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Для обробки експериментальних даних зсувної в’язкостi водних розчинiв сироваткового
альбумiну людини у широкому температурному та концентрацiйному iнтервалах при
сталому значеннi pH = 7,0 використано формулу Маломужа–Орлова, яка дозволяє роз-
рахувати ефективнi радiуси макромолекул сироваткового альбумiну людини. Показано,
що у температурному iнтервалi 278–318 К можна видiлити три областi концентра-
цiй з рiзною поведiнкою ефективного радiуса сироваткового альбумiну людини: 1) до
концентрацiї кросовера ефективнi радiуси альбумiну залишаються незмiнними; 2) вiд
концентрацiї кросовера аж до концентрацiї ∼10 мас.% ефективнi радiуси альбумiну у
водному розчинi нелiнiйно зменшуються; 3) при концентрацiях 10,2–23,8 мас.% ефе-
ктивнi радiуси макромолекул альбумiну з ростом концентрацiї лiнiйно зменшуються.
Висунуто припущення, що при вiтальних концентрацiях сироваткового альбумiну лю-
дини провiдну роль у динамiцi макромолекул вiдiграють властивостi молекул води, якi
знаходяться у об’ємi. Обговорюється роль води бiля поверхонь макромолекул альбумi-
ну, фiзичнi властивостi якої зазнають певних змiн.
К люч о в i с л о в а: сироватковий альбумiн людини, водний розчин, ефективний радiус
макромолекули, теорiя Маломужа—Орлова.

1. Вступ

Альбумiни становлять близько 2/3 загальних бiл-
кiв плазми кровi людини. Вони мають наймен-
шу молекулярну масу серед бiлкiв плазми кровi
(69000 Да) i вносять найбiльший внесок у колоїд-
но-осмотичний тиск кровi (75–80%) [1, 2]. Концен-
трацiя альбумiнiв у сироватцi кровi людини стано-
вить 35–50 г/л [3]. Альбумiн володiє визначними
властивостями стосовно води: 1 г альбумiну зда-
тний зв’язати 18 мл води [2]. Альбумiни транспор-
тують жирнi кислоти, гормони, бiлiрубiн i лiкарсь-
кi речовини [1].

Сироватковий альбумiн людини (human serum
albumin, HSA) складається з 585 амiнокислотних
залишкiв, якi об’єднанi у один макромолекуляр-
ний ланцюг з трьома 𝛼-спiральними доменами [4].
У кристалiчному станi макромолекула сироватко-
вого альбумiну людини згорнута у компактну кон-
формацiю правильної трикутної призми серцеподi-
бної форми зi сторонами ∼80 Å i висотою ∼30 Å
[5]. Структура макромолекули альбумiну у водно-
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му розчинi зазнає значних змiн внаслiдок тепло-
вого руху молекул води та конформацiйних змiн
ланок макромолекули.

Слiд очiкувати, що структура i динамiка макро-
молекули сироваткового альбумiну людини зале-
жить вiд концентрацiї, температури та рН його
водних розчинiв. Варто зазначити, що рН кровi є
жорсткою константою органiзму i коливається у
межах 7,36–7,44. Зсуви рН змiнюють електрохiмi-
чнi властивостi бiлкiв i викликають загальнi пору-
шення метаболiзму. Перевищення нормального рН
на 0,4–0,5 викликають незворотнi змiни гомеоста-
зу, якi несумiснi з життям [1].

Питанню структури сироваткового альбумiну
людини у водних розчинах присвячена значна
кiлькiсть як теоретичних (наприклад, [6, 7]), так i
експериментальних робiт (наприклад, [7–11]), про-
те єдина картина зв’язку структури макромолеку-
ли альбумiну iз рН, концентрацiєю, температурою,
наявнiстю домiшок у водних розчинах на разi вiд-
сутня. Не зрозумiлими залишаються i особливо-
стi динамiки молекул води бiля поверхнi макро-
молекули, зокрема, яка кiлькiсть молекул води бi-
ля поверхнi макромолекули беруть участь у проце-
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сi її в’язкої течiї. Цi питання потребують подаль-
ших системних дослiджень, частиною яких є дана
робота.

2. Експериментальна частина

Експериментальнi данi зсувної в’язкостi водних
розчинiв сироваткового альбумiну людини у тем-
пературному iнтервалi 278–318 К та iнтервалi кон-
центрацiй 0,82–36,9 мас.% для сталого значення
рН = 7,0 взято з роботи [12]. Вимiрювання у
роботi [12] проведенi за допомогою методу капi-
лярної вiскозиметрiї, вiдносна похибка не пере-
вищувала 2%.

3. Теоретична частина

Сучасний етап моделювання зсувної в’язкостi роз-
чинiв макромолекул пов’язаний з використанням
комiркових моделей [13]. У них враховується, що
збурення гiдродинамiчних потокiв частинками у
розчинi локалiзуються, головним чином, усереди-
нi сферичної комiрки, яка оточує частинку. Також
вважається, що на межi комiрки нормальна скла-
дова швидкостi збурення i тангенцiальна напру-
га дорiвнюють нулю, що означає вiдсутнiсть тер-
тя на зовнiшнiй поверхнi комiрки [13]. Зокрема у
роботах [13, 14] показано, що в’язкiсть розведе-
них розчинiв макромолекул визначається форму-
лою Маломужа–Орлова:

𝜂 = 𝜂0
𝜓(1− 𝜓)

𝜓(1− 𝜓) + 1−
√︀
1 + 2𝜓2(1− 𝜓)

, (1)

де 𝜂0 – в’язкiсть розчинника, 𝜂 – середня в’язкiсть
розчину, 𝜓 = (𝑅0/𝑅)

3, 𝑅0 – радiус макромолекули,
𝑅 – радiус комiрки. Таким чином, задача визна-
чення середньої в’язкостi розчину полiмеру зво-
диться до встановлення взаємозв’язку параметра
моделi 𝜓 = (𝑅0/𝑅)

3 з величиною питомого об’є-
му 𝜙 = 𝑉0/𝑉 , яка вимiрюється експериментально
i має смисл об’ємної концентрацiї макромолекул
у розчинi, де 𝑉0 – сумарний об’єм, який займа-
ють макромолекули, 𝑉 – об’єм системи. Форму-
ла Маломужа–Орлова дозволяє описати поведiн-
ку в’язкостi розбавлених розчинiв макромолекул в
iнтервалi значень об’ємної концентрацiї частинок:
𝜙 6 0,5, що фактично збiгається з густиною роз-
чину, яка вiдповiдає контакту всiх макромолекул
[13, 14].

Для використання формули Маломужа–Орлова
необхiдно перейти вiд масової концентрацiї розчи-
ну С до об’ємної концентрацiї 𝜙 макромолекул, якi
пов’язанi мiж собою спiввiдношенням:

𝜙 =
4𝜋𝑅3𝜌𝐶𝑁A

3𝑀𝑤
, (2)

де 𝑅 – радiус макромолекулярного клубка; 𝜌 – гу-
стина розчину; 𝑁A – стала Авогадро; 𝑀𝑤 – сере-
дньомасова молекулярна маса високомолекуляр-
ної сполуки.

Для знаходження ефективного радiуса макро-
молекули ми використовуємо такий алгоритм [15]:

1) ефективний радiус макромолекули визначає-
ться за формулою:

𝑅eff =

(︂
3𝑀𝑤

4𝜋𝜌𝐶𝑁A
𝜙eff

)︂1/3
, (3)

де 𝑀𝑤 – середньомасова молекулярна маса висо-
комолекулярної сполуки, 𝜌 i С – густина i масова
концентрацiя розчину; 𝑁A – стала Авогадро.

2) 𝜙eff – ефективна об’ємна концентрацiя ма-
кромолекул у розчинi, яка визначається зi спiвпа-
дiння зсувної в’язкостi розчину 𝜂sol зi значенням
𝜂MO[𝜙eff ], яке надається формулою Маломужа–
Орлова:

𝜂sol = 𝜂MO[𝜙eff ]. (4)

Зазначимо, що 𝜙eff вiдрiзняється вiд величини
об’ємної концентрацiї макромолекул 𝜙, розрахова-
ною за формулою (2).

Використовуючи експериментальнi данi та фор-
мулу для зсувної в’язкостi Маломужа–Орлова,
шляхом обробки експериментальних даних за вка-
заним алгоритмом отримано концентрацiйнi зале-
жностi ефективних радiусiв макромолекул сиро-
ваткового альбумiну людини вздовж iзотерм для
водних розчинiв.

У теорiї розбавлених розчинiв високомолекуляр-
них сполук характеристична в’язкiсть використо-
вується як критерiй для оцiнки концентрацiйного
режиму розчину:

[𝜂] = lim
𝐶→0

(︂
𝜂 − 𝜂0
𝜂0𝐶

)︂
, (5)

де 𝜂 – в’язкiсть розчину високомолекулярної спо-
луки, 𝜂0 – в’язкiсть розчинника, С — концентра-
цiя розчину у масових частках. Розчин називають
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розбавленим, якщо його об’єм, зайнятий макромо-
лекулами, значно менше загального об’єму розчи-
ну. Зi зростанням концентрацiї високомолекуляр-
ної сполуки структура розчину змiнюється, пере-
ходячи вiд iзольованих макромолекул до агрегатiв
i мiжмолекулярної сiтки зачеплень при досягненнi
критичної концентрацiї перекриття макромолекул
𝐶* – початку так званої областi кросовера. Крити-
чну концентрацiю кросовера 𝐶* можна визначити
експериментально вiскозиметричним методом [16]:

[𝜂]𝐶* = 1. (6)

Розрахунок концентрацiї кросовера для водних
розчинiв сироваткового альбумiну людини у всьо-
му температурному дiапазонi дає середнє значення
𝐶* = 3,7 мас.%.

4. Обговорення результатiв

Аналiз результатiв, отриманих iз використа-
нням алгоритму Маломужа–Орлова, свiдчить
про складну температурно-концентрацiйну зале-
жнiсть ефективних радiусiв макромолекул альбу-
мiну, в якiй можна умовно видiлити три обла-
стi (рис. 1). До концентрацiї кросовера включно
(𝐶* = 3,7 мас.%), яка розрахована з характеристи-
чної в’язкостi за формулами (5) i (6) та визначає
перехiд вiд розбавлених розчинiв до напiврозбав-
лених, у всьому температурному iнтервалi ефе-
ктивнi радiуси альбумiну залишаються незмiнни-
ми i дорiвнюють 44 Å. Подiбна ситуацiя описана
нами ранiше в [15] для ефективних радiусiв макро-
молекул полiвiнiлового спирту (ПВС) у розбавле-
них водних розчинах: спостерiгається “плато” ефе-
ктивних радiусiв макромолекул в областi вiдносно
низьких температур i концентрацiй, за яких ефе-
ктивнi радiуси залишаються незмiнними.

При концентрацiях 4,65–9,45 мас.% ефектив-
нi радiуси альбумiну у водному розчинi нелiнiй-
но зменшуються до значень ∼42 Å. У дiапазонi
концентрацiй 10,2–23,8 мас.%, верхня межа якого
(𝜙 ≈ ≈ 0,47) вiдповiдає межi застосовностi форму-
ли Маломужа–Орлова, ефективнi радiуси макро-
молекул альбумiну з ростом концентрацiї лiнiйно
зменшуються, причому кути нахилу спадних зале-
жностей слабко залежать вiд температури (рис. 2).

Аналiз даних на рис. 2 показує, що ефективний
радiус макромолекули альбумiну при концентрацi-
ях 0,82–3,65 мас.% i 10,2–23,8 мас.% залишається

Рис. 1. Температурно-концентрацiйна залежнiсть ефе-
ктивних радiусiв макромолекул сироваткового альбумiну
людини

Рис. 2. Концентрацiйна залежнiсть ефективних радiу-
сiв макромолекул сироваткового альбумiну людини вздовж
iзотерм

майже незалежним вiд температури. Найчутливi-
шою до змiн температури макромолекула альбумi-
ну стає в дiапазонi концентрацiй 4,65–9,45 мас.%.

Таким чином, ефективний радiус макромолеку-
ли сироваткового альбумiну людини у водному
розчинi виявляється значно чутливiшим до змiн
концентрацiї бiлка, нiж до змiн температури роз-
чину. З точки зору бiохiмiї органiзму людини, вiд-
хилення саме концентрацiї бiлкiв плазми кровi вiд
норми (гомеостазу) пов’язане iз виникненням па-
тологiчних станiв i захворювань [1–3].
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a

b
Рис. 3. Залежностi концентрацiї вiд температури водних
розчинiв альбумiну при сталому радiусi макромолекуляр-
ного клубка (42,53± 0,05) Å (a) та (40,35± 0,05) Å (b)

Побудуємо залежностi концентрацiї вiд темпе-
ратури 𝐶 = 𝑓(𝑇 )|𝑅=const, при яких радiус ма-
кромолекули альбумiну залишатиметься незмiн-
ним (рис. 3). Цi лiнiї є характеристичними криви-
ми, якi дають змогу розрiзнити змiни розмiру ма-
кромолекули альбумiну, зумовленi властивостями
води у об’ємi та води бiля поверхнi макромолекули.
Ранiше нами показано в [15], що характеристичнi
кривi для водних розчинiв ПВС можна апрокси-
мувати двома прямими з рiзними кутами нахилу,
якi перетинаються при температурi (315 ± 2) K.

Зроблений висновок про те, що при цiй температу-
рi вiдбувається змiна мiкровластивостей рiдинної
системи ПВС–вода, якi зумовленi змiною власти-
востей розчинника – води. Як показано авторами
роботи [17], при температурi 317 К (42 ∘C) у во-
дi вiдбувається динамiчний фазовий перехiд, при
якому має мiсце суттєва змiна характеру тепло-
вого руху молекул води та перерозподiл водневих
зв’язкiв.

На рис. 3, a подано характеристичну криву 𝐶 =
= 𝑓(𝑇 )|𝑅=const, яка вiдповiдає 𝑅eff = (42,53±
± 0,05) Å у концентрацiйному дiапазонi 7,0–
10,0 мас.%. Ця крива має два локальнi мiнi-
муми при температурах 𝑇min 1 = (25 ± 1) ∘C i
𝑇min 2 = (41 ± 1) ∘C та один локальний максимум
при температурi 𝑇max = (30 ± 1) ∘C. Зазначимо,
що температурний iнтервал мiж локальними мiнi-
мумами вiдповiдає межам iснування живої матерiї
(бiльш точно – межам iснування теплокровних
органiзмiв) [18].

На рис. 3,b подано характеристичну криву 𝐶 =
= 𝑓(𝑇 )|𝑅=const, яка вiдповiдає 𝑅eff = (40,35±
± 0,05) Å у концентрацiйному дiапазонi 14,5–
16,0) мас.%. Як видно, указанi екстремуми у цьому
концентрацiйному дiапазонi зникають. Спробуємо
дати такiй поведiнцi тлумачення.

У концентрацiйному дiапазонi 14,5–16,0 мас.%
зростає роль молекул води, якi знаходяться бiля
поверхонь макромолекул альбумiну [19]. При цьо-
му спостерiгається зникнення екстремумiв на ха-
рактеристичнiй кривiй. Можна припустити, що це
свiдчить про змiну фiзичних властивостей води
бiля поверхнi макромолекули альбумiну. Певним
свiдченням на користь такого припущення є екс-
периментальнi дослiдження водних розчинiв бiо-
полiмерiв за допомогою методу ЯМР, у яких по-
казано, що у заморожених до температури −35 ∘C
водних розчинах бiополiмерних макромолекул ре-
єструється сигнал вiд “незамерзлої” води, кiлькiсть
якої пропорцiйна концентрацiї макромолекул [20,
21]. Зроблено висновок про те, що 1) “незамерзла”
вода знаходиться у безпосередньому контактi з ма-
кромолекулою бiополiмеру, i 2) вона є менш ру-
хливою, нiж в об’ємнiй фракцiї води [21]. Енергiя
взаємодiї молекули води з поверхнею макромоле-
кули бiлка оцiнюється як енергiя розриву прибли-
зно одного водневого зв’язку [21]. Але кожна мо-
лекула води здатна формувати 4 водневi зв’язки
з сусiднiми молекулами, i в об’ємi вона пов’язана
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з сусiднiми молекулами приблизно трьома водне-
вими зв’язками [22, 23]. Тому говорити про ради-
кальнi змiни властивостей води бiля поверхнi ма-
кромолекули альбумiну, на нашу думку, є некоре-
ктним. Просто, мова повинна йти про певну мо-
дифiкацiю властивостей води. Цьому питанню ми
сподiваємось присвятити окрему статтю.

5. Висновки

Для обробки експериментальних даних iз темпе-
ратурних i концентрацiйних залежностей в’язкостi
водних розчинiв сироваткового альбумiну людини
використано формулу Маломужа–Орлова, яка до-
зволяє моделювати зсувну в’язкiсть розчинiв ма-
кромолекулярних клубкiв аж до об’ємних концен-
трацiй 𝜙 = 0,45 та розрахувати ефективнi радiуси
макромолекул.

Побудована поверхня ефективних радiусiв ма-
кромолекул сироваткового альбумiну людини як
функцiя температури в iнтервалi 278–318 К та кон-
центрацiї в дiапазонi 0,82–23,8 мас.% для сталого
значення рН = 7,0.

Показано, що у всьому температурному iнтер-
валi можна видiлити три областi концентрацiй,
де поведiнка ефективного радiуса сироваткового
альбумiну людини змiнюється: 1) при концентра-
цiях 0,82–3,65 мас.% ефективнi радiуси сирова-
ткового альбумiну людини залишаються незмiн-
ними; 2) при концентрацiях 4,67–9,45 мас.% ефе-
ктивнi радiуси альбумiну у водному розчинi не-
лiнiйно зменшуються; 3) при концентрацiях 10,2–
23,8 мас.% ефективнi радiуси макромолекул аль-
бумiну з ростом концентрацiї лiнiйно зменшую-
ться, причому кут нахилу спадних залежностей
слабко залежить вiд температури.

Висунуто припущення, що при вiтальних кон-
центрацiях сироваткового альбумiну людини про-
вiдну роль у динамiцi макромолекул вiдiграють
властивостi молекул води, якi знаходяться у об’є-
мi. При зростаннi концентрацiї сироваткового аль-
бумiну людини зростає роль води бiля поверхонь
макромолекул альбумiну, фiзичнi властивостi якої
зазнають певних змiн.
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O.V.Khorolskyi

CALCULATION OF THE EFFECTIVE
MACROMOLECULAR RADII OF HUMAN SERUM
ALBUMIN FROM THE SHEAR VISCOSITY
DATA FOR ITS AQUEOUS SOLUTIONS

S u m m a r y

The Malomuzh–Orlov theory is used to analyze the experi-

mental shear viscosity data obtained for aqueous solutions of

human serum albumin (HSA) at pH = 7.0 in wide tempera-

ture and concentration intervals, which allowed the effective

radii of HSA macromolecules to be calculated. It is shown that

three intervals of the effective molecular radius of HSA with

different behaviors can be distinguished in a temperature in-

terval of 278–318 K: 1) below the crossover concentration, the

effective molecular radius of HSA remains constant; 2) in the

interval from the crossover concentration to about 10 wt%, the

effective molecular radius of HSA in the aqueous solution non-

linearly decreases; and 3) at concentrations of 10.2–23.8 wt%,

the effective radius of HSA macromolecules linearly decreases,

as the concentration grows. The assumption is made that the

properties of water molecules in the solution bulk play a crucial

role in the dynamics of HSA macromolecules at the vital con-

centrations of HSA in the solutions. The role of water near the

surface of HSA macromolecules and the corresponding changes

of its physical properties have been discussed.
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