на повърхностната площ и повърхностния потенциал като функция на времето при 

постоянно повърхностно налягане и второ - чрез атомно-силова микроскопия (АFМ). 

Промяната на повърхностната площ дава информация за превръщането на субстрата в 

продукти на реакцията и тяхното разтваряне, докато еволюцията на повърхностния 

потенциал показва наличието на диполен момент на продуктите на реакцията. Приложеният 

кинетичен модел на междуфазовата протеолиза ни позволи да определим глобалната 

кинетична константа Qm без никакъв параметър за напасване. Сравнението на тези 

стойности със стойностите на Qm за полимерни молекули показва, че те са съпоставими, 

докато стойностите за кинетиката на липолизата на късоверижни липидни монослоеве са с 

няколко порядъка по-високи от тези, получени при двете макромолекули. 

Прилагането на AFM ни позволи да изследваме състоянието на инсулиновия 

монослой при различни повърхностни налягания. Освен това получихме AFM изображения 

на инсулиновите LB филми, пренесени преди и след действието на Савиназата. Сравнението 

на топографията на филмите и анализът на грапавостта показаха, че ЛБ филмите, пренесени 

преди действието на ензима, са плоски, докато в края на хидролизата грапавостта на 

филмите в резултат на дестабилизацията на инсулиновите молекули се е увеличила и се 

наблюдава появата на 3D структури от разрушените В вериги. 

Разработеният експериментален подход би могъл да се използва за характеризиране 

на хидролизата на различни макромолекулни биосърфактанти, които са широко разработени 

за стабилизиране на дисперсни системи за различни приложения. 

 

7. Properties of mixed monolayers of clinical lung surfactant, serum albumin and 

hydrophilic polymers, 

Minkov, I., Mircheva, K., Grozev, N., Ivanova, T., Panaiotov, I. Colloids and Surfaces B: 

Biointerfaces, 2013, 101, pp. 135–142, DOI: 10.1016/j.colsurfb.2012.05.038, Q1 

Abstract: It is now established that the surface activity of the clinically used lung surfactant 

is reduced by serum proteins and can be restored by adding the hydrophilic polymers. The 
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mechanisms of lung surfactant inactivation by serum proteins and restoring effect by the 

hydrophilic polymers remain not completely understood. 

In this paper the state and rheological dilatational properties of surface films formed from 

clinical lung surfactant Exosurf, Survanta, Curosurf and Alveofact in the presence of serum 

albumin (BSA) and hydrophilic polymers polyvinylpyrrolidone (PVP), polyethylene glycol (PEG) 

and Dextran were studied. The obtained results suggest that the lung surfactant and BSA mixtures 

spread at air–water interface form a DPPC/BSA mixed monolayers with lower content of DPPC. 

The presence of hydrophilic polymers PVP, PEG and Dextran restore the DPPC content in the 

surface film. The effectiveness of the DPPC spreading and formation of better compacted film 

increases in order Exosurf, Survanta, Curosurf, Alveofact. The obtained results are in accordance 

with the generally admitted ideas about the mechanisms of serum protein inactivation and restoring 

effect of hydrophilic polymers based on the previously studies of the lung surfactant adsorption 

rate. 

Резюме: Установен факт е, че повърхностната активност на клинично използвания 

белодробен сърфактант се намалява от серумни протеини и може да бъде възстановена чрез 

добавяне на хидрофилни полимери. Механизмите на инактивиране на белодробния 

сърфактант от серумни протеини и възстановявящия ефект от хидрофилните полимери не 

са все още напълно разбрани.  

В тази работа са изследвани състоянието и реологичните дилатационни свойства на 

повърхностните филми, образувани от клинични белодробни сърфактанти: Exosurf, 

Survanta, Curosurf и Alveofact в присъствие на серум албумин (BSA) и хидрофилни 

полимери поливинилпиролидон (PVP), полиетилен гликол (PEG) и Декстран. Получените 

резултати показват, че смесите от белодробен сурфактант и BSA, нанесени на повърхността 

въздух–вода, образуват смесени монослоеве DPPC/BSA с по-ниско съдържание на DPPC. 

Наличието на хидрофилни полимери PVP, PEG и Декстрин възстановява съдържанието на 

DPPC в повърхностния филм. Ефективността на разтичането на DPPC и образуването на по-

добре уплътнен филм нараства в реда Exosurf, Survanta, Curosurf, Alveofact. Получените 

резултати съответстват на общоприетите идеи за механизмите на инактивация на серумните 

протеини и възстановяващ ефект на хидрофилните полимери, въз основа на предишните 

изследвания на скоростта на адсорбция на белодробния сърфактант. 

Conclusion: In conclusion, the developed approach to study the state and dilatational 

properties of surface layers formed at the air–water interface after spreading of dispersions 

containing LS pure or mixtures with BSA and hydrophilic polymers would be a tool to classify the 

clinical lung surfactants concerning their capacity to form a compact DPPC film. The results 

obtained are rather in accordance than in contradiction with the generally admitted ideas about the 

role of BSA and restoring effect of hydrophilic polymers based on the adsorption rate studies. 

Заключение: Разработеният подход за изучаване на състоянието и дилатационните 

свойства на повърхностните слоеве, образувани на повърхността въздух-вода след нанасяне 

на дисперсии, съдържащи чист LS или смеси с BSA и хидрофилни полимери, би могъл да 

се използва за класифициране на клиничните белодробни сърфактанти по отношение на 

тяхната способност да образуват компактен DPPC филм. Получените резултати са по-скоро 

в съответствие, отколкото в противоречие с общопризнатите идеи за ролята на BSA и 

възстановяващия ефект на хидрофилните полимери на базата на изследвания на скоростта 

на адсорбция. 
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8. Development of 2D and 3D Mucus Models and Their Interactions with Mucus-

Penetrating Paclitaxel-Loaded Lipid Nanocapsules, 

Anne-Claire Groo & Kristina Mircheva & Jérôme Bejaud & Caroline Ailhas & Ivan 

Panaiotov & Patrick Saulnier & Tzvetanka Ivanova & Frederic Lagarce, Pharmaceutical 

Research, 2014, 31(7), pp. 1753–1765, DOI: 10.1007/s11095-013-1280-4, Q1 

Abstract. Purpose To study, diffusion through mucus (3D model) of different formulations 

of paclitaxel loaded lipid nanocapsules (Ptx- LNCs), to interpret the results in the light of LNC 

behavior at air-mucus interface (2D model). 

Methods LNC surface properties were modified with chitosan or poly(ethylene glycol) (PEG) 

coatings of different size (PEG 2,000 to 5,000 Da) and surface charges. LNC diffusion through 446 

μm pig intestinal mucus layer was studied using Transwell®. LNCs were spread at the air-water-

mucus interface then interfacial pressure and area changes were monitored and the efficiency of 

triglyceride (TG) inclusion was determined. 

Results Ptx-LNCs of surface charges ranging from −35.7 to + 25.3 mV were obtained with sizes 

between 56.2 and 75.1 nm. The diffusion of paclitaxel in mucus was improved after encapsulation 

in neutral or positively charged particles (p<0.05 vs Taxol®). No significative difference was 

observed in the 2,000– 5,000 PEG length for diffusion both on the 2D or 3D models. On 2D model 

positive or neutral LNCs interacted less with mucus. Highest efficiency of TG inclusion was 

observed for particles with smallest PEG length. 

Conclusions The results obtained with 2D and 3D model allowed us to select the best candidates 

for in vivo studies (neutral or positive LNCs with smaller PEG length). 

Резюме. Цел: Да се изследва дифузията на различни формулировки на липидни 

нанокапсули с натоварен паклитаксел (Ptx-LNCs) през мукус (3D модел), за да се 

интерпретират резултатите за поведението на LNC на повърхността въздух-мукус (2D 

модел).  

Методи: Повърхностните свойства на LNC бяха модифицирани с хитозан или полиетилен 

гликол (PEG) с различен размер (PEG 2,000 до 5,000 Da) и повърхностни заряди. Дифузията 

на LNC през 446 μm слой от свински чревен мукус беше проучена с помощта на Transwell®. 

LNC бяха нанесени на повърхността въздух-вода-мукус, след което бяха наблюдавани 

промените в повърхностното налягане и площта, и беше определена ефективността на 

включването на триглицериди (TG).  

Резултати: Получени бяха Ptx-LNC с повърхностни заряди в диапазона от -35.7 до +25.3 

mV и размери между 56.2 и 75.1 nm. Дифузията на паклитаксел в мукус беше повишена след 

капсулирането в неутрални или положително заредени частици (p<0.05 спрямо Taxol®). Не 

беше наблюдавана значима разлика в дължината на PEG от 2,000 до 5,000 за дифузия и на 

двата модела. При 2D модел положителните или неутрални LNC взаимодействали по-малко 

с мукус. Най-високата ефективност на включване на TG беше наблюдавана за частици с най-

малка дължина на PEG.  

Заключения: Резултатите, получени с 2D и 3D модел, ни позволиха да изберем най-добрите 

кандидати за in vivo изследвания (неутрални или положителни LNC с по-малка дължина на 

PEG). 

Conclusion: LNC 2D behavior at the air-mucus interface and LNC 3D behavior in mucus 

were studied for different type of LNCs and showed their complementarity. LNC behavior at air 

water- mucus interface gave information about interfacial interactions between the mucus and 

LNCs; whereas 3D model allows seeing results of interaction between mucus and LNCs on 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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diffusion phenomenon. Diffusion through the mucus (3D model) of particles is a complex 

phenomenon depending on mucus model, size and surface properties of particles. 

The 2D model allowed to better interpreting diffusion results. Interfacial method constituted 

an efficient screening method and allowed us to select the most favorable LNC formulations for 

mucus penetration and diffusion. In fact the formulations that best crossed mucus layer were 

positive or neutral and did not exhibit longer PEG chains. Consequently, the selected LNCs for the 

next in vivo studies were standard LNCs, LNCs coated with DSPE-DSPE-PEG2000-amino and 

LNCs coated with chitosan. The next step of this work will be to conduct an in vivo experiment in 

order to study the effect of particle surface over bioavailability. In vivo/in vitro correlation could 

thus be envisioned. 

Заключение: Изследвани бяха 2D поведението на LNC на повърхността въздух-

мукус и 3D поведението на LNC в мукус за различни видове LNC и е показана тяхната 

комплементарност. Поведението на LNC на повърхността въздух-вода-мукус дава 

информация за повърхностните взаимодействия между мукус и LNC; докато 3D моделът 

позволява да се видят резултатите от взаимодействието между мукус и LNC относно тяхната 

дифузия. Дифузията на частиците през мукуса (3D модел) е сложен феномен, зависещ от 

мукусния модел, размера и повърхностните свойства на частиците. 

2D моделът позволява да се интерпретират по-добре резултатите от дифузията. 

Повърхностният  метод представляваше ефективен метод за скрининг и ни позволи да 

изберем най-благоприятните формулировки на LNC за проникване и дифузия през 

мукусните слоеве. Всъщност, формулировките, които най-добре преминаха през мукусния 

слой, бяха положителни или неутрални и не показваха по-дълги вериги PEG. В резултат на 

това избраните LNC за следващите in vivo изследвания бяха стандартни LNC, LNC, покрити 

с DSPE-DSPE-PEG2000-амин и LNC, покрити с хитозан. Следващата стъпка в тази работа 

ще бъде провеждането на in vivo експеримент, за да се проучи ефектът на повърхността на 

частиците върху бионаличността. По този начин може да се предвиди in vivo/in vitro 

корелация. 

 

9. Interfacial behavior of lipid nanocapsules spread on model membrane monolayers, 

Tz Ivanova & K. Mircheva & K. Balashev & I. Minkov & P. Saulnier & I. Panaiotov, Colloid 

Polym Sci (2014) 292:1307–1318, DOI 10.1007/s00396-014-3180-5, Q2 

Abstract. The lipid nanocapsules (LNCs) spread at the air–water interface (A/W) undergo 

destabilization and disaggregation leading to formation of a triglyceride (TG) surface film. The 

kinetics of reorganization and formation of TG surface film were followed by measuring either the 

change of surface pressure at constant area or the surface area at constant surface pressure. From 

the obtained experimental data were determined the effectiveness of TG spreading and the rate of 

LNC disaggregation at A/W interface covered with preformed model membrane monolayers of 

DPPC, Curosurf®, and mucus. Partial LNC stabilization due to their interaction with the model 

membrane monolayers was observed and characterized by atomic force microscopy (AFM). The 

obtained results demonstrated that the LNCs spread on mucus surface layer, which models the 

epithelial surface were more stable than if they were spread either on DPPC or Curosurf® surface 

layers, which emulate the alveolar surface. 

Резюме: Липидните нанокапсули (LNCs), нанесени на повърхност въздух-вода 

(A/W), претърпяват дестабилизация и разрушаване, водещо до образуването на 

повърхностен филм от триглицериди (TG). Кинетиката на реорганизация и образуване на 
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TG повърхностен филм е проследена, чрез провеждане на опити, свързани или с промяната 

на повърхностното налягане при постоянна площ, или с промяна в площта при постоянно 

повърхностно налягане. От получените експериментални данни бе определена 

ефективността на нанасянето  на TG и скоростта на разрушаване на LNC на повърхността 

A/W, покрита с предварително образувани моделни мембранни монослоеве от DPPC, 

Curosurf® и мукус. Стабилизацията на LNC водеща до тяхното взаимодействие с моделни 

мембрани е характеризирана с атомна силова микроскопия (AFM). Получените резултати 

показват, че LNC, нанесени върху повърхностния слой от мукус, който моделира епителната 

повърхност, са по-стабилни отколкото ако бъдат нанесени на повърхностните слоеве на 

DPPC или Curosurf®, които имитират алвеоларната повърхност. 

Conclusion. A loss of mechanical stability of LNCs spread at pure A/W interface or at 

preformed model membrane monolayers is observed. The LNCs undergo a partial destabilization, 

disaggregation, and formation of pure or mixed surface films. The comparison between the 

effectiveness of spreading (εTG) and the rate of LNC disaggregation (k1) at pure A/W interface and 

at preformed DPPC monolayer indicates a partial LNCs stabilization due to LNCs-DPPC 

interaction. The comparison between effectiveness of inclusion of TG (εTG) into model membrane 

monolayers of DPPC, Curosurf®, and mucus shows that the LNCs spread on mucus surface layer 

are more stable and interact stronger with the monolayer than if they are spread on DPPC and 

Curosurf® monolayers. These findings are in accordance with AFM images showing more 3D 

structures grafted in mucus layer than in DPPC monolayer. As far as the molecular nature of 

LNCs—model membrane monolayer interactions are concerned, additional approaches and 

techniques are needed to develop a conclusive molecular model of the behavior of LNCs spread on 

various model membrane systems. 

From physiological point of view, we hope that such approach could provide some new 

insights and suggestions about the behavior of LNCs at membranes interfaces. The choice of 

Curosurf® and mucus monolayers as membrane models was mainly provoked by the attempts 

which are now in progress various liposoluble drugs to be administrated via LNCs towards alveolar 

surface and luminal surface of gastrointestinal tract thus proving their effectiveness as drug 

delivery systems. Obviously, it is a difficult task to bridge the existing gap between monolayer 

model system and LNCs behavior in physiological medium. Although, in the future we intend to 

find a way to correlate the results obtained from the developed 2D model of LNCs–membrane 

interaction with the results from 3D drug delivery model systems. 

Заключение. Изследвана е загубата на механична стабилност на LNCs, нанесени на 

чиста повърхност A/W или върху предварително формирани мономолекулни мембранни 

слоеве. LNCs претърпяват частична дестабилизация, дезагрегация и образуване на чисти 

или смесени повърхностни филми. Сравнението между ефективността на нанасяне (εTG) и 

скоростта на дезагрегация на LNC (k1) върху чиста повърхност A/W и върху предварително 

формиран мономолекулен слой от DPPC показва частична стабилизация на LNC поради 

взаимодействие между LNC и DPPC. Сравнението между ефективността на включване на 

TG (εTG) в моделни мембранни слоеве на DPPC, Curosurf® и мукус показва, че LNC, 

нанесени върху повърхностния слой от мукус, са по-стабилни и взаимодействат по-силно с 

монослоя, отколкото ако са нанесени върху мономолекулни слоеве от DPPC и Curosurf®. 

Това съответства на изображенията от AFM, които показват повече 3D структури, 

прикрепени в слоя от мукус, отколкото в мономолекулния слой от DPPC. Що се отнася до 

молекулната природа на LNC - взаимодействията с моделни  мембранни монослоеве, са 

необходими допълнителни подходи и техники за разработване на окончателен модел за 

поведението на LNC, нанесени върху различни моделни мембранни системи. 
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От физиологична гледна точка, се надяваме, че такъв подход може да предостави 

нови идеи и предложения за поведението на LNC в мембранни повърхности. Изборът на 

Curosurf® и мукус като моделни мембрани беше основно провокиран от опитите, които в 

момента се провеждат за администрирането на различни липоразтворими лекарства чрез 

LNC към алвеоларната повърхност и луминалната повърхност на стомашно-чревния тракт, 

доказвайки по този начин тяхната ефективност като системи за доставка на лекарства. 

Очевидно, е сложнa задача да се свържат изследванията на монослойната моделна система 

с поведението на LNC във физиологична среда. Въпреки това, в бъдеще имаме идея да 

намерим начин да корелираме резултатите, получени от разработения 2D модел на LNC – 

мембрана взаимодействия, с резултатите от 3D лекарство-доставящи моделни системи. 

 

10. Effect of gold nanoparticles on the photocatalytic efficiency of ZnO films,  

Peter Georgiev, Nina Kaneva, Assya Bojinova, Karolina Papazova, Kristina Mircheva, 

Konstantin Balashev, Colloids and Surfaces A Physicochemical and Engineering Aspects, 

2014, 460, pp. 240–247, DOI: 10.1016/j.colsurfa.2014.02.004, Q2   

Abstract: This study presents a simple and inexpensive method for preparation of ZnO/Au 

thin film photocatalysts. Nanostructured ZnO and modified with gold nanoparticles zinc oxide 

films are obtained on glass substrateby dip-coating technique. The precursor suspension is prepared 

using commercial ZnO powder, ethanoland polyethyleneglycol, while the gold nanoparticles are 

obtained by classical citrate synthesis. Thin ZnO and ZnO/Au films are characterized by Atomic 

Force Microscopy (AFM), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy (EDS), X-ray diffraction and UV-Vis spectroscopy. The photocatalytic action of the 

samples is studied in respect to Malachite Green photodegradation under UV and visible light 

irradiation. The modified ZnO/Au films manifest higher photocatalytic efficiency under UV and 

visible light illumination in comparison to ZnO ones. A possible mechanism for explanation of the 

observed effect is proposed. 

Резюме: Това изследване представя прост и евтин метод за получаване на 

тънкослойни фотокатализатори ZnO/Au. Наноструктурирани ZnO и модифицирани със 

златни наночастици цинковооксидни филми са получени върху стъклена подложка чрез 

техника на потапяне. Суспензията на прекурсора е приготвена с помощта на търговски прах 

ZnO, етанол и полиетиленгликол, а златните наночастици са получени чрез класически 

цитратен синтез. Тънките филми от ZnO и ZnO/Au са охарактеризирани с атомно-силова 

микроскопия (AFM), сканираща електронна микроскопия (SEM), енергийно-дисперсна 

рентгенова спектроскопия (EDS), рентгенова дифракция и UV-Vis спектроскопия. 

Изследвано е фотокаталитичното действие на пробите по отношение на фоторазграждането 

на малахитово зелено при облъчване с UV и видима светлина. Модифицираните ZnO/Au 

филми проявяват по-висока фотокаталитична ефективност при осветяване с UV и видима 

светлина в сравнение с тези от ZnO. Предложен е възможен механизъм за обяснение на 

наблюдавания ефект. 

Conclusions: Zinc oxide and modified with gold nanoparticles ZnO photocatalytic thin 

films are prepared for the first time using the combination of Turkevich citrate method and dip 

coating technique from ZnO suspensions. The thin films are characterized by means of UV–Vis 

spectroscopy, AFM, EDS and XRD analysis. Gold nanoparticles modified ZnO photocatalytic 

films show a tendency for improved photocatalytic activity with higher gold content in samples. 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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The photocatalytic efficiency of ZnO/Au films is greater than the activity achieved by pure ZnO 

films under UV and visible light illumination, as a result of successful charge separation. 

Заключение: За първи път са получени фотокаталитични тънки филми от цинков 

оксид и модифициран със златни наночастици ZnO, като е използвана комбинацията от 

цитратния метод на Тюркевич и техниката на потапяне в суспензии на ZnO. Тънките филми 

са охарактеризирани с помощта на UV-Vis спектроскопия, AFM, EDS и XRD анализ. 

Модифицираните със златни наночастици фотокаталитични филми от ZnO показват 

тенденция към подобряване на фотокаталитичната активност с по-високо съдържание на 

злато в пробите. Фотокаталитичната ефективност на ZnO/Au филмите е по-голяма от 

активността, постигната от чистите ZnO филми при осветяване с ултравиолетова и видима 

светлина, в резултат на успешното разделяне на зарядите. 

 

 

11. Properties of β-carotene and retinoic acid in mixed monolayers 

withdipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC) and Solutol,  

K. Mircheva, M. Gonnet, K. Balashev, Tz. Ivanova, F. Boury, I. Panaiotov, Colloids and 

Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 460 (2014) 209–218, 

DOI: 10.1016/j.colsurfa.2013.12.046, Q2 

  Abstract: The liposoluble vitamins and carotenoids are sensitive molecules and their 

antioxidant properties can be dramatically affected when included in membrane environment or in 

encapsulated carriers as liposomes or lipid nanocapsules (LNCs). The formation and state of mixed 

monolayers at air–water interface of β-carotene (βC) or retinoic acid (RA) with 

dipalmitoylphosphatidylcholine (DPPC) as simplest membrane model or with Solutol (Sol) which 

forms the soft layer covering the LNCs were studied by means of surface pressure (π) and surface 

potential (ΔV) measurements. The mutual miscibility and interfacial organization of components 

in studied mixed monolayers was found to strongly depend on their composition. It was suggested 

a better inclusion of βC small quantities in pure DPPC monolayer at low surface pressure than for 

films with more βC at higher surface pressure. The measurements of surface properties were 

complemented by Atomic Force Microscopy (AFM) as a suitable technique for direct visualization 

at nanoscale level of the monolayer microheterogeneity and the presence of interfacial structures. 

It was also found that the addition of bigger amounts of βC led to the appearance of stripe like 

phase which is more deeply formed at higher surface pressure. 

Резюме: Мастноразтворимите витамини и каротеноидите са чувствителни молекули 

и техните антиоксидантни свойства могат да бъдат значително повлияни, когато са 

включени в мембранно обкръжение или капсулирани в носители като липозоми или 

липидни нанокапсули (LNC). Чрез измервания на повърхностно налягане (π) и 

повърхностен потенциал (ΔV) е изследвано формирането и състоянието на смесени 

монослоеве на повърхността въздух–вода на β-каротен (βC) или ретинолова киселина (RA) 

с дипалмитоилфосфатидилхолин (DPPC) като най-проста моделна мембранна система или 

със Солютол (Sol), който образува лек слой, покриващ LNC. Установено е, че взаимната 

смесваемост и повърхностната организация на компонентите в изследваните смесени 

монослоеве силно зависят от техния състав. Установено е по-доброто включване на малки 

количества βC в чист монослой DPPC при ниско повърхностно налягане, отколкото във 

филми с повече βC при по-високо повърхностно налягане. Измерванията на повърхностните 
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свойства бяха допълнени с атомна силова микроскопия (AFM) като подходяща техника за 

директна визуализация на наноразмерно ниво на микрохетерогенността на монослоя и 

присъствието на повърхностни структури. Също така бе установено, че добавянето на по-

големи количества βC води до появата на фаза, подобна на нишка, която е по-изразена при 

по-високо повърхностно налягане. 

Conclusion: The observed by AFM scanning probe technique interfacial structures confirm 

that the presence of βC causes alteration in the structure of DPPC monolayer. The comparison for 

example of Fig. 3C with Fig. 4A and Fig. 3F with Fig. 4C shows a net difference of phase pattern 

of mixed βC/DPPC LB-films to that of pure DPPC LB-film. The obtained by AFM images are in 

some agreement with the conclusions stemming from the analysis of surface properties of βC and 

RA in mixed monolayers with DPPC and Solutol. For example, the π(A)DPPC data (Fig. 2A – points) 

imply for a better inclusion of βC in the true DPPC monolayer at small XβC= 0.25 and low surface 

pressure π= 9 mN.m−1than for the films containing more βC (XβC= 0.75) at higher surface pressure 

π= 25 mN.m−1. This suggestion is confirmed by AFM observations (Fig. 4A and D) assuming that 

the addition of small amount of βC leads to the lowering of line tension between LE and LC phases 

in DPPC monolayer. The addition of bigger amounts of βC (XβC= 0.75) leads to the appearance of 

stripe like phase (Fig. 4B and D) which is more deeply formed at higher surface pressure of π = 25 

mN.m−1. 

The study of interfacial behavior of βC and RA in mixed monolayers with DPPC and 

Solutol complemented by an additional technique for direct visualization highlights their 

microheterogenious nature and the presence of interfacial structures. As a consequence, the usual 

interpretation of obtained π(A)-isotherms could be inconsistent [24]. In particular, the classical 

Goodrich’s thermodynamical treatment cannot be applied to 2D-microheterogeneous system in 

which the dimensions and aggregates geometry of interfacial structures must be taken into account 

in the thermodynamical consideration.  

As far as our attention is directed to the particular case of βC and RA inclusion in LNCs 

shell, the visualization of co-packing and aggregates geometry of carotenoids, lipids and other 

components seems particularly useful. In particular, our results suggested that βC could be located 

predominantly in the phospholipid while RA in the Solutol part of the thick interfacial layer 

surrounding the TG core of LNC. The interfacial localization of βC and RA might cause alteration 

of permeability of LNCs shell thus controlling the release of liposoluble βC from the TG particles’ 

core. Generally speaking, the interfacial organization of such colloidal carriers is a factor that might 

influence and control accessibility of carotenoids and that must be taken into account for the design 

of new drug delivery systems. 

Заключение: Наблюдаваните с AFM структури потвърдиха, че присъствието на βC 

води до изменение  структурата на монослоя на DPPC. Сравнението, например, на Фиг. 3C 

с Фиг. 4A и Фиг. 3F с Фиг. 4C показва ясна разлика във фазовото състояние на смесените 

βC/DPPC LB-филми спрямо чистия DPPC LB-филм. Получените от AFM изображения са 

донякъде съвместими с изводите, произтичащи от анализа на повърхностните свойства на 

βC и RA в смесени монослоеве с DPPC и Solutol. Например резултатите за π(A)DPPC (Фиг. 

2A - точки) показват по-добро включване на βC в чистия DPPC монослой при малка X βC= 

0.25 и ниско повърхностно налягане π= 9 mN.m−1, отколкото за филмите, съдържащи повече 

βC (X βC= 0.75) при по-високо повърхностно налягане π= 25 mN.m−1. Това предложение се 

потвърждава от наблюденията с AFM (Фиг. 4A и D), при което се предполага, че добавянето 

на малко количество βC води до намаляване на линейното напрежение между LE и LC 

фазите в DPPC монослоя. Добавянето на по-големи количества βC (X βC= 0.75) води до 
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появата на нишковидна структура (Фиг. 4B и D), която е по-дълбоко оформена при по-

високо повърхностно налягане π = 25 mN.m−1. 

Изучаването на повърхностните свойства на βC и RA в смесени монослойни системи 

с DPPC и Solutol, допълнено с техника за директна визуализация, подчертава тяхната 

микрохетерогенна природа, както и присъствието на повърхностни структури. В резултат 

на това, обичайната интерпретация на получените π(A)-изотерми може да е противоречива. 

В частност, класическото термодинамично третиране на Goodrich не може да бъде 

приложено към 2D-микрохетерогенна система, в която размерите и геометрията на 

повърхностните агрегати трябва да бъдат взети предвид. 

Доколкото нашето внимание е насочено към включването на βC и RA в обвивката на 

LNC, визуализацията на съвместното опаковане и геометрията на агрегатите в 

монослойните структури, образувани от каротеноидите, липидите и други компоненти, 

изглежда особено полезна. По-специално, нашите резултати показаха, че βC би могъл да 

бъде включен предимно във фосфолипидите, докато RA в Solutol, който е част от 

повърхностния слой, заобикалящ ядрото от TG на LNC. Повърхностната локализация на βC 

и RA може да предизвика изменение в проницаемостта на обвивката на LNC, контролирайки 

по този начин освобождаването на липоразтворимия βC от ядрото на TG частиците. Общо 

казано, повърхностната организация на такива колоидни носители е фактор, който може да 

влияе и контролира достъпността на каротеноидите и който трябва да се вземе предвид при 

дизайна на нови системи за доставяне на лекарствени вещества. 

 

12. Monolayer kinetic model of formation of β-cyclodextrin– β-carotene inclusion 

complex,  

Tz. Ivanova, K. Mircheva, K. Balashev, I. Panaiotov, F. Boury, Colloids and Surfaces B: 

BiointerfacesArticle2015, DOI: 10.1016/j.colsurfb.2015.07.055, Q1 

Abstract: The carotenoids are sensitive molecules and their chemical integrity must be 

preserved from pro-oxidant elements which could affect and decrease their physiological benefits. 

The encapsulation based on the inclusion of the carotenoids into cage molecules is a promising 

approach for preserving over time of the intrinsic properties of the carotenoids. It is well known 

that cyclic oligosaccharide β-cyclodextrin (CD) as a cage molecule possesses strong inclusion 

ability to β-carotene (C) and as a result of the hydrophobic interactions forms an inclusion complex. 

In the present paper a monolayer kinetic model was established with the notion to extract more 

information about the influence of the molecular structure and organization to the interfacial 

interactions between the interacting species as well as about the role of the specific areas, which 

are often under-estimated in previously studied dispersed systems. We developed the monolayer 

kinetic model for the formation of the inclusion CD–C complex by applying an experimental 

approach for following the kinetics by means of measuring the decrease of the surface area (A) 

versus time (t) at constant surface pressure (π) and the decrease of surface pressure (π) versus time 

(t) at constant surface area (A). We also visualized by AFM the state of the monolayers at the initial 

and end points of the kinetic process. The values for the degree (d) and constant (Ka) of the 

association were estimated and compared with those from the studies of dispersed systems. 

Резюме: Каротеноидите са чувствителни молекули и химическата им цялостност 

трябва да бъде запазена от прооксидантни елементи, които биха могли да повлияят и 

намалят физиологичните им функции. Капсулирането, основано на включването на 
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каротеноидите в хидрофобната кухина на β-циклодекстрина, е обещаващ подход за 

запазване на присъщите свойства на каротеноидите. Добре е известно, че цикличният 

олигозахарид β-циклодекстрин (CD) като молекула-носител притежава силна способност за 

включване на β-каротин (C) и в резултат на хидрофобните взаимодействия образува 

комплекс. В настоящата статия е използван монослоен кинетичен модел с цел получаване 

на повече информация за влиянието на молекулната структура и организация върху 

повърхностните взаимодействия между взаимодействащите си молекули (CD–C), както и за 

ролята на специфичните площи, които често са подценявани в предишни изследвания. 

Разработихме монослоен кинетичен модел за формирането на комплекса на включване CD–

C, като приложихме експериментален подход за проследяване на кинетиката, чрез 

измерване на намаляването на повърхностната площ (ΔA) с времето (t) при постоянно 

повърхностно налягане (π) и намаляване на повърхностното налягане (π) с времето (t) при 

постоянна повърхностна площ (A). Също така визуализирахме с AFM методиката 

състоянието на монослоевете в началото и в края на кинетичния процес. Стойностите за 

степента (d) и константата (Ka) на асоциацията бяха оценени и сравнени с други изследвани 

дисперсни системи. 

As a general conclusion, the monolayer study of the kinetics of inclusion complex 

formation between C and CD confirms the interfacial characteristic of the interaction. The kinetic 

approach developed in this paper highlights some issues often under estimated in previously 

studied dispersed systems, e.g. the influence of the processes occurring simultaneously together 

with the inclusion process, the importance of the molecular structure and organization of the 

interacting species at the interface as well as the role of the specific areas. 

Заключение: Монослойното изследване на кинетиката на включване на комплекси 

между C и CD потвърждава междуфазовия характер на взаимодействието. Кинетичният 

подход, разработен в тази статия, подчертава някои проблеми, които често са недооценени 

в предишни изследвани дисперсни системи, като например влиянието на процесите, които 

протичат едновременно с процеса на включване, значението на молекулната структура и 

организация на взаимодействащите си молекули на повърхността, както и ролята на 

специфичните площи. 

 

13. Interfacial reorganization of molecular assemblies used as drug delivery systems,  

I. Panaiotov, Tz. Ivanova, K. Balashev, N. Grozev, I. Minkov, K. Mircheva, Chemistry, 2015, 

24(6), pp. 891–921 

Abstract: The number of potential applications of nanosized molecular assemblies such as 

vesicles, nanocapsules, biodegradable polyester matrix and more complex structures in drug 

research and nanomedicine is rapidly increasing with the developed technologies to tune and 

control their bulk and mainly surface properties. For a better understanding of nanoparticle 

behavior at the membrane interfaces an in vitro study of the mechanisms of loss of mechanical 

stability and their reorganization on various membrane systems seems indispensable. By using the 

simplest convenient monolayer models the mechanisms of destabilization and reorganization of 

various classical or modified nanosized molecular assemblies spread or adsorbed on pure air/water 

interface or at the preformed model membrane were studied. 

Резюме: Броят на потенциалните приложения на наноразмерни молекулни 

структури, като везикули, нанокапсули, биоразградими полиестерни матрици и по-сложни 

структури в разработването на лекарствени форми и в наномедицината нараства бързо с 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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развитието на технологиите за настройка и контрол на техните обемни и предимно 

повърхностни свойства. За по-доброто разбиране на поведението на наночастиците на 

мембранните повърхности е необходимо in vitro проучване на механизмите на загуба на 

механична стабилност и реорганизацията им върху различни мембранни системи. Чрез 

използване на най-простите удобни монослойни модели бяха изследвани механизмите на 

дестабилизация и реорганизация на различни класически или модифицирани наноразмерни 

структури, нанесени или адсорбирани на чиста повърхност въздух/вода или на 

предварително оформена моделна мембрана. 

Conclusion: Finally, the developed in a series of investigations simple model systems 

represent an important first step to assess the behavior of various kinds of micro- and nanosized 

molecular assemblies as drug carriers on interfacial networks in the living environment. They have 

provided new information about the mechanisms of interfacial reorganization and drug delivery of 

SUV (small unilamelar vesicles), LNC (lipid nanocapsules), polyester matrix and LS (lung 

surfactant) carriers in the complex living ystems. Together with the analyse of the behavior of drug 

carriers in model systems closer to the in vivo situation as well as with in vivo experiments, the 

developed simple models contribute to better understanding of the behavior in vivo and to select 

the most efficient formulation of DDS (drug delivery systems). 

Заключение: Разработените в серия от изследвания прости моделни системи 

представляват важна първа стъпка за оценка на поведението на различни видове микро- и 

наноструктурни молекулни ансамбли като носители на лекарствени вещества в живия 

организъм. Получените резултати дават нова информация относно механизмите на 

повърхностна реорганизация и доставяне на лекарства на SUV (малки униламеларни 

везикули), LNC (липидни нанокапсули), полиестерни матрици и носители на LS (алвеоларен 

сърфактант) в сложните  живи системи. Заедно с анализа на поведението на лекарствените 

носители в моделни системи, които са по-близки до ситуацията in vivo, както и с 

експериментите in vivo, разработените прости модели допринасят за по-доброто разбиране 

на поведението in vivo и за избора на най-ефективния състав на DDS (системи за пренос на 

лекарства). 

 

 

14. Phospholipase A2‑Induced Remodeling Processes on Liquid-Ordered/Liquid-

Disordered Membranes Containing Docosahexaenoic or Oleic Acid: A Comparison Study, 

Rayna Georgieva, Kristina Mircheva, Victoria Vitkova, Konstantin Balashev, Tzvetanka 

Ivanova, Cedric Tessier, Kamen Koumanov, Philippe Nuss, Albena Momchilova, and Galya 

Staneva, Langmuir 2016, 32, 1756−1770, DOI: 10.1021/acs.langmuir.5b03317, Q1 

Abstract: Vesicle cycling, which is an important biological event, involves the interplay 

between membrane lipids and proteins, among which the enzyme phospholipase A2 (PLA2) plays 

a critical role. The capacity of PLA2 to trigger the budding and fission of liquid-ordered (Lo) 

domains has been examined in palmitoyl-docosahexaenoylphosphatidylcholine (PDPC) and 

palmitoyl-oleoylphosphatidylcholine (POPC)/sphingomyelin/cholesterol membranes. They both 

exhibited a Lo/liquid-disordered (Ld) phase separation. We demonstrated that PLA2 was able to 

trigger budding in PDPC-containing vesicles but not POPC ones. The enzymatic activity, line 

tension, and elasticity of the membrane surrounding the Lo domains are critical for budding. The 

higher line tension of Lo domains in PDPC mixtures was assigned to the greater difference in order 
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parameters of the coexisting phases. The higher amount of lysophosphatidylcholine generated by 

PLA2 in the PDPC-containing mixtures led to a less-rigid membrane, compared to POPC. The more 

elastic Ld membranes in PDPC mixtures exert a lower counteracting force against the Lo domain 

bending. 

Резюме: Затварянето на везикулите, което е важен биологичен процес, включва 

взаимодействието между мембранните липиди и протеини, сред които ензимът 

фосфолипаза А2 (PLA2) играе важна роля. Способността на PLA2 да предизвиква 

образуването и разделянето на течно-подредени (Lo) домейни е изследвана в мембрани със 

състав палмитоил-докозахексаенойлфосфатидилхолин (PDPC) и палмитоил-

олеоилфосфатидилхолин (POPC)/сфингомиелин/холестерол. И двате моделни системи 

показаха наличието на течно-подредено (Lo)/течно-неподредено (Ld) фазово разделяне. 

Доказахме, че PLA2  може да предизвика образуването на везикули, съдържащи PDPC, но не 

и на POPC. Ензимната активност, линейното напрежение и еластичността на мембраната, 

обграждаща Lo домейните, са от решаващо значение за началното оформяне на везикулите 

(пъпкуването). По-високото линейно напрежение на Lo домейните в PDPC смеси беше 

приписано на по-голямата разлика в параметрите на подреждане на съществуващите фази. 

По-голямото количество лизофосфатидилхолин, генерирано от PLA2 в смесите, съдържащи 

PDPC, води до по-малко твърда мембрана в сравнение с POPC. По-еластичните Ld мембрани 

в PDPC смесите упражняват по-ниска противодействаща сила срещу огъването на Lo 

домейн. 

Conclusion: The present work uses raftlike lipid mixtures to clearly demonstrate that line 

tension and elastic properties govern budding formation after the addition of phospholipase A2 

(PLA2), which explains why docosahexaenoic acid (DHA)- containing phosphatidylcholine (PC), 

but not oleic acid (OA)-containing PC, are able to exhibit liquid-ordered (Lo) domain budding.  

The overarching concept of the present study was to examine to what extent a biological 

event such as vesicle cycling can be influenced by the replacement of OA by DHA in PC. We could 

show that this subtle difference in the chemical structure of the fatty acids leads to a unique 

membrane organization that, in turn, results in a strongly different effect of PLA2 on vesicle 

budding capability. Vesicle cycling is of high importance for cell trafficking, in particular at the 

synapse level. The scientific literature on this topic is scarce, with no clear explanation on how raft 

domains in synapse regulate the functional aspects of neurotransmission, such as vesicle formation. 

While rafts have been involved in neuronal protein localization, a more in-depth understanding of 

their role in vesicle formation can highlight the role of lipids in neurotransmission. The present 

study is relevant for the understanding of central nervous system (CNS) signaling, since the brain 

is highly enriched in DHA. Furthermore, PLA2, which is known to be a major mediator in 

membrane shape and trafficking, is also described to be dysfunctional in numerous 

neuropsychiatric disorders. The PLA2 interplay with physicochemical properties of the lipid 

membranes can be considered as a crossroads to the understanding of vesicle cycling, which is a 

major event involved in cell functioning. 

Заключение: В настоящата работа се използват рафтообрауващи липидни смеси 

(наличие на подредена и неподредена фаза), за да се демонстрира ясно, че линейното 

напрежение и еластичните свойства регулират образуването на пъпки след добавянето на 

фосфолипаза A2 (PLA2), което обяснява защо фосфатидилхолинът (PC), съдържащ 

докозахексаенова киселина (DHA), но не и PC, съдържащ олеинова киселина (OA), е в 

състояние да прояви пъпкуване на течно подредени (Lo) домени. 

Основната идея на настоящото изследване е да се изследва до каква степен 

биологичния процес като образуването и затварянето  на везикулите може да бъде повлияно 
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от замяната на олеинова киселина (OA) с докозахексаенова киселина (DHA) във 

фосфослипидите (PC). Показахме, че тази фина разлика в химичната структура на мастните 

киселини води до уникална мембранна организация, която, от своя страна, води до 

значително различно влияние на PLA2 върху способността за пъпкуване на везикули. 

Затварянето (циклизирарането) на везикули е от голямо значение за клетъчния транспорт, 

особено на нивото на синапсите. Научната литература по тази тема е оскъдна, като няма 

ясни обяснения как рафт домените в синапсите регулират функционалните аспекти на 

невротрансмисията, като например образуването на везикули. Въпреки че рафтовете 

участват в локализирането на невронни протеини, по-задълбоченото разбиране на ролята им 

при образуването на везикули може да подчертае ролята на липидите в невропредаването. 

Настоящото изследване е от значение за разбирането на сигнализирането на централната 

нервна система (ЦНС), тъй като мозъкът е силно обогатен с DHA. Освен това, PLA2, която 

е известна като основен медиатор за формата и транспорта на мембраните, също така е 

описана като дисфункционална при множество невропсихиатрични разстройства. 

Взаимодействието на PLA2 с физикохимичните свойства на липидните мембрани е важно за 

разбирането на циклирането на везикулите, което е основен процес, учавстващ във 

функционирането на клетките. 

 

15. Monolayer structures formed by L-ASP based surfactants, 

Anchev, B., Tsekova, D., Mircheva, K., Grozev, N., Nanoscience & Nanotechnology: 

Nanostructured materials application and innovation transfer, 2018, 18, 2 

Abstract: Two new compounds, derivatives of the L-Asp that belong to the group of 

dimeric surfactants (two hydrophilic heads and two hydrophobic tails) have been synthesized and 

investigated. Their structure includes L-Asp as a hydrophilic part and myristic acid as a 

hydrophobic part. One of the compounds contains two free carboxylic groups and the other one is 

its double benzyl ester. Their surface activities have been studied by the LB monolayer technique. 

Nano- and microfibers observed by BAM in the monolayer were studied also by AFM and SEM. 

Резюме: Синтезирани и изследвани са две нови съединения, производни на L-Asp, 

принадлежащи към групата на димерните повърхностноактивни вещества (две хидрофилни 

глави и две хидрофобни опашки). Структурата им включва L-Asp като хидрофилна част и 

миристинова киселина като хидрофобна част. Едното от съединенията съдържа две 

свободни карбоксилни групи, а другото е неговият двоен бензилов естер. Повърхностната 

им активност е изследвана чрез монослойната LB техника. Наблюдаваните нано- и 

микровлакна чрез BAM в монослоя, са изследвани също чрез AFM и SEM. 

Conclusion: The newly synthesized compounds have amphiphilic structures and obviously 

in solution their molecules are self-ordering into micelles. Both studied compounds differ in their 

behavior to form more complicated supramolecular structure. Micelles of A6N14 interact with each 

other and form well shaped fibers, while micelles formed by A6N14C under the studied conditions 

are not capable of such interactions. Most probably π-π stacking is responsible for the divergence 

observed, because the only difference in the molecular structure is the absence of benzene rings in 

A6N14C (see Fig. 1). More experiments are necessary to gain insight into these interactions. 

Заключение: Новосинтезираните съединения имат амфифилни структури и 

очевидно в разтвор техните молекули се самоподреждат в мицели. И двете изследвани 

съединения се различават по поведението си, като образуват по-сложна супрамолекулярна 

структура. Мицелите от A6N14 взаимодействат помежду си и образуват добре оформени 
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влакна, докато мицелите, образувани от A6N14C при изследваните условия, не са способни 

на такива взаимодействия. Най-вероятно π-π подреждането е отговорно за наблюдаваната 

дивергенция, защото единствената разлика в молекулната структура е липсата на бензенови 

пръстени в A6N14C (виж Фиг. 1). Необходими са още експерименти, за да се получи 

представа за тези взаимодействия. 

 

16. Formation of stable and horse head-like shape platinum nanoparticles at the 

air/water interface,  

N. Grozev, M. Nedyalkova, G. Tzvetkov, K. Mircheva, K. Balashev, Proceedings of SPIE the 

International Society for Optical Engineering, 2019, 11332, 1133205, 

DOI: 10.1117/12.2552734 

Abstract: Efficient preparation of dispersions of platinum nanoparticles (Pt NPs) was 

achieved by reduction of chloroplatinate ions (PtCl6
2−) by hexadecylaniline (HDA) as the reaction 

occurred at the air/water interface where the insoluble monolayer of HDA was spread. The 

obtaining of the platinum nanoparticles, formed spontaneously at the air–water interface by HDA 

enables their facile transfer as multilayers onto suitable solid supports by means of the Langmuir–

Blodgett technique. Langmuir–films were characterized by Atomic force microscopy (AFM) 

imaging and X-ray photoemission spectroscopy (XPS). 

Резюме: Ефективно приготвяне на дисперсии от платинени наночастици (Pt NPs) 

беше постигнато чрез редукция на хлороплатинени йони (PtCl6
2−) с хексадециланилин 

(HDA), като реакцията протича на границата въздух/вода, на която се  формира неразтворим 

монослой от HDA. Получаването на платинените наночастици, образувани спонтанно на 

границата въздух/вода чрез HDA, позволява лесното им прехвърляне върху подходящи 

твърди носители посредством техниката на Лангмюр-Блоджет. Лангмюровите филми бяха 

характеризирани чрез атомно-силова микроскопия (AFM) и рентгенова фотоемисионна 

спектроскопия (XPS). 

Conclusions: We demonstrated an experimental approach for synthesis of Pt NPs at the 

air/water interface by means of Langmuir trough. In this approach we prepared a dispersions of Pt 

NPs by reduction of chloroplatinate ions PtCl6
2− by hexadecylaniline (HDA) where the insolvable 

monolayer of HDA was used as a reaction media. As a result, the spontaneously formed at the air–

water interface Pt NPs were transferred onto solid mica supports by means of LB technique as 

multilayers and were further characterized by Atomic force microscopy (AFM) and X-ray 

photoemission spectroscopy (XPS). 

Заключение: Показахме експериментален подход за синтез на Pt NPs на границата 

въздух/вода посредством Лангмюрова везна. В това изследване приготвихме дисперсии от 

Pt NPs чрез редукция на хлороплатинени йони PtCl62− с хексадециланилин (HDA), като 

неразтворимият монослой от HDA беше използван като реакционна среда. В резултат на 

това спонтанно образуваните на границата въздух-вода Pt NPs бяха прехвърлени върху 

твърди слюдени подложки посредством LB техника като многослойни структури и бяха 

допълнително характеризирани чрез атомно-силова микроскопия (AFM) и рентгенова 

фотоемисионна спектроскопия (XPS). 

 

 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900


23 

 

17. Monolayer formed by L-Asp-based gemini surfactants self-assembled in 1D 

nanostructures,  

Borislav A. Anchev, Daniela S. Tsekova, Kristina M. Mircheva and Nikolay A. Grozev, Rsc 

Advances, 2019, 9(57), pp. 33071–33079, DOI: 10.1039/c9ra06390k, Q1 

Abstract: Herein, studies on the surface activities of newly synthesized L-Asp-based 

gemini surfactants, both nonionic and anionic, are presented. Conductometry, tensiometry, and the 

Langmuir–Blodgett (LB) film technique were applied for this purpose. π–A isotherms were 

obtained with a Langmuir trough and Wilhelmy balance. The structures of the monolayers 

assembled at the air/water interface and those deposited as LB films were studied via Brewster 

angle microscopy (BAM) and atomic force microscopy (AFM). The 2D films formed by the anion-

active compounds show a well-known pattern of a monolayer film, whereas the nonionogenic 

amphiphiles have been found to be 1D structures with nano-widths and micro-lengths that align 

with each other during the process of compression; this is the first study where the organization of 

1D fibrils in 2D films during compression is reported. The scanning electron microscopy (SEM) 

study reveals that 1D nanostructure formation is an intrinsic tendency of these molecules as not 

only nonionogenic surfactants, but also the anion active representatives have been constructed in 

the solid state by fibrillary structures. 

Резюме: В настоящото изследване е представено проучване на повърхностната 

активност на новосинтезирани геминисърфактанти на базата на L-Asp, както нейонни, така 

и анионни. За тази цел бяха използвани кондуктометричен, тензиометричен метод, както и 

Ланмюир-Блоджет (LB) техника за изтегляне на филми. π–A изотермите бяха получени с 

помощта на Ланмюирова везна по метода на Вилхелми. Структурите на монослоевете, на 

границата въздух / вода и LB филмите, бяха изследвани с микроскопия под Брюстеров ъгъл 

(BAM) и атомна силова микроскопия (AFM). 2D филмите, образувани при нанасяне на 

анйонно-активните съединения са мономолекулни, докато нейоногенните ПАВ образуват 

по-скоро 1D структури с ширина няколко нанометра и дължина от няколко микрометра, 

които се подреждат една спрямо друга по време на компресия на филма; това е първото 

проучване, в което се съобщава за организацията на 1D фибрили в 2D филми по време на 

компресия. Изследването със сканираща електронна микроскопия (SEM) показва, че 

образуването на 1D наносруктури е типично за тези молекули, тъй като не само не-

йоногенните повърхностноактивни вещества, но и анионактивни са изградени от фибрилни 

структури.  

Conclusions: Herein, new representatives of gemini surfactants were synthesized, whose 

molecules include L-Asp as a hydrophilic part and acyl residues of aliphatic acids as a hydrophobic 

part. They belong to two structurally related series: four of the new compounds contain two free 

carboxylic groups (compounds 2a–d) and the other four are their double benzyl esters (compounds 

1a–d). Studies of the surface activities of these compounds show that the acetic acid derivatives 

(1a and 2a) do not possess surface activity. The other six are surfactants, three of which are anion-

active (2b, 2c and 2d) and the other three are nonionogenic (1b, 1c, and 1d). Tensiometric and 

conductometric measurements for the sodium salts of the anionic surfactants (2b, 2c and 2d) 

showed really lower cac/cmc values than those of the conventional representatives with the same 

tail length (results are summarised in Table 2).  

For example, comparison with the sodium salts of the parent fatty acids shows that the 

compound 2b has a 36 times lower CAC than caproic acid (C5H11COONa), whereas the compound 

2c has a 37 times lower CAC than capric acid (C9H19COONa), and the compound 2d has a 276 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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times lower CAC than caproic (should be myristic) acid (C13H27COONa); this means that the new 

surfactants achieve higher surface activity at significantly lower concentrations.  

An increase in the length of the aliphatic fragment led to a 10 times lower CAC for 2c than that for 

2b and a 50 times lower CAC for the compound 2d as compared to that for 2c (see data in Table 

1).  

Investigations on the formation of monolayers at the water/air interface show that the 

derivatives of decanoic and myristic acids in both anion-active and nonionogenic forms arrange 

into quasi-monomolecular films, providing typical surface pressure–apparent molecular area (π–

A) isotherms. The compounds containing hexanoyl residues (1b and 2b) do not provide such an 

isotherm. The isotherms of the compounds in which the polar part is not charged and includes 

benzyl ester groups (1c and 1d) significantly differ from those of the compounds with charged 

carboxylate groups (2c and 2d). Moreover, two governing factors can be pointed: the area occupied 

by the head group at the air/water interface and the type of interactions with the subphase. The 

presence of two benzyl groups leads to a marked difference in the molecular area (MMA). All the 

isotherms are reproducible. The arrangements of the structure morphology during the compression 

of the monolayer were examined by BAM.  

To the authors‘ best knowledge, this is the first time where the formation of fibres with 

nano- and microdimension ordering in a Langmuir monolayer has been observed by microscopic 

techniques (BAM and AFM).  

Obviously, the molecules of the newly synthesized substances tend to self-organize into 1D 

supramolecular complexes. The fibers formed secondarily interact with each other under 

compression to form a dense 2D layer. The physical interactions responsible for formation and 

existing of this type monolayer is a matter to be explored. Since the isotherms of these compounds 

are reproducible and the isotherm-defined MMA values are constant (although they do not 

correspond to the actual size of a single molecule), we can conclude that the dimensions of the 1D 

aggregates under the same conditions are the same and have a construct behaviour, i.e. these 

aggregates can be deemed as polymeric molecules based on the physical bonds between monomers.  

The pattern of fiber formation and their arrangement in a 2D film have been observed only for the 

compounds 1c and 1d, which belong to nonionogenic surfactants. Their molecules are double 

benzyl esters of the compounds 2c and 2d. On the other hand, the compounds 2c and 2d contain 

free carboxylic groups and represent anion-active gemini surfactants. The observation of the 

monolayers formed by 2c and 2d using BAM and AFM did not reveal a filamentous nature. 

Scanning electron microscopy images of the solid samples show that all six amphiphilic 

compounds 1b–1d and 2b–2d have a filamentous structure. Herein, some questions arise: how far 

the molecules with free carboxyl groups align in a 2D layer by forming thinner fibrils that are 

indistinguishable by techniques such as BAM and AFM, e.g. sodium salt of 2d forms filaments 

with a diameter of 20–30 nm (SEM Fig. 10B). To what extent the adhesion among the filamentous 

constructions can happen during compression, simple accumulation or for another reason to form 

a laminar structure by merging the boundaries between the individual threads? How stable is this 

type of monolayer (built by nano-filaments)? These and other questions require new studies on the 

observed phenomenon. 

Заключение: В настоящото изследване са синтетизирани нови представители на 

близначни (гемини) повърхностно-активни вещества, чиито молекули включват L-Asp като 

хидрофилна част и ацилни остатъци от алифатни киселини като хидрофобна част. Те 

принадлежат на две структурно свързани серии: четири от новите съединения съдържат две 

свободни карбоксилни групи (съединения 2a–d), а другите четири са техни двойни 

бензилови естери (съединения 1а–d). Изследванията на повърхностната активност на тези 
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съединения показват, че производните на оцетната киселина (1а и 2а) не притежават 

повърхностна активност. Другите шест са повърхностно активни вещества, три от които са 

анион-активни (2b, 2c и 2d), а другите три са нейоногенни (1b, 1c и 1d). Тензиометричните 

и кондуктометричните измервания на натриевите соли на анионните повърхностно активни 

вещества (2b, 2c и 2d) показват наистина по-ниски стойности на cac/cmc в сравнение с 

традиционните представители с еднаква дължина на опашката (резултатите са обобщени в 

Таблица 2). 

Например, сравнението с натриевите соли на изходните мастни киселини показва, че 

съединението 2b има 36 пъти по-ниска CAC от капроновата киселина (C5H11COONa), докато 

съединението 2c има 37 пъти по-ниска CAC от каприловата киселина (C9H19COONa), а 

съединението 2d има 276 пъти по-ниска CAC от миристинова киселина (C13H27COONa); това 

означава, че новите повърхностно активни вещества имат по-висока повърхностна 

активност при значително по-ниски концентрации. Увеличението в дължината на 

алифатния фрагмент води до 10 пъти по-ниска CAC за 2c в сравнение с 2b и 50 пъти по-

ниска CAC за съединението 2d в сравнение с 2c (вж. данни в Таблица 1). 

Изследванията върху образуването на монослоеве на повърхността вода/въздух 

показват, че производните на деканова и миристинова киселина, както в анионактивна, така 

и в нейоногенна форма, се подреждат в мономолекулни филми, давайки типични изотерми 

повърхностното налягане–молекулна площ (π–A). Съединенията, съдържащи хексаноилни 

остатъци (1b и 2b), не дават такава изотерма. Изотермите на съединенията, при които 

полярната част не е заредена и включва бензилови естерни групи (1c и 1d), значително се 

различават от тези на съединенията със заредени карбоксилни групи (2c и 2d). Освен това 

могат да бъдат посочени два определящи фактора: площта, заета от главната група на 

повърхността въздух/вода и типът взаимодействия с подфазата. Присъствието на две 

бензилови групи води до значителна разлика в молекулната площ (ММА). Всички изотерми 

са възпроизводими. Структурната морфология по време на свиване на монослоя беше 

охарактеризирана с помощта на BAM. 

До колкото е известно на авторите, това е първият случай, в който образуването на 

влакна с нано- и микро-размерна подредба в Лангмюиров монослой е наблюдавано с 

микроскопски техники (BAM и AFM). Молекулите на новосинтезираните вещества имат 

склонност да се самоорганизират в 1D надмолекулни комплекси. Образуваните влакна 

вторично взаимодействат помежду си при свиване, за да образуват плътен 2D слой. 

Физическите взаимодействия, отговорни за образуването и съществуването на този тип 

монослой, са въпрос, който трябва да бъде изследван. Тъй като изотермите на тези 

съединения са възпроизводими и стойностите на MMA, определени от изотермата, са 

постоянни (въпреки че не отговарят на действителния размер на единична молекула), можем 

да заключим, че размерите на 1D агрегатите при същите условия са еднакви и имат 

конструктивно поведение, т.е. тези агрегати могат да бъдат считани за полимерни молекули 

на базата на физическите връзки между мономери. 

Моделът на образуване на влакна и тяхната подредба в 2D филм е наблюдаван само 

за съединенията 1c и 1d, които принадлежат на нейоногенни повърхностно активни 

вещества. Тези молекули са двойни бензилови естери на съединенията 2c и 2d. От друга 

страна, съединенията 2c и 2d съдържат свободни карбоксилни групи и представляват анион-

активни гемини повърхностно активни вещества. Наблюдението на мономерите, образувани 

от 2c и 2d с помощта на BAM и AFM, не разкрива влакнеста природа. Снимките от 

сканираща електронна микроскопия на твърдите проби показват, че всичките шест 

амфифилни съединения 1b–1d и 2b–2d имат влакнеста структура. В този контекст възникват 
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някои въпроси: доколко молекулите със свободни карбоксилни групи се подреждат в 2D 

слой, образувайки по-тънки фибрили, които не могат да бъдат разграничени с техники като 

BAM и AFM, напр. Натриевата сол на 2d образува влакна с диаметър от 20–30 nm (SEM 

Фиг. 10B). Докъде може да се случи адхезията между влакнестите структури по време на 

компресия, проста акумулация или по друга причина за формиране на ламинарна структура 

чрез сливане на границите между отделните нишки? Колко стабилен е този тип монослой? 

Тези и други въпроси изискват нови изследвания на наблюдаваните ефекти. 

 

18. Action of Vipoxin and its separated components on monomolecular film of 

Dilauroylphosphatidylcholine at the air/water interface, 

K. Mircheva, S.D. Petrova, Tz. Ivanova, I. Panaiotov, K.T. Balashev, Colloids and Surfaces 

A Physicochemical and Engineering Aspects, 2019, 562, pp. 196–202, 

DOI: 10.1016/j.colsurfa.2018.11.040, Q1 

Abstract: The growing research interest about neurotoxin Vipoxin is inspired by its 

intriguing heterodimeric structure and the resulting interactions between Vipoxin’s basic catalytic 

subunit and the acidic regulatory subunit.  

In this paper we studied the enzymatic action of Vipoxin and its individual components on 

Dilauroylphosphatidylcholine (DLPC) monolayers at air-water interfaces. We applied the classical 

surface barostatic method and interpreted our experimental data with an adapted Michaelis-Menten 

kinetic model. This approach allowed us to obtain the global kinetic constants together with the 

interfacial specific activity of Vipoxin and its subunits. Using reconstituted Vipoxin complexes 

formed by incubating the enzymatic VBC-sPLA2 and non-catalytic VAC subunits in different 

ratios, we showed that the activity of the reconstituted mixture VAC:VBC-sPLA2 (1:1), which 

should correspond to the composition of Vipoxin, is higher than that of the natural Vipoxin 

complex. Finally, Vipoxin heterodimers in the DLPC monolayer were imaged by Atomic force 

microscope (AFM) and statistically analyzed. 

Резюме: Нарастващият изследователски интерес към невротоксина Випоксин е 

вдъхновен от неговата интригуваща хетеродимерна структура и получените взаимодействия 

между основната каталитична субединица на Випоксин и киселинната регулаторна 

субединица. 

 В тази статия изследвахме ензимното действие на Випоксин и неговите отделни 

компоненти върху монослоеве от дилауроилфосфатидилхолин (DLPC) на границите въздух-

вода. Приложихме класическия повърхностен баростатичен метод и интерпретирахме 

експерименталните си данни с адаптиран кинетичен модел на Михаелис-Ментен. Този 

подход ни позволи да получим глобалните кинетични константи заедно със специфичната 

междуфазова активност на Випоксин и неговите субединици. Използвайки 

реконституирани Випоксинови комплекси, образувани чрез инкубиране на ензимните VBC-

sPLA2 и некаталитичните VAC субединици в различни съотношения, показахме, че 

активността на реконституираната смес VAC:VBC-sPLA2 (1:1), която би трябвало да 

съответства на състава на Випоксин, е по-висока от тази на естествения Випоксинов 

комплекс. Накрая, хетеродимерите на Випоксин в монослоя DLPC бяха визуализирани чрез 

атомно-силов микроскоп (АСМ) и статистически анализирани. 

Conclusion: Vipoxin has fascinating properties which mark its existence among other 

neurotoxins isolated from snake venoms. Those properties are governed by the unique relationship- 
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structure–function. Understanding Vipoxin’s heterodimeric structure composed of one basic 

catalytic subunit and one acidic regulatory subunit together with their mutual interactions still is an 

intrigue and challenging scientific perspective. The results presented in this study may be 

considered as a step further in revealing biological functions of Vipoxin and its individual subunits 

and particularly for understanding the regulatory role of Vipoxin acidic component (VAC). 

By applying the classical monolayer approach for studying the enzyme hydrolysis of 

phospholipid monolayers under the action of the reconstituted heterodimeric Vipoxin complex 

(formed by mixing and pre-incubating of purified VBC-sPLA2 and non-catalytic VAC subunits in 

different VAC:VBC molar ratios), we established the modulating effect of VAC subunit on the 

enzyme activity of individual VBC-sPLA2. By applying an adapted to the interfacial hydrolysis of 

short- and medium chain lipids Michaelis-Menten kinetic model, we obtained the global kinetic 

constants Qm as well as the interfacial specific activity SA* of the enzymatic hydrolysis of DLPC 

monolayers undergoing the action of VBC-sPLA2 in presence of VAC. Our data showed that the 

enzymatic activity of the reconstituted Vipoxin complexes (as mixtures composed of separated 

purified and pre-incubated VAC and VBC-sPLA2 subunits) were even higher in comparison to 

those of the natural Vipoxin complex. These results imply that the inter-subunit interactions within 

the heterodimeric protein structure are not just a simple noncovalent association between two 

individual components, but they are result of different dynamical, structural and functional 

combinations which can control the catalytic and pharmacological properties of Vipoxin complex 

as it is known for other heterodimeric complexes [38]. These complexity was demonstrated by 

AFM images of DLPC monolayers transferred on mica solid supports which showed that trapped 

within DLPC monolayer VAC structures have sizes of dimers and pre-incubated with VAC 

(VBC+VAC), while the pure VBC-PLA2 structures trapped in the DLPC monolayer were found 

to exist primarily as monomers. 

Заключение: Випоксинът притежава уникални свойства, които бележат 

съществуването му сред други невротоксини, изолирани от змийски отрови. Тези свойства 

се определят от уникалната връзка структура-функция. Разбирането на хетеродимерната 

структура на Випоксин, съставена от една основна каталитична субединица и една 

киселинна регулаторна субединица, заедно с техните взаимни взаимодействия, все още е 

интригуваща и предизвикателна научна перспектива. Резултатите, представени в това 

проучване, могат да се разглеждат като стъпка напред в разкриването на биологичните 

функции на Випоксин и неговите отделни субединици и по-специално за разбирането на 

регулаторната роля на киселинния компонент (VAC) на Випоксин. 

Чрез прилагане на класическия монослоен подход за изследване на ензимната 

хидролиза на фосфолипидни монослоеве под действието на реконституирания 

хетеродимерен Випоксинов комплекс (образуван чрез смесване и предварителна инкубация 

на пречистени VBC-sPLA2 и некаталитични VAC субединици в различни моларни 

съотношения VAC:VBC), ние установихме модулиращия ефект на VAC субединицата върху 

ензимната активност на отделните VBC-sPLA2. Чрез прилагане на адаптиран към 

междуфазовата хидролиза на късоверижни и средноверижни липиди кинетичен модел на 

Michaelis-Menten, получихме глобалните кинетични константи Qm, както и междуфазовата 

специфична активност SA* на ензимната хидролиза на DLPC монослоеве, подложени на 

действието на VBC-sPLA2 в присъствието на VAC. Нашите данни показват, че ензимната 

активност на реконституираните Випоксинови комплекси (като смеси, съставени от 

отделени пречистени и предварително инкубирани VAC и VBC-sPLA2 субединици) е дори 

по-висока в сравнение с тази на естествения Випоксинов комплекс. Тези резултати 

предполагат, че взаимодействията между субединиците в рамките на хетеродимерната 
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протеинова структура не са просто нековалентна връзка между два отделни компонента, а 

са резултат от различни динамични, структурни и функционални комбинации, които могат 

да контролират каталитичните и фармакологичните свойства на Випоксин комплекса, както 

е известно за други хетеродимерни комплекси [38]. Тази сложност беше демонстрирана чрез 

AFM изображения на DLPC монослоеве, пренесени върху твърди слюдени носители, които 

показаха, че затворените в DLPC монослоя VAC структури имат размерите на димери и са 

предварително инкубирани с VAC (VBC+VAC), докато чистите VBC-PLA2 структури, 

затворени в DLPC монослоя, съществуват предимно като мономери.  

 

19. On the synthesis, surface activity and supramolecular structures of pseudo double-

chained L-Asp based amphiphiles,  

Borislav Anchev, Nikolay A. Grozev, Kristina M. Mircheva, Daniela S. Tsekova, Journal of 

Chemical Technology and Metallurgy, 2020, 55(1), pp. 11–22, Q3  

Abstract:  Eight new final compounds derivatives of L-Asp are synthesized. They contain 

L-Asp linked by an amide bond both to n-hexyl chain on its C-side and an acyl chain linked to the 

N-side. Four different acylic residues are condensed to the N side. The newly synthesized 

compounds belong to two series of structures, as four of them contain L-Asp-β-benzyl ester, while 

the other four – a typical L-Asp-β-carboxylic group. The structures of the surfactants are 

categorized as pseudo-double alkyl chained amphiphiles, because one of the tails has a constant 

length of only six carbon atoms. Some of the newly synthesized surfactants are studied as 

monolayers on the air/water interface. The properties of the rest of them are determined by 

tensiometric and conductometric methods. Nano- and micro- sized supramolecular complexes of 

the compounds studied are observed in monolayers using Brewster Angle Microscopy (BAM) and 

Scanning Electron Microscopy (SEM) for samples after solvent evaporation. 

Резюме:  Синтезирани са осем нови съединения, производни на L-Asp. Те съдържат 

L-Asp, свързан чрез амидна връзка с n-хексилна верига от неговия C-край, така и с ацилна 

верига, свързана с N-края. Четири различни ацилови остатъка са кондензирани към N-края. 

Новосинтезираните съединения принадлежат към две серии структури, като четири от тях 

съдържат L-Asp-β-бензилов естер, докато другите четири - типична L-Asp-β-карбоксилна 

група. Структурите на повърхностноактивните вещества са категоризирани като двойно 

верижни алкилови амфифилни молекули, тъй като едната от опашките има постоянна 

дължина само от шест въглеродни атома. Някои от новосинтезираните 

повърхностноактивни вещества са изследвани чрез монослойната техника на границата 

въздух/вода. Свойствата на останалите от тях са определени чрез тензиометрични и 

кондуктометрични методи. Нано- и микро-размерни надмолекулни комплекси на 

изследваните съединения са наблюдавани в монослоеве, използвайки Brewster Angle 

Microscopy (BAM) и Scanning Electronic Microscopy (SEM). 

Conclusions: Eight new final compounds, derivatives of the alpha amino acid L-Asp, are 

synthesized. They all contain two alkyl tails. Six of these compounds possess a surface activity. 

They are called in this communication „pseudo-double-chained surfactants“ since one of the alkyl 

tails has a length of only six carbon atoms, while the rest contain five, nine or thirteen alkyl carbons 

and one carbonyl carbon. Three compounds belong to a nonionic series of structures, while another 

three have anionic structures. They all tend to self-organize in supramolecular arrangements of 

nano- and micro dimensions, but the anionic surfactants form significantly better shaped structures. 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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Two of the non-ionic surfactants (compounds 3 and 4) give stable monolayers (2D structures) of 

similar characteristics and collapsing pressure values (about 18 mN.m-1). The third nonionic 

surfactant has a higher solubility in water and its π-A isotherm does not show a collapsing point. 

All anionic analogs do not form monolayers because of their significantly higher solubility in 

water.  

The presence of supramolecular complexes, bigger than micelles, provides to define the 

determined critical concentrations as critical aggregate concentrations (CAC). The CAC of the 

anionic surfactants is in the concentration range typical of many surfactants.  

The phenomena observed are still not well studied, but they are in the focus of different research 

teams. The appearance of filamentous micro-dimensional objects in the Langmuir monolayer is 

not so far reported.  

The application of the newly synthesized compounds as surfactants and building units in nano- 

and micro-structural chemistry is a topic of future investigation of the compounds described here 

as well as of their analogues. 

Заключение: Синтезирани са осем нови съединения, производни на алфа 

аминокиселината L-Asp. Всички те съдържат две алкилови опашки. Шест от тези 

съединения притежават повърхностна активност. В това изследване те са обозначени като 

„псевдо-двойноверижни повърхностноактивни вещества“, тъй като едната от алкиловите 

опашки е с дължина само шест въглеродни атома, докато втората верига може да се състои 

от пет, девет или тринадесет алкилови въглерода и един карбонилен въглерод. Три от 

съединенията са нейонни ПАВ, докато другите три са анионни ПАВ. Всички те имат 

способността да се самоорганизират в надмолекулни структури с нано- и микроразмери, 

като анионните повърхностноактивни вещества образуват значително по-добре оформени 

структури. Две от нейонните повърхностноактивни вещества (съединения 3 и 4) дават 

стабилни монослоеве (2D структури) с подобни характеристики и стойности на налягането 

в колапсно състояние (около 18 mN.m-1). Третото нейонно повърхностноактивно вещество 

има по-висока разтворимост във вода и неговата π-A изотерма не достига състояние на 

колапс. Не всички анионни аналози образуват монослоеве поради значително по-високата 

им разтворимост във вода. 

Наличието на надмолекулни комплекси, по-големи от мицелите, позволява да се 

дефинират определените критични концентрации като критични агрегатни концентрации 

(САС). САС на анионните повърхностноактивни вещества е в концентрационния диапазон, 

типичен за повечето повърхностноактивни вещества. 

Наблюдаваните явления все още не са добре проучени, но са във фокуса на различни 

изследователски екипи. Появата на нишковидни микроразмерни структури в 

лангмюировови монослоеве досега не е докладвана. 

Приложението на новосинтезираните съединения като повърхностноактивни 

вещества и градивни единици в нано- и микроструктурната химия е тема на бъдещо 

изследване на описаните тук съединения, както и на техните аналози. 

 

20. The enzymatic action of Vipoxin on insoluble long-chain phospholipid Langmuir 

monolayers,  

K. Mircheva, N. Grozev, S.D. Petrova, Tz. Ivanova, I. Panaiotov, K.T. Balashev, Colloids and 

Surfaces A Physicochemical and Engineering Aspects, 2021, 629, 127469, 

DOI: 10.1016/j.colsurfa.2021.127469, Q2  

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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Abstract:  In recent years some toxins such as Vipoxin that is isolated from the venom of 

Vipera ammodytes meridionalis have provoked scientific interest due to their intriguing structure, 

enzymatic activities, and potential for medical applications. This paper considers the kinetics of 

the enzymatic action of Vipoxin on long-chain phospholipids’ monolayers of Palmitoyl-oleoyl-

phosphatidyl-choline (POPC), Palmitoyl-oleoyl-phosphatidyl-glycerol (POPG), and Palmitoyl-

oleoyl-phosphatidyl-ethanolamine (POPE) spread at air-water interfaces. To analyze theoretically 

the enzyme activity that is altered by the presence of insoluble lipolytic products we adapted the 

classical Michaelis-Menten kinetic model and an experimental approach that utilizes the β-

cyclodextrin (β-CD) as a solubilizing agent. This allowed us to obtain the global kinetic constants 

of the enzymatic reaction catalyzed by the Vipoxin. Using AFM, we also analyzed the influence 

of the monolayer structure on the kinetics of the enzyme reaction by measuring the observed 

structures and microheterogeneities of the LB films transferred from monolayers that either 

contained β-CD or without β-CD. 

Резюме: През последните години някои токсини, като например Випоксин, изолиран 

от отровата на Vipera ammodytes meridionalis, предизвикаха научен интерес поради 

интригуващата си структура, ензимна активност и потенциал за медицински приложения. 

Тази статия разглежда кинетиката на ензимното действие на Випоксин върху монослоеве от 

дълговерижни фосфолипиди от палмитоил-олеоил-фосфатидил-холин (POPC), палмитоил-

олеоил-фосфатидил-глицерол (POPG) и палмитоил-олеоил-фосфатидил-етаноламин 

(POPE), нанесени на границата въздух-вода. За да анализираме теоретично ензимната 

активност, която се променя от наличието на неразтворими липолитични продукти, 

адаптирахме класическия кинетичен модел на Михаелис-Ментен и експериментален 

подход, който използва β-циклодекстрин (β-CD) като солюбилизиращ агент. Това ни 

позволи да получим глобалните кинетични константи на ензимната реакция, катализирана 

от Випоксин. Използвайки AFM, анализирахме влиянието на структурата на монослоя 

върху кинетиката на ензимната реакция, като измерихме наблюдаваните структури и 

микрохетерогенности на LB филмите, прехвърлени от монослоеве, които или съдържат β-

CD, или не съдържат β-CD. 

Conclusions: This paper considers the kinetic behavior of the long-chain phospholipid 

monolayers composed of POPC, POPG, and POPE undergoing the catalytic action of Vipoxin. It 

is a continuation of our previous study [2] where the catalytic activity of the same toxin on short-

chain phospholipid monolayers was studied. It was done by adapting the Michaelis-Menten, in 

which are added kinetics steps for the involvement of the β-cyclodextrin (β-CD) as a solubilizing 

agent. Hereafter, we studied the lipolysis POPC, POPG, and POPE monolayers undergoing the 

action of Vipoxin action in the absence or presence of β - CD by following the change in the surface 

area (ΔA) with time (t) at constant surface pressure (π). From the developed theoretical model, we 

were able to conveniently fit the experimental and to obtain the global kinetic constants of the 

enzyme reaction catalyzed by the Vipoxin. At the more relevant for membrane bilateral surface 

pressure π = 20 mN× m- 1, the global lipolitic constant Qm for POPC and POPG are slightly larger 

than that for POPE in accordance of the observation of the different interfacial microheterogeneity 

of POPC and POPG in opposition to POPE. The AFM analysis of the LB films transferred from 

monolayers that either contained β-CD or without β-CD in the subphase, suggested that the 

different interfacial microheterogeneity of POPC and POPG monolayers in comparison with the 

structure of POPE monolayers might be responsible for the differences in the kinetic behavior of 

these monolayer systems. 

Заключение: Тази работа разглежда кинетичното поведение на дълговерижните 

фосфолипидни монослоеве, съставени от POPC, POPG и POPE, подложени на 
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каталитичното действие на Vipoxin. Тя е продължение на нашето предишно проучване [2], 

където е изследвана каталитичната активност на същия токсин върху късоверижни 

фосфолипидни монослоеве. Това е направено чрез адаптиране на схемата на Michaelis-

Menten, в която са добавени кинетични стъпки за участието на β-циклодекстрин (β-CD) като 

солюбилизиращ агент. След това ние изследвахме липолизата на POPC, POPG и POPE 

монослоеве, подложени на действието на Vipoxin при отсъствие или присъствие на β -CD, 

като проследихме промяната в повърхностната площ (ΔA) с времето (t) при постоянно 

повърхностно налягане (π). От разработения теоретичен модел успяхме успешно да 

напаснем експерименталните резултати и да получим глобалните кинетични константи на 

ензимната реакция, катализирана от Vipoxin. При повърхностно налягане π = 20 mN× m-1 

(съответстващо на клетъчната мембрана) глобалната липолитична константа Qm за POPC и 

POPG е малко по-голяма от тази за POPE, в съответствие с наблюдението на различната 

междуфазова микрохетерогенност на POPC и POPG в сравнение с POPE. AFM анализът на 

LB филмите, прехвърлени от монослоеве, които или съдържат β-CD, или не съдържат β-CD 

в подфазата, предполага, че различната междуфазова микрохетерогенност на монослоевете 

POPC и POPG в сравнение със структурата на монослоевете POPE може да е причина за 

разликите в кинетичното поведение на тези монослойни системи. 

 

21. Electrostatic Forces in Control of the Foamability of Nonionic Surfactant,  

Stoyan I. Karakashev 1, Nikolay A. Grozev, Svetlana Hristova, Kristina Mircheva and Orhan 

Ozdemir, Coatings, 2023, 13(1), 37, DOI: 10.3390/coatings13010037, Q2  

Abstract: Can the DLVO theory predict the foamability of flotation frothers as MIBC 

(methyl isobutyl carbinol)? The flotation froth is a multi-bubble system, in which the bubbles 

collide, thus either coalescing or rebounding. This scenario is driven by the hydrodynamic push 

force, pressing the bubbles towards each other, the electrostatic and van der Waals forces between 

the bubbles, and the occurrence of the precipitation of the dissolved air between the bubbles. We 

studied the foamability of 20 ppm MIBC at constant ionic strength I = 7.5 x 10-4 mol/L at different 

pH values in the absence and presence of modified silica particles, which were positively charged, 

thus covering the negatively charged bubbles. Hence, we observed an increase in the foamability 

with the increase in the pH value until pH = 8.3, beyond which it decreased. The electrostatic 

repulsion between the bubbles increased with the increase in the pH value, which caused the 

electrostatic stabilization of the froth and subsequently an increase in the foamability. The presence 

of the particles covering the bubbles boosted the foamability also due to the steric repulsion 

between the bubbles. The decrease in the foamability at pH > 8.3 can be explained by the fact that, 

under such conditions, the solubility of carbon dioxide vanished, thus making the aqueous solution 

supersaturated with carbon dioxide. This caused the precipitation of the latter and the emergence 

of microbubbles, which usually make the bubbles coalesce. Of course, our explanation remains a 

hypothesis. 

Резюме: Може ли DLVO теорията да предскаже пенообразуването на флотационни 

пенители като MIBC (метил изобутил карбинол)? Флотационната пяна е многомехурчеста 

система, в която мехурчетата се сблъскват, като по този начин могат да се коалесцират или 

да отскачат. Този сценарий се обуславя от хидродинамичната сила на изтласкване, която 

притиска мехурчетата едно към друго, от електростатичните сили и силите на Ван дер Ваалс 

между мехурчетата, както и от преципитацията на разтворения въздух между мехурчетата. 

Изследвахме пенообразуването на 20 ppm MIBC при постоянна йонна сила I = 7,5 x 10-4 
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mol/L при различни стойности на рН в отсъствие и присъствие на модифицирани частици 

силициев диоксид, които са положително заредени и по този начин покриват отрицателно 

заредените мехурчета. Наблюдавахме увеличаване на пенообразуването с увеличаване на 

стойността на рН до рН = 8,3, след което то намалява. Електростатичното отблъскване 

между мехурчетата се увеличава с увеличаването на стойността на рН, което води до 

електростатично стабилизиране на пяната и впоследствие до увеличаване на 

пенообразуването. Наличието на частици, покриващи мехурчетата, повишава 

пенообразуването и поради стеричното отблъскване между мехурчетата. Намаляването на 

пенообразуващата способност при рН > 8,3 може да се обясни с факта, че при тези условия 

разтворимостта на въглеродния диоксид изчезва, като по този начин водният разтвор става 

пренаситен с въглероден диоксид. Това води до преципитация на последния и поява на 

микромехурчета, които обикновено карат мехурчетата да се слеят. Разбира се, нашето 

обяснение си остава хипотеза. 

Conclusions: We arrived at the following conclusions with this work: 

1. The foamability of 20 ppm aqueous solutions of methyl isobutyl carbinol (MIBC) depended on 

the pH value and consequently the electrostatic repulsion between the bubbles at ionic strength I = 

7.5 x10-4 mol/L (1/κ = 11.14 nm) until reaching a maximum between 8 < pH < 9. The increase in 

the electrostatic repulsion between the bubbles prevented their coalescence and hence boosted the 

foamability. 

2. The electrostatic attraction between the bubbles and 1 wt. % modified silica particles increased 

the froth height, compared with the particle-free sample, until reaching its maximum at 8 < pH < 

9. This was due to the steric repulsion between the bubbles. The latter additionally prevented the 

coalescence between the bubbles. 

3. The existence of the maximum froth height at 8 < pH < 9 can be explained by the lack of the 

solubility of carbon dioxide at pH = 8.36. Hence, at pH > 8.36, the water was free of dissolved 

carbon dioxide. The solution under such conditions was pre-saturated with carbon dioxide. This is 

an excellent condition for gas precipitation during froth generation. The gas precipitation of the 

dissolved gas contributes to the coalescence of the bubbles. This is likely the reason for the drop in 

the froth height at pH > 8.36. This explanation remains a hypothesis until it can be either proven 

or rejected. 

The next steps of our studies are to vary the strength of the electrostatic repulsions by 

performing experiments with different constant ionic strength values. 

Заключение: Направени са следните заключения: 

1. Пенообразуването на 20 ppm водни разтвори на метил изобутил карбинол (MIBC) зависи 

от стойността на pH и съответно от електростатичното отблъскване между мехурчетата при 

йонна сила I = 7,5 x10-4 mol/L (1/κ = 11,14 nm) до достигане на максимум между 8 < pH < 9. 

Увеличаването на електростатичното отблъскване между мехурчетата предотвратява 

коалесценцията им и следователно повишава пенообразуването. 

2. Електростатичното привличане между мехурчетата и модифицираните частици силициев 

диоксид от 1 тегл. % увеличава височината на пяната в сравнение с пробата без частици, 

докато достигне своя максимум при 8 < pH < 9. Това се дължи на стеричното отблъскване 

между мехурчетата. Последното допълнително предотвратява коалесценцията между 

мехурчетата. 

3. Наличието на максимална височина на пяната при 8 < pH < 9 може да се обясни с липсата 

на разтворимост на въглеродния диоксид при pH = 8,36. Следователно при рН > 8,36 водата 

е свободна от разтворен въглероден диоксид. Разтворът при тези условия е бил 

предварително наситен с въглероден диоксид. Това е отлично условие за преципитирането 
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на газа по време на образуването на пяна. Преципитирането на разтворения газ допринася 

за коалесценцията на мехурчетата. Това вероятно е причината за спада във височината на 

пяната при рН > 8,36. Това обяснение остава хипотеза, докато не бъде доказано или 

отхвърлено. 

Следващите стъпки на нашите изследвания са да се променя силата на 

електростатичните отблъсквания чрез провеждане на експерименти с различни стойности 

на постоянна йонна сила. 

 

22. Surface Chemistry Tuning Solutions for Flotation of Fine Particles,  

Karakashev, S.I., Grozev, N.A., Mircheva, K., ... Hristova, S., Ozdemir, O., Minerals , 2023, 

13(7), 957, DOI: 10.3390/min13070957, Q2 

Abstract: This paper analyses the basic obstacles preventing the fine particles from floating 

and suggests solutions for the wetting zone between the bubble and the particle during their 

collision. It has been shown in our recent paper that the basic problem of fine particle flotation is 

not the low frequency of collisions with the bubbles, but it consists of the efficiency of these 

collisions. Moreover, there exists a thermodynamic lower size limit for flotation of fine 

hydrophobized particles in the sub-micron range, and it is weakly dependent on the size of the 

bubbles. It was shown that fast flotation with high recovery of fine particles can be achieved by 

means of: (i) electrostatic attraction between particles and bubbles; (ii) a significant increase in the 

level of their hydrophobicity; (iii) existence of fine bubbles in the flotation cell. It was shown as 

well that the drainage of the wetting film between bubbles and particles is unimportant, but the 

deformation of the bubble by the particle during their clash plays a major role in its rupturing. 

Electrostatic attraction between bubbles and fine silica particles was achieved with hexylamine. It 

causes a moderate increase of their hydrophobicity from contact angle = 39.5֯°± 2.5° to contact 

angle = 51.7° ±7.5° and gave almost 90% recovery within 2 min. Unfortunately, the selectivity of 

this collector is unsatisfactory if the fine silica particles are mixed with fine magnesite particles. It 

was shown that even being hydrophilic, the recovery of fine particles can jump to almost 50% if 

strong electrostatic attraction with the bubbles exists. It was demonstrated as well with the collector 

hexamethyldisilazane causes significant increase of the hydrophobicity of the fine silica particles 

(contact angle _ 90_) results in skin flotation with 100% recovery when alone and 97% recovery 

when being mixed with fine magnesite particles (51/49). A new collector significantly increasing 

the hydrophobicity of magnesite fine particles was tested (disodium dodecyl phosphate) resulting 

in 89% recovery of fine magnesite particles alone and about 98% recovery in a mixture with fine 

silica particles. 

Резюме: Тази статия анализира основните обстоятелства, които пречат на фините 

частици да плават, и предлага решения за зоната на омокряне между мехурчето и частицата 

по време на техния сблъсък. В нашата скорошна статия е показано, че основният проблем 

на флотацията на фините частици не е ниската честота на сблъсъците с мехурчетата, а се 

състои в ефективността на тези сблъсъци. Освен това, съществува термодинамична долна 

граница на размера за флотация на фини хидрофобизирани частици в субмикронния 

диапазон и тя слабо зависи от размера на мехурчетата. Показано е, че бърза флотация с 

високо възстановяване на фините частици може да се постигне чрез: (i) електростатично 

привличане между частиците и мехурчетата; (ii) значително повишаване на нивото на 

тяхната хидрофобност; (iii) наличие на фини мехурчета във флотационната клетка. Показано 

е също, че дренирането на омокрящия филм между мехурчетата и частиците е маловажно, 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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но деформацията на мехурчето от частицата по време на техния сблъсък играе основна роля 

за неговото разкъсване. Електростатично привличане между мехурчета и фини силициеви 

частици беше постигнато с хексиламин. Това причинява умерено увеличение на тяхната 

хидрофобност от контактен ъгъл = 39.5֯°± 2.5° до контактен ъгъл = 51.7° ±7.5° и дава почти 

90% възстановяване в рамките на 2 минути. За съжаление, селективността на този колектор 

е незадоволителна, ако фините силициеви частици се смесват с фини магнезитови частици. 

Беше показано, че дори и да е хидрофилен, възстановяването на фините частици може да 

скочи до почти 50%, ако съществува силно електростатично привличане с мехурчетата. 

Беше демонстрирано също и с колектора, че хексаметилдисилазанът причинява значително 

увеличение на хидрофобността на фините силициеви частици (контактен ъгъл 90), което 

води до флотация на кожата със 100% възстановяване, когато е самостоятелно, и 97% 

възстановяване, когато е смесен с фини магнезитови частици (51/49). Беше тестван нов 

колектор (динатриев додецилфосфат), който значително увеличава хидрофобността на 

фините частици магнезит, което доведе до 89% възстановяване само на фините частици 

магнезит и около 98% възстановяване в смес с фини частици силициев диоксид. 

Conclusion: This work is the continuation of our former work [13]: “Physical restrictions 

of the flotation of fine particles and ways to overcome them”. Our latest understanding of mineral 

particle flotation can be expressed in the following: 

1. The drainage of wetting film between the bubble and the particle at their encounter is an 

unimportant factor during the capture of the particle by the bubble; 

2. The wetting film ruptures due to (i) the deformation of the bubble by the particle across the 

wetting film during their clash, as well as (ii) the dissolution of the air from the bubble outwards 

towards the particle, thus forming nuclei whose precipitation depends on the level of 

hydrophobicity of the particle; 

3. The fine particles can be floated with high recovery for a short time if: (i) they are sufficiently 

hydrophobic; (ii) electrostatic attraction between them and the bubble exists; (iii) fine bubbles with 

a high volume fraction are present; 

4. The ore particles should have a high level of liberation. 

Заключение: Тази работа е продължение на предишната ни работа [13]: „Физически 

ограничения на флотацията на фини частици и начини за преодоляването им“. Нашето най-

ново разбиране за флотацията на минерални частици може да се изрази по следния начин: 

1. Оттичането на омокрящ филм между мехурчето и частицата при срещата им е 

незначителен фактор по време на улавянето на частицата от мехурчето;  

2. Омокрящият филм се разкъсва поради (i) деформацията на мехурчето от частицата през 

омокрящ филм по време на сблъсъка им, както и (ii) разтварянето на въздуха от мехурчето 

навън към частицата, като по този начин се образуват ядра, чието утаяване зависи от нивото 

на хидрофобност на частицата;  

3. Фините частици могат да бъдат флотирани с висок добив за кратко време, ако: (i) са 

достатъчно хидрофобни; (ii) съществува електростатично привличане между тях и 

мехурчето; (iii) присъстват фини мехурчета с висока обемна фракция;  

4. Рудните частици трябва да имат високо ниво на освобождаване. 

 

23. Counter-Ion Effect on the Surface Potential of Foam Films and Foams Stabilized 

by 0.5 mmol/L Sodium Dodecyl Sulfate,  

Nidelina Petkova, Dilyana Ivanova-Stancheva, Nikolay A. Grozev, Kristina Mircheva and 

Stoyan I. Karakashev, Coatings , 2024, 14(1), 51, DOI: 10.3390/coatings14010051, Q2 
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Abstract: It is well known that the type of counter-ion affects the state of the adsorption 

layer of ionic surfactants and, consequently, its surface potential. Yet, it is not clear how they affect 

the foamability, the rate of foam decay or foam production. How is the surface potential of the 

air/water interface related to the properties of the foam? This work aims to answer these questions. 

Foam films, stabilized by 0.5 mmol/L sodium dodecyl sulfate (SDS) in the presence of added LiCl, 

NaCl, and KCl, were studied by means of the interferometric experimental setup of Scheludko–

Exerowa. The surface potential values were derived from the equilibrium film thickness by means 

of the DLVO theory. A linear relation between the values of the surface potential and specific 

adsorption energy of the counter-ions on the air/water interface was established. The slope of this 

linear relation depends on the salt concentration. The foamability, the rate of foam decay, and the 

foam production of the same aqueous solutions of SDS and added salts were studied by means of 

the shaking method. A correlation was found between the derived surface potential of the foam 

film’s surfaces and the properties of the foam. The foam production, which is the ratio between the 

initial foam volume and the rate of foam decay, increases with the decrease in the surface potential. 

Previous studies in the literature confirm that the lower surface potential promotes higher surfactant 

adsorption, thus boosting more foam and vice versa. It was also confirmed that the dual effect of 

KCl on foam production involves converting the best foam stabilizer into a foam suppressor at the 

highest salt concentration. 

Резюме: Добре известно е, че видът на противойона влияе върху състоянието на 

адсорбционния слой на йонните повърхностноактивни вещества и следователно върху 

неговия повърхностен потенциал. Въпреки това не е ясно как те влияят върху 

пенообразуването, скоростта на разпадане на пяната или образуването на пяна. Как 

повърхностният потенциал на границата въздух/вода е свързан със свойствата на пяната? 

Целта на тази работа е да се отговори на тези въпроси. Филми от пяна, стабилизирани с 0,5 

mmol/L натриев додецилсулфат (SDS) в присъствието на добавени LiCl, NaCl и KCl, бяха 

изследвани с помощта на интерферометричната експериментална клетка на Scheludko-

Exerowa. Стойностите на повърхностния потенциал бяха получени от дебелината на 

равновесния филм посредством теорията DLVO. Установена е линейна зависимост между 

стойностите на повърхностния потенциал и специфичната енергия на адсорбция на 

насрещните йони на границата въздух/вода. Наклонът на тази линейна зависимост зависи от 

концентрацията на солта. Пенообразуването, скоростта на разпадане на пяната и 

образуването на пяна на едни и същи водни разтвори на SDS и добавени соли бяха 

изследвани чрез метода на разклащане. Установена е корелация между изведения 

повърхностен потенциал на повърхностите на пенообразуващия филм и свойствата на 

пяната. Производството на пяна, което представлява съотношението между първоначалния 

обем на пяната и скоростта на разпадане на пяната, се увеличава с намаляването на 

повърхностния потенциал. Предишни проучвания в литературата потвърждават, че по-

ниският повърхностен потенциал способства за по-висока адсорбция на 

повърхностноактивни вещества, като по този начин повишава количеството пяна и обратно. 

Също така беше потвърдено, че двойният ефект на KCl върху образуването на пяна включва 

превръщането на най-добрия стабилизатор на пяна в потискащ пяната при най-високата 

концентрация на солта. 

Conclusion: The numerical values of the surface potentials of the equilibrium foam films 

for each of the cases and the corresponding specific counter-ion adsorption on the film surfaces are 

presented in Table 1. 

One can see in Table 1 that the values of the surface potential in the case of added LiCl are 

very close to the case of no ion-specific effects, at which u0/kBT = 0. In addition, the larger the 
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absolute value of u0/kBT, the smaller the absolute value of the surface potential is and vice versa. 

During its generation, the foam is far from equilibrium, but correlations with equilibrium foam 

films can still be made. 

Generally the following contributions of our work can be drawn: 

1. A correlation between the foamability, the initial rate of foam decay, the foam production and 

the specific energy of adsorption of the counter-ions and the related absolute values of the surface 

potential of the equilibrium foam films is developed for the first time in the literature. One can see 

that most of the correlations are either linear or close to linearity. 

2. It was reported for the first time that the Li+ ions practically do not adsorb on the air/water 

interface. Thus, the effect of these counter-ions is only electrostatic screening. In reality, the 

addition of electrolytes always screens the electrostatic interaction between the bubbles, by means 

of an effective decrease in the surface potential and the shrinking of the diffusive layer of counter-

ions [38,46] due to the overall decrease in the energy of the electrostatic field because of its 

interaction with the counter-ions. 

3. The counter-ion effect on the foamability and the rate of decay of foam, produced by means of 

the Bartsch method, was studied separately for the first time. The counter-ions, in a sequence of 

increasing foaming effect, can be ordered as follows: Li+ > Na+ > K+. The generation of foam 

occurs under the regime of electrostatic stabilization of the bubbles. These bubbles are produced 

during the foam generation and their electrostatic repulsion hinders their coalescence, thus boosting 

foamability. On the contrary, the counter-ions in the sequence of increasing the foam stabilization 

effect can be ordered as followed: Li+ < Na+ < K+. The decay of the foam occurs under the regime 

of electrostatically controlled surfactant adsorption. Immediately after the generation of the foam, 

the vigorous adsorption of surface-active co-ions on the bubbles begins. The bubbles in the 

presence of counter-ions with the largest absolute value of the specific adsorption energy of 

counter-ions will have the smallest electrostatic barrier preventing the surfactant adsorption and 

the bubbles will undergo the fastest surfactant adsorption, causing the slowest foam decay. The 

opposite happens with the bubbles in the presence of counter-ions with the smallest absolute value 

of the specific energy of adsorption of the counter-ions. 

These results allow one to better understand the counter-ion-specific effect on foamability 

and the subsequent foam durability of aqueous solutions of ionic surfactants. 

Заключение: Числените стойности на повърхностните потенциали на равновесните 

филми от пяна за всеки от случаите и съответната специфична адсорбция на противойони 

върху повърхностите на филмите са представени в таблица 1. 

В таблица 1 се вижда, че стойностите на повърхностния потенциал в случая на 

добавен LiCl са много близки до случая на липса на специфични йонни ефекти, при който 

u0/kBT = 0. Освен това, колкото по-голяма е абсолютната стойност на u0/kBT, толкова по-

малка е абсолютната стойност на повърхностния потенциал и обратно. По време на 

генерирането си пяната е далеч от равновесието, но все пак могат да се направят съпоставки 

с равновесните филми от пяна. 

Най-общо може да се направи извод за следните приноси на нашата работа: 

1. За първи път в литературата е разработена корелация между пенообразуването, началната 

скорост на разпадане на пяната, образуването на пяна и специфичната енергия на адсорбция 

на противойони и свързаните с нея абсолютни стойности на повърхностния потенциал на 

равновесните пенообразуващи филми. Вижда се, че повечето от корелациите са линейни или 

близки до линейността. 

2. За първи път се съобщава, че йоните на Li+ практически не се адсорбират на границата 

въздух/вода. По този начин ефектът на тези противойони е само електростатично 
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екраниране. В действителност добавянето на електролити винаги екранира 

електростатичното взаимодействие между мехурчетата чрез ефективно намаляване на 

повърхностния потенциал и свиване на дифузния слой от противойони [38,46] поради 

общото намаляване на енергията на електростатичното поле поради взаимодействието му с 

противойони. 

3. За първи път беше изследван отделно ефектът на противойони върху пенообразуването и 

скоростта на разпадане на пяната, получена по метода на Барч. Противойоните, в 

последователност на увеличаване на пенообразуващия ефект, могат да бъдат подредени, 

както следва: Li+ > Na+ > K+. Генерирането на пяна се осъществява в режим на 

електростатично стабилизиране на мехурчетата. Тези мехурчета се образуват по време на 

генерирането на пяна и тяхното електростатично отблъскване възпрепятства 

коалесценцията им, като по този начин повишава пенообразуването. Напротив, 

противойоните в последователността на увеличаване на ефекта на стабилизиране на пяната 

могат да бъдат подредени по следния начин: Li+ < Na+ < K+. Разпадането на пяната настъпва 

в режим на електростатично контролирана адсорбция на повърхностноактивни вещества. 

Непосредствено след образуването на пяната започва енергична адсорбция на 

повърхностноактивни ко-йони върху мехурчетата. Мехурчетата в присъствието на 

противойони с най-голяма абсолютна стойност на специфичната адсорбционна енергия на 

противойоните ще имат най-малката електростатична бариера, възпрепятстваща 

адсорбцията на повърхностноактивното вещество, и мехурчетата ще претърпят най-бърза 

адсорбция на повърхностноактивното вещество, което ще доведе до най-бавното разпадане 

на пяната. Обратното се случва с мехурчетата в присъствието на противойони с най-малка 

абсолютна стойност на специфичната енергия на адсорбция на противойони. 

Тези резултати позволяват да се разбере по-добре специфичният ефект на 

противойона върху пенообразуването и последващата трайност на пяната на водните 

разтвори на йонните повърхностноактивни вещества. 

 

24. Behavior of froth in absence and presence of particles,  

Stoyan I. Karakashev, Dilyana S. Ivanova-Stancheva, Nikolay A. Grozev, Kristina M. 

Mircheva,  Minerals Engineering 2024, 212, 108715, DOI: 10.1016/j.mineng.2024.108715, Q1  

Abstract:  This work aims to study the effect of entrained and captured particles on the 

properties of the froth. It was established that the entrained particles act as froth suppressors, while 

captured particles act as froth boosters. The average liquid hold up of froths containing entrained 

particles increases with the increase of the gas flow rate. On the contrary, the froths with mostly 

captured particles exhibit the opposite dependence. Our study on the liquid hold up on the top of 

the froth versus the gas flow rate show that the froth with entrained particles increases its liquid 

hold up on the top until reaching a maximum, beyond which a decrease is observed. Surprisingly, 

the froth with mostly captured particles shows different behavior – its liquid hold up on the top 

practically does not depend on the gas flow rate, yet it can be seen at a certain minimal value. 

Overall, this work reports than entrained and captured particles cause substantiall different and 

even opposite effects on the froth stability and the liquid hold of the flotation froth. 

Резюме: Целта на тази работа е да се проучи влиянието на увлечените и уловените 

частици върху свойствата на пяната. Установено е, че увлечените частици действат като 

потискащи пяната, докато уловените частици действат като подсилващи пяната. Средното 

задържане на течността в пяната, съдържаща увлечени частици, се увеличава с увеличаване 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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на дебита на газа. Напротив, пяната с предимно уловени частици показва обратна 

зависимост. Нашето изследване на задържането на течност в горната част на пяната в 

зависимост от дебита на газа показва, че пяната с увлечени частици увеличава задържането 

на течност в горната част до достигане на максимум, след което се наблюдава намаляване. 

Изненадващо, пяната с предимно уловени частици показва различно поведение - 

задържането на течността в горната ѝ част практически не зависи от дебита на газа, но все 

пак може да се наблюдава определена минимална стойност. Като цяло тази работа показва, 

че увлечените и уловените частици предизвикват значително различни и дори 

противоположни ефекти върху стабилността на пяната и задържането на течността във 

флотационната пяна. 

Conclusion: We have established different effects of the captured particles and entrained 

particles on the foamability and liquid hold up on the top of froth. The entrained particles act as 

de-foamers, while the captured particles act as froth boosters. In addition, we have established 

different dependencies of the average liquid hold up values versus the gas flow rate in the cases of 

only entrained and captured particles. In the case of only entrained particles the average liquid hold 

up increases with the increase of the gas flow rate, while it is opposite in the case of froth with 

captured particles – the average liquid hold up decreases with the increase of the gas flow rate. This 

difference should be further studied. We have established as well that the liquid hold up on the top 

of froth with only 1 × 10- 2 M MIBC and 1 × 10- 2 M MIBC + 1 wt% STERILES MS – 45 passes 

through maximum with the increase of the gas flow rate. On the contrary, in the case of 5 × 10- 2 

M Hexylamine the liquid hold up on the top of the froth diminishes with the increase of the gas 

flow rate until reaching a certain minimal value. If such a froth captures particles (5 × 10- 2 M 

Hexylamine + 1 wt% STERILES MS – 45) this dependence becomes significantly weaker. Yet, 

one can see that minimal value of the liquid hold up corresponds to the minimal value of the gas 

flow rate. 

Заключение: Установихме различни ефекти на уловените и увлечените частици 

върху пенообразуването и задържането на течността в горната част на пяната. Увлечените 

частици действат като обезпенители, докато уловените частици действат като усилватели 

на пяната. Освен това установихме различни зависимости на средните стойности на 

задържане на течността в зависимост от дебита на газа в случаите само на увлечени и 

уловени частици. В случая на само увлечени частици средното задържане на течността се 

увеличава с увеличаване на дебита на газа, докато в случая на пяна със задържани частици 

е обратното - средното задържане на течността намалява с увеличаване на дебита на газа. 

Тази разлика следва да бъде допълнително проучена. Установихме също така, че 

задържането на течността в горната част на пяната само с 1 × 10- 2 MIBC и 1 × 10- 2 MIBC + 

1 тегловен % STERILES MS - 45 преминава през максимум с увеличаване на дебита на газа. 

Напротив, в случая с 5 × 10- 2 М хексиламин задържането на течността на върха на пяната 

намалява с увеличаването на дебита на газа, докато достигне определена минимална 

стойност. Ако такава пяна улавя частици (5 × 10- 2 M хексиламин + 1 тегловен % STERILES 

MS - 45), тази зависимост става значително по-слаба. И все пак се вижда, че минималната 

стойност на задържане на течността съответства на минималната стойност на дебита на газа. 
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25. Inorganic Salts as Chemical Foam Suppressors,  

Niravkumar Raykundaliya, Stoyan I. Karakashev, Vyomesh M. Parsana, Nikolay A. Grozev, 

Kristina Mircheva and Dilyana Ivanova-Stancheva, Coatings, 2024, 14(11), 1358, 

DOI: 10.3390/coatings14111358, Q2 

Abstract: Can the foamability of surfactant aqueous solutions be controlled chemically? 

Well-known antifoams can prevent foaming by inducing the coalescence of the bubbles, but can 

the surfactants be deactivated chemically? If yes, how does this affect the surface tension of their 

aqueous solutions and their foaming capacity? To shed a light on these fundamental questions, we 

chose a well-known surfactant containing in its molecule a sulfate group (Sodium dodecyl sulfate, 

SDS) and mixed it with BaCl2, (the solubility of BaSO4 is 0.245 mg/100 mL water, T = 20 ◦C), 

Pb(NO3)2 (the solubility of PbSO4 is 40.4 mg/100 mL water, T = 25 ◦C) and FeCl3 (the solubility 

of Fe2(SO4)3 is 25.6 g/100 mL water, T = 20 ◦C) at different molar ratios (MXn/SDS): 1/2, 1/1, 2/1, 

4/1. The results were surprising: in the case of BaCl2, despite being in stoichiometric molar ratio 

with SDS (BaCl2 + 2SDS -> Ba(DS)2 + 2 NaCl), or in excess of BaCl2, which should convert the 

whole amount of SDS into a sediment, the surface tension value remained significantly lower than 

that of the single surfactant. At the same time, foamability was either low or absent. It therefore 

appears that all of the surfactants should be converted into a sediment with very small solubility, 

but the low surface tension indicates the opposite. The lack of foamability indicated the opposite 

of that opposite. With Pb(NO3)2 and FeCl3, the results are even stranger. The surface tension values 

are substantially smaller than those of the single surfactants, and at the same time, low foamability 

or lack of foamability was observed. It appears that the surfactant exists and at the same time does 

not exist in the aqueous solution. Where is the truth? Future studies will shed a light. 

Резюме: Може ли да се контролира химически пенообразуването на водни разтвори 

на повърхностноактивни вещества? Добре познатите антипенители могат да предотвратят 

образуването на пяна, като предизвикат коалесценция на мехурчетата, но могат ли 

повърхностноактивните вещества да бъдат деактивирани по химичен път? Ако да, как това 

се отразява на повърхностното напрежение на водните им разтвори и на способността им да 

се разпенват? За да хвърлим светлина върху тези фундаментални въпроси, избрахме добре 

познато повърхностноактивно вещество, съдържащо в молекулата си сулфатна група 

(натриев додецилсулфат, SDS), и го смесихме с BaCl2 (разтворимостта на BaSO4 е 0,245 

mg/100 mL вода, T = 20 ◦C), Pb(NO3)2 (разтворимостта на PbSO4 е 40,4 mg/100 mL вода, T = 

25 ◦C) и FeCl3 (разтворимостта на Fe2(SO4)3 е 25,6 g/100 mL вода, T = 20 ◦C) при различни 

моларни съотношения (MXn/SDS): 1/2, 1/1, 2/1, 4/1. Резултатите бяха изненадващи: в случая 

с BaCl2, въпреки че е в стехиометрично моларно съотношение със SDS (BaCl2 + 2SDS -> 

Ba(DS)2 + 2 NaCl) или в излишък от BaCl2, което би трябвало да превърне цялото количество 

SDS в утайка, стойността на повърхностното напрежение остава значително по-ниска от 

тази на единичното повърхностноактивно вещество. В същото време пенообразуването е 

ниско или липсва. Следователно изглежда, че всички повърхностноактивни вещества би 

трябвало да се превърнат в утайка с много малка разтворимост, но ниското повърхностно 

напрежение показва обратното. Липсата на пенообразуване показва обратното на тази 

противоположност. При Pb(NO3)2 и FeCl3 резултатите са още по-странни. Стойностите на 

повърхностното напрежение са значително по-ниски от тези на единичните 

повърхностноактивни вещества и в същото време се наблюдава ниска пенообразуваемост 

или липса на пенообразуваемост. Оказва се, че повърхностноактивното вещество 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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съществува и същевременно не съществува във водния разтвор. Къде е истината? Бъдещите 

проучвания ще хвърлят светлина. 

Conclusion: The experimental results raised more questions about the nature of foam 

suppressing 

than existed prior to the beginning of this experiment. In short, the following conclusions were 

drawn from this work: 

1. The counter-ions of the added salt react with DS− co-ions, thus forming sediments with 

increasing solubility in the series Ba(DS)2 < Pb(DS)2 < Fe(DS)3 (see Table 1); the mechanism of 

this reaction is not clear, because they do not react completely, thus leaving certain free amounts 

of counter-ions and SDS; the latter varies with the variation in salt/SDS molar ratio; 

2. The three salts reduce the foamability of the aqueous solutions of SDS following the same order 

of increasing foam suppressing capacity: FeCl3 < Pb(NO3)2 < BaCl2; this correlates well with the 

solubility of the sediments, suggesting the idea of the mechanism of exhausting of the solution 

from SDS. 

3. The surface tension value drops significantly in the three cases, even substantially below the 

minimal value at CMC of the single SDS system. Despite the low values of surface tension, the 

foamability is either completely suppressed or significantly reduced. The hypothesis of exhausting 

the solution of SDS, due to the formation of sediment, cannot explain the combination of low 

surface tension values and lack of foamability (or significantly reduced foamability). Evidently, 

more studies are needed to explain this puzzle. 

Заключение: Резултатите от експеримента повдигнаха повече въпроси относно 

естеството на процеса на потискане на пенообразуването, отколкото съществуваха преди 

началото на този експеримент. Накратко, от тази работа бяха направени следните 

заключения: 

1. Противоионите на добавената сол реагират с DS- ко-ионите, като по този начин се 

образуват утайки с нарастваща разтворимост в редицата Ba(DS)2 < Pb(DS)2 < Fe(DS)3 (вж. 

таблица 1); механизмът на тази реакция не е ясен, тъй като те не реагират напълно, като по 

този начин остават определени свободни количества противоиони и SDS; последното 

варира с промяната на моларното съотношение сол/SDS; 

2. Трите соли намаляват пенообразуващата способност на водните разтвори на SDS в същия 

ред на увеличаване на пенообразуващата способност: FeCl3 < Pb(NO3)2 < BaCl2; това добре 

корелира с разтворимостта на утайките, което подсказва идеята за механизма на изчерпване 

на разтвора от SDS. 

3. Стойността на повърхностното напрежение спада значително и в трите случая, дори 

значително под минималната стойност при CMC на единичната система SDS. Въпреки 

ниските стойности на повърхностното напрежение, пенообразуването е или напълно 

потиснато, или значително намалено. Хипотезата за изчерпване на разтвора на SDS поради 

образуване на утайка не може да обясни комбинацията от ниски стойности на 

повърхностното напрежение и липса на пенообразуване (или значително намалена 

пенообразуваемост). Очевидно са необходими допълнителни изследвания, за да се обясни 

тази загадка. 
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26. Study of the influence of ionizing radiation on the activity of the neurotoxin 

Vipoxin in a model monolayer system at the water/air interface,  

Philip Marinov, Kristina Mircheva, Svetla D. Petrova, Konstantin Balashev, Results in 

Surfaces and Interfaces, 2024, 15, 100232, DOI: 10.1016/j.rsurfi.2024.100232,  Q2  

Abstract:  The main components of the cell membrane are phospholipids, and the enzymes 

that hydrolyze them for the purposes of many important physiological functions are the 

phospholipases whose properties strongly depend on the phospholipids’ structural organization. 

Here, we propose a proper experimental approach to study the effect of ionizing radiation on the 

catalytic action of the neurotoxin Vipoxin, a heterodimeric protein complex composed of an active 

basic secretory phospholipase A2 (PLA2) and an inactive acidic component, known as “inhibitor”, 

on the phospholipid substrate such as α-L-dilauroylphosphatidylcholine (DLPC) using as a model 

system Langmuir monolayer. First, the Vipoxin dissolved in buffer solution was irradiated in a 

controlled manner with radiation doses varying from 0.1 to 10 Gy, next, the Vipoxin PLA2 activity 

was followed in real-time, using a modified Langmuir trough, measuring the surface area change 

of the monolayer. This approach allowed us to obtain the dependence of the neurotoxin catalytic 

activity at a particular surface pressure and to determine the fundamental constants of the enzyme 

reaction. It was found that the activity of Vipoxin was influenced in a dose dependent manner. We 

also found that at higher irradiation doses the enzymatic activity increased, hypothetically due to 

dissociation of its dimeric Vipoxin complex. 

Резюме: Основните компоненти на клетъчната мембрана са фосфолипидите, а 

ензимите, които ги хидролизират за целите на много важни физиологични функции, са 

фосфолипазите, чиито свойства силно зависят от структурната организация на 

фосфолипидите. Тук предлагаме подходящ експериментален подход за изследване на 

ефекта на йонизиращото лъчение върху каталитичното действие на невротоксина Випоксин, 

хетеродимерен протеинов комплекс, съставен от активна основна секреторна фосфолипаза 

А2 (PLA2) и неактивен киселинен компонент, известен като „инхибитор“, върху 

фосфолипидния субстрат като α-L-дилауроилфосфатидилхолин (DLPC), използвайки като 

моделна монослойна система. Първо, Випоксин, разтворен в буферен разтвор, беше облъчен 

контролирано с дози на облъчване, вариращи от 0,1 до 10 Gy, след което активността на 

Випоксин PLA2 беше проследена в реално време, използвайки модифицирана Лангмюирова 

вана, измервайки промяната в повърхностната площ на монослоя. Този подход ни позволи 

да получим зависимостта на каталитичната активност на невротоксина при определено 

повърхностно налягане и да определим фундаменталните константи на ензимната реакция. 

Установено е, че активността на Випоксин се влияе по дозозависим начин. Установихме 

също, че при по-високи дози облъчване ензимната активност се увеличава, хипотетично 

поради дисоциация на неговия димерен Випоксинов комплекс. 

Conclusion: In this paper, the influence of ionizing radiation on the catalytic PLA2 activity 

of the heterodimeric neurotoxin Vipoxin was investigated, using as a substrate a monolayer of 

medium-chain phospholipid DLPC, formed at the water/air interface. The enzymatic hydrolysis of 

the DLPC monolayer under the action of Vipoxin was carried out in the "zero-order" trough under 

barostatic conditions at a surface pressure of 20 mN/m, and the kinetic curves of the surface area’s 

change (ΔA) in time (t) were measured. Experimental data were obtained for Vipoxin solutions, 

preliminary irradiated in a controlled manner with doses of 0.1 Gy, 1 Gy, and 10 Gy, as the 

experiments were carried out 3h and 72h after their irradiation, respectively. From the obtained 

kinetic curves, the values of the global kinetic constant Qm and the surface activity SA∗ of the 

https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=23100109900
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enzyme-catalytic reaction were calculated. The analysis of the data showed that for the Vipoxin 

solutions, which were irradiated 3h before the initiation of hydrolysis of DLPC monolayers, the 

activity of the Vipoxin (i.e., the values of Qm and SA∗) correlating to the increased intensity of 

irradiation (the dose), thus implying that the change of the enzyme activity is dose dependent. We 

speculated that the radiation through some unknown molecular mechanism led to a dissociation of 

the Vipoxin complex and subsequently to an increased lipolytic activity that is dependent on the 

increased number of dissociated from the Vipoxin complex PLA2 subunits. 

Comparing data obtained during the Vipoxin hydrolysis 3h and 72h after the irradiation of 

the Vipoxin solutions we found that the PLA2 activity of Vipoxin samples, irradiated with a dose 

of 0.1 Gy and after 72 h slightly increased or remained unchanged within the error of measurement, 

while the activity of Vipoxin irradiated with a dose of 1 Gy and 10 Gy decreased. One explanation 

of these results could be that the decrease in Vipoxin enzyme activity most likely is a result of a 

reverse association of its active PLA2 and inactive VAC components to an active heterodimeric 

Vipoxin complex. This hypothesis is coherent with the results we previously reported about the 

lipolytic activity of the Vipoxin complexes reconstituted from pre-incubated VAC/PLA2 mixtures 

that reached higher values of the global kinetic constant Qm and the surface activity SA∗ in 

comparison to those of the native Vipoxin complex (Mircheva et al., 2019). Conformational and 

structural changes in the heterodimeric complex Vipoxin and its individual active PLA2 and 

inactive VAC subunits define regulatory mechanisms for its so important enzymatic (active site and 

interfacial binding site) and pharmacological (receptor binding site) functions. In principle, the 

results presented in this study unravel the importance of the intimate molecular structure of 

Vipoxin, for understanding the regulatory mechanisms of its action. It may also provoke some 

intriguing questions concerning the role of ionizing radiation in the evolutionary development of 

these mechanisms and the refinement of the protein complexes as a whole. 

Заключение: В тази статия е изследвано влиянието на йонизиращото лъчение върху 

каталитичната PLA2 активност на хетеродимерния невротоксин Випоксин, като е използван 

като субстрат монослой от средноверижен фосфолипид DLPC, образуван на границата 

вода/въздух. Ензимната хидролиза на DLPC монослоя под действието на Випоксин е 

проведена във вана от "нулев порядък" при баростатични условия повърхностно налягане 

от 20 mN/m и са измерени кинетичните криви на промяната на повърхностната площ (ΔA) 

във време (t). Получени са експериментални данни за разтвори на Випоксин, предварително 

облъчени контролирано с дози от 0,1 Gy, 1 Gy и 10 Gy, като експериментите са проведени 

съответно 3 часа и 72 часа след тяхното облъчване. От получените кинетични криви са 

изчислени стойностите на глобалната кинетична константа Qm и повърхностната активност 

SA∗ на ензимно-каталитичната реакция. Анализът на данните показа, че за разтворите на 

Випоксин, които са били облъчени 3 часа преди започване на хидролизата на DLPC 

монослоеве, активността на Випоксин (т.е. стойностите на Qm и SA∗) корелира с 

повишената интензивност на облъчване (дозата), което предполага, че промяната на 

ензимната активност е дозозависима. Спекулирахме, че облъчването чрез някакъв 

неизвестен молекулярен механизъм води до дисоциация на Випоксиновия комплекс и 

впоследствие до повишена липолитична активност, която зависи от увеличения брой 

дисоциирани от Випоксиновия комплекс PLA2 субединици. 

Сравнявайки данните, получени по време на хидролизата на Випоксин 3 часа и 72 

часа след облъчването на разтворите на Випоксин, установихме, че PLA2 активността на 

пробите на Випоксин, облъчени с доза от 0,1 Gy и след 72 часа, леко се е увеличила или е 

останала непроменена в рамките на грешката на измерване, докато активността на 

Випоксин, облъчен с доза от 1 Gy и 10 Gy, е намаляла. Едно обяснение на тези резултати 
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може да бъде, че намаляването на ензимната активност на Випоксин най-вероятно е резултат 

от обратното свързване на неговите активни PLA2 и неактивни VAC компоненти с активен 

хетеродимерен Випоксинов комплекс. Тази хипотеза е в съответствие с резултатите, които 

докладвахме по-рано за липолитичната активност на Випоксиновите комплекси, 

възстановени от предварително инкубирани VAC/PLA2 смеси, които са достигнали по-

високи стойности на глобалната кинетична константа Qm и повърхностната активност SA∗ 

в сравнение с тези на нативния Випоксинов комплекс (Mircheva et al., 2019). 

Конформационните и структурни промени в хетеродимерния комплекс Випоксин и 

неговите отделни активни PLA2 и неактивни VAC субединици определят регулаторните 

механизми за неговите толкова важни ензимни (активен център и място на свързване на 

повърхността) и фармакологични (място на свързване на рецептора) функции. По принцип, 

резултатите, представени в това изследване, разкриват значението на интимната 

молекулярна структура на Випоксин за разбирането на регулаторните механизми на 

неговото действие. Това може също да провокира някои интригуващи въпроси относно 

ролята на йонизиращото лъчение в еволюционното развитие на тези механизми и 

усъвършенстването на протеиновите комплекси като цяло. 

 

 


