
Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 1 63Ê � À Ò Ê È Å Ñ Î Î Á Ù Å Í È ßÀÊÓÑÒÈÊÀ È ÌÎËÅÊÓËß�ÍÀß ÔÈÇÈÊÀÓÄÊ 535.37; 532:541.64ÔËÓÎ�ÅÑÖÅÍÖÈß �ÀÑÒÂÎ�ÎÂ ÀËÜÁÓÌÈÍÀ, ÑÎÄÅ�ÆÀÙÈÕÈÎÍÛ Pb2+ È Na+�.Ï. Ïåòðîâà, Í.Â. Ñîêîë(êà�åäðà ìîëåêóëÿðíîé �èçèêè)E-mail: petrova�phys.msu.suÑ ïîìîùüþ ìåòîäîâ �ëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà â âèäèìîì è óëüòðà�èîëåòîâîìäèàïàçîíàõ äëèí âîëí ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ðàñòâîðîâ ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíàñ èîíàìè ìåòàëëîâ Na+ , Pb2+ ïðè èçìåíåíèè ðÿäà ïàðàìåòðîâ ñðåäû, òàêèõ êàêêîíöåíòðàöèÿ ìàêðîìîëåêóë, pH è èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðîâ. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïîëÿ-ðèçàöèè �ëóîðåñöåíöèè îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö � áåëêîâûõ êëàñòåðîââ âîäíûõ ðàñòâîðàõ àëüáóìèíà, ñîäåðæàùèõ èîíû òÿæåëîãî ìåòàëëà � ñâèíöà.Äàííîå èññëåäîâàíèå èìååò ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ýêîëîãèèè ìåäèöèíû.Íåñîìíåííûé èíòåðåñ äëÿ ñîâðåìåííîé íàóêèïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå âëèÿíèÿ òîêñè÷íûõ ìåòàëëîâíà áåëêîâûå ñèñòåìû. Ïîâåäåíèå ìîëåêóë áåëêîââ ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè (êó-ëîíîâñêèìè) âçàèìîäåéñòâèÿìè ïîâåðõíîñòíûõ çà-ðÿäîâ. Â ðàáîòàõ [1, 2℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èîíûòÿæåëûõ ìåòàëëîâ (îáëàäàþùèå áîëüøèìè èîííû-ìè ðàäèóñàìè) ïðî÷íî ñâÿçûâàþòñÿ ñ çàðÿäàìèíà ïîâåðõíîñòè áåëêîâîé ìàêðîìîëåêóëû. Â ýòîìñëó÷àå ñóùåñòâåííóþ ðîëü íà÷èíàþò èãðàòü ñèëûäèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ìàêðîìîëåêó-ëû áåëêà ñáëèæàþòñÿ íà ïðåäåëüíî äîïóñòèìûåðàññòîÿíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òàê íàçû-âàåìûõ áåëêîâûõ íàíîêëàñòåðîâ.Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëå-äîâàíèå ðàñòâîðîâ ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà (ÁÑÀ),ñîäåðæàùèõ èîíû ìåòàëëîâ ñ ðàçëè÷íûìè èîííûìèðàäèóñàìè � Pb2+ è Na+ � ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ�ëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè è ïîëÿðèçàöèè �ëó-îðåñöåíöèè.Ìåòîä �ëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ íàè-áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷å-ñòâåííîãî ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà â áèîëîãè÷åñêèõîáðàçöàõ, êðîìå òîãî èññëåäîâàíèå âðàùàòåëüíîéïîäâèæíîñòè ìîëåêóë â ðàñòâîðàõ ìîæåò áûòü ïðî-âåäåíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïîëÿðèçàöèè �ëóîðåñöåí-öèè. Âðàùàòåëüíàÿ ïîäâèæíîñòü ÷àñòèö â ðàñòâîðàõáåëêà ïðè äîáàâëåíèè òîêñè÷íûõ èîíîâ áóäåò èçìå-íÿòüñÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ íàíîêëàñòåðîâ. Èñ-ñëåäóÿ ïîëÿðèçàöèþ �ëóîðåñöåíöèè áåëêîâûõ ðàñ-òâîðîâ, ñîäåðæàùèõ òîêñè÷íûå èîíû, ìîæíî îïðå-äåëèòü âðåìåíà êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæ-íîñòè, êîòîðûå íàïðÿìóþ ñâÿçàíû ñ ìàññàìè è ðàç-

ìåðàìè ÷àñòèö � íàíîêëàñòåðîâ, à òàêæå óñëîâèÿèõ îáðàçîâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ñðåäû.Ñîãëàñíî òåîðèè âðàùàòåëüíîé äåïîëÿðèçàöèèëþìèíåñöåíöèè Ëåâøèíà�Ïåððåíà [3℄, ïðè ïîëÿðè-çîâàííîì âîçáóæäåíèè ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå1P = 1P0 +� 1P0 � 13� �fl�rot , �rot = V�kT = M��kT , (1)ãäå P � íàáëþäàåìàÿ ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè �ëó-îðåñöåíöèè; P0 � åå ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå â îò-ñóòñòâèå äåïîëÿðèçàöèè; V ,M � îáúåì è ìàññàâðàùàþùåéñÿ ìîëåêóëû; � � åå ïëîòíîñòü; �fl �âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ; �rot � âðå-ìÿ êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè (ïåðå-îðèåíòàöèè) ìîëåêóëû; � � âÿçêîñòü ðàñòâîðà.Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî�ëóîðèìåòðà ¾Perkin Elmer¿áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ðàñòâîðîâ àëüáóìèíàñ ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèÿìè èîíîâ Pb2+ è Na+ïðè âîçáóæäåíèè â óëüòðà�èîëåòîâîì äèàïàçîíåäëèí âîëí. Çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåí-öèè ðàñòâîðîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à.Êàê ìîæíî âèäåòü èç ðèñ. 1, à, íàëè÷èå â ðàñòâî-ðå áåëêà èîíîâ ñâèíöà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îò-íîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè ïî ñðàâ-íåíèþ ñ èíòåíñèâíîñòüþ �ëóîðåñöåíöèè â ÷èñòîìðàñòâîðå áåëêà è â ðàñòâîðå ÁÑÀ ñ èîíàìè íàòðèÿ.Ý��åêò óìåíüøåíèÿ çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìîæ-íî îáúÿñíèòü òóøåíèåì �ëóîðåñöåíöèè â ðåçóëü-òàòå ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ ñâèíöà ñ áåëêîì, ïðè ýòîìïðîèñõîäèò òàêæå è àãðåãàöèÿ ÷àñòèö. Ïîëÿðèçàöèÿ�ëóîðåñöåíöèè îïðåäåëÿëàñü ïî �îðìóëåP = Ik � I?Ik + I? , (2)
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�èñ. 1. Èíòåíñèâíîñòü �ëóîðåñöåíöèè â ðàñòâîðàõ ÁÑÀ, ñîäåðæàùèõ èîíû ìåòàëëîâ, ïðè âîçáóæ-äåíèè íà 270 íì (a) è çàâèñèìîñòè îò pH âðåìåíè êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ÷àñòèöâ ðàñòâîðàõ ÁÑÀ, ñîäåðæàùèõ èîíû ñâèíöà è íàòðèÿ (á)

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü M/M0 îò lg(CPb/CBSA), ðàññ÷èòàííàÿ èç ïàðàìåòðîâ �ëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâÁÑÀ + àöåòàò Pb (a) è çàâèñèìîñòü âðåìåíè êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè îò ëîãàðè�ìàêîíöåíòðàöèè àöåòàòà ñâèíöà â ðàñòâîðàõ ÁÑÀ ïðè ðàçíûõ pH (á)ãäå Ik è I? � èíòåíñèâíîñòè �ëóîðåñöåíöèè ãî-ðèçîíòàëüíî è âåðòèêàëüíî ïîëÿðèçîâàííîãî èñïóñ-êàíèÿ â ñëó÷àå âîçáóæäåíèÿ îáðàçöà âåðòèêàëüíîïîëÿðèçîâàííûì ñâåòîì.Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå ïî �îðìóëå (1)âðåìåíà êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ÷à-ñòèö â ðàñòâîðàõ àëüáóìèíà, ñîäåðæàùèõ èîíûñâèíöà, óâåëè÷èâàþòñÿ â 4�8 ðàç ïî ñðàâíåíèþñ ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèåì �rot â ðàñòâîðå áåëêà
 èîíàìè íàòðèÿ (ðèñ. 1, á). Ìàêñèìàëüíûå âåëè÷è-
íû âðåìåíè êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòèíàáëþäàþòñÿ â èçîýëåêòðè÷åñêîé òî÷êå áåëêà, ÷òîñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì äèïîëüíûõ êëàñòåðîâ. Ñèëûäèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ÷àñòèöà-ìè â ýòîé îáëàñòè pH ìàêñèìàëüíû, ýòî ïðèâîäèòê ðîñòó ìàññû êëàñòåðîâ è ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòà-òàìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè [2, 4℄.Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåí ðàñ÷åòíûé ãðà�èê çàâè-ñèìîñòè îòíîøåíèÿ ìàññû íàíî÷àñòèö ê ìàññå ìî-ëåêóëû àëüáóìèíà M/M0 îò ëîãàðè�ìà îòíîøåíèÿ



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 1 65ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèé áåëêà è àöåòàòà ñâèíöàCPb/CBSA ïðè pH 5. Èç ãðà�èêà âèäíî, ÷òî îòíîøå-íèå M/M0 ðàñòåò ñ ðîñòîì îòíîñèòåëüíîé êîíöåí-òðàöèè ñâèíöà â ðàñòâîðàõ. Íà ðèñ. 2, á ïîêàçàíàçàâèñèìîñòü âðåìåí trot êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîéïîäâèæíîñòè ÷àñòèö â ðàñòâîðàõ áåëêà ñ àöåòàòîìñâèíöà, îïðåäåëåííûõ ïî ðèñ. 1, á, îò ëîãàðè�ìàêîíöåíòðàöèè ñâèíöà äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé pH.ÂûâîäûÈññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé �ëóîðåñöåíöèè ðàñ-òâîðîâ ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà (ÁÑÀ) ñ ñîëÿìèìåòàëëîâ Na+ è Pb2+ â óëüòðà�èîëåòîâîì äèà-ïàçîíå äëèí âîëí ïðè èçìåíåíèè ðÿäà ïàðàìåòðîâñðåäû, òàêèõ êàê êîíöåíòðàöèÿ ìàêðîìîëåêóë, pHè èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðîâ, ïîêàçàëî, ÷òî1) íàëè÷èå â ðàñòâîðàõ áåëêà èîíîâ ëåãêîãîìåòàëëà (Na+ ) íå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíèêîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè è ìàññû÷àñòèö;2) íàëè÷èå â ðàñòâîðàõ ÁÑÀ èîíîâ òÿæåëîãîìåòàëëà (Pb2+ ) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âðåìåíèêîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ÷àñòèö, ÷òîñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì íàíîñòðóêòóð � áåëêîâûõêëàñòåðîâ;

3) çíà÷åíèÿ âðåìåí êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîéïîäâèæíîñòè ÷àñòèö â ðàñòâîðàõ ÁÑÀ, ñîäåðæàùèõèîíû Pb2+ , ðàñòóò ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé ñèëûðàñòâîðà è èìåþò ìàêñèìóìû â èçîýëåêòðè÷åñêîéòî÷êå áåëêà.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû ïðî�. À. Ñ. Ñàëåöêîìó çàïðåäîñòàâëåííóþ âîçìîæíîñòü ïðîâåñòè èçìåðåíèÿíà ñïåêòðî�ëóîðèìåòðå ¾Perkin Elmer¿.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò 05-02-17838).Ëèòåðàòóðà1. Petrova G.P., Petrusevi
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