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В последние годы усиленно развивается теория и практика методов 
седиментационного равновесия. Однако, несмотря на замечательные дости­
жения, эти методы все еще требуют большой продолжительности опыта 
на ультрацентрифуге. Время, необходимое для достижения равновесия, 
возрастает с увеличением молекулярного веса полимера, достигая 80— 
120 час. для частиц c.W~ 50-Ю6 (*). В данном сообщении мы показываем, 
что решение уравнения переноса гомогенного вещества в неидеальпых 
растворах, помещенных в центробежное поле, можно представить в таком 
виде, который позволяет численными методами определять «истинный» 
молекулярный вес и параметр, характеризующий неидеальность раствора, 
в непродолжительных низкоскоростных неравновесных опытах на ультра­
центрифуге с абсорбционной и интерференционной оптической системой. 
Предлагаемое решение содержит как частный случай седиментационное 
равновесие. В то же время, в отличие от известных методов «приближе­
ния к равновесию» (различных вариантов метода Арчибальда), здесь от­
падает необходимость измерять концентрацию и ее градиент непосредст­
венно на изображениях мениска или дна ячейки, не требуется также экст­
раполировать экспериментальные кривые к этим границам.

Поток растворенного вещества J через единицу поверхности попереч­
ного сечения ячейки ультрацентрифуги имеет вид (2)

J (г, t) = sa2rC — D^-, (1)

где С — весовая концентрация растворенного вещества, г— расстояние от ■ 
оси вращения ротора, s — коэффициент седиментации, D — коэффициент 
диффузии, <о — угловая скорость вращения ротора, t — время от начала 
опыта. Это уравнение удобно преобразовать к виду

d In С 1 J
д (г*) ~ — 2DrC ’ '

где введено обозначение q = sco2 / D. В рассматриваемом случае неравно­
весной седиментации поток J обращается в нуль только на мениске (г,„) 
п на дне (гь) ячейки (граничные условия (3))

J(r, £) = 0 при r = rm, г = rb, i > 0, (3)
J(r, t) 0 при ?•.</■< г*. (4)

В неидеальпых растворах параметр q зависит от концентрации. Для двух­
компонентных разбавленных растворов незаряженных макромолекул

999



имеем (4) -
Яс<о2(1-Йр) МХ(1-^Р) <70 /гл

? — RT — RT[\-i-C(d\nyldC)] ~ 1+С (д\пу/дС)'

где индексом с обозначены кажущиеся значения q и молекулярного 
веса М, получающиеся в результате измерений при конечной концентра­
ции, индексом 0 — при бесконечном разбавлении раствора; V — парциаль­
ный удельный объем полимера; р — плотность раствора; у — коэффициент 
активности растворенного вещества; Т — абсолютная температура; R — 
универсальная газовая постоянная. Концентрация биополимеров в опытах 
на ультрацентрифугах с интерференционной оптикой обычно не превы­
шает 3 • 10_3 г / см3, а с абсорбционной оптикой еще на один — три порядка 
ниже. Поэтому для большинства биополимеров (даже со значительно асим­
метричными молекулами) нетрудно подобрать такие условия опыта, при 
которых произведение С (д In у / дС) мало и не превышает по порядку ве­
личины 1 • 10-1. Это позволяет переписать (5) без существенной погреш­
ности в более удобном для дальнейшего виде

7с = qQ (1 - кмС), kM = ^L. (6)

(Именно такая форма учета концентрационной зависимости чаще всего 
используется на практике.) Подставив (6) в уравнение (2), проинтегри­
руем его в пределах от rm до г при условии, что концентрация на мениске 
C(rm, t) = Cm(t) не обращается в нуль в течение всего опыта. Получаем

1пС(г, ^) = 1пСта) + 4-^^-г^-^-$ С<Цг2)-'-Ф(г./),
т m

где
г

rm

Чтобы исключить из расчета прилегающий к мениску участок, на ко­
тором экспериментальная кривая С (г, t) всегда значительно искажена, 
выберем координату г > rm, начиная с которой функция С {г, t) регистри­
руется уже с нормальной для данной оптической системы точностью, п 
представим интеграл в правой части (7) в виде суммы двух интегралов

J Cdfr2) = J Cd(r2)+ {б dlr'-). (9)

rm rm г

Функция Ф(г, t) из уравнения (7) в отсутствие равновесия отлична от 
нуля во всем столбе жидкости между мениском и дном, но обращается в 
нуль на мениске вместе со своей первой производной по координате (по 
определению (8) и в силу краевого условия (3)):

Ф (rm, t) = (дФ/дг)г=гт = 0.

Принимая это во внимание, разложим Ф(г, Z) в ряд Тейлора вблизи гт.
В результате этих преобразований формула (7) приобретает вид

1пС(г, = 5 Cd(r2)--^ i*Cd(r2) + 4(r2-^) +

rm ?

+ ^Фга(<)-(г-Ги)2 J-... (10>
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Далее заменим 
g = (г — гт) / гт,

Учитывая, что

координату г 
г = гт(1 + g).

dk _ 1 dk
d^k ’

новой безразмерной переменной

получаем вместо (10) новое выра­

жение
5

In С (В, 0 = In Ст (?) - qokMr2m J (1 + £) С dZ ~
О

£
— (1 -ф |) С dc -ф р0Гт| Ч--- 2~ ?0гт^ Ч~ уу Фт (0 ?> Ч”---- (И)

5

которое можно записать в более компактной форме

In С (В, 0 = а_гф (В, t, В) + 3 а{ (0 Вг. (12)
4=0

Здесь 
К

ШСв) = $ (1 + ЮСйв (13)
t

и коэффициенты

й-1 =— дОкмГт, (14)

а0 (0 = In Ст (£) — докмгт (1 + В) С d%, (15)

«1 = (16)
а2 (t) = х/2 (дог™ -ф Фт (£)), (17)

ф(^ = -П-ф®(0- « = 3,4,... (18)

Соотношение (16) позволяет исключить из формулы Сведберга отно­
шение s/D и выразить «истинный» молекулярный вес Мо через единствен­
ный коэффициент ряда (12) а.

Мо = RTai
(1-Vp)r>2 ’ (19)

Параметр км, характеризующий неидеальпость раствора, согласно (14) и 
(16) выражается отношением коэффициентов «_1 и <у

км -- d-l / Щ.
При равновесии функция Ф(г, I) обращается в нуль при всех 

г,„ еф г sA гь вместе со всеми своими производными. Поэтому ряд (12) 
обрывается на члене с i = 2, и легко убедиться, что, вернувшись к пере­
менной г п положив г — гт, мы получаем обычное для седиментационного 
равновесия соотношение с учетом непдеальности раствора в форме (5).
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