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О специфичности ферментов

С. С. Перов



О специфичности ферментов.

Р еш ение проблемы ф ерм ента , и реш ение на д и а л е к т и ч е ­
ской почве, есть  г л а в н е й ш а я  цель  биохим ии  и особенно э к с ­
п ери м ен тальн ой  биохим ии , з а н и м а ю щ е й ся  н ах о ж д е н и ем  ф и зи к о ­
х и м и ческ и х  основ ж и з н и ,  conditio  sine qua non биохим ии и 
в то ж е  врем я  ее главн ы й  кам ень  п р ет к н о в ен и я .

Р абота  «живого» орган и зм а  со т к а н а  из эн зи м н ы х  п р о ц ес ­
сов: сверты вание ,  ок исление ,  п ер е в а р и в ан и е ,  усвоение в р а с т и ­
тельном  и ж и в отн ом  теле невозм ож но  ни о б ъ я сн и ть ,  пи м ы слить  
без уч а ст и я  того или иного к а т а л и з а т о р а ,  и поп ятн о ,  почему 
д а ж е  вы д ел и л а сь  особая д и сц и п ли н а  —  ф ерм ентология ,  п о с в я ­
щ ен н а я  о б стоятельн ом у  изучению  всех условий  работы  ф ер­
м ентов  и соотн ош ен и я  их м еж д у  собой.

М еж ду тем до сих пор никто  не зн ает ,  что т а к о е  фермент 
к а к  хим ическое соединение, и д аж е  физическое тело ,  и ф ер ­
мент н ад ел яе тс я  таки м и  свойствам и, что впору  прийти  от него 
к  понятию , если  не о душ е,  то о н а п р а в л я ю щ е й  силе,  в роде 
эн телехи и .

Обычно фермент св язы в аю т  с белковой  сущ ностью , но 
наиболее  к р у п н ы й  и сслед ователь  этого в о п роса— В н л ь ш т е т -  
т е р — определенно отри ц ает  или стрем ится  о тр и ц а ть  это и счи­
тает  белок  л и ш ь  за  н осителя  на себе фермента,  что он логично 
д о к а зы в а е т  очищ ением  ф ерм ента  путем  отделения  б е л к а  при 
у сл о в и и  во зр а с т а н и я  дей стви я  самого очищ аемого ф ермента.

Но, повидпмом у, п эта .мысль у п и р ае тс я  в т у п и к ,  ибо в о п ы ­
т а х  В и л ь ш т е т т е р а  и зве ст н ая  стадия  очищ ения от б елка  
(вы сокая  чистота) в л е к л а  з а  собой у т р а т у  или пониж ение ф е р ­
ментного дей стви я  в очищ енном продукте .  Н е п р а в и л ь н е е  ли 
встать  па то ч к у  з р е н и я ,  что белок  не только носи тель ,  но и 
сам фермент, но толь ко  при услов и и  определенной  физической 
с т р уктуры , н ах о д я щ ей с я  в области  ди сперсны х состояний?

В свое врем я 3 .  Ф и ш е р  пустил  к р ы л ато е  слово, что ф ер­
мент есть нечто в роде к лю ч а  к  вещ ествам  —  з а м к а м ,  которы е 
он з а с т а в л я е т  р е а г и р о в а т ь ,  т .-е .  отп и р а ет .  З а  эту  ф р а з у  ск р ы ­
в ается  обычно к аж ды й  ф ерм ентолог.  А что она означает?  О на
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в н ек р и ти ч еско й  форме о б у с л о в л и в а е т  специф ичность  ф ерм ен ­
тов  и, по г л у х о м у  вп е ч а тл ен и ю , хи м и ческ ую  специфичность: 
с к о л ь к о  вещ еств,  п о д в ер гаю щ и х с я  ф ерментны м  действиям , 
с т ольк о  и ф ерм ентов  с разн ы м  хи м и ческ и м  составом. А ведь 
если к р и ти ч е ск и  понять  г е н и а ль н о го  х и м и к а ,  то клю ч и  можно 
тр а к т о в а т ь ,  к а к  предм еты  из  одного вещ ества ,  ск а ж ем ,  ж е л е з а ;  
разн о о б р а зн о  в них  л и ш ь  физическое строение и главны м  
о б разом  те п о верхн ости ,  к оторы е  т р у т с я  в м ехан и зм е  з а м к а .  
М ож ет бы ть, и зд есь  п р а в и л ь н е е  п оним ать  его  в ы р а ж е н и е ,  к а к  
обозначение ф и зи ч еской  специф ичности?

По поводу  специф ичности  ф ерм ентов  много сп о р я т .  Среди 
к р у п н е й ш и х  х и м и к о в  им ею тся  сом н ен и я  в п р ав и л ь н о ст и  отде­
л я т ь  д р у г  от д р у г а  ферменты и ли  об ъ ед и н ять  около  одного 
р азли ч н ы е ф у н к ц и и .  Т а к ,  А . Н .  Б а х  не со глаш ается  с В и- 
л а н д о м ,  что один и тот ж е  фермент обладает  способностью 
п е р е д а тч и к а  и к и сл о р о д а  и водорода ,  а в то ж е  врем я  сомне­
вается  в целесооб разности  д роб и ть ,  дели ть  о к и сл яю щ и е  ф ер­
менты.

Б о л ь ш о й  спор в ы з в а л а  раб ота  И .  П .  П а в л о в а  об иден­
тич ности  п епсина  и х и м о зи н а ,  где он п ри ходи т  к  выводу: 
«могу считать  себя вполне убеж денны м  в том , что р а с т в о р я ю ­
щ а я  белки  и св ер ты ваю щ а я  м о ло к о  ф у н к ц и я  п и щ ев ар и те л ьн ы х  
соков  п р и н а д л е ж и т  одном у и том у  ж е  ферм енту , а не двум , 
к а к  об этом д у м а ли  р а н ь ш е » 1), и основы вает  свою уверенность  
на  том, «что в д о к а зате л ь с тв о  тож дественности  п еп си н а  и х и м о ­
з и н а  п р и в о д и т с я  п а р а л л е л и з м  эти х  д в у х  ф ун к ц и й  ж ел у д о ч н о го  
сока .  П а р а л л е л и з м  этот в ы р а ж а е т с я  в том ,  что р а з  сущ ествует  
одна ф у н к ц и я ,  то  наб л ю д а етс я  и д р у г а я ;  р а з  под в ли ян и ем  
к а к и х -л и б о  у сл о в и й  п ад ае т  п е р е в а р и в а ю щ а я  си л а  сока ,  одно­
временно с ней слабеет  и сверты ваю щ ее действие того ж е  сока».

М е т а ф и з и к и -э к л е к т и к и  в роде H a m m a r s t e n ’a ополчи­
л и с ь  со всей  страстностью  п роти в  эти х  еретич еских  взгл яд о в  
и в з я л и  вер х .  М е ж д у  тем это одна из м ногих  ге н и а ль н ы х  
п опы ток  И .  П . П а в л о в а  влом иться  в з а к р ы т ы е  двери п р и ­
роды  д а ж е  без к л ю ч а ,  ибо его а р г у м е н т а ц и я  в этом вопросе 
гл у б о к о  д и а л е к т и ч н а .  О н по сходству  хо д а  ф у н к ц и й  опред елил  
возм ож ность  п р и с у т с т в и я  в веществе д в у х  п р о ти в ополож н ы х  
у с л о в н о  р е а к ц и й  —  к о аг у л я ц и о н н о го  процесса и пептониза- 
ционного  рас п ад а .  Т а к ,  он пиш ет : «п роп о р ц и о н ал ь н о сть  р ас тв о ­
ряю щ его  и сверты ваю щ его  действий  в сок ах  пилорическ ом  и 
в соке Б р у н н е р о в ы х  ж е л е з ,  которы е п р и р а в н и в а л и с ь  к  э к в и ­
вален тн ы м  количествам  ф у н д ал ьн о го  ж елу д о ч н о го  сока и затем  
и с п ы т ы в а л и с ь .....................на  сверты вание м олока .  Все это не

') «Труды О-ва Русских Врачей» 71 г. 1904. П. П. П а в л о в ,  «При­
надлежность оелок растворяющ. и молоко свертыв. и т. д.», стр. 39.
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ост авл яе т  н и к ак ого  сом нения в точном тож дестве дв у х  п роти ­
во п о л о ж н ы х  ф ун к ц и й  белкового  фермента» >).

Т а к  смотрели и см отрят ,  со м н ев аяс ь ,  d ii m a jo res ,  a dii 
m in o re s  просто путаю тся  в бесчисленности най д ен н ы х  ф ерм ен­
тов ,  в их  свойствах  и зависим ости  работы  ферментов, я в л я ю ­
щ и х с я  н еи н д и в и д у ал и зи р о в а н н ы м и  вещ ествами, от условий ,  
часто весьма проблем ати ч н о  м огущ их  в л и я т ь  на и х  д е я т е л ь ­
н ость ,  т а к ,  н ап р и м ер ,  в л и я н и е  м ен тола  и р езорц и н а  на пепсин -).

В р а б о т а х  всех ф ерментологов  соверш ается  к р у п н е й ш а я  
п о зн а в а т е л ь н а я  ош и бк а ,  а именно —  д л я  вещ ества ,  которое 
за р ан ее  неверно и н д и в и д у а л и з и р о в а н о ,  точно и н д и в и д у а л и з и ­
р у ю тс я  у с л о в и я  работы  и в л и я н и е  р я д а  агентов , в то время 
к а к  имеется н ал и ц о  п о л н а я  вероятность ,  что р я д  вы б ран н ы х  
ф акторов  м о ж ет  п овл и ят ь  не на само вещество ф ерм ента ,  а на 
его прим еси .  Н о ,  к а к  бы то ни бы ло, сов рем ен н ая  н а у к а  п р и ­
зн ает  у зк у ю  обусловлен н ую  хи м и ческ ую  специфичность .  «Эти 
вещ ества н о ся т  общее н а з в а н и е  ферментов. И х  следы у ж е  о к а ­
зы ваю т зам етны е дей ст ви я ,  но толь ко  при соверш енно опреде­
ленны х у с л о в и я х  и соответственном субстрате ,  ибо к аж д ы й  
фермент с т р о г о  с п е ц и ф и ч е н» :1) .

Н а  основе этого п роисход ит  их  к л а с с и ф и к а ц и я .  Один из 
добросовестнейш их биохим иков  соврем енности  —  И . А .  С м о ­
р о д  и н ц е в п р о д е л ал  ') больш ую  и полезную  р аб о ту  с к р у п у ­
лезного  со б и р ан и я  всех д а н н ы х  о ф ерм ентах  в своей работе 
«Ферменты растительного  и ж и в о тн о го  ц ар ства» ,  чем изб ави л  
х и м и ко в  от необходим ости к о п а т ь с я  в м ногочисленной  л и т е р а ­
т у р е .  Е го  н а у ч н а я  точность  п о зво л яе т  п о л ь зо в ат ь ся  ряд ом  св е­
дений о ф ерм ентах ,  конечно, главны м  образом  общего х а р а к ­
т е р а .  По его м нению , сов рем ен н ая  ф е р м ен тологи я  насчиты вает  
до 68 отдельны х пред ставителей ,  о тн о с я щ и х ся  к  4-м к лассам : 
1) ок сид аз  и р е д у к т а з ;  2) г и д р о л а з  и ги д р а таз ;  3) к о а г у л я з  
и 4) ферментов б р о ж ен и я ;  внутри  классов  имею тся еще группы  
в роде— эф и р а з  ( с а х а р а з ) ,  э стер а з ,  ам ид аз ,  со в ер ш а ю щ и х  оди­
н а к о в у ю  основную  ф у н к ц и ю  в р а з н ы х  по составу  вещ ествах , 
но одного х и м и ческ ого  с м ы с л а ,— ж и р ы ,  белки  и т. д. Все эти 
вещ ества  за п ер ты  в свою к л е т к у ,  в осп рои звод я  т о л ь к о  одну 
р е а к ц и ю , не п охож и  д р у г  на д р у г а  и создаю тся  организм ом , 
повидим ом у,  в чре звы ч а й н о  простой обстановке . Т р у д н о  верится  
т а к о й  способности п р о и зв о д и те ль н ы х  сил  к л е т к и ,  ибо о н а  
в кон еч ном  счете п р о д у ц и р у е т  фермент.

■) ibid., стр. 45.
- )  А. П. А ф о н с к и й .  Дисс. ПБ. 1907. B.C. 6 (040).
") Э м и л ь  А о д е р г а л ь д е н .  Синтез клеточных веществ в расте­

нии ц животном. Н . Т. Изд. Ленинград, 1920 г ., сгр. 32.
4) Нами берется работа на русском языке. За  границей есть еще 

более серьезные работы — В н л ь ш т е т т е р  и др.
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В то ж е  врем я  при взгляд е  на об становку  и зу ч ен и я  энзим  
бросается в гл а за  иек ри ти ч н ость  и отсутствие .методологиче­
ского подхода.

Возьм ем  проти вопоставлен и е  ф ун к ц и й : обычно р а з у м е е т с я ,  
что г и д р а т а з н а я  ф у н к ц и я  (п еп тон и зац и я)  п р о ти в о по ставл яется  
к о а г у л я з н о й  ( к о а г у л я ц и я ) ,  или им обеим вместе— о к си д ази а я .  
Это проти вопоставлен и е  в первом  случ ае  неверно, а во вто­
р о м —  условно . К о а г у л я ц и я  есть процесс чисто ф изич еский ,  
процесс к р и с т а л л и з а ц и и  вещ ества ,  и ей про ти в о по л о ж н о й  
я в л я т ь с я  д о л ж н а  п е п т и за ц и я  вновь  ф изическое  растворение,  
а не п е п т о н и за ц и я  х и м и ческ и й  распад  вещ ества ,  х о тя  и это 
условно , ибо в отнош ении  б е л к а  мы имеем авторитетное  с у ж д е ­
ние Э. Ф и ш е р а ,  что, м о ж ет  быть, «обычные белки» суть 
л и ш ь  смесь с р а в н и т е л ь н о и р о с т  ы х в е щ е с т в  без х и м и ­
ческой св язи  д р у г  с другом .

Ч то  ж е к ас ается  второго  с л у ч а я ,  то кто ответит па во­
прос, почему ги д р а та з н а я  ф у н к ц и я  не я в л я е т с я  у ж е  началом  
окси д азн ого  процесса ,  ибо введение вместо за м к н у то го  а н г и ­
дридного  <■ О»— д в у х  ги дрок си лов  п о д го то в л яет  путь  к д а л ь н е й ­
шему окислению  п р одук та ;  к а к  п р и н ято ,  в орган и ч еской  хим ии 
окисление вещ ества  идет через р азр ы х л ен и е  и в первую  оче­
редь— введением  ги дрок си лов  (окисление лю бого  угл ево д о р о д а  
в спи рт ) .  Р е а к ц и я  ж е  б р о ж е н и я — ч е т в е р т а я  отд еленная  груп п а  
в ф ерм ентах  —  есть в полном смысле о к и сл и те ль н ы е  процессы 
(классические  д р о ж ж и ) .  К ром е  того — к о а г у л я з н а я  ф ун к ц и я ,  
особенно у  б ел ко в ,  т о л к у е т с я  многими и в частности тем ж е 
H a m m a r s t e n ' o M  соверш енно  п р о и зво л ь н о .  В са.мом деле,  гово ­
рить  о р аз л о ж е н и и  к азе и н о ге н а  на два  б е л к а  при  помощи х и м о ­
зи н а  м ож ет л и ш ь  х и м и к ,  соверш енно  и гн ори рую щ и й  дости­
ж е н и я  коллоид ной  х им ии , где процесс ж е л а т и н и з а ц и и  б ел ка  
о б ъ я сн яе тся  просто и ясно: или х и м и к ,  забы ваю щ ий, что он же 
и в о з р а ж а л  против  с н а б ж ен и я  с ы ч у ж н о го  фермента иными свой­
ствам и, кроме к о а г у л я з н ы х .  К ром е того , методы колич ествен­
ного определения  дей стви я  ф ерм ента  наивны  и грубы . Берем  с п о ­
собы, относящ иеся  к  пепсину . О п р ед ел яе тся  по .методу М е т т а. 
В тр у б о ч к ах  (поче.му?) берется яичны й белок  или ф ибрин . Что  
т акое  белок, особенно св ерн увш и й ся?  Е сть  ли гар а н ти я ,  что 
всегда  идентичны в опыте состав и свойства свернувш его  с у б ­
страта?  Поче.му фермент д о л ж е н  вести свою работу  снизу  вверх? 
О д и н а к о в а  ли  к о н еч на я  р е а к ц и я  работы фермента в каж дом  
отдельном случ ае?  Все это весьма услов н о  и весьма слож но .

Д а л е е .  Р абота  ф ермента не сравн ен а  и не св яза н а  с не­
орган и ч ески м и  к а т а л и за т о р а м и ,  напр .,  платиновой  чернью . А 
к ак и е  глубокие аналогии  могло бы это дать!



Д оп усти м , мы наблю даем  явление ок исления  водорода при 
помощи платиновой  черни. Не зн а я  хим ического  состава  к а т а ­
л и за т о р а  (оксигнн!?) ,  п р и н я л и сь  бы вы д елять  наиболее активное 
состояние .  О тносясь  к  п л ат и н е ,  к а к  к  побочному носителю  к а т а ­
л и з а т о р а ,  п о л у ч и л и  бы в известны й момент уничтож ение д ей ­
ствия  его, ибо п ереход  з а  пред елы  черни  к  грубом у  п р еп а р ат у  
или к очень тонком у  ионном у состоянию  у н и ч т о ж а е т  к а т а л и т и ­
ческое свойство. К а к о й  бы вывод отсюда сд ел а л а  соврем енная  
ферм ентология?

И л и  к он так тн ы й  способ п о л у ч е н и я  серной кислоты ? Он 
ясно у к а з ы в а е т ,  что п л а т и н а  дает  ж е л ае м ы й  эффект только  при 
определенной  степени дисперсности  к а т а л и за т о р а .  Этот ж е  п р о ­
цесс объясняет ,  к а к  легк о  объединяю тся  при  одном к а т а л и з а ­
торе две ф у н к ц и и — о к и сл и те ль н ая  и г и д р и р у ю щ а я .  М еж д у  тем, 
по идее ферм ептологов  п р и ш л о сь  бы из  платиновой  черн и  вы ­
делить  н есколько  специф ических  ферментов.

В органической  хим ии  действие на к р а х м а л  кислоты  в 
отсутствие к а к о го  бы то ни было ф ермента разве  не дает  у к а ­
заний  па ход  процесса  гидратации  при  помощи у в е л и ч ен и я  
поверхности в р еа к ц и и ,  ибо процесс с о в ер ш а етс я  быстро в р а с ­
творимом  к р а х м а л е  или золе  и м едленно в грубо дисперсной 
сусп ен зи и ,  р а з н и ц а  ж е  в э т и х  к р а х м а л а х  ли ш ь  в величине 
с л а га ю щ и х  частиц  —  веймарид.

Н е прощ е ли п р и н я т ь  пред полож ение,  одинаково  обосно­
ванное с сущ ествую щ им , что вся  р оль  ф ермента сводится  ли ш ь  
к  разви ти ю  р еа к ц и о н н ы х  возм ож ностей  на п о в е р х н о стя х ,  а по­
тому ферменты л и ш ь  ф и зи ч ески  специф ичны , отли ч аясь  сте­
пенью  дисперсности  д р у г  от д р у га ?

Эта простота  то л к о в а н и я  д аж е  не н а р у ш а е т  к л а с с и ф и к а ­
ционны х п р и зн а к о в  сущ ествую щ ей  ферм ентологии .

Н о наш  эк сп ери м ен т  пош ел  д ал ьш е в отрицании  сп е ц и ­
фичности .

П р еж д е  чем р а з в е р н у т ь  опы тную  часть  моей работы, я  
делаю  небольш ое теоретическое  введение, своего рода  построе­
ние некоторой рабочей гипотезы , в ы с к азы в ан и е  р я д а  п о с т у л а ­
тов, которы е не м огут  п о к а  быть полностью  д о к а за н ы  опытом, 
но которы е не п р оти в оречат  эк сп ер и м ен тал ь н о й  н ауч н ой  д ей ­
ствительности .

I п остулат .  Все состоян и я  вещ ества, о б л а д а я  кинетиче­
ским и свойствам и, имеют зако н о м ер н у ю  склонность  к  ассо­
циативности .  Эта ассоциативность  всеобщ а.

Везде  п всегда, во всяком  состоянии , вещество не остается 
в виде атомов или  м о л е к у л ,  а ск л ад ы в а ет ся  далее в т а к  н а з ы ­
ваемые вейм ариды , а ггр ега ты  более к ру п н ы е ,  р ас п ад аю щ и е ся  
или  о к р у п н я ю щ и е с я  в зависим ости  от р я д а  ф а к то р о в — к о н ц е н ­
тр а ц и и ,  тем п е р ат у р ы  и т .  д. П ри м еры : состояние э л ек тр о л и то в



всегда с в я за н о  с к о н ц ен тр ац и ей  ионов и н е р а зл о ж е н н ы х  м о л е ­
к у л ;  вода всегда нечто больш ее ,  чем Н Ю , ее а с со ц и и р о в ан ­
ность  в ы р а ж а е т с я  в ч асти ц ах  (Н  >0)х ; известны ассоциированны е 
ж и д к о сти ,  газы  in s t a tu  n ascen d i;  золи р а з н ы х  степеней дис­
п ерсности .  Все это у к а зы в а е т ,  что всеоб щ ая  ас соц и и ров ан н ость  
вещ ества  есть почти  д о к а за н н ы й  ф а кт .

II п о с т у л а т .  Н аи б олее  разви ты м  и богаты м  по за п аса м  
поверхностной  эн ер ги и  я в л я е т с я  гелевое состояние, в отличие 
от з о л я  тех  ж е  к он ц ен тр а ц и й  и тем более осадков  или  по р о ш ­
ков тех ж е объемов.

Это п ок ои тся  па я в л е н и и ,  что при ж е л а т и н и з а ц и и  за п а с  
поверхностной  энерги и  в дисперсной  ф азе  остается ,  к а к  и в 
золе ,  но п р и б а в л я е т с я  еще некоторое количество  ее от перехода  
дисперсионной  среды из к р и ста л ло и д н о го  в к оллоид ное со с т о я ­
ние. Отсю да понятно  и п родолж ен и е  постулата ,  что оптимум 
р е а к ц и й  ф ерм ента  л еж и т  при определенном  значении  степени

дисперсности  в п р ед ел а х  ди сперсны х систем от 6 .1 0  ° до 6.10

П р и м е р ы — п ер е ва р и ван и е  в ж е л у д к е ,  при готовлен ие  сыров.
III  п о ст у л ат .  Ф е р м е н т— л и ш ь  ар е н а  д л я  реак ци й ,  тем более 

о б ш и р н а я ,  чем более р а з в и т а  п о ве р х н о стн а я  э н ер ги я  самого 
ферм ента  и среды, в которой  он д ействует .  Ф ерм енты  подобны 
ж е р н о в а м ,  р азм а лы в аю щ и м  вейм ариды , а сама р е а к ц и я  и зм ел ь ­
ченны х вещ еств создается ионам и, обычно Н ' и О Н ' ,  или ат о ­
мами н екоторого  вещ ества ,  п рисутствую щ его  в среде.

Во и зб еж ан и е  у п р е к о в  в поспеш ности  п о с т у л и р о в ан и я  я 
д о л ж ен  отм етить,  что п р и н яти е  или  н еп р и н я ти е  этих  п о с т у л а ­
то в  отнюдь не в л и яе т  на те ф акты , к о то р ы е  мною будут и зл о ­
ж е н ы  д ал ее ,  но они пом огаю т их  объяснению .

Д л я  н аб лю ден и я  з а  ферментным и реа к ц и я м и ,  вместо обычно 
у п о т р е б л я ю щ и х с я  прием ов с условны м и  неизвестным и вещ е­
ствам и ,  ни в химическом, ни в ф изическом  смысле, в роде с в е р ­
н увш егося  б е л к а  я й ц а ,  и ли  за сту д н ев ш е го  к р а х м а л ь н о г о  су б ­
с тр ата ,  необходим о подоб рать  систему, наиболее  простую , в 
которой  бы ло бы л е г к о  у с т а н а в л и в а т ь  н ап ра вл ен и е  действия ,  и 
в которой  м ож но  было бы п р ои зволь н о  м ен ять  несколько  и н г р е ­
диентов , вполне доступны х  п рям ом у хим ическому наблю дению

П осле м н огоч и слен н ы х  поисков и попы ток  я  остановился  
н а  у б е ж д ен и и ,  что самой подходящ ей  системой д л я  этого бы ла  бы 
наиболее  р а з н о о б р а з н а я  по возм ож ны м  ф ун к ц и ям , а и м ен н о— 
б е л к о в а я .  В ней легк о  пр о те ка ю т  процессы — к о а г у л я ц и и ,  пепто- 
н и за ц и и ,  о к и сл ен и я ,  ибо д а л ьн е й ш и й  р ас п ад  после ам инокислот  
привод ит  у б елков  к  сгоранию  в окончательны е п родукты  обмена, 
а  это  зн а ч и т ,  что белки  п одв ерж ен ы  всем ф у н к ц и я м  ф ерм ента­
тивной  работы , ибо и сб р аж и в а н и е  в высш ие спирты  по у с т а ­
новленном у  ныне хим ией  п роисходит  из ам инокислот .
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И з б елков  мною бы ла  в ы б р а н а ,  и н д и в и д у а л и з и р о в а н н а я  
р а н е е ,  но подробно и зу ч ен н ая  со стороны  ее дисперсоидоло-  
ги ч е с к и х  р е а к ц и й  мною в работе — о состоянии  казеиновой  
к и сл о ты  в р а с т в о р е 1) —  к а з е и н о в а я  к и сл о та .

П р е п а р а т ы  ее п о л у ч а л и с ь  мною способом м ногократной  
п е р е к р и с т а л л и з а ц и и  м олочны х сгустков  от кислоты  из  слабой

п и ..
—х Na OH,  а затем  п олного  у д а л е н и я  всех  посторонних  
50  25

вещ еств  путем  пром ы вки  водой, спиртом  и эф иром , вплоть  
до п ол у ч е н и я  п о р о ш к а  казеи н овой  кислоты  в ф орм е единой 
ф азы — Т . С войства  этого п р е п а р а т а  таков ы : л е г к а я  и бы страя  
раствори м ость  в слабой щ елоч и ,  в естественном р ас тв о р и т ел е  
(смесь— 5 гр .  К 2Н Р О ,  -|- aq . ,  1 гр. N aC I,  1 гр .  КС1 в 1000 к .  см. 
воды), в 10 %  р ас тв о р а х  солей о р г ан и ч ес к и х  к и с л о т ,  в роде 
сали ц и л о во й ,  винной и т. д. Н ер а ств о р и м о с ть  в воде и 10%

N aC I.  Ч и сло  т и т р о в а н и я ,  т .-е .  колич ество  ~  N a O H ,  идущ ее на

у среднение  1 грам м а  к азе и н о во й  к и слоты , р ав н я л о с ь  8 ,2  к .  см., 
сл е д о в ате л ьн о ,  эк в и в а л е н тн ы й  вес к и сл о ты  р а в н я л с я  1220.

Т ак о г о  ро д а  чистый п р е п а р а т  казеиновой  кислоты  был 
в з я т  в кач естве  основного  суб страта  д л я  н аб л ю д е н и я  над эн ­
зим ны ми р е а к ц и я м и .  М етодика  п о л у ч е н и я  и сходны х опы тны х 
р а с т в о р о в  п о к о и л а с ь  на создании  вы соко  н а п р я ж е н н о й  п е р е ­
сы щ енной системы казеи н овой  кислоты  в свободном виде, что 
д о сти галось  следую щ ей оп ерац и ей .  П р и г о т о в л я л с я  раствор  ка-  
зе и н -н а тр и я  растворен и ем  казеи н овой  кислоты  в N a O H ,— б р а ­
л а с ь  н а в е с к а ,  см ач и ва л ась  чистым спиртом (вода не см ачивает) ,  
з а л и в а л а с ь  водой, и п р и б а в л я л о с ь  рассчитанное по э к в и в а л е н т у

к о л и ч е с т в о N a O H  до полного  рас тво р е н и я .  В виду  того ,

что наиболее  удобной по н ап р я ж е н н о с ти  системой я  п р и зн а л  

Е
J q q , т а к  к а к  это г р а н и ц а  полного  вы п а д е н и я  казеиновой  к и с ­

лоты , предоставленной  самой себе в воде, к а к  в д и сп ерси он ­
ной среде, а ,  с д ругой  стороны , ф орм а  осадка  при  этой к о н ­
ц ен т р ац и и — ср е д н я я  м еж д у  ж ел ати н о зн ы м  и х л оп ьеви д н ы м , что 
говори т  об оптим альной  насы щ енности  пространства ,  то б р а ­
л а с ь  обычно н ав еска  в 0,61 гр . ,  и раствор  д оводился  до 25 к. см. 
в следую щ ей п оследовательности : навеска ,  см ачивание н есколь-

')  «Труды Вологодского Молочно-Хозяйстиенного Института», т. II , 
вып. 2, бюлл. №  30.
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кплш к ап л я м и  спирта ,  п ри л и ван и е  10— 12 к с.м. дести лли ров ан -

ной в о д » ,  п р и ли ван и е  5 к. см. щ  N a O H ,  оставление до полного

растворен и я  и, н аконец ,  доведение до 25 к .  см. общего рас-
Е

тв о р а ,  чтобы к о н ц ен тр а ц и я  к а зе и н -н а т р и я  р а в н я л а с ь  ^ - . П а р а л ­

лел ь н о  под го то в л яется  25 к. с.м. ^  р аство р а  НС1. Е сл и  слить

оба рас тво р а ,  то, в силу  реа к ц и и  К аз .  N a -}- НС1 =  К а з .  Н 
- Na Cl ,  к а зе и н о в а я  к и сл о та  вы делится  в чистом виде в р а с ­

твор, и будет по л у ч е н а  п ростая  и и зве ст н ая  среда, с которой 
допустимо н аб л ю д ать  однозначно все дей стви я  фермента. Но 
о к а за л о с ь  необходимым систему н ес ко л ь ко  у с л о ж н и т ь .  Д е л о  

Е
в том, что - - щ  раствор  казеиновой  кислоты  оолад ает  слиш ком

больш им  к р и ста л л и з ац и о н н ы м  напором , п ро ти в о сто ят ь  к о то ­
рому не м о ж ет  ди сп ерси он н ая  с р е д а — Н>0 со слабым р ас тв о ­
ром N aCl. Д л я  у ве л и ч ен и я  п о д д ер ж и ва тел ь н о го  н а п о р а  среды 
необходимо ввести  больш ую  концен трац и ю  N aC l,  которы й, как  
п о к а за л и  опыты, преп ятствует  к о а г у л я ц и и  казеиновой  кислоты  
при к о н ц ен тр а ц и я х  выше 3 % .  О птим альное  противодействие  
осаж д ению  вы зы вает  10%  раствор  NaCl (я с н а я  с в я з ь  с обы ч­
ным раствори телем  д л я  гл о б у л и н о в ) .  К а з е и н о в а я  к и сл о та  не 
к о а г у л и р у е т ,  вернее ,  не к р и с т а л л и з у е т с я ,  а остается в виде 
вполне ясного  з о л я .

Е
О тсюда м етод и ка  п о л у ч е н и я  р аство р а  казеиновой  к и с ­

лоты  бы ла т а к о в а :  25 к. см. п ри готовленного  к азе и н -н а тр и я  
п ер е л и в а л о с ь  в эр л ен м ей е р о вск у ю  колбу, и в нее ж е  вносилось  
5 гр .  NaCl до полного р ас тв о р е н и я .  З о л ь  становился  более 
ясным. В этот з о л ь  быстро в л и в а л о с ь  при  постоянном  пом еш и ­

вании 25 к .  см. ^ - Н С 1 .  Эта о п ер а ц и я  д о л ж н а  быть проведена

ч р езвы ч ай но  а к к у р а т н о .  М а ле й ш ая  неосторож ность  в смысле 
ск о п л ен и я  вливаем ого  р ас тво р а  в одном месте влечет п о я в л е ­
ние хл о п ьев ,  у ж е  не р а с х о д я щ и х с я ,  ибо они м огут  быть у н и ­
чтож ены : или  м еханическим  способом— в с т р я х и в а н и е м ,  но л и ш ь  
при  условии н еп е р ех о ж д е н и я  гран и ц  степени дисперсности, или 
хи м и ческ и м — при бавлен и ем  щ елоч и ,  но это возм ож но л и ш ь  при 
полном усреднении  р ас тв о р а ,  т а к  к а к  щ елочь, п р и л и в ае м ая  
к н еудачном у  зо л ю ,  вн а ч а ле  идет на усреднение вы деливш ейся  
в раствор  к азе и н о во й  кислоты  в виде з о л я ,  а потом у ж е  на 
растворен и е  вы павш ей  из  р ас тво р а  в виде хлоп ьев .  О п е р а ц и я



ж е  п р и б а в л ен и я  до у с р е д н е н и я  н а р у ш и т  все соотнош ения  к о н ­
ц ен тр ац и и .  ибо вновь  р а з л а г а т ь  систему к а зе и н -н а т р и я  потре-

/ 11б у ется  раствором  НС1 п е р в о н ач ал ьн о й  креп ости  и ооъем а (- ^ 

и 25 к .  см .) .
П р и  тщ а тел ь н о  проведенном  с л и в ан и и  и п р и  условии ,  

что р е а к ц и я  п р о ш л а  по у р ав н ен и ю , и нет и зб ы тк а  ни НС1, ни 
N a O H  (п е р в а я  вы зы вает  к о а г у л я ц и ю ,  в т о р а я  м еш ает н а п р я ж е ­
нию), п о л у ч а ет ся  д и с п ер с н ая  система состава

Ж , Т , Т , Т
Н О К аз. Н ' и NaCl м NaCl

Эта я в н о  к о л л о и д н ая  система н а п р я ж е н а  достаточно сильно , 
ничтож ны й и зб ы то к  Н - вы зы вает  к о а г у л я ц и ю .  В ней к а з е и н о ­
в а я  к и слота  п ред о ст авл е н а  самой себе; в ви д у  возм ож ности  ее 
ти т р о ват ь  (к и с л о т н а я  ф у н к ц и я ) ,  л е г к о  следить  колич ественно  
з а  всеми изм енениям и  в системе; присутстви е  подд ерж и ваю щ его  
вещ ества  н е й т р ал ь н о  д л я  ферм ентны х р е а к ц и й ,  ибо х и м и ч е­
ские свойства и к о н ц е н т р а ц и я  NaCl не в л и яю т  сильно  д а ж е  
на  свойства ж и в о го  бе л к а ,  что д о к а зы в а е т с я  биологически  м о р ­
ской водой, где о рган и зм ы  л е гк о  п ерен осят  вы сокие кон ц ен ­
т р а ц и и  N aC l.

И т а к ,  б е л к о в а я  система, легк о  н аб л ю д а ем ая  и легк о  н а ­
п р а в л я е м а я ,  точно и зм ер яе м а я ,  мною бы ла  н айд ена .  П осле  н а ­
х о ж д е н и я  удобной  среды в ы д в и н у л ас ь  естественная  з а д а ч а  - 
п роследить  вл и ян и е  на  нее ф ерм ента  с простейш ей ф у н к ц и ей —  
к о агу л я ц и о н н о й ,  т .-е . сы чуж ного  ф ерм ен та— х и м о зи н а .

О тзы в чистой среды на  те м п ературное  воздействие был 
н улевы м , видимого  и зм ен е н и я  в состоянии  не о б н а р у ж и в а л о с ь .  
П р и б а в л ен и е  к  чистой среде сы чуж н ого  ф ермента вы зы вало  
ч у т ь  заметное увеличение оп алесценции ; наблю дение велось  
в колорим етре .

П р и  обычных у с л о в и я х  дей стви я  хим озина,  в и сп ы ту е­
мые среды вв одят  к а л ьц и е в ы е  соли.

В хим ической  л и т е р а т у р е  есть р я д  у к а за н и й  на  м еньш ую  
р астворим ость  к а л ь ц и е в ы х  солей ор ган и ч ес к и х  к и с л о т  при  по­
в ы ш е н и и  те м п ературы .

Н а п р и м е р ,  Са (С7 Н К) 0 2)2 +  1 У* Н 20  имеет следую щ ие 
з н а ч е н и я  растворим ости : при 16°— 12,0, при  28°— 11,33, при 
4 0 ° — 10,32, п р и  50 — 8,81 .

С ледовательно ,  при  п овы ш ении  те м п е р ат у р ы ,  в р а с тв о р а х  
этой соли при  насы щ ении  м о ж е т  происходить  сле д у ю щ а я  ди- 
сперсои д ологи ч еская  те м п е р ат у р н о -о б р атн а я  р еа к ц и я :

Ж I Т -_Ж [ Т <^Ж I Т
Н ,0  ' м R.Ca '  Н О -1 3 R .C a " -  Н 20  г  ос R .Ca.

—  и  —
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Отсю да, допустим о п р ед п олож ен и е ,  что и в пересы щ енны х,  
п е р е н а п р я ж е н н ы х  системах казеиновой  кислоты  м ож ет  п р о ­
исходить  в п р исутствии  солей к а л ь ц и я  нечто подобное. Опыт 
подтвердил  это дедук ти в н ое  пред п олож ен и е .

Е
О пы т I. П р и го т о в л яе м  зо л ь  к азе и н о во й  кислоты  в

10%  NaCI. Б ер ем  по 10 к . см. з о л я  в п ро б и р к и  и п р и б а в л я е м  
3 - 5  к а п е л ь  5 %  СаС1,. З о л ь  не м ен яе тся .  Н а гр ев ае м  до 50°. 
П о я в л я е т с я  си льн ое  уве л и ч ен и е  оп алесц ен ц и и .  П р и  о х л а ж д е н и и  
оп ал е сц е н ц и я  ум еньш ается .

Опыт I I .  Н а  те ж е  10 к. см. з о л я  п р и б а в л яе м  3— 5 к а ­
пель  2 5 %  СаС1_>. З о л ь  не м ен я е тся .  Н а г р е в а е м  до 50°. П о ­
я в л я е т с я  сильны й  осадок , не исчезаю щ ий при  о х л аж д е н и и .

П рим ечательно , что введение СаС12 в зо л ь  при  о бы кн о­
венной те м п е р а т у р е  не вы зы вает  н и к а к о го  д е й ст в и я ,  обм енная 
или и н а я  р е а к ц и я  не п рои сход и т .  Н о достаточно п о д н я ть  те м ­
п е р а т у р у  выш е 37°, к а к  осадок  вы падает .  З д е с ь  мы имеем 
случай  явн ого  изм ен ен и я  степени дисперсности  в н ап р я ж е н н о й  
системе в зави си м ости  от ф изических  п арам етров  следую щ его

Р
з а к о н у  пересы щ енного  сос то ян и я  —  D =

Д и сп ерсои д ологи ч ески  р е а к ц и я  п р о те к а ет  т а к .

Ж  , Т , Т I Т 2 5 % _ ж  , Т , Т ,
Н О ^  м NaCI i з K nH 1 и CaCI, Н.О ‘ м NaCI г  ос КпСа >

_1_ Т 
' и СаС12.

О садок ,  полученны й при повы ш ении тем пературы , был 
вполне прочен и при п он и ж ен и и  тем п ер ату р ы  обратно в з о л ь  
не п ер ех о д и л ,  сл е д ов ательн о ,  мы имеем здесь  дело с н ео б р ат и ­
мой или  труд н о  обратим ой р еак ци ей  о с а ж д е н и я .  Ф а з а  К пС а,  
обр а зу е тся  в такой  степени дисперсности , что п о д д ер ж и ва тел ь -  
ный н ап ор  10%  NaCI— недостаточен, и К п С а  к о а г у л и р у е т ;  с 
д р у г о й  стороны, о б р а зо ва вш и ес я  х л о п ь я  н асто л ь ко  ве л и к и ,  что 
они не м о гу т  ве р н у ть с я  в первобытное состояние з о л я  без по­
мощи до п о л н и тел ьн ы х  средств, х о т я  бы N a O H .  Н ад  фазой 
К п С а,  к о а г у л и р о в а в ш е й  в х л о п ь я х ,  остается мутный раствор; 
очевидно, р е а к ц и я  дисперсоидологически  (а, м ож ет  быть, и х и м и ­
чески) не идет до к о н ц а ,  и о стается  н екоторое  количество

Т  Xфазы g КпСа (или  з КпН).  Но в первом  опыте при пониж ении

тем п е р ат у р ы  наб л ю д а л о сь  просветление , очевидно, границы  
обратим ости не бы ли  перейдены.



к ислоты  с фазой NaCl, при введении третьей  ф азы  СаС12 при 
определенной  кон ц ен трац и и  и повы ш ении  те м п ературы , вы зы ­
вается  п оявлен и е  ф азы  К пС а, при  чем в зави си м ости  от кон-

т тц ен т р ац и и  СаС1> п о я в л я ю т с я  или  ф азы  ' ,, , или  ‘ ,, ;1 ■ 1 з К пС а’ ос КпСа ’
к о н ц е н т р а ц и я  вл и яет  и на те м п е р ат у р н у ю  обратим ость  системы.

Д л я  того , чтобы п р оследи ть  состав  полученного  коагу-
Тл я т а ,  которы й  д и сп ерсоидологически  о п р ед ел я е тс я  к а к  ос КпСа , 

ставится  т а к о й  опыт.

В з я т а  н а п р я ж е н н а я  система казеи н овой  кислоты  —

в 1 0 ’ о NaCl. Р а з л и т а  по 10 к у б .  см. в п р о б и р к и ,  и в к а ж д у ю  
п рибавлено  по 3 к а п л и  2 5 °0 С а С К  П р о б и р к и ,  количеством  
пять ,  нагреты  до тем п ературы  50 , после чего во всех о б р а зо ­
ва л и сь  осадки .  П осле о т ф и л ь тр о в а п и я  последн и х ,  ф и л ь т р а т

ти т р у е тс я  N a O H .  Все п я т ь  п р об и рок  дали  или о тр и ц а тел ь ­

ную р еак ци ю  на кислотность ,  или  к р а й н е  н изкую . В к о н тр о л ь ­
ной п р о б и р к е  ки сл о тн о с ть  0,5 куб .  см. О писываемый опы т есть 
схем а .  П р и  м н огочисленны х п овт о р ен и ях ,  п ри  р азн ы х  тем п е­
р а т у р а х  она в основном п о д т в ер ж д а ет ся .  Но и н огда  некоторы е 
п р о б и р к и  имели кислотность ' до 0 ,1 — 0,15  куб .  см. Это, к а з а ­
ло сь  бы, м ал о в а ж н о е  обстоятельство  имеет к о ло ссальн ое  те о р е ­
тическое  зн а ч е н ие .  В самом деле.

П ри  условии  одноврем енного  сосущ ествования  свободной 
казеи н овой  к и слоты , CaCL н N aC l,  р е а к ц и я  о са ж д ен и я  м ож ет  
п ротекать  л и ш ь  м еж д у  д в у м я  перв ы м и  вещ ествами (к о н т р о л ь ­
ный опы т это п одтверж дает).  К а к и м  ж е путем  .может идти р е­
ак ц и я ?  Обычное п р ед ст ав л е н и е—

2 К а з .Н  -)- СаС1, ^  К а зС а  - 2НС1.
Н о  это противоречит  всем хи м и ческ и м  во зз р е н и я м ,  ибо 

к л а с с и ч е с к а я  х и м и я  не д о п у с к ает  вы теснения сильной  кислоты  
при  помощи слабой . М еж д у  п рочим , если  бы р е а к ц и я  п р о те ­
к а л а  этим п утем , она п о д с к аза ла  бы простое объяснение  д ля  
п о я в л е н и я  НС1 в ж ел у д о ч н о м  соке .

Д р у г о й  тип реак ци и ,  у ж е  не стехиом етрический  в обыч­
ном п о н и м ан и и ,— это образован и е  сл о ж н ы х  к о м п л ек со в  или 
аб сорб ц и он н ы х  соединений . В этот тип р е а к ц и и  п р ек расн о  
у к л а д ы в а е т с я  я в л е н и е  к о а г у л я ц и и  казеиновой  кислоты  при  
н агр е в ан и и ,  но он тр е б у е т  отсутствия  обменной р е а к ц и и , — или 
вся к а зе и н о в а я  кислота  о с а д а*

Отсюда делаем  вывод: в системе з о л я  казеиновой



или масть ее (п р о и зв о л ь н а я )  остается  в виде с в о б о д н о й  к и ­
слоты в рас тво р е .

М еж д у  тем, п р о д о л ж а я  исследование ф и л ь т р а т а ,  я  наш ел ,  
что в те х  о п ы та х ,  которы е д а в а л и  полное отсутствие к и с л о т ­
ности, т . -е . ,  когд а ,  при  услови и  абсорбционносги ,  к а зе и н о в а я  
к и с л о т а  д о л ж н а  б ы л а  бы ть полностью  в осадке,  п о я в л я л и с ь  от 
возд ействия  у к с у с н о й  кислоты  зн а ч и те л ьн ы е  о с а д к и  казеиновой  
к и сл о ты  (до 0 ,07  гр .) .  Эти наб лю дения  у ж е  не вм ещ аю тся  в п ро ­
сто аб сорб ционны е соединения,  а  тр ебую т хи м и ч ес к и х  р е а к ц и й  
обмена.

Р а з  отсутствует  к и сл о тн о с ть ,  то казеи н овое  соединение 
д о л ж н о  быть солевы м , а, следовательно ,  р е а к ц и я  м еж д у  К а з .  Н 
и СаС12 идет по первому ти п у .  Но тогд а  встает  вопрос , к у д а  
ж е  и сч езает  НС1, к а к  р е з у л ь т а т  обм енной р е а к ц и и ?  О на д о л ж н а  
бы ла  бы т и т р о в а т ь с я  в р ас тв о р е ,  тем не менее он не дает 
р е а к ц и и  н а  кислотность .

В ы ход из всего наблю денного  то л ь к о  один.
Н есом ненно ,  г л а в н а я  м асса  п о я в л я ю щ е г о с я  о сад к а  со ­

стоит из аб сорб ционны х  соединений м еж д у  К а з .Н  и СаС12, 
т а к  к а к  к о ли ч ес тв а  Са в осадке  к о ле б л ю щ и е ся ,  но н ек о то р ая  
ч а ст ь  К а з .Н  взаи м од ей ствует  с С аС Ь , о чем говорит  п р и с у т ­
ствие не ти т р у ю щ е й с я ,  но вы падаю щ ей  от у к су с н о й  кислоты  
к азе и н о в о й  к и слоты  в ф и л ь т р а т а х ,  а п о л у ч а ю щ а я с я  НС1 у в л е ­
к а е т с я  аб сорбционно в осадок , она и я в л я е т с я  г л авн ы м  стим у­
лом  к  о са д к у  в с и л у  н а п р я ж е н н о с т и  системы . П о л н а я  р е а к ц и я  
по ди с п ер с о и д о л о ги ч е ск и м  стадиям  идет так :

Ж  , Т  . Т  Ж  Г Т  Т
Н , 0 ^ з  К пН  м СаСЬ Н О ^ " з  КпСа м СаС1 ._ г и НС!

Ж  I Т  Т  , Т  _ . Ж  _  т
Н .с П ’ з К пН  1 з КпСа 1 и НС1 ' Н О  1 ос K n H - C a C I .  НС1

Т
4 (КпСа?) з К пН .

И око н ч а тел ь н о  п о л у ч а е т с я  весьм а с л о ж н а я  система, в к о ­
то р о й  мне у д а л о сь  путем  обычной отгон к и  отк ры ть  наличие в 
о сад к е  свободной НС1, но не у далось  пока  ясно у стан ови ть ,  
вход ит  ли  Са в составе К п С а  осадка  (вероя тн о ,  входит, в виду 
н а л и ч и я  этой ф азы  в ф и л ьт р ат е ) ,  а именно:

Ж  Т  , Т Т Т
Н>0 : ос К пН --(К п С а) CaCI HCI з К пН  з КпСа м СаС1, 1

+  Т~ н  NaCI.
П ровед ен н ы й  а н а л и з  у к а зы в а е т ,  что в о р ган и зм ах  при 

т е м п е р а т у р а х  обычных д л я  н и х  (37° и выше) п р о и с х о д я т ,  вслед­
ствие н а п р я ж е н н ы х  бе л ко в ы х  систем, слож ны е д и с п е р с о и д  о- 
л о г и ч е с к и е реакци и ,  которы е з а с т а в л я ю т  иначе п р ед ст ав л ят ь
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биохим ию , н е п р а в и л ь н о  м ы слим ую  нам и в р а м к а х  просты х  
обм енны х ст ех и о м ет р и ч ес к и х  х и м и ч ес к и х  р еа к ци й .  П р и  этих  
у с л о в и я х  п о н ятн о  п о я в л е н и е  HCI в ж ел у д о ч н о м  соке ,  ибо 
н ал и ч и е  в о рган и зм е  всех фаз описы ваемой  системы легк о  под­
т в е р д и т ь  (белки, соли к а л ь ц и я ,  NaCl).

Эти п о к а  п р е д в а р и т е л ь н ы е  н аблю дения,  я в л я ю щ и е с я  п о в о ­
ротны м  пунктом  д л я  новы х  б и о х и м и ч еск и х  п ред ст авл е н и й ,  л о ­
ж а т с я  в основу  особой темы  моей работы .

П ереходи м  те п ер ь  к  изуч ен и ю  д ей стви я  сы чуж н ого  ф е р ­
м ента .

Ставим следую щ ие опыты.
Е

О п ы т  I.  Б е р е т с я з о л ь  к азе и н о во й  к и сл о ты  в 10%

N aC l.  Р а з л и в а е т с я  в п ро б и р к и  числом  шесть по 10 к. см. 
В к а ж д у ю  п р и б а в л я е т с я  по 3 к ап л и  5 %  р а с т в о р а  СаС12. В три  
п р о б и р к и  вводится  сы чуж ны й ф ерм ент. П р о б и р к и  н агр е ваю т ся  
до  45". В п е р в ы х  т р е х  без ф ермента п о я в л я е т с я  л егк о е  п ом ут­
нение. Во вт о р ы х  т р е х  с ферментом з о л ь  р а з р е ш а е т с я  осадком. 
Т и п  осадка  подобен оп и са н н о м у  ранее .  П р и  постепенном н а ­
гр ев а н и и  без п ер е м е ш и ва н и я  м ож но д о б и ться  п о л у ч е н и я  с л а ­
бого гел я .  Отсю да ясн ы й  и п р ям о й  вывод. Р е а к ц и я  вы п аден и я  
идет с ферментом скорее и о тч етливее ,  чем без н его ,— хим озин  
есть  к о а г у л и р у ю щ и й  ферм ент  д л я  п о л у ч е н и я  с л о ж н ы х  а б со р б ­
ционны х соединений б е л к а  с солям и  к а л ь ц и я .

Опыт п р о д о л ж а е тс я .  Все п р о б и р к и  п од в ер гаю т ся  о х л а ­
ж д ен и ю  до 18'.  В п ерв ы х  т р е х  без ф ермента происход ит  легк о е  
п росв етл е н и е .  В п оследн и х  трех  с ферментом, о к азы в ае тся ,  
то ж е  н ас ту п а ет  п росв етл е н и е ,  но горазд о  более полное, осадок  
яс н о  рас х о д и т ся ,  и п олу ч а ет ся  з о л ь ,  вполне подобный и сх о д ­
ному.

Е
О п ы т  П . — Б е р е т с я - - -  золь  казеиновой  кислоты  в 10%

N aC l.  Р а з л и в а е т с я  в 6 п р о б и р о к  по 10 к . см. Во все прот  
б и р к и  п р и б а в л я е тся  по 3 к а п л и  2 5 %  р а с т в о р а  СаС12. Ф ермен- 
вносить  бесполезно , ибо, к а к  п о к а зы в а ю т  ранее  описанные 
опыты , в т а к о й  системе и т а к  вы п адает  при  н агр е ван и и  о са­
д о к .  Ч еты ре п р с б и р к и  н а гр е в а ю т с я  до 45 . Везде  вы падает  
объем исты й , м утно-слиты й  осадок . П р о б и р к и  о х л а ж д а ю т с я  до 
18°. О садок  остается  без и зм ен е н и я .  В две из  них  п р и б а ­
в л я е т с я  сы чуж н ы й  ф ерм ент ,  и все о ст ав л я е тс я  на н ек оторое  
в р е м я  стоять  в покойном  месте. Ч е р е з  10— 15 м инут при би рк и  
с п р и б а вл ен н ы м  ферментом п р о св етл я ю т ся  н ас то л ь к о ,  что д е ­
л а ю т с я  неотличим ы м и от п е р в ы х  д в у х  к о н т р о л ь н ы х  без н а г р е ­
в а н и я .  В д в у х  п р о б и р к а х  без ф ерм ента ,  но с н агреван и ем , 
оса д о к  о стается ,  к ак и м  он вы пал  от повы ш ен и я  тем п ературы .

2*
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П р о б и р к и  о с т а в л я ю т с я  еще на н ес ко л ь ко  часов. К он трольн ы е 
не нагреты е и с ферментом  я в л я ю т с я  ясны м  золем . Б е з  ф ер­
м е н т а - с о д е р ж а т  н и с к о л ь к о  н еи зм ен и вш и й ся  осадок .  П р о б и р к и  
к о н трольн ы е и с ферментом н а гр е в а ю т с я  вновь  до 45 . Везде 
вы п а д а ет  осадок .  Снова о х л а ж д а ю т с я  до 18°. К о н т р о л ь н а я  со­
д е р ж и т  неи зм ен и вш и й ся  оса д о к ,  с ф ерментом — тотчас ж е  о б р а ­
зу е т  з о л ь .  В к о н трольн ы е и без ф ермента п р и б а в л я ю т  фермент, 
через  10— 15 м инут  везде п о л у ч а ется  ясн ы й  з о л ь .  Все п р о ­
би р к и  н а гр е в а ю т с я  до 45°. Во всех  вы п адает  осадок .  Все о х л а ж ­
д ается  до ! 8 ; . Во всех п о л у ч а ет ся  ясны й  зо л ь .  Н агр ев ан и е  
и о х л аж д ен и е  м ож н о  п овтори ть  после п р и б а в л е н и я  фермента 
больш ое число р а з  (в моих опы тах  до 50), и всегда н аб лю ­
дает ся  п о л н ая  т е м п е р а т у р н а я  обратим ость: при  4 5 J— осадок, 
при  18:— ясн ы й  золь .

И сследуем  зо л ь  после ферм ентны х воздействий . Всюду 
вы п адает  осадок  от п р и б а в л е н и я  С Н ;;С О О Н , следовательно, 
остается  к а з е и н о в а я  к и сл о та .  В ы деление о садк а  и обработка  
его до сухого  состояния  и п р о в е р к а  на ти т р о ван и е  даю т воз 
м ож ность  о п ред ели ть  количественно  к азе и н о ву ю  к и сл о ту .  П о­
т е р я  от п е р в о н а ч а л ь н о  взятого  в растворе  не п р ев ы ш ае т  п о ­
тери  от обы кновенного  п е р е о са ж д ен и я  к азе и н о во й  кислоты.

Зд есь  мы встаем  перед соверш енно новой особенностью 
сы ч у ж н о го  ф ерм ента  по отнош ению  к б ел ку .  О к а зы в а ет ся ,  х и ­
м озин при оп ред елен н ы х  у с л о в и я х  обладает  не к о а г у л я ц и о н ­
ной способностью  и не пептони зац и он н ой  (химическое р а з л о ­
ж е н и е ) ,  а пепти зи рую щ ей  (физическое р аздроб лен и е)  или деко- 
а гу л я ц и о н н о й  способностью , т а к  к а к  он переводит осадок 
аб сорб ционного  соединения б е л к а  внова в золь ,  не м еняя  г л у ­
боко хи м ического  состава в зя той  казеи н овой  кислоты . Отсюда 
н а п р а ш и в а е т с я  вывод: хи м ози н  есть пепти зац и он п ы й  или пепти- 
зи р у ю щ и й  фермент д л я  о садк ов  б елка  с солям и  к а л ь ц и я .

Е сли  сопоставить  этот вы вод с выводом первого  опыта, где 
х и м о зи н  св ер ты вал  белок ,  то о к азы в ае тся ,  что один и тот  ж е 
ф ерм ент  обладает  двум я  проти в ополож н ы м и  ф у н к ц и ям и ,  р азн о ­
временно в ы я в л я я  их при и звестны х у с л о в и я х  среды , т .-е .  в 
зависим ости  от к о н ц ен тр а ц и и  ф аз  системы и ее тем п ературы .

Т а к  к а к  это обстоятельство  м ож но отнести л и ш ь  за  счет 
п р и сутств и я  у ф ерм ента  известного  з а п а с а  поверхностной  э н е р ­
гии, то  м ож но  хим озин  определить  т а к :  х и м о зи н  яв л яе тс я ,  
в ви д у  ск о н ц ен т р и р о ван н о с ти  на себе огромного  з а п а с а  п о в е р х ­
ностной эн ерги и ,  дисперсои дологи ческ и м  ф актором , пом огаю ­
щим р е а к ц и я м  п о в ы ш е н и я  или  п о н и ж е н и я  степени дисперсности  
у соединений к азе и н о во й  к и сл о ты ,  идущ им  в системе в з а в и с и ­
мости от тем п ер ату р ы  и создаю щ им  л е гк у ю  обратим ость  этих  
процессов , в ви д у  у д е р ж а н и я  вещ ества в м о л е к у л я р н о м  в н у ­
треннем  р азд р о б л е н и и .
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Д исперсоид ологич ески  это вы р а ж а е т с я  так:

Н и ж е  3 7 '  —

выше 37 —

Т
и СаС1

Т
з ферм.f т^ з  КпН

т
ос (абс.соед. каз. кпел. и СаС 1 )

Т , Т
и CaCI ~*~з ферм.

Ж  Т
Н О 1 и NaCI

Ж  j _  Т
Н30  1 и NaC!

J -  Т  -L- Т 
: з КпСа з КпН

Этим опытом и со о б р аж ен и ям и  я  и с п р а в л я ю  основную 
о ш и б к у  в работе И .  П . П а в л о в а ,  а и м е н н о — сы чуж н ы й  ф ер­
м ент  обладает  несомненно д в у м я  проти в ополож н ы м и  ф у н к ц и ям и ,  
но п ротивопоставление И. П . П а в л о в а  н е в е р н о :  не пептони- 
зац и я  есть обратное к о а г у л я ц и и ,  а пептизация. И , к а к  мы 
видим, этими обратны м и ф у н к ц и я м и  обладает  сы чуж н ы й  фермент.

Н а  описанны х  опы тах  еще р а з  п о д т вер ж д а ет ся  один из 
з а к о н о в  д и а л е к т и к и — взаи м н ое  п рон и к нов ен и е  п р о ти в о п о л о ж ­
ностей, нали ч и е  у  одного вещ ества д в у х  п р о ти в ополож н ы х  
ф у н к ц и й ,  п р о я в л я ю щ и х с я  в зависим ости  от услови й  среды.

Р аб о та  по наблю дению  эн зи м н ы х  действий  бы ла  пр о д о л ­
ж е н а .  По моему п ред лож ен и ю , Е. П .  Х е р а с к о в а  п р о в е р и л а  
все описанны е выше и сп ы тан и я  на н а п р я ж е н н ы х  системах к а ­
зеиновой  кислоты  над ряд ом  д р у г и х  ферментов, и о к аза ло с ь ,  
что пепсин, трипсин ,  эм у ль си н ,  о к си д аза ,  п е р о к си д аза ,  д и а ст аза  
и п ти али н  даю т точно т а к у ю  ж е  р еа к ци ю  к о агу л я ц и о н н о го  и 
д е к о а г у л я ц и о н н о го  процесса ,  к а к  и хим озин  !).

Это видно из таб л и ц ы  №  1:

Т а б л и ц а № 1.
Казеиновая кислота в 10% NaCI.

Название фермента.
Форма со­
стояния до 
нагревания.

Форма со­
стояния золя 
после нагр. 

до 42°.

Форма со­
стоянии IIO 
охлаждении 

до 18’.

Форма со­
стояния по­
сле приба­

вления фер­
мента.

П еп си н ................. Коллоидный Объемистый Коллоидный

Трипсин . .
раствор. осадок. 32 S - раствор.

» » »
Химозин . . » » У и = »
Эмульсин . . . . » » »
Пероксидаза . . » » ^  о - »

О к с и д а за ................. » >> о  Н? & »
Д иастаза . » » с  ^ »
П т и а л и н ................. >> » »
Контрольн. . К. Р . О о

\ о о Об. ос. Осадок оста­
ется неиз- | 
менным.

бюлл.
) «Труды Вологодского Молочного Института», том II , выпуск 4, 

JYs 42.'
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Этими н аблю дениям и  ок он чательн о  п о дтверж дается  п р а ­
ви ль н ость  м оих  выводов о ферментном действии, к а к  о диспер- 
соидологическом  ф акторе  р а з в и т и я  в оп ред елен н ы х  системах 
б оль ш и х  в н у т р ен н и х  поверхностей  и тем пом огаю щ им  к а к и м  
угодно р е а к ц и я м  в зависим ости  от условий  среды и ком по­
нентов системы.

Одним словом — специфичность  ферментного  дей стви я  з а ­
к лю ч ае тс я  в том, что фермент п р ед о ст авл яе т  ту  или иную , 
больш ую  или  м еньш ую  п оверхн ость  д л я  р а з в е р т ы в а н и я  р е а к ц и и ,  
и то л ь ко .

И наче  труд н о  объяснить ,  почему п ер о к си д аза  дает ту  ж е  
р еа к ци ю  с белком , к а к  и пепсин и эм ульсин , л и ш ь  с разной  
скоростью  действия .

Н а  это ж е  у к а зы в а ю т  найденны е Е. П. Х е р а с к о в о й  
св язи  .между обратим остью  белковой  реа к ц и и  и н ап р я ж е н н о с ть ю  
системы (вытеснение полное или частичное к азе и н о во й  кислоты  
в раствор ,  колич ество  CaCl,) ,  обратим остью  и силой т е м п е р а ­
ту р н о г о  возд ействия  на систему (вы с о к а я  те м п е р а т у р а  влечет 
необратим ость  реа к ц и и  вследствие перехода  степени д исперс­
ности з а  пределы легкой  обратимости) ').

П осле и сс л ед о ван и я  п еп ти зац и он н ы х  процессов соверш енно 
естественно было проследи ть  за  действием  ферментов на основ­
ной суб страт  казеи н овой  кислоты , взяты й  без солей к а л ь ц и я ,  
введя  при н аб л ю д е н и ях  ф актор  врем ени .  Мною п р ед п о л агал о с ь ,  
что явл е н и е  будет п р о те ка ть  в такой  форме, к о то р ая  позволит  
полностью  р а з о б р а т ь с я  в м ех ан и к е  процесса .

Н аб л ю д е н и я  подтвердили  п р ед п о л о ж е н и я .
П р и н яты  были та к и е  у с л о в и я  п о лучен и я  н ап р я ж е н н о й  

системы к азе и н о во й  кислоты  в 1 0 %  NaCl.
Н а в е с к а  0,61 гр .  чистой казеиновой  кислоты , проверенной  

на число т и т р о в а н и я  (8 ,2) ,  бы ла пересы пана  в м ерную  к олб у ,  
вместимостью в 25 к. см.; см ач и ва л ась  нескольки м и  к а п л я м и

сп и рта ;  п р и л и в ал о с ь  до 15 к .  см. воды, 5 к .  см. N a O H

и о ст авл ял о с ь ,  при  п ом еш ивании ,  до полного растворен и я .

Е
П о л у ч а л с я  раствор  к а з е и н -н а т р и я .  П а р а л л е л ь н о  готовился

25 к .  см. НС1. В эр л ен м ей е р о вск у ю  к о лб у  до 200 к . см. 

всы палось  5 гр .  N aCl, и в л и в а л с я  раствор  к а зе и н -н а т р и я ,  все

) «Труды Вологодского Мол.-Хоз. Института», оюлл. Л» 42



в тпва  тс я в к о л б у  HCI. К о л б а  н аход и тся  в правой  р у к е  при
50

постоянном  к р у го в о м  пом еш ивании ,  левой ру к о й  быстро в л и ­
вается  р аствор  НС1. П осле  с л и в ан и я  п роисход ит  н ес ко л ь ко  р аз  
энергичное в с т р я х и в а н и е ,  пена исчезает  при стоянии . П р и  нор­
м альн ом  ходе р е а к ц и и  п олучается  чуть  мутный зо л ь  казеи н овой

Е
кислоты  к о н ц ен тр а ц и и  — в растворе  NaCI, чуть  больш ем  10% .

Эта м етод ика  п р и го т о в л е н и я  зо л я  к азе и н о во й  кислоты  п р и н я т а  
мною во всех д а л ь н е й ш и х  оп ы тах .  Д о стои н ств а  этой системы 
бе л к а :  она сод ерж и т  к азе и н о в у ю  к и сл о ту  в виде п е р е н а п р я ­
ж ен н ой  системы, устойчивость  которой  создает  присутстви е

Е
NaCI (в воде при кон ц ен трац и и  - j q q - происход ит  к о а г у л я ц и я ) ,

зо л ь  ти т р у етс я ,  к а к  ки сл о та ,  с ф енолф талеином, и, сл е д о в а­
тельн о ,  в озм ож н о  следить  з а  ходом процесса; к а з е и н о в а я  к и с ­
л о т а ,  будучи в н ап р я ж е н н о м  состоянии , легк о  в ы д еляется  от 
н езн ач ител ь н о го  к оли ч ес тва  уксусной  кислоты , отсю да создается  
в о зм о ж н о с ть  учи ты вать  ее количество  в растворе .

П ервы е опыты были поставлены  с хим озином  и пепсином. 
Основной п риготовленны й  субстрат  р аз л и в а е тс я  в пробирки  
по 5 к . см. с к р ы ш еч к а м и .  П осле р а з л и в а н и я  вн осятся  в виде 
п о р о ш к а  х и м о зи н  и пепсин. П р о б и р к и  оставляю тся  на врем я 
под наблю дением  при обы кновенной тем пературе .  О дна осталась  
контрольн ой  без фермента.

Р е зу л ь т а т ы  п р и ве д е т ,!  в та б л и ц а х  №  2 и №  3:

п ерем еш и валось  до полного  р ас тв о р е н и я .  После этого быстро

Т а о л и ц а Ла 2. 
Х и м о з и н .

Время наблюдения Характеристика
системы.

Контрольная про­
бирка.

О ктябрь.

3 ............................... Коллоидный раствор. Коллоидн. раствор.

-1............................... Мутный раствор. К'оллоидн. раствор.

Силыю мутный. Без изменения.

6 ............................... Отделяется 
осадок; синерезнс.

Без изменения.

7 ....................................... Осадок уменыл. Без изменения.
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Т а й л II п а

П е п с и н .

Время наблюдения. J Х арактеристика
системы.

Контрольная про­
бирка.

Октяйрь.

2 0 ................................... Коллоидн. раствор. Коллоидн. раствор.

2 1 .............................. .... » >>

Синерезис. Осадок 
уменьшается.

Вез изменения.

2 3 ................................... Сильно уменьш. ,»

2 4 .................................. Едва на дне. >> »

2 5 ................................... То же. »

И з та б л и ц  явс тву е т ,  что хим озин  и пепсин действую т 
па зо л ь  к азе и н о в о й  кислоты  соверш енно  ан а л о ги ч н о ,  отл и ч аяс ь  
л и ш ь  скоростью  эффекта. С пепсином резкое  изменение п р о и с ­
х о д и т  на д ругой  де н ь ,  тогда к а к  с хим озином  эта  стад и я  н а с т у ­
пает  на 3-й или 4-й. Все яв л е н и е  проходит  так и е  фазы . Д а ж е  
без п р и су т ств и я  солей к а л ь ц и я  п рои сход и т  к о а г у л я ц и я  в виде 
норм альн ого  сгустка ,  напом инаю щ его  обы кновенны й сы рны й 
сгусток ; над  ним р аствор  д е л ае тся  почти п розрачн ы м . В с а ­
мом сгустке  с течением времени идет ясны й  синерезис; с г у ­
сток, с о х р а н я я  ф орм у, у м ен ь ш а ется  в объеме (у хим озина 
м едленнее), и остается в конце реак ци и  чуть  зам етны й осадок  
на дне. Р аст во р  становится  н астолько  п ро зр а ч н ы м ,  что дает 
л и ш ь  едва зам етны й  конус  Т и н д а л я .  П овидим ом у, здесь  идет 
у ж е  не процесс пепти зац и и ,  при  которой  коллопд ность  ясно  
с о х р а н я е тс я  при  обратном  процессе.  К о н тр о ль н ы е пробирки  
с о х р а н я ю т  во все врем я  опы та полные к оллои д н ы е свойства 
з о л я  казеи н овой  кислоты . Я в ле н и е ,  описанное мною, было по­
вторено  десятки  р а з  с одинаковы м  р езуль татом .  О тсюда вывод. 
К о а г у л я ц и я  б е л к а  идет и в отсутствие солей  к а л ь ц и я  под 
вл и ян и е м  фермента, при чем тип этой к о а г у л я ц и и  за с т а в л я е т  
д у м а ть  о простой к р и ста л ли зац и и ,  в отличие от в згл яд о в  Н а ш -  
m a r s t e n ’ a;  вслед за  ней н асту п а ет  ф а за  и сч езновения  осадка, 
которы й  м ож но  к ак -б удто  подвести под иептон и зац и ю . Эта р е­
а к ц и я  обща обоим ф ерм ентам , и х и м о зи н у  и пепсину . Т ак и м  
образом  у с т а н а в л и в а е т с я  к ач ест в ен н а я  общ ность  яв л е н и я ,  и 
п он яти е  о хим ической  специфичности этих  ф ерм ентов  начинает  
к оле б а ть ся .



Чтобы  проследить ,  что происходит  с казеи н овой  кислотой ,  
мною были поставлены  опыты одноврем енно с этими ж е двум я 
ферм ентам и, проверенны м и  на специфичность  обы кновенно  п р и ­
н яты м и  методам и, с наблю дением  по окончании  р е а к ц и и  за  
судьбой казеиновой  кислоты  при  помощи в озд ей стви я  С Н 3 СООН 
на ок о н ч ател ь н у ю  (разу ферментной  р е а к ц и и .  Один из м н оги х ,  
вполне согласны х  м еж д у  собой опытов приведен  в таблице №  4:

Т а б л л ц a JYs 4.

Время
наблюдения.

Химозин. i П е п с и н .
Контрольн. без 

фермента.Состояние системы Состояние системы

Ноябрь.

1 ................. Коллопдн. паств. Коллопдн. расти. Коллопдн. раств.

2 ..................... Мутный раствор. Осадок. » *>

3 ................. Сильно .мутный. У .м. ос.; спнерезис. » >>

4 ..................... (>садок. Сильно уменып. » »

5 ...................... Ос. уменып. » » » »

После влива­
ния уксусной 
кислоты . . . Небольшой осадок. Едва заметный 

осадок.
Полный во весь 
объем осадок.

И з  а н а л и за  таблицы  ясно, что вт о р ая  ф аза  действия  ф ерм ен ­
та  есть п еп т о н и зац и я ,  вернее— хим ическое р а з л о ж е н и е ,  ибо о с а ­
док  в п р о б и р к а х  с хим озином  и пепсином после С Н :; СООН 
весьм а незначителен  по сравнению  с вы деливш им ся осадком в 
к о н тр о л ь н ы х  п р о б и р к ах  без ферментов, при чем видно, что 
пепсин  работает  скорее  и сильнее ,  х и м о зи н — медленнее и слабее.  
Отсюда вы вод, что процесс возд ействия  фермента на н а п р я ж е н ­
ную систему белковой кислоты  сл а га ется  из д в у х  ф аз— к о а г у ­

л я ц и о н н о й  и п еп тон и зац п он н ой ,  идущ их  д р у г  за  другом . Эчо 
стан ови тся  л е г к о  понятны м  при п р и н я ти и  моего п о ст у л ата  вто­
рого об о п ти м ал ь н ы х  свойствах  геля .

И з  сооб раж ений  вполне  пон ятн ы х , следую щ им  ферментом 
д л я  и сп ы тан и я  был и зб р а н — эм уль си н ,  к а к  фермент, ничего об­
щего  не им ею щ ий с п ротеолитическим и  и к о а гу л яц и о н н ы м и  
ф у н к ц и ям и .  П р е п а р а т  в зя т  от М е р к а ,  проверен  на свою 
основную  р еа к ци ю  и на р еак ци ю  пепсина и хи м ози н а .  О б ста­
н о в к а  опыта соверш енно а н а л о ги ч н а  преды дущ ем у. Р езу л ь тат ы  
опытов сведены в типич ескую  т а б л и ц у  №  5, из которой  видно,
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что в опыте прим енен  прием  и сп ы тан и я  при помощи СН С О О Н  
конеч ны х  <|»аз системы:

Т а б л и ц а  Л» 5. 
Э м у л ь с и н .

Время наблюдения. Х арактеристика
системы. Контрольная.

Ноябрь.

6 ................................... Коллоидный раствор.

7 .................................. » » » »

8 .................................. » » » »

0 ........................... Стабо-мутнын паств. » »

1 0 ........................... Мутный раствор. >> »

1 1 .................................. /•> Л " » •>

1 2 .................................. Отдел, осадок. » »

Поели прибавления
С Н .С О О Н ................. Осад, довольно оолып. Сильный осадок во

часть объема. весь объем.

И з а н а л и з а  таб л и ц ы  №  5 ясно видно, что п е р в а я  ф а з а —  
к о а г у л я ц и о н н а я  протекает  и с эм ульсином , но гораздо  мед­
лен н ее ,  чем с п реды дущ им и  ф ерм ентам и . Ч то  ж е  к ас а е т с я  пе- 
птонизац п он н ой  ф азы , то она менее явс тве н н а  в этих  опы тах ,  
м о ж ет  быть, потом у, что м едленно и д у щ ая  р е а к ц и я  не довела  
до к он ц а  действие ф ермента,  во всяком  случае осадок от С Н , 
С О О Н  н аб лю дается  м еньш ий , чем в к о н т р о л ьн ы х  п р о б и р к ах .  
П оэтом у  я п ри бег  к  очень к р о п о тл и в о м у  способу вы деления 
с гу с тк а  после э м у ль си н а  к азе и н о во й  кислоты  и т и т р о в ан и я  ее 
щ елочью .

Р е зу л ь т а т ы  о к а за л и с ь  та к и е :  11 N aO H .

Т и тр о ва н и е  прям ое в 10 к . см. з о л я  —0,81 к. см.
Т и тр о в а н и е  осадка  в контрольной  п р о б и р к е — 0,79 к. см.
Т и тр о ва н и е  осадка  после э м у л ь с и н а — 0,65  к .  см.
Ясно, что эм у ль си н  р а з л о ж и л  часть  к азе и н о во й  кислоты , 

тогд а  к а к  к о н т р о л ь н а я  п роби рк а  д а л а  титрован и е  в п ред елах  
о ш ибки  опыта при обычном п ереосаж д ен и и .

В за клю ч ен и е  первого ц и к л а  опытов были п одвергнуты  
испы танию  в том ж е  духе еще два  фермента: три п с и н ,  к а к



ясн ы й  п ротеолитический  фермент, обычно в щ елочной  среде , и 
д и а с т а за ,  к а к  ам и лоли ти ческ и й  фермент, обычно в кислой  среде. 
У с л о в и я  опыта были в зя т ы  те ж е . О сн о в н а я  среда  к а зе и н о в о й

Е
к и с л о т ы - -  -  в 10 %  NaCI р а з л и в а е т с я  по 5 к .  см. в п р о б и р ­

ки .  Ф ерм енты  п р и б а в л я ю т с я  в сухом  виде. П р еп а р аты  и х  от 
М е р к а ,  проверенны е на действие и отсутствие п рим есей .  Н а ­
блюдение ведется при обы кновенной  т е м п е р ат у р е .  И зм ен яе м ы й  
ф а к т о р — вр е м я .  С реда— явно к и с л а я .  Р е зу л ь т а т ы  разм ещ ен ы  
в таблице №  6:
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Т а о л п ц а № б.

Время
наблюдения. Трппспп. Диастаза. Контрольн. без 

фермента.

Ноябрь.

4 Коллоидн. раств. Коллоидн. расти. Коллоидн. раств.

5 ..................... » Мутнеет. » »

б .............. ■> >> Сильно мутный 
раствор.

>> »

7 ..................... Мутный раствор. Отделился осадок » >>

8 ...................... Отделился осадок'. Сиперезис; у.менын. 
осадок.

» »

9 ..................... Сиперезис.; осад. Сильно у.менын. » II

уменьш. осадок.

После прилн-
ванняС Н 3СООН Средний осадок. Малый осадок. Сильный осадок 

во весь объем.

И з  а н а л и з а  т а б л и ц ы  JV? 6 видно, что д л я  обоих ф ерм ен ­
тов п е р в а я  к о а г у л я ц и о н н а я  ф аза пр о х о д и т  в т а к о м  ж е  виде, 
к а к  и д ля  о п и са н н ы х  р ан ь ш е  ферментов. К а ж е т с я  н ес к о л ь к о  
странны м , что она легче в о зн и к а е т  у д и астазы , чем у т р и п ­
сина ,  но если исходить  в объ я сн ен и и  дей стви я  ф ерм ента  из 
степени дисперсности  его, то это обстоятельство  допустим о. 
Ф а з а  п еп т о н и зац и и  идет то ж е  с обоими ф ерм ентам и , и опять ,  
к а к  ни странно, у д и а стазы  резче ,  чем у т р и п с и н а .  П р и л и в а -  
ние к  о к о н ч а тел ь н о й  фазе С Н :1СООН вы зы ва ет  осадки  м еньш ие, 
чем в к о н тр о л ьн о й .

У  ди а ст азы  осадок  зн ачи тельн о  м еньш е, чем у пепсина. 
О к а зы в а е т с я ,  что д и а ст аза  я в л я е т с я  более сильно пептонизи-  
рую щ им  ферментом, чем безусловно  протеолитический  « п р и с я ж ­
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ный> т р и п с и н ,  при чем п осл е д н и й  достаточно хорош о , к а к  
видно из опы та ,  раб отает  в явн о  кислой  среде. Отсюда ок о н ­
чательн ы й  вывод, что специф ичность  ф ерм ентов  есть весьма 
условное  п он яти е .

В р ез у л ь т а т е  всех н аб лю дений  в ы я с н и л а с ь  п о л н а я  ош и ­
бочность  п р ед ст ав л е н и я  о специфичности ф ерм ентов; все ф е р ­
м енты , подв ергн уты е  о п ы ту ,  в ы я ви л и  налич ие  к о а г у л я ц и ­
онной и п ротеолитической  ф ункций .  В ви д у  этого работа 
мною бы ла у г л у б л е н а  с п остан овк ой  опытов одноврем енно со 
всеми ф ерм ентам и , с одноврем енно  ж е  при готовлен ной  основ­

ной средой. О н а  готовится  в 25 к .  см. при  5 к .  см. - П̂  N aO H

и т. д. или все удвоенное, у троен н ое  и т .  д. по надобности.
Е

В р езу ль та те  п о л у ч а ет ся  -jq q - з о л ь  к а зе и н о в о й  кислоты  в 10 J/0

NaCI. Среда р а з л и в а е т с я  в п р о б и р к и  по 5 к .  см .;  п р и б а в л я ю т с я  
п роверенны е ферменты в сухом  в и д е -  пепсин ,  тр и п с и н ,  х и м о ­
зи н ,  эм у ль си н ,  д и а с т а за .  О с т а в л я е т с я  к о н т р о л ь н а я  п р о б и р к а  
без ф ерм ента .  Опыт ведется  при  обы кновенной  тем пературе ,  
п ри  чем м ен яю щ и м ся  ф актором  я в л я е т с я  вр е м я .  И з  р я д а  т а ­
к и х  опы тов , соверш енно  со гл ас о в а в ш и х ся  д р у г  с д ругом  и 
п р о ве д е н н ы х  о к оло  20 р а з ,  при  чем н екоторы е из них  были 
с п р и б а в к о й ,  в кач естве  ас еп ти ческ и х  средств,  то л у о л а  и т и ­
м ола ,  я  беру  ти п и ч н ое ,  разм ещ енное  в та б л и ц е  №  7 .

А н а л и з  таб л и ц ы  у б еж д ает ,  что все ферменты на н а п р я ­
ж е н н у ю  бел ко в у ю  систему в л и я ю т  о д и н аков о .  Эта общ ая  р е а к ­
ц и я  ф ерм ентов  ясн о  р а з б и т а  на  две ф азы — к о а г у л я ц и о н н у ю  и 
п еп тон и зац и о н н у ю  через си н ерези с .  Н ек о то р ы е  ферменты о б л а ­
даю т больш ой ак ти в н о сть ю  в этой р е а к ц и и  — пепсин, д р у ги е  
весьм а слабой —  эм у л ь си н .  П роцесс  за в и си т  не от хим ической  
специфичности, т а к  к а к  д и а с т а за  р аб отает  одинаково  по силе 
с хи м ози н ом , немногим у с т у п а я  пеп си н у ,  а три п си н ,  типично 
протеоли ти чески й  ф ерм ент, уст у п ае т  по акти в н ости  диастазе ,  
я в л я я с ь  в к и сл о й  среде нем ногим  си льн ее  эм у ль си н а .  П овиди- 
м ом у ,  все за в и с и т  от той п оверхности ,  к о то р у ю  создаю т ф е р ­
менты в растворе  вне зависим ости  от их  хи м ического  состава 
(если он разли ч ен  ?). К о н т р о л ь н а я  п р о б и р к а ,  где все врем я  
о ст а е тс я  золь ,  у б е ж д ае т ,  что все я в л е н и я  з а в и с я т  от ф ермен­
тов , внесенны х в среду , а  не от б а к т е р и о л о ги ч е с к и х  п роцес­
сов, м о гущ и х  р а з ы г р а т ь с я  от сл у ч ай н о г о  з а с о р е н и я .  Б а к т е р и о ­
логи ческ и е  посевы д а л и  во всех  и в к о н тр о л ь н о й  п роби рк е  
почти о тр и ц ател ь н ы е  р езультаты .

П р и  сопоставлении  этих  наблю дений  с пептизационны м и 
я в л е н и я м и ,  описанны м и  мною р ан ее ,  н а п р а ш и в а е т с я  сам собою



Т а б л и ц № 7.

Опыт поставлен 4 мая. Везде коллоидный раствор.

НАЗВАНИЕ ФЕРМЕНТА.

В Р Е М Я Н А Б Л Ю Д Е Н И Я.

5 мая. 6 мая. 7 мая. 8 мая. 10 мая. 11 мая. 17 мая. 20 мая.
'

30 мая.

X . а р а к т е р и с т н к а с о с т о я  н и я.

1 IenciiH....................................... Мутный Коагул. Осадок Синерез. Сильно Уменыи. Немного Едва Тоже.
раствор. отдел. осадок уменын. на дне. заметно.

уменыи.
Трипсин ................................... Колл. Колл. Мутный Мутный Сильно Отдел. Резко Сильно Еще

раствор. раствор. раствор. раствор. мутный. осадок. отд. уменьш. меньше.

Х и м о з и н ................................... Мутный Очень П оявил­ Резкое Синерез. Сильно Сильно Уменьш. Немного
раствор. мутный. ся осадок. отделен. уменыи. уменьш. уменьш. на дне.

осадок.
Э м ульсин .................................. Колл. К о л л . Колл. Колл. Мутный. Сильно Отдел. Уменьш. Уменьш.

раствор. раствор. раствор. раствор. мутный. осадок. осадок.

Д и а с т а з а ................................... Колл. Мутный Сильно Отдел. Синерез. Сильно Еще Еще Немного
раствор. раствор. мутный. осадок. ум. осад. уменьш. уменьш. уменьш. на дне.

Контрольн....................  . . Колл. Колл. Колл. Колл. Колл. Колл. Колл. К олл. Колл.
раствор. раствор. раствор. раствор. раствор. раствор. раствор. раствор. раствор.

1
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вывод, что все три функции— коагуляционная, пептизационная  
и пептонизационная— связаны  со всеми ферментами и идут в 
полном соответствии др уг с другом  по силе. Д л я  больш ей я с­
ности, в таблице №  8 сведены, пока качественно, все хар акте­
ристики по активности ферментов по результатам  моего опыт­
ного м атериала. Система принята балльная, на 5 баллов.

Т а б л и ц а  № 8.

НАЗВАНИЕ

ФЕРМЕНТА.

К оагуля­
ционные
свойства.

Пептиза-
ционные
свойства.

Пептони-
зацион.

свойства.

П е п с и н .............................. 5 4 0

Х и м о з и н .......................... 5 5 4

Д и а с т а з а .......................... 4 3 5

Трипсин .............................. 3 3 4

Э м у л ь с и н .......................... 3 2 2

И з таблицы видно, что сила всех функций соверш енно  
параллельна для каж дого фермента, и что ступенчатость х а ­
рактеристики явно говорит о каком-то едином источнике этой  
силы. В моей теории это выпадает на долю степени дисперс­
ности самого фермента. П оскольку опытами подтверждается  
пептонизация казеиновой кислоты, белковый распад, идущий  
со всеми ферментами, но с различной интенсивностью у  каждого, 
интересно было проследить за  ходом  этого распада.

Были повторены опыты со всеми ферментами над напря­
ж енной системой казеиновой кислоты в 10% NaCI. Из каждого  
опыта взяты окончательные стадии обработки по времени при 
одновременном действии всеми ферментами, конечно, в разных  
пробирках, через две-три недели после начала опыта.

В пробирки, где осадок или едва заметен, или в полном

ходу  синерезиса, прибавлялся ~  NaO H  до усреднения по фе­

нолфталеину, для того, чтобы привести все пробирки к равно­
мерному состоянию слабого зол я . Затем в почти однородные 
оптические ж идкости прибавлялось по 0,25 к. см. 10% CH:iCOOH. 
В зависимости от фермента, в пробирке выпадает той или иной 
величины осадок. Его размер в контрольной пробирке прини­

мался за  единицу а в остальных оценка давалась в дроб­
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ны х д о л я х  к  к о н т р о л ьн о м у  осадк у .  И з  р я д а  опытов взя ты  т и ­
п и ч н ы е вы п и с к и  из  дн е вн и к о в  и сведены  в т а б л и ц е  №  9. В 
к а ж д о м  м есяце  даны  опыты, п о д в е р г а в ш и е с я  действию  ф ерм ен та  
не о д и н ако в о е  колич ество  врем ени:

Т а б л и ц а  №  9.

Название О ктябрь. Н оябрь. Д екабрь. Апрель. Май. Июнь.

фермента. Величина объема осадка казеиновой кислоты от 
СН3 СООН.

Пепсин . 1/12 1/12 1/20 1/20 1/20 1/15

Трипсин . . 1/5 1/5 1/10 1/10 1/10 1/5

Химозин 1/6 1,8 1/8 1/8 1/8 1,6

Эмульсин . 2 3 2 3 1/2 2/3 1/2 2 3

Диастаза . - — 1/10 1/10 1/12 1/10

Контрольн. 1/1 1 1 11 1/1 1/1 1/1

И з  а н а л и з а  этой таб л и ц ы  я в с тв у е т ,  что н аи б о л ее  сильны м  
п е п т о н и зац и о н н ы м  (хим ическое  действие)  о б л ад ает  пепсин , за  
ним д и а ст аза ,  далее  идут , ч е р е д у я с ь ,— тр и п с и н  и х и м о зи н ,  и, 
н ак о н е ц ,  последнее место за н и м а ет  эм у л ь си н .  Н ео д и н ак о в о ст ь  
чисел  у  отд ельны х  ф ерм ентов ' пепсин— от 1 /20 до ‘/ 12» т р и п с и н —  
от 1110 до Ч6 и т. д.,  о б ъ я сн я е тся  н ео д и н ако вы м  по времени 
действием  ф ерм ента . Р а з н и ц а  в ч и с л а х  м еж д у  р азли ч н ы м и  ф е р ­
м ентам и ,  пепсин 1 /'201 эм у ль си н  2/3, построен а  иск лю чи тельн о  
н а  р азн и ц е  за п асо в  вн ут р ен н ей  п оверхн остн ой  эн ерги и .  Это 
зам етн о  д а ж е  грубо оптич ески .  В то врем я  к а к  чистый р аствор  
п еп си н а  дает  зам етны й  з о л ь  и ясн ы й  конус  Т и н д а л я ,  раствор  
чистого э м у л ь с и н а  почти п р о зр а ч е н  и дает  слабы й конус Т и н ­
д а л я ;  тр и п с и н  ж е  м ало  рас тво р и м  в ж и д к о сти  той кислотности ,  
к о т о р а я  п о л у ч а ет ся  в о п ы та х .  П овид им ом у, п о р яд к о м  отбора ,  
к а к  в эволю ционном  процессе ,  к а ж д о е  из вещ еств , п о д в ер гаю ­
щ ееся  р а с п а д у ,  сочетало  о коло  себя фермент, создаю щ ий тот 
за п а с  п оверхн остн ой  эн ер ги и ,  которы й  я в л я е т с я  о п ти м аль н ы м , 
не и с к л ю ч а я  возм ож ности  и способности и сп о л ь зо в а ть  за п асы  
эн ер ги и  и д р у г о г о  ф ерм ента .  Вещ ество п о р я д к а  гл ю к о зи д о в ,  
более просто построенное, чем бе л о к  или  к р а х м а л ,  требует  
м ен ь ш и х  за п а с о в  поверхности  д л я  р а з л о ж е н и я ,  и наоборот.  
Х и м о зи н ,  которы й обладает  средней ак тивной  поверхностью ,
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легко приостанавливает свое действие на первой фазе общ его  
процесса распада вещ ества на ф азе коагуляционной.

Дальнейш ей задачей встала передо мной необходимость  
найти объективное вы раж ение соверш аю щ егося процесса рас­
пада белка и проследить его течение при различны х фермен­
тах. В качестве меры явления наметилось определение свой­
ства, данного в опы тах, легко доступного и обусловленного  
наличием кислотных функций в казеиновой кислоте.

В те ж е повторенные массовые опыты с перенапряж енной  
системой казеиновой кислоты в 10%  NaCl я ввел определение

кислотности, выражаемое количеством N aO H  на 5 к . см.

разлитого золя для опытов. Ч то эта функция налицо у  раство­
ра, понятно из реакции К аз. N a - p  НС1 —  К аз. Н +  NaCl, где ти­
троваться долж ен  К а з .Н .

Н аблю дения над кислотностью  были взяты из разных  
серий опытов рядовы х и отнесены к тем месяцам, когда про­
изводились н абл ю ден и я . Ч исла их подтверж даю тся и в сами  
р ядах и сериях рядов. Сводные результаты размещены в та­
блице №  10:

Т а б л и ц а  № 10.

НАЗВАНИЕ ФЕР 

МЕНТОВ. Н
оя

бр
ь.

Д
ек

аб
рь

.

Я
нв

ар
ь.

М
ар

т.

М
ай

.

И
ю

нь
.

И
ю

ль
.

Кислотность и к. см. на 5 к. см. золя.

П е п с и н .............................. 1,0 0,92 0.9 1,05 1,0 0,7 0,95

Трипсин .............................. 0,65 0,67 0,67 0,7 0,75 0,55 0,82

Х и м о з и н .......................... 0,8 0,75 0,82 0,9 0,9 0,6 0,85

Э м у л ь с и н .......................... 0,55 0,7 0,65 0,6 0,55 0,5 0,55

Д и а с т а з а .......................... — 0,85 0,88 0,9 0,85 0,75 0.90

К о н т р о л ь н ....................... 0,5 0,52 0,57 0,55 0,5 0,35 0,45

А нализ этой таблицы указы вает, что при происходящ ем  
процессе пептонизации определенно растет кислотность, оче­
видно, образую тся белковые кислоты более простые, чем казеи ­
новая кислота, ибо основной химический характер белковых
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вещ еств  не м ен яе тся ,  на  что у к а з ы в а е т  б и у р е то в а я  р е а к ц и я  в 
п р о д у к т а х  р е а к ц и и  ф и л ь т р а т а .  Р ост  кислотности  по отнош ению к  
контролю  весьма своеобразен .  Самые вы сокие зн а ч е н и я  дает  п еп ­
син, самые н и зк и е  —  э м у л ь с и н ,  т а к  что к а р т и н а  по кислотности  
вполне совпадает  с п р еж н ей  оценкой  силы действия  ф ерм ен­
тов . В е л и ч и н а  к р а й н е г о  р ас п ад а  в в е р ти к ал ь н о м  р я д у  н и к о гд а  
не п рев ы ш ает  удвоенной  н а ч а л ь н о й  цифры опы та в к онтроле ,
—  н а п р . :  н о я б р ь  — к о н т р о л ь н а я  —  0 ,5 ,  п е п с и н — 1,0; ию ль —  
к о н т р о л ь н а я  —  0 ,45 ,  пепсин —  0 ,95  и т .  д . ,  что у к а з ы в а е т  на 
сравнительно  простой  р а с п а д  в е щ е с т в а —-удвоение к и слотн ы х  
ф ун к ц и й ; в больш инстве  ж е  р ас п ад  л е ж и т  м еж д у  1 и 2 с п о л ­
ной закон ом ерн остью  своего х о д а ,  х о т я  бы: м а р т  — к о н т р о л ь ­
н а я —  0 ,55 ,  э м у ль си н  —  0 ,6 0 ,  трипсин  —  0 ,7 ,  хим озин  и д и а ст аза
—  0,9  и п е п с и н —  1,05, к а к  и п р е д п о л агал о с ь  из общего за к о н а ,  
у с т а н а в л и в а ю щ е г о  силу ф ерм ента  (см. т а б л и ц у  №  8 ).

В го р и зо н та ль н ы х  р я д а х  совпадение то ж е  рази тельн ое .  
Х о д  процесса  о гр ан и ч и в ае тс я  некоторы м и  рам кам и , за  них, к а к  
п р а в и л о ,  процесс  не п ереходит .  Э м ульси н  все врем я д е р ­
ж и т с я — 0,5  —  0,7, д и а с т а за  — 0 ,75  —  0 ,9  и т. д . ,  т а к  что к а ­
ж д ы й  фермент д ает  гр а н и ц у  рав н о вес и я  р ас п ад а ,  и л и ш ь  пепсин 
доводит р а с п а д  до к он ц а .

В приведенны х  опы тах  у ч а ст ву ю т  —  к а з е и н о в а я  к и слота  
в свободном состоянии , Н_»0, NaCl и фермент. К о н ечн ой  ре­
ак ц и ей  я в л я ю т с я  исчезновение казеи н овой  к и сл о ты  и п о я в л е ­
ние н о в ы х  к и с л о т .  Е сли  фермент, к а к  п р и н я т о ,  в реакцию  
не входит, кислы м и  ф у н к ц и я м и  не обладает ,  Н , 0  и NaCl не 
м огут  быть пептонизаторам и , то яс н о ,  что ед инственны м  ф а к ­
тором  р асп ад а  м огут быть свободные ионы Н ' от самой к а з е и ­
новой кислоты . О чевидно, они при  у сл о в и и  ш и р о ко  р а з в е р н у ­
той поверхности  от ф ерм ента  р а з л а г а ю т  самое к азеи н овую  
к и сл о ту .  На их активность  у к а зы в а е т  и p H  в растворе ,  в золе .  
Во всех наб лю денны х  опы тах  оно оценивалось  5 , 1 — 5,2 , что 
говорит  о достаточно сильной  ак тивности  вод ородны х ионов, 
о больш ой к о н ц ен трац и и  и х .  А отсюда п о л у ч а ет ся  инте­
ресный вывод об автолитическом  процессе в белке,  когд а  бел­
к о в а я  к и сл о та  при известны х у сл о в и я х ,  п р ед о ставл ен н ая  самой 
себе, м о ж ет  р а з л а г а т ь  себя.

Я в л е н и я  а в то л и за  белков  в чистой воде у ж е  н аб лю дали сь  
ранее .  Они пон ятн ы , ибо в воду у ж е  при  простом  р а з м е ш и в а ­
нии с порош ком  б ел ка  переходит  т а к о е  количество  белковой  
кислоты , что, к а к  п о к а з а л и  мои опыты с p H  бид естилляты , 
оцениваем ой  —  7, о к азы в ал о сь  к ислы м  и равны м  5 ,5 , при  
у сл о в и и  перехода  белковой  кислоты  в Н 20  от простого  в с т р я ­
х и в а н и я .

П о с к о л ь к у  вопрос п о д н я л с я  о p H ,  п о стольк у  был п оста­
влен  детальн ы й  опыт оп ред еления  p H  при  всех  ст ад и я х  обра­

3
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ботки казеиновой  кислоты  р азли ч н ы м и  ф ерм ентам и . Опыт был 
повторен  обычным поряд ком . Н а п р я ж е н н а я  система казеи н овой  
кислоты  в 10%  NaCI р а з л и в а л а с ь  в п р о б и р к и ;  вносился  ф е р ­
мент, о с т а в л я л а с ь  к о н т р о л ь н а я ,  и оп ред елялось  pH  в середине 
и конце процесса  обработки  ф ерментам и. Р е з у л ь т а т ы  р а з м е щ е ­
ны в та б л и ц е  № 1 1 :

Т а б л и ц а  № 11.

Изменения pH.

НАЗВАНИЕ ФЕРМЕНТА.

1-й опыт: 2-й опыт: 3-й опыт:

j 8 
м

ая
.

30 
м

ая
.

5 
ию

ня
. 

1 1
21 

ию
ня

.

4 
ию

ля
.

20 
ию

ля
.

П е п с и н ........................................... 5,0 4,8 5,0 4,9 5,0 4,8

— — 5,0 4,9 5,1 5,0

Х и м о з и н ................. ..................... 5 01 4,9 5,1 5,0 5,1 4,9

Э м у л ь с и н ....................................... — 5,1 5,0 5,2 5,1

Д и а с т а з а ....................................... 5,0 4 9 — — 5,1 4,9

К онгрольн....................................... 5,1 5,1 5,1 5,1 5,2 5,2

И з  а н а л и з а  табли ц ы  №  11 явствует ,  что у в е ли чен и е  pH  
во всем течении  реа к ц и и  н езн ач ительн о ,  чего и следовало  о ж и ­
дать  т е о р ети ч ес к и ,  ибо р ас п ад  пеп тон и зац и он н ы й  и д а ж е  п о я в л е ­
ние ам и н ок и слот  не м о ж ет  создать  больш ие зн а ч е н и я  p H ,  т а к  к а к  
к о н ц е н т р а ц и я  водородны х ионов  у в е л и ч и в а е т с я  к р ай н е  м ед ленно  
в п р о д у к т а х  белкового  р ас п ад а ;  д а ж е  та к и е  просты е в ещ ества ,  
к а к  а с п а р а г и н о в а я  к и с л о т а ,  имеют и зо эл ек тр и ч ес к у ю  т о ч к у  
около  p H  =  4.  Н о  сравнение в отдельны х оп ы тах  значений  p H  
середины  ф азы  и к о н ц а  ее: 8 -го м а я  пепсин —  5 ,0 ,  30-го он ж е — 
4 ,8 ,  —  св идетельствует ,  что м едленны й р ас п ад  со в ер ш и л ся ,  а 
сравн ен и е  в в е р т и к а л ь н ы х  р я д а х  говорит  об активности  к а ­
ж д ого  ф ермента: с л а б е е— э м у л ь с и н ,  с и л ь н е е — пепсин , прочие —  
в середине; у  п епсина  20-го и ю л я  р асп ад  дош ел  до 4 ,8 ,  а у 
эм у л ь си н а  — 5,1 при условии  к о н т р о л я  —  5 ,2 .

Эти опы ты , вполне с о г л а с у я с ь  с общим ходом  наблю дений ,  
еще р аз  подч ерк иваю т,  что п еп т о н и зац и я  идет со всеми ф ер ­
м ентам и , но с разн о й  с к о р о с т ь ю .
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П оследним  я  поставил  за д а ч у  п роследить  в л и я н и е  ф ер ­
ментов на систему казеи н овой  кислоты , где изм енено pH  в сто­
рон у  п овы ш ения щ елочности  п р и б авл ен и ем  N a O H .

В обычно п риготовленны й  з о л ь  вн оси тся  —- - -  N a O H  в

та ко м  количестве ,  чтобы p H  =  7,2, т . -е .  р е а к ц и я  бы ла  бы почти 
н ей т р ал ь н о й .  Т а к и м  путем  обработанны й з о л ь  р а з л и в а е т с я  в 
п ро б и р к и  но 5 к . см .,  в них вн осятся  обычным п о р яд к о м  п о ­
рош ки  ф ерментов .

Р е зу л ь тат ы ,  полученны е через н есколько  дней от н а ч а л а  
н аб л ю д е н и я ,  разм ещ ены  в та б л и ц а х  №  12 и №  13. Т а б л и ц а  № 12 
ясно  у к азы в ае т ,  что при  условии  p H  =  7 ,2  яв л е н и е  и з в р а щ а е т ­
с я .  В то врем я  к а к  в к он тр о л ьн о й  п р о б и р к е  за  все врем я  о п ы ­
т а  остается к оллои д н ы й  р аствор ,  в п р о б и р к а х  с ф ерм ентам и 
идет постепенное просветление з о л я  без и а с т у н а и и я  к о а г у л я ­
ционной ф азы . Отсюда прям ое у к а з а н и е ,  что к о а г у л я ц и о н н а я  
ф а за  обусловлена  н алич ием  свободных водородны х ионов. П о ­
степенное просветление особенно я р к о  идет в п р о б и р к а х  с т р и п ­
сином и д и а стазо й .

Т а б л п ц а № 12.

Прилито NaOH до pH 7,2; в контрольной pH 5,0.

НАЗВАНИЕ ФЕР- 

МЕНТА

С о с т о я н и е и с т е м ы.

2 июня 4 июня. 9 июня. 12 июня. 15 июня.

Пепсин . . . . Колл. р. Без изм.

Т р и п си н ................. » Меньше
s опалесценц.

Химозин . . . . » О) i Вез изм.
Z Z

Эмульсин . . . . |) со
2

Без изм. О

со СО

Диастаза . . |) о ZJ Меньше t—
ш ш опалесценц.

Контроль». . . . » Без изм.

3*
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Определено в конце процесса. p H = 7,2—начальное достигнуто путем под-
щелочения NaOH.

Т а б л и ц а №  13.

НАЗВАНИЕ ФЕРМЕНТОВ. pH. Кислот­
ность.

Осадок от 
СН, СООН.

П еп сп н ....................................... 6,9 0,2 1 ,,

Т DUriClIH.................................. 6.8 0,6 1 20

Х и м о з и н .................................. 6,9 0,1 4 5

Э м ульсии .................................. 7,0 0,1 4 5

Д и а с т а з а .................................. 6,8 0.5 1 20

Контролы!................................. 7,2 0,05 1 1

З н а ч е н и е  этого р а с к р ы в а е т с я  табли ц ей  13, где сосредото­
чены зн а ч е н и я  p H ,  кислотности  и о садк а  от С Н ,С О О Н  в по­
следней стадии д ей стви я  ф ерментов . Соверш енно ясно, по и з ­
м енениям  p H  и кислотности  по сравнению  с кон трольн ой  п ро ­
биркой ,  что ф а за  п ептонизации  идет со всеми ферментам и, но 
не одинаково : лучш е всего р а з л а г а ю т  трипсин  и д и астаза ,  где 
зн а ч е н и я  кислотности  достигаю т 0 ,6  и 0 ,5  вместо 0 ,0 5  в к о н ­
т р о л ь н о й ;  и зм ен ен и я  зн ачен ий  pH  п ар а л л е л ь н ы .

Н о всего н агл яд н ее  о ходе р ас п а д а  свидетельствую т в е ­
личины  осадков  от С Н 8 С О О Н . Я в л е н и е  соверш енно  иного т о л ­
к а ,  чем при  обычном p H  =  5 ,1 ;  зд есь  сильнее  всего работаю т 
трипсин  ( ‘/го) и д и а с т а за  (Ч2о), тогд а  к а к  пепсин ( 1/2), а осо­
бенно хи м ози н  ( ‘/г,), почти р а в н я ю т с я  с эм уль си н ом  (4/5). Это 
о б ъ я сн я е тся  тем. что н а р а ст ан и е  Н '-и о н о в  слабее у трех  по­
следних,,  чем у  п ер в ы х  д в у х  (трипсин  и д и а с т а за ) ,  а  с н а р а с т а ­
нием Н '-и о н о в  идет п а р а л л е л ь н о  п еп т о н и зац и я .  Ещ е лиш нее  
п одтверж ден и е ,  что ферм ент — л и ш ь  а к т и в н а я  поверхность ,  а 
я в л е н и я  р ас п а д а  з а в и с я т  от ионов Н \

Соверш енно естественно бы ло у гл у б и т ь  опыт с уст ан о ­
вленны м  при  н ач ал е  p H ,  равны м  9 ,0 ,  что говори т  у ж е  о си л ь ­
но щ елочной  ф у н к ц и и .  О пыт был поставлен  аналоги ч н о  п р е ­
ды дущ ем у  с учетом те х  ж е  величин ,  и н аб л ю д е н и я  сведены в 
т а б л и ц а х  №  14 и №  15.
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Т а б л и ц а № 14.
Прилито NaOH до pH 9,0. Начальное pH 5,2.

НАЗВАНИЕ ФЕР­

МЕНТА.

С о с т о я н и е и с т е м ы.

2 нюня.
!

4 июня, i 9 июня.| 12 июня. 15 июня.

П е п с и н ................. К олл. р. с  JS Без изм.
оЗ

Т р и п си н ................. » Меньше
О I опалесценц.

Химозин . . . . » GJ Ч>
Без изм.

Эмульсин . . . . »
S <£: 
со со » о

Диастаза . . . . » со со Меньше
о  о опалесценц. н

Коитрольн. . . . » LQ LQ Без изм

Т а б л и ц а  № 15.
Определено в конце процесса. Начальное pH =- 9,0.

НАЗВАНИЕ ФЕРМЕНТА. pH. Кислотность Осадок от 
СН.СООН.

П еп си н ....................................... 7,7 Щелочи. 4 5

Трипсин . . ...................... 7,8 » 1 20

Х и м о з и н .................................. 7,8 » 4 5

Э м ульсин .................................. 8,0 » 4 5

Д и а с т а за ................................... 7,7 '> 1 20

Контрольн................................. 9,0 » 1 1

П е р в а я  т а б л и ц а  свидетельствует ,  что явл е н и е  при  р Н = 9 , 0  
пр о те ка ет  т а к  ж е ,  к а к  и при  р Н  =  7,2, т . -е .  что щ ел о ч н ая  и 
н е й т р а л ь н а я  реа к ц и и  у н и ч т о ж а ю т  к о а г у л я ц и о н н у ю  ф азу ;  вто­
р а я  т а б л и ц а ,  п о в т о р я я  я в л е н и я  при  p H  =  7 ,2 ,  у к а зы в а е т ,  что 
белковы й  р ас п ад  при  н ал и ч и и  ионов О Н ' все ж е  вы зы вается  
о б р азо ван и ем  ионов Н ' ,  которы е и р а з л а г а ю т  белок  и т у ш а т  
ги д р о к си л ь н ы е  ионы, стрем ясь  создать  к и сл у ю  р еак ци ю , п ер е ­
вести p H  з а  пределы  н ей тральности .
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В п ри су т ств и е  ж е  т р и п с и н а  и ди астазы  г и дрок си ль н ы е 
ионы я в л я ю т с я  ак ти в н о  дей ствую щ и м и , и, очевидно, поверхность  
тр и п си н а  со з д а н а  т а к ,  что при  ней энергичнее  работает  О Н ' ,  
чем Н -, то гд а  к а к - д л я  д и а с т а зы  это не имеет зн а ч е н и я .  Д л я  
пепсиновой  поверхности  более ак ти в н ы м  я в л я е т с я  Н - , а не О Н ' .  
М е х а н и к а  этого процесса  п о д л е ж и т  д е тальн ом у  изуч ению . И з  
опытов сл едую т  выводы, что н е й т р а л ь н а я  и щ е л о ч н ая  реа к ц и и  
у н и ч т о ж а ю т  к о а г у л я ц и о н н у ю  ф а зу ,  пептон и зац и он н ую  —  и з ­
в р а щ аю т .

Н а  эти х  н а б л ю д е н и я х  за к а н ч и в а ю  я  первую  часть  своего 
и сс л ед о ван и я  о специф ичности  ф ерментов .

В ы в о д ы :
1. Х и м и ч е с к о й  специфичности ферментов нет; то, что н а ­

зы в аю т специфичностью  ферментов, м ож но  объ я сн и ть  ли ш ь  ф и­
зи ч ески м  строением  их , разли ч н ы м  за п асом  поверхностной  
эн е р ги и  в н и х ,  з а в и с я щ е й  от степени дисперсности  самого 
ф ерм ента .

2. П роцесс  д ей стви я  ф ермента со с та вл яет ся  из ф аз  к о а г у ­
л я ц и о н н о й  и п еп тон и зац и он н ой ,  следую щ их  д р у г  за  другом . 
П ри  p H  =  7 и выш е, к о а г у л я ц и о н н а я  ф а за  исчезает ,  а пепто- 
н и з а ц и о н н а я  —  и зв р а щ а е т с я .

3. П ри  н ал и ч и и  в п е р е н а п р я ж е н н о й  казеи н овой  системе 
СаС12 ф а за  к о а г у л я ц и о н н а я  н ас ту п а ет  при н агр е ван и и  и без 
ферм ента; ферм ент  пом огает  ей о б р а зо в а ть ся  при  м ал ы х  к о н ­
ц е н т р а ц и я х  СаС1_>; п ри  н и зк и х  те м п е р а т у р а х  в св ер н у в ш и х с я  
систем ах  фермент я в л я е т с я  пеп ти зи рую щ и м  (физическое р а з ­
дробление)  ф актором .

4. Ф е р м е н т  есть ди сп ерсоидологический  к а т а л и за т о р ,  по­
м огаю щ ий  в п ер е н а п р я ж е н н ы х  белков ы х  системах я в л е н и я м  к о ­
а г у л я ц и и ,  пепти зац и и  и п еп тон и зац и и ,  —  которы е н аступаю т 
под воздействием  д р у г и х  ф а кто р о в  (ионы Н - , О Н ' ,  те м п е р а т у р ­
ные к о л е б а н и я  и т. д.) .  Ф ерм ент , р а з в е р т ы в а я  внутренню ю  по­
верхн ость ,  создает  б л а го п р и я тн ы е  у с л о в и я  д л я  соверш ения 
дисперсны х  (аб сорб ционны х) р еа к ц и й .

5. С ущ ествую т особые соединения у  белков  с солям и  
к а л ь ц и я ,  которы е м о ж н о  н а з в а т ь  к о агу л я ц и о н н о -а б с о р б ц и о н н о ­
хим и ческ и м и , ибо при  эти х  р е а к ц и я х  имеются налицо  и р е а к ­
ц и я  двойного  обм ена, и вы падение от оп ред еленны х ионов , и 
аб сорбционны е соч етания
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F o l g e r u n g e n .

1. Es gibt keine chem ische Specifiitat der  Ferm enten ; w as  
a ls  Specifitat der  F erm en ten  gen an n t  w ird ,  kann  bloss als ihre 
physische S t ru k tu r ,  als versch iedene V orra te  der  in ihnen en thal-  
tenen , von dem D ispersionsgrade des F erm en tes  selbst abhang igen—  
oberflachlichen Energie e rk la r t  w erden .

2. Der F erm en ten w irk u n g sp ro z ess  bes teh t  aus  Koagulations- 
und  P ep to n isa t io n sp h ase n ,  die nacheinander  folgen. Bei p H = 7  und 
h o h e r  v e rsc h w in d e t  die K oagu la tionsphase  w a h re n d  die der  Pep to -  
nisa tion  v e ru n s ta l te t  w ird.

3. Bei vo rh an d e n en  C aC l2 irr. i ibe rspann ten  K aseinsystem  im 
Falle der E rw a rm u n g  beginnt die K oagula tionsphase  auch  ohne  
Ferm en t ;  das  F e rm e n t  hilft ihr bei der  schw achen  K onzentra t ionen  
von  C aC l2 sich zu bilden; bei niedrigen T e m p era tu ren  in der koa-  
gulierten S vstem en  stellt sich das F erm en t  als P ep tisa t ionsfak to r  
(physiche Z erbrockelung) dar.

4. Das F erm en t  ist ein d ispersoidologischer Kata lisator,  der 
in den iibe rspann ten  E iw eisssystem en als Hilfsmittel der Koagula- 
t ions -P ep t isa t ions-Pep ton isa tionse rscheinungen ,  w elche  bei der W ir-  
kung  anderer  F ak to ren  (H -, O H '-  Jonen ,  T e m p e ra tu rsc h w a n k u n g e n  
usw .)  auftreten , v o rk o m m t.  Das F e rm en t ,  indem es die innere O ber-  
flache en tw icke l t ,  e rzeug t gunstige Bedingungen zur  Vollbringung 
von  Dispersions-,  A bso rp t ionsreak tionen .

5. Es gibt besondere  V erb indungen  des Eiweisses mit Cal- 
ziumsalz, die als Koagulations-,  A bso rp tions-chem ische  bezeichnet 
w erden  konnen ,  da  bei diesen R e ak t ionen  auch R eakt ion  von  dop- 
pelter  Um stellung, Ausfall w egen  bes tim m ten  Jo n e n  und  A bsorptions-  
vere in igungen  s ta t t  finden.



Периодические осадки в фосфорно­
кальциевых солях

Б. А. Догадкин



Периодические осадки в фосфорно-кальциевы х
солях.

Т а к  называе.мые к о ль ц а  Л и з е  г а н г а в фосфорно - к а л ь ­
циевы х с о л я х  п р и н а д л е ж а т  к  ч и слу  типичны х д л я  этого рода 
яв л е н и й .  Б о л ь ш о е  вним ание уделил  им Е. H a t s c h e k 1), и з у ­
чая к о л ь ц е о б р а зо в а н и е  д л я  Са ;(FJ ( ) , )L,. Е сли  д опустить  п р и н ц и ­
п и ал ь н у ю  возм ож ность  об ъ я сн ен и я  н екоторы х  моментов ф орм о­
о б р а зо в а н и я  в о р ган и зм ах  с точки  з р е н и я  м ех ан и зм а  явл е н и й  
Л и з е  г а н г а ,  к а к  это делает ,  н априм ер ,  Е. К  l i s t e r 2), то 
периодические  осадки  ф осф орн о-к альц и евы х  солей имеют осо­
бый интерес в силу  их обычного н ах о ж д е н и я  в составе ж и в о т ­
ных и растений . К ром е того, к а к  будет видно из дальнейш его  
и зл о ж е н и я ,  об разование в ж е л ати н е  колец  СаНРО., происходит  
чрезвы чайно  быстро и отчетливо, т а к  что они я в л я ю т с я  весьма 
удобным объектом  д л я  о зн а к о м л ен и я  с периодическим и р е а к ­
циям и  вообще. Эти два  обстоятельств а  и обусловили  н ас то я щ у ю  
работу .

I. Описание явления.

В общем случае  периодические осадки  пол у ч а ю тс я  в ре ­
зу л ь тат е  р е а к ц и и  N a - H P O j  СаСВ --С аН РО , +  2 N а С1. Впрочем , 
состав о сад к а  далек о  не соответствует его ф ор м у л е ,  п р и в е д е н ­
ной в схеме: в действительности  п о лучается  вещ ество с п ер е ­
менным содерж анием  Н в м о л е к у л е * ) .  У потреб лен и е  NH ,H_.PO, 
вместо N a .H P O ,  не дает  к о л ь ц е в а н и я  при опы тах  в п р о б и р к а х .  
В этом сл у ч ае  в системах с наиболее вы соким и к о н ц ен тр а ц и я м и  
эл ек тр о л и то в  об р а зу ю тс я  на  некотором  расст о ян и и  от м ениска  
ж е л ати н ы  равн ом ерн о  разбросан н ы е к р и с т а л л и ч е с к и е  а г гр ега ты  
оса д к а .  В тех  ж е  у с л о в и я х ,  при ведении опытов на с т е к л я н ­
ных п л а с т и н к а х  (ц е н т р а л ь н а я  к а п л я  N H 4H 2P 0 4 In ,  в 'ж е л а ­
тине С аС I-з 0 ,08п) после в ы сы хан и я  ж е л а т и н ы — через 3 0 —35 ч а ­
сов, зернисты й к р и ста л ли ч ес к и й  осадок имеет ясн о  р азли ч и м ое

) С.ч. R. Е. L i е s е g a n g: Cheniische Reaktionen in Oallerten (D res­
den, 1924).

-) 1:. К i i s t e r :  Ueber Zonenbi ldung in kolloidalen Medien (Jena. НИЗ).
) В. О с т в а л ь д : «Основы неорганической химии», стр. 522 (М. 1924).
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периодическое распределение  в виде довольно  ш и р о к и х  зон 
разли ч н о й  интенсивности  (рис. 1). Н апротив ,  за м ен а  СаСР 
азотн о-к и слы м  к ал ь ц и е м  не вл и яет  на  х а р а к т е р  к о ль ц ео б р азо -  
в а н и я  ни с к ачественной ,  нн с к оличественной  стороны. Н а 
рис. 2  з а сн ят ы  пробирки  с системами, полученны м и  в одних 
и те х  ж е  у с л о в и я х ,  с тем л и ш ь  разли ч и ем ,  что в п роб и р­
к а х  а, b в ж е л ати н е  сод ерж и тся  СаСЬ. в конц . 0 ,015п ,  а 
в п р о б и р к а х  с, d— C a(N O .,)2 в той ж е  концен трац и и .  Ч и сло  
колец  и р а с с т о я н и я  м еж д у  ними тож дественны .

В к ач естве  среды д л я  опытов в п р о б и р к а х  у п отреб ляется  
3 % -й  р аствор  ж е л а ти н ы ,  а д л я  опытов на п л а с т и н к а х — 8 °/0-й. 
Ж е л а т и н а  неизвестной  нем ецкой  фирм ы  и сод ерж ит Q r  и СГ: 
д л я  3 %  р ас тво р а  ее p H  =  5 (приблизительно)  ' ) .  Поэтому ж е ­
л а т и н а  очищ ается  по возм ож ности  м ногократны м  пром ы ванием  
в дести лли рован н ой  воде, а в случ ае  необходимости очищение 
п рои звод и тся  по Л  е б у  -).

П о р я д о к  опытов тако в ,  что внутренним  эл ек тр о л и то м  (со­
д е р ж а щ и м с я  в ж елати н е)  с л у ж а т  всегда к ал ь ц и е в ы е  соли, а 
внеш ним  элек тр о л и то м  (диф ф ундирую щ им  в ж е л а ти н у )  я в л я ю т с я  
соли фосфорной кислоты . О братны й п о р я д о к  не дает сколько- 
нибудь удо в л етв о р и тел ь н ы х  р е з у л ь та то в ,  т а к  к а к  к о н ц ен тр и р о ­
ванны й  раствор  СаС1_. п еп ти зи рует  ж е л а т и н у .  П р и  этом, при 
диф ф узии  СаС1-_» в ж е л а т и н у  с фосфатионом, осадок  С а Н Р 0 4 

имеет разм ы тую  г р а н и ц у ,  что всегда  с л у ж и т  внеш ним п р и ­
зн ако м  у слов и й ,  не способствую щ их о б разован и ю  период иче­
ских осадков .

Самое яв л е н и е  п р о те ка ет  следую щ им  образом . Ж е л а т и н а ,  
с о д е р ж а щ а я  С а \  н ал и в а е т с я  в п р о б и р к у ;  через 3 — 12 ч. по 
з а сты в ан и и  п оверх  нее н ал и в ает ся  2  к. с.м. р ас тво р а  фосфата. 
Т отчас  н ач инает  о б р а зо в ы в ат ьс я  осадок  С а Н Р 0 4 («пробка») ,  
которы й  по мере диф фузии фосфата постепенно с п у с к а ет ся  вниз. 
П ри  этом внеш ний к р ай  пробки , обращ енны й  к  ж идкости ,  
в процессе роста  осадка  видимо т е р я е т  в своей интенсивности: 
ниж н и й  к р ай  резко  огран и ч ен ,  и осадок  в нем к а ж е т с я  более 
густы м. З а к о н ч и в ш а я  свой рост пробка  п о л у п р о зр а ч н а  и оди­
н ак о во  интен си вн а  на всем п р о тя ж ен и и .  Р ост  ее п р е к р а щ а е т с я ,  
к а к  то л ь к о  па  некотором  удален и и  от ниж него  к р а я  пробки 
по стенкам  п ро б и р к и  нам ечается  еле зам етны й м а з о к  осадка ,  
д аю щ и й  н ач ало  п ервом у  слою. Слой растет  от периф ерии  к 
цен т р у ,  имеет п ер в о н ач ал ь н о  зн ач и те л ьн у ю  (от 0 , 6  до 1 , 0  мм.) 
то л щ и н у  и п лоское  очертание. В д альн ей ш ем  он п ри н и м ает  вид 
тонкой  пленки ,  п рогн утой  соответственно м ен и ск у  ж ел ати н ы .

') pH  определяется колориметрически но W h e r r y .
-) J .  L o eb : Die Eiweisskorper und die Theorie der kolloidalen Erschei- 

mingen (Berlin, 1924), 39.
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Н а д л е ж и т  зам ети ть ,  что уплотнение с л о я ,  ан алоги ч н о  пробке, 
идет по н и ж н ей  его гран и ц е ,  т .-е .  в н а п р а в л е н и и  диф ф узионного  
то к а .  В след  з а  первым слоем об р а зу е тся  второй, третий  и т . д . ,  
пок а  в п р о с л о й к а х  не п о я в я т с я  к ри ста л ли ч ес ки е  аггрегаты  
осадка .  Обычно они п о я в л я ю т с я  м еж д у  последними трем я  слоям и , 
более или менее н аруш енны м и в своих оч е р та н и ях ;  дальш е 
осадок  уж е  вы п а д а ет  иск лю чи тельн о  в виде этих  к р и с т а л л и ­
ч еских  а г гр ега то в ,  не п о к азы в аю щ и х  в своем распределении  
к ак о й -л и б о  п ери о д и ч н о с ти .

Т ак и м  образом , после окончательного  за в е р ш е н и я  п роцесса ,  
д л я  чего потребуется  30 — 60 ч а с . ,  система состоит из  пробки , 
некоторого  к оличества  слоев  в виде п лен о к ,  п р ак ти ч ески  оди­
наковой  толщ ины , и к р и ста л ли ч ес к о го  осадка .  Р асс то ян и я  
м еж д у  слоям и  растут  по мере у д а л ен и я  от м ен и ск а  ж е лати н ы , 
прогиб ж е  их у в е л и ч и в а етс я  в обратном  п о р я д к е .  В д а л ь н е й ­
шем слои « п е р е к р и с т а л л и зо в ы в а ю т с я » ; они ст ан о в я тся  заметно 
сетчатыми.

П омимо ти п и ч н ы х , сплош ны х слоев,  а т а к ж е  слоев н е ­
полных- р а з о р в а н н ы х ,—  в некоторы х  с л у ч а я х  о б р а зу ю тс я  т а к  
наз. «сатурновы  кольца» ,  которы е ,  к а к  сообщает К. Р о р р  '), 
были впервы е наблю даем ы  Е. Н a t s c h  е к ’о.м. «Сатурновы 
к о л ь ц а » — слои, состоящ ие из хорош о образован н ого  на п е р и ­
ферии к о л ь ц а ,  внутри  которого чуть  н иж е л е ж и т  диск из 
осадка .  Эти к о ль ц а  п олучаю тся  ср авн и тельн о  редко ; появление 
в системе одного к о л ь ц а  обычно влечет з а  собой появление д р у ­
гого; н иж е  и дут  у ж е  р азо р ван н ы е  слои, и н и к о гд а  не образуется  
сплош ны х. В озм ож ное объяснение «сатуриовы х колец» .можно 
видеть в том. что при соответствую щ ем  прогибе м ениск а  ж е л а ­
тины диф ф узионны й то к  внеш него эл е к т р о л и т а  р а з д е л я е т с я  на 
два р у с л а — ц ен т р ал ь н ы й  и боковой. П ервое  дает нач ало  диску , 
второе— к о л ь ц у ;  .между ними о б р а зу е тся  зона ,  л и ш е н н а я  осадка ,  
в р е з у л ь т а т е  и п о л у ч а ется  н а з в а н н а я  к о н ф и гу р а ц и я .  П р а в и л ь ­
ность та к о го  п р е д п о л о ж е н и я  п о д т вер ж д а ет ся  схематическим 
рис.  3, в котором точно соблюдены разм еры  одной из систем 
с «сатурновы ми кольцам и» .

II. Количественные отнош ения.

Несомненно, что одним из основны х условий ,  о п р е д е л я ю ­
щ их к а ж д у ю  систему периодических  осадков  с количественной 
ст орон ы , я в л я е т с я  к он ц ен тр а ц и я  р еа ги р у ю щ и х  эл ек троли тов .  
А т а к  к а к  в наш ем  случ ае  за м ен а  СаСЬ равны м  ему по сте­
пени д и ссоц и ац и и  С а(N () ) не м еняет  количественны х отнош е­
ний в системе, в то врем я,  к а к  за м ен а  N a T i P O ,  посред­
ством N H , H , P O ,  изм ен яет  к а р т и н у  не только  количественно,

) К . I’ u pp. К I > 11. Zeitschr., 36, 208 (HI25K
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но и к ач ественно ,  то х а р а к т е р  системы, очевидно, за в и с и т  от 
к онцентрации  ионов р еа г и р у ю щ и х  вещ еств.  Эта зави си м о ст ь  
довольно  с л о ж н а .  С одной стороны , к а к  соверш енно  с п р а в е д ­
ливо  д о к а зы в а ет  В о л ь ф а  н г О с т в а л ь д 1), вы падение о са д к а  
вообще п р о те ка ет  в у с л о в и я х ,  о п р ед ел яем ы х  за к о н о м  д е й ст в у ю ­
щ их  масс; с д ругой  стороны , от к о н ц ен тр а ц и и ,  по Ф и к у ,  з а ­
висит скорость  диф ф узи и ,  и, нак он ец ,  к о н ц е н т р а ц и я  ж е  о п р е ­
д е л я ет  степень дисперсности  о садк а ,  что, к а к  нам к а ж е т с я ,  
имеет свое в л и я н и е н а  к о л ь ц ео б р азо в ан и е .  Р а с к р ы т ь  эту  з а в и ­
симость по сум м арном у эф ф екту  не п р е д с т а в л я е тс я  возм ож ны м. 
Б олее  или  менее общим п о к а за т е л е м  ее я в л я е т с я  число, в ы р а ­
ж а ю щ ее  соотнош ение в к о н ц е н т р а ц и я х  м еж д у  внешним и вну-

с
тренним  эл ек тр о л и та м и  (1 = = — ). Т а к ,  д л я  3 %  ж е л а т и н ы  при

Ci
18° предельное значение 1 =  8 . П р и  1 < 8  у ж е  не п роисходит  
к о л ь ц е о б р а зо в а н и я .  Это видно из приводим ой  т а б л и ц ы  и рис .  4.

Т а и л  и ц а № 1,

Концентра­
ция впешн. 
электрол. 

С

Концентра­
ция внутр. 
электрол. 

Ci

с
С; ‘

'Число колец 
(без нробки)

" 4 + ' ;
1 n 0.0125л 80 6

0.8 » 64 5
0,0 » » 48 4
0,4 » 32 3
0,2 » >> 16 2

Само собой р азум еется ,  что п ри веден н ая  в последней графе 

ф о р м у л а  общего числа  колец  в системе (не сч итая  пробки) и ^

1 , где к =  16, соблю дается то л ь к о  в соверш енно то ж д е ств ен ­
ны х  по внеш ним у сл о в и я м  се р и я х  опытов. Т ем  не менее, она 
п о л езн а  д л я  общего п ред ставлен и я  ф у н к ц и о н ал ьн о й  зависим ости  
системы от и м ею щ егося  рав н о вес и я  эл ек тр о л и то в .

З а в и си м о ст ь  м еж д у  к о н ц ен тр а ц и я м и  эл ек тр о л и то в ,  с одной 
стороны, и то л щ и н о й  слоев ,  а т а к ж е  р ас с т о я н и я м и  м е ж д у  ними 
(п р о сл о й к а м и )— с д ругой  отм еч алась  м ногим и и сс лед ователям и . 
Д л я  системы колец  из С а Н Р 0 4, к а к  у ж е  у к а зы в а л о с ь ,  то л щ и н а  
отд ельны х  слоев  п р ак ти ч ес к и  о д и н а ко в а  или, вернее, о п ред е­
л ен и е  р а з л и ч и я  в толщ и н е  к р ай н е  з а т р у д н и т е л ь н о  в си л у  н е ­
зн а ч и те л ь н о с ти  то л щ и н ы  колец  и их к о н ф и гу р а ц и и  (па фото­
гр а ф и я х  видна не с а м а я  т о л щ и н а  слоев, а их  прогиб) .  Ч то  
к ас ает ся  р асстоян и й  м еж д у  слоям и ,  то изм ерение их  приводит

’) Wo. O s t w a l d ,  Z s i g m о n d у - Festschrift (K oll. Zeitschr, 36., 
380 (1925).
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к у стан о вл ен и ю  н ес ко л ь ко  иной зависим ости ,  чем это делает  
К. Р о р р  д ля  системы M g(O H )2 . Р я д  серий опытов, из кото­
ры х п р е д л а г а е м а я  вы б р ан а  п р о и зв о л ь н о ,  п р и во д ят  к  данным : 

Т а о л и ц a JV> 2.
Желатина -3%. Концентр. Na^HPO, постоянна : С I n .

Концентр. . с Толщина
Расстояние колец от мениска ж ела­

тины в мм.

СаС 1; Ci
1

Cl пробки. 1 2 3 4 5
1 1 1

6 | 7 [ 8
!

у

0,112 11 50 4,5 4,8 6,7 8,8 ! 11,2 14 17,2 20,6; — —

0,04 » 25 3,6 4 5,2 7 1 9  10,4 12.7 15 ! 18 21,6

0,58 >> ! 2,5 2,6 3 4 5 1 6 4 8 9,7 11 — —

/7 O p  . O n  о  ̂  Г  Л  ( '  ■> Ь

Чертеж 1.

Эта т а б л и ц а ,  а т а к ж е  
и к р и в а я  к пей ( ч е р т . 1 ), 
у ст ан а в л и в аю т  сл е д у ю ­
щее п олож ение: при  по­
стоянной  к он ц ен тр а ц и и  
внеш него эл е к т р о л и т а  и 
ум еньш ении  к о н ц е н т р а ­
ции внутреннего ,  у в е ­
л и ч и в аю тся  р а с с т о я н и я  
м еж д у  к оль ц ам и .  И ли : 
чем больш е значение д л я
1 , т е м  к р у ч е  к р и в а я  р а с ­
стояний  м еж д у  к о л ь ц а ­
ми, если к о н ц е н т р а ц и я  
внеш него  эл е к т р о л и т а  
постоянна.

О бр а тн ая  постановка  опытов дает  так и е  р езу ль та ты :
'Г а о .1 п ц а №  3.

Желатина 3%. Концентр. СаСЬ постоянна : 0,0125 п.

Конц.
N a.H PO ,

Сп
1 , С

Ci

Толщ ина

пробки.

;1

Расстояние колец
тины

от меш 
в мм.

ска жела-

1 2 3 4
!

5 6

1 п 80 7 9,4 12 15 18,2 21.7 26,2
0,8 ■» 64 ,• оО.Ь 9 11,8 15,1 18,5 22,1 —
| М3 ■> 48 Г),5 8,9 11 5 15 19 — —

о,4 » 32 i| 5,6 8 П 14,6 — —
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Т ак и м  образом , при постоянной  к он ц ен тр а ц и и  в н у т р е н ­
него  э л е к т р о л и т а ,  ум еньш ение к о н ц ен тр а ц и и  внеш него  у в е л и ­
чи в ает  р а с ст о ян и я  м е ж д у  к о ль ц ам и .  В этом случ ае  к р и в а я  
расстоян и й  (черт. 2 ) при ум еньш ении  зн а ч е н и я  1 стан ови тся  
круче .

Я С у Э с л о е в  

Чертеж 2.

Не безынтересно отм етить,  что г р аф и к  2 по своем у х а ­
р а к т е р у  сходен с граф и к ом  дей стви я  NaCl на р а с с т о я н и я  м еж д у  
к о л ь ц а м и  системы (черт.  3) -в случ ае  п р и б а в л е н и я  последней 
соли к  ж е л а т и н е .  А н ал о ги я  будет тем более з а к о н н а ,  если р а с ­
с м ат р и в ат ь  действие NaCl на увеличение р а с с т о я н и й  м еж д у  
к ольцам и , к а к  р е з у л ь т а т  вы зы ваем ого  этим эл ек троли том  п о н и ­
ж е н и я  степени диссоциации  N a 2H P 0 4, д руги м и  словам и—-умень­
ш е н и я  ак ти в н ой  массы внеш него  э л ек тр о л и та .

Чертеж 3.

4
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III. Среда и кольцеобразование.

П олучен и е  п ер и о д и ч е ск и х  осадк ов  в грубо  ди сп ерсн ы х  
средах  (н ап р . ,  к р а с и в е й ш и е  к о ль ц а  б е рли н ск ой  л а з у р и  в гипсе 
по J .  T r a u  b e )  естественно п ривод ит  к  ум ален и ю  зн а ч е н и я  
среды д л я  к о л ь ц е о б р а з о в а н и я .  В опы тах  с С а Н Р О , ,  напротив ,  
о б н а р у ж и в а е т с я  чрезвы чай но  в а ж н о е  зн а ч е н ие  ее, к а к  к а ч е ­
ственное , т а к  и к олич ественное.  В л и я н и е  к о н ц е н т р а ц и и  ж е л а ­
тины на  A g 2C r20 7. систему в свое врем я  исследовал  K o h l e r  ’); 
некоторую  за в и си м о ст ь  м еж д у  кон ц ен трац и ей  ж е л а т и н ы  и к оль-  
ц еоб разован и ем  д л я  M g(O H ),  у с т а н а в л и в а е т  К .  Р о р р  -).

Э та зави си м о ст ь  д л я  С а Н Р О ,  соверш енно  о п р ед ел е н н а  и 
м ож ет  быть ф о р м у л и р о в а н а  та к :  д л я  дан н ой  к он ц ен тр а ц и и  
эл ек тр о л и то в  с повы ш ением  к о н ц ен трац и и  ж е л ати н ы  у м ен ь ­
ш аю тся  число  к о ле ц  и р а с ст о ян и я  м еж д у  ними, п р и  чем у в е ­
л и ч и в а е т с я  те н д е н ц и я  о са д к а  переходить  в зернисто  - к р и с т а л ­
ли ч е ск и й .  С казанное  вы текает  из таблицы  и п о дтверж дается  
рис. 5 ;) и черт.  4.

Т а б л и ц а №  4.
NaHPOj в конц.=1 n: СаСЬ в конц.^ 0,04 п; конц. желатины меняется.

Концентр.

желатины.

Толщина

пробки.

Расстояние слоев от мениска в мм

1 2 3 4 5 6 7

2% 6.5 7 8,5 10,3 12,6 15,4 19 23

З ’о 6,3 6,8 8,3 10,5 12 7 15,2 18,3 —

4% 6,5 6,8 8,1 9,7 11,6 — — —

5°о 6,5 6,7 8,3 9,9 11,7 14 — —

б"о 6,5 6,7 8,2 9,7 11,6 — - —

6.2 ? ? ? — — — —

10% 6,1 ? ? V — — — —

15% Колец не обра зу ется.

Т а к и м  образом , д л я  системы 1 =  ——г—  ж е л а т и н а  в концен-
и ,U j П

т р а ц и и  — 1 5 %  не д ает  колец  Л и з е н г а н г а .  О садок  вы падает

') K o h l e r .  K oll. Zeitschr, 19, 65 (1925).
2) К . P o p p ,  loc. c i t .

Фотография представляет иную серию опытов, чем таблица и кривая.



Рис. 5.
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в виде к р у п н ы х  к р и с т а л л и ч е с к и х  а г гр ега то в ,  без видимой р и т ­
мичности в р асп ред елен и и .  N .R .  D h a r  и А.  С.  C h a t t e r i j  ' )  
у с т а н а в л и в а ю т  относительно более сильное  пептизирую щ ее  д е й ­
ствие ж е л а т и н ы  на осадок  по мере ее р а з б а в л е н и я .  П оэтом у  
было бы естественно объяснить  р азб и раем ое  явл е н и е  с этой 
точ ки  з р е н и я .  О д н а к о ,  к а к  н а х о д я т  у к а за н н ы е  авторы , д ля  
A g X r . ,0 ;  5 %  ж е л а т и н а  не дает к о л ь ц е в а н и я  в к о н ц е н т р а ц и я х

i f

ео

/ г
/о

5

J V u h  Яй 
Са. ^ 2  Ot o 4 *

д а  m £%-

5%-

Л i. 3 V У о >
/ 7  О уО  Л - у  о  / с  СУ! О  I  &

Чертеж 4.

вн у тр ен н его  эл е к т р о л и т а  от
183

до
2 5 0 ’

в то ж е  время к оль -  

N
ца п о л у ч а ю т с я  при  уп отреблени и  р ас тв о р а  н и ж е ^ q . А н а л о ­

г и ч н а я  зависим ость  у с т а н а в л и в а е т с я  и д ля  С а Н Р О , .  Отсюда 
очевидна св я зь  м еж д у  к о ль ц ео б р азо в ан и ем  и скоростью  диф ­
ф узи и  внеш него  э л е к т р о л и т а .  Ч ем  к о н ц ен тр и р о в ан н ее  ж е л а ­
тина , тем  менее ск о р о с ть  к р и с т а л л и з а ц и и  о с а д к а ,  те.м менее 
степень его дисперсности  (см. работы  П . П . В е й м а р  на ) .  
К о н ц е н т р и р о в а н н а я  ж е л а т и н а  д л я  и звестны х соотнош ений э л е к ­
тр о л и то в  создает ,  нак он ец ,  та к и е  у с л о в и я ,  к о гд а  м едленное 
вы падение о сад к а  привод ит  к  хорош о  образованны м  к р и с т а л л и ­
ческим  а г г р е г а т а м ,  не даю щ и м  в своем р асп ред елен и и  видимой 
п ериод ичности .

В а г а р -а га р е  к о н ц ен тр а ц и я  среды  влияет  на  качественную  
сторону  я в л е н и я .  К а к  видно по рис. 6 , в 0 ,5 %  ага р е  система 
э л е к т р о л и т о в  С а Н Р О ,  дает  тип и ч н ы е д л я  б о л ь ш и н ств а  п е р и о ­
д и ч ес ки х  осадков  к о л ь ц а ,  имею щ ие зн а ч и те л ьн у ю  толщ ину  (до 
5 мм.).  С ледовательно ,  вторичного  уп л о тн е н и я  слоев,  к а к  это 
б ы вает  в ж е л ати н е ,  здесь не наб лю дается .  У величение  же 
к о н ц ен тр а ц и и  а г а р а  приводит  к  двойной периодичности».

') N. R . D h a r  u n d  С. C h a t t e r i j ,  K oll. Zeitschr., 37, 2 (1925).
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В 1%  ага р е  система состоит из черед ую щ ихся  колец , и з  к о то ­
ры х  одно всегда  тоньш е другого ,  соседнего с ним . С ходная  в 
известной степени к а р т и н а  и ногда  п о лучается  и в ж е л а т и н е  в 
о п ы тах ,  когд а  к о л ь ц а  вы зы ваю тся  действием внеш него  э л е к ­
тр о л и т а  па п р ед в а р и тел ь н о  п еп т и зи р о ва н ны й  в ж е л а т и н е  к р и ­
ст ал л и ч е ск и й  осадок  (н а  ф отограф ии  п р о б и р к а  сп рава ) .

П о п ы тк и  (недостаточно настойчивы е) п о лучи ть  п ер и о д и ­
ческие осадки  С а Н Р О (  в песке и глицерине не даю т п о л о ж и ­
те л ь н ы х  резу ль та то в .

Рис.  6.

IV . Некоторые соображ ения по теории кольцеобразования.

В о л ь ф г а н г  О с т в а л ь д  ') р а з в и в а е т  в высш ей степени 
простую , м етодологически  вы д ер ж ан н у ю  и э к сп ер и м ен т ал ь н о  
о боснованную  теорию  колец  Л и з е г а н г а .  В отнош ении фосф орно­
к а л ь ц и е в ы х  п ери о д и ч е ск и х  осадков  эту  теорию , к а к  н а м  к а ­
ж ется ,  в особенности п од тверж д аю т:  1 ) постоянство  к о л и ч е ­
ственной х а р а к т е р и с т и к и  системы при зам ене СаСЬ эк ви ва ле н т -

') W o .  O s t w a l  d, loc. cit .
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ни м  раствором  (C aN O :i)j; 2) сходство г р а ф и к а  дей стви я  NaCl 
с граф и к ом , х а р а к т е р и з у ю щ и м  изм енение системы при у м е н ь ­
шении к о н ц ен тр а ц и и  внеш него э л е к т р о л и т а ;  3) зо н а ль н о ст ь  
р а с п р е д е л е н и я  к р и ста л ли ч ес к о го  о сад к а  на п лас ти н к е  в р е з у л ь ­
тате  р е а к ц и и  N H ^ P O . !  |- СаСЬ. П оследнее  я в л е н и е ,  о п и са н ­
ное в нач але  статьи , с несомненностью  д о к а зы в а е т  н аличность  
в ж е л а т и н е  зон больш ей  и м еньш ей  растворим ости  осадка  
(м аксим ум  и м иним ум  к о н ц ен тр ,  р еак ци он н ого  э л е к т р о л и т а  по 
О с т в а л ь д у  —  здесь  NH,C1). Однако , те о р и я  В. О с т в а л ь д а  
да л ек о  не о х ва ты в ает  всей слож н ости  я в л е н и я .  В самом деле 
если я в л е н и е  сводится  к  и н терф ерен ц и и  диф ф узионны х  волн, 
то почем у з а  пред елам и  известной  к он ц ен тр а ц и и  ж е л ати н ы  
(см. выше) С а Н Р 0 4 не дает  к ар ти н ы  периодического  о сад к а?  
З д е с ь  в ы ступ ает  в л и я н и е  среды , к о торую  те о р и я  О с т в а л ь д а  
р ас см ат р и в ае т  л и ш ь  к а к  ф а к то р ,  то п о гр аф и ч е ск и  о п р е д е л я ю ­
щ ий  место о сад к а  в р е з у л ь т а т е  ди ф ф узи он н ого  р ас п р е д е л е н и я  
э л е к т р о л и т о в .  Т е о р и я  не за т р а г и в а е т  т а к ж е  во п р о с а  о со с то я ­
нии вещ ества  в м омент к о л ь ц е о б р а з о в а н и я ,  сч и тая  к о а г у л я ц и ю  
и адсорбцию  вторичны м и ф а к то р а м и ,  именно п о ст о л ьк у ,  по­
с к о л ь к у  они м огут  о к азы в ать  в л и я н и е  на процессе в смысле 
за к о н а  д е й ству ю щ и х  масс. В противовес  этом у, D h a r  и C h a t -  
t e r i j 1) о п у б л и к о в ы в а ю т  богатый м а те р и ал ,  д о к а зы в а ю щ и й  зо- 
левое  состояние вещ ества в момент о б р а зо в а н и я  осадка; они ж е  
ст р о я т  свою теорию па основе я в л е н и й  к о а г у л я ц и и  и адсорбции .

П р и н и м а я  опред еленную  зависим ость  я в л е н и я  Л п з е -  
г а н г а  от х а р а к т е р а  состоян и я  (степень дисперсности) вещ е­
ства ,  м ож н о  объ я сн и ть  значение  к о н ц ен тр а ц и и  среды , к а к  это 
и сделано вы ш е. Д а л е е  привод ится  р я д  опы тов , с несом нен­
ностью д о к а зы в а ю щ и х  п еп ти зац и он н ое  действие ж е л а т и н ы  на 
осадок  С а Н Р О , .

О п ы т  №  1 . 10 к .  см. СаСЬ с л и в а е т с я  с равны м  ему

количеством  эк в и в а л е н т н о го  N a-.HPO, . П о л у ч а е тс я  золевой  р а с ­
твор , к о а г у л и р у ю щ и й  через 3 — 4 ча са .  П осле полного  о с а ж д е ­
н и я  о сад к а  в раствор  вносится ж е л а т и н а  из 3 %  расчета .  П р о ­
б и р к а  н аг р е в а е тс я ,  и раствор  ж е л а т и н ы  энергич но  в течение 
10 м ин. в с т р я х и в а е т с я  с осадком. П о за сты в ан и и  получается  
к а р т и н а ,  не о тли ч и м ая  от обычного г ел я  ж е л а т и н ы .  Д ей стви е  
внеш него  э л е к т р о л и т а  Na.I  IР О , в к о н ц .  1 п д ает  систему из 
13 хорош о  о б р а зо в а н н ы х  колец  (рис. 2, Ь )„  в то время к а к  
к о н тр о л ьн ы й ,  проведенны й обычным путем  опыт дает  систему 
и з  5 к о л е ц  (рис. 2 ,а).

М N. R. D h a r  und А.  С. C h a t  t e r  i j ,  luc. cit.
2) Очевидно, при участии содержащихся в желатине электролитов, 

от которых она абсолютно отмыта быть не может.
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О п ы т  №  2 . У с л о в и я  те ж е ,  что и и №  1 . Вместо CaCI, 
в зя т  в той ж е  кон ц ен трац и и  C a(N O :;)_.. Р езу л ь тат ы  и зо б р аж ен ы  
на рис. 2 , с и d.

О п ы т  №  3. Р аствор  СаС1? в конц. 2 п о с а ж д а е т с я  избы т­
ком н о рм альн ого  р ас тв о р а  N a L, H P 0 4. О садок  о тф и ль тровы вается  
и п ром ы вается  д е ся ти к р а тн о  под насосом. Н ем ного  полученной  
пасты С а Н Р О ,  вносится  в 3 %  раствор  ж е л а т и н ы  и энергич но  в 
течение п о л у ч а са  в зб ал ты в ае тс я .  Ч а с т ь  осадка  о тстаивается  на 
дне. По засты ван и и  п олучается  чуть  м утны й гель  ж е л ати н ы .  
Д и ф ф у зи я  внеш него  эл е к т р о л и т а  N a 2H P 0 4 н о рм альн ой  к он ц ен ­
тра ц и и  дает  систему из б зер н и сты х  колец  (рис. 2 , f).

О п ы т  №  4. У с л о в и я  опыта, к а к  в №  3; пасты внесено 
м еньш е, гель  п ро зр а ч н ы й .  Система из 4 колец  (рис. 2, е).

Сходные я в л е н и я  п олучаю тся  при  п ептизации  м елко  к р и ­
ст алли ческ ой  пасты Ag.,Cr.,07. К о л ь ц е о б р а зо в а н и я  вы зы ваю тся  
диф ф узией  AgNO.j. П р и  этом сильно  с к а зы в а етс я  действие света :  
к о л ь ц а  хорош о об р а зу ю тс я  л и ш ь  с освещ енной стороны.

П еп ти зац и он н ое  действие ж е л а т и н ы  пад ает  по мере пони­
ж е н и я  ее кислотности . Тем не менее ж е л а т и н а ,  н е й т р а л и зо в а н ­
н а я  по л а к м у с у ,  дает  отчетливо все выше описанны е я в л е н и я .

З д ес ь  следует  зам ети ть ,  что н аиб олее  разви ты е  системы 
колец  С а Н Р О ,  п о л у ч а ю тс я  при употреблении  внутреннего  элек -

~ п птр о л и т а  СаСР в к о н ц е н т р а ц и я х  от — до -  . Это к а к

р а з  те к о н ц ен трац и и ,  в которы х  реа ги р у ю щ и е  соли даю т при 
р е а к ц и я х  обмена в водной среде золевы е  растворы  С а Н Р О ,  ')• 
Т а к и м  образом , процесс к о л ь ц е о б р а зо в а н и я  следует  пред ста­
в л я т ь  т а к ,  что в резу ль та те  реа к ц и и  м еж д у  диф ф ун ди рую щ и м и  
вещ ествам и об р а зу е тся  зо л ь  С а Н Р О , ,  в среде за щ итн о го  к о л ­
лоида (ж е л а т и н а ,  а га р )  зн а ч и те л ьн о  устойчивы й. О д н ако ,  уст о й ­
чивость  его не н астолько  в е л и к а ,  чтобы не п о д д ав ать ся  д ей ­
ствию «реак ци он н ого  э л е к т р о л и т а » — в данном  случае  NaCI. 
В зо н а х ,  где к о н ц ен тр а ц и я  его н езн ач ит ел ь н а ,  п р о и сх о д ят  н а и ­
более полно к о а г у л я ц и я  и а д с о р б ц и я — по схеме D h a r ’a;  здесь  
обр а зу е тся  слой. В з о н а х  с высокой кон ц ен трац и ей  « р еа к ц и о н ­
ного электролита») зо л ь  переходит в ионное состояние, и к о а г у ­
л я ц и и  и адсорбции не наб лю дается ;  здесь  н ах о д и тс я  п р о сл о й к а ,  
в которой  вы падает  иногда осадок  в виде редко  р азб р о с ан н ы х  
к р и с т а л л и ч е с к и х  а г гр е г а т о в ,  Н ак о н ец ,  когда  соотношение м еж д у  
реа ги р у ю щ им и  элек тр о л и та м и  таково ,  что к о н ц ен тр а ц и я  С а Н Р О  , 
недостаточна д л я  дос ти ж ен и я  золевого  состояния ,  то осадок  
вы падает  в виде к р и с т а л л и ч е с к и х  аггрегатов ,  т а к  к а к  я в л е н и я  
к о а г у л я ц и и  и адсорбпии ,  к а к  д о к а зы в а ет  D h a r ,  в этих  у с л о ­
в и я х  к р ай н е  н езн ач ительн ы . В частности, такое  соотнош ение

') Б . Д о  г а д к и м ,  Труды Гос. Тнмирязевск. Ин-та, 1925 1, 38.
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с самого н а ч а л а  п роцесса  д ости гается  в сильно  к о н ц е н т р и р о ­
ванной  ж е л а т и н е  и вообщ е в к а ж д о й  системе вслед  з а  о б р а зо ­
ванием  определенного  ч и с л а  колец .

V. Выводы.

1. Ф о с ф о р н о -к а ль ц и ев ы е  к о л ь ц а  Л и з е г а н г а  п о л у ч а ю т ­
ся в р езу ль та те  р еа к ц и и :  N a aH P 0 4 -f- СаС12 =  C a H P 0 4 - ] - 2 N a C l ,  
при  чем внеш ним  э л е к р о л и т о м  с л у ж и т  N a 2H P 0 4.

2. З а м е н а  СаСЦ эк в и в а л е н тн ы м  раствором  C a ( N 0 3) 2 не 
и зм ен яет  н и  к ач ест вен н о ,  ни к оличественно  системы; при  з а ­
мене N a 2H P 0 4 р ас твором  N H 4H 2P 0 4 в п р о б и р к а х  не п о л у ч а ет ся  
к о л ь ц е в а н и я .

3. В конечном  р ез у л ь т а т е  о б р а зу е тс я  система, со с то ящ а я  
из пробки  и к о ле ц ,  в виде т о н к и х  п л е н о к  п р ак ти ч ес к и  оди н а­
ковой  тол щ и н ы ; н аб л ю д аю тся  т а к  н аз .  ^сатурновы к о л ь ц а  .

4. К о л и ч е с т в е н н а я  сторона я в л е н и я  за в и с и т  от соотнош е­
ний м еж д у  к о н ц е н тр а ц и я м и  эл ек тр о л и то в .  П р и  ум ен ьш ен и и  
кон ц ен тр а ц и и  внеш него  или  внутреннего  эл е к т р о л и т а ,  в с л у ­
чае п остоянства  к о н ц ен тр а ц и и  соответственно д р угого  к о м п о ­
нента ,  у в е л и ч и в а ю т с я  р ас с т о я н и я  м е ж д у  к о л ь ц ам и  системы.

5. Р асс то ян и е  м е ж д у  к о ль ц ам и  системы у в е л и ч и в а етс я  от 
п р и б а в л е н и я  к  ж е л а т и н е  N aCl.

6 . П р и  у ве л и ч ен и и  к о н ц ен тр а ц и и  ж е л а т и н ы  у м ен ь ш а ю тс я  
число  и р а с с т о я н и я  м е ж д у  к оль ц ам и .  Д л я  в с я к и х  к о н ц е н т р а ­
ций эл ек тр о л и то в  есть п р е д е л ь н а я  к о н ц е н т р а ц и я  ж е л а т и н ы ,  
когд а  система не о б р а зу е т  к о ле ц ,  и осадок  вы п а д а ет  в виде 
к р и с т а л л и ч е с к и х  а г гр ега то в .

7. В к он ц ен тр и р о в ан н о м  растворе  а г а р -а г а р а  о б р азую тся  
к о л ь ц а  двойной  периодичности .

8 . П роцесс к о л ь ц е о б р а зо в а н и я  С а Н Р О ( у к л а д ы в а е т с я  в 
основные п о л о ж е н и я  теори и  В о л ь ф г а н г а  О с т в а л ь д а ,  с 
тем, одн ак о ,  доб авлен и ем , что С а Н Р 0 4 при  р е а к ц и и  м еж д у  
ди ф ф ундирую щ им и вещ ествам и вы п адает  в виде з о л я ,  со свой­
ственны ми ему я в л е н и я м и  к о а г у л я ц и и  и адсорбции .  Н е к о т о ­
рые эксперим енты  п од тверж д аю т эт у  м ысль.

Р аб о т а  п р о д о л ж ае тся .
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F o l g e r u n g .

1. R h y th m is c h e  F a l lu n g  v o n  C a H P 0 4 b i ld e t  sich in R e ak -  
t ion  N a 2H P O ,  CaCl2 =  C a H P 0 4 - f  2 N aC l,  wobei N a 2H P 0 4 

als  A u sse n e le k t ro ly t  fung ier t .
2. D er E r s a tz  CaCL d u rch  A e q u iv a ie n te  Losung  von  C a ( N 0 3) 2 

ist q u a l i t a t i v  u n d  q u a n t i t a t i v  ohne  E in f lu ss  au f  das  S y s te m .  B eim  
E rs a tz  N a 2H P 0 4 d u rc h  N H 4H 2P 0 4— b i ld e t  sich  in  R e ag e n zg la se rn  
ke ine  S c h ic h tu n g .

3. Am S chlusse  des E x p e r im e n ts  b e k o m m t m a n  e in  S y s te m  
aus  P fropfen  u n d  m e h re re n  sc h e in b a r  g le icher  D tinne  S c h ic h te n  
b e s teh e n d .  M an b e o b a c h te t  d a b e i  zu w e i le n  d ie  so g e n an n te  S a tu r n -  
r inge .

4. D ie  Q u a n t i t a t  d e r  E rsch e in u n g  h a n g t  vom  K o n z e n tra t io n -  
v e r h a l tn is s  der  E le k t r o ly te n  ab .  Bei K o n z e n t r a t io n a n n a h m e  des 
A eusseren  o d er  in n e re n  E le k t r o l y te s ,— im F a l le ,  w enn  d ie  K on-  
z e n t r a t io n  des e n tsp re c h e n d e n  an d e ren  K o m p o n e n ts  k o n s ta n t  b le ib t ,  
— n im m t  s ich  d e r  A b s ta n d  der  S ch ic h ten  v o n  e in an d e r  zu.

5. Mit Z u sa tz  zur  G ela t ine  N aCl n im m t  s ich  der  A b s ta n d  
der  S c h ic h te n  von  e inande r  zu.

6 . Bei s te ig e n d e r  K o n z e n t r a t io n  der  G e la t in e  n im m t  sich 
d ie  Z ah l  der  S c h ic h te n  u n d  deren  A bstarfd  v o n  e in a n d e r  a b .  Es 
g ib t  fu r  je d e  K o n z e n t r a t i o n  der  E le k t r o l y t e n  eine b e s t im m te  K o n ­
z e n t r a t i o n  d e r  G e la t in e ,  w o  das  S y s tem  ke ine  S c h ic h te n  m e h r  
b i lde t  und  der  N iedersch lag  f a l l t  in F o rm  v o n  K r is ta l lag g reg a -  
te n  aus.

7. In k o n z e n t r i e r t e n  A g ar -A g a r  L osungen  b i ld e n  s ich  d ie 
S c h ic h te n  in  v e r d o p p e l t e n  P e r i o d i z i t a t .

8 . R h y tm is c h e  F a l lu n g  von  С а Н Р 0 4 e r fo lg t  n ac h  den  G ru n d -  
zugen  d e r  T h e o r ie  v o n  W o .  O s tw a ld  jedoch  m i t  d e r  A n g ab e ,  dass 
bei R e e k t io n  d i f fu n d ie r e n a e r  S toffe  C aH PO j in  F o rm  eines  Sols 
m i t  ihm  e igenen  E rs c h e in u n g e n  d e r  K o a g u la t io n  u n d  A d so rb t io n  
n ie d e r sc h la g t .

E in ig e  E x p e r im e n te  b e s ta t ig e n  d iese  F o lgerung .
W e i te r e  U e te r s u c h u n g  w ird  fo r tg e se tz t .

15 I I I - 2 6 .



Фракции белкового вещества фасоли
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И зуч ен и е  ф изи к о-хи м и ческ их  свойств белка.

Фракции белкового вещества фасоли.

В и зу ч ен и и  р ас ти те л ь н ы х  п ротеинов  с д а в н и х  пор у с т а ­
н о в л е н а  общ ность  х а р а к т е р а  и х  с белкам и  ж и в о тн ы м и  (работы  
B e c c a r i ,  R o u e l l e ,  F o u r c r o y ,  V a u q u e l i n ,  J o r d a n ,  
C a d e t ,  P r o u s t  и др.  См.  O s b o r n e : « T h e  v e g e ta b le  p ro te ins» ).

E i n h o f  1 н аш е л  в сем енах  бобовых белковое  вещ ество ,  
вп оследствие  более подробно и зученное B r a c o n n o t  2, сх о д ­
ное во м ногом  с к а зе и н о м  м о л о к а  (легум ин).

П озднее  L i e b i g  3 з а щ и щ а л  в з г л я д ,  что та к и е  б е л ­
к о вы е  вещ ества ,  к а к  л егум и н ,  ф и тов и ттели й ,  к о н гл у т и н  и л и  
а м анд ин ,  идентичны  с ж и в отн ы м и  белкам и : к азе и н о м ,  ф и б р и ­
ном , ововиттелином  и т. д. К  подобном у в з г л я д у  с к л о н я л и с ь  
M u l d e r  4),  M o l e s c h o t t ,  G e r h a r d t  5 и др.

П оздн ей ш и е  работы  целого  р я д а  и сслед ователей ,  п р о и з в е ­
денны е в н а п р а в л е н и и  и зу ч ен и я  растворим ост  и и зу ч ен и я  
п р о д у к то в  гл у б о к о го  р а с п а д а  б е л к о в ы х  вещ еств ,  п ол у ч а ем ы х  
при  ги д р о л и зе  (ам инокислоты ),  п р и в е л и  к  обратны м  р е з у л ь т а ­
там : к  разд е ле н и ю  б елков  расти тельн ого  и ж и в о тн о го  ц а р с т в  
в особые гр у п п ы ,  к  гл у б о к о й  и н д и в и д у а л и з а ц и и  белков  и ,  к а к  
к р а й н о с т ь ,  к  п ред ставлен и ю  о сущ ествован и и  специф ическ их  
д л я  к а ж д о г о  о р г ан и зм а  видов б е л к а  (в д о к а зате л ьс тв о  п о сл е д ­
него у к а з ы в а е т с я  н а  в озм ож н ость  п о л у ч е н и я  р а з л и ч н ы х  по 
со ставу  ам и н о к и сл о т  п р одук тов  в коли ч естве  1 .216 .10  17).

В п о п ы тк а х  систем атики  получен н ого  опытны м  путем  м а ­
т е р и а л а  бы ла  созд ан а  (еще R i t t h a u s e п ’ом 6) к л а с с и ф и ­
к а ц и я  бе л ко в ы х  вещ еств, впоследствии  д о п о л н е н н ая  и р азл и ч н о  
в и д о и зм е н ен н а я  A b  d е г  h а 1 d е п ’ом 7, O s b o r n e ’oM 8 и др .  
ав торам и  (в Р оссии— г л авн ы м  образом  проф. Д .  Н .  П р я н и ш ­
н и к о в ы м  ;|). В зяты е  з а  основу  к л а сс и ф и ка ц и и  р а з л и ч и я  в р а с ­
творим ости  и в у с л о в и я х  к о а г у л я ц и и  б е л к о в ы х  вещ еств ,  а 
впоследствии  и р а з л и ч и я  в составе ам и н ок и слот  *), то-есть

*) Не взирая на то, что полного анализа производить не удавалось, 
и выводы делались на основании исследования продуктов, составлявших 
50—70% от общего количества белка.
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в одном случ ае  п р и зн а к и  м ало  х а р а к т е р н ы е  д л я  с у ж д е н и я  о 
хи м и ческ и х  р а з л и ч и я х ,  а  в д р у го м — соверш енно  недостаточно 
и зу ч ен н ы е ,— н ео д н ократн о  вы зы в а ли  в о з р а ж е н и я  со стороны 
м н оги х  и сслед ователей ; однако , к л а с с и ф и к а ц и я ,  построен н ая  
на  этих  п р и з н а к а х ,  со х р а н и л а с ь ,  и, несмотря  на  частые п р о ти ­
во р е ч и я  с данны м и  эксп ери м ен та ,  она п р и о б р е л а  ш и рокое  р а с ­
п р о стр ан ен и е .  Н е  п ретен д уя  на абсолю тное зн ачен ие  этой к л а с ­
сиф и кац и и ,  ее обычно п рием лю т,  к а к  рабочую  схему, облег­
чаю щ ую  д а л ь н е й ш у ю  р аб о ту  по изуч ению  бел ко в ы х  веществ. 
О д н ако ,  некоторы е новейш ие и сс л ед о ван и я  не о п рав д ы в аю т ее 
и в этой роли  и го в о р я т  з а  соверш енную  непригодность  ее д л я  
систем атического  и зу ч ен и я  белков.

У к а ж у  на  работы  H e r z f e l d ’a и K l i n g e r ’a 10, которы е 
(относительно  белков  к р о в я н о й  плазм ы )  п о к а за л и ,  что су щ е ­
ствую щ ие способы ф р а к ц и о н и р о в к и  отд ельны х  б елков  ведут к  
ош ибочным вы водам , и недостаток  этих  способов за к л ю ч ает ся  
в том , что п р и  р аз р а б о т к е  их  не бы ли учтены  р а з л и ч и я  ф и з и ­
ческого  сос то ян и я  б е л к о в ы х  тел , р а з л и ч и я ,  о б у словли ваю щ и е 
неодинаковое  поведение отд ельны х  ф р а к ц и й  при  в ы сал и ван и и ,  
н агр е в а н и и  и т .  д. Эти авторы  н ах о д я т ,  что а л ь б у м и н ,  г л о ­
б у л и н ,  п севд оглоб ули н  и др. в о зм ож н ы е ф р а к ц и и  белкового  
вещ ества  п л азм ы  я в л я ю т с я  не разли ч н ы м и  бел ка м и ,  а р а з ­
л и ч н ы м и  т о л ь к о  п о  с т е п е н и  д и с п е р с н о с т и  р а з н о ­
в и д н о с т я м и  одного и того ж е  б е л к а ,  и что р а з л и ч и я ,  п р и ­
писы ваем ы е этим ф р а к ц и я м ,  основаны на  неоднородности п о л у ­
чаем ы х п ри  помощи су щ е ству ю щ и х  методов п р еп а р ат о в  белка.

То ж е  самое п о к а за н о  С. С. П е р о в ы м  11 отн оси тельн о  
белков  м о л о к а  на  основании  и зу ч ен и я  ки слотн ы х  свойств р а з ­
л и ч н ы х  п р е п а р а т о в  б е л к а .  В р аб о та х  по изуч ен и ю  свойств к а ­
зе и н а  м о л о к а  С. С. П е р о в  п о к а за л  (воп рек и  O s b o r n  е ’ у) ,  
что осаж д аем ое при подк и слен и и  р ас тв о р а  белковое  вещество 
есть свободный бе л о к ,  а не соль  его с уп отребленной  д л я  
о са ж д ен и я  кислотой  ( к а к  это у т в е р ж д а л  O s b o r n e ,  1. с.). Н о ­
вейш ие  раб оты  J .  L о е b ’ а 12 с и склю чительной  точностью 
до к а зы в а ю т  этот ф а к т  (при  соблю дении  известны х условий ,  
именно при  строго оп ред еленной  к о н ц ен тр а ц и и  - водородны х 
ионов  в рас тво р е ) .  З а тем ,  п р и м е н я я  статистический  метод, 
С. С. П е р о в  на  м н ож естве  (300) п р еп а р ат о в  к а з е и н а  ( р а з ­
ли чн ого  п р о и с х о ж д е н и я )  п о к а з а л ,  что «число ти трован и я»  *) 
к а з е и н а  р ав н о  8 ,2 ,  о тк у д а  эк в и в а л е н тн ы й  вес его р авен  1220. У  
д р у г и х  ав то р о в  н аход и м  та к и е  «числа ти т р о в ан и я»  д л я  к а зе и н а  13:

*) Количество кубич. см. jq  N aO H , употребляемое для нейтрализа­
ции 1 гр. белка, растворенного в так наз. «естественном растворителе» 
(5 гр. К 2 Н РО ,4-1 гр. КС1+1 гр. NaCl в 1 литре воды). Индикатор —фе- 
нол-фталеин; концентрация белка в растворе 1%.
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Т а б л и ц а №  1.

Год. А В Т О Р . Число
титр.

1891 C o u r a n t ..................... .... 9.5

1898 Spiro и P e n s e l ...................... 8 .7 -8 .5 7

1903 Laqueur и Sackur ................. 8.81

1906 Long • ................................... 8.3

1914 R o b e r t s o n .............................. 8.0

И з со п оставлен и я  этих  чисел  видно, что это вели чи н ы  
о динакового  ( за  исклю чением  стар ы х  работ) п о р я д к а , — и то л ь к о  
к труд ности  п о л у ч е н и я  однородны х и чисты х п р еп а р ат о в  б е л к а  
следует отнести н езн ач ительн ы е  о т к л о н ен и я  ( R o b e r t s o n  
успеш но п о л ь зо в а л с я  методом т и т р о в а н и я  д л я  колич ественного  
о п ред елен и я  к азе и н а) .  О к а з а л о с ь ,  что и д р у ги е  ф р а к ц и и  б е л ­
кового  вещ ества  м о л о к а :  ал ь б у м и н ы  и проч., будучи  н а д л е ж а ­
щим образом  очищ ены, ти т р о в а л и с ь  щ елочью  и д а в а л и  то ж е  
число т и т р о в а н и я ,  т. е. 8 .2 .  Н а  основании  этого и р я д а  д р у г и х  
сопоставлений ,  С. С. П е р о в  д елает  вы вод , что в м олок е  
имеется один бе лок— к а з е и н о в а я  к и с л о т а , — а не р я д  
отдельны х белков ,  относимых к  разли ч н ы м  г р у п п ам  к л а с с и ф и ­
кации.

В д а л ь н е й ш и х  раб о та х  С. С. П е р о в  11 получил  п р е п а ­
раты  б е л к а  из овса ,  м и н д а л я ,  п ш еницы , г о р о х а ,  к оторы е т а к  
ж е ,  к а к  и к а з е и н ,  т и т р о в ал и с ь  щ елоч ью , и ч и с л а  т и т р о в а н и я  
р а в н я л и с ь  в среднем 8 .2 .

З а с л у ж и в а е т  т а к ж е  вн и м ан и я  (в св язи  с этим) исследование 
L i e b e r k u h n ’ oM 1Г| щ елочны х а л ь б у м и н ат о в  яичного  б е л к а .  
В его а н а л и з а х  н аход и м , что к оличество  св яза н н о го  белком

K j O = 5 . 4 4 % ,  что отвечает 8.17 ко. см. ^ К О Н  на  1 гр. бе л ка .

В св язи  с работам и  С. С. П е р о в а  я  и сслед овал  в том 
ж е  н а п р а в л ен и и  белок  семян  ф асоли  (F a seo lu s  v u lg a r i s ) .  В 
своей работе я  п о ступ ал  следую щ им  образом . Н а в е с к у  (50 гр .)  
тонко изм ельченны х  семян  ф асоли  вы д ер ж и в а л  в течение су т о к

д л я  р а с тв о р е н и я  солей в 250 ко . см. ^  ук су с н о й  к и слоты ,

после чего остаток  о тф и ль тровы вал  и отм ы вал  водой от у к с у с ­
ной к и слоты ; пром ытый остаток  н а с т а и в а л с я  в течение 2 -х дней
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(при частом  взб ал ты ван и и )  в 250 ко .  см. ^  N a O H ;  щ елочной

э к с т р а к т  о тф и л ь тр о в ы в ал с я ,  и при  п одкислении  слабой  у к с у с ­
ной кислотой  о с а ж д а л с я  белок .  О саж д ен и е  пр о и зво д и л о сь  при  
p H  р а с т в о р а = 4 , 5 .  С обранны й н а  ф ильтре  белок  п р о м ы вал с я

д ести л ли р о в ан н о й  водой, затем  вн ов ь  р а с т в о р я л с я  в ~  N a O H

(в  в озм ож н о  м алом  к олич естве :  обычно 1 гр .  б е л к а  в 2 0  кб. см. 
щ елочного  раствора )  и подкислением  обратно о с а ж д а л с я .  Т ак о е  
повторное  о саж д ен и е  пр о и зво д и л о сь  7 р а з  (способ H a m m a r -  
s t e n ‘a д л я  очистки к а зе и н а ) ;  н ак о н ец ,  осадок  б е л к а  п ром ы ­
в а л с я  водой, спиртом  (сн ач ал а  водным, затем  постепенно более 
к р е п к и м  и, н ак о н ец ,  абсолю тным) и затем  в ы с у ш и в а лс я  эфиром; 
остаток эф и ра  у д а л я л с я  в в а к у у м -эк с и к а то р е .  Т а к и м  образом  
п о л у ч а л с я  п р еп а р ат ,  л и ш ен н ы й  дисперсионной  среды, п р е д ­
с т ав л я ю щ и й  собой м ел к и й  (п р о х о д ящ и й  через ш елк овое  сито) 
снеж но-белы й  по р о ш о к ,  нерастворим ы й в воде и в р ас тв о р а х  
поваренной  соли ,  л е г к о  растворим ы й в сл а б ы х  щ ел о ч ах  и к и с ­
л о т а х ,  растворим ы й в «естественном раствори теле»  (5 гр 
К г Н Р 0 44~1 гр. КС14-1 гр .  NaCl в 1 ли тре  воды), н ес ко л ь ко  т р у д ­
нее в у к с у с н о к и с ло м  н атре  и сал и ц и л о во м  натре .  О д н о п р о ­
центны й раствор  его в «естественном растворителе»  ти тр у етс я  
щ елочью  по ф ен ол-ф талеи н у ;  число  т и т р о в а н и я  р ав н о  8 . 2 2  ( 1 ). 
П р е п а р а т ы  б е л к а ,  недостаточно очищ енные от прим есей , плохо  
р а с т в о р я л и с ь  в «естественном растворителе»  и д а в а л и  числа  
т и т р о в а н и я  м еньш ие ,  и ногда  и б ольш ие (мне при х о д и л о с ь  н а ­
блю д ать  к о л е б а н и я  в п р ед ел а х  5 . 8 — 9.3 ) ;  д а л ьн е й ш и м  пере- 
осаж д ением  из  ни х  п о л у ч а л и сь  п реп а р ат ы  с числом  ти т р о в а н и я  
у ж е  б л и зк и м  к  средней величине 8 .2 .  Т р и  отдельно п о л у ч е н н ы х  
та к и м  образом  п р е п а р а т а  имели ч и сл а  т и т р о в а н и я  такие : 

1— 8.22  I I I — 8.17
I I — 8.1 6  IV — 8.23

П р и  к и п я ч е н и и  р ас тв о р а  б е л к а  в «естественном р а с т в о ­
рителе» — сверты вание  б е л к а  не происход ит; наоборот, п о вы ­
ш ение тем п ер ату р ы  у в е л и ч и в а е т  растворим ость .  П о своим 
свойствам  этот п р о д у к т  с и л ь н о ' отлич ается  от «фазеолина»  
О с б о р н а * )  (растворим ого  в 1 0 % -м  и более сл а б ы х  р ас тв о ­
р а х  N aC l и не осаж д аем ого  кислотам и) и, подобно «легум ину» ,  
я в л я е т с я  ан алогом  к азе и н а .

С получением  из сем ян  ф асоли  «растительного  к а зе и н а » —  
б е л к а  с ясно  в ы р а ж е н н о й  кислотностью , легк о  определяем ой  
к о ли ч ествен н о  путем  ал к ал и м етр и ч ес ко го  т и т р о в а н и я ,  в о зн и к а л

*) Ср. различные характеристики «легумина» у O s b o r n e  (1. с.), 
Д . Н . П р я и и ш и и к о в а 111 и у М. А. Р а к v з и и а 17. Последний 
рассматривает «легумни», как  полный аналог казеина.
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вопрос, к а к  ведут себя  по отнош ению  к  ти трован и ю  д р у ги е  
б е л к и — т а к  н а з .  «альбум ины » и « глобули н ы » . Обычно белки  
' )  стороны р е а к ц и и  х а р а к т е р и з у ю т с я  к а к  ам ф отерны е э л е к т р о ­
литы , в к о т о р ы х ,  однако , м о ж ет  п р ео б л ад ать  основной или  
кислотны й  х а р а к т е р ,  при  чем к азе н н ы  (н у к л ео а л ь б у м и н ы )  о б л а ­
даю т ясно  кислой  р еак ци ей ,  в ы т ес н я я  СО>; гл о б у л и н ы  н е й ­
т р а л ь н ы  или  ж е  слабо  к и сл ы ; ал ь б у м и н ы  — н е й т р а л ь н ы ,  и л и ,  
скорее,  в ни х  п р еоб лад ает  основной х а р а к т е р  ( O s b o r n e  отн о­
сит «фазеолин» к  ти п у  «глобули н ов») .  Н ам и  был выделен  из 
семян  ф асоли  р я д  п р еп а р ат о в  б е л к а  с помощью  р а з л и ч н ы х  
способов вы д елен и я ;  очистка  ж е  п р еп а р ат о в  всю ду п р о и зв о д и ­
л а с ь  описанны м  у ж е  методом H a m m a r s t e n ’a д л я  к азе и н а .

П о л у ч е н и е  « а л ь б у м и н а » .  1. Н а в е с к а  изм ельчен н ы х  
семян ф асоли  (50 гр .)  н ас та и в ае тс я  в течение 2-х  дней (при  
частом взб ал ты ван и и )  в 250 ко. см. де ст и л ли р о в ан н о й  воды, 
э к с т р а к т  отф и льтровы вается  и п о д к и с л я е т с я  слабой  ук су с н о й  
кислотой  до p H  —  4 . 5 .  По о тстаивании  вы павш его  о са д к а ,  
последний  собирается  на  ф и л ьт р е ,  пром ы вается  д е с т и л л и р о ­
ванной  водой, затем  р ас тв о р я етс я  в возм ож но  м алом  количестве

-j^- N a O H ,  ф и л ьт р у ет ся  и подкислением  слабой  ук су с н о й  к и с ­

лотой  (до p H  =  4 .  5) о п я т ь  о са ж д ае тс я .  Т а к о е  п ер ео саж д ен и е  
п овторяется  до 1 0  р а з ,  после чего о саж ц с .ш ы й  белок  тщ а тел ь н о  
пром ы вается  водой и в ы су ш и вается  спиртом , затем  эф иром . 
Сухой п р е п а р а т  легк о  р ас тв о р я етс я  в д е ц и н о р м а л ьн ы х  N a O H ,  
НС1, рас тво р я етс я  в естественном р аство р и тел е ,  в N a -ацетате ,  
не р ас тв о р я етс я  в воде, р а с т в о р а х  NaCI, в спирте.  Е го  1 % -й  
раствор  в «естественном растворителе»  т и т р у етс я  щ елоч ью , 
при  чем д л я  р а з н ы х  п реп а р ат о в  п олучены  т а к и е  числа  т и т р о ­
в а н и я  (по ф ен о лф тал е и н у ):
I 8 .2 ;  II 8 .15 ;  111 8 .2 ;  IV 8 .2 ;  V 8 .05 ;  VI 8 .10 ;  V II  8 .25 ;

VI I I  8 .20 .
Т а к и м  образом , в отнош ении п еречи слен н ы х  свойств мы 

видим  полн ую  а н а л о ги ю  м еж д у  п р еп а р ат ам и  бе л ка ,  н е з а в и ­
симо от р а с тв о р и т ел я ,  которы м  он и з в л е к а л с я  из с е м я н ,— 
бы л а  ли  то щ елоч ь  или  вода.

2. П осле  отд еления  бе л ка ,  к о а г у л и р о в а в ш е г о  при  под- 
к и слен и и  водного эк с т р а к т а ,  ф и л ьт р ат  н аг р е в ае тс я  до к и п ен и я ,  
п ри  чем оставш и й ся  в растворе  белок  сверты вается .  В ы павш ий  
осадок  соб и рается  на  ф ильтре ,  пром ы вается  водой, затем  
в течение суток  в ы д ер ж и в а етс я  в д ец и н о р м ал ьн о й  у к сусной  
к ислоте  д л я  рас тво р е н и я  з а х в а ч е н н ы х  белком  солей; после  
этого вн ов ь  п ром ы вается ,  р ас тв о р я етс я  в возм ож но  м алом

(1 гр .  б е л к а  в 10 кб . см.) объеме - -  N a O H  и п о дк и сля ется

5
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слабой  у к сусной  кислотой  до p H  =  4 .5 .  О садок  после п ро ­
м ы вки  повторно  п ер е о са ж д ае тся  н ес к о л ь к о  р а з  и з  р ас тв о р а  

п
—  щ елоч и ,  нак он ец ,  тщ а тел ь н о  п ром ы вается  водой , спиртом

и вы с у ш и ва етс я  эфиром. П олучен н ы е п р еп а р ат ы  о б л а д а ю т  
теми ж е  св ойствам и ,  что и ранее описанны е,  и ч и с л а  ти тро­
в а н и я  их  п олучен ы  следую щ ие:

I 8 .2 ;  II 8 .2 ;  I I I  8 .2 .
П о л у ч е н и е  « г л о б у л и н а » .  50 грам м  и зм ел ь ч ен н ы х  

семян  ф асоли  н ас та и ваю т ся  д в а  д н я  (при частом в зб ал ты в ан и и )  
в 250 кб. см. 1 0% -го  р а с тв о р а  N aC l.  И з  э к с т р а к т а  при  р а з ­
бавлении  водой и подк и слен и и  слабой  ук су с н о й  кислотой  
до pH  =  4 .5  вы падает  белок ,  которы й затем  о тф и ль тровы вается ,  
пром ы вается  де ст и л ли р о в ан н о й  водой, затем  т а к  ж е ,  к а к  и 
в п р ед ы д у щ и х  с л у ч а я х ,  н ес ко л ь ко  р а з  п ер е о са ж д ае тся  из 
р аствора  д ец и н орм альн ого  едкого н а т р а  п о д к и слен й ем  у к сусной  
кислотой  до и зо элек три ч еского  п у н к т а  и, н а к о н е ц ,  п ром ы ­
в а етс я  водой , спиртом и эфиром . П р е п а р а т ы  б е л к а  обладаю т 
теми ж е  свойствам и ,  что и б елки ,  вы деленны е и з  щ елочной 
и водной в ы т я ж е к ;  ч и с л а  т и т р о в а н и я  д л я  эти х  п р еп а р ат о в  
найдены  та к и е :
I 8 .2 ;  II 8 .2 ;  I I I  8 .2 ;  IV 8 .1 ;  V 8 .08 ; VI 8 .1 4 ;  V II  8 .1 5 ;

VI I I  8 .2 .
А н ал о ги ч н ы м и  о к а з а л и с ь  п реп а р ат ы  б е л к а ,  вы деленны е 

н агр е ван и е м  до к и п е н и я  из р ас тв о р а  NaCl, после отделения 
вы п а вш е го  при подк и слен и и  о садк а .  П р и м е н ен и е м  д р у ги х

раствори телей :  1) «естественного р аствори теля»  и 2)  N aO H

(в п роти в о п о л о ж н о ст ь  п ервом у  опыту — без п р ед в а р и тел ь н о й  
обработки  семян  ук су с н о й  кислотой)  п о л у ч а ю тс я  п реп а р ат ы  
б е л к а  с тем и  ж е  свойствам и, что и ранее оп и сан н ы е.  П о р я д о к  
работы  т а к о в .

И з в л е ч е н и е  « е с т е с т в .  р а с т в о р и т е л е м » .  Н а в е с к а  
(50 гр .)  м олотой  ф асоли  в течение 2-х  дней н ас та и в ае тс я  
в 250  кб . см. «естественного р а с тв о р и т ел я» ;  э к с т р а к т  после 
ф и л ь т р о в а н и я  п о д к и сл я етс я  у к сусной  к и слотой  до р Н = 4 . 7 — 4.5, 
о садок  б е л к а  п одв ергается  очистке по H a m m a r s t e  п ’у. Ч и с л а  
т и т р о в а н и я  д л я  н е с к о л ь к и х  п р еп а р ат о в  та ко в ы :
I 8 .05 ;  II 8 .2 5 ;  I II  8 .1 4 ;  IV 8 .25 ;  V 8 .25 ;  VI 8 .2 5 ;  V II  8 .22 ;

VI I I  8 .3 .

И з в л е ч е н и е  J q N a O H .  50 гр. м олотой фасоли н а ­

стаиваю тся  в течение 2-х  дней в 250  кб . см . N a O H ;
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отф и льтрован н ы й  э к с т р а к т  п о д к и с л я е тс я  ук су с н о й  кислотой  
до p H  =  4 .7  — 4 .5 ;  осадок  очищ ается  и вы с у ш и ва етс я  по Н а т -  
iT|o " s t e n ’y .  Ч и с л а  т и т р о в а н и я  п о л у ч е н н ы х  п р еп ар ато в :

I 8 .22 ;  II 8 .2 5 ;  I I I  8 .14 ;  IV 8 .10 ;  V 8 .2 ;  VI 8 ; V II  8 .05 ;
VI I I  8 .15 .

В следую щ ей табли ц е  сгр у п п и р о ва н ы  ч и сл а  т и т р о в а н и я  
р а з л и ч н ы х  ф р а к ц и й  б е л к о в о го  вещ ества  ф асоли .

Т а б л и ц а  № 2 .

Препарат белка, полу­ pH
при ко-

i и с л а т и т р о в а н и я .

ченный из: агуля- 
j ции. I II III IV V VI VII VIII

Водной вытяжки:

1) подкислением . . . . 4.5 8.2 8.15 8.2 8.2 8.05 8.10 8.25 8.2

2) нагреванием до кипе­
ния .................................. — i 8-2 8.2 8.2

Раствора в 10% NaCl . 4.5 8.2 8.2 8.2 8.1 8.08 8.14 8.15 8.2

» в«естеств раств.» 4.7—4.5 8.05 8.25 8.14 8 25 8.25 8.25 8.22 8.3

» » 2 0  NaOH . . 4.7—4.5 8.22 8.25 8.14 8.10 8.2 8— 8.05 8 15

» » )> » . . |

из семян, выдержан, в 
СНХООН ................... 4.5

1
8.2 8.2 8.15 8.2 8.15 8 25 8.2 8.2

Т а к и м  образом , все у к а з а н н ы е  ф р а к ц и и  белкового  ве щ е­
ства ф асоли  (в отличие от «ф азеолина»  O s b o r n e ’a,  — н е й ­
тр а л ь н о г о  б е л ка )  п р ед ст ав л я ю т  собою б е л ки  с ясно в ы р а ж е н ­
ными слабо  к и слы м и  свойствам и и обладаю т при  этом од и н а­
ковой  кислотностью : 1 гр а м м о л е к у л а  N aO H  на  1220 гр. сухого  
бе л ка ,  т . -е .  точно т а к  ж е ,  к а к  и белковы е вещ ества  м о ло к а ,  
м и н д а л я ,  пш еницы , овса и гороха .  В этом отнош ении  не обна­
р у ж и в а е т с я  сущ ественны х  р азли ч и й  к а к  м еж д у  « альбум и н ам и » ,  
«глобулинам и»  и « н у к л е о а л ь б у м и н а м и » ,  т а к  и м еж д у  б елкам и ,  
вы деленны м и  из р а з л и ч н ы х  растений  или  ж и в о тн ы х  продуктов .  
В этом ф акте  м ож но у см ат р и в ат ь  сущ ественны й к л а с с и ф и к а ­
ционны й  п р и зн а к ,  оп ред еляю щ и й  белок  на основе стехиом е­
т р и ч ес к и х  р е а к ц и й  его, к а к  соединение, обладаю щ ее ясно

5*
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в ы р а ж е н н о й  кислотной  ф ун к ц и ей .  М естонахож д ение  «изоэлек- 
три ч еского  пун к та»  у больш и н ств а  белков ы х  вещ еств т а к ж е  
говорит в- п о л ь зу  отн есен и я  белков  к  соединениям , п р еи м у щ е­
ственно ки сл о тн о го  х а р а к т е р а .  Это следует  из  соп оставлен и я  
и зо эл е к т р и ч е с к и х  точ ек  р а з л и ч н ы х  ам ф отерны х  веществ.

Т а б л и ц а  № 3.

р н
изоэлектрич.

пункта.

Аспарагин, кислота .................  . .............................. 3.6—3.8

р — амино - бензойная кислота .......................... 4.0

о » » » .................................. 4.0

m— » » » ............................. . 4.14

Белки (желатина, казеин, альбумин и др,) . . 4 .5 -4 .7

Мышьяковистая к и с л о т а ................................................ 5.2

Лизин .................................................................................. 10.25

Аргинин .............................................................................. 11 —

Б е л к и  д и ссоц и и рую т в растворе ,  к а к  к и сл о ты ,  при чем 
д и с со ц и а ц и я  их  ум ен ь ш а ет ся  при введении в р а с т в о р — кислоты , 
сильнее  ди ссоц и и рую щ ей , и почти соверш енно п р ек р а щ а е т с я  
при  p H  =  4 .5  — 4.7 .  Т от  ф акт ,  что и зоэл ек тр и ч ес к и е  точки бел­
ков  н а х о д я т с я  почти при  о д и н ако в ы х  p H  (4 .5  — 4 .7 ) ,  у к а з ы ­
вает  на  од и н ако в у ю  диссоциацию  их  в р ас тв о р а х ,  т и т р о в а ­
ние ж е  б е л к о в ,  вы д еленны х  из ф асоли ,  м о ло к а ,  овса и т. д.

(8 . 2  кб .  сантим етров  щ елочи  на  1 гр . белка ),  у к а зы в а е т

н а  од и н ако в у ю  общ ую ки слотн ость  их. Т а к и м  образом ,  в основ­
ны х  х и м и ч ес к и х  свойствах  все эти белки  б л и зк и  м еж д у  собой.

В ц е л я х  и ден ти ф и к ац и и  п олучен н ы х  п р еп а р ат о в  белка 
фасоли  бы ли п роизведены  реф рактом етрич еские  опред еления .  
В качестве  р а с т в о р и т е л я  у п о т р е б л я л а с ь  смесь 5 гр .  K 2H P O t- [ -  
4 - 1  гр. K C l - j - l  гр. NaCI в 1 ли тр е  воды. П о к а за т е л ь  пре- 

18.5
л о м л е н и я  ее п^ рав ен  1.3350 (без п о п р .)  p H  1 %  р ас тв о р а

б е л к а  в этом р а с т в о р и т е л е = о к .  6 ,5 .  По и сс л ед о ван и я м  R o b e r t -  
s о п ’ a 1S. у д е л ь н а я  п р е л о м л я ю щ а я  способность  вещ ества не
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изм еняется  от p H ;  то ж е  относится и к  действию  солей; A r n d  
и H a f n e r  1:1 н аш ли ,  что у д е л ьн .  р еф р ак ц и я  не з а в и си т  и от 
степени д и с п ерсн ости .

1 % - е  растворы  б е л к а  ф асоли  имели та к и е  п о к а за т е л и  
п релом лен и я :

Т а б л и ц а  №  4.

Белок получен из: { 18.5.
nd

Разность.

Водной вытяжки п о д к и сл ен и ем .......................... 1.3375 0.0025

» » нагреванием .............................. 1.3373 0.0023

10% раствора N a C I ................................................... 1 3375 0.0025

Естеств. раствори тел я ............................................... 1.3374 0.0024

20 № 0 Н  ' ..................................................................... 1.3376 0.0026

Б л и з о с т ь  и д а ж е  идентичность  п ок аза тел е й  п релом лен и я  
еще не говорит з а  тож ество  исследуем ы х объектов, к а к  это 
м ож но видеть  на следую щ ем примере:

Т а б л и ц а  № 5.

В е щ е с т в о . п

CaSO, ............................................... 1.5696

И зосаф рол....................................... 1.5693

А н т и п и р и н .................................. 1.5697

Н о  если два те л а  имеют различны е п о к аза тел и  п р ел о м л е­
н и я ,  то эти те л а  р азли ч н ы . Н а  этом основании A r n d  и H a f ­
n e r  иск лю чаю т всяк у ю  возм ож ность  идентичности альбум инов 
с глобули н ам и ,  т а к  к а к  в их  работах  и в раб отах  R o b e r t ­
s o n ’ а — эти белки  обладали  различной  реф ракцией .
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Т а б л и ц а  № 6 ;

В е щ е с т в о . Уд. ре­
ф ракция.

Серум глобулин .......................... 0.00229

» альбумин .......................... 0.00117

О вовиттелин.................................. 0.00130

К а з е и н ........................................... 0.00152

Овомукоид .................................. 0.00160

П а р а н у к л е и н .............................. 0.00140

В н а ш и х  п р е п а р а т а х  б е л к а  ф асоли  т а к и х  р азли ч и й  о б н а­
р у ж е н о  не бы ло, к а к  видно из т а б л и ц ы  4-й.

В заи м н ы е ср а в н е н и я  ф р а к ц и й  белкового  вещ ества  фасоли, 
сопоставление и х  с д р у г и м и  белкам и , исследование составов их 
и определение ф и з и к о -х и м и ч е с к и х  кон стан т ,  —  я в л я ю щ и е с я  те ­
мой д а л ьн е й ш ей  работы , —  д а д у т  у к а з а н и я  к  разреш ен и ю  во­
п роса :  я в л я ю т с я  л и  эти  ф р а кц и и  различны м и вещ ествами, или  ж е  
они п р е д с т а в л я ю т  собой один  и тот ж е  белок .



R e su m e .

1. D ie  aus  B on e n sam en  g e w o n n e n e n  E iw eisss to f fe  w u rd e n  d u rch

w ie d e rh o l te s  A usfu l len  (7 — 10 ina l)  aus  e ine r  ^  N a O H

Losung m i t  s c h w a ch e r  CH3C O O H  (bis p H  =  4 ’5) g e r e in ig t .  
N ach  E n tfe rn u n g  des D isp e rs io n sm it te ls  u n d  A uflo sung  im 
«nat i ir l ichen  L o s u n g s m i t te l )  (siehe P u n k t  2, c.) w u rd e n  die 
so b e h a n d e l te n  E iw e is s s to f fe  m i t  A lka l i  in  G e g e n w a r t  v o n

P h e n o lp h ta le in  w ie  K ase in  t i t r i e r t  (8 .2  c. cm . N a O H

auf 1 gr.  E iw eiss) .  F o lg l ic h ,  bes i tzen  d iese  E iw e is s s to f fe  
e ine ausgesp rochene  sauere  R e a k t io n .

2. D as obengesag te  b e z ie h t  s ich  egal zu a l ie n  F r a k t io n e n  des 
E iw eisses  und ist vom  L o s u n g s m i t te l ,  m i t  dem  das E iw eiss  
e x t r a h ie r t  w u rd e ,  u n a b h a n g ig .  Es w u rd e  m i t  fo lg en d en  Lo- 
s u n g s m i t t e ln  e x t r a h ie r t :
a) d e s t i l l ie r te s  W a sse r ,
b) 10%  N aC l Losung ,
c) «nat i ir l iches L o su n g sm it te l»  (5 gr.  K 2H P O 4 -f- 1 g r - K C l- j-  

-{-1 gr .  N aC l im 1 1. W asse r) ,

d) ~  N aO H .

3. A lle  oben  au fg e z a h l te n  F ra k t io n e n  b e s i tz en  d ie se lb e  Loss- 
l i c h k e i t  u n d  d ie  L osungen  d ieser  F r a k t io n e n  w e is e n  e in en  
g le ichen  B re c h u n g s in d e x  auf.

4. Die o b en  b esch r ieb e n en  E ig e n sch a f te n  s te h e n  im G egensa tz  
zu r  C h a r a k te r i s t ik  der  E iw eisss to f fe ,  d ie in g eg e n w ar t ig e r  
K la s s i f ik a t io n  a n g e n o m m e n  w ir d .

5. «Die T i t r ie ru n g sz a h l» ,  w elche  das  E iw e is s  au f  G ru n d  se iner  
s te c h io m e tr i s c h e r  R e a k t io n e n  c h a r a k te r i s i e r t ,  m u ss  a ls  e in  
w ese n t l ich es  K la s s i f ik a t io n s m e rk m a l  des E iw eisses  angesehen  
w erd en .
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