
Вестник Московского университета. Серия 3. Физика. Астрономия. 1998. No4 71 

значительных уровней и может оказывать вредное 

физиологическое воздействие на человека, длитель­
ное время управляющего автомобилем. На рис. 4 от­
мечается значительное повышение уровня инфразву­
ка в салоне автомобиля при проезде под аркой зда­

ния по сравнению с соответствующим уровнем, из­

меренным, когда автомобиль двигался на площади. 

Вместе с тем спектральные уровни, приведенные 

к эквивалентному уровню звукового давления (на­

пример, по формулам (1) и (2)), которые были изме­
рены микрофоном и векторным приемником, оказа­
лись различными, причем разность уровней зависела 

от точки размещения приемной системы внутри са­

лона, что свидетельствовало о возникновении почти 

УДК 532.782; 532:541.64; 532:577.11 

стоячих волн. Различие значений достигало 15 дБ. 
Следует отметить, что в процессе измерений шу­

мовой помехи внутри салона автомобиля были по­

лучены данные, которые позволили определить на­

правление на источник шумовой помехи и с учетом 

этого выдать рекомендации по уменьшению уровня 

помех в инфразвуковом диапазоне частот внутри са­
лона некоторых автомобилей повышенного класса. 
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РОЛЬ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ОБРАЗОВАНИИ БЕЛКОВЫХ 
КЛАСТЕРОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

Г. П. Петрова, Ю. М. Петрусевич, А. Н. Евсеевичева 

Впервые обнаружено образование макромолеку.лярных белковых кластеров в присутствии ионов 

тяжелых металлов с помощью метода рэлеевского рассеяния света. Исследованы условия образова­

ния и разрушения таких кластеров. Показано, что масса кластеров имеет максимальное значение 

в изоэлектрической точке белка и возрастает с увеличением ионной силы раствора. Образование 

кластеров в присутствии токсичных тяжелых металлов в живых клетках имеет существенное фи­

зиологическое и экологическое значение. Обсуждается молекулярный механизм образования таких 

кластеров. 

Экологам хорошо известна высокая токсичность 

ряда тяжелых металлов, к которым относятся ртуть, 

свинец, олово, таллий, теллур, хром и многие дру­

гие. Для человека токсичной является концентрация 

этих металлов в воздухе порядка 10-2 мг/м3 . В виде 
водных растворов ртуть токсична для человека при 

концентрации 5 · 10-3 мг/л, никель, свинец, титан, 
висмут и хром - при концентрации около 0,1 мг/л. 
Мало известна токсичность таких тяжелых металлов, 

как цезий и рубидий, которые являются предметом 
исследования в данной работе. 

Известны некоторые химические и биофизичес­

кие механизмы действия тяжелых металлов на функ­
ционирование живых клеток и организмов, напри­

мер отравление ферментов, нарушение проницаемос­

ти мембран и электронного транспорта, блокирова­

ние нервной проводимости, а также развитие цепных 

свободнорадикальных процессов. Однако при этом 

существуют и чисто физические механизмы взаимо­
действия заряженных ионов тяжелых металлов с био­

логическими макромолекулами и прежде всего белка­

ми. Результаты взаимодействия - это образование 

белковых кластеров, аномалия молекулярного дви-

жения заряженных биополимеров, а также аномаль­

ная сорбция ионов тяжелых металлов на поверхности 

липопротеинов и биологических мембран. 

В данной статье рассматриваются физические про­
цессы в растворах, связанные с образованием белко­

вых кластеров в присутствии ионов тяжелых метал­

лов. 

Взаимодействие белковых макромолекул в раство­

ре определяется электростатическими силами, возни­

кающими между зарядами макроионов и находящи­

мися в их окрестности зарядами низкомолекулярных 

ионов, при этом общая концентрация ионов в рас­

творе носит название ионной силы. Раствор, содер­

жащий ионы, в целом остается электронейтральным. 

Взаимодействие макроионов в растворе, содержащем 

кроме низкомолекулярного растворителя еще и тре­

тью компоненту - сильный электролит, было рас­

смотрено в теории Скэтчарда [1]. Выражение для 
второго вириального коэффициента В (в разложении 
для свободной энергии) согласно этой теории может 

быть записано в виде 

В_ V1 ( Z
2 + /322 _ /3~3mз ) (l) 

- Mi 4mз 2 4 + 2/Зззmз 
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Здесь V1 - удельный объем растворителя, Z - за­

ряд макроиона, М2 - его масса, m 3 - концентра­

ция ионов соли. Параметры /322 , /323 и /333 , являю­
щиеся производными от коэффициентов активности, 
характеризуют различные взаимодействия между ио­

нами в растворе: эффект исключенного объема и вза­
имодействие между зарядами различных макроионов 

(/322), взаимодействие между макроионами и ионами 

соли (/323) и взаимодействие только между ионами 

соли (/Ззз). 
Согласно формуле (1) коэффициент межмолеку­

лярного взаимодействия изменяется с ростом суммар­

ного заряда на белке по параболическому закону, 

пропорционально Z 2 (эффект Доннана), и имеет ми­
нимум в точке Z ~ О (изоэлектрическая точка) [2]. 
Коэффициент /322 обычно мал по сравнению с осталь­
ными слагаемыми в формуле (1). При больших кон­
центрациях соли в растворе член, содержащий коэф­
фициент /323 , может существенно превышать первые 
два (по модулю) и параметр В может стать отрица­

тельным. 

Весьма эффективным методом для определения 
коэффициента взаимодействия В и массы макромо­
лекул является метод рэлеевского рассеяния света 

[3, 4]. Как было показано Дебаем [4], в случае моле­
кулярных растворов можно связать эксперименталь­

но измеряемый коэффициент рассеяния раствора Re 
(() - угол рассеяния) с вириальным разложением для 

осмотического давления П: 

сНК 1 dП 1 
--= -- = -+2Вс+ ... 

Re RT dc М 
(2) 

27r2n2 (dn/dc) 2 

где с - концентрация, Н = 0 
4 

- так на-
,\ Nл 

зываемая постоянная раствора (постоянная Дебая), 

R - газовая постоянная, Л - длина волны возбуж­

дающего света, п0 , п - коэффициенты преломления 
чистого растворителя и раствора, М - масса макро­

молекулы, К - фактор Кабанна [5]. 
Исследования водных растворов различных бел­

ков с помощью этого метода [6-9] показали, что мас­
са белковых макромолекул М в растворе при изме­

нении поверхностного заряда на белке ( определяе­
мого параметром рН) остается практически постоян­

ной. Зависимость коэффициента взаимодействия (па­
раметра В) от рН раствора изменяется нелинейно и 

имеет минимум в изоэлектрической точке, что согла­

суется с формулой (1). 
При возрастании ионной силы раствора, т. е. при 

увеличении концентрации растворенной соли, напри­

мер NaCl, в растворе возникают более сложные обра­
зования с участием ионов Na+ и с1-. Вокруг заряжен­
ной молекулы белка при этом создается облако про­

тивоионов, экранирующее кулоновское взаимодейст­

вие. Величина В уменьшается с увеличением ионной 

силы µ, однако параболический вид зависимости В 
от рН сохраняется. Эти эффекты наблюдались экспе­
риментально [6-9]. Для белка лизоцима при большой 

ионной силе наблюдалось изменение знака В, опре­

деляемое ростом (по модулю) третьего члена форму­
лы Скэтчарда (1) [9]. 

При увеличении концентрации соли NaCl в рас­
творе наблюдается смещение минимума кривых В = 
f (рН) от изоэлектрической точки в сторону мень­
ших рН (положительный заряд на белке), как, на­

пример, для сывороточного альбумина [6] и ~-глобу­
лина [7]. Смещение минимума В в сторону положи­
тельных Z (меньших рН) было объяснено в работе 
Эдсолла и др. [6] связыванием ионов хлора (CI-) на 
поверхности альбумина. 

Ионный радиус с1- составляет 1,75 А, а Na+ 
rv0,8 А. Поэтому ион хлора прочнее связывается с 
поверхностными группами белка, чем Na+. Ионы тя­
желых щелочных металлов, обладая большой массой 

и большими ионными радиусами (например, ионный 

радиус цезия составляет 1,65 А, а рубидия - 1,47 А), 
сравнительно слабо удерживают гидратную оболоч­
ку, поэтому на поверхности белка они могут образо­

вывать так называемый кулоновский комплекс, со­

единившись с отрицательным противоионом на мак­

ромолекуле. В связи с этим можно ожидать, что про­

цессы адсорбции тяжелых ионов Cs+, Rb+ и легкого 
Na+ на поверхности белка будут существенно отли­
чаться. Это подтверждается расчетом относительной 

энергии взаимодействия заряженного иона с диполь­

ной молекулой воды (рис. 1). 

1 1,5 R,A 
Рис. 1. Зависимость относительной энергии взаимодей­
ствия заряженного иона и диполя воды от ионного 

радиуса 

2 

В нашей работе методом светорассеяния были ис­

следованы водные растворы сывороточного и яич­

ного альбуминов (фирмы Serva) в присутствии солей 
CsCl и RbCl при различных значениях поверхност­
ного заряда на белке и ионной силы. Эксперименты 

проводились на установке с Не-N е лазером и фото-
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Рис. 2. Зависимость массы рассеивающих частиц в рас­
творе сывороточного альбумина от рН в присутствии 

соли CsCl при ионной силе µ = О, 1 моль/л (1) 
и в отсутствие соли (2) 

Mxl0-6 
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рН 

Рис. 3. Зависимость массы рассеивающих частиц в рас-
творе яичного альбумина при различной ионной силе: 

яичный альбумин + вода, µ = О, 001 и яичный альбу­
мин + вода + NaCl, µ = О, 1 (1, 2), яичный альбумин + 

вода + CsCl, µ=О, 01 (3), 0,1 (4) и 0,2 (5) 

электрическим регистратором рассеянного излучения 

по методике, описанной в работе [7]. 
Из экспериментальных данных для коэффициен­

та рассеяния при различных концентрациях белка 

и различных значениях ионной силы были рассчи­

таны коэффициенты межмолекулярного взаимодей­
ствия В [10], а также массы рассеивающих частиц 

(рис. 2-4). 
Как следует из литературных данных, во всех ра­

нее изученных растворах белков в присутствии со­

ли NaCl [6-9] масса рассеивающих частиц не зави­
сит от концентрации соли. Обнаруженное нами но­

вое явление заключается в том, что в присутствии 

в растворе солей тяжелых металлов масса рассеива­

ющих частиц резко возрастает, достигая максимума 
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Рис. 4. Зависимость массы рассеивающих частиц в рас­
творе сывороточного альбумина от рН в присутствии 

соли RЪCl при ионной силе µ = О, 1 (1) и соли NaCl 
при ионной силе µ = О, 1 (2) 

в области изоэлектрической точки, соответствующей 

нулевому суммарному заряду на поверхности белка, 

причем величина этого максимума возрастает с рос­

том концентрации соли тяжелого металла. 

Данный эффект можно, по-видимому, объяснить 
возникновением молекулярных комплексов (класте­

ров) в этих растворах. Сближению макромолекул 

альбуминов в нейтральных растворах препятствует 

заряд q величиной около 1 О элементарных зарядов, 
вызывающий их взаимное кулоновское отталкива­

ние. Из расчетного графика (рис. 5) видно, что ког­
да заряд на поверхности белка составляет 1 О элемен­
тарных зарядов, то энергия кулоновского взаимодей­

ствия оказывается на порядок больше тепловой при 

расстоянии между макромолекулами около 70А. Эф­
фективное уменьшение поверхностного заряда бел­
ка в результате прочного связывания ионов тяжелых 

металлов с поверхностными заряженными группами 

приводит к тому, что основным видом взаимодейст­

вия между макромолекулами становится диполь-ди­

польное, поскольку белки имеют аномально высокое 

значение дипольных моментов (для сывороточного 

альбумина Р = 380 Д, для яичного - 250 Д [2]). 
Слабая связь молекул воды с ионами тяжелых ще­

лочных металлов определяется соотношением собст­

венной электростатической энергии, которая зави­

сит от ионного радиуса, и тепловой энергии kT: 

Здесь Evq - электростатическая энергия взаимодей­

ствия ион-молекула воды, q - поляризационный за­

ряд иона тяжелого металла, Pw - дипольный момент 

молекулы воды, r 0 - расстояние между центрами 
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Рис. 5. Зависимость относительной энергии заряд-заря­
довых взаимодействий биополимеров в водных рас­

творах от величины элементарного заряда макро­

молекулы при различном расстоянии между мак­

ромолекулами (расстояние в ангстремах указано 

рядом с кривыми) 

иона и молекулы воды, е - диэлектрическая прони­

цаемость воды (rv 80). 
Если энергия взаимодействия Evq < kT, то на по­

верхности иона вода не будет удерживаться, и ионы 

могут образовывать электростатические пары на бел­

ке, полностью компенсируя его поверхностный за­

ряд. Характер взаимодействия макромолекул альбу­

минов в этом случае будет определяться в основном 

силами диполь-дипольного и диполь-зарядового вза­

имодействий (рис. 6,а,б). Энергия диполь-дипольного 
взаимодействия молекул белка определяется соотно­

шением 

Здесь р - дипольный момент макромолекулы, l -
расстояние наибольшего сближения диполей. При 

сближении диполей на расстояние около 25А энергия 
Evv может превышать тепловую энергию kT почти в 
100 раз (рис. 6,б). 

При стремлении к нулю фактического заряда на 
поверхности макромолекулы создаются условия, ког­

да молекулам белка выгоднее объединиться в комп­

лексы (достигается минимум свободной энергии). 

Белковые макромолекулы могут сблизиться на пре­

дельно малые расстояния, образуя макромолекуляр­

ный комплекс - кластер. 

Для более тяжелого сывороточного альбумина 

максимальная масса кластера достигает примерно 

60 молекулярных масс белка, для яичного альбуми­
на - примерно 1 О молекулярных масс. 

С увеличением суммарного (отрицательного или 

положительного) заряда на белке кулоновские 
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Рис. 6. Зависимость относительной энергии диполь-за­
рядовых (а) и диполь-дипольных (6) взаимодейст­

вий биополимеров в водных растворах от величи­

ны дипольного момента макромолекулы при различ­

ном расстоянии между макромолекулами (расстояние 

в ангстремах указано рядом с кривыми). График (а) 

рассчитан для заряда макромолекулы q = 10 эл. зар. 

силы отталкивания возрастают и кластеры разруша­

ются, причем эффективная масса рассеивающих час­

тиц приближается к величине молекулярной массы 

белка (см. рис. 2-4). 
Полученный результат представляет несомненный 

интерес для понимания молекулярных процессов, 

происходящих в живых организмах при воздействии 

ионов тяжелых металлов. 
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