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Ìåæôàçíûå àäñîðáöèîííûå ñëîè (ÌÀÑ) áåëêîâ, îáðà-
çóþòñÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà âîäíûé ðàñòâîð áåëêà � íå-
ïîëÿðíàÿ  ôàçà (âîçäóõ). Èññëåäîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé
äèíàìèêè ôîðìèðîâàíèÿ ìåæôàçíûõ ÌÀÑ æåëàòèíû àê-
òóàëüíû ïî ðÿäó ïðè÷èí òåîðåòè÷åñêîãî è ïðèêëàäíîãî
õàðàêòåðà è âêëþ÷àþò ðàçëè÷íûå íàïðàâëåíèÿ. Ñóùåñòâó-
þùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ðåîëîãè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíî-ìåõà-
íè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ÌÀÑ, ðàçâèòûå â ðÿäå îñíîâîïîëàãà-
þùèõ ðàáîò [1�4],  ìîãóò áûòü óãëóáëåíû íà îñíîâå èñ-
ñëåäîâàíèé äèíàìèêè ñãóùåíèÿ ìàññû â ìåæôàçíîì
ñëîå, âûïîëíåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè  íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ
(ÍÏÂÎ).

Ýêñïåðèìåíòàëíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ôîòîãðàôè÷åñêóþ îáåññîëåí-
íóþ æåëàòèíó,  î÷èùåííóþ ïî ìåòîäó Ëåáà [10], åå ìî-
ëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïîêàçàíî â òàáë. 1.

Ïðåäëîæåííûé è ðàçâèòûé íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûé
ïîäõîä ê ïîëó÷åíèþ ÈÊ-ñïåêòðîâ ìåæôàçíûõ àäñîðáöè-
îííûõ ñëîåâ îñíîâàí íà èõ ïåðåíîñå ñ ãðàíèöû ðàçäåëà
æèäêèõ ôàç íà ïîâåðõíîñòü ïëîñêîãî îïòè÷åñêîãî ýëåìåí-
òà  âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ ìåòîäîì, ñõîäíûì ñ ìåòîäîì
Ëåíãìþðà�Áëîäæåòò [7–10]. Ôèçè÷åñêèå îñíîâû è òåõíèêà
ýêñïåðèìåíòà ñïåêòðîñêîïèè íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóò-
ðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) ïîäðîáíî èçëîæåíû â [11�15].

Â êà÷åñòâå  îñíîâíûõ  àíàëèòè÷åñêèõ  ïîëîñ  â ÈÊ-îá-
ëàñòè âûáðàíû ïîëîñû Àìèä À (3300 ñì�1) è Àìèä I
(1660 ñì�1). Äëÿ ïðîâåðêè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòî-
äîì ÍÏÂÎ, ïðîâåäåíû ýëëèïñîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ
òîëùèí ïåðåíåñåííûõ ñëîåâ äëÿ îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ
[9].  Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïðè ïðîâåäåíèè êîëè÷åñòâåííûõ
îöåíîê òîëùèí ïåðåíåñåííûõ ÌÀÑ ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçî-
âàòü íåêîòîðûå äîïóùåíèÿ, ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû íàõî-
äÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè  íå-
çàâèñèìûõ èçìåðåíèé ìåòîäîì ýëëèïñîìåòðèè. Íàðÿäó ñ
ïðåäñòàâëåíèåì  î ãåîìåòðè÷åñêèõ è ýôôåêòèâíûõ òîëùè-
íàõ d (íì) íà ÌÀÑ [11] ìû èñïîëüçîâàëè è âåëè÷èíû
ñãóùåíèÿ ìàññû áåëêà â ìåæôàçíîì ñëîå Ã (ã/ñì2). Ìå-
òîäû èçìåðåíèÿ ðåîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÌÀÑ ïîäðîá-
íî èçëîæåíû â ìîíîãðàôèè [2].
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Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî àäñîðáöèè æåëàòèíû èç åå âîäíîãî ðàñòâîðà
íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñ æèäêèìè íåïîëÿðíûìè ôàçàìè ïðåäëîæåíà êà÷åñòâåííàÿ ìîäåëü äè-
íàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ ìåæôàçíûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ
(ÌÀÑ). Ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû òîëùèí ÌÀÑ, îïðåäåëåííûå ìåòîäîì íàðóøåííîãî ïîëíî-
ãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ, ïðîâåäåíà îöåíêà âåëè÷èí êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè è âðåìåí
ðåëàêñàöèè  ìàêðîìîëåêóë ÌÀÑ.

Ìîëåêóëÿðíàÿ
ìàññà

2.69⋅103 54.01⋅103 144.54⋅103 891.22⋅103

Êîëè÷åñòâî, % 2.67 58.31 34.04 4.98

Ò à á ë è ö à  1

Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ æåëàòèíû, îïðåäåëåí-
íîå ìåòîäîì ÂÝÆÕ-õðîìàòîãðàôèè [5, 6]

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè òîëùèí ÌÀÑ (d íì) è ñãóùåíèÿ ìàññû Ã (ã/ñì2)
æåëàòèíû íà ãðàíèöàõ: 1 � âîäíûé ðàñòâîð � ÷åòûðåõõëîðèñòûé
óãëåðîä, 2 � âîäíûé ðàñòâîð � áåíçîë (T = 20°Ñ, êîíöåíòðàöèÿ

æåëàòèíû â âîäå 0.3 ìàñ.%, ðÍ 4.9)



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1998. Ò. 39. ¹ 6406

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ïðèìåðû çàâèñèìîñòåé dýô è Ã îò
âðåìåíè äëÿ ãðàíèö  âîäíûõ ðàñòâîðîâ æåëàòèíû ñ áåí-
çîëîì è ÷åòûðåõõëîðèñòûì óãëåðîäîì. Âðåìÿ  äîñòèæå-
íèÿ ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé àäñîðáöèè íà æèäêèõ ãðàíèöàõ
ðàçäåëà  ôàç äîñòèãàåò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Äëèòåëüíîñòü
ôîðìèðîâàíèÿ ÌÀÑ îáóñëîâëåíà ñëåäóþùèìè ôàêòîðà-
ìè: à) äèôôóçèåé ìàêðîìîëåêóë è èõ àãðåãàòîâ èç îáúå-
ìà  âîäíîãî ðàñòâîðà íà ãðàíèöó ðàçäåëà; á) ýíåðãåòè-
÷åñêèì áàðüåðîì ïðîöåññà  âûõîäà ìàêðîìîëåêóë íà ïî-
âåðõíîñòü ðàçäåëà; å) ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèåé  ìàêðî-
ìîëåêóë; ã) ñòðóêòóðèðîâàíèåì àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ áåë-
êà ñ îñîáûìè ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Â òàáë. 2
ïðåäñòàâëåíû âðåìåíà äîñòèæåíèÿ  ìàêñèìàëüíîé àäñîð-
áöèè æåëàòèíû ïî äàííûì ÍÏÂÎ íà ðàçíûõ ãðàíèöàõ
ðàçäåëà.  Â ñëó÷àå äèôôóçèîííîãî ìåõàíèçìà àäñîðáöèè
èç ðàñòâîðîâ äëÿ ðÿäà ñèñòåì  [1] ïîêàçàíà âûïîëíèìîñòü
óðàâíåíèÿ:

ãäå D � êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, τ � âðåìÿ àäñîðáöèè,
Ñ0 � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ áåëêà â âîäíîé ôàçå. Èç ïî-
ëó÷åííûõ âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé áûëè îïðåäåëåíû âå-
ëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ìàêðîìîëåêóë æåëàòè-
íû äëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà. Â ñðåäíåì ýòà âåëè÷èíà îêàçà-
ëàñü ðàâíîé 1.5.10�10 ñì2/ñ. Ýòî çíà÷åíèå íà äâà-òðè ïî-
ðÿäêà íèæå, ÷åì òå, êîòîðûå ìîæíî áûëî áû îæèäàòü íà

îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ ïî óðàâíåíèþ Ìàðêà�Êóíà�Õóâèíêà
[16�17]

              D = KD . M�b,

ãäå KD è b � ïîñòîÿííûå.
Äëÿ èññëåäóåìîãî îáðàçöà æåëàòèíû ñ ó÷åòîì ìàññî-

âî-âåñîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýòè âåëè÷èíû îêàçàëèñü â èí-
òåðâàëå 5.1.10�8 � 4.47.10�7 ñì2/ñ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñî-
ãëàñóþòñÿ ñ âûâîäîì îá àãðåãèðîâàíèè ìàêðîìîëåêóë
æåëàòèíû â âîäíîì ðàñòâîðå [ 4, 19].

 Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå àäñîðáöèè ìàêðîìîëåêóë îò
àäñîðáöèè  íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ âîçíèêàåò èç-çà
áîëüøîãî ÷èñëà êîíôîðìàöèé,  êîòîðûå ìîæåò ïðèíè-
ìàòü ãèáêàÿ ìàêðîìîëåêóëà êàê â îáúåìå ðàñòâîðà, òàê è
íà ãðàíèöå ðàçäåëà, à òàêæå ïî ïðè÷èíå ìíîãîòî÷å÷íîãî
çàêðåïëåíèÿ  ìàêðîìîëåêóëû [18]. Äëÿ âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ ÏÀÂ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ  áåëêè, õàðàêòåðíà ïîëè-
ìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê  âîçíèê-
íîâåíèþ íîâîé ôàçû è ñòðóêòóðèðîâàíèþ ìåæôàçíîãî
ñëîÿ ÂÏÀÂ. Ýòè è  äðóãèå îñîáåííîñòè ïîçâîëÿþò ðàñ-
øèðèòü ïîíÿòèå àäñîðáöèè è ãîâîðèòü î  ìåæôàçíîì
ñãóùåíèè ìàññû àäñîðáàòà � ìåæôàçíûõ àäñîðáöèîííûõ
ñëîÿõ. Íà îñíîâå äàííûõ ïî ñãóùåíèþ ìàññû æåëàòèíû íà
êàïëÿõ ýìóëüñèè áåíçîëà â  âîäå [20], ïîëó÷åííûõ íåçàâè-
ñèìûì ìåòîäîì, áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî  êîíöåíòðà-
öèÿ æåëàòèíû â ÌÀÑ ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðèðîâàííîìó
ãåëþ, à òîëùèíà ìåæôàçíîãî àäñîðáöèîíèîãî ñëîÿ, íàõî-
äÿùåãîñÿ íåïîñðåäñòâåííî íà ãðàíèöå ðàçäåëà æèäêèõ ôàç
áîëüøå òîëùèíû ïåðåíåñåííîãî íà ïîâåðõíîñòü ýëåìåíòà
ÌÍÏÂÎ ñëîÿ, êàê ìèíèìóì, íà 30�40%. Ïðèáëèæåííûå
çíà÷åíèÿ òîëùèí ÌÀÑ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ íîðìèðîâ-
êè âåëè÷èí èõ ðåîëîãè÷åñêèõ  ïàðàìåòðîâ.

 Êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå äèíàìèêè ïðîöåññà
«cãóùåíèÿ ìàññû» Ã = f(t) ìîæíî ïðîâîäèòü â êîîðäèíà-
òàõ ln[Ãìàêñ / (Ãìàêñ� Ãτ)] � τ. Â ýòèõ êîîðäèíàòàõ êèíåòè-
÷åñêèå çàâèñèìîñòè âûðàæàþòñÿ â âèäå ïðÿìûõ ëèíèé

           kτ = ln[Ãìàêñ / (Ãìàêñ� Ãτ)],

ãäå k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè óâåëè÷åíèÿ ìàññû àäñîðáàòà
íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå (ñ�1), τ � âðåìÿ (ñ), Ãτ  � àäñîðá-
öèÿ, äîñòèãàåìàÿ çà âðåìÿ τ . Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ
ýòîãî óðàâíåíèÿ áûëà ïîêàçàíà ïðè îïèñàíèè ñãóùåíèÿ
ìàññû  æåëàòèíû (à òàêæå è äðóãèõ ãëîáóëÿðíûõ áåëêîâ)
íà ïîâåðõíîñòÿõ ïîëèìåðîâ [21], ÷òî ïîçâîëèëî âû÷èñ-
ëèòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè àäñîðáöèè kàä, ðàâíûå  0.072 –
0.132 ñ�1 [7]. Íà îñíîâàíèè èçìåðåíèé èõ òåìïåðàòóðíûõ
çàâèñèìîñòåé â èíòåðâàëå 283�328 Ê  áûëè îïðåäåëåíû
êàæóùèåñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Eàêò îáðàçîâàíèÿ ÌÀÑ. Ïî-
ëó÷åííûå ýíà÷åíèÿ Eàêò èìåþò ïîðÿäîê 11�14 êÄæ/ìîëü
äëÿ ðàçíûõ ãëîáóëÿðíûõ áåëêîâ è ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíè-
ÿìè ýíåðãèè àêòèâàöèè ðàçðóøåíèÿ ÌÀÑ [22].

Èñïîëüçîâàíèå óðàâíåíèÿ Ðåáèíäåðà [23]

lg(Ã∞ � Ãτ) = lg(Ã∞ � Ã0) � (τ /2.3. Θr),

Íåïîëÿðíàÿ
ôàçà

Òåìïå-
ðàòóðà,

°Ñ

t, ìèí Ã, ã/ñì2 d, íì

Âîçäóõ 20 250 1.9 15

Áåíçîë 6 50 2.8 22

22 180 2.6 21

40 110 2.1 15

×åòûðåõ-

õëîðèñòûé

óãëåðîä

6 240 4.4 34

22 240 4.4 34

40 220 1.6 12

Âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé àäñîðáöèè (t, ìèí),
ïðåäåëüíûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí àäñîðáöèè (Ã, ã/ñì2) è

òîëùèí ÌÀÑ (d, íì) æåëàòèíû íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà âîäíîãî
ðàñòâîðà æåëàòèíû è íåïîëÿðíîé ôàçû (êîíöåíòðàöèÿ

æåëàòèíû 0.3 ã/100 ìë, ðÍ 4.9)

Ã = 2 Ñ0  D τ / π  ,

Ò à á ë è ö à  2
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Ðèñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïðîöåññîâ ñãóùåíèÿ ìàññû íà
ãðàíèöå ðàçäåëà æèäêèõ ôàç è îáðàçîâàíèÿ ìåæôàçíîãî àäñîðáöèîí-

íîãî ñëîÿ

ãäå Ã∞ è Ã0 � ñòàöèîíàðíûå çíà÷åíèÿ àäñîðáöèè ïðè ðàâ-
íîâåñèè è â íóëåâîé ìîìåíò âðåìåíè, Ãτ  � àäñîðáöèÿ â
äàííûé ìîìåíò, Θr � âðåìÿ ðåëàêñàöèè ìîëåêóëû â àä-
ñîðáöèîííîì ñëîå, ïîçâîëèëî ðàññ÷èòàòü âðåìåíà ðåëàê-
ñàöèè ìîëåêóëû áåëêà â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ÌÀÑ,
ñîñòàâëÿþùèå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé 18�20 è 40�45
ìèí ïðè 328 è 283 Ê ñîîòâåòñòâåííî [24]. Âåëè÷èíû ïðå-
äåëüíûõ íàïðÿæåíèé ñäâèãà äîñòèãàþò ïðåäåëüíûõ çíà÷å-
íèé çà  4�10 ÷. Òàêîé ðàçáðîñ âî âðåìåíè ìîæíî îáúÿñ-
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