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При калориметрическом исследования растворов сывороточного альбу
мина человека было обнаружено существенное уменьшение скрытой теп ¬

лоты перехода с увеличением концентрации раствора и укалапа предель¬

ная концентрация, при которой отсутствуют энергетические различия
между нативным и денату рированным состояниями белка (*) .
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Pur. 1 . Температурная зависимость избыточной теплоемкости растворов
яичного альбумина ( А ) к сывороточного алвбуннне ( Б ) разных концен ¬

траций

Возникает естественный вопрос , в какой мере это явление отражает об ¬

щие закономерноета температурим концентрационной устойчивости белко¬

вых молекул в растворе. В связи с этим было проведено изучение концепт
рационной зависимости скрытых теллот перехода растворов яичного аль¬

бумина , принадлежащего к той же группе глобулярных белков, что п сы¬

вороточный альбумин, но отличающегося от последнего количеством дп-
сульфидных связей (1 против 17) которые, как известно, играют сущест ¬

венную роль и стабилизации вторичной структуры.
Измерения проводились на калориметрической установке, описанном

ранее (: ) , йодные растворы яичного альбумина готовились в таких же ус¬

ловиях (pH 6 я присутствии 0,15 М КО) , как и растворы сывороточного
альбумина.
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Та 6 л и ц а

Яичный альбумин Сыворотпчныв альбумин

С , вве , % 5 10 15 20 4 10 15 20
ДУ {29в* К ), кал моль 23+2 1Й -2 11 +1 0+ 1 43 ьЗ 31 +3 22 +2 15+2

^пд. °С • | 72,0

* Ошибка в Tnj[ не превышает -до.й*
71 , 5 71,0 7".0 «4,0 (17,5 07 ,0 (16,0

На рис . 1/1 приведены температурные зависимости избыточной тепло¬

емкости (снятаиной только с процессом теплового перехода ) растворов
яичного альбумина разных концентраций, а на рис . 1 /т - семейство ана
логичных кривых для сывороточного альбумина. Из приведенных завися
мостом видно, что с увеличением концентрации белка в растворе происхо¬

дит небольшое понижение температуры плавления (соответствующей мак ¬

симуму на кривой зависимости 4сд, от Т ) и одновременно существенно
уменьшается энтальпии перехода АН , определяемая площадью, ограни¬

ченной кривой перехода для данной
концентрации (рис. 2). Поскольку
величиной, характеризующей ста¬

бильность системы, является раз ¬

ность свободных энергий ЛF между
двумя конформационными состоя ¬

ниями. определим ее через АН , пред¬

полагая л первом приближении не¬

зависимость изменения энтальпии
от температуры (что вполне оправда ¬

но для случаи , когда тепловой эф¬

фект не сильно растянут но темпера¬

туре).
A F (T ) = АП ( Тал ) [ i ~ T f Т „л ) . (1)
Значения ЛF при Т = 298е К, рас ¬

считанные на моль среднего амино¬

кислотного остатка для исследован ¬

ных концентраций яичного и сыворо¬

точного альбуминов, даны в табл . 1,

Эти данные свидетельствуют,
прежде всего, о том, что нативное со¬

стояние по отношению к донатуоивоваиному для сывороточного идьбуми- *

га является более устойчивым, чем для яичного альбумина. Это и не уди
вптельно, если учесть, что сывороточный альбумин «вулканизирован»
17 дисульфиднымн связями, естественно затрудняющими разрушение вто
ричной структуры. 3 го же время средние температуры « плавления » для
обоих белков при идентичных условиях эксперимента нрактически не раз¬

личаются (табл. 1 ) , что возможно только при условии, если темиерту (шын
коэффициент изменения разности свободной энергии ( AF ) для сывороточ -
ного альбумина больше, чем для яичного. Однако более интересней осо-
бенпостью в поведении исследуемых белков являются, ш »-видимому , не
столько найденные отличия, сколько общая тенденция к уменьшению
энергетической разницы между двумя конфирмационными A>AB>O=8O<8
при увеличении концентрации, что указывает на уменьшение стабильно¬

сти нативного состояния макромолекул. Это явление, вероятно, обусловле¬

но межмолекулярным взаимодействием, приводящим к ограничению под ¬

вижности структурных звеньев, что создает благоприятные условия для
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Рис, 2. Концентрационная зависимость
скрытой теплоты перехода растворен
белков, а — яичиый альбумин , Й — с ы¬

вороточный альбумин человека
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шктт;ннт'л < : 1шл разорванных связей и молекулах белка , н одновременно
повышающим вероятность образовадня водородных связей между молеку ¬

лами .
Заметим, что линейный характер изблкидаемой аллленмостя изменения

энтальпии перехода с концентрацией растворов находится в соответствии
с результатами огатистичесщш теорпп Флор* {J ) в Т Iеллера ( ,

Обнаруженные особенности rs нзмспеипи ДА’ с концентрацией белковых
растворов, возможно, являются общим свойством систем взаимодействую¬
щих биополимеров. Так, например, интересно отметить, что при пселедо-
палпн процесса термическою разрушения естестшчшых комплексов белков
с ДНК f фя j’ Г-2} было обнаружено, кто энтальпия перехода для ДНК
н фасе меньше, чем энергия перехода для изолированной ДНК ( ) .

К Теоретической модели Зимин — Брегта ("}, описывающей переходы
спираль клубок в полипептидах, оспгтпой величиной, характеризующей
«резкости» перехода , яндяется параметр коопера тинпости сг, учитывающий
корреляцию ииетшшпй отдельных мономерен в структуре молекулы и с в я ¬

занный с измеряемыми 25;8G<5BO<? (интервалом «плавления* АТ , темпе
ригурой перехода Г„л и изменением кнталыши щш переходе \Н ) соотно-
'шеянем

г- ЯГ*
i r =- 2 ^шг < 2 >

где И — галлкая постоянная.
Вычисленный отсюда параметр кооперативности о для исследуемых

белков (яичный н сывороточный альбумин) в случае бесконечного разве¬

дения (б1 - 1- 0) имеет значения -1 — 5- 10“‘, что отвечает результатам тво
рил для идеализированного случен гоиополииера (ноллпепптда ). Если
предположить, что соотношение такого типа остается справедливым при
достаточно высоких концентрациях белка н растворе, то, поскольку ТгЛ и
интервал «плавления# \Т практически не леипсят от концентрации
( АТ = 10 ± 1,5° дли ацчного альбумина и =9']4 ± 2° для ты гпроточ
яого ) , пораметрÿ™ оказывается продорцнональвым i \B \ '

и, слодонятельпо, с уполиченнем концентрации будет стремиться к нулю.
А поскольку 1 f i}о характеризует радиус корреляции состояний, отсюда
следует возможность расширения « .юиьг поолерлтиштстн» при больших
концентрациях (С - > „р ,.л ) на весь исследуемый объем, что, вообще гово ¬
ря, не противоречит существующей гипотезе о «генерализованных перехо
П,1Х -« (') . Однако подобное заключение ?>?5B сугубо преддарительный ха¬

рактер. Днишангелы1тип его справедливости требует пак увеличения коли ¬

чества экспериментальных данных о тсгмиературнп-коЕтентрациопноп
устойчивости растворов бноно.тимевов, так п обобщения теоретческой мо
Дели перехода спираль — клубок ля случай большнх концентраций.
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