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ПРЕДИСЛОВИЕ К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ

В основу настоящего учебника положен курс лекций по физиологи
ческой химии, который я читаю с 1921 года на медицинском факуль
тете Харьковского Государственного Медицинского Института.

Как на лекциях, так и в этой книге я уделяю особое внимание 
биохимической динамике, считая, что из курса физиологической химии 
учащийся должен -вынести знание тех химических процессов, которые 
разыгрываются во всем нашем теле и в каждом его органе; он должен 
узнать, каким образом различные вещества, входящие в состав нашего 
тела, образуются из веществ принимаемой нами пищи; каким превра
щениям, далее, подвергаются эти вещества, прежде ^ м  превратиться 
в какие-нибудь специальные, нужные-организму, продукты, или, распа
даясь, дать конечные продукты обмена, подлежащие выведению прочь 
из организма. Физиологическая химия должна выяснить ему механизм 
тех химических и физико-химических процессов, которые происходят 
при переходе веществ из одного органа в другой; она должна познако
мить его с механизмом действия ферментов, наличие которых обусловли
вает тот или иной ход разнообразнейших химических реакций ^  отдель
ных органах тела и т. д.

Конечно, изучение биохимии со стороны динамической не может 
итти без изучения биохимической статики; поэтому, прежде чем опи
сывать судьбу того или иного вещества в нашем теле всегда описы
вается его химический состав, структура, его химические свойства; это 
необходимо тем более, что состав и структура вещества определяют 
и его роль в организме и пути его превращений, тем более, что без 
знания структуры вещества нельзя понять л его судьбы в организме 
человека. Но, уделяя должное внимание биохимической статике, оста
навливаясь на выяснении структуры, может быть, даже подробнее, 
чем это имеет место во многих учебниках, я вместе с тем описываю 
только те свойства веществ, которые необходимо знать при изучении 
их роли и судьбы в животном организме, и те способы их получения, 
которые имеют или могут иметь место в теле человека.

В соответствии с этим, всюду изложение химии какого-нибудь веще
ства сопровождается немедленным описанием его превращений в жи
вотном организме, его связи с другими веществами и его роли в теле 
человека.
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Всюду при изложении нормального хода того или иного биохими
ческого процесса указываются все наиболее важные отклонения от 
нормы, которые характерны для того или иного патологического состоя
ния всего организма или его отдельного органа.

В подстрочных сносках я цитировал только наиболее новые работы, 
считая, что остальные работы, появившиеся до 1914 года, желающие 
могут найти по подробным руководствам Н a m m a r s t e  п ’а, А Ь- 
d e r h a l d e  п 'а  и по сводным монографиям, посвященным отдельным 
вопросам. В конце каждой главы приведен указатель наиболее крупных 
работ и сводных монографий, по которым желающий мог бы изучить 
подробнее заинтересовавший его вопрос, или найти работу того или 
иного автора.

Настоящий учебник предназначается, главным образом, для сту- 
дентов-медиков; но он может также служить пособием по физиологи* 
ческой химии и для врачей и, вообще, для биологов. В соответствии 
с этим, в книге два шрифта; менее важные, хотя, быть может, и очень 
интересные подробности, а также описания методов определений на
браны петитом. Они нужны врачу и студенту, ближе заинтересовав
шемуся вопросами биохимии, но могут быть при желании опущены 
без ущерба для цельности курса.

Проф. А. В. Палладии

Январь 1924 г.
Лаборатория Физиологической химии 
Харьковского Медицинского Института.



ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ

Со времени выхода в свет первого издания (оно вышло из печати 
в октябре 1924 г.) прошло два года. За это время появилось много 
исследований, посвященных изучению различных вопросов биохимии, 
которые заставили нас внести коррективы в наши взгляды на многие 
биохимические проблемы. Поэтому, когда в мае текущего года Госу
дарственное Издательство Украины предложило мне подготовить учеб
ник для перевода его на украинский язык, он весь был подвергнут 
мною пересмотру pi переработке, и всюду, где это требовалось совре
менным положением науки, были внесены необходимые изменения и 
дополнения; при этой переработке я старался вместе с тем не увели
чить размера учебника.

Теперь (через пять месяцев после вышеуказанной переработки), 
подготовляя к сдаче в печать второе русское издание, я счел нуж
ным вновь пересмотреть весь учебник и сделать вновь ряд изменений 
и дополнений, из которых наиболее крупными являются включение 
новой главы о взаимоотношетшх между углеводами, жирами и белками 
и дополнения в главе о ферментах. Пересмотрены и дополнены также 
указатели литературы в конце каждой главы.

Проф. А. В. Палладии

Харьков.
1 декабря 1926 г.



ПРЕДИСЛОВИЕ К ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНИЮ

Хотя за короткий срок, прошедший после выхода второго издания 
учебника (вышедшего из печати в мае 1927 г.), не произошло особенно 
больших изменений в наших взглядах на основные проблемы биохимии, 
все же, подготовляя к сдаче в печать третье издаш ь, я счел нужным 
пересмотреть весь учебник и внести в отдельные главы изменения 
в соответствии с результатами новейших исследований, а также некото
рые дополнения в соответствии с пожеланиями читателей. При этохЛ1 
весь план и характер учебника оставлен без изменения; почти не изме
нился и размер книги, которая должна прежде всего быть учебником 
для студентов.

Проф. А. В . Палладии

t
Харьков,

2 мая 1928 г.
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ПРЕДИСЛОВИЕ К ЧЕТВЕРТОМУ ИЗДАНИЮ

Необходимость в новом издании появилась так скоро после выхода 
в свет третьего издания, что не было возможности (а вместе с тем и не
обходимости) подвергнуть его коренной переработке. Поэтому при сдаче 
в печать четвертого издания пришлось ограничиться пересмотром всех 
глав и внесением в них небольших изменений или дополнений в соот
ветствии с новейшими исследовагошми. Более крупные изменения внесены 
в главы 18 (химия мышц) и 19 (химия нервной системы).

Пересмотрены также указатели литературы в конце каждой главы, 
равно как и литература в подстрочных сносках, причем эти последние 
подверглись сокращению, и в них оставлены преимущественно работы, 
указаний на которые нельзя найти в новых Handbuch’ax и в сводных 
монографиях, приведенных в указателях.

Приведена в этом издании в первый раз и новая номенклатура, 
принятая «Международной Комиссией по реформе биолого-химической 
номенклатуры» и- входящая уже в жизнь во Франции, Англии и других 
странах.

\
. Проф. А. Палладии

\
\

Харьков, 
апрель 1929 г.
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ПЕРВАЯ ГЛАВА

ВВЕДЕНИЕ

ОСНОВНЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНЫ В ИХ ПРИЛОЖЕНИИ
К БИОЛОГИИ

Вода играет важную роль в теле человека и животных. Наше тело, 
его отдельные ткани и клетки, состоят на 50— 80°/0 из воды, в кото
рой растворены различные вещества. Все процессы, которые протекают 
в животном организме при его жизни, совершаются при ее участии, 
ибо разнообразные вещества, вступая между собой в реакцию, всегда 
или растворены в воде (образуют истинные растворы), или находятся 
в состоянии коллоидальных растворов. Распад минеральных веществ, 
находящийся в животном организме, на и о н ы  также возможен 
только тогда, когда эти вещества растворены в воде.

В силу этого, для понимания тех процессов, которые разыгры
ваются при жизни в нашем теле, необходимо знать те явления, кото
рые имеют место в растворах, и те законы, которым эти явления 
•следуют.

I. ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ

Когда какое-нибудь вещество растворяется в воде или другой 
жидкости, то оно так распределяется в растворителе, что каждая еди
ница об’ема раствора содержит одно и то же количество растворенного 
вещества. Можно сказать, что между водой и растворяющимся в ней 
веществом существует определенное притяжение. Наличие такого при
тяжения обусловливается явлением д и ф ф у з и и ,  которое состоит 
в том, что при соприкосновении двух растворов разных или одних и 
тех же веществ эти вещества начинают переходить в другой раствор, 
так что в конце концов оба вещества оказываются равномерно распре
деленными в обоих растворителях. Так, напр., если на раствор поварен
ной соли наслоить чистую воду, то через некоторое время мы получим 
еовершенно однородную жидкость, всюду содержащую одинаковое ко
личество поваренной соли. Это произойдет в силу того, что частицы 
соли будут переходить— д и ф ф у н д и р о в а т ь  в чистую воду, а 
частицы воды будут переходить (о с м о з) в раствор поваренной соли.

Так дело обстоит в том случае, если вода и раствор поваренной 
соли непосредственна соприкасаются друг с другом. Иная картина полу
чается, если между этими жидкостями поместить полупроницаемую пере
понку (мембрану), которая была бы проницаема для частиц воды, но
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не пропускала бы частиц поваренной соли (была бы для них непрони
цаемой). В этом случае только вода проникала бы (имел бы место 
о с м о з) в раствор поваренной соли, а соль не переходила бы в чистую 
воду.

Такие опыты были проделаны ботаником П ф е ф ф е р о м  (Pfeffer). 
Он брал пористый глиняный сосуд, наполнял его раствором желтой 
кровяной соли и опускал в стакан с медным купоросом. При встрече 
этих двух растворов в порах глиняного сосуда образовывалась тонкая 
пленка осадка железосинеродистой меди. Эта пленка не пропускала 
через себя растворенных веществ, а пропускала только воду, т. е., пред
ставляла собой п о л у п р о н и ц а е м у ю  п е р е п о н к у .  П ф е ф -  
ф е р наливал после этого в глиняный сосуд раствор сахара, закрывал 
сосуд пробкой', в которую была вставлена стеклянная трубочка, и погру
жал сосуд в воду; тогда вода начинала переходить в глиняный сосуд 
в раствор сахара, а сахар диффундировать обратно в воду не мог.

Вследствие перехода воды в раствор сахара количество жидкости 
в глиняном сосуде увеличивалось; эта жидкость (раствор сахара) пере
ходила в стеклянную вертикальную трубку и поднималась в ней до тех 
пор, пока не достигала определенной высоты, т. е. пока внутри сосуда 
не образовывалось п о в ы ш е н н о е  давление, которое и прекращало 
дальнейший о с м о з воды. Таким образом, раствор в глиняном со
суде оказывался под большим давлением (о величине которого можно 
было судить по высоте столба жидкости в  вертикальной манометри
ческой трубке), чем вода во внешнем сосуде.

Высота столба жидкости в манометрической трубке указывает нам 
ту силу, с которой раствор сахара притягивает воду, или то давление, 
которое сахар (притягиваемый водой с той же силой, с какой сам при
тягивает воду) оказывает на перепонку, через которую он не может 
пройти. Это давление называется о с м о т и^ч е с к и м д а в л е н и е м .  
Как показали опыты, осмотическое давление зависит от молекулярного 
веса растворенного вещества, от концентрации раствора, возрастая про
порционально последней, и от температуры.

D е V г i е s нашел, что р а с т в о р ы ,  с о д е р ж а щ и е  о д и 
н а к о в о е  к о л и ч е с т в о  м о л е к у л  р а з н ы х  в е щ е с т в ,  
о б л а д а ю т  о д и н а к о в ы м  о с м о т и ч е с к и м  д а в л е 
н и е м .  Такие растворы называются и з о т о н и ч е с к и м и ,  или 
и з о с м о т и ч е с к в м и.

Исходя из этих данных, van’t  H o f f  показал, что имеется пол
ная аналогия между осмотическим давлением растворенных веществ 
и давлением газов и что к р а с т в о р е н н о м у  в е щ е с т в у  
в п о л н е  п р и м е н и м ы  о с н о в н ы е  з а к о н ы  г а з о в .  Тот 
факт, что осмотическое давление пропорционально концентрации рас
твора (или обратно пропорционально общему раствора), вполне отвечает 
закону Ё о й л я - М а р и о т т а  о том, что давление газа обратно 
пропорционально его общему. Равенство осмотических давлений, обнару
живаемых растворами, содержащими одинаковое количество молекул 
растворенных веществ, вполне согласуется с законом А в о г а д р о ,  
по которому равные об’емы различных газов, содержащие одинаковое 
число их молекул, обнаруживают и одинаковое давление.

В теле животного организма мы постоянно встречаемся с полу
проницаемыми оболочками, разделяющими различные растворы. Осмо
тическому давлению, под которым, согласно вышеизложенному, мы 
можем понимать силу, с которой растворитель притягивается раствором,, 
и явлениям диффузии принадлежит важная роль в различных физико-
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химических процессах, протекающих в живом организме, именно— 
в процессах поступления веществ в клетки и отдачи ими своих экскретов.

В е л и ч и н а  о с м о т и ч е с к о г о  д а в л е н и я  может быть 
определена прямым путем, но этот путь трудный и не всегда возможный. 
Гораздо легче определить ее н е п р я м ы м  п у т е м ,  как обычно 
и поступают. Таких способов имеется несколько.

Так, величину осмотического давления можно определить по п о- 
в ы ш е н и ю  т е м п е р а т у р ы  к и п е н и я  р а с т в о р а  по срав
нению с чистым растворителем, так как растворы разных нелетучих 
веществ кипят при более высокой температуре, чем чистый раствори
тель, так как, далее, повышение точки кипения, подобно осмотиче
скому давлению, пропорционально концентрации раствора и так как 
изотонические растворы кипят при одинаковой температуре.

Далее, величину осмотического давления можно определить по 
п о н и ж е н и ю  т о ч к и  з а м е р з а н и я  р а с т в о р а  по срав
нению с чистым растворителем. Изотонические растворы замерзают при 
одинаковой температуре, и понижение точки замерзания растворов раз
ной концентрации пропорционально их концентрации.

Для определения осмотического давления различных жидкостей, 
содержащихся в ж и в о т н о м  о р г а н и з м е ,  обычно пользуются 
вторым способом, именно — определением понижения температуры замер
зания. Это последнее производится при помощи прибора B e c k m a n .

Изложенное выше позволяет нам понять ряд явлений, происходя
щих с животными и растительными клетками. Так, из исследований 
N a g е 1 i, D e-V r i e s ,  H a m b u r g e r  было известно, что расти
тельные и животные клетки (эритроциты) при погружении их в растворы 
различной концентрации то остаются без изменения, то набухают, 
то с’еживаются. Это происходит, как мы знаем теперь, по следующей 
причине: протоплазма клеток окружена полупроницаемым слоем (обо
лочкой), который отделяет содержимое клеток от окружающей их ‘ 
среды (жидкости). Если эти клетки, в которых находятся в растворен
ном виде в большой концентрации различные вещества (кристаллоиды), 
т. е., в которых имеется большое осмотическое давление, погрузить 
в воду, то она будет поступать внутрь клеток, так как будет по сравнению 
с содержимым клеток г и п о т о н и ч н о й ,  т. е., обладающей меньшим 
осмотическим давлением. В результате этого — клетка будет набухать. 
Если же клетки погрузить в жидкость, в которой будет растворено 
б о л ь ш е  вещества, чем в клетках, тогда вода будет переходить 
из клеток в окружающую жидкость, ибо эта жидкость будет г и- 
п е р т о н и ч н о й ,  т. е., обладающей большим осмотическим давле
нием. В результате этого, клетки будут слеживаться. Если же не будет 
разницы в содержании минеральных веществ в клетках и в окружаю
щей их среде, не будет разницы в осмотическом давлении внутри кле
ток и вне их, тогда окружающая среда будет и з о т о н  и ч н а  содер
жимому клеток, и вода не будет переходить ни из клеток в окружающую 
среду, ни из последней в клетки.

II. ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКАЯ *ДИССОЦИАЦИЯ

Депрессия растворов. Выше было сказано, что растворы, содержащие 
одинаковое количество молекул растворенных веществ, обладают одина
ковым осмотическим давлением и обнаруживают одинаковое понижение 
точки замерзания, или, как говорится,—одинаковую д е п р е с с и ю .
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Это было найдено для растворов виноградного сахара, тростникового 
сахара и т. д. При определении же депрессии для водных растворов 
целого ряда других веществ, особенно для растворов крепких кислот 
и оснований, а также многих солей, оказалось, что эти растворы обнару
живали б о л ь ш у ю  депрессию, чем равномолекулярные растворы 
других веществ.

Такой депрессии нельзя было ожидать, исходя из молекулярного 
веса этих веществ. Ведь, между величиной депрессии и молекулярным 
весом существует определенная зависимость. Установлено, что при посте
пенном возрастании концентрации раствора точка замерзания раствора 
понижается строго пропорционально этому возрастанию; если довести 
концентрацию до содержания одной грамм-молекулы в 1000 гр. раствори
теля, то мы получим молекулярное понижение точки замерзания, или 
м о л е к у л я р н у ю  д е п р е с с и ю .  Величину этой молекулярной

депрессии можно вычислить по формуле Р а у л я :  Ь =  Е ^ , в  которой

t есть понижение точки замерзания данного раствора, m—количество ра
створенного вещества в 100 гр. растворителя, М— молекулярный вес 
вещества и Е  — молекулярная депрессия. По этой формуле, с другой 
стороны, можно определить молекулярный вес данного вещества, если 
исследовать понижение точки замерзания его растворов.

Если вычислить, на основании найденной (по формуле Р а у л я )  
депрессии, молекулярный вес вышеуказанных веществ, обнаруживающих 
большую, чем следовало ожидать, депрессию, то получится величина 
м е н ь ш а я  против истинного молекулярного веса. Эти вещества, 
таким образом, дают растворы с б о л ь ш и м  о с м о т и ч е с к и м  
д а в л е н и е м ,  по сравнению с растворами других веществ такой же 
концентрации (содержащими такое же количество молекул). Можно 
было бы думать, что молекулы этих веществ в растворе распадаются 
на новые молекулы и, таким образом, число молекул в растворе увели
чивается, что должно повлечь повышение осмотического давления г).

Ионная теория растворов. Приняв во внимание тот факт, что веще
ства, проявляющие ненормально большое осмотическое давление, явля
ются в водном растворе хорошими проводниками электрического тока, 
а вещества с нормальным осмотическим давлением или совсем не про
водят электрического тока, или проводят его очень слабо, А р р е 
н и у с  высказал следующую гипотезу о строении растворов, названную 
и о н н о й  т е о р и е й  р а с т в о р о в .

Одни из веществ, вроде виноградного сахара, тростникового сахара 
и др., растворяясь в воде, остаются в виде молекул, и обладают нор
мальным осмотическим давлением; эти вещества называются н е э л е к 
т р о л и т а м и .

Другие же вещества, растворы которых обнаруживают ненормально 
большое осмотическое давление, растворяясь в воде, распадаются в боль
шей или меньшей степени на части молекул, называемые и о н а м и  
и заряженные соответственно положительным или отрицательным 
электричеством.

Эти вещества называются э л е к т р о л и т а м и .

Э Такие явления известны для газов: хлористый аммоний и пятихлористий 
фосфор в газообразном состоянии диссоциируют (распадаются) на новые веще
ства, вследствие чего в данной навеске этих веществ оказывается большее 
число молекул, и они занимают ненормально большой об’ем, или в нормаль
ном об’еме проявляют ненормально большое давление.
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Ионы. Каждый ион, на который распадается в растворе молекула 
электролита, представляет собой или атом или группу атомов и играет 
роль самостоятельной отдельной молекулы, проявляющей отдельное 
осмотическое давление. Если растворить одну грамм-молекулу хлори
стого натра, являющегося электролитом, в 22,4 литра воды, то моле
кулы хлористого натра распадутся на ион хлора и на ион натрия и 
потому раствор проявит осмотическое давление не в одну атмосферу, 
как следовало ожидать, исходя из молекулярного веса, а в две атмосферы 
(если все молекулы распадутся на ионы).

Ионы, заряженные положительным электричеством, называются 
к а т и о н а м и ,  а заряженные отрицательным — а н и о н а м и. При 
распаде хлористого натра образуется анион хлора, обозначаемый С1~, 
и катион натрия — Na+.

Такой распад (диссоциация) электролитов в растворах на ионы 
носит название э л е к т р о л и т и ч е с к о й  д и с с о ц и а ц и и .  
Электролитической диссоциации подвергаются при растворении, подобно 
NaCl, и другие соли, а также кислоты и основания; все они распадаются 
на катионы и анионы, напр.:

NaCl 
КС1 
H2S04 
NaOH

Образующийся при диссоциации хлористого натра и обладающий 
электрическим зарядом атом натрия (ион натрия) сильно отличается 
по своим свойствам от обыкновенного атома натрия. Металлический 
натрий и ион натрия обладают различными свойствами и различной 
реакционной способностью: ион натрия, напр., не способен вступать 
во взаимодействие с водой, металлический же натрий легко вытесняет 
из последней водород. Ион хлора также отличается от атома газообраз
ного хлора; он не обладает ни цветом, ни характерным для газообраз
ного хлора запахом и находится обычно в растворах.

Точно также водородный ион, образующийся при электролитиче
ской диссоциации растворенной в воде серной кислоты, представляет 
собой необходимую составную часть кислоты; его присутствием обусло
вливается способность кислот окрашивать лакмус в красный цвет, реаги
ровать с металлами, а также кислый вкус кислот.

Если опустить в раствор какого-нибудь электролита, например, 
хлористого натра, электроды и пропускать электрический ток, то ионы 
натрия, как катионы, т. е. как ионы, заряженные положительным элек
тричеством, будут притягиваться к отрицательному электроду и там, 
отдав свой заряд, будут превращаться в атомы натрия; ноны хлора, 
несущие отрицательный заряд (анионы), будут притягиваться к поло
жительному электроду и, отдавая свой заряд, будут у него превра
щаться в атомы хлора.

Различные одновалентные ионы обладают одинаковым зарядом элек
тричества; чтобы показать это, мы ставим вверху справа химического 
знака иона один минус, или плюс, или одну точку, или одну вертикаль
ную линию, напр., Na+, Nae, или Н+, Н ’* , или О Н ~, ОН'. Заряд двух
валентного иона равен двум зарядам одновалентного иона и обозначается 
двумя точками, плюсами и т. д., например, S04 , SO/'.

Na+ +  C r 
К -+  +  СГ 
2H+ +  SO, 
Na+ +  OH
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В о о б щ е  м н о г о в а л е н т н ы е  и о н ы  с о е р ж а т 
с т о л ь к о  з а р я д о в  о д н о в а л е н т н ы х  и о н о в ,  с к о л ь 
к и м и  е д и н и ц а м и  в а л е н т н о с т и  о н и  о б л а д а ю т .

Обратимость электролитической диссоциации. Если катионы и 
анионы обладают противоположными электрическими зарядами, то почему 
они не притягивают друг друга и не соединяются в соответствующие 
молекулы? Оказывается, что такое соединение происходит. Р а с п а- 
д е н и е н а  и о н ы  — п р о ц е с с  о б р а т и м ы й .  При растворении, 
как только образуется несколько катионов и анионов, они начинают 
соединяться в молекулы; но в то же самое время молекулы продолжают 
распадаться на ионы. Оба эти процесса протекают одновременно и 
ведут к состоянию равновесия:

NaCl +  Na * +  Cl'
Вследствие этого к процессам электролитической диссоциации мы 

можем приложить з а к о н  х и м и ч е с к о г о  д е й с т в и я  м а с с , ,  
или з а к о н  д е й с т в у ю щ и х  м а с с ,  согласно которому о т н о 
ш е н и е  п р о и з в е д е н и я  к о н ц е н т р  а ц  и й1) к а т и о н о в  
и а н и о н о в  к к о н ц е н т р а ц и и  н е д и с с о ц и и р о в а н- 
н ы х  м о л е к у л  в с о с т о я н и и  р а в н о в е с и я  п р е д с т а 
в л я е т  с о б о й  п о с т о я н н у ю  в е л и ч и н у  ( к о н с т а н т у  
электролитической диссоциации).

Возьмем для примера раствор NaCl. Если а — концентрация анионов, 
б— концентрация катионов, а в — концентрация NaCl, то согласно ска
занному. *■ >

я_Х_(? _  к

При диссоциации NaCl на каждый катион Na* получается один 
анион С1', т. е. концентрация катионов и анионов равна; поэтому

ч, * а X б а2 *а X о =  аш; следовательно: -------=  =  К

Из этого уравнения видно, что с т е п е н ь  э л е к т р о л и т и ч е 
с к о й  д и с с о ц и а ц и и  У в е л и ч и в а е т с я  с р а з б а в л е 
н и е м  р а с т в о р а .  Поясним это примером: положим, что при состоя
нии равновесия а =  4, а в=2; тогда г

42 16
к = 4 = т = 8

Предположим теперь, что мы разбавили раствор в 10 раз; тогда 
концентрация ионов и NaCl будет в 10 раз меньше. Если бы при такой 
концентрации сохранилось состояние равновесия, то уравнение имело 
бы вид:

0 42
к = й г = 0 ’8

Но К при состоянии равновесия должно* согласно вышесказанному, 
представлять собой постоянную величину и равняться попрежнему

2) Под к о н ц е н т р а ц и е й  данного растворенного вещества пони
мают его количество в единице об’ема. Концентрация ионов—их количество
в единице об’ема.
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восьми. Чтобы 0,8 превратилось в 8, нужно увеличить в 10 раз числи
теля, т. е. концентрацию свободных ионов. Иначе говоря, некоторая 
часть молекул NaCl должна разложиться на ионы, т. е. разведение 
раствора увеличивает степень электролитической диссоциации. Поэтому, 
п р и  о ч е н ь  с и л ь н о м  р а з в е д е н и и  р а с т в о р о в  д о л 
ж н о  о с т а в а т ь с я  о ч е н ь  н е б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  
н е р а з л о ж е н н ы х  м о л е к у л ,  т. е. практически можно счи
тать все молекулы электролита разложенными на ионы.

Обычная вода, вследствие содержания в ней различных электро
литов, обладает способностью в большей или меньшей степени прово
дить электрический ток. По мере очистки воды (путем тщательной от
гонки) ее электропроводность все больше и больше уменьшается. Однако, 
и совсем чистая вода обладает известной, правда, очень незначительной, 
электропроводностью, которая обусловливается тем, что вода состоит 
не только из молекул Н20 , но содержит и небольшое количество Н и 
ОН - ионов, образующихся вследствие диссоциации (правда, крайне 
незначительной) воды: Н2О ^ Н * + О Н '.

Эта диссоциация так незначительна, что в 12 миллионах литров 
воды содержится только 1 грамм водорода в виде ионов.

Д и с с о ц и а ц и о н н а я  к о н с т а н т а  К совершенно чистой 
воды, т. е. отношение произведения концентрации1) водородных (Н) 
и гидроксильных (ОН') ионов к концентрации недиссоциированных мо
лекул Н20 , равна (при 18° С) 0,72 хЮ -14:

или К X конц. Н20  =  конц. Н. х  конц. ОН'. Так как концентрацию 
недиссоциированных молекул воды (конц. Н20), вследствие ее большой 
величины, можно принять за величину постоянную, то эту формулу 
возможно написать так:

К =  конц. Н. X конц. ОН', т. е.
конц. Н* X конц. ОН' -- 0?72 X Ю“ 14

Теперь находящуюся в этой формуле величину 0,72 можно изо
бразить в виде некоторой степени десяти, именно:

Значит, в формуле К =  0,72хЮ -14 мы можем вместо 0,72 поста
вить равную ему величину 10-°»14; тогда

В виду того, что при диссоциации молекул воды образуется по оди
наковому количеству Н-ионов и ОН - ионов, концентрация Н* равна 
концентрации ОН', иначе говоря:

Диссоциация воды

койц. HtO
=  0,72 X Ю-14

0,72 =  7,2 X А  =  Ю0-86 X А  =  10°>86 X  Ю-1 =  Ю-0Л4

К =  0,72 X Ю -14 == 10 °-44 X Ю -14 =  10-14-14

(конц. Н*)2 =  Ю- 14,14

]) Концентрация — количество в единице об’ема.

ч
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или — конц. Н =  10"“7’07.

Такова к о н ц е н т р а ц и я  в о д о р о д н ы х  и о н о в  [IT] 
в с о в е р ш е н н о  ч и с т о й  в о д е .  Эта величина, обозначаемая 
через Сн- или [Н*] =  10~7’07, называется, по предложению M i c h a e l i s ,  
в о д о р о д н ы м  ч и с л о м .

Водородный показатель. S o r e n s e n 1) предложил для обозна
чения концентрации водородных ионов другое, несколько более про
стое выражение.

Пусть искомая концентрация Н-ионов будет равна 10~а; S о г е п -  
s e n  предложил брать для обозначения концентрации водородных ионов 
о т р и ц а т е л ь н ы й  л о г а р и ф м  этой величины 10 а, который 
представляет собой положительную величину а.

В случае воды [Н ] =  10—’7»07; отрицательный логарифм 10~7»07, 
равен 7,07, т. е., представляет собой положительную величину, ко
торую S o r e n s e n  обозначил через Рн , назвал в о д о р о д н ы м  
п о к а з а т е л е м  и предложил им пользоваться для выражения 
концентрации водородных ионов. Таким образом, для воды Р„ =  7,07 
это обозначение является более удобным, чем обозначение [Н ] =  10 -7’07, 
А н а л о г и ч н ы м  о б р а з о м  м о ж е т  б ы т ь  н а й д е н а  в е 
л и ч и н а  Рн и д л я  в с е х  д р у г и х  [Н*], именно:

если [Н-] =  10 1, 
10 -3 
10 5 
10 9

то Р„ =  — (log 10“г) 1
„ „ =  — (log 10-*) =  3
„ „ =  — (log 10 -s) =  5
„ „ =  — (log 10 9) =  9 и т. д.

Кислая и щелочная реакция

Чистая вода представляет собой н е й т р а л ь н у ю  жидкость. 
Поэтому н е й т р а л ь н ы м и  растворами, с точки зрения ионной 
теории, мы должны считать такие, в которых концентрация водородных 
ионов равна 10—’7.

К и с л ы м  я в л я е т с я  р а с т в о р ,  с о д е р ж а щ и й  и з б ы 
т о к  Н-и о н о  в; в к и с л ы х  растворах [Н*] будет б о л ь ш е ,  чем 
в воде, т. е., больше, чем 10—7; для к и с л ы х  растворов Рн , стало 
быть, будет м е н ь ш е ,  чем 7. Растворы со с л а б о  к и с л о й  р е 
а к ц и е й  будут иметь Рн от 6,9 до 4; с и л ь н о  к и с л ы е  растворы 
будут иметь еще меньший Рн , именно — 3, 2 и 1.

Щ е л о ч н ы м и  я в л я ю т с я  р а с т в о р ы ,  с о д е р ж а щ и е  
и з б ы т о к  ОН-и о н о в; они поэтому содержат меньше водородных 
ионов, чем вода; в них [Н*] меньше, чем в воде, т.-е., меньше [Н*] = 10~ 7. 
Стало быть, в щелочных растворах Рн больше 7. Растворы со с л а б о й  
щ е л о ч н о й  реакцией имеют Рн от 7,1 до 10; с и л ь н о  щ е л о ч н ы е  
растворы имеют еще более высокий Р„ , именно — 11, 12, 13, 14.

Гидроксильные ионы (ОН') содержатся и в кислых растворах, а ще
лочные растворы содержат не только ОН', но и Н*. Но только в кислых 
растворах концентрация Н-ионов превышает концентрацию ОН-иоиов, 
а в щелочных растворах ОН-ионы преобладают над Н-ионами. Обычно, 
н а с к о л ь к о  в д а н н о м  р а с т в о р е  у в е л и ч и в а е т с я  
к о н ц е н т р а ц и я  г и д р о к с и л ь н ы х  и о н о в ,  н а с т о л ь к о

х) S o r e n s e n ,  Bioch. Zeitschrift, 21, 131, 1909.
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ж е  у м е н ь ш а е т с я  к о н ц е н т р а ц и я  в о д о р о д н ы х  
и о н о в ,  и о б р а т н о .  Поэтому, зная концентрацию гидроксильных 
ионов [ОН'] в данном растворе, мы всегда можем вычислить [11■ ] и
обратно. Если, напр.,

[ОН'] =  10 1, то [Н-] = днссоц. константа воды
I(R

10-14

То-1 =  ю - 13

Поэтому реакцию каждого раствора можно обозначать, или ука
зывая концентрацию Н-ионов в нем ([Н-]), или— концентрацию ОН- 
ионов ([ОН']), как это видно из следующей таблицы:

[ОН']
_  10-14

Ю-13 
10 12 
10 11 
10-ю
10-9 
10- 8 
ю- 7 
1 0 - 6  
ю - 5
10 4 
10 3 
10 2 
10 1 
10-О

К и с л о т ы ,  с точки зрения ионной теории, это — такие соединенияг 
п р и  д и с с о ц и а ц и и  к о т о р ы х  о т щ е п л я ю т с я  в о д о 
р о д н ы е  и о н ы .  О с н о в а н и я м и ,  и л и  щ е л о ч а м и ,  явля
ются такие соединения, при диссоциации которых (в растворе) о т щ е 
п л я ю т с я  О Н - и о н ы .  Кислоты, находясь в каком-либо водном 
растворе, обусловливают преобладание в нем Н-ионов, а основания 
обусловливают преобладание ОН-ионов.
*

Сила кислот и щелочей

Сила кислот и оснований зависит от степени их диссоциации. Если 
сравнить силу разных кислот со степенью их диссоциации, то мы най
дем, что более сильные кислоты сильнее диссоциированы, а более сла
бые— слабее., Возьмем, напр., соляную кислоту и уксусную. В растворе, 
содержащем 0,1 грамм-молекулы НС1 в литре, почти все молекулы НС1 
диссоциированы на ионы; в растворе же более слабой уксусной кислоты, 
содержащем также 0,1 грамм-молекулы в 1 литре, диссоциирована на 
ионы только 1/юо часть молекул уксусной кислоты. Т а к и м  о б- 
р а з о м ,  с и л а  к и с л о т  з а в и с и т  о т  к о н ц е н т р а ц и и  
в о д о р о д н ы х  и о н о в  в и х  в о д н ы х  р а с т в о р а х
о д и н а к о в о й  к р е п о с т и ,  а с и л а  щ е л о ч е й  — от,  к о н *  
ц е н т р а ц и и  г и д р о к с и л ь н ы х  и о н о в .

[Н]
| 10 0

Сильные кислоты ч 10
I 10 -з
| ю - 4

• Слабые кислоты 10 ~5
I 10-е

Нейтральная реакция 10 7
| 10-3

Слабые щелочи : 10~9
I ю - 10
| 10- 11

г  10-12Сильные щелочи ч Ю"13
| 10- 14

Обычно указывают концентрацию Н-ионов
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Так как при бесконечно большом разведении кислот, все молекулы 
их диссоциированы, то при таком разведении эквивалентные количества 
различных кислот будут содержать одинаковые количества Н-ионов, 
т. е. в разных кислотах при бесконечном их разведении концентрация 
Н - ионов одинакова. В силу этого, п р и  б е с к о н е ч н о м  р а з 
в е д е н и и  с и л а  в с е х  к и с л о т  о д и н а к о в а .

Зависимость деятельности органов от концентрации 
водородных ионов

Различные химические процессы протекают совершенно различно, 
в зависимости от того, будет ли реакция среды кислой, нейтральной 
или щелочной. Так же обстоит дело и с процессами, протекающими 
в клетках нашего тела; и здесь реакция имеет большое значение. При 
изучении того или иного явления в нашем организме нам постоянно 
приходится сталкиваться с вопросом, какова в данный момент реакция 
крови, мочи и других различных жидкостей нашего тела, какова кон
центрация водородных ионов в них.

Мы располагаем в настоящее время целым рядом фактов, указы
вающих на т е с н у ю  з а в и с и м о с т ь  р а з л и ч н ы х  п р о ц е с -  

о*в в н а ш е м  т е л е  (деятельности разных органов тела) о т  к о н 
ц е н т р а ц и и  в о д о р о д н ы х  и о н о ’в как в омывающей их 
крови, так и в других жидкостях и тканях тела.

В первую очередь ко всяким изменениям в концентрации Н- 
в крови является чувствительным д ы х а т е л ь н ы й  ц е н т р :  до
статочно небольшого изменения в концентрации Н-ионов в крови, чтобы 
деятельность дыхательного центра изменилась, и чтобы изменилась, как  
'Следствие, вентиляция легких.

Если, далее, при искусственном питании сердца понизить водородный 
показатель Рингеровской жидкости с Рн , равного 7,7 до Рн , равного 6,5, 
пли даже только до Рн , равного 6,9, то сила сокращений немедленно 
уменьшится.

Так же чувствительны к изменениям в [Н*] кровеносные сосуды: 
па небольшие изменения в концентрации Н-ионов сосуды отвечают 
расширением или сокращением, в зависимости от характера измене
ния [Н-].

Определенная концентрация Н-ионов необходима, далее, для р и т 
м и ч е с к о й  д е я т е л ь н о с т и  к и ш е ч н и к а :  уже при Рн =  6,3 
4вместо Рн =  7,3 нормальной крови) эта деятельность заметно нару
шается. Деятельность м ы ш ц  и н е р в о в  также находится в зави
симости от концентрации Н-ионов.

Особенно р е з к а я  з а в и с и м о с т ь  с у щ е с т в у е т  м е ж д у  
к о н ц е н т р а ц и е й  Н-и о н о в и работой ф е р м е н т о в ,  при 
участии которых, как мы увидим дальше, осуществляются все главней
шие процессы в теле человека, животных и растений. Ферменты только 
при определенной концентрации водородных ионов, различной для 
каждого фермента, развивают максимум своего действия. Небольшие 
изменения в реакции данного органа или жидкости влекут за собой 
немедленное ослабление или даже полное прекращение ферментативных 
процессов.

Переход коллоидов из одного состояния в другое, явления адсорб
ции, проницаемость клеток и т. д. — все это находится в зависимости 
от концентрации водородных ионов в крови, лимфе и других жидкостях 
животного организма.

ГГ



Концентрации водородных ионов в различных органах 
и жидкостях тела животных

Различные жидкости тела человека, как-то: слезы, водянистая влага, 
пот, молоко, амниотическая жидкость, перитонеальные и перикардиаль
ные экссудаты имеют, по данным F r i e d e n t h a l  и D a v i d s o h n ,  
почти нейтральную реакцию.

К р о в ь  имеет почти нейтральную, с л е г к а  щ е л о ч н у ю  
р е а к ц и ю ;  ее Р„ равняется 7,36, т. е. немногим отличается, в сторону 
щелочности, от Рн чистой воды. Рн мочи колеблется в пределах 
от 5 до 7.

L i q u o r  c e r e b r o s p i n a l i s  имеет несколько более щелоч
ную реакцию, чем кровь, именно: Рн равняется 7,71—7,85.
^ И з  п и щ е в а р и т е л ь н ы х  с о к о  в—слюна и желчь реаги
руют почти нейтрально; для слюны Рн равняется 6,9; для желчи Рн 
равняется 7,82 (О k a d а). Более щелочными являются поджелу
дочный сок (Рн =  7,3— 8,7) и кишечный сок (Рн =  8,3). Желудочный 
сок является кислым; его Р„ равняется 0,8—0,98 ( R o s e m a n n )  и, 
стало быть, наиболее сильно, по сравнению с другими соками, отли
чается от Рн нейтральных растворов.

Для нормальной подкожной тканевой жидкости человека S с h a d е 
нашел Р„ равным 7,05 — 7,29, т. е. немногим отличающимся, в сторону 
кислотности, от Рн крови. При очень сильной мышечной работе эта 
величина падает до 6,60 — 6,69.

Большой клинический интерес представляет величина концентра
ции водородных ионов в отечной жидкости, экссудатах и трансудатах. 
В воспалительных эксуттатах реакция дтожет сильно отличаться от 
нейтральной. -

Индикаторы

При изучении диссоциации окрашенных веществ б&ло найдено, 
что некоторые окрашенные вещества в растворе отщепляют ионы, окрашен
ные в иной цвет, чем нерасщепленная молекула, и что поэтому эти вещества, 
переходя в растворах из недиссоциированного состояния в диссоци
ированное и обратно, меняют свою окраску. На этом свойстве основано 
применение и н д и к а т о р о в  для определения реакции растворов.

Индикаторы представляют собой обычно о ч е н ь  с л а б у ю  
к и с л о т у ,  анион или катион которой иначе окрашен, чем недиссо- 
циированная молекула. Наиболее употребительный из таких индикато
ров—ф е н о л ф т а л е и н—является очень слабой кислотой; его моле
кулы бесцветны, а анион окрашен в красный цвет. Если в к и с л ы й  
раствор, т. е., в раствор с большей концентрацией Н-ионов, чем ОН-ионов, 
прилить фенолфталеина, то диссоциация его, как более слабой кислоты, 
будет подавлена, и в растворе будут только его бесцветные нерасще- 
пленные молекулы; вся жидкость, стало быть, будет бесцветна. Если же 
жидкость имеет щелочную реакцию, то прибавленный в небольшом 
количестве фенолфталеин подвергается полной диссоциации, и его окра
шенный в красный цвет анион окрашивает в этот цвет всю жидкость. 
Таким образом, с помощью фенолфталеина мы можем определить реак
цию интересующей нас жидкости.

Индикатор только в том случае может считаться чувствительным, 
если, находясь в растворе, он о ч е н ь  с л а б о  диссоциирован; ибо, 
если его диссоциация значительна, то небольшой избыток кислоты 
не может подавить полностью его диссоциации и потому цвет его не
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изменится или изменение его будет нерезким и мало заметным. Различ
ные индикаторы, которыми пользуются для определения реакции, обла
дают разной степенью диссоциации, поэтому и чувствительность их очень 
различна. Одна и та же жидкость может оказаться при одном индикаторе 
щелочной, при другом — нейтральной, при третьем — кислой, ибо, наир., 
ф е н о л ф т а л е и н  ясно меняет цвет и указывает кислую реакцию, 
если раствор кислоты имеет концентрацию водородных ионов [Н*] не 
менее 10—8У л а к м у с  — не менее 10~7, к р а с н о е  и и д и  г о— 
10- 4 , м е т и л - в и о л е т  т — 10~2. Поэтому при указании реакции, 
определенной с помощью индикаторов, приходится всегда называть 
индикатор (напр., реакция кислая на лакмус).

Понятие об истинной реакции данной жидкости можно получить 
только путем определения к о н ц е н т р а ц и и  в о д о р о д н ы х  
и о н о в .  ^

Амфотерные электролиты

Обычно различные вещества, подвергаясь при растворении в воде 
электролитической диссоциации, отщепляют или Н-ионы, или ОН-ионы. 
Кислоты дают в избытке Н-ионы, основания — ОН-ионы.

Кроме того, имеются такие вещества, которые, смотря по обстоя
тельствам, отщепляют то Н-ионы, то ОН-ионы, т. е., то являются кисло
тами, то— основаниями. Такие вещества называются а м ф о т е р н ы м  и 
э л е к т р о л и т а м и ,  или а м ф о л и т а м и .

К числу их относятся, напр., а м и н о к и с л о т ы .  В водном 
раствбре в их молекулу входит вода, присоединяясь к аминогруппе, 
и тогда аминокислота, н ап р ., гликоколл, может отщепить и Н* и ОН':

NH2CH2COOH +  Н20  =  ОН . NH3 . СН2 . СООН
гликоколл

ОН . NH3 СН2СООН +  ОН- +  NH2 СН2 ССЮ±  + Н +

В кислом растворе свобоДные'  Н-ионы кислоты подавляют отще
пление Н-ионов аминокислот и от нее отщепляется только ОН ' :

. OHNH3CH2COOH +  o h -  +  n h 3c h 2c o o h +

В щелочном растворе, наоборот, отщепляется только Н*, так как 
отщепление от аминокислоты О Н-ионов подавлено свободными гидро
ксильными ионами щелочи:

ОН NH3CH2COOH ^ о н  n h 3c h 2g o -  +  Н+

Амфотерные электролиты могут вступать в реакцию, образуя соли 
как с кислотами, так и со щелочами.

Диссоциация слабых кислот и оснований в присутствии их солей

Для многих физиологических целей являются необходимыми растворы 
с очень небольшой, но определенной концентрацией водородных ионов. 
Такие растворы получаются, если к раствору слабой кислоты или осно
вания прибавить их солей; соли подавляют диссоциацию кислоты (кон
центрация водородных ионов, бывшая в кислоте, уменьшается) иди 
основания, а сами подвергаются почти полной диссоциации. Вследствие 
этого концентрация водородных ионов в такой смеси будет зависеть от
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соотношения между количествами кислоты (или основания) и ее соли, 
т. е., может быть вычислена по формуле:

1„ (концентр, кислоты)
L J ' '  (концентр, соли)

в которой К—диссоциационная константа данной кислоты или основания.
Если у нас имеется, наир., раствор уксусной кислоты, к которому 

прибавлен уксуснокислый натр, то концентрация водородных ионов 
в такой смеси кислоты и ее соли будет зависеть от количества кислоты 
и соли, и может быть определена по этой формуле. Так как диссоциацион- 
ная константа уксусной кислоты (К) равна 0,000018 или 1,8 х Ю ~ 5, 
то формула примет такой вид:

конц. CHgCOOH[IT ] — 1,8 X 10 5 X конц. CHoCOONa
т-. кислотаЬ зависимости от величины отношения----------  мы получим сле-соль

дующие величины для [Н-] *):

Уксусная кислота 
Уксуснокисл, натр [Н-] Р„

32/1 5,76х 10—*=10 3’24 3,24
16/1 2,88x 10 *=10 3-54 3,54
8/1 1,44 X 10—*= 10—3S* 3,84
2/1 0,36x10 4 =  ю-4,** 4,44
i / i : 1,80х 10 - 5=10—*’75 4,75
1/2 0,90х10~5= 1 0 - 5’05 5,65
1/8 0,22 х  10~5 =  10~5-6* 5-,64
1/32

1
0,51 х 10 -е= 1 0 -  б.29 6,29

Из формулы [Н ] =  К кислота видно, что п р и  к а ж д о й  д а н -соль
н о й  к о н ц е н т р а ц и и  в о д о р о д н ы х  и о н о в  и м е е т с я  
о п р е д е л е н н о е  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  к о л и ч е с т в о м  
с в о б о д н о й  к и с л о т ы  и е е  с о л и .  Эта формула дает нам 
возможность вычислить, как меняются соотношения между кислотой 
и ее солью в зависимости от изменений в реакции среды, т. е. в кон
центрации водородных ионов. Все это имеет для нас очень большое зна
чение, так как в жидкостях животного организма содержатся слабые 
кислоты (уксусная, молочная, оксимасляная, угольная, мочевая) и 
всегда часть их находится в виде солей; стало быть, и в жидкостях живот
ного организма концентрация водородных ионов зависит, с одной сто
роны, от диссоциационной константы кислот или оснований, а с другой 
стороны — от соотношения между количествами кислоты и ее соли; вместе 
с тем, при данной концентрации водородных ионов имеется определен
ное количество свободной кислоты и ее соли.

Кроме того, нужно подчеркнуть, что к о н ц е н т р а ц и я  в о д о 
р о д н ы х  и о н о в  в т а к и х  р а с т в о р а х ,  с о д е р ж а щ и х

1922.
*) Таблица взята у R . Н о Ъ е г. Physik. Chemie der Zelle und Gewebe.
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с л а б ы е  к и с л о т ы  и и х  с о л и ,  в с е г д а  о ч е н ь  н е з н а 
ч и т е л ь н а :  реакция их близка к нейтральной. Вместе с тем реакция 
таких растворов отличается постоянством, ибо, напр., при прибавлении 
щелочи, нейтрализующей свободные кислотные ионы, изменяется соот
ношение между кислотой и ее солью, в силу чего вновь подвергается 
диссоциации часть кислоты, и концентрация Н-ионов становится прежней.

Буферы или регуляторы реакций

Из только что сказанного видно, что при определении реакции 
раствора кислоты и ее соли путем титрования щелочью мы найдем всегда 
реакцию гораздо более кислой, т. е. придем к выводу о гораздо боль
шей концентрации водородных ионов, чем это было на самом деле до 
начала титрования, ибо, по мере прибавления щелочи и нейтрализации 
ею свободных ионов, будут отщепляться все новые и новые их количе
ства, и в конце концов на титрование пойдет гораздо больше щелочи, 
чем это следовало бы, судя по имевшейся в растворе в начале концен
трации водородных ионов (определенной физико-химическим путем, или 
другим способом, специально предназначенным для определения кон
центрации водородных ионов). Путем титрования мы узнаем содержание 
п о т е н ц и а л ь н ы х  ионов, а а к т у а л ь н у ю  концентрацию 
водородных ионов, которая определяет действительную силу кислоты, 
можно определить только с помощью специальных физико-химических 
методов.

Благодаря содержанию этих потенциальных ионов, растворы слабых 
кислот, как уже выше указано, сохраняют свою реакцию долгое время 
неизменной. Жидкости животного организма содержат в себе слабые 
кислоты и их соли, а потому оказываются защищенными от быстрых 
и легких изменений в их реакции. Таким растворам слабых кислот 
и их солей дают название р е г у л я т о р о в  ' | р е а к ц и и ( F e r n -  
b a c h  и H u b e r t )  или м о д е р а т о р о в  ( S p i r o ) ;  но более 
употребительным является предложенное S o r e n s e n ’ом для них 
название б у ф е р о в ,  так как они принимают на себя и ослабляют 
все толчки, направленные к изменению реакции той среды, где они 
находятся Р

Б у ф е р ы  играют чрезвычайно важную роль в животном организме, 
так как, хотя изменения в концентрации водородных и гидроксильных 
ионов и являются нормальными физиологическими раздражителями для 
ряда клеток, но вместе с тем все органы, как, напр., дыхательный центр, 
так чувствительны ко всяким изменениям в концентрации ионов, что 
даже небольшой против обычного избыток активных ионов может корен
ным образом нарушить их работу. Эти же буферы, с одной стороны, 
делают реакцию близкой к нейтральной, а с другой стороны — позволяют 
сохранять ее постоянство.

Буферами являются не только растворы слабых кислот и их солей, 
но и сами слабые кислоты; но эти последние являются гораздо более 
слабыми буферами, чем растворы слабых кислот и их солей, которые" 
постоянно встречаются в тканях жийотного организма.

Среди буферов, встречающихся в теле человека, главное место 
(пф H e n d e r s o n )  занимают буферы в крови: первый, состоящий 
из угольной кислоты и бикарбоната, и второй буфер, состоящий из 
первичного фосфата (выполняющего роль слабой кислоты) и вторич
ного фосфата. Третью буферную систему^образуют белки, которые* как 
амфолиты, могут удерживать и водородные и гидроксильные ионы.
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Благодаря этим буферам, реакцию крови не так легко изменить. 
Концентрация водородных ионов в крови остается неизменной при мно
гих патологических состояниях, хотя при них, как, напр., при диабете, 
образуются большие количества кислот; и только в крайних случаях, 
как, напр., в тяжелых случаях coma diabeticum, концентрация водо
родных ионов повышается.

Следующие наблюдения Ф р и д е н т а л я  наглядно иллюстрируют 
важную роль буферов в крови. К о н ц е н т р а ц и я  в о д о р о д 
н ы х  и б н о в  в к р о в и  Сн =  10~7»36, или Р„ =  7,36, т. е. реакция 
крови почти нейтральная, ибо Р„ крови лишь немного отличается от 
Рн чистой воды1). Несмотря на это, если бы мы пожелали сделать эту 
реакцию щелочной на фенолфталеин, то нам пришлось бы к крови при
бавить едкого натра в 40—-70 раз больше, чем к чистой воде. Если бы, 
напротив, мы пожелали сделать реакцию крови кислой на метил-оранж, 
то пришлось бы к крови прибавить в 327 раз больше соляной кислоты, 
чем к чистой воде. Настолько велика способность крови сохранять 
концентрацию водородных ионов постоянной, — способность, зависящая 
от присутствия в ней вышеуказанных буферных систем.

Определение концентрации водородных ионов с помощью индикаторов

Для каждого индикатора имеется определенная зона концентрации 
водородных ионов, в пределах которой происходит постепенное изме
нение его цвета из одного в другой, т. е. из цвета, свойственного инди
катору в недиссоциированном состоянии, в цвет индикатора, когда он 
вполне диссоциирован, так как очевидно, что моментального изменения 
окраски индикатора не может быть. Эта зона носит название з о н ы  
п е р е х о д а  о к р а с к и  и представляет собой зону, охватывающую 
некоторое пространство по обе стороны от концентрации водородных 
ионов, равной диссоциационной константе индикатора.

Если мы, пользуясь индикатором при титровании, находим, что резкое 
изменение окраски происходит от одной капли щелочи, то это возможно только 
в том случае, если эта одна капля настолько сильно изменяет концентрацию 
водородных ионов в титруемом растворе, что это изменение сразу проходит 
всю зону перехода окраски индикатора.

Окраска индикатора в пределах з о н ы  п е р е х о д а  е г о  
о к р а с к и  зависит от его концентрации и от к о н ц е н т р а ц и и  
в о д о р о д н ы х  и о н о в  раствора, в котором индикатор находится; 
если же концентрация индикатора в разных растворах одинакова, то 
окраска зависит только от Рн . Иначе говоря, если два раствора, Р„ кото
рых находится в пределах зоны перехода окраски определенного инди
катора, обнаруживают после прибавления этого индикатора (в одинако
вой концентрации) о д и н а к о в у ю  о к р а с к у ,  то это значит, 
что концентрация водородных ионов в обоих растворах одинакова. На 
этом и основывается метод о п р е д е л е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  
в о д о р о д н ы х  и о н о в  с п о м о щ ь ю  и н д и к а т о р о в .

Для этого метода мы должны, с одной стороны, иметь с е р и ю  
буферных растворов с различными Рн , а с другой стороны — р я д  
и н д и к а т о р о в  с р а з л и ч н ы м и  з о н а м и  п е р е х о д а  
окраски, таким образом, чтобы для каждой концентрации водородных 
ионов у нас был бы индикатор, в зоне перехода которого лежал бы этот Рн . *)

*) Рн чистой воды равняется 7,07.

\
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Определение сводится к тому, чтобы, взяв подходящий индикатор 
и прибавив его к  исследуемому раствору и к буферным растворам, уста
новить г какой буферный раствор будет иметь такую  же окраску, к ак  и 
наш исследуемый раствор; Р н этого буферного раствора и будет равным 
Р н исследуемого раствора.

Д ля определения Рн с помощью индикаторов, или, как говорят, с помощью 
к о л о р и м е т р и ч е с к о г о  м е т о д а ,  чаще всего пользуются сериями инди
каторов З о р е  н с е н а  ( S o r e n s e n )  или К л а р к а ;  вот эти индикаторы:

Индикаторы S б г е n s e n

Индикатор

Применим 
в пределах 
Рн (зона пе

рехода 
окраски)

Ц в е т
Концентра

ция раст
вора инди

катора

Сколько ка
пель раствора 

индикатора 
нужно брать 
при опреде

лении

В кислой 
среде

В щелоч
ной среде

Метил виолетт . ОД — 3,2 желтый фиолетов.
• ■

0,05 3 — 8

Тропеолин . . 1 ,3— 3,2 красный желтый 0,01 1 — 5

Диметилгельб 2,9 — 4,0 красный желтый 0,01 5 — 10

Метилоранж 3,1 — 4,4 красный оранж.-желт. 0,G1 3 — 5

Метилрот . . . 4,2 — 6,3 красный желтый 0,02 2 — 4
Нейтральрот . 05 00 1 00 о •красный желтый 0,01 2 — 5
Фенолфталеин 8 ,2— Ю',0 бесцветн. красный 0,05 3 — 20
Тимол фталеин \9 ,3 — 10,5 бесцветн. синий 0,04 3 — 10

Ализарингельб 10,1—11,1 желтый лиловый 0,01
:

5 — 10

Индикаторы C l a r k  и L u b s
И н д и к а т о р

Зона
перехода
окраски

впред.Ры

ц  В е т
К о н ц е н 
т р а ц и я

р а с т в о р а
и н д и к а 

т о р а
Химич. название Торгов, назван.

В
кислой
среде

В
щелочи.

среде

М-кре зол сульфофталеин. Metakresolpurpur 0,5—2,5 красн. желт. 0,04
Тимол су льфофталеин. Thymolblau 1 ,2 -2 ,8 красн. желт. 0,04
Тетрабромфенолсульфо- 

фталеин ...................... Bromphenolblau 3,0—4,6 желт. синий 0,04
Тетрабром-т-крезолеуль- 

фофталеин .................. Bromkresolblau 4 ,0 -5 ,6 желт. синий 0,04
Дибромортокрезолсуль- 

фофталеин .................. Bromkresolpurpur 5,2—6,8 желт. п у р п у р н . 0,02
Дибромтимолсульфофта- 

л е и н ............................. Bromthymolblau
\

6 ,0 -7 ,6 желт. синий 0,04
Фенолсульфофталеин . . Phenolrot 6 ,8 -8 ,4 желт. красн. 0,02
Ортокрезолсульфофта- 

л е и н .................. Kresolrot 7,2—8,8 желт. красн. 0,02
Тимол су льфофталеин . . Thymolblau 8 ,0 -9 ,6 желт. синий 0,04

П р и м е ч а н и е .  При определении берется по 5 капель вышеуказанных 
(в последнем столбце) растворов индикаторов на 10 к. с. исследуемой жидкости.
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Колориметрический метод без буферов (метод Мпхаэлиса). Только
что описанный метод колориметрического определения Рн с помощью 
индикаторов основан, как мы выше сказали, на том принципе, что концен
трация водородных ионов в двух растворах должна быть одинаковой, 
если они после прибавления к ним одинаковых количеств одного и того 
же индикатора окрашиваются в совершенно одинаковый цвет. При этом 
можно пользоваться как такими индикаторами, которые в кислой и щелоч
ной среде окрашены в два разных цвета, так и такими, которые только 
в щелочной среде окрашены в какой-либо цвет, а в кислой бесцветны. 
Эти последние индикаторы в пределах зоны перехода окраски меняют 
собственно не свой цвет, а только интенсивность своей окраски. Все 
переходы этой интенсивности в окраске можно получить, как прибавляя 
индикатор к буферным растворам с различной Рн , так и просто путем 
р а з в е д е н и я  щелочного раствора этого индикатора (напр., раствора 
этого индикатора в NaOH), изменяя таким образом количество окрашенных 
ионов индикатора. Этот раствор всегда можно так разбавить (получить 
такую концентрацию раствора индикатора в щелочи), что его окраска 
будет вполне соответствовать окраске буферного раствора с определен
ной Рн , к которому прибавлен тот-же индикатор.

M i c h a e l i s  и составил скалу из ряда пробирок с различно 
разведенными щелочными растворами индикаторов, окраска которых 
точно отвечала определенному Рн , и предложил пользоваться ею для 
определения Рн , прибавляя тот же индикатор (в определенном количестве) 
к исследуемому раствору и подбирая из скалы пробирку с такой же 
интенсивностью окраски, какую получил исследуемый раствор. Рабо
тая по способу M i c h a e l i s ,  мы, стало быть, обходимся без буферных 
растворов. В качестве индикаторов М и х а э л и  с взял а-динитрофенол, 
[S-динитрофенол, у"ДинитР°Фен0Л? р-нитрофенол и т-нитрофенол.

Определение концентрации водородных ионов 
электрометрическим путем

Более сложным способом определения концентрации водородных 
ионов является э л е к т р о м е т р и ч е с к и й  с п о с о б .  Однако, он 
является универсальным и, давая возможность прямого определения Рн , 
является основным методом, с помощью которого проверяется точность 
колориметрических методов и их применимость для тех или иных 
целей.

Принцип электрометрического метода следующий. Если от одного 
тела к другому”идет электрический ток, то это значит, что имеется раз
ница между их электрическими потенциалами. Разница потенциалов 
определяет величину электродвижущей силы.

Если от какого-нибудь тела, электрически нейтрального, каким- 
либо путем отнять немного положительного электричества и.передать 
его другому телу, то между ними возникнет розница потенциалов; если 
эти тела соединить проводником, то потечет ток, причем первое тело 
будет электроотрицательным по отношению ко второму, которое будет 
положительным.

Если какой-либо металл погрузить в воду, то от металла в воду бу
дут переходить его ионы, заряженные положительно. Тогда, согласно 
только что сказанному, между металлом и водой возникнет разница 
потенциалов, при чем вода станет положительной по отношению к металлу. 
Величина этой разницы потенциалов зависит от числа ионов, переходя
щих в воду, что в свою очередь зависит от природы металла, и обозна-

»
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чается, как э л е к т р о л и т и ч е с к а я  у п р у г о с т ь  р а с т в о 
р и м о с т и  металла. Чем благороднее металл, тем меньше эта величина 
и тем меньше разница электрического потенциала воды и металла.

Если погрузить металл в раствор соли, содержащей ионы того же 
самого металла, тогда величина потенциала будет зависеть не только 
от электролитической упругости растворимости металла, но и от к о н 
ц е н т р а ц и и  и о н о в  м е т а л л а  в р а с т в о р е  (так как 
эти уже находящиеся в растворе ионы металла будут мешать отщепле
нию ионов от металла). Электролитическая упругость растворимости 
для каждого металла представляет постоянную определенную величину; 
поэтому путем измерения разницы потенциалов между металлом и рас
твором мы можем определить концентрацию ионов в этом растворе.

Если два куска металла погрузить в растворы с р а з н о й  кон
центрацией ионов, то в обоих системах возникнут разные потенциалы. 
Если эти системы соединить проводником, то возникнет электродвижу- 
щаяся сила; эти обе системы (оба электрода) образуют собой так назы
ваемую к о н ц е н т р а ц и о н н у ю  ц е п ь ,  величина электродви
жущей силы которой будет зависеть от разности потенциалов обоих 
электродов, иначе говоря—от разницы в концентрации ионов в обоих 
растворах.

Если в качестве одного электрода пользоваться всегда одним и тем 
же электродом с неизменяющейся концентрацией ионов в растворе, 
иначе говоря—с неизменяющимся, раз навсегда установленным потен
циалом, т. е., если величину одного потенциала сделать постоянной, то 
путем измерения электродвижущей силы концентрационной цепи мы 
сможем определить величину второго потенциала (второго электрода), 
и, стало быть, определяющую эту величину концентрацию ионов в рас- 
створе, в который погружен второй кусок металла.

На этом принципе и основано определение концентрации водород
ных ионов электрометрическим путем. Электрометрический метод, стало 
быть, заключается в о п р е д е л е н и и  к о н ц е н т р а ц и и  
и о н о в  п у т е м  и з м е р е н и я  э л е к т р о д в и ж у щ е й  с и л ы  
к о н ц е н т р а ц и о н н о й  ц е п и  и з  д в у х  э л е к т р о д о  в— 
о д н о г о ,  п о т е н ц и а л  к о т о р о г о  з а р а н е е  и з в е с т е н ,  
и д р у г о г о ,  п о т е н ц и а л  к о т о р о г о  (иначе говоря, к о н 
ц е н т р а ц и я  в о д о р о д н ы х  и о н о в  в котором) н а м  н е 
и з в е с т е н  и д о л ж е н  б ы т ь  о п р е д е л е н .

Желая определить концентрацию водородных ионов в каком-либо 
растворе, мы можем, напр., взять в качестве электрода так называемый 
« в о д о р о д н ы й  э л е к т р о д » ;  он готовится путем насыщения 
газообразным водородом платиновой черни, покрывающей платиновый 
электрод. В в о д о р о д н о м  э л е к т р о д е  роль металла играет 
водород. Если водородный электрод погрузить в жидкость, Р„ которой 
мы хотим определить, и соединить его проводником с другим электродом 
с постоянным, точно нам известным потенциалом, то мы получим концен
трационную, или г а з о в у ю  цепь; определяя ее электродвижущую 
силу, мы сможем определить Рн интересующей нас жидкости первого 
электрода.

III. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ И АДСОРБЦИЯ

Поверхностное натяжепие. Между отдельными частицами (моле
кулами) жидкости существует взаимное притяжение. Каждая моле
кула, .находящаяся во внутренних слоях жидкости, испытывает равио-
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мерное притяжение со всех сторон и сама оказывает такое же на сосед
ние молекулы; поэтому существующие между молекулами жидкости 
силы притяжения внутри жидкости вполне уравновешиваются.

Если жидкость граничит с газом или другой какой-либо фазойу 
то частицы ее, лежащие на поверхности, будут в отношении взаимного 
притяжения находиться в иных условиях, чем частицы, лежащие внутри 
жидкости. Частицы, лежащие на поверхности жидкости, будут испы
тывать в вертикальном направлении неодинаковое притяжение; снизу 
они будут притягиваться лежащими под ними частицами жидкости; 
сверху же, если на них и действует сила притяжения газообразных 
молекул, то эта сила ничтожна по сравнению с силой притяжения жид
ких молекул. Поэтому поверхностный слой жидкости находится в со
стоянии особого натяжения, так называемого п о в е р х н о с т н о г о  
н а т я ж е н и я ;  каждая лежащая на поверхности жидкости моле
кула ее находится под влиянием односторонней силы притяжения 
(поверхностной энергии), как бы стремящейся увлечь частицу внутрь 
жидкости. В силу этого притяжения жидкость всегда стремится у м е н ь 
ш и т ь  с в о ю  п о в е р х н о с т ь .  Этим объясняется тот факт, что 
при внесении масла в водный раствор спирта, одинакового с маслом 
удельного веса, масло принимает форму шара х).

Для определения величины поверхностного натяжения существуют 
разные способы: одни из них основываются на определении в ы с о т ы  
п о д ъ е м а  ж и д к о с т е й  в к а п и л л я р а х ,  а другие—на опре
делении в е с а  к а п е л ь ,  образующихся при вытекании жидкостей 
из узкой трубки, так как величина капель находится в прямой зависи
мости от величины поверхностного натяжения.

Сила поверхностного натяжения в том случае, когда вещество зани
мает об‘ем не микроскопически малый, очень не велика; но если раз
бить этот об’ем на множество мелких кусочков, то суммарная поверх
ность всех этих кусочков будет во много раз больше первоначального 
об’ема, и так же сильно увеличится и поверхностное натяжение.

Чем большей поверхностью обладает данный об'ем вещества, тем 
больше и поверхностная энергия. Поверхностная энергия достигает 
заслуживающей внимания величины, когда у д е л ь н а я  п о в е р х 
н о с т ь ,  т. е. отношение поверхности (s) к общему (v) начинает превы
шать 10.000:

—  >  10.000У

Если у нас имеется 1 кубический сайт, воды, то для создания его 
поверхности требуется затрата энергии в 0,000011 малых калорий, 
т. е. сила поверхностного натяжения в этой воде является очень незна
чительной. Если же разбить этот 1 куб. сайт, воды на мелкие кубики, 
с длиной сторон в 0,0001 сайт., то они все вместе будут обладать во 
много раз большей поверхностью и во много раз увеличится и сила 
поверхностного натяжения, достигнув величины в 1,1 малых калорий, 
которой уже нельзя пренебрегать. Удельная поверхность будет превы-

s
шать 10.000 (— >  10.000) в том случае, если кубики вещества будут 

обладать длиной сторон меньшей, чем 0,001 миллиметра.

Ч Под влиянием силы поверхностного натяжения масло стремится умень
шить свою поверхность, почему и принимает форму ш ара.

I
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Итак, если большая частица распадается на мелкие, то при этом 
сильно увеличивается поверхность*. Наоборот, когда маленькие частицы 
соединяются в частицы более значительных размеров, то общая поверх
ность уменьшается. Эти процессы связаны с п р е в р а щ е н и е м  
э н е р г и и . .  Всякое увеличение поверхности требует затраты энергии, 
а уменьшение поверхности связано с освобождением энергии. В клетках 
тела человека и животных постоянно происходит то раздробление нахо
дящихся там веществ на более мелкие частицы, то образование более 
крупных частиц, т. е. то увеличивается поверхность (образуются но
вые поверхности), то уменьшается; вследствие этого в клетках тела 
постоянно происходят превращения находящейся в их распоряжении 
энергии из одних форм ее в другие. Большой интерес представляют 
в з а и м о о т н о ш е н и я  м е ж д у  п о в е р х н о с т н ы м  н а т я 
ж е н и е м  и э л е к т р и ч е с к и м  з а р я д о м  о т д е л ь н ы х  
ч а с т и ц  р а з н ы х  ф а з .  Частицы, несущие одноименный заряд, 
отталкиваются друг от друга и тем мешают наружному поверхностному 
слою принять наименьшие размеры. Наоборот, противоположно (по 
знаку) заряженные частицы действуют в пользу силы поверхностного 
натяжения, стремящейся уменьшить поверхность данного вещества.

Адсорбция. Если с помощью того или иного метода определить 
поверхностное натяжение воды, граничащей с газом (воздухом),[а затем 
растворить в воде небольшое количество какого-либо вещества, то при 
вторичном определении величины поверхностного натяжения мы 
найдем уже другую величину. Одни вещества понижают поверхностное 
натяжение воды, другие—увеличивают, а третьи—не изменяют его 
ни в ту, ни в другую сторону. Эти последние вещества называются 
п о в е р х н о с т н о  н е а к т и в н ы м и ,  в то время как вещества 
первых двух групп являются п о в е р х н о с т н о  а к т и в н ы м и .  
П о н и ж е н и е  поверхностного натяжения воды, вызываемое различ
ными растворенными веществами, может быть значительно; наоборот, 
п о в ы ш е н и е  н е  м о ж е т  д о с т и г а т ь  больших размеров. 
Это обусловливается имеющими при данном условии место явлениями 
а д с о р б ц и и .

G i b b s  и T h o m s o n  нашли, что вещества, понижающие по
верхностное натяжение воды, стремятся войти в поверхностный слой, 
так что концентрация поверхностного слоя раствора оказывается более 
высокой, чем концентрация его внутренних слоев; наоборот, вещества, 
повышающие поверхностное натяжение, содержатся в наружном слое 
в меньшем количестве, чем внутри раствора. Накопление веществ в по
верхностном слое называется п о л о ж и т е л ь н о й  а д с о р б ц и е й .  
Поэтому вещества, понижающие поверхностное натяжение воды, п о л о 
ж и т е л ь н о  а д с о р б и р у ю т с я ;  наоборот, по отношению к веще
ствам, повышающим величину поверхностного натяжения, существует 
о т р и ц а т е л ь н а я  а д с о р б ц и я  — в наружном слое их меньше, 
чем внутри.

Конечно, концентрация положительно адсорбируемого вещества 
в поверхностном слое растворителя (воды) не может повышаться до 
какого угодно предела, так как при повышении концентрации веще
ства в поверхностном слое должна начаться его диффузия внутрь, и 
поэтому содержание вещества в поверхностном слое определяется соот
ношением между силой адсорбции и силой осмоза.

Если мы приготовим сильно разведенный раствор (а такие условия 
имеют место в животном организме), то вначале концентрация его и 
в поверхностном слое и внутри одинакова и одинаково мала. Если
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растворенное вещество положительно адсорбируется, то концентрация 
его в поверхностном слое может сильно увеличиться, и, как следствие, 
наступит сильное уменьшение поверхностного натяжения. Если же 
растворенное вещество подвержено о т р и ц а т е л ь н о й  а д с о р б ц и и  
то концентрация его в поверхностном слое, будучи и без того незначи- n 
тельной, не может сильно уменьшиться, вследствие этого и поверхност
ное натяжение может увеличиться только на небольшую величину.

Примером сказанному может служить амиловый спирт: при раство
рении в воде он уменьшает ее поверхностное натяжение и, в соответ
ствии с этим, положительно адсорбируется ее поверхностным слоем, 
который оказывается более богатым амиловым спиртом, чем весь осталь: 
ной раствор.

Все вышесказанное имеет место не только тогда, когда жидкость 
граничит с воздухом, но и для пограничных слоев двух жидкостей, 
твердого вещества и газа, твердого вещества и жидкости.

Для двух жидкостей это доказано рядом экспериментальных дан
ных, напр., работами L e w i s .  Он нашел, что маслянокислый натр, 
коффеин, метил-оранж и др. вещества при растворении в воде умень
шают поверхностное натяжение между водой и углеводородами или 
ртутью и при взбалтывании этих жидкостей собираются на поверхности 
водяных капель.

Для твердых веществ установлено, что они могут адсорбировать 
очень многие вещества; эта адсорбция проявляется с тем большей силой, 
чем более увеличивается их удельная поверхность путем их измель
чения (превращения в порошок). Различные твердые вещества про
являют неодинаковую адсорбирующую способность по отношенйю к ряду 
адсорбируемых веществ. Так, напр., некоторые вещества адсорбируются 
углем и каолином и не адсорбируются гидратом окиси железа. Это явле
ние объясняется следующим образом: различно адсорбируемые веще
ства являются в большинстве случаев электролитами, т. е., веще
ствами, находящимися в диссоциированном состоянии и несущими 
электрический заряд. Взвешенные в воде частицы твердых веществ 
в большинстве случаев также являются носителями электрического 
заряда.

Поэтому растворенные диссоциированные частицы какого-нибудь 
вещества не а д с о р б и р у ю т с я  твердым адсорбантом, если они 
и адсорбант заряжены о д и н а к о в ы м  э л е к т р и ч е с т в о м .
Если же растворенные частицы и твердое адсорбирующее вещество несут 
противоположный электрический заряд, то наступает п о л о ж и 
т е л ь н а я  а д с о р б ц и я .  Так, напр., анионы различных окра
шенных веществ адсорбируются глиной, так как ее частицы заряжены 
положительно, и не адсорбируются каолином, дбо его частицы несут 
отрицательный заряд.

Адсорбцией различных, большей частью окрашенных, веществ твер
дыми частицами широко пользуются в биохимии всякий раз, когда, 
напр., нужно обесцветить ту или иную животную жидкость при ее 
исследовании.

IV. КОЛЛОИДАЛЬНОЕ СОСТОЯНИЕ II ЕГО СВОЙСТВА

Гомогенные и гетерогенные системы. По современному воззрению, 
г о м о г е н н ы м и  ж и д к о с т я м и  в точном смысле слова явля
ются только чистые растворители, так как только в них нельзя пред
ставить себе существования отдельных частиц с неодинаковыми свой-

\
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ствами. Как только в растворитель прибавляется какое-либо вещество, 
то гомогенность теряется, хотя бы даже прибавленное вещество и раство
рилось в этом растворителе. Поэтому в настоящее время истинные 
растворы, на которые раньше смотрели, как на гомогенные системы, 
рассматривают, как системы г е т е р о г е н н ы е .

В гетерогенных, или в д и с п е р с н ы х  системах находятся раз
личные ф а з ы :  /частицы вещества, равномерно распределенные (взве
шенные или растворенные) в жидкости, называются д и с п е р с н о  ii 
ф а з о й ,  а жидкая фаза (жидкость)—д и с п е р с и о н н о й  с р е- 
д о й. Дисперсионная среда, равно как и дисперсная фаза, могут быть 
жидкими, газообразными и твердыми телами. Примером гетерогенной 
системы является, напр., взвесь какого-либо твердого вещества в воде. 
В этом случае вода—дисперсионная среда, а взвешенные частички— 
дисперсная фаза. Дисперсную систему представляет собой и раствор 
сахара (дисперсная фаза) в воде (дисперсионная среда).

Для биохимика интересны только такие дисперсные системы, в ко
торых дисперсионной средой является вода, а дисперсная фаза—твер
дое или жидкое рещество, ибо такие системы находятся в животном 
организме.

Если в такой системе дисперсная фаза представляет собой твердое 
вещество, то система называется с^м^ш-е-н з и е й (напр., вода и взве
шенный в ней порошок угля); если же дисперсная фаза—жидкость, 
тогда мы говорим об э м у л ь с и и  (эмульсия масла в воде). Свойства 
суспензий и эмульсий, конечно, неодинаковы.

Свойства дисперсных систем зависят также от в е л и ч и н ы  ча
стиц дисперсной фазы; последняя может состоять из больших кусочков, 
видимых даже невооруженным глазом. В этом случае система имеет 
вид мутной жидкости и ее гетерогенность (неоднородность) заметна 
и для невооруженного глаза. Такая система называется м а к р о г е 
т е р о г е н н о й .  В другом случае дисперсия бывает более тонкой, 
т. е., дисперсная фаза состоит из таких маленьких частиц, что их нельзя 
открыть невооруженным глазом. Такая система называется м и к р о- 
г е т е р о г е н н о й ,  и для невооруженного глаза она кажется одно
родной.

Среди микрогетерогенных систем мы различаем:
1. Такие системы, в которых частицы дисперсной фазы имеют 

диаметр больше 0,1 р; это—г р у б  о-д и с п е р с н ы е  системы (суспензии).
2. Такие, в которых дисперсная фаза состоит из молекул или ионов 

веществ: такую систему, называемую м о л е к у л я р н о -  или и о н- 
н о д и с п е р с н о й ,  представляют собой истинные растворы, в ко
торых растворенные вещества всегда находятся в виде молекул (неэлек
тролиты) или ионов (электролиты). Так как размеры их меньше 0,001 р 
(в диаметре), то они не могут быть видимы даже с помощью ультра
микроскопа.

3. Такие дисперсные системы, в которых дисперсная фаза состоит 
из частиц, диаметр которых колеблется в пределах от 0,1 р и до 0,001 р. 
Эти частицы представляют собой скопления (аггрегаты) молекул, неви
димые ни невооруженным глазом, ни с помощью микроскопа, но за то 
видимые в ультрамикроскоп (см. ниже). Эти системы представляют 
собой к о л л о и д а л ь н ы е  с и с т е м ы  или псевдорастворы.

От свойств обеих фаз, т. е., дисперсной фазы и дисперсионной среды, 
зависит степень раздробления (степень дисперсии) одного вещества 
в другом, иначе говоря, зависит то, образуется ли при этом молекулярная 
дисперсия, или коллоидальная, или грубодисперсная система.
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Коллоиды и кристаллоиды. Прежде неправильно считали, что спо
собность вещества давать коллиодальные растворы зависит от его при
роды. Именно, Г р е г е м ( G r a h a m )  разделил вещества на к р и- 
с т а л л о и д ы ,  легко кристаллизующиеся и легко дЛффундирующне, 
и на к о л л о и д ы ,  некристаллизующиеся и недиффундирующие 
через перепонки. Кристаллоиды растворяются в воде, образуя истинные 
растворы, а коллоиды образуют псевдо-растворы или коллоидальные 
растворы; путем диализа (диффузии) через перепонки кристаллоиды 
мог}гт быть отделены от коллоидов.

Мы знаем в настоящее время, что одно и то же вещество может 
являться как в коллоидальном, так и в кристаллоидном состоянии. 
Так, напр., галоидные соли щелочных металлов, будучи растворены 
в воде, являются настоящими кристаллоидами, а растворенные в угле
водородах, они могут быть и в коллоидальном состоянии.

Разница в обоих состояниях, как уже указано выше, сводится 
к разнице в степени раздробления или в степени дисперсии вещества. 
Когда кусок твердого вещества или капля жидкого рассеивается 
в растворителе, то степень этого рассеивания (дисперсии) может быть 
различна: оно может дойти до раздробления на отдельные молекулы 
или ионы и тогда получится истинный раствор (молекулярно-дисперсная 
система), или оно может остановиться на образовании скоплений (аггре- 
гатов) из большего или меньшего числа молекул, и тогда получится 
коллоидальный раствор.

Поэтому теперь не делят вещества на коллоиды и кристаллоиды, 
а говорят о к о л л о и д а л ь н о м  и к р и с т а л л о м  д н о м  (или 
н е  к о л л о и д а л ь н о м )  с о с т о я н и и  вещества, между кото
рыми, в сущности говоря, нет принципиального различия. Коллоидаль
ное состояние обнимает собой все постепенные переходы от истинных 
растворов до простых взвесей (суспензий) мелких частиц в воде.

Нижеследующая таблица (из W o l f g a n g  O s t w a l d )  пока
зывает отношения, существующие между отдельными группами дисперс
ных систем:

Г р у б а я  д и с п е р- 4 
с ия :  с у с п е н з и и ,  

э м у л ь с и и  
(диаметр частиц более 

0,1 микрона).

Удельная поверхность— 
6X10V

Не проходят через бу
мажный фильтр. Видимы
в ми крое к о гг

К о л л о и д а л ь н ы е  
р а с т в о р  ы 

(диаметр частиц от 0,1 
N до 0,001 микрона)

Удельная поверхность— 
от 6 хЮ б до 6хЮ 7|1 

Проходят через бумаж
ный фильтр

Невидимы в микроскоп

Видимы в ультра
микроскоп

Не диффундируют 
Неспособны к диализу

М о л е к у л я р н о - д и с 
п е р с н ы е  с и с т е м ы  
(диаметр частиц меньше 

0,001 микрона)

Удельная поверхность 
меньше 6x l 07ji

Проходят через бумаж
ный фильтр

Невидимы ни в микро
скоп, ни в ультрамикро
скоп

Диффундируют 
Способны к диализу

Вещества могут переходить в коллоидальное состояние, если их 
частицы при раздроблении, или, как говорят, при п е п т и з а ц и ! ,  
достигают величины, находящейся между нижней границей микроско
пического видения (0,1 р) и нижней границей ультрамикроскопического
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видения (0,001 ц ) . У л ь т р а м и к р о с к о п  представляет собой устроен
ный S i е d е n t  о р Г ом и Z s i g m o n d y  прибор, с помощью кото
рого можно видеть частицы коллоидальных веществ. Эти частицы чаще 
всего представляют собой скопления нескольких молекул. Но некоторые 
вещества имеют такие большие молекулы, что диаметр их имеет вели
чину от 0,1 |х до 0,001 ji. Такие вещества (примером их могут служить 
крахмал, белки), при растворении в воде, даже в состоянии молеку
лярной дисперсии, образуют коллоидальные растворы. Эти вещества 
и являются коллоидальными веществами по старому обозначению Г р е- 
г е м а. Их растворы, вследствие большей величины их молекул—всегда 
коллоидальные растворы. Другие же простые, с маленькими молеку
лами, вещества переходят в коллоидальное состояние тогда, когда их 
молекулы соединяются в аггрегаты.

Золи и гели. Из сказанного ясно, что коллоидальные системы 
могут образовываться или при дальнейшем раздроблении частиц грубо
дисперсных систем, т. е., путем д и с п е р с и и  этих частиц, или при 
соединении в более крупные аггрегаты (размером от 0,1 р до 0,001 р.) 
частиц молекулярнодисперсных систем, т. е. путем к о н д е н с а ц и и .  
В результате такой дисперсии или конденсации и образуются коллои
дальные растворы, называемые з о л я м и .

Когда золь образуется путем конденсации, то молекулы вещества, 
являющегося дисперсной фазой, соединяются вместе, образуя более 
крупные частицы; те наименьшие частицы данного вещества, которые 
обладают коллоидальными свойствами и при наличии которых, стало 
быть, образуется коллоидальная система, называются п е р в и ч н ы м и  
. ч а с т и ц а м и .  Величина этих первичных - частиц, заключенная 
в пределах от 0,1 р до 0,001 р, не является постоянной. Эти пер
вичные частицы, находящиеся в постоянном движении, вследствие 
своего стремления к конденсации соединяются в более крупные 
аггрегаты, образуя таким образом так называемые в т о р и ч н ы е  
ч а с т и ц ы .

Лиофильные и лнофобные коллоиды. Образование этих вторичных 
частиц у разных коллоидов происходит не одинаково: у одних, так 
называемых л и о ф  и л ь н ы х  коллоидов, при образовании вторич
ных частиц захватывается и дисперсионная среда (растворитель); у дру
гих—л и о ф о б н ы х  коллоидов—вторичные частицы не заключают 
в себе растворителя. У -лиофильных коллоидов имеется, стало быть, 
тесная связь с дисперсионной средой; их дисперсная фаза обычно жидкая 
и они называются также э м у л ь с и о н н ы м и  коллоидами ( э м у л ь 
с о и д а м и ) .  У лиофобных коллоидов дисперсная фаза обычно твордая? 
и они называются с у с п е н з и о н н ы м и  коллоидами' (суспензои- 
дами). Лиофильные коллоиды устойчивее лиофобных.

Гели. Под влиянием некоторых внешних воздействий (а иногда и 
спонтанно) вторичные частицы могут собираться в более крупные 
аггрегаты, все больше и больше увеличиваться в размерах, и, пре
вращаясь в конце концов в видимые невооруженным глазом хлопья, 
выпадать в осадок; в этом случае говорят, что золь превращается в 
г е л ь .  Если коллоидная система из состояния геля может снова перейти/ 
в состояние золя, то тогда изменение состояния коллоидной системы 
называется о б р а т и м ы м .  Это возможно только тогда, если при 
превращении золя в гель не подвергаются изменению первичные частицы; 
еойи же первичные частицы при образовании геля изменились, то гель 
называется д е н а т у р и р о в а н н ы м ,  и изменение состояния кол
лоидной системы оказывается н е о б р а т и м ы м .

/
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Студень. Особую форму коллоидных систем представляют собой 
с т у д н и ,  которые являются как бы з а с т ы в ш и м и  з о л я м  и. 
В студнях имеется очень тесная связь между обеми фазами коллоидной 
(дисперсной) системы. Студни обладают свойствами обоих аггрегатных 
состояний—твердого и жидкого.

Смешанные коллоиды. Особую группу коллоидных систем пред
ставляют собой с м е ш а н н ы е  к о л л о и д ы :  это-—коллоидные
системы, в которых вторичные частицы состоят из химически различ
ных первичных частиц. Смешанным коллоидом является п р о т о -  
п л а зчм а.

Феномеп Тиндалля. Если луч света проходит через дисперсную 
систему (через коллоидальный раствор), то в силу различной способ
ности преломлять и поглощать свет у обоих фаз системы он испытывает 
многократные отражения при встрече с пограничными поверхностями 
между дисперсной фазой и дисперсионной средой и сильно рассеивается,

, во все стороны; вследствие этого, вся система теряет в большей или 
меньшей степени свою прозрачность и кажется мутной или опалесци
рующей. Это явление, носящее название ф е н о м е н а  Т и н д а л л я  
и наступающее при пропускании через коллоидальные растворы яркого 
пучка света, указывает, что действительно в золе находятся маленькие 
твердые частички. Здесь мы получаем то же самое, что и при падении 
тонкого луча света в темную комнату, когда невидимые раньше пылинки, 
рассеивая свет, делаются видимыми. На этом же принципе основано устрой- 

* ство вышеупомянутого у л ь т р а м и к р о с к о п а ,  с помощью кото
рого можно видеть светлые пятна, получающиеся при отражении света 
такими маленькими дисперсными частицами, как имеющими диаметр 
в 0,005 jjl , т. е. в 5 миллионных миллиметра, и измерить их размер.

Ультрафильтрация. Дисперсная фаза (коллоидальные частицы) кол
лоидальных растворов может быть отделена от дисперсионной среды 
помощью ц е н т р и ф у г и р о в а н и я .  Меняя скорость центрифуги, 
можно поочередно (фракционно) отделять частицы разных диаметров.

В настоящее время для разделения коллоидальных частиц чаще 
пользуются предложенным Б е х г о л ь д о м  ( B e c h h o l d )  спосо
бом у л ь т р а ф и л ь т р а ц и и .

Ультрафильтры Бсхгольда готовятся следующим образом: круглые 
бумажные фильтры пропитываются раствором коллодия в уксусной 
кислоте и затем погружаются в воду; тогда коллодий выпадает в осадок, 
и в большей или меньшей степени, в зависимости от концентрации( его 
раствора, закупоривает поры фильтра. Эти ультрафильтры, укреплен
ные н& сетке, помещают на дно цилиндрических сосудов и через них 
продавливают коллоидальные растворы под увеличенным давлением. 
В зависимости от диаметра пор ультрафильтра продавливаются коллои
дальные частицы той или иной величины.

Диффузия коллоидов. Так как золи отличаются от истинных раство
ров только в количественном- отношении, то можно было бы ожидатьг 
что они обладают свойствами, характерными для растворов. Действи
тельно, хотя с большим трудом, но все же удалось доказать, что и кол
лоиды обнаруживают о с м о т и ч е с к о е  д а в л е н и е ,  хотя и 
очень ничтожное. Осмотическое давление зависит от кинетической энер
гии частиц, от их числа в единице об’ема. Чем больше размер частиц, 
тем меньше их число и тем меньше поэтому обусловливаемое ими осмо
тическое давление. Так как коллоидальные частицы значительно больше 
частиц, содержащихся в истинных растворах, то обнаруживаемое ими 
осмотическое давление значительно меньше, вследствие чего его очень
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трудно определить. Его определяют или непосредственно, или по депрес
сии (см. стр. 9). Депрессия коллоидальных растворов так мала (для 14°/0 
растворов яичного белка около 0,02°Ц.), что определение ее связано 
с большими погрешностями.

Раз золи обнаруживают осмотическое давление, то они должны 
д и ф ф у н д и р о в а т ь  с к в о з ь  п е р е п о н к и ,  но, конечно, 
в очень слабой степени,—настолько слабой, что практически их можно 
считать не диффундирующими. Эта их неспособность (вернее сказать, 
очень слабо выраженная способность) к диффузии давно уже считалась 
их характерным признаком, отличающим их от кристаллоидов.

Этим свойством постоянно пользуются на практике для отделения 
коллоидов от кристаллоидов. Еслй у нас имеется, напр., жидкость, 
в которой содержатся в растворе минеральные вещества и золь, то, 
подвергнув эту жидкость диффузии через животную перепонку, мы 
можем отделить минеральные вещества от золя, так как они будут диф
фундировать во много раз скорее золя.

Суспензоиды и эмульсоиды

Коллоидальные растворы делятся, как мы уже видели выше, на две 
главные группы, отличающиеся друг от друга рядом особенностей: 
1) л и о ф и л ь н ы е  или э м у л ь с и о н н ы е  коллоиды, или э м у л ь 
с о и д ы ,  или г и д р о ф и л ь н ы е  коллоиды; 2) л и о ф о б н ы е  
иЛи с у с п е н с  и о н н ы е  коллоиды, или с у с п е н з о и д ы ,  или 
г и д р о ф о б н ы е  коллоиды.

У*суспензоидов связь между дисперсной фазой и водой почти совсем 
отсутствует. В силу этого, поверхностное натяжение и вязкость суспен- 
зоидов практически такие же, как и чистой воды. Примером суспен- 
зоидов могут служить коллоидальные растворы металлов, напр., золота.

В противоположность этому, у э м у л ь с о и д о в ,  к числу кото
рых принадлежат все биологически важные коллоиды (белки, ферменты), 
существует более тесная связь между дисперсной фазой и водой. Каждая 
коллоидальная частица в них соединена с водой, иначе говоря, г и д р а 
т и  з и р о в а н а. В концентрированных растворах белков очень зна
чительная (до 1/2) часть воды связана в гидратах. Это, повидимому, обу
словливается образованием белковых ионов, которые, подобно всем 
ионам, гидратизированы.

Эмульсоиды всегда, повидимому, представляют собой м о л е к у- 
л  я  р н о-дисперсные системы, т. е., в них, как и в истинных растворах, 
частички дисперсной фазы являются отдельными молекулами. Но так 
как эти молекулы имеютт очень большие размеры, то эмульсоиды обла
дают всеми свойствами коллоидального состояния.

Эмульсоиды в противоположность суспензоидам изменяют и поверх
ностное натяжение и вязкость дисперсионой среды (воды).

П о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  эмульсионных коллоидов 
н и ж е  такового чистой воды. В я з к о с т ь  увеличена, иной раз 
очень значительно.

Изменения состояния коллоидов

Коллоиды тогда находятся в состоянии з о л я ,  если их частицы 
распределены более или менее равномерно в дисперсионной среде 
и не выпадают в осадок. Это обусловливается как присущей части
цам суспензоидов кинетической энергией, так и тем, что, в силу
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наличия у частиц одноименного э л е к т р и ч е с к о г о  з а р я д а ,  
они друг от друга отталкиваются и тем самым понижают свое стремле
ние к образованию меньшей поверхности, почему и не склеиваются 
в более или менее грубые аггрегаты. Если же к раствору суспензоида 
прибавить электролита, то ионы этого электролита, заряженные электри
чеством другого знака, чем частицы суспензоида, нейтрализуют заряд 
последних. Вследствие этого, ставшие нейтральными частицы полу
чают возможность при сталкивании не отталкиваться, а в силу всегда 
имеющегося стремления поверхностной энергии уменьшать поверхность,— 
склеиваться и образовывать все более и более крупные аггрегаты частиц. 
У этих аггрегатов сила тяжести берет вверх над кинетической энергией, 
и они в ы п а д а ю т  в о с а д о к .

Суспензоиды (лиофобные коллоиды) о с а ж д а ю т с я  при приба- 
лении к ним незначительных количеств электролитов, почему являются 
«лябильными» (нестойкими) коллоидами.

О с а ж д е н и е  суспензоидов электролитами, носящее название 
к о а г у л я ц и и  или с в е  р т ы в а н и я ,  представляет собой необра
тимый процесс, так как при переносе осадка в чистую воду он н е  п е 
р е х о д и т  вновь в состояние золя.

Эмульсоиды или л и о ф и л ь н ы е  коллоиды (в том числе и белко
вые вещества), вследствие своей большей связи с растворителями, не 
осаждаются небольшими количествами электролитов и выпадают в осадок 
только после прибавления к их растворам б о л ь ш и х  количеств 
нейтральных солей.

Лиофильные коллоиды (эмульсоиды) называются поэтому «с т а- 
б и л ь н ы м и» (стойкими) коллоидами.

Процесс осаждения эмульсоидов нейтральными солями носит назва
ние « в ы с а л и в а н и я » .  Здесь происходит отнятие от коллоида дис - 
персионной среды, и коллоид осаждается, переходит в состояние г е л я .  
Подобное же явление наблюдается и для более простых веществ, легче раст
воримых в воде, чем в растворах солей; они также «высаливаются» солями.

П р о ц е с с  в ы с а л и в а н и я  о б р а т и м .  Гели лиофильных 
коллоидов в отличие от гелей лиофобных коллоидов при переносе их 
в чистую воду снова переходят в состояние золей. Между золями и гелями 
эмульсоидов нет резкой границы. Золи могут превращаться в полужидкое 
состояние, в «студень», который богат водой. Для образования студня 
иной раз просто достаточно понижения температуры; так, напр., теплый 
концентрированный раствор желатины (золя) при остывании застывает 
в студень. В студень может превратиться и гель; если, напр., сухую жела
тину положить в воду, то гель поглощает воду (разбухает) и превра
щается сперва в студень, а затем переходит в состояние золя.

Старение коллоидов. Изменения в дисперности коллоидов, ведущие 
к их коагуляции, могут происходить не только под влиянием элек
тролитов или каких-либо других агентов (вроде напр., тепла), но и 
спонтанно, с течением времени. Такие спонтанные изменения степени 
дисперсности коллоидов (уменьшение \ дисперсности), происходящие 
коллоидальных системах с течением времени, называют ^ с т а р е 
н и е м  коллоидов.

Разбухание коллоидов имеет большое значение для понимания мно~ 
гих процессов, происходящих в клетках животного организма. Степень 
разбухания коллоидов зависит от их природы; одни, вроде желатины, 
свеже осажденных белков и др., разбухая, в конце концов превраща
ются в золи; другие, как дерево, роговая ткань, разбухая, поглощают 
воды немного и в соответствии с этим не теряют своего твердого состоя

3
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ния. Р а з б у х а н и е  связано с освобождением энергии, так что п р и  
р а з б у х а н и и  к о л л о и д о в  может б ы т ь  п р о и з в е д е н а  
о ч е н ь  б о л ь ш а я  р а б о т а ;  так, напр., разбухший горох может 
разорвать железную бочку. Иной раз э н е р г и я  н а б у х а н и я  может 
превосходить в клетках животного организма силу осмотического давле
ния в окружающей жидкости, и тогда вода будет притягиваться кол
лоидами клетки, и, вопреки законам осмоза, поступать в клетку.

При испарении воды разбухшие коллоиды (студень) в ы с ы х а ю т .  
Иной раз высыхание представляет собой вполне о б р а т и м ы й  про
цесс, и желатина, напр., высохши и превратившись в совсем сухую 
твердую массу, снова может разбухнуть и превратиться в студень, 
а затем—в золь.

В других случаях высыхание—процесс необратимый; высохшие 
коллоиды оказываются денатурированными, т. е. потерявшими способ
ность к разбуханию.

На процессы разбухания коллоидов в большой степени влияют 
э л е к т р о л и т ы .  Эти влияния играют большую роль в животном 
организме, как, напр., в процессах поступления и отдачи веществ клет
ками, в явлениях д и у р е з а ,  образовании о т е к о в  и т. д.

Электрические свойства коллоидов
Итак, изменения в коллоидальных системах могут итти в двух на

правлениях: или в направлении уменьшения степени дисперсности кол
лоидов, т.-е., в направлении увеличения размеров вторичных частиц, 
ведущей к к о а г у л я ц и и  коллоидов (свертыванию, осаждению, 
переходу в состояние геля), или в направлении увеличения степени 
дисперсности, т.-е., уменьшения размеров коллоидальных частиц (нося
щего, как мы уже говорили, название п е п т и з а ц и и ) .

К о а г у л я ц и я  коллоидов может происходить или1) при с т а 
р е н и и  коллоидов, или 2) под влиянием т е п л а ,  х о л о д а ,  л у 
ч и с т о й  энергии, или 3) под влиянием посторонних веществ, как, 
в первую очередь, э л е к т р о л и т о в ,  так и н е э л е к т р о л и т о в .

При переходе коллоидов из одного состояния в другое главную 
роль играют те электрические заряды, которые несут на себе коллоиды, 
с одной стороны, и различные ионы, содержащиеся в растворе вместе 
с коллоидами, с другой стороны.

Различные взвешенные в жидкости твердые частички могут быть 
заряжены или положительно или отрицательно, что часто зависит от 
их химической природы: золи металлов, напр., отрицателы ы; многие 
коллоидальные органические краски—положительны. Белковые веще
ства, смотря по обстоятельствам, обнаруживают то положительный, 
то отрицательный заряд. #

Коллоидальные растворы обнаруживают явления к а т а ф о р е з а ,  
которые заключаются в том, что при пропускании электрического тока 
через коллоидальный раствор частицы, заряженные отрицательно, на
правляются к аноду, а заряженные положительно—к катоду ]).

Благодаря своим одноименным электрическим зарядам, коллоидаль
ные частички отталкиваются друг от друга и остаются в состоянии дис
персии в дисперсионной среде. Если лишить частицы этих зарядов, то 
они получают возможность соединяться в более крупные аггрегаты и 
выпадать в осадок. На этом и основана к о а г у л я ц и я  коллоидов 
при прибавлении к ним электролитов.

х) Белки в растворах обнаруживают такое же явление.
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Ионы электролитов играют наиболее важную роль в качестве регу
ляторов состояния коллоидов. Катионы и анионы электролитов действуют 
на коллоидальные системы различно: катионы действуют на положи
тельно заряженные коллоиды, заряжая их, а анионы—нейтрализуют 
их заряд, .разряжают их. Разрядка коллоидов (лишение их электриче
ского заряда) ведет к д е г и д р а т а ц и и ,  п о л и м е р и з а ц и и  
(увеличению размеров вторичных частиц) и, в конце концов, к к о а 
г у л я ц и и .  Заряжение коллоидальных частиц ведет к их г и д р  а- 
т а ц и и, с т а б и л и з и р у е т  коллоидальную систему, и иногда 
вызывает п е п т и з а ц и ю  ее.

Ионы различных металлов оказывают на лябильные лиофобные 
коллоиды и на стабильные лиофильные коллоиды различное влияние. 
С о л и  т я ж е л ы х  м е т а л л о в  действуют на те и другие электро
химически, разряжая отрицательные коллоиды, и осаждая их, причем 
более интенсивно и в меньших концентрациях действуют на лиофобные 
коллоиды.

Соли двухвалентных щ е л о ч н о - з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  
(Са, Ва, Sr, Mg) действуют также электрохимически, но слабее (в общем), 
чем соли тяжелых металлов.

Соли щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  действуют на лиофобные кол
лоиды электрохимически, разряжая или заряжая их; а на лиофильные 
коллоиды (эмульсоиды) они действуют или гидратизируя, или дегидра- 
тизируя их.

При этом ионы щелочных металлов по степени своего действия на 
лиофильные коллоиды могут быть расположены в определенные ряды, 
называемые р я д а м и  Г о ф м е й с т е р а .  Именно, гидратизирующее 
действие катионов усиливается в направлении ряда:

Li < N a < K a < ^ H 4, 
а анионов — в направлении ряда:

S04<  Р 0 4<  СН3СОО <  Cl <  N 03< СЮ3<  В г <  J < SCN
В соответствии с этими рядами идет и осаждение лиофильных кол

лоидов и ряд других физиологических процессов.
К о л л о и д ы  о с а ж д а ю т с я  не только электролитами, н о 

и д р у г и м и  к о л л о и д а м и ,  е с л и  о н и  н е с у т  з а р я д  
д р у г о г о  з н а к а .  Одноименно заряженные коллоиды друг друга 
не осаждают.

Белковые вещества являются эмульсионными коллоидами и, как 
таковые, они обладают свойствами электролитов, именно а м ф о т е р 
н ы х  э л е к т р о л и т о в .  Подобно другим амфотерным электроли
там, белки могут отщеплять как анионы, так и катионы, т. е. могут 
обладать то сбойствами кислот, то оснований. В недиссоциированном 
состоянии белки не отщепляют ни катионов, ни анионов и являются, 
стало быть, лишенными электрического заряда. Если такой «нейтральный» 
белок перенести в соляную кислоту, то образуется к и с л о т н ы й  
б е л о к ,  который будет диссоциировать на катион «белок-Н+» и на 
анион «С1~». Если подействовать на белок щелочью, то получится 
щ е л о ч н ы й  белок, который, диссоциируя, распадается на анион 
«белок-0 Н—>> и катион «Na+».

' Так как в обычных водных растворах белковых веществ находятся 
и водородные ионы «Н» и гидроксильные ионы «ОН», то от.белка, как 
от амфолита, отщепляются и катионы и анионы. В сильно кислых раство
рах, в которых имеется избыток Н-ионов, должен быть избыток катио
нов амфолита, и белок тогда является основанием. В сильно щелочных 
растворах, с преобладанием ОН-ионов, белок функционирует, как
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кислота. Чем меньше избыток Н или ОН-ионов, т. е., чем слабее кислот
ность или щелочность среды, тем в меньшем избытке содержатся в рас
творе те или другие белковые ионы и, стало быть, тем меньше, вообще- 
в растворе содержится ионов.

Изоэлектрнчеекая точка. При определенном содержании в растворе 
водородных, resp., гидроксильных ионов, иначе говоря, при о п р е 
д е л е н н о й  к о н ц е н т р а ц и и  Н-и о н о в может наступить такой 
момент, когда в растворе будет содержаться столько же белковых 
катионов, сколько и белковых анионов, при чем тех и других^ будет 
так мало, что белок практически является почти н е й т р а л ь н ы м ,  
не ̂ диссоциированным. Такой момент носит название и з о э л е к т р и -  
ч е с К Ъ я  т о ч к и .  Раньше считали, что изоэлектрнчеекая точка 
совпадаете нейтральностью раствора, когда концентрация Н-ионов равна 
концентрации ОН-ионов. Новейшие исследования выяснили, что изоэлек- 

■; тричвекдн точка лежит при слабо кислой реакции, т. е. при некотором 
(правда, -очень небольшом) избытке Н-ионов. Этот пункт для разных 
эмульсоидов (белков) различен и зависит, кроме того, от присутствия 
в растворе электролитов.

Свойства белковых растворов зависят от степени диссоциации бел- 
^ков, т. е. от того, находится ли в растворе нейтральный белок, или его 
ионы, несущие электрические заряды. Белковые ионы, подобно другим 
нонам, гидратизированы, т. е., представляют собой связанные с водой 
г и д р а  т-и о н ы; поэтому ионизированные белки трудно отделить от 
дисперсионной среды—трудно осадить электролитами; наоборот—электри
чески нейтральный белок осаждается гораздо легче. По этим причинам 
о п т и м у м  о с а ж д е н и я  белков лежит в изоэлектрической точке.

Только ионизированные белковые вещества обладают свойствами 
эмульсоидов. Электрически нейтральный белок является по своим свой
ствам суспензоидом.

Так как белковые вещества являются амфолитами, то они, в отличие 
от вышеуказанного для суспензоидов правила, осаждаются почти всеми 
другими коллоидами, независимо от того, являются ли они заряжен
ными положительно или отрицательно. Только у некоторых белков 
их кислый или основной характер настолько преобладает, что они оса
ждаются только некоторыми из белковых осадите л ей.

Защитные коллоиды

При прибавлении к суспензионным коллоидам некоторых эмуль
соидов первые часто становятся гораздо более трудно осадимыми, чем 
были раньше. Эмульсоиды, как будто, защищают суспензоиды от оса
ждения и поэтому называются з а щ и т н ы м и  к о л л о и д а м и .  
Причину этого явления нужно искать, повидимому, в явлениях поверх
ностного натяжения и адсорбции коллоидов. Вероятно, эмульсоид покры
вает своим слоем частицы суспензоида и они, вследствие этого, теряют 
свойства осаждаться электролитами. Защитным коллоидам принадле
жит крупная роль в процессах, происходящих в соках тела животных. •
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ВТОРАЯ ГЛАВА

УГЛЕВОДЫ ( г л ю ц и д ы 1)

I. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА УГЛЕВОДОВ

Углеводы представляют собой вещества, распространенные, главным 
образом, в раотительном царстве. Там встречаются разнообразные пред
ставители веществ этого класса. Твердые части растений образованы 
преимущественно из углеводов, которые, таким образом, в теле растений 

•служат для той же цели, для которой в теле животных служат другие 
вещества, главным образом, белки.

В теле животных встречаются только немногие представители угле
водов и притом в очень небольшом, по сравнению с другими веще
ствами, количестве. Однако, и для человека и для животных углеводы 
имеют чрезвычайно важное значение в качестве п и щ е в ы х  в е 
щ е с т в .

Углеводы состоят из углерода, водорода и кислорода, при чем 
в большинстве из них ртмеется такое же соотношение между водородом 
и кислородом, как в воде (Н20), т. е., 2 : 1 .  Поэтому они издавна и 
получили название у г л е в о д о в .  Название это является общепри
нятым и теперь, несмотря на то, что мы знаем, что указанное соотно
шение между количеством атомов водорода и кислорода, входящих 
в частицу углеводов, вовсе не является характерным для углеводов: 
с одной стороны, имеется ряд веществ, содержащих водород и кислород 
в таких же соотношениях, вроде уксусной кислоты (С2Н40 2), или молоч
ной кислоты (СоН60 3), которые не относятся к углеводам, а с другой 
стороны,—существуют вещества, которые и по своему происхождению 
и по всем своим химическим и физическим свойствам должны быть при
числены к углеводам, но содержат водород и кислород в других соотно
шениях, как, например, сахар р а м н о з а  (СвН120 5).

Раньше считали, что характерным для углеводов является то, что 
в их частице содержится 6 атомов углерода или число атомов, крат
ное шести (12, 18, 24 и т. д.). Но и от такой характеристики углеводов 
пришлось отказаться после того, как были открыты, а затем и получены 
искусственно Э. Ф и ш е р о м  (Emil Fischer) сахара с меньшим и 
большим, чем шесть, числом атомов углерода в их частице, именно: 
с 4, 5, 7, 8 и 9 атомами.

Для углеводов, однако, является характерным одно, именно то, что 
в химическом отношении в с е  п р о с т ы е  у г л е в о д ы  п р е д с т а 
в л я ю т  с о б о й  а л ь д е г и д ы  или к е т о н ы  м н о г о а т о м 
н ы х  с п и р т о в ,  из которых углеводы могут быть получены путем 
окисления первичной или вторичной спиртовой группы. С л о ж н ы е  же 
углеводы распадаются на частицы простых углеводов при гидролизе.

г) Международная Комиссия по реформе биолого-химической номенкла
туры приняла для всего класса углеводов новое название—г л ю ц и д ы.
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Простые углеводы, как производные многоатомных спиртов, могут со
держать различное число углеродных атомов в своей частице; так, напри
мер, из двухатомного спирта г л и к о л я  может быть получен альде- 
гидоспирт с двумя углеродными атомами:

/Н
СН2ОН С - 0
СНоОН
Гликоль СН2ОН

Альдегидоспирт 
(гликолевый альдегид) 
или гликолоза (биоза)

Из трехатомного спирта (глицерина) может быть получен альдеги
доспирт (углевод) с тремя углеродными атомами и т. д.:

/Н
СН2ОН

снон
С - 0
Iснон

СН2ОН
Глицерин СН2ОН

Глицероза
t (три оз а)

Названия углеводов имеют окончание «оза», корень же слова 
указывает на происхождение или на то или иное свойство углевода. 
Если мы желаем указать на число углеродных атомов, входящих в ча
стицу углевода, то корень названия углевода образуется из греческих 
названий чисел; так, вышеуказанный углевод, производное двухатомного 
спирта, называется б и о з о й; глицероза, как производное трехатом
ного спирта, называется т р и о з о й .  Из четырехатомного спирта 
может быть получен углевод с 4 углеродными атомами—т е т р о з а, 
из пятиатомного—п е н т о з а, из шестиатомного—г е к с о з а  и т. д.

Углеводы могут представлять собой или альдегидоспирты или кето- 
носпирты. Триоза—глицероза—есть альдегидоспирт, поэтому она назы
вается а л ь д о з о й .  Если бы окислению подверглась в глицерине 
вторичная спиртовая группа, то получился бы кетоноспирт—к е т о з а. 
Таким образом, мы называем данный углевод альдозой или кетозой, 
в зависимости от того, содержится ли в его частице альдегидная пли 
кетонная группа. Среди пентоз, гексоз мы встречаем и альдозы и кетозы; 
так, например, гексоза в и н о г р а д н ы й  с^а х а р представляет 
собой альдозу или альдогексозу, так как является альдегидом шести
атомного спирта:

СН2ОН

снон
iснон
снон
Iснон
с = о 

^ н
Виноградный сахар



Другая же гексоза—п л о д о в ы и с а х а р  является кетозой или 
к е т о г е к с о з о й, представляя собой кетон того же самого шести
атомного спирта:

СН9ОН
Iснон
Iснон
I
снон
Iс = о
I
СН2ОН

Плодовый сахар (фруктоза)

Все эти углеводы являются п р о с т ы м  и углеводами. Этим мы 
хотим сказать, что они не могут быть разложены на какие-либо более 
простые вещества, которые продолжали бы оставаться углеводами, иначе 
говоря—сохраняли бы свойства, присущие углеводам. Продукты распада 
этих простых углеводов не являются уже больше углеводами. Эти простые 
углеводы называются также с а х а р и д а м и  или м о н о с а х а р и 
д а м и .

Кроме этих п р о с ' т ы х  углеводов (сахаридов), существуют еще 
с л о ж н ы е  у г л е в о д ы ,  которые при разложении распадаются на 
частицы простых углеводов. Сложные углеводы можно рассматривать, 
как а н г и д р и д ы  простых углеводов, полученные в результате 
соединения нескольких сахаридов вместе с выделением воды. Если 
соединяются вместе две частицы сахарида, то полученному сложному 
углеводу дают название д и с а х а р и д а; если сложный углевод 
построен из трех частиц сахарида, то мы называем его т р и с а х а р и -  
д о м; из четырех—т е т р а с а х а р и д о м  и т. д.

Вообще, если сложные углеводы построены из нескольких (многих) 
частиц простых углеводов, то они называются п о л и с а х а р и д а м и .

В состав различных полисахаридов могут входить и гексозы, и пен- 
тозы, и альдозы, и кетозы. Эти различные простые углеводы—эти раз
личные сахариды—являются для полисахаридов к и р п и ч а м и  или 
структурными элементами. Различные полисахариды отличаются друг 
от друга тем, из каких кирпичей (т. е. сахаридов) и из какого числа их 
построена их частица.

.вОднако, и из одного числа одних и тех-же моносахаридов могут быть 
построены разные полисахариды, так как эти моносахариды могут соеди
няться между собой различным образом и в различном порядке. Если 
даже полисахариды построены из одинаковых кирпичей, то в зависи
мости от способа соединения этих кирпичей могут получаться поли
сахариды, обладающие разными химическими и физическими свойствами. 
Если же в построении полисахарида принимают участие разные кирпичи, 
то возможность получения нескольких различных по своим свойствам 
полисахаридов еще более увеличивается. Изменяя только порядок при
соединения одного сахарида к другому, мы будем получать различные 
и з о м е р ы  полисахаридов, т. е., полисахариды о д и н а к о в о г о  
с о с т а в а ,  но обладающие различными химическими свойствами в силу 
различной химической структуры.
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Чем сложнее данный полисахарид, т. е. чем больше (по числу вхо
дящих в нее сахаридов) его молекула, тем больше может быть изомеров 
его. Понятно,, поэтому, что в растительных и животных клетках из 
небольшого, сравнительно, числа кирпичей может быть построено мно
жество различных, предназначенных для специальных целей, продуктов.

Все углеводы можно разделить на три главные группы: 1) простые 
углеводы или м о н о с а х а р и д ы ,  2) к р и с т а л л и з у ю щ и е с я  
с л о ж н е е  у г л е в о д ы ,  именно — дисахариды, трисахариды и 
прочие кристаллизующиеся полисахариды и 3) некристаллизующиеся, 
к о л л о и д а л ь н ы е  п о л и с а х а р и д ы .

Моносахариды и ди сахариды называются также с а х а р а м и .  Из 
этих групп для нас, при изучении химических процессов, протекаю
щих в животном организме, наибольший интерес представляют моно
сахариды, дисахариды и коллоидальные полисахариды.

Как видно из вышесказанного, название «углеводы» не может считаться 
удачным. Поэтому «Международная Комиссия по реформе биолого-химиче
ской номенклатуры», работающая с 1923 г., предложила для всего класса 
веществ, которые или сами являются сахарами, или при гидролизе распада
ются на сахара, название г л ю ц и д о в ,  деля глюциды на г л ю к о з ы  
(моносахариды) и на г л ю к о з и д  ы—вещества, которые дают сахара при 
гидролизе. Те из глюкозидов, которые при гидролизе распадаются только на 
молекулы сахаров (глюкоз), предложено называть г о л о г л ю к о з и д а  ми;  
те же глюкозиды, которые распадаются на сахара и е щ е  к а к и е - л и б о  
в е щ е с т в а ,  называют г е т е р о г л ю к о з и д а м и (эти вещества по 
старой терминологии мы называем глюкоз идами). Гологлюкозиды делятся 
в свою очередь на д и г л ю к о з и д ы  (дисахариды), т р и - ,  т е т р а -  
и т. д.-г л ю к о з и д ы  и п о л и г л ю к о з и д ы.

II МОНОСАХАРИДЫ { Г л ю к о з ы 1)

1. Общие свойства моносахаридов

Моносахариды, как мы уже видели, представляют собой альдегиды 
или кетоны многоатомных спиртов. Число всех известных моносахари 
дов, одни из которых были найдены в животных или растительных орга
низмах, а другие получены лабораторным путем, очень велико.

Хотя отдельные представители углеводов были известны давно, 
однако, решающую роль в деле изучения углеводов, их взаимоотношений 
и структуры, сыграли сравнительно недавние исследования К i 1 i a n i 
и, в особенности, E m i l  F i s c h e r 2).

Отдельные моносахариды могут отличаться друг от друга, прежде 
всего, своей большей или меньшей сложностью, т. е. числом входящих 
в частицу углеродных атомов, иначе говоря—длиной углеродной цепи; 
так, мы различаем среди моносахаридов пентозы, гексозы, гептозы и т. д.

Далее, если мы будем рассматривать только, например, группу 
гексоз, то и в ней мы встретимся с целым рядом различных моносаха
ридов, с целым рядом и з о м е р о в .  Эта изомерия может быть об
условлена двумя причинами: или она будет зависеть от с т р у к т у р ы  
моносахарида,—-от того, что одна гексоза является альдозой, а дру
гая — кетозой, или же мы будем иметь дело со с т е р е о и з о м е 
р а м и ,  стереоизомерия которых обусловлена наличием в молекуле 
гексоз, пентоз и т. д. ассиметрического углеродного атома.

]) По номенклатуре вышеупомянутой «Международной Комиссии».
2) Е. F i s c h e r .  Uptersuchungen iiber Kohlehydrate und Fermenten 

(1884—1908), J . Springer, Berlin, 1909.
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Ассиметрическим атомом называется т а к о й  а т о м  у г л е р о д а ,  
в с е  ч е т ы р е  с р о д с т в а  (валентности) к о т о р о г о  н а с ы щ е н ы  
ч е т ы р ь м я  р а з л и ч н ы  м и а т о м а  м и или г р у п п а м и  
а т о м о в .  Наличие такого ассиметрического атома обусловливает асси- 
метрию молекулы данного соединения. Такое соединение может существо
вать в виде двух изомеров, называемых с т е р е о  и з о м е р а  ми ,  так 
как их и з о м е р и я  обусловливается неодинаковым расположением 
в пространстве атомов (или групп атомов), образующих молекулу этого 
соединения, вокруг ассиметрического углеродного атома.

Согласно теории L е В е 1 s и v a n ' t H o f f ,  ассиметрия моле
кулы, т. е. наличие в ней ассиметрического углеродного атома, является 
причиной о п т и ч е с к о й  д е я т е л ь н о с т и  данного соединения1), 
заключающейся в способности данного соединения отклонять плоскость 
поляризованного луча. Все соединения с ассиметрическим атомом угле
рода оптически деятельны и, наоборот,—все оптически деятельные 
соединения имеют в своей молекуле хотя бы один ассиметрический угле
родный атом. Примером такого соединения может служить, например, 
молочная кислота (а-оксипропионовая кислота):

СН3 
I -*снон
соон

Молочная кислота

Углеродный атом, отмеченный звездочкой (средний), является асси
метрическим, так как он соединен с четырьмя различными группами 
атомов (СН3, Н, ОН и СООН). Поэтому данное соединение может суще
ствовать в двух, нижеследующих стереоизомерных модификациях:

СН3 СН3.

НО—С—Н Н—С—о н
Iсоон соон

Состав обоих этих соединений совершенно одинаков, каждый угле
родный атом их соединен с одинаковыми группами атомов, разница 
между ними только в пространственном расположении атомов (групп их) 
вокруг ассиметрического углеродного атома, отмеченного звездочкой.

Пространственные изображения этих двух стереоизомеров относятся 
друг к другу, как предмет и его изображение в зеркале, или как правая 
и левая перчатки. В виду всего этого, и химические и физические— 
за исключением оптических— свойства этих обоих модификаций (стерео
изомеров) совершенно одинаковы. Единственная разница между ними 
в их оптической деятельности: один стереоизомер вращает плоскость 
поляризации вправо, а другой—в такой же степени влево. Смесь обоих 
оптически деятельных изомеров дает нам новую форму, неактивную-г- 
р а с е м и ч е с к у ю .  *)

*) Еще раньше P a s t e u r  (Recherches sur la dissymetrie moleculaire 
des produits organiques naturelles. Paris, 1861) объяснял оптическую деятель
ность винной кислоты ассиметрией ее молекулы.
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Чтобы легче понять пространственные различия в молекулах обоих 
стереоизомеров, представим себе, как это делает v а пЧ H o f f ,  что 
сродства ассиметрического атома углерода направлены к у г л а м  
тетраэдра, а сам этот атом расположен в средине его. Пусть R1? R2, 
R3, ^4 будут различные группы атомов, с которыми связан ассиметри- 
ческий углеродный атом своими четырьмя валентностями; эти группы 
расположатся по углам тетраэдра, как это видно на рис. 1.

Фигуры а и б на рис. 1 относятся друг к другу, как предмет и его 
изображение в зеркале, или как правая и левая перчатки, т. е. ни при 
каком повороте они не могут быть совмещены. В самом деле, если, 
напр., мы мысленно повернем фигуру б вокруг вертикальной оси так, 
чтобы R2 стало на место R 3, т. е., чтобы R2 стояло там же, где и у фи
гуры я, то совмещение обоих фигур будет все равно невозможно, так 
как там, где у фигуры а стоит R4, у б будет стоять R3, а на месте R3 
будет стоять R4; так будет и при всяком повороте фигуры б или а. 
Поэтому молекула а и молекула б будут обладать противоположной 
оптической деятельностью, отклоняя плоскость поляризованного луча 
света в разные стороны. При соединении молекул а и б вместе полу
чается молекула оптически недеятельного полимерного соединения; оно 
будет недеятельным потому, что хотя в нем и содержатся два ассиметри- 
ческих атома, однако, обе половины его молекулы отклоняют плоскость 
поляризованного луча света с равной силой в противоположные стороны.

Таким образом, присутствие в молекуле о д н о г о  ассиметриче
ского углеродного атома обусловливает всегда возможность для данного 
соединения существовать в трех видоизменениях, именно—в виде двух 
оптически деятельных стереоизомеров (правовращающего и левовращаю
щего) и в виде оптически недеятельного вещества, представляющего 
собой соединение или смесь двух первых изомеров.

Если в молекуле будет не один, а два ассиметрических углеродных 
атома, то и число возможных для данного вещества стереоизомеров 
будет не два, а также больше. Вообще, с увеличением числа ассиметри
ческих атомов углерода увеличивается и число возможных стереоизо
меров. Если мы обозначим буквой п число ассиметрических углеродных 
атомов, то по v a n 't  H o f f ,  число возможных стереоизомеров будет 
равно 2.п .П ри п, равном одному—2П= 2 .

При четырех а с с и м е т р и ч е с к и х  атомах углерода воз
можно 16 стереоизомеров (24=16).

При пяти ассиметрических атомах углерода число изомеров опре
деляется по той же формуле: х =  2б.

Мы видим, таким образом, что появление в частице соединения 
ассиметрического углеродного атома обусловливает возможность суще
ствования двух оптически деятельных стереоизомеров его. Ассиметри- 
ческий же атом появится в молекуле тогда, если в результате каких

Рис. 1.

а б
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либо реакций хотя бы один атом углерода окажется связанным с четырьмя 
различными группами атомов.

Возьмем, напр., две наиболее простые кислоты жирного ряда— 
уксусную и пропионовую; ни та, ни другая не может существовать 
в виде стереоизомеров и не может обладать оптической деятельностью, 
так как ни та, ни другая не имеет в своей молекуле асспметрического 
углеродного атома:

СООНн СООН Н 3с
\ / \\ /*с *с

н н н
Уксусная кислота

Н
Пропионовая кислота

Заменим теперь один водородный атом, связанный с углеродом, 
отмеченным звездочкой, группой NH2, мы цолучим тогда а м и н о 
к и с л о т ы .  Изменятся ли физические свойства от введения группы 
NH2? Не появится ли от этого в молекуле наших кислот ассиметри- 
ческий атом углерода?

В молекуле а м и н о у к с у с н о й  к и с л о т ы  попрежнему не 
будет асспметрического атома углерода, т. е. такого, который был бы 
связан с четырьмя различными радикалами:

Н СООН
• ■■ 1 \ /

*С

н  т 2щ
Аминоуксусная кислота

Поэтому аминоуксусная кислота существует только в виде одного 
оптически недеятельного соединения.

Иное дело— а м и н о п р о п и о н о в а я  к и с л о т а ,  называемая 
иначе а л а н и н о м :

НоС СООНtj
\ /*с

н n h 2
а-аминопропионовая кислота, или аланин

Введение в ее молекулу аминогруппы NH2 сделало то, что угле
родный атом, отмеченный звездочкой, сделался ассиметрическим; он 
связан теперь с четырьмя различными группами атомов (Н3С, СООН, 
Н, NH2). Поэтому аминопропионовая кислота должна существовать 
в виде двух различных оптически деятельных стереоизомеров. Так и 
есть на самом деле: известен и правовращающий, и левовращающий 
аланин (d-аланин и 1-аланин), и оптически недеятельная смесь их. 
Молекулы обоих стереоизомеров аланина должны иметь неодинаковую 
структуру. Но эта разница должна заключаться только в неодинаковом 
пространственном расположений групп атомов вокруг ассиметрического

I
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углеродного атома. Если пространственное расположение атомов в моле
куле аланина спроецировать на плоскость, то мы получим следующие 
формулы для d- и 1-аланина:

СН3
I

NH2—С—н
I

соон

и
СН3

н —С—n h 2 

Аоон

Таким образом, молекула одного изомера по своему пространствен
ному расположению является зеркальным изображением молекулы дру
гого изомера.
1 Моносахариды, начиная с триоз, содержат в своих молекулах асси- 
метрические углеродные атомы; поэтому они должны существовать в виде 
оптически деятельных разновидностей. Действительно, как видно из 
нижеследующей формулы, в триозе;— глицерозе — имеется ассиметри- 
ческий атом углерода, отмеченный звездочкой:

СН2ОН
Iн —*с —о н  
Iс о н

Г л и ц ер о за

В более сложных моносахаридах, начиная с тетроз, содержится 
не один, а большее число ассиметрических атомов углерода, поэтому 
и число изомеров для этих моносахаридов является большим, чем два, 
и зависит от числа этих атомов углерода.
X' Из моносахаридов в биохимическом отношении наиболее интересны 
Р е  к с о з ы; они имеют 4 ассиметрических атома углерода. По формуле 
у а пЧ H o f f  должно быть 16 изомеров (24 =  16) альдогексоз, все из 
которых имеют эмпирическую формулу С6Н120 6 и все представляют 
собой альдегиды шестиатомных спиртов. Различные стереоизомеры аль
догексоз должны, согласно вышеизложенного, отличаться друг от друга 
только неодинаковым пространственным расположением атомов или 
групп их около ассиметрических углеродных атомов. Из 16 возможных 
стереоизомеров альдогексоз в настоящее время получено 14х) и для 
них установлена структура и стереохимические формулы.

Кроме альдоз, в группе гексоз имеются и кетозы, которые отли
чаются от альдоз сильнее, чем отдельные стереоизомеры альдоз друг 
от друга; именно, отличаются тем, что в молекуле кетоз содержится 
кетонная группа вместо альдегидной группы молекулы альдоз. Кето- 
гексозы содержат в своей молекуле по три ассиметрических атома 
углерода; поэтому кетогексозы могут существовать в виде 8 стерео
химически различных соединений.

Приводим для примера формулы некоторых важнейших гексоз как 
альдоз, так и кетоз:

*) Ч а с т ь  и х  в ы д е л е н а  и з т е л а  ж и в о тн ы х и р а ст е н и й , ч а сть — п р и готов л ен а 
и с к у с с т в е н н о .
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с о н
1

с о н  .
1

с о н с о н

1
U _Г __о н

1
н о __г __н н __с __о н Н О — С — н

1
н о — с — н

1
н - с — о н

1
н о — с — н н — с — о н

Н — с — о н

1

н о — С - Н н о — с — н Н - С - О Н
1

н — с — о н  
1

I

Н О - С — н Н — С — о н н о - с -  н
1

С Н 2О Н С Н 2О Н

j

С Н 2О Н

1

с н 2о н

d -гл ю к о з а 1-гл ю к о за d -ra  л а к т о з а 1-га л а к т о з а

" С О Н - с о н С Н 2О Н С Н 2О Н

н о - с — н  
.1

Н - С — о н
1

с = о с = о*N

н о — с — н

1

н — с — о н

1

н о — С — н Н - С — о н

Н - С - О Н Н О — С — н

1

Н - С - О Н

1

Н О — с — н
1

Н — С — о н

1

н о - с — н Н - С - О Н Н О — С —  н  
11

С Н 2О Н

1

С Н 2О Н

1

С Н 2О Н С Н 2О Н

d -м а н н о з а . 1-м ан ноза d -ф р у к т о з а 1-ф р у к то за

Ассиметрическими углеродными атомами являются 2, 3, 4 и 5 по 
счету атомы углерода, начиная сверху или снизу. Здесь приведены 
формулы трех пар альдоз и одной пары кетоз.

Два стереоизомера каждой пары (d-глюкоза и 1-глюкоза, d-ман- 
ноза и 1-манноза) отличаются друг от друга только пространственным 
расположением радикалов Н и ОН около ассиметрических атомов угле
рода, причем они построены, как предмет и изображение его в зеркале; 
так, молекула 1-глюкозы по своему стереохимическому строению пред
ставляет зеркальное изображение молекулы d-глюкозы; молекула 1-фрук
тозы есть зеркальное изображение молекулы d-фруктозы. Поэтому 
изомеры каждой пары отличаются друг от друга (1-глюкоза от d-глюкозы) 
только своей оптической деятельностью, тем, что один является право
вращающим, а другой—левовращающим; все же остальные химические 
и физические свойства их одинаковы.

Изомеры двух разных пар отличаются друг от друга более значи
тельно, именно—различной группировкой атомов Н и групп ОН. Поэтому 
каждая пара отличается от другой как по своим химическим, так и по 
физическим свойствам. Изомер одной пары (напр., d-глюкоза) не пред
ставляет собой зеркального изображения изомера другой пары 
(напр., d-галактозы). Г л ю к о з а ,  г а л а к т о з а ,  м а н н о з а  
отличаются друг от друга группировкой атомов Н и групп ОН, а по
тому и их химические и физические свойства различны.

Молекула ф р у к т о з ы  отличается от молекул гексоз трех пер
вых пар еще сильнее, так как в ее молекуле содержится кетонная группа, 
а не альдегидная, как в молекулах глюкозы, галактозы и маннозы. 
Поэтому и по своим химическим и физическим свойствам фруктоза отли
чается от любой альдозы сильнее, чем отдельные альдозы друг от друга. 
С другой стороны, между d и 1-фруктозой разница только в том, что их 

ф молекулы, в силу неодинакового пространственного расположения Н



чх'

У Г Л Е В О Д Ы

Ж
t

47

и ОН около ассиметрических углеродных атомов, представляют зеркаль
ные изображения одна другой. Поэтому разница в их физических свой* 
ствах заключается только в том, что одна фруктоза отклоняет плоскость 
поляризованного луча света вправо, а другая—влево.

Когда в химии имеют дело с оптически деятельными веществами, 
то для отличия их изомеров перед названием данного соединения ста
вится буква d или 1, в зависимости от того, имеем ли мы дело с право
вращающим изомером (d) или с левовращающим (1). Оптически недея
тельный (расемический) изомер обозначается буквой г, или буквами d, 1. 
По предложению E m i l  F i s c h e r ,  номенклатура углеводов по
строена по другому принципу и только иногда, как, напр., в случае 
d-глюкозы и 1-глюкозы, буквы d и 1 соответствуют вышеуказанному 
значению и говорят, что d-глюкоза есть правовращающий изомер, 
а 1-глюкоза—вращает влево. В других же случаях буквы d и 1 ставятся 
не в зависимости от оптических свойств данного соединения, а с целью 
указать на сродство этого соединения с другим нам хорошо известным; 
так* d-фруктоза, хотя она и вращает плоскость поляризации влево, 
обозначается буквой d, чтобы показать, что она по своей стерической 
структуре близка к d-глюкозе (сравните вышеприведенные формулы 
d-глюкозы и d-фруктозы). Поэтому нужно помнить, что в обозначениях 
углевс^дов буквы d и 1, стоящие перед их названием, только иногда совпа
дают с их действительной оптической деятельностью.

Пентозы и другие моносахариды в отношении изомерии вполне 
подобны гексозам.

В животном организме мы встречаемся всегда с оптически деятель
ными изомерами углеводов; то же нужно сказать и по отношению к дру
гим соединениям.. При лабораторном же синтезе углеводов обычно полу
чаются оптически недеятельные, расемические соединения, которые 
затем могут быть разложены на свои деятельные компоненты. Эти недея
тельные углеводы представляют собой или просто смесь равного числа 
молекул правого и левого изомера, или более или менее стойкое хими
ческое соединение их.

Впервые с и н т е з  моносахаридов был осуществлен E m i l  F i- 
s с h е г'ом.

Сперва он получил из глицерина, путем осторожного его окисления, 
альдегидоспирт—г л и ц е р о з у ;  затем, ему удалось, действуя слабой 
щелочью, соединить вместе две частицы глицерозы и получить альде
гидоспирт с шестью углеродными атомами, т. е. гексозу. Этот углевод, 
названный им а к р о з о й, был оптически недеятелен, чем и отличался 
от гексоз, встречающихся в природе. Дальнейшие исследования пока- 
зали, что акроза представляет собой недеятельную форму фруктозы 
(r-фруктоза) и что она может быть разложена на молекулы d- и 1- 
фруктозы.

В дальнейшем Е. F i s c h e r  получил ту же самую акрозу из
и __г. =  п

формальдегида

Н — С

н—С =  О г\путем соединения о

/ ° У0 ■ у 0
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Им же и K i l i a n i  был указан путь, каким возможно получить 
более сложные моносахариды из более простых. При действии на моно
сахариды синильной кислоты они, как альдегидоспирты, присоединяют 
группу CN. В результате последующего омыления и восстановления по
лученного циангидрида углеродная цепь моносахарида оказывается 
увеличенной на один углеродный радикал. Повторяя всю эту операцию, 
можно цепь удлинить еще и еще. Таким образом, можно не только полу
чить гексозы из более простых углеводов, но и от первых перейти к геп- 
^озам, октозам, нонозам и т. д. Возможно, что таким путем в теле расте
ний идет образование более сложных углеводов из более простых.

Каким же путем образуются в растениях первые простые углеводы? 
Растения поглопщют углекислоту и воду и из этих веществ они синте
зируют углеводы. Но ни углекислота, ни вода не содержат химической 
энергии. Откуда же берется необходимая для этого синтеза энергия? 
Какое, далее, вещество является первым продуктом этого процесса— 
ассимиляции растительной клеткой углекислоты и воды?

, А. В а е у е г высказал предположение, что первым продуктом 
ассимиляции углекислоты и воды является ф о р м а л ь д е г и д :  
С02+ Н 20 = Н С 0 Н + 0 2. Источником необходимой для этого синтеза 
энергии является световая энергия солнечных лучей. Громадную роль в 
осуществлении этого синтеза играет х л о р о ф и л л  — пигмент, содер
жащийся в зеленых частях растений. Хлорофилл обладает способностью, 
поглощая солнечные лучи, превращать их световую энергию в энергию 
химическую. Таким образом, в зеленых частях растений из несодержа
щих энергии углекислого газа и воды при помощи хлорофилла и при 
участии солнечных лучей, как источника энергии, путем восстановле
ния угольной кислоты происходит образование формальдегида — первого, 
продукта ассимиляции, содержащего в себе запас химической энергии.

Исследования W i l l s t a t t e r  и S t o l l  подтвердили гипотезу
A. v. В а е у е г, что первым продуктом ассимиляции растениями угле
кислоты и воды является формальдегид. Они нашли, что хлорофилл 
принимает активное участие в этом процессе: именно, что хлорофилл 
вступает в соединение с угольной кислотой; это соединение, по их мне
нию, под влиянием энергии поглощенных солнечных лучей, отщепляя *), 
кислород, дает формальдегид.

Из формальдегида, как выше было указано, могут образоваться 
различные моносахариды—триозы, пентозы, гексозы, и так далее, а из. 
чексоз— к р а х м а л — запасный углевод растительных клеток.
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Таким образом, растения из углекислоты и воды синтезируют бога
тые химической энергией углеродистые вещества, содержащие в себе 
ассиметрический атом углерода. Все углеводы, встречающиеся в теле 
растений, являются оптически деятельными изомерами, стало быть— 
молекула их ассиметрична. Растения не синтезируют расемических, 
т. е., оптически недеятельных соединений.

Животный организм не может начинать сидтеза с таких простых 
продуктов, как растения, т. е. с С02 и Н20 . Для синтезов, происходя
щих в клетках тела человека и животных, необходимы органические 
вещества, образованные растениями. Получая в качестве исходного мате
риала ассиметрически построенные вещества, клетки животного орга
низма сохраняют эту ассиметрию при всех протекающих в них синтети
ческих и аналитических процессах. Поэтом^ то мы и встречаем 
всегда в животном организме d-глюкозу, d-галактозу, а не другие 
изомеры их.

Продукты восстановления и окисления моносахаридов. Моносаха
риды, являясь альдегидами или кетонами многоатомных спиртов, т. е., 
продуктами их окисления, могут быть восстановлены при действии опре
деленных восстановителей (напр., под влиянием натриевой амальгамы) 
в соответствующие спирты; так, пентоза а р а б и н о з а  восстанавли
вается в пятиатомный спирт а р а б и т, а гексоза г л ю к о з  а—в ше
стиатомный спирт с о р б и т . #  К восстановлению и альдозы и кетозы 
относятся одинаково, и кетогексоза, напр., фруктоза, при восстановлении 
также превращается в шестиатомный спирт:

с о н С Н 2О Н с о н С Н 2О Н С Н 2О Н
1

с н о н с н о н с н о н

1

с н о н
1
С = 0

1

С Н О Н  — -»  с н о н

1

с н о н

1

с н о н с н о н

1 1 1 ---- 1 <— -  1
с н о н с н о н с н о н с н о н с н о н

С Н 2О Н ]

1

С Н 2О Н
1 ^  

с н о н

1

с н о н

1

с н о н

П ентоза П ятиатомный 1 1 1
спирт С Н 2О Н С Н 2О Н С Н 2О Н

А л ьд огексоза Ш естиатом- К ето гек со за
ный спирт

К окислению альдозы и кетозы относятся различно: альдозы дают 
:при окислении соответствующие кислоты, а кетозы распадаются и дают 
кислоты с меньшим числом углеродных атомов в частице.

При действии на альдозы слабых окислителей окислению подвер- 
тается альдегидная группа, и альдозы превращаются в одноосновные 
.кислоты; так, глюкоза дает г л ю к о н о в у ю  к и с л о т у  (см. стр. 50).
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С О Н с о о н

с н о н
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ки сл ота

соон
I
снок 
Iснон
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От действия же более сильных окислителей окислению подвергается 
и первичная спиртовая группа; в результате получается двуосновная 
кислота. Из глюкозы в этих условиях получается двуосновная с а х а р 
н а я  к и с л о т а .

Содержа в своих молекулах свободные альдегидные и кетонные 
группы, моносахариды обладают значительной в о с с т а н а в л и в а ю 
щ е й  с п о с о б н о с т ь ю ;  так, напр., моносахариды в щелочном 
растворе восстанавливают соли меди, висмута, серебра. При этом моно
сахариды, окисляясь за счет своих альдегидных или кетонных групп* 
превращаются в кислоты, а соли окиси меди восстанавливаются в закись 
меди, окись висмута — в металлический висмут, соли серебра— в метал
лическое серебро. На этом свойстве углеводов основаны разнообразные 
способы качественного и количественного их определения.

Образование гидразонов и озазонов. Характерным свойством моно
сахаридов является их способность давать с ф е н и л г и д р а з и н о м 
г и д  р а з о н ы  и о з а з о н ы .

Если действовать на моносахарид фенилгидразином в спиртовом 
растворе в отсутствии кислоты, то одна молекула сахара соединяется 
с одной молекулой фенилгидразина и получается гидразон.

Вследствие того, что гидразоны различных сахаров имеют разные 
точки плавления и отличаются различной оптической деятельностью* 
то ими пользуются для получения моносахаридов в чистом виде и для 
их идентифицирования. Альдозы и кетозы дают гидразоны, имеющие 
различную, структуру.

О
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f \ Н +
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N
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Если же реакция между моносахаридом и фенилгидразином идет 
в водном растворе в присутствии уксусной кислоты при нагревании, 
то к гидразонам присоединяется еще частица фенилгидразина и полу
чаются озазоны:

N—NH (СеН5) N—NH (СвН5)

Н
снон

с /
н

+  H2= N -N H  (C6Hs) - ^ Н 20  +  Н2+  С =  N — NН (СвН5) 

(СНОН)з
Ф ен и л ги д р а зи н

СН2ОН
Г и д р эзо н

Н
c f н
| \О Н

(СНОН),

СН2ОН
Ф ен и л гл ю к озазон

Н2 =  N — NH (С8Н5)

С= N-—N Н (С6Н5) +

(СНОН)з

СН2ОН
Г и д р а зо н

С =  N -N H  (С„Н5) 
^ Н

-> Н20  +  Н2+  С =  N -N H  (С6Н5) 

(СНОН)з
I

СН2ОН
Ф ен и л ф р ук то зазо н

Как видно из этих формул, озазон глюкозы и фруктозы имеет оди
наковую структуру. Озазоны представляют собой к р и с т а л л и ч е -  
с к и е, большей частью о к р а ш е н н ы е  в ж е л т ы й  ц в е т ,  
в е щ е с т в а ; 4 они очень трудно растворимы в воде, а потому еще 
лучше, чем гидразоны, могут служить для открывания моносахаридов.

Брожение моносахаридов. Очень характерным свойством моносаха
ридов является их способность б р о д и т ь  под влиянием дрожжей 
(Saccharomyces cerevisiae), превращаясь в конце концов в этиловый 
(винный) спирт и углекислоту. Интересно, что фермент спиртового бро
жения (зимаза), заключающийся в дрожжевых клетках, сбраживает не 
все моносахариды: бродят триозы, гексозы, пентозы, да и то далеко не 
все, моносахариды же с другим числом углеродных атомов в частице 
довеем не подвергаются спиртовому броженцю. Из гексоз бродят только 
определенные изомеры, так как ферменты в силу своей строгой специ
фичности (о чем дальше будет сказано подробнее) действуют исключи
тельно на вещества определенного состава и структуры и определенной 
конфигурации: бродят d-глюкоза, d-манноза, d-фруктоза, которые, как 
мы уже указывали, близки по своей стерической конфигурации (по про
странственному расположению атомов и групп их около ассиметрн- 
ческих атомов углерода); d-галактоза сбраживается труднее, а изо
меры вышеуказанных сахаров, являющиеся их оптическими антиподами, 
т. е., вращающие плоскость поляризации в противоположную сторону 
(именно, 1-глюкоза, 1-манноза и 1-фруктоза), совсем не подвергаются 
спиртовому брожению. Если дрожжи действуют на r-глюкозу, то бродят 
только молекулы d-глюкозы, а частицы 1-глюкозы остаются нетронутыми.

1л

\
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При спиртовом брожении сахар не превращается сразу в спирт 
и углекислоту. Спиртовое брожение—процесс очень сложный; во время 
его получается целый ряд промежуточных продуктов и только в конеч
ном итоге мы имеем спирт и углекислоту (см. ниже стр. 95).

В организме человека и других высших животных одни стереоизо
меры подвергаются тому или иному расщеплению, а их оптические анти
поды остаются без изменения. Все это указывает на чрезвычайную важ
ность внутренней конфигурации (пространственного расположения ато
мов в молекуле) моносахаридов.

Моносахариды встречаются в природе или в свободном виде, или 
входят в состав более сложных углеводов (ди- и полисахаридов), или 
бывают связаны с другими веществами.

Из всех групп моносахаридов для нас наиболее интересны гексозы 
и пентозы, так как с ними (особенно с гексозами) приходится встре
чаться постоянно при изучении химических процессов, протекающих 
в нашем теле.

2. Гексозы

К группам гексоз относятся наиболее важные в биохимическом 
отношении и наилучше изученные представители моносахаридов. Одни 
из гексоз встречаются в свободном виде в теле животных (глюкоза) или 
растений (фруктоза); другие, как м а н н о з а  и г а л а к т о з а ,  
образуются в растительном и животном организме при распаде других 
более сложных углеводов (дисахаридов и полисахаридов); третьи, вроде 
г у л о з ы ,  т а л о з ы ,  были получены искусственно, и до сих пор не 
были обнаружены ни в животных, ни в растительных организмах.

Одни из интересующих нас гексоз являются альдогексозами, а дру
гие — кетогексозами.

Альдогексозы. К альдогексозам относятся: г л ю к о з а ,  м а н 
н о з а  и г а л а к т о з а .  ' *

v d-rjii0K03a. d-глюкоза называется также в и н о г р а д н ы м  с а 
х а р о м  и д е к с т р о з о й .  Первое название она получила за то, 
что содержится в большом количестве в ягодах винограда, второе— 
за то, что является правовращающим изомером. Глюкоза содержится, 
далее, в меду, в сладких фруктах, корнях и т. д. В т е л е  ч е л о в е к а  
и животных глюкоза содержится всегда в пищевари
тельном канале во время переваривания пищи. В не
большом количестве (от 0,05 до 0,1°/о) она содержится 
постоянно в крови; в виде следов глюкоза присутствует 
в других жидкостях и тканях нашего тела. В моче 
здоровых людей имеются только следы глюкозы; при 
определенных заболеваниях (при диабете, т. е., сахар
ном мочеизнурении), наоборот, ее может быть в моче 
очень много.

При окислении глюкоза окисляется сперва в глю
коновую кислоту, а затем—в дву основную сахарную 
кислоту.

При восстановлении глюкоза превращается в ше
стиатомный спирт—d-сорбит.

Глюкоза легко растворима в воде.
Раствор глюкозы менее сладок на вкус, чем раствор тростникового 

сахара соответствующей концентрации. Раствор глюкозы вращает пло
скость поляризации вправо, причем степень вращения' зависит от

О
У
С -Н
I

Н - С —о н
I

НО—С -Н

Н - С —о н  
I

Н—С -О Н
I
СН2ОН

d -глю коза
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концентрации раствора. 10°/о раствор имеет

плохо растворима в холодном спирту, легче — в кипящем. В эфире 
глюкоза нерастворима.

Пивные дрожжи (Saccharomyces cerevisiae) или их фермент—зимаза—- 
вызывают спиртовое брожение глюкозы, при котором образуется, глав
ным образом, спирт и С02: v , , f, ( о

С6Н12Об - ^ 2 С 0 2 +  2СН3. СН2. ОН
Бактерии молочнокислого брожения (Bacterium lactis) сбраживают 

d-глюкозу в d, 1 (г) молочную кислоту:
С6Н12Ов =  2 с н 3. с н о н .  с о о н

Глюкоза подвержена также и масляному брожению, превращаясь 
при этом в масляную кислоту, С02 и Н2:

СбН12Ов =  СН3.СН2.СН2.СООН +  2 С02 + 2  Н2
Глюкоза в щелочном растворе восстанавливает окиси многих метал

лов (окись меди, висмута и серебра); на этом свойстве основаны различ
ные реакции на сахар (на глюкозу).

Е. F i s c h e r  считает, что глюкоза, находящаяся в крови и тка
нях животного и входящая в состав дисахаридов, имеет не вышеука
занную структуру альдегидоспирта со свободной альдегидной группой 
(ибо глюкоза в водном растворе не дает всех характерных для альде
гидов реакций), а иную таутомерную структуру, указанную Т о 11 е n s:

а Д
2Q =  +  52,5°. Глюкоза

сон С И О Н I b Q1

Н - С - О Н

1
Н — С — О Н 7  v

1 1 О
Н О - С - Н Н О - С - Н

1 1— 2 
Н - С - О Н

1
н  с

1

■*

1

Н - С - О Н Н - С - О Н
1

С Н 2О Н С Н 2О Н

А л ь д е ги д н а я  ф орма глю козы Ф о р м у л а  T o lle n s d-глю козы

H -G —ОН

СН90Н
а-глю коза

Н —С—ОН

СН2ОН
^-глю коза

При этом эта d-глюкоза может существовать в виде двух стереоизо- 
мёрова и [J, которые легко переходят один в другой и в водном растворе 
находятся в состоянии равновесия; а-глюкоза более доступна всем 
реакциям, чем ^-глюкоза.
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Мы д о л ж н ы  с ч и т а т ь , что в вод н ом  р а с т в о р е  (а  с та л о  б ы ть , и в к р о в и  и в 
т к а н е в ы х  с о к а х )  гл ю к о з а  и м еет с т р у к т у р у  Т  о 1 1 е n  s и  т о л ь к о  н е з н а ч и т е л ь н а я  
ч а ст ь  ее н а х о д и т с я  в а л ь д е ги д н о й  ф орм е; по м ере у с т р а н е н и я  это й  ч а ст и  
п у тем  о к и с л е н и я  и л и  в о с с т а н о в л е н и я  ее в се  н овы е и ц овы е п о р ц и и  T o l le n s ’ oB- 
ск о й  гл ю к о з ы  и з о м е р и з у ю т с я  в а л ь д е ги д н у ю  ф о р м у, п о э т о м у  в к о н ц е  к о н ц о в  
в е с ь  с а х а р  м о ж е т  п р о р е а г и р о в а т ь , к а к  а л ь д е ги д .

Д о к а з а т е л ь с т в о м  п р а в и л ь н о с т и  с т р у к т у р н о й  'ф о р м у л ы  Т  о л  л  е н с  а 
м о ж ет  с л у ж и т ь  о к и сл е н и е  т е т р а м е т и л г л ю к о з ы ,  к о т о р о е  вед ет 
к  о б р а зо в а н и ю  л а к т о н а  т е т р а м е т и л г л ю к о н о в о й  к и с л о т ы :

—  СНОН —  СО

О
СНО.СНз
I
СНО.СНз
Iс н
I
СНО.СНз
I
СНоО.СНз

> о
СНО.СНз
I
СНО.СНз
I
с н
I
СНО.СНз
I
СНоО.СНз

Некоторые авторы считают, что глюкоза кроме обычной формы а 
или [S-глюкозы, может быть еще в виде у глюкозы> которая предста
вляет собой лябильную, легко вступающую в реакцию таутомерную 
форму глюкозы, нестойкую в водном растворе и легко в нем переходя
щую в нормальную глюкозу.

О тн о си тел ьн о  т о г о , чем  о т л и ч а е т с я  с т р у к т у р а  ^ -глю козы  от с т р у к т у р ы  
а ц  р -гл ю к озы , м н ен и я  р а с х о д я т с я . Р а з р е ш и т ь  э то т  в о п р о с  п о к а  о ч е н ь  т р у д н о , 
т а к  к а к  м ы  не им еем  во зм о ж н о сти  в ы д ел и ть  г л ю к о з у  в этой  ее л я б и л ь н о й  
ф орм е.

I r v i n e  п р е д л а га е т  д л я  7-глю козЫ  с л е д у ю щ у ю  с т р у к т у р у :

Н О — С—  Н

I \ о
Н —  С /

НО—С—н  
I

н —с —о н

Н— С— о н
Iсн2он

P r i n g s h e i m  с ч и т а е т , что  п о к а  бо л ее  с о о т в е т с т в у е т  н аш и м  св ед е
н и я м  о п р е в р а щ е н и я х  это й  7 -гл ю к о зы  и  о с т р у к т у р е  и р а сщ еп л ен и и  к р а х м а л а  
и  г л и к о г е н а  с л е д у ю щ а я  с т р у к т у р а :

Н О - С - Н  

Н - С —ОН

Н О -С —Н
I

Н—С—ОН
I

Н - С - О Н

I
СНо—

о

о 7 -гл ю к о з а  по * P r  i n g s h e  i m ’y

Реакции па глюкозу. П р о б а  Т р о м м е р а  основана на спо
собности виноградного сахара восстанавливать в щелочном растворе 
окись меди в закись меди. К раствору сахара приливают х/б—1/в об'ема 
NaOH и понемногу слабого раствора CuS04. Гидрат окиси меди сперва
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растворяется и жидкость окрашивается в красивый синий цвет. CuS04 
приливают до тех пор, пока в жидкости не останется небольшого коли
чества нерастворившегося гидрата окиси меди; тогда жидкость нагре
вают до кипения. При этом сахар, отнимая от окиси меди кислород, 
окисляется за счет своей альдегидной группы в кислоту, а окись меди, 
теряя кислород, восстанавливается в закись, и в жидкости появляется 
или желтый гидрат закиси меди или красная закись меди. Появление 
желтого или красного осадка и указывает на присутствие в растворе 
виноградного сахара (глюкозы):

CuS04 +  2NaOH =  Na2S04 +  Си (ОН)*“
СГ)Н12Ое +  2Си (ОН)2 =  C*H120 7 +  2 СиОН +  Н20

ИЛИ
СвН12Ов +  2 СиО =  С6Н120 7 +  Си20

При избытке гидрата окиси меди он при кипячении приобретает 
коричневато-черный цвет и тем маскирует цвет закиси меди, делая пробу 
неясной. Чтобы избежать этого, проделывают реакцию с так называе
мой Ф е л и н г о в о й  ж и д к о с т ь ю ,  представляющей собой смесь 
медного купороса, едкого натра и сегнетовой соли 1). Последняя удер
живает в растворе избыток окиси меди и поэтому избыток раствора не 
вредит чувствительности реакции.

Проба В б 11 g е г . основана на способности сахара восстанавли
вать в щелочном растворе окись висмута. К раствору, где содержится 
сахар, приливают реактива Н и л а н д е р а  (раствор 4 гр. сегнетовой 
соли в 100 куб. сайт. 10°/о NaOH, к которому прибавлено 2 грамма 
Bismutum subnitricum и который был нагрет на кипящей водяной бане, 
пока большая часть висмута не растворилась) и кипятят около 2 минут. 
Жидкость в присутствии сахара окрашивается последовательно в жел
тый, коричневый и черный цвет и, в конце концов, на дне оседает черный 
осадок висмута.

При кипячении щелочного раствора виноградного сахара с азотно
кислым с е р е б р о м  вследствие восстановления получается на стенке 
пробирки слой металлического серебра (зеркало).

Проба М о л и ш а. При прибавлении к г]2 куб. сайт, слабого вод
ного раствора глюкозы одной капли 10°/о спиртового раствора а-нафтола 
и затем 1 куб. сайт, крепкой серной кислоты (осторожно, чтобы жидкости 
не смешались), на границе между ними появляется красно-фиолетовый 
слой; при взбалтывании шея жидкость окрашивается в красивый красно
фиолетовый цвет. Реакция основана на образовании о к с и м е т и л -  
Ф У Р Ф У Р о л а > который вступает в реакцию с а-нафтолом:’

Н С-СН
II II(он)н2е —с с—сон
\ /

о
Оксиметилфурфурол

Так как в этих условиях все гексозы дают оксиметилфурфурол, ч 
то проба М о л и ш а является общей для всех гексоз.

д) Фелингову жидкость получают, смешивая перед самым употреблением 
равные об’емы раствора № 1, содержащего 173 гр. сегнетовой соли и 50—60 гр. 
NaOH в 1 литре воды, и раствора № 2, содержащего в литре воды 34,65 гр. 
кристаллического медного купороса.
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При нагревании раствора сахара с едким натром сахар распадается, 
жидкость окрашивается в коричневый цвет (проба М о о р а) от обра
зования пирокатехина, молочной и муравьиной кислот и др. веществ.

При выпаривании раствора сахара и дальнейшем нагревании осадка 
получается к а р а м е л ь ;  при нагревании—характерный запах.

Очень важной для глюкозы реакцией является получение о з а -  
з о н а .  При кипячении водного (10°/о) раствора глю
козы с уксуснокислым раствором фенилгидразина в те
чение 10 минут на водяной бане выпадают красивые 
желтые иглы фенилглюкозазона (см. стр. 51). Кристаллы 
глюкозазона растворимы в кипящем спирту и почти 
нерастворимы в воде. Точка плавления их 108°С. В ка
честве промежуточного продукта при указанной реакции 
получатся фенилглюкозагидразон. Фенилгидразон легко 
растворим в воде, а потому эта фаза реакции проходит 

-незаметной.
 ̂ d-галактоза (СвН120 6) содержится в мозгу, входя 

азотистых веществ, так называемых 
I ц ejp е б р о з и д о в  (галактозидов), и в молоке, как
СН2ОН составная часть дисахарида—м о л о ч н о г о  с а х а р а .

d-галактоза Из галактозы построены полисахариды г а л а к т о з  а н ы ,  
встречающиеся в растениях. В растениях содержатся 

и другие сложные вещества, которые при распаде дают, между прочим> 
и галактозу.

d-галактоза вращает вправо (a)D =  + 8 1 ° . При вос
становлении галактоза превращается в шестиатомный 
спирт—д у л ь ц и т. При окислении она дает сперва одно-

/>
—н

Iн -с —он
но-С—н 

I
НО—с —н  

Н С ПН \ЧУЦп  — в  с о с т а в  СЛОЖ НЫ Х

/ °с-н
НО—с—н
но—С—н

Iн—с—он
I

Н—С—он

основную d - г а л а к т о н о в у  ю кислоту, а затем—

СН2ОН
d-манноеа

двуосновную с л и з е в у ю  к и с л о т у ,  трудно раст
воримую в воде. Дрожжи сбраживают галактозу, хотя и 
медленно, d-галактоза восстанавливает Фелингову жид
кость слабее, чем d-глюкоза. Фенилозазон галактозы 
мало растворим в горячей воде, за то легко растворим 
в горячем спирту; точка плавления его 201 °С. 
^ ^а -м ан н о за  (СвН120 6) встречается только в растениях, 
как составная часть полисахаридов и других органиче
ских соединений; в теле человека и животных она не 
содержится. При восстановлении d-манноза превращается 
в соответствующий шестиатомный спирт м а н н и т .  При 

окислении дает сперва, соответствующую одноосновную, а затем—дву
основную кислоту, d-манноза вращает вправо. Интересна реакция ман
нозы с фенилгидразоном потому, что получающийся в качестве первого 
продукта фенилгидразон маннозы, в отличие от фенилгидразона глю
козы, очень трудно растворим в воде и потому выпадает в осадок и 
легко может быть выделен.

Кетозы. К кетогексозам относятся d-фруктоза и d-сорбоза. Наиболее 
интересной в биохимическом отношении является d-фруктоза.

Л ^ d-фруктоза (СвН120 6) называется также п л о_д о в ы м с а х_а_.р,о м 
. ' з а  то, что она содержится в фруктах и плодах, и л е в у л ё з о й  за то т 

что она является левовращающим стереоизомером. Выше уже было ска
зано, что фруктоза, хотя и вращает плоскость поляризации влево, на
зывается по предложению Э м и л я  Ф и ш е р  а—d-фруктозой, чтобы 
указать на близость ее стереохимической формулы к таковой d-глю- 
козы. Фруктоза очень распространена в растительном мире, встречаясь
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частью в свободном виде (во фруктах), частью входя в состав более 
сложных углеводов. Из них наибольшее значение имеет с а х а р о з а ,  
дисахарид, содержащийся в сахарном тростнике и в сахарной свекле. 
Этот дисахарид при гидролизе распадается на частицу d-глюкозы и 
d-фруктозы. Встречается фруктоза и в продуктах живот
ного происхождения: так, напр., плодовый сахар по- СН2ОН
стоянно содержится, на ряду с глюкозой, в меду. После 
приема в пищу больших количеств фруктов фруктоза С = 0
может появиться в моче. |

Фруктоза очень легко растворима в воде и легко ра- НО—С—Н 
створима в горячем спирту; вращает влево, при чем |
оптическая деятельность зависит от концентрации pa- II—С—ОН
створа, поэтому (a) D равно от 91° до 93°. |

Фруктоза бродит и при брожении получаются те же Н—С—ОН
самые продукты, что и при брожении глюкозы. С фенил- 
гидразином дает фенилгидразон и - озазон, при этом 
гидразон фруктозы имеет, как мы видели выше, иную
структуру, чем гидразон глюкозы, а озазоны обоих

СН2ОН
d-фруктоза
(левулеза)

сахаров совершенно одинаковы.
Характерной для фруктозы реакцией, служащей для ее распозна

вания, является реакция С е л и в а н о в а ;  она основана на образо
вании о к с и м е т и л ф у р ф у р о л а  при нагревании с соляной 
кислотой. Собственно говоря, эта реакция может итти и с другими 
гексозами, но с фруктозой она выходит гораздо легче, чем с другими 
альдогексозами.

Производится реакция следующим образом:
К нескольким куб. сант. смеси соляной кислоты и воды прибавляют не

большое количество раствора фруктозы и несколько кристалликов резорцина 
(1,3-диоксибензола) и нагревают; при этом жидкость окрашивается в темно
красный цвет и в ней постепенно выпадает осадок, который при растворении 
в спирту дает красивую красную жидкость. Эту цветную реакцию дает вещество, 
образующееся путем соединения резорцина с оксиметилфурфулором, получив
шимся из фруктозы в результате кипячения ее с соляной кислотой.

Фруктоза восстанавливает Фелингову жидкость слабее, чем глюкоза.

3. Превращение одних гекеоз в другие

Выше было указано, что при кипячении со щелочью гексозы распа
даются. Иной результат, и притом очень интересный, получается при 
действии на отдельные гексозы слабой щелочи: если одна из трех гекеоз 
(глюкоза, манноза или фруктоза) будут находиться в слабо щелочном 
растворе, то она будет подвергаться изомеризации—из одной гексозы 
образуются две другие и в конце концов в р а с т в о р е  о к а ж у т с я  
в с е  т р и  г е к с о з ы .  Получится, таким образом, состояние равно
весия:

Глюкоза фруктоза ^  манноза*

Такое превращение одной гексозы в другую происходит не только 
в присутствии слабой едкой щелочи, но и в присутствии карбонатов, 
гидрата окиси свинца, уксуснокислых солей и др .,так  какхэто превра
щение обусловливается гидроксильными ионами.

v
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Возможность такого легкого превращения одной гексозы в другую 
объясняется тем, что каждая из них может перейти в одну и ту же э н о л ь- 
н у ю форму х).

d -гл ю к о з а

сно

НО—с —н

• 1

d -м ан н оза

СНО
d -ф р ук то з а

СН2ОН

П f ^и—С-ОИ
I

Н—С -О Н

СН2ОН 
Энольная форма

Из энольной же формы могут затем образоваться все три гексозы.
В з а и м н о е  п р е в р а щ е н и е  в ы ш е н а з в а н н ы х  г е- 

к  с о з, к о н е ч н о ,  м о ж е т  и м е т ь  м е с т о  и в ж и в о т н о м  
о р г а н и з м е .  Всякий раз, когда в какой-либо части нашего тела 
(напр., в кишечнике) будут налицо подобные же условия, т. е., слабо 
щелочная среда,—вцолне возможно превращение этих гексоз друг 
в друга, например превращение фруктозы в глюкозу.

_  4. Пентозы *

П е н т о з ы очень распространены в растительном царстве, встре
чаясь там частью в свободном виде, частью являясь теми кирпичами, 
из которых построены особые широко распространенные у растений 
полисахариды—п е н т о з а н ы .  Эти последние при расщеплении, свя
занном с присоединением частиц воды, т. е. при расщеплении, называемом 
г и д р о л и т и ч е с к и м  (при г и д р о л и з е ) ,  распадаются на моле
кулы пентоз. -3

Ъ  продуктах животного происхождения пентозы встречаются в мень
ших количествах и реже. Когда J a s t r o w i t z  и S a l  к о w s k i  1

1) W о h 1 u. С. N e u b e r g .  Chem. Вег., 33 , 3095, 1900.
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* обнаружили присутствие пентоз в моче людей, то было высказано пред
положение, что появление пентоз в моче ( п е н т о з у р и я )  обусло
вливается наличием в пище большого количества пентоз, часть которых, 
не претерпевая в организме человека никаких изменений, переходит 
прямо в мочу; но в большинстве случаев п е н т о . з у  р и и  не удалось 
установить связи между выделением пентоз и содержанием пентоз в пище, 
а потому пришлось склониться к мысли, что пентозурия представляет 
собой особый вид расстройства обмена веществ в теле человека.

Пентозы входят в состав тех веществ, которые принимают уча
стие в построении ядер клеток. Эти вещества называются н у к л е о- 
п р о т е и д а м и .  При распаде их отщепляются н у к л е и н о в ы е  
к и с л о т  ы,§ которые, в свою очередь, при гидролизе дают среди прочих 
продуктов распада пентозы. Таким образом, пентозы входят, как состав
ная часть,-в молекулы нуклеиновых кислот. Содержание пентоз в раз
личных органах тела человека и животных находится в зависимости 
от содержания в них этого я д е р н о г о  вещества, т. е. нуклеопро- 
теидов; так, напр., на долю пентоз приходится 2,5°/0 сухого вещества 
поджелудочной железы и около 0,5°/о сухого вещества печени, щито
видной железы, селезенки и почек.

Свойства пентоз. В природе встречаются следующие пентозы: а р а -
б и н о з а, к с  и л  о з а  и р и б о з а .  Все они являются а л ь д о 
з а м  и, т. е. представляют собой альдегиды пятиатомных спиртов. 
Дрожжи не вызывают спиртового брожения пентоз. По своим свойствам 
пентозы во многом похожи на гексоз. С фенилгидразином и уксусной 
кислотой они дают кристаллические, окрашенные в желтый цвет, озазоны; 
озазоны разных пентоз имеют различные точки плавления и неодинаковы 
по своей оптической деятельности, почему и применяются для распо
знавания отдельных пентоз. При кипячении с соляной кислотой пентозы 
■образуют Ф у р ф у р о л :

Качественными реакциями на пентозы являются цветные реакция 
Т o i l  е n s 1), с о р ц и н о м  и ф л о р о г л ю ц и н о м .  Эти реак
ции основаны на получении окрашенных продуктов от взаимодействия 
только что указанных веществ с фурфуролом, образующимся при кипя
чении пентоз с соляной кислотой.

П р о б а  с о р ц и н о м .  К раствору пентоз прибавляют равный об’ем 
крепкой НС1 и немного орцина (метилдиоксибензола) и нагревают. Раствор 
окрашивается сперва в красновато-синий, а затем—в голубовато-зеленый 
цвет. В отсутствии пентоз раствор остается бесцветным.

П р о б а  с ф л о р о г л ю ц и н о м .  К раствору, содержащему пентозы, 
прибавляется равный об’ем. крепкой НС1 и немного флороглюцина (три- 
оксибензол) и нагревают; при этом жидкость окрашивается в красивый виш
невокрасный цвет; но скоро жидкость становится мутной. Тогда ее нужно 
охладить, прибавить амилового спирта и хорошо взболтать: получится
вишневокрасный раствор. ,

Карабин оза (СбН 10О5) и r- а р а б и н о з а  (CgH^Og). Выделен
ная из мочи Н е й б е р г о м 2), пентоза представляет соб.ойнедеятель-

г) Т о  l i e n s .  Abderhaldens Handbuch d. Biochemischen Arbeitsmetho-

CH -  CH

0

den, II, 64, 1910.
2) G. N e u b e r g .  Ber. Deutsch. Chem. Ges., 33, 2243, 1900.
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ную г-арабинозу. Повидимому, при пентозурии в большинстве случаев 
в моче, находится г-арабиноза и лишь изредка—1-арабнноза.

Выделение r -арабинозы при пентозурии тем более интересно, что до сих 
пер не удалось открыть ее присутствия в тканях нашего тела1). 1-арабиноза 
появляется в моче в небольших количествах при так назы
ваемой п и щ е в о й  (алиментарной) пентозурии, т. е. 
после приема в пищу больших количеств фруктов, бога
тых этой пентозой, напр., слив, вишень. 1-арабиноза вра
щает плоскость поляризации вправо: (a) D =  +  104,5°.

Пентозы, являясь подобно гексозам альдозами, при 
восстановлении превращаются в соответствующие пяти
атомные спирты, а при окислении—в кислоты. Арабиноза 
при восстановлении дает спирт, а р а б и т, а при окис
лении—сперва одноосновную а р а б а н о в у ю  кислоту, 
а затем двуосновную—т р и о к с и г л ю т а р о в у ю .

Точка плавления озазона арабинозы—166°С.
(С5Н 10О5). 1-ксилоза очень распространена в расти- 
ft о мнению N е u b е г g, 1-ксилоза входит в состав

СУ °
| \ Н

Н - С - О НI
I

Н О -С —н  
I

Н О - С - Н

СН2ОН
1-арабиноза

1-ксилоза 
тельном мире

<0

Н О - С - Н
I

Н - С - О Н
1
СН2ОН

1-ксилоза

Н - С - О Н
I

Н -С -О Н
• I 

СН2ОН
d-рибоза

q  нуклеопротеидов поджелудочной железы; q
q /  если это подтвердится, то, стало быть, не
| \ Н  одна р и б о з а принимает участие в обра- j \Н

jj  q  q jj зовании тех веществ, из которых построены Н —С ОН
I ткани человека и животных.

——- d -рибоза (С5Н 10Об) является пенто
зой, которая получается при распаде 
большинства (если не всех) нуклеиновых 
кислот. Она обнаружена L e v e n e  и 
J a c o b s  в составе инозиновой и гуани- 
ловой кислот и нуклеиновой кислоты, вы
деленной из дрожжей. Таким образом, 

d-рибоза является пентозой, принимающей участие в построении нуклео
протеидов.

Кроме этих пентоз, в растениях были обнаружены еще пентозы, 
содержащие м е т и л ь н у ю  г р у п п у ;  они были названы м е т и л -  
п е н т о з а м и .  К метилпентозам относится уже упоминавшаяся выше 
р а м н о з а, про которую мы говорили, что она является углеводом, хотя 
и имеет состав С6Н 12С5, т. е. в ее молекуле отношение между числом атомов 
водорода и кислорода не равно 2 : 1 .  Вот структурная формула рамнозы:

с у °
|\И

н—с—он
IН—С—он
IНО—С—Н I
IНО-С-Н
сн3

1-рамноза
*) Есть указания на то, что при пентозурии в моче находится другая 

пентоза, а не арабиноза, может быть, даже кетопентоза ( L e v e n e  и L a  
F o r g e .  Journ. Biol. Chem., 18, 319, 1914).
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Метилпентозы почта всегда являются составной частью разнообразных 
более сложных углеводов или других органических соединений. В животном 
организме метилпентозы пока не были обргар ужены. При кипячении с соляной 
кислотой метилпентозы дают метилфурфурол:

СН — с н

с н , - с
! И / )

С—с<

о
Метилфурфурол

III. ДИСАХАРИДЫ (Д и г л ю к о з и д ы )

Знакомясь с отдельными представителями моносахаридов, мы видели, 
что многие из них встречаются в природе не в свободном виде, а входя 
в состав более сложных углеводов—полисахаридов. Сложные углеводы 
могут быть построены из разного числа молекул простых углеводов 
(сахаридов); поэтому среди сложных углеводов могут быть вещества 
со сравнительно небольшой молекулой и вещества, молекула которых 
довольно велика. —;

Сложные углеводы (полисахариды) можно разделить на две группы: 
на к р и с т а л л и з у ю щ и е с я  п о л и с а х а р и д ы  и к о л 
л о и д а л ь н ы е  п о л и с а х а р и д ы .  В случае коллоидальных поли
сахаридов мы имеем дело с углеводами, молекула которых велика и 
построена из нескольких частиц сахаридов; при этом в большинстве 
случаев нам еще неизвестно, из скольких именно частиц сахаридов по
строена частица данного коллоидального полисахарида,,

К группе кристаллизующихся полисахаридов мы относим зна
чительно менее сложные углеводы, частица которых построена из 
меньшего числа сахаридов; здесь мы уже знаем, сколько имеенно частиц 
сахаридов соединено вместе в молекуле данного кристаллизующегося 
полисахарида.

Соединение моносахаридов для образования частицы полисахарида 
происходит таким образом, что из двух молекул простых сахаров выде
ляется частица водьц а остатки молекул моносахаридов соединяются' 
между собой вместе.

Для всей группы полисахаридов (как кристаллизующихся, так и не- 
кристаллизующихся) Международная Комиссия приняла название г о л о г л го- 
к о з  и д о в, разделяя эту группу на д и г л ю к о з и д ы  (дисахариды), 
т р и г л  ю к о з и д ы  (три сахар иды), п о л и г л ю к о з и д ы (полисахариды). 
Одним словом, к гологлюкозидам относятся все вещества, которые при гид
ролизе распадаются на молекулы сахаров (моносахаридов).

Наиболее важную роль среди углеводов группы кристаллизующихся 
полисахаридов играют дисахариды, т. е. полисахариды, построенные 
из двух частиц сахаридов (простых углеводов).

Дисахариды могут быть построены из двух частиц гексоз или двух 
частиц пентоз, или из одной частицы пентозы и одной частицы гексозы. 
Поэтому дисахаридов может быть очень много, особенно, если принять 
во внимание, что в построении дисахаридов может принимать участие 
каждый изомер гексоз или пентоз.

Мы ознакомимся подробнее только с немногими из них, именно 
с теми, которые играют роль в нашем теле или как пищевые вещества, 
или как вещества, образующиеся в нем при процессах распада еще более 
сложных углеводов (коллоидальных полисахаридов). Таковыми дрсаха- 
ридами являются: с а х а р о з а ,  л а к т о з а ,  м а л ь т  ю з а  и ц е л -  
л  о б и о з а; все они построены только из частиц гексоз.

ч
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Общие свойства дпсахарпдов. Все вышеуказанные дисахариды, как 
построенные из двух частиц гексоз, имеют состав С12Н220 1;1. Каждый 
дисахарид образуется соединением двух частиц моносахаридов с выде
лением одной частицы воды.

С6Н 12Об с6н1206- н *0 С12Н9оО2^ — ^12АА22^11
Обратно, каждый дисахарид, при соответствующих условиях, может, 

присоединяя частицу воды, распасться на две частицы гексоз: 
С12Н22О11 -р Н20  =  С6Н12Ов ~г с 6н 12о 6.

Такой гидролиз дисахаридов может быть вызван действием кислот 
или соответствующих ферментов.

Если при гидролизе двух дисахаридов получаются разные гексозы, 
то вполне понятно, что эти два дисахарида, как построенные из раз
личных кирпичей, должны быть различны по своим свойствам. Труднее 
понять наличие разных свойств у двух дисахаридов, дающих при своем 
распаде одинаковые гексозы; такими дисахаридами являются м а л ь- 
т о з а  и ц е л л о б и о з а ;  они по своим свойствам представляют 
собой два совершенно различных дисахарида, а между тем и та и другая 
при гидролизе дают по две частицы глюкозы. Несомненно, что частицы 
глюкоз не одинаковым образом соединены между собой в молекуле 
мальтозы и в молекуле целлобиозы, и что вследствие этого молекулы 
мальтозы и целлобиозы имеют различную структуру. Если бы этого не 
было, то и мальтоза и целлобиоза, как построенные из одинаковых ге
ксоз, должны были бы быть совершенно одинаковыми по всем своим 
химическим и физическим свойствамл

Различные дисахариды неодинаково относится к окисям металлов 
в щелочной среде: одни из них обладают такой же восстанавливающей 
способностью, как и моносахариды, из которых построена их молекула, 
другие этой способности лишены; первые, стало быть, дают пробу Т р о м- 
м е р а и другие аналогичные реакции, вторые—нет.

Это различие обусловливается тем, что в молекуле одних дисахари
дов сохранились нетронутыми (свободными) альдегидные или кетонные 
группы, а в молекуле других—свободной альдегидной или кетоныой 
групп нет, ибо за их счет пройзошло соединение частиц моносахаридов 
при образовании дисахаридов. В частице дисахаридов частицы моно
сахаридов имеют, как это принимает Е. F i s с h е г1), не свою обычную 
структуру, а переходят в другую, уже описанную выше, таутомерную 
форму (формула . T o l l  е ns) ;  так, глюкоза вместо своей обычной 
структуры (I) получает структуру (II):

с / >  ■ - с / ° н
. ,\н  с н

Н —С—о н

но—с-н
Iн—с—он- 

Н —С—он 
СН2О Н

d-глюкоза (1)

Н - С - О Н
IН О - С —н

Н - С - 0 ------
IН - С - О Н
Iсн,он

Таутомерная форма 
d-глюкозы (11)

*) Е. F i s c h e r .  Вег. Deutsch. Chem. Ges., 45, 461, 1912
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В аналогичную таутомерную форму может перейти и d-фруктоза
СН2ОНСН2ОН

С = 0

и d-галактоза:

НО—С—И
I

Н - С —о н
I

Н -С -О Н

с н ,о н
d-фруктоза

С < °
н

Н—О -О Н
I

НО—С -Н
•I

Н О -С -Н
I

Н -С -О Н
I

СН2ОН
d-галактоза

С - о н

Н О - С - Н

Н -С -О Н
1

Н - С —о н
о

с н 2-----------
Таутомерная форма 

d-фруктозы

ОН
<
I х н

н — с —о н
I

НО— С— н
I

- О —С—н

Н—С—о н

СН2ОН
Таутомерная форма 

d-галактозы
Во всех альдогексозах водород от группы ОН, связанной с угле

родом, находящимся в у-положении по отношению к альдегидной группе, 
уходит к кислороду альдегидной группы. Вследствие этого освобождается 
по одной единице сродства у углеродного атома в прежней альдегид
ной группе и у кислорода, от которого ушел водород; тогда эти углерод 
и кислород соединяются между собой.

Сперва думали (Е. Fischer), что и в молекуле фруктозы (как и глюкозы) 
кольцевая* связь идет от углерода кетонной группы к углероду, находяще
муся в 7-положении к кетонной группе. Однако, теперь выяснено, что в моле
куле фруктозы цепь длиннее (от кетонной группы к углероду первичной спир
товой группы, находящейся в 2-положении к кетонной группе), как и указана 
в только что приведенной формуле d-фруктозы. Доказательством правиль
ности именно этой структурной формулы является получение из тетраметил- 
фруктозы при ее окислении триметилоксиглютаровой* кислоты х):

СН2.О.СН3
—С.ОН

СН.О.СНз
О СН.О.СНз

Н.О.СНз
СН2 

Тетраметил- 
фруктоза

С]

■со
!

Окисление СН.О.СНа 
>  I 

с H N 03 О СН.О.СНз
СН.О.СНз
I

+ н20
соон
СН.О.СНз Окисление 

»-I

—сн2
Лактон триметилокси- 

валериан. к-ты

СН.05СН3 с КМпО*
СН.О.СНз
!

СН2ОН
I Тримети л окси- 
валериан. к-ты

*) H a w o r t h .  Journ. Chem. Soc. London, 123, 1923.



64 В Т О Р А Я  Г Л А В А

ф
4 д Д  ^

W uV

с о о н
I

СН.О.СЫз
I
СН.О.СНз

СН.О.СНз
I
с о о н

Тркметилокси- 
глютаров. к-та

Типы дпсахаридов. Частицы моносахаридов могут соединяться между 
собой различными способами: при одном типе соединений альдегидная 
группа хотя бы,у одного моносахарида остается свободной, при других— 
альдегидные группы оказываются связанными.

Одним из возможных способов связи является связь по типу т р е -  
г а л о  з ы; в этом случае две глюкозы (будем брать всюду для про
стоты глюкозу) соединяются между собой по типу образования глюко- 
зидов, за счет своих обоих альдегидных групп, т. е. за счет первых сверху 
углеродных атомов:

О,

—  GH
; I
! с н о н  
О I 

с н о н
I

— с н
I
с н о н

СН2ОН СН2ОН
I тип: трегалоза

Дисахариды, построенные по типу трегалозы, н е  о б л а д а ю т  
в о с с т а н а в л и в а ю щ и м и  с в о й с т в а м и ,  ибо соединение 
гексоз произошло за счет углеродов альдегидных групп.

В т о р о й  т и п  представляет собой м а л ь т о з а :
О

СНОН
I
СН2ОН

с н

о

или

сн2
II тип: мальтоза

СНОН
I '
СНОН 

—  СН '
Iснон
СН2ОН

о

сн2
снон
Iсн
I .снон
Iснон
снон
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В мальтозе связаны между собой первый углерод одной гексозы 
с шестым углеродом второй гексозы, у которой, стало быть, первый 
(альдегидный) углерод свободен, и поэтому м а л ь т о з а  м о ж е т  
в о с с т а н а в л и в а т ь  Ф е л м н г о в у  ж и д к о с т ь .

Т р е т и й  т и п  представляет собой а м и л о з а .
Амилоза образовалась из двух глюкоз путем выделения двух частиц 

воды, а не одной, что имеет место при образовании трегалозы и маль
тозы. Амилоза по своему строению представляет собой ангидрид маль
тозы. В амилозе нет ни одного свободного альдегидного углерода, по
этому д и с а х а р и д ы ,  п о с т р о е н н ы е  п о  т и п у  а м и л о з ,  
н е  в о с с т а н а в л и в а ю т  Ф е л и н г о в о й  ж и д к о с т и .

Дисахариды, построенные по типу трегалозы и амилозы, имеют 
состав (CgHj)0 б)2+ Н 20 , т. е., С12Н220 1г] дисахариды же, построен
ные по типу амилоз, имеют состав (CgH^OsV По этому же типу могут 
соединяться и три частицы гексоз, образуя трисахарид; состав его— 
(С6Н 10О5)3. Одним словом, п о л и с а х а р и д ы ,  построенные по 
амилозному типу, будут иметь состав— (С6Н10О5)п .

/О '

—  СН
Iснон

о
снонI
I
СН
Iснон
Iсн2

сн2
снон
I

—  СН
Iснон 

О I снон
—  СН

III  тип: амилоза

Ч е т в е р т ы й  т и п  дисахаридов представляет тип а н г и д р о з ы ,  
которая также имеет состав (С6Н10О5)2. В ангидрозе первый (альдегидный) 
углерод одной гексозы связан с пятым углеродом другой гексозы, в молекуле 
которой произошло выделение частицы воды за счет гидроксила ее первого 
углерода и водорода третьего углерода, в силу чего они оказались связанными 
между собой при посредстве кислорода. Из-этого видно, что в молекуле анги
дрозы свободных альдегидных групп нет, и поэтому а н г и д р о з а  в о с с т а 
н а в л и в а ю щ и м и  с в о й с т в а м и  н е  о б л а д а е т .

0 \  СН2ОН

СНОН
2 IV тип: ангидроза
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Примером дисахарида, не дающего реакции с Фелинговой жид
костью, может служить с а х а р о з а ,  построенная по типу трега- 
лозы; она при гидролизе распадается на глюкозу и фруктозу. При обра
зовании сахарозы эти два моносахарида соединяются таким образом, 
что в молекуле дисахарида не оказывается ни свободной альдегидной, 
ни свободной кетонной группы; альдегидная группа глюкозы связана 
с кетонной группой фруктозы:

Н

ф

СН2ОН
d-глюкоза

\

сн2
d-фруктоза

Отдельные представители дисахаридов

Сахароза (С12Н220 1;1), или тростниковый сахар, или с а х а р ое
б и о з а, или с у к р о з а чрезвычайно распространена в раститель
ном мире. В жизни человека сахароза играет громадную роль в качествв 
п и щ е в о г о  и в к у с о в о г о  вещества. Сахароза содержится ,

•  очень больших количествах в стеблях с а х а р н о г о  т р о с т н и к а -  
почему она и получила название т р о с т н и к о в о г о  сахара; богата 
ею также с а х а р н а я  с в е к л а ,  которая вместе с сахарным 
тростником является главным источником продажного тростникового 
сахара.

Сахароза оптически деятельна, вращает вправо; [a] D равняется+66,5°.
При кипячении со слабыми минеральными кислотами, или под 

влиянием особого фермента и н в е р т а^з ы (или с а х а р а з ы ) ,  
тростниковый сахар, присоединяя воду, распадается на свои компоненты, 

ч т̂. е. на d-глюкозу и d-фруктозу. Так как d-фруктоза вращает влево 
сильнее, чем d-глюкоза вращает вправо, то смесь равного числа молекул 
того и другого моносахарида, полученная после гидролиза сахарозы, 
должна вращать влево. Таким образом, вращающий вправо раствор 
сахарозы после гидролиза становится левовращающим: при гидролизе, 
стало быть, происходит и н в е р с и я  его оптической деятельности. 
Это название переносят на самый процесс гидролиза. Раствор трост
никового сахара после его расщепления, за происшедшую при этом 
инверсию, называют и н в е р т и р о в а н н ы м .  Фермент, который 
производит такой гидролиз сахарозы, а стало быть—и инверсию, на
зывают и н в е р т а з о й .  Смесь глюкозы и фруктозы, полученную 
после расщепления тростникового сахара, называют и н в е р т н ы м  
е а х а р . о м .

Тростниковый сахар не восстанавливает, как уже было сказано 
выше, окисей металлов; но достаточно его прокипятить со слабыми
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минеральными кислотами, чтобы появилась редуцирующая способность, 
обусловленная распадом сахарозы на глюкозу и фруктозу J).

Дрожжи сбраживают тростниковый сахар, но не прямо, а после 
предварительного расщепления его с помощью имеющегося в дрожжах, 
наряду с зимазой, фермента инвертазы на молекулы моносахаридов.

Мальтоза (С12Н220 1;1), или с о л о д о в ы й  с а х а р  (другие назва
ния его: м а л ь т о б и о з а ,  п т и а л о з а ,  ц е р е а л о з а )  обра
зуется в животном и растительном организме в качестве промежуточного 
продукта при распаде более сложных полисахаридов (гликогена, крах
мала), производимого особыми ферментами. Впервые присутствие такого 
фермента было обнаружено в солодовом экстракте, почему образую
щемуся от действия данного фермента на крахмал сахару было дано 
название с о л о д о в о г о .

Фермент, расщепляющий крахмал и гликоген на молекулы маль
тозы, был назван д и а с т а з о й  или а м и л а з о й ;  он содержится 
в пророста'юЩих семенах, в слюне и соке поджелудочной железы 
человека и животных. Нужно отметить, что частицы коллоидальных 
полисахаридов не распадаются прямо на молекулы мальтозы, а сперва 
получаются более сложные продукты, которые, распадаясь постепенно, 
дают в конце концов частицы мальтозы.

Мальтоза при кипячении со слабыми минеральными кислотами, 
или под влиянием особого фермента—м а л ь т а з ы расщепляется (при
соединяя чистицу воды) на свои компоненты, именно: на две молекулы 
d-глюкозы. Фермент этот содержится, между прочим, в соке, выделяе
мом железами тонкой кишки.

Дисахарид м а л ь т о з а  обладает редуцирующей способностью, 
так как одна из глюкоз, войдя в состав его молекулы, сохранила свою 
альдегидную группу * 2). Реакцию образования мальтозы можно пред
ставить себе в следующем виде:

Н
-ОН

н н н

1H—C—OH
ГH—C—OH 1

1H- с —OH1
+HO—G—H =  H20 +  HO—C—H1

1
HO—C—H|

H—G—0— H—C— 0— H—c—0— \ 1' . ? *j -
н г OH и G OH JH G OH

1CH2OH 1CH, CH2OH
d-глюкоза d-глюкоза Мальтоза

Мальтоза подвержена спиртовому, молочно-кислому и масляно
кислому брожению;' но, подобно сахарозе, она при этом сперва распа
дается на свои компоненты. Раствор мальтозы вращает вправо сильнее, 
чем раствор глюкозы: (a) D =  +  138°.

И з о м а л ь т о з a (Ci0H22Oii)—изомер мальтозы. Изомальтоза была п о л у  
чена Е. F i s с h е г при действии крепкой соляной кислоты на глюкозу. Полу
чается она также^ в результате соединения двух частиц d-глюкозы при дей-

г) При долгом кипячении со щелочным раствором окиси меди сахароза 
слегка восстанавливает окись меди вследствие происходящего при этом частич
ного гидролиза.

2) Н a w 6 г t  h‘ и L е i t с h. Journ. Cliem. Soc., London, 115, 809, 1919
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ствии на концентрированные растворы глюкозы того же фермента м а л ь- 
т а з ы, который расщепляет мальтозу на ее компоненты.

Изомальтоза почти по всем своим свойствам подобна мальтозе, только 
ее фенилозазон плавится при 153°, в то время, как фенилозазон мальтозы 
плавится при 205°.
гО Лактоза (С^Н ^О ц) или м о л о ч н ы й  с а х а р  (или л а к т о 
б и о з а )  содержится в различных количествах в молоке всех млеко- 

; V питающих животных. Во время беременности лактоза часто выделяется 
в небольших количествах в моче. Можно предполагать, что лактоза 
образуется в молочной железе из глюкозы, приносимой кровью.

Лактоза при кипячении с минеральными кислотами, а также под 
влиянием фермента л а к т а з ы ,  присоединяя частицу воды, распа
дается на молекулу d ■ г л ю к о з ы и молекулу d - г а л а к т о з ы :  

лактоза +  Н20  =  d-тлюкоза -f- d-галактоза.
СН2ОН

СН2ОН
Остаток

d-глюкозы
Остаток

d-галактозы
Лактоза

Глюкоза и галактоза, как видно из структурной формулы *) лак
тозы, соединены в ее молекуле так, что глюкоза сохранила свою альде
гидную группу, вследствие этого, лактоза принадлежит к дисахаридм, 
обладающим редуцирующей способностью; она, подобно мальтозе, дет 
пробу Т р о м м е р а  и другие аналогичные реакции.

~ ------- Целлобиоза (С^Н^Оц) является
промежуточным продуктом при рас
паде клетчатки, подобно тому, как 
мальтоза является промежуточным 
продуктом при распаде крахмала и 
гликогена.

Целлобиоза при гидролизе рас
падается на две частицы глюкозы; 
приведенная структурная формула 
показывает способ соединения глю
коз в молекуле целлобиозы. Целло
биоза обладает редуцирующей спо
собностью.

Расщепление целлобиозы на ее 
компоненты могут производить осо
бые бактерии, которые были найдены 
в толстых кишках 2). С их помощью 
из целлобиозы может образоваться

/ H / н
C—OH j — 0 — G ^
1

H— C -O H /  H— C— OHI
HO— C— H

/  H 0 - l
1

H - C — 0 —  
1

/  И C 0

H — c
/ 1 
1 H Г O R11 Vj v n

1
CH2OH CH 2OH

Остаток Остаток
глюкозы глюкозы

Целлобиоза

*) H a w o r t h  и L e i t c h .  Journ. Chem. Soc., London, 773, 188,. 1918 
2) H. P r i n g s h e i m .  Zeitschr. f. physiol. Chemie, 105, 173, 1919.
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я кишках тот же углевод—глюкоза, что образуется при распаде других 
углеводов под влиянием пищеварительных ферментов.

Все рассмотренные нами дисахарнды являются наиболее простыми 
из группы кристаллизующихся полисахаридов. Каждый из них построен 
из двух частиц соответствующих моносахаридов; на них дисахариды 
распадаются при гидролизе, присоединяя частицу воды; и обратно—два 
соответствующих моносахарида, отщепляя воду, могут соединиться и обра
зовать Частицу дисахарида:

С а х а р о з а

М а л ь т о з а

Л а к т о з а

Ц е л л о б и о з а

—  IV, БОЛЕЕ СЛОЖНЫЕ КРИСТАЛЛИЗУЮЩИЕСЯ ПОЛИСАХАРИДЫ

Существуют и более сложные, чем дисахариды, кристаллизующиеся 
полисахариды, которые распадаются при гидролизе не на два, а на 
большее (точно известное нам) число моносахаридов.

Сюда относятся, прежде всего, т р и  с а х а р и д ы ,  молекула кото
рых построена из трех частиц моносахарида. Этими моносахаридами 
могут быть или.пентозы, или гексозы, или те и другие. Трисахариды, 
построенные из гексоз, имеют состав С38Н320 1в.

При гидролизе (при кипячении с минеральными кислотами) три
сахариды, присоединяя две частицы воды, распадаются на три моно
сахарида, напр., на три частицы гексоз:

32^16 +  2Н20  =  C6H 12Oe -f- С6Н12Ов С6Н 120 6
и обратно—три частицы моносахарида могут соединиться вместе, потеряв 
две частицы воды, и образовать трисахарид:

С6Н 120 6 +  СвН 32Ов +  С6Н12Ов— 2Н20  =  С38Н320 1в
Трисахариды до сих пор были находимы только в различных расте

ниях, но возможно, что они могут образовываться в качестве промежу
точных продуктов и при распаде коллоидальных полисахаридов в живот
ном организме.

Трисахаридом, построенным из гексоз, является, напр., р а ф ф и 
н о з а ,  (С18Н320 1в), называемая также м е л и т р и о з о й .  Раффиноза 
является довольно распространенным в растительном мире углеводом; 
она содержится часто в значительных количествах вместе с сахарозой 
в сахарной свекле. При гидролизе раффиноза, присоединяя две частицы 
воды, распадается на молекулу d-глюкозы, молекулу d-фруктозы и 
молекулу d-галактозы:

раффиноза 4~ 2Н20  —̂ d-глюкоза +  d-фруктоза +  d-галактоза. \
Вот структурная формула раффинозы:

\ . , ,

С а х а р о з а +  Н20  | Г л ю к о з а  | -  Н20
(тростник, сахар) к 1Ф р у к т о з а |

М а л ь т о з а +  н 20  |[ Г л ю к о з а  | -  Н20  
> —(солодовый сахар) к 11 Г л ю к о з  a J

Л а к т о з а +  Н20 ( Г л ю к о з а 1 -  н*°>
(молочный сахар) (Г а л а к т о з  а 1

Ц е л л о б и о з а
+  Н20 { Г л ю к о з а  |

1 -  Нг°>| Г л ю к о з  a J1

\
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Мелибиоза
н Н

Сахароза
Раффиноза

*
Структура раффинозы была выяснена путем постепенного ее гидро

лиза, который показал, что частица трисахарида не распадается сразу 
на все свои компоненты, а что моносахариды отрываются от остальной 
части молекулы трисахарида в определенном порядке.

Так, при слабом нагревании раффинозы с кислотой всегда сперва отще
пляется частица фруктозы, а глюкоза и галактоза остаются соединенными 
вместе, образуя частицу ди сахарида—м е л ц б и о з ы .  При дальнейшем 
(более сильном) нагревании присоединяется еще частица воды, и разрывается 
связь между глюкозой и галактозой, и тогда трисахарИд оказывается расще
пленным на все три свои компонента. Так же обстоит дело и при гидролизе 
с помощью ферментов: одни из них гидролизуют раффинозу так же, как и 
кислота, отщепляя фруктозу и оставляя глюкозу и галактозу соединенными 
в молекулу мелибиозы; другие же отщепляют сперва галактозу, оставляя 
глюкозу и фруктозу соединенными вместе в молекулу тростникового сахара 
(см. вышеприведенную формулу).

Совершенно так же идет гидролиз и более сложных полисахаридов: 
и они не сразу распадаются на молекулы моносахаридов, а сперва полу
чаются более сложные комплексы, состоящие из нескольких, соединенных 
вместе, сахаридов; они распадаются на более простые комплексы, 
и так далее, пока в конце концов распад не дойдет до молекул моно
сахаридов. Не нужно, однако, думать, что моносахариды образуются 
только в самом конце гидролиза: они могут отщепляться в разные моменты 
гидролиза, так что в самом начале гидролиза высокомолекулярного 
полисахарида, на ряду с крупными обломками его молекулы, состоящими 
из нескольких моносахаридов, может оказаться свободным один или 
несколько моносахаридов.

Путем такого постепенного гидролиза, следя за тем, в какой после
довательности отщепляются те или иные моносахариды, или группы их, 
удается проникнуть в тайны структуры молекул полисахаридов и выяс
нить способ соединения в них отдельных моносахаридов.

Раффиноза, подобно другим трисахаридам, менее сладка на вкус, чем 
сахароза (тростниковый сахар). Раффиноза не дает реакции восстановления; 
ее оптическая деятельность (a) D равна +  105,5°.

В различных растениях были найдены и другие трисахариды (гентианоза), 
а также и т е т р а с а х а р и д ы :  Примером последних, построенных из 
четырех частиц моносахаридов, может служить:
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С т а х и о з а  (C24H4202i). При гидролизе стахиоза, присоединяя 3 частицы 
воды, распадается на 4 гексозы:

С24Н420 21 +  ЗН20  =4С6Н120 6
Гексозами, входящими в состав ее молекулы, являются: фруктоза, глю

коза и 2 частицы галактозы:
Стахиоза +  ЗН20  =  d-глюкоза +  d-фруктоза +  d-галактоза +  d-галактоза.

П е н т а с а х а р и д ы ,  равно как другие углеводы с еще большим, 
точно известным нам, числом моносахаридов в частице, пока еще не были 
ни выделены из какого-нибудь природного продукта, ни получены искус
ственно путем синтеза. Возможно, однако, они могут существовать, по 
крайней мере, как промежуточные продукты, образующиеся при распаде 
более сложных полисахаридов.

На это указывает факт выделения за последнее время из смеси про
дуктов постепенного гидролиза крахмала кристаллических углеводов 
(декстринов), молекула которых построена из четырех и шести частиц 
гексоз 2).

V. КОЛЛОИДАЛЬНЫЕ^ПОЛИСАХАРИДЫ ( Полиглюкозиды)

Коллоидальные полисахариды представляют собой полисахариды, 
частица которых построена из большого числа молекул моносахаридов, 
причем, это число для большинства полисахаридов нам пока неизвестно, 
поэтому мы и обозначаем его буквой х.

Эти полисахариды могут быть построены, или из одних гексоз, или 
из одних пентоз, или в построении их частиц могут принимать участие 
и те и другие моносахариды вместе. В природе встречаются полисахариды 
всех этих трех типов, и число всех вообще известных коллоидальных 
полисахаридов очень велико. Вероятно, при дальнейшем знакомстве 
с отдельными полисахаридами нам придется не раз убеждаться в том, 
что полисахариды, встречающиеся в различных продуктах животного 
или растительного происхождения и признаваемые нами сейчас за один 
полисахарид, на самом деле представляют собой различные полисаха
риды, отличающиеся по своей структуре, а стало быть,— pi п о  своим 
свойствам.

И^коллорщальных полисахаридов одни являются веществами живот
ного'происхождения, а другие — растительного; из этих последних одни 
очень важны для животного организма, являясь для него пищевыми 
веществами, поступающими в него в больших количествах; другие же 
^представляют интерес, главным образом, для биохргмии растений.

К полисахаридам животного происхождения относятся: г_л„и к о-
г е н, или животный крахмал, построенный из альдогексоз, и ж и в о т 
н ы й  к л е й .

Полисахаридами растительного происхождения являются:
1. К р а х м а л ,  д е к с т р и н ы ,  к л е т ч а т к а ,  г а л а к т а н ы ,  

м а н н а н ы—все они построен^ из гексоз, именно—из альдогексоз.
2. И н у л и н ,  частица которого построена из кетогексоз.
3. П е н т о з а н ы ,  построенные из пентоз.
4. Р а с т и т е л ь н ы й  к л е й ,  с л и з е в ы е  в е щ е с т в а ,  

п е к т и н о в ы е  вещества, в построении частиц которых принимают 
участие разнообразные моносахариды.

^ P r i n g s h e i m  und G o l d s t e i n .  Вег. Deutsch. Chem. Ges. 55 , 
1913. 1425, 1922.
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Из углеводов растительного происхождения для биохимии человека 
наибольший интерес представляют крахмал, декстрины и клетчатка. 
Все они, равно как и гликоген, имеют частицы, построенные из боль
шого числа альдогексоз.

Познакомимся теперь ближе с некоторыми представителями группы 
коллоидальных полисахаридов.

Крахмал (С6Н 10О5) х. Крахмал содержится в очень большом коли, 
честве в клубнях, семенах и корнях растений в виде крахмальных зерен- 
В холодной воде крахмал нерастворим, в горячей же крахмальные зерна 
разбухают, лопаются и получается к р а х м а л ь н ы й  к л е й с т е р 1). 
Раствор и о д а  в йодистом кали окрашивает крахмал в темно-синий 
цвет. Эта окраска исчезает при нагревании, но возвращается вновь при 
охлаждении жидкости.

К р .а х м а л (каждое крахмальное зерно) состоит из двух веществ: 
из а м и л о з ы  (внутреннее содержимое зерна) и из а м и л о п е к -  
т и н а  (оболочка зерна). Амилоза растворима в горячей воде и дает 
вышеуказанную реакцию с иодом. Амилопектин с горячей водой обра
зует клейстер; от раствора иода в йодистом кали окрашивается в красный 
или фиолетовый цвет. Таким образом, амилоза обусловливает синее 
окрашивание крахмала от иода, а амилопектин — способность крахмала 
превращатся в клейстер при кипячении с водой.

Крахмал разного происхождения (из разных растений) содержит 
различные количества амилозы и амилопектина: в одном больше первой, 
в другом—второго. В среднем, в крахмальном зерне 80—85%  амилозы 
и 15— 20%  амилопектина.

При кипячении крахмала с минеральными кислотами он подвер
гается гидролитическому расщеплению; при этом молекула крахмала 
распадается постепенно на все более и более простые продукты, пока 
в конце концов не получатся частицы d-глюкозы. Таким образом, моле
кула крахмала построена из частиц моносахарида глюкозы.

Гидролиз крахмала может быть вызван также ферментом, именно— 
д и а с т а з о й  или а м и л а з о й ,  содержащимся у человека в слюне 
й  соке поджелудочной железы. Под влиянием ее крахмал, давая опять 
ряд промежуточных продуктов, распадается на молекулы дисахарида 
м а л ь т о з ы ,  которая, как мы уже говорили, может быть разложена 
на молекулы глюкозы с помощью другого фермента—м а л ь т а з ы .

Одним словом, крахмал никогда не распадается сразу на свои ком
поненты, а всегда при его распаде получается ряд промежуточных про
дуктов, молекула которых бывает построена проще молекулы крахмала, 
но сложнее молекул мальтозы. Этим промежуточным продуктам дается 
название д е к с т р и н о в .

Молекулы декстринов построены из нескольких молекул глюкозы, 
но вместе с тем декстрины по своим свойствам резко отличаются от крах
мала: они, напр., в отличие от крахмала, растворимы в воде. По мере 
течения гидролиза получаются декстрины, все сильнее и сильнее отли
чающиеся от крахмала; так, сперва декстрины дают с иодом фиолетовую, 
затем—коричневую, далее—красную окраску и в конце концов не 
дают с иодом никакой реакции.

г) Употребляемый в качестве индикатора при иодометрий так называемый 
р а с т в о р и м ы й  к р а х м а л  (Amylum so labile) представляет собой про
дукт распада крахмала, дающий подобно крахмалу синюю окраску с иодом, но 
в отличие от крахмала—растворимый Д воде; этот раствор, слегка опалесци
рующий, можно фильтровать. Готовят его или путем нагревания крахмала 
с 7 ,5 %  соляной кислотой в течение 3 дней при 40° и последующего удаления 
кислоты, или путем нагревания с глицерином при 190°.
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Не нужно, однако, думать, что молекулы дисахаридов и наиболее 
простых декстринов могут образоваться только в конце гидролиза крах
мала: они могут отщепляться от молекулы крахмала в различные моменты 
гидролиза, вплоть до начальных его стадий.

Пока мы не знаем структуры и состава этих отдельных промежу
точных продуктов гидролиза крахмала, мы об’единяем их всех под общим 
именем д е к с т р и н о в .

Кристаллические декстрины. За последние годы достигнуты боль
шие успехи как в деле выяснения с т р у к т у р ы  декстринов, так 
и в деле выяснения структуры крахмала и других ему подобных кол
лоидальных полисахаридов. Начало этому было положено работами 
S c h a r c l i n g e  г’а, которому в 1909 г. удалось открыть среди продуктов 
постепенного гидролиза картофельного крахмала под влиянием особых 
бактерий (Bacillusmacerans) к р и с т а л л и ч е с к и е  д е к с т р и н ы .  
Эти кристаллические декстрины были затем подвергнуты системати
ческому исследованию как самим S c h a r d i n g e  г’ом, так Е u 1 е г’ом, 
особенно — Р r i n g s h e i  т ’ом и К а г г е г’ом х) с целью выяснения 
их состава и структуры.

И вот оказалось, что эти декстрины имеют состав (СвН 10О5)п, т. е. 
построены по типу ' а м и л о з ы  (см. выше, стр. 65).

При дальнейшем расщеплений одни из этих декстринов (2-де
кстрины) давали вещества состава (С6Н 10О5)2, а другие (^-декстрины) 
давали вещества состава (С6Н 10О5)3. В силу этого, пришлось считать, 
что частицы а-декстринов построены из нескольких частиц (С6Н 10О5)2, 
а [3-декстрины построены из нескольких частиц основных веществ со- 
состава (С6Н10О5)3.

Нолиамилозы. Всему этому классу веществ (этим кристаллическим 
декстринам) было дано сперва название а м и л о з ,  но затем, во избе
жание путаницы, так как а м и л о з о й  называется, как мы видели 
выше, одна из составных частей крахмала, это название было заменено 
другим—«п о л и а м и л о з  ы».х) В зависимости от числа радикалов 
(С6Н10О5), входящих в состав данной полиамилозы, они называются д и- 
а м и л о з а м и  (С6Н 10О5)2 или т р и а м и л о з а м и  (С6Н 10О5 3 и т. д.

Более сложные п о л и а м и л о з ы  по с в о е й  с т р у к т у р е  
представляют собой вещества, построенные из нескольких молекул 
о с н о в н ы х  полиамилоз—диамилозы и триамилозы, иначе говоря— 
т а к и е  п о л и а м и л о з ы ,  как о к т а а м и л о з а  или г е к с а 
а м и л о з а ,  я в л я ю т с я  п о л и  м̂ е р а м pi ди- и т р и а м и л о з .

а-п о л и а м и л о з ы  (или, что все равно,—а-декстрины) явля
ются полимерами диамилоз (С6Н10О5)2 или С12Н20О10, поэтому а - т е т- 
р а а м и л о з а  имеет состав (С12Н20О10)2, а а-г е к с а а м и л о з а  
имеет состав (С12Н20О10)3.

[3- п о л и а м и л о з ы  (или [3-декстрины) являются полимерами 
т р и а м и л о з  (С6Н10О5)3 или С18Н30О15, поэтому  ̂ - г е к с а а м и- 
л о з а имеет состав (С18Н30О15)2.

Различные полиамилозы имеют неодинаковые т е п л о т ы  с г о р а 
н и я :  т а к ,  К а г г е г нашел следующее:

1 гр. диамилозы дает . . .
1 „ ^-театраамилозы дает
1 „ а-гексаамилозы . . .
1 * триамилозы . . . .
1 „ р-гексаамилозы . . .

4285 калорий (малых)
4196
4620
4165,2
4166

*) См. Н. P r i n g s h e i m .  Die Polysaccharide, 2-ое изд., 1923.
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Таким образом, полимеризация диамилозы в а-театраамилозу предста
вляет собой процес экзотермический, а полимеризация в а-гексаамилозу—• 
эндотермический. Из этого ясно, что из данных о теплоте сгорания того или 
иного декстрина нельзя делать выводов о величине его молекулы, т. е. о степени 
полимеризации.

Интересно отметить, что различные полиамилозы, являясь полимерами' 
ди- и триамилоз, могут, п^д влиянием тех или иных условий, переходить 
одни в другие.

Каково же с т р о е н и е  этих основных полиамилоз—диаМилозы 
и триамилозы? Все исследователи сходятся на том, что м о л е к у л ы  
э т и х  п о л и а м и л о з  п о с т р о е н ы  н е  в в и д е  ц е п и ,  
а и м е ю т  к о л ь ц е в о е  с т р о е н и е ,  т. е. строение, характерное 
для вышеописанного а м и л о з н о г о  т и п а  соединешгя моносаха
ридов гексоз) между собой.

^ Структура крахмала. Эти исследования сыграли чрезвычайно важную 
роль в деле выяснения структуры крахмала и других подобных поли
сахаридов.

Относительно структуры крахмала до недавнего времени господ
ствовало мнение, что его молекула построена из отдельных моносаха
ридов, соединенных в виде цепи; считалось, что молекула второй гексозы 
соединена с первой, третьей — со второй, четвертой — с третьейит. д. по 
этому мнению молекула крахмала была построена по тому же типу, 
как и молекула раффинозы; поэтому состав крахмала выражали фор
мулой (С6Н 10О5) х Н20 .

Раньше еще имелись данные’ указывавшие, что, повидимому, такая 
структура не соответствует действительности. Решающий удар старой 
гипотезе был нанесен получением при гидролизе крахмала полиамилоз 
и выяснением их структуры.

Не говоря уже о том, что расщепление крахмала на полиамилозы 
указывало на то, что молекула крахмала должна быть построена по типу 
полиамилоз, на то же самое указывает наличие ряда общих свойств 
между крахмалом и полиамилозами.

Крахмал окрашивается иодом в синий цвет; ту же окраску дают и все 
а-полиамилозы, но только при условии, если раствор их настолько концен
трирован, что они начинают кристаллизоваться, т. е., как показал К а г г е г, 
если их молекулы начинают соединяться в более крупные аггрегаты.

И крахмал и полиамилозы одинаково относятся к ацетолитическому рас
щеплению при серной кислоте в качестве катализатора: они оба дают угле
воды кольцевого строения (т. е. ди- или триамилозы); из обоих, далее, может 
быть получен л е в о г л ю к о з а н .  Триамилоза при определенных условиях 
обнаруживает свойства коллоидального состояния, так характерного для 
крахмала. Наконец, P i c t e t  и H a h n  нашли, что при 45-минутном 
нагревании крахмала с глицерином при 200—210° образуется триамилоза.

Все это заставило признать, что м о л е к у л а  к р а х м а л а  
п о с т р о е н а  т а к  ж е ,  к а к  и м о л е к у л а  п о л и а м и л о з ,  
т. е., ч т о  к р а х м а л  я в л я е т с я  п о л и м е р о м  о с н о в 
н ы х  п о л и а м и л о з .

Какие же основные п о л и а м и л о з ы  являются структурными 
элементами молекулы крахмала? Вначале К а г г е г и P r i n g s h e i m  
были на этот счет различного мнения: К а г г е г считал, что крахмал 
является полимером диамилозы, т. е., построен по типу а-полиамилоз, 
a P r i n g s h e i m  считал, что крахмал есть полимер триамилозы, 
т. е., является ^-полиамилозой. В настоящее время эти разногласия 
примиряются следующим взглядом ( P r i n g s h e i m  и S a m e  с) на 
структуру молекулы крахмала.
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Зерна крахмала, как мы уже видели выше, построены из двух ве
ществ а м и л о п е к т и н а  и а м и л о з ы ,  о т л и ч н ы х  по своим 
свойствам, напр., по окраске иодом. Эти отличия в свойствах должны 
быть обусловлены различиями в химической структуре. ^ P r i n g s h e i m  
считает, что а м и  л о п е к т и н  состоит из ( * - п о л и а м и л о з ,  
а а м и л о з а  по своей структуре является а - п о л и а м и л о з о й .

Доказательством этому может, напр., служить следующее: амилопектин 
окрашивается иодом в красновато-коричневый цвет и такую же окраску имеют 
кристаллические продукты присоединения иода к р-полиамилозам. Амилоза 
окрашивается иодом в синий цвет и такую же окраску имеют продукты присо
единения иода к a-по л нами лозам.

Стало быть, а м и л о п е к т и н  я в л я е т с я  п о л и м е р о м  
т р и а м и л о з ы ,  а а м и л о з  а—п о л и м е р о м  д и а м и л о з ы .

Иначе говоря, мы должны считать, что в м о л е к у л е  к р а х 
м а л а  с о е д и н е н ы  к о м п л е к с ы ,  п о с т р о е н н ы е  и з  ч а 
с т и ц  т р и  а м и  л о з ,  и к о м п л е к с ы ,  с о с т о я щ и е  и з  
ч а с т и ц  д и а м и л о з ы.

Таким образом, в молекуле крахмала имеются р а з л и ч н ы е  
с в я з и :  во-первых, основные связи между остатками отдельных гексоз 
в частицах диамилозы и триамилозы и, во-вторых, вторичные х) связи 
между частицами диамилоз и триамилоз. Вторичные связи между от
дельными кольцами и основные связи (внутри амилозных колец) разры
ваются не с одинаковой легкостью.

Какова же структура диамилозы и триамилозы? P r i n g s h e i m ,  
основываясь на том, что в молекуле крахмала (а также гликогена) 
должны содержаться остатки у-глюкозы, считает, что диамилоза (он ее 
называет дигексозаном) и триамилоза (тригексозан) должны иметь сле
дующую структуру * 2):
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Каким же образом соединяются между собой кольцевые молекулы диами- 
лоз и триамилоз при образовании амилозы и амилопектина, иначе говоря, 
что представляют собой вышеупомянутые «вторичные» связи в молекуле крах
мала P r i n g s h e i m  считает, что эти связи осуществляются при помощи

*) «Nebenvalenzen» по терминологии P r i n g s h e i  пГа.
2) P r i n g s h e i m .  Bioch. Zeitschr.,- 156, 109, 1925.
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тех кислородных атомов, которые связывали первый и шестой углеродные 
радикалы в каждой частице 7-глюкозы, входившей в состав диамилозы или 
триамилозы. Эти связи разрываются и перебрасываются кислородные мостики 
между отдельными кольцевыми частицами диамилоз (или триамилоз). Вот 
для примера, как P r i n g s h e i m  представляет себе соединение частицы 
триамилозы и частицы диамилозы в молекуле крахмала:

— СН,

снон
Iсн —

✓
о сноI снон 

Iснон
! I —сн

о о

снон
снон
Iсн
Iснон
I

СНо —

о

СНоСНОН. сн . снон . сн он. сн
о

сн2
Iснон

о сн о- сн- о*
снон 
Iснон
I_сн
*

о о

снон
снон
I_сн
Iснон
Iон*----- о*

CHoCHOH.CH.CHOH.CHOH.CH

о

сн о

о

снон
Iснон
Iс н -----о
Iснон
I-сн2

СНо-----1
I “снон
Iсн
Iснон
Iснон
I-СН —

о

сн —
Iснон
Iснон
Iсн —
снон
I

СН2 "

Соединение триамилозы и диамилозы

СН,

О —

СНОН
I-сн
Iснон
Iснон

о

о----- сн

P r i n g s h e i m  считает, что только при вышеуказанной структуре 
диамилоз становится понятным образование мальтозы при расщеплении крах
мала; именно—при гидролитическом разрыве в молекуле диамилозы связей 
между первым и четвертым углеродными атомами обеих частиц глюкозы (при 
этом атомы кислорода, служившие для связывания, отходят к первым угле
родным атомам) к первому углеродному атому первой частицы присоеди
няется водород воды, а к шестому углеродному атому второй частицы глю
козы—гидроксил; тогда внутренняя связь в частицах первой и второй глю
козы устанавливается между первым и четвертым углеродными радикалами 
их, а шестой радикал первой частицы соединяется с первым радикалом второй 
глюкозы; таким образом и .образуется мальтоза. Таким образом, процесс
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образования мальтозы при расщеплении крахмала включает в себя и момент
синтеза:
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Разрыв связей в частице Присоединение воды, пере-
диамилозы при гидролизе становка внутренних с в я - ,

зей в молекулах глюкоз и
соединение их в мальтозу

Молекулярный вес крахмала. Как же велик м о л е к у л я р н ы й  
в е с  крахмала? К а г г е г считает его находящимся в пределах между 
900 и 1200. Если так, то молекула крахмала построена т о л ь к о  из 
4 или 6 остатков глюкозы, или, как говорит P r i n g s h e i m ,  моле
кула крахмала представляет собой смесь (ассоциацию) а-театраамилозы 
[(С5Н 10О5)2] 2. и [5-гексаамилозы [(С6Н 10О5)3]2.

Из этого видно, что молекула крахмала вовсе не так велика, как 
думали раньше.

Клетчатка [(C6H 10O5)xJ—полисахарид растительного происхожде
ния г)—является материалом, из которого построены стенки раститель
ных клеток. Клетчатка обычно в большем или меньшем количестве 
присутствует в пище человека и других всеядных или травоядных 
животных.

Клетчатка отличается своей удивительной стойкостью по отношению 
к разнообразным химическим воздействиям: она растворима только 
в реактиве Ш в е й ц е р а .  Ферменты, которые вырабатываются пище
варительными железами человека, не расщепляют клетчатки. Расщепле
ние ее производится определенными бактериями.

При длительном кипячении с минеральными кислотами клетчатка 
в конце концов распадается на молекулы виноградного сахара (глюкозы). 
При этом распаде образуется сперва ряд промежуточных продуктов 
разной сложности, из которых выделена только ц е л  л о б и о з а 
(С12Н22О11); природа других промежуточных продуктов пока неизвестна. 
Целлобиоза представляет собой дисахарид, который при дальнейшем 
гидролизе распадается на две молекулы глюкозы.

Л , ■
Что касается строения клетчатки, то в настоящее время большинство 

исследователей считают, что молекула клетчатки представляет собой полимер 
основного вещества кольцевой структуры; это основное вещество является 
а н г и д р и д о м ц е л л о б и о з ы и имеет, по P r i n g s h e i m ^ ,  такую 
структуру:

г) В животном мире клетчатка найдена только у моллюсков Tunicata 
(Phallaria mammilauris).
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СН О
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СНОН
I

СНОН

СН

СН—О—СН-СНОН-СНОН-СН-СН-СН2ОН 

СНОН ' v  0  *
% Таким образом, в м о л е к у л е  к л е т ч а т к и  с о е д и н е н о  н е 

с к о л ь к о  т а к и х  ч а с т и ц  а н г и д р и д а  ц е л л о б и о з ы ,  по- 
добнр._тому, как крахмал построен из нескольких ди- и триамилоз.

Инулин [С6Н 10Об)х +  Н20]. Инулин, содержащийся в корнях и 
клубнях некоторых растений (из сложноцветных), интересен тем, что 
молекула его построена не из альдогексоз, как молекула крахмала или 
клетчатки, а из кетогексоз. При гидролизе (с помощью разведенной 
серной кислоты) инулин распадается на молекулы d-фруктозы.

Гликоген [(С6Н 10О5)х]или ж и в о т н ы й  к р а х м а л  содер- 
Л жится в теле человека и других животных. В виде гликогена отлагаются 

запасы углеводов в нашем теле.
Главным местом отложения гликогена является печень. Содержание 

в ней гликогена подвержено большим колебаниям и находится в зависи
мости от общего состояния человека и животных, от условий их пита
ния: при хорошем питании в печени много гликогена, при голоданий 
гликогена в печени мало или даже совсем нет.

На втором месте после печени стоят мышцы, и в них содержание 
гликогена сильно колеблется: оно велико при хорошем питании и в покое 
и сильно уменьшается при плохом питании и при усиленной работе, 
так как, как мы увидим дальше, гликоген потребляется в мышцах при 
мышечной деятельности.

В меньших количествах гликоген содержится в целом ряде других 
органов (в поджелудочной железе, в легких, почках, половых железах, 
нервной системе, в соединительной ткани и пр.).

Гликоген с трудом растворяется в холодной воде и легко в горячей. 
Растворы его опалесцируют и представляют собой коллоидальные рас
творы, так как гликоген не способен к диффузий через животные пере
понки.

Гликоген при кипячении со слабыми минеральными кислотами рас
падается на свои структурные элементы, именно—на молекулы глюкозы. 
Из промежуточных продуктов его распада выделена мальтоза; осталь
ные пока об'единяются под общим названием декстринов, причем среди 
них установлено присутствие таких же кристаллических декстринов, 
какие были выделены (см. выше) из смеси продуктов постепенного гид
ролиза крахмала.

При расщеплении гликогена ферментом д и а с т а з о й  получа
ются те-же продукты, что и при ферментативном расщеплений крахмала: 
конечном продуктом и здесь является мальтоза.

P r i n g s h e i m 1) считает, что глик ген по своей структуре иден
тичен с амилопектином крахмала, т. е., построен из нескольких триами
лоз, в молекуле которых находятся остатки частиц у-глюкозы.

Н. P r i n g s h e i m .  Bioch. Zeitschr., 166, 109, 1925.

I
\
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Что касается величины молекулы гликогена, т. е. числа входящих 
в его молекулу частиц гексоз, то, повидимому, как показывают новей
шие исследования х), молекула его не так велика.

Растворы гликогена обладают оптической деятельностью, вращая 
плоскость поляризации вправо. С иодом растворы гликогена, в зави
симости от их концентрации, дают окраску от желтовато-коричневой 
до темно-красной.

Растительные клеевые вещества и слизи п р е д с т а в л я ю т  собой 
смесь полисахаридов различной сложности. При гидролизе они дают гексозы 
и пентозы.

К ним относится известный а г а  p-а г а р, употребляемый бактерио
логами в качестве материала для приготовления питательных сред. Агар-агар 
получается из морских водорослей. При гидролизе агар-агар распадается на 
молекулы глюкозы, галактозы и пентозы (арабинозы).

К этой же группе относятся: аравийский клей (гумми-арабик), вишневый 
клей и прочее.

Животный клей. Этим именем называют сложные вещества, находимые 
в моче. Состав этих веществ в точности неизвестен; повидимому, это—смесь 
различных сложных углеводов, может быть, углеводов, содержащих азот.

VI. ПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОВ

1. Циклозы
)

Близким к углеводам веществом, имеющим такой же состав, как 
гексозы, является ароматическое (циклическое) соединение—и н о з и т.

Инозит представляет собой г е к с а о к с и г е к  с а г и д р о б е н з о л :
СНОН

НОНС

НОНС

СНОН
Инозит был сперва обнаружен в мышцах, а затем и в других орга

нах; в конце концов инозит был найден у всех животных, как у млеко
питающих, так и у низших, и во всех исследованных органах; надо 
считать, таким образом, что инозит присутствует почти в каждой клетке 
животного организма.

Пока был известен только его состав (С6Н120 6), но не была известна 
его структура, инозит за его содержание в мышцах и сладкий вкус назы
вали м ы ш е ч н ы м  с а х а р о м ,  когда же выяснилось, что он пред
ставляет собой ароматическое соединение, то связь его с углеводами 
вообще стала сомнительной. *

Давно уже были известны факты, как, напр., образование из инозита 
фурфурола 2), которые как будто указывали на сродство инозита с угле
водами.

В последнее время появился ряд новых данных в том же направлении. * I
J) S а ш е с и 1 s a j е w i с, С. г. Ac. de Sc., 176, 1419, 1923.

I 2) Получаемого, как мы видели, из гексоз.

«

-СНОН

СНОН

=  с 6н 120 6
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При полиурии (при различных видах ее) всегда в моче выделяется 
инозит. В опытах N e e d h a m 1) у крыс в течение 100 дневной солевой 
полиурии все время выделялся инозит; при этом, несмотря на такую 
продолжительную инозитурию, содержание инозита в теле крыс оста
валось без изменения. Значит, в животном организме непрерывно шел 
синтез инозита.

На образование инозита в животном организме указывает и тот 
факт, что во время развития куриного зародыша количество инозита 
увеличивается, к 9 дню достигает максимума, затем к 13 дню падает, 
а потом вновь повышается. О б р а з у е т с я  и н о з и т ,  п о в и- 
д и м о м у ,  и з  г л ю к о з ы ,  так как впрыскивание в яйцо глюкозы 
увеличивает образование инозита.

Инозит, введенный per os, разрушается в кишечнике микроорганизмами- 
При введении под кожу он частично (до 50°/о) выделяется с мочой, частью 
задерживается в организме. При автолизе печени инозит исчезает, причем 
ето исчезание инозита не сопровождается образованием молочной кислоты.

Инозит растворим в холодной воде, в спирту он нерастворим.
В растениях инозит присутствует или в свободном виде или в виде 

сложных соединений. Среди них большой интерес представляет ф и т и н ,  
который сначала был открыт2) в семенах растения B r a s s i c a  n i g r a ,  
а затем был обнаружен и в семенах других растений.

Фитин представляет собой вещество, содержащее инозит и фосфор
ную кислоту. Фитин находит широкое применение в медицине в качестве 
лечебного средства.

По своей структуре фитин, повидимому, является сложным эфиром 
инозита и пяти или шести частиц фосфорной кислоты 3).

У

2. Аминосахары
Аминосахары являются азотсодержащими углеводами. Они пред

ставляют собой моносахариды, в частице которых гидроксил (ОН) во 
вторичной спиртовой группе (СНОН) замещен аминогруппой (NH2). 
Эти вещества по своей структуре близки к о к с и а м и н о к и с л о -  
т а м ,  соединениям, образующимся, как мы увидим дальше, при превра
щениях белковых веществ в животном организме. Аминосахары, таким 
образом, являются веществом, переходным от углеводов к белкам.

Наиболее простым аминосахаром является 
г л ю к о з а м и н  или a-а м и н о - d-r л ю к о з а 
(C6H 13N 06); он входит в состав х и т и н а —ве
щества, участвующего в образовании твердых оболо
чек ракообразных и насекомых.

Кроме того, глюкозамин входит в состав не
которых б е л к о в ы х  в е щ е с т в ,  например, 
м у ц и н а  — слизистого белкового вещества, со
держащегося в нашей слюне. Наконец, он яв
ляется составной частью встречающейся в разных 
тканях м у к о и т и н о с е р н о й  к и с л о т ы .
По своей структуре глюкозамин является произ
водным d-глюкозы, в молекуле которой гидро
ксил спиртовой группы, соседний с альдегидной 
группой, замещен группой NH2.

О
/

С— н

н—с—nh2
I

НО—С - Н
I '■ 

Н - С - О Н
I

Н - С - о н
I
СН2ОН

d-глюкозамин

г) N e e d h a m .  Ergebnisse der Physiologie. .
2) W. P a 1 1 a d i n. Zeitschr. f. Biologie, N. F ., 191, 1895.
3) P о s t  e r n a k . C. r. de l ’Acad. des Sciences, 169, 138, 1919, R a t h e r .  

Journ . Amer. Chemie Soc., 10, 523, 1918.

/
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Содержа свободную альдегидную группу, глюкозамин, подобно 
гексозам, восстанавливает соли окиси меди. Его фенилозазон вполне 
тождественен с фенилозазоном d-глюкозы. Но, в отличие от глюкозы, 
глюкозамин не бродит.

В хрящевой, а также и в других тканях, содержится х о н д р о- 
и т и н о с е р н а я  к и с л о т а ,  которая при гидролизе дает амино- 
сахар, изомерный глюкозамину. Этот аминосахар называется х о н д р о з -  
а м и н о м .

3. Глюкуроновая кислота } и о к
Выше было указано, что глюкоза, окисляясь, превращается в ки

слоты: сперва в одноосновную — глюконовую кислоту (результат окис
ления альдегидной группы), а затем— в двуосновную — сахарную (резуль
тат окисления и альдегидной и первичной спиртовой групп).

* Кроме этих кислот, имеется еще один продукт окисления глюкозы— 
г л ю к у р о н о в а я  к и с л о т а ;  она представляет собой глюкозу, 
в молекуле которой окислена первичная спиртовая группа, а альде
гидная группа осталась нетронутой. Таким образом,- глюкуроновая 
кислота имеет следующее строение: • *

О
/с—н

Н—С -О Н
I(I) НО—с-н

е—с-он
I

Н—с —о н
Iс=о

или (II)

ОН
d-глюкуроновап кислота

Глюкуроновая кислота—бесцветное, сиропообразное,, не кристаллизуюа 
щееся соединение. При стоянии или при кипячении глюкуроновая кислот- 
превращается в свой ангидрид (лактон), называемый г л ю к у р о п о м, 
который легко кристаллизуется:

О

о',,
I

Н —С—он 
I---- с—н
Iн-с-он
Iн—с—он
I

- 0 —С = 0  
Глюкурон

(лактон глюкуроновой кислоты)
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Глюкуроновая кислота оптически деятельна, вращает вправо, но 
в гораздо более слабой степени, чем глюкоза. Для ее глюкурона (a)D 
равняется +  19,2°.

Глюкуроновая кислота, содержа свободную альдегидную группу, дает 
многие реакции, характерные для глюкозы: о н а  в о с с т а н а в л и в а е т  
о к и с и  м е т а л л о в  (проба Троммера и Фелинга), дает пробу 
М о р а, М о л и ш а - У д р а н с к о г о ;  подобно пентозам, она дает 
пробу Т о л л е н с а .  В отличие от глюкозы, г л ю к у р о  н о в а я  
к и с л о т а  н е  б р о д и т .

В теле человека и животных глюкуроновая кислота почта не встре
чается в свободном виде. Обычно она содержится в виде парных соеди
нений с какими-либо другими веществами, т. е. в виде так называемых 
п а р н ы х  г л ю к у р о н о в ы х  к и с л о т .  В н о р м а л ь н о й  
человеческой моче содержится обычно в небольших количествах ф е н о л -  
г л ю к у р о н о в а я  к и с л о т а  и и н д о к с и л ,  г л ю к у р о н о 
в а я  к и с л о т а .  В молекуле этих соединений глюкуроновая кислота 
содержится не в обычной вышеуказанной форме (I), а в таутомерной 
форме (II),  подобной той, в какую превращаются моносахариды, обра
зуя частицу ди- и трисахаридов. Образование этих парных соединений 
можно представить в следующем виде:

ч Н н

с1_;ОН + н ОС6Н6 С -О С вЩ

Н—С ^ С п Г ^ Н—С—о н ^
1

НО—с — н =
1

н о —с — н +  НаО

Н С О
1

Н С О
•

1
Н—С—о н Н—С- 0  н

1
с о о н с о о н

Глюкуроновая J* Фенолглюкуронован
кислота кислота

Фенол и индол как мы увидим дальше образуются в пищевари-
тельном^канале из некоторых аминокислот бактериями. Если процессы 
гниения в кишках усилены, то фенола и индола образуется много, и 
тогда содержание в моче парных глюкуроновых кислот повышается. 
Индол и фенол представляют собой вещества ядовитые, далеко небез
различные для животного организма. Связывание их с глюкуроновой 
кислотой в безвредные парные глюкуроновые кислоты представляет 
собой, стало быть, процесс о б е з в р е ж и в а н и я ,  и может быть 
рассматриваемо, как защитное приспособление организма от отравления 

редными продуктами жизнедеятельности кишечных бактерий.
Интересно, однако, то, что глюкуроновая кислота может вступать 

в подобные же соединения с целым рядом других веществ как жирного, 
так и ароматического, ряда, в том числё с целым рядом лекарственных 
веществ, вводимых в организм человека с терапевтическими целями. 
Эти лекарственные вещества вступают в соединения с глюкуроновой 
кислотой и выделяются из организма в виде’ соответствующих парных 
глюкуроновых кислот. Таким образом, введение в организм ряда лекарств

/
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может вызвать появление в моче больших количеств парных глюкуро- 
новых кислот.

Такими лекарственными веществами являются, напр., к а м ф о р а ,  
м е н т о л ,  х л о р а л г и д р а т  и другие. При введении в организм 
с терапевтическими целями к а м ф о р ы  или м е н т о л а ,  в моче 
появляются к а м ф о р о г л ю к у  р о н о в а я  кислота или м е н -  
т о  л о г л ю к у р о н о в а я  кислота, построенные по тому же типу, 
как и вышеуказанная фенолглюкуроновая кислота.

Некоторые вещества не могут сразу вступить в соединение с глю
ку роновой кислотой; тогда они подвергаются в теле человека такому 
превращению, чтобы образование парных соединений стало возможным. 
Так обстоит дело с хлоралгидратом: введенный в тело человека с тера
певтическими целями, хлоралгидрат сперва восстанавливается в три- 
хлорэтиловый спирт:

У °С13С.С< . Н20  +  2 Н =  С13ССН2ОН +  Н20
х н

Хлоралгидрат Трихлорэтиловый спирт

а трихлорэтиловый спирт вступает в соединение с глюкуроновой кисло
той; образуется парная глюкуроновая кислота, называемая у р о х л о 
р а  л о в о й, которая и выделяется в моче:

Н

с - Г о н  +  н; o c h 2cci3 

Н _ с —о н

н
/
С—ОСН2СС13

н о —С—н 

н —С—О—  

Н—С—о н  

с о о н
ГлюкуроноЕая

кислота

=  НО—С—Н 4 - н 20

Н—С - 0 -----

н —С—о н
I

с о о н
Урохлораловая

кислота

Главным местом образования парных глюкуроновых кислот является 
п е ч е н ь .

Глюкуроновая кислота, которая идет на соединение как с этими 
извне вводимыми веществами, так и с ядовитыми продуктами, образую
щимися в теле, являетоя, повидимому, промежуточным продуктом окис
ления глюкозы. Когда в организме нет веществ, которые должны быть 
связаны и выделены в виде парных глюкуроновых кислот, то_глюкуро- 
новаял кислота подвергается дальнейшим превращениям и не появляется 
в моче. В связи с этим, можно указать на наблюдение M a y e r s ,  что 
переживающая печень может превращать глюкуроновую кислоту в щ а 
в е л е  в у ю.

Парные глюкуроновые кислоты оптически деятельны и почти все 
вращают плоскость поляризованного луча влево. Они не обладают 
редуцирующей способностью. Путем гидролиза парные глюкуроновые, 
кислоты могут быть разложены на свои компоненты.

\
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Парные глюкуроновые кислоты, появляясь в моче в больших коли
чествах, после приема целого ряда лекарств, влияют на результаты опре
деления сахара в такой моче с помощью проб на восстановление.Сами 
эти кислоты редуцирующей способностью не обладают, но многие пар
ные глюкуроновые кислоты расщепляются при нагревании со щелочью, 
и тогда свободная глюкуроновая кислота будет восстанавливать окиси 
металлов. Вследствие этого проба Троммера или Фелинга с мочой даст 
положительный результат, хотя бы сахара в моче и не было. Это свой
ство парных глюкуроновых кислот может ввести в заблуждение и, по
этому всякий раз, когда может быть хотя бы малейшее подозрение, что 
в моче присутствовали глюкуроновые кислоты, следует результат реакции 
с Фелинговой жидкостью проверить другими реакциями на сахар: такой 
проверкой может быть проба на брожение, так как сахар бродит, а глю
куроновая кислота не бродит; далее, сахар (глюкоза) вращает плоскость 
поляризации вправо, а парные глюкуроновые кислоты — влево.

\А>Ц ^ 4 # Глюкозиды (гетероглюкозиды)

Моносахариды, как многоатомные спирты, могут вступать в соеди
нения не только между собой, но и с другими веществами. Такие соеди
нения называются г л ю к о з и д а м и .  Число различных глюкозидов 
очень велико; они особенно распространены в растительном мире.

Глюкозиды разлагаются на свои компоненты при кипячении со 
слабым минеральными кислотами и под влиянием особых ферментов. 
По предложению Е. F i s с h е г’а, глюкозиды разделяются на две 
группы в зависимости от их отношения к ферментам.

Одни глюкозиды расщепляются ф е р м е н т а м и  п и в н ы х  дрож- 
ж  е й, но не расщепляются особым ферментом—э м у л ь с и н о м ,  содер
жащимся в сладких и горьких миндалях; эти глюкозиды называются 
а - г л ю к о з и д а м и .  Другие глюкозиды, наоборот, не'расщепляются 
пивными дрожжами, за то расщепляются эмульсином; последние назы
ваются ^ - г л ю к о з и д а м и .

Глюкозиды не обладают редуцирующей способностью, поэтому нужно 
считать, что в их частице моносахариды не содержат свободной альде
гидной группы.

Наиболее простым глюкозидом является метил-глюкозид, существую
щий в двух модификациях а и р .  Оба изомера отличаются только тем, 
что в одном содержится уже упоминавшаяся нами а-глюкоза, в другом—  
р-глюкоза, которые отличаются пространственным расположением 
групп Н и ОН около верхнего углеродного атома. Образование обоих 
метил-глюкозидов ясно видно из следующих формул:

с н 3о ; н  +  н о
Метиловый 

спирт

с - н с н 3о

Н — С— о н Н — С— о н

НО— С— н н о — с — н

Н Г П
1

н  с  нл —ь — и  ----

Н —С— о н Н— С— о н

СН2ОН
1

СН 2ОН

a-d-глюкоза a-мети л гл ю коз ид

+  н 2о
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HOCH. н — С—осн.
Метиловый

спирт

СН2ОН
З-й-глюкоза

+  н 20

СН2ОН 
р-метилглюкозид

Много глюкозидов гораздо более сложной структуры. Примером 
может служить глюкозид а м и г д а л и н ,  содержащийся в горьких

Остаток
синильной кислоты

С6Н5

CN
I
СН — о сн

Остаток J 
бензойного 
альдегида

н —С—ОН
I

НО—с - н
I

Н - С --------

о

СН2ОН
I

Н— с — о н
I

Н - С ---------

Н—С—о н
I

с н .

НО—С - Н

Н—С— о н
I \

Н— с ^ -

о

Амигдалин

мин да лях. Амигдалин, под влиянием фермента э м у л ь с и н  va, также 
содержащегося в горьких миндалях, распадается на две молекулы глю
козы, бензойный альдегид и синильную кислоту, которая -и вызывает 
отравление, если с'есть горькие миндаля.

В растениях содержится много глюкозидов, которые при введении 
их в животный организм оказывают сильное влияние на те или другие 
его органы, на те или иные процессы; многими из них пользуются в меди
цине для терапевтических целей.

С этой точки зрения Интересен глюкозид ф л о р и д з и н 1); при 
введении его в животный организм наступает глюкозурия (выделение 
сахара с мочсй). Эта. экспериментальная глюкозурия, вызываемая фло- 
ридзином, сыграла большую роль в деле изучения углеводного обмена.

^Содержащ ийся в коре яблонь, груш, вишневых деревьев, особенно 
в наружном слое корней.
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Флоридзин

С терапевтическими целями применяются следующие глюкозиды: а д о -  
н и н  и а д о н и т и н ,  содержащиеся в растении Adonis и действующие на 
сердце; с т р о ф а н т и н ,  выделяемый из семян Strophantus СотЬё,—важ
ное сердечное средство; различные глюкозиды из D igitalis, обладающие 
также в различной степени выраженным действием на сердце; с и н и г р и н ,  
содержащийся в семенах горчицы, разлагающийся на глюкозу, кислый серно
кислый калий и роданистый аллил; такое разложение происходит при на
кладывании горчичников, и выделяющийся летучий роданистый аллил вызы
вает сильное раздражение кожи.

В животном организме встречается много соединений, которые при рас
паде, на ряду с другими веществами, дают углеводы. Эти соединения также 
можно назвать глюкозидами. Из них мы назвали уже нуклеиновые кислоты, 
которые содержат в своем составе пентозу. Глюкозидом можно считать выше
упомянутую, содержащуюся в хрящах и других тканях, х о н д  р о и т и н о -  
с е р н у ю  к и с л о т  у,^которая при своем распаде дает среди прочих про
дуктов хондрозамин, изомерный с глюкозамином.

Вообще,- в теле человека и животных углеводы вступают в соединения 
с самыми разнообразными веществами. Большинство подобных глюкозидов 
еще нуждается в дальнейшем изучении.
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ТРЕТЬЯ ГЛАВА

ОБМЕН УГЛЕВОДОВ

I. П Р Е В Р А Щ Е Н И Я  У Г Л Е В О Д О В  В  О Р Г А Н А Х  П И Щ Е В А Р Е Н И Я

Углеводы, принимаемые нами в виде пищи, прежде чем всосаться 
(перейти в кровь) и поступить в распоряжение клеток нашего тела, под
вергаются химической и механической переработке в органах пищева
рения. Эта химическая переработка заключается, главным образом, 
в процессах гидролитического распада, которые вызываются различными 
ф е р м е н т а  м и, входящими в состав пищеварительных соков, отде
ляемых железами пищеварительного аппарата.

Ф е р м е н т ы  представляют собой о р г а н и ч е с к и е  к а т а 
л и з а  т о р ы, химическая природа которых нам пока почти совсем 
неизвестна. Они, как и неорганические .катализаторы, вызывают пре
вращения больших количеств веществ, сами присутствуя в очень малень
ких количествах; при этом они не входят в состав ни одного из про
дуктов реакции, но могут вступать во временное соединение с веществом, 
подвергающимся катализу.

Ферменты отличаются строгой специфичностью, влияя только на 
вещества определенного состава и структуры и направляя течение реак
ции по вполне определенному направлению.

Ферменты по механизму своего действия делятся на несколько групп: 
те из них, под влиянием которых происходит гидролитический распад 
более сложного вещества на его компоненты, называются гидролити
ческими; те, при помощи которых идут реакций окисления—окисли
тельными и т. д. (см. главу XII).

Пищеварительные ферменты являются ферментами гидролитическими. 
Гидролитические ферменты делятся также на несколько групп, в зави
симости от субстрата, который они гидролизуют; так, ферменты, вызы
вающие гидролиз белков, называются п р о т е а з а м и ;  вызывающие 
гидролиз жиров—э с т е р а ’з а м и ;  вызывающие гидролиз углеводов— 
к а р б о г и д р а з а м и .  *

Съедаемая человеком или животным пища поступает прежде всего 
в рот, где входившие в ее состав углеводы подвергаются переварива
ющему действию первого пищеварительного сока—с л ю н ы. В слюне 
содержится фермент—д и а с т а з а  ( д и а с т а т и ч е с к и й  ф е р 
м е н т )  или а м  и л а з а . Диастазой или амилазой называется фермент 
гидролизирующий полисахариды (крахмал, гликоген). Диастаза слюны 
носит еще специальное название—п т и а л и н а.



Под влиянием диастазы слюны полисахариды—крахмал и глико
ген—подвергаются гидролизу, распадаясь на 'декстрины разной слож
ности и, в конце концов— на молекулы дисахарида—м а л ь т о з ы.

В слюне, кроме диастазы, имеется еще небольшое количество фермента 
м а  л ь т а з ы ,  под влиянием которого часть образовавшейся мальтозы 
распадается на молекулы г л ю к о з ы .  Пища находится во рту не 
долгое время, а потому и фермент слюны не долго действует на углеводы 
пищи, ибо его действие прекращается, как только проглоченная пища 
смешается с кислым желудочным соком и приобретет кислую реакцию. 
Правда, ферменты слюны продолжают свое действие на полисахариды 
и продукты их распада некоторое время и в желудке, так как пища 
не вся сразу пропитывается кислым желудочным соком, но все-таки 
переваривание полисахаридов пищи ферментами слюны приходится 
считать предварительным.

В составе желудочного сока нет карбогидраз; переваривание угле
водов возобновляется тогда, когда пищевая кашица, перейдя в двена
дцатиперстную кишку, подвергнется действию сока п а н к р е а т и ч е 
с к о й  или п о д ж е л у д о ч н о й  ж е л е з ы .

В панкреатическом соке содержится диастаза, которая, подобно 
птиалину, гидролизирует оставшиеся еще нерасщепленными крахмал 
и гликоген. На ряду с диастазой, содержится и фермент мальтаза, расще
пляющий мальтозу на две молекулы глюкозы.

Пока пища находится в тонких кишках, входящие в ее состав угле
воды подвергаются еще действию к и ш е ч н о г о  сока, отделяемого 
железами слизистой оболочки тонких кишек. В кишечном соке содер
жатся ферменты— д и а с т а з а  и м а л ь т а з а ,  которые дополняют 
аналогичные ферменты панкреатического сока в их гидролизирующем 
действии на полисахариды. Таким образом, под влиянием всех выше
названных ферментов крахмал,и гликоген, которые содержались в сведен
ной человеком пище, могут быть расщеплены на свои компоненты, 
т. е., на молекулы моносахарида-глюкозы.

В пище, кроме названных полисахаридов, могут содержаться и 
д и с а & а р и д ы  вроде сахарозы и лактозы. Для переваривания 
этих углеводов также имеются соответствующие ферменты; именно: 
в кишечном соке находится фермент с а х а р а з а  или и н в е р т а з а  
(или и н в е р т и й ) ;  он гидролизирует (инвертирует) с а х а р о з у ,  
которая в результате гидролиза распадается на моносахариды—глюкозу 
и фруктозу. ^

М о л о ч н ы й  с а х а р  (лактоза) расщепляется ферментом л а к 
т а з о й ,  содержащимся также в кишечном соке, а по некоторым данным— 
и в панкреатическом соке. В результате этого расщепления и молочный 
сахар превращается в молекулы м о н о с а х а р и д о в  — глюкозы 
и галактозы.

В пище человека содержится обычно еще один углевод—к л е т -  
ч а т  к  а. Пищеварительные железы не вырабатывают ферментов, кото
рые могли бы расщеплять клетчатку. Она подвергается только действию 
кишечных бактерий. Разные животные обладают неодинаковой способ
ностью использовать клетчатку. В наилучших условиях в этом отно
шении находятся травоядные животные, органы пищеварения которых 
приспособлены к перивариванию грубой, богатой клетчаткой, раститель
ной пищи. У плотоядных животных почти вся клетчатка, содержащаяся 
в пище, переходит в кал. Всеядные животные могут использовать до
вольно значительную часть клетчатки их пищи. Человек, благодаря 
своей кишечной флоре, также может использовать часть клетчатки пищи.
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На размеры этого использования большое влияние оказывает измель
чение пищи, при чем нужно иметь в виду, что при плохом измельчении 
не только пропадает для организма сама клетчатка, но ускользают от 
переваривания и другие составные части клеток, если их оболочка, 
построенная из клетчатки, остается нетронутой.

Под влиянием кишечных бактерий клетчатка распадается; полу
чается ряд растворимых в воде продуктов, среди них н и з ш и е  ж и р 
н ы е  к и с л о т ы  (уксусная, масляная и валерьяновая кислоты), 
у г л е к и с л о т а  и м е т а н .  Можно думать, что среди промежу
точных продуктов получаются также вещества, подобные д е к с т р и 
н а м ,  и ц е л л о б и о з а. Первые могут подвергнуться действию 
карбогидраз панкреатического и кишечного соков и, таким образом, 
превратиться в моносахариды, которые могут быть усвоены животным 
организмом. Но большая часть этих промежуточных продуктов подвер
гается дальнейшему действию ферментов бактерий и превращается в про
дукты (частью газообразные), которые пропадают для животного орга-  ̂
низма. Целлобиоза подвергается действию особого фермента—ц е л л о -  
б и а з ы, вырабатываемого определенными бактериями, и расщепляется 
им на две молекулы глюкозы, которая также может всосаться, т. е. быть 
использованной нашим организмом.

Всасывание углеводов. Мы видим, таким образом, что с помощью 
вышеуказанных ферментов содержащиеся в пище углеводы как поли
сахариды, так и дисахариды, могут быть расщеплены на свои компо
ненты—на молекулы моносахаридов. Это расщепление, т. е., превра
щение сложных углеводов со специфическим строением в простые индиф
ферентные молекулы моносахарида, главным образом, глюкозы, являются 
необходимым условием всасывания углеводов. Ни полисахариды, ни 
дисахариды в обычных условиях не переходят из кишечника в кровь: 
всасываются только моносахариды. Если исследовать состав крови 
кишечных вен или воротной вены во время переваривания углеводов, то 
мы не найдем в ней ни крахмала, ни сахарозы, ни лактозы, ни других 
углеводов, а только глюкозу. Правда, в результате гидролиза сахарозы 
и лактозы, кроме глюкозы получаются фруктоза и галактоза. Но, если 
мы вспомним, как легко в щелочной среде одни моносахариды, изоме- 
ризуясь, превращаются в другие, то нам станет очевидной возможность 
такого же превращения и в кишках; в результате его мы и находим по 
ту сторону кишечной стенки, в кровеносной системе, только глюкозу.

Подтверждением того, что углеводы поступают из пищеваритель
ного аппарата в кровь в виде глюкозы могут служить еще следующие 
данные. Во-первых, возможно все углеводы нормальной пищи живот
ного заменить соответствующим количеством глюкозы, и это нисколько 
не отразится на состоянии животного; это говорит, что И при обычной 
пище, содержащей в себе различные углеводы, животному организму 
(в результате переваривания углеводов в органах пищеварения) прихо
дится иметь дело с тем же самым виноградным сахаром. Во-вторых, при 
введений небольших количеств глюкозы прямо в кровь, в обход органов 
пищеварения, эта глюкоза организмом используется, и не появляется 
в моче. Если же ввести в кровь дисахариды или еще более сложные 
полисахариды, то они появятся в моче. А мы знаем, что почки выде
ляют все те вещества, которые не являются нормальной составной частью 
крови и не содержатся в ней в нормальных условиях; значит, ни диса
хариды, ни тем более полисахариды в крови при нормальном пищева
рении не бывают. Если вводить дисахариды в кровь несколько раз под 
ряд, то, в конце концов, в крови появятся ферменты (карбогидразы),
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способные превращать эти дисахариды в молекулы моносахаридов. Эти 
ферменты появляются, чтобы дать организму возможность исполь
зовать дисахариды, которые обычно поступают в его распоряжение 
в виде глюкозы, подвергаясь предварительному распаду в полости пище
варительного канала.

И . П Р О Ц Е С С Ы  П Р О М Е Ж У Т О Ч Н О Г О  О Б М Е Н А  У Г Л Е В О Д О В  
В  Ж И В О Т Н О М  О Р Г А Н И З М Е

Проследим теперь дальнейшую судьбу глюкозы, поступающей "из 
органов пищеварения в кровеносную систему. Если мы будем наблю
дать за содержанием глюкозы в крови воротной вены, с одной стороны, 
и в крови печеночной или полой вены, или других сосудов большого 
круга кровообращения, с другой, —  то мы заметим одно интересное 
явление. Содержание глюкозы в воротной вене не будет представлять 
собой постоянной величины: во время приема пищи и сейчас же после 
него сахара в крови воротной вены будет больше; перед приемом пищи— 
меньше; большее или меньшее содержание углеводов в пище также будет 
отражаться на содержании сахара в воротной вене. Иную картину дают 
печеночная вена и сосуды большого круга: в них всегда содержится 
одинаковое количество сахара, колеблясь в ту или иную сторону в очень 
небольших пределах. Подъем в содержании сахара в крови воротной 
вены не сопровождается под'емом в содержании сахара в крови сосудов 
большого круга.

Все это наводит на мысль, что с глюкозой что-то происходит, пока 
она проносится кровью через п е ч е н ь :  или большая часть ее в это 
время подвергается дальнейшему распаду, или она задерживается в клет
ках печени. Правильным оказывается второе предложение. 1

1. Глпкогенная функция печени

Еще C l a u d e  B e r n a r d  ( К л о д  Б е р н а р )  в пятидесятых 
годах прошлого столетия обнаружил присутствие в печени особого веще
ства, которое может превратиться в глюкозу. Это вещество он назвал 
г л и к о г е н о м .  Содержание гликогена в печени не представляет собой 
постоянной величины, а находится, в первую очередь, в зависимости 
от количества углеводов в пище и вообще от пищи.

Поступающая из кишечника в кровь глюкоза приносится по ворот
ной вене в печень. Если глюкозы всосалось немного, не больше, чем 
нужно ее животному организму в данный момент, то эта глюкоза про
ходит дальше в печеночную вену и в сосуды большого круга. Весь же 
избыток глюкозы поступает в клетки печени и превращается в них в по- 
лисахарид-т-гликоген. Этот синтез гликогена из молекул глюкозы осуще
ствляется при участии ферментов. Гликоген откладывается в клетках 
печени в качестве з а п а с н о г о  у г л е в о д а .  Этот запас остается 
в печени нетронутым до тех пор, пока организм не будет испытывать 
недостатка в глюкозе.^Когда такой момент наступит, то содержание 
сахара в крови понизится, и в ответ на это печень отдаст часть отложен
ного в ней гликогена, при чем он уходит не как таковой, а сперва пре
вратившись в клетках печени снова в глюкозу. Расщепление глико
гена в печени на частицы глюкозы производится особыми ферментами, 
которые действуют подобно карбогидразам кишечного канала: гликоген 
расщепляется на молекулы декстринов, затем образуется мальтоза и,
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в конце концов, все промежуточные продукты расщепляются на моле
кулы глюкозы.

Глюкоза переходит в кровь, вследствие чего содержание сахара 
(глюкозы) в крови доходит снова до пределов нормы. Если какой-нибудь 
орган попрежнему ощущает недостаток в углеводах, то он снова забирает 
глюкозу из крови, и тогда снова в кровь переходит глюкоза из печени, 
если там есть еще запасы гликогена.

Благодаря отложению гликогена в печени, животный организм не 
должен сразу сжигать всех тех, часто больших, количеств углеводов, 
которые всасываются из органов пищеварения. Гликоген, к тому же, 
является к о л л о и д а л ь н ы м  в е щ е с т в о м ;  поэтому отложение 
больших количеств его в печеночных клетках не влияет на величину 
осмотического давления в них. Если бы откладывалась про запас кри
сталлическая глюкоза, то каждая новая порция ее, изменяя физико
химические свойства содержимого клеток, нарушала бы их нормальную 
работу.

Различными способами можно показать, что клетки печени действи
тельно обладают способностью синтезировать гликоген из других более 
простых углеводов.

Если подвергнуть нескольких животных (напр., нескольких щенят 
или кроликов) голоданию, или заставить их проделать какую-нибудь 
физическую работу до усталости, то содержание гликогена в их печени 
уменьшится и дойдет даже до нуля. Если же затем нескольких из них 
накормить глюкозой или сахарозой и через шесть часов после этого 
убить, то мы найдем в их печени много гликогена, образовавшегося из 
всосавшейся глюкозы.

Другой способ—это работа с изолированной печенью: если выре
зать печень из тела животного и начать пропускать через ее сосуды 
кровь или заменяющую ее питательную жидкость1), то клетки печени 
будут продолжать жить и выполнять присущую им работу, в частно
сти,—и работу по образованию гликогена.

От только что вырезанной из тела животного печени отрезывается 
небольшой кусок и в нем определяется содержание гликогена. Остальная 
часть печени подвергается искусственному питанию таким образом, что 
питательная жидкость впускается в печень через воротную вену, а выте
кает—через печеночную вену. К этой питательной жидкости прибавляется 
испытуемый углевод и она несколько раз пропускается через печень.

После этого определяется содержание взятого углевода в питатель
ной жидкости и содержание гликогена в печени.

Гликогена в печени всегда оказывается гораздо больше, чем было 
/до пропускания, а прибавленного в питательной жидкости углевода 
I обычно не удается обнаружить, так как он оказывается забранным клет- 
j ками печени и превращенным в них в гликоген.

Таким путем мы не только убеждаемся в способности печени синте
зировать гликоген, но также можем выяснить, какие вещества могут 
итти на образование гликогена, и из каких, наоборот, гликоген в печени 
не образуется. Первые называются о б р а з о в а т е л я м и  г л и к о 
г е н а .

И с т  и н н ы м и гликогенообразователями, которые сами непосред
ственно превращаются в гликоген, являются моносахариды: г л ю-

* *) Жидкость Р и н г е р а или Л о к к а ,  представляющую собой вод
ный раствор минеральных веществ в концентрации, соответствующей концен
трации их в , крови.
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к о з а ,  ф р у к т о з а ,  d-м а н н о з а и в  меньшей степени— d-r а- 
л а к т о з а .

Л о ж н ы м  и образователями гликогена называются вещества, 
которые сами не превращаются в гликоген, но, легко подвергаясь сгора
нию, предохраняют от него глюкозу, которая и превращается в гликоген. 
К числу таких ложных образователей гликогена относятся и е и т о з ы 
и г л ю к о з а м и н.

В опытах с искусственным питанием печени дисахариды (сахароза, 
лактоза) не превращаются^„в_ гликоген, хотя частицы их и построены 
из молекул "'моносахаридов—гликогенообразователей; печень не может 
гидролизировать эти полисахариды, поэтому они и не идут на синтез 
гликогена.

Когда-же ди- и полисахариды поступают в органы пищеварения, 
то там они расщепляются на молекулы моносахаридов, которые после 
всасывания превращаются в печени в гликоген. Поэтому ди- и полиса
хариды могут быть названы истинными образователями гликогена. 
Если же их ввести человеку под кожу или внутривенно, то они, вслед
ствие отсутствия в крови соответствующих карбогидраз, почти цели
ком выделяются из организма с мочой, а не превращаются в глико
ген. Исключение составляет м а л ь т о з а ,  так как в крови имеется 
мальтаза.

Если сахарозу повторно впрыскивать в кровь, то в крови появ
ляется сахараза (инвертаза), и организм получает способность исполь
зовать сахарозу и превратить компоненты ее молекулы (глюкозу и фрук
тозу) в гликоген.

В п е ч е н и  ч е л о в е к а  м о ж е т  с о д е р ж а т ь с я  о к о л о  
150 гр.  г л и к о г е н а .  Кроме того, гликоген может отлагаться почти 
в каждой клетке нашего тела; в первую очередь, он отлагается в м ы ш 
ц а х .  Способность мышечных клеток синтезировать гликоген была 
доказана опытами пропускания через сосуды изолированных мышц 
питательной жидкости, к которой была прибавлена глюкоза.

Если и в печени и в мышцах отложено много гликогена, а в живот
ный организм продолжают поступать углеводы, от они превращаются 
в ж и р ы и в  таком виде отлагаются про запас. Жира в теле человека 
может быть отложено много и поэтому, превращая углеводы в жиры, 
наш организм может отложить про запас очень большие количе
ства их1).

Ми видим, таким образом, что углеводы нашей пищи, подвергаясь 
расщеплению в органах пищеварения и всасываясь, приносятся кровью 
в печень и там превращаются в гликоген. Благодаря этому, в крови 
всегда содержится определенное количество сахара (глюкозы). Конечно, 
так дело обстоит только тогда, когда в пище углеводов не слишком много: 
ведь, способность печени удерживать углеводы и превращать их в гли
коген не безгранична. При доставке сразу больших количеств углево
дов печень может и не успевать с ними справиться и тогда они пройдут 
через печень и повысят содержание глюкозы в крови. На такую пище
вую г л  JLe_p_r_jiji к е м и ю (т. е. повышенное содержание сахара 
в крови) почки ответят г~л~ю к о з у р и е й  (пищевой), т. е. будут 
выделять избыток сахара р мочой. *)

*) Не нужно думать, что сперва заполняется гликогеном печень, потом— 
мышцы и только после этого начинается превращение угдеводов в жиры. 
Весьма вероятно, что превращение углеводов в жиры имеет место и тогда, 
когда печень и мышцы еще не насыщены гликогеном.

✓



С другой стороны, способность печени удерживать углеводы зави
сит и от п р и р о д ы  углеводов; так, напр., взрослый здоровый чело
век может с'есть 100 гр. d-глюкозы или 100 гр. d-фруктозы и сахар 
в моче его не появится. Таким образом, ассимиляционная способность 
печени д л я  г л ю к о з ы  р а в н а  100 гр. Если же взять вместо 
d-глюкозы d-r а л а к т о з у, то печень может усвоить 50 гр., т. е., 
если с'есть сразу больше 50 гр. галактозы, то сахар появится в моче. 
Глюкозурия наступит и в том случае, если будет сведено больше 100 гр. 
глюкозы.

При заболеваниях печени, особенно, когда дело идет об общем забо
левании печеночной паренхимы, т. е., о функциональном расстройстве 
всей печени — ассимиляционная способность печени по отношению к сахару 
является пониженной; поэтому испытанием печени на ее отношение 
к углеводам можно пользоваться для целей ф у н к ц и о н а л ь н о й  
д и а г н о с т и к и  п е ч е н и .

2. Гликоген и мышечная работа

Запасы гликогена в печени исчезают, как мы уже сказали, при 
голодании и при работе. На связь между гликогеном и мышечной дея
тельностью указал впервые К л о д  Б е р н а р ,  найдя, что у  живот
ных, подверженных зимней спячке, во время нее содержится много гли
когена как в печени, так и в мышцах; когда же, после пробуждения 
от зимней спячки, животные начинали двигаться, то количества гли
когена и в печени и в мышцах сильно уменьшались. К л о д  Б е р 
н а р  нашел, далее, что у птиц мышцы, находящиеся в покое вследствие 
перерезки идущих к ним нервов, гораздо богаче гликогеном, чем мышцы, 
работающие (сокращающиеся).

Аналогичные результаты были получены и другими исследовате
лями; так, W e i s s  определял содержание гликогена в задних ко
нечностях лягушки после того, как мышцы одной задней лапки с по
мощью электрического раздражения он довел до полного истощения 
(мышцы другой оставались в покое), и нашел, что в работающих жип- 
цах гликогена было на 25—50°/0 меньше, чем в покоившихся.

C h a n d e l o n  перерезал у кроликов нервы, идущие к одной 
лапке, и через 2—5 дней после этого находил в мышцах этой лапки 
гораздо больше (на 5— 172°/0) гликогена, чем в другой.

K t i l z  заставил собаку в течение почти 10 часов тащить тяжелую 
повозку и после этрго определил содержание гликогена в ее теле. Ана
лиз дал цифру в 1,14 гр. на 1 килограмм веса тела. В теле собак, не 
работавших, он находил, в среднем, около 38 гр. на 1 килограмм тела.

~"Все эти данные говорят, что при мышечной работе содержание гли
когена и в мышцах и в печени уменьшается. Мы знаем теперь, что 
м ы ш ц ы  р а б о т а ю т  в первую очередь з а  с ч е т  у г л е в о 
д о в . .  Понадобилось немало работ, чтобы ббосновать это положение 
и опровергнуть мнение Л и б и х а  ( J u s t u s  L i e b i g ) ,  считав
шего, что главным источником мышечной силы являются белковые веще
ства. Теперь мы имеем длинный ряд исследований над обменом веществ 
при мышечной работе, которые все говорят нам, что в нормальных усло
виях (при достаточном питании) мышечная деятельность отражается, 
главным образом, на углеводном обмене, не влияя на обмен белковых 
веществ. Только в том случае, когда пища недостаточна, когда в ней 
слишком малц углеводов, работа может отразиться на распаде белко
вых веществ.
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Углеводы сгорают в животном организме до углекислоты и воды. 
Для окисления определенного количества углеводов нужно определен
ное количество кислорода, и в результате образуется определенное коли
чество углекислоты. Необходимый кислород берется из вдыхаемого 
воздуха, а углекислота выделяется в составе выдыхаемого воздуха 
Отношение объема выделенной за определенный промежуток времени

углекислоты к об’ему потребленного кислорода носит название д ы
х а т е л ь н*о г о  к о э ф ф и ц и е н т а .  Величина его зависит от того, 
какие вещества сгорают в организме в данный момент. При сгорании

С 02
бо

=  1углеводов (С6Н 120 6) дыхательный коэффициент равен 1

так как извне потребленный кислород идет только на окисление С (для 
окисления Н 12 в воду есть кислород в составе молекулы углевода—0 6); 
поэтому объемы потребленного кислорода и образовавшейся С 02 будут 
одинаковы. И вот оказалось, что при сильной мышечной работе дыха
тельный^ коэффициент равен единице, т. е., что при мышечной деятель
ности происходит сгорание углеводов.

Поэтому-то при мышечной работе запасы гликогена и в мышцах 
И в печени уменьшаются и даже совсем исчезают.

3. Превращения углеводов в мышечных клетках

Из только что изложенного ясно, что мышечные клетки, с целью 
получения необходимой для работы энергии, производят расщепление 
и окисление углеводов. Каким же образом идут эти процессы распада 
углеводов, какие углеводы подвергаются окислению в мышцах, обра
зуются ли при окислении сразу конечные продукты—углекислота и 
вода или распад и окисление углеводов идут постепенно?

Имеющиеся в нашем распоряжении экспериментальные данные ука- 
- зывают на то, что исходным материалом для указанных процессов яв- 
. ляется не ^ и к о ге н , не другие полисахариды, а глюкоза. Клетки живот- 

ного/организма содержат ферменты, с помощью которых более сложные 
вещества могут быть разложены на более простые. Благодаря такому 
гидролизу, гликоген и другие полисахариды могут быть превращены 
в частицы глюкозы.

Мышечные клетки получают эту глюкозу из омывающей их крови 
или готовят ее из тех запасов гликогена, которые в них имеются. Глю
коза подвергается в мышцах превращениям, при которых и освобо
ждается необходимая мышцам энергия. При этих превращениях обра
зуется целый ряд промежуточных продуктов, последними из которых 
являются углекислота и вода.

Изучение процессов внутриклеточного обмена углеводов, так же, 
как и других веществ, представляет большие трудности, и в настоящее 
время мы можем только в главных чертах набросать картину превра
щений глюкозы в тканях нашего тела, так как некоторые этапы этих 
превращений еще не вполне выяснены.

Много помогли нам в этом отношении последние исследования над 
механизмом превращений глюкозы при спиртовом брожении, который 
в главном оказался схожим с механизмом обмена глюкозы в тканях 
высших животных.

Образование и роль лактацидогена. E m b d e n  со своими уче
никами нашел, что при процессах^углеводного обмена в мышцах очень
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важную роль играет фосфорная кислота. По его мнению, необходимым 
условием использования глюкозы мышечными клетками является пред
варительное соединение ее с фосфорной кислотой, т. е., образование 
вещества, построенного из глюкозы и фосфорной кислоты. Это вещество 
E m b d e n  назвал л а к т а ц и д  о г е н о м  х).

Лактацидоген в мышцах распадается на фосфорную кислоту и глю
козу, а эта последняя, расщепляясь, дает м о л о ч н у ю  к и с л о т у ;  
отсюда он и вывел название «лактацидоген», что значит «образователь 
молочной кислоты». E m b d e  п 'у2) удалось выделить лактацидоген и 
показать, что он является гексозомонофоефорной кислотой, т. е., пред
ставляет собой соединение одной частицы фосфорной кислоты с моле
кулой гексозы.

В мышцах при их деятельности протекают параллельно два про
цесса: процесс распада лактацидогена и процесс синтеза лактаци- 
догена из глюкозы и фосфорной кислоты.

М о л о ч н а я  к и с л о т а ,  через которую по мнению E m b d e n a  
проходит распад глюкозы, действительно образуется в качестве одного 
из промежуточных продуктов при обмене глюкозы в животном орга
низме.

С аналогичным образованию лактацидогена явлением мы встре
чаемся при спиртовом брожении гексоз: и здесь, раньше, чем подверг
нуться дальнейшему распаду, гексоза вступает в соединение с фосфор
ной кислотой, образуя г е к с о з о д й ф о с ф о р н у ю  к и с л о т у 8,.

Другие данные (напр., исследования над коферментами, данные 
об аналогии между дыханием дрожжевых и мышечных клеток и др.) 
тоже говорят нам, что имеется большое сходство между процессами, 
вызываемыми одноклеточными организмами, в частности—д р о ж ж е 
в ы м и  к л е т к а м и ,  и теми процессами, что имеют место в клетках 
высших животных. Поэтому мы в праве из данных о механизме спирто
вого брожения делать выводы о механизме распада углеводов_в тканях 
нашего тела.

4. Спиртовое брожение

В выяснении механизма спиртового брожения решающую роль 
сыграли исследования С. N e u b e r g  и его школы. Мы знаем, что 
спиртовое брожение вызывается содержащимся в дрожжевых клетках 
ф е р м е н т о м ,  называемым з и м а з о й ;  это—не один фермент, 
а комплекс ферментов, которые и производят постепенное превращение 
глюкозы в различные продукты и, в конце концов, в спирт и углекислоту.

Как уже было сказано, подвергающаяся брожению гексоза сперва 
соединяется с фосфорной кислотой, образуя фруктозофосфоруню кислоту; 
этот процесс осуществляется при помощи фермента—ф о с ф а т е з ы .  
Фруктозодифосфорная кислота, расщепляясь под влиянием фермента 
г е к с о з о  ф о с ф а т а з ы ,  дает фосфорную кислоту и активную (ля-

г) G. E m b d e n  und Е- L a q u е г , Zeitschr. f. physiol. Chemie, 98, 
181, 1917; 113, 1, 1921. E m b d e n ,  S c h m i t  z und M e i n k e ,  там-же, * 
113, 10, 1921.

2) E m b d e n  und Z i m m e r  m a i r n ,  H.-S. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
167, 114, 1927.

3) Хотя спиртовое брожение может итти в отсутствии фосфорной кислоты 
( N e u b e r g .  Bioch. Zeitschr. 103, 320, 1920), однако, по мнению большинства 
исследователей, ей принадлежит очень важная роль при ̂ спиртовом брожении, 
и при возможности образования гексозодифосфорной кислоты брожение идет 
гораздо энергичнее и быстрее.

\
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бильную) форму гексозы. Дальнейшие превращения гексозы про
ходят через стадий м е т и л г л и о к с а л я  и м о л о ч н о й  к и с 
л о т ы .  Возможно, что в качестве промежуточного продукта между 
глюкозой и метялглиоксалем образуется г л и ц е р и н о в ы й  а л ь 
д е г и д ;  который затем распадается на две молекулы метилглиоксаля.

СН2ОН СН2ОН
1 - н 20 СН3

1снон снон — со1
снон
1

сон—>- сон
снон СН2ОН — н20 СН3
! 1 —у 1Iснон снон со

сон
1

сон
1

сон
d-глюкоза Глицериновый 

альдегид 
(2 молекулы)

Метилглиоксаль 
(2 молекулы)

Вероятнее .однако, что гексоза сперва превращается, теряя 2Н20- 
в метилглиоксальальдоль, а он расщепляется на 2 частицы метилгли,
оксаля:

СН2ОН ОН сн2 сн2 сн3
— 1 7 II I 1

снон н сон сон -> со
1 1

снон1
I или 1снонт1

сон сон
11 •—V 1 .1 ■>

снон он сн сн2 снз
1 — 1 II II 1снон н сон СОН или со

• 1 1 ' 1 — 1
сон сон сон сон

d -глюкоза Метилглиоксаль- Метилглиоксаль
альдоль (2 частицы)

Глицериновый альдегид превращается в метилглиоксаль путем потери 
воды. Дальнейшим продуктом брожения*, образование которого экспе
риментально установлено, является м о л о ч н а я  к и с л о т а .  По 
N e u b e r g  и D a k i n ,  она образуется из метилглиоксаля путем его 
внутренней д и с м у т а ц и и 1) (по типу реакций C a n n i z z a r o ) ,  
т . е., путем восстановления одного углеродного атома и окисления другого 
в частице метилглиоксаля (за счет молекулы воды):

*) О дисмутации см. главу о ферментах (гл. X II); там же смотри и о 
реакции C a n n i z z a r o .
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% СН3 СН3

СО +  Н2
|

-к- снон-ооII
“

О соон
•

Метилглиоксаль Молочная кислота

Этот процесс осуществляется при помощи фермёнта к е т о н а л ь -  
д е г и д м у т а з ы  (или г л и о к с а л а з ы), который был сперва 
найден N e u b e r g  и D a k i n  в органах животных, но в дальней
шем оказался присутствующим всюду, в том числе и в дрожжах (N е и- 
b e r g ) .

Следующим этапом (также установленным экспериментально) является 
образование п и р о , в и н  о г р а д н о й  кислоты, происходящее путем 
д е г и д р и р о в а н и я  (т. е. отнятия Н2) гидрата метилглиоксаля:

СН3 с н 3 с н 3
1 — н 2 1

СО +  Н20  
1

- с о к  с о

ч о я 1
СОМ снс

^ о н
с о о н

Метилглиоксаль Гидрат
метилглиоксаля

Пировиноградная
кислота

т
с

Этот процесс осуществляется при помощи фермента а л ь д е г и д -  
р а з ы .  *'

Водород, освобождающийся при дегидрировании метилглиоксаля, идет 
в дальнейшем на восстановление уксусного альдегида в этиловый спирт (см. 
дальше).

Пировиноградная кислота под влиянием широко распространенного, 
открытого N e u b e r g ,  фермента к а р б о к с и л а з ы ,  отщепляю
щего частицу С02, превращается в у к с у с н ы й  а л ь д е г и д :

сн3
1

сн3
1со

1
 ̂ сон
Уксусный альдегид

соон со2

Уксусный альдегид подвергается восстановлению при помощи того 
водорода, что освободился при дегидрировании гидрата метилглиоксаля, 
и превращается таким образом в этиловый спирт:

•ч сн3 Н2 СНз
/ 1 ,сон ------V

СН2ОН
Этиловый спирт

/
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Что касается молочной кислоты, которая, как мы видели выше, 
может образоваться из метилглиоксаля, то она может превратиться путем 
дегидрирования в пировиноградную кислоту, но, повидимому, при спир-

с н 3 с н 3
Н2 1

с н о н с о

СООН • СООН
Молочная кислота Пировиноградная

кислота

^тбвом брожении главным направлением реакции будет путь от метил
глиоксаля к пировиноградной кислоте; молочной же кислоты образуется 
немного, при чем дальнейшему распаду подвергается только небольшая 
часть ее, и это дает энергию, необходимую для обратного превращения 
остальной большей части молочной кислоты в гексозу.

Таким образом, ход спиртового брожения можно представить сле
дующей схемой:

* Гексозодифосфорная кислота

I
Гексоза

Метилглиоксальальдоль Глицериновый альдегид

Метилглиоксаль

■ /  
ir

Пировиноградная Молочная кислота-
кислота

I
Уксусный альдегид -|- С02

Этиловый спирт

Таков обычный путь спиртового брожения, но этот путь может 
быть изменен, если, напр., как это сделал N е u Ь е г g, связать уксус
ный альдегид с каким-либо другим веществом и тем устранить его от 
участия в дальнейших превращениях, т. е., от восстановления в спирт. 
N e u b e r g  предложил связывать его с сульфитом натрия (Na2 S 0 3). 
Если вести брожение в присутствии сернисто-кислого натра, то обра
зующийся при этом уксусный альдегид вступает, с ним в соединение 
и тем устраняется от дальнейших превращений; тогда водород, который 
обычно идет на его восстановление, восстанавливает глицериновый аль
дегид или метилглиоксаль в глицерин (подробнее см. главу X II).

)
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Таким путем N е u b е г g не только доказал, что уксусный аль
дегид действительно образуется при спиртовом брожении, но и дал воз
можность выделять его и определять его количества.

5. Обмен углеводов в мышечной ткани
Исследования над процессами превращения углеводов при спирто

вом брожении и над превращением углеводов в организме высших живот
ных, напр., в их мышечной ткани, показали, что как здесь, так и там 
превращение глюкозы идет по одному и тому же пути, проходя через 
одни и те-же промежуточные этапы; только в самом конце пути расхо
дятся: при спиртовом брожении уксусный альдегид превращается в эти
ловый спирт, а при обмене углеводов в мышцах уксусный альдегид окис
ляется в уксусную кислоту и далее—в С02 и Н20 . Как и при спирто
вом брожении, процессам распада глюкозы в мышцах предшествует 
соединение ее с фосфорной кислотой.

Отлагающийся в мышцах гликоген распадается при участии диа- 
статических ферментов на молекулы глюкозы. Молекулы глюкозы, всту
пая в соединение с фосфорной кислотой, образуют л а к т а ц и д о г е н ,  
который представляет собой глюИозомонофосфорную кислоту. Лакта- 
цидоген расщепляется на фосфорную кислоту и активную глюкозу. 
Активная глюкоза подвергается вышеописанным дальнейшим пре
вращениям.

Исходя из того, что в животном организме молочная кислота является 
постяниым промежуточным продуктом обмена глюкозы, E m b d e n  отводит 
ей центральное место в схеме обмена и считает поэтому, что пировиноградная 
кислота образуется непосредственно из молочной кисоты.

На основании имеющихся теперь экспериментальных данных, обмен 
глюкозы в мышечной ткани можно представить следующей схемой:

Гликоген глюкоза лактацидоген

СН2ОН
I .снон
Iснон
!
СИОН

снон

сн.

оксаль

СОН
7-глюкоза

сн3
I
СО -V

Гсоон
Пировино

градная
кислота

\
\
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СН3 Н-Н20  — н2 сн3 2СОа
| -------------1

СОН СООН 2Н20

Уксусный
альдегид

Уксусная
кислота

Как видно из этой схемы, уксусный альдегид превращается в уксусную 
кислоту путем дегидрирования, т. е. потери Н2, причем сперва образуется 
гидрат уксусного альдегида:

СНз СНз
1 +  Н О Н  I

с = о >- J / O H

\ н с ^ - о н
х н

Н.
СН3
I

>  с = о  

^ о н

Механизм дальнейшего окисления уксусной кислоты в С02 и Н 20  оконча
тельно (во всех деталях) еще не выяснен. Однако, имеющиеся в нашем распо
ряжении экспериментальные данные позволяют думать, что окисление уксусной 
кислоты проходит через следующие этапы (подробности см. в главе XII):

СНз.СООН
"Т

СНз.СООН
Две молекулы 

уксусной кислоты

СН2..СООН
I

СН2.СООН
Янтарная
кислота

СН.СООН
II

СН.СООН
Фумаровая

кислота

>

4-НОН СНОН.СООН со.соон
---------->- I --------- V  I - С 0 2ч------  сн2.соон ч------  сн2.соон ------->

Яблочная кислота Щавелево-уксусная
кислота

СО.СООН
I

. С-Нз
Пировиноградная

кислота

СО. СОН

СНз
Уксусный
альдегид

СООН
I

СНз

%
Из, двух молекул уксусной кислоты, с которых начался весь этот про

цесс, в конце его остается одна молекула, а другая молекула оказывается 
окисленной; остающаяся одна молекула уксусной кислоты вступает в соеди
нение с новой молекулой уксусной кислоты, дегидрируясь, превращается 
в янтарную кислоту и т. д.

Таким образом, молекулы уксусной кислоты постепенно одна за другой 
окисляются до С02 и Н20  (Н 2, освобождающиеся при дегидрировании, соеди
няясь с О, образуют Н 20).

Давно уже, благодаря исследования^ H e r m a n n ,  P f l u g e r  
и B u n g e ,  было известно, что мышцы могут работать в бескислород
ной среде и что в этих условиях при работе образуется углекислый газ. 
Этот факт долгое время казался непонятным. Теперь же мы видим, что 
первые этапы превращения глюкозы действительно проходят без уча
стия кислорода и что только последние этапы являются реакциями 
окисления, при которых может быть необходим кислород.
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Первые стадии обмена глюкозы вплоть до образования уксусного 
альдегида являются реакциями расщепления или дегидрирования; вместе 
с тем все это-—реакции экзотермические, при которых освобождается 
энергия. Понятно поэтому, что мышцы могут работать в бескислородной 
среде; при этом расщепление глюкозы доходит до уксусного альдегида, 
образование которого связано с выделением углекислоты. Нам ясно 
теперь, что образование углекислоты не всегда доказывает наличие 
окислительных процессов, ибо она (как и в данном случае) может образо
ваться путем реакций расщепления.

Последние этапы обмена глюкозы, при которых может быть исполь
зована вся энергия, заключающаяся в молекуле уксусного альдегида, 
представляют собой реакции, которые и ведут к образованию угле
кислоты и воды.

Выяснение деталей ббмена глюкозы, т. е. установление промежуточных 
стадий этого обмена, представляет большой интерес еще и потому, что оно 
раскрывает нам связь между углеводами и другими органическими веществами, 
показывая, какие продукты распада глюкозы могут явиться исходным материа
лом для образования составных частей молекулы жиров, или какие продукты 
могут образоваться из продуктов распада других веществ (напр., белков), 
и послужить материалом для образования глюкозы.

Чрезвычайно важно еще то, что п р о ц е с с ы  р а с п а д а  г л ю к о з ы  
я в л я ю т с я  р е а к ц и я м и  о б р а т и м ы м и :  они могут итти в ту
и другую сторону, т. е. как из глюкозы может образоваться глицериновый 
альдегид, молочная кислота, пировиноградная кислота, уксусный альдегид 
и уксусная кислота, так и уксусная кислота может превратиться в уксусный 
альдегид, в пировиноградную кислоту и, в конце концов, в глюкозу.

I I I .  Р Е Г У Л Я Ц И Я  И  П А Т О Л О Г И Я  У Г Л Е В О Д Н О Г О  О Б М Е Н А

Итак, одни органы в нашем теле являются местом потребления угле
водов, другие—местом, где углеводы откладываются про запас; в этих 
органах содержание запасных углеводов (гликогена) может сильно коле
баться. С другой стороны, глюкоза содержится постоянно в крови, при
чем здесь ее содержание в нормальных условиях отличается удивитель
ным постоянством.

На основании вс'его вышесказанного, можно нарисовать следующую 
картину взаимоотношений между органами, принимающими участие 
в углеводном обмене. Представим себе, что перед нами животный орга
низм, хорошо питавшийся, у  которого и печень и мышцы переполнены 
гликогеном, а в крови содержится нормальное количество глюкозы. 
Если мышцы данного животного (или человека) начнут работать, то они 
начнут тратить свои запасы гликогена. Гликоген будет подвергаться 
гидролитическому расщеплению; образовавшаяся глюкоза, соединяясь 
с фосфорной кислотой, пойдет на образование лактацидогена, который, 
подвергаясь дальнейшим превращениям, и даст энергию, необходимую 
для работы мышц. Через некоторое время запасы гликогена в мышцах 
иссякнут и тогда мышцы начнут забирать глюкозу из крови (прямо 
или через посредство лимфатической системы), вследствие чего содер
жание сахара в крови должно будет упасть. Если в это время кишечник 
человека пуст и из него в кровь глюкоза не поступает, то кровь начнет 
получать глюкозу из тех органов, в которых имеются запасы глико
гена, в первую очередь—из печени. По мере отдачи кровью глюкозы 
мышцам эти органы, превращая свой гликоген в глюкозу, будут отда
вать ее в кровь. В силу этого, содержание сахара в крови будет оста
ваться, в общем, на одной и той же высоте.

О Б М Е Н  У Г Л Е В О Д О В
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В печени и других органах, служащих местом отложения глико
ге н а , происходят два противоположных процесса: образование глико- 
I гена из моносахаридов и распад гликогена на частицы глюкозы. Этот 
f второй процесс осуществляется при участии д и а с т а т и ч е с к о г о  
V^_e р м е н т а.

Наличие этого фермента в печени доказано рядом опытов. Еще 
W i t t i c h  в 1873 г. показал, что с помощью глицерина можно извлечь 
из печени (уплотненной в спирту) особое вещество (фермент), расще
пляющие гликоген на молекулы глюкозы. Р а у  у подтвердил это, найдя, 
что печень, обработанная спиртом, очень долго не теряет своей диаста- 
тической способности. Если же печень прокипятить, то из нее нельзя 
уже больше получить вещества, способного гидролизировать гликоген. 
Все это говорит за содержание в печени диастатического фермента и опро
вергает предположение, что в опытах Р а  v y  гидролиз гликогена мог 
быть вызван попавшими в вытяжки микроорганизмами. Это предполо
жение было окончательно опровергнуто опытами S a l k o w s k i ,  пока
завшего, что печень, измельченная и смешанная с хлороформенной 
водой, расщепляет гликоген и что она теряет эту способность после 
кипячения. Хлороформ прекращает жизнедеятельность бактерий. По
этому опыты S a l k o w s k i  доказывают с несомненностью, что спо
собность печени гидролизировать гликоген зависит от наличия обра: 
зуемого ее клетками д и а с т а т и ч е с к о г о  ф е р м е н т а ;  этот 
фермент может быть изолирован из печени сохранившим свое действие. 
Другие органы тоже содержат диастатические ферменты, с помощью ко
торых они могут гидролизировать гликоген.

Каким образом в одной и той же клетке могут одновременно итти два 
противоположных процесса—образование гликогена из глюкозы и распад 
гликогена на молекулы глюкозы—и почему в клетках печени, при наличии 
диастазы, могут оставаться нерасщепленными большие количества гликогена,— 
на это пока мы не можем дать определенного ответа. Ведь, мы еще не знаем 
деталей механизма действия ферментов, не знаем их химической природы, 
не знаем в деталях зависимости ферментативных процессов от физико-хими
ческих условий. Возможно, что синтез и гидролиз гликогена осуществляются 
однйм и тем же ферментом, работа которого, в зависимости от количества суб
страта, может итти или в сторону синтеза или в сторону анализа. Может быть, 
ферменты содержатся в клетках в недеятельном виде и путем особого а к т и 
в и р о в а н и я  становятся способными произвести синтез, или гидролиз; 
может быть, в «активировании» нуждается не фермент, а субстрат, на который 
фермент действует, и, пока такого «изменения» с субстратом не произошло, 
он может существовать рядом с расщепляющим его ферментом. Для активиро
вания ферментов, как показали новейшие исследования над химией ферментов, 
достаточно бывает небольших изменений в физико-химических условиях. 
Поэтому, возможно, что именно изменения в физико-химических состояниях 
ферментов или субстратов являются теми моментами, которые активируют 
фермент или делают субстрат доступным действию ферментов. Очень многое 
говорит за то, что при ферментативных процессах большую роль играют явле
ния адсорбции.'

В деле выяснения механизма регуляции углеводного обмена гро
мадную роль сыграли экспериментальные исследования над животными 
И изучение различных расстройств углеводного обмена у людей.

Мы уже видели, что только что описанная стройная картина угле
водного обмена изменяется, как только мы изменим нормальное питание 
животного и вместо доставки ему полисахаридов, которые постепенно 
превращаются в моносахариды, введем емудз кишечник сразу большое > 
количество глюкозы; тогда ни печень7 ни другие органы, принимающие^ 
участие в синтезе лактацидогена, не успеют освободить кровь от избытка) 
глюкозы—наступит г и п е р г л и к е м и я ,  а вслед за ней—г л ю к о-;



з у р и я. Эта глюкозурия является п и щ е в о й ,  ибо она прекра
щается, как только питание становится нормальным.

Сахарный укол. Экспериментальная гипергликемия и глюкозурия 
могут быть вызваны и иным путем. К л о д  Б е р н а р  показал, что 
сахар появляется в моче кроликов при уколе в продолговатый мозг, 
в дно четвертого желудочка. Выделение сахара начинается через 1—2 часа 
после этой операции, получившей название с а х а р н о г о  у к о л а ,  
и продолжается недолго, именно 5—6 часов. Непосредственной причи
ной глюкозурии, как это выяснил уже сам К л о д  Б е р н а р ,  является 
гипергликемия.

Дальнейшие исследования выяснили, что глюкозурия наступает \ 
только в том случае, если в п е ч е н  и и м е е т с я  з а п а с  г л и к  о- : 
г е н а .  Через некоторое время после сахарного укола печень оказы
вается совсем свободной от гликогена. Вызываемая сахарным уколом 
гипергликемия обусловливается превращением всего отложенного в пе
чени гликогена в сахар. Эта гипергликемия не наступает, если путем 
голодания, или каким-либо иным способом печень перед производством 
сахарного укола была освобождена от гликогена.

Эти опыты указывают на существование в продолговатом мозгу с а- 
х а р н о г о  ц е н т р а ,  который под влиянием раздражения вызывает 

^усиленное превращение гликогена печени в глюкозу.
Адреналиновая глюкозурия. Глюкозурия, наступающая после сахар

ного укола, находится в близком соотношении с а д р е н а л и н  о- , 
в о й  г л ю к о з у  р и е й ,  т. е. с глюкозурией, вызываемой впрыски
ванием адреналина, при которой гликоген, превращаясь в сахар, также 
исчезает из печени. —

Сахарный укол вызывает более слабую гипергликемию, если пред
варительно удалить оба н а д п о ч е ч  н и  к а, которые являются 
железой внутренней секреции, выр а б атывающей г о р м о н—адреналин. 
Если же впрыскивать адреналин, то он и у животных с удаленными 
надпочечниками вызывает такую же гипергликемию и глюкозурию, как 
и у нормальных.

Эти явления можно об’яснить так, что возбуждение из сахарного центра 
по nervus sympathicus доходит до надпочечников и усиливает секрецию 
адреналина, который, будучи принесен кровью в печень, повышает возбуди
мость окончаний симпатического нерва в ней, вследствие чего печень силь
нее реагирует на раздражения, приходящие к ней из поврежденного уколом 
сахарного центра. Поэтбму в отсутствии надпочечников сахарный укол вы
зывает более слабую гипергликемию (при которой отсутствует обычно глю
козурия), чем при их целости. Повышенная секреция адреналина вместе с тем 
делает почки более проницаемыми для сахара, усиливая таким образом глю 
козурию.

Глюкозурия может наступать также при 'd  i s р п о е и после 
о т р а в л е н и я  окисью углерода, кураре, эфиром, хлороформом, мор
фием, пиперидином и др. веществами. В большинстве этих случаев глю
козурия наступает в результате усиленной отдачи гликогена, из печени 
И поэтому эти формы глюкозурии считают за глюкозурию, обусловленную 
усиленной секрецией адреналина или раздражением сахарного центра.
/^Гипергликемия и глюкозурия могут наступить и в том случае, если 

организм п о т е р я е т  с п о с о б н о с т ь  и с п о л ь з о в а т ь  са -  
\ х  а р  и л и  п р е в р а щ а т ь  е г о  в г л и к о г е н .  В таком слу

чае сахар должен накапливаться в крови в большем, сравнительно с нор
мой, количестве, а это должно было бы вызывать глюкозурию. Этими 
причинами объясняют возникновение п а н к р е а т и ч е с к о г о  д и а 
б е т а  и d i a b e t e s  m e l l i t u s .

О Б М Е Н  У Г Л Е В О Д О В  103
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Панкреатический диабет. Если у  животных, особенно у собак,' 
удал!до^сло_данкреатическую железу или большую часть ее, то у них, 
как показали исследования M~i n к о w s k i ,  M e r i n g  и д р . ,  насту
пает очень^сильная глюкозурия или д и а б е т .  При панкреатическом 
диабете у собак, так же, как у людей при наиболее тяжелых формах 
d i a b e t e s  m e l l i t u s ,  сахар в больших количествах выделяется 
в моче даже тогда, если пища совсем не содержит углеводов. При пан
креатическом диабете печень теряет в значительной степени способность 
синтезировать гликоген из сахара; вместе с тем превращение гликогена 
в сахар оказывается повышенным. Поэтому при панкреатическом диабете 
печень всегда бедна гликогеном.
s  Кроме этого, после удаления панкреатической железы животный 
организм теряет способность использовать (окислять) глюкозу; это— 
вторая причина панкреатической глюкозурии (диабета).

Результаты удаления панкреатической железы показывают, таким 
образом, что эта железа играет важную роль в углеводном обмене. 
Каким же образом влияет она на процессы углеводного обмена? Обще
принятым мнением является признание за панкреати теской железой 
способности регулировать углеводный обмен путем внутренней секреции 
(или инкреции), т. е. путем выработки соответствующего или соответ
ствующих гормонов.

Роль внутренней секреции панкреатической железы в регулирова- 
нпи углеводного обмена. Если в какое-нибудь место под кожу животному 
пересадить кусок панкреатической железы, то последующее удаление 
его собственной панкреатической железы не сопровождается диабетом: 
пересаженная железа, которая не имеет связи с нервной системой, 
предохраняет от диабета. Но диабет немедленно наступает, как только 
этот находящийся где-нибудь под кожей кусок железы удаляется. 
Этот опыт доказывает, что панкреатическая железа влияет на процессы 
углеводного обмена путем выработки особых веществ (гормонов), кото
рые она отдает в кровь. Если устроить двум животным (напр., собакам) 
перекрестное кровообращение (парабиоз), то при удалении у одного 
животного панкреатической железы диабет у него не наступает, так как 
его организм получает гормоны, приготовленные панкреатической желе
зой другого животного.

Гормоны вырабатываются не всей панкреатической железой, а клет
ками островков Лангерганеа.

По отношению к другим железам внутренней секреции му знаем, 
что бороться с последствиями их удаления можно как путем пересадки 
данному животному железы, взятой от другого животного того же вида, 
так и путем введения в организм вытяжек и других препаратов из же
лезы, которые содеря^али бы ее гормоны, или самих гормонов, если их 
химическая природа нам известна. До недавнего времени не удавалось 
добиться улучшения панкреатического диабета путем введения в орга
низм (под кожу, внутривенно, или pes os) экстрактов или каких-либо 
других препаратов из панкреатической железы, несмотря на ряд 
попыток получить деятельные экстракты. Наиболее удачная попытка 
приготовить экстракт из железы так, чтобы он содержал гормон, быал 
сделана Z u е 1 z е г’ом: он с помощью алкоголя получил вытяжку, 
которая уменьшала содержание сахара в крови при гипергликемии, но 
вызывала некоторые токсические явления.

Вопрос о добывании гормонов из панкреатической железы был решен 
работами B a n t i n g  и B e s t .  B a n t i n g  исходил из предполо
жения, что при. обычных способах приготовления экстрактов гормон
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разрушался присутствовавшими в них протеолитическими ферментами. 
Поэтому, он или готовил экстракт из желез, в которых путем перевязки 
выводных протоков была вызвана дегенерация клеток, вырабатывающих 
ферменты, или брал железы зародышей телят, железы которых до 4 ме
сяцев утробной жизни не вырабатывают протеолитических ферментов, 
но уже содержат гормоны, или, наконец, экстрагировал панкреатическую 
железу алкоголем, чтобы таким путем сделать невозможным разрушение 
гормона т р и п с и н о г е н о м  (протеолитическим ферментом панкреа
тической железы). Выделив одним из этих способов из pancreas гормон, 
названный и н с у л и н о м,. B a n t i n g ,  B e s t ,  M a c l e o d  и 
др. показали, что инсулин, впрыскиваемый (под кожу или внутривенно) 
собакам при панкреатическом диабете, повышает способность тканей 
сжигать сахар, усиливает гликогенообразовательную функцию печени 
и устраняет гипергликемию; инсулин при его применении к нормальным 
животным и у них понижает содержание сахара в крови, являясь со 
стороны влияния на углеводный обмен антагонистом адреналина. Инсулин, 
наконец, оказывает на больных, страдающих diabetes mellitus, в общем, 
такое же влияние, как и на депанкреатизированных собак х).

Интересны опыты N e u b e r g  и G o t t s c h a l k * 2) над влиянием 
инсулина на образование уксусного альдегида, который, как выше было 
сказано, является промежуточным продуктом обмена глюкозы в тканях 
животного организма. Опыты показали, ччто инсулин увеличивает образо
вание уксусного альдегида; при прибавлении разных углеводов увели
чение было неодинаковое. При наличии гексозофосфорной кислоты 
образование уксусного альдегида было энергичнее, чем при наличии одной 
соответствующей гексозы. Из этих опытов вытекает, что инсулин обла
дает способностью ускорять или .облегчать окисление углеводов. Это 
подтверждено недавно исследованиями A h 1 g г е п3).

' Из всего этого ясно, что p a n c r e a s  нормального человека и 
/животного регулирует процессы углеводного обмена в его теле с помощью 
[инсулина и что расстройства углеводного обмена, наступающие после уда
ления панкреатической железы, обусловливаются отсутствием инсулина.

Ulabetes mellitus. С а х а р н ы й  д и а б е т ,  или сахарное моче
изнурение (особенно его тяжелые формы), во многом похож на.панкреа
тический диабет. У людей, больных диабетом, имеется глюкозурия и 
гипергликемия; печень их бедна гликогеном; их ткани частично, или 
совсем, теряют способность использовать (сжигать) глюкозу.

Мы различаем т я ж е л ы е  и л е г к и е  формы сахарного моче
изнурения. Под легкими формами понимают такие заболевания, при 
которых глюкозурия прекращается немедленно, как только уменьшается 
доставка углеводов с пищей. В иных случаях глюкозурия исчезает, 
как только человек начинает заниматься физическим трудом, при кото
ром потребление углеводов в мышцах является повышенным.

При т я ж е л ы х  формах диабета глюкозурия продолжается и 
после полного устранения углеводов из пищи и тогда, когда все запасы 
углеводов давно являются израсходованными.

Какие же причины лежат в основе расстройств углеводного обмена 
при диабете? Причина легких форм диабета может заключаться в осла
блении гликогенной функции печени, в том, что-понижена ее способность 
превращать всасывающиеся из органов пищеварения углеводы в глико-

х) Поэтому в настоящее время ведется в большом масштабе работа по 
применению инсулина к лечению диабета.

2) N e u b e r g  и G o t t s c h a l k .  K lin. Woch, 1924.
3) A h 1 g г е n. Journ. of Biol. Chemistry, 62 , 1925.



1 0 6 Т Р Е Т Ь Я  Г Л А В А

ген. В таком случае гипергликемия должна была бы иметь место при 
нормальном содержании углеводов и пище и должна была бы исчезать 
(а вместе с ней исчезла бы глюкозурия) при уменьшении доставки 
углеводов с пищей. Такая форма диабета напоминала бы нам п и щ е- 
в у ю  г л ю к о з у р и ю. Всякий ослабевший в своей работе орган 
может при соответствующих условиях через некоторое время оправиться. 
Печень при соответствующем диэтетическом лечении также может опра
виться, и тогда легкий диабет окажется излеченным.

Причина гипергликемии при сахарном мочеизнурении может, далее, 
заключаться в нарушении взаимоотношений между с а х а р н ы м  
ц е н т р о м  и п е ч е н ь ю ,  или в нарушении функции н а д п о ч е ч 
н и к о в .  В этих случаях одно уменьшение доставки углеводов с пищей 
можетчи не устранить гипергликемии и глюкозурии.

Наконец, причина диабета может заключаться в потере клет
ками организма способности сжигать углеводы и синтезировать 
гликоген.

Действительно, тяжелые формы, d i a b e t e s  m e l l i t u s  во 
многом напоминают нам- п а н к р е а т и ч е с к у ю  г л ю к о з у р и ю .  
Поэтому с полным основанием предполагают, что в основе тяжелых 
форм диабета лежит н а р у ш е н и е  функции панкреатической железы 
(связанных с инкрецией инсулина), в результате которого она не может 
выполнять своей нормальной роли в процессах углеводного обмена. 
В пользу такого предположения говорят патолого-гистологические изме
нения в панкреатической железе, которые наблюдались рядом иссле
дователей при тяжелых формах d i a b e t e s  m e l l i t u s .  Изменен
ными оказывались клетки островков Лангерганса, которые и несут, как 
мы говорили, инкреторную функцию, т. е. являются частью панкреати
ческой железы, вырабатывающей инсулин.

Флоридзиновая глюкозурия. Все описанные до сих пор формы 
глюкозурии зависели от гипергликемии. Иное происхождение имеет 
глюкозурия, наблюдающаяся после впрыскивания ф л о р и д з и н а .  
Флоридзин (см. стр. 85) действует на ткань почек и делает их прони
цаемыми для сахара крови. Вследствие этого и при нормальном содер
жании сахара в крови он пропускается почками и переходит в мочу. 
Флоридзиновая глюкозурия представляет собой р е н а л ь н у ю  (по
чечную) форму глюкозурии; при ней гипергликемии нет, а бывает даже 
гипогликемия.

Солевая глюкозурия наступает после впрыскивания больших коли
честв 1°/0 NaCl. При солевой глюкозурии также нет гипергликемий. 
Причина ее, вероятно, лежит в том, что под влиянием изменяющегося 
после впрыскивания поваренной соли состава кровяной плазмы изме
няется и проницаемость почечной ткани для сахара крови, и он начинает 
выделяться с мочой.

Глюкозурия, наблюдаемая у б е р е м е н н ы х ,  также не имеет 
своей непосредственной причиной гипергликемии. Механизм ее еще не 
выяснен; весьма возможно, что это—также р е н а л ь н а я  форма 
глюкозурии.

Глюкозурия при тяжелых формах сахарного мочеизнурения, равно 
как и при различных формах экспериментальной глюкозурии (при пан
креатической, флоридзиновой) не прекращается и после полного устра
нения углеводов из пищи. Эта глюкозурия продолжается и тогда, когда 
все запасы углеводов в теле несомненно уже_ израсходованы. Исследо
вания показали, что в этом случае в организме происходит образование 
сахара из неуглеводного материала, а именно—из белков.

\f
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При тяжелых формах диабета в моче, на ряду с сахаром, появля
ются так называемые а ц е т о н о в ы е  тела (ацетон, ацетоуксусная 
кислота и оксимасляная кислота). Их появление обусловливается поте
рей организмом способности использовать углеводы и нарушением, 
в связи с этим, нормального течения процессов жирового обмена. О меха
низме образования этих веществ мы поговорим впоследствии, когда 
познакомимся с процессами жирового обмена (см. пятую главу).
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ЖИРЫ, ФОСФАТИДЫ И СТЕРИНЫ ( Л и п и д ы )

I .  Н Е Й Т Р А Л Ь Н Ы Е  Ж И Р Ы  (Глицериды)

Жиры чрезвычайно распространены и в животном и в раститель
ном мире. Нет ни одного органа, ни одной ткани в теле человека и жи
вотных, в которых в большем или меньшем количестве не содержались 
бы жиры. Жиры по своим физическим свойствам резко отличаются от 
углеводов. Они представляют собой вещества н е р а с т в о р и м ы е  
в в о д е ,  с трудом растворимые в холодном спирту, легче— в горячем 
и л е г к о  р а с т в о р и м ы е  в э ф и р е ,  б е н з о л е ,  х л о р о 
ф о р м е ,  а ц е т о н е ,  с е р о у г л е р о д е  и в э ф и р н ы х  
м а с л а х .

Жиры состоят из углерода, водорода и кислорода. По своему строе
нию жиры являются сложными веществами, молекулы которых могут 
быть разложены на более простые компоненты. Этими компонентами 
молекулы жиров являются: трехатомный спирт — г л и ц е р и н  и одно
основные кислоты ж и р н от о  р я д а .

Спиртьг могут вступать в соединения с жирными кислотами, образуя 
так называемые с л о ж н ы е  э ф и р ы .  Сложные эфиры образуются 
таким образом, что за счет водорода спиртовой группы и гидроксила 
(ОН) кислотной образуется частица воды, а остатки спирта и кислоты 
соединяются между собой. Примером этого может служить образование 
сложного эфира этилового спирта и уксусной кислоты:

СН3
I ..... +

СН20;Н НОЮС.СН,

СН3
=  I

СН2.0 —ОС.СНз
Этиловый

спирт
Уксусная

кислота
Уксусноэтиловый

эфир

Таким же образом соединены глицерин и жирные кислоты в моле
куле жира; разница только в том, что глицерин—трехатомный спирт, 
в его частице три спиртовых группы. Каждая спиртовая группа может 
реагировать с частицей кислоты и поэтому глицерин может соединяться 
с тремя частицами жирных кислот. Ж и р ы  - и п р е д с т а в л я ю т  
с о б о й  с л о ж н ы е  э ф и р ы  г л и ц е р и н а  и ж и р н ы х  к и с -  
л 'о 'т 'Г  их называют еще т р и г л и ц е р и д а м и . .

Триглицерид это —  н е й т р а л ь н ы й  ж и р .  Обычные, встречаю
щиеся в природе, жиры состоят из нейтрального жира и очень неболь
шого количества свободных жирных кислот.
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В образовании жиров, встречающихся в теле животных, принимают 
участие, главным образом, три жирные кислоты: п а л ь м и т и н о в а я ,  
с т е а р и н о в а я  и о л е и н о в а я .  Первые две относятся к ки
слотам насыщенным, состава Cn H2.i+ iCOOH, последняя—к ненасыщен
ным, состава Cn Н2П— хСООН.

П а л ь м и т и н о в а я  кислота [СН3.(СН2)14СООН] и с т е а р и 
н о в а я  к и с л о т а  [CH3(CH2)i6COOH] являются при обычной темпера
туре твердыми. Обе они нерастворимы в воде; их соли, называемые 
м ы л а  ми ,  частью растворимы, частью нерастворимы в воде, а именно— 
соли щелочных металлов растворимы; соли щелочно-земельных и тяже
лых металлов нерастворимы.

Стеариновая кислота, входя, главным образом, в состав более твер
дых сортов жиров (сало), содержится также и в других жирах живот
ного и растительного происхождения. Кроме того, она обнаружена 
в свободном виде (вместе с пальмитиновой кислотой) в мокроте при 
легочной гангрене, в казеозно-перерожденных туберкулезных бугорках 
в легких.

Стеариновая кислота растворима труднее других жирных кислот 
и плавится при 69,2°С.

Пальмитиновая кислота является главной твердой кислотой, вхо
дящей в состав человеческого жира, много ее также в сливочном масле 
и в пальмовом масле. Она плавится при 61 °С.

Олеиновая кислота [СН3—(СН2)7—СН=СН—(СН2)7—СООН] при
обыкновенной температуре представляет собой бесцветную маслянистую 
жидкость. Она нерастворима в воде, но легко растворяется в спирте, 
эфире, хлороформе и петролейном эфире.

Глицерин может вступать в соединение с тремя частицами какой- 
нибудь одной кислоты и тогда получается триглицерид, содержащий 
в себе или три частицы пальмитиновой, или три частицы стеариновой, 
или олеиновую кислоту. Такие триглицериды называются—т р и п а л  ь- 
м и т и н о м ,  т р и с т е а р и  н о  м и т р и о л е и н о

С Н 2О Н НООССиН* СН2ООС С17Н35

с н о н 3- H O O G  СиН* = СН ООС С17Нз5 - з н 2о1
С Н 2О Н -  Н О О С С ^ Н ^

1
С Н 2ООС С37Но5

Глицерин Стеариновая кислота Жир
(3 частицы) (тристеарин)

Тристеарин является самым твердым и наиболее трудно раствори
мым из обычных нейтральных жиров; это объясняется тем, что в состав 
его входит наиболее твердая кислота—стеариновая, имеющая наиболее 
высокую точку плавления. Тристеарин совершенно, нерастворим в холод

ном спирту, очень трудно растворим в холодном эфире. Точка плавления 
его около 71 °С.

Трипальмитин, содержа в себе три частицы пальмитиновой кислоты, 
которая имеет более низкую точку плавления, чем стеариновая, является 
из нейтральных жиров средним по твердости. Точка плавления его 
63—65°С.
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СН2О.ОС(СН2)14СН3
I

СН О.ОС(СН2)14СН,
I

СН2О.ОС(СН2)14СН3
Три пальмитин

Триолеин представляет собой жидкое, при обычной температуре, 
масло, так как содержит в своей частице жидкую олеиновую кислоту:

СН2О.ОС.(СН2)7.СН:СН.(СН2)7.СН3

СН О.ОС.(СИ2)7.СН:СН.(СН2)7.СН3
I

СН2О.ОС.(СН2)7.СН:СН.(СН2)7.СН3
Триолеин

Но кроме таких жиров, содержащих в своей молекуле т о л ь к о  
о д н у  кислоту, существуют жиры, содержащие в своей частице две 
или три кислоты. Эти жиры представляют собой триглицериды, в кото
рых спиртовые группы соединены с р а з н ы м и  жирными кислотами: 
одна, напр., со стеариновой, а две другие — с пальмитиновой, или одна— 
со стеариновой, другая — с олеиновой, а третья — с пальмитиновой; полу
чается, таким образом, жир триглицерид, в частице которого содержатся 
две или три различных жирных кислоты; так, напр., в кожном сале 
содержится жир с т е а р о  д и п а л ь м и т  и н, построенный из одной 
частицы глицерина, одной частицы стеариновой кислоты и двух частиц 
пальмитиновой кислоты:

СН2О.ОС(СН2)14СН3
• i

I. СН О.ОС(СН2)16СН3
I ■

СН2О.ОС(СН2)14СН3
Стеародипальмитин

Стеародипальмитик может иметь и другую структуру:
/ '

СН2О.ОС(СН,)14СН3

II. *СН О.ОС(СН2)14СН3

. СН2О.ОС(СН2)16СН3
/ Стеародипальмитин 

♦ (второй изомер)

«•
Этот второй изомер является оптически деятельным, так как содер

жит ассиметрический атом углерода (отмеченный в формуле звездочкой).
Чтобы решить, какую структуру имеет жир, содержащийся в сале, недо

статочно разложить его на компоненты: гидролиз вопроса не решит, ибо оба , 
изомера дадут одинаковые продукты распада. Необходимо синтетическим путем 
приготовить оба изомера, сравнить их свдйства с природным жиром, и тогда
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только можно решить вопрос о его структуре. Повидимому, в природе не встре
чаются жиры, оптическая деятельность которых обусловливалась бы наличием 
ассиметрического атома углерода в остатке частицы глицерина (как в случае 
второго изомера стеародипальмитина). Но в состав жиров могут входить 
оптически деятельные жирные кислоты и своим ассиметрическим атомом угле
рода обусловливать оптическую деятельность триглицерида. Такие оптически 
деятельные жиры встречаются в природе. В бараньем сале содержится паль-

0Н 20.0С (С Н 2)16СН3

GH О.ОС(СН2)14СН3
I

СН2О.ОС(СН2)1бСОз
Па л ьмито д исте ар и и

митодистеарин, который встречается и в свином сале. В свином сале содер
жится также вышеупомянутый стеародипальмитин. В человеческом жире 
содержится жир ди олео стеарин:

/  ; J  ; I
ОН2О.ОС(СН2)7 СН=СН.(СН2)7.СНз w
I

СНО.ОС(СН2)1б СНз 
I

СН2О.ОС(СН2)7 СН=СН.(СН2)7.СН3 
Диолеостеарин

Кроме этого, существуют жиры, в состав которых входят три разных 
жирных кислоты, напр., п а л ь м и т о о л е о с т е а р и н ,  о л е о -  
п а л ь м и т о б у т и р и н :

I- L
СН2О.ОС(СН2)14СН3
!

СН О.ОС(СН2)7.СН =  (СН2)7СН3
I 1

СН2О.ОС(ЙН2)16СН3
Пальмитоолеостеарин

/ ; V'; _ ; • 1 S
'J Как мы видим на примере триолеина и т. д., характер жира зави
сит от входящих в состав его молекулы жирных кислот. То же нужно 
сказать и по отношению к только что описанным триглицеридам. Жиры, 
построенные только из твердых жирных кислот, имеют высокую точку 
плавления и являются твердыми при обычной температуре. Жиры с одной 
олеиновой кислотой имеют низкую точку плавления и являются жидкими 
жирами. Жидкие жиры называются м а с л а м и ,  напр., прованскре 
масло, подсолнечное масло. Жиры, в которые входят и твердые и жид
кие жирные кислоты, могут иметь различные физические свойства, в за
висимости от рода и количества жирных кислот, входящих в их состав.
| Жиры в том виде, как мы их встречаем в теле животных и растений, 
представляют обычно смесь различных нейтральных жиров, т. е. смесь 
различных триглицеридов. Жир разных животных состоит из разных 
триглицеридов, смешанных в разных соотношениях, поэтому жиры раз
ного происхождения различны по своим физическим свойствам.
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Жиры в теле человека и животных содержатся в двояком виде: 
часть жира находится в клетках в свободном виде—это з а п а с н ы й  
ж и р ;  другая часть с о е д и н е н а  с д р у г и м и  с о с т а в  и ы м и 
в е щ е с т в а м и  к л е т к и  и служит материалом, из которого по
строена протоплазма клетки. Этот жир нельзя обнаружить обычным % 
способом, его нельзя извлечь из клетки обычными растворителями жиров. 
Если мы желаем определить содержание жира в какой-нибудь клетке 
или ткани, то после обработки данного материала каким-либо жировым 
растворителем, который извлечет из ткани з а п а с н ы й  свободный 
жир, необходимо данную ткань подвергнуть гидролизу и после него 
снова жировым растворителем извлечь освободившийся теперь жир, 
раньше находившийся в соединении с другими составными частями 
клеток.

Запасный жир не только может содержаться в небольших коли
чествах в каждой клетке, но отлагаться в больших количествах в жи- 
р о в о й  т к а н и .  Клетки жировой ткани, ж и р о в ы е  клетки, 
могут быть все заполнены жиром. При хорошем питании клетки жиро
вой ткани переполняются жиром, nppi плохом питании, при голодании, 
жир исчезает из жировой ткани. Жиры, которыми мы пользуемся для 
разных целей, напр., употребляя их в пищу, представляют собой 
именно жиры жировой ткани; так, напр., свиное сало—это подкожная 
жировая ткань свиней*

Температура плавления жиров. Жиры разных животных проще 
всего отличать друг от друга по температуре плавления их, так как 
при нормальных условиях жир (представляющий собой в действитель
ности смесь разных жиров) каждого рода животного имеет довольно 
постоянную точку плавления. Обычно эти жиры при температуре тела 
животного являются полужидкими; встречаются, однако, в теле живот
ных и жидкие (масла), напр., р ы б и й  ж и р .

Вот температура плавления разных жиров1):

Название животного
Температура

плавления
жира

Человек .............................................. 35°

Г у с ь ......................................................... 26 — 34°

Л о ш а д ь .................................................. 60°

Свинья ................................................ 36 _  46°

Курица ................................................ со со 1 о о

Собака .................................................... со <1 1 о о

Корова ...............................................  • 41 — 49°

Баран .................................................... 44 — 51°

г) Из U 1 z е г und K l i m o n t .  Allgemeine und physiologische Chemie 
der Fette , 1906.
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Таким образом, разные животные имеют жиры, плавящиеся при 
разной температуре и, на основании этого, можно всегда отличить жир 
одного животного от жира другого.

Нужно, однако, иметь в виду, что жиры, находящиеся в разных 
местах тела одного и того же животного, имеют разную консистенцию, 
т. е., разные точки плавления. В общем, чем ближе к поверхности тела 
находится жир, тем выше его точка плавления; чем глубже лежит он 
внутри тела, тем ниже его точка плавления. Жир подкожной жировой 
ткани является вообще более твердым, чем жир внутренних органов.

Человеческий жир, как видно из таблицы (см. стр. 112) один из 
наименее твердых; он содержит от 65 до 85°/0 олеиновой кислоты..У детей 
олеиновой кислоты меньше, с возрастом ее количество увеличивается,1).

Омыление жиров. При кипячении жиров с едким калием или едким 
натром 2) они распадаются, присоединяя три молекулы воды, на гли
церин и жирные кислоты. Эти последние, отщепляясь, немедленно 
вступают в реакцию со щелочью, и в результате образуются соли жирных 
кислот, называемые м ы л а м и .  Поэтому и вся реакция гидролитиче
ского расщепления жиров носит название о м ы л е н и я  жиров.

Жиры можно омылять не только путем кипячения их со щелочами, 
но и с помощью особых ферментов, называемых л и п о л и т и ч е 
с к и м и  ферментами или л и п а з а м и .  Если липаза действует на 
жир в отсутствии каких-либо соединений, с которыми жирные кислоты 
могли бы вступить в обменную реакцию и образовать мыла, то при 
расщеплении жиров липазой получается глицерин и свободные жир
ные кислоты. И в этом случае расщепление жира называют омылением.

Прогоркание жиров. При долгом хранении на в о з д у х е  и н а  
с в е т у  ж и р ы  подвергаются изменению, при котором они сперва 
частично распадаются на глицерин и жирные кислоты, а затем свобод
ные жирные кислоты окисляются в летучие, неприятно пахнущие веще
ства (оксикислоты, альдегиды). Такое разложение жиров носит назва
ние п р о г о р к а н и я .  Особенно легко прогоркают жиры, содержа
щие в своем составе много ненасыщенных жирных кислот.

В состав жиров может входить, кроме указанных трех жирных 
кислот, еще целый ряд других; такие жиры встречаются и в теле чело
века, и у животных, и в растениях.

Именно в их составе были обнаружены* масляная кислота, лауриновая/у 
кислота (С)2Н 24О2) > миристиновая (С14Н280 2), арахиновая (С20Н40О2), линоД 
левая (CiSH220*), эруковая (С22Н42О2); встречаются также оксикислоты,jf : 
как, напр., в касторовом масле—рициноловая кислота СН3 (СН2)5 СНД/  
ОЫ.СН2.СН =  СЫ (СН)7. СООН) и диоксистеариновая кислота.

Моно- и диглицериды. Обычно жиры представляют собой три
глицериды. Возможны, однако, и другие глицериды, в которых одна 
или две спиртовых группы остаются свободными, не связанными с жир
ными кислотами. Такие глицериды можно назвать д и г л и ц е  р и д о м  
и м о н о г л и ц е р и д о м ;  строение их должно быть, например, 
таково:

СН2 OOG (СН2)14СН3 СН2 ООС(СН2)14СН3 

СНОН ' СН ООС(СН2)14СН3

СН2ОН
Моноглицерид

СН2 ОН
Диглицерид

*) G l i k i n .  Chemie der Fette, 1913.
2) Лучше всего пользоваться спиртовым раствором едкого кали.

8
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Пока нам известны только единичные случаи нахождения таких 
жиров в природе. Возможно, однако, что такие соединения образуются 
в качестве промежуточных продуктов как при синтезе жира из глице
рина и жирных кислот, так и при распаде жира на его компоненты. ^

ВОСК (.Цериды)

Воск. Типичные жиры представляют собой сложные эфиры гли
церина и жирных кислот. Кроме этого, существуют соединения, в кото
рых вместо глицерина содержится другой спирт. Эти вещества пред
ставляют собой, подобно типичным нейтральным жирам, сложные эфиры, 
но в молекуле их жирные кислоты связаны не с глицерином, а с дру
гим спиртом.

Веществам такого строения дают название в о с к а .  Обычно они 
представляют собой соединение одной частицы жирной кислоты с одно
атомным высокомолекулярным спиртом. Примером такого соединения 
может служить с п е р м а ц е т ,  жироподобное вещество, содержащееся 
в черепе кошалота.

Спермацет представляет собой эфир цетилового спирта и пальмити
новой кислоты, на которые он и распадается при гидролизе:

С^НдаО". ОС. С15Н31 +  Н20  =  С16НззОН +  С15Н31СООН
I Спермацет . Цетиловый Пальмитиновая

спирт кислота

V - В п ч е л и н о м  в о с к е  содержится вещество подобного же 
рода—сложный эфир мирицилового спирта и пальмитиновой кислоты:

' С30Н61О.ОС.С15Н31

По принятой Международной Комиссией номенклатуре все вещества, 
являющиеся по своей структуре сложными эфирами и близкие к жирам, а 
именно—нейтральные жиры, воск, фосфатиды, стериды, об’единяются в один 
класс под названием л и п и д о в .  Липиды делятся на простые и сложные. 
К п р о с т ы м  л и п и д а м  относятся три группы: 1) г л и ц е р и д  ы— 
т. е. липиды, в молекуле которых спиртом является глицерин (глицерол, — по 
номенклатуре Международной Комиссии), 2) ц е р и д ы ,  в молекуле кото
рых вместо глицерина находятся высшие .одноатомные спирты (сюда отно
сятся воск, спермацет), и 3) с т е р и д ы ,  в молекуле которых находится 
холестерин ( х о л е с т е р о л ,  по номенклатуре Международной Комиссии) 
или другие стерины (стеролы).

К с л о ж н ы м  л и п и д а м  отнесены ф о с ф о а м и н о  л и п и д ы  
(теперешние фосфатиды), состоящие из двух групп: 1) г л и ц е р о ф о с ф -  
а м и н о л и п и д ы  (лецитины) и 2) с ф и н г о ф о с ф о а м и  jqjj/и п и д ы  
(сфингомиэлин). Ц е р е б р о з и д ы  исключены из класса липидов и отнесены 
(на основании их структуры) к г е т е р о г л ю к о з и д а м .  ,

м - 1
и .  ф о с ф а т и д ы  (Сложные липидыJ

Близкими к жирам веществами являются ф о с ф а т и д ы .  Они 
также представляют собой эфиры глицерйна и жирных кислот, но в отли
чие "6Т "жиров содержат в своей' частице еще фосфорную кислоту и азо
тистое вещество. Фосфатиды построены Таким образом, что глицерин 
связан, с одной стороны, с жирными кислотами, а с другой—с фосфорной 
кислотой, которая, в свою очередь, связана с азотистым основанием.

/
I
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Классификация фосфатидов. Группа фосфатидов обнимает собой 
очень большое число веществ, на что указывал уже T h u d i c h u m ,  
давший название этим соединениям.

Большинство фосфатидов имеют в своем составе о л е и н о в у ю  
или другую ненасыщенную кислоту, но имеются и такие фосфатиды, 
в частице которых содержатся только насыщенные кислоты. На осно
вании этого, фосфатиды можно разделить на н а с ы щ е н н ы е  и н е 
н а с ы щ е н н ы е .

К ненасыщенным фосфатидам относятся л е ц и т и н  и к е ф а -  
л и н, к насыщенным—с ф и н г о м и э л и н.

Свойства фосфатидов. Фосфатиды причисляются к л и п о и д а м  
по той причине, что каждый- фосфатид растворяется хотя бы в одном 
обычном жировом растворителе (спирте, эфире, бензоле, петролейном 
эфире). К группе липоидов относятся вообще вещества, растворимые 
в указанных растворителях. Вследствие этого, к липоидам относятся 
вещества, которые в химическом отношений могут довольно сильно отли
чаться друг от друга.

Для фосфатидов является характерным то, что большинство из них 
осаждается ацетоном. На растворимость фосфатидов в том или другом 
растворителе большое влияние оказывает одновременное присутствие 
других фосфатидов, а также продуктов их распада.

Фосфатиды нерастворимы в воде, а разбухают в ней на подобие 
клейстера. G большим количеством воды они образуют эмульсию или кол
лоидальные растворы. Фосфатиды легко вступают в соединение с другими 
веществами, напр., с белками, но пока еще неизвестно в точности, имеет 
ли место здесь явление адсорбции или настоящее химическое соединение.

До сих пор удавалось получить фосфатиды только в аморфном состоя
нии, а потому при изучении какого-нибудь из них нет уверенности 
в чистоте продукта, в том, что это—один фосфатид, а не смесь нескольких 
из них; поэтому изучение фосфатидов со стороны их состава, структуры 
и свойств находится еще в зачаточной стадии.

1. Лецитины (Глицерофосфоаминолипиды)

Наилучше изученным представителем фосфатидов является л„е- 
ц и т и Hj Молекула лецитина построена из г л и ц е р и н а ,  >фос-  
ф о р н о й к и с л о т ы ,  х о Л'и н а и ж и р н ы х  к и с л о т .  Природа 
этих жирных кислот до сих пор с точностью не установлена. Повидимому,

■\ в состав лецитина могут входить разные жирные кислоты, но одна из 
них, по крайней мере, должна быть ненасыщенной.

Из насыщенных жирных кислот в составе лецитина могут быть пальмити
новая или'стеариновая; из ненасыщенных — олеиновая и арахидоновая.

Это заставляет считать, что имеется ряд лецитинов, которые отли
чаются друг от йруга жирными кислотами. Поэтому под именем лецитина щ 
следует понимать группу соединений, построенных по одному типу, 
а не одно определенное соединение.

Структура лецитина. Глицерин в молекуле лецитина двумя своими 
спиртовыми радикалами связан, как и в частице жира, с двумя части
цами жирных кислот, из которых, по крайней мере, одна является .кисло
той ненасыщенной (напр., олеиновой). С третьей спиртовой группой 
глицерина связана фосфорная кислота, к которой присоединено азоти
стое основание—холин:
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Остаток
глицерина

Остаток
холина

СН2.О.О.С.С17 Н33 
1

СН. О.О.С.С17Н33
Остатки двух частиц олеи

новой кислоты

Остаток фосфорной 
кислоты

Строение лецитина

Лецитин при действии на него щелочи подвергается гидролизу^ 
при чем сперва к молекуле лецитина присоединяются три молекулы воды, 
и лецитин распадается на глицеринофосфорную кислоту, две частицы 

• жирных кислот и холин. В дальнейшем к глицеринофосфорной кис
лоте присоединяется еще частица воды, и она распадается на глицерин 
и фосфорную кислоту. Нижеследующие формулы показывают ход этого 
гидролиза: , ч

СН20 . ОСС17Нзз

сно OCClyHgg

I
C E L -0

НО

N =
СН.СН,

= (С Н 3)3 
ОН

Лецитин

СН2ОН
Iснон

Р = 0  +  3 Н ,0  =
/•

/

с н 2—0 \
Н 0 - >  Р = 0  +
н о - ^ "

Глицеринофосфорная кислота 
^ С Н 2СН2ОН

/+ 2 G i7H33COOH +  N^EE(CH3/3
Олеиновая кислота "'''~0Н

Холин

II.
СН2ОН

GHOH +  Н20  =

' сн2—о -_
Н 0 ^ г Р = 0
н о /

Глицеринофосфорная
кислота

СН2ОН
НО

СНОН +  НО
| но.

СН2ОН 
Глицерин

Р =  0

Фосфорная кислота

В вышеприведенной формуле лецитина фосфорная кислота связана 
с крайней'спиртовой группой глицерина (а-глйцеринофосфорная кислота). 
Такая структура соответствует оптической активности лецитина, ибо 
только в этом случае средний углерод в глицерине является ассиметри- 
ческим, что ясно видно из следующих формул:



СН20 — фосфорнокислый холин
I . V

I. *СНО — жирная кислота А
I

СН20  — жирная кислота А 

СН20  — жирная кислота А
I

СНО — фосфорнокислый холин
I

СН20  — жирная кислота А ,
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II .

СН20  — жирная кислота А»

III.  * СНО — фосфорнокислый холин 

СН20  — жирная кислота В

В первой формуле углерод, отмеченный звездочкой, является ассиметриче- 
ским, ибо он связан с 4 различными радикалами. Во второй формуле этот угле
род не ассиметричен и, если бы лецитин имел такую структуру, то он не обладал 
бы оптической деятельностью, которая ему, однако, присуща. Только в том 
случае, имея такую структуру, лецитин был бы оптически деятелен, если бы 
жирные кислоты, входящие в его состав, были различны; тогда, как видно из 
формулы третьей, средний углеродный ^ ito m  в  глицерине снова сделался бы 
ассиметрическим. j

Весьма вероятно, что среди лецитинов имеются и такие, в молекуле 
которых фосфорная кислота связана со средней спиртовой группой 
глицерина (^-глицеринофоёфорная кислота) и оптическая деятельность 
которых обусловлена присутствием в их частице двух различных жир
ных кислот.

Кроме того, W i 1 1 s i  a 11 e г1) считает, что лецитин может иметь еще 
и следующую структуру:

СН2.0 .R i
Iс н  .о .в 2
Iсн2.о

>Р = о
СН2-С Н 2- 0  

N ЕЕ (СН3)з

Уже из сказанного видно, что может существовать целый ряд со
единений, построенных по только что описанному типу и отличающихся 
друг от друга или присутствием в частице различных компонентов, 
или только различным расположением и различным способом связи 
одинаковых компонентов. В молекуле одних лёцитинов содержатся две 
одинаковые жирные кислотны, в других—две разные жирные кислоты. 
Фосфорная кислота и жирнке кислоты могут быть связаны то с одними 
спиртовыми группами глицерина, то— с другими. Все это обусловливает

^ W i l l s t & t t e r  und L u  d e c k - e .  Ber. Deutsch. Chem. Ges., 37, 
3753, 1904.

t /
•4
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возможность существования целого ряда изомеров лецитина одного 
состава. Возможно, далее, что и азотистые составные части не во всех 
лецитинах одинаковы.

Так, T r i e r 1) нашел, что некоторые лецитины при гидролизе 
дают о к с и э т и л а м и н, названный им к о л а м  и н о м:

СН2ОН
I

c h 2n h 2
Оксиэтиламин

Есть указания на то, что различные лецитины имеют молекулы 
неодинаковой величины; возможно поэтому, что лецитины могут соеди
няться по несколько вместе и образовывать п о л и л е ц и т и д  ы, на 
подобие полисахаридов.

Все это указывает на то, что различные клетки могут сильно отли
чаться друг от друга своими фосфатидами, так как в них могут содер
жаться разнородные смеси разнообразных лецитинов.

Соединения лецитинов с белками называются л е ц и т а л ь б у  м и- 
н а м и. Они очень нестойки и распадаются на свои компоненты при 
нагревании до той температуры, при которой свертываются белки. Может 
быть, эти л е ц и т а л ь б у ^ и н ы  не представляют собой «соедине
ний» в химическом смысле этого слова; может быть, здесь просто имеет 
место а д с о р б ц и я .  Примером лецитальбуминов может служить 
в и т е л л и н ,  содержащийся в курином яйце.

Распространение лецитинов. Лецитины содержатся в каждой клетке 
животного и растительного организма и во всех тканевых жидкостях. 
В наибольшем количестве лецитины содержатся в яичном желтке (около 
9%)> затем, в головном мозгу, нервах, сперме, молоке, костном мозгу, 
надпочечниках, легких, сердце; в меньших количествах содержатся 
в мышцах, кровяных тельцах, кровяной плазме, лимфе и желчи. Леци
тины находятся в животном организме частью в свободном виде, частью, 
по мнению ряда исследователей,—в 'форме соединений с белками и угле
водами.

Содержатся лецитины также в различных новообразованиях и экссу
датах. В большинстве случаев о присутствии лецитинов судили по нахо
ждению органически связанного фосфора, так что, в сущности говоря, 
эти данные касаются вообще фосфатидов. Той же погрешностью стра
дают данные о количественном распределении лецитина в разных орга
нах, так как и в этих случаях лецитины не выделялись в чистом виде.

Свойства лецитинов. В настоящее время лецитин получается в кри
сталлическом виде, в виде мелких кристаллов, которые можно очищать 
повторной перекристаллизацией. Чистый лецитин растворим^ в спирте 
и эфире и нерастворим в ацетоне. Лецитин вращает плоскость поляри
зации вправо.

2. Холйн

Холин содержится" в тканях животного организма не только как 
составная часть лецитинов, но и р свободном виде. Он очень распро
странен также в растительном мире.

г) T r i e r .  Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 76, 496, 1912. E p p 1 e r, 
тамже, 87, 233,1913.

4
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Структура холина была выяснена путем его синтеза.
W й г t  z получил холин при действии т р и м е т и л а м и н а 

концентрированный водный раствор окиси этилена:

/.
с н

Ж  II Р Ы,  Ф О С Ф А Т И Д  Ы  II С Т Е Р  И Н  Ы

на

СН. •сн2.ен2.он
сн2\
I
С Н „/

о  4- N — СН3 +  Н20
\

СН,

N

Окись* Триметиламин 
этилена

СН3
Н3

ОН
Холин

Холин можно представить себе, как производное гиДрата аммония, 
в котором три атома водорода замещены метильными группами (СН3), 
и с которыми, далее, соединился г л и к о л ь  путем выделения ча
стицы воды:

N-
Х ^ С Н з

х он
Гидрат

триметиламмония

N:
Н
Н
н
о н

Гидрат аммония

Н
СН3 
СН, +

НО.Н2СI
НО.Н2С

Гликоль

>  N

СН2.СН2.ОН
СН3
сн3 

Н3 он
Холин

Холин может быть получен также из о к с и э т и л а м и н а ,  кото
рый по своей структуре близок к холину:

СН2ОН

c h 2n h 2
Оксиэтиламин

СН20Н

СН2 . N
СН3 
СН, 
СН3 
ОН

Холин

В более значительном количестве холин содержится в надпочеч
никах; затем он был найден в желчи, мозговом веществе, в крови и 
других органах.

Холин не потому только встречается в животном организме в сво
бодном виде, что он может образоваться в качестве промежуточного 
продукта при распаде и образовании фосфатидов, но ему самому при
надлежит определенная роль, которая далеко не вполне еще выяснена.

Холин считается антагонистом а д р е н а л и н  а—гормона (про
дукта внутренней секреции) н а д п о ч е ч н и к о в  (см. главу X III).

Кроме того, в настоящее время, на основании исследований L е 
Н е и х 1), ему приписывают важную физиологическую роль г о р 
м о н а ,  вызывающего перистальтику кишек, причем холин действует

!) L е Н е  и х . Pfliig. Arch., 179, 177, 1920; 190, 280, 1921.
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на А у э р б а х о в с к о е  сплетение. Многое говорит за то, что не 
только сам холин является возбудителем перистальтики кишек, но и его 
соединения с кислотами; из таких соединений (сложных эфиров) наиболее 
активным оказался эфир холина и уксусной кислоты. L е Н е и х г) 
предполагает, что такие сложные эфиры образуются ферментативным 
путем в стенках кишек.

G u g g e n h e i m  также считает а ц е т и л х о л и н, содержа
щийся в с п о р ы н ь е ,  обладающим особенно сильным физиологиче
ским действием:

СН2СН20  . ОССН3

ОН
Ацетилхолин

Холин представляет собой сильно щелочную сиропообразную жидкость, 
легко смешивающуюся с абсолютным спиртом и водой. С соляной кислотой 
холин образует соединение, л е г к о  р а с т в о р и м о е  в в о д е й  с п и р т е ,  
но нерастворимое в эфире, хлороформе и ацетоне. При кипячении водного 
раствора холина он распадается на триметиламин, окись этилена и этилен
гликоль. Триметиламин, повидимому, образуется также в качестве проме
жуточного продукта при распаде холина в животном организме.

Гч, >-
3. Производные холина

В теле животных, а особенно растений, широко распространены 
близкие к холину вещества. Все они могут считаться производными 
гидрата аммония.

В животном организме обнаружен б е т а и н ,  очень распростра
ненный в растениях. Он получается путем окисления холина; струк
тура его следующая:

СН2СООН

ОН 
Бетаин

Теряя частицу воды, бетаин превращается в ангидрид:
СН2СООН

- н 2о
он

Ангидрид бетаина
I

Структурная формула бетаина указывает на его близкую связь 
с аминокислотой—г л и к о к о  л л е м  (аминоуксусной кислотой):

СН2СООН
I

n h 2
Гликоколл

х) L е Н е и х. Pflug. Arch., 179 , 177, 1920; 190, 280, 1921.

}
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Если в молекуле гликоколла ввести в аминогруппу (NH2) три 
метальных группы (СН3), то и получится бетаин:

снхоон

Из других аминокислот путем полного метилирования их амино
групп могут быть получены разнообразные, подобные бетаину, соединения.

Продуктом окисления холина можно считать, далее, м у с к а р и н  
(альдегид холина), находящийся в м у х о м о р е  ( A g a r i c u s  m u s -  
с а г i u s) и обладающий интересным действием на сердце: именно— 
мускарин вызывает остановку сердечной деятельности в стадии диа
столы х):

ОН
Мускарин

Из мозга и крови L i e b r e i c h  изолировал вещество, близкое 
к холину—н е й р и н; его можно рассматривать, как результат отня
тия воды из частицы холина. Нейрин, по исследованиям Г у л е в и ч а ,  
не содержится в мозгу, но зато присутствует в надпочечниках (Loh- 
m а п п).

СН =  СН.

ОН
Нейрин

I ~

4 . Кефалпн

К ненасыщенным фосфатидам, кроме лецитина, относится к е ф а -  
л и н, выделенный NT h n d i c h u m  из головного мозга.

Кефалин отличается от описанного нами лецитина тем, что он содер
жит вместо холина другое азотистое основание, именно—о к с и э т и л- 
а м и н, и другие жирные кислоты—с т е а р и н о в у ю  и ненасы
щенную о л е и н о в у ю  или / а р а х и д  о н о в у ю .  Кефалин построен 
по типу лецитинов. Вот структурная формула кефалина по данным 
L e v e n e * 2):

г) Новейшие исследования заставляют сомневаться в том, что в мухоморе 
(Agaricus muscarius) содержится в готовом виде вещество с приписываемым 
мускарину действием на сердце. Возможно, что он образуется при изолировании 
из мухомора.

2) L e v e n e  and W e s t .  Journ. of Biolog. Chem., 3o, 285, 1918.

\



1 2 2 Ч Е Т В Е Р Т А Я  Г Л А В А

СН2.О.ОС.С17Н31

CH.O.OC.Cj7H3.
■I
СН2,—Оч

Н 0 - ) Р = 0  
СН, — 0 х

c h 2n h 2
Кефалин

И холин и оксиэтиламин могут образоваться из - серина, причем сперва 
образуется оксиэтиламин, а из него—холин:

СН2ОН.СН NHj.COOH — V CH2O H .CH2NH2+  с о 3 —>  СН.ОН. C H 2N ^ ( C H 3)3 
Серин ч Оксиэтиламин , Холин ОН

н,

СНоОН . CH8NH2 +  Н.СООН

5. Сфингомиэлин (Сфингофосфоаминолипиды)

Сфингомиэлин, выделенный T h u d i c h u m  из мозгового вещества, 
построен из фосфорной кислоты, двух оснований — холина и с ф и н г о- 
з и н а, и насыщенной жирной кислоты—л и г н о ц е р и н о в о й  или 
с т е а р и н о в о й .

С ф и н г о з и н—СН3. (CH2)n . СН=СН. СН (ОН). СН (ОН).СН2 NH,
(5) (4) (3) . (2) (1)

может соединяться с фосфорной кислотой вторым или третьим углерод
ным радикалом.

Структура сфингомиэлина такова:
Сфингозин Лигноцериновая 

кислота
/ C17H31(O H )N H -C O .C 23H47

0 = Р—он
\ /С Н 3 О—СН2. CH2N̂—сн3 

I х с н ; 
он

Х о л и н

6. Протагон и цереброзиды х)

В некоторых отношениях близко к фосфатидам стоит п р о т а г о н— 
вещество, изолированное L i e b r e i c h  из мозгового вещества. Про
тагон содержится в мякотных нервны:: волокнах, а также, повидимому, 
в эритроцитах, лейкоцитах, почках, надпочечниках и т. д. Относительно 
химической природы протагона, дажё относительно того, является ли *)

*) М е ж д у н а р о д н а я  К о м и с с и я  п о р еф орм е б и о л о го х й м и ч е ск о й  н о м е н к а т ур ы  
о т н о с и т  ц е р е б р о з и д ы  не к  л и п и д а м , а  к  г е т е р о г л ю к о р и д а м .

I
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он особым веществом или представляет смесь разных веществ, мнения 
расходятся. При кипячении протагона с баритовой водой он распадается 
на жирные кислоты, глицеринофосфорную кислоту, холин и на особые 
вещества, называемые ц е р е б р о з и д а м и .  Известны два представи
теля цереброзидов—ц е р е б р о н (или ф р е н о з и н )  и к е р а з и н .  
Это—азотистые вещества. Цереброн при распаде дает г а л а к т о з у ,  
ц е р е б р о  н о в у ю  к и с л о т у  (С25Н50О3) и азотистое основание 
с ф и н г о з и н. Керазин состоит из с ф и н г о з и н а ,  г а л а к т о з ы  
и л и г н о ц е р и н о в о й к и с л о т ы  (С24Н480 2).

С ф и н г о з и н  представляет собой ненасыщенный двухатомный 
аминоспирт [C17H31(OH)2NH2]. Цереброзиды существуют в виде многих 
стереоизомеров. Так как они представляют собой соединение углеводов 
с другими веществами, то могут быть названы г л ю к о з и д а м и. 
Вот структурные формулы цереброна и керазина, установленные T h ie r -  
f е 1 d е г 1):

С23н47—СН — СО \ ~ „I | j Остаток цереороновой кислоты
ОН NH

Cj2H25 — СН -С Н  — СН—СН—сн2
Остаток сфингозина

ОН

СН—СНОН—С Н О Н -С Н — СНОН— СН2ОН }Остаток галактозы
I-------------- О---------------

Ц е р е б р о н

СцНв —с н = С Н —СН—СН—С Н ,

С23В 47 СО |  Остаток ллгноцериновой кислоты 

NH
Остаток сфингозина

ОН

СН— СНОН—СНОН—СН— СНОН—СНаО Н } Остаток галактозы 
---------- ---- О----------— 1

■ К е р а з и н

7. Роль фосфатидов

Фосфатидам принадлежит очень важная роль в жизненных процес
сах, протекающих в животных и растительных клетках. Они, находясь 
в большом количестве вместе с другими липоидами и жирами в поверх
ностном слое клеток, придают ему характер л и п'о и д н о й  о б о л о ч к и  
и тем самым играют важную роль в осмотических процессах и про
цессах обмена веществ в клетках. Ненасыщенные, легко окисляющиеся, 
фосфатиды могут играть важную роль в качестве переносчиков 
кислорода. Фосфатидам принадлежит определенная роль в процессах, 
протекающих в эритроцитах: они могут оказывать влияние на их
проницаемость и на гемолиз, равно как и на свертываемость крови. *)

*) T h i e r f e l d e r .  Zeitschr. f. physiol. Chemie, 89, 248, 1914.
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Фосфатиды имеют важное значение для правильного роста и развития 
животного организма. Новорожденные появляются на свет с известным 
запасом фосфатидов.

Участие фосфатидов в окислительных процессах стало особенно 
вероятным после того, как было открыто присутствие в их частице ж е- 
л е з а. Высказывалось, далее, мнение, что фосфатидами являются ф е р- 
м е н т ы  и и х  а к т и в а т о р ы  и что фосфатиды могут тормозить 
действие ферментов. Фосфатиды, несомненно, играют важную роль 
в явлениях иммунитета. Очень важна роль фосфатидов, как р а с т в о 
р и т е л е  й различных веществ, образующихся в клетках при процессах 
обмена.

I I I .  С Т Е Р И Д Ы

Выше было указано, что существуют такие жиры, в которых, как, 
напр., в спермацете, вместо глицерина содержится какой-нибудь другой 
спирт. Среди соединений подобного рода особенно важны такие сложные 
эфиры, в которых содержится ароматический одноатомный спирт х о- 
л е с т е р и н  (холестерол) принадлежащий вместе с другими близкими 
к нему спиртами к группе ароматических одноатомных спиртов спиртов 
—стеринов. Сложные эфиры стеринов и жирных кислот называются 
стёридами.

1. Стерины и стернды.
Эфиры холестерина. Впервые жироподобное вещество такого состава 

было описано S c h u l t z e ;  он нашел в овечьем кожном сале с л о ж н ы й  
э ф и р  х о л е с т е р и н а  и с т е а р и н о в о й  кислоты. Такие холе- 
с т е р и д ы были найдены затем в различных образованиях эпидермаль
ного характера (волосах, ногтях, копытах, рогах и перьях). H u r t l e  
выделил из крови сложный эфир холестерина, пальмитиновой кислоты.

Позднее было установлено, что этим соединениям принадлежит 
гораздо более важная роль, чем думали раньше, и что .они очень рас
пространены. Было, щетку прочим, выяснено, что содержание холе- 
стеридов в разных тканях увеличивается при жировом перерождении их.

-Эти холестериды по своей структуре подобны обыкновенным жирам, 
но отличаются от них тем, что содержат в своей молекуле ароматиче
ский спирт. Интересным является то, что холестериды омыляются 
гора¥дб^труднее, чем обычные жиры.

Стерины. Кроме холестерина, входящего в состав указанных жиро
подобных соединений, существует еще ряд подобных ему веществ. Все 
эти вещества вместе с холестерином соединяются в группу с т е р и н о в .

Стерины в свободном виде или в виде соединений (сложных эфиров) 
с теми или иными жирными кислотами, называемых с т е р и д а м и ,  
содержатся в каждой клетке тела животного. В теле человека и вообще 
млекопитающих животных присутствует только один стерин—холестерин. 
Содержащиеся в кале к о п р о с т е р и н  и в  кожном сале—и з о х о -  
л е с т е р и н  являются производными холестерина.

В растительном мире обнаружено присутствие гораздо большего 
числа различных стеринов, которые называются общим именем ф и т о -  
15 т е р и н о в.

2. Холестерин и холевая кислота N, '
Наилучше изученным и вместе с тем наиболее важным в физиоло

гическом отношении стерином является х о л е с т е р и н .  Он пред
ставляет собой ароматический, ненасыщенный, одноатомный, вторичный 
спирт, довольно сложного строения. Состав его—С27Н460 . Много понадо

/
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билось труда, чтобы выяснить в главных чертах строение холестерина. 
В настоящее время, благодаря, главным образом, исследованиям. W i ri
el а u s, строение холестерина можно представить себе в следующем виде1):

сн2
Н3С—с н сн .

НС СН — СН2 — СН— СН2 — СН2- С Н 2 — с н

Н2с с н сн.

сн3

\сн„

НС сн2
Н2С с — сн2

I I I
Н2С с н  с н

VНСОН СН Холестерин

Нужно иметь в виду, что эта структурная формула холестерина 
в некоторых своих частях еще не является окончательно установленной.

Холестерин в кишечном канале путем восстановления превращается 
в к о п р о с т е р и н .  В молекуле копростерина нет двойной связи, 
имеющейся в молекуле холестерина; за то копростерин содержит в своей 
частице на два атома водорода больше, чем холестерин.

Содержащийся в кожном сале и з о х о л е с т е р и н ,  имеющий состав 
С2аНа О, является прямым производным холестерина.

В овечьем кожном сале содержатся эфиры холестерина и изохоле- 
стерина. Эти эфиры холестерина обладают способностью поглощать 
большие количества воды и, таким образом, набухать. Л а н о л и н ,  
употребляемый в медицине, представляет собой, главным образом, такие 
набухшие с водой эфиры холестерина.

Холестерин содержится в каждой клетке, в каждой жидкости тела 
человека. Особенно много его в мозгу и, вообще, в нервной ткани, в яич
ном желтке, в сперме, кожном сале, экскрементах, в меконии (перво
родном кале), где он присутствует как в свободном виде, так и в виде 
холестеридов.

Холестерин содержится, далее, в желчных камнях, в туберкулезных 
бугорках, старых трансудатах, в жидкости цист и опухолях.

Наилучшим материалом для получения холестерина являются 
ж е л ч н ы е  к а м н и ,  которые могут на 90°/0 состоять из холестерина.

Холевая кислота. Одновременно с изучением структуры холестерина 
шло вперед изучение строения другого полицйклического соединения, 
содержащегося в теле человека и животных, именно—х о л е в о й  к и с 
л о т ы .  Исследования последних лет выяснили, в главных чертах, 
структуру того и другого соединения и показали, что они по своему 
строению очень близки друг к другу.

Х о л е в а я  к и с л о т а  (С24Н40Об) является составной частью 
желчи, в которую она входит в виде парных соединений—г л и к о -  
х о л е в о й  и т а у р  о х  о л е в о й  кислот. В настоящее время, *)

*) W i n d a u s  und L i i d e r s .  Zeitschr. f. physiol. Chemie, 115, 257, 
1921; 117, 146y 1921.
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в результате исследований W i e l k n d 1) и В о г s с h е, структура 
холевой кислоты может быть представлена в следующем виде:

Н2С

но.нс

сн .

с 6н 10— сн. сн2 сн2 GOOH

Из этой структурной формулы видно, что для групп С6Н 10 струк
тура еще не выяснена. Если сравнить структурную формулу холевой 
кислоты с* вышеприведенной структурной формулой холестерина, то 
сразу станет ясно, что в холестерине и холевой кислоте мы имеем два 
очень близких соединения. К тому же оказалось, что из холевой кис
лоты может быть получена х о л а н к а р б о н о в а я  к и с л о т а  
(С24Н40О2), а из холестерина—сперва х о л е  с т а н  (С27Н48), а из него— 
соединение (С24Н40О2), изомерное холанкарбоновой кислоте. Если же 
исходить из изомера холестана-— п с е в д о х о л е с т а н а ,  то при 
его окислении (ангидридом хромовой кислоты) получается такая же 
холанкарбоновая кислота, что и из холевой кислоты2). Все это, ука
зывая на близкое родство холевой кислоты и холестерина, заставляет 
сделать предположение, что х о л е в а я  к и с л о т а  о б р а з у е т с я  
в ж и в о т н о м  о р г а н и з м е  из холестерина. Это предположение 
пока еще не подтверждено экспериментальными данными.

Роль холестерина. Холестерин в виде сложных эфиров различных 
жирных кислот, т. е., в виде холестеридов является, как мы уже гово
рили, составной частью протоплазмы каждой клетки. Но, кроме этого, 
холестерин содержится в клетках и в свободном виде, играя в этом 
случае какую-то не совсем выясненную роль. Для иллюстрации воз
можной роли холестерина в животном организме опишем следующие 
очень интересные опыты.

Под влиянием веществ, называемых г е м о л и з и н а м и ,  красные 
кровяные тельца (эритроциты) отдают кровяную краску, т. е. под
вергаются г е м о  л и  з у .  Гемолиз можно, напр., вызвать ядом змей 
к о б р ы ;  можно его вызвать также веществами, содержащимися в расте
ниях и называемыми с а п о н и н а м и .  Сапонины относятся к г л ю-  
к о з и д а м  (см. выше, стр. 84). Если к крови прибавить небольшое 
количество яда кобры, то наступает гемолиз, и кровь, бывшая перед 
тем непрозрачной, становится прозрачной, л а к о в о й .  Если же сперва 
центрифугированием отделить форменные элементы от кровяной плазмы 
и эритроциты промыть изотоническим раствором поваренной соли, а за
тем взвесить в этом растворе, то после прибавления к ним яда кобры 
гемолиз не наступает. Но как только будет прибавлена отцентрифуги- 
рованная кровяная плазма, немедленно наступит гемолиз. Тот же са
мый результат получится, как показал К у е г s, если вместо плазмы

г) W i е 1 a n d. Zeitschrift f. physiol. Chejnie, 120, 233, 1922.
2) W i n d a u s .  Zeitschr. f. physiol. Chemie, 117, 146, 1921.
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прибавить лецитина. Лецитин под влиянием яда кобры превращается 
в вещество, действующее гемолитически на кровяные тельца. Это дей
ствие лецитина парализуется прибавлением холестерина, причем необ
ходимо, чтобы холестерин прибавлялся свободным; если же его гидро
ксильная группа будет связана, что имеет место, напр., в холестеридах, 
то никакого тормозящего влияния на лецитин он не окажет.

Такое же тормозящее влияние оказывает холестерин и на гемолиз 
сапонином—д и г и т о н и н о м ,  причем W i n d a u s показал, что 
при этом образуется соединение холестерина с дигитонином. По мнению 
A b d e r h a l d e n ,  и в  первом случае тормозящее действие холестерина 
может зависеть от того, что холестерин, вступая в соединение, связы
вает вещество, вызывающее гемолиз.

Разные кровяные тельца неодинаково относятся к вышеуказанной 
обработке и к действию яда кобры и децитина. Повидимому, как думает 
A b d e r h a l d e n 1), в красных кровяных тельцах содержатся холе
стерин и лецитин и в свободном виде и в виде соединений с другими 
веществами. Если в данный момент данные эритроциты содержат много 
свободного холестерина, то для гемолиза нужно прибавить много леци
тина, чтобы нейтрализовать тормозящее действие свободного холестерина. 
Если же, наоборот, в эритроцитах свободного холестерина мало, то уже 
маленькое количество лецитина вызывает гемолиз красных кровяных 
телец, предварительно промытых и обработанных ядом кобры.

Из этих наблюдений можно сделать вывод, что холестерин и фос
фатиды оказывают большое влияние на физико-химические процессы 
в клетках тела и, особенно, — в кровяных клетках.

Свойства холестерина. Холестерин нерастворим в воде, но зато ра
створим в эфире, хлороформе, бензоле и горячем спирте. Из раствора 
легко может быть получен в кристаллах. Интересной является способ
ность холестерина вступать в соединения с различными веществами, 
особенно с с а п о н и н а м и .  Способностью вступать в соединения 
с д и г и т о н и н о м  (Ъдним из сапонинов) пользуются для количе
ственного определения холестерина.

Для качественного определения холестерина пользуются несколь
кими цветными реакциями:

1. Реакция S a l k o w s k i .  Если растворить холестерин в хлороформе 
и прибавить затем равный об’ем крепкой серной кислоты, то раствор холесте
рина окрашивается сперва в ярко-красный, а затем—в фиолетово-красный цвет, 
а серная кислота оказывается окрашенной в темно-красный цвет с зеленой 
флуоресценцией. Если теперь хлороформенный раствор Холестерина слить 
в фарфоровую чашку, то его окраска изменится сперва в фиолетовую, затем— 
в зеленую и, наконец,—в желтую.

i 2. Реакция L i e b e r m a n n - B u r c h a r d t .  Немного холестерина 
рц^творяют в 2 куб. сайт, хлороформа и прибавляют туда 10 капель уксусного 
ангидрида и по каплям крепкую серную кислоту. Раствор окрасится от этого 
сперва в красный, затем—синий и, наконец (если не было взято слишком много 
холестерина п серной кислоты)—в красивый зеленый цвет. Если холестерина 
было очень мало, то может сразу получиться зеленая окраска.

3. Реакция N е u b е г g-R a u c h w e r g e r .  Спиртовый раствор холе
стерина от прибавления рамнозы, или еще лучше ^-метилфурфурола, и серной 
кислоты дает розоватое кольцо; при смешивании вся жидкость окрашивается 
в розоватый (земляничный) цвет.

J) E .  A b d e r h a l d e n  und W e i l .  Arch. f. wissenschaftliche und 
pract. Tierheilkunde, 37, 1, 1912.
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ПЯТАЯ ГЛАВА

ОБМЕН ЖИРОВ, ФОСФАТИДОВ И СТЕРИНОВ

I. СУДЬБА ЖИРОВ, ФОСФАТИДОВ И СТЕРИНОВ В ОРГАНАХ
ПИЩЕВАРЕНИЯ] «3 ̂  &

Переходя к изучению явлений жирового^обмена, мы должны прежде 
всего рассмотреть, что делается с жирами и близкими к ним веществами 
в органах пищеварения и в каком виде они всасываются.

1. Переваривание жиров

В составе слюны нет ферментов, которые могли бы производить 
расщепление жиров, а потому в^полости рта жиры никаким измене
ниям не подвергаются, и в том виде, в каком они были с'едены, посту: : 
па ют в желудок.

Переваривание жиров в желудке. Имеется ли в составе желудоч
ного сока фермент, гидролизирующий жиры,—этот вопрос долгое время 
был спорным. Жиры расщепляются с помощью ферментов, носящих 
название л_и Щ-Л з или л и п о л и т и ч е с к и х  ф е р м е н т о в .  
Одно время думали, что липаза в желудке имеется. Однако, вскоре было 
доказано, что в желудок очень легко забрасывается содержимое две
надцатиперстной кишки, где липаза содержится. Поэтому те случаи, 
когда в желудке находили липазу, стали объяснять забрасыванием в же
лудок липазы панкреатического сока, и общепринятым явилось мнение, 
что в чистом желудочном соке липазы не содержится. Однако L а- 
q u e u r ,  D a v i d s o h n  и др-. г) показали, что липаза, которую они 
находили в чистом желудочном соке, отличается по своим свойствам 
от липазы панкреатического сока. Липаза этого последнего сока, отде
ляемая железой в виде недеятельного фермента ( зим_о г ^ н а  фермента 
или п р о ф е р м е н т а ) ,  активируется желчью а Ч то ~~же касается 
желудочной липазы, то ее желчь не активирует. С другой стороны, 
было найдено, что необходимым условием сколько-нибудь заметного 
переваривания жиров желудочным соком является эмульгирование 
жира, поступающего в желудок. Если он поступает в виде эмульсий, 
то он расщепляется липазой желудочного сока; если же он переходит- 
в же луд ой не эмульгированным, то расщепление почти совсем не идет. 
Высказывалось мнение, что отличие желудочной липазы заключается 
еще в том, что эта липаза может расщеплять только ж и р  м о л о к а. *)

*) Т а k a t  а. Вег. tib. ges. Physiol, und exper. Pharm ., 1921.
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Во всяком случае, на основании всех имеющихся данных, мы должны 
признать наличие в желудочном соке л и п а з ы ,  которая по своим 
свойствам является отличной от липазы панкреатического и кишечного 
соков. С помощью желудочной липазы особенно легко гидролизируется 
жир молока, который находится в молоке в виде тончайщей эмульсии; 
поэтому желудочная липаза играет более заметную роль во время грудного 
периода, чем в более позднем возрасте. Все-же и у взрослых и даже у груд
ных'детей расщепление жиров в желудке не имеет большого значения; 
в желудке, в лучшем случае, может расщепиться очень небольшая часть 
жиров. Главным местом переваривания жиров являются тонкие кишки.

Переваривание жиров в тонких кишках, В тонких кишках жиры 
подвергаются действию желчи и ферментов панкреатического и кишеч
ного соков. Прежде всего, в кишках происходит эмульгирование жиров. 
В составе жиров нашей пищи''имеются всегда в большем или меньшем 
количестве свободные жирные кислоты. Они могут образоваться и 
в желудке от действия желудочной липазы. Жирные кислоты, вступая 
в реакцию со щелочами (главным образом, углекислыми солями) пан
креатического и кишечного соков и с солями желчных кислот, превра
щаются в мыла. Жиры, смешиваясь с мылами, дают стойкую тонкую 
эмульсию. Этому разделению жиров на мельчайшие капельки способ
ствует и тот углекислый газ, который образуется при взаимодействии 
жирных кислот с карбонатами панкреатического и кишечного соков. 
В результате превращения жиров в состояние эмульсии, их поверхность 
сильно увеличивается, что чрезвычайно облегчает и ускоряет действие 
липолитических ферментов.

Л и п о л и т и ч е с к и е  ф е р м е н т ы  (липазы) имеются и в пан
креатическом и кишечном соках. Липазы выделяются железами в виде 
недеятельных зимогенов ферментов и активируются ж е л ч н ы м и  
к и с л о т а м и ,  входящими в состав ж е л ч и .  Если поступление 
желчи по каким-либо причинам задержано, напр., вследствие закупорки 
желчного протока, которая бывает при ж е л т у х е  (icterus), то пере
варивание жиров сильно расстраивается, так как в отсутствии желчи 
липаза не переходит в активное состояние.
^-""ТГод влиянием липазы нейтральные жиры расщепляются на глице
рин и свободные жирные кислоты. Свободные жирные кислоты всту
пают в реакцию со щелочами панкреатического и кишечного соков и 
е^солями желчных кислот и превращаются в мыла.

2. Всасывание жиров i

При кормлении животного жирами в лимфатических сосудах брыж- 
жейки всегда находили жир в виде эмульсии; это наводило на мысль, 
что жиры всасываются в виде эмульсии и что предварительное расще
пление жиров на их составные части (глицерин и жирные кислоты) не 
является необходимым условием их всасывания. Вскоре, однако, было 
обнаружено, что жир в виде эмульсии содержится в лимфе и тогда, 
когда в кишечник вводятся не жиры, а свободные жирные кислоты.

Исследования M u n  k 'a  показали, что жирные кислоты при вса
сывании превращаются путем синтеза в нейтральный жир и в таком 
виде лимфой приносятся в кровеносную систему. Этот синтез н е й- 
т р а л ь jhjqjt о ж и р а  начинается уже в с л и з и с т о й  о б о 
л о ч к е  т о н к и х  к и ш е  к.

Если раньше общепринятый взгляд на всасывание жиров был тот, 
что жиры всасываются как в виде мыл и глицерина (расщепившись под

ш
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влиянием липазы), так и в виде эмульгированного жира, при чем более 
важную роль играет этот второй способ всасывания, то затем, после 
исследований, главным образом, M o o r e ,  R o c k  w o o d  и Р f 1 й- 
g е г, этот взгляд был изменен.

Эти исследования выяснили важную роль ж е л ч и  (секрета, отде
ляемого в двенадцатиперстную кишку печенью) при всасывании жиров.

Входящие в состав желчи соли желчных кислот могут вступать 
в реакцию с нерастворимыми жирными кислотами, освобождающимися 
при гидролизе жиров в кишках, превращая их в растворимые в воде 
соединения. Эта способность желчи растворять жирные кислоты делает 
возможным всасывание тех больших количеств жирных кислот, что 
образуются в кишках из жиров. Кроме того, желчь, согласно исследо
ваниям M o o r e  и P a r k e r ,  сильно увеличивает растворимость 
в воде различных мыл, среди которых, как известно, могут быть мыла, 
очень трудно растворимые в воде, вроде кальциевых или магнезиаль
ных мыл.' Я

, Эти исследования были подтверждены и дополнены Р f 1 й g е г"ом, 
который и пришел к заключению, что нерасгцепленный (нейтральный) 
жир вообще не всасывается. В с е  н е й т р а л ь н ы  е ж  и р ы  в киш- I 
ках р а с щ е п л я ю т с я  н а  г л и ц е р и н  и ж и р н ы е  к и с -  \ 
л о т ы ,  которые и в с а с ы в а ю т с я  в л и м ф а т и ч е с к и е  ! 
с о с у д ы .  Глицерин, как растворимое в воде1 вещество, всасывается 
бб!з дальнейших изменений; жирные же кислоты всасываются, или пре
вратившись сперва вмыла (т. е. вступив в реакцию со щелочами пан
креатического и кишечного соков и с желчнокислыми солями), или будучи 
сами растворены в желчи. Всасываясь, глицерин и мыла (предварительно 
отщепляя щелочь) или жирные кислоты снова синтезируются в ней
тральные жиры,, которые всегда представляют собой т р и г л м  ц е- 
р и д ы.

В пользу такого взгляда на всасывание жиров говорят следующие 
опыты:

Если кормить животных не жирами, а смесью жирных кислот и глицерина 
или одними жирными кислотами, то в лимфе мы обнаружим всегда жир, пред
ставляющий собой триглицерид тех • жирных кислот., которые были с ’едены 
животными.

Если вводить в органы пищеварения животного м о н о г л и ц ечр и д, 
то в результате его всасывания в лимфе оказывается не моноглицерид, а т р и -  
г л и  ц е р и д .  . Это может быть об’яснено только таким образом, что моно- 
глицерид распадается на глицерин и одну молекулу жирной кислоты,1 во время 
всасывания которых происходит соединение трех частиц этой жирной кислоты 
с одной частицей глицерина.

С п е р м а ц е т ,  как было указано выше, представляет собой соединение 
пальмитиновой кислоты с цетиловым спиртом. При кормлении собак спермаце
том он всасывается; в результате этого всасывания в лимфе появляется жир, 
представляющий собой соединение пальмитиновой кислоты с глицерином. Это 
значит, что. в кишечнике спермацет подвергается п о л н о м у  р а с щ е п л е 
н и ю  на пальмитиновую кислрту и цетиловый спирт и что во время всасывания 
пальмитиновой кислоты происходит ее соединение с глицерином и образуется 
триглецерид. Интересно отметить, что спермацет плавится при 53°; он не может, 
поэтому, превратиться в эмульсию в органах пищеварения собаки. Баранье 
сало, которое плавится при 50°, также не может дать эмульсии в органах 
пищеварения собаки; однако, и баранье сало, как показал M u n  к, почти 
целиком (па 90°/о) подвергается всасыванию.

С другой стороны, л а н о л и н ,  дающий при смешивании с водой очень 
тонкую эмульсию, но с очень большим трудом расщепляемый липазой, при 
введении его в кишечник собаки почти целиком переходит в кал (до 98°/0).
И это говорит зато, что н е о б х о д и м ы м  у с л о в и е м  в с а с ы в а н и я  
ж и р о в  я в л я е т с я  и х  р а с щ е п л е н и е  на с п и р т  и ж и р н ы е  
' к и с л о т ы ,  а не превращение в состояние эмульсии.
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Необходимо подчеркнуть, что жиры в отличие от углеводов, п р и  
в с а с ы в а н и й  п о с т у п а ю т ,  г л а в н ы м  о б р а з о м ,  в л и м 
ф а т и ч е с к и е  с о с у д ы ,  а затем уже лимфой через d u c t u s  
t h o r a c i c u s  приносятся в кровь.

В соответствии с этим, у голодающего животного лимфатические 
сосуды брыжжейки различаются с трудом; если же животное накор
мить жирной пищей, а потом вскрыть брюшную полость, то лимфа
тические сосуды брыжжейки сразу бросаются в глаза, так как, будучи 
переполнены жиром, находящимся в состоянии эмульсии, они имеют 
молочнобелый цвет; за это они и были названы м л е ч н ы м и  сосудами.

Жиры, таким образом, на своем пути в большой круг кровообра
щения минуют печень. Жиры откладываются про запас в жировой ткани, 
а не в печени. Когда жир откладывается в печени, то это нарушает ее 
гликогенную функцию, так как клетки печени по мере наполнения их 
жиром теряют способность откладывать гликоген.

3. Переваривание фосфатидов и стеринов

Наши сведения относительно судьбы различных фосфатидов в наших 
органах пищеварения очень недостаточны, что стоит в соответствии 
с недостаточностью наших сведений о химии этих соединений, об их 
составае и структуре.

Лецитины расщепляются ферментами панкреатического и кишечного 
соков на жирные кислоты и глицеринофосфорную кислоту, от которой 
отщепляется холин. Глицеринофосфорная кислота расщепляется на гли
церин и фосфорную кислоту.

В иных олучаях при распаде лецитинов холин остается связанным 
с фосфорной кислотой. К акие ' ферменты производят распад молекулы 
лецитина, на этот счет вполне определенного ответа дать пока нельзя. 
Весьма вероятно, что отщепление жирных кислот от глицеринофосфор
ной кислоты производится липазой панкреатического и кишечного 
соков.

По аналогий с другими веществами, можно предполагать, что и фос
фатиды подвергаются всасыванию после расщепления на свой составные 
части.

Еще менее достаточны наши сведения о судьбе в органах пище
варения с т е р и н о в .  Нужно считать, что э ф и р ы  с т е р и н о в  
р а с щ е п л я ю т с я ,  но что сами стерины всасываются без какого- 
либо предварительного превращения. По данным T h a n n h a u s e r 1), 
расщепление сложных эфиров холестерина пищеварительными фермен
тами происходит только в том случае, если эти сложные эфиры нахо
дятся в р а с т в о р е ;  при этом лучшим р а с т в о р и т  елл е м 
являются ж и р ы .  Для всасывания холестерина, по T h a n n h a u -  
s е г, также необходимо присутствие жира. Часть стеринов подвергается 
в кишечнике дальнейшим превращениям (может быть, при участии 
бактерий) и после этого переходит в кал; так, напр., х о л е с т е р и н  
путем восстановления и перегруппировки атомов в его молекуле превра
щается в к о п р о с т е р и н ,  выделяющийся в составе кала. В кале, 
лошадей содержится г и п п о к о п р о с т е р и н ,  образующийся из 
фитостерннов корма.

1 T h a n n h a u s e r .  Deutsches Arhiv f. klin. Mediz., l&l, 290,’ 1923.

\
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И . С У Д Ь Б А  Ж И Р О В  П О С Л Е  В С А С Ы В А Н И Я

Жиры, поступив в кровь из ductus thoracicus, разносятся ею по 
всему телу и поступают в распоряжение тех или иных его клеток. При 
избыточном содержании жира в пище он о т к л а д ы в а е т с я  п р о  
з а п а с  в ж и р о в о й  т к а н и .  Жир, как мы уже говорили выше, 
может образоваться в животном организме из углеводов; поэтому в жиро
вой ткани может также откладываться жир, образовавшийся не из жиров 
пищи, а из углеводов.

Количество жира, отлагающегося про запас, находится в зависимости 
от качества жира в пище: если в составе жиров пищи содержатся те же 
жирные кислоты, которые входят в состав жиров данного животного 
и притом в достаточном количестве, то при обратном синтезе жира (во 
время всасывания) могут образоваться жиры такого состава, какие 
обычно содержатся в жировой ткани животного. Если же жиры пищи 
содержат в большом количестве жирные кислоты, не встречающиеся 
в жировой ткани животного, то при синтезе жиров образуются три
глицериды этих жирных кислот,* и если таких триглицеридов обра
зуется много, то они должны будут откладываться в жировой ткани, 
состав которой, таким образом, может измениться. Чуждый по своему 
составу жир откладывается особенно легко тогда, если животное пред
варительно голодало.

Опыты вполне подтверждают это: M u n k  кормил собаку (предвари
тельно голодавшую в течение 19 дней) в течение двух недель жирными 
кислотами, полученными из бараньего сала. Убив собаку, он выде
лил 1100 гр. жира, плавившегося при 40°, т. е. при температуре пла
вления бараньего сала. Другую собаку он кормил сурепным маслом и 
в результате такого кормления в жировой ткани собаки он обнаружил 
жир, плавившийся при 23° и содержавший 82%  олеиновой кислрты 
и 12°/0 твердых жирных кислот, в то время как нормальный собачий 
жир содержит 66%  олеиновой кислоты и 29%  твердых кислот. В жире 
этой собаки он обнаружил, далее, э р у к о в у ю  к и с л о т у ,  входящую 
в состав- сурепного масла. Эти опыты показывают, что путем длительного 
кормления голодавших животных чуждым им по своему составу жиром 
удается добиться отложения в их жировой ткани этого чуждого жира. 
На влияние пищевых жиров на состав запасного жира указывают, 
далее, данные о том, что в теле лошадей, питающихся овсом, находится 
жир иного состава, чем в теле лошадей, питающихся сеном.

Состав жировой ткани изменяется только тогда, когда животное 
получает большие количества чуждого ему жира и, особенно, если пред
варительным голоданием запасы старого жира были удалены из жиро
вой ткани. Если же кормить собаку небольшими количествами суреп
ного масла (20 гр. в день), то обнаружить появление его в жировой 
ткани не удается1).

Выше было уже указано, что необходимо отличать жир, входящий 
в состав клеток тела, от жира жировой ткани (т. е. запасного жира). 
Эта разница проявляется и в только что описанных случаях, когда под 
влиянием чуждого пищевого жира изменяется состав запасного жира, 
т.е. жира,' отложенного в жировых клетках; в этих случаях жир, вхо
дящий в ^качестве структурного элемента в состав клеток тела, не ме
няется.

*) A b d e r h a l d e n .  Lehrbuch der physiol. Chemie, 5 Aufl. J \ 272, 1923.
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I I I .  П Р О Ц Е С С Ы П Р О М Е Ж У Т О Ч Н О Г О  (В Н У Т Р И К Л Е Т О Ч Н О Г О )  О Б М Е Н А  
Ж И Р О В

Отдельные клетки нашего тела получают необходимый им жир или 
из клеток жировой ткани, или образуя его из углеводов. В первом слу
чае жир приносится к клеткам кро.вью и в них он с помощью ферментов 
подвергается перестройке; сперва он расщепляется на свои составные 
части, а затем уже из некоторых из них строится специфический жир 
данной клетки. Первые продукты расщепления жира могут подвергаться 
в клетках дальнейшим превращениями могут быть, например, окислены 
до конечных продуктов жирового обмена, т. е. до у г л е к и с л о г о  
г а з а и в о д ы.

Через какие же этапы 'проходит превращение жиров, вернее ска
зать— глицерина и жирных кислот в клетках животного организма?

Глицерин при внутриклеточном обмене может дать те же самые 
продукты, которые дает образующийся при распаде глюкозы глицери
новый альдегид (см. стр. 96), т, е. его распад может итти через м е- 
т и л-г л и о к с а л ь, п и р о в и н о г р а д н у ю ,  м о л о ч н у ю  и 
у к с у с н у ю  к и с л о т ы :  \

СН2ОН СН2ОН СН, СН.

СНОН

СН2ОН

СНОН

с=о
н

Глицериновый
альдегид

> СО

сон

Метил-
глиоксаль

СНо
I

СОН
Уксусный

альдегид
СО.

СО

соон

Пировиноградная
кислота

СНОН

СООН
Молочная

кислота

сн3
I

> соон

В деле выяснения механизма внутриклеточного обмена жирных 
кислот очень важную роль сыграли исследования К п о о р. Он пока
зал, что превращение насыщенных органических кислот (как жирного, 
так и ароматического ряда) идет таким образцом, что в них окисляется 
углеродный радикал, находящийся в ^-положении по отношению к-карбо
ксилу, и при этом от их молекулы отщепляются два углеродных ради
кала (карбоксил и радикал, находящийся рядом с карбоксилом):

л
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CH3
1
CH2 CH3

1 CHS
CH2 CH2 СН3]
1 ! ? CH. ----->

—
 о

 
X to ------>■ CH0 ----- ...... 1 ....... соон

•1 x CH2
CH2 c h 2 J1 ... 1........ COOH

P CH2 x CH2 Масляная
..1.....
x CH2

COOH

1
'COOH

кислота^

1 у При таком превращении каждая новая жирная кислота оказы
вается на два углеродных радикала короче предыдущей. При этом^из 
кислот с четным числом углеродных атомов в частице образуется всегда, 
в качестве одного из промежуточных продуктов, масляная кислота. 
Таким путем: может итти превращение как жирных, так и ароматических 
кислот.

Попытки выясйить самый механизм такого расщепления с окислением 
р радикала и установить, какие промежуточные продукты получаются при 
таком превращении, 'показали, что превращение, вероятно, проходит следую
щие этапы г): \

1. Жирная кислота путем окисления ^-радикала превращается в окси- 
кислоту, которая затек превращается в кетонокислоту. Согласно современным 
представлениям о механизме окислительных процессов, по которым в основе 
окислений лежат процессы дегидрирования (W i е 1 a n d), окисление ^-ради
кала происходит такик образом, что жирная кислота, подвергаясь д е г и д- 
р и р о в а н и ю  (отщеплению двух атомов водорода) за счет а и fj-радикалов, 
превращается в ненасыщенную кислоту (с двойной связью между радикалами 
* и j3); эта последняя .путем присоединения воды (когда Н присоединяется 
к а-радикалу, а ОН—к p-радикалу) цревращается в о к с и  к и с л о т у ;  
оксикислота, опять путем дегидрирования (отщепления Н 2 от р-радикала), 
превращается в к е т о й  о к и с л о т у .  Таким образом, превращение жир
ной кислоты в кетонокислоту проходит через такие фазы:

R
I

а СН2 -
I? сн2 
соон

R
- Н 5V сн 

\ II сн
\|соон'

L >h — H s

СНо
Iсоон

R
I

СО
Iсн2
соон

2. Кетонокислота, далее, путем гидролиза (присоединения частицы воды 
расщепляется на частицы двух кислот, из которых одна является уксусной:

R

<! =  0
[

СН2
I

СООН

+ н2о

R
I

СООН

СНз
Iсоон

О D a k i n .  Oxydat. and Reduct, in Animal. Body, 2 изд., 1923. T h u n -  
b e r g .  Skand. Arch. f. Physiol., 40, 1, 1920. W i e 1 a n d. Oppenheimer’s 
Handb. d. Bioch., 2 изд., 11, -252, 1923. К  n о о p. Klin. Woch., 2 , 60, 1923.

I
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3. Кислота R—СООН будет расщепляться далее только что описанным 
образом, пока не превратится * уксусную кислоту.

4. Образующаяся в результате вышеуказанных процессов уксусная кис
лота является нестойким промежуточным продуктом обмена, который неме
дленно подвергается целому ряду дальнейших превращений, в результате кото
рых углерод уксусной кислоты выделяется в виде С02, а водород окисляется 
до Н 20 . Именно: прежде всего уксусная кислота подвергается дегидрированию, 
в результате которого из двух ее частиц образуется я н т а р н а я  кислота1):

СНз-СООН

снз.сдрн 
Две молекулы 
уксусной кис

лоты

-  Н, СН2.СООН

сн2.соон
Янтарная
кислота

Янтарная кислота подвергается (в согласии с теорией \V i е 1 а п сГа) 
новому дегидрированию pi превращается в ф у м а р о в у ю кислоту:

СН2.СООН _ н , сн.соон
!сн2.соон
Янтарная
кислота

У сн.соон
Фумаровая

кислота

Фумаровая кислота, присоединяя воду, превращается в я б л о ч н у ю  
кислоту (эта фаза реакции, по данным B a t t e l l i  и S t e r n ,  является 
обратимой):

СН.СООН

СН.СООН

Фумаровая
кислота

ОН
+  Iн

ч- > \
снон.соон

(. •"*' -.л

он
н

сн2.соон
\Яблочная 
жислота
\
\

окиедении (т.Яблочная кислота при дальнейшем окислении (т. е. дегидрировании) 
превращается в щ а в е л е в о  у к с у с н у ю  кислоту (и эта фаза обратима), 
от которой под влиянием к а р б о к с и л  а з ы  отщепляется С02, в результате 
чего образуется п и р о в и н о г р а д н а я  кислота4; от этой последней дей
ствием фермента карбоксилазы снова отщепляется^ С02, а образующийся при 
этом уксусный альдегид дисмутируется в уксусную кислоту и спирт и т. д.

СНОН.СООН

СН2.С рО Н
Яблочная
кислота

-  2Н
------

СО.СООН

+  2Н СН2.СООН
Щавелево-уксус

ная кислота

СО.СООН
I

СН3

СО.СООН
+ С 0 2

он,
П ировиноградная

кислота

/

СОН
у I +  СО© 

СНз
Уксусный альдейидВД)

г) G o t t s c h a l k .  Н. S. Z. physiol. Ch., 1 5 2 ,\ 136, 1926.

1

/
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с о н
I

СН3
Уксусный альдегид

+  НОН---------

/ Н  
с ^ -о н  
| х о н  
с н 3

Гидрат уксусного 
альдегида

СОН
I

СНз

/ Н
с ^ -о н

+  l x QH 
СНз

СН2ОН
-У I 

СНз
Этиловый

спирт

с о о н  
+  I

СНз
Уксусная
кислота

Таков же путь превращения (окисления) уксусной кислоты, образующейся 
в качестве промежуточного продукта при обмене углеводов (см. стр. 100).

Ряд экспериментальных данных подтверждает правильность этой схемы 
окисления уксусной кислоты; так, Т h u n b е г g1) нашел, что уксусная кислота 
в присутствии измельченных мышц (и в отсутствии кислорода) восстанавливает 
метиленовую синьку (которая в этом случае является акцептором для водорода) 
в ее лейкосоединение, а сама при этом, потеряв водород, уплотняется, как он 
думает, в янтарную кислоту. Способность тканей тела животных (в частности 
мышечной) окислять янтарную кислоту, превращая ее в фумаровую, устано
влена рядом рабёт ( T h u n b e r g ,  B a t t e l l i  и S t e r n ,  E i n b e c k ) .  
Е i n b е с к показал вместе с тем, что и янтарная и фумаровая кислоты всегда 
могут быть обнаружены в свежей мышечной ткани. M a y e r  2) наблюдал 
что мышечная ткань при автолизе превращает щавелево-уксусную кислоту 
в яблочную и отщепляет С02 от первой.

Это подтверждает недавние исследования G o t t s c h a l k 3), показавшие, 
что при образовании плесневым грибком Rhizopus nigrigans из пировиноград-, 
ной кислоты фумаровой всегда образуется и уксусная, которая может быть 
только промежуточным продуктом в процессе:

Пироциноградная кисл. -rV уксусн. альдегид —>- уксусная кислота —>- 
—>  янтарная кислота —>- фумаровая кислота

£>/ Мы видим, таким образом, что и ж и р н ы е  к и с л о т ы ,  по" 
добно глицерину и углеводам, н е  п р е в р а щ а ю т с я  п р я м 0 
в у г л е к и с л о т у  и в о д у :  р а с п а д  ж и р н ы х  к и с л о 1 
т а к ж е  и д е т  п о с т е п е н н о ,  причем в качестве промежуточных 
продуктов образуются все менее и менее сложные оксикислоты, кетоно- 
кислоты и жирные кислоты.

В соответствий с этим, превращение кислоты с шестью углеродными 
атомами пойдет таким образом:

СН, сн.> СН, СН,

СН,
I

СН, 
I ‘

Р СН;
I

я СН.

н,
СН,
I

СН,
I '

СП
II

СН

+  нон
------- У

СН,
— н

сн2 -
Iснон

СН2

сн2
Iсн2
IIс=о
Iсн„

■У
4- нон

соон Соон соон соон
Оксикислота Кетонокислота

*) T h u n b e r g .  Skand. Arch. f. Physiol., 40, 1, 1920.
2) M a y e r .  Bioch. Z., 156, 300, 1925.
3) G о 11 s c h a 1 k. H. S. Zeitschr. f. physiol. Ch., 152, 136, 1926
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-----> {

сн.
I

сн ,

с н

сн.
н„ сн

соон
Масляная кислота

С Н ,

С О О Н
С Н 3

> с = о

сн
!

соон

+ нон
-------»-

4 sнон •
------->■

сн,
Iсоон

сн3
Iснон
I

с н .

-  н

соон
Оксимасляная

кислота
I

СН. СН

С О О Н
Ацетоуксусная

кислота

С О О Н
Две частицы 

уксусной кислоты

Все ж и р н ы е  к и с л о т ы  с ч е т н ы м  ч и с л о м  углерод
ных атомов в своей частице дают при окислении в числе промежуточных 
продуктов м а с л я н у ю  (и о к е  и м а с л я н у ю )  кислоту.

К и с л о т ы  с н е ч е т н ы м  ч и  с/л о м углеродных атомов не 
могут превратиться в масляную кислоту/Они по данным ряда исследо
вателей дают при окислении в числе других продуктов a-о к с и м о 
л о ч н у ю  и ц и р о я и н о т р а д н у ю  кислоты.

Образование этих продуктов указывает на то, что превращение кислот 
с нечетным числом углеродных атомов, вероятно, идет /путем «-о к и с л е н и я. 
В пользу возможности а-окисления кислот говорят т^кже наблюдения B l u m  
и V o r i n g e r ,  что при ин’екции кроликам цропионовой кислоты у них 
выделяется пировиноградная и а-молочная кислоты. Этими данными вопрос 
о возможности а-окислений еще нельзя, однако, считать решенным, хотя 
нужно иметь в виду, что при медленном окислении жирных кислот in vitro 
с помощью Н20 2 окислению подвергаются, углеродные радикалы, находя
щиеся в р положении, так и радикалы, находящиеся в положении a ,  y , о и  г.

Ж и р н ы е  к и с л о т ы  с б О/к о в ы м и ц е п я м и ,  как, напр., 
изовалериановая кислота, окисляемся в теле животных, следуя, в общем, 
закону К п о о р  о ^-окислении/

/ 'с н ,  С Н ,

/
/

СН
I

с н .

/ /
/ соон

Изовалериановая кислота

По мнению R а р е г, прежде всего окисляется радикал боковой цепи, 
а затем уже главная цепь окисляется обычным путем:

СН, I сон
R —СН — СЙОН —> R —сн —соон R — СН, — СООН

г
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По исследованиям F r i e d m a n n  /оксиизовалериановая кислота (при 
ее пропускании через переживающую печень) превращается в ацетоуксусную:

CIL\
о н /

сон — сн2 -  соон —>• СН,— со — сн. — соон

Диметилакриловая кислота также превращается в ацетоуксусную:
СН3ч

СН /
с= сн. соон с н зч> > сон — сн,

с н /
соон СН,— СО — СН о- соон

Таким же путем может итти превращение и ароматических кислот. Про
следим, для примера, превращение фенилвалериановой кислоты:

С6Н5
j N

Свн 51 С6Н5 С6н5 С6Н6

СН2
1 4

сн2 сн2
I

Р СН2 снон
сн2 —> 
|

1
СНо

1
-V сн2 -  1

j
>  а СН2

1
сн2

Р сн2 снон
сн,1 \

1со1

1
соон

1
соон1

а  СН, 
|

сн2 сн3
СООН соон

1
соон

j
соон

С6Нб1 С6н51 1 Сбн 5

снон \  со соон
СН2
I
СООН

\  I
,сн 2
ксоон

сн3
соон

Из этих формул видно, что в результате расщепления по способу К п о о р, 
фенилвалериановая кислота превращается в бензойную и уксусную кислоты.

Что касается ненасыщенных кис; то они могут, присоединяя
воду, превратиться в насыщенные оксикцслоты, которые дальше оудут 
распадаться вышеуказанным способом: \

! \R R'

СН
-f- Н20  —jl-> |

сн
IIсн
Iсоон

Это подтверждается, напр., фактом превращения 'кротоновой кислоты 
(при автолизе печени) в р-оксимасляную (Friedmann и Maase): t |

СН3 — СН =  СН -  СООН - >  СН3 -  CHOH
• •• \ 1

- С Н ^ СООН

Такую же судьбу испытывают и ароматические ненасыщенные кислоты 
(D a k i ri) напр., \

С6Н5- С Н  =  С Н -С О О Н  /  С6Н5— С Н О Н -С Н ,— c o o k  /
£  с6н , — с о  — с н 2- с о о н

\
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Вообще можно сказать, что ненасыщенные жирные кислоты, 
окисляясь в животном организме, дают в общем такие же продукты, 
как и соответствующие насыщенные кислоты.

I V . А Ц Е Т О Н О В Ы Е  Т Е Л А

При тяжелых формах с а х а р н о  г*о м о ч е и з н у р е н и я  (dia
betes m ellitus), как мы уже упоминали выше, в моче часто появляются 
а ц е т о н о в ы е  т е л а .  Под этим именем мы объединяем а ц е т о н ,  
а ц е т о у к с у с н у ю  и о к с и м а с  л я н у  ю кислоты:

сн3
1

сн3
. 1

сн.о
с=о с=о снон

11
сн3 сн. 1сн,
А ц ето н 1 1 ■соон соон

А д е т о у к с у с н а я
к и сл ота

-оксим асляная
к и сл ота

Появление ацетоновых тел в моче, или, как говорят, а ц е т о н -  
у р и я , наблюдается не только при сахарном диабете, но также и при 
продолжительном голодании и при лихорадочных заболеваниях.

Каким путем образуются эти вещества и Из чего они образуются? 
Давно уже было ясно, что углеводы не являются исходнымЙиатериалом 
для образования ацетоновых тел, хотя бы по той причине, что ацетон- 
урия при диабете может быть уменьшена доставай  в организм угле
водов, и наоборот,—может быть усилена и даже вызвана устранением 
углеводов из пищи диабетика. Новейшие исследования выяснили, что 
а ц е т о н о в ы е  т е л а  м о г у т  о б р а з о в а т ь с я  и з  ж и р 
н ы х  к и с л о т  и и з  а м и н о к и с л о т ,  но что г л в н ы м 
и с т о ч н и к о м  ацетоновых тел являются жирные кислоты, т. е. 
жиры.

Мы только что видели, что при распаде жирных кислот путем окис
ления $-углеродного атома (по К п о о р) в числе промежуточных 
продуктов образуется p-о к с и м а с л я н а я  кислота. Э*га р-окси- 
масляная кислота, окисляясь, как было выше указано, превращав 
в ацетоуксусную кислоту, а та, путем гидролиза, расщепляется на 
частицы уксусной кислоты:

с н 3 с н 3 с н 3 ,
1

СН3
1
с н 2 —>

1
с н о н
1

с = о +  н 20 с о о н
1

с н 2
~“=> 

с н 2 СН2
г

Г с н 31
с о о н с о о н

1
с о о н с о о н

М асл я н а я
к и с л о т а

Р -окси м аслян ая
к и сл о та

А д е т о у к с у с н а я
к и сл о та

Таким^образом, и P-о к с и м а с л я н а я  кислота и а ц е т о -  
у к с у с н а я  являются нормальными промежуточными продуктами 
распада жирных кислот.
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А ц е т о н  может образоваться из ацетоуксуснрй кислоты путем 
отщепления от нее С02;

СН3
Iс=о
Iсн2
соон

сн3
I
С- 0
I
СН3

Ацетон

В здоровом организме, имеющем возможность сжигать углеводы? 
образующиеся при распаде жирных кислот оксимасляная, и ацетоуксусная 
кислоты немедленно расщепляются (окисляясь) на две частицы уксусной 
кислоты, которая далее окисляется до С 02 и Н20 .

Если же способность использовать углеводы нарушена (что имеет / 
место в организме диабетика), то оксимасляная кислота окисляется 1 
в ацетоуксусную, а эта последняя расщепляется на ацетон и С02:

сн,1.
СН3
1

СН3
1

СНОН - * С=01 со1
сн. сн,1

СНз

соон соон о о to

Таким образом, при диабете (а также и при отсутствии углеводов 
в организме вследствие, напр., углеводного голодания) превращение 
оксимасляной кислоты идет не по обычному пути; с другой стороны, 
при диабете, вероятно, распад оксимасляной и ацетоуксусной кислот 
вообще является; замедленным и потому часть их, не распадаясь до 
конца и не окисляясь до С02 и Н20 , переходит прямо в мочу вместе 
с ацетоном. К тому же образующаяся из оксимасляной кислоты ацето
уксусная может существовать в виде двух таутомерных форм—или в виде 
кетонной формы:

СН3

С = 0
I'

СНо
Iсоон

или в виде энольной формы:
СН3
I

СОН
и
с н

соон

‘ I
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Кетонная форма ацетоукеусной кислоты легко распадается на аце
тон и С 02; энольный же изомер ее распадается гораздо труднее и потому 
легко переходит в мочу, не превратившись предварительно в ацетон.
В моче х) присутствуют при ацетонурии обычно оба таутомера ацето- 
уксусной кислоты, так как они могут взаимно превращаться один в дру
гой; при этом энольный изомер легко превращается в кетоизомер, а этот 
последний изомеризуется в энольную форму гораздо медленнее. Вслед
ствие этого, иногда, при большом содержании в моче ацетоукеусной 
кислоты едва удается открыть ее с помощью хлорного железа, так как 
реакцию с хлорным железом дает только энольная форма ацетоукеусной 
кислоты.

Углеводы обладают а н т и к е т о г е н н ы м  действием, т. е. 
уменьшают образование и выделение" ацетоновых тел. В силу этого, при 
диабете, когда имеет место сильная ацетонурия, угрожающая вызвать 
c o m a  d i a b e t i c u m ,  приходится вводить в пищу углеводы, хотя 
их введение и усиливает глюкозурию.

Антикетогенное действие углеводов было доказано прямыми опы
тами Э м б д е н а, изучавшего образование ацетоукеусной кислоты 
в переживающей печени. Он нашел, что образование ацетоукеусной 
кислоты находится в обратном соотношении с богатством печени глико
геном и тормозится прибавкой к питательной жидкости, служащей для 
искусственного питания печени, углеводов.'

Поэтому, отсутствие углеводов всегда сопровождается избыточным 
образованием ацетоновых тел.

V. ОБМЕН ФОСФАТИДОВ И СТЕРИНОБ

Обмен фосфатидов. Наши сведениятотносительно обмена фосфатидов в жи
вотном организме (их распада и синтеза) пока еще очень ограничены; к тому же 
в относящихся сюда работах раньше не делалось различия между л е ц и т и 
н а м и  и остальными фосфатидами, и под именем лецитинов понималась обычно 
смесь фосфатидов в таком виде, как они выделяются из разных органов.

В органах пищеварения, как мы уже говорили, лецитин может быть рас
щеплен наг холин, жирные кислоты, глицерин и фосфорную кислоту. Всасы
вается: ли , лта ряду с этими продуктами раощеплениярусам лецитин, это пока 
еще не выяснено; не выяснено также, происходит ли во время всасывания 
обратный синтез лецитинов из составных частей их молекулы, на подобие 
того, что имеет место с нейтральными жирами. E i c h h o l t z * 2) мог обнаружить 
лишь небольшое повышение содержания лецитинов в крови после кормления 
животных большими количествами их; причина этого может быть или в за
держке лецитинов печени, или в том, что они поступают, в лимфу и ею 
постепенно передаются в кровь; последняя, во всяком случае, может быстро 
освобождаться от лецитина, отдавая ,его тканям.

Содержание лецитина в крови повышаемся не только после приема леци
тина, но.и после приема пищи, богатой нейтральными жирами (R е i с h е г,
В 1 р о г3). Ряд исследователей указывает на наличие взаимной связи между 
лецитинами, холестеринами и общим количеством жира в крови: повышая,, 
напр., содержание холестерина в крови, мы тем самым вызываем повышение 
содержания лецитинов. ^  !

В различных органах обнаружено наличие ферментов4), расщепляющих 
фосфатиды шГйх^структурные составные части /  Что касается вопроса о том/ . 
м о ж е т  л и  ж и в о т н ы й  о р г а н и з м  с и  н т  е з и р о в а т ь  фосфатиды,\ 
используя для этой цели как органический, так и неорганический фосфор, то на ' 
этот вопрос теперь мы должны, повидимому, ответить у т в е р д и т е л  ь н  о,.̂  
Из исследований, подтверждающих это, молено указать на опыте Me С о 1 1 u m 
и В а 1 р i п, а также F i n g e r  l i n g ,  изучавших кладку яиц курами-

14 2 П Я Т А Я  Г Л А В А

*) По данным К  п о о г г и M a y e r .
2) E i c h h o F t z .  Bioch. Z. 144, 66, 1924.
3) В 1 о о г. Journ. Biol. Chem., 25, 577, 1916.
4) Л е ц и т а з а ,  г л и ц е р и н ф о с ф а т а з а.
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питавшимися несодержавшей фосфатидов пищей; опыты показали с несомнен, 
ностыо наличие синтеза фосфатидов.

Обмен холестерина. Холестерин в тканях животного организма содер
жится как в свободном виде, таки в связанном, в виде с л о ж н ы х  э ф и р о в  
х о л е с т е р и н а .  В разных тканях содержатся ферменты ( х р л е с т е р а з ы ) ,  
способные расщеплять эфиры холестерина. С другой стороны, для ряда орга
нов имеются данные о наличии в них ф е р м е н т о в ,  к а т а л и з и р у ю щ и х  
с и н т е з  с л о ж н ы х  э ф и р о в  х о л е с т е р и н а  из свободного холе
стерина и жирных кислот ( M u e l l e r ,  N o m u r a ) .  Прием в пищу холесте
рина вызывает у людей и всеядных кратковременное повышение содержания 
холестерина в крови ( г и п е р х о л е с т е р и н е м и я ) ;  затем, он пере
ходит в ткани, превращаясь частью в сложные эфиры. У кроликов продолжи
тельным введением холестерина можно вызвать сильную гиперхолестеринемию 
и явления а р т е р и о с к л е р о з а  ( Х а л а т о в  и др . ) .  В холестери
новом обмене большая роль принадлежит печени, в которой могут отлагаться 
большие количества холестерина; п е ч е н ь  является вместе с тем и о р г а 
н о м  в ы д е л е н и я  х о л е с т е р и н а .  Ряд авторов (напр., A b е 1 о u s l) 
большую роль в холестериновом обмене приписывает с е л е з е н к е ,  считая, 
что она принимает участие и в процессах синтеза и процессах распада холе
стерина.

Вопрос о с и н т е з е  х о л е с т е р и н а  в животном организме долгое 
время был спорным; так, напр., в то время как Т h a n n h a u s е г2) считает, 
что у зародышей цыплят при их развитии имеет место синтез холестерина, 
другие авторы это отрицают. Однако, новейшие исследования, напр., В е и -  
m е г3) (над образованием холестерина в мозгу грудных детей), G a r d n e r 4) 
и др. приводят к выводу, что ж и в о т н ы й  о р г а н и з м  с п о с о 
б е н  с и н т е з и р о в а т ь  х о л е с т е р и н .  C h a u f f a r d  приписывает 
в этом процессе особую роль надпочечникам. Какие вещества служат исход
ным материалом для этого синтеза, этого пока мы не знаем, т е изучены пока 
еще и процессы распада холестерина. Считают, что из холестерина образуется 
хто л е в а я  к и с л о т а. '
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ШЕСТАЯ ГЛАВА

БЕЛКОВЫЕ ВЕЩЕСТВА ИЛИ БЕЛКИ ( П р о т и д ы 1)

Белки или белковые вещества представляют собой сложные вещества 
с большим молекулярным весом. Они содержатся в каждой клетке жи
вотного и растительного организма и являются неотемлемой составной 
частью нашей пищи. Строение белков значительно сложнее строения 
углеводов и жиров.

Белки отличаются от углеводов и жиров тем, что они всегда содер
жат в_своей частице а з о т ,  являясь, таким образом, а з о т и с т ы м и  
в е щ е с т в а м и .  Кроме азота, в молекуле белков содержится у г л е 
р о д ,  в о д о р о д ,  к и с л о р о д ,  с е р а  (почти всегда) и иногда 
ф о с ф о р .

Различные белки имеют, в общем, близкий снстав, а именно содержат:

БеЗжовые вещества встречаются в различных "состояниях: одни из 
белков являются ж и д к и м и ,  как, напр., белки в молоке, в кровяной 
плазме, но эти жидкости не представляют собой истинных растворов 
белков, а являются к о л л о и д а л ь н ы м и  растворами, так как, 
если налить такой раствор белков в диализатор, то белки не диффунди
руют через животную или растительную перепонку, из которой состоит 
диализатор, а целиком остаются в нем. Другие белки встречаются в при
роде в т в е р д о м  состоянии, третьи—являются п о л у ж и д к и м и  
веществами.

Если растворы белков нагревать, то большинство из них при этом 
с в е р т ы в а е т с я ,  но другие, наоборот—только при нагревании 
с водой переходят в раствор (например, желатина).

Трудно н&йти такие свойства, такие внешние признаки,, которые 
были бы общими всем протеинам. Однако, все белки характеризуются 
тем, что все они при своем распаде—при гидролизе—дают особые азо
тистые вещества, называемые а м и н о к и с л о т а м и ;  для всех бел
ков, таким образом, аминокислоты являются теми структурными элемен
тами, из которых построены их молекулы. Поэтому п р о т е и  н ы

г) Предложенное Международной Комиссией по реформе биолого-хими
ческой номенклатуры название п р о т и д ' ы  является более широким, чем, 
напр., название «белки», ибо оно охватывает и а м и н о к и с л о т ы  и все 
те вещества, при гидролизе которых получаются аминокислоты (т. е. простые 
и сложные белки).

углерод в количестве 
водород „

. 50,6—54,5% 

. 6 , 5 -  7,3°/0 

. 15 ,0-17 ,6%
серу „ * .............................
кислород „ .........................
фосфор — только в некоторых белках.

. . 0 ,3 -  2,5°/0 > 
. . 21,5—23,5°/0



можно охарактеризовать, как с л о ж н ы е  в е щ е с т в а ,  в с т р е 
ч а ю щ и е с я ,  главным образом, в к о л л о и д а л ь н о м  с о с т о я 
н и и ,  п о с т р о е н н ы е  из соединенных между собой вместе р а з 
н о о б р а з н ы х  а м и н о к и с л о т .

В виду того, что свойства белковых веществ зависят от свойств 
и способов соединения входящих в их состав аминокислот, мы и начнем 
изучение белковых веществ с ознакомления с аминокислотами. Амино
кислоты интересны не только тем, что из них построены белки, но и тем, 
что при превращении протеинов в нашем теле они играют ту же роль, 
что и глюкоза при углеводном обмене :в происходит ли распад белковых 
веществ, происходит ли их синтез,—всегда в центре стоит образование 
аминокислот, которые или распадаются дальше для образования конеч
ных продуктов белкового обмена, или, соединяясь вместе, идут на обра
зование новых белковых веществ. ^  ч

I . АМИНОКИСЛОТЫ О

Аминокислоты являются производными кислот жирного или арома
тического ряда, в которых водород углерода, находящегося обычно 
в a-положении к карбоксильной (кислотной) группе, замещен а м и н о -  
г р у п п о й—NH2. Наиболее простой аминокислотой должна быть 
производная от м у р а в ь и н о й  кислоты:

Н

соон
Такая а м и н  о*’м у р а в ь и н а я  кислота должна была бы иметь 

структуру:
NK2
Iсоон

Аминомуравьиная кислота не входит в состав белковой молекулы 
и вообще не существует в свободном виде, но ее аммиачная соль известна 
и носит название к ̂ а р б а м и  н о в о й  кислоты:

NHo
j
COONH4

Карбаминовая кислота
, f

Поэтому самой простой аминокислотой является а м и н о у к с у  с£ 
н а я  к и с л о т а ,  производная уксусной кислоты:

c h 2. n h 2
I 0

соон
Аминоуксусная кислота

Аминокислоты, вследствие наличия в их частице группы NH2, явля
ются основаниями, а вследствие содержания кислотной группы СООН— 
являются кислотами; вследствие этого, они образуют соли как с кисло
тами, ^ак и с основаниями. Если аминокислота содержит две группы 
СООН (являемся двуосновной), то она имеет ясно выраженный кислот
ный характер. Если же аминокислота имеет две аминогруппы (NH2), 
то она обладает ясно выраженным основным характером.
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В молекулах жирных и ароматических кислот аминогруппой может 
быть замещен о д и н  атом водорода ( м о н о а м и н о к и с л о т ы ) ,  
или два ( д и а м и н о к и с л о т ы ) .  С другой стороны, замещению 
могут подвергаться как о д н о о с н о в н ы е  кислоты ( а м и н о м о н о -  
к а р б о н о в ы е  кислоты), так и д в у о с н о в н ы е  кислоты (а м и- 
н о д и к а р б о н о в ы е  кислоты).

Поэтому все аминокислоты делятся на следующие группы:

—\г г Ж и р н ы е  а м и н о к и с л о т ы

1. М о н о а м и н о  м о н о к а р б о н о в  ы е  к и с л о т ы :  г л и 
н о к  о л л, а л а н и н ,  а м и н о м а с л я н а я  к и с л о т а ,  в а л и н ,  
л е й ц и н ,  и з о л е й ц и н ,  н о р л е й ц и н .  Сюда же относится 
с е р и н ,  который содержит оксигруппу и является, таким образом, 
м о н о а м и н о м о н о о к с и м о н о к а р б о н о в о й к и с л о т о й ,  
а также ц и с т  е и н, содержащий серу и являющийся, поэтому, м о н о *  
а м и н о м О Н О т И О 'M 'O ^ft-O L K ^- р б о н о в о й  к и с л о т о й .

2. Д и а м и н  о м о н о к а р^б-о^ц о в ы е  к и с л о т ы :  л и з и н  
и а р г и н и н ,  содержащий, кроме одной аминогруппы, еще гуаниди
новую группу, в которой также имеется свободная аминогруппа.

3. М о н о а м и н о д и к а р б о н о в ы е  к и с л о т ы :  а с п а р а 
г и н о в а я  и г л ю т а м и н о в а я  кислоты.

4. Д и а м и н о д и к а р б о н о в ы е  к и с л о т ы :  ц и с т и н .

II.  А р о м а т и ч е с к и е  а м и н о к и с л о т ы

1. Кислоты г о м о ц и к л и ч е с к и е :  ф е н и л а л а н и н  и
т и р о з и н .

2. Кислоты г е т е р о ц и к л и ч е с к и е :
а) м о н  о а м и н о м о  н о  к а р б о н о  в н е :  т р и п т о ф а н ,  г и- 

с т и д и н  и о к с и т р и пт.  о ф а н ;
б) м о н о и м и н о н о к а р б о н о в ы е: п р о л и н  и о к с и*

п р о л и н.

CHoNH

I .  Моноашшомонокарбоновыс кислоты
Л ^  v ‘

Аминоукеу сная кислота или г л и к о к о л л', или г л и ц и н  
является оптически недеятельной аминокислотой, так как 
не содержит в своей молекуле ассиметрйческого углерод
ного атома. Содержится в большом количестве в желатине; 
отсутствует в альбуминах, казеине и гемоглобине. При 
кипячении водного раствора гликоколла с окисью меди жид
кость окрашивается в синий цвет от образования м е д- 
н о й  с о л и  г л и к о к о л л а ,  имеющей состав:

соон
Гликоколл

!
Р

& / (
NH2.CH2.COC) г  ■ 
NH2.CH2.COO> U j

1 Л
и выпадающей в виде кристаллов в осадок при охлаждении раствора. 
Т а к и е  м е д н ы е  с о л и  д а ю т  в с е  а м и н о к и с л о т ы .  
Этими солями, вследствие их различной растворимости, пользуются для 
разделения аминокислот.

Аминогруппа гликоколла, равно как и других амицокислот, может 
вступать в соединение с хлоридами различных кислот; так, например,
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г л и к о к о л л  и х л о р а н г и д р и т б е н з о й н о й  к и с л о т ы  
дают г и п п у р о в у ю к и с л о т у :

С6Н6СО.С1 +  HHN.CHXOOI1 =  CgH5COHNCH2COOH +-НС1
Хлорангидрид ----------- -----------  Гиппуровая кислота

бензойной кислоты Гликоколл

Если облить гликоколл (в порошке) абсолютным спиртом и через 
эту смесь пропускать высушенный газообразный хлористый водород, 
то гликоколл растворится, а после охлаждения нагревшегося при этой 
реакции раствора выпадет кристаллический осадок х л о р и с т о в о 
д о р о д н о й  с о л и  э т и л о в о г о  э ф и р а  г л и к о к о л л  а:

СН2-С О О Н  +  НО.С2Н5 - f  НС1

NH,

СН2СО.О.С2Н5 4  Н,>0
I
NH„HC1

о
\  i ^ . 

&
СН3
I

NH2—С— н
I

с о о н
d-аланин или 

а-аминопропионовая 
кислота

Как мы увидим дальше, Е. F i s c h e r  воспользовался этой реак
цией для выделения и разделения аминокислот после гидролиза разных 
протеинов.

Аланин является производным п р о п  и о н о в о й  кислоты> т. е., 
это—а м и н о п р о  п и о н о в а я  кислота. Аланин содержит в своей 
частице ассиметрический атом углерода; он 
обладает поэтому оптической деятельностью 
и может существовать в двух модификациях: 
левовращающего и правовращающего.

В составе белковых веществ содержится 
только п р а в о в р а щ а ю щ и й  и з о м е р  
а л а н и н а ;  путем же синтеза получается 
всегда инактивный, расемический d-, 1-аланин.
Этот последний может быть различными спосо
бами разложен на свои оптически деятельные компоненты. Так, многие 
ферменты действуют только на такие оптические изомеры, которые встре
чаются в природе; ферменты дрожжей, напр., расщепляют только 
d-аланин, поэтому, если подвергнуть действию дрожжей d-, Галанин, 
то расщеплению подвергнется только d-аланин, а Галанин останется 
нетронутым. L

Очень интересно наблюдение Е. F i s с h е г, что аланин, равно как и неко
торые другие аминокислоты, под влиянием некоторых химических агентов 
могут изменять свою конфигурацию. Если в молекуле (Галанина заменить 
группу NH2 бромом, то получится бромпропионовая кислота; при действии 
на нее аммиака получается снова аланин, но только не d-аланин, а Галанин:

d-аланин----->. бромпропионовая кислота------>- Галанин.
Аланин содержится в большом количестве в белковых веществах шелка.

СН2ОН

w H

1-серин или а - а м и н о - ( 5 - о к с и п р о -  
п и о н о в а я  кислота является аланином, 
в молекуле которого один водород в группе 
СН3 замещен гидроксилом (ОН). }Он опти
чески деятелен; в белках содержится только 
левый изомер серина.

1-цистеин также является аминокислотой, 
близкой к аланину; он представляет собой a-а м и н о - р - т и о п р о- 
п и о н о з jy  ю кислоту.

NH2—С—Н

СООН
1-серин
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Цистеин является нестойким соединением и легко превращается 
в аминокислоту—ц и с т и н .

Дистин состоит из остатков двух частиц цистеина, 
Цистин содержится в больших количествах в волосах, 
ногтях, рогах, перьях и эпидермисе. Цистин появляется 
также в моче или в виде мелкого кристаллического осадка, 
или в виде ц и с т и н о в ы х  к а м н е й  при особой бо
лезни обмена веществ, называемой ц и с т и н у р и е й. 

Цистин представляет собой, как видно из структурной формулы, 
д и а м  и н о д  и к а р б о н о в у ю  кислоту:

CHoS—SCKL

CH2SH
I

c h n h 2

COOH
Цистеин

CHNH2 CHNHt
I I
COOH COOH 

Цистин

ю
к и с л о т у , а она, отщепляя С02, дает т а у р и н :

CH2SH сн2. so2. он сн2. so.|
NH,—С—Н

1
n h 2 с н CHoNHo

1 — > 1 Таурин
СООН соон

Цистеин Цистеиновая
кислота

+ щ

аурин содержится в желчи в виде т а у р о х о л е в о й  кислоты, 
представляющей собой соединение таурина и х о л е в о й  к и с л о т ы .

Цистин очень трудно растворим в воде; вращает плоскость поляризации 
влево; (a) D равняется—244°.

™3>сн.сн. соон
3

n h 2
Валин

а -валин или a-а м и н о и з о в а л е р ь я *  
н о в а я  к и с л о т а  является производным 
изовалерьяновой кислоты. Валин удается 
выделять из белков в очень небольших 
количествах, так как он трудно отделим от

Лейцин или

СН3СН<

л е й ц и н а ,  наиболее близкой к нему по 
структуре аминокислоты.

а м и н о к а п р о н о в а я  к и с л о т а  ( а м и н о -  
и з о б у т и л у к с у с н а я  к и с л о т а )  при
надлежит к числу наиболее распространенных 
аминокислот и содержится во многих белках 
в больших количествах.

Лейцин был найден в атеромах и в моче боль
ных печенью.

В белках содержится левый изомер лейцина* 
Дрожжевые грибки P e n i c i l l i u m  g l a u -  

c u m  расщепляют из расемического лейцина 
только правый изомер, оставляя левый нетро
нутым. 1-лейцин очень трудно растворим 
в воде.

d-изолейцин, то же—а-аминокапроновая кислота, или м е т и л э т и л  
a-а м и н о п р о п и о н о в а я, в воде легче растворим, чем лейцин:

СН
Iсн2
I

g h n h 2
I

COOH
Лейцин
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&

СН3
I ' 

СН3СН2 
\ /

СН
I

c h n h 2
Iсоон

Изолейции
d-’порлейцнн—третий изомер а-аминокапроповой кислоты.* Содержится 

в белках нервной ткани:
СЫ3
Iсн2
Iсн2
Iсн2
I

c h n h 2
Iсоон

Норлейцин

2. Моноамиподикарбоновые кислоты

I-аспарагиновая кислота содержится в составе разных белков; осо
бенно распространена в растениях в виде амида а с п а р а г и н а :

/ОS

соон c o n h 2
1

c h .n h 2
1

c h n h 2
1

СНо
1

сн21
соон соон

1-аспарагиновая
кислота

Аспарагин

Аспарагиновая кислота обладает ясно выраженным кислотным харак
тером, как содержащая две карбоксильные группы (СООН).

d-глютаминовая кислота или о-а м и н о-г л ю т а р о в а я  содер
жится в больших количествах в к а з е и н е  (белке молока) и ж е 
л а т и н е .

Раствор глютаминовой кислоты реагирует кисло, так как она при
надлежит к двуосновным кислотам:

СООН
I

CHNH.,

СН,
Iсн2
Iсоон

Глютаминовая
кислота

V й

■ *  - ■■

-у Ъ :  - * л  • I. *•'
> •



3. Дпаминокислоты

d-аргишш по своему строению является г у а н и д и н о - а м и 
н о в а л е р ь я н о в о й ?  кислотой. Аргинин входит в состав разнооб
разнейших белковых веществ. Его раствор имеет щелочную реакцию, 
так как аргинин содержит в своей частице две аминогруппы; другие 
же рассмотренные нами до сих пор аминокислоты имели или амфотерную 
реакцию или кислую.

NH2 

С =  N Н

NH х „ . .
f : I

СНо

1 5 0  Ш Е С Т А Я  Г Л А В А

СНо
I

CHNHo
!
COOH
Аргинин

При гидролизе с помощью барита аргинин распадается на амино- 
1 кислоту — о р н и т и н и м о ч е в и н у:

n h 2 n h 21
C =N H

1
CH2f|

NH

- z
 

к to

1
CH2
1

СН2 +Щ О  =
i

1c=o +  
1

1
CH2

CH2 1
NHo

1
CHNH2

1
CH2

Мочевина i
COOH

I
c h n h 2!

Орнитин

COOH
Аргинин

Так же расщепляет аргинин открытый K o s s e l  и D a k i n  фер
мент а р г и н а з  а1).

Орнитин в свободном виде не является компонентом белковой моле
кулы и получается только при гидролизе аргинина. При взбалтывании 
орнитина с едким натром и хлористым бензоилом образуется д и б е н- 
з о и л о р н и т и н, называемый также о р н и т у р о в о й  к и с л о -

1) См. главу^об образовании мочевины. ^
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той. Такой же процесс происходит в теле курицы, если ей вводится 
per os бензойная кислота; она соединяется с отщепляющимся от арги
нина орнитином и образует орнитуровую кислоту, которая выделяется
в моче: 

NH2 NH — СО . С6Н5

с н 2 с н 2
11 Н О . С О . С 6Н5 1

с н 2 СН2
! + =  1

с н 2 н о . с о . СсН5 с н 2
1 Бензойная кислота 1

c h .n h 2 (две молекулы) СН . NH — СО . СвН5
1

СООН / 1 СООН
Орнитин Орнитуровая кислота

+  2Н20

Аэробные гнилостные бактерии переводят орнитин в ядовитый ди
амин п у т р е с ц и н :

СН2 NH,| сн,хн,
сн2

1
сн21

СН, — со2 =
1

j
сн2

c h n h 2
1

CH.NH,1
СООН Путресцин U cl ; о

Путресцин ( т е т р а  м е т и л е н  д и а м и н )  относится к п т о -  
м а й н а м ;  он называется также т р у п н ы м  я д о м ,  так как обра
зуется при гниений' трупов; может образоваться также в к и ш к а х  
п р и  г н и е н и и  б е л к о в  и тогда появляется в моче. В неболь
ших количествах содержится в моче при ц и с т и н у р и и .

(]-лизин (a-s-д и а м и н о - к а п р о н о в а я  к и с л о т а )  содер
жится почти во всех белковых веществах, но в наиболь
шем количестве в п р о т а м и н а х .  Растворы лизина, CH2NH2 
как диаминокислоты, имеют щелочную реакцию. 1

При выделении аминокислот из той смеси их, кото- СН2 
рая получается после гидролиза белков, диаминокис
лоты—аргинин и лизин-—вместе с третьей аминокисло- СН2 
той— г и с т и д и н о м (о ней речь будет дальше) пере
ходят в одну фракцию; все эти три аминокислоты СН2
содержат по шесть углеродных атомов и поэтому, когда |
еще не было изучено их строение, они были соединены CHNH2 
в одну группу и названы г е к с о н о в ы м и  о с н о 
в а н и я м и .  Методика выделения и разделения re- СООН 
ксоновых оснований была разработана К о s s е 1 и Лизин 
K u t s c h e r .

При гниении без доступа воздуха лизин превращается, отщепляя 
С02, в к а д а в е р и н :

I
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с н 2.\тн 21
c h 2n h 2

СН2
1

с н 2

с н 2 1!<N
оо1

1
сн .,

j
с н 2

1
с н 2

j
c h n h 2
1

c h 2n h 2
Кадаверин

с о о н

Кадаверин ( п е н т а м е т и л е н  д и а м и н ) ,  подобно путресцину, 
относится к группе п т о м а и н о в  или т р у п н ы х  я д о в ;  он 
содержится, подобно путресцину, в гниющих трупах; образуется также 
при гниении белков в кишках и появляется тогда в моче; точно так же 
содержится в моче при ц и с т и н у р и и.

4. Ароматические гомоциклические аминокислоты

1-фенил-аланин или а - а м и н о- ,> -ф е н и л-п р о п и о н о в а я  
к и е л о  т а содержится почти во всех белках. При нагревании фенил
аланина 6 крепкой азотной кислотой получается ж е л т о е  о к р а ш и -

эта реакция носит 
р е а к ц и и :  она получается
цветной реакцией на белки.

название к с 
и с белками

ж е л т о е
а н т о п р о т е и н о в о й 
и является качественной

НС

НС

с н
у \ с н

с н

с-

NH,
I

-СН 2—СН— с о о н
Фенилаланин

У Ос ] >)

При отщеплении С 02 фенилаланин . превращается в амин-—ф е- 
н и л э т и л а м и н ,  называемый п р о т е и н о г е н н ы м  а м и н о м ,  
т. е., амином, который может образоваться из протеинов:

НС

СН
у \ с н

H(V CH
С -С Н ,

n h 2
I

-СН— с о о н

с н

— СО. =1 НС с н

Н С ^ /С Н NH,

с — с н 2—с и 2
Фенилэтиламин

Фенилэтиламин образуется таким же путем из фенилаланина в киш- 
• ках под влиянием кишечных бактерий.

,1-тироз1Ш по своему строению является п а р а - о к с и ф е н и л -  
а л а^рТйТГбм, или a-а м и н о-р-п а р a-о к с и ф е н и л п р о п и о н о -  

L  в о й к и с л о т о й .
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Тирозин является одной из наиболее распространенных амино
кислот. Он очень трудно растворим в воде, поэтому при распаде бел
ков выпадает в осадок. Открыть ти
розин легко с помощью цветных реак
ций, ОДНИ ИЗ КОТОрЫХ обуСЛОВЛИВаЮТСЯ
наличием в его молекуле ароматического 
кольца, другие—тем, что тирозин яв- jjq 
ляется ф е н о л о м  (ароматическим 
спиртом). Как ароматическое соедине
ние, тирозин дает подобно фенил
аланину к с а и т о и р о т е и н о в у ю 
реакцию. При нагревании тирозина или его раствора с

С.ОН

^ с н
с н

U  Сг
NH,

С—СН2—СН—СООН
Тирозин

М и л л о ы о в -
с к и м р е а к т и в о м  (раствор азотнокислой закиси и окиси ртути) 
получается красивое к р а с н о е  окрашивание *). Эта реакция зави
сит от фенольного характера тирозина. М и л л о н о в с к у ю реак
цию дают также белки в силу наличия в их составе тирозина.'

При действии на раствор тирозина водной вытяжки из некоторых 
грибов, наир., из R u s s u l a  d e l i c a ,  раствор окрашивается в кра
сивый красный цвет; в дальнейшем появляется черный пигмент. Эта 
реакция зависит от действия на тирозин особого фермента т и р о з и н -  
а з ы. Тирозиназа содержится не только в грибах, но также в картофель
ной шелухе и в теле некоторых животных.

При отщеплении С02 тирозин превращается в протеиногенный 
амин — и а р а - о к с и ф е н и л э т и л а м и н, называемый также- 
т и р а  м и н о м :

to
ч<л

I
\ \

с. он / с . он
нс^х1 сн — СО, н с^ Nсн - к
НС

\ /
сн n h 2

1 ........
НС

х /
сн n h 2

1С - -СН2--С Н —СОО|Н С—СН2-
Тирамин

-сн2 %

В молекулу тирозина может быть введен иод. При замещении двумя 
атомами иода двух атомов водорода получается дииодтирозин. Такой д и и о д -  
т и р  о з и и был, наир., выделен из щитовидной железы:

С.ОН 

J.C C.J

НС с н NIL
I

С—СН2—СН—СООН 
Дииодтирозин

Иод может также присоединяться и к тирамину, который превра
тится в таком случае в д и и о д т и р а м и н:

г) С раствором белка Миллоновский реактив дает сперва белый осадок, 
который при нагревании или при продолжительном стоянии краснеет.

'
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С.ОН
✓ \

J.C C.J

НС с н
\ /

С—CHf-C H 2NH3 
Дииодтирамин

B a r g e r  и H a r r i n g t o n 1) установили, что гормон щито
видной железы—т и р о к с и н ■— является производным тирозина; а 
именно—тироксин построен из остатков двух молекул тирозина, в ко
торых четыре атома водорода замещены иодом:

е.он
CJ
!СН

-

JC
НС

V /c
f

1
011c

JC

НС

/ \
;CJ

1сн NH.

с-
Тироксин

С—СН2— СН—СООН

, В свете этого факта становятся понятными наблюдения ряда авторов, что 
дииодтирамин и дииодтирозин при введении в животный организм оказы
вают на процессы обмена веществ такое-же, во многом, влияние, как и гормоны 
щитовидной железы.

Оксифенилэтиламин (тирамин) может образоваться из тирозина в кишеч
нике под влиянием бактерий. -

5. Гетероциклические аминокислоты

1-триптофан по своему строению является и н д о л - а - а м й н о -  
п р о п и о н о в о й  к и с л о т о й .  Триптофан также принадлежит 
к числу очень распространенных аминокислот.

НС

НС

СН

с
С—СН2-
II

с

СН NH
Триптофан

n h 2
L

-СН-СООН

>ъИ и
о

г) B a r g e r .  Ergebnisse der Physiologie, 27, 780, 1928.
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Раствор триптофана с б р о м н о й  или х л о р н о й  в о д о й  
дает красивый розоватокрасный или фиолетовый цвет. Этой реакцией 
пользуются для открытия триптофана. Так как эту реакцию дает 
только свободный триптофан, то в начале гидролитического расщепле
ния белков гидролизируемая жидкость этой реакции не дает; затем, 
эта реакция появляется' и все усиливается по мере отщепления новых 
количеств триптофана, пока он весь не станет свободным -

Триптофан, находящийся в составе белковой молекулы, дает следующую
/ Н

реакцию с г л и о к с и  л е в о й  кислотой С =  0 , которая также характерна
I
СО ОН

и для свободного триптофана: после прибавления к раствору триптофана или 
белков глиоксилевой кислоты и наслаивания на эту смесь крепкой серной 
кислоты, на границе их появляется фиолетовое кольцо (реакция А д а м к е -  
в и ч а - Л и б е р м а н а ) .

Триптофан дает к с а н т о п р о т е и н о в у ю р е а к ц и ю .

При гниении белков в кишках триптофан теряет боковую цепь, 
представляющую собой аланин, и превращается в и н д о л—ядовитый 
продукт, который, всасываясь, обезвреживается в печени путем соеди
нения с серной или глюкуроновой кислотами, и в виде таких парных 
соединений выделяется в моче.

При отщеплении С02 триптофан превращается в «протеиногенный 
амин» — и н д о л э т и л а м и н ;  это соединение могут образовать из 
триптофана кишечные бактерии.

СН

н с Г ГЦ

НС
р

С СН
\ /  \ /

СН NH

СН2—NH

Индолэтиламин

Гистидин или а - ачм и н о - р - и м и д а з о л п р о п и о н о в а я  
к и с л о т а ,  принадлежащая, как мы выше сказали, к г е к с о н о -  
в ы м. основаниям, содержится в большинстве белков; сравнительно 
м н о г о  е г о  в г л о б и . н е  — белке, входящем в состав г е м о 
г л о б и н а .

NH,

N — С—СН*2—СН—СООН

СН СН
\ /
NH

Гистидин

N — СН
II II 

СН СН

NH
Имидазол

Характерной для гистидийа является д и а з о р е а к  ц и я.
Диазореакция. Раствор гистидина подщелачивается содой и к нему при

бавляется несколько сантиграммов д и а з о б е н з о л е  у л ь ф о н о в о й
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к и с л о т ы  (CjH5N-N.S03H), растворенных в нескольких куб. сайт, раствора, 
соды; жидкость окрашивается в интенсивный вишнево-красный цвет.

По мнению ряда авторов, положительный результат Э р л и х о в с к о й  
диазореакции в моче обусловливается иной раз гистидином.

При отщеплении С02 гистидин превращается в амин а - и м и д- 
a в о л э т и л а м и н, называемый также г и с т а  м и н о м :

NH.

N — С—С Н , - С Н —СООН N — С—СН2—CH2NH2

сн сн
\ /
NH

Г  и сти д и н

-у- СН СН

NH
Гистамин

Гистамин является «протеиногенным амином», обладающим сильным 
физиологическим действием. Гистамин могут образовать из гистидина 
кишечные бактерии.

1-пролин, или а-п и р р о л и д и н к а р б о н о в а я  к и с л о т а , ,  
является производным пирролидина. Пролин содержится в к а з е и н е , ,  
ж е л а т и н е  и других белках.

СН2—СН2 СН2- С Н 2

СН2 СН2

NH
П и р р о л и д и н

СН, СН.СООН

NH
П р о л и н

I-океипролин, или у - о к с и п и р р о л и д и н - а - к а р б о н о в а я  
к и с л о т а ,  содержится в желатине и других белках:

НО.СН—СНо

СН2 СН.СООН 

NH
О к с и п р о л и н

N

v ,0 t  \  о
- о

6. Общие свойства аминокислот \  \ Л

Для аминокислот характерны некоторые реакции, одними из кото
рых пользуются как качественными реакциями на аминокислоты, а дру
гие—применяют для количественного определения входящего в состав: 
аминокислот азота, т. е. азота их аминогрупп.
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1. Все а-аминокислоты при кипячении их водного раствора с н и н- 
г и д р и н о м ,  имеющим структуру:

СН
/ н с / \ с----со’

нсх/'с\ / !со 
СН со

Нингидрин

. Н20

дают красивую синюю окраску. Для производства реакции к 10 куб. сант. 
жидкости, исследуемой на содержание аминокислот, прибавляют 0,2 куб. 
сант. 1°Уо раствора нингидрина, нагревают и кипятят в течение полуми- 
яуты. Эту реакцию дают также пептоны, полипептиды и белки.

2 . А з о т  й с т а я - к и с л о т а  разлагает аминокислоты таким об
разом, что азот их аминогрупп выделяется в виде газообразного азота:

С Н 3 — СН — СО О Н  +  HN02 =  С Н 3- С Н  — С О О Н  +  Н 20 - f  N2

NH2 ОН
Аланин

Этим свойством аминокислот v a n  S 1 у к е воспользовался для к о- 
л и ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  а з о т а  с в о б о д н ы х  
а м и и о г р у п п. Если в растворе имеется несколько аминокислот, 
то при действии на h p ix  азотистой кислоты азот их аминогрупп будет 
выделяться в виде газообразного азота; при этом, как видно из выше
приведенной формулы, на молекулу азота каждой аминогруппы будет 
выделяться азот (одна молекула) одной молекулы азотистой кислоты. 
Определяя одновременно содерясание всего азота в жидкости (по спо
собу, например, К ь е л ь д а л я )  и сравнивая найденное количество 
с количеством азота аминогрупп, определенным по v a n  S l y k e ,  
можно видеть, имеются ли в растворе только свободные аминокислоты, 
или имеются и другие азотистые соединения (напр., белки), в которых 
азот находится не только в составе свободных аминогрупп. Если белок 
подвергать гидролизу и в разные моменты его определять в гидролизи
руемой жидкости азот по л а п  S l y k e ,  то по мере течения гидро
лиза, по мере отщепления все новых и новых количеств свободных амино
кислот, количество азота, определяемого по способу v a n  S l y k e ,  
будет все время увеличиваться, пока не освободятся все аминокислоты, 
принимавшие участие в построении молекулы данного белка.

3. Формолтитрование по S 6 г е ц s е п'у. Аминокислоты обладают 
способностью вступать за счет своих аминогрупп в соединение с альдеги
дами, в том числе и с ф о р м а л ь д е г и д о м :

СН3 Н СН3
I ...  .к   I

CHN!H2 +  С =10 =  c h n = c h 2 4- Н20
I я ...  \н "  I
СООН СООН
Аланин Метиленаланин

В результате такой реакции образуются метиленаминокислоты; они, 
теряя свободную аминогруппу, теряют и свой основной характер.
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Карбоксильная же группа сохраняется у них в целости, и поэтому они 
становятся настоящими одноосновными кислотами. Количество карбо
ксильных групп в них можно определить титрованием щелочью.

На этом свойстве аминокислот основано их определение по способу 
ф о р м о л т и т р о в а н и я  S o r e n s e  п ’а.

К раствору, в котором содержатся аминокислоты, приливается определен
ное количество формалина, который связывает аминогруппы. Затем, раствор 
титруется и по количеству кислотных групп судят о количестве аминогрупп. 
Формолтитрование по S o r e n s e n ’у позволяет судить о том, находятся ли 
в растворе свободные аминокислоты, или они соединены вместе в более или 
менее крупные обломки; ибо, если на титрование трех молекул свободных 
аминокислот идет определенное количество щелочи, то на титрование вещества, 
представляющего собой результат соединения вместе трех молекул амино
кислот,—соединения такого рода, что аминогруппы одной кислоты соединены 
с карбоксилами другой, пойдет щелочи в три раза меньше. Ведь, три молекулы 
свободных аминокислот содержат три свободных карбоксильных группы, 
а вышеуказанные соединения из трех молекул аминокислот—только одну 
свободную карбоксильную группу.

Этот метод . S o r e n s e  гГ’а также применим к тому, чтобы следить за 
расщеплением белков при их гидролизе.

Когда было установлено, что при распаде белковых веществ полу
чается смесь различных аминокислот, то перед исследователямй встала 
задача выяснить, какие отличия существуют между отдельными белко
выми веществами со стороны качества и количества входящих в их 
состав аминокислот. Нужно было узнать, отличаются ли белки друг 
от друга тем, что в одних присутствуют одни аминокислоты, а в дру
гих—другие, или тем, что во всех белках содержатся одинаковые коли
чества одних и тех же аминокислот, но эти аминокислоты в молекулах 
разных белков соединены между собой различным образом. Для решения 
этого вопроса необходимо было иметь возможность количественно выде
лить и определить аминокислоты.

В виду того, что различные аминокислоты очень близки друг к другу 
по своим свойствам, разделение их и количественное определение яв
ляется делом очень трудным. Громадную роль в решении поставленного 
выше вопроса сыграл предложенный Е. F i s c h e r  метод опре
деления моноаминокислот, который вместе со способом К о s s е 1 и 
K u t s c h e r ,  служащим для определения гексоновых оснований (ди- 
аминокислот), позволил составить в главных чертах представление о со
ставе разных белковых веществ .П

Способ Е . F  i s с.1Ге’г ’а~состоит в"следующем: исследуемый белок, прежде 
всего, должен быть подвергнут п о л н о м у  гидролизу. Для этой цели бел
ковые вещества кипятят в течение нескольких часов с крепкой соляной или 
25°/0 серной кислотой. По окончании гидролиза аминокислоты—а р г и н и н, 
л и з и н  и г и с т и д и  н—осаждаются фосфорновольфрамовой кислотой и 
отфильтровываются. После удаления избытка фосфорновольфрамовой кислоты 
фильтрат выпаривается при низкой температуре под уменьшенным давлением; 
после этого аминокислоты переводятся в хлоргидраты сложных эфиров амино
кислот и этилового спирта таким образом, что осадок обливается абсолютным 
спиртом, и через смесь пропускается газообразный хлористый водород до на
сыщения. Хлоргидраты сложных эфиров аминокислот оказываются в растворе, 
кроме сложного эфира гликоколла, который при достаточной''концентрации 
раствора выкристаллизовывается.

I I .  С П О С О Б  С В Я З И  А М И Н О К И С Л О Т О Й  М О Л Е К У Л Е  Б Е Л К О В ; 
1 П Е П Т О Н Ы  И  П О Л И П Е П Т И Д Ы

1. Гидролиз белков и выделение аминокислот



Б Е Л К О В Ы Е  В Е Щ Е С Т В А  И Л И  П Р О Т Е И Н Ы 1 5 9

R.CH.COOI-I +  НО.С2Н5 +  НС1 =  R .CH .C O .0.С2Н5 +  Н20

A NH3  ̂ 'Тгшрт" NHoHGl

Хлоргидрат слож
ного эфира амино
кислот и этило

вого спирта

Для разделения о с т а л ь н ы х  аминокислот сперва необходимо пере
вести хлоргидраты сложных эфиров в с в о б о д н ы е  э ф и р ы .

Для этого смесь хлоргидратов сложных эфиров обрабатывают едким 
натром:

R.CH.CO .O .C2K 5 +  NaOH =  R.CH.CO. О. С2Н5 +  NaCl +  H2Q
I

NHoHCl NH«

Затем обработкой этиловым (серным) эфиром переводят в эфирный раствор 
сложные эфиры моноамино-монокарбоновых кислот. После выпаривания эти
лового эфира остается жидкость, состоящая из смеси сложных эфиров разных 
кислот; они кипят при разной температуре и поэтому подвергаются фракцион
ной отгонке под уменьшенным давлением. В полученных фракциях, состоящих 
из сложных эфиров двух или трех аминокислот, из сложных эфиров получают 
свободные аминокислоты путем омыления их водой:

R .C H .C O .О.С2Н5 -f Н20  =  R .C H .C O .ОН +  С2Н5ОН 
I I

NHo NHo

Затем, аминокислоты в отдельных фракциях разделяются друг от друга 
путем дробной кристаллизации, образования солей и т. д., причем п р о л и и 
отделяется прямо путем растворения его в абсолютном спирте.

. йД ' Способ Е. F i s c h e r ’а, несмотря на все его преимущества и на 
ту роль, которую он сыграл в химии белков, не является в полном смысле 
слова количественным методом. В различные моменты обработки амино
кислот возможны потери и, в результате, при исследовании белков 
с помощью этого наиболее точного способа удается определить только 
50—60%  того количества аминокислот, которое можно было ожидать 
получить из данного белка. Являлось предположение, что большая часть 
структурных элементов белковой молекулы остается нам неизвестной. 
Оказалось, однако, что если смешать чистые аминокислоты и подвер
гнуть их всей вышеописанной обработке (превратить в хлоргидраты 
сложных эфиров, в чистые эфиры, подвергнуть фракционной перегонке, 
омылить и выделить отдельные аминокислоты), то не удается никогда 
получить обратно все аминокислоты полностью, а потери и в этом случае 
достигают тех же 40% . Из этого можно было сделать вывод, что способ 
Е. F i s c^h е г'а открывает нам все составные части белков, но не 
позволяет получить каждой составной части целиком. Несмотря на это, 
каждый новый анализ одного и того же белка, проведенный совершенно 
одинаково, дает одни и те же цифры для содержащихся в нем амино
кислот.

В результате подобных исследований оказалось, что р а з л и ч 
н ы е  б е л к и  о т л и ч а ю т с я  д р у г  о т  д р у г а ,  главным 
образом, к о л  и ч е с т в о м  о т д е л ь н ы х  а м и н о к и с л о т  в их 
молекуле и тем, что в н е к о т о р ы х  б е л к а х  о т с у т с т в у е т  
т а  и л и  д р у г а я  а м и н о к и с л о т а ;  в общем же-—б о л ь ш и н- 
с т в о  б е л к о в  п о с т р о е н о  и з  о д н и х  и т е х  ж е  а м и 
н о к и с л о т .

Число аминокислот, найденных в разных белках, равняется двадцати..
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В вышеприведенной таблице (стр. 160) приведены данные относи
тельно содержания 16 аминокислот в различных белках животного 
и растительного происхождения 1).

Каким же образом соединены между собой аминокислоты в моле
куле белка?

О строении сложных коллоидальных полисахаридов мы судим по 
структуре менее сложных кристаллизующихся полисахаридов, дисаха
ридов и трисахаридов. Не получаются ли при гидролизе белков анало
гичные промежуточные продукты, изучение строения которых дало бы 
нам возможность сделать заключение о структуре белков? Оказывается, 
что и гидролиз белков идет, подобно гидролизу полисахаридов, посте
пенно: и здесь получается ряд более или менее сложных промежуточных 
продуктов, прежде чем получится смесь одних аминокислот. Такой гид
ролиз белков может быть вызван или обработкой их кислотами или 
щелочами, или особыми, так называемыми, п р о т е о л и т и ч е с к и м и  
ферментами или п р о т е а з а м и .

Получаемые при гидролизе белков промежуточные продукты отли-/ 
чаются от белков тем, что они растворимы в воде и не являются колло-; 
идальными веществами, но pi они, подобно белкам, построены из несколь-г 
ких аминокислот.

Этим промежуточным продуктом распада белков, изученным, глав
ным образом, K i i h n e ,  H o f m e i s t e r ,  N e u m e i s t e r ,  S i e g 
f r i e d  и др., было дано названрш а л ь б у м о з  и п е п т о н о в .

2 . Альбумозы и пептоны

А л ь б у м о з  ы и п е п т о н ы  отлршаются друг от друга неоди
наковой осаждаемостью различными солями. Под а л ь б у м о з а м и 
понимают вещества, высаливаемые (осаждаемые) сернокислым аммонием. 
П е п т о н ы  им pi другими солями не высаливаются.

Если к раствору промежуточных продуктов распада белков при
ливать насыщенного раствора сернокислого аммония, то при полунасы- 
щений выпадает осадок первичных а л ь б у м о з ;  из них растворяются 
в воде п р о т о а л ь б у м о з ы  и не растворяются — г е т е р о- 
а л ь б у м о з ы .  Если к фильтрату от первичных альбумоз прибавить 
твердого сернокислого аммония до полного насыщения фильтрата, то 
в осадок выпадут д е й т е р о а л ь б у м о з ы  или в т о р и ч н ы е  
альбумозы, которые также можно разделить на несколько групп. 
В фильтрате от дейтероальбумоз остаются невысаливаемые п е п т о н ы .

Альбумозы и пептоны не являются какими-нибудь определенными 
продуктами белкового распада—продуктами определенного состава. 
Этим именем мы называем смесь различных более или менее сложных 
промежуточных продуктов распада белков, одни из которых, об'еди- 
няемые под общим именем альбумоз, высаливаются (как и белки); дру
гие, объединяемые под именем пептонов, не высаливаются. Название 
«альбумозы» и «пептоны» является, стало быть, равнозначущим% назва
нию «декстрины», которые включают в себе, как мы видели, все проме
жуточные продукты распада полисахаридов, структура которых не 
выяснена. *)

*) Таблица взята из статьи S t r a u s s  и C o l l i e r .  Spezielle Cliemie 
der Proteine, в Oppenheimer’s Handbuch der Biochemie, 2 изд., т. I, стр. 696— 
701, 1924.
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1

A b d e  г  b a l d e n 1) предлагает отбросить название а л ь б у- 
м о з ы, сохранив за промежуточными продуктами распада белков одно 
название п е п т о н о в ,  так как невольно под альбумозами мы пони
маем продукты, ближе стоящие к белку (чем пептоны), раз они оса
ждаются нейтральными солями; невольно является мысль, что молекула 
альбумоз больше молекулы пептонов, а на самом деле, как показали 
исследования, высаливаемость зависит не от величины молекулы, а от 
присутствия в ней определенных аминокислот. Соединение с большой 
молекулой, близко стоящее к белкам, может не высаливаться, т. е., 
обладать свойствами пептонов, а соединение, построенное только из 
трех—четырех аминокислот, может высаливаться и быть альбумозой и 
наоборот. Поэтому, по мнению A b d e r h a l d e n ,  лучше все про
межуточные продукты называть пептонами, различая среди них высали
ваемые и невысаливаемые пептоны.

Попытки выяснить структуру пептонов и тем самым подойти к выяс~ • 
нению структуры белковой молекулы были безуспешны, пока E m i l  
F i s с h е г не предложил пойти по новому пути. Если нельзя узнать 
структуры белков путем анализа, то нельзя ли подойти к решению во
проса путем синтеза? Нельзя ли, синтезируя из аминокислот разнооб
разные более сложные продукты и сравнивая их свойства со свойствами 
пептонов, получить продукты, идентичные по свойствам с пептонами и, 
таким образом, выяснить структуру пептонов, а дальше и белков? Таков 
был путь, намеченный Е. F i s с h е г"ом.

3. Полипептиды
/' • «

И з возможных способов соединения аминокислот между собой 
Е . F i s c h e r  избрал соединение по типу к и с л о т н ы х  а м и 
д о в ;  он соединял аминокислоты так, чтобы карбоксил одной кислоты 
соединялся с аминогруппой другой. В таком случае из двух, напр.,. 
частиц гликоколла получится соединение следующего состава:

162 Ш Е С Т А Я  Г Л А В А

.OC.CH2.NH2 =
Гликоколл Гликоколл

HO.OG.CH2.NH.OC.GH2.NH2 +  Н20
Глицил-глицин

Соединения такого рода, построенные из нескольких аминокислот,, 
соединенных между собой по типу кислотных амидов, Е. F i s c h e r  
назвал п о л и п е п т и д а м и .  Если полипептид состоит из двух ами
нокислот, он называется д и п е п т и д о м ,  из трех—т р и п е п т и д  ом,  
четырех— т е т р а п е п т и д о м ,  пяти— п е н т а п е п т и д о м  и т .д .;  
если, вообще, полипептид состоит из нескольких аминокислот, его 
называют п о л и п е п т и д о м .  По аналогии с номенклатурой угле
водов аминокислоты можно называть в таком случае м о н о п е п- 
т и д  а*ми или просто п е п т и д а м и .  Полипептиды, далее, назы
вают по входящим в их состав аминокислотам, перечисляя их по порядку 
и заменяя в названиях всех аминокислот, кроме последней, букву я 
в конце названия буквой л. Вышенаписанный полипептид, построенный 
из двух частиц гликоколла или глицина, является дипептидом и мо
жет быть назван г л и ц и л - г л и ц и н о м .  Этот дипептид может

Э A b d e r h a l d e n .  Lehrbuch der physiolog. Chemie. 5 Aufl. 1,351. 1923-

H00C.CH9.NH. H +  HO

I
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соединиться с новой частицей глицина, и тогда получится трипептид г л и- 
ц и л-г л и ц  и л-г л и ц и н или д и г л и ц и л-г л и ц и н:

h o .o g .c h 2n h .g o .c h 2.n h .g o .c h 2n h 8
Диглицил-глицпн

Из глицина и аланина могут образоваться два дипептида г л и- 
ц и л - а л а н и н  и а л а н и л - г л и ц и н :

СН, GH.

NHr CHa.COOH - f  H N H .C H ----->
Iсоон

CH3

NH2—СН.СООН +  h n h c h 2c o o h

a h 2.c h 2.c o .n h .c h .c o o h

Глицил-аланин

CH3
I

-» n h 2c h  c o .n h c h 2c d o h
Аланил-глицин

Синтез полипептидов. Синтезировать полипептиды можно различ
ными способами. Наиболее удобным является следующий: берется, с одной 
стороны, аминокислота (наир., глицин), а “с другой стороны—жирная 
кислота, в которой водород в группе СН3 и гидроксил в карбоксильной 
группе замещены хлором (напр., уксусная кислота превращается в хло
рид хлоруксусной кислоты):

сн3
Iсоон -У

СН2С1
[

СОС1

У .

При взаимодействии двух этих соединений в щелочном растворе 
получается вещество, похожее на дипептид, но в котором вместо ГШ2 
содержится С1:

СН2С1 Н-

СИ\С1 Н
:NCH2

СООН

СН2С1

=  НС1 +  со — h n c h 2
Iсоон

Хлорацетнл-глицин ‘

Действуя на этот продукт двумя частицами аммиака, мы замещаем хлор 
группой NH2:

+
СН2 С1
I ....

CONH.CH,
I
СООН

H3N
Hi CH*NH,

H - / N  =  NH4CI +  CO NHCH2COOH
H Глицил-глицин

Для получения более сложных полипептидов этот дипептид можно 
соединить с щюпионовой кислотой, в которой водород группы СН2 
и гидроксил карбоксильной группы замещены бромом или хлором (т. е., 
с бромидом бромпропионовой кислоты), и затем амидировать полученный 
продукт; получится трипептид:
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I. СН.II
СНВг
I ....

СО :Вг

Н
\ n CH„CONH СН, СООН '=  НВг

Hi
СН3
I

СНВг

V

43

CONHCH2CONHCH2COOH

СН,
I I .  СН.

СН В Г

н
J j - \ N =  НВг +  CHNH2
н

CONHCH2CONHCH2COOH
c o n h c h 2c o n h c h , c o o h

Аланил-глицил-глицин

Этим способом мы имеем возможность образовать какие угодно 
длинные цепи из аминокислот, постоянно присоединяя к аминогруппе 
полипептида любую жирную кислоту. Если же мы желаем удлинить 
полипептид с другого конца, т. е. со стороны его карбоксила, то нужно 
этот полипептид хлорировать, т. е. ввести С1 в его карбоксил, и тогда 
он легко вступит в соединение с любым другим полипептидом или любой 
аминокислотой, соединившись своим карбоксилом с их аминогруппой. 
Как показал Е. F i s c h e r ,  хлорировать можно любую аминокислоту, 
и, соединяя ее после этого с другой, можно прямо получать полипептид, 
избегая вышеописанной сложной процедуры; так, напр., хлорируя гли
цин, . получаем г л и ц и л - х л о р и д:

c h 2n h 2
I
GO G1

Глицил хлорид

Соединяя его с другой молекулой глицина, получаем сразу дипептид
Н,

>NCH2COOH =  НС1 NH2CH,CONHCH2COOH
COiCl +  Hi

c h 2n h 2

Хлорируя вышенаписанный трипептид аланил-глицил-глицин, можно 
затем к его гидроксилу таким же путем присоединить любую амино
кислоту или любой полипептид:

'NH. NH.

CH3CHCO.NHCH2CO.NHCH2COOH
Аланил-глицил-глицин

N H .

CH3CHCO.NHCH2CO.NHCH2COCL 
Хлорид трипептида

н
CH3CHCO.NHCH2CO.NHCH2GO:Ci-f- \ n c h „c o o h  =

...........н К
NH, ,

=  HCl +  CH3CHCO.NHCH2CO.NHCH2GO.NHCH2COOH
Аланил-днглицил-глицин
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До настоящего врёмени получено до двухсот разнообразных поли
пептидов разного состава и разной сложности. Е. F i s c h e r  получил 
полипептид из 18 аминокислот, a A b d e r h a l d e n  и F o d o r 1) 
получили полипептид, молекула которого была построена из 19 амино
кислот, именно: л е й ц и л - т р и г л и ц и л - л е й ц и л - т р и г л и ц и л -  
л е й ц и л - т р и г л и ц и л - л е й ц и л - п е н т а г л и ц и  л-г л и ц и н .

Свойства полипептидов. Изучение разнообразных полипептидов пока
зало, что полипептиды по своим свойствам очень близки к п е п т о -  

' 5 н а м :  они дают многие реакции, типичные для пептонов и белков, и 
этим резко отличаются от входящих в их состав аминокислот; так, 
многие полипептиды высаливаются сернокислым аммонием, являясь 
в этом отношении похожими на высаливаемые пептоны (альбумозы); при 
этом способность высаливаться оказалась зависящей как от присутствия 
в молекуле полипептидов определенных аминокислот (благоприятствует 
осаждению сернокислым аммонием присутствие т и р о з и н а  и ц и 
с т и н а ) ,  так и от порядка сочетания аминокислот в молекуле поли
пептида.

Высокомолекулярные полипептиды при кипячении их растворов 
обнаруживают явления, напоминающие свертывание белков; затем, поли
пептиды, начиная уже с некоторых трипептидов, дают так называе
мую б и у р е т о в у ю реакцию, характерную для белков и пептонов 
и отличающую их от аминокислот; дают полипептиды и другие реакции, 
одинаково характерные как для некоторых аминокислот, так и для 
белков, содержащих эти аминокислоты в своей молекуле. Если в моле
куле полипептида содержится т и р о з и н ,  то он дает описанную выше 
м и л л о н о в с к у ю  и к с а н т о п р о т е и н о в у ю  реакции. При
сутствие ф е н и л - а л а н и н а  обусловливает ксантопротеиновую ре
акцию и т. д.

| §  ЧХ \ у Щ  0

Все это привод ил(о к мыс л pi, что полипептиды очень близки к пеп
тонам и что, если ни один из полученных до сих пор путем синтеза поли
пептидов не идентичен вполне по своей структуре с пептонами, то, во 
всяком случае, можно считать, что полипептиды являются составными 
частями пептонов. Это предположение можно было бы считать бесспор
ным, если бы удалось из смеси промежуточных продуктов постепенного 
гидролиза белков выделить вещества, вполне идентичные и по своим 
свойствам и по своей структуре с каким-нибудь pi3 срштезированных 
полипептидов. И это удалось.

Из смеси продуктов гидролиза белков (пептонов) был выделен ряд 
веществ, которые оказались вполне тождественными с полипептидами, 
построенными из такого же количества и таких же аминокислот, как 
и эти вещества. Это показало, что среди пептонов ршеются полршептиды, 
т. е. вещества, в которых аминокислоты соединены по типу амидов кислот.

Прежде всего при гидролизе белков был получен целый' ряд д и- 
п е п т и д о в .  Так, например, при гидролизе ф и б р о и н а  шелка с по
мощью 70°/о серной кислоты в течение 3 дней при комнатной температуре 
был выделен дипептид г л и ц и л - d - a  л а н и н .  В дальнейшем был 
получен еще целый ряд дипептидов, например, при гидролизе эластина:
_________ \

l) Е. A b d e r h a l d e n  und A.  F o d o r .  Вег. Deutsch. Chem. Ges., 
49, 561, 1916.

Структура пептонов

\
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а л а н и н - 1- л  е й ц и н ,  г л и ц и л -1 - л е й ц и н; и з  г л и а д и н а:
1-п р о л и л - 1 - ф е н и л а л а н и н ;  из к а з е и н а :  и з о л е й -
ц и л - в  а л и н; из продуктов переваривания белков в кишках: г л и - 
ц и  л - 1 - ф е н и  л а л  а н й н  и т. д. Затем были выделены т р и п е п- 
т и д*ы и т е т р а п е п т и д .

Выяснение структуры того или иного продукта распада белков 
и идентификация его с полученным путем синтеза полипептидом требует 
много труда, особенно, если данный пептон построен из большого числа * 
аминокислот.

Представим себе, что мы выделили вещества, которое при гидролизе дает ' 
нам четыре аминокислоты. Мы предполагаем, что это—тетрапептид. Чтобы про
верить это, нужно из тех же аминокислот синтезировать полипептид и срав
нить все его свойства со свойствами нашего предполагаемого тетрапептида.
Но ведь из 4 аминокислот можно синтезировать не один тетрапептид, а 24 
в зависимости от того, в каком порядке будут соединяться аминокислоты, 
все эти 24 тетрапептида будут изомерами, все они имеют одинаковый состав, 
все они при гидролизе дают те же самые четыре аминокислоты и, стало-быть,

^  каждый из них может оказаться как раз тем тетрапептидом, который нами 
выделен из продуктов гидролиза белков. Из этого видно, что нужно синтези
ровать не один полипептид, а двадцать четыре, и каждый из них сравнивать 
по его свойствам с нашим исследуемым тетрапептидом. Случайно, правда, уже 
первый синтез может дать нам нужный тетрапептид, но также возможно, 
что только 24-й окажется по своей структуре 'идентичным с выделенным нами 
продуктом. Но в составе большинства пептонов содержатся не четыре, а гораздо 
больше аминокислот. Выяснение структуры высокомолекулярных пептонов 
является еще более трудным и требующим долгого времени делом, ибо, если 
из 4 аминокислот можно построить 24 структурно изомерных полипептида1),

T O из 5 аминокислот можно построить 120 изомеров
Т» я 6 и 99 *> 720 п

n 11 7 * 11 11 5.040 п

n 11 8 я я 40.320 п

4 я 9 11 11 99 362.880 г*

.. я 10 я 11 я 3.628.800 ? >

п 11 11 99 99 39.916.800 V

%1 11 12 я п я 479.001.600 п

r> я 13 11 п 11 6.227.020.800 »

11 -1 14 * я 11 87.178.291.200 п

Я п 15 11 11 * » 1.307.674.368.000 ‘ п

r> „ 16 11 п п 20.922,789.888.000 19

я 11 17 п 99 11 355.687.428.096.000 п

я я 18 я 11 11 6.402.373.705.728.000 п

n м 19 * я 121.645.100.480.832.000 п

11 «1 20 11 » 91 2.432.902.008.176.640.000
! »

Если аминокислоты в составе молекулы полипептидов повторяются, то 
число возможных изомеров их будет меньше; так, полипептид, состоящий из 
15 молекул глицина и 3 молекул аланина, может существовать в виде 816 изо
мерных форм. С другой стороны, число изомеров сильно возрастет, если принять

Vbo внимание возможность стереоизомерии, или, если в составе полипептида 
окажутся диаминокислоты или дикарбоновые кислоты, допускающие иную 
связь, кроме NH— СО.

Есть, однако, способы облегчить выяснение структуры полипептида. 
Прежде всего, можно попытаться путем осторожного гидролиза разло
жить данный полипептид, напр., тетрапептид, не до конца, а на такие 
соединения, которые построены еще из двух-трех аминокислот. Выяснив, 
что представляют собой эти обломки молекулы тетрапептида, из каких

*) Таблица взята из A b d e r h a l d e n .  Lehrbuch d. physiol. Chemie, 
5 A ufl., I, 367, 1923 r.
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аминокислот они построены, можно сразу же отбросить несколько изо
меров тетрапептида, как такие, которые не могут дать полученных об
ломков.

Так, вапр., предположим, что тетрапептид, состоящий из двух молекул 
глицина, молекулы аланина и молекулы тирозина, при осторожном гидролизе 
распадается на два соединения: одно—глицил-аланин, другое—глицил-ти- 
розин. Это уже говорит нам, что при синтезе различных изомеров данного 
тетрапептида можно не синтезировать изомеров следующего состава: 1) глиц.- 
глиц.-ал.-тир., 2) глиц.-глиц.-тир.-алан.. 3) алан,-тир.-глиц., 4) тир-алан-глиц.- 
глиц.,—ибо они при своем распаде не могли бы дать глицил-аланина и глицил- 
тирозина и, стало быть, наш тетрапептид не может иметь структуры, подобной 
одному из этих четырех изомеров.

Другой способ заключается в наблюдениях за изменением о п т и 
ч е с к о й  д е я т е л ь н о с т и  при постепенном гидролизе полипеп
тида. Каждый полипептид, построенный из встречающихся в природе 
оптически деятельных аминокислот, сам обладает оптической деятель
ностью. Оптическая деятельность полипептидов одного состава, т. е., 
построенных из одинакового числа одинакових аминокислот, зависит 
от структуры этих полипептидов, т. е. от того, в каком порядке соеди
нены аминокислоты в их молекуле; так, напр., оптическая деятельность

г л и ц и л - л е й ц и н а =  —• 11°.
В зависимости от структуры полипептида, его частица будет распа

даться при постепенном гидролизе или на те, или на другие компо
ненты; в связи с этим, оптическая деятельность будет обнаруживать или 
одни или другие изменения. Поэтому, наблюдая с помощью поляриза
ционного аппарата за изменением угла вращения гидролизируемого 
полипептида, можно и не выделяя промежуточных продуктов его рас
пада узнать, как этот распад идет и какова, стало быть, структура дан
ного полипептида х).

Действие ферментов на полипептиды. Все эти исследования гово
рят нам, что т е  п р о м е ж у т о ч н ы е  п р о д у к т ы  р а с п а д а  
б е л к о в ,  которые мы называем а л ь б у м о з а м и  и п е п т о 
н а м и ,  п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  п о  с в о е м у  с т р о е н и ю  

'  п о л и п е п т и д ы ,  т. е. соединения, построенные из м о л е к у л  
а м и н о к и с л о т ,  с о е д и н е н н ы х  м е ж д у  с о б о й  п о  т и п у  
к и с л о т н ы х  а м и д о в .  Иначе мы не должны были бы находить 
и изолировать различные полипептиды среди продуктов белкового 
распада; иначе мы не должны были бы констатировать при гидролизе 
белков постоянного увеличения числа свободных а м и н о г р у п п  
и к а р б о к с и л ь н ы х  г р у п п ,  а это все 'мы находим, Анализируя 
гидролизируемые белки по вышеописанным способам v a n  S l y k e  
или S o r e n s e n .

О том же говорит, наконец, отношение полипептидов к ф е р м е н 
т а м .  Ферменты, как мы уже говорили, отличаются строгой специфич
ностью: достаточно небольшого изменения в структуре соединения,

*) Литературу см. Е. A b d e r h a l d e n .  Die Abderhaldensche Reaktion 
5 Aufl., 1922.

г л и ц и л - а л а н и л - л е й ц и й а а л а н и л-

5. Строение белков О
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чтобы оно уже не подвергалось действию фермента. И вот оказывается,, 
что ф е р м е н т ы ,  р а с щ е п л я ю щ и е  п е п т о н ы ,  р а с щ е 
п л я ю т  и м н о г и е  из полученных синтетическим*путем п о л и п е п 
т и д о в .  Эти ферменты называются п е п т о л и т и ч е с к и м й; к ним 
относится, напр., фермент т р и п с и н ,  содержащийся в составе лен- 
креатического сока. Трипсин расщепляет также и б е л к и ,  т. е., 
является одновременно и п р о т е о л и т и ч е с к и м  ферментом. Рас
щепление полипептидов пептолитическими ферментами происходит только 
в том случае, если полипептиды построены из тех стереоизомеров амино
кислот, которые входят в состав белков животного или растительного 
происхождения. Если же в составе полипептида имеется стереоизомер 
аминокислоты, не содержащийся в белке, напр., 1-аланйн, то полипеп
тид трипсином не расщепляется. Расщепление полипептидов пепто- 
литическими ферментами с несомненностью указывает на то, что в пепто
нах аминокислоты соединены так же, как в полипептидах.

Можно было думать, что и в молекуле белковых веществ, распа
дающихся на пептоны, аминокислоты соединены так же, т. е., по типу 
амидов кислот.

Возможно, что молекула белка представляет собой высокомолеку
лярный полипептид; этот полипептид может и не представлять собой 
одной длинной цепи, а состоять из цепи с целым рядом боковых ответ
влений, что допускают находящиеся в молекуле белка диаминокислоты 
и дикарбоновые кислоты.

Исследования К о s s е 1 над строением белков с а л м и н а и 
с т у р и н а, состоящих, главным образом, из диаминокислот— а р г и- 
н и н а и л и з и н а ,  которые, благодаря своим двум аминогруппам, 
создают условия, благоприятные для образования боковых цепей, пока
зали, что в молекуле этих белков диаминокислоты сохраняют по одной 
аминогруппе свободными и что, поэтому, в этих белках аминокислоты 
соединены в виде одной цепи, т. е., так же, как и в получаемых синте
тически полипептидах.

Одним словом, после исследований Е. F i s c h e r  все говорили 
за то, что молекулы б е л к о в ы х  в е щ е с т в  п о с т р о е н ы  и з  
а м и н о к и с л о т ,  п р и ч е м ,  а м и н о к и с л о т ы  с о е д и н е н ы  
м е ж д у  с о б о й  т а к  же ,  к а к  в м о л е к у л е  п р о м е ж у 
т о ч н ы х  п р о д у к т о в  р а с п а д а  б е л к о  в—и е п т о н о в и 
в м о л е к у л е  п о л и п е п т и д о в  (до типу амидов кислот), т. е., 
что молекулы белков имеют вид цепей из остатков аминокислот.

Однако, такое представление о структуре белков не могло об’яснить 
всех их физических и химических свойств, а потому скоро стали по
являться работы, доказывавшие наличие в молекуле белков, наряду 
с полипептидными связями (и даже вместо них), еще и связей иного 
рода. Так, появились указания на то, что среди продуктов гидролиза 
белков обнаруживаются д и к е т о п и п е р а  з и н ы,

А

/
NH

Н2С
т. е., дикетодериваты пиперазина

\

с н .
, которые могли обра-

н2сХ/;.сн2
NH

#

воваться из двух молекул аминокислот путем выделения двух частиц воды
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N Н! Н

с о  о н  си .,

н 2с  с о ю н  

Ч и н
Глицин Глицин

-  2НаО
--------- —У

NH
Х \

ОС с н ,

Н2С с о

NH
Дикетопиперазин

Важно было выяснить, находятся ли эти ддкетопиперазины в моле
куле белка в готовой виде, как таковые, или они образуются при гид
ролизе? A b d e r h a l d e n 1) показал, что дикетопиперазины, пред
ставляющие собой кольцевые комплексы ангидридного характера, содер
жатся в молекуле белков в готовом виде; именно, из шелка ему удалось 
выделить м е т и л д и к е т о п и п е р а з и н, который по своей струк
туре является ангидридным производным из аминокислот глицина и 
аланина, т. е. является а л а н и л - г л и ц и н - а н г и д р и д о м:

NH
/ \  .

о с  с н — с н .

NH,

Н2С с о
X

- 2Н20
ч----------

с о о н

Н2(.
+

NH NH,
Метилдикетопиперазин

(аланил-глицин-ангидрид)

СН— с н .
I

с о о н

АланинГлицин
1 ■

Если же A b d e r h a l d e n  подвергал белки шелка восстановлению,, 
то получал не метилдикетопиперазины, а метилщшеразины. Это дока
зывает, что в молекуле белков шелка действительно есть метцлди- 
кетопиперазин (аланил-глицин-ангидрид), ибо только он при восста
новлении переходит в метилпиперазин:

NH
\

о с  с н — с н .
I I

н 2с  с о
\ х

NH
Метилдикето
пиперазин

NH

Восстановление
---------------

Н2С с н — с н 3

Н2С с н ,
\ /

NH
Мети л п ип ер аз и н

A b d e r h a l d e n ’y удалось, далее, найти цветные реакции, которые 
оказались общими и белкам и дикетопиперазинам, но не выходили ни с ами ис
ки слотами, ни с полипептидами. Из всего этого A b d e r h a l d e n  делает 
вывод, что белки представляют собой ассоциированные а н  г и д р и д н ы е  
комплексы, связанные между собой добавочными валентностями. Такое пред
ставление. о структуре белков об’ясняет и их лябильность и их способность 
к реакциям.

х) A b d e r h a l  d е n. Вег. Deutsch. Chem. Ges., 58, 1821, 1925. A b d e r 
h a l d e n  u. S c h w a b .  H. S. Zs. f. physiol. Chem., 14S> 254, 1925.



1 7 0 Ш Е С Т А Я  Г Л А В А

Один факт говорил как будто против наличия в молекуле белка пиперази- 
новых колец; это то, что не удалось найти в теле животных ферментов, которые 
катализировали бы разрыв этих колец, Однако теперь мы знаем, чт.о такой 
разрыв легко производят слабые кислоты и щелочи и как раз в той концентра
ции, какая имеет место в органах пищеварения; при этом присоединяется 
к  дикетопиперазину одна молекула воды и он превращается в дипептид.

С точки зрения А б д е р г а л ь д е н а  на структуру молекул белков, 
можно понять, почему п е п с и н ,  производя глубокое расщепление белков, 
вместе с тем не доводит расщепления до образования отдельных аминокислот, 
ибо пока только отрываются друг от друга отдельные пиперазиновые кольца 
(что, повидимому, и производит пепсин), не увеличивается число свободных 
аминокислот:

CO.CH(NH2) — Ri

R3 — (N H 2)HC — СО

В этом комплексе расщепление может итти или в местах, указанных f  I
А

или в месте, отмеченном | . В первом случае пиперазиновые кольца остаются
У

нетронутыми; они отрываются только друг от друга и поэтому свободные амино
кислоты не образуются (действие пепсина); во втором случае разрываются 
сами кольца, причем разрыв ангидридного кольца производит кислота или 
щелочь, а расщепление образующегося при этом дипептида на отдельные 
-аминокислоты катализирует трипсин.

T r o e n s e g a a r d  *-) также рассматривает белок, как комплекс из не
скольких колец; именно, он думает, что в молекуле белка могут содержаться 
3 о к с и п и р р о л о в ы х  кольца, связанных между собою так, что между 
ними образуется еще бензольное ядро:

с /
/ Ч /NH С С

/ \ / V  сн3—с с сН II I м
Н О —С—С С N

\ / \  \  с с
I ✓ х

N—С
/  \

Схема строения белковой молекулы по T r o e n s e g a a r d

B e r g m a n n * 2) и К  а г г е г3) считают, что в молекулах белка имеются 
о к с а з о л и н о в ы е  кольца:

0 - С Н 2
n h 2.c h .c / •сн

Iсоон
Оксазолиновое кольцо из глицина и серина

Наименее обоснованным экспериментально является предположение T r o 
e n s e g a a r d .  Нет пока и - доказательств наличия в белках оксазоли-

г) T r o e n s e g a a r d .  Н. S. Z. physiol. Chem., 127, 137. 1923,
2) B e r g m a n n .  Н . S. Z. phiysiol. Chem., 143. 108, 1925.
3) К a r r e r. Helv. Chim. acta, 7, 763, 1924.
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новых колец. Вместе с тем и мнение A b d e r h a l d e n  о наличии в белках 
дикетопиперазиновых колец кажется некоторым авторам мало обоснованным 
и не соответствующим данным об элементарном составе белков.

Совершенно иной путь для решения вопроса о структуре белка (фиброина 
(шелка) избрал H e r z o g 1), именно—путь р е н т г е н о с п е к т р  о с к о- 
п и ч е с к о г ' о  исследования, и пришел к заключению, что молекула фиброина 
образована путем п о л и м е р и з а ц и и  одного и того же сравнительно 
простого к о л ь ц е в о г о  с о е д и н е н и я 2) (может быть, дикетопипера- 
зина), т. е., построена по тому же принципу, как и молекула крахмала.

Недавно В г i g 1 3) выдвинул еще одну гипотезу строения белков. Он 
предполагает, что молекула белка построена из ряда параллельных полипеп- 
тидных цепей, соединенных между собой при помощи содержащих кислород 
остатков, вроде, напр., такой схемы:

HN : С HR . СО .. NH . CHR . СО .. HN . CHR . СО,
/  \ /СО X
\  / \
HN . С HR . СО .. NH . CHR . СО .. HN . CHR . СО,

/

Такая схема вполне соответствует, по мнению В г i g 1, данным К о s s e  1 
о структуре протаминов, которые по E l d b a c h e r  построены из несколь
ких параллельных полипептидных цепей, соединенных между собой какими-то 
мостиками.

Все эти работы, не решая окончательно вопроса о структуре белков, 
говорят о том, что представление Е. F i s c h e r  о структуре белков, 
как о соединениях типа полипептидов, в которых остатки аминокислот 
соединены, как в полипептидах, в виде длинной цепи, не может нас 
удовлетворить.

III. СВОЙСТВА БЕЛКОВЫХ ВЕЩЕСТВ
* ^

Белковые вещества, как видно из всего вышеизложенного, п р е д 
с т а в л я ю т  с о б о й  в ы с о к о м о л е к у л я р н ы е ,  к о л л о 
и д а л ь н ы е '  в е щ е с т в а ,  п о с т р о е н н ы е  и з  а м и н о к и с - '  
л о т .  Различные белки отличаются друг от друга количеством и. 
качеством входящих в состав их молекул аминокислот. Для некоторых 
белков характерно отсутствие в них той или иной аминокислоты; так, 
напр., в сывороточном альбумине и в казеине (белок, содержащийся 
в молоке) отсутствует гликоколл; в желатине нет тирозина. Другие 
белки, наоборот, отличаются большим содержанием какой-нибудь амино
кислоты; так, в кератице очень много цистина, а в фиброине—глико- 
колла (см. таблицу на стр. 160).

С помощью различных методов, соблюдая одинаковые условия, мы 
имеем возможность выделить всегда одни и те же белковые вещества, 
но пока ни в одном случае мы не можем сказать с уверенностью, что 
выделенный нами белок представляет собой химический индивидуум. 
Мы разделяем белковые вещества обычно путем в ы с а л и в а н и я ,  
которое заключается в следующем: к раствору белковых веществ мы 
прибавляем постепенно насыщенного раствора какой-нибудь соли, напр., 
сернокислого аммония: при известной концентрации начинает выпадать 
осадок. Мы находим таким образом н и ж н ю ю  г р а н и ц у  оса
ждения данного белка данной солью. При дальнейшем прибавлении соли

г) H e r z o g  und B r i l l .  Liebig’s Annal. d. Chemie, 454, 204. 1923.
2) «G r u n d k б г p e г» по его терминологии.
8) B r i g l .  H. S. Z. physiol. Chem., 152, 231. 1926.
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осадок увеличивается. Наконец, мы доходим до такой концентрации 
раствора, при которой образование осадка прекращается; это будет 
в е р х н я я  г р а н и ц а  осаждения. Если у нас в растворе была 
смесь различных белковых веществ, то при дальнейшем прибавлении 
соли снова наступит момент выпадения нового осадка; это значит, что 
мы дошли до нижней границы осаждения другого белка.

Вполне возможно, что при таком высаливании осадок, выпадающий 
в промежутке между нижней и верхней границей, не представляет собой 
осадка о д н о г о  белкового вещества; возможно, что в этих пределах 
находятся нижние и верхние границы (которые заходят друг на друга) 
высаливания н е с к о л ь к и х  белковых веществ, а потому получен
ный осадок представляет собой смесь различных белковых веществ.

Возможно, поэтому, что некоторые из выделяемых нами белковых 
веществ являются химическими индивидуумами, другие—представляют 
смесь небольшого числа белков, но третьи, без сомнения, являются 
смесью большого числа близко стоящих друг к другу белковых веществ.

Даже в том случае, когда мы получаем белки в кристаллическом 
виде (что является обычно необходимым условием для получения какого- 
нибудь вещества в чистом виде)-, у нас нет уверенности, что это—кри
сталлы чистого, одного белкового вещества.

Кристаллизация белков. Получить белки в кристаллическом виде 
возможно двумя путями. H o f m e i s t e r  из раствора яичного белка, 
представляющего собой смесь альбуминов и глобулинов, осаждал гло
булины сернокислым аммонием }), осадок отфильтровывал, а фильтрат, 
содержавший в себе альбуминй вместе с сернокислым аммонием, оста
влял испаряться. Когда концентрация раствора достигала нижней гра
ницы высаливания альбуминов, то последний начинал выпадать в оса
док в виде кристаллов. Таким же путем были получены кристаллы с ы- 
в о р о т о ч н  о г о '  а л ь б у м и н а ,  о к с и г  е м  о г л о б и н а  и др.

Другой путь кристаллизации белковых веществ заключается в том, 
что некоторые белковые вещества растворимы в Ю°/0 растворе поварен
ной соли и выпадают в осадок в виде кристаллов при разведении рас
твора. Таким способом* были получены кристаллы разнообразных белко
вых веществ растительного происхождения.

До недавнего времени считали, что получение кристаллов белковых 
веществ указанным путем не представляет собой настоящей кристалли
зации, ибо при ней, напр., имеет место осаждение белков сернокислым 
аммонием, и поэтому казалось, что получаемые кристаллы представляют 
собой кристаллы белков вместе с минеральными веществами.

S o r e n s e n ,  изучая физические, физико-химические и химиче
ские свойства очищенного (путем повторной перекристаллизации) кри
сталлического яичного альбумина, пришел к выводу, что кристаллиза
ция яичного белка аналогична обыкновенной кристаллизации и что кри
сталлы, чистого яичного балка не содержат в себе минеральных веществ 
за исключением небольшого количества фосфора.

Кристаллизация белков имеет очень большое значение, так как 
с ее помощью (подвергая кристаллические белки перекристаллизации) 
можно очищать белковые вещества от всяких примесей.

Молекулярный вес белков с давних цор являлся предметом настой
чивых исследований. При определении молекулярного веса можно исхо
дить из элементарного состава белков (стр. 144). Если принять, что моле
кула чистого белка содержит 1 °/0 серы, то его молекулярный вес нужно

*) При пол у насыщении раствора яичного белка сернокислым аммонием.
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считать в 3200 раз больше молекулярного веса водорода. Это при том 
убловки, если в молекуле белка содержится один атом серы. Так как 
процентное содержание серы в разных белках различно, то при указан
ном вычислении молекулярный вес их окажется различным, а именно *):

Яичный альбумин (кристаллический) . . .
Г л о б у л и н ............................................................
Сывороточный альбумин (кристаллический,

р ж а н и е  с е р ы

М о л е к у л я р н ы й  в е с , 
(п р и  п р е д п о л о ж е н и и
ч т о  в  м о л е к у л е  б е л к а

в °/о с о д е р ж и т с я  1 а т о м  
с е р ы )

0,43 7440
0,87 3780
1,30 2460
1,38 2320

1,89 1800

Если же принять во внимание, что,-по всей вероятности, молекулы 
белка содержат больше, чем по одному атому серы, то молекулярный 
вес сывороточного альбумина придется считать равным 5100, яичного 
альбумина— 4900, оксигемоглобина— 14800.

S o r e n s e n  считает, что молекулярный вес чистого яичного аль
бумина равен 34000.

При определении молекулярного веса можно, 'далее, исходить из 
сложных белковых веществ, напр., из оксигемоглобина—красной кровя
ной краски артериальной крови. Оксигемоглобин состоит из белкового 
вещества г л о б и н а  и так называемого г е м а т и н а ,  в состав 
которого входит железо. В оксигемоглобине разных животных содер
жится от 0,4 до 0,5°/0 железа. Каждая молекула гематина содержит 
1 атом железа. Молекулярный вес оксигемоглобина при вычислении по 
содержанию железа (0,4—0,5°/0) оказывается равным 14000—-11200, при 
вычислении по содержанию серы (0,4—0,6°/0)—-оказывается равным 
14800—-9500, при вычислении по содержанию гематина (4—-5°/0)—-оказы
вается равным 14800—-11800.

Хотя эти числа отвечают действительному молекулярному весу 
гемоглобина * 2), из них нельзя сделать вывода о молекулярном весе бел
ковой пол!овины его—-глобина, так как мы еще точно не знаем, сколько 
молекул глобина связано с одной молекулой гематина. Возможно, что 
молекулярный вес глобина значительно меньше; так, например, J а т а 
к а  m i 3) считает, что к а з е и н  (белок, содержащийся в молоке) 
имеет молекулярный вес, равный только 2000.

Свбйетва белковых веществ, как коллоидов. Так как молекулы бел
ковых веществ велики (диаметр их обычно больше 0,001 микрона), то 
белки при растворении в воде, даже в состоянии молекулярной ди
сперсии, образуют к о л л о и д а л ь н ы е  растворы. Растворы кол
лоидальных веществ, как мы уже говорили выше, носят название з о л я ,  
в отличие от твердого состояния — г е л я .  Золи одних белков ста
бильны и в чистой воде, т. е., в среде, свободной от ионов, золи других 
белков стабильны только при наличии электролитов, т. е,: стабильны 
только в растворах электролитов.

9
9

Э Из F. S c h u l z .  Die Grosse des Eiweissmolekuls. G. Fischer, 1908.
2) H ii f n e г и G a n s s e r  при прямом определении молекулярного 

веса оксигемоглобина лошадиной крови нашли близкую величину, именно— 
15115.

3) J a m  a k a  m i.  Biochemical Journal,. 14, 522, 1920.
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Белки, как и другие коллоиды, могут быть переведены из состояния 
золя в состояние геля и обратно. Когда мы хотим очистить белковое ве
щество, то мы его высаливаем (переводим в гель), затем растворяем (золь), 
снова высаливаем, снова растворяем и т. д. В этом случае мы имеем дело 
с о б р а т и м ы м и  изменениями состояния. Но иной раз, переведя 
белок в гель, мы уже не сможем больше получить его в виде золя; это 
будет н е о б р а т и м ы м  изменением состояния. Перевод белковых ве
ществ из их нативного состояния в необратимое твердое состояние носит 
название д е н а т у р и р о в а н и я .

Различные свойства белковых веществ зависят от их коллоидального 
состояния; они, являясь л и о ф и л ь н ы м и  к о л л о и д а м и ,  обла
дают главнейшими свойствами, присущими этим коллоидам.

Белки являются а м ф о т е р н ы м и  электролитами; в водном ра
створе они образуют и анионы, кай кислоты, и катионы, как щелочи. 
При прибавлении к раствору белка слабой кислоты кислотная диссо
циация белка подавляется и в конце концов наступает такое состояние 
(и з о э л е к  т р и ч е с к  а я  т о ч к а ! ) ,  когда количество анионов ста
новится таким же ничтожным, как и количество катионов, иначе говоря, 
в это время (в изоэлектрической точке) количество заряженных электри
чеством белковых частиц (белковых ионов) является ничтожным—мини
мальным, а количество незаряженных (нейтральных) белковых частиц, 
наоборот, максимальным. Незаряженные белковые частицы обладают 
Иными свойствами, чем белковые ионы, что и определяет биологическое 
значение изоэлектрической точки белков. Именно, ряд белков в изо
электрической точке н е  с т а б и л ь н ы ,  а выпадают в осадок—пере
ходят в состояние геля, напр., глобулины, казенны; другие белки, напр., 
альбумины, хотя стабильны и в изоэлектрической точке, но осаждаются 
в ней (когда они, стало быть, в наименьший степени диссоциированы, 
почти совсем не заряжены) гораздо легче, чем при любой другой концен
трации водородных ионов.

Далее, в изоэлектрической точке белки в н а и м е н ь ш е й  с т е 
п е н и  г и д р а т и з и р о в а н ы, обладают наименьшей4 вязкостью 
и наиболее чувствительны к действию различных дегидрирующих аген
тов, к осаждению спиртом, свертыванию кипячением.

Вот при каком Рн находятся изоэлектрические точки некоторых белков:
Рн

Глутенин . ................................................... 4,45
Ж елатина ...................................................... 4,7
К а з е и н ............................................................. 4,7
Сыворот. альбумин ................................. 4,7
Яичн. альбумин ........................................ 4,8
Сыворот. глобулин . . . / ................. v . 5, 4
Эдестин ..........................................................5,7
Оксигемоглобин ........................................ 6,73

\

Белки могут связывать и кислоты и щелочи. По мере увеличения 
концентраций щелочи белком связывается все большее и большее ее 
количество. Это можно представить себе так, что по мере увеличения 
количеств щелочи в белковой молекуле освобождаются для реагирования 
все новые и новые карбоксильные группы. На этом и основана б у 
ф е р н а я  роль белков, в силу которой белки могут (до известных 
пределов) обеспечивать постоянство реакции в окружающей их среде.

Ионы разных электролитов действуют на нейтральные белковые 
частицы и на белковые ионы различно. ✓
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Соли щ е л о ч н ы х  металлов в малых концентрациях стабили
зируют нейтральный белок, предохраняют его и от осаждения спиртом 
и от свертывающего действия высокой температуры. В больших кон
центрациях они осаждают его, причем интенсивность действия их солей 
определяется их положением в рядах Г о ф м е й с т е р а :

1) S04> Р 0 4> уксуснокисл. соли> лимоннокисл.> виннокисл.>  С1> 
> N 0 3>  С103>  Br, J >  CNS:

2) Li >  Na >  К >  NH4>
Электрически заряженный белок (как заряженный положительно- 

с помощью кислот, так и заряженный отрицательно с помощью щело
чей) разряжается и дегидратизируется даже следами солей щелочных 
металлов; большие их количества осаждают заряженный белок, при
чем их действие на отрицательный белок следует р я д а м  Г о ф м е й 
с т е р а ,  а на положительный—-этим рядам в обратном направлении. 
Осаждение белков солями щелочных металлов представляет собой о б- 
р а т и м о е изменение состояния коллоидов.

Соли щ е л о ч н о - з е м е л ь н ы х  металлов осаждают белки: 
в значительно меньших концентрациях, чем щелочные металлы. Оса
ждение белков щелочно-земельными металлами— процесс н е о б р а 
т и м ы  й.

Соли т я ж е л ы х  металлов в очень малых концентрациях (or 
0,0001п) осаждают белки; это осаждение при увеличении концентрации 
тяжелых металлов сперва достигает максимума, а затем при дальней
шем увеличении концентрации гель снова переходит в соль. Осаждение' 
белка обусловливается в этом случае уменьшением заряда электроотри
цательного белка, обусловливавшего его стабильность; растворение—- 
заряжением положительным электричеством. При дальнейшем приба
влении солей Fe, Ur, Zn, РЬ наступает вторичное осаждение (осаждение 
положительного белка анионами), которое не обратимо.

Осаждение белков. На вышеописанных свойствах белков основаны 
различные приемы осаждения белков, которыми пользуются на прак
тике с целью их выделения из растворов и разделения.

А именно, белки могут быть осаждены из их растворов следующими 
путями.

1. О с а ж д е н и е  спиртом. Осаждение спиртом основано на томг 
что большинство белковых веществ нерастворимо в спирту; поэтому 
при прибавлении к водному раствору белков все увеличивающихся 
количеств спирта мы достигаем в конце концов такого момента, когда 
жидкость приобретат больше свойств спирта, чем воды; тогда белки 
выпадают в осадок.

2. В ы с а л и в а н и е  концентрированными растворами нейтраль
ных, солей; обычно употребляются растворы:

% S 0 4, (NH4)2S04, ZnS04, Na2S04, NaCl.
3. Осаждение c q ji я м  и т я ж е л ы х  м е т а л л о в ,  в особен

ности солями ионов Hg--, Су **, Рь F e ***, соли других ионов, напр.г 
Fe •*, Мп **, Cd •*, белков не осаждают. Белки осаждаются солями тяжелых 
металлов даже при слабой их концентрации.

4. Осаждение так называемыми « а л к а л о и д н ы м и  реактивами», 
именно фосфорновольфрамовой кислотой, фосфорномолибденовой кисло
той, пикриновой кислотой и др.

5. Трихлоруксусной кислотой.
6 . С в е р т ы в а н и е  к и п я ч е н и е м .  При кипячении белки 

свертываются. Различные белковые вещества свертываются при разной



176 Ш Е С Т А Я  Г Л А В А

температуре, причем температура свертывания зависит и от содержания 
белка в растворе и от присутствия солей. Оптимум свертывания лежит, 
как мы уже говорили в и з о э л е к т р и ч е с к о й т о ч к е .  Если 
кипятить раствор белка при сильно-кислой реакции (в присутствии 
избытка уксусной кислоты, напр.), то получается к и с л о т н ы  й альбу- 
мпнат, растворимый в кислотах и щелочах и выпадающий в осадок при 
нейтрализации раствора.

7. Осаждение крепкими м и н е р а л ь н ы м и  кислотами (Ш \0 3, 
HG1, H2S04).

В первом и втором случаях осаждение белковых веществ предста
вляет собой обратимую реакцию: осажденный белок можно снова раство
рить в воде. В остальных случаях осаждение представляет собой необ
ратимую реакцию, так как осажденный белок нельзя снова растворить 
в воде. Такой белок, потерявший свои прежние свойства, называется 
д е н а т у р и р о в а н н ы м  белком, в отличие от н а т и в н о г о  
белка, сохраняющего (и после, напр., осаждения) свои прежние свой
ства, в том числе растворимость в воде. Денатурированным белком 
является и белок, прикипяченный с кислотой или щелочью.

Качественное определение белковых веществ. Белки открывают 
о помощью цветных реакций и реакций осаждения.

Цветные реакции на белки:

1. Биуретовая реакция. Раствор белковых веществ сильно подщелачивается 
едким натром и затем к нему по каплям приливается сильно разведенный 
раствор CuS04. Осадок гидрата окиси меди в присутствии белка растворяется 
и жидкость окрашивается в фиолетовый цвет. Избыток CuS04 мешает реакции. 
Реакцию дают соединения, содержащие группу С(Ж Ц,и состоящие из несколь
ких аминокислот, соединенных по типу кислотных амидов. Поэтому ее дают 
пептоны и полипептиды, начиная с некоторых трипептидов, и даже отдельные 
аминокислоты, вроде гистидина. Однако, и структура соединений имеет боль
шое значение при этой реакции, так как среди продуктов гидролитического 
распада белков, наряду с пептонами, дающими эту биуретовую реакцию, имеются 
и так называемые абиуретовые лтептоны, которые не дают биуретовой реакции, 
хотя и построены по типу полипептидов.

2. Коантопротепновая реакция. При прибавлений крепкой азотной кис
лоты к раствору белка получается осадок, который уже на холоду, но особенно 
быстро при нагревании, окрашивается в желтый ц в ет1): при последующем 
прибавлении N H 3 желтый цвет переходит в оранжевый. Реакция обусловли
вается наличием в молекуле белка ароматических колец, т. е. зависит от при
сутствия или фенил-аланина, или тирозина, или триптофана.

3. Миллоновская реакция. При прибавлении к раствору белка м и л л о* 
и о в с к о г о реактива (раствор азотнокислой закиси и окиси ртути) полу
чается осадок, который при нагревании окрашивается в красный цвет. Реакция 
зависит от присутствия тцрозина (со свободной оксигруппой), который и сам 
дает эту реакцию, если только его оксигруппа свободна, а не связана с каким-

ч либо другим веществом.
LCiiiD 4. Реакция Адамкевича. Твердый белок растворяется в ледяной уксусной 

• ' кислоте, к раствору прибавляется крепкая серная кислота и раствор нагре
вается. Если белок уже находится в растворе, то несколько куб. сайт, такого 
белкового раствора нагревается после прибавления к ним небольшого коли
чества смеси из 1 об’ема крепкой серной кислоты и 2 об’емов ледяной уксусной 
кислоты. В обоих случаях получается фиолетово-красное окрашиваипе. Эта 
реакция обусловливается нахождением в молекуле белка триптофана, связан
ного с другими аминокислотами. Свободный триптофан дает вышеупомянутую 
(см. стр. 155) реакцию с бромом.

---------—frr-Реакция Cole и Hopkins отличается от предыдущей заменой уксусной
кислоты глиоксилевой, которая, по мнению этих авторов, присутствуя, как 
примесь, в ледяной уксусной кислоте и обусловливает реакцию Адамкевича.

2) Ксантопротеииовая реакция выходит и при действии H N 03 на твердый 
белок.
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К исследуемому раствору приливают немного раствора глиоксилевой кислоты х) 
и затем на полученную жидкость наслаивают крепкую серную кислоту; при 
наличии белка на границе обоих жидкостей появляется фиолетово-красное 
кольцо.

6. Проба Либермана. При кипячении твердого белка с крепкой ИС1 полу
чается фиолетовое окрашивание, обусловленное присутствием триптофана.

7. Диазореакция. Исследуемый раствор подщелачивается содой и к нему 
прибавляется несколько сантиграммов диазобензолсульфоновой кислоты 
(C6H6N = N — SO3I-I), растворенных в нескольких куб. сайт, раствора соды. 
В присутствии белка скоро появляется интенсивное вишнево-красное окраши
вание, обусловленное присутствием в молекуле белка гистидина и тирозина.

Реакции на о с а ж  д е н и е:
1. Проба с к и п я ч е н и е м .  Так как белок свертывается только при 

слабо-кислой реакции, то раствор белка или до кипячения подкисляется 1—2 ка
плями разведенной уксусной кислоты, или после кипячения подкисляется 
10- -15 каплями разведенной азотной кислоты. Если раствор белка беден солями, 
то к нему прибавляется столько твердого NaCl, чтобы концентрация была равна 
приблизительно 1°/0.

2. Проба Г е л л е р а .  Исследуемый раствор осторожно наслаивается на 
крепкую азотную кислоту; при наличии белка на границе жидкостей появляется 
резко очерченное белое кольцо выпавшего в осадок белка.

3. Проба с ж е л т о й  к р о в я н о й  с о л ь ю .  К раствору белка, 
сильно подкисленному 10%  уксусной кислотой, прибавляется 10—15 капель 
10%  раствора желтой кровяной соли; получается муть или осадок, в зависимо
сти от содержания белка.

4. Проба с с у л ь ф о с а л и ц и л о в о й  к и с л о т о й .  15—20 капель 
20°/о раствора - сульфосалициловой кислоты, прибавленные к раствору белка 
вызывают появление мути или осадка.

IV. КЛАССИФИКАЦИЯ БЕЛКОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Белковые вещества мы делим прежде всего на две группы в зависи
мости от того, встречаются ли белки в животном и растительном организме 
как таковые, или они находятся в соединении с другими какими-нибудь 
небелковыми веществами. Белки первой группы называют п р о с т ы м и  
б е л к а м и  или п р о т е и н а м и ;  белки второй группы— с л о ж 
н ы м и  б е л к о в ы м и  в е щ е с т в а м и  или п р о т е и д а м и .  
Протеиды, стало быть, представляют собой соединения белковых веществ 
с небелковыми. Простыми белками являются также п р о т е и н о и д ы ,  
или а л ь б у м о и д ы .  ♦

Протеины, протеиноиды и протеиды, в зависимости от их физических 
и химических свойств, места нахождения и т. п., мы делим на следую
щие группы:

I. Протеины:
1. Альбумины.
2. Глобулины.
3. Глутелины.
4. Проламины.

-Глюкопротеины (муцины и мукоиды).
~6г Гистоны.
~7тНЯротамины.
8 . Фосфоропротеины. '

II. Протеиноиды.
1. Протеиноиды беспозвоночных (спонгин, шелк и др.).
2. Протеиноиды позвоночных (глютин, эластин, кератин). *)

*) Приготовление раствора глиоксилевой кислоты: к 1 литру насыщенного 
раствора щавелевой кислоты прибавить 60 гр. амальгамы натрия; по прекра
щении выделения водорода жидкость сливается со ртути и разбавляется 
тройным об’емом воды. . ^

12
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III. Протеиды:
1. Хромопротеиды (гемоглобин и другие соединения белков с пиг

ментами).
2. Нуклеопротеиды.
3. Глюкопротеиды.

1. Протеины

Альбумины представляют собой белковые вещества, растворимые 
в чистой воде; они растворимы также в слабых солевых растворах, 
кислотах и щелочах. Альбумины высаливаются при полном насыщении 
их растворов сернокислым аммонием. Различные альбумины называют 
обычно по месту их нахождения: так, в яйце содержится я и ч н ы й 
а л ь б у м и н ;  в кровяной сыворотке— с ы в о р о т о ч н ы й  альбу
мин, который содержится также в лимфе, и при воспалении почек по
является в моче; в молоке — м о л о ч н ы й  а л ь б у м и н  и т. д

В молекуле альбуминов отсутствует г л и к о к о л л ч Альбумины 
являются н е й т р а л ь н ы м и  б е л к а м и .

Глобулины обычно всюду сопутствуют альбуминам и являются наи
более распространенными из всех известных нам белковых веществ 
Глобулины в чистой воде и в слабых кислотах нерастворимы, но раство
ряются в слабых растворах нейтральных солей и в слабых щелочах, 
поэтому, если к раствору глобулинов прибавить воды, то появляется 
муть вследствие выпадения в осадок глобулинов. To-же самое произойдет 
если раствор глобулинов подвергнуть диализу: соли из этого раствора 
будут диффундировать в дестиллированную воду и в результате ухода 
солей глобулины выпадут в осадок. Если вместе с ними в растворе были 
альбумины, то они и после диализа останутся в растворе; таким обра
зом, глобулины могут быть отделены от альбуминов.

Глобулины высаливаю тся сернокислым аммонием при полунасы- 
щ ении им раствора глобулинов, т. е , когда концентрация pacTBopa(NH4)2S 0 4 
достигнет 50°/0 Таким  путем глобулины такж е могут быть отделены от 
альбуминов

Подобно альбуминам, среди глобулинов мы различаем с ы в о р о 
т о ч н ы й  глобулин, м о л о ч н ы й  и я и ч н ы й .  К глобулинам, да
лее, относятся м и о з и н —-белок, содержащийся в мышцах, ф и б р и- 
н о г е н—-белок, содержащийся в крови, который при свертывании 
крови дает ф и б р и н .  ^

Из белков растительного происхождения к глобулинам относятся 
л е г у м и н, содержащийся в горохе и чечевице, э д е с т и н—в льня
ных семенах, и другие

Глобулины, в противоположность альбуминам, содержат в своей 
частице гликоколл. Глобулины имеют характер кислоты

К глутелинам относятся белки растительного происхождения, напр., 
г л у т е н и н ,  содерж ащ ийся в зернах пшеницы и кукурузы . 4

Проламины представляют собой белковые вещества, растворимые 
в спирту. Проламины до сих пор были обнаружены только в растениях 
В молекуле проламинов много п р о л и н а  и совсем отсутствует (или 
присутствует в виде следов) л и з и н .  К проламинам относится г л и- 
а д и н из зерен пшеницы, ц е и н — из кукурузы и х о р д е и н—• 
из овса. йУ

Глюконротеины представляют собой белки, в состав молекул которых 
входят углеводные компоненты. Несмотря на это, их нельзя ' отнести 
к группе п р о т е и д о в  и называть г л ю к о п р о т е и д а м и ,  ибо
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в молекуле протеидов связь между их белковой и небелковой половиной 
является непрочной (они построены по типу солей) и их легко можно 
разложить на белок и небелковый компонент. Отщепление же углеводного 
компонента от молекулы глюкопротеина возможно только вместе с полным 
или частичным гидролизом всей молекулы его, т. е., и белковой его поло
вины Среди продуктов гидролиза глюкопротеинов наряду с аминокисло
тами находятся еще амидированные углеводы—-г л ю к о з а  м и н  или 
х о н д р о з а м и и. К глюкопротеинам относятся м у ц и н ы ,  м у к о- 
и д ы и х о н д р о п р о т е и н ы; в состав первых двух входит глю- 
козамин, часто в виде м у к о и т и н о с е р н о й к и с л о т ы ;  при 
гидролизе хондропрбтеинов получают х о н д р о и т и н о с е р н у ю  
к и с л о т у ,  в состав которой входит хондрозамин.

Муцины характеризуются своими физическими свойствами; они яв
ляются полужидкими, тягучими веществами. Вязкость, тягучесть раз
личных с е к р е т о в ,  например, слюны, обусловливается присут
ствием в них муцинов. Муцины осаждаются крепкой уксусной кислотой.

Мукоиды очень близки к муцинам, но отличаются от последних 
тем, что не осаждаются крепкой уксусной кислотой. К группе мукоидов 
относятся о в о м у к о и д ,  выделенный из белков куриного яйца, х о н -  
д р о м у к о и д  (из хрящей), о с с е о м у к о и д (из костей) и т. д.

Гистоны, равно, как и белки следующей группы—п р о т а м и н ы, 
по своим свойствам и составу отличаются от других белков. Гистоны 
и протамйны изучены M i e s c h e r  и особенно К o s  s e l .  Г и с т о н ы  
состоят на 20—30%  из д и а м и н о к и с л о т; особенно много в их 
молекуле аргинина. Поэтому гистоны обладают более или менее ясно 
выраженным о с н о в н ы м  характером. К гистонам относятся н у- 
к л е о г и с т о н ы ,  выделенные сперва из эритроцитов гусиной крови, 
а затем —• из лейкоцитов, из клеток зобной железы, из спермы рыб и т. д. 
Гистоном является также г л о б и н  — белковое вещество, входящее 
в состав гемоглобина.

Протамйны отличаются еще большим богатством д и а м и н о 
к и  с л о т а м и (лизином, аргинином и гистидином); их молекула на 
80%  состоит из диаминоксилот. Далее, характерным для протаминов 
является отсутствие в их молекуле ц и с т и н а  и, вообще, с е р ы ,  
чем они отличаются от других белков. Моноаминокислот в молекуле 
протаминов очень мало, притом содержатся только некоторые из них. 
Протамйны являются наиболее просто построенными белками. Прота- 
мины были выделены из спермы разных рыб (к л у п е и н—-из спермы 
осетра, с а л ь м и н—-спермы лосося, с к о м б р и н—-макрелей и т. д.). 
Основной характер у протаминов выражен еще более ясно, чем у гисто
нов: они, растворяясь в воде, дают раствор со щелочной реакцией, не 
свертывающийся при кипячении.

Протамйны и гистоны содержатся в теле животных обычно не в сво
бодном виде, а в соединении с другими веществами, напр., с н у к л е и 
н о в ы м и  кислотам I*.

В растениях не встречаются ни протамйны, ни гистоны.
Фоефоропротехшы отличаются от других белков содержанием фо с- 

фора. Некоторые авторы относят эти белки к группе сложных белк^р— 
протеидов—-и называют их ф о с ф о р о п р о т е и д а м и; называли 
также относящиеся сюда белки н у к  л е о а л ь б у м и н а м и, но это 
название неудачно, как потому, что белки этой группы по своим свой
ствам ближе к глобулинам, чем к альбуминам, так и потому, что такое 
название заставляло их смешивать с нуклеопротеидами, о которых речь 
будет дальше.
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Фосфоропротеины обладают кислым характером. Они нерастворимы 
в воде. К фосфоропротеинам относится к а з е и н о г е  н—-белок, содер
жащийся в молоке. Казеиноген, под влиянием содержащегося в желу
дочном соке с ы ч у ж н о г о  ф е р м е н т а ,  превращается в к а- 
з е и н ,  выпадающий в осадок. К фосфоропротеинам относятся также 
в и т е л л и н ы, содержащиеся в яичном желтке.

2. Протеиноиды

К группе альбумоидов или протеинопдов относятся белки, испол
няющие в теле человека и животных механические функции; они встре
чаются всегда в твердом виде, с о с т о я т  п о ч т и  и с к л ю ч и 
т е л ь н о  и з  м о н о а м и н о к и с л о т  и о ч е н ь  б о г а т ы  
г л н к  о к о л л о м. К альбумоидам относится э л а с т и н ,  из кото
рого состоит основное вещество эластической ткани; кератины, входя
щие в состав волос, ногтей, перьев, рогов, копыт; к о л л а г е н—глав
ная составная часть основного вещества рыхлой соединительной ткани, 
костей и хрящей. При кипячении коллагена с водой он превращается 
в ж е л а т и н у  или г л ю т и н.

Коллаген нерастворим ни в воде, ни в слабых кислотах и щелочах. 
В крепких щелочах и слабых кислотах он набухает. Набухший колла
ген под влиянием дубильной кислоты сморщивается (подвергается д у б л е -  
н и ю); после такой обработки он делается очень стойким к гниению.

Желатина (г л ю т и н) в холодной воде набухает, в горячей рас
творяется. При охлаждении концентрированного раствора желатины она 
застывает. В молекуле желатины отсутствуют тирозин, цистин и трипто
фан. Ферменты пепсин и трипсин расщепляют желатину медленнее и 
с большим трудом, чем другие белки. г

3. Протеиды

П р о т е и д ы  представляют собой вещества, состоящие из простого 
белка—протеина и другого вещества; таким веществом небелкового 
характера, входящим в состав протеидов, являются красящие вещества 
И нуклеиновая кислота. К протеидам поэтому относятся х р о м о п р о 
т е и д ы  ( г е м о г л о б и н )  и н у к л  е о п р о т е и д ы .

Гемоглобин—красящее вещество крови, содержащееся в красных 
кровяных тельцах, состоит из белка (гистона) г л о б и н а  и крася
щего вещества—г е м о х р о м о г е н а .

Нуклеопротеиды являются веществами, построенными из белков 
(гистонов и протаминов) и н у к л е и н о в о й  к и с л о т ы .

Нуклеопротеиды содержатся в ядрах клеток. Из различных органов 
был выделен целый ряд нуклеопротеидов. Так как нуклеопротеидам при
надлежит важная роль в организме, то в дальнейшем о них и, в частности, 
о входящей в их состав нуклеиновой кислоте, мы поговорим подробнее.

По мнению S t e u d e J ,  п р о т е и д ы  представляют собой с о л и  
к и с л ц т  и о с н о в н ы х  б е л к о в .  Нуклеопротеиды, по его мнению, 
являются с о л я м и  нуклеиновой кислоты и основных белков; хромопро
теиды—соль основного белка (глобина) и кислотного гемохромогена.

Приведенная классификация белковых вещество не может быть при
знана удовлетворительной, но другая невозможна пока мы не будем, 
знать вполне точно структуры и состава отдельных белковых веществ. 
И теперь уже делаются попытки к л а с с и ф и ц и р о в а т ь  б е л к и  
п о  и х  с о с т а в у ,  т. е. по содержанию в них аминокислот.



На основании имеющихся у нас данных о с о с т а в е  белков, мы 
можем разделить их на ч е т ы р е  г р у п п ы .

В п е р в у ю  группу можно отнести белки, молекула которых 
построена и с к л ю ч и т е л ь н о  и з  м о н о а м и н о к и с л о т ;  эта 
группа обнимает собой альбумоиды. В белках этой группы содержится 
очень много гликоколла; часто также много аланина и тирозина.

В о  в т о р у ю  группу относят белки, в построении которых уча
ствуют и д и а м и н о к и с л о т ы ,  но количество их не превышает 
10— 15%. К этой группе относятся а л ь б у м и н ы ,  г л о б у л и н ы  
и п р о л а м и н ы .  Из них альбумины не содержат гликоколла, в гло
булинах его содержится не больше 5% , проламины не содержат лизина, 
но зато богаты глютаминовой кислотой.

Белки т р е т ь е й  группы содержат 30%  д и а м и н о к  и с л о т. 
В эту группу входят гистоны; они содержат больше аргинина, чем аль
бумины и глобулины.

Белки ч е т в е р т о й  группы содержат около 80%  д и а м и н о- 
к и с л о т .  К этой группе относятся протамины.

\
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' ОБМЕН БЕЛКОВЫХ ВЕЩЕСТВ

I. СУДЬБА БЕЛКОВ В ОРГАНАХ ПИЩЕВАРЕНИЯ

Переходя к изучению явлений белкового обмена в животном орга- 
нйзме, мы должны начать его с выяснения тех превращений, которым 
подвергаются белки в органах пищеварения. Далее, мы должны будем 
уотановцть, в каком виде белковые вещества всасываются, а затем при
ступить к  выяснению судьбы всосавшихся продуктов белкового пере
варивания в нашем организме вплоть до образования конечных продуктов 
белкового обмена.

Белки, находящиеся в с ’едаемой нами пище, в полости рта не.под
вергаются никаким химическим превращениям, так как в составе слюны 
нет ферментов, которые могли бы расщеплять белковые вещества, tlepe- \ 
варивание белковых веществ начинается в желудке под влиянием ж е- I 
л у д о ч н о г о  с о к а .

1. Переваривание белков в желудке

В состав желудочного сока входит фермент п е п с и н  и с о л я м  
н а я  к и с л о т а .  Пепсин принадлежит к п р о т е о л и т и ч е с к и м  
ферментам или п р о т е а з а м ,  т. е., к ферментам, гидролизирующим 
белковые вещества. Пепсин вырабатывается клетками желудочных же
лез в виде недеятельного фермента (зимогена), называемого п е п с и н о- 
г е н о м  или пропепсином. Активатором пепсина является соляная 
кислота, переводящая зимоген пепсина в деятельный пепсин. Пепсин 
гидролизирует белки только при кислой реакции. Относительно соляной 
кислоты существует мнение, что ее роль не ограничивается только 
активированием пепсиногена, но что она подготовляет белки для расще
пления их пепсином, переводя их в кислотные белки и вызывая их 
набухание.

П е п с и н  вызывает гидролиз белковых веществ, при чем расще
пление их идет до образования п е п т о н о в  (или альбумоз и 
пептонов). А м и н о к и с л о т ы  в ж е л у д к е  и з  б е л к о в  н е  
о б р а з у ю т с я .

Этим действие пепсина отличается от действия протеазы, входящей 
в состав панкреатического сока. Пептоны, образующиеся из белков под 
влиянием пепсина, могут иметь различную сложность: одни из них со
стоят из большого числа аминокислот, другие—из значительно мень
шего; одни дают б и у р е т о в у ю  реакцию, другие—-этой реакции 
не даютГи являются, стало-быть, абиуретовыми пептонами.

СЕДЬМАЯ ГЛАВА
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В желудочном соке содержится еще фермент, который вызывает 
створаживание молока. Этот фермент называется с ы ч у ж н ы м  фер
ментом или х и м о з и н о м. Способность желудочного сока сверты
вать молоко была известна давно; этим его свойством пользовались для 
практических целей (при сыроварении), употребляя обычно для этого 
слизистую оболочку с ы ч у г а  жвачных животных. От этого и фермент 
получил название сычужного фермента.

Под влиянием химозина находящийся в молоке белок (фосфоро- 
протеин) к а з е и н о г е н  превращается в к а з е и н ,  который неме
дленно осаждается находящимися в молоке солями кальция. По мнению 
большинства исследователей, действие химозина на казеиноген состоит 
в расщеплении х) казеиногена, и химозин является поэтому гидролизи
рующим ферментом.

Школа И. П. П а в л о в а  придерживается мнения об и д е н- 
т и ч н о с т и  химозина и пепсина. H a m m a r s t e n  с его учениками, 
наоборот, считают, что химозин является особым ферментом. После того, 
как было доказано, что в вытяжках из желудочных желез можно 
изолированно прекращать действие пепсина, не прекращая действия 
химозина, и наоборот, и с тех пор, как выяснилось, что химозин может 
расщеплять и другие белковые вещества (а .не только казеиноген) и при
том производит это расщепление при очень слабой кислой реакции, 
когда еще пепсин не действует,—нам кажется необходимым признать 
химозин за особый протеолитический фермент, гидролизирующий белки 
при менее кислой реакции ( п р и  м е н ь ш е й  к о н ц е н т р а ц и и  
родородных ионов), чём пепсин.

Итак, при расщеплении казеиногена химозином получается продукт 
его распада (казеин), выпадающий в осадок в виде нерастворимых в воде 
кальциевых солей. Если удалить из молока кальциевые соли, то под 
влиянием химозина молоко не свертывается, хотя казеиноген и будет 
превращен в казеин. Достаточно после этого прибавить солей кальция, 
чтобы образовавшийся казеин выпал в осадок в виде кальциевых солей 
казеина. Казеин в желудке подвергается затем действию пепсина, кото
рый расщепляет его, превращая в пептоны.

Роль химозина не ограничивается, вероятно, превращением казеино
гена в казеин * 2), а он может превращать в пептоны и другие белки (напр., 
легумин, мышечный синтонин), причем это превращение происходит 
в то время, когда реакция пищевой кашицы, поступающей в желудок, 
не успевает сделаться настолько кислой, чтобы могло начаться действие 
пепсина. %

2. Переваривание белков в кишечнике

Когда пища из желудка переходит в тонкие кишки, то там на бел
ковые вещества ее действуют ферменты п а н к р е а т и ч е с к о г о  
и к и ш е ч н о г о  соков. В панкреатическом соке содержится фермент 
т р и п с и н ;  он отделяется железой в виде недеятельного т р и п с и- 
н о г Т н  а, который активируется (превращается в трипсин) э н т е р о 
к и н а з о й  кишечного сока. Трипсин, в отличие от пепсина, гидроли
зирует белки при щелочной реакции.

*) Ср. v a n  S l y k e  and В o s  w o r t h .  Journ. of Biol. Chem., 24, 
203, 1913.

2) H a m m a r s t e n  и др. называют казеиноген к а з е и н о м ,  а про
дукт распада этого казеина, выпадающий в виде нерастворимых кальциевых 
солей, называют п а р а к а з е и н о м .

. I .



' Под влиянием трипсина белковые вещества распадаются не только 
на пептоны, но и на а м и н о к и с л о т ы .  Отдельные аминокислоты 
отщепляются трипсином с различной легкостью: некоторые, например, 
тирозин, триптофан, отщепляются легко в самом начале гидролиза. 
Т р и п с и н  м о ж е т  р а с щ е п л я т ь  н е  т о л ь к о  б е л к и ;  
но и п е п т о н ы ,  доводя их расщепление до аминокислот. Это заста
вляет думать, что в панкреатическом соке содержатся ферменты двоякого 
рода: один—п р о т е о  л и т и ч е с к и й ,  расщепляющий белки, а дру
гой—п е п т о л и т и ч е с к и й ,  вызывающий гидролиз пептонов и по
липептидов, и что под именем трипсина мы соединяем эти две группы 
ферментов панкреатического сока.

В тонких кишках, далее, на белки действует фермент э р е п с и н ,  
вырабатываемых! кишечными железами. Эрепсин является пептолитиче- 
ским ферментом, так как он гидролизирует пептоны (и альбумозы) раз
нообразной сложности, расщепляя их на соответствующие аминокислоты. 
Эрепсин расщепляет и такие пептоны, которые не поддаются гидроли
зирующему действию трипсина.

Таким образом, благодаря поочередному действию пепсина, трип- 
сина и эрепсина, белки постепенно распадаются в органах пищеварения 
на все более и более простые составные части, сперва—на разнообразные 
пептоны, а затем—на аминокислоты.

П. ВСАСЫВАНИЕ БЕЛКОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Не только аминокислоты, но и пептоны (и альбумозы) являются 
веществами, растворимыми в воде, поэтому вполне естественно поставить 
вопрос о том, как происходит всасывание белковых веществ пищхг: вса
сываются ли они после полного расщепления до аминокислот, или вса
сыванию подвергаются и промежуточные продукты распада белков, т. е. 
пептоны и альбумозы?

Если исследовать содержимое кишечника во время переваривания 
пищи, то там можно найти все разнообразные аминокислоты, входящие 
в состав белков; даже те аминокислоты, которые с трудом отщепляются 
от белковой молекулы, если производить ее гидролиз вне организма 
с помощью трипсина и эрепсина, всегда могут быть найдены свободными 
в тонких кишках. Это говорит нам, что распад белковых веществ в орга
нах, пищеварения, благодаря наличию в них пептолитических фермен
тов но только может итти до аминокислот, но что на самом дейе он так 
и идет,*и белки распадаются на аминокислоты, которые и подвергаются 
всасыванию.

На всасывание аминокислот, а не более сложных продуктов распада 
белковых веществ указывает и то, что как бы ни отличались белки пищи 
по своему составу, т. е. по количеству и качеству входящих в их состав 
аминокислот, от белковых веществ тела данного опытного животного,— 
все равно при кормлении животного этими белками качество белков его 
тела не меняется. Из этого следует сделать вывод, что белки распадаются 
в кишках до аминокислот, а из нужных аминокислот после всасывания 
синтезируются специфические для данного животного белки.

Новым доказательством того, что белковые вещества при нормальных 
условиях всасываются только после расщепления их на аминокислоты, 
служит следующий опыт, впервые осуществленный A b d e r h a l d e n  
и R о п а, а затем с равным успехом проделанный многочисленными 
исследователями. Они кормили животных (собак) в течение долгого вре
мени белковыми веществам*!, вполне расщепленными на аминокислоты,
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и нашли, что при таком кормлении аминокислотами (вместо нерасще- 
пленного обычного белка, входящего нормально в пищу) животные нахо
дятся в состоянии белкового равновесия. Иначе говоря, замена белков 
пищи входящими в их состав аминокислотами нисколько не отражается 
на способности животного организма использовать белки пищи. Из этого 
можно сделать вывод, что и обычно в распоряжение животного орга
низма поступают аминокислоты, т. е., что белковые вещества всасы
ваются после расщепления на аминокислоты.

Признавая, что белковые вещества в органах пищеварения расще
пляются на аминокислоты, которые и подвергаютсся всасыванию, мы 
должны указать на возможность всасывания и более сложных продуктов 
распада белков, т. е. альбумоз и пептонов; но в нормальных условиях 
пептоны могут всасываться лишь в незначительных количествах, а 
наибольшая часть белков пищи, несомненно, всасывается в виде амино
кислот.

Всасывание же пептонов (или альбумоз) имеет место только в исключитель- 
ных случаях, при введении, напр., в кишечник сразу больших их количеств-

Что касается всасывания нерасщепленного белка, то опыты го
ворят, что в особых случаях, как, напр., при переполнении кишеч
ника белком, при повышенной проницаемости кишечной стенки, не
которое количество неизмененного белка может переходить из кишеч
ника в кровь. Однако, в нормальных условиях всасывание нерасще
пленного белка в количествах, заслуживающих какого-бы то ни была 
внимания, не происходит.

Против всасывания непереваренных белков говорит и тот факт, 
что при введении белковых веществ прямо в кровеносные сосуды на
ступает ряд явлений, которых не бывает при поступлении белков в ор
ганы пищеварения. Введение белков в кровь влечет за собой образо
вание п р е ц и п и т и н о в  и я в л е н и я  а н а ф и л а к с и и .

С другой стороны, поступление в кровь нерасщепленного белка вызы
вает появление^ в крови протеолитических ферментов, с помощью кото
рых этот белок расщепляется на свои структурные составные части и, 
таким образом, животный организм получает возможность использовать 
эти поступившие в кровь белки. Все это указывает с несомненностью, 
что в нормальных условиях белки в нерасщепленном виде из органов 

Л пищеварения в кровь не поступают.
Какова дальнейшая судьба этих аминокислот? Будут ли они, по

добно глюкозе, без всякого изменения поступать в кровь кишечных 
д, вен, или, подобно продуктам распада жиров, проходя через стенку пище

варительного канала, будут подвергаться синтезу и превращаться опять 
в белки?

До недавнего сравнительно времени господствовал взгляд, что при 
всасывании продуктов распада белков эти продукты подвергаются в ки
шечной стенке обратному синтезу и превращаются в белки крови, т. е. 
в сывороточные альбумины и глобулины. Этот взгляд основывался на том, 
что при всасывании белковых веществ не удавалось обнаружить в крови 
кишечных и воротной вен появления каких-либо продуктов распада 
белковых веществ, т. е. пептонов или аминокислот, а вместе с тем по
стоянно отмечалось увеличение содержания азотистых веществ в крови, 
поэтому и думали, что из аминокислот в кишечной стенке синтези
руются белки кровяной плазмы, которые и поступают в кровь кишеч
ных вен.

Однако, все попытки доказать опытным путем образование белков 
крови в кишечной стенке были безуспешны.

/
\
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Оказалось, что вышеупомянутый взгляд был обусловлен несовер
шенством методпки, с помощью которой кровь исследовалась на содер
жание в ней аминокислот и пептонов, и введение новых более точных 
методов исследования привело нас к установлению фактов, заставивших 
отказаться от прежних взглядов на механизм всасывания белков.

Нужно иметь в виду, что в каждый данный момент в каждом участке 
кишки образуется очень небольшое количество аминокислот; что, стало 
быть, в каждый момент в кровь того или другого отдела кишечных ка
пилляров всасываются небольшие количества аминокислот, которые 
немедленно уносятся током крови дальше; аминокислоты не могут на
капливаться в крови кишечных вен; и поэтому, беря в любой момент 
для анализа кровь кишечных вен, мы всегда можем обнаружить в ней 
присутствие только очень небольших количеств аминокислот, если они 
всасываются, как таковые, не подвергнувшись обратному синтезу. По
этому только очень точные и тонкие микрометоды могут обнаружить 
появление аминокислот в крови при всасывании белковых веществ.

Первые данные в этом отношении были получены F о. 1 i п и D e
n i s 1). Удаляя полностью белковые вещества из крови и определяя 
в ней после этого содержание азота, они нашли, что п р. и в с а с ы- 
в а н и и  б е л к о в ы х  в е щ е с т в  в к р о в и  у в е л и ч и в а 
е т с я ]  с о д е р ж а н и е  а з о т и с т ы х  в е щ е с т в ,  н е  я в л я ю 
щ и х  с я  б е л к а м и .

V a n  S 1 у к е и M e y e r ,  воспользовавшись разработанным 
v a n  S 1 у к е’ом способом определения азота аминокислот 2), нашли, 
что при всасывании белков в крови кишечных вен у в е л и ч и в а е т с я  
с о д е р ж а н и е  и м  е л  н о  а з о т а  а м и н о к и с л о т ,  а не бел
кового азота.

A b d e r h a l d e n  и L a m p e  подтвердили, что увеличенное 
содержание азотистых веществ в крови во время переваривания белко
вых веществ обусловливается переходом туда не белков, а веществ, даю
щих реакцию с н и н г и д р и н о м 3) и способных к диализу—ве
ществ, которые не дают биуретовой реакции и, стало быть, могут 
быть только абиуретовыми пептонами, простыми полипептидами и амино
кислотами. Все приведенные данные говорят за переход в кровь 
без изменения продуктов белкового переваривания, а именно-—амино
кислот.

И вот A b d e r h a l  d ’e п’у 4) (а также и A b e  1). удалось выко
вать последнее звено для этой цепи доказательств: е м у  н е  т^о л ь к о 
у д а л о с ь  к о н с т а т и р о в а т ь  п р и с у т с т в и е  в к р о в и  
а м и н о к и с л о т ,  н о  и у д а л о с ь  в ы д е л и т ь  и з  к р о в и  
п о ч т и  в с е  а м и н о к и с л о т ы ,  о б р а з у ю щ и е с я  п р и  
р а с п а д е  б е л к о в ы х  в е щ е с т в .

Резюмируя все имеющиеся в настоящее время в нашем распоряже
нии экспериментальные данные, мы должны сказать, что всасывание 
белковых веществ происходит таким образом, что в с а с ы в а ю т с я ,  
г л а в н ы м  о б р а з о м ,  а м и н о к  pi с л о т ы ;  o h p i  не подвергаются 
во. время всасывания обратному синтезу, а поступают в кровь кишечных 
вен, в воротную вену и, далее,—в сосуды большого круга кровообраще-

г) F  о 1 i n and D e n i s .  Journ. о! Biological Chemistry, 12, 141 и 253, 
1912: F  о 1 i n and B e r g l u n d ,  там-же, 51, 395, 1922.

2) См. стр. 157.
3) См. выше стр. 157.
4) Cp. A b d e r h a l d e n .  Lehrbuch der physiol. Chem., 5 Aufl., 1, 535, 

1923.
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ння, в крови которых также можно оонаруяшть присутствие аминокислот, 
как и в крови воротной вены. В противоположность этому, не удалось 
ни разу обнаружить в крови п е п т о н о в .  Напротив того, при введе
нии многих пептонов в кровь они оказывались обладающими я д о в  де
т ы м  с в о й с т в а м  и.

Аминокислотам в белковом обмене принадлежит такая же роль, как 
глюкозе в углеводном. В виде аминокислот белковые вещества всасы
ваются; аминокислоты оказываются в крови, оттекающей от кишечника* 
а м и н о к и с л о т ы  п о с т у п а ю т  и з  к р о в и  в о т д е л ь н ы е ,  
к л е т к и  н а ш е г о  т е л а  и с л у ж а т  т а м  м а т е р и а л о м  
д л я  о б р а з о в а н и я  р а з л и ч н ы х  б е л к о в ы х  в е 
щ е с т в .

При переваривании белковые вещества не только превращаются 
в вещества, способные всасываться, но и разлагаются на такие со
ставные части, которые не имеют специфического характера, свойствен
ного тому или другому белку пищи. Аминокислоты и представляют 
собой такие неспедифические, индифферентные кирпичи, из которых 
в животном организме могут быть построены' различные белки, обла
дающие той или иной осрбенностыо структуры, а стало быть,—и ха
рактера и свойств, в зависимости от органа, где они образуются, и ролл, 
которую им придется выполнять.

III. ГНИЕНИЕ БЕЛКОВ В КИШЕЧНИКЕ Г )

Белковые вещества нашей пищи подвергаются в кишечном~канале 
не только действию пищеварительных ферментов, но и находящихся 
в кишках б а к т е р и й .  В кишках могут находиться различные бак
терии, расщепляющие белковые вещества различным образом. Состав 
кишечной флоры находится в зависимости от нашей пищи, и может ме
няться при перемене диэты.

Находящиеся в кишках анаэробные г н и л о с т н ы е  б а к т е 
р и и  производят более глубокое расщепление белков, чем пищевари
тельные ферменты; они подвергают дальнейшему превращению а м и н о 
к и с л о т ы .

Под влиянием этих бактерий аминокислоты превращаются частью 
в такие соединения, которые после всасывания или прямо переходят 
в мочу, не будучи использованы клетками - нашего тела, fили всту
пают в соединения с другими веществами и после этого выделяются 
с мочой.

При гниении белков1 в кишечнике (главным образом, в толстых 
кишках) из .аминокислот образуются следующие продукты: ж и р н ы е  
о к с и к и с л о т ы,  ж и р н ы е  к и с л о т ы  (частью летучие), ф е- 
н и л - п р о п и о н о в а я  и ф е н и л - у к с у  с н а я  к и с л о т ы ,  
п а р а о к с и ф е н и  л-у к с у с н а я  к и с л о т а ,  и н д о л ,  с к а 
т о л ,  п а р а к р е з о л ,  ф е н  о л,  в о д о р о д ,  м е р к а п т а н ,  м е 
т и л - м е р к а п т а н ,  с е р о в о д о р о д  и другие.

Оксикислоты после всасывания переходят без изменения в мочу. 
А р о м а т и ч е с к и е  с п и  р-т ы сперва вступают в соединения с сер
ной или глюкуроновой кислотой и затем в виде парных соединений 
выделяются с мочой.

Ароматические спирты образуются бактериями из аминокислот 
о к и с л и т е л ь н ы м  п у т е м  наряду, обычно, с дезаминирова
нием и отщеплением С02. Из аминокислоты т и р о з и н а  таким путем 
образуются к р е з о л  и ф е н о л :

'  - - »
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с.он
У \НС СН
I IIНС СН NH<

С—СН2—СН—СООН
Тирозин

пар а- оксифенил-а-аминопропионовая 
кислота)

С.ОН
У \нс сн

нс сн
V /

С—СН2—СО—СООН
Пара-оксифенилпировиноградная

кислота

сон сон СОН

псЛсп н / Чсн
1 II 1 II 1 II

НС сн НС сн НС сн
X / X / X /
С—СН2—СООН С-СН3 сн

-оксифенил-уксусная Крезол Фенол
кислота Ч-Л-'О# И... О

Фенол и крезол представляют собой вещества, далеко небезвред
ные для нашего организма. Их присутствие в организме нарушает работу 
ряда его органов. В нормальных условиях эти вещества не циркулируют 
в нашем теле, как таковые, а после всасывания, принесенные кровью 
по воротной вене в печень, там обезвреживаются путем связывания с с е р 
н о й  или г л ю к у р о н о в о й  кислотой и затем в виде п а р н ы х  
с е р н ы х ,  и л и  п а р н ы х  г л ю к у р о н о в ы х  кислот прино
сятся в почки И выделяются с мочой.

К р е з о л ,  соединяясь с серной кислотой, превращается в к р е 
з о л о с е р н у ю  к и с л о т у :

С—ОН
у \нс сн

+ H0S03H —

(.

нс сн
V X  с—сн3

Крезол

Ф е н о л ,  вступая в реакцию 
в ф е н о л о с е р н у ю  кислоту:

С—О—S03H
/ Xнс сн
I II +  Н20

НС сн
х /с—сн3

Крезолосерная кислота

&

и
с серной кислотой, превращается

С-̂ -ОН C-0-S03H
Hcf̂ CH / \. НС сн

1 II +h2so4 -—» 1 + н20 Jr V г - Л

нс сн нс сн
X / X /сн сн

Фенол n Фенолосерная кислота

Atf

1/ {(

г

Или, соединяясь с глюкуроновой кислотой, фенол превращается 
в ф е н о л - г л ю к у р о н о в у ю  кислоту, а крезол—в к р е з о л -  
г л ю к у р о н о в у ю  кислоту:



О Б М Е Н  Б Е Л К О В Ы Х  В Е Щ Е С Т В 189

С -О Н
/ \

НС СН
I II

НС СН

СН
Фенол

+

Н/
/ С —ОН

о

снон 
Iснон

I__СН
Iснон
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кислота
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НС СН
I II

НС СН
X /

СН

—СН
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о снон
_ с н

Iснон
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кислота

‘4

%

Усиленное образование фенола происходит при задержках пищевой 
массы в кишках (при непроходимости кишек, при диффузном перито
ните с атонией кищек и т. д.), когда процессы гниения Достигают очень 
больших размеров. \

Скатол п индол образуются кишечными бактериями из т р и п- 
т о ф а н а:

СН NH2
/ \  IНС С —с—сн2-сн—соон
I II Iнс С СН
\ /  \ /
СН NH

Триптофан (индол- 
а-аминопропионовая кислота)

СН

н Л  С _с  — СН2 -  СООН
I- II II

НС С СН
w *

СН NH
Индол-уксусная кислота

СН СН

n и г ^  С с сн. НС С СН
1 II II — — » 1 II II

НС С СН НС С СН
х/\/ х /V
СН NH СН NH
Скатол Индол

Индол и скатол обезвреживаются, подобно фенолу, путем соеди
нения с серной или глюкуроновой кислотой, но, прежде чем вступить 
в соединение с этими кислотами, индол и скатол подвергаются окисле
нию, ибо иначе они не могли бы вступать в реакцию с указанными 
кислотами. ш

Индол, окисляясь, превращается в и н д о к с и л  (скатол—в с к а 
т о к  с и л), который вступает в соединение с серной кислотой, образуя 
и н д о к с и л о с е р н у ю  кислоту, выделяемую с мочой:
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СН

НС С—СН
I II II

НС С СН
V  VС Н  N H

И н д о л

НС С—С О Н  +  H O S O 3H
I II IIНС С С Н

+  о  =

СН

СН NH
И н д окси л

СН

НС//ЧС—С О Н
I II II

Н С  С СН
л /  v
СН N H

И н д о к си л

СН

Н ( / \ — с — о —s o 3 . н

С С Н
у  

С Н  N H

НС

И н д ок си л осер н ая  к и сл о та

Индоксилосерная кислота (называемая также я  н д и к а н о м) вы
деляется-в моче не только при задержке|кала в кишках, но также при 
г о л о д а н и и ;  в этом случае индол образуется в кишках от гниения 
богатых белком секретов и, всасываясь, окисляется в индоксил и соеди
няется с серной кислотой. к..,

В с я к и й  р а з , к о г д а  гн и л остн ы е п р о ц ессы  в к и ш к а х  у с и л и в а ю т с я , н ап р и м ер , 
п р и  о с л а б л ен и и  п е р и с т а л ь ти к и  т о н к и х  к и ш е к , у в е л и ч и в а е т ся  о б р а з о в а н и е  
и н д о л а  в к и ш к а х  и ,  к а к  сл ед ств и е, у в е л и ч и в а е т ся  вы дел ен и е и н д и к а н а  с  м очой 
О п ы ты  E i l i n g e r  и Р  г u  t  z  / п о к а з а л и , ч то  н а  о б р а зо в а н и е  и н д о л а  в  го р азд о  
б о л ьш ей  степ ен и  в л и я е т  з а д е р ж к а  п и щ евы х м ае в т о н к и х  к и ш к а х , чем  в т о л 
с т ы х . О н и  вы р е зал и  у  с о б а к и  к у с о ч к и  то н к о й  к и ш к и  и , п е р е в е р н у в  эти  к у с о ч к и  
п ер ед н и м  к о н ц о м  н а з а д , а  зад н и м — в п ер ед , сн о в а  сгнивали и х  с  о ста л ь н о й  ч а ст ь ю  
т о н к и х  к и ш е к . В  э т и х  п е р е в е р н у т ы х  у ч а с т к а х  к и ш к и  п е р и с т а л ь т и к а  ш л а 
в  о б р а тн о м  н ап р а в л е н и и  и  в  с и л у  т а к и х  а н т и п е р и ст а л ь т и ч е с к и х  со к р а щ е н и й  
д в и ж е н и е  п и щ ево й  м ассы  з а д е р ж и в а л о с ь . Эти за д е р ж к и  п и щ евой  м ассы  в  то н 
к и х  к и ш к а х  и м ел и  в с е г д а  свои м  сл ед стви ем  уси л е н н о е  вы дел ен и е и н д и к а н а ; 
з а д е р ж к а  к а л а  в т о л с т ы х  к и ш к а х  не в л и я л а  в  т а к о й  степ ени  н а  о б р а зо в а н и е  
и н д о л а .

Скатол, образуемый бактериями в кишках из триптофана, сперва 
подобно индолу, окисляется в с к а т о к с и л ,  а затем подвергается 
в печени обезвреживанию путем соединения с серной кислотой:

.СН

н с  С—С—С Н , 
I II II 

Н С  С С Н
Л /  V

С Н  N H
С к а т о л

СН
У \

НС с—С— СН
I II IIНС с сон
V /  VСН N H

С к а то к с и л

СН

Н С^4 С— С—СН3 4 -  H 0 S 0 3H —

СН

u c f\С—С—СН.

НС с сон
X / VСН N H

НС С С—O - S O .H
х /  VСН N H

С к а т о к с и л  С к а т о к с и л о с е р н а я  к и с л о т а
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Скатол и индол образуются в кишках различными бактериямиг 
поэтому выделение их не протекает параллельно. Индол образует B a c i l 
l u s  c o l i  c o m m u n i s ,  который дает только следы скатола. Этот 
последний, наоборот, образуется особыми а н а э р о б н ы м и  гни
лостными бактериями (Н е г t  е г).

Образование ашшов. Кишечные бактерии могут отщеплять от ами
нокислот С02 И превращать их в соответствующие а м и н ы. Все 
амины обладают более или менее сильно выраженным действием на работу 
тех или иных органов в животном организме. Некоторые из них явля
ются сильными ядами; так, под влиянием кишечных гнилостных бакте
рий из о р н и т и н а образуется ядовитый диамин — п у т р е с ц и н ,  
а из аминокислоты л и з и н а  — к а д а в е р и н ,  о которых была уже 
речь выше *). Эти амины после всасывания выделяются в моче.

Содержащие серу вещества — м е т и  л м е р к а п т а н  (CH2SH) и 
с е р о в о д о р о д  (H2S)—могут быть образованы гнилостными бакте
риями из аминокислоты ц и с т и н а .

IV. ОБРАЗОВАНИЕ АМИНОКИСЛОТ ПРИ РАСПАДЕ БЕЛКОВ 
В ЖИВОТНОМ ОРГАНИЗМЕ

Клетки животного организма могут для различных целей пользо
ваться не только теми аминокислотами, которые поступают в кровь из 
органов пищеварения и приносятся кровью к ним, но и теми аминокисло
тами, которые могут образоваться в них самих при распаде белковых 
веществ. Многочисленные исследования служат доказательством того, 
что такой распад белков с образованием аминокислот в клетках тела 
животных действительно имеет место.

Прежде всего'в o t q m  убеждают нас наблюдения над а в т о л и з о м  
органов. Если вырезать из тела животного орган, измельчать его, взбол
тать с водой и хлороформом и оставить стоять, то находившиеся в клетках 
этого органа ферменты будут работать, и мы увидим, что под влиянием 
их б е л к и  данного органа б у д у т  р а с щ е п л я т ь с я  н а  а м  и- 
н о к и с л о т ы .

Подобные, а также и другие исследования показали, что в к а ж д о й  
к л е т к е  т е л а  ж и в о т н ы х  ' н а х о д я т с я  ф е р м е н т ы ,  
к о т о р ы е |  м о г у т  р а с щ е п л я т ь  б е л к и  в п л о т ь  д о  
а м и н о к и с л о т .  Аминокислоты всегда образуются в клетках жи
вотного организма при обмене веществ, но обычно они не выделяются, 
как таковые, а прежде чем перейти в мочу подвергаются дальнейшим изме
нениям и превращаются в конце концов в конечные продукты белкового 
обмена, о которых будет речь дальше. Но у животных и людей бывают 
иной раз такие расстройства белкового обмена, при которых нормальный 
ход процессов обмена аминокислот, оказывается нарушенным, и тогда 
а м и н о к и с л о т ы  с а м и  п о я в л я ю т с я  в м о ч е .

Так, напр., у людей (правда, очень редко) встречается болезнь 
ц и с т и н у р и я: при ней аминокислота ц и с т и н ,  образующаяся 
в клетках при распаде белков, не подвергается обычным дальнейшим 
превращениям (не превращается, напр., в т а у р и н— составную часть 
одной из желчных кислот, именно т а у р о х о л е в о н ) ,  а выде
ляется в моче.

В некоторых случаях цистинурии расстройства белкового обмена 
бывают более обширными, и в моче, кроме цистина, выделяются л е й ц и н 9

9  См. стр. 151.
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и т и р о з и н ,  а также д и а м и н ы ;  тогда говорят об а м и н о 
а ц и д у р и и  и об д и а м и  н у р и и .

При д р у г о й  б о л е з н и  — а л к а п т о н у р и  и— выделяется 
в моче г о м о г е н т и з и н о в а я кислота, образующаяся из т и р о- 
з и н а и т. д.

Можно еще и иным путем убедиться в постоянном образовании ами
нокислот в клетках из белков, именно путем « у л а в л и в а н и я »  
аминокислот, заставляя их вступить в соединение с введенным извне 
веществом и выделиться в моче в виде парного соединения. Цистин мы 
можем «уловить» у собак, вводя им б р о м  б е н з о л :  ц и с т и н  всту
пит в соединение с бромбензолом и уксусной кислотой; образуется м е р -  
к а п т у р о в а я  к и с л о т а , ,  которая будет выделяться с мочой:

CH2SH +  C6H6Br CH2S.CeH4Br

CH3COOH +
|

n h 2.g .h --------- >
|

с н з с о .ш .с н

Уксусн. КИСЛ.
COOH

Цистин Бромбензол

|
COOH

Меркаптуровая кислота

Г л и к  о к о л л улавливается б е н з о й н о й  кислотой и выде* 
ляется в виде гиппуровой. У птиц бензойная кислота вступает в соеди
нение не с гликоколлом, а с  о р н и т и н о м ;  в результате образуется 
о р н и т у р о в а я  кислота.

Одним словом, все эти данные убеждают нас в том, что к л е т к и  
т е л а  ч е л о в е к а  и ж и в о т н ы х  м о г у т  при помощи своих 
ферментов р а с щ е п л я т ь  б е л к и  н а  а м и н о к и с л о т ы  и 
что п о с л е д н и е  в с е г д а  о б р а з у ю т с я  в к л е т к а х  п р и  
п р о ц е с с а х  р а с п а д а  б е л к о в .

V. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ПРОДУКТЫ РАСПАДА АМИНОКИСЛОТ

При процессах белкового обмена всегда, как мы только что видели, 
образуются аминокислоты; они получаются в результате гидролитического 
распада белковых веществ под влиянием протеолитических и пептоли- 
тических ферментов. Какова же дальнейшая судьба этих аминокислот? 
Через какие этапы проходят их превращения, пока в конце концов не 
образуются к о н е ч н ы е  п р о д у к т ы  белкового обмена?

Аминокислоты подвергаются прежде всего д е з а м и н и р о в а 
н и ю ,  т. е., теряют свою аминогруппу. Это дезаминирование может 
происходить различным путем.

1. Дезаминирование путем окисления

Наиболее обычным путем, которому следует большинство амино
кислот Ц, является путь о к и с л и т е л ь н о г о  дезаминирования.

При таком дезаминировании аминокислота, окисляясь, теряет амино
группу, которая отщепляется в виде аммиака, и превращается в к  е т о- 
н о к и е л о т у :

R -  СН — С О О Н -----> R — СО —* СООН +  NH3

\ ) NH,

х) Н. D a k i n .  Oxydations und Reductions in the animal Воду, 2 изд., 
London, 1922.
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Это превращение аминокислоты в кетонокислоту, по исследованиям 
К п о о р г) (находящимся в полном согласии с современными взглядами 
W i e l a n d  на механизм окислительных процессов), происходит таким 
путем, что аминокислота прежде всего подвергается д е г и д р и р о 
в а н и ю  (иначе говоря, окислению), т. е., от нее отщепляется Н2, и 
тогда она превращается в и м и н о к и с л о т у:

R — СН — СООН ~ Нг -> R — С — СООН

NH2 NH
Аминокислота . Иминокислота

К иминокислоте по месту двойной связи присоединяется вода (О— 
кСи Н2—-к NH), в результате чего отщепляется NH3 и образуется кетоно- 
кислота:

R — С — СООН +  НОН
И -------------> R — СО — СООН +  NH3

NH

Таким образом, промежуточным продуктом при окислительном деза
минировании является и м и н о к и с л о т а .

А л а н и н ,  дезаминируясь таким путем, превращается сперва 
в иминокислоту, а затем— в кетонокислоту— пировиноградную:

СН3 — С Н - С О О Н .-----» СН3 — С — СО О Н-----»
I II

NH2 NH

-----» СН3 -  СО -  СООН +  NH3

Образующиеся при дезаминировании к е т о н о к и с л о т ы ,  от
щепляя С02, превращаются в а л ь д е г и д ы ,  которые, окисляясь, 
переходят в ж и р н ы е  к и с л о т ы ,  содержащие в своей частице 
на один углеродный атом меньше, чем кетонокислоты:

Ц —  СН2 — СО — С О О Н -------- » r - c h 2 — с< ^

R — СН2 — с / ° ------> R -  СН2 — СООН
чн

Образовавшаяся жирная кислота в дальнейших превращениях сле
дует описанному нами выше правилу К п о о р, т. е., и с п ы т ы 
в а е т  т у  ж е  с у д ь б у ,  ч т о  и ж и р н ы е  к и с л о т ы ,  о б р а 
з у ю щ и е с я  п р и  р а с п а д е  ж и р о в .  Частицы их, подвер
гаясь (З-окислению, теряют всякий раз по два углеродных радикала. 
В* результате такого распада они превращаются в конце концов в уксус
ную кислоту, окисляющуюся в С02 и Н20 .

Таким образом, весь ход обмена аминокислот может быть представлен 
следующей схемой:

г) К п о о р .  К.  S. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 14S, 294, 1925.

13

/
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R — СН2 — CHN Н2 — СООН
I
1

R — СН2 — (C =  NH) — СООН
Иминокислота

I
____________ I
NH3 R — СН2 — СО — СООН

I
1

R — СН2 - СООН
I /
I

с о 2 Н20

Таков механизм обмена не только аминокислот жирного ряда, но 
и ароматических кислот.

“Примером может служить превращение у-фенил-а-аминомасляной кислоты:
CeH 5. СН2. С Н ,. CH (N H 2) .СООН

I
■ 1 -Н 2

C6H 6.CH 2.CH2.(C = N H ).C O O H
I
4 +  Н О Н  -  N H 3 

СвН 5.СН 2.СН2.СО.СООН
I
4 с о 2

С6Н 6.СН 2.СН 2.СОН
i
4

СвН 5.С Н 2.СН 2.СООН
*

4 - Н *

С6Н 6.С Н =С Н .С О О Н
I
4 +  н о н

С6Н 5.С Н О Н .С Н 2.СООН
I

4 - н а
СвН5.СО .СН 2.СООН

4 + нон

С6Н 6.СООН СНз.СООН ,
Образующаяся в конце концов бензойная кислота выделяется (соедини

вшись с гликоколлом) в виде гиппуровой кислоты, а уксусная кислота подвер
гается дальнейшим (описанным в главе пятой) превращениям.

С6Н бСООН +  CH2NH 2COOH

CeH 6C O -N H C H 2COOH 
Гиппуровая кислота
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Что касается б е н з о й н о г о  я д р а  ароматических соединений, то 
нужно сказать, что большинство ароматических соединений не подвергается 
в животном организме полному окислению, и и х  б е н з о й н ы е  я д р а  
о с т а ю т с я  н е т р о н у т ы м и .  Однако, ароматические аминокислоты, 
являющиеся нормальными составными частями белков и образующиеся 
в организме при распаде последних, вроде фенилаланина, тирозина, трипто
фана, повидимому, окисляются вполне, причем их бензойные кольца разры
ваются.

Первым этапом окислений ф е н и л а л а н и н а  является его окисление 
в т и р о з и н ;  т и р о з и н  же, подвергаясь окислительному дезамини
рованию, превращается в о к с и ф е н и л п и р о в и н  о г р а д н у ю  к и с 
л о т у :

СН
н с ^ Ч ш

Н С ^/С Н

СОН
нс^\сн

У

сон
h c^ N ch

К С \ /С Н
С1 —’ с с

2

сн2
1
сн2

I
сн21

in N H 2
j
c h n h 2

1со|
соон

1
соон

. j
соон

При дальнейшем окислении оксифенилпировиноградиой кислоты проис
ходит, по мнению D a k i n ,  разрыв бензойного кольца, превращение пиро- 
виноградной кислоты (боковая цепь) в уксусную (как это обычно происходит 
при окислении жирных кислот) и образование из углеродных радикалов 
боковой цепи и двух углеродных радикалов бензойного ядра ацетоуксусной 
кислоты (остаток бензойного ядра также, повидимому, окисляется в ацето- 
уксусную кислоту):

II II
СН1 СН11
СН СН

СОН II 1!
НС/ \ СН сон1 СОН

'V СН > СН
НС СН .....II...... .....II......

С СН1 СН1 СН,1
сн2 с= Itс = с=о
1 • 1 1 ----- у  |со сн21 сн21 сн21
соон со с о о н

j
соон

Оксифенилпировино- i Ацетоуксусная
градная кислота СООН кислота

То же с
развернутым \

кольцом

Имеется много доказательств того, что, описанный путь превраще
ния аминокислот (путь окислительного дезаминирования) в животном 
организме является наиболее обычным; так, напр., К п о о р показал, 
что к е т о н о к и с л о т ы ,  являющиеся промежуточными продуктами 
распада аминокислот, при введении их в животный организм подвер
гаются таким же превращениям и с такой же легкостью, как и соот
ветствующие аминокислоты. Далее, по исследованиям R o t a k e ,  при 
введении кроликам p e r  o s  больших количеств ароматических амино
кислот в моче их появляются соответствующие кетонокислоты; так,

\
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при введении тирозина выделяются: кетонокислота— о к с и ф е н и л -  
п и р о в и н о г р а д н а я ,  а также продукт ее дальнейшего превра
щения —  о к с й ф е н и л м о  л о ч н а я  к и с л о т а .

2. Гомогентизиновая кислота

В полном согласии с описанным способом превращения аминокислот, 
именно—-с образованием кетонокислот и с превращением их в жирные 
кислоты, имеющие на один углеродный радикал меньше в своей цепи, 
стоит образование вышеуказанной г о м о г е н т и з и н о в о й  к и с 
л о т ы  из тирозина при а л к а п т о н у р и и .  Именно этот процесс 
идет, по всей вероятности, таким путем, что боковая цепь тирозина 
(аминопропионовая кислота) подвергается окислительному дезаминиро
ванию и превращается в пировиноградную и, далее, в уксусную кислоту; 
что же касается бензойного ядра, то оно превращается в гидрохиноновое. 
По мнению F r i e d m a n  и N e u b a u e r 1), это превращение про
исходит таким путем, что бензойное ядро превращается, окисляясь, 
в х и н о и д н о е ,  а последнее (причем в это время боковая цепь 
перескакивает к  соседнему углероду кольца) — в г и д р о х и н о -  
н о в о е .

НС

СОН
у \

С—сн2—сн—соон
4-оксифенилаланин

(тирозин)

СОН
у \сн НС сн

II -------- > 1 II
сн n h 2 НС сн

\ /С-СН2—СО—соон
4-оксифенилпировиноградная

кислота

О

С

нс/^сн
НС сн

ПО/  ХСН2—СО—соон
(Хиноидная структура)

СОН

н с ^ \ ш

Н С у^/С —С Н2—СО—соон 
с о н

2,5-диоксифенилпировино- 
градная кислота

СОН
нс^\:н

Н О у /С —СН2-С О О Н
с о н

Гомогентизиновая кислота 
(2,5-диоксифенилуксусная 

кислота) *)

*) См. D a k i n .  Oxydations and Reduktions in the animal Body. 2 изд., 
1922, стр. 92.



О Б М Е Н  Б Е Л К О В Ы Х  В Е Щ Е С Т В 1 9 7

V 3. Другие способы дезаминирования

Д е з а м и н и р о в а н и е  аминокислот может итти и иными пу
тями. Аминокислоты могут отщеплять С02 и, теряя, таким образом, 
карбоксильную группу, превращаться в соответствующие а м и н ы :

NH2
I — со2

R —СН2 — СН — С О О Н --------> R — СН2 — СН2 — NH2

Образование т а у р и н а  из ц и с т е и н а ,  происходящее путем 
отщепления от цистина С02 и последующего окисления т и о э т и л- 
а м и н а ,

CH2SH — со2 fH*SH CH2S020H
1 г*  1

c h .n h 2 c h 2n h 2 + 30 c h 2n h 2
1 Тиоэтиламии Таурин
СООН

Цистеин

равно как образование других п р о т е и н о г е н н ы х  а м и н о в ,  
указывает на то, что этот способ распада аминокислот имеет место в жи
вотном организме, но он не является широко распространенным, так 
как образующиеся в этом случае промежуточные продукты с трудом 
поддаются дальнейшим превращениям.

А м и н ы  подвергаются дезаминированию или путем о к и с л е 
н и я ,  превращаясь в альдегид и далее в кислоту (I), или путем г и д 
р о л и з а ,  превращаясь в с п и р т ,  который, окисляясь, может пе
рейти в альдегид и далее в кислоту (II):

— Н2 +  НОН
L R — СН2—CH2NH2----> R —СН2—C H =N H -------- » R —СН2—СОН +  NH3

+  НОН
II. R  — СН2 — CH2NH2------------ > R  — СН2 — СН2ОН +  NH2

\ Возможен еще один путь дезаминирования аминокислот— это путь 
г и д р о л и з а ,  когда аминокислоты, присоединяя воду и отщепляя 
NH3, превращаются в о к с и к и с л о т ы :

NH2
! + нон

r _ C H 2 — СН — СООН------------- » R — СН2 — СН — СООН +  NH3

ОН

Но этот способ расщепления аминокислот, повидимому, не встре
чается в животном организме.

0  • I V I .  О Б Р А З О В А Н И Е  К О Н Е Ч Н Ы Х  П Р О Д У К Т О В  А З О Т И С Т О Г О  О Б М Е Н А
)$

Мы видели, что превращение аминокислот начинается с дезамини
рования, которое обычно идет окислительным путем. Остающаяся после 
дезаминирования безазотистая часть аминокислот, проходя через ряд

I
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вышеуказанных промежуточных этапов, превращается в конце кон* 
цов в С02 и Н20 , которые являются конечными продуктами обмена 
безазотистой части аминокислот, а стало быть—-и белков.

Что же делается с отщепляющимся при дезаминировании аммиа
ком? Является ли он конечным продуктом азотистого обмена, или азот 
выделяется в виде какого-либо иного продукта, в который превращается 
аммиак? На этот вопрос нужно ответить утвердительно. Аммиак большей 
частью не выделяется, как таковой, а превращается в м о ч е в и н у ,  
или у  некоторых животных—в м о ч е в у ю  к и с л о т у .

1. Синтез мочевины в теле млекопитающих животных

V *Мочевина представляет собой д и а м и д  у г о л ь н о й  к и с л о т ы :

/ О Н
с = о 
\о н

Угольная
кислота

/ n h 2
с= о
\ n h 2

Мочевина 
(диамид угольной 

кислоты)

или а м и д  а м и н о  м у р а в ь  и н о й  и л и  к а р б а м и н о в о й  
к и с л о т ы :

/ н
с=о
\о н

Муравьиная
кислота

✓  n h 2 с=о  
\о н

Аминомуравьиная 
(к а р б а м  и н о в а  я) 

кислота

/ n h 2 
с = о 

\ n h 2
Амид карбаминовой 
кислоты—м о ч е в и н а

Все исследования, предпринятые с целью выяснения механизма 
образования мочевины в животном организме, привели к тому общему 
результату, что и с х о д н ы м  м а т е р и а л о м  д л я  о б р а з о 
в а н и я  м о ч е в и н ы  в теле человека и других животных является 
а м м и а к ,  который отщепляется от аминокислот при их дезамини
ровании.

С и н т е з  мочевины, согласно теории Н е н с к о г о  и Ш м и 
д е  б е р  г а , происходит Следующим образом.

Как мы видели, при распаде аминокислот от них теми или иными 
путями ьобычно путем окисления) отщепляется группа NH2 в виде а м- 
м и а к  а. Это аммиак вступает в соединение с угольной кислотой, 
образующейся при окислении\ безазотистой части аминокислот. Аммиак 
и угольная кислота, соединяясь, дают у г л е к и с л ы й  а м м о н и й ;  
углекислый аммоний, теряя одну частицу воды, превращается в к  а р б- 
а м и н о и о к и с л ы й  а м  м о н и й, из которого, путем отщепления 
еще одной} частицы воды, образуется мочевина:

/O N H 4 
=  С = 0

\ O N H 4
Углекислый 

аммоний

I
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II
. / o n h 4
С ^ О
\ O N H 4

/ n h 2н2о -  q -o
\ o n h 4

Карбаминовокислый
аммоний

Z N H 2 / N H 2ое;д1оIIо =* с = о
\ o n h 4 \ n h 2

Мочевина

м о ч е в и н а  о б р а з у е т с я  с и н т е т и ч е

III

Таким образом,
с к  и м п у т е м  и з  п р о д у к т о в  распада а м и н о к и с л о т ,  
т. е. б е л к о в .  Эта теория Н е н с к о г о  и Ш м и д е б е р г а  
является наилучше обоснованной экспериментально и наиболее отвечаю
щей результатам наблюдений над образованием мочевины в животном 
организме.

Действительно, если вводить в тело животного углекислый аммо
ний или аммиачные соли органических кислот, то их азот выделяется 
в виде азота мочевины. S c h r o d e r ,  основываясь на наблюдениях, 
что образование мочевины происходит в печени, пропускал через пере
живающую печень собаки кровь вместе с углекислым и муравьинокислым 
аммонием и нашел, что при этом аммиачные соли превращались в моче
вину. Эти опыты являются прямым доказательством образования моче
вины из аммиачных солей.

Карбаминовокислый аммоний, являющийся промежуточным про
дуктом при синтезе мочевины, может образоваться или из углекислого 
аммония или прямо из аммиака и угольной кислоты. Кроме того, если 
при распаде аминокислот от них отщепится м у р а в ь и н а я  к и с 
л о т а ,  то она может, вступая в соединение с аммиаком, превратиться 
в к а р б а м и н о в у ю  к и с л о т у  (аминомуравьиную), а эта послед
няя , соединяясь с аммиаком,—дать к а р б а м и н о в о  к=и с л ы й а м м о 
н и й .  Из этого карбаминовокислого аммония, далее, образуется мочевина.

Как показали вышеупомянутые исследования S c h r o d e r  и дру
гих, с и н т е з  м о ч е  в и н ы  п р о и с х о д и т  в п е ч е н и .  Однако, 
не следует считать печень единственным местом образования мочевины: 
и в других органах может происходить синтетическое образование моче
вины, но эта способность к  синтезу мочевины наиболее ярко выражена 
в печени; в опытах с другими переживающими органами не удалось 
до сих пор констатировать образования мочевины, каковое имеет место 
в переживающей печени. 2

2. Образование мочевины путем гидролиза

Образование мочевины в теле человека и животных может итти 
не только вышеописанным путем синтеза из более простых продуктов 
распада'аминокислот, но и п у т е м  г и д р о л и з а ;  но в то время, 
как первым путем мочевина может образоваться из в с е х  а м и н о 
к и с л о т ,  путем гидролиза она образуется только из а р г и н и н а .

K o s s e l  и D a k i n  открыли особый фермент, который произ
водит расщепление аргинина с образованием мочевины. Этот фермент 
был назван ими а р г и н а з о й .  Аргиназа содержится в наибольшем 
количестве в п е ч е н и .  Содержится она и в некоторых других органах

4
V '
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и тканях, но в гораздо меньшем количестве. В мышцах аргиназы нет 
совсем.

Под влиянием аргиназы аргинин (гуанйдино-аминовалерьяновая кис
лота) распадается на диаминокислоту—о р н и т и н и м о ч е в и н у :

1ЧН2 n h 2
11

c = n h с — n h 2
....!.............1 II

NH О
I Мочевина

СН2 +  НОН 
| -»

n h 2
1

с н 2 с н 2

с н 2
I

с н 2

с н — гш 2 с н 2

с о о н СН — NH.
Аргинин 1

с о о н
Орнитин

%

Из орнитина также может образоваться мочевина, но уже обычным, 
бо лее £  длительным, синтетическим путем, т. е., орнитин должен под
вергнуться дезаминированию, оставшаяся безазотистая часть должна 
окислиться до угольной кислоты, с которой и должен вступить в соеди
нение аммиак, отщепившийся при дезаминировании орнитина.

T h o m p s o n 1 2) нашел, что при введении аргинина в тело Ф собаки?,2) 
выделение мочевины всегда увеличивалось, т. е.,что азот аргинина выделялся 
в виде азота мочевины; при этом выделение мочевины давало всегда д в а  
под’ема, разделенных некоторым промежутком времени.

Первый под’ем обусловливался переходом в мочу той мочевины, которая 
отщеплялась от аргинина аргиназой, а второй под’ем давала мочевина, обра
зовавшаяся затем синтетическим путем из продуктов распада орнитина.

В белках, входящих в состав нашей пищи или нашего тела, содер
жится только 5— 10%  аргинина; поэтому, только очень небольшая часть 
мочевины, выделяющейся ежедневно из нашего тела в моче, происходит 
из аргинина. Все же остальное количество ее образуется путем синтеза 
при распаде других аминокислот.

3. Свойства мочевины
/ Ш 2

Мочевина С = 0  кристаллизуется в виде иголок или в виде бес-
\ ш 2

цветных, длинных, ромбических призм, плавящихся при 132°С. Моче
вина растворима в воде и спирте.

При нагревании мочевины в сухой пробирке она сперва плавится, 
затем из пробирки начинает выделяться аммиак и, в конце концов, рас
плавленная масса затвердевает. Твердая масса представляет собой б и у -

г) T h o m s p o n .  Journ. of Physiol., 32, 137,4*190.5; 33, 106, 1905.
2) Аргинин вводился или per os, или впрыскивался под кожу.
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р е т  и ц и а н у р о в у ю  кислоту. Биурет образуется при отщепле
нии от двух частиц мочевины одной частицы аммиака и соединении остат
ков этих двух частиц мочевины:

Ц и а н у  р о в а я  кислота представляет собой результат соединения 
трех частиц мочевины при выделении из них трех частиц аммиака:

Если твердую массу (биурет и циануровую кислоту) растворить 
в воде, прибавить щелочи и немного CuS04, то получается красивое 
к р а с  н о ф и о л е т о в о е  окрашивание; эта реакция, обусловленная 
присутствием биурета, носит название б и у р е т о в о й р е а к ц и и .

При нагревании с баритом или щелочью мочевина распадается 
на угольную кислоту и аммиак. Такое же расщепление мочевины на 
С02 и NH3 производит особый фермент у р е а з а, выделяемый из 
б о б о в  с о й  я  (Glycina hispida). На этой способности у р е а з ы 
расщеплять мочевину основан наиболее точный способ к о л и ч е 
с т в е н н о г о  определения мочевины (способ M a r s c h a l l ,  v a n  
S l y k e  и G u i l e  n).

С к с а н т г и д р о л о м  мочевина образует нерастворимое соединение— 
д и  к с а н т и  л - м о ч е в и  ну :

Эта реакция специфична (ксантгидрол не осаждает ни аминокислот, 
ни пептидов) и очень чувствительна; поэтому она очень удобна для количествен
ного определения мочевины, что и предложено F o s s e .

При прибавлении к концентрированному раствору мочевины крепкой 
азотной кислоты получается кристаллический осадок а з о т н о к и с л о й

С£=0/
' \

n h 2
с = о

/ N H a
0 = 0

\ n h 2

с =  о
\ N H :л 2
Биурет

с=о
n h 2

Циануровая
кислота

Ксантгидрол

V 2Н20 +  О
п тт

G H .N H .C 0.N H .C H

Ди ксанти л-мочевина .

ч

\



V Р

м о ч е в и н ы ;  со щ а в е л е в о й  кислотой в тех же условиях получается 
кристаллический осадок щавелевокислой мочевины 2C0(NH2)2C2H20 4. Обра
зованием азотнокислой мочевины пользуются обычно для выделения мочевины 
из мочи.

Мочевина всегда содержится в м о ч е  л ю д е й ,  м л е к о п и 
т а ю щ и х  ж и в о т н ы х ,  а м ф и б и й  и р ы б  в качестве глав
ного конечного продукта азотистого обмена. В небольших количествах 
мочевина содержится в к р о в и ,  а также в п о т е ;  также в неболь
ших количествах мочевина присутствует в различных органах и тканях 
человека и млекопитающих животных, при чем в некоторых патологи
ческих случаях (наир., при задержке в ее выделении) содержание ее 
может увеличиваться.

4. Аммиак, как конечный продукт белкового обмена

Не всегда весь а м м и а к ,  освобождающийся при дезаминирова
нии аминокислот, превращается в мочевину. Если в животном организме 
образуется избыток кислот, которые не могут быть расщеплены и кото
рые грозят изменить нормальную реакцию в тканях животного, то на 

.нейтрализацию этих кислот идет а м м и а к  и тогда он, не подвер
гаясь дальнейшим превращениям, выделяется в моче связанным с этими 
кислотами.

Аммиак, таким образом, является з а щ и т н ы м  веществом; он 
служит для нейтрализации кислот как образующихся в избытке в орга
низме, так и вводимых в него извне. Такую роль он может выполнять 
и в организме плотоядных и в организме травоядных х) животных.

Всякий раз, когда аммиак идет на нейтрализацлю кислот, и его 
содержание в моче увеличивается,—всякий раз выделение мочевины умень
шается. Если ввести в тело животного соляную кислоту, то содержание 
мочевины в моче уменьшится, а содержание аммиака увеличится.

При введении щелочей картина меняется, и в ответ на уменьшение 
содержания аммиака в моче увеличивается выделение мочевины. Эти 
наблюдения являются новым доказательством того, что исходным мате
риалом для образования мочевины в теле человека и животных является 
аммиак.

В виду того, что печень играет важную роль в синтезе мочевины, 
то при заболеваниях печени, связанных с ослаблением ее функции (наир., 
при интерстициальном гепатите), выделение*аммиака может увеличиться, 
а выделение мочевины,— уменьшиться.
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5. Синтез молевой кислоты у птиц и рептилий

В то время, как мочевина всегда содержится в моче человека, млеко
питающих и амфибий, в моче п т и ц  и р е п т и л и й  ее нет.

Вместо мочевины в их моче содержится м о ч е в а я  к и с л о т а .  
Мочевая кислота содержится также в моче!человека и других млеко
питающих, но у |н и х , как мы увидим дальше, она образуется окисли
тельным путем из продуктов распада н у к л е и н о в ы х  кислот; 
у  птиц же и рептилий мочевая кислота образуется п у т е м  с и н т е з а ,  
так же, как мочевина у  млекопитающих, являясь главным продуктом 
белкового обмена и~заменяя в этом отношении мочевину.

*) А. В. И а_л л а д и и. Pfluger’s Archiv, 204, 150, 1924.
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Следующие факты указывают на это. Выделение мочевой кислоты 
у птиц увеличивается при введении аммиачных солей, мочевины и амино
кислот. Удаление печени у птиц, по исследованиям M i n k o w s k i ,  
уменьшает выделение мочевой кислоты и увеличивает выделение аммиака; 
вместе с тем увеличивается выделение м о л о ч н о й  кислоты. Эти 
данные говорят за участие в образований мочевой кислоты аммиака 
и молочной кислоты и за важную роль в этом процессе печени. Опыты 
с переживающей печенью птиц подтверждают такое заключение. С а- 
л а з к и н  и К о в а л е в с к а я ,  пропуская через печень гусей м о- 
л о ч н о к и с л ы й  а м м о н и й  и а м и н о к и с л о т ы ,  констати
ровали обильное образование из них мочевой кислоты. В опытах 
W i e n e r ,  кормившего птиц мочевиной и различными безазотистыми 
веществами (окси-кетюкислотами и двуосновными кислотами), лучшими 
образователями мочевой кислоты оказались мочевина вместе с двух
основными кислотами, цепь которых содержала три углеродных атома.

Эти исследования указывают на то, что, повидимому, образование 
мочевой кислоты у птиц происходит аналогично образованию мочевины 
у млекопитающих. W i e n e r  следующим образом рисует этот процесс, 
основываясь на всем имеющемся экспериментальном материале.

А м и н о к и с л о т ы  испытывают в теле птиц и рептилий ту же 
судьбу, что и в организме млекопитающих, и при их дезаминировании 
образуется а м м и а к .  Этот аммиак путем такого же синтеза, какой 
имеет место в теле человека, превращается в м о ч е в и н у .  С другой 
стороны, из аминокислот (после их дезаминирования) или из углеводов 
образуется м о л о ч н а я  к и с л о т а ;  путем окисления она превра
щается в двуосновную т а р т р о н о в у ю  кислоту:

СН3 GOOH
I IСВОИ + 30 — Н20 - >  снон
i I
GOOH GOOH
Молочная Тартроновая
кислота кислота

Тартроновая кислота вступает в реакцию с м о ч е в и н о й  и из 
них, путем отщепления двух частиц воды, образуется д и а л у р о в а я  
кислота:
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n h 21 соон NH —-СО
1со

 ̂1
+ снон

1
— 2Н20  СО снон

11
n h 2

1
соон NH —

1со
Диалуровая кислота

Диалуровая кислота вступает в реакцию с еще одной частицей моче
вины и они, теряя две частицы воды, соединяются, образуя м о ч е 
в у ю  к и с л о т у :

NH—GO NH — СО

Мочевая кислота

I Iсо снон +  n h 2\
|. | СО — 2Н20
NH—СО NH2/'"

СО С—N H \
I II со

N H - C - 1 N H /
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Возможно, что в образовании мочевой кислоты могут принимать участие 
не только молочная кислота, но и другие соединения, содержащие в своей 
частице три углеродных атома, соединенных в виде одной цепи, тем более, 
что при распаде как аминокислот, так и глюкозы получается несколько проме
жуточных продуктов, имеющих такое строение, именно: п и р о в и н о г р а д *  
н а я  кислота, м е т и  л г л и о к с а л ь ,  г л и ц е р и н о в ы й  а л ь д е г и д  
и м о л о ч н а я  к и с л о т а .  Возможно поэтому, что при синтезе мочевой 
кислоты могут быть использованы прямо п и р о в и н о г р а д н а я  кислота 
или м е т и л г л и .о к с а л ь, вместо того, чтобы сперва превратиться в молоч
ную кислоту. Дальнейшие исследования должны выяснить эту сторону обра
зования мочевой кислоты у птиц и рептилий.

Нужно здесь же отметить, что и у этих животных наряду с моче
вой кислотой, образовавшейся п у т е м  с и н т е з а  из продуктов 
распада белков, в моче содержится также мочевая кислота, образую
щаяся при о к и с л е н и и  продуктов распада ( п у р и н о в ы х  о с н о 
в а н и й )  н у к л е и н о в о й  кислоты. Но этой последней мочевой 
кислоты у этих животных, равно как у млекопитающих, образуется 
сравнительно немного.

Таким образом, превращение белковых веществ у разных животных, 
начинаясь одинаково, ведет в конце концов к образованию разных конеч
ных азотистых продуктов обмена: у млекопитающих, амфибий и рыб 
таковыми являются м о ч е в и н а  и а м м и а к ,  а у птиц и репти
лий—  м о ч е в а я кислота (а также аммиак):

Птицы, рептилии 
и беспозвоночные

Мочевина
т

Аммиак
т

Аминокислоты
т

Б е л о к
I -

Аминокислоты
I

Аммиак
I

Мочевина
I

Мочевая кислота

Люди, млекопи
тающие, рыбы 

и амфибии

в. Креатин и креатинин $  ' V l t i /

Конечными продуктами азотистого обмена являются также к р е а 
т и н  и к р е а т и н и н .

Креатин по своей структуре является а-м е т и л г у а н и д и н о ^  
у к с у с н о й  кислотой; он был открыт Ш е в р е л е м  в мясном 
экстракте и является нормальной составной частью мышц. Содержание 
креатина в мышцах различных животных отличается удивительным 
постоянством.

Гуанидиноуксусная кислота называется г л и к о ц и а м и н о м ,  
и креатин, поэтому, является м е т и л - г л и к о ц  и а м и н о м .
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n h 2

С =  N H
IN -  С Н8
I
с н 2

• Iсоон
Креатин (а-метилгуанидино- 

уксусная кислота)

При кипячении с кислотой креатин легко отдает воду и переходит 
в свой ангидрид—$к р е а ч ’ й н и н .

Креатинин является ангидридом креатина и представляет собой 
м е т и  л-г л и к о ц и а м и  д| и н:

n h 2
1 NH
1
С =  N Н С=  NH|
N  —- СН3 -
I

-  н 20 - S ► N—СН3

сн2
|
сн2
1

соон
Креатин

1со
Креатинин

' (метил-гликоциамидин)

Креатинин является нормальной составной частью мочи, в то время 
как креатин при пище, н е  с о д е р ж а щ е й  креатина, в моче взро
слых людей и животных не содержится.

^Многочисленные исследования показали, что образование креатина 
не находится в зависимости от интенсивности общего распада белковых 
веществ в животном организме и что, в соответствии с этим, нет прямого 
соотношения между общим содержанием в моче азотистых веществ и 
количеством в ней креатинина. Это приводит к заключению, что 
креатин является продуктом распада белка, из которого построены 
клетки тела, и именно, главным образом,—белка м ы ш е ч н ы х  клеток.

Креатин содержится в мышцах не только в свободном виде; часть 
его связана с фосфорной кислотой в виде к р е а т и н  о ф о с ф о р н о й  
к и с л о т ы  ( F i s k e  и S u b b a r o w ,  E g g l e t o n ) .

Образование креатина. Каким же образом образуется креатин в мыш
цах? По своей структуре креатин близок к аминокислоте— а р г и н и н у, 
которая является у-гуанидино-аминовалерьяновой кислотой. Поэтому, 
если считать, что креатин образуется при распаде белков мышц, то есте
ственнее всего предположить, что он образуется из аргинина. Такое 
происхождение креатина теоретически, на основании известных нам за
конов превращения аминокислот в животном организме, является вполне 
возможным.

Аргинин может превратиться, подвергаясь окислительному дезами
нированию в г у а н и д и н о м а с л я н у ю  к и с л о т у ,  которая,
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подвергаясь [^-окислению, по закону К п о о р ,  может далее превра
титься в г у  а н и д и н о у к с у с н у  ю к и с л о т у  или глико
циамин:

n h 2 n h 2 n h 2
j
C = N H

1
C =  NH

• j
C=N H

1
NH NH

1

j
NH

с н 2 --------- *  с н 2
|
CH2

! 1 у  1
с н 2 p с н 2 с о о н
1 .....■!...... Гуанидино-
СНо a CH2 уксусная кислота
| i (гликоциамин)

c h n h 2 с о о н
1 Гуанидино-
с о о н масляная

Аргинин кислота

Г у а н и д и н о у к с у с н а я  кислота отличается от креатина 
только отсутствием метильной группы и поэтому для превращения в креа
тин должна подвергнуться метилированию, что вполне возможно, так 
как известен целый ряд случаев метилирования различных веществ
в животном организме:

n h 2 n h 2

C=N H
|
C=N H

I I
NH ----------у N—СН3
I Iс н 2 с н 2

С О О Н с о о н
, Гликоциамин Креатин

В настоящее время имеется уже целый ряд экспериментальных дан
ных, которые, если не решают окончательно в утвердительном смысле 
вопроса об образовании креатина из аргинина, то, во всяком случае 
делают такое решение очень вероятным. J a f f e ,  D o r n e r  и А. Пал- 
л а д и н 1) нашли, что г у а н и д и н о у к с у с н а я  кислота пре
вращается в креатин как при автолизе мышц, так и при подкожном 
введении ее в животный организм. А. П а л л а д и и 2) нашел что 
в креатин превращается и г у а н и д и н о м а с л я н а я  кислота как 
при автолизе мышц, так и при подкожном ее введении. Относительно 
аргинина имеются опыты, доказывающие его превращение в креатин как 
при автолизе печени (J n o u  j е), так и при подкожном его введе
нии ( T h o m p s o n ,  А.  П а л л а д и и ) .  Мышцы переживающего 
сердца также могут превращать в креатин как гуанидйноуксусную 
кислоту, так и аргинин (А. П а л л а д и и ) .

!) А. Р  а 1 1 a d i n et W a l l e n b u r g e r .  Comptes rend. Soc. Biol. 78. 
I l l ,  1915.

2) А. П а л л а д и и .  Труды Бюро по зоотехнии, т. 17, 1916.
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В пользу образования креатина из аргищша говорит далее тот 
факт, что у ракообразных, у которых процессы обмена веществ замед
лены, распад белков в мышцах не доходит до образования креатина, 
а останавливается на аргинине, который и содержится в их мышцах 
в довольно большом количестве ( K u t s c h e r ) . B  том же направлении 
говорят и новейшие исследования M e y e r h o f  над содержанием 
в мышцах креатинофосфорной кислоты: он нашел, что в мышцах рака 
вместо креатинофосфорной кислоты содержится а р г и н и н о ф о с 
ф о р н а я  к и с л о т а 1). На то же, наконец, указывают и опыты 
M y e r s  и F i n e ,  нашедших в мышцах крыс, питавшихся э д е с 
т и  н о м (белок, богатый аргинином), больше креатина, чем в мыш
цах крыс, питавшихся казеином (беден аргинином).

Мы видели выше, что более обычным для аргинина является его 
превращение под влиянием аргиназы в мочевину и орнитин, которое 
наиболее энергично идет в печени, но может иметь место и в других тка
нях и органах. Однако, недавние исследования K o s s e l  и D a 
k i n  показывают, что аргиназа почти совершенно отсутствует в мыш
цах; поэтому и с этой точки зрения нет ничего невероятного в том, что 
в мышцах аргинин превращается в гуанидиноуксусную кислоту и, далее,— 
в креатин.

R i e s s e r  высказал предположение, что креатин может образоваться 
из х о л и н а  (или б е т а и н а )  и мочевины, т. е., что образование креатина 
стоит в связи с распадом лецитина:

NH2
/

20  ----- > С =  NH +  2СН3ОН +  НоО
\

N.CII3 
Iсн 2 
Iсоон

Впрыскивая кроликам холин или бетаин, R i e s s e r  находил у них 
повышенное содержание креатина в мышцах и увеличенное выделение креати
нина. Однако, ни T h o m p s o n  ни B a u m a n n  и H i n e s ,  ни 
S h a n k s 2) не могли подтвердить данных R i e s s e r .  Не подтверждены 
экспериментально и предположения о связи между креатином и производными 
имидазола (гистидином) и мочевой кислотой.

Креатин образуется в мышцах при нормальных условиях всегда 
в определенном количестве, почему содержание креатина в мышцах 
каждого данного животного отличается удивительным постоянством. 
Креатин мышц, постоянно подвергаясь ангидрированию, превращается 
в креатинин, который и выделяется в моче. Способность организма анги- 
дрировать креатин ограничена известными пределами, и всякий раз, 
когда образование креатина усиливается, параллельно с этим не может 
в той же мере усилиться его ангидрирование, поэтому выделение кре
атинина увеличивается лишь немного, но зато начинает выделяться 

креатин.

F£o! 1 i п возражал против мнения, что креатинин мочи происходит из 
креатина, образующегося в организме или поступающего в него извне, 
считая, что креатин и креатинин биологически независимы. Однако, этот взгляд

NH2
СН2ОН /
I +  С = 0  +
CH2N(CH,)tOH \

NHa

*) M e y e r h o f .  Naturwissenschaften, 15, 47, 1928.
2) S h a n k s .  Journ. of Physiol., 55, VIII ,  24—5, 1912.
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F о 1 i окончательно опровергнут исследованиями В е n e  d i c t  и О s t  е г- 
b e r g  г). Они изучали судьбу креатина, вводимого вместе с пищей, и уста" 
новили, что всегда определенная часть креатина подвергается ангидрированшо 
и выделяется в виде креатинина. Их опыты окончательно устанавливают 
тот факт, что и с т о ч н и к о м  м о ч е в о г о  к р е а т и н и н а  я в 
л я е т с я  к р е а т и н ,  образующийся в мышцах или поступающий в орга
низм извне.

В нормальных условиях у животных существует прямое соотно
шение между п р о ц е н т н ы м  с о д е р ж а н и е м  к р е а т и н а  
в мышцах и так называемым к р е а т и н и н о в ы м  к о э ф ф и ц и е н 
т о м ,  т. е., суточным количеством креатининового азота мочи (или азота 
креатинина и креатина, если таковой имеется в моче), перечисленным 
на килограмм веса тела животного: чем больше у данного животного 
креатина в мышцах, тем выше его креатининовый коэффициент. Вот 
соответствующие данные:

:[Ж и в 0 T H 0 e"
Процентное 
содержание 

креатина 
в мышцах

Креатинино
вый коэффи
циент в мгр.

А в т о р  .

К р о л и к .................. 0,52 14,3 M y e r s  и F i n e

Белая к р ы с а ................... 0,47 13,5 А. П а л л а д и и

Ч ел о в ек .............................. 0,39 9,0 M y e r s  и F i n e

Собака .............................. 0,37 8,4

Морская свинка . . . . 0,36 7,8 А. П а л л а д и и

У животных одного и того-же вида величина креатининового коэффициента 
находится, как думает S c h a f f e r ,  в зависимости от развития мускулатуры. 
У лсенщин, в общем, креатининовый коэффициент (равный 9—26 мгр.) ниже, 
чем у мужчин (у которых он равен 18—32 мгр.). Это может быть об’яснено 
в соответствии с мнением S c h a f f e r ,  меньшим развитием мускулатуры 
у женщин.

У людей, занимающихся спортом, креатининовый коэффициент оказывается 
более высоким; это может зависеть как от более сильного развития у них му
скулатуры, так и от того, что тренированные мышцы более богаты креатином, 
чем мышцы нетренированные (А. П а л л а д и и  и Д.  Ф е р д м а н 2).

У детей креатининовый коэффициент еще ниже, чем у женщин, и а  возра
стом он постепенно увеличивается.

Образование креатина в мышцах увеличивается всякий раз, как 
под влиянием каких-либо причин у с и л и в а е т с я  р а с п а д  м ы 
ш е ч н о г о  б е л к а .

А. П а л л а д и и 3) нашел, что после понижения температуры тела кро
ликов с помощью холодной ванны наступает креатинурия и повышается содер-

х) B e n e d i c t  and O s t e r b e r g .  Journ. Biol. Chem., 56., 229, 1923. 
2) А. П а л л а д и и  и Ф е р д м а н .  Научн. Записки Украинского 

Биохимического Института, т. II, 1927; Н. S. Zeitscher. f. physiol. Chemie, 
174, 284, 1928.

*) A. P a l l a d i n .  Bioch. Zeitschr., 136, 353, 1923; A l e x a n d e r
P  a 1 1 a  d i n und A.  K u d r i a w z e f f .  Bioch. Zeitschr, 133, 89, 1922.

I
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жание креатина в мышцах. При этом креатининовый коэффициент повышается 
параллельно с увеличением содержания креатина в мышцах. Поэтому креати- 
нурия в этом случае является следствием усилившегося после холодной 
ванны (вызвавшей понижение температуры тела) 'образования креатина 
в мышцах.

Во время беременности содержание креатина в мышцах матки увеличивается 
в связи с усилением тонуса ее мускулатуры ( B e c k e r ) .  После родов содер
жание креатина в матке уменьшается, и эта потеря маткой больших коли
честв креатина влечет за собой резкое усиление после родов креатинурии, 
начинающейся в последний период беременности. У коров беременным бывает 
обычно один рог матки и в нем содержание креатина увеличивается в гораздо 
большей степени, чем в другом пустом роге.

Усиленное образование креатина в мышцах и креатинурия насту
пают при [ г о л о д а н и и  вследствие усиливающегося при этом распада 
мышечной и других тканей. По мере развития голодания выделение 
креатина все время увеличивается; выделение же креатинина посте
пенно уменьшается, так что кривые выделешт креатина и креатинина 
в конце голодания перекрещиваются. Содержание креатина в мышцах 
в течение 3-х первых периодов голодания вве время увеличивается, 
а во время последнего четвертого периода уменьшается, но все же оста
ется повышенным по сравнению с нормой.

При скорбуте, который является а в и т а м и н о з н о й  болезнью, 
т. е. вызванной отсутствием в пище витаминов (витаминов С), усили
ваются, как показали исследования А. П а л л а д и н а 1), процессы 
распада тканевого белка, связанные с образованием креатина, в силу 
чего содержание креатина в мышцах повышается и наступает креатинурия. 
По мере течения скорбута содержание креатина в мышцах оказывается 
все более и более высоким, и параллельно с этим увеличивается все 
время креатининовый коэффициент. Это является новым доказатель
ством тесной связи между мышечным креатином и мочевым креатинином 
и креатином. ф

Креатинурия имеет место при всех патологических состояниях 
организма, когда или имеются налицо тонические судороги мышц (столб
няк, различные формы тетании, прием спирта, стояние на вытяжку), 
или усиливается распад тканевого белка (при различных лихорадочных 
инфекционных болезнях).

Если вызвать экспериментально тетанию путем удаления околощито- 
видных желез или путем впрыскивания гуанидина, то содержание креатина 
в мышцах повышается и наступает креатинурия; эти явления будут тем больше, 
чем сильнее будут судороги. Если впрыскиванием солей кальция прекратить 
судороги, то содержание креатина в мышцах возвращается к норме, и креатин 
исчезает из мочи (А. П а л л а д и и  и Л.  Г р и л и х е с 2). Отравление 
фосфором, повышая распад тканевого белка, повышает и содержание креатина 
в мышцах (А. П а л л а д и и  и А.  К у д р я в ц е в а 3) и креатининовый 
коэффициент.- Все это говорит за то, что источником мочевого креатинина и кре
атина является мышечный креатин.

Относительно роли креатина в мышцах в настоящее время трудно 
высказаться определенно. P e k e l h a r i n g  и v a n  H o o g e n -  
h и у  z е создали теорию о связи между креатином и тонусом мускула
туры: по этой теории креатину принадлежит важная роль в т о н и ч е 
с к и х  сокращениях мышц, и содержание креатина в мышцах увеличи
вается при их тонических сокращениях, не меняясь при сокращениях *)

*) А. Р а  l l . a d  i n .  Klin. Woch., 1923; Bioch. Zeitschr., 152, 373, 1924; 
А. П а л л а д и и  и К у д р я в ц е в а .  Врачебное Дело, № 3—5, 1923.

2) A l e x a n d e r  P a l l a d i n  und L.  G r i  l i c h e s .  Bioch. Zeitschr. 
146, 458, 1924.

3) A. P a l l a d i n  und A. К u d г i a w z e w a. H. S. Zeitschr. f. physiol. 
Chem., 136, 45, 1924.
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р и т м и ч е с к и х  как тетанических, так и одиночных. Против этой 
теорий выступил энергично R i е s s е г, указывая, напр., на то, что 
гладкие мышцы, наиболее приспособленные к тоническим сокраще
ниям, вопреки теории P e k e l h a r i n g ,  более бедны креатином, чем 
поперечнополосатые белые скелетные мышцы. Из других исследователей 
одни, как , напр., U у е п о и М i t  s u d a 1), поддерживают теорию 
P e k e l h a r i n g  и H o o g e n h u y z e ,  другие, как, напр., T h o m p 
s o n ,  D u s s e r  d e  B a r e n n e 2), опровергают ее, и в результате 
этого вопрос сейчас нужно еще считать открытым.

Точно так же нет сейчас единогласного мнения о том, повышается ли 
содержание креатина в мышцах при тетанических или одиночных сокра
щениях их.

S c h u l z  нашел, что выделение креатинина увеличивается, [если не 
в самые дни напряженной физической работы, то в дни, следующие за этой ра
ботой. После перерезки седалищного нерва мышцы данной конечности лягушки, 
оказываются более бедными креатином, чем мышцы другой конечности с не
поврежденным нервом; рднако, это может зависеть не только от того, что мышцы 
перестали сокращаться j но и от перерождения мышц в связи с перерезкой нерва3).

Все-таки, без сомнения, есть какая-то зависимость между сокра
щением мышц и процессами кретинового обмена в них; недаром при 
тренировке содержание креатина в них увеличивается (А. П а л л а д и и  
и Ф е р д м а н).

Креатиновый обмен находится в зависимости также и от углеводного 
обмена: при недостатке углеводов в животном организме усиливаются 
процессы распада тканевого белка. Поэтому и при углеводном голода
нии ( G a t h c a r t ,  M a n d e l  и R o s e ,  А.  П а л л а д и и 4) и при 
различных формах диабета в моче появляется креатин. Обратно этому— 
выделение креатина может быть прекращено диэтой, богатой углеводами 
( S c h e f f e r ,  M y e r s  и F i n e ) .  Были попытки поставить выделение 
креатина в зависимость от а ц и д о з а ,  т. е. от накопления в организме 
избытка кислот, проявляющегося в выделении а ц е т о н о в ы х  т е л ,  
но оказалось, что это только два параллельных явления, которые мо
гут быть вызваны одной общей причиной — недостатком углеводов 5).

В то время, как у взрослых обычно в моче содержится только креа
тинин, у детей 6) и растущих животных выделяется и креатин. Эта «дет
ская» креатинурия должна быть, по всей вероятности, об’яснена тем, 
что у детей обмен веществ, сравнительно со взрослыми, повышен.

Кроме э н д о г е н н о г о  креатина, источником которого является 
креатин мышц, в моче могут быть еще и э к з о г е н н ы е  креатин и 
креатинин, источником которых является креатин пищи. Этот пищевой 
креатин частью ангидрируется и выделяется в виде креатинина, частью 
выделяется, как таковой. Поэтому, когда люди питаются пищей, в ко
торой содержится креатин, напр., мясом, то в моче, их содержится не 
только креатинин, но и креатин; количество в моче этого «экзогенного» 
креатина находится в зависимости от количества с’едаемого человеком 
мяса, и этот экзогенный креатин исчезает из мочи немедленно, как только 
человек начинает питаться пищей, не содержащей креатина, напр., расти
тельными продуктами.

2) U у  е п о и M i t s u d a .  Journ. of Physiol., 57, 313, 1923.
2) D u s s e r  d e  B a r e n n e  и C o h e n  T e r v a e r t .  Pfluger’s 

Archiv, 195, 370, 1922.
3) R i e s s e г и H a m m a n. Z. f. physiol. Ch., 143, 59, 1925.
4) A. P a l l a d i a .  Bioch. Zeitschr., 161, 139, 1925.
б) A. P  a 1 1 a d i n. Bioch. Zeitschr., 136, 359, 1923.
6) Лит. см. A. P  a 1 1 a d i n und E. S s a w r o n .  Bioch. Zeitschr., 1927

\
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7. Другие продукты, образующиеся при обмене аминокислот

Мети л гуанидин. Кроме креатина и креатинина, с о д е р ж а щ и х  
в с в о е й  м о л е к у л е  гуанидиновое ядро, в моче могут находиться 
еще м о н о м е т и л г у  а н и д и ' н  и ассиметрический д и м е т и л- 
г у а н и д и н ,  которые по своему строению являются|также производ
ными гуанидина:

/С Н 3
N<

/N H C H , /  \С Н 3
G= NH  C==NH

\ n h 2
Монометил гуанидин

\ N H ,
Диме гилгуанидин

Метилгуанидин, кроме мочи, содержится еще и в мышцах.
Каким образом образуются эти вещества в животном организме, 

мы пока не знаем; может быть, они находятся в каком-нибудь отношении 
к а р г и н и н у  (гуанидино-аминовалерьяновой кислоте).

Карнозин. В мышцах содержится к а р н о з и н ,  представляющий 
по своей структуре (3-аланил-гистидин, что заставляет считать его за 
вещество, образующееся из аминокислоты г и с т и д и н а :

Остаток гистидина

N — С — СН2-  СН — СООН
II it I

СН СН N H — СО— СН
\ /

NH

СН, — NIL

Остаток аланина

Карнозин

Карнозин при . гидролизе расщепляется на г и с т и д и н  и на 
j5-a м и н о п р о п и о н о в у ю  к и с л о т у .  Карнозин был открыт, 
в мясном экстракте Г у л е в и ч е м  и А м и р а д ж и р и /

Карнитин. Другое вещество, содержащееся в мышцах, так назы
ваемый к а р н и т и н (Г у л е в и ч и К р и м б е р г), также является, 
повидимому, производным аминокислот. Карнитин является по своей 
структуре у-т р и м е т и л - р! - о к с и б у т и р о б е т а и н о м г):

'/
у *

с

S

/ С Д
—  CHS

I хсн£
СН,

О T o m i t a n  S e n d  j.u  
263, 1927.

О 1 
СНОН
I

СН,
I

—  СО
Карнитин

H.-S. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 169,
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Карнитин является производным у-амино-р-оксимасляной кислоты, из ко
торой он и может быть получен путем метилирования ее.

NH2
I
СН2
I
СНОН
Iсн2
Iсоон

у-амино-р-оксимасляная кислота

Ампно-р-оксимасляная кислота в свою очередь, вероятно, образуется в ор
ганизме из глютаминовой кислоты.

Гиппуровая кислота. Мы видели выше, что при распаде аромати
ческих аминокислот образуется в качестве одного из продуктов распада 
бензойная кислота (С6Н5.СООН). Эта бензойная кислота не выделяется 
из организма в свободном виде, а соединяется всегда с гликоколлом; 
в результате этого синтеза образуется г и п п у р о в а я  к и с л о т а ,  
которая и выделяется в моче:

С6Н5СООН +  NH2CH2COOH — -----> С6Н5СО . NHCH2COOH +  Н20
Бензойная Гликоколл Гиппуровая кислота
кислота ,

Гиппуровая кислота содержится в большем количестве в моче траво
ядных животных, чем в моче плотоядных, так как растительная пища 
содержит всегда много разнообразных ароматических соединений. Обра
зующаяся при их обмене бензойная кислота и выделяется в виде гиппу- 
ровой кислоты, которая была открыта в моче Л и б и х о м .  U г е g 
K e l l e r  и W o h l e r  показали, что бензойная кислота, введенная 
в животный организм извне, выделяется также в виде гиппуровой кислоты.

Гиппуровая кислота, как показали опыты B u n g e  и S c h m i e -  
d e b e r g  с и з о л и р о в а н н ы м и  п о ч к а м и  с о б а к и ,  обра
зуется в п о ч к а х .  Новейшие исследования показывают, что, по крайней 
&ере у животных т р а в о я д н ы х ,  образование гиппуровой кислоты 
происходит и в других органах, а не только в почках, как у п л о т о 
я д н ы х  (собаки); так, F r i e d m a n n  и T a c h a u 1) нашли, что 
у  кроликов гиппуровая кислота образуется и в печени, чем подтвердили 
старые наблюдения S o l o m o n ,  что у кроликов образование гип
пуровой кислоты продолжается и после удаления почек.

Способность животного организма синтезировать гиппуровую кислоту из 
введенной в него бензойной кислоты и гликоколла находится в зависимости 
от характера пищи. W i d m a r k 2 3) нашел, что при отсутствии углеводов 
в пище синтез гиппуровой кислоты идет плохо, и большая часть введенной 
бензойной кислоты выделяется в свободном виде.

Интересно указать, что и другие синтетические процессы протекают в жи
вотном организме различно при разной пище. A b d e r h a l d e n 8) нашел, что 
синтез м е р к а п т у р о в о й  кислоты у кроликов происходит только при 
кормлении их «кислым» (с кислой золой) кормом (овсом), и почти не идет при 
«щелочном» корме. А. П а л л а д и и  и Ф е р  д м а н 4 *) нашли, что синтез 
парных соединений фенола также находится в зависимости от характера пищи: 
при «кислой» пище значительно большая часть фенола выделяется в с в я 
з а н н о м  виде, чем при «щелочной» пище.

г) F r i e d m a n n  und T a c h a u .  Bioch. Z., 35, 88, 1911.
2) W i d m a r k .  Rioch. Zeitschr., 179, 272, 1926.
3) A b d e r h a l d e n .  Pfluger’s Archiv, 209, 611, 1925.
4) А. П а л л а д и и  и Д.  Ф е р д  м а  и. HayicoBi Записки Украшськ.

BioxeMiHH. 1нституту, 1 5, 1926; Bibch. Zeitschr., 1927.
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Точно также после впрыскивания одинаковых количеств м е н т о л а  
при «кислой» пище выделяется больше м е н т о  л-г л ю к у р о и о в о й 
кислоты, чем при щелочной (Л. П а л л а д и и  и П е р с о в а).

V I I .  С И Н Т Е З  А М И Н О К И С Л О Т  В  Т Е Л Е  Ж И В О Т Н Ы Х

При дезаминировании аминокислот в клетках тела животных амино
кислоты, отщепляя аммиак, превращаются в кетонокислоты (см. стр. 193). 
Мы видели, что различные этапы, через которые проходят превращения 
углеводов и жиров, являются реакциями обратимыми. Не представляет 
ли собой и процесс дезаминирования аминокислот о б р а т и м о г о  про
цесса; не могут ли в клетках тела человека и животных а м и н о 
к и с л о т ы  с и н т е з и р о в а т ь с я  и з  к е т о н о к и с л о т  и 
а м м и а к а?

Первое доказательство обратимости процесса окислительного дез
аминирования аминокислот дал нам К п о о р 1). Придя, на основании 
изучения судьбы вводимой в организм фенил-амино-масляной кислоты1 
к заключению, что кетонокислоты могут, подвергаясь восстановлению 
и аминированию, превращаться в аминокислоты, К п о о р подтвердил 
это заключение прямым опытом, вводя собакам б е н з и л-п и р о- 
в и н о г р а д н у ю  к и с л о т у  и открывая в их моче после этого 
а ц е т  и л и р о в а н н у ю  ф е н и л - а м и н о - м а с л я н у ю  к и с 
л о т у .  Этот опыт показал, что, действительного, в животном организме 
кетонокислоты (в данном случае бензил-пировиноградная кислота), под
вергаясь восстановлению и аминированию, превращаются в аминокис
лоты (в данном случае, в фенил-амино-масляную, которая вступает 
в реакцию с уксусной кислотой и выделяется в моче в виде ацетил-фенил- 
амино-масляной кислоты):

I. СбН6.СН2.СН2.С О .С О О Н -------- > СвНб.СН2.СН2.СН.СООН
Iкн2

Бензил-пировиноградная Фенил-амино-масляная
кислота кислота

I I .  С6Н5.СН2.СН2.С Н .С О О Н -------- > С6Н5.СН2.СН2 СН.СООН
I I „

N H 2 NH.COCH3
Y-фенил- а -ацетиламино- 

масляная кислота

Эти данные К п о о р, доказавшего впервые, что ж и в о т н ы й  
о р г а н и з м  (а не только, как думали раньше, растительный) м о ж е т  
и с п о л ь з о в а т ь  д л я  ц е л е й  с и н т е з а  н е о р г а н и ч е 
с к и е  с о е д и н е н и я  а з о т а  и может синтезировать аминокис
лоты, были подтверждены затем и расширены E m b d e  п ’ом. Послед
ний с помощью опытов над изолированной переживающей печенью до
казал, что целый ряд кетонокислот при пропускании их через печень 
вместе с питательной жидкостью превращается в соответствующие амино
кислоты.

Так, напр., E m b d e n  нашел, что п и р о в и н  о г р а д н а я  кислота 
превращается в d-a |л а н и н ; о к с и ф е н и л п и р о в и н о г р а д н а я  
кислота превращается 1- т и р о з и н ;  ф е н и л п и р о в и н о г р а д н а я  
кислота—в ф е н и л а л а н и н ;  a-к е т о н о  м а с л я н а я  превращается 
в а- а м и и о м а с л я  н у ю; a-к е т о н о к а п р о  н о в а я  — в a-а м и н о- 
к а п р о н о в у ю  к и с л о т у  и др.

х) K n o o p .  Н. S. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 146, 267, 1925.
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Продолжая свои исследования, К  п о о р доказал дальше, что при 
синтезе аминокислот из кетонокислот и аммиака в качестве промежу
точного продукта образуются и м и н о к и с л о т ы 1); они же, по мне
нию К п о о р .  являются всегда промежуточным продуктом при окис
лительном дезаминировании аминокислот (см. выше стр. 193). Таким 
образом, п р о ц е с с  д е з а м и н и р о в а н и я  а м и н о к и с л о т  
мы должны признать п р о ц е с с о м  о б р а т и м ы м :

NH<

<D
Ctf О) CQ 2о s

Н сз д о 
S  S
s й
ч>
п

R — СН, — С Н — СООН

Дегидрирование (окисление)

I
С — сн2 — с — соон

II
NH

+  H 20 - N H 3 I

R — СН2 — СО — СООН

I
+  N H 3 — Н 20  |

R _ C H 2 — С — СООН
II
NH
| Гидрирование 
j (восстановление)

R — СН,— СН — СООН

NH.

8 g
а " 
в 5 
с  й
gBВчЙ н
s S

Пока мы не можем еще сказать, в насколько большом масштабе 
происходит этот синтез аминокислот в организме животных. Во всяком 
случае, следует указать, что по новейшим данным К п о о р 2) синтез 
аминокислот из аммиака и кетонокислот является очень легко осущест
вимой реакцией.

Этот процесс вне организма идет легко при наличии молекулярного На 
и платины на холоду. Что же касается физиологических условий, которые 
могли бы обеспечить этот синтез в теле животных, то К п о о р нашел, что этот 
синтез легко идет при наличии, напр., ц и с т е  н а  в качестве восстано
вителя.

Кроме вышеуказанной возможности образования аминокислот путем 
синтеза, они могут образовываться еще и одна из другой. Так, напр., 
доказана возможность превращения ф е н и л а л а н и н а  в т и р о 
з и н ;  п р о л и н ,  вероятно, может образоваться из г л ю т а м и н  о- 
в о й к и с л о т ы ,  которая сперва превращается в а-п и р о л л и д и н -

\) К п о о р .  Н. S. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 148, 294, 1925.
2) К п о о р .  Skandin. Arch. f. Physiol., 49, 90, 1920.
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к а р б о н о в у ю  кислоту. Возможно, что и г л и к о к о л л может 
образовываться вновь в животном организме не только путем синтеза, 
например, из г л и о к с и л е в о й к и с л о т ы  и а м м и а к а :

+  NH,н . СО . с о о н -----------------» СН2СООН
восстановление |

n h 2
но и ив других аминокислот, напр., из а - а м и н о - р -о к с и к и с- 
л о т; так, напр., он мог бы образоваться из ф е н и л с е р и н а путем 
jj - о к и с л е н и я  ( D a k i n ) :

С6Н5 . СНОН .CH(NH2) . соон
| ~ Н 2

С5Н 5 . С(ОН) Г--Г C (N H 2) . с о о н
I
I  + Н О Н

к?
С6Н5.СООН

\

CH2(NH2).COOH
Однако, многие аминокислоты, как это вытекает из опытов кормления 

животных белками, в которых отсутствует та или другая аминокислота, 
не могут быть образованы в животном организме ни из других амино

кислот, ни да какого-либо другого материала; к числу таких аминокислот 
нужно отнести прежде всего циклические аминокислоты, а также, ве
роятно, цистин и диаминокислоты.

VIII. КОЛИЧЕСТВЕННАЯ СТОРОНА БЕЛКОВОГО ОБМЕНА
\

/  1. Физиологическая ценность пищевых веществ
Белки, углеводы и жиры, содержащиеся в нашей пище, являются 

для нашего тела источником энергии. Согласно закону сохранения энер
гии, при сгорании этих веществ в нашем теле должно образоваться 
столько же тепла, как и при сгорании их в к а л о р и м е т р и ч е 
с к о й  б о м б е  (приборе, служащем для определения т е п л о т ы  
сгорания) при условии, конечно, если там и здесь окисление дойдет до 
образования одних и тех же конечных продуктов. Углеводы и жиры 
и в нашем теле И\ в калориметрической бомбе сгорают до конца, т. е., 
до С02 и *Н20 . Поэтому ф и з и о л о г и ч е с к а я  ц е н н о с т ь  (т. е., 
количество энергии данного продукта, которое в животном организме 
может быть превращено в тепло) углеводов и жиров равна и х ’валовой 
т е п л о в о й  ц е н н о с т и ,  именно: для 1 гр. углеводов равна 4,2 к а 
лории (больших); для 1гр. жира равна 9,4 калории. Белковые вещества 
сгорают в теле не до конца: и в моче и в кале содержатся не вполне окис
ленные азотистые продукты, содержащие в себе определенный запас 
энергии (напр., мочевина, мочевая кислота). Поэтому физиологическая цен
ность белков равна их тепловой ценности за вычетом тепловой ценности 
образующихся из них в теле не вполне окисленных продуктов, содержа
щихся в моче и кале; именно— ф и з и о л о г и ч е с к а я  ц е н н о с т ь  
1 гр.  б е л к а  равна 5,6 кал.— 1,5 кал., т. е. равна 4,1 калории.
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2. Белковый обмен при голодании

Большая часть конечных продуктов белкового обмена выделяется 
с м о ч о й  и лишь незначительная — с калом и потом. Поэтому, опре
деляя содержание азотистых веществ в моче (или в моче и кале), мы 
можем судить о размерах распада белков в организме. При голодании 
человеку и животным приходится жить за счет веществ или отложен
ных раньше в теле про запас, или являющихся составными частями 
тела; при голодании распадаются белки тканей, и их распад протекает 
с определенной закономерностью, как об этом можно судить по выде
лению азотистых веществ в моче.

В первый день голодания выделение азота тем более значительно, 
чем богаче белком была предыдущая пища; затем, выделение азота падает 
быстро до известного minimum’a, на котором • и остается на неко
торое время. В это время сгорают запасы гликогена, что и предохраняет 
белки от большого распада. Когда эти запасы иссякнут, то выделение 
азота несколько увеличивается, и на этой высоте остается в течение почти 
всего остального периода голодания, лишь понемногу постепенно падая, 
в соответствии с уменьшением веса тела, и только перед смертью может 
наступить п р е д с м е р т н ы й  под’ем в выделении азота, который 
может быть об’яснен тем, что к этому времени совершенно исся
кают запасы жиров, и организму приходится- для всех целей тратить 
белки. *

ч . 3. Белковый минимум

Так как белки не могут быть образованы в животном организме 
ни из каких других веществ (ни из жиров, ни из углеводов), то п р и 
о т с у т с т в и и  б е л к о в  в пище (независимо от того, сколько она 
будет содержать других пищевых веществ) будут непрерывно расходо
ваться белки тела, что приведет в конце концов животный организм 
к смерти. Ведь, клетки тела непрерывно и з н а ш и в а ю т с я ,  что 
связано с непрерывным распадом содержащихся в них белков и выде
лением . продуктов их распада («А b n u t z u n g s q u o t e »  R u b -  
п е г ’а); непрерывно отделяются различные азотсодержащие секреты, 
слущиваются верхние слои эпителия, выпадают волосы, отрастают ногти. 
Чтобы пополнить всю эту трату белков, организм должен получать 
всегда белки с пищей.

То н а и м е н ь ш е е  с о д  е р ж а н и е  б е л к о в  в пище, кото
рого хватает на покрытие всех этих расходов, т. е., при котором организм 
находится в состоянии б е л к о в о г о  р а в н о в е с и я ,  называется 
б е л к о в ы м  м и н и м у м о м .  Величина белкового минимума (о т- 
н о с и т е л ь н о г о )  зависит от количества безазотистых веществ 
в пище. Увеличивая содержание безазотистых веществ в пище, мы можем 
уменьшить белковый минимум; но в конце концов мы дойдем до такого 
а б с о л ю т н о г о  белкового минимума, который нельзя уменьшить 
дальше путем доставки еще больших количеств безазотистых веществ 
(углеводов). Если в пище белков содержится меньше, чем это нужно 
для белкового минимума, то их нехватает организму для пополнения 
всего распадающегося в теле белка; тогда азота будет выделяться больше, 
чем поступать; организм н е  б у д е т  находиться в состоянии азоти
стого равновесия, но, наоборот—будет непрерывно терять белки своего 
тела.
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4. Полноценные и неполноценные белки

Величина белкового минимума зависит, далее, от п р и р о д ы  
б е л к о в ы х  в е щ е с т в ,  т. е. от их качества. Разные белки отли
чаются друг от друга к о л и ч е с т в о м  и к а ч е с т в о м  входящих 
в их состав а м и н о к и с л о т .  Так как различные аминокислоты вы
полняют в нашем теле разную роль, а белки нашего тела состоят из опре
деленного количества определенных аминокислот; так как, далее, орга
низм человека не в состоянии синтезировать многих аминокислот (аро
матических), то многие пищевые белки могут оказаться неспособными 
удовлетворить потребностей нашего тела в определенных аминокислотах. 
Такие белки будут н е п о л н о ц е н н ы м и  И, конечно этих, белков 
организму нужно больше, чем других, в которых все нужные амино
кислоты находятся в подходящем соотношении.

Различная биологическая ценность белковых веществ особенно ярко 
выступает в опытах O s b o r n e  и M e n d e l ,  выяснявших способность 
разных белков поддерживать нормальный рост животных, (крыс). Ока
залось, что при содержании в корме одних белков животные росли со
вершенно нормально, а при других белках рост задерживался, и крысы 
оставались карликовыми.

Так, р о с т  ш е л  н о р м а л ь н о  при питании следующими белками:

Казеином,
Лактальбумином,
Овальбумином,
Эдестином,
Глютеином,
Глобулином,

* и другими

выделенным из молока
п п ^
„ „ куриного яйца
„ „ конопляных семян
„ пшеницы
„ „ гороха

Наоборот, р о с т а  н е б ы л о ,  если в корме весь белок состоял из одного 
из следующих белков:

I
Вигнина, выделенного из вики
Ценна, „ „ кукурузы
Легумина, „ „ гороха
Гордеина, „ „ ячменя
Глиадина, . „ „ пшеницы

и других

Отсутствие роста при всех этих белках обусловливается их неполноцен
ностью, т. е. отсутствием в них той или иной аминокислоты, необходимой 
растущему животному и которая не может быть в нем образована; так, 
в цеине нет аминокислот триптофана и лизина, в глиадине и гордеин'е-— ли
зина и т. д.

Так как обычно в, разных продуктах присутствует по несколько белковых 
веществ, то недостатки одного белка покрываются другим. К а з е и н  мо
лока, иапр., содержит мало важной аминокислоты ц и с т и н а ,  а потому при 
питании одним казеином его нужно много, чтобы и цистина было достаточно. 
В молоке же, кроме казеина, содержится еще другой белок4-—л а к т  а л ь- 
б у м и н, богатый цистином, который и покрывает недостаток его в казеине. 
Поэтому смес,ь казеина и лактальбумина (т. е. молоко) более подходит для пи
тания растущего организма, чем один казеин (казеин—творог).

Наши сведения относительно возможности образования аминокислот 
путем синтеза из более простых веществ или возможности замены их, как 
исходного материала для какого-либо важного вещества, другими близкими 
по своему строению аминокислотами—еще очень и очень неполны; поэтому 
мы не можем пока вполне точно расценить различные чистые белки, а. стало 
быть, и заключающие их в себе пищевые продукты.

Мы знаем, что некоторые аминокислоты могут быть образованы в живот
ном организме, напр., гликоколл; про ряд других, наоборот, нам известно, 
что их синтез в организме невозможен. Относительно роли отдельных амино
кислот в организме наши сведения также находятся в зачаточном состоянии
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и касаются пока только некоторых из них; так, иапр., мы знаем, что амино
кислота ц и с т и н  нужна для образования тех белков, которые входят в 
состав волос и ногтей; поэтому при введении в организм с пищей избытка ци
стина, быстрее (сравнительно с нормой) растут ногти и волосы; у мерино
совых овец при прибавке к корму лишних количеств этой аминокислоты 
происходит усиленный рост шерсти (Z u n t  z).

Тирозин необходим для синтеза адреналина—этого продукта внутрен- ' 
ней секреции надпочечных желез, выполняющего чрезвычайно важную роль 
в организме; тирозин также, повидимому, является материалом для образо
вания т и р о к с и н  а— гормона щитовидной железы. Поэтому животный 
организм и не может выносить отсутствия его в пище.

Взрослые и растущие животные неодинаково относятся к бедности пищи 
той или иной аминокислотой; без лизина, напр., скорее могут обойтись взрос
лые, чем молодые животные; без доставки тирозина не могут жить ни молодые,

; ни взрослые животные. Особенно быстро наступает гибель при отсутствии 
триптофана.

Таким образом, мы видим, что качество белков имеет громадное значение 
как для молодых, так и для взрослых животных. И это нужно иметь в виду, 
когда животному организму, особенно растущему (ребенку или молодому 
домашнему животному), приходится питаться преимущественно одним каким- 
либо продуктом; такое одностороннее питание, если белки данного продукта 
н е п о л н о  ц е н н  ы, может иметь для них очень тяжелые последствия.

5. Азотистое равновесие

При избыточном содержаний углеводов и жиров в пище этот избы
ток, как мы видели (см. стр. 90, и 132), откладывается про запас в виде 
гликогена и жиров. Иначе обстоит дело .с белками: если в пище содер
жится необходимый белковый минимум, то человек (или животное) нахо
дится в состоянии а з о т и с т о г о  ( б е л к о в о г о )  р а в н о в е с и я .  
Если содержание белков в пище увеличить, то сперва будет выделяться 
азота меньше, чем поступать, но через несколько дней снова наступит 
азотистое равновесие, когда будет выделяться столько же азота, как 
и поступать. Если снова увеличить содержание белка в пище—снова 
через несколько дней наступит белковое равновесие; если опять умень
шить содержание белков в пище, то скоро снова наступит равновесие. 
Одним словом, животный организм при разном содержании белков в пище, 
если только это содержание не ниже белкового минимума, оказывается 
в состоянии а з о т и с т о г о  р а в н о в е с и я .

6. Специфически динамическое действие пищевых веществ

Доставка животному организму пищевых веществ всегда п о в ы 
ш а е т  общий обмен веществ. Особенно сильное повышение оказывают 
б е л к о в ы е  в е щ е с т в а .  Это повышение R u - b n e r  об’ясняет 
с п е ц и ф и ч е с к и  д и н а м и ч е с к и м  д е й с т в и е м  белков, 
вернее сказать—-всасывающихся продуктов их распада, т. е. раздраже
нием, оказываемым этими веществами на клетки тела и повышающим 
в них процессы распада.

Z u n t  z рассматривает это повышение обмена веществ, как следстви6 
усиленной работы органов пищеварения в связи с необходимостью переварить 
поступившую пищу. T a n g ]  считает под’ем в общем обмене веществ обусло
вленным как пищеварительной работой, так и специфически динамическим 
действием продуктов распада (аминокислот) в духе R u b n e  г’а.

В общем, нужно сказать, что значительное повышение обмена вызывается 
доставкой относительно небольших количеств белка и не может быть об’яснеио 
одной работой органов пищеварения. Несомненно, продукты распада белков 
обладают специфическим раздражающим действием на клетки тела, т. е., 
с п е ц и ф и ч е с к и  д и н а м и ч е с к и м  действием в смысле R u b n e  г’а.
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ВОСЬМАЯ ГЛАВА

НУКЛЕОПРОТЕИДЫ, НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ 
И ПРОДУКТЫ ИХ РАСПАДА

Нуклеопротеиды, как мы уже видели, относятся к сложным бел
кам или п р о т е и д а м .  Они содержатся, главным образом, в я д 
р а х  к л е т о к ,  и в  силу этого чрезвычайно распространены в живот
ном п растительном мире, отсутствуя, вероятно, только в клетках, не
содержащих ядер.

Нуклеопротеиды обладают слабо выраженными кислотными свой
ствами. Они растворяются в воде в присутствии небольшого количества 
щелочи и осаждаются из этого раствора уксусной кислотой.

Нуклеопротеиды состоят из белковой части и из н у к л е и н о 
в ы х  к и с л о т .  Белки, входящие в состав нуклеопротеидов, являются 
белками основного характера—п р о т а м и н а м и ,  а также г и с т о 
н а м и .  Под влиянием ж е л у д о ч н о г о  с о к а  нуклеопротеиды 
распадаются на белок (протеин) и на так называемый н у к л е и н ,  
представляющий собой соединение н у к л е и н о в о й  к и с л о т ы  
с остальной частью белка. Нуклеины пепсином дальше не разлагаются, 
но под влиянием фермента панкреатического сока—-т р и п с и н а— 
нуклеины распадаются дальше на белок (протеин) и на н у к л е и н о 
в у ю  кислоту. Таким образом, частицы белка, входящие в состав моле
кулы нуклеопротеидов, неодинаково связаны с нуклеиновой кислотой, 
ибо одни связи разрываются под влиянием пепсина, а другие — под 
влиянием трипсина:

Н у  к л е о п р о т е и д  
(белок - нуклеиновая кислота - белок)

‘• Б е л о к  
(протамин 

или гистон)

Н у к л е и н
(нуклеиновая кисл.—белок)

Б е л о к  
(протамин 

или гистон)

Н у к л е и н о в а я  к и с л о т а

Сколько молекул протеинов (протаминов и гистонов) входит в состав 
молекулы нуклеопротеидов, пока еще неизвестно.

%



По мнению S t е u d е 1 (см. стр. 180), нуклеопротеиды представляют 
собой с о л и  и у к л е и  н о в о й  к и с л о т ы  и о с н о в н ы х  б е л к о в  
(протамииов и гистонов).

Нуклеин представляет собой белый аморфный порошок, нераствори
мый в холодной воде, но легко растворимый в слабых щелочах.

I .  Н У К Л Е И Н О В Ы Е  К И С Л О Т Ы

Нуклеиновые кислоты представляют собой сложно построенные 
вещества, обладающие кислотным характером; они растворимы в воде 
и щелочах и осаждаются из растворов минеральными кислотами в виде 
белого аморфного порошка.

При гидролизе нуклеиновые кислоты распадаются на свои струк
турные составные части, именно—на п у р и н о в ы е  о с н о в а н и я ,  
п и р и м и д и н о в ы е  о с н о в а н и я ,  у г л е в о д  и ф о с ф о р 
н у ю  к и с л о т у .

Из структурных элементов нуклеиновых кислот мы до сих пор н$7 
встречались еще ни с пуриновыми, ни с пиримидиновыми основаниями^ 
И должны, поэтому, прежде всего познакомиться с их химической при
родой, структурой и свойствами.

1. Пуриновые основания

НУКЛЕОПРОТЕИДЫ, НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ И ПРОДУКТЫ ИХ РАСПАДА 2 2 1

Пуриновые основания все содержат в своей частице п у р и н о- 
в о е я д р о  и могут быть рассматриваемы, как производные и у- 
р И н а: N

(1)

(2) 

(а)

N -C Q
! I

С С(5) N(7)
Г !

N—С(4)—N(9K.
Пуриновое ядро

/^ (8)

N =CH

НС С—NH
II II \
N—С—

Пурин

\
\
Г

с н ч
ч

N =  C . NH<

В состав нуклеиновых кислот входят два пуриновых основания—- 
а д е н и н  и г у а н и н ,  которые могут быть названы а кщ  н о п у 
р и н  а м и, так как являются пуринами, в молекулу которых введены 
аминогруппы. Присутствие их в составе нуклеиновых кислот было от
крыто К о s s е 1.

Аденин представляет собой 6-а м и н о п у р и н. Цифра 6 в этом 
названии показывает, у какого атома пуринового ядра стоит амино
группа (см. формулу пуринового ядра).

Аденин встречается в теле человека и аживот- 
ных не только как составная часть нуклеиновых 
кислот, но и в свободном виде, как .продукт рас
пада нуклеиновых кислот при их превращениях 
в животном организме; он встречается иногда 
в свободном виде в моче и кале.

Аденин при дезаминирований превращается 
в оксипурин — г и п о к с а н т и н. Этот процесс 

может происходить под влиянием особых ферментов д е з а м и н а з ,  
встречающихся в разных органах животных и человека, и представляет 
собой гидролитический процесс, при, котором к аденину присоединяется 
частица воды и отщепляется частица аммиака:

НС
I!
N

С — NH

N / СН

А д ен и н  (6 - ам и но- 
п у р и н )

/ 
V

.
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n = c . n h 2
I [

НС С — NH +  НоО — NH3
II II \ с н  N -С —

N =• С . ОН

NHНС с 
II II \ qh
N _ C  —

Гипоксантин (первая 
таутомерная форма)

NH

НС

СО

С — NH
II II \ с н
N — С —

Гипоксантин (другая 
таутомерная форма 

его)

Гуанпн—-второе пуриновое основание, принимающее участие в по- 
строении нуклеиновых кислот, является 2-а м и н о - 6 - о к с и п у р г  
н о м  и может существовать в двух таутомерных формах:

NHI
— СО 

1
N =
I

с. он
. С

1
С — NH

1
или NH2.C С — NH

II II . \ г н II !! \
N --  С — N - - C - N  /

Гуанин (2-амино-6-оксипурин)

Гуанин встречается в разных органах не только в составе нуклеино
вых кислот, нЪ и в свободном виде. При дезаминировании гуанин пре
вращается в д и о к е  и п у р и н ,  называемый к с а н т и н о м :

N =  С . ОН N =  С . ОН

РШ2.С  С — NH

/

+  Н20  — NH3 -----» НО . С С — NH

I ксантин
NH — СО
I I

СО С — NH
I II \

NH — С — N /'C H
II ксантин =  2,6- 

диоксипурин

Ксантин и гипоксантин встречаются в моче и кале.
Аминопурииы могут превращаться в оксипурины при расщеплении нукле

иновых кислот на составные части и выделении этих составных частей, почему 
и думали раньше, что в состав нуклеиновых кислот входят и гипоксантин и 
ксантин. Но S t e  u d е 1 показал, что эти оксипурины образуются из амино- 
пуринов при их получении из нуклеиновых кислот и что структурными элемен
тами этих последних является только аденин и гуанин.

Кроме пуриновых оснований, в состав нуклеиновых кислот входят 
еще д и р и м д д и н о в ы е  о с н о в а н и я ,  открытые К о с с е л е м .
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2. Пиримидиновые основания

Пиримидиновые основания. Из нуклеиновых кислот были выделены 
три представителя группы пиримидиновых оснований: т и м и н ,  ц и т о 
з и н  д у р а ц и л. Все они содержат в своей частице пиримидиновое
ядро:

(i)N =  СН(в)
I I

НС(2) СН(5)
II II

(з) N -  СН(4)
Пиримидиновое ядро

Цитозин содержит в своей частице и амино- и оксигруппу и яв
ляется по своей структуре 6- а м и н о- 2- о к с и п и р и м и д и н о м. Он 
был выделен впервые из нуклеиновой кислоты, находящейся в з о б 
н о й  ж е л е з е .

, n  =  c . n h 2 n  =  c . n h 2

НО. С СН или О . С СН /
11-11 I II
N — СН HN — СН

Цитозин

Урацил является, 2, 6-д и о к с и п и р и м и д И н ом  и н а х о- 
дится в таком, же отношении к цитозину, в каком ксантин находится 
к гуанину; а именно—-урацил получается при дезаминировании цито-
зина:

N =  C.NH2 N — С.ОН N H — СО 
| |1 1

СО СН +  Н20  — NH-
1 1

-----> СО СН или
' 1 

СО СН
1' II I II 1 1! 

HN — СНHN — СН HN — СН
Цитозин Урацил Урацил

Тимин является производным урацила. Он получается при замене 
водорода в радикале СН(5) метальной группой и является поэтому 
по своей структуре 5-м е т и л-у р а ц и л о м или 5-м е т и л-2, 6-д и- 
о к с и п и р и м и д и н о м.

N H — СО
I Iос с. сн3
I II

HN —  СН 
Тимин

Кроме пуриновых и пиримидиновых оснований, в состав нуклеино
вых кислот входят, как мы уже сказали, ф о с ф о р н а я  к и с л о т а  
и у г л е в о д ы .  Относительно того, какие углеводы принимают уча
стие в построении нуклеиновых кислот, вопрос еще окончательно не раз
решен. Известно, что в состав некоторых нуклеиновых кислот (выде
ленных, напр., из мяса, панкреатической железы, печени и селезенки) 
входит пентоза d-p и б о з а:

* i  ,
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Н—С—ОН

Н _ С —ОН

Н - С —ОН

СН2ОН
d-рибоза

В состав других нуклеиновых кислот входят г е к с о з ы, природа 
которых еще не выяснена.

Из различных органов животных, кроме типичных нуклеиновых 
кислот, имевших в своем составе и пуриновые и пиримидиновые осно
вания, были выделены также более простые нуклеиновые кислоты, содер
жавшие или только одно пуриновое основание или одно пиримидиновое 
основание. Эти вещества, называвшиеся сперва п р о с т ы м и  нуклеи
новыми кислотами, оказались стоящими к типичным нуклеиновым кисло
там в таком же отношении, в каком пептоны стоят к белкам, или моно
сахариды— к полисахаридам, т. е., оказалось, что молекулы н а с т о я -  
щ и х нуклеиновых кислот построены из нескольких молекул этих более 
простых~соед,ш1ений. Тогда они, по предложению L e v e n e ,  были 
назна'НБГМ'о н о н у к л е о т и д а м и  или просто н у к л е о т и д а  ми^  
Нуклеиновые кислоты (настоящие) представляют собой п о л и н у к л е о- 
т и д ы, построенные из нескольких мононуклеотидов.

Нуклеотиды. К числу мононуклеотидов относится выделенная Л и- 
б и х о м из мясного экстракта и н о з и н  о в а я  к и с л о т а  (г и- 
п о к с а н т о з и н о в а я ,  или г и п о к с а н т о з и н о ф о с ф о р н а я  
кислота), которая образуется, как показал Е m b d е п, при дезамини
ровании содержащегося в мышцах нуклеотида—а д е н о з и н о ф о с -  
ф о р н о й к и с л о т ы ,  и полученная Б а н г о м (J. В a n g) из 
панкреатической железы г у  а н к д о  в а я  к и с л о т а .

Для выяснения структуры этих нуклеотидов попытались подвергнуть 
их осторожному гидролизу, так, чтобы разложить их не сразу на их 
структурные составные части, а получить более крупные обломки их 
молекулы. Оказалось, что и н о з и н о в а я  кислота, распадающаяся 
при полном гидролизе на ф о с ф о р н у ю  к и с л о т у ,  р н б о з у  
И г и п о к с а н т и н ,  при осторожном гидролизе, в зависимости от 
того, ведется ли гидролиз при кислой или нейтральной реакции, может 
быть расщеплена или на гипоксантин и с о е д и н е н и е ,  с о с т о я 
щ е е  и з  р и б о з ы и  ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы ,  или на фосфор
ную кислоту и с о е д и н е н и е ,  п о с т р о е н н о е  и з  р и б о з ы  
и г и п о к с а н т и н а .  Эти соединения, состоящие из пентозы (рибозы) 
и одного из других структурных элементов инозиновой кислоты, по 
своему составу могут быть отнесены к группе г л ю к о з и д о в ,  и 
L e v e n e  предложил эти обломки нуклеотидов называть н у к л е о -  
з и д а м и.

Нуклеозиды. Таким образом, при осторожном гидролизе инозино- 
вой кислоты можно получить два нуклеозида: если гидролиз ведется

3. Строение нуклеиновых кислот

* <
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при помощи слабой к и с л о т ы ,  то образуется нуклеозид р и б о з а -  
ф о с ф о р н а я  к и с л о т а ,  имеющий структуру:

Остаток фосфорной 
кислоты

ОН II Н Н
, /

о

О =  Р—о —СН,—С —С —С - С
\  I i I \  н

о н о н  о н  о н
Остаток робозы

Если же гидролиз производится при н е й т р а л ь н о й  реакции (при 
повышенном давлении), то образуется нуклеозид р и б о з а-г и п о- 
к с а н т и н ,  построенный таким образом:

Н Н Н Н

СН2ОН—С—С—С—С-

ОС— NH

Остаток рибозы

N—С—N

Остаток гипоксантина

Этот нуклеозид называется и н о з и н о м  или г и п о к  с а н т о- 
з и н о м.

Если тот или другой нуклеозид подвергнуть дальнейшему гидролизу, 
то они, присоединяя воду, распадутся: первый—на рибозу и фосфорную 
кислоту, второй—на рибозу и гипоксантин.

Раз при осторожном гидролизе из инозиновой кислоты можно полу
чить два вышеуказанных нуклеозида, то сама инозиновая (гипокеантози- 
нофосфорная кислота) должна иметь следующую структуру:

ОН Н Н Н Н
/  I •! I I

0 = Р —О—СН2—С—G—С—С

ОС- NH
I I

N—С СН

он- н о  о н
— о ------

н с V
N —С—N

ИнозиноЕая кислота

Только при наличии такой структуры возможно получение из 
зиновой кислоты при постепенном гидролизе вышеуказанных двух 
леозидов: именно, при отщеплении фосфорной кислоты получается 
леозид и н о з и н ,  а при отщеплении гипоксантина—-нуклеозид 
б о з а-ф о с ф о р н а я  к и с л о Tva.

ино- 
нук- 
нук- 
р и-

Гуа лиловая кислота, распадающаяся при полном гидролизе на ф"ло с ф о р- 
н у ю кислоту, d-p и б о з у и г у а н и н, при постепенном гидролизе также 
может дать два, нуклеозида: именно, при к и с л о т н о м  гидролизе тот^ же 
нуклеозид, что получается из инозиновой кислоты, т. е . , ' р и б о з а - ф о с -  
ф о р н у ю к и с л о т у ,  а при «и е й т р а л ь н о ш  гидролизе—нук
леозид г у а н о з и н, построенный из рибозы и гуанина.

Так как гуанозии имеет структуру:

15
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н н  н н
1 1 1 1СН2ОН-С-С-С-С-

I IНО он
— о---

OC-NH
I I•N—С С—NH.

НС^  || ||
N—С—N

Остаток рибозы Остаток гуанина 
то гуаниловая кислота должна иметь следующую структуру

ОН Н Н Н Н  O C -N H
/  I I I I

0 = Р —О—-СНо—С—С—G—C—
I I

■N—С C - N H .
\

ОН н о  он  
— о -

А: н с ^
N—С—N

Аденозинофосфорная кислота — нуклеотид, содержащийся в мышцах, по
строенный из аденина, углевода и фосфорной кислоты; при дезаминировании 
превращается в нуклеотид и н о з и  н о в у ю  к и с л о т у  (гиноксанто- 
зино-фосфорную киослту).

4. Продукты постепенного гидролиза нуклеиновых кислот

Исследования нуклеиновых кислот и продуктов их постепенного 
гидролиза показали, что при распаде нуклеиновых кислот могут быть 
получены щ нуклеозиды и нуклеотиды. Среди нуклеозидов получаются 
не только такие, какие были указаны выше, но и содержащие вместо 
пуринов то или другое пиримидиновое основание, с другой стороны,— 
получались нуклеозиды, в составе которых была не рибоза, а гексоза. 
Что касается нуклеотидов, которые могут быть получены при посте
пенном гидролизе нуклеиновых кислот, то среди них были и построен
ные по типу гуаниловой кислоты и такие, которые содержат в своей, 
частице вместо пуриновых оснований пиримидиновые.

Так, наир., из нуклеиновой кислоты, содержащейся в дрожжах, были 
получены нуклеозиды г у а н о з и н  (структура которого приведена выше)- 
и а д е н о з и н ,  представляющий собой соединение рибозы с а д е н и н о м .  
Далее были выделены нуклеозиды, представляющие, собой соединения рибозы. 
с фосфорной кислотой. Из других нуклеиновых кислот было получено соеди
нение, построенное по типу гуанозина, но содержащее вместо рибозы гексозу,. 
т. е., нуклеозид г е к  с о з а-г у а н и н:

------о— Остаток гуанина
н
1

н н 
1 1

CO—NH ! 
1 1 1 !

СН2О Н -С -
Iно

-G—С—С—С
1 1 1 1н но но н

N-

'H C ^ N -C —

С—n h 2 
II

■N
Остаток гексозы

Гексоза-гуанин (нуклеозид)
Из той же самой нуклеиновой кислоты (из дрожжей) и из других были 

получены нуклеозиды, содержавшие в своей частице п и р и м и д и н о в ы е -  
о с н о в а н и я ,  а именно— ц и т и д и н, состоящий из рибозы и цитозина,.

О с т а т о к  р и б о з ы
........... Н Т н Г Н  н !  NH2- C  =  N

I I I I ‘ I I '
СНоОН -С—С—С—С-------------(

НО ОН
— о —

-G С =0 
I! ! 

C H -N H
Остаток
цитозина

Цитидин
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у р и д и и, построенный из рибозы и урацила 1):

о
Н Н Н Н
■ I I Iсн2—С—с -с -с ---

I I
НО ОН ;

i — о —  !
Остаток рибозы

Уридин

т а т о к  у р а ц и л а
Г CO=NH !

I I
----С СО

Н I 
C H -N H

Среди нуклеотидов, выделенных из различных нуклеиновых кислот, можно 
указать еще, напр., на нуклеотид, выделенный из з о б н о й  ж е л е з ы ,  
содержащий в своей частице т и м и н  и гексозу и представляющий собой, 
стало быть, соединение тимина, гексозы .и фосфорной кислоты; структура этого 
нуклеотида может быть представлена следующей формулой:

ОН
— О —
н нн

I
0  =  Р - 0 - С Н 2- С - С  -  с — с -  с 

\ о н о н н
I I Iон он н

СО—NH
[ Iсн3.с со 
II I 

------С—NH

Остаток
тимина

5. Структура нуклеиновых кислот

Все эти исследования, показывая, что при гидролизе нуклеиновых 
кислот получаются нуклеотиды и нуклеозиды, заставляют считать, что 
молекула нуклеиновых кислот состоит из нескольких нуклеотидов, со
единенных вместе, что, стало быть, нуклеиновые кислоты по своей струк
туре являются п о л и н у к л е о т и д а м и .  Эти полинуклеотиды при 
постепенном гидролизе распадаются сперва на мононуклеотиды, а затем 
эти мононуклеотиды распадаются на нуклеозиды; поэтому среди про
дуктов постепенного гидролиза нуклеиновых кислот могут быть обна
ружены и мононуклеотиды и нуклеозиды.

Каким же образом соединены между собой мононуклеотиды в моле
кулах нуклеиновых кислот?

На этот счет мнения различных исследователей пока расходятся. 
Так, напр., L e v e n e  считает, что отдельные нуклеотиды связаны между 
собой в молекуле нуклеиновой кислоты так, что углевод первого нук
леотида связан с фосфорной кислотой второго нуклеотида; углевод второго 
нуклеотида связан с фосфорной кислотой третьего; а его углевод—-с фос
форной кислотой четвертого нуклеотида.

В соответствии с этим L e v e n e 2) предлагает для нуклеиновой 
кислоты, содержащейся- в зобной железе, следующую структурную 
формулу (см. стр. 228).

Так же, по его мнению, построена и нуклеиновая кислота дрожжей.

*) Возможно, что в молекулах цитидина и уридиыа рибоза связана не 
с пятой группой молекулы пиримидинов, а с группой, находящейся в положе
нии третьем.

2) L e v e n  е. Journ. of Biol. Chem., 48, 119, 1921.

. .. / ,
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J o n e s 1) считает, что не все нуклеотиды в молекуле нуклеино
вой кислоты дрож ж ей связаны  одинаковым образом между собой и пред
лагает  для этой нуклеиновой кислоты следующую структурную  формулу:

х) J o n e s  u. P e r k i n s .  J ju rn . of Biol. Cbem., 55, 557, 1923.
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н а
О ^ Р

Н О /
О —углевод — гуанин

о
НО I

0 = Р  — О — углевод — цитозин

о

О -- Р — О — углевод — урацил
н о / 1

Н О \ I
0 = Р  — О — углевод — аденин

Н О /
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ДЕВЯТАЯ ГЛАВА

ОБМЕН НУКЛЕОПРОГЕИДОВ

I .  П Е Р Е В А Р И В А Н И Е  Н У К Л Е О П Р О Т Е И Д О В

Нуклеопротеиды, подобно другим пищевым веществам, прежде чем 
всосаться и поступить в распоряжение клеток нашего тела, подвергаются 
переработке в органах пищеварения.

Во рту никаким химическим изменениям нуклеопротеиды не под
вергаются и их переваривание начинается в полости желудка, где под 
влиянием п е п с и н а  нуклеопротеиды распадаются на н у к л е и н ы  
и б е л к о в ы й '  о с т а т о к .  Этот белок расщепляется пепсином на 
пептоны; пептоны распадаются в кишечнике на аминокислоты, даль
нейшая судьба которых нами описана выше.

В кишках нуклеины расщепляются на н у к л е и н о в у ю  к и с 
л о т у  и белок, который переваривается трипсином и эрепсином. Ну
клеиновая кислота подвергается дальнейшему распаду под влиянием 
кишечного сока. Особый фермент, называемый н у к л е а з о й  или 
н у к л е и н  а ц и д а з о й  или п о л и н у к л е о т и д а з о й ,  рас
щепляет нуклеиновую кислоту на н у к л е о т и д ы .  Еще не устано
влено окончательно, расщепляются ли в кишках нуклеотиды на нуклео- 
зиды. Во всяком случае, почти наверное можно сказать, что до о т щ е 
п л е н и я  п у р и н о в ы х  и л и  п и р и м и д и н о в ы х  о с н о в а 
н и й  р а с п а д  н у к л е и н о в ы х  к и с л о т  в к и ш к а х  не  
д о х о д и т .

Относительно действия на нуклеиновые кислоты кишечных бактерий 
произведенные до сих пор исследования говорят за то, что в нормаль
ных условиях эти процессы не достигают значительных размеров и не 
имеют большого значения.

Таким образом, в отличие от других пищевых веществ, нуклеино
вые кислоты не расщепляются в органах пищеварения на свои струк
турные элементы, а в с а с ы в а ю т с я  в в и д е  н у к л е о т и д о в  
и,  м о ж е т  б ы т  ь,— н у к л е о з и д о в .  Они, всасываясь, поступают 
в кровь и разносятся ею по телу; поэтому при исследовании крови можно 
обнаружить в ней присутствие нуклеотидов ( T h a n n h a u s e r ) .
^ < Эти вещества приносятся кровью в печень и другие части тела и под
вергаются в них дальнейшим превращениям, служа материалом для 
образования нуклеиновых кислот и нуклеопротеидов, или, идя на обра
зование каких-либо других веществ, или, подвергаясь дальнейшему 
распаду и покидая в конце-концов животный организм в виде конечных
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продуктов пуринового обмена. Этим продуктам дают название э к з о 
г е н н ы х ,  желая указать на их э к з о г е н н о е  происхождение, 
на то, что они доставлены в органы и з в н е  в составе пищи. В каждом 
органе тела животного всегда находятся еще нуклеиновые кислоты и 
продукты их расщепления, образующиеся при распаде клеток, т. е., 
клеточных ядер, построенных из нуклеопротеидовЦэто—вещества э н д о 
г е н н о г о  происхождения. Они подвергаются в дальнейшем таким 
же превращениям, как и нуклеиновые вещества экзогенного происхожде
ния; поэтому с р е д и  к о н е ч н ы х  п р о д у к т о в  п у р и н о 
в о г о  о б м е н а ,  выделяющихся с мочой, могут быть и э н д о г е н 
н ы е  продукты и э к з о г е н н ы е .

И . П Р О Ц Е С С Ы  В Н У Т Р И К Л Е Т О Ч Н О Г О  О Б М Е Н А  Н У К Л Е И Н О В Ы Х  v ?  V
К И С Л О Т

Через какие же промежуточные этапы проходит распад нуклеотидов 
и нуклеиновых кислот как поступивших в наше тело с пищей, так и 
образовавшихся в нашем теле при распаде нуклеопротеидов, принимав
ших участие в образовании ядер каких-либо клеток тела?

Нуклеиновые кислоты, благодаря наличию в разныхжлетках живот
ного организма соответствующих ферментов, расщепляются в них на 
свои составные части: прежде всего, фермент н - р л е и н а ц л д а з а  
расщепляет нуклеиновые кислоты на нуклеотиды.

Если, напр., подвергается распаду;нуклеиновая кислота, построен
ная из четырех нуклеотидов, структуру которой схематично можно изо
бразить так:

Нуклеиновая
кислота

фосфорная кислота — углевод — гуанин 

фосфорная кислота — углевод — аденин 

фосфорная кислота — углевод — цитозин 

фосфорная кислота — углевод — урацил

то она под влиянием фермента н у к л е и н а ц и д а з ы распадается 
на 4 нуклеотида: г у а н  и л о в у ю  к и с л о т у ,  а д е н и л о в у ю  
к и с л о т у ,  ц и т и д и  н-ф о с ф о р н у ю  и у р д д и  н-ф о с ф о р- 
н у ю  к и с л о т у .

I. Гуанйловая кислота: фосфорная кислота-углевод-гуанин.
И. Адениловая кислота: фосфорная кислота-углевод-аденин.
III. Цитидин-фосфорная кисл.: фосфорная кисл.-углевод-цитозин.
IV. Урйдин-фосфорн. кисл.: фосфорн. кисл.-углевод-урацил.
Каждый из этих нуклеотидов под влиянием ферментов л  у  к  л е о-

T ji-Д а з распадается на н у к л е о з и д ы, построенные из углевода 
и соответствующего цуриновнго или пиримидинового основания, и на 
фосфорную кислоту; так, гуанйловая кислота распадается на нуклеозид 
г у а н о з и н  и на фосфорную кислоту и т. д.:

I
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Фосфорная кислота-углевод-гуанин 
(г у а н и л о в а я кислота)

Фосфорная Углевод-гуанин
кислота; (г у а и о з и н)й

Фосфорная кислота-углевод-аденин 
(а д е н и л о в а  я кислота)

Фосфорная Углевод-аденин
кислота (а д е и о з и и)

Нуклеозид

Фосфорная кислота-углевод-цитозии 
(ц и т и д и н-ф о с ф о р и а я кислота)

Фосфорная Углевод-цитозин
кислота (ц и т и д и и)

Фосфорная кислота-углевод-урацил 
(у р и д и н-ф о с ф о р н а. я к и с л о т а )

Фосфорная Углевод-урацил
кислота (у р и д и н)

Каждый из образовавшихся н у к л е о з и д о в  (аденозин, гуано- 
зин, цитидин и уридин) под влиянием ферментов н^уж-лге-о з_ид а з 
распадается на углеводы и на пуриновые или пиримидиновые основания1):

Аденози н Гуанози и
/

* \ . ч ч
У глевод Аден и н , Углевод Гуанин

Цитидин УридинЧ ^-
/  \  

/  \
Углевод Цитозин Углевод Урацил

У глеводы , отщепившиеся при распаде нуклеозидов, подвергаются
тем же превращениям, как и другие углеводы, о которых мы говорили 
выше (см. стр. 96).

г) ‘Аденозин и гуазин могут еще до своего расщепления на составные 
части подвергнуться дезаминированию, в результате которого гуанозин может 
превратиться в к с а н т о з и н  (углевод-ксантин), а аденозин — в г и п о- 
к с а и т о з и н (углевод-гипоксантин).

/ »
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Дальнейшая судьба п и р и м и д и н о в ы х  оснований нам- пока 
совершенно неизвестна; напротив того, превращения п у р и н о в ы х  
оснований, благодаря исследованиям H o r b a c z e w s k i ,  A.  S с h i t -  
t e n  h е 1 m и W.  J o n e s ,  известны нам с достаточной полнотой.

S c h i t t e n h e l m  и J o n e s  нашли, что в различных тканях 
человека и животных содержатся ферменты (которые могут быть выделены 
из тканей), дезаминирующие з м и н о п у р и н ы (а д е н и н и г у а- 
н и н) и превращающие в Соответствующие о к е  и п у р и н ы .  Эти 
ферменты — а д е н а з а  и г у а н а з  а—по механизму своего дей
ствия являются гидролизирующими ферментами, ибо под их влиянием 

* к аденину и гуанину присоединяется вода, и при этом отщепляется 
аммиак.

Из а д е н и н а, под влиянием а д е н а з ы, образуется г и п о*
а н т и н:

N ,- C.NH, N =  С.ОН NH--СО
I I -м-т20 —NH3 1 1 1 I

НС С — N H --------- * НС С — N H -----> НС' С — NH
II
N - 11 х г н  _ С — N /-lh

II
N

И \ г н  
_ С  — N / l h

1!
N -

\ ртт
- С — N

Аден и н
(6-аминопурин)

Г lino к санти и 
(6-окси пурин)

Из гуанина под влиянием г у а н а з ы образуется к с а н т и н :

H2N

NH — СО - - N H — СО NH—СО
i + h 2o - n h 8 | |  | |
с  _  N H --------- > НО. С С—NH— СО С—NH

II I' \с н  II I! \ гн I I' \с н
N — С — N /  N — С— NH—С—N1/

.А
Гуанин

(2-амино-6-оксипурин)
Ксантин

(2-6-диоксипурин)

По данным T h a n n h a u s e r ,  нуклеозиды одновременно и распадаются; 
на свои составные части и подвергаются дезаминированию, так что из адено
зина сразу получается углевод и гипоксантин, а из гуанозина — углевод 
и ксантин.

Кроме указанных дезаминирующих ферментов, в тканях содержатся 
еще о к и с л и т е л ь н ы е  ферменты ( п у р и н  о-о к с и д а з ы), ко
торые окисляют гипоксантин и ксантин.

Пуринооксидазы являются по механизму своего действия о к е  и- 
д о р е д у к а з а м  и—д е г и д р а з а м и  (см. главу XII), и окисле
ние пуринов, по мнению W i е 1 a n d, происходит таким образом, что 
сперва к ним присоединяется вода, а затем они подвергаются д е г и д- 
р и р о в а н и ю  (отщеплению Н2), иначе говоря—-о к и с л е н и ю.

Акцептором для водорода, освобождающегося при таком дегидрировании 
гидратов пуринов, может быть или какое-либо вещество типа метиленовой 
синьки ( M o r g a n ,  S t e w a r t ,  H o p k i n s ) ,  или кислород воздуха (D i- 
х о п и Т h u г 1 о w), при помощи которого, в таком случае, водород окис
ляется до воды.



При таком окислении г и п о к с а н т и н  превращается в к с а н т и н .

NH — СО
I I

НС С — NH
II II \ с н

N — С — N /
Г ипоксантин

NH — СО
+ Н О Н
-------- » Н

но/J

NH
I

ОС

NH

СО

С — NH
II \снС —N /

С — NH
11 \ СН NH — С — N /

Ксантин

2Н

Ксантин же, окисляясь, превратится в м о ч е в у ю к и с л о т у:

NH — СО NH — СО
| I + НОН | |

СО С — N H -------- > СО С — NH
I II \снNH — С — N ^ r

Ксантин

I II > с<он
NH — С — NH

NH — СО 
— 2Н | |

-> СО С — NH \
I II > С 0

NH — С — NH
Мочевая кислота

Б а х  нашел, что окисление пуринов оксидоредуказой (ферментом Ш а р -  
д и н  г е р а) может итти по типу реакции C a n n i  z z a r o ,  без участия посто
роннего водородного акцептора, таким образом, что одна молекула пуринового 
основания будет окисляться, а другая—восстанавливаться.

У  человека и человекообразных обезьян превращения пуриновых 
оснований на этом и останавливаются; у них таким образом м о ч е 
в а я  к и с л о т а  я в л я е т с я  к о н е ч н ы м  п р о д у к т о м  п у- 
р й н о в о г о  о б м е н а .

Иначе, как показал, главным образом, W i e c h o w s k i ,  обстоит 
дело у большинства других животных; у них, как, напр., у собак, моче
вая кислота окисляется дальше и превращается в а л л а н т о и н ;  
это окисление производится с помощью окислительного фермента у р и- 
к  а з ы или у р и к о л и т и ч е с к о г о  ф е р м е н т а .

NH — СО n h 2 ОН NH сн NH
) | 1 или I

СО С NH СО С — NH СО >со
1 - 1! > С О 1 II >со 1

/  ч

NH — С — NH N H - - С — NH NH —сон — NH'
Мочевая кислота Аллантоин

Этот аллантоин частью выделяется с мочой, частью окисляется 
дальше.

Никогда все пуриновые вещества не окисляются до конца; всегда 
в моче человека, наряду с мочевой кислотой, содержатся и промежу
точные продукты пуринового обмена—о к с и п у р и н ы ,  а иногда
даже— а м ц н о п у р и н ы ;  кроме того, выделяются иной раз м е т и *% '
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л и р о в а н н ы е  п у р и н ы /  которые частью должны быть отнесены 
на счет готовых метилированных пуринов, поступающих в организм 
вместе с пищей, частью же образуются в организме путем метилирования 
пуринов, отщепляющихся от нуклеиновых кислот. Из промежуточных 
продуктов пуринового обмена у человека в моче содержится, главным 
образом, к с а н т и н ;  г и п о к с а н т и н а  выделяется очень мало, 
а а м и н о п у р и н ы  содержатся только в виде следов.

[ I I I .  МОЧЕВАЯ КИСЛОТА

Мочевая кислота очень трудно растворима в воде: одна ее часть ра
створяется в 40.000 частей воды; мочевая кислота легче растворима в ще
лочах и в органических основаниях (напр., в пиперазине). Мочевая 
кислота образует соли с металлами, которые называются уратами, при
чем металлом может быть замещен или один или два водородных атома. 
В первом случае говорят о п е р в и ч н о м  урате, во втором—о в т о 
р и ч н о м .  В водном растворе стойкими являются только первичные 
ураты, называемые также м о н о у р а т а м и .  Таким образом, может 
быть две натровых соли мочевой кислоты: м о н о у р а т  (C5H3N40 3Na) 
и д и у р а т или вторичный урат (C5H2N40 3Na2).

Мочевая кислота при нагревании с гидратом окиси меди переводит 
окись меди в закись, т. е. обладает в о с с т а н а в л и в а ю щ и м и  
(редуцирующими) свойствами.

Для открывания мочевой кислоты пользуются цветной м у р е к с и д -  
н о й  р е а к ц и е й .

Небольшое количество мочевой кислоты обливается слабой азотной кисло- 
той, которая затем путем нагревания выпаривается; после этого остается жел
тый или красноватый осадок, который после прибавления аммиака окрашивается 
в красивый пурпурный цвет от образования м у р е к с и д а .  Эта реакция 
протекает таким образом, что при выпаривании с азотной кислотой из мочевой 
кислоты образуется д и а л у р о в а я к и с л о т а  (1)и а л л о к с а н  (II):

fNH—СО
I I  у

+ 2НоО----- >- СО GHOH +  NH 2
I I >СО

NH —СО NH 2
Д и а л у р о в а я  • Мочевина 

к и с л о т а

NH—СО NH—СО
II. I I I I

СО С—NH +  Н 20  +  О ------ ^  с о  с о  +  n h 2
| || > с о  . | I > С 0

N H -C -N H  N H -C O  NH,
А л л о  к с а  н

NH—СО 
I- I I 

СО С—NH
I II >со

NH —С—NH

Из'диалуровой кислоты и аллоксана образуется затем а л л  о к с а н т и ' н :

N H —СО
I IСО снон
I I

NH —СО

СО—NH
I I

+  СО СО 
I

СО—NH

NH—СО
I 1 /О Н

СО—NH
I !;С со
I I

NH—СО ОН СО—NH 
А л л о к с а н т и н

>  СО С
и
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Аллоксантин под действием аммиака превращается в аммиачную соль 
пурпуровой кислоты, называемую м у р е к с и д о м и имеющую красивый 
пурпурный цвет:

tV V

NH

СО

-СО
1/о н  с -----
i

со—хн
с

NH —СО ОК
Аллоксантин

СО+
I I
СО—NH

N Н

NH —СО NH C O -N H

СО С -
I I 
NH —СО

СО
I

N Н

IV . П О Д А Г Р А

У здоровых людей мочевая кислота в других- тканях и жидкостях, 
кроме мочи, содержится только в виде следов. Иная картина бывает 
при п о д а г р е ,  когда процессы пуринового обмена нарушены. При 
подагре содержание мочевой кислоты в крови, особенно перед приступом 
болезни и во время его, сильно повышено. Вместе с тем, при подагре 
мочевая кислота отлагается в больших количествах в разных тканях 
тела, особенно в суставных хрящах. Выделение мочевой кислоты при 
подагре перед приступом уменьшено, иногда очень значительно. В то 
же самое время моча оказывается богатой пуринами. После приступа 
выделение мочевой кислоты обычно повышено.

Причина подагры пока неизвестна. Может быть, подагра и обусло
вливается какими-нибудь расстройствами в процессах нормального 
превращения пуриновых веществ; может быть, причина лежит в заме
дленном почему-либо удалении мочевой кислоты из тканей и крови; 
может быть, имеет место и совсем иная причина. В настоящее время на 
этот счет нельзя сказать ничего определенного.
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ДЕСЯТАЯ ГЛАВА U  А  Г

ВЗАИМООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ УГЛЕВОДАМИ, 
ЖИРАМИ И БЕЛКАМИ

При изучений превращения отдельных групп веществ в клетках 
животного организма мы уже не раз|отмечалй, что при этих превращениях 
в качестве промежуточных продуктов обмена образуются одинаковые 
вещества. В силу этого и возможны превращения одних веществ в другие, 
напр., превращение углеводов в жиры и т. д.

Теперь, когда мы познакомились с процессами внутриклеточного 
обмена^сех групп органических веществ, мы можем составить себе более 
целытое представление о тех взаимоотношениях, которые могут иметь 
ме<ию в нашем теле между углеводами, жирами и белками.

Взаимоотношения между углеводами и белками. Возможность об
разования углеводов из белков, иначе говоря—-из аминокислот, дока
зывается целым рядом опытов. Если каким-либо образом (с помощью 
голодания, тяжелой физической работы, отравления стрихнином) мы 
добьемся полного исчезания гликогена из тела животного, а затем будем 
кормить его только белками или аминокислотами, то и в печени 
и в мышцах снова появится гликоген г). Из аминокислот способными 
пойти на образование глюкозы и далее гликогена оказались: г л и к о -  
к о л л ,  а л а н и н ,  ц и с т и н ,  с е р и н ,  а р г и н и н ,  о р н и т и н, 
г л ю т а м и н о в а я  и а с п а р а г и н о в а я  кислоты.

Тот же результат дают нам опыты с животными, у которых име
ются расстройства углеводного обмена, напр., с животными, подвергну
тыми экспериментальному* диабету (путем удаления pancreas или с по
мощью флоридзина). Если, установив у них соотношение между коли
чеством азота и сахара в моче, мы, не меняя пищи, прибавим к ней 
вышеуказанных аминокислот, то констатируем немедленое увеличение 
глюкозурии.

Решать эти вопросы можно еще путем опытов с переживающей пе
ченью. Зная содержание гликогена в печени до опыта, мы, прибавив 
к питательной жидкости какое-либо вещество, относительно которого 
желаем выяснить возможность превращения его в глюкозу и гликоген, 
после опыта снова определяем содержание углеводов в печени. Опыты 
такого рода показали, что прибавление к питательной жидкости амино-

х) Правда, если бы, добившись исчезания запасов гликогена из тела жи
вотного с помощью, напр., физической работы, мы оставили его голодать, 
то и тогда в печени снова появился бы гликоген; это, как-бы обесценивая, с одной 
стороны, доказательность упомянутых в тексте опытов, вместе с тем указывает 
па возможность образования углеводов из других веществ, в первую очередь,— 
из белков.
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кислот не сопровождается заметным увеличением содержания гликогена, 
но зато прибавление других веществ, вроде м о л о ч н о й  кислоты, 
которые в организме могут образоваться из аминокислот, наир., из ала
нина, всегда влечет за собой образование новых количеств гликогена.

Если раньше, признавая возможность превращения белков, т. е. 
аминокислот, в углеводы (т. е. в глюкозу), не знали в деталях путей 
и механизма этого превращения, то теперь и это нам известно. Превра
щение глюкозы в тканях животного организма проходит через ряд про
межуточных этапов, именно — в качестве промежуточных продуктов 
обмена образуются, как  мы видели, г л и ц е р и н о в ы й  а л ь д е -
г и д ,  м е т и л г л и о к с а л ь ,  м 
г р а д н а я  к и с л о т ы :

о л о ч н а я и п и р о в и н о

с н о с н о с о о н
1

с о о н
•г" I

Глюкоза v СНОН . ^
1

1

с о  —

А
- >  с н о н

1
— >■ с о  

1
СН2ОН с н 3 с н 3 СН3

Глицериновый Метил- Молочная Пировиноград-
альдегид глиоксаль кислота пая кислота

Эти процессы являются обратимыми; в животном организме и молоч
ная кислота, и пировиноградная кислота, и метилглиоксаль, и глицерино
вый альдегид могут превратиться в глюкозу.

Вместе с тем мы знаем, что и а м и н о к и с л о т ы  при своем 
обмене могут дать нам такие же продукты. Так, напр., а л а н и н ,  под
вергаясь типичному окислительному дезаминированию, превращается 
в п и р о в и н о  г р а д н у ю  к и с л о т у ,  которая может превратиться 
в молочную:

СН3 ^ { 0  СН3

c h . n h 2 -----> со
! Iсоон соон

При распаде аминокислот с более длинной цепью жирные кисл: ты, 
образующиеся после дезаминирования, при дальнейшем (3-окислении 
дают у  к  с у  с н у  ю к и с л о т у  (см. стр. 135), а она, как мы знаем 
(стр. 100), превращается в п и р о в и н о г р а д н у ю к и с л о т у ,  
т. е., может таким образом послужить материалом для образования 
глюкозы:

СН3СООН СН2СООН СН.СООН
— н2 | — н2 || ----->~

СНзСООН -------> СН2СООН -------->- СН.СООН
Уксусная Янтарная Фумаровая

кислота кислота кислота
(2 молек.)

снон. СООН СО. СООН со. соон
+  НОН I — Н2 I . — С02 I
— > сн2. соон -----> сн2соон ----->сн3

Яблочная Щавелево- Пировиноградная
кислота уксусная кислота кислота

Таким образом, превращение аминокислот всегда может остановиться 
на том или ином из промежуточных продуктов (образующихся и при 
распаде глюкозы) и, начиная с них, процесс может повернуть в другую 
сторону и пойти в направлении, ведущем к  образованию глюкозы.

/ 1
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Углеводы не только могут образовываться в животном организме 
из белков, но и сами могут послужить материалом для образования ами
нокислот.

Аминокислоты, как мы знаем, могут образовываться путем синтеза 
из кетонокисл от и аммиака. Кетонокисл ота—пировиноград ная кислота— 
образуется при распаде глюкозы, а она и может послужить материалом 
для синтеза аминокислоты аланина. При распаде глюкозы образуется 
также уксусная кислота; из нее могут образоваться другие более сложные 
жирные кислоты и кетонокислоты, которые, далее, могут пойти на синтез 
аминокислот.

Взаимоотношения между углеводами и жирами. В третьей главе мы 
уже говорили о том, что углеводы (глюкоза) могут в теле животных 
превращаться в жиры и в таком виде откладываться про запас. Каковы 
же пути этого превращения?

Возможный путь образования одного их структурных элементов 
молекулы жира— г л и ц е р и н  а—ясен. Глицерин может образоваться 
из г л и ц е р и н о  в|о г о  а л ь д е г и д а  или дальнейших продуктов 
распада глюкозы—м е т и л г л и о к с а л я  или п и р о в и н о г р а д- 
н о й  к и с л о т ы ;  эти же вещества образуются при превращении 
глицерина в теле животных и поэтому глицерин, в свою очередь, может 
превратиться в глюкозу, что и имело место в опытах С г е ш е г  с отра
вленными флоридзином собаками при введении им глицерина х). Не
сколько сложнее путь образования жирных кислот— второго структурного 
элемента. молекулы жиров. Сама глюкоза превратиться непосредственно 
в жирные кислоты не может. Она должна подвергнуться распаду вплоть 
до образования таких продуктов, которые могли бы явиться исходным 
материалом для образования жирных кислот. Вероятно, при превраще
нии глюкозы в жиры распад ее доходит или до п и р о в и н о г р а д -  
н о й  к и с л о т ы  или до у к с у с н о г о  а л ь д е г и д а ,  или до 
у к с у с н о й  к и с л о т ы ;  начиная с какого-либо из этих продук
тов, процесс может изменить направление в сторону образования все 
более и более сложных жирных кислот, причем процесс пойдет по 
тому же самому пути (только в о б р а т н о м  направлении), по ко
торым он идет при распаде жирных кислот, приводящем к образованию 
ацетоуксусной кислоты и далее—уксусной кислоты:

Жирные кислоты 
(высокомолекулярные)

Ацетоуксусная -Ч - 
кислота :

Глюкоза 
А

Пировиноградная кислота

t
Уксусный альдегид

Уксусная кислота

I
Превращение уксусного альдегида в ацетоуксусную кислоту про

ходит через стадии а л ь д о л я  и о к с и  м а с л я н о й  к и с л о т ы ;  
от этой последней процесс может направиться прямо (минуя стадию *)

*) Ср. А. Р а 1 1 a d i n. Bioch. Z., 161 > 139, 1925.
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ацетоуксусной кислоты) в сторону образования более сложных жирных 
кислот:

сн, 
1 “ сн3

1
СН3

сон
1
снон снон

> 1
СН3 СН2 сн2
1
сон сон соон

Уксусн. альдегид Ал вдоль 3-оксимасляная кислота 
(2 молек.)

В силу обратимости процессов обмена веществ, теоретически вполне 
возможно и о б р а з о в а н и е  у г л е в о д о в  и з  ж и р о в ,  т. е. 
и з  г л и ц е р и н а  и ж и р н ы х  к и с л о т .  Что касается жирных 
кислот, то можно было бы думать, что в этом случае распад их (путем 

- окисления) мог бы дойти только до образования, напр., к а п р о н о 
в о й  к и с л о т ы ,  которая и превращалась бы в глюкозу. Но более 
правдоподобным кажется предположение, что - окисление жирных кислот 
доходит и в этом случае до образования более простых продуктов рас
пада (напр., ацетоуксусной кислоты), которые и служат далее исходным 
материалом для образования глюкозыN

В пользу возможности образования углеводов из жиров говорит 
и тот факт, что образующаяся в животном организме при окислении жир
ных кислот уксусная кислота может превращаться путем дегидрирования 
в янтарную кислоту (см. выше), а эта последняя или сразу может 
превратиться в молочную кислоту (и далее и глюкозу), или, пройдя 
через стадии образования фумаровой и яблочной кислот, превратиться 
в пировиноградную кислоту (и дальше в глюкозу).

СН2 .СООН СН3
i ------ 7~* Iсн2.соон снон.соон

Янтарная кислота Молочная кислота

Однако, несмотря на все эти теоретические предпосылки и несмотря 
на то, что образование углеводов из жиров в растениях является твердо 
установленным фактом, нет совершенно экспериментальных доказа
тельств наличия этого процесса в животном организме, и большинство 
исследователей считают х), что в теле животных образование углеводов 
из жиров не происходит.

Взаимоотношения между белками и жирами. Точно так же, как
нет доказательств образования углеводов из жиров, нет эксперименталь
ных доказательств образования в теле животных жиров из белков, хотя 
теоретически это вполне возможно 2). Мы знаем, что из а л а н и н а  
может образоваться и пировиноградная и молочная кислоты, которые, 
надо думать , • могут послужить материалом для образования глицерина.

х) Ср., напр., A b d e r h a l d e n .  Lehrbuch d. physiol. Chemie, 5 изд., 
I том, стр. 291, 1923.

2) Мы, конечно, не говорим здесь об образовании жиров из аминокислот 
обходным путем, при котором аминокислоты сперва превращаются в углеводы, 
а эти последние затем дают материал для образования жиров. Здесь нас ин
тересует возможность прямого образования жирных кислот и глицерина из 
продуктов распада белков.
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Далее, из аминокислот при их окислительном дезаминировании может 
образоваться ряд различных низших жирных кислот, которые затем 
могут пойти на образование высоко молекулярных жирных кислот; та
кой процесс вполне возможен. Таким образом, образование и глице
рина и жирных кислот из аминокислот (или продуктов их распада) 
теоретически вполне возможно, однако, все попытки найти эксперимен
тальные, доказательства этой возможности пока оканчивались неудачей.

Мысль о возможности образования жиров из белков нашла* себе первую 
опору в исследованиях P e t t e n k o f e r  и V o i t .  Они кормили собаку 
большим количеством мяса (без жира) и, определяя выделение углерода и 
азота, нашли, что в то время, как выделялся весь вводимый азот, углерода 
выделялось гораздо меньше, чем его вводилось с мясом. Из этого они делали 
вывод, что этот углерод отлагался в виде жиров. Доказательность этих опытов 
была, однако, вскоре поколеблена P f l i i g e r o M ’, который доказал, что дан
ные P e t t e n k o f e r  и V o i t  о содержании углерода pi азота в мясе были 
неправильны, что делало неправильными все их вычисления.

Далее, доказательство образования жиров из белков видели в опытах 
с отравлением животных фосфором, когда, наряду с появлением в моче амино
кислот (что указывало на усиленный распад белков), находили жрфовое пере
рождение печени. Однако, вскоре исследования A t h a n a s i u ,  T a y l o r  
и других показали, что общее количество жира в теле при отравлении фосфором 
пе4только не увеличивается, что должно было бы быть в случае образования* 
жира из белков, но даже уменьшается, и что при отравлении фосфором в печень 
приносится жир из других тканей (которые обедневают жиром), а не образуется 
в ней из белков.

H o f f m a n n  разводил личинок мух на дефибринированной крови 
и затем находил в их теле гораздо большие количества жира, чем его содержа
лось в яичках мух и в дефибринированной крови. Против этих опытов говорят 
и пебезупречность метода определения жира и тот факт, что в крови быстро раз
вивалась плесень, которая и могла превращать белки в жиры. Проверка опытов 
H o f f m a n n ,  произведенная F r a n k ,  не дала определенных результатов.

Невозможным оказалось также считать за доказательство образования 
жиров из белков факт образования т р у п н о г о  в о с к а ,  ибо нет никаких 
данных считать, что этот воск образуется в мышцах из их белков, а скорее 
надо думать, что жировые вещества приносятся в мышцы водой из других 
частей трупа: если даже здесь и имеет место образование жира из белков, 
то скорее всего оно п р о и с х о д и т  п о д  в л и я н и е м  б а к т е р и й ,  
и потому отнюдь не указывает на возможность этого процесса в теле живого 
человека.

Таким образом, прямых экспериментальных доказательств образования 
жира из белков в теле животных пока не имеется.

Возможным образованием жиров из белков не ограничиваются 
взаимоотношения между этими двумя группами веществ. При синтезе 
аминокислот необходимые для этого синтеза кетонокислоты могут обра
зоваться не только из углеводов, но и из п р о д у к т е  в р а с п а д а  
ж ц р о в ,  именно — явиться продуктами обмена жирных кислот. Таким 
образом, оба класса безазотистых соединений (и углеводы и жиры) могут 
иметь отношение к образованию аминокислот в животном организме.
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МИНЕРАЛЬНЫЕ ВЕЩЕСТВА

В теле человека и других животных, а, стало быть, и в съедаемой 
нами пище, наряду с вышеописанными органическими веществами, содер
жатся всегда и вещества н е о р г а н и ч е с к и е  или м и н е р а л ь 
н ы е .  Минеральных веществ, правда, в нашем теле гораздо меньше, 
чем веществ органических, но они играют очень важную роль при всех 
физико-химических процессах, происходящих в нашем теле.

I .  Р О Л Ь  М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Х  В Е Щ Е С Т В  В  Ж И В О Т Н О М  О Р Г А Н И З М Е

Минеральные вещества находятся в теле человека в различном 
состоянии и в соответствии с этим исполняют различную роль. Часть 

, солей находится в прочном соединении с органическими веществами, 
входя в состав молекул различных веществ. В таком виде находится 

' с е р а ,  которая входит в состав белковых веществ; эта сера прочно 
связана в молекуле белков и поэтому не может выполнять той функции, 
которая присуща растворенным минеральным веществам.

Ф о с ф о р  точно также частью входит в состав молекул органи
ческих соединений, именно—к а з е и н а ,  н у к л е и н о в ы х  к и с 
л о т  и ф о с ф а т и д о в .  Ж е л е з о  входит в состав г е м а т и н а ,  
составной части г е м о г л о б и н а ,  красящего вещества крови. Свя
занным с органическими веществами содержится в нашем теле также иод~

Другая часть минеральных веществ содержится в тех или иных 
тканях в виде нерастворимых отложений; таковы, напр., отложения 
солей к а л ь ц и я ,  ф о с ф о р а ,  ф т  о р а в к о с т я х  и з у б а х .

Наконец, часть минеральных веществ содержится в нашем теле 
в растворенном состоянии в виде солей в клетках и тканевых жидкостях. 
Этим растворенным солям принадлежит очень важная роль в физико- 
химическом отношении, так как они, будучи растворенными, диссоцииро
ваны и находятся всегда в виде и о н о в .  Наиболее важная роль при
надлежит к а т и о н а м  натрия, калия, кальция, магния и железа и 
а н и о н а м хлора, серной кислоты, фосфорной кислоты и угольной 
кислоты.

Анионы и катионы находятся или в свободном виде или, частью, 
связанными с амфотерными веществами— белками и аминокислотами.

Таким образом, а к т и в н а я  роль в нашем теле принадлежит 
только этой последней части минеральных веществ.

Значительная же часть минеральных элементов нашего тела этой 
активной ролью не обладает, ибо они или связаны в молекулах орга
нических соединений или находятся в тканях в виде нерастворимых 
солей.
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Роль ионов в животном организме. Различные соли, или, вернее 
сказать, их и о н ы  выполняют в теле человека' разнообразную роль»

Прежде всего, благодаря солям, как электролитам, животный орга
низм имеет возможность регулировать о с м о т и ч е с к о е  д а в л е 
н и е  в клетках и окружающей их тканевой жидкости и поддерживать 
одинаковое осмотическое давление в тканях и крови, что является необ
ходимым условием для жизни животного организма. Это достигается 
путем выделения с мочой избытка осмотически активных солей.

Но для нормального течения жизненных процессов мало одного 
наличия определенного осмотического давления. Мы уже говорили, что 
большое значение для работы органов имеет определенная к о н ц е н 
т р а ц и я  в о д о р о д н ы х  и о н о в ,  о п р е д е л е н н а я  р е а к 
ц и я  к р о в и  и тканевых соков. На долю солей слабых кислот—кар
бонатов и фосфатов—выпадает, как мы видели, роль поддерживать 
реакцию крови п о ч т и  н е й т р а л ь н о й  (см. стр. 20).

Опыты над изолированными органами показали, далее, что отдель
ным ионам принадлежит еще и с п е ц и ф и ч е с к а я  роль.

Давно уже было известно, что для переживания изолированных 
органов мало держать их в и з о т о н и ч е с к и х  растворах; необ
ходимо, прежде всего, чтобы это были растворы э л е к т р о л и т о в ,  
так как в изотонических растворах неэлектролитов, напр., сахара, 
клетки немедленно погибают. Далее, необходимо, чтобы изотонические 
растворы электролитов имели о п р е д е л е н н ы й  с о с т а в ,  т. е., 
содержали определенные ионы. настоящее время при работах с изо
лированными органами не пользуются « ф и з и о л о г и ч е с к и м  р а 
с т в о р о м  п о в а р е н н о й  с о л и » ,  приготовляя его изотоничным 
крови того животного, с органами которого работают (0,9—1,0°/0 для 
млекопитающих, 0,6—0,7% —для лягушек), а применяют всегда ж и д 
к о с т ь  Р и н г е  р-Л о к к а, которая удовлетворяет не только тре
бованиям и з о т о н и и ,  но содержит в себе все н е о б х о д и м ы е  
и о н ы :  она имеет следующий состав, в зависимости от того, предназна
чается ли она для органов млекопитающих или лягушек: 1,0—0,6%  
NaCl, 0,04—0,01% КС1, 0,02—0,01°/о СаС12 и 0,03—0,01°/0 NaHC03.

Специфическое действие ионов проявляется, далее, в их влиянии 
на и з м е н е н и я  с о с т о я н и я  к о л л о и д о в .  Отдельные ионы 
влияют неодинаково на осаждение коллоидов, на набухание, явления 
адсорбции, одним словом,—на процессы, с которыми связано поступление 
воды в клетки и отдача воды клетками, поступление пищевых веществ, 
отдача продуктов обмена и т. д.

Во многих случаях отдельные ионы, оказываютсся а н т а г о н и -
с т а^м И;

I I .  С У Д Ь Б А  М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Х  В Е Щ Е С Т В  В  Ж И В О Т Н О М  О Р Г А Н И З М Е

1. Судьба минеральных веществ в органах пищеварения
В принимаемой человеком пище минеральные вещества содержатся 

и в в и д е  с о л е й  (или ионов) и в  в и д е  с о е д и н е н и й  с о р 
г а н и ч е с к и м и  в е щ е с т в а м и .  Первый вопрос, который под
лежит разрешению при изучении судьбы минеральных веществ пищи 
в теле человека, состоит в выяснении того, каким изменениям будут 
подвергаться органически связанные минеральные вещества в органах 
пищеварения и будут ли они всасываться в такой «органической» форме, 
или они всасываются только после расщепления этих металлоорганиче
ских соединений в виде солей.

*
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Этот вопрос привлекал к себе большое внимание и по чисто практическим 
причинам, ибо с решением его было связано решение вопроса о том, можно ли, . 
вводя какие-либо минеральные вещества (напр., железо, кальции) в организм 
с лечебной целью, вводить их в виде солей или необходимо брать о р г а и и- 
ч е с к и е соединения этих веществ.

К решению этого вопроса подходили различными путями как п р я
мыми, так и непрямыми. Для примера рассмотрим, как шло изучение 
вопроса о всасывании ж е л е з а .

Сперва, исходя из того факта, что в теле человека железо нахо
дится, повидимому, исключительно в виде органических соединений, 
думали, что и всасыванию подвергается только органически связанное 
железо и что органические соединения железа не подвергаются расще
плению под влиянием пищеварительных соков; благоприятное же влия
ние неорганических солей железа на х л о р о з  пытались объяснить 
тем, что соли железа используются кишечными бактериями, которые 
в этом случае не трогают органических соединений железа и оставляют 
их в распоряжении человеческого организма. Несостоятельность такого 
об’яснения, конечно, скоро стала очевидной. Тогда пошли по иному 
пути и решили выяснить вопрос о судьбе различных препаратов железа 
в органах пищеварения путем кормления животных то солями железа, 
то органическими соединениями железа (напр., гемоглобином) и после
дующего определения содержания железа в моче и кале.

Эти исследования дали следующий, на первый взгляд странный, 
результат. Оказалось, прежде -всего, что в кале всегда довольно много 
железа и ч т о  с о д е р ж а  н и' е ж е л е з а  в к а л е  с и л ь н о  
у в е л и ч и в а е т с я  после введения с пищей б о л ь ш и х  к о л и 
ч е с т в  с о л е й  ж е л е з а ;  это указывало, как будто, на то, что 
с о л и  железа (неорганическое железо) не подвергаются всасыванию.
С другой стороны, оказалось, что в м о ч е  в с е г д а  м а л о  ж е л е з а  
и что его выделение не увеличивается даже после приема больших коли
честв о р г а н и ч е с к и х  препаратов железа. Это противоречие стало 
понятным тогда, когда попробовали выяснить влияние п о д к о ж 
н о г о  или в н у т р и в е н н о г о  введения солей железа на содер- < 
жание железа в кале. Оказалось, что и в этом случае содержание железа 
в кале сильно увеличивалось.

Дальнейшие исследования выяснили, что г л а в н ы м  о р г а 
н о м  в ы д е л е н и я  ж е л е з а  я в л я ю т с я  н е  п о ч к  и, а 
с т е н к  а т~о л с т ы х к и ш е к; поэтому всегда, в каком бы виде 
железо ни поступало в органы пищеварения, равно как и в том случае, 
когда железа в пище нет совсем, стенка толстых кишек выделяет железо, 
которое и переходит в каловые массы.

Новым этапом явились м и к р о х и м и ч е с к и е  исследования 
над всасыванием неорганического железа. При кормлении животных 
молоком стенка тонких кишек их не дает микрохимических реакций 
на железо; если же к корму прибавлялись с о л и  ж е л е з а, то клетки 
стенки тонких кишек давали ясную реакцию на железо; таким же 
микрохимическим путем можно было проследить и дальнейший путь 
этого всосавшегося железа (можно было обнаружить лейкоцитов, напол
ненных зернышками железа) и через некоторое время обнаружить повы
шенное содержание его в стенке толстых кишек, как органа его выде
ления. Этими опытами было доказано, что соли ж е л е з а  м о г у т  
в с а с ы в а т ь с я .

Дальнейшие наблюдения над судьбой в органах пищеварения орга
нических соединений железа не только подтвердили это, но и показали, 
что, повидимому, т о л ь к о  в в и д е  с о л е й  (или и о н о в) ж е -
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л е з о и в с а с ы в а е т с я .  При поступлении в органы пищеварения 
органически связанного железа (в виде, напр., гемоглобина) происходит 
расщепление этих соединений и о с в о б о ж д е н и е  ж е л е з а .  
Точно также, если подвергнуть мясо перевариванию в пробирке панкреа
тическим соком, то через короткий промежуток времени появляется 
в пробирке с в о б о д н о е  ж е л е з о ,  которого раньше не было: 
количество его постепенно увеличивается, и в конце концов все железо, 
бывшее в составе мяса в виде органически связанного железа, оказы
вается свободным.

Все эти данные дают возможность нарисовать следующую картину\ 
судьбы железа в органах пищеварения: в нашей пище железо содер
жится, главным образом, в виде органических соединений. Эти соеди
нения в желудочно-кишечном канале под влиянием пищеварительных 
ферментов расщепляются, и в результате от них отщепляется свободное 
железо. Это железо и подвергается всасыванию в виде солей или в виде 
попов. Всасывание железа, как мы видели, можно проследить микро
химическим путем. Всасываясь, железо большей частью поступает 
в кровь и приносится ею прежде всего в печень, где могут быть отложены 
довольно большие количества железа; меньшая же часть поступает в лим
фатические сосуды и затем в ductus thoracicus. Таким образом, в р а с\ 
п о р я ж е н  и е  о т д е л ь н ы х  к л е т о к  ж и в о т н о г о  о р г а-'  
н и з м а  п о с т у п а ю т  н е  о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  
ж е л е з а ,  имеющие специфическую структуру соответственно той) 
роли, которую они выполняли в теле другого животного или растения; 
а с о л и  ж е л е з а  или и о н ы -  ж е л е з а .

Совершенно такая же судьба постигает и другие минеральные веще
ства, если они содержатся в нашей пище в виде соединений с органи
ческими веществами. 'Органические соединения их подвергаются расще
плению в желудочно-кишечном канале, освобождаются соли или ионы 
этих минеральных элементов, которые и подвергаются всасыванию.

Так обстоит дело, между прочим, и с к а л ь ц и е м ,  по отно
шению к которому решение этого вопроса опять представляет большой 
практический интерес, вследствие лечения введением Са различных 
расстройств в жидни костной ткани.

Кальций в нашей пище содержится всегда в виде солей кальция 
и в виде органических соединений. Эти последние, по крайней мере, 
большей своей частью, расщепляются, и освобождающийся при этом 
кальций в виде солей или ионов подвергается всасыванию г).

2. Выделение минеральных веществ из животного организма

Выше было сказано, что исследования над судьбой железа пока
зали, что почки, по крайней мере, для железа не являются единствен
ным о р г а н о м  в ы д е л е н и я  и что таковыми являются также 
т о л с т ы е  к и ш к и .  Наиболее значительная часть железа, подлежа
щая выделению прочь из тела животного, выделяется стенками толстых 
кишек.

При изучении судьбы других минеральных веществ в животном 
организме было найдено, что для некоторых из них органом выделения 
являются также толстые кишки. 1

1) Существует предположение, что некоторая часть Са всасывается^ в виде 
органически связанного кальция и расщепление этих соединений происходит 
уже в тканях.
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Так, к а л ь ц и й  выделяется и через почки и стенкой толстых с 
кишек, причем р а с п р е д е л е н и е  в ы д е л е н и я  к а л ь ц и я  \ 
м е ж д у  п о ч к а м и  и к а л о м  з а в и с и т  о т  с о с т а в а /  
п и щ и ,  и м е н н о  — о т  с о д е р ж а н и я  в п и щ е  ф о с ф о р 
н о й  к и с л о т ы .  При большой доставке фосфорной кислоты большая 
часть кальция выделяется стенками толстых кишек и содержится, стало-' 
быть, в кале; при малом содержании фосфорной кислоты, наоборот— 
большая часть кальция выделяется п о ч к а м и .  Вследствие этого при 
одном и том же количестве кальция в пище содержание кальция в моче 
может быть то больше, то меньше, если будет изменяться доставка фосфора. 
Поэтому определение содержания кальция только в моче не может нам 
дать правильных указаний на течение процессов кальциевого обмена.

Из других металлов, далее, стенками толстых кишек, а не почками, 
выделяются в и с м у т  и р т у т ь .

III. РОЛЬ НЕКОТОРЫХ ОТДЕЛЬНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ

1. Натрий и калий

Натрий и калий содержатся почти во всех клетках нашего тела. 
Содержание натрия в животном организме с развитием его меняется; 
именно, как показал B u n g e ,  зародыш относительно более богат 
натрием, чем вполне развитое животное.

Следующая таблица показывает, как меняется процентное содержание 
натрия и , хлора в хрящевой ткани по мере развития животных

Теленок, зародыш, весом в i L/2 к л г р ......................
* 1 /

9  9 9 9  * >  9 9 ^  1 2 ' 9  9 

/  9 9 9  9 9 9 9 9  601/2 J  9 

S

Процентное содержание натрия 
и хлора в хрящах, высушенных 

при 120е

Натрий Хлор

4,428 
3,914 
3,398

1,457
1,415
1,151

Теленок в возрасте 14 д н ей ........................................
,, ,, ,, 10 недель .................................

3,245
2,604

0,757
0,686

У некоторых животных (свиньи, лошади, кролика) в красных кровяных 
тельцах нет натрия, зато у них много калия:

В 1000 частях В 1000 частях В 1000 частях
' форм, элементов крови содер- сыворотки содер-

содержится жится ■ жится

Na20 К 20 Na20 К 20 Na20 к 2о

Корова ...............■ . 2,232 0,722 3,635 0,407 4,313 0,255
Коза ...................... 2.174 0,679 3,579 0,396 4,326 0,246
О в ц а ...................... 2,258 0,744 3,657 0,406 4,294 0,255
Лошадь . . . . - . 0 4,935 2,691 2,738 4,434 ' 0,263
Свинья . . . . . . 0 4,957 2,406 2,309 4,251 0,270
Кролик . . у . . . 0 5,229 2,785 2,108 4,442 0,259
Собака .................. 2,838 0,272 3,675 0,255 4,263 0,243
Кошка .................. 2,705 0,258 1 3,686 0,260 1 ■ 4,439 0,262

I
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В , тканях животного организма обычно натрий преобладает над 
калием; в растениях, наоборот, калия содержится больше, чем натрия. 

Так, например:

В бычьей крови на 1 эквивалент Na20 приходится 0,07 эквивалента К 20
* яичном белке „ , , и ?» 0,7 » V
„ всем теле млеко

питающих „ ч ч 0,7—13 п

„ женском молоке п п 1— 4 ч„ говядине » 4 Ч„ пшенице „ ч п п 14-23 »» Ч„ овсе и ячмене „ „ Ч 14-21 Ч
„ рисе „ п ГУ » 24 ч п„ ржи п -  Ч У• > Ч 9 -5 7 х Г)
„ картофеле „ ч ч п 31—42 X X
„ горохе ч II V » 44—50 X X
„ яблоках tl „ п 100 п V

„ бобах „ я >> 5Г 110
•

>
>

Этим различием в содержании Na и К в теле животных и растений 
B u n g e  об’ясндет тот факт, что мы всегда к нашей пище прибавляем 
хлористого натра. Он считает, что при введении в животный организм 
избытка калиевых солей происходит обеднение его солями натрия, и эту 
потерю и приходится компенсировать прибавлением хлористого натрия 
к пище.

Ионы натрия необходимы для поддержания нормальной возбуди
мости мышечной ткани. В растворе электролитов, не содержащем натрия, 
мышца находится в состоянии угнетения. Ионы натрия должны присут
ствовать в жидкости, омывающей клетки; сами клетки скорее могут 
обойтись без натрия. *

Калий должен присутствовать внутри клеток и необходим для нор
мальной их жизнедеятельности. По отношению к мышцам ионы калия 
являются а н т а г о н и с т а м и  ионов натрия.

Калий действует на мышцы угнетающим образом.
Относительно влияния разных патологических процессов на содержание 

натрия и калия в крови мы знаем еще очень мало. Из имеющихся по этому 
вопросу данных можно указать на то, что при анемии, вследствие уменьшения 
числа красных кровяных телец, богатых калием,’ уменьшается содержание 
калия в крови.

2. Кальций и магний

Кальций важен4 тем, что он содержится в большом количестве 
в костной ткани. Образование костей и об’извествление их находится 
в зависимости от ряда э н д о к р и н н ы х  желез, напр., зобной железы, 
щитовидной, гипофиза и половых желез и не вполне ещё выяснено.
, Кроме того, кальций содержится в каждой клетке тела человека 
и вместе с магнием является антагонистом натрия.

В силу этого, кальций играет двоякую роль—п а с с и в н у ю, как 
составная часть опорных тканей, и а к т и в н у ю ,  как составная часть 
каждой клетки, необходимая для ее нормальной жизнедеятельности.

Кальций и, в более слабой степени, магний обладают успокаиваю
щим действием на клеточные элементы, приведенные в состояние возбу
ждения натрием. Вместе с тем, кальций и магний в некотором отноше
нии являются антагонистами друг другу; так, магний действует угнетаю
щим образом на нервы, а кальций это угнетающее действие устраняет.
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Далее, пища, богатая магнием, вызывает ускоренный рост, обеднение 
организма кальцием и рахит.

Патология кальциевого обмена. Кальциевый обмен издавна при
влекал к себе внимание биологов и патологов в силу того, что имеется 
ряд расстройств в жизни костной ткани (в образовании костей, в их 
об’извествлении), которые ставятся в связь с нарушением кальциевого 
обмена. К числу таких расстройств относится р а х и т. Раньше счи
тали, что р а х и т  обусловливается недостаточными поступлениями ' 
в организм солей кальция. Теперь мы знаем, что он может иметь место 
и при вполне достаточной доставке кальция с пищей и представляет 
собой результат более глубоких расстройств в процессах обмена веществ 
в организме. Доказательством этому может служить хотя бы тот факт, 
что кости рахитиков не только обедневают кальцием, но отличаются от 
нормальных костей еще и бедностью фосфором, угольной кислотой и, 
наоборот—богатством магнием, хлором и водой, как это видно из сле
дующего:

Нормальные Рахитичные
кости кости

В о д а ......................  37,04°/о 42,53%
К ............................................................................  0 ,30%  0,31%
N a .........................  0,60%  0,73%
С а ............................................................................  24,48%  21.61%
M g .............................................  0,10%  0,74%
Р 0 4 . . ; ............................................................... 33,79%  30,54%
С 03 .........................................................................  3,20%  2,90%
С 1 ..................................   0 ,39%  3,45%

Если прекратить дос^вку кальция' взрослым животным, то через 
некоторое время у них наступает о с т е  о д о  р о з, наблюдаемый и 
у старых людей: кости становятся тонкими, особенно кости черепа, 
вообще—плоские кости, и продырявленными.

К числу болезней костной ткани относится также' о с т е о м а л я -  
ц и ял когда кости размягчаются и становятся похожими на мягкую 
пергаментовидную массу. Остеомаляция наблюдается чаще у б е р е 
м е н н ы х ;  это заставляет думать, что причина остеомаляции лежит 
в нарушении функций я и ч н и к о в .

Магний содержится в каждой клетке нашего тела и постоянно вво
дится в него вместе с пищей, главным образом, в виде неорганических 
соединений, так как только, пожалуй, в х л о р о ф и л л е  магний 
находится в виде органического соединения.

При введении с пищей взрослым животным растворимых магне
зиальных солей тело их обедневает кальцием. У растущих животных 
усиленная доставка магния задерживает отложение кальция.

Выделяется 1) магний, главным образом, почками. .
Если в пище взрослых людей содержится больше кальция, чем 

магния, то за сутки с мочей выделяется от 0,12 до 0,47 гр. кальция и 
от 0,05 до 0,23 гр. магния; если же в пище, наоборот, больше магния^ 
то в сутки выделяется от 0,05 до 0,24 гр. кальция и от 0,03 до 0,15 гр. 
магния. г
_________ / . *)

*) Вопрос о выделении магния стенкой толстых кишек пока является не
выясненным, так как трудно решить, на долю чего нужно отнести те небольшие 
количества магния, которые содержатся в кале: на долю ли магния, выде
ляемого стенкой толстых кишек, или на долю невсосавшегося магния пищи, 
или магния, бывшего в составе пищеварительных соков.
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В следующей таблице х) приведены данные о содержании кальция^ 
магния и железа в различных органах тела человека:

Н а з в а н и е  о р г а н а

•

В 100 гр.  свежего вещества орга
нов содержится в миллиграм.

„  - Fc СаО MgO

Мышцы ............................ 25.3 9,1 35,8
Сердце ............................ 6,7 11,0 29,0
Мозг .............. ... 8,3 14,8 23.2
Легкое . ......................... .  67,2 23,6 12,3
Печень ............................ 60,8 * . 10,1 29,2
Селезенка ......................... 72,3 13,0 23,6
Почки ............................... 15,8 26,9 34,5
Киш ечник.........................л 13,3 18,9 12,3
Панкреатическая н^елеза 4,5 22,2 28,0
Слюнная железа . . . . 5,5 18,4
Щитовидная железа . . 5,8 47,2 1,60.
Яичник ............................. 4,6 11,6 15,8

3. Хлор, фтор, иод

Хлор находится в животном организме, главным образом, в виде 
и о н а  х л о р а ;  в различных тканях он содержится в виде хлоридов, 
в желудочном соке—-в виде соляной кислоты.

Следующая таблица может дать представление о распределении 
хлора в животном организме (органах собаки * 2).

В 100 гр. Хлора в мгр.
Кровь .................................   268
Легкие .......................................................... 260
Панкреатическая ж елеза ...........................  161
Почки .......................................................... 208
Селезенка ........................... '........................ 161
Мозг (головной) .................................. . . 130
Щитовидная ж е л е з а ........................’. . . 169
Мышцы #.......................................................... 61
Печень . *.........................................................  96

При прекращении доставки хлора и введении в организм б р о м  а 
последний может накопиться в ряде органов, особенно в тех которые 
обычно бывают богаты хлором, где теперь часть хлора оказывается за
мещенной бромом.

Фтор постоянно содержится в животном организме, главным обра
зом, в костях и зубах, именно — он составляет от 0,05 до 0,18°/0 их золы. 
Фтор встречается также в целом ряде других органов и тканей, но 
в гораздо меньшем количестве.

В Мй  g n,u s-L е w у. Biochem. Z., 24, 373, 1919.
2) A  D d e r h a l d e n .  L e h r b . f .  physiol. Chemie. 5 и з д ., 11, 51 , 1923.
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Иод содержится в различных органах тела человека, главным обра
зом, в виде содержащих иод органических соединений. В наибольшем 
количестве содержится иод в щитовидной железе, и выделенный из нее 
K e n d a l  Гем т и р о к с и н ,  принимаемый им за г о р м о н щито
видной железы, равно как и другие выделенные из этой железы про
дукты распада белковых веществ и белковые вещества (иодотирйн, Ти-\ 
реоглобулин и дииодтирозин)—-все содержат в своих молекулах иод.

Нижеследующая таблица х) заключает в себе данные о содержании иода, 
в разных органах т е л а  ч е л о в е к а :

В 1 0 0  г р а м м а х | Содержание иода 
в миллиграммах

Щитовидной железы . . . . 9,78
Семенника ............................. 0,50
Яичника ................................. 0,61

Молочной ж е л е з ы ............... 0,65
Н адпочечников...................... ф. 0,63

Панкреатической железы . 0,43
Селезенки . ............................. 0,56
Печени . * * ............................. 1,21
Легких ..................................... 0,32
Почек . . .  • .................. ... 1,05
М о з г а ........................................ 0,20
Кожи с волосами.................. 0,88—0,84
Ногтей ..........................  . . 0,80
Крови (в 1 л и т р е ) .............. 1 . 0,021

f
4. Фосфор и сера

Фосфор содержится в теле животных всегда в большом количестве, 
частью— в виде неорганических соединений фосфора (фосфорнокислые 
соли кальция, магния, калия и натрия), частью—-в виде органических 
соединений фосфора (нуклеины, фосфатиды и т. п.).

Фосфорнокислый кальций и магний содержатся преимущественно 
в костной и других опорных тканях, а фосфорнокислый калий и натрий— 
в крови и тканевых жидкостях.

Органическими соединениями фосфора особенно богаты ядра клеток 
(нуклеопротеиды), мозг и нервы (нуклеопротеиды и фосфатиды).

Сера содержится в теле человека и животных, главным образом, 
в виДе органически связанной серы, именно— в виде серы, входящей 
в состав белковых веществ, точнее говоря— в состав аминокислоты ц и 
с т е и н а .

В нашей пище сера содержится частью в виде органических соеди
нений серы, частью— в виде серной кислоты, которая может присутство

1)  А  г о n u n d  G  г а  1 k  a . O p p e n h e im e r ’s H a n d b u c h  d er B ioch en ^ ie, 2  изд*, 
I, 10, 1924. » ,
• ' Г \ /
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вать или в виде сульфатов или будучи связанной с какими-нибудь орга
ническими соединениями.

Сера, входящая в состав органических соединений, может при их 
превращении в организме отщепиться от них и окислиться в серную 
кислоту, которая выделяется в моче в виде сульфатов или в виде 
эфиросерных кислот. Частью сера может выделяться с мочой и в неокис- 
ленном виде.

Наибольшие количества серы содержатся в тех органах, которые 
наиболее богаты цистеином, именно— в о л о с ы ,  причем с возрастом 
содержание серы в них увеличивается.

Вот несколько данных о содержании серы и фосфора в разных органах:

I Процентное
В с у х о м  в е щ е с т в е  о р г а н о в  содержание

Фосфора Серы

Мышцы ч е л о в е к а ................................ ' ....................... 0,7—1,0 1,102
М о з г .................................................................................. 1,58 0,572
Печень человека ......................................................... 1,2—2,4 0,964
Селезенка ........................................................................ 1,28 0,779
Волосы ............................................................................ — 4,0—4,65

5. Остальные минеральные вещества

Кроме перечисленных до сих пор минеральных веществ, в теле 
человека я животных содержатся еще следующие:.

Железо содержится в каждой клетке* нашего тела, но в очень незна
чительных количествах. Во всем теле человека содержится около 
0,005% железа. Главным образом железо содержится в виде г е м о 
г л о б и н а .  Присутствие железа во многих тканях, вероятно, обусло
вливается присутствием в них крови.

Кремний присутствует в ряде тканей, главным образом, в эпидер
мисе кожи, в волосах и перьях птиц; вот данные об его содержаний 
в теле человека:

Процентное содержание S i02 в сухом 
остатке тканей

( ” ” ° Г ” еТ ю
К о ж а ......................... ..................
С ухож или я.................................
Связки . . . . .........................
Dura mater . . .........................
Стекловидное т е л о ..................

0,0027
0,0019
0,0045
0.0064
0,0106
0,0087
0,0581

В золе крови людей содержится 2,26% S i0 2.
Кроме того, в теле млекопитающих животных содержатся: м а р 

г а н е ц ,  л и т и й ,  м ы ш ь я к ,  б р о м ,  м е д ь ,  ц и н к .  Последний, 
по мнению B e r t r a n d , 1), содержится в заметных количествах в п о- 
л о в ы х  ж е л е з а х  и играет в них специфическую роль.

х) G. B e r t r a n d .  Bull. Soc. Chem. de France, 58,-268, 1922.
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* 6. В о д а

Вода принадлежит к числу очень важных пищевых веществ, так 
как без воды невозможны те разнообразные процессы, которые проте
кают в каждой клетке нашего тела во время его жизни.

На важную роль воды указывает хотя бы тот факт, что клетки выс
ших животных в среднем содержат 80°/0 воды. Клетки с менее энер
гичным обменом веществ, опорные ткани, жировая ткань более бедны 
водой.

Содержание воды (в °/о) в разных органах, тканях и жидкостях 
тела животных 2)

%  « о д  ы °.о ВОДЫ 0 0 в о д ы
Эмаль зуба . . . 0,2 Селезенка . . . . 76,0 Желчь ................. 86,4
Скелет . . . . . 22,0 Зобная железа 77,0 Молоко .............. 89,1
Ж ировая ткань . 29,9 Кишечник . . . . 77,9 Лимфа ................. 95,8
Эласт. ткань . 49,6 Панкреат. железа 78,0 Желудочный сок . 97,3
Хрящи . . . . Легкие ................. 79,1 Кишечный сок 97.5
Печень . . . . . 69,6 Соединит, ткань . 79,6 Слезы ................. 98,2
Спинной мозг . . 69,7 Сердце ................. 79,3 Водянистая влага 98,6
Мозг, белое веще- Почки ................. 83,0 Спи ино-моз гов а я

ство ............... . 70,0 Кора мозга . . . 83,3 жидкость . . . 98,8 -
Кожа . . . . . . . 72,0 Стеклов, тело . . 98,7 Слюна ................. 99,5
Мышцы . . . ,. . 76,0 Кровь ................. 79,1 П о т ........................ 99,5

Отсутствие ВОДЫ в нище переносится гораздо хуже, чем отсу •ствие
других пищевых веществ.

Мыши, лишенные*воды, умирают в 10 раз скорее, чем мыши, лишенные 
всякой другой пищи, но получающие воду. Голуби без воды погибают 
через 4— 5 дней, а голуби голодающие—через 10— 14 дней.

Потребность в воде взрослого человека выражается величиной 
в 35_гр. воды в день на 1 кгр. веса. Это же количество воды, увеличенное 
на 5 гр. воды, образующейся" в организме в результате окисления водо
рода, входящего в состав различных окисляемых в организме веществ, 
выделяется из организма; т. е., человек в среднем выделяет на 1 кгр. 
веса в день 40 гр. воды. Потребность в воде грудного ребенка в 3—4 раза 
больше; он выделяет в день на 1 кило живого веса 140 гр. воды.

Вода (с точки зрения количественной) является одним из наиболее 
важных строительных материалов, потребляемых при образовании кле
ток и при их росте. Грудной ребенок постоянно удерживает известные 
количества воды в своем теле, которые идут на построение клеток и 
тканей^...

Этим, однако, роль воды не исчерпывается.
Благодаря наличию воды в разных жидкостях и тканях нашего 

тела, находящиеся в них вещества могут растворяться в воде, образуя 
истинные растворы, и подвергаться диссоциации (распадаться на ионы), 
могут давать коллоидальные растворы, коллоиды могут набухать 
и т . д., a B<je это имеет очень важное значение пля жизненных процессов.

Большая часть воды, содержащейся в теле человека, находится 
в набухших гелях (студнях) и является, так сказать, «связанной» водой. 
Меньшая часть содержится в организме в виде «свободной» воды. 1

1) Взято из Н. А г о n u. G г а 1 k a. O p p e n h e i j r n e  Гб Hanclbuch der 
Biochemie, 2 изд., т. I, стр. 2, 1924.

v
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Вода играет в нашем теле важную роль в процессах т е п л о р <?- 
г у л я ц и и, ибо путем испарения пота, на 99°/0 состоящего из воды, 
наше тело может отдать большие количества тепла, т. е., сильно охла
диться.

Вода, далее, принимает очень б о л ь ш о е  у ч а с т и е  в р а з 
л и ч н ы х  п р о т е к а ю щ и х  в н а ш е м  т е л е  х и м и ч е с к и х  
п р о ц е с с а х .  Выше, изучая превращения органических веществ, мы 
видели, что процессы распада сложных веществ на более простые боль
шей частью являются процессами г и д р о л и т и ч е с к и м и ,  т. е., 
происходящими при участии воды.

Содержание воды в теле высших животных колеблется в узких пре
делах. Так, напр., при голодании, когда животные теряют весь свой 
жир, до 50%  белков, они теряют только 10%  воды.

Содержание воды в теле животных зависит от в о з р а с т а  и от 
д е я т е л ь н о с т и  их клеток. С возрастом содержание воды как в теле 
целого животного, так и в клетках уменьшается; так, напр., в теле 
новорожденного ребенка 66%  воды, а в теле взрослого человека—58% .

Что касается влияния работы клеток на содержание в них воды, 
то мы знаем, напр., что при электрическом раздражении слюнной же
лезы отталкиваемая от нее кровь оказывается сгущенной; при этом 
железа удерживает больше воды, чем отдает со слюной.

Не все ткани могут' в равной степени принимать участие в регу
лировании содержания воды в теле животных. В теле высших живот
ных роль водных депо играют таким образом мускулатура, на долю 
которой приходится 1/ 10 всего веса тела и которая содержит %  всех 
запасов воды, и кожа, содержащая %.

Исследования, имевшие целью выяснить влияние большей или меньшей 
доставки воды на различные процессы в теле человека, не дали еще оконча
тельных результатов, но во всяком случае можно сказать, что сильное умень
шение доставки воды вызывает усиление процессов распада; усиленная 
доставка воды влечет За собой обеднение организма минеральными веществами, 
усиленное вымывание продуктов обмена веществ и создает иногда даже более 
благоприятные условия для работы ряда органов.

О б м е н  в о д ы  в нашем теле может иной раз испытывать различные 
уклонения от нормы; так, напр., при и е с а х а р н о м м о ч е з н у р е -  
н и и ( d i a b e t e s  i n s i p i d u s )  во много раз увеличивается выделение 
воды с мочой, что имеет своим следствием неутолимую жажду.
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ДВЕНАДЦАТАЯ ГЛАВА

ФЕРМЕНТЫ
Среди тех химических процессов, с которыми мы познакомились, 

изучая превращения разнообразных органических веществ в животном 
организме, можно найти такие, которые можно воспроизвести вне 
организма только с помощью таких сильных химических воздействий, 
которые не могут иметь места в животном организме, так как они уби
вают живые клетки. Примером процессов такого рода могут служить 
процессы гидролитического расщепления белков или полисахаридов на 
свои- составные части. Производя гидролиз вне организма, мы должны 
прибегать к действию крепких таких кислот и, щелочей и к та&ой темпе
ратуре, какие не могут иметь^местаУв клетках тела животного.

Но все эти процессы мы $о?йем воспроизвести и при условиях, вполне 
аналогичных тем, какие имеют место в нашем теле, т. е. при температуре 
тела и не прибегая к помощи сильных химических агентов, если вос
пользуемся теми веществами, которыми пользуются клетки животных 
и растений для всех химических процессов, происходящих при превра
щениях веществ в них. Эти вещества называются ф е р м е н т а м и .  
О ферментах нам приходилось уже говорить не один раз, ибо мы встреча
емся с ф е р м е н т а т и в н ы м и  п р о ц е с с а м  и,^ т. е. с процес
сами, в осуществлении которых принимают участие ферменты, всякий 
раз, когда начинаем изучать судьбу какого-нибудь вещества в нашем 
теле, напр., в органах пищеварения или в каком-либо другом органе. 
В предыдущих главах мы познакомились уже с некоторыми из фермен
тов, и с некоторыми их свойствами. Теперь нам предстоит получить о них 
более полное представление как со стороны их природы и свойств, гак 
и со стороны механизма их действия и их классификации.

I. ОБЩАЯ ХИМИЯ ФЕРМЕНТОВ

1. Катализ и катализаторы
/

Ферменты по механизму своего действия являются к а т а л и з а 
т о р а м и .  Под к а т а л и з о м  мы понимаем и з м е н  е^н и е с к о 
р о с т и  х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й  т а к и м и  в е щ е с т в а м и ,  
к о т о р ы е  н е  в с т у п а ю т  в с о е д и н е н и е  с п р о д у к 
т а м и  р е а к ц и й .  Эти вещества, действующие к а т а л и  т ш ч е с к и ,  
и называются к а т а л и з а т о р а м и .  В большинстве случаев, изме
нение скорости реакции бывает положительным, т. е. катализаторы 
у с к о р я ю т  течение химических реакций. ]£агадизаторы и е | м о г у т 
вызывать реакций, которые не могут итти сами по себе; они только у с к о 
р я ю т  течение таких реакций, которые идут и без участия катализа

I
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торов, но идут так медленно, что до наступления состояния р а в н о -  
в е с и я  требуются дни, месяцы и даже более продолжительное время. 
Катализаторы доводят реакцию до того же самого состояния р а в н о - ,  
в е с и я, до которого она дошла бы и без них, но только они во много 
раз ускоряют наступление этого равновесия.

Возьмем для примера реакцию образования воды из водорода и 
кислорода:

2 H - f  О Н20
При низкой температуре р а в н о в е с и е  для этой реакции насту

пает тогда, когда почти весь водород и кислород соединяются в воду. 
Вместе с тем, при обычных условиях эта реакция протекает так медленно, 
что при смешении сухого водорода и кислорода даже через очень долгий 
промежуток времени мы не сможем обнаружить образования воды. 
С к о р о с т ь  реакции, стало-быть, является очень медленной. Но эту 
скорость можно увеличить с помощью к а т а л и з а т о р а .

Таким катализатором может служить порошок п л а т и н ы .  В при
сутствии катализатора реакция пойдет очень быстро и дойдет до того 
же самого состояния равновесия, т. е. до соединения всего водорода и 
кислорода в воду.

В других случаях реакция не идет так резко в одну сторону; если, 
напр., смешать с л о ж н ы й  э ф и р  с в о д о й ,  то реакция пойдет 
в сторону расщепления сложного эфира на кислоту и спирт, но равно
весие наступит не тогда, когда останутся только кислота и спирт, а 
тогда, когда в растворе будут находиться и продукты расщепления 
сложного эфира и нерасщепленный сложный эфир:

Сложный эфир +  вода кислота +  спирт

В с о с т о я н и и  р а в н о в е с и я  будет налицо определенное 
количество веществ, стоящих и по правую и по левую сторону. Эта 
реакция о б р а т и м а я ,  и, будем ли мы исходить из воды и сложного 
эфира, или кислоты и спирта, она дойдет до одного и того же состоя
ния равновесия. Но и эта ракция сама по себе идет крайне медленно.. 
Если смешать сложный эфир и воду, то пройдет очень много времени, 
прежде чем образуется столько кислоты и спирта, что может наступить 
состояние равновесия. Однако, с помощью к а т а л и з а т о р а  можно 
увеличить скорость и этой реакции. Катализатором в данном случае 
может служить минеральная кислота, т. е. вернее говоря — ее свобод
ные в о д о р о д н ы е  и о н ы .  В присутствии Н-ионов реакция про
текает гораздо быстрее и скоро доходит до состояния равновесия. Ско
рость реакции в этом случае, т. е. в присутствии катализатора, зависит 
от температуры, от количества катализатора, а также и от некоторых 
других причин. Н о  п р е д е л ,  до к о т о р о г о  д о й д е т  р е а к 
ц и я  (при котором наступит равновесие), з а в и с и т  н е  о т  к а т а 
л и з а т о р а ,  а . о_т к о л и ч е с т в а  в е щ е с т в ,  которые всту
пают в реакцию; так, напр., при избытке воды состояние равновесия 
может оказаться почти совсем передвинутым вправо, т. е. реакция может 
остановиться только тогда, когда весь сложный эфир будет разложен 
на кислоту и спирт. Наоборот, при малом количестве воды и большом 
количестве кислоты и спирта равновесие передвигается влево, и реак
ция останавливается при превращении большей части кислоты и спирта 
в сложный эфир. Таким образом, реакция может итти то в. сторону 
р а с п а д а  сложного эфира на спирт и кислоту, то в сторону с и н- 
т е з а сложного эфира из спирта и кислоты. Без катализатора и в ту

\



256 Д В Е Н А Д Ц А Т А Я  Г Л А В А

N
и в другую сторону реакция идет бесконечно медленно. Катализатор, 
в зависимости от имеющихся условий (избытка воды или большей кон
центрации кислоты и спирта), может ускорить как процесс распада, 
так и процесс синтеза; иначе говоря, к а т а л и т и ч е с к и е  р е а к 
ц и и  я в л я ю т с я  о б р а т и м ы м и .

Так же о б р а т и м ы м и  я в л я ю т с я  и ф е р м е н т а т и в 
н ы е  р е а к ц и и ,  т. е. фермент, в зависимости от имеющихся усло
вий, то может обусловливать процесс синтеза, то процесс анализа.

Катализатор, ускорив ту или иную реакцию, сам при этом не изме
няется и может снова каталитически действовать на новые количества 
реагирующих веществ. После окончания реакции катализатор остается 
свободным, н е  в с т у п и в ш и м  в с о е д и н е н и е н и  с о д 
н и м  и з  п р о д у к т о в  р е а к ц и и .  Не следует, однако, думать, 
что катализатор совершенно не принимает участия в ускоряемой им 
реакции; наоборот, при об’яснении большинства каталитических реак
ций принимают, что к а т а л и з а т о р  в с т у п а е т  с р е а г и 
р у ю щ и м  в е щ е с т в о м  в о  в р е м е н н о е  н е п р о ч н о е  с о 
е д и н е н и е ,  которое снова распадается и, в конце концов, катализа
тор оказывается свободным. Того же взгляда держатся и по отношению 
к ф е р м е н т  а м—этим катализаторам, вырабатываемым клетками 
животного и растительного организма.

2. Ферменты и энзимы

При изучении превращения пищевых веществ в органах пищеваре
ния мы видели, что пищевые вещества подвергаются там действию 
г и д р о л и з и р у ю щ и х  ф е р м е н т о в ,  т. -е.  таких ферментов, 
под влиянием которых эти вещества подвергаются г и д р о л и т и ч е 
с к о м у  р а с щ е п л е н и ю .  Белковые вещества подвергаются рас
щеплению цод влиянием ще п е и н а и т р и п с и н а ,  полисаха
риды—под'влиянием д и а с т а т и ч е с к и х  ферментов, жиры— под 
влиянием л и п а з .  Все эти ферменты вырабатываются клетками той 
или иной пищеварительной железы и выделяются ими в полость пище
варительного канала, где они и действуют на пищевые вещества. Эти 
в с е  ф е р м е н т ы  д е й с т в у ю т ,  таким образом, в н е  т е х  
к л е т о к ,  которые их вырабатывают.
^  другой стороны, известны ферментативные процессы, которые как 

будто бы связаны с деятельностью живых клеток, и не могут протекать 
в отсутствии таких живых клеток. К числу таких процессов причисляли 
процессы брожения, которые вызываются живыми о р г а н и з м а м  и—• 
г р и б к а м и  и б а к т е р и я м и .  Сюда относится с п и р т о в о е  
б р о ж е н и е ,  вызываемое дрожжами, и м о л о ч н о к и с л о е  б р о- 
ж е н и е, вызываемое молочнокислыми бактериями.

Организованные и неорганизованные ферменты. Бродильные про
цессы, исходя из исследований П а с т е р а ,  считали связанными 
с жизнедеятельностью дрожжевых клеток, и дали дрожжевым клеткам 
и другим подобным организмам название ojgj? а н и з о в а н н ы х 
ф е | м  в ит_о_в. По этому воззрению организованный фермент пред
ставляет собой живой организм.

В отличие от этих «организованных» ферментов, пищеварительные 
и другие им подобные ферменты, представляющие собой вещества, при
готовляемые клетками и проявляющие свое ферментативное действие вне 
этих клеток, стали называть предложенным К u h п е именем э н з и 
м о в  или н е о р г а н и з о в а н н ы х  ф е р м е н т о в .
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Согласно такому воззрению, при брожения тростникового^ сахара 
участвуют и энзимы и организованные ферменты. Инверсия тростни
кового сахара представляет собой э н з и м а т и ч е с к и й процесс, 
вызываемый энзимом (инвертазой), который может вызвать инверсию 
сахарозы и после смерти тех клеток, где он был приготовлен. Броже
ние же глюкозы и фруктозы (т. е. превращение их в спирт и С02) рас
сматривали, как ф е р м е н т а т и в н ы й  процесс, связанный с жизне
деятельностью дрожжевых клеток и возможный только при их целости.

В настоящее время, после исследований братьев B u c h n e r ,  эти 
взгляды на процессы спиртового брожения и разделение ферментов на 
две группы «организованных» и «неорганизованных» (или «энзимы») 
должны быть оставлены. Братья B u c h n e r  растерли дрожжи с трепе
лом и подвергли полученную массу давлению в несколько сот атмосфер. 
В результате им удалось выжать сок, в котором не было целых дрож
жевых клеток, и который,, несмотря на это, после прибавления его 
к растворам сахара, вызывал энергичное брожение. Из этого B u c h n e r  
сделали вывод, что в этом соке содержится фермент, который выраба
тывается дрожжевыми клетками и, подобно всем прочим энзимам, может 
действовать и вне дрожжевых-клеток, независимо от их жизнедеятель
ности.

Это мнение B u c h n e r  встретило сперва много возражений; ука
зывали; наир., что дрожжевой сок при хранении скоро теряет свою 
способность вызывать спиртовое брожение углеводов, что, стало быть, 
все-таки ферменты дрожжей не вполне подобны обычным неорганизован
ным ферментам. B u c h n e r  *в ответ на это показал, что в дрожже
вом соке содержится, кроме фермента спиртового брожения, еще и . п р о 
т е о л и т и ч е с к и й  ф е р м е н т ,  который и разрушает первый.

И другие возражения были опровергнуты B u c h n e r ,  и в  настоя
щее время не может быть сомнения в том, что спиртовое брожение вызы
вается особым ферментом или смесью ферментов (энзим), названной 
B u c h n e r  з и м а з о й ;  которая вырабатывается дрожжевыми клет
ками. Эта з и м . а з  а, подобно всем прочим ферментам, может дей
ствовать и вне клеток х).

Со времени исследований B u c h n e r  и по настоящее время то же самое 
было доказано для целого ряда других «организованных» ферментов, как, 
папр., для ферментов м о л о ч н о.к и с л о г о б р о ж е н и я  и у к с у с- 
и о к и с л о г о б р о ж е н и я .  Оказалось, что и эти процессы вызываются 
особыми энзимами, вырабатываемыми в клетках соответствующих бактерий, 
и способными действовать и после смерти этих клеток.

Вследствие всего этого, мы должны оставить разделение ферментов 
на «организованные» и «неорганизованные», или на ферменты и энзимы, 
считая, что все ферменты или все энзимы принципиально представляют 
собой одинаковые вещества. Их и называют теперь ф е р м е н т а м и  
или э н з и м а м и ,  придавая тому или другому названию одинаковый 
смысл. Мы будем пользоваться в дальнейшем (как и пользовались в 
предыдущих главах) одним названием—«ферменты». ^

Если желательно все же делить ферменты на группы, то можно, пожалуй, 
говорить о в н е к л е т о ч н ы х  и в н у т р и к л е т о ч н ы х  ф е р м е н 
т а х ,  понимая под этим, что первые обычно выделяются клетками во вне, 
а вторые обычно служат для процессов, происходящих внутри клеток, но

х) Следует указать, что R u b n e r  держался того взгляда, что дрожжи 
вызывают более энергичное брожение, чем содержащиеся в них ферменты 
и что брожение в большей степени зависит от органической структуры дрожже
вых клеток.

17
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помня, что и вторые могут быть изолированы из клеток и проявлять 
действие и вне их.

свое-

3. Общие свойства ферментов

А /

Ф ej) м е н т ы  я в л я ю т с я  к а т а л и з а т о р а м и  и, как 
таковые, они способны ускорять течение реакций, которые без их помощи 
протекали бы бесконечно медленно. Ферменты нужно рассматривать, 
как особую группу катализаторов, образуемых клетками животных и 
растений и отличающихся целым рядом свойств от обычных неорга
нических катализаторов, вроде платины. Эти отличия обусловлива
ются, главным образом, к о л л о и д а л ь н ы м  с о с т о я н и е м  
ферментов.

Коллоидальное состояние ферментов. Для работы с ферментами 
мы обычно пользуемся их водными растворами. Некоторые ферменты 
нерастворимы в воде (некоторые липазы) и тогда приходится пользо
ваться ими в виде более или менее очищенного порошка. Большинство 
ферментов можно извлекать из содержащих их клеток с помощью воды 
или глицерина. Глицериновые растворы ферментов отличаются большой 
стойкостью, поэтому глицерин является наиболее часто употребляемым 
экстрагирующим средством для ферментов.

Во всех таких растворах (или будучи выделенными из них в виде- 
порошка) ферменты являются в большей или меньшей степени загряз
ненными примесью других веществ, чаще всего белков. Получить фер
менты в совершенно чистом виде до сих пор не удалось. Поэтому нет 
сомнения, что некоторые из свойств, которые мы считаем присущими 
ферментам, обусловливаются примесью посторонних веществ.

Все-таки, на основании всех имеющихся в нашем распоряжении 
данных, мы можем сказать, что ферменты являются к о л л о  и д а м и 
и это, повидимому, нельзя об’яснить только тем, что препараты фермен
тов обычно содержат примеси из высоко молекулярных коллоидальных 
веществ. Даже такие сравнительно хорошо очищенные от примесей 
растворы ферментов, как растворы сахаразы (из дрожжей), полученные 
W i l l s t a t t e r  и E u l e r ,  обнаруживают характерные для кол
лоидальных растворов свойства, напр., ~ф е н о м е  н Т и н д а л я .  За 
коллоидальную природу ферментов говорит, далее, их неспособность 
проходить сквозь полупроницаемые перепонки, вроде пергамента, мембран 
из коллодия, что является всегда характерным признаком коллоидаль
ных растворов. На коллоидальный характер ферментов указывает и их 
склонность к явлениям адсорбции.

Но наиболее характерным признаком коллоидального характера 
ферментов является в_е_Л-Й ч и н а  и х  ч а с т и ц .  Мы знаем, что 
в коллоидальных растворах молекулы дисперсной фазы оказываются 
всегда собранными в более или менее крупные аггрегаты, таким образом, 
что получаются частицы, диаметр которых имеет величину от 0,1 до 
0,001 ц. Оказывается, что в е л и ч и н а  ч а с т и ц  ф е р м е н т о в  
как раз н а х о д и т с я  в э т и х  п р е д е л а х ,  о б н и м а ю щ и х  
с о б о й  к о л л о и д а л ь н ы е  в е щ е с т в а .  В нижеследующей 
таблице (см. стр. 259) приведены данные, полученные H e r z o g 1) для 
растворов ряда ферментов, относительно диаметра частиц ферментов и 
их молекулярного веса:

г) H e r z o g .  Bioch. Z., 11, 172, 1008
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Ф е р м е н т ы
Молеку
лярный

вес

Диаметр
частиц

В 11

Пепсин . . . .  . . . . 10000 0,0042

Сычужный фермент . 11200 0,0044

Эмульсин .................. 37700 0,0082

И н в е р та за .................. 44900 0,0090

Как видно из этой таблицы, по величине своих частиц ферменты 
оказываются близкими к белковым веществам. Для молекулярного веса 
мы имеем цифры от 10.000 до 45.000, в то время, как молекулярный 
вес яичного альбумина (определенный таким же методом) оказывается 
равным 14.000.

Зависимость действия ферментов от концентрации водородных 
ионов. Как показали впервые S o r e n s e n  и L. M i c h a e l i s ,  
действие ферментов находится в большой зависимости от истинной реак
ции среды, т. е. от концентрации водородных ионов. Они нашли, что 
для каждого фермента имеется определенная оптимальная реакция (опти
мальная концентрация водородных ионов), при которой он наиболее 
активен; в ту и другую сторону от этого оптимума его активность умень
шается.

В следующей таблице х) приведены полученные S o r e n s e n ,  M i — 
с h а е 1 i s и другими авторами данные относительно оптимальной Ph 
для наиболее важных ферментов.

Ф е р м е н т ы О птима лич
ный Ph А в т о р

Желудочная липаза . . . . 4—5 D a v i d  s o h n

Панкреатическая липаза . 8 77

Пепсин .................................... 1,5—1,6 S о г е n sTe n

Трипсин ................................. 7,8—8,7 W a l d s c h m i d t - X e i t z

Эрепсин ................................ 7,8 я
У р еаза .................................... 7,0 V a ¥ -  S I y k e

Сахараза ................................ 4,2 M i c h a e l i s  и D a v i d s o  h n

М альтаза................................ 6,1—6,8 M i c h a e l i s  u R o n a

Панкреатическая амилаза . 6,7—7,0 S h e r m a n

Каталаза .............................
\

7 S o r e n s e n

Школа M i c h a e l i s  считала величину оптимального Ph (при 
котором фермент наиболее активен) настолько характерным признаком 
для каждого данного фермента, что пользовалась этим признаком для *)

*) Из W a l d s c h m i d t - L e i t z .  Die Enzyme, стр. 11, 1926

\
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идентифицирования ферментов, для решения вопросов о тождествен
ности ферментов. Однако, исследования W i l l s t a t t e r  показали, что 
оптимум Ph для данного фермента может зависеть от ряда факторов, 
как-то: от веществ, находящихся вместе с ферментом в данном его пре
парате, от продуктов ферментативного процесса и др. Так, ыаир., как 
видно из предыдущей таблицы, оптимум Ph для желудочной и панкреа
тической липазы найден различным. W i l l s t a t t e r  показал, что 
по мере очищения желудочной липазы оптимум реакции для нее передви
гается в сторону щелочности и, в конце концов, делается таким же, 
каков и оптимум Ph , панкреатической липазы; вот эти данные х):

Степень очистки липазы Оптимальный рь

Раствор липазы из слизистой 
желудка .............................

Очищен путем осаждения 
уксусной кислотой . . . .

Электродиализат ......................

Очищен адсорбцией с као
лином .................................

5.5— 6,3

5.5— 6,3 

6,3—7,1

7,1—7,9

Повидимому, в желудочном соке липазе сопутствует какое-то вещество, 
которое тормозит ее действие при щелочной среде. По мере очистки липазы 
(т. е. удаления этого вещества,) оптимум действия ее постепенно передвигается 
в сторону щелочной реакции.

Ферменты, как электролиты. %Зависимость силы действия ферментов 
от концентрации водородных ионов, по M i c h a e l i s  и другим 
авторам, вытекает из того, что ф е р м е н т ы  я в л я ю т с я  амфо
терными э л е к т р о л и т а м и  и, как таковые, в зависимости от Ри, 
находятся в растворе или преимущественно в виде катионов и анионов, 
или в виде недиссоциированных молекул. Если античными являются, 
наир., недиссоциированные молекулы фермента (что M i c h a e l i s  
принимает, напр., для сахаразы), то оптимум ее действия будет лежать 
при том Ph, при котором maximum ее молекул будет в недиссоциирован- 
ном виде. Новейшие данные ( N o r t h r o p ,  W i l l s t a t t e r )  гово
рят, что оптимум концентрации водородных ионов определяется не 
только диссоциацией фермента, но и диссоциацией субстрата, на кото
рый действует фермент, а также, повидимому, и тем, что в зависимости 
от концентрации водородных ионов меняется и скорость расщепления 
соединения между ферментом и субстратом.

Катафорез. При прохождении электрического тока через раствор, 
содержащий ионы, анионы направляются к аноду, а электроположитель
ные катионы — к катоду; катафорез же амфотерных электролитов,"вроде 
аминокислот и белков, зависит от реакции среды: в щелочной среде они 
направляются к катоду, в кислой — к аноду. При Ph, соответствующем 
и з о э л е к т р и ч е с к о й  т о ч к е ,  катафорез не происходит. Иссле
дования, проделанные над неочищенными препаратами ферментов, по
казали, что и ф е р м е н т ы  в р а с т в о р а х  о б н а р у  ж и в а ю т 
я в л е н и я  “к а т а ф о р е з а ,  причем с а х а р а з а  оказалась

Э W i l l s t a t t e r ,  H a u r o w i t z  und М е m m е n. Н. S. Zeitschr. 
f. physiol. Chem, 140, 203. 1924. '
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электроотрицательной и направлялась к аноду, а другие ферменты 
вроде к а т а л а з ы ,  т р и п е  и н а, оказались амфолитами, ибо их 
катафорез зависел от реакции среды.

Проверка этих данных W i l l s t a t t e  г’о м на ч и с т ы х  пре
паратах ферментов не подтвердила дх и выяснила, что, по мере, напр., 
очищения сахаразы, ее электроотрицательность все больше и больше 
уменьшается, и что, стало быть, п о  с т а р ы м  д а н н ы м  н е л ь з я  
с у д и т ь  о б  и с т и н н о м  х а р а к т е р е  с а м о г о  ф е р м е н т а .

Адсорбция ферментов. Ферменты адсорбируются целым рядом тонко 
измельченных веществ как органических, так и неорганических, как, 
напр., углем, каолином, глиноземом, гидратом окиси железа, белками 
и т. д.

Адсорбция является избирательной, т. е. определенные вещества 
адсорбируют одни ферменты и не адсорбируют или адсорбируют очень 
слабо другие. '

Исходя из того положения, что электроотрицательные адсорбанты 
(вроде, напр., к а о л и н а ,  частицы которого несут отрицательный 
заряд) адсорбируют вещества, являющиеся основаниями и несущие поло
жительный заряд, а электроположительные адсорбанты (вроде г л и- 
П о з е м а )  адсорбируют электроотрицательные вещества кислого харак
тера, М i с h а е 1 i s из отношений ферментов к различным адсорбантам 
делал вывод об электрохимической природе ферментов; так напр., он 
считал и н в е р т а з у ,  которая адсорбируется глиноземом и совсем 
не адсорбируется каолином, за вещество кислого характера, несущее 
отрицательный заряд; а м и л а з у  с л ю н ы  и т р и п с и н  рас
сматривали, как амфолиты, ибо они адсорбируются при всякой реакции 
И каолином и глиноземом.

Но и эти выводы оказались основанными на том, что до последнего 
времени, изучая адсорбцию ферментов, имели дело с их н е о ч и щ е н 
н ы м и  препаратами. Сопутствовавшие ферментам вещества подчас 
маскировали истинные свойства самих ферментов. Это было дока
зано W i l l s t a t t e  г, нашедшим, что инвертаза, после некоторой очи
стки, адсорбируется и каолином, т. е., является - амфолитом; трипсин, 
уже после неполной очистки, теряет способность адсорбироваться гли
ноземом и полностью адсорбируется каолином—стало быть, является 
основанием. Амилаза же, по мере очищения, теряет способность к адсорб
ции как по отношению к каолину, так и к глинозему. Примеси могут 
как извращать истинное отношение фермента к адсорбантам, так мешать 
вовсе адсорбции, так, наконец, обусловливать наличие адсорбции, кото
рой чистый фермент может и не обнаруживать.

Элюция ферментов. Адсорбированные ферменты могут быть вновь 
отделены от адсорбанта (выведены из состояния адсорбции) или, как 
говорят, э л ю и р о в а н ы .  Э л ю ц и я  может быть осуществлена 
различными путями; часто достаточно и з м е н и т ь  р е а к ц и ю  
с р е д ы :  фермент, адсорбируемый при кислой реакции, элюируется
слабыми щелочами. В других случаях элюЦия основывается на в ы т е с 
н е н и и  ф е р м е н т а  с п о в е р х н о с т и  а д с о р б а н т а :  та
ков механизм элюции ферментов, адсорбированных глиноземом, с по
мощью фосфата, когда образуется трудно растворимый фосфат алюминия.

На- адсорбции и последующей элюции ферментов основаны предло
женные W i l l s  . t a t t e r  способы очищения ферментов от примесей 
и получения препаратов чистых ферментов (см. ниже).

Перевод ферментов в Недеятельное состояние путем в с т р я х и 
в а н и я  их растворов об’ясняется, повидимому, также явлениями
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адсорбцш: вероятно, ферменты или адсорбируются осадками, которые 
образуются при встряхивании, или адсорбируются пограничным слоем 
между жидкостью и пузырьками воздуха (т. е. оказываются находящи
мися в пене).

Специфичность ферментов. Ферменты отличаются строгой специфич
ностью в том смысле, что каждый данный фермент действует на опре
деленные вещества, т. е. ускоряет определенные реакции между опре
деленными веществами. Эта специфичность проявляется прежде всего 
в том, что если взять ферменты, вызывающие процессы гидролитиче
ского распада, то, как мы видели, гидролиз б е л к о в  в ы з ы в а е т с я  
о с о б ы м и  ферментами, гидролиз у г л е в о д о  в — другими, а гид
ролиз ж и р о  в — третьими.

Один и тот же фермент не может действовать на углеводы разной 
сложности; полисах ар иды расщепляются амилазой, а на дисахариды 
действуют особые ферменты, причем, хотя дисахариды, сахароза, маль
тоза, лактоза имеют одинаковый состав (С12Н220 11) и отличаются друг 
от друга только своей структурой, специфичность ферментов не дает 
возможности одному ферменту расщеплять все эти углеводы; для ка
ждого из них имеется особый фермент: для лактозы— лактаза, для саха
розы— сахараза, для мальтозы— мальтаза.

Специфичность ферментов является, однако, еще более глубокой. 
Е. F i s c h e r  показал, что способность фермента расщеплять то или 
Иное соединение зависит также от конфигурации данного соединения; 
из двух о п т и ч е с к и х  и з о м е р о в  ферменты действуют обычно 
только на один изомер; так, например, ферменты спиртового броже
ния (зим аз а) расщепляют: *

d-глюзозу
d-мальтозу
d-галактозу
d-фруктозу

и не расщепляют (не сбраживают) их оптических антиподов, т. е.
1-глюкозу
1-мальтозу
1-галактозу
1-фруктозу

Если сравнить структурные формулы четырех сбраживаемых гексоз:
СОН СОН СОН СН.ОН

Н—С—ОН НО—С - Н Н - С —ОН С = 0

НО—С—н

н - с —о н  

Н - С —о н

Н О - С - Н
и

н —с —о н
I

н —С—о н

Н О -С —н
I

НО—с — н

Н - с —о н

НО—с—н 
I

н —с —о н
I

Н - с - о н

СН2ОН
d-глюкоза

СН2ОН
d-манноза

СН2ОН
d-галактоза

СН2ОН
d-фруктоза

то мы увидим, что глюкоза, мальтоза и фруктоза являются очень близ
кими стереоизомерами, ибо в их молекулах у четырех нижних углерод
ных атомов группы Н и ОН расположены совершенно одинаково; галак
тоза же имеет несколько более отличную конфигурацию, ибо у нее у
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третьего снизу углеродного атома группа ОН лежит влево, а атом Н—• 
вправо. И вот оказывается, что галактоза сбраживается гораздо труднее 
трех остальных гексоз, а некоторые дрожжи ( S a c c h a r o m y c e s  
a p i c  n l a t u s )  совершенно ее не сбраживают. Т а л о з а, которая 
отличается неодинаковым расположением групп Н и ОН около второго 
вверху углеродного атома, совсем не сбраживается никакими дрожжами:

СОН
I

НО— с — н
I

НО— с - н
I

Н О -  с — н
Iн—с—он 
I
СН2ОН

d-талоза

Особенно наглядно проявляется зависимость ферментативных про
цессов от структуры и конфигурации соединений при изучении фермен
тативного гидролиза полипептидов; так, напр., трипсин расщепляет 
дипептид а л а н и л - г л и ц и н и не расщепляет дипептида г л и- 
ц и л - а л а н и н  а.

Кроме того, оказывается, что т р и п с и н  в о о б щ е  р а с щ е 
п л я е т  т о л ь к о  т а к и е  п о л и п е п т и д ы ,  к о т о р ы е  п о 
с т р о е н ы  и з  в с т р е ч а ю щ и х с я  в п р и р о д е  о п т и ч е 
с к и  д е я т е л ь н ы х  а м и н о к и с л о т .  Если полипептид по
строен из других'стереоизомеров тех же аминокислот (из их оптических 
антиподов), то такой полипептид совсем трипсином не расщепляется. 
В силу этого расщепляются, например, следующие дипептиды:

б-аланил-б-аланин 
(1-аланил-1-лейцин ,
1-лейцил-1-лейцин - 
1-лейцил-с1-глютаминовая кислота

Напротив того, не расщепляются трипсином следующие дипептиды, 
ибо они построены из .таких оптически деятельных аминокислот, кото
рые в природе не встречаются, т. е., которые не принимают участия 
в  построении белковых веществ тела животных и растений:

(1-аланйл-1-аланин
1-аланил-с1-аланин 1
1-аланил-1-аланин
1-лейци л-d-лейцин
d-лeйцил-l-глютaминoвaя кислота и др.

Из того обстоятельства, что ферменты действуют на оптически дея
тельные, т. е. а с с и м е т р и  ч е с к и  построенные вещества, можно 
слелать вывод, ч т о  и с а м и  ф е р м е н т ы  п о с т р о е н ы  
а с с и м е т р и ч е с к и.

Специфичность действия ферментов проявляется еще в том, что 
различные ферменты, действуя на одни и те же вещества, направляют 
течение реакции в разном направлении; так, напр., пепсин и трипсин

t
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разрывают, по всей вероятности, различные связи в молекуле белков,, 
в результате чего пепсин расщепляет белки на пептоны, а трипсин отде
ляет отдельные аминокислоты.

С аналогичным явлением мы встречаемся и у неорганических катализа
торов; различные катализаторы, катализируя один и тот же процесс, напра
вляют его течение по разному пути; так, напр., м у р а в ь  и н а. я к и с-
л о т а под действием о к и с и  ц и н к а распадается на | , а под дей-

f Г НоОствием " о к и с  и т и т а н а  распадается на j qq

Для того или иного ферментативного процесса н е о б х о д и м ы  
о ч е н ь  н е б о л ь ш и е  к о л и ч е с т в а  ф е р м е н т о в ,  так же 
как и обычных катализаторов. Вот несколько примеров:

1. К а т а л  и з а т о р ы

Vloooo— 1/зооооо мгр. коллоидальной платины или 1/-3ооо МГР- золота 
разлагают во много миллионов раз большие количества Н20 2;

11ю мгр. коллоидальной платины разлагает в 50.000 раз большее 
количество гремучего газа.

. ~2. Ф е р м е н т ы

Сахараза может расщепить в 200.000 раз большее количество тростни
кового сахара.

Пероксидаза вполне активна при разведении одной части фермента 
в 500 миллионов частей воды.

Диастаза гидролизирует крахмал в разведении 1 : 1.000.000.
Сычужный фермент створаживает в 400.000 раз большее количество 

казеиногена.

4. Химическая природа ферментов
«

Наши сведения относительно химической природы ферментов еще 
совершенно недостаточны, чтобы можно было сделать вывод о том, отно
сятся ли ферменты к какой-нибудь особой группе химических соеди- 

' нений, или различные ферменты различны и по своей химической при
роде; имеется ли какая-либо связь, в смысле химической близости 
между ферментами и веществами, на которые они действуют, или такой; 
связи нет; обусловливаются ли ферментативные свойства определенным 
химическим составом и структурой ферментов, или дело заключается 
в особом их состоянии? Ответить на эти вопросы— задача будущих иссле
дований.

До недавнего времени мы не имели в своем распоряжении сколько- 
нибудь чистых препаратов ферментов. Всегда они содержали в себе 
большее или меньшее количество примесей и, в первую очередь, белко
вых веществ. Только в последнее время в этом отношении были достиг
нуты большие успехи и у д а л о с ь  п о л у ч и т ь  б о л е е  и л и  
м е н е е  о ч и щ е н н ы е  ф е р м е н т ы .  Из таких попыток полу
чить совершенно чистые ферменты, без чего, конечно, нельзя и думать 
подойти к выяснению их химической природы, наибольший интерес 
представляют исследования А. Б а х а ,  E u l e r  и, особенно, W i 1 1- 

■ s t  a t  t  е г.
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W i l l s t a t t e r  для очистки ферментов ввел новый метод г 
именно— очищение с помощью а д с о р б ц и и  и последующей э л кг 
ц и и. Различные ферменты в отношении адсорбции их одним и тем же 
адсорбирующим веществом ведут себя неодинаково; вещества, находя
щиеся вместе с ферментами в каком-либо секрете, или загрязняющие 
их препараты, такж е. неодинаково с ними адсррбируются разными 
адсорбантами; возможно поэтому подобрать такое адсорбирующее веще
ство, которое при данных условиях, адсорбируя один фермент, не будет 
адсорбировать другой, которое, далее, не будет адсорбировать других 
веществ, сопутствующих первому ферменту. W i l l s t a t t e r  так 
и поступал: выбрав определенные адсорбирующие вещества, он под
вергал ферменты адсорбции, затем отделял их от адсорбанта (элю
ировал), снова подвергал адсорбции и т. д., и, таким образом, 
постепенно разделял ферменты и освобождал их от всех посторонних 
примесей, которые относились к процессам адсорбции и последующей 
элюции иначе, чем сами ферменты.

Вот как, напр., можно этим методом разделить ферменты панкреатическою 
сока (липазу, амилазу и трипсин). Эти ферменты неодинаково относятся к гли
нозему, который адсорбирует только липазу. Поэтому, прежде всего, адсорби
руя липазу глиноземом, отделяют ее от амилазы и трипсина. Путем элюции 
от адсорбанта и новой адсорбции глиноземом очищают липазу от посторон
них примесей: Для разделения амилазы и трипсина прибегают к помошп
электроотрицательного каолина, к которому амилаза (особенно очищенная) 
вполне индифферентна; адсорбируя повторно каолином трипсин (при кислой 
реакции), совершенно отделяют его от амилазы, которая остается в растворе. 
После этого элюируют трипсин от каолина, действуя на адсорбант разведенной 
щелочью, и получают в растворе трипсин совершенно свободным от других двух 
ферментов. Таков же путь очищения ферментов от всяких других веществ 
(белков, углеводов, и т. п.), находящихся вместе с ними в растворе; все дело 
только в том, чтобы подобрать соответствующий специфический адсорбант и 
соответствующий способ элюции.

Этим путем W i l l s t a t t e r  попытался прежде всего очистить 
фермент с а х а р а з у ,  относительно которой господствовало мнение, 
что она представляет собой сложно построенный углевод. Подвергая 
сахаразу поочередно адсорбции различными адсорбантами и вытесняя 
ее с поверхности этих адсорбирующих веществ, W i l l s t a t t e r  по
следовательно освободил сахаразу от слизевых веществ, от фосфорной 
кислоты и других примесей. В конце концов ему удалось г) освободить 
совершенно сахаразу от пептида, содержащего триптофан и тирозин, 
присутствие которого в прежних препаратах сахаразы позволяло Е и- 
1 е г ’у считать сахаразу за белковое вещество. Анализ этого получен
ного W i l l s t a t t e r  очищенного препарата сахаразы (который был 
в 3000 раз активнее старых препаратов) показал, что с а х а р а з а н е 
я в л я е т с я  н и  у г л е в о д о м ,  н и  б е л к о м .

Эти исследования W i l l s t a t t e r  чрезвычайно интересны еще 
потому, что они показали, что по м е р е  о ч и щ е н и я  с а х а р а з ы  
м е н я ю т с я  е е  ф и з и к о - х и м и и е с к и е с в о й с т в а  (см. 
также выше стр. 258 и 259). Препараты^ содержавшие разное количество 
примесей, обнаруживали и разные свойства, в смысле оптимума темпе
ратуры, оптимальной концентрации водородных ионов и т. д. Поэтому 
можно ожидать, что и другие вполне очищенные ферменты будут обла
дать иными свойствами, чем те их препараты, с которыми мы имели дело 
до сих пор.

Таким же способом W i l l s t a t t e r  и другие авторы очищали 
целый ряд ферментов. Несмотря на то, что во многих случаях удалссь *)

*) W i l l s t a t t e r ,  S c h n e i d e r  und W e n z e l .  H. S. Zeitschr. 
i'. physiol. Ohemie, 151, i ,  1925— 1926.
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получить очень очищенные (по сравнению с прежними) препараты фер
ментов, однако, до сих пор ни про один из известных нам ферментов мы 
не можем сказать, что он представляет собой вполне чистый фермент, 
т. е. определенный химический индивидуум. Ни один из ферментов не 
удалось пока причислить к какой-либо определенной группе химиче
ских веществ, напротив того— относительно ряда ферментов приходится 
сказать, что они, поводимому, не могут быть отнесены ни к одному из 
известных нам классов химических соединений.

Химическая природа окислительного фермента. Большой интерес 
представляют исследования W a r b u r g  над химической природой 
окислительного фермента, катализирующего окисление кислородом воз
духа на различные органические вещества, находящиеся в клетках живот
ных и растений. Эти окислительные процессы лежат в основе того, что мы 
называем дыханием клеток, поэтому В а р б у р г  называет только 
что названный фермент д ы х а т е л ь н ы м  ф е р м е н т о м .

Исследования над природой этого фермента привели W а г Ь u г g ’a 
к  заключению, что д ы х а т е л ь н ы й  ф е р м е н т  п о  с в о е й  х и 
м и ч е с к о й  п р и р о д е  о ч е н ь  б л и з о к  к пигменту крови— 
г е м о г л о б и н у ,  или вернее, к  производным г е м и н а, ко
торый является активным ядром гемоглобина.

Какие же данные привели W a r b u r g  к такому заключению? Прежде 
всего оказалось, что дыхательный фермент (являющийся по Warburg железо
содержащим органическим веществом) так же, как и гемоглобин, реагирует 
с окисью углерода и кислородом. Если с помощью окиси углерода связать 
дыхательный фермент и таким образом прекратить дыхание клеток, то, усилив 
парциальное давление кислорода, можно им вытеснить окись углерода из ды
хательного фермента и .снова восстановить дыхание. Оксиуглеродное соеди
нение дыхательного фермента потому, по мнению W a r b u r g ,  не может 
катализировать процессов окисления, что окись углерода блокирует ката
литически активный атом железа в молекуле дыхательного фермента. Соеди
нение дыхательного фермента с окисыо углерода так же светочувствительно (раз
лагается при освещении), как д соединение гемоглобина с окисью углерода 
(оксиуглеродный гемоглобин), только для разложения последнего нужна в 
в 10.000 большая интенсивность освещения, чем для разложения первого.
Но если взять-соедииение г е м и н а н е с  г л о б и н о м ,  а  с п и р и д и и о м, 
то гемопиридии является, в отличие от гемоглобина, обладающим сильным 
каталитическим действием (катализирует, напр., окисление цистерта), и его 
соединение с окисыо углерода так же сильно светочувствительно, как и тако
вое дыхательного фермента. Таким образом, сходство в свойствах между дыха
тельным ферментом и гемопиридином (а также гемоникотином и соединениями 
гемина с рядом других оснований) еще больше, чем между дыхательным фер
ментом и гемоглобином, который прежде всего не обладает никаким катали
тическим действием.

В пользу химической близости дыхательного фермента и гемина (или его 
производных) говорит еще факт и д е н т и ч н о с т и  с п е к т р о в  п о г л о 
щ е н и я  д ы х а т е л ь н о г о  ф е р м е н т а  и п р о и з в о д н ы х  г е 
м и н а  (напр., оксиуглеродного гемина); разница только в том, что спектр 
дыхательного фермента немного (на 20 рр.) сдвинут к красному.

Однако, дыхательный фермент нельзя отожествлять с ц и т о х р о м о м  
(см. главу XVI), представляющим собой находящееся во всех клетках соеди
нение гемина. Цитохром не реагирует ци с кислородом, ни с окисью углерода. 
Кроме того, цитохрома содержится в клетках значительно больше, чем дыха
тельного фермента, количества которого в клерках, как и количества любого ^  
другого фермента, ничтожны.

И. КЛАССИФИКАЦИЯ ФЕРМЕНТОВ

До тех пор, пока мы не будем знать химической природы ферментов, 
мы не можем классифицировать их иначе, как руководствуясь их дей
ствием. При этом мы можем разделять ферменты или на основании того, 
к а к  о н и  д е'й с т в у  ют ,  т. е., какие процессы они стимулируют, 
или на основании того, н а  ч т о ,  т. е. на какие вещества они дей-
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ствуют. Мы встречались с ферментами, вызывающими процессы гидро
лиза, встречались с окислительными ферментами, и на эти группы фер
менты и делят. С другой стороны, среди гидролизирующих ферментов 
одни ферменты вызывают гидролиз белков, другие—'углеводов и т. д., 
И потому гидролизирующие ферменты могут быть разделены на соответ
ствующие подгруппы.

Н о м е н к л а т у р а  ферментов построена так, что к окончанию 
а з а прибавляется корень или от слова, обозначающего, какой процесс 
вызывает фермент (напр., г и д р о л и з —- г и д р о л а з а ) ,  или от 
названия того вещества, на которое фермент действует (напр., п е п 
т о н — п е п т а з а ) .  К сожалению, однако, такая рациональная номен
клатура существует не для всех ферментов.
■—... Классификация ферментов. До недавнего времени ферменты подраз
деляли обычно на четыре группы, именно: г и д р о л а з ы ,  о к с и -
д а з ы ,  з и м а з ы  и к а т а л а з ы .  N e u b e r g  и O p p e n h e i -  
m e r 1) внесли предложение разделить все ферменты на две основные 
группы: г и д р о л а з ы  и д е с м о л а з ы .  Такая классификация
имеет ряд преимуществ перед первой и не противоречит современным 
нашим сведениям о ферментативных процессах; поэтому мы и будем 
в дальнейшем пользоваться ею.

К группе г и д р о л а з  принадлежат ферменты, которые катали
зируют такие процессы распада, при которых разрываются связи между 
атомами у г л е р о д а  и к и с л о р о д а  или а з о т а ;  так, напр., 
при гидролизе дисахаридов разрываются связи между углеродом и 
кислородом:

СНОН
I
СН20Н

При гидролизе полипептидов разрываются связи между углеродом 
и азотом:

NH2CH2CO

NHCH^COOH

В группу д е с м о л а з  N e u b e r g  j i O p p e n h e i m e r  пред
лагают об’единить все те ферменты, под влиянием которых разрываются 
связи между-углеродными атомами, т. е., под- влиянием которых проис-

L) G. N е u b е r'g и O p p e n h e i m e r .  Bioch. Zeitschrift, 176, 1925.

i
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ходит, как они говорят, д е~с м о л л з (от греческих слов оза;лос 
и Xva'iv). В эту группу, значит, должны быть включены и оксидазы, 
и зим азы, и другие ̂ подобные ферменты.

Каждая из этих главных групп разделяется на несколько подгрупп.

I. Гидролазы

Группа г и д р о л а з является наиболее многочисленной; к ней 
относятся все ферменты, под влиянием которых с л о ж н ы е  в е щ е 
с т в а ,  п р и с о е д и н я я  в о д у ,  р а с п а д а ю т с я  на более про
стые составные части. Эта группа делится на следующие подгруппы:

1. Э с т е р а з ы ,  расщепляющие соединения, построенные по типу 
сложных эфиров. К ним относятся как ферменты, расщепляющие ней
тральные жиры (л и п а з ы ) ,  так и ферменты, расщепляющие более 
сложные высокомолекулярные эфиры (напр., л е ц и т и н а з а).

2. К а р б о г и д р а з ы ,  вызывающие гидролиз полисахаридов 
как не коллоидальных, так и коллоидальных. В соответствии с этим, 
они распадаются на подгруппы:

a) д и с а х а р а з ы, вроде мальтазы, инвертазы,
b) п о л и с а х а р а з ы, к которым относятся гидролизирующая 

крахмал а м и л а з а  и расщепляющая клетчатку целлюлаза.
3. Г л ю к о з и д а з ы, расщепляющие глюкозиды. Эти ферменты 

играют роль преимущественно в растениях. Близкими к глюкозидазам 
по механизму своего действия являются:

4. Н у к л е и н а  ц и д а з ы ,  н у к л е о т и д  а з ы  и н у к л е о -  
з и д  а з ы — ферменты, катализирующие распад на составные части 
нуклеиновых кислот, нуклеотидов и нуклеозидов.

5. П р о т е а з ы  (или а м и д а з ы) — ферменты, обусловливаю
щие гидролиз белковых веществ. Ферменты этой группы называют а м и- 
д а з а м и  за то, что они расщепляют вещества, в молекулах которых 
составные части соединены по типу амидов. В зависимости от того гид
ролизируют ли эти ферменты белки или < пептоны и полипептиды 
и т. д., их делят на подгруппы:

a) п р о т е а з ы ,  расщепляющие протеины,
b) п е п т а з ы ,  расщепляющие пептоны и полипептиды,
c) у р е а з а,
d) а д е н а з а и г у а н а з а ,
e) а р г и н а з  а. _

И . Десмолазы

Д е с м о л а з ы  являются ферментами, стимулирующими главней- 
щие этапы обмена веществ в клетках. Гидролазы подготовляют вещества 
для дальнейшего воздействия на них десмолаз. Процессы, катализируе
мые десмолазами, в своей совокупности обычно бывают связаны с освобо
ждением энергии, что и отличает десмолазы х) от гид рол аз.

Раньше ферменты этой группы делили на несколько принципиально разных 
групп, именно на оксидазы, оксид'оредуказы, зимазьт и каталазы. Но исследова
ния последних лет показали нам, что значительная часть той группы ферментов,

2) Всю эту группу ферментов В. П а л л а д и и  называл «д ы х а т е л ь- 
н ы м и ф е р м е н т а  м и».
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которые об’единяют под именем з и м а з или ферментов с п и р т о в о г о  
б р о ж е н и я, является ничем иным, как о к с и д - о р е д  у к а з а  ми .  
Поэтому стало невозможным проводить принципиальное различие между зи- 
мазамп и оксидоредуказами. С другой стороны, оказалось невозможным про
вести резкую грань между оксидоредуказами и «и с т и н п ы м и о к с и д  а- 
з а м и», т. е., такими оксидазами, которые производят окисление при помощи 
кислорода воздуха. Большинство реакций, которые приписывали действию 
истинных оксидаз, может протекать и в том случае, если вместо газообразного 
кислорода налицо имеется с в я з а н н ы  й кислород, например, в виде воды; 
тогда, как это бывает всегда при действии оксидоредуказ, за счет кислорода 
воды будет окислено вещество, подлежащее окислению, а за счет водорода 
воды будет восстановлено другое вещество. Недаром еще В. П а л л а д и и ,  
а потом T h u n b e r g  высказывали мнение, что свободный кислород играет 
всегда второстепенную роль: окисление происходит за счет кислорода воды; 
остающийся же при этом свободный водород воды или идет на восстановление 
какого-либо другого вещества, напр.., альдегида в спирт, или же о к и с л я е т с я  
с в о б о д н ы м  к и с л, о р о д о м в воду; в этом и заключается роль свобод
ного кислорода воздуха. Такого же мнения держится и W i е 1 a n d, "по 
теории которого единственным отличием между окислением и оксидоредук- 
цией является то, что в первом случае акцептором для водорода служит сво
бодный кислород воздуха или Н20 2, а во втором— какое-либо вещество, под
вергающееся восстановлению.

Группу д е с м о л а з  N e u b e r g  и O p p e n h e i m e r  делят 
на следующие подгруппы:

1. Ф е р м е н т ы  у г л е в о д н о г о  о б м е н а  и л и  з и м а з ы .  
Десмол азы принимают участие в обмене не только углеводов, но и бел
ков, т. е. аминокислот, и жирных кислот; так, напр., дезаминирование 
и окисление аминокислот о которых речь была выше (см. стр. 192), 
несомненно, происходят при участии ферментов типа оксидоредуказ 
и карбоксил аз; далее, при ^-окислении жирных кислот должны при
нимать участие ферменты группы десмолаз; но мы не знаем пока ни 
ферментов, принимающих участие в окислении аминокислот, ни фер
ментов распада жирных кислот. За то хорошо изучены ферменты, 
катализирующие превращение углеводов (поэтому мы и говорим пока 
о «ферментах углеводного обмена») как в клетках высших животных, 
так и при спиртовом брожении, и мы знаем теперь, что и превращение 
углеводов в тканях животных, и спиртовое брожение, вызываемое дрож
жевыми клетками, и молочнокислое брожение бактерий, и частичное 
И полное окисление всех органических веществ в животном организме 
представляют собой принципиально одинаковые процессы, стимулируе
мые ферментами одной и той же категории. В зависимости от условий 
может брать вверх та или иная стадия общего процесса и приводить, 
в результате, к образованию различных конечных продуктов.

Всюду здесь главная роль выпадает на долю о к с и д о р е д у 
к а з ;  но затем им на смену приходит действие к а р б о к с и л а з, 
к а т а л а з ,  к а р б о л и т а  з, о к с и д а з ,  доводящих распад и 
окисление веществ до конца.

Эту группу зимаз O p p e n h e i m e r  делит на следующие под
группы:

А. З и м а з ы  д р о ж ж е й ,  представляющие собой смесь 
ферментов, принимающих участие в спиртовом брожении, вызывае
мом дрожжами. Дрожжевая зимаза состоит, по крайней мере, из 
следующих ферментов:

a) г е к с а з ы ,  ферменты как бы подготовляющие гексозы 
к дальнейшим превращениям;

b) ф о с ф а т е з ы и ф о с ф а т а з ы ;
c) о к с и д о р е д у к а з  ы; N e u b e r g  и О р р е п -  

‘ k. h e i m e r  предложили для них название д е г и д р а з ;  , дегид-
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разы, вызывающие оксидоредукцию альдегидов, они назы
вают а л ь д е г и д р а з а м и; для этих ферментов более 
подходящим названием Б а х  считает название п е р г и д 
р и д  а з ы;

d) к е т о н а л ь д е г и д м у т а з а, переводящая метил- 
глиоксаль в молочную кислоту;

e) к а р б о к с и л а з а ,  отщепляющая С02 от карбоксильной 
группы, напр., пировиноградной кислоты (см. стр. 97);

f) к а р б о л и г а з а ,  открытый N e u ' b e r g  фермент, 
удлиняющий углеродную цепь за счет соединения альдегидных 
групп:

СН3.СНО +  ОНС.СН3 =  GH3.GHOH.CO.CH3

B. З и м  а з ы  б а к т е р и й  и в ы с ш и х  р а с т е н и й :
a) з и м а з ы, образующие спирт;
b) з и м а з ы  б а к т е р и й ,  образующие молочную кислоту.

C. З и м а з ы  ж и в о т н о г о  п р о и с х о ж д е н и я  пред
ставляют собой комплекс ферментов, катализирующих распад угле
водов в клетках животных организмов. В этот комплекс входят 
следующие ферменты:

а) г л ю к о л и т и ч е с к и й  ф е р м е н т ,  который также 
представляет собой комплекс ферментов, доводящих распад 
глюкозы до молочной кислоты; в этот комплекс входят:

a) ферменты, доводящие распад глюкозы до образования 
метилглиоксаля; O p p e n h e i m e r  называет их «Fermente 
des ersten Angriffes»;

р )  к е т о н а л ь д е г и д м у т а з а  N e u b e r  g’a ( D a k i n  
называет этот фермент -г л и о к с а л а з о й);

b)  а л ь д е г и д р а з ы ,  т. е. оксид оредук азы, дегидри
рующие (окисляющие) или метилглиоксаль или уксусный 
альдегид;

c) а л к о г о л ь д е г и д р а з ы ;
d) к а р б о к с и л а з а .

2. Д р у г  и. е ф е р м е н т ы ,  п р и н и м а ю щ и е  у ч а с т и е
в о б м е н е  в е щ е с т в :  ^

А.  А ц и д о д е г и д р а з ы :
a) с у к ц и н о д е г и д р а з а ,
b) ф у м а р а з а ,
с )  о к с и б у т и р о д е г и д р а з а ,
d) о к с а л о к с и д а з а.

В.  П у р и н о д е г и д р а з ы :
a) к  с а н т и н д е г и д р а з а,
b ) у р и к а з а,
c) а л л а н т о и н а з а.

3. Х р о м о д е г и д р а з ы  и х р о м о о к с и д а з ы :
А.  Ф е н о л а з ы ,  ферменты, являются «истинными» оксида-

зами, окисляющие фенолы при участии 0 2 и Н20 2.
В. Т и р о з и н а з ы .

4. К а т а л а з ы ,  роль которых заключается в расщеплении п е р е- 
и с и в о д о р о  д*а на в о д у  и м о л е к у л я р н ы й  к и с л о -  
о д:

2 Н-О-О-Н---- >2Н20  +  0 2

\
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Ш . СВОЙСТВА И РОЛЬ ОТДЕЛЬНЫХ ФЕРМЕНТОВ ЖИВОТНОГО
ОРГАНИЗМА

1. Эстеразы и липазы

Встречающиеся в тканях животного организма эстеразы расще
пляют с л о ж н ы е  э ф и р ы  к и с л о т  и с п и р т о в ,  в том числе 
и э ф и р ы  о д н о а т о м н ы х  с п и р т о в ,  вроде эфира масляной 
кислоты и этилового спирта, и м о н о г л и ц е р и д ы ,  вроде эфира 
глицерина и одной частицы масляной кислоты, т. е. так называемого 
м о н о б у т и р и н а. Эстеразам, расщеплляющим обычные нейтраль
ные жиры, т. е., эфиры глицерина И жирных кислот, дают название 
л и п а з .  Вопрос о том, являются ли ферменты, расщеплющие эфиры 
глицерина и высокомолекулярных жирных кислот, и ферменты, расще
пляющие соединения глицерина с простыми кислотами, различными, 
является спорным. Точно так же спорным является вопрос об идентич
ности липаз, содержащихся в органах пищеварения, с эстеразами, содер
жащимися в разных органах тела животных и в их крови.

Фосфатаза. Спорным, далее, является вопрос о том, расщепляются 
ли л е ц и т и н ы  и другие ф о с ф а т и д ы  липазой, или их гидролиз 
осуществляется при участии эстеразы иного рода. Во всяком случае, 
липаза может отщепить от лецитина только жирные кислоты, отщепле
ние же фосфорной кислоты производится другими ферментами, которым 
дают название ф о с ф а т а з .

Гсксозодпфоефатаза и гекеозомонофоефатаза. В дрожжевых клет
ках содержится фермент г е к с о з о ф о с ф а т а з а ,  который расщепляет 
г е к с о з о д и  ф о с ф о р н у ю  к и с л о т у .  Подобные ферменты на
ходятся и в разных органах тела животного, в частности—-в мышцах. Им 
принадлежит определенная роль при превращении углеводов в теле чело
века и животных, где, как мы видели, глюкоза, вступая в соединение с фос
форной кислотой, образует л а к т а ц и д о г е н ,  что является необхо
димым условием для дальнейших превращений глюкозы. Синтез лакта- 
цидогена осуществляется при помощи фермента, которому дают название 
ф о с ф а т е з ы .  Возможно, что фосфатаза и фосфатеза идентичны, ибо 
имеется ряд данных, говорящих за то, что один и тот же фермент, в зави
симости от условий, может стимулировать то процессы распада, то про
цессы синтеза.

\  \

2. Карбогидразы дисахаразы

Дисахаразы содержатся в пищеварительных соках, и о них, поэтому, 
подробнее мы будел! говорить дальш е1). Одна из них, м а л ь т а з а ,  
содержится, кроме того, в крови, лимфе и во всех органах тела чело
века и животных. Расщепление мальтазой мальтозы на две частицы 
глюкозы представляет собой процесс о б р а т и м ы й ;  - при соответ
ствующих условиях мальтаза может с и н т е з и р о в а т ь  из глю
козы мальтозу.

3. Карбогидразы полпсахаразы

• Полпсахаразы расщепляют коллоидальные полисахариды. Из них 
наибольший интерес представляет д и а с т а з а  или а м и л а з а ,  
расщепляющая крахмал и гликоген. Этот фермент находится не только,

' Т -
х) См. гЛаву XV («Химия пищеварения»).

• ч
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в пищеварительных соках, но также л в крови, лимфе и почти во всех 
органах тела человека и животных. В животном организме на долю 
амилазы выпадает важная роль как при процессах переваривания угле
водов, так и при расщеплении гликогена в печени И мышцах.

В настоящее время считают, что амилаза представляет собой смесь 
двух ферментов: один из них расщепляет крахмал на молекулы д и- 
а м и л о з и т р и а м и л о з ,  а другой расщепляет диамилозы и три- 
амилозы с образованием молекул мальтозы.

4. Глюкозидазы

Эмульсин. Наиболее важным из глюкозидаз ферментом Является 
э м у л ь с и н, представляющий собой, собственно говоря, смесь не
скольких ферментов. Эмульсин расщепляет глюкозид а м и г д а л и н 
на глюкозу, бензойный альдегид и синильную кислоту (см. стр. 85).

5. Нуклеинацпдазы

В животном организме содержатся близкие к глюкозидазам фер
менты, расщепляющие на составные части н у к л е и н о в ы е  к и с 
л о т ы .  Распад нуклеиновых кислот совершается при участии несколь
ких, действующих один за другим, ферментов. Прежде всего, под влия
нием н у к л е и н а ц и д а з, нуклеиновые кислоты распадаются на 
н у к л е о т и д ы .  Нуклеотиды расщепляются н у к л е о т и д а з а м и  
на ф о с ф о р н у ю  к и с л о т у  и н у к л е о з и д ы ,  а эти послед
ние распадаются под влиянием н у к л е о з и д а з  на углевод и пури
новые или пиримидиновые основания. Все эти ферменты содержатся 
в различных органах тела человека; в кишечнике, как мы уже говорили 
выше, встречаются, повидимому, только нуклеинацидазы.

G. Протеазы и пептазы

Протеазы и пептазы обусловливают переваривание белковых ве
ществ в органах пищеварения. К протеазам относятся п е п с и н ,  с ы 
ч у ж н ы й  ф е р м е н т  и т р и п с и н ,  к пептазам— э р е п с и н. 
Об этих ферментах нам уже приходилось говорить, о них будет еще речь 
в главе, посвященной химии пищеварения, поэтому здесь мы на них 
останавливаться не будем. Ферменты, подобные трипсину и эрепсину; 
содержатся не только в органах пищеварения, но встречаются и в каждой 

' клетке животного организма.
Многочисленные данные указывают нам на то, что протеазы и пеп

тазы— различные ферменты. Мало того, повидимому, различные клетки 
вырабатывают различные протеазы и пептазы. Этим протеазам и пепта
зам дают название э н д о п р о т е а з  и э н д о п е п т а з ,  в отли
чие от э к т о п р о т е а з  и э к т о п е п т а з ,  выделяемых клетками 
наружу.

Все эндопротеазы относятся к группе т р и п с и н о п о д о б н ы х  
ф е р м е н т о в ,  т. е. оптимум их действия лежит при слабо щелочной 
реакции, как и для трипсина г). Каждая ткань, каждая клетка теда 
человека содержат соответствующие эндопротеазы и эндопептазы; они 
имеются и в форменных элементах крови, даже в кровяных пластинках.

х) Только в селезенке содержится протеаза, подобная пепсину.
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Специфичность эпдопротсаз. Эндопротеазы могут быть изолированы 
из органов в сравнительно чистом виде путем измельчения органов и 
выдавливания их сока по способу B u c h n e r .  В общем, тканевые 
ферменты отличаются с п е ц и ф и ч н о с т ь ю ,  которая выражается 
в том, что они могут расщеплять только белки данного органа, белки 
же других органов расщепляют в гораздо более ограниченном размере.

Эндопротеазам принадлежит очень важная роль при процессах вну
триклеточного обмена белковых веществ.

Автолиз. Если какой-либо орган вырезать из тела животного и 
сохранять в условиях, исключающих г н и е н и е ,  то внутриклеточные 
ферменты будут расщеплять сложные вещества и переводить их в более 
простые вещества, растворимые в воде, в силу чего ткани данного органа 
будут постепенно растворяться. Такое «с а м о п е р е в а р и в а н и е» 
органов носит название а в т о л и з а .

Явления автолиза изучались с разных сторон, причем вначале 
обращали главное внимание на происходящие при автолизе процессы 
распада белковых веществ и даже иной раз автолизом называли расще
пление тканевых белков, наступающее после вырезания данного органа 
из тела животного. Но, конечно, при автолизе мы имеем перед собой 

.не только работу щротеаз, но и всех других эндоферментов.
Автолиз в органе наступает не только при вырезании его из тела 

животного, но и после перевязки идущих к нему кровеносных сосудов, 
а также и в том случае, если в силу повреждения клеток будет нару
шена регуляция работы внутриклеточных ферментов.

Процессы, происходящие в клетках данного органа при его авто
лизе, и с к а ч е с т в е н н о й  и с к о л и ч е с т в е н н о й  стороны 
отличаются от процессов, происходящих в клетках при нормальных 
условиях. Автолиз осуществляется теми ферментами, которые находи
лись в клетках данного органа перед началом автолиза, и вначале эти 
ферменты обусловливают протекание тех же самых процессов, которые 
имели место до автолиза.

Но вскоре при автолизе создаются условия, отличающиеся от нор
мальных, которые не могут не отразиться на работе ферментов, не говоря 
уже о том, что при автолизе отсутствует регуляция ферментативных 
процессов вследствие потери органом связи с остальными частями тела 
животного.

В органе, подвергающемся автолизу, накопляются в необычном 
количестве продукты распада. Убыль других веществ не восполняется. 
Нет постоянного подвоза кислорода. Накопляется избыток углекислого 
газа. Создается обстановка, при которой становится невозможной работа 
ферментов— о к с и д о р е д у к а з. Все эти необычные условия, ко
нечно, влияют и на ферменты и на те вещества, на которые ферменты дей
ствуют. В результате этого весь ход ферментативных процессов может 
сильно измениться, сравнительно с нормой.

Поэтому, если в самом начале автолиза какого-либо органа происхо
дящие в нем процессы и являются непосредственным продолжением тех 
процессов, которые протекают в нем при нормальных условиях, то затем 
обычный ход процессов постепенно меняется и становится как с количе
ственной, так и с качественной стороны все более и более отличающимся 
от нормы.

С этими оговорками автолизом можно пользоваться для выяснения 
нормальной картины распада белков в данном органе, ибо этот процесс 
обусловливается теми же внутриклеточными ферментами, которые вызы
вают и автолиз.

18
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При патологических условиях процессы распада белков и в живом 
организме могут иной раз достигнуть почти таких же размеров, какие 
бывают при автолизе; примером может служить печень и другие органы 
при отравлении фосфором и при тяжелых инфекциях.

Полинептидазы. К числу пеитаз относятся также ферменты, расщепляю
щие полипептиды и называемые полипептидазами; они по существу являются 
пептазами, так как пептоны, как мы видели, по своей структуре являются 
полипептидами.

Все эта ферменты (протеазы, пептазы и полипептидазы) объеди
няют также под общим именем а м и д а з  за то, что они расщепляют 
соединения, построенные по типу амидов кислот, т. е. разрывают связи

между азотом и углеродом: — С —- N H — . К амидазам нужно отнести,
в силу этого, фермент а р г и н а з у ,  который производит гидролити
ческое расщепление аргинина на орнитин и мочевину (см. стр. 200).

^  Дезашшазы. При изучении процессов обмена аминокислот мы 
видели, что начальным этапом их превращений является д е з а м и н и 
р о в а н и е  их, при котором от них отщепляется а м м и а к .  Неко
торые авторы считают, что этот процесс совершается при участии 
ферментов д е в а м и ,  н а з ,  близких к амидазам. Однако, процесс дезами
нирования только в том случае может быть поставлен в параллель с 
действием амидаз, если отщепление аммиака идет гидролитическим путем. 
Мы же видели, что дезаминирование аминокислот обычно идет путем 
окисления. Поэтому нужно считать, что д е з а м и н и р о в а н и е  
а м и н о к и с л о т  с о в е р ш а е т с я  п р и  у ч а с т и и  ф е р м е н 
т о в ,  о т л и ч н ы х  п о  м е х а н и з м  у 7 с в о е г о  д е й с т в и я  
о т  в с е х  п е р е ч и с л е н н ы х  а м и д а з  и о т н о с я щ и х с я  
к г р у п п е  д е с м о л а з  ( о к с и д  о р е д у к а з ) .

Аденаза и гуаназа. Иное дело— дезаминирование пуриновых осно
ваний; оно происходит при участии гидролизирующих ферментов и пред
ставляет собой гидролитический процесс. Дезаминирование аденина, при 
котором он, теряя аммиак, превращается в г и п о к с а н т и н ,  совер
шается при участии фермента а д е н а з ы ,  а дезаминирование г у а 
н и н а ,  расщепляющее его на аммиак и ксантин, осуществляется фер
ментом г у а н а з о й ,  отличной от аденазы.

Уреаза. К числу гидролаз мы должны отнести также фермент 
у р е а з у , которая расщепляет мочевину на аммиак и углекислоту. 
По данным A r m s t r o n g ,  м о ч е в и н а ,  присоединяя воду, превра
щается в гидрат мочевины, а на него уже действует уреаза:

Уреаза, расщепляя мочевину, сперва присоединяется к ней, а затем уже 
производит расщепление. Наиболее богаты уреазой б о б ы  с о й я ;  содер
жится она и в других растениях и в микроорганизмах. В тканях 'животного 
организма уреаза до сих пор не была обнаружена. А м м и а ч н о е  б р о -  
ж  е н и е мочи обусловливается образованием аммиака из мочевины микро
организмами, содержащими уреазу. ь

Окислительные процессы играют в теле человека чрезвычайно важ
ную роль, поэтому было затрачено очень много труда на то, чтобы выяс-

Гидрат мочевины

7. Дрсмолазы
М е х а н и з м  о к и с л и т е л ь н ы х  п р о ц е с с о в  

в ж и в о т н о м  о р г а н и з м е
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нить механизм этих окислительных процессов, чтобы установить, какие 
ферменты принимают в них участие. Несмотря на это, и до сих пор еще 
не все выяснено в этой области, и приходится прибегать к гипотезам, 
чтобы заполнить те или иные пробелы в наших сведениях о механизме 
окисления.

М о л е к у л я р н ы й  к и с л о р о д ,  молекула которого состоит 
из двух дву основных атомов кислорода, сродства которых вполне насы
щены друг другом,

О = - f  = 0 ---->0 =  0

не может обычно действовать на вещества, подлежащие окислению в жи
вотном организме. Чтобы окисление могло иметь место, или этот н е а к 
т и в н ы й  кислород должен превратиться в а к т и в н у ю  форму, 
или подлежащее окислению вещество должно быть как-нибудь подгото
влено к окислению молекулярным кислородом.

Поэтому было предложено несколько теорий для об’яснения превра
щения молекулярного кислорода воздуха в активную форму (S с h б п- 
b e i n ,  H o p p e - S e y l e r ,  M o r i t z  T r a u b e ) .

T r a u b e высказал взгляд, что окисление легко окисляющихся 
веществ происходит за счет расщепления воды, причем ее гидроксил 
соединяется с окисляемым веществом, а водород— с кислородом и обра
зует п е р е к и с ь  в о д о р о*д а:

R +  2Н20  +  0 2 =  R(OH)2 +  Н20 2

Цинк, напр., разлагает воду только в присутствии кислорода; реакция 
идет так. что з а  с ч е т  г и д р о к с и л а  в о д ы  п р о и с х о д и т  о к и с 
л е н и е  Zn и образуется гидрат окиси цинка, а м о л е к у л а  к и с 
л о р о д а  с о е д и н я е т с я  с в о д о р о д о м  в о д ы  и образуется 
перекись водорода:

И С Т '
Zn +

НО

и  и
+  Я н о

7u n  и и
Z n /  +  I

Ч )Н  ОН

Таким же путем происходит, по теории M o r i t z  Т * a  u*b е, и окисле
ние органических веществ, напр., окиси углерода. СО, по данным D i x o n ,  
окисляется в С02 только в присутствии воды; окисление идет таким образом, 
что СО окисляется за счет гидроксила воды, а водород ее соединяется с моле
кулярным кислородом, образуя перекись водорода:

+
НО

НО

н о
+  II н . о

/о н  он 
0 = с + 1  \о н  он

Таким образом, по теорий T r a u b e ,  окисление происходит за 
счет молекул кислорода, а не атомов его.

Теория T r a u b e  была затем развита и соответственно изменена 
А. Б а х о м 1) и E n g l e r  и W i l d .  Наиболее разработанной явля
ется теория Б а х а .  По этой теории различные легко окисляющиеся 
органические вещества могут поглощать молекулярный кислород и обра
зовывать с ним перекиси:

/О
R -1- о =  О----- > R< I

*) A. B a c h .  Oppenheimer’s Handbuch der Biochemie, 1 изд., Erganz
Band, 1913.
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Эти перекиси легко могут отдать один атом кислорода и, таким 
образом, окислить другое вещество. Скорость этой реакции (окисления 
атомом кислорода перекиси) может стимулироваться особыми фермен
тами, которые B a c h  и С h о d a t назвали п е р о к с и д а з а м и .

Перекись, отдав кислород, может снова присоединить кислород воз
духа и снова, стало быть, может служить для целей окисления. Эти 
перекиси, которые под влиянием пероксидаз отдают свой кислород для 
окцсления других веществ, Б а х  считает ферментами и называет их 
о к с и г е н а з а м и .

Таким образом, по этой теории и с т и н н ы е  о к с и д  а з ы ,  т. е., 
ферменты, окисляющие при помощи кислорода воздуха, представляют 
собой комбинацию д в у х  ферментов — о к с и г е н а з ы  и п е р 
о к  с и д а з ы.

Ь а х у  и Ш о д а удалось из различных растений (наир., из R u s s и 1 а) 
выделить отдельно эти два компонента оксидазы. При этом оказалось, что 
пероксидаза без оксигеназы не окисляла; оксигеназа обладала слабым окисли
тельным действием; обе вместе оказывались вполне активными оксидазами.

Нужно отметить, однако, что далеко не все оксидазы удается разложить 
на эти два компонента.

Пероксидазы расщепляют (отщепляя кислород) не только оксиге
назы, которые являются органическими перекисями, но и п е р е к и с ь  
в о д о р о д а .  Поэтому7" их присутствие в растительных и животных 
клетках легко можно обнаружить путем прибавления к ним перекиси 
водорода; последняя при наличии пероксидазы разлагается немедленно.

Теория Б а х а ,  как и теории T r a u b e ,  H o p p e - S e y l  ег,  
главную роль в процессах окисления приписывают кислороду воздуха.

Также главную роль а к т и в и р о в а н н о м у  кислороду припи
сывает теория W a r b u r g .  Отказавшись от первоначального своего 
взгляда на преобладающее значение в активировании кислорода явле
ний адсорбции на поверхности клеток, которым он теперь приписы
вает второстепенную роль, W a r b u r g 1) строит в настоящее время 
теорию окислительных процессов, в которой главную роль приписывает 
частицам ж е л е з а ,  лежащим на п о в е р х н о с т и  клеток; эти 
частицы железа, по его мнению, катализируют окислительные процессы. 
По этой теорйи, дыхание клеток представляет собой процесс, разверты
вающийся на содержащих железо (в определенной форме) местах поверх
ностного слоя клеток.

В клетках происходит следующий кругооборот:

Находящееся на поверхности клеток двухвалентное Fe11 вступает 
в соединение с молекулярным кислородом, превращаясь в Fe большей 
валентности, напрь., FeIv. Тепер Felv  реагирует с органическим веще-

двухвалентное) Fe11
А

FeIV (четырехвалентное)

L) О. W a r b u r g .  Bioch. Zeitschrift, 152, 479, 1924.
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ством, подлежащим окислению; отдавая ему кислород, железо его 
окисляет, а само снова превращается в Fe11. С молекулярным кисло
родом в реакцию вступает только Fe, но никогда не само подлежащее 
окислению органическое вещество.

Таким образом, по мнению Warburg о к и с л и т е л ь н ы е  ф е р 
м е н т ы  (или д ы х а т е л ь н ы е  ферменты, как их называет 
W a r b u r g ) ,  или истинные о к с и д а з ы  представляют собой орга
нические вещества неизвестной пока еще природы, в молекуле которых 
содержится ж е л е з о ;  это железо и играет главную роль в каталити
ческом действии оксидаз.

Теория W a r b u r  g’a касается только окислительных процессов 
в узком смысле слова и не об’ясияет механизма оксидоредукций.

Новый взгляд выдвинули исследователи1), обратившие внимание 
на то, что в организме животных и растений, н а р я д у  с о к и с л и 
т е л ь н ы м и  п р о ц е с с а м и ,  и д у т  п о с т о я н н о  и п р о 
ц е с с ы  в о с с т а н о в л е н и я .  По их мнению, эти процессы взаимно 
между собой связаны, и процессы окисления происходят при участии 
процессов восстановления.

Представим себе, что в какой-нибудь клетке имеется вещество, 
способное присоединить кислород, т. е. о к и с л и т ь с я ,  и другое 
вещество, способное присоединить водород, т. е. подвергнуться в о с 
с т а н о в л е н и ю .  Если одновременно имеется вода, то за счет вхо
дящих в ее состав кислорода и водорода и могут пойти эти два процесса: 
одно вещество (водородный акцептор) свяжет водород воды, а другое — 
получит тогда возможность присоединить оставшийся свободным кисло
род воды и, таким образом, окислиться.

По этой теории окисление идет не за счет кислорода воздуха, а за 
счет кислорода, отнимаемого от других веществ, и в этих процессах на 
долю кислорода не выпадает главная роль, так как н е  м е н е е  в а ж 
н у ю  р о л ь  и г р а е т  в о д о р о д .

Еще Т г a u b е, как мы видели выше, признавал, что окисление 
может итти за счет кислорода воды; но он признавал необходимым одно
временное участие кислорода, ибо последний связывал водород воды 
с образованием Н20 2. Но очень часто в окислительных процессах сво
бодный кислород не принимает участия. Для об’яснения механизма 
подобных процессов Б а х  предложил следующую теорию. Он предпо
лагает, что при расщеплении воды образуются два нестойких соедине
ния— г и д р о п е р о к с и д г и  д р а т и о к с и п е р г и д р и д:

первый под влиянием пероксидаз отдает активный кислород и о к и с- 
л я е т, а второй— активный водород и в о с с т а н а в л и в а е т  
(редуцирует). Фермент, переносящий водород от пергидридов на акцеп
торы- для водорода, Б а х  назвал п е р г и д р и д а з о й .  Таким 
образом, Б а х  признает, что процессы окисления и восстановления 
могут протекать параллельно, причем это происходит за счет расще- *)

*) См. O p p e n h e i m e r .  Fermente und ihre Wirkungen, 5 изд., вып. IX,

IV  ОН
0 (  — гидропероксидгидрат

=  оксипергидрид
НХ ХН

стр. 1228, 1926.
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пленил воды, кислород которой идет на окисление, а водород, при участии 
пергидрйдазы (через стадию образования пергидридов) — на восста
новление другого соединения.

Нужно указать, кроме того, что, пожалуй, Б а х  и B a t t e l  I i были 
первыми, указавшими на то. что роль о к с и д а з (истинных) сводится ни 
к чему иному, как к тому, чтобы о к и с л я т ь  до воды образовавшийся при 
каких-либо процессах активный водород.

Еще более ярко подчеркнул роль воды и водорода в процессах одно
временного окисления и восстановления (оксидоредукций) в своей 
теории В. И. П а л л а д и и 1), разработанной им для об’яснения меха
низма ферментативных превращений при обмене веществ, в первую 
очередь, при дыхании растений. В этой теории впервые процессы об
мена веществ были связаны целиком с ферментативными процессами.

При каждой оксидоредукций необходимо наличие акцептора, кото
рый связывал бы освобождающийся водород; таким акцептором для 
водорода при реакции Ш а р д и н г е р а  (см. дальше) является мети
леновая синька. В. И. П а л л а д и и  считал, что в растениях акцеп
торами водорода, освобождающегося при г и д р о к л а с т и ч е с к о м  
о к и с л е н и и  (т. е. при окислении, происходящем за счет р а с щ е 
п л е н и я  воды, кислородом которой окисляется одно вещество, а водо
родом—восстановляется другое вещество, являющееся водородным акцеп
тором), являются д ы х а т е л ь н ы е  п и г м е н т ы ,  которые этим 
водородом редуцируются в лейкосоединения — х р о м о г е н ы .  При 
наличии кислорода воздуха и оксидаз в о д о р о д  от этих хромогенов 
отнимается и, вступая в соединение с кислородом воздуха, о к и с 
л я е т с я  д о  в о д ь ь  Вместе с тем, хромогены, д е г и д р и р у я с ь  
(окисляясь), превращаются вновь в дыхательные пигменты, которые 
снова могут послужить акцепторами для водорода и сделать возмож
ным окисление других способных к окислению веществ. Если же после 
образования хромогенов не будет налицо ни свободного кислорода, 
ни оксидаз, то хромогены, являясь как бы «п е р г и д р и д а м  и» 
Баха, могут играть роль в о с с т а н о в и т е л е й :  их водород может 
восстановить альдегид до спирта, может пойти на восстановление н и т р а 
т о в  и даже, может быть,—на восстановление С 02 и фотосинтез угле
водов. По этой стройной теории В. П а л л а д и и  а, С 02 образуется, 
стало быть, без участия кислорода воздуха, и только образование Н20 
идет ч и с т о  о к и с л и т е л ь н ы м  п у т е м  (путем поглрщения 
кислорода воздуха).
f t” Теория В. П а л л а д и и  а является основой всех современных взглядов 
на процессы распада веществ в клетках. Его идеи были перенесены Т h u n - 
b e r g  2) на процессы обмена веществ в животном организме и в резуль
тате у T h u n b e r g  получилась стройная теория.

Дальнейшим, правда, односторонним, развитием теории В. П а л -  
л~а д и н а  является теория. W i e l a n d ,  в настоящее время поль- 
эующаяся большим успехом. W i e l a n d 3) выдвигает еще больше на 
первый план роль в о д о р о д а ,  считая, что в основе каждого окис
лительного процесса лежит не активирование кислорода, а а к т и-

г) В. И. П а л л а д и и .  Bioch. Zeitschr., 18, 151, 1909; 27, 442, 1910; 49, 
381, 1912; 50, 171, 1914; Известия Акад. Наук, стр. 437, 1912; Учебник фи
зиологии растений, 9 изд., 230—239, 1924.

2) T h u n b e r g .  Skand. Arch. f. Physiol. 40, 1, 1920; Naturwissenschaften, 
10, 417, 1922.
, , 3) W i ejl a n d .  Ergebn. d. Physiologie, 20, 477; 1922. Oppenheimer’s 
Handb. d. Bioch., 2 изд., т. II, 1923.

i
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в и р о в а н и е  в о д о р о д а  специфическими катализаторами; путем 
отнятия водорода от окисляемого вещества и происходит его о к и с 
л е н и е  или, вернее сказать, д е г и д р и р о в а н и е ;  этот водо
род немедленно г и д р и р у е т  (восстанавливает) другое вещество, 
которое является водородным акцептором.

Он поясняет свою теорию следующим примером: если ввести в сопри
косновение со способным окисляться веществом палладий, то он отни
мает от первого водород, делая его относительно богаче кислородом. 
Палладий по мере отнятия водорода делается все менее и менее активным; 
если же водород от него отнимать какими-либо другими веществами вроде 
гидрохинона, метиленовой синьки, то он снова делается способным отни
мать водород от окисляемого вещества и, таким образом, его окислять.

W i e l a n d  и считает, что в клетках животного организма имеются 
особые ферменты д е г и д р а з ы  или о к с и д о р е д у к а з ы ,  кото
рые отщепляют в а к т и в н о й  форме водород от одних веществ и 
тем их о к и с л я ю т  и присоединяют его к другим веществам, под
вергая их, таким образом, в о с с т а н о в л е н и ю .

W i e l a n d  считает, далее, что окисление при участии кислорода 
воздуха происходит таким же путем. В этом случае, по его мнению, 
к и с л о р о д  в о з д у х а  с а м  я в л я е т с я  в о д о р о д н ы м  а к 
ц е п т о р о м ;  соединяясь с водородом, он дает Н20 2, которая далее 
(при участий к а т а л а з ы )  может превратиться в воду, так что в ре
зультате получается н а с т о я щ е е  о к и с л е н и е .

По мнению W i e l a n d ,  всякое окисление представляет собой 
процесс д е г и д р и р о в а н и я ;  когда невозможно прямое отнятие 
водорода, то процесс идет через образование гидратов, от которых, да
лее, отнимается водород. Таким образом, напр., W i e l a n d  об’ясняет 
о к и с л е н и е  а л ь д е г и д о в  в к и с л о т ы :

/ О Н

R—С
О -К Н О И

>  R--C-
Н

— Н о

О Н ----->

Н

— с /
О

R—С
ОН

+  (акц. — Н2)

По мнению W i e l a n d ,  образование целого ряда промежуточных про
дуктов обмена идет путем д е г и д р и р о в а н и я .  Так, напр., из я  н т а р- 
н Ь й  к и с л о т ы  при участии оксидоредуказ и наличии вещества, способ
ного быть водородным акцептором, образуется ф у м а р о в а я  к и с л о т а  
(Т h u n b е г g), которая, как и янтарная кислота, содержится в мышцах:

Н

GH.COOH

сн.соон
Iн

Янтарная кйслота

— Н<
^  СН.СООН 

IIсн.соон
Фумаровая кислота

Фумаровая кислота в мышцах превращается в я б л о ч н у ю  кислоту, 
которая путем д е г и д р и р о в а н и я  и последующего отщепления С02 
может превратиться в. п и р о в и н  о г р а д н у ю :

СН.СООН 
1. IIсн.соон

Фумаррвая
Кислота

+ нон СН(ОН).СООН

СН2.СООН
Яблочная
кислота
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2 .
СН(ОН).СООН
I

СН2.СООН
Яблочная
кислота

н„ GO.GOOH
> GHo.GOOH

Щавелево-уксусная
кислота

GO.COOH
3. Iсн2.соон
Щавелево-уксусная

кислота

— со.» CO.GOOH
I

СНз
Пировиноградная

кислота

Янтарная кислота может образоваться путем дегидрирования из у к с у с- 
н о й  к и с л о т ы  (из двух ее м олекул)/ которая, как мы видели выше, 
образуется всегда в качестве промежуточного продукта и при распаде угле
водов, и при распаде жирных кислот, и при окислении аминокислот:

СНз.СООН отт g h 2. c o o h

CH3 .COOH
—  2 Н  

— > сн2.соон
Янтарная кислота

Все подобные процессы, связанные с отнятием водорода от окисля
емого вещества (от д о н а т о р а  водорода), могут итти только при 
наличии вещества, которое связывало бы этот освобождающийся водород, 
т. е. само восстанавливалось бы. Такие вещества получили название 
в о д о р о д н ы х  а к ц е п т о р о в .

Иногда о д н о  и т о  ж е  в е щ е с т в о  я в л я е т с я  и а к 
ц е п т о р о м  д л я  в о д о р о д а  и а к ц е п т . о  р о м  д л я  к и с 
л о р о д а ,  т. е. одни молекулы его окисляются, а другие под
вергаются восстановлению.

Таков, напр., механизм так называемой р е а к ц и и  C a n n i z 
z a r o .  Под влиянием содержащегося в молоке фермента—-фермента 
Ш а р д и н г е р а  альдегиды (при отсутствий воздуха) д и с м у т и- 
р |у  ю т с я , т. е., одни из молекулы окисляются в кислоту, а дру
гие восстанавливаются в спирт. В этом случае акцептором для водо
рода, отщепляемого, как думает W i е 1 a n d, дегидразой от одной 
молекулы альдегида (окисляемой тем самым в кислоту), является другая 
молекула альдегида. Первая молекула альдегида прежде чем подверг
нуться дегидрированию присоединяет воду, т. е., превращается в гид
рат альдегида.

Реакция C a n n i z z a r o ,  по мнению W i е 1 a n d, идет, стало 
быть, следующим образом:

1. R — С - 0

\ н
+  Н О Н

ОН
R — G/-OH 

\ Н

2.
/ОН 

R — С^ОН\ н
~  R -  С ^ = 0

3. R — С = 0  

^ Н

/ Н
+  Но R — С(-ОН--- \н

Иначе говоря, эту реакцию можно написать так:
/ О Н

R — С^-ОН +  R — С = 0
Хн \ н

/ О Н  / Н
>  R — С==0 +  R — G^-OH

\ Н
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Б а х  считает, что первой фазой оксидоредукцци является р а с щ е 
п л е н и е  воды (в духе М. Т р а у б е), водородом которой под влия
нием фермента Ш а р д и н г е р а  (дегидразы или пергидридазы) вос
станавливается одна молекула альдегида в спирт, а кислородом (гидрокси
лом)— окисляется другая "молекула в кислоту; в таком случае реакция 
C a n n i z z a r o  схематически может быть изображена так:

Н

к-с=о
н

R -  с=0
н

(н .

+

R—С—ОН

Н

R—С = 0
О ОН

Если вести эту реакцию в присутствии м е т и л е н о в о й  с и н ь к и ,  
то тогда она играет роль акцептора для водорода, и весь альдегид окис
ляется в кислоту. В присутствии воздуха акцептором для водорода 
является кислород воздуха и тогда дегидраза окисляет как будто за 
счет кислорода воздуха.

На этом и основана р е а к ц и я  Ш а р д и н г е р а ,  с помощью которой 
отличают сырое молоко от кипяченого. Если к молоку прибавить метиленовой 
синьки и формальдегид, то сырое молоко в течение нескольких минут обес
цвечивает метиленовую синьку; кипяченое молоко не обесцвечивает, так как 
кипячение разрушает дегидразу, окисляющую формальдегид и восстанавливаю
щую метиленовую синьку.

В настоящее время при изучении процессов окисления и восстановления 
в животном организме пользуются в качестве водородных акцепторов веще
ствами, которые в окисленном и восстановленном состоянии имеют разный цвет, 
и поэтому сразу указывают на наличие того или иного ^процесса. Одни поль
зуются для этой цели м е т и л е н о в о й  с и н ь к о й  (Т h u n b е г g, 
В.  П а л л а д и и  и др.), другие—m-д и н и т р о б е н з о л о м  (L i p 
s e  h i t  z). i v

М е т и л е н о в а я  с и н ь ,  выполняя роль водородного акцептора, при 
соединяет два атома водорода и превращается в, л е й к о с о е д и н е н и е: 

СН N ОН

НС С С СН +  2Н

CH3NH СН 

НС С С СН

(CH3)2N =  С С С С—N (СН3)2
I

С1 СН S СН. 
Метиленовая синь

Н
I

(CH8)2N -C  с С С—N (СНз).
I

С1 СН S СН, 
Лейкосоединепие

Когда в качестве водородного акцептора пользуются ш-д и н и т р о б е н 
з о л о м ,  то последний,, присоединяя водород, превращается в m-н и т р о 
ф е и  и л г и д р о к с и л а м и н:

c .n o 2
У \

НС СНн
c .n o 2

СН
+  2Н

h c \ / c .n o 2
СН

ш-динитрофенол

уОН 
C.N< 

х ОН
НС

X /
. - СН

т-нитрофенилгидроксиламин 
Хотя некоторые случаи окисления, иапр., действие уриказы, не могут 

быть об’яснены согласно этой теории, все же она представляет большой интерес, 
так как пытается внести единство в понимание различных окислительных 
процессов. Эта теория приложима и к об’яснению действия п е р о к с и  д а з .
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При оксид ope дукциях в иных случаях, как мы видели, может высту
пить на первый план процесс восстановления, а в других, наоборот—• 
процесс окисления; поэтому раньше и считали, что в теле животных 
имеются особые окислительные ферменты и особые р е д у ц и р у ю щ и е  
(восстанавливающие) ферменты, и называли эти последние р е д у к  а- 
з а м и. На самом же деле, как показывают все новейшие исследования, 
особых р е д у ц и р у ю щ и х  ф е р м е н т о в  в ж и в о т н о м  о р 
г а н и з м е  н е т .

Оксидоредуказы играют в животном организме очень важную роль, 
так как с их помощью осуществляется значительная часть окислитель
ных процессов.

Роль цистеина. При этих процессах чередующихся окислений и вос
становлений большую роль играет аминокислота ц и с т е и н ,  благодаря 
содержащейся в ней группе SH, на что впервые указал Н е f f t  е г.

Цистеин легко окисляется (дегидридуясь) в цистин; цистин же может
служить водородным 
в цистеин:

акцептором и снова, при этом, восстанавливаться

CH2SH HSCH2 CH2S — SCH2
1 1 - н, I 1

c h n h 2 + c h n h 2 V c h n h 2 c h n h 2

соон СООН V  н2
1
соон

1
соон

Цистеин Цистеин Цистип

Глютатион. H o p k i n s 1) нашел, что почти все клетки тела жи' 
вотного содержат д и п е п т и д, построенный из ц и с т е и н а  и г л ю 
т а м и н о в о й  кислоты. Этот дипептид он назвал г л ю т а т и о н о м  
и, в согласии с только что изложенным мнением Н е f f t  е г, считает, 
что ему принадлежит очень важная роль в процессах обмена веществ 
в клетках, так как глютатион л е г к о  о к и с л я е т с я  в п е п т и д  
ц и с т и н - г л ю т а м и н о в у ю  к и с л о т у ,  а этот последний легко 
восстанавливается в ц и с т е и н - г  л ю т а м д н о в у  ю к и с л о т у :

соон соон
сн2
Iсн,

CH2.SH

CH.ISTH2 +

СН—N H -C O
Iсоон

Глютатион
соон
Iсн2
I

<----- - сн.

HS.CH2 с н 2

c h .n h 2 с н 2
! IСО—NH—СН

соон
Глютатион

CH2.S

CH.NH,

S.CH,

сн-NH—СО 
I

CH.NH.

C O -N H

соон
I?сн2
I
сн2
Iсн
Iсоон•СООН

Пептид цистин-глютаминоеая кислота
r) Н  о р k i n’s. Journ. of Biol. Chem., 54, 527, 1922. D i x o n  and

T u n n i c l i f f e "  Proc. Royal. Soc., B. 49, 266. 1923.
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Эти свойства глютатиона, равно как и цистеина, зависят от присутствия 
в его молекуле группы SH, которая легко окисляется и легко снова редуци
руется. Если она принимает вид—S—S—, то она служит акцептором для 
водорода, который, в свою очередь, может служить акцептором для кислорода 
и окисляться до воды. Таким образом, по мнению H o p k i n s ,  глютатион 
может играть роль к а т а л и з а т о р а  при процессах клеточного дыхания: 
он является то окислителем, то — восстановителем, и это зависит от к о н ц е н 
т р а ц и и  в о д о р о д н ы х  и о н о в .  При Ph =6,8, ц и с т и н - г л  ю т а 
м и  н о в а я  к и с л о т а  присоединяет водород, т. е. превращается в ци
стеин-глютаминовую кислоту, которая снова его не отдает, т. е. является 
о к и с л и т е л е м ;  при P h= 7,4  и выше глютатион отдает Н2, а образовав
шийся дисульфид при этой реакции стоек, т. е. глютатион действует, как 
в о с с т а н о в и т е л ь .

В пользу вышеуказанной роли цистеина говорит тот факт, что результат 
влияния некоторых ядов на окислительные процессы в клетках может быть 
об’яснен влиянием этих веществ на оксидоредукцию: пи стенду цистин. Так, 
напр., синильная кислота и наркотики нарушают нормальный ход окислитель
ных процессов в клетках. В то же время синильная кислота ускоряет восста
новление цистина и замедляет окисление цистеина; наркотики действуют 
обратно этому.

8. Знмаза дрожжей

Зимаза представляет собой комплекс ферментов, обусловливающих 
вызываемое дрожжами с п и р т о в о е  б р о ж е н и е ,  т. е. обусло
вливающих превращение сахара в этиловый спирт и угольную кислоту.

Под именем зимазы мы объединяем как те ферменты, нам еще очень 
мало известные, которые доводят распад глюкозы до м е т и л г л и -  
о к с а л я, так и те из них, которые не только лучше нами изучены, но 
и выделены из всего комплекса, именно те, которые производят даль
нейшие превращения метнлглиоксаля, заканчивающиеся образованием 
спирта и С02: к числу этих последних ферментов относятся а л ь д е- 
г и д р а з ы (являющиеся по механизму своего действия оксидоредука- 
зами или дегидразами) и к а р б о к с и л а з а .

При спиртовом брожении гексоза прежде всего, как уже говорилось 
выше (см. стр. 95){ вступает в соединение с фосфорной кислотой, обра
зуя гексозодифосфорную кислоту, которая по M o r g a n  и R o b i 
s o n 1) имеет такую структуру:

СН20 Р 0 3Н2
I

НО—С— — I
I !

НО—G -H  I '
I о

Н -С -О Н
I

Н—с --------
I
CH2OPOsH2

Фруктозодифосфорная кислота

Эта гецсозо-(фруктозо-)-дифосфорная кислота! под влиянием фосфа
тазы распадается на фосфорную кислоту и лябильную гексозу.

Первые этапы ее дальнейших превращений при спиртовом брожении, 
на которых мы не будем здесь останавливаться подробнее (см. стр. 95), 
доводят до образования м е т н л г л и о к с а л я  ч (гидрата его):

х) М о г g a n hR R  о b  i s  о n. Biochem. Journ., 22, 1270, 1928.

у
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СН2ОН

снон
IснонI
Iснон
Iснон
сон

сн2 СН3
1! 1
сон > со 1

о
- II О с=о

\н \ Н

сн2 сн3
II
сон
1

 ̂ со 1
с=о с=о
\ н \н

сн3
+  н о н  со
---------- ->- I /ОН

Cf-OH
\н

Метилглиоксаль-
гидрат

Метилглцоксаль

Здесь выступает на сцену фермент а л ь д е г и д р а з а  или пер- 
гидридаза, который дегидрирует м е т и л г л и о к с а л ь-г и д р а т, 
превращая его в пировдноградную кислоту:

сн3
1

СН3

со
1

— н 2 со
1 /О Н >■ 1
с е о н соон

\ Н
Пировиноградная

кислота

Пировиноградная кислота подвергается действию следующего фер
мента из комплекса зимазы, именно— к а р б о к с и л а з ы ,  отщепля-

евращающей ее в у к с у с н ы й

сн3 СН3
1со -СО-2 1

С:=0

соон \ н
со2

На уксусный альдегид действует фермент д е г и д р а з а  или 
п е р г и д р и д а з а  (Б а х) / и при помощи того водорода, который 
освобождается при дегидрировании метилглиоксаля восстанавливает 
(гидрирует) его в этиловый спирт:

СН3
Iс=о
\ н

+  Н,
с н .

СН2ОН

Таким образом, при спиртовом брожении происходит взаимная 
д и с м у т  а ц и я  двух'альдегидов— метилглиоксаля (пировиноградного 
альдегида) и уксусного альдегида, при которой первый окисляется

/
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в кислоту, а’второй —  восстанавливается в спирт, при которой, иначе го 
воря, метилглиоксаль является д о н а т о р о м  водорода, а уксусный 
альдегид—  а к ц е п т о р о м  водорода.

При окислении первой частицы метилглиоксаля акцептором для водо
рода является его вторая частица, т. е. происходит типичная дисмутация 
(по типу реакции C a n n i z z a r o ) .  Но когда эта первая частица превратится, 
пройдя через пировиноградную кислоту, в уксусный альдегид, то его частицы 
становятся водородными акцепторами для следующих частиц метилглиоксаля; 
при этом уксусный альдегид восстанавливается в спирт, а метилглиоксаль деги
дрируется в пировиноградную кислоту; ома немедленно превращается в уксус
ный альдегид и т. д.

Таков типичный путь анаэробного спиртового брожения или п е р 
в а я  ф о р м а  б р о ж е н и я  n o N e u b e r g ,  которую можно изобра
зить уравнением:

С6Н12Ос =  2СН3.СН2ОН +  2 С02

Вторая форма брожения, по N е u b е г g, будет иметь место тогда, если 
помешать уксусному альдегиду играть роль водородного акцептора и восстана
вливаться в спирт. Это можно сдедать с помощью сернисто-кислого натра 
(Na2S 0 3). Если вести брожение в его присутствии, то уксусный альдегид всту
пает с ним в соединение, и в таком виде, не подвергаясь дальнейшим превра
щениям, накапливается.

Реакция между уксусным альдегидом и сернистокислым натром идет 
следующим образом. Прежде всего Na2S 0 3 превращается в N aIiS 03:

Na2S03 -f- Н20  +  С02----- >- NaHS03 +  NaHCOs

Затем N aH S03 вступает в реакцию с уксусным альдегидом согласно урав
нению:

/О Н
NaHS03 +  CH3C ^ 0 ----- >- СН3С^-Н

Х Н \ S 0 3Na

Это соединение уксусного альдегида с N aH S03 никаким дальнейшим 
превращениям при спиртовом брожении не подвергается и весь уксусный 
альдегид, образующийся при брожении, накапливается в виде этого соединения; 
количества уксусного альдегида, образовавшегося в этих условиях при броже
нии, могут быть затем определены по способу, разработанному N e u b e r g  
и G o t t s c h a l k 1).

N e u b e r g  назвал эту реакцию у л а в л и в а н и е м  уксусного аль
дегида ( A b f a n g v e r f a h r e n ) .

Раз уксусный альдегид, вступив в соединение с N aH S03, потерял возмож
ность служить акцептором для водорода, то появляется необходимость в другом 
.акцепторе, и таким становится или сам м е т и л г л и о к с а л ь  (брожение 
тогда идет за счет его собственной дисмутации: -одна его частица—в виде гид
рата—дегидрируется за счет восстановления другой) или глицериновый альде
гид. Первая частица метилглиоксаля, дегидрируясь, превращается в пирови
ноградную кислоту и далее — в уксусный альдегид, а вторая — восстанавливается 
в п и р о в и н о г р а д  н ы й  с п и р т ,  который, присоединяя воду, превра
щается в г л и ц е р и н ;  или, если восстанавливается глицериновый альдегид, 
•то он сразу превращается в глицерин:

Первая частица 
метилглиоксаля 
дегидрируется:

2) Для улавливания уксусного альдегида пользуются теперь обычно не 
натровой солью, а кальциевой, т. е., ведут брожение в присутствии CaS03. 
Реакция между уксусным альдегидом иСа S 0 3 идет так же, как она идет между 
уксусным альдегидом и NaaS 0 3.

СИо „  . с н 2
II - н ‘ II

с о н --------------» с о н
1 /О Н

с —о н
1

с о о н
\ Н Пировиноград-

ная кислота
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сн2 сн2 СН2ОИ
II +  Н 2 II 4- нон 1

Вторая частица сон ------- > сон ----------- > СНОН
метилглиоксаля 1 1 1

восстанавливается: с —о с Н2ОН СН2ОН
\ Пировиноградный Глицерин

н спирт

СНоОН СН2ОН
Или частица 1снон

+ Н 2
-------------- з»

1
СНОНглицеринового 1 1альдегида вое- с=о СН2ОНстанавливается: \ о

Таким образом, при в т о р о й  ф о р м е  спиртового брожения конеч
ными продуктами являются у к с у с н ы й  а л ь д е г и д  (в виде соединения 
с сульфитом), С02 и г л и ц е р и н ,  причем на каждую молекулу уксусного 
альдегида образуется одна молекула глицерина. Вторую форму можно изобра
зить следукЯцим уравнением:

СбН12Ов =  СНз.СОН +  С02 4- СНоОН.СНОН.СН2ОН

Третья форма спиртового брожения имеет место тогда, если вести бро
жение а в присутствии щелочей, напр., углекислого натра. При этих условиях 
д е г и д р а з а ,  обычно редуцирующая уксусный альдегид, производит его 
дисмутацию, так что одна его частица дегидрируется в у к с у с н у ю  к и с 
л о т у ,  а другая—освобождающимся при этом дегидрировании водородом 
редуцируется в спирт:

СНз СНз
| /О Н  — н 2 |
с ^ о н ----------> соон

\ н
Гидрат уксусного 

альдегида

сн2 сн3
I / О  - +.Н».:__ > I
С\н снаон

При этой форме брожения уксусный альдегид также не может служить 
акцептором для водорода, освобождающегося при дегидрировании метилгли- 
оксаля, и акцептором для него слуясит снова или другая частица метилглиоксаля, 
или частица глицеринового альдегида, восстанавливаемые в глицерин. Конеч
ными продуктами при этой форме являются: уксусная кислота, спирт, глицерин 
и С02, при чем на две молекулы глицерина образуется по одной молекуле уксус
ной кислоты и спирта:

2СвН12Ов =  СНз-СООН +  СН8.СН2ОН +  2С 02 4- 2СН2ОН.СНОН.СН2ОН

Из всего сказанного видно, что в состав зимазы дрожжей входят 
ферменты, которые по механизму своего действия являются типичными 
о к с и д о р е д у к а в а м и .  Вместе с тем они, как и к а р б о к с и 
л а  з а, являются д е с м о л а з а  м ай .

' *
9, Зпмаза яшвотных

Этим именем O p p e n h e i m t f r  называет комплекс ферментов, 
при участии которых происходит обмен углеводов в клетках животного 
организма. Сюда относится прежде всего:

Глюколитический фермент, под которым в настоящее время пони
мают фермент, образующий в тканях м о л о ч н у ю  к и с л о т у .  Но
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и глюколитический фермент является также комплексом ферментов, при 
участий которых распад глюкозы доходит до образования молочной 
кислоты; сюда мы должны отнести и ферменты, обусловливающие обра
зование м е т и л г и о к с а л я (глюкоза-----» глицериновый альдегид-----»
——>метилглиоксаль) и фермент к е т о н а л ь д е г и д м у т а з у ,  пре
вращающий метилглиоксаль в молочную кислоту. Все эти процессы 
происходят обычно в анаэробных условиях.

В углеводном обмене в животном организме принимают, далее, 
участие о к с и д о р е д у к а з ы  ( д е г и д р а з ы  или п е р г и д р и -  
д а з ы),  а л к о г о л ь д е г и д р а з а  и к а р б о к с и л а з а .

Кетональдегпдмутаза, открытая N e u b e r g  и D a k i n  (по
следний назвал ее г л и о к с а л а з о й) в тканях тела животных 
(мышцах, печени), очень распространена. Действие ее заключается 
в переводе м е т й л г  л и о к с а л я  в м о л о ч н у ю  к и с л о т у .  
Относительно механизма этой реакции можно думать, что здесь имеет 
место присоединение воды, причем водород воды присоединяется к кетон- 
ной группе и восстанавливает ее в спиртовую группу, а кислород при
соединяется к альдегидной и окисляет ее в кислотную группу (здесь
происходит как бы «внутренняя» 
реакция C a n n i z z a r o ) :

Д и с м у т а ц и я  или «внутренняя»

СН3
I

СН3
1
СО Н2

1
— » снон

1 - + 1 11оIIо
О с=о

-> Н '. \о н
Метилглиоксаль Молочная кислота

I
Альдегидразы ( O p p e n h e i m e r )  или йергидридазы ( Б а х )  явля

ются типичными о к с и д о р е д у к а з а м и ,  которые производят де
гидрирование (окисление) альдегидов одновременно с гидрированием (вос
становлением) какого-либо другого вещества. Часто альдегиды являются 
и донатором и акцептором водорода, т. е. в этом случае, как мы уже го
ворили не раз, одна молекула альдегида (в форме гидрата) подвергается 
под влиянием альдегидразы дегидрированию (или окисляется водородом 
воды), а другая молекула того же или другого альдегида подвергается 
восстановлению с помощью водорода, освобождающегося при дегидриро
вании первой молекулы, или с помощью водорода воды; в этом случае 
реакция идет по типу реакции C a n n i z z a r o :

/ОН
R —С^-ОН +  R -  С 

\ Н

Альдегидраза / О Н  /Н
R—С = 0  +  R—C /O H

\ Н
Альдегид Альдегид Кислота Спирт

Часто, однако, акцептором для водорода являются другие вещества, и тогда 
в результате действия альдегидраз на* альдегиды образуется только кислота, 
т. е. альдегидраза как бы является только оксидазой. Может быть и такой слу
чай, что донатором для водорода будет другое вещество, и тогда альдегидраза 
в отношении альдегида будет как бы редуказой, восстанавливающей его в спирт.

Поэтому то, когда изучали окисление с а л и ц и л о в о г о  а л ь д е 
г и д а  тканями животных и обнаружили его превращение в с а л и ц и л о 
в у ю  к и с л о т у ,  то стали считать фермент, производящий это окисление 
(с а л и ц ил а з у), за о к с и д а з у; между тем салицилаза есть оксидоре- 
дуказа—альдегидраза, но в условиях опыта (при доступе воздуха) другой 
продукт оксидоредукции—салициловый спирт—немедленно окисляется в са
лициловый альдегид, а он вновь подвергается дисмутации; поэтому-то мы
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о б н а р у ж и в а е м  п р и  это й  о к с и д о р е д у к ц и и  т о л ь к о  п р о д у к т  о к и с л е н и я , а  не о б н а р у 
ж и в а е м  п р о д у к т  г и д р и р о в а н и я  (в о с ст а н о в л е н и я ). О б р а тн о  э т о м у , к о гд а  бы ло 
о б н а р у ж е н о  в о с с т а н о в л е н и е  м ети л ен о во й  с и н ь к и  д р о ж ж а м и , то  п р и п и сы вал и  
это д ей ств и ю  о со б о й  р е д  у  к  а  з ы . Н а  сам ом  д е л е  во  в с е х  э т и х  п р о ц е с с а х  
у ч а с т в у ю т  о к с и д о р е д у к а з ы .

Альдегид разы содержатся в разлйчных тканях животных (печени, 
селезенке, легких и др.). Выделяют их из печени, молока х) и др.

Алкогольдегидразы с о д е р ж а т с я  в  т к а н я х  ж и в о т н ы х  (и в б а к т е р и я х ), от
к у д а  и х  м ож н о  и з о л и р о в а т ь  (В  a  t  t  е 1 1 i и S t e r n ,  Н  i г s с h ). Эти ф ер
м енты  в п р и с у т с т в и и  О2 д е ги д р и р у ю т  э т и л о в ы й  с п и р т  в у к с у с н ы й  
а л ь д е ги д :

СНз -  н2 сн3
1 --------- >-
/ н с=о

Cf-OH\ н \ Н

10. Дегидразы кислот (ацидодегидразы)

Под именем а ц и д о д е г и д р а з  O p p e n h e i m e r  об’еди- 
няет ферменты, катализирующие окисление кислот жирного ряда, обра
зующихся при обмене веществ в теле животных. Из них единственным 
хорошо изученным ферментом является с у к ц и н о д е г и д р а з а .

Сукцинодегидраза (дегидраза янтарной кислоты) является фер
ментом, дегидрирующим я н т а р н у ю  к и с л о т у  и превращающим 
ее в ф у м а р о в у ю  кислоту. Сукцинодегидраза, изученная Bat- 
t e l l i  и S t e r n  и особенно T h ' u n b e r g ,  находится почти во 
всех тканях тела животных; ей принадлежит важная роль в процессах 
обмена веществ, так как через этап — я н т а р н а я  к и с л о т  а— 
ф у м а р о в а я  к и с л о т а  — проходят превращения аминокислот, 
жирных кислот и углеводов. Янтарная и фумаровая кислоты всегда обна
руживаются в мышцах.

T h u n b e r g  и з у ч а л  д е ги д р и р о в а н и е  я н т а р н о й  к и с л о т ы  сук ц и н о д еги д - 
р а з о й  р а з н ы х  т к а н е й , п о л ь з у я с ь  в  к а ч е с т в е  а к ц е п т о р а  д л я  в о д о р о д а  м ети лен о
в о й  с и н ь к о й . О н н а ш е л , ч то  э то т  п р о ц е сс  о б р а ти м , т .- е .  ч то  о б р а з у ю щ а я ся  
ф у м а р о в а я  к и с л о т а , в  с в о ю  о ч е р е д ь , д е ги д р и р у е т  л е й к о со ед и п ен и е:

Я н т а р н а я  к и с л о т а  +  м е ти л е н о в . си н ькя ."^ "  ф ум а р о в . к и с л . +  лейкосоед*
О б р а з у ю щ а я с я  п о д  в л и я н и е м  с у к ц и н о д е ги д р а з ы  и з я н т а р н о й  ки сл оты  

ф у м а р о в а я  к и с л о т а  д а л ь ш е , п од  в л и я н и е м  о с о б о го  ф ерм ен та  ф у м а р а з ы ,  
п р и с о е д и н я е т  в о д у  и  п р е в р а щ а е т с я  в  я б л о ч н у ю  к и с л о т у ;  э т а  к и сл ота  
д е г и д р и д у е т с я  а ц и д о д е г и д р а з о й  * 2) и п р е в р а щ а е т с я  е  щ а в е л е в о 
у к с у с н у ю ,  к о т о р а я , д а л е е , п о д  в л и я н и е м  ф ерм ен та к а р б о к с и л а з ы , пре
в р а щ а е т с я  в  п и р о в и н о г р а д н у ю  к и с л о т у :

С Н 2.С О О Н  С у к ц и н о д е г и д р а з а  С Н .С О О Н  Ф у м а р а з а
I — -------------------*  II ----------->-
С Н 2.С О О Н  ч '------------------ ---------  С Н .С О О Н  ч --------------

Я н т а р н а я  к и с л о т а  Ф у м а р о в а я  к и с л о т а

CHOH.GOOH А ц и д о д е ги д р а за  СО.СООН К а р б о к с и л а з а
----- V I ---------------------- > I ---------------Ч

СН2.СООН 4------------ 7------- с н 2.со о н
Я б л о ч н а я  к и с л о т а  Щ а в е л е в о -у к с у с н а я  к и с л о т а

С О .С О О Н ^
— ^ I с н 2

П и р о в и н о гр а д н а я  к и с л о т а

Э См., напр., В . S Ъ а г s к у и М i с h 1 i n. Bioch. Z., 155, 485, 1925;
164, 442, 1925; H o p k i n s  und D i x o n .  Bioch. Z., 159, 482, 1925.

2) К а к  э та  д е г и д р а з а , т а к  и д р у г и е  а ц и д о д еги д р а зы  и зу ч е н ы  очен ь м ал о.

I *
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11. Пуринодегидразы

Пуринодегидразы. Из числа пуринодегидраз хорошо изучены к с а н- 
т и н д е г и д р а з а  и у р и к а з а .

К с а ы т и н д е г и д р а з а  (ксантиноксидаза) окисляет к с а н т и н  
и г и п о к с а н т и н  в м о ч е в у ю  кислоту.

Раньше считали, что окисление ксантина и гипоксантина производится 
двумя различными ферментами: ксантиноксидазой и гипоксантиноксидазой, 
но работы H o p k i n s 1) приводят к заключению, что оба процесса катали
зируются одним ферментом.

Окисление ксантина идет, по мнению W i е 1 a n d, таким путем, что 
сперва происходит присоединение воды (гидратизирование), а потом— 
отщепление водорода, т. е. дегидрирование; поэтому этот фермент 
можно считать типичной оксидоредуказой (дегидразой):

NH — СО

А
NH — СО

ю

NH

| +  HOH !
C — NH ---------- > (:o c

>си
C — N IЧН — c

\

: — n h >
н

о н

JNH — СО

СО С — NH

Н
СОН

N

NH — СО
I

С — NH
,/С О

С — NH

Совершенно таким же образом идет окисление гипоксантина в ксантин.
Б а х 2) показал, что окисление ксантина и гипоксантина под влия

нием фермента Щ а р д и н г е р а  (пергидридазы Б а х а  илидегидразы 
O p p e n h e i m e r )  идет и в том случае, если нет -никакого другого 
акцептора для водорода, кроме других молекул того же самого пури
нового основания; иначе говоря, при окислении пуринов оксидореду
казой о к и с л е н и е  и х  и д е т  з а  с ч е т  в о д ы  так, что вода 
расщепляется, одна молекула ксантина окисляется в мочевую кислоту, 
а другая молекула ксантина водородом воды восстанавливается. Таким 
образом, эта реакция подобна дисмутации альдегидов (см. стр. 280).

Уриказа или уриколитический фермент окисляет (при участии сво
бодного кислорода) мочевую кислоту в а л л а н т о и н .

12. Фенолазы

Фенолазы представляют собой ферменты, окисляющие аромати
ческие спирты—-п о л и ф е  н о л ы ,  с образованием в конце концов 
окрашенных продуктов. Фенолазы присутствуют в различных тканях 
животного организма. Примером действия фенолаз может служить их 
действие на раствор г в а й я к о в о й  с м о л ы ;  содержащаяся в ней 
г в а й я к о н о в а я  к и с л о т а ,  окисляясь, превращается в про
дукт, окрашенный в синий цвет. Этой реакцией пользуются для 
фенолаз.

*) D i x o n .  Biochem. Journ. 18, 971, 1924.
2) B a c h  и М i с h 1 i n. Вег. deutsch. Chem. Ges., 60, 82, 1927.
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W i е 1 a n d !) считает, что действие фенолаз стоит в известной связи 
с действием п е р  о к с и д  а з ,  которые, повидимому, обусловливают образо
вание одинаковых продуктов реакции.

O p p e n h e i m e r * 2) об’единяет в группу ф е н о л а з  (или фенол- 
дегидраз) и те ферменты, которые .раньше называли п е р о к с и д а з а м и .

По своему действию фенолазы (по крайней мере, простейшие из них) явля
ются д е г и д р а з а м и ,  так как механизм окисления полифенолов заклю
чается в дегидрировании (отнятии водорода) при участии кислорода (в качестве 
водородного акцептора). Таков, напр., механизм наилучше изученного из ка
тализируемых фенолазами процессов окисления п и р о г а л л о л а 3).

Перый этап заключается в д е г и д р и р о в а н и и  (при участии кис
лорода) пирогаллола, ведущем к образованию о-х и н о н а:

С . ОН
/ чНС с.он 2 Н

И С х /'С .О Н
ОН

Пирогаллол

НС СОН
NXсн

О-хинон

Затем, происходит соединение одной молекулы хинона с одной молекулой 
пирогаллола, ведущее к образованию г е к с а о к с и д и ф е н о л а ;  послед
ний подвергается дегидрированию, отщеплению С02 и превращается тогда 
в п у р п у р о г а л л и н :  г

OH H 0
1 1 II

, /С  —  
H0.c(

1
4 c _

- c / C1

о y
\

-n
 

n 
1 

1

1OH 1H 1H

С . ОН

с!н

Пурпурогаллин

Пирогаллол употребляется часто при различных биохимических опытах 
для поглощения кислорода.

Пероксидазы представляют собой ферменты, которые, отщепляя 
кислород от перекиси водорода (и других органических перекисей), 
с его помощью окисляют (дегидрируют) фенолы.

\

После Б а х а  изучением и выделением пероксидаз в чистом виде зани
мался W i l l s t a t t e r .  Полученный им очень активный препарат ока
зался п о ч т и  н е  с о д е р ж а щ и м  ж е л е з а ,  что опровергает выска
зывавшееся раньше предположение о том, что именно от железа зависит ката
литическое действие пероксидаз. Для качественного и количественного опре
деления пероксидазы пользуются почти исключительно п и р о г а л л о л о м ;  
одной перекисью водорода он окисляется очень медленно, в присутствии же пер
оксидазы очень быстро превращается (дегидрируется) в более бедный водоро
дом п у р п у р о г а л л и н  (путь реакции см. выше).

Пероксидазы содержатся главным образом в растениях.
В животном организме роль пероксидазы исполняет оксигемоглобин.

г) W i  е 1 a n d. Oppenheimer’s Handbuch der Biochemie, 2 изд. I I ,  270 
1925.

2) O p p e n h e i m e r .  Fermente und ihre Wirkungen, I I , стр. 1746, 1926,
3) W i l l s t a t t e r  und H e i s s. Liebig’s Ann. d. Chemie und Pharm., 

433, 17, 1923.

/
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13. Тирозиназа

Тирозиназа также в настоящее время причисляется к числу оксидо- 
редуказ. Под влиянием тирозиназы, широко распространенной в животном 
и растительном царстве, тирозин и близкие к нему соединения превра
щаются в вещества, окрашенные в коричневый цвет, именно, в так назы
ваемые м е л а н и н ы .  Тирозиназе, повидимому, принадлежит важная 
физиологическая роль в образований различных темных пигментов.

Превращение тирозина и ему подобных веществ в меланины прохо
дит через три этапа: 1) окисление тирозина в красный пигмент, 2) обес
цвечивание красного пигмента в результате его превращения (спонтан
ного) в бесцветные, легко окисляемые вещества, 3) окисление на воздухе 
этого бесцветного вещества (с помощью молекулярного кислорода) в 
меланин ( R a p e r  и W o r m a l l ) .

Второй и третий этапы не нуждаются в наличии фермента; окисле
ние бесцветного вещества кислородом воздуха в меланин (2-й этап) 
идет особенно легко при щелочной реакции. Только для первого этапа 
(окисления тирозина в красный пигмент) необходимо наличие фермента— 
тирозиназы.

По мнению R a p e r 1) превращение тирозина под влиянием тирозиназы 
в красный пигмент проходит через образование следующих промежуточных 
продуктов:

СН
н с / ^  

но.с
СН

C.CH2.CHNH2.COOH

СН

СИ
НО.С^С.СНг.СНИНг.СООН

НО. с
СН

к

СН
0 :c /^ C .C H 2.CHNH2C00H  

0:СЧ .СН
СН

СН
0:СУ ^С-

с н
н о . с ^ 0-
но.сV '

сн2
сн.соон

СН NH

\ / с\ /
СН NH

0:С

Красный пигмент

СН2

СН.СООН

Дальнейшее превращение этого красного пигмента -происходит без участия 
тирозиназы: красный пигмент спонтанно превращается 2) в бесцветное ве
щество, имеющее структуру:

СН
Н О .С ^С - СН

Н О . С ^ С ^ С . С О О Н  
СН NH

х) R a p e r ,  Bioch-. Journ., 21, 89, 1927; Fermentforschung, 9, 206, 1927. 
2) При этом превращении имеет место, так сказать, внутренее восстановле

ние (два атома водорода из пирролового кольца переходят к радикалам С. О 
в бензойном ядре).
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или структуру дигидроксиндола:
СН

н о . с / ^ с -----СН

НО.С \ ^ с \ /
СН NH

:н (при этом отщепляется С02)

То или другое бесцветное вещество легко окисляется кислородом воздуха 
и превращается в меланин.

• 14. Каталаза

Каталаза производит расщепление перекиси водорода с образо
ванием свободного (по мнению многих авторов, м о л е к у л я р н о г о )  
кислорода и воды. В силу этого, она не может вызывать окислительных 
процессов. Хотя каталазы содержатся почти в каждой клетке, роль их 
окончательно не выяснена. Предполагают, что каталазы разлагают избы
ток перекиси, накапливающийся в клетках.

Литература к двенадцатой главе

С. O p p e n h e i m  ejr. Die Fermente und ihre Wirkungen, 5 изд., 2 тома, 
1924—1926. H. E u l e r .  Chemie der Enzyme, I часть, 3 изд., 1925, II часть, 
2  изд., 1922— 1926. W. В а у 1 i s s. Das Wesen der Enzymwirkungen, 1910. 
О м о р о д и н ц е в .  Ферменты растительного и животного царства, 1—3. 
Е . A b d e r h a l d e n .  Die Abderhalden’sche Reaction, 5 изд., 1922. E. W a l d -  
s c h m i d t  L e i t z .  Die Enzyme, 1926. P. R о n a. Fermentmethoden, 1926. 
O p p e n l i e i m e r - P i n k u s s e . i l  Methodik der Fermente, 1927 — 1928. 
O p p e n k e i m e r  und K u h n .  Lehrbuch der Enzyme, 1927.

\



ТРИНАДЦАТАЯ ГЛАВА

ВИТАМИНЫ
I. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ВИТАМИНОВ

В предыдущих главах мы познакомились с различными органиче
скими веществами как входящими в состав того материала, из которого 
построено наше тело, так и содержащимися в принимаемой нами пище. 
Исследования последних двух десятилетий выяснили, что этими веще
ствами не ограничивается круг веществ, содержащихся в принимаемой 
нами пище. Ко всем описанным выше пищевым веществам мы должны 
прибавить еще одну группу веществ, химическая природа которых нам 
еще почти совсем неизвестна, но про которых мы знаем, что они вы
полняют в нашем теле, равно как и в теле других животных, очень 
важную роль. Эти вещества называются в и т а м и н а м и .

Витамины мы можем' назвать п и щ е в ы м и  в е щ е с т в а м и ;  
они содержатся в различных пищевых продуктах в очень малых коли
чествах и в таких ничтожно малых количествах проявляют в организме 
человека и животных свою роль веществ, регулирующих ход про
цессов обмена в клетках.

Название «в и т а м и н ы» не является единственным для этих 
веществ; называют их также д о п о л н и т е л ь н ы м и  п и щ е в ы м и  
в е щ е с т в а м и  ( H o p k i n s ) ,  н е и з в е с т н ы м и  п и щ е в ы м и  
ф а к т о р а м и ,  н у т р а м и н а м и  ( A b d e r h a l d e n ) ,  но наиболее 
распространенным является предложенное F u n  к ’ом название—в и- 
т а м и н ы.

Мысль о том, что должны быть еще какие-то вещества, кроме всех 
описанных выше, возникла при попытках кормления животных о ч и 
щ е н н ы м и  пищевыми веществами с целью выяснения необходимости 
присутствия в пище того или другого из них. Эти попытки кончались 
неудачей, и потому именно, как мы это знаем теперь, что в этих очи
щенных пищевых рационах не было витаминов.

Первые более точные данные о роли и значении витаминов были 
получены при выяснении причины болезни б е р и - б е р и ,  широко 
распространенной в Японии и, вообще, в восточной Азии.

Б е р и - б е р и  заболевают люди, питающиеся б е л ы м  или так 
называемым п о л и р о в а н н ы м  рисом1). Причина болезни заклю-

Ц Если с рисовых зерен снимается только кожица (что и бывает при об
работке риса на ручных мельницах), то остаются зерна, окрашенные в кирпично
красноватый цвет. При обычной очистке риса на специальных мельницах 
с зерен сдирается не только кожица, но и наружный красноватый слой зерна— 
получается белый полированный рис. Оболочка и наружный слой идут в отруби.

.  \  /
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чается в том, что в такой пище отсутствуют необходимые для нормальной 
жизнедеятельности клеток тела вещества. Эти вещества содержатся в н а 
р у ж н о м  слое рисовых зерен, отходящем в о т р у б и  при приго
товлении белого риса; поэтому бери-бери не заболевают люди, питаю
щиеся к р а с н ы м  (неочищенным) рисом, или питающиеся белым 
рисом вместе с отрубями. Эти вещества и представляют собой в и т а -  
м и н ы, как их назвал F u n k ,  которому и принадлежит главная за
слуга в деле выяснения важной роли витаминов в животном организме.

Бери-бери представляет собой, таким образом, болезнь, обусловлен
ную отсутствием в пище витаминов. Такие болезни называются а в и т а 
м и н о з н ы м и  болезнями или а в и т а м и н о з а м и .

К числу авитаминозов относится не одна бери-бери. Имеются и 
другие болезни аналогичного происхождения. Все они вызываются 
отсутствием в пище витаминов, но не тех, отсутствие которых является 
причиной бери-бери, а других, ибо теперь мы знаем, что имеется не
сколько разных витаминов.

Эти различные витамины отличаются друг от друга различными 
химическими и физическими свойствами, присутствием не в одних и 
тех же продуктах и различной ролью в животном организме, так как 
отсутствие их в пище вызывает неодинаковую картину болезни.

В настоящее время витамины делятся на пять групп:
1. В и т а м и н  А —  а н т и к с е р о ф т а л ь м и ч е с к и й ,  или ви

тамин р о с т а ,  или ж  И р о в о й  витамин.
2. В и т а м и н  В или а н т и н е в р и т н ы й  витамин, или водный 

фактор.
" ~ 3 ;  В и т а м и н  С или п р о т и в о ц и н г о т н ы й  (или а н т и -  

с к о р б у т н ы й )  в и т а м и н .
4. В и т а м и н  D или а н т и р а х и т н ы й витамин х).
5. В и т а м и н  Е или витамин р а з м н о ж е н и я .
Это деление основано не на химической природе витаминов, а на 

их роли в животном организме, и, вероятно, в дальнейшем, когда будет 
выяснена их химическая природа, будет изменено.

При отсутствии витаминов в пище наступает ряд симптомов, ука
зывающих на возникновение различных расстройств в жизни животного 
организма; сперва выступают на сцену симптомы н е с п е ц и ф и ч е 
с к и е ,  общие всем формам авитаминозов, именно: потеря аппетита, 
падение веса. У молодых животных (растущих) характерным симптомом 
является остановка роста, за которой уже позже следует падение веса.

Эти симптомы не являются строго характерными именно для ви
таминного голодания; они наблюдаются и при других формах недоста
точности пищи, как, напр., при питании биологически неполноценным 
белком, в случае бедности пищи некоторыми минеральными веще
ствами и т. п.

Что касается кривой падения веса, то нужно отметить, что при к о л и 
ч е с т в е  и н о м  голодании кривая веса сразу начинает падать, а при к а- 
ч е с т в е н н о м  (в частности витаминном) голодании это падение наступает 
не сразу и даже первое время кривая может несколько подниматься.

г) Название витамина I) было предложено F u n k  и D u b i n  для веще
ства, стимулировавшего рост дрожжей. Теперь это вещество не считают вита
мином, и большинство авторов, 'напр., D r u m m o n d  (Lectures on Bioche
m istry, стр. 162', 1926), называют витамином D — а н т и р а х и т н ы й  вита
мин, который после капитальных работ M e С о 1 1 u m и других мы должны 
обособить от витамина А.
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Вслед за этими неспецифическими симптомами наступают явления 
с п е ц и ф и ч е с к и е ,  характерные для отсутствия в пище того шш 
другого витамина.

Нередко животные., подвергнутые витаминному голоданию, погибают при 
наличии только общих неспецифических явлений, т. е., раньше, чем появятся 
симптомы, характерные для той или иной формы авитаминоза. Здесь дело зави
сит и от вида животного, так как различные животные не одинаково реагируют 
на отсутствие того или другого витамина в пище, а также от того, насколько 
авитаминоз является полным, т. е., вполне ли исключен данный витамин из 
пищи, или он в ней еще содержится, хотя бы в виде ничтожных следов.

И. РАСПРОСТРАНЕНИЕ, СВОЙСТВА И РОЛЬ ОТДЕЛЬНЫХ
ВИТАМИНОВ

1. Витамин А

Исходным моментом для исследований над растворимым в жирах 
витамином А явились опыты, показавшие, что животные не могут суще
ствовать при корме, подвергнутом экстрагированию эфиром, спиртом или 
другими подобными растворителями; что, стало быть, в пище должны 
быть всегда какие-то жировые или сопутствующие жирам вещества. 
Дальнейшие опыты показали, что далеко не все жиры содержат эти веще
ства, ибо, если неполноценность обезжиренной пищи можно было испра
вить путем прибавки к ней рыбьего жира, сливочного масла, желтка кури
ных яиц, то, с другой стороны, безрезультатной оказывалась прибавка 
к пище таких жиров, как свиное сало, маргарин, растительные масла.

Следствия отсутствия в пище витамина А. Наиболее характерными 
следствиями отсутствия в пище витамина А являются: 1) остановка роста 
(за что этот витамин и называют витамином р о с т а) и падение веса и
2) к с е р о ф т а л ь м и я  и к е р а т о м а л я ц и я .  Первые сим
птомы не являются специфическими; ксерофтальмия же и кератома
ляция с п е ц и ф и ч н ы  и м е н н о  д л я  о т с у т с т в и я  в п и щ е  
в и т а м и н а  А. При длительном отсутствии этого витамина живот
ные в конце концов погибают.

Если в пище маленьких детей отсутствуют цельное (и притом не- 
стерилизованное) молоко, сливочное масло и яйца, а содержатся только 
снятое молоко и маргарины или растительные масла, то у них часто 
наступают заболевания роговицы, которые и бывают причиной слепоты 
детей. Раз причиной детской слепоты является бедность пищи витамином 
А, то ее можно и з б е ж а т ь  введением в пищу детей рыбьего жира, 
сливочного масла, цельного молока и свежих овощей.

Все эти расстройства могут наступать и у грудных детей, если жен
ское или коровье молоко бедно витамином А, что может быть, как мы 
увидим дальше, вызвано отсутствием витамина А в пище кормящей жен
щины или отделяющей молоко коровы.

. Характерным следствием отсутствия в пище витамина А является (по C r a 
in е г) исчезание из крови к р о в я н ы х  п л а с т и н о к ,  а также потеря 
способности видеть ночью (F г i d е г i с i а). Далее, при Отсутствии в пище 
витамина А или при бедности пищи этим витамином резко увеличивается смерт
ность среди детей и смертность от туберкулеза.

M e C o l l u m  и S i m m o n d s  нашли, что быстрота развития ксер- 
офтальмии зависит от количества белков в пище, лишенной витамина А: если 
пища бедна белками, то ксерофтальмия развивается быстро; наоборот, богат
ство безвитаминной пищи белками оттягивает появление симптомов ксер- 
офтальмии.
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Распространение витамина А

Витамин А содержится в разных жирах животного происхождения—  
в жире молока (в сливках, в сливочном масле), яичном желтке, говяжьем 
жире, жире печени и других органов (мозг, почки, сердце) и особенно 
его много в р ы б ь е м  ж и р е .  Нет его или очень мало в свином сале 
и особенно в свином смальце.

В теле млекопитающих животных витамин А, как и другие витамины, 
не образуется, но может в них накапливаться при питании пищей, бо
гатой этим витамином; образуется он в растениях, которые и являются 
источником витамина А для животных. Поэтому содержание витамина А 
в продуктах животного происхождения (молоко, сало) и в органах жи
вотных находится в зависимости от пищи животных и подвержено боль
шим колебаниям; в связи с этим, коровье молоко летом, когда коровы па
сутся на лугах и едят богатый витамином свежий растительный корм, 
богаче витамином, чем молоко зимой при стойловом содержании животных. 
Количество витамина А в женском молоке также находится в зави
симости от пищи кормящей женщины. Рыбий жир в 100 раз богаче ви
тамином А, чем сливочное масло, ибо достаточное для молодых крыс ко
личество витамина А содержится в 1,7 мгр. — 5 мгр. рыбьего жира и 
в. 200 мгр.—400 мгр. сливочного масла.

Причина такого богатства витамином А печени рыб (откуда и добывается 
продажный рыбий жир) об’ясняется тем, что и растительный и животный 
планктон, которым рыбы питаются, очень богат витамином А. В отношении 
одной из д и а т о м о в ы х  водорослей (Nitzschia chlosterium) эксперимен
тально доказано образование в ней витамина А.

При продолжительном хранении рыбьего жира количество вита
мина в нем уменьшается; вообще различные сорта рыбьего жйра могут 
сильно разниться по содержанию в них витамина.

H u l m e s  нашел, что дозы рыбьего жира, которыми удается выле
чивать ксерофтальмию у крыс, колеблятся в пределах от 0,7 мгр. до 8,0 мгр. 
в день, в зависимости от с о р т а  рыбьего жираг

Из растительных продуктов наиболее богаты витамином А з е л е 
н ы е  ч а с т и  растений; они и являются главным источником витамина 
для животного организма. Особенно богат ш п и н а т ,  затем идут з е- 
л е н ы е  с а л а т ы ,  многие сорта к л е в е р а , ; различные сорта к а- 
п у с т ы ,  б р ю к в а ,  разные т р а в ы ,  а л ь ф а л ь ф а .  Гораздо 
меньше витамина А в к л у б н е  - и к о р н е п л о д а х ,  как, напр., 
в бураках, сахарной свекле; исключением является м о р к о в ь  и 
желтый (сладкий) к а р т о ф е л ь ;  в белом картофеле только следы 
витамина А, Богаты витамином т о м а т ы ;  наоборот, в винограде, 
яблоках, грушах, его нет совсем.

Семена некоторых растений (напр., ржи, пшеницы, проса, кукурузы, 
льна, конопли) также довольно богаты витамином А, но продажные 
растительные масла витамина почти не содержат х), равно как и рас
тительные маргарины.

В некоторых растениях и жирах содержание витамина А меняется 
параллельно с содержанием в них желтого пигмента—к а р о т и н а: 
желтое молоко, желтое масло богаче витамином, чем белые; морковь, 
томаты, кукуруза тем богаче витамином, чем больше в них каротина.

х) Вероятно, продажные растительные масла потому и лишены витамина А 
(см. А. П а л л а д и и .  Bioch. Zeitschr., 137, 208, 1923), что семена перед извле
чением из них масла подвергаются поджариванию. По той же причине пот 
витамина А в свином смальце.
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Химическая природа витамина А. До последнего времени все по
пытки выяснить химическую природу витамина А не приводили к жела
тельному результату. Всегда при извлечении витамина А в экстрактах 
оказывались различные липоиды—стерины, фосфатиды и т. п. Отделить 
от них витамин А н е . удавалось, равно как не удавалось установить 
какой-либо связи между содержанием в каком-либо продукте витамина 
А и каких-либо представителей класса липоидов.

Наиболее чистый препарат витамина А получил пока Т a k a h a s h i !): 
ему удалось приготовить из рыбьего жира препарат витамина А, прибавление 
которого в к о л и ч е с т в е !  мгр. н а  к и л о г р а м м  б е з в и т а м и н- 
н о й п и щ и  обеспечивало нормальный рост крыс. Этот препарат Т a k a h а- 
s h i назвал б и о с т е р и н о м; он приписывает биостерину состав С22Н44О2 
и считает, что в нем содержатся две спиртовые группы — одна третичная, 
а другая — первичная или вторичная.

Свойства. Витамин А при нагревании довольно стоек. Сливоч
ное масло не теряет своего витамина и после 21/2~часового нагревания 
путем пропускания через него пара. Если масло подвергнуть фракцио
нированию и выделить фракцию жиров с низкой точкой плавления, то 
она оказывается богатой витамином А и вместе с тем особенно чувстви
тельной к нагреванию.

Витамин А чувствителен к действию кислорода воздуха: если на
гревать масло без доступа, воздуха, то оно переносит без вреда для 
витаминов четырехчасовое нагревание при 120°, если же при нагревании 
пропускать через масло воздух, то витамин А разрушается.

Витамин А представляет собой вещество, растворимое в жирах, 
поэтому для извлечения витамина А нужно пользоваться веществами, 
растворяющими жиры, именно—абсолютным спиртом, эфиром и т. п.

Продукты, богатые витамином А, дают несколько ц в е т н ы х  р е 
а к ц и й ,  которые можно считать качественными реакциями на анти- 
ксерофтальмический витамин. Так, напр., по D r u m m o n d ,  при сме
шивании одной капли содержащего витамин А масла с 1 к. с. треххлори
стого мышьяка получается темноватая скраска, которая через несколько 
секунд переходит в пурпурный цветка через 5 мин. обесцвечивается; реак
ция эта очень чувствительна (ее дает 0,05 мгр. рыбьего жира) и может, 
по мнению D r u m m o n d ,  служить для колориметрического опреде
ления содержания витамина А.

По Б е с с о н о в у ,  исследуемое вещество растворяют в бензоле 
и 3 к. с. раствора взбалтывают с 12 каплями реактива Ф о л и н а; при 
наличии витамина А—голубое окрашивание.

2. Витамин В

Бери-бери и экспериментальный полиневрит. Как уже было сказано 
выше, при отсутствии в пище витамина В наступает авитаминозная бо- 
леэнь б е р и - б е р и .  Первые симптомы болезни неспецифические—по
теря аппетита, падение веса, затем расстройства со стороны обмена ве
ществ и, наконец, как с п е ц и ф и ч е с к и й  симптом, расстройства 
со стороны нервной системы как со стороны центральной нервной системы, 
так и со стороны периферических спинномозговых нервов, судороги, 
параличи; все это в конце концов приводит к смерти.

Что причина бери-бери действительно заключается в отсутствии 
в белом рисе витамина В, доказывают опыты кормления рисом птиц 
(голубей, кур): при кормлении рисом у голубей наступает такой же

Э T a k a h a s h i .  Naturwissenschaften, 14, 1126, 1926.

ч
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авитаминоз, с теми же самыми расстройствами в обмене веществ, пара
личами, получивший название э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  п о л и 
н е в р и т а .  Как бери-бери, так и полиневрит, вылечиваются рисовыми 
отрубями или дрожжами, или извлеченным из них витамином В.

Так как и бери-бери и полиневрит начинаются с расстройств обмена 
веществ, то A b d e r h a l d e n  предложил их назвать а л и м е н 
т а р н о й  (пищевой) д и с т р о ф и е й .

Если витамин В отсутствует в пище растущих животных, то их 
рост сперва приостанавливается, а затем их вес начинает падать и в конце 
концов животные погибают.

Распространение. В и т а м и н  В содержится в разнообразных 
пищевых продуктах, главным образом, растительного происхождения. 
Наиболее богаты витамином В д р о ж ж и ;  много его в з е р н а х  р а з 
н ы х  з л а к о в ,  причем в зернах одних злаков витамин В содержится 
главным образом или исключительно в наружном слое зерна, или в за
родышевой части, как, напр., в рисе, пшенице, кукурузе, а в других— 
напр., в зернах ржи—распределен более равномерно по всему зерну.

-  В к а р т о ф е л е  витамина В немного, но все-таки достаточно, 
чтобы при употреблении в пищу картофеля можно было покрыть суточ
ную потребность в этом витамине. Очень богата витамином В м о р 
к о в ь ,  затем—шпинат, капуста, свекла, бобы, горох, баклажаны, апель
сины, яблоки и груши (меньше).

Из продуктов животного происхождения по содержанию витамина В 
на первом месте стоят молоко и яйца; кроме того, он содержится в разных 
органах тела животных (печень, мозг, сердце, мышцы). В молоке вита
мины В содержатся не в жире молока, а в молочной сыворотке.

Свойства. Витамин В растворим в воде, за что он и получил 
название в о д н о г о  витамина; ратворим он также в 95° спирте. Он 
довольно стоек при нагревании. Обычное кипячение не вызывает сколько- 
нибудь заметного разрушения витамина В, особенно при кислой реак
ции. Длительное кипячение, а особенно нагревание до более высокой 
температуры (до 120°) разрушает витамин В; это разрушение идет еще 
быстрее при щелочной реакции.

Химическая природа. Выяснению химической прггроды в и т а 
м и н а  В посвящено много работ. F u n k  пытался выделить в чис
том виде витамин из рисовых отрубей и дрожжей; он получил из того 
и другого материала к р и с т а л л и ч е с к и е  продукты, обладавшие 
лечебным действием при полиневрите, но ему не удалось их вполне очи
стить и выяснить, что они собой представляют.

S u z u k i ,  S c h i m a m u r a  и O d a k e  выделили из рисовых 
отрубей кристаллическое вещество, вылечивавшее полиневрит, назван
ное ими о р и з а н и н о м. Что представлял собой оризанин, являлся ли 
он витамином или был продуктом его распада, какова была его струк
тура—выяснить это опять не удалось. Тем же вопросом занимались W i l 
l i a m s ,  H a r d e n ,  K a n e  m a t s  u.  O s b o r n e  и другие и также 
безуспешно. H o f m e i s t e r 1), пытаясь выделить витамин В из ри
совых отрубей, получил вещество, названное им о р и д и н о м  и имевшее 
состав CgHnNOg. Оридин в количестве 5— 10 миллиграммов в 24 часа 
вылечивал голубей, больных полиневритом. При дальнейшей попытке 
очистить оридин H o f m e i s t e r ’a постигла та же неудача Г что и его 
предшественников: в один из моментов очистки оридин терял свое свойство 
вылеживать полиневрит.

O F . H o f m e i s t e r .  Bioch. Zeitschr., 1.03, 128, 1920.
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H o f m e i s t e r  высказал предположение, что оридин относится к группе 
п и п е р и д и н о в ,  отличающихся склонностью к изомеризации. Такая изо
меризация и наступает в один из моментов обработки оридина, и он теряет свои 
прежние свойства. Другие авторы высказывали предположение, что вита
мины В относятся к группе пиридинов, пиримидинов и пуринов.

Наибольшего успеха в деле выделения и очистки витамина В удалось, 
повидимому, недавно (1927) достигнуть Янсену и Данат г) (J a n s е п и 
D a n a t  h); они получили из рисовых отрубей вещество, которое в коли
честве 0,003 мгр. pro die вполне предохраняло птиц от заболевания бери- 
бери * 2). Повторные анализы солянокислой соли этого вещества и двойной 
•соли с хлористым золотом привели к следующей формуле чистого вита
мина В: Cs Н10 ON2. По мнению авторов, в молекуле этого витамина со
держится или имидазоловое или пиримидиновое кольцо.

Следует еще указать на возможность, по мнению И е н д  р а с с и к  
(J e n d r a s s i k ) ,  открывать присутствие витамина В с помощью особой 
ц в е т н о й  р е а к ц и и  (к подкрашенному водному раствору иссле
дуемого вещества прибавляются растворы железосинеродистого калия 
и хлорного железа; при наличии витамина В — синяя окраска или синий 
осадок).

Нижеследующие две таблицы могут дать нам представление о сравнитель
ном содержании витамина В в разных продуктах. В первой таблице приведены 
суточные количества животных продуктов, достаточные для того, чтобы пре
дохранить от заболевания бери-бери обезьян, питавшихся только белым 
рисом.

К о л и ч е с т в а  р а з н ы х  п р о д у к т о в ,  н е о б 
х о д и м ы х  е ж е д н е в н о  о б е з ь я н е ,  п и т а ю 
щ е й с я  р и с о м ,  ч т о б ы  п р е д о х р а н и т ь  е е  

о т  б е р и - б е р и

Мясо быка ......................................................... 20 гр.

Мышцы сердца быка . . * ..............................  5 »

Мозг быка . . , ............................................... 6 »

Мозжечек быка ...............................................  12 *

Печень быка ...................................................... 3 »

Коровье молоко ................................................. 35 »ж
I

Мясо рыб .............................................................10 »

Яичный желток ............................................... 3 »

Сыр ................   8 »
$

Во второй таблице — количества разных продуктов, которые нужно давать 
ежедневно крысе, весом в 100 гр., питающейся кормом, лишенным витамина В 
(но полноценным во всех остальных отношениях), чтобы доставить ей доста
точное количество этого витамина.

^ J a n s e n  и D a n  a t h .  Rona’s Berichte, 42, 7—8, 1927.
2) Дозой, излечивающей бери-бери у людей, является около 1 мгр. в день.
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К о л и ч е с т в о  п р о д у к т о в ,  н е о б х о д и м ы х  
е ж е д н е в н о  к р ы с е ,  ч т о б ы  д о с т а в и т ь  ей 
д о с т а т о ч н о е  к о л и ч е с т в о  в и т а м и н а  В

Коровье молоко ...................................................  15 гр.

Женское молоко ...................................................  15 »

Шпинат ............................................ .........................  12 »

Салат .........................................................................  11 »

Капуста ...................................................................... 10 *

Апельсинный с о к ...................................................  10 »

Лимонный сок .......................................................  10 »

Виноградный сок . . . .......................... : . . . 10 »

Яблоки ..................................................................... > 1 0 . »

Р е п а ............................................................................. 8,5 »

М о р к о в ь ....................................   8,5 »

Картофель (очищенный) ..................................... 8 »

П о м и д о р .........................   5 »
Яйцо ц е л ь н о е ..........................................................  4 »

Спаржа .....................................................................  2 »

Сливы .........................................................................  2 »

Яичный ж е л т о к ......................................................  1,5 »
П е ч е н ь .........................................................................< 1 ,5  » 3

3. Витамин С

Витамин С и цынга (скорбут). Витамин С называется а н т и - с к о р 
б у т н ы м  потому, что следствием отсутствия в пище людей и некоторых 
животных витамина С является заболевание их ц ы н г о й или с к о р 
б у т о м .

Такого взгляда на этиологию цынги держались уже давно, основы
ваясь на наблюдениях над благоприятным действием на цынгу различных 
овощей и вообще свежих растительных продуктов, богатых, как мы это 
знаем теперь, витамином С.

Этот взгляд был окончательно подтвержден исследованиями H o l s t  
и F r o h l i c h  над э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  с к о р б у т о м  
морских свинок. H o l s t  и F r o h l i c h  нашли, что при кормлении 
морских свинок одним овсом или зерном других злаков они заболевают
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скорбутом, симптомы которого совершенно идентичны с цынгой людей* 
Причину скорбута H o l s t  и F r o h l i c h  видели в отсутствии в зер
нах злаков витамина С, считая, таким образом, скорбут авитаминозной 
болезнью.

Этот взгляд на цынгу пытались опровергнуть M e С о 1 1 u ш и P i t z  
и другие авторы. М с С о 1 1 u m и P i t z  пытались доказать, что скорбут 
обусловливается не отсутствием витаминов С в овсе или в зернах других зла
ков, а отравлением организма продуктами гниения овса в кишечнике, обусло
вленным залеживанием1) кала в кишках. По этой теории всякое улучшение 
кишечной флоры или уменьшение гнилостных процессов должно оказывать 
благоприятное явление на течение скорбута; по этой теории целебное действие 
лимонного сока обусловливается не содержанием в нем витамина С, а слаби
тельным действием лимонно-кислых солей. Но это мнение вскоре было опро
вергнуто многочисленными опытами H a r d e n  и Z i l v a ,  H e s s ,  C o h e n  
и M e n d e l  и других авторов. Было доказано, что удаление из лимонного 
сока солей лимонной кислоты не ослабляет его антискорбутных свойств, наобо
рот—нагревание лимонного сока до 100°, разрушая витамины С, лишает его 
целебного действия. Далее было найдено, что задержка пищевых масс в кишках 
может ухудшить течение- скорбута, но не является причиной скорбута.

Таким образом, этими и рядом других исследований было доказано, 
что цынга (или скорбут) является а в и т а м и н о з н о й  болезнью.

Б о л е з н ь  Б а р л о в а 2), как показал F г е i s е и .другие, явля
ется ничем иным, как д е т с к и м  с к о р б у т о м ,  возникающим при 
кормлении детей пищей, бедной витамином С, и вылечиваемым соком 
овощей и другими продуктами, богатыми витамином С.

Распространение. В и т а м и н  С содержится, главным образом, 
в свежих растительных продуктах—в капусте, овощах, свекле, салате, 
луке, фруктах, лимонах, апельсинах, томатах, землянике и картофеле. 
Из животных продуктов витамином С богаты молоко и яйца. Органы 
тела животных почти лишены витамина С.

Содержание витамина С во всех вышеуказанных продуктах не пред
ставляет постоянной величины; свежие растительные продукты более 
богаты им, чем продукты, некоторое время хранившиеся. При долгом 
хранении продукты могут оказаться совсем лишенными витамина С.

Количество витамина С в коровьем и женском молоке находится 
в зависимости от пищи коровы или женщины: при питании продуктами, 
богатыми витамином С, и молоко богато ими; если в пище женщины мало 
витамина С, то и молоко ее бедно ими.

Свойства. Витамин С растворим, подобно витамину В, в воде и 
96° спирте. Он гораздо более чувствителен к действию высоких тем
ператур, чем витамины А и В. Разрушение его начинается с нагревания 
до 50°. Если нагревание ведется в кислой среде, то витамин, содержа
щийся в лимонах, довольно хорошо переносит нагревание, так как при
сутствующая одновременно с ним в лимонах лимонная кислота действует 
на его предохраняющим образом; если же из лимонного сока удалить 
лимонную кислоту, то витамин разрушается при более низких темпе
ратурах.

Плохо переносит витамин С также и в ы с у ш и в а н и е ,  особенно, 
если оно ведется при повышенной температуре.

9 Которое они об’ясняют физическими свойствами* овса.
2) Болезнь Барлова чаще всего наблюдается у искусственно вскармлива

емых детей, когда в их пище преобладают мучнистые или молочные препараты 
и стерилизованное молоко. Она может' быть излечена женским или коровьим 
молоком, при их достаточной доставке, так как они, в общем, бедны витами
ном С. Женского молока нужно в день 340 гр., а коровьего—450 гр.
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Содержание витаминов А , В , С и D в главнейших пищевых продуктах

Н а з в а н и е  п р о д у к т о в А В
с  1 D

Р ы б и й  ж и р  ( т р е с к о в ы й ) .................. Н— !— 1— Ь +

I

+ + 4 + +
С л и в о ч н о е  м а с л о , л е т н е е .................. + + + + — — +
С л и в о ч н о е м асл о , зим нее от к о р о в  

н а  с у х о м  к о р м у  ...................... + _ _ _
С л и в к и , из л е тн е го  м о л о к а  . . . + + + + 1 —
Г о в я ж и й  ж и р , с в е ж и й ....................... + - н - — —

Б а р а н и й  ж и р  » ....................... + + — —
С в и н о е  с а л о  ............................................. —  и л и  ~\~ — —

С в и и н ой  с м а л е ц  ...................................... — — —

П р о в а н с к о е , л ь н я н о е  и д р . п р о 
д а ж и . р а ст и т е л ь н . м а с л а  . . 

М а р г а р и н  р а с т и т .....................................
— —

К о к о с о в о е  м а с л о .................................... — — — +
К у р и н о е  я й ц о  ......................................... + + + + + + — + + +
Ж е л т о к  к у р и н о г о  я й ц а ................... + + + + — + 4 + +
Б е л о к  к у р и н о г о  я й ц а ....................... • + + — —

М о л о к о  к о р о в ь е , л е т н е е  (зелены й 
корм ) ......................................... + + + + + + +

М о л о к о  з и м н е е ......................................... 4 + —
П р о с т о к в а ш а у  п р и г о т о в л . с  п о 

м о щ ь ю  м ол оч н . б а н т . . . . + + + + +
М о л о к о  ж е н с к о е  (при п р а в и л ь н . 

п и тан и и ) ......................................... + + + + _1—
С л и в оч н ы й  сы р  . .................................. + + 4 ” —
А п е л ь с и н ы ............................................. 4- + + + + + + +
Л и м о н ы ........................................... 4 4  + 4  т 4 Н — Ь
Б а н а н ы  ................................................. -н — + +
Я б л о к и  ....................................................... — ■ + ~ ъ + +
Г р у ш и ................................................. — + +
С л и в ы .................................................. — +
В и н о г р а д .................................... _

+ +  •
З е м л я н и к а  ......................................... _

+ +
М а л и н а  ............................................. ; _ + +
О р е х и ......................................................

1 + +
М и н д а л ь .................................... ! + +  + _
К а ш т а н ы ...................................................... I + + —
Б а к л а ж а н ы .................................... .... ' + + + + + - Н - + + + + + +

» к о н с е р в ы ....................... + + 4 -4 - + + +
Ш п и н а т ...................................................... + + + + + + + + + + + +
М о р к о в ь  .................................................. + + + Н— 1 Ь + +
К а п у с т а  с в е ж а я  ................................ +  + + - ь + + + +  . + +

> в а р е н а я  ................................ + + + + +
А р т и ш о к и .................................................. + + + 4 - +  ;
С п а р ж а ......................................................
С а л а т  ........................................................... + + +

4 + 4 -
+ + + + + + +

Л у к ............................................................... + + + + +
Б у р а к  (свекл а) . . , ............................... + + н— ь
К а р т о ф е л ь  ( с ы р о й ) ................................ 4 4 -\— Ь + +

» вар ен ы й  (15 м и н ут) . . . -4 + +
» ж а р е н ы й ................................ — + —
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Содержание витаминов А, В* С и D (продолж ени е)

Н а з в а н и е  п р о д у к т о в А в с D

О г у р ц ы ........................................................ + +
Р е д и ск а  . . . . • .............................. — + + +  ■
Р е в е н ь ..................•..................................... — + Ч— 1— h
Б обы  з е л е н ы е ....................................... + + 4-4—\~ 4-4-
Г о р о х  з е л е н ы й ........................................ + + + +
П р о с о ......................................................... + + + + + —
К у к у р у з а  ж ел тая  . ...................... + + —

П щ ен и ц а (целое з е р н о ) ...................... + + + + —

З ар од ы ш  п ш е н и ц ы ..............................
Р о ж ь .......................................

+ +
4-
+

+ + + д-

О в е с ........................................................ 4— г _
Р и с  (целое зерно) ...............................
Р и с , п ол и р ован , (наш обычный

— + + —

продаж ны й) ..............................
Д р о ж ж и  п и в н ы е ......................" . . .

» уп о тр еб л . п р и х л е б о п е ч .
+ + + + +
4 -4 "

Х л е б  р ж ан ой  ................................... 4- 4" 4- —

» пш еничны й ................................... 4- 4" или — —

+ +П еч ен ь сы р ая  ....................................... + + + + + + +
Г о в я д и н а  .................................................... + + +  '

-М о з г с ы р о й ................................................ 4-4— Ь 4-4- —
М я со  р ы б ы ................................................ + + + _ «

И к р а ............................................................. 4 - + 4-4- —

П р и м е ч а н и е .  В  н астоящ ее врем я нет возм ож н ости  .вы р ази ть с о д е р 
ж а н и е  ви там и н ов в  р азн ы х п р о д у к т а х  в весо вы х ед и н и ц ах, т а к  к а к  м ы , не зн ая  
хи м и ч еск о й  п ри роды  ви там и н ов, не м ож ем вы дели ть и х  и в зв еси ть . П оэтом у 
в этой  таб л и ц е  при веден ы  п р и б л и з и т е л ь н ы е  дан н ы е о со д ер ж ан и и  
ви там и н о в  в  р а зн ы х  п р о д у к т а х , вы веденны е из опы тов с  ж и вотн ы м и , в пищ е 
к о т о р ы х  т о т  или иной п р о д ук т  сл у ж и л  источни ком  т о го  или и н ого  ви там и н а, 

-f- обозн ач ает п р и сутств и е  ви там и н а в небольш ом  к о л и ч еств е .
+  - f  необходи м о в рац и он  вв ести  50°/0 д ан н ого  п р о д у к т а , ч тобы  в  пищ е 

бы ло достаточно ви там и на.
+  +  +  необходи м о в р ац и он  ввести 20°/0 д ан н ого  п р о д у к т а , чтобы  в  пищ е 

бы ло достаточрю  ви там и н а.
необходи м о в *рацион вв ести  5 °/0 д ан н ого  п р о д у к т а , чтобы  в пищ е 

бы ло достаточ н о  ви там и на.
_l_ _j_ - f  +  +  п р о д ук т  очень б о гат  витам ином ; д остаточ н о, чтобы  р ац и он  со 

д ер ж ал  1°/0 и  меньш е д ан н ого п р о д у к т а .
—  ви там и н а  нет.

О тсу тств и е  +  или —  обозначает, что п р о д у к т  не и ссл е д о в а л ся  
на сод ер ж ан и е в нем д ан н ого  ви там и н а.

Химическая природа витамина С еще совершенно неизвестна.
Б е с с о н о в  предложил ц в е т н у ю  р е а к ц и ю  на витамин С, 

основанную на применении реактива Ф о л и н а .  Однако, эта реакция 
дает положительный эффект не со всеми продуктами, содержащими ви
тамин С.

Как мы уже говорили, витамины являются вообще экзогенными веще-' 
ствами, так как они не образуются вовсе или не образуются в достаточном 
количестве в теле определенных видов животных. Однако, по новейшим 
данным, н е к о т о р ы е  витамины в теле н е к о т о р ы х  ж и в о т 
н ы х  могут образовываться. На это указывает факт наличия витамина
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С в печени крыс, питавшихся пищей, лишенной этого антискорбутного 
витамина; это, по видим ому, и является причиной того, что крысы не за
болевают скорбутом. Напротив того, в теле людей и морских свинок 
витамин С, повидимому, не образуется.

4. Витамин D
Витамин D и рахит. Из опытов кормления животных обезжирен

ной пищей было известно, что в отсутствии жировых витаминов нару
шается жизнь костной ткани, и животные поражаются болезнью, анало
гичной р а х и т у  людей. Поэтому витамин А считали также а н т и р а- 
х и т н ы м. Однако, недавние исследования (особенно исследования 
Me С о 11 и ш) показали, что а н т и р а х и т н ы й  в и т а м и н  явля
ется особым витамином, отличным от витамина А; его теперь называют 
в и т а м и н о м  D. Этим антирахитным витамином особенно богат 
р ы б и й  ж и р и с помощью его можно вылечивать как рахит у детей, 
так и экспериментальный рахит у белых крыс и щенят.

Два основных факта заставляют отличать витамин D от витамина А: рыбий 
жир и сливочное масло в равной степени вылечивают ксерофтальмшо у крыс; 
что же касается экспериментального рахита крыс, то он излечивается очень 
небольшими количествами рыбьего жира, сливочное же масло даже в больших 
дозах не оказывает целебного действия на рахит. Значит, витамин А содер
жится и в рыбьем жире и в масле, витамин же D — только в рыбьем жире. 
Второй факт, заставляющий отличить витамин D от витамина А, заключается- 
в том, что р ы б и й  ж и р  п о с л е  о м ы л е н и я  т е р я е т  с в о и  а н т и -  
к с е р - о ф т а л ь м и ч е с к и е  с в о й с т в а ,  н о  н е  т е р я е т  с в о и х  
а н т и р а х  и т н .ы х с в о й с т в .  Значит, витамин D оказывается гораздо бо
лее стойким,^чем витамиiTA, который разрушается при омылении рыбьего жира.

М е 11 a n b у г) был первым, кому удалось вызвать у щенят э к с 
п е р и м е н т а л ь н ы й  р а х и т  кормлением их пищей без витамина D 
и тем самым поставить рахит в зависимости от этого витамина. Новейшие 
опыты с щенятами и крысами выяснили, что ряд факторов нужен для 
нормального образования костей и что этиология рахита значительно 
более сложна, чем это можно было думать после работы M e l l a n b y .

Большое значение, в первую очередь, имеет соотношение между каль
цием и фосфорной кислотой в пище: это соотношение является идеальным 
в молоке. При резком изменении этого соотношения наступает расстройство 
в развитии костей. У крыс можно вызвать рахит, во всем подобный рахиту 
людей, если сильно понизить содержание фосфора в их корме и сильно повы
сить содержание кальция (равно как и наоборот).При нормальном соотноше
нии между кальцием и фосфором для нормального роста костей достаточно 
ничтожных следов витамина D, содержащегося в р ы б ь е м  ж и р е ,  ж е л т к е  
к у р и н ы х  я и ц  и в з е л е н ы х  р а с т е н и я х .  У людей при рахите, 
равно как при экспериментальном рахите (вызванном пищей, бедной фосфором) 
у крыс, содержание фосфора в крови очень низко; витамин D доводит коли
чество фосфора до нормы. Наличие витамина D в пище делает возможным 
полное использование фосфорной кислоты и нормальное отложение кальция 
в костной ткани.

Раз при рахите имеет место нарушение кальциевого и фосфорного об
мена, то ряд условий, влияющих на обмен фосфора и кальция, может или 
благоприятствовать заболеванию рахитом или, наоборот, препятствовать ему. 
Витамин D, влияя на способность организма использовать минеральные ве
щества, может явиться одной из причин рахита. Бедность пищи витамином D ■ 
является условием, предрасполагающим к заболеванию рахитом. Наоборот, при 
том же содержании в пище минеральных веществ и при прочих равных усло
виях богатство пищи витамином D дает возможность организму не заболеть 
рахитом.

В силу этого, и при достаточном содержании витамина D в пище может 
наступить заболевание рахитом, если имеется налицо ряд других условий,

____ ___ , i
х) М е 1 1 a n b у. Journ. of Physiol., 33, 112, 1923.
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благоприятствующих развитию рахита, напр., отсутствие солнца, движений, 
тесное с плохим воздухом помещение, богатство пищи углеводами и др. С другой 
стороны, и при малом содержании витамина D в пище ряд условий, как-то: 
солнце, чистый воздух и т. п., может иной раз вызвать излечение рахита. 
Обратно, в других случаях рахит излечивается одним изменением пищи, 
именно—включением в нее продуктов, богатых витамином D, напр., рыбьего 
жира.

Ультрафиолетовые лучи и/витамин

Аналогично рыбьему ̂  жиру влияет на рахит детей и на эксперимен
тальный рахит крыс о с в е щ е н и е  и х  у л ь т р а ф и о л е т о 
в ы м и  л у ч а м и  (с помощью кварцевой лампы), причем, как пока
зали исследования M e C o l l u m  и H e s s ,  активной является только 
небольшая часть ультрафиолетового спектра (с длиной волн от 290 до 
300 pjx.). Причина этого, на первый вэгляд загадочного, действия уль
трафиолетовых лучей была недавно выяснена.

H e s s 1), а также S t e e n b o c k  нашли, что освещение ультра
фиолетовыми лучами различных растительных и животных продуктов 
увеличивает содержание в них витамина D, иначе говоря—что в н и х  
п о д  в л и я н и е м  у л ь т р а ф и о л е т о в ы х  л у ч е й  п р о 
и с х о д и т  о б р а з о в а н и е  в и т а м и н а ]  D.

Так, напр., прованское .масло или хлопковое масло после получасового 
освещения их кварцевой лампой приобретают способность оказывать на рахит 
такое же целебное действие, как и рыбий жир; после такого освещения ультра
фиолетовыми. лучами вышеназванные масла приобретают характерный за
пах, напоминающий запах рыбьего жира. Такие же антирахитные свойства 
приобретает после освещения кварцевой лампой и м о л о к о  и не только 
свежее, но и сгущенное.

Далее, было найдено, что при освещении кварцевой лампой белых крыс 
печень их оказывается гораздо более богатой витамином D, чем печень других 
крыс, питавшихся таким же нормальным кормом. H a r t  и S t e e n b o c k  
показали далее, что освещение ультрафиолетовыми лучами увеличивает 
носкость кур, и что я й ц а ,  снесенные курами, подвергавшимися освещению 
кварцевой лампой, содержат значительно больше (раз в 10) антирахитного 
витамина, чем обычные яйца.

Вследствие вышеуказанного влияния ультрафиолетовых лучей на содер
жание витамина D в разных продуктах, овощи, выращиваемые в оранжереях 
или в парниках (под стеклами), всегда беднее витаминами D и А, чем овощи, 
выращиваемые на огородах, так как стекла поглощают ультрафиолетовые 
лучи и не пропускают их к растениям.

Благоприятное действие солнечного света на детей, больных рахитом, 
должно быть также объяснено действием ультрафиолетовых лучей солнечного 
спектра (в соответствии с этим находится и лечение рахита освещением квар
цевой лампой). Поэтому рахитиков нужно подвергать действию солнечного 
света на открытых террасах, а не на застекленных верандах, ибо оконные стекла 
поглощают ультрафиолетовые лучи.

Химическая природа витамина D

Из чего же образуется витамин D при освещении ультрафиолетовыми 
лучами различных животных и растительных продуктов или самих живот
ных и растений? Вышеописанные опыты H e s s  показывают, что под вли
янием освещения ультрафиолетовыми лучами какое то вещество (провита
мин) превращается в витамин D.

По исследованиям В и н д а у с  ( W i n d a n s ) ,  провитамином яв
ляется близкое к х о л е с т е р и н у  вещество э р г о с т е р и н .  
Какие изменения происходят в молекуле эргостерина при его превра-

г) H e s s  and W e i n s t o c k .  Journ. of Biol. Chem., 1924—1926.
20



>

щении под влиянием ультрафиолетовых лучей в витамин D, пока еще 
неизвестно.

Витамин D в отличие от своего провитамина—эргостерина—-не осажда
ется д и г  и т о н и н о м ,  который осаждает и холестерин и эргостерин.

: 5. Витамин Е

Работы последних лет привели к признанию существования еще 
одного витамина, необходимого для н о р м а л ь н о й  ф у н к ц и и  
о р г а н о в  р а з м н о ж е н и я ,  называемого (по предложению В i- 
s h o p  и E w a n s )  в и т а м и н о м  р а з м н о ж е н и я  или ви- * 
тамином Е.

Во время исследования над выше описанными витаминами выяснилось, 
что иной раз, когда пища животных была как будто бы достаточной и пол
ноценной во всех отношениях, животные теряли способность к размноже- * 
нию. Это имело, напр., место при кормлении взрослых крыс исключительно 
молоком; прибавление к пище рыбьего жира и дрожжей не улучшало 
дела, и только после введения в пищу свежего салата, проросших зерен 
пшеницы, масла в более значительных количествах, яичного желтка— 
к животным возвращалась способность к размножению. Из этого Б и ш о п  
и Э в а н с  и сделали вывод, что для р а з м н о ж е н и я  необходимо 
наличие в пище особого витамина, который они называли витамином р а з 
м н о ж е н и я ,  или витамином Е. Этот витамин, подобно витаминам 
А и D, растворим в жирах. Содержится он в с е м е н а х  з л а к о в  
(особенно в их з а р о д ы ш е в о й  части), в з е л е н ы х  ч а с т я х  
растений, в яичном желтке и в сливочном масле, откуда и может быть 
извлечен с помощью жировых растворителей. В отличие от витами
нов А и D , в и т а м и н  р а е  и  я о ж е н и я  о т с у т с т в у е т  в 
р ы б ь е м  ^ж и р е. Г_.

При отсутствии в пище 'витамина Е у самцов наблюдается атрофия семен- 
ныхЧжелез, а у самок'— преждевременное прекращение беременности.

По данным E w a n s ,  витамин Е нерастворим в воде; он нечувствителен 
ни к действию света, ни к кислороду воздуха, ни к щелочной или кислой ре
акции. В отличие от других витаминов он нечувствителен к действию высо
ких температур, вынося даже отгонку в вакууме при температуре в 233 градуса.

ВЛИЯНИЕ ВИТАМИНОВ НА ПРОЦЕССЫ ОБМЕНА ВЕЩЕСТВ

К выяснению вопроса о роли витаминов в животном организме д 
о механизме влияния их на те или иные его функции можно подходить 
двумя путями: или, изолируя те или другие витамины из содержащих их 
продуктов, нужно вводить их в организм и изучать их действие на работу 
тех или иных органов (что возможно также и при работе с изолирован
ными органами), или лишая организм доставки с пищей тех или иных 
витаминов, устанавливать, какие процессы и в каких органах подвер
гаются изменениям вследствие отсутствия данного витамина.

Ряд исследователей ( U h l m a n n ,  K r e i s s ' e l ,  V e r z a r  и 
B o g e l ,  B t i r g i ,  L u m i e r e  и др.) шли первым путем (фармаколо
гическим). Но в виду того, что всем им приходилось пользоваться н е ч и 
с т ы м и  витаминами, а теми или иными препаратами, частью продаж
ными, которые, конечно, наряду с витаминами, могли содержать и другие 
вещества, неиндифферентные для организма, они получали мало опре
деленные и часто противоречивые результаты. Поэтому из этих иссле
дований нельзя пока сделать определенных выводов о физиологической 
роли витаминов.

3 0 6  Т Р И Н А Д Ц А Т А Я  ГЛАВА
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Значительно больше материала дали исследования второго рода.
Исследования над голубями, питавшимися белым рисом, т. е. лишен

ными доставки витаминов В, показали прежде всего, что эксперимен
тальный полиневрит связан с п о н и ж е н и е м  т е м п е р а т у р ы  
т е л а ,  которое обусловливается у м е н ь ш е н и е м  и н т е н с и в 
н о с т и  г а з о в о г о  о б м е н а  (уменьшением выделения углекислого 
газа перед началом судорог и во время их). A b d e r h a l d e n 1) n  другие 
исследователи обнаружили также понижение газообмена в отдельных 
т к а н я х  полиневритных голубей. Газообмен во всем организме или 
в отдельных тканях2) приходит к норме после доставки дрожжей или вы
тяжек 1*з них, содержащих витамин В. Параллельно с этим возвра- 

ч щается к норме и температура тела.
Понижение тканевого дыхания имеет место не только при отсутствии 

в пище витамина В, но при экспериментальном скорбуте3), обусловлен
ном отсутствием в пище витамина С. При доставке витамина С тка
невое дыхание усиливается}!*^ возвращается к норме 4).

этому следует прибавить, что витамины, содержащиеся в дрожжах, 
усиливают спиртовое брожение ( A b d e r h a l d e n  и S c h a u m a n n ) .  
Выше же мы говорили, что имеется много общего между процессами спиртового 
брожения и тканевого дыхания (особенно дыхания мышечной ткани).

Все это говорит за у ч а с т и е  в и т а м и н о в  в р е г у л я ц и и  
о к и с л и т е л ь н ы х  п р о ц е с с о в  в о р г а н  и е м е.

A b d e r h a l d e n ,  пытаясь проникнуть глубже в расстройства окисли
тельных процессов при авитаминозах, нашел, что ткани авитаминозных живот
ных обнаруживают более слабую реакцию на цистеин 5) и что это обусловли
вается не уменьшением общего содержания в т к а н я х  ц и с т е и н а  и 
ц и с т и н а ,  а тем, ч т о  в т к а н я х  у х у д ш и л и с ь  у с л о в и я  
д л я  в о с с т а н о в л е н и я  ц и с т и н а  в ц и с т е и н 6). Выше (см. 
стр. 282) мы видели, какая важная роль в окислительных процессах при
надлежит окислению цистеина в цистин и обратному восстановлению цистина 
в цистеин. Если при авитаминозе отсутствуют условия, необходимые для этого 
последнего процесса, то, конечно, это должно отразиться на окислительных 
процессах, протекающих в организме.

При «полиневрйте (у кур) нарушены процессы гликолиза и окисления мо
лочной кислоты ( I o n  о). При автолизе мыщц полиневритных голубей обра
зу ется^меньше уксусного альдегида, чем при автолизе нормальных мыщц 7).

Нужно отметить,'"однако, что новейшие исследования "A h 1 g г е п 
показывают, что при изучении окислительных процессов в тканях с по
мощью методики4 T h u n b e r g  (Methylenblau Methode), при авита
минозах окислительная способность тканей оказывается неизмененной. 
К такому же результату пришли в последнее время и другие исследо
ватели.

Еще F u n k 8) указывал на то, что витаминам принадлежит опре
деленная роль в регулировании процессов обмена веществ, в частности—

х) Е. A b d e r h a l d e n  und W e r t h e i m e r .  Pfliiger*s Archiv, 191, 
258, 1921. F r e u d e n b e r g .  Jahrbuch f. Kinderheilkunde, 91, 201, 1920, 
G у о г g у, там же, 94, 55, 1921.

г) Е. A b d e r h a l d e n  und B r a m m e r t z .  PfHiger’s Archiv, 186, 
265, 1921.

3)  E. A b d e r h a l d e n .  Pfliiger’s Archiv, 192, 174, 1921.
4)  E. A b d e r h a l d e n  und E.  W e r t h e i m e r .  Pfliiger’s Archiv, 191, 

258, 1921.
8) E. A b d e r h a l d e n  und E.  W e r t h e i m e r .  Pfluger’s Arch., 195, 

460, 1922.
6)  E. A b d e r h a l d e n ,  там-же, 198, 165, 1922.
7) А. П а л л а д и и  и А. У т е в с к и й .  Bioch Zeitschr., 1928.
8) C. F u n k  ,und S c h o n b o r n .  Journ. of. Physiol., 43, 1914.



углеводного обмена, он нашел, что экспериментальный полиневрит на
ступает тем быстрее, чем больше углеводов в пище голубей г) и что при 
полиневрите изменяется содержание сахара в крови голубей.

А. П а л л а д и и * 2), изучая влияние скорбута на процессы углевод
ного обмена, наше.л, что отсутствие в пище животных витаминов С вызы
вает определенные нарушения в нормальном течении углеводного об
мена, содержание сахара в крови при переходе на безвптаминный корм 
начинает повышаться и доходит до известного максимума, после которого 
гипергликемия постепенно уменьшается и переходит в гипогликемию, 
которая постепенно усиливается вплоть до смерти животного. Гликогена 
в печени с течением скорбута^остается все меньше и в конце концов он 
совсем исчезает из печени.

Изменяя характер пищи морских свинок, делая ее то более кислой, то 
более щелочной, нельзя изменить характерного для скорбута хода кривой 
сахара крови3).

Все это указывает на п о т е р ю  о р г а н и з м о м  с п о с о б н о -  
с т и  и с п о л ь з о в а т ь  у г л е в о д ы .  Такие же, в общем, рас
стройства углеводного обмена были обнаружены у голубей при экспери
ментальном полиневрите ( C o l l a z o )  и у кроликов при кормлении 
их пищей, лишенной всех витаминов4). У последних наблюдается та
кая же кривая сахара крови, какая установлена для скорбута: именно, 
сначала гипергликемия (сперва постепенно усиливающаяся, дости
гающая известного максимума, потом уменьшающаяся), а затем гипо
гликемия.»

В этом отношении авитаминоз »похож7на"диабет,'при котором также имеет 
место гипергликемия. К тому же как гипергликемия, имеющая место при диа
бете, так и гипергликемия при авитаминозе, уменьшается после введения 
в организм инсулина (см. стр. 326). С другой стороны, гипергликемия при dia
betes jm ellitus может быть уменьшена путем доставки витаминОо7'

В з7с k е 1 считает, что при авитаминозах ^нарушены*7 преимуществен
но процессы углеводного обмена, доказательством чему служит повышзн- 
ное содержание недоокисленного углерода в моче; поэтому, как  показал 
В i с k е 1 5), у собак при авитаминозе коэффициент G : N увеличивается. 
Это явление, характерное для авитаминоза, В i с k е 1 назвал «диз- 
оксидативной карбонурией» («dysoxydative Karbonurie»).

Отсутствие в пище витаминов нарушает также и процессы азотистого 
обмена, особенно креатинового. При экспериментальном скорбуте уси
ливаются процессы распада мышечного белка с образованием креатина, 
вследствие чего его содержание в мышцах морских свинок повышается, 
а это влечет за собой сперва несколько усиленное выделение креатинина, 
а затем п о я в л е н и е  в м о ч е  к р е а т и н а  во все более и более 
возрастающих количествах; ч е м  д а л ь ш е  и д е т  а в и т а м и 
н о з ,  т е м  в ы ш е  с о д е р ж а н и е  к р е а т и н а  в мышцах,

х) Эго было подтверждено, между прочим, 1Щ.Ц Ч е]р к е с о м (Bioch. Z., 
1923), нашедшим, что развитие авитаминоза ускоряется также при избытке 
белков в пище, из чего можно сделать вывод, что в отсутствии витаминов извра
щенный характер принимают процессы и углеводного и белкового обмена.

2) А. В. П а л л а д и и .  Klin. Wochenschr., 1923; Bioch. Zeitschr., 152, \ 
228, 1924; Врачебное Дело N1 24—26, 1922; C o l l a z o .  Bioch. Zeitschr., 134, 
194, 4922.

3)  A. П а л л а д и и  и У т е в с к и й .  HayKOBi Записки Укра1нськ. 
BioxeM i4H. 1нституту, 1, 25, 1926.

4) А. П а л л а д и и ,  А.  У т е в с к и й  и Д.  Ф е р д м а н ,  там-же,
стр. 67. ,

5) A. B i c k e l .  Bioch. Zeitschr., 166, 251, 1925. D. Med. Woch., 51, 978, 1925.
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т е м  в ы ш е  к р е а т и н и н о в ы й  к о э ф ф л  ц и е н т (А. П а л 
л а д и и 1). Возможно, что эти нарушения креатинового обмена являются 
не прямым следствием отсутствия витаминов, а наступают в результате 
вышеописанных расстройств углеводного обмена.

Изменяется при авитаминозе также содержание к р е а т и н о ф о с ф о р 
н о й  к и с л о т ы в  мышцах. При скорбуте оно понижено, а при-полиневрите 
оно понижено только при хронических его формах, а при острых формах, на
оборот, повышено (А. П а л л а д и и  и Э п е л ь б а у м 2).

Авитаминозы не остаются без влияния и на химический состав м о з г а ;  
так, напр., при полиневрите увеличивается содержание воды и холестерина 
и понижается содержание общего фосфора (Н о t  t  a3). G r a f f 4) изучал вли
яние полиневрита на реакцию мозговой ткани и нашел ее при о с т р ы х  
формах полиневрита более кислой, а при хронических, так же, как и при 
голодании, мало отличающейся от нормы. При острых формах полиневрита повы
шено также и содержание креатина в мозгу 5); наоборот, при скорбуте содер
жание креатина в мозгу не отличается от нормы, в то время как содержание 
воды увеличено так же, как и при полиневрите, а содержание фосфора пони
жено (А. П а л л а д и и  и Е.  С а в р о н ь 6).

В i с k е 1 7) держится того взгляда на влияние витаминов на обмен 
веществ, что в отсутствии витаминов клетки тела теряют способность 
ассимилировать различные пищевые вещества как органические, так 
и минеральные.

Переработка и ассимиляция пищевых веществ, по мнению В i с k е 1, 
связана с тратой витаминов, поэтому запасы витаминов в органах животных, 
подвергнутых авитаминозу, иссякают гораздо быстрее, чем в органах живот
ных, подвергнутых полному голоданию.

В о т с у т с т в и и  в и т а м и н о в  н а р у ш а е т с я  д е я 
т е л ь н о с т ь  ряда э н д о к р и н н ы х  ж е л е з ,  н а п р . ,  н а д 
п о ч е ч н и к о в ,  поэтому многие исследователи пытаются связать 
различные патологические моменты, наступающие при авитаминозах, 
с расстройством функций желез внутренней секреции 8).

Опыты с авитаминозом у тиреоидектомированных кроликов 9) показали, 
что авитаминоз у тиреоидектомированных кроликов сопровождается м е н е е  
резкими расстройствами в азотистом и креатиновом обмене, чем авитаминрз 
у нормальных, неоперированных животных. Что же касается кривой сахара 
крови, то она одинакова, как у авитаминозных тиреоидектомированных кроли
ков, так и у кроликов с неудаленной щитовидной железой (в общем,|такова_же, 
как и у скорбутных морских свинок).
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ЧЕТЫРНАДЦАТАЯ ГЛАВА

БИОХИМИЯ ЖЕЛЕЗ ВНУТРЕННЕЙ СЕКРЕЦИЙ
\

(ГОРМОНЫ)

Гормоны. Клетки нашего тела постоянно отдают различные веще
ства в окружающую их жидкость. Многие из этих веществ, поступив 
в кровь и будучи принесенными ею в тот или иной орган, могут оказать 
определенное влияние на его деятельность, т. е. на протекающие в нем 
химические процессы. С помощью таких веществ может осущест
вляться х и м и ч е с к а я  к о р р е л я ц и я  между отдельными 
органами тела.

S t a r l i n g  предложил для подобных веществ название г о р 
м о н о в  (от греческого слова оpjxaw—раздражаю). В настоящее время 
мы и называем г о р м о н а м и  различные специфические вещества, 
образуемые в отдельных органах и служащие для регулирования дея
тельности других органов. Эти гормоны поступают из места их образо
вания в кровь, приносятся ею в другой орган и оказывают возбуждаю
щее или тормозящее действие на его функцию.

Таким образом, в животном организме координация работы всех 
его отдельных частей осуществляется с помощью двух механизмов: один 
механизм н е р в н ы й ,  р е ф л е к т о р н ы й ,  а другой — г у м о 
р а л ь н ы й ,  х и м и ч е с к и й .  Эти два механизма иногда действуют 
независимо один от другого, параллельно, иногда вместе, так, напр., что 
какой-нибудь орган влияет своими гормонами на нервную систему, ко
торая по нервным путям оказывает влияние на какой-либо другой ор
ган.

Железы внутренней секреции. Гормоны являются специфическими 
продуктами так называемых ж е л е з  в н у т р е н н е й '  с е к р е -  
ц и и. Типичные железы внутренней секреции являются (в отличие от 
обычных желез в н е ш н е й  секреции, выделяющих свой секрет через 
особые выводные протоки) железами, н е  и м е ю щ и м и  в ы в о д -  

. н ы х протоков. Секрет ж е л е з  б е з  в ы в о д н ы х  п р о т о к о в  
поступает прямо в кровь, или сперва в лимфу, а через нее—в кровь; эа это 
их и называют железами в н у т р е н н е й  с е к р е ц и и  или э н д о 
к р и н н ы м и  железами. Секрет эндокринных желез называют и н- 
к р е т о м, почему и сами железы внутренней секреции называются 
также и н к р е т о р н ы м и  железами.

Гормоны вырабатываются не только эндокринными железами в узком 
смысле слова, т. е., железами без выводных протоков, но и обычными 
железами внешней секреции, напр., панкреатической жёлезой, половыми 
железами, которые, стало быть, также являются эндокринными желе
зами.

, \
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Примером регуляций с помощью гормонов может служить регуля
ция работы поджелудочной железы с помощью гормона с е к р е т и н а ;  
он вырабатывается слизистой оболочкой тонких кишек под влиянием 
поступающей в них. с пищевой массой соляной кислоты, всасывается' 
в кровь, приносится ею в панкреатическую железу и вызывает отделение 
сока со всеми ферментами.

К числу желез без выводных протоков относятся: щ и т о в и д н а я  
ж е л е з а ,  о к о л о щ и т о в  и д н ы е  ж е л е з ы ,  з о б н а я  ж е л е з а ,  
н а д п о ч е ч н ы е  ж е л е з ы ,  м о з г о в о й  п р и д а т о к  и др.

I  Щ И Т О В И Д Н А Я 1 Ж Е Л Е З А  

1, Состав щитовидной железы

В щитовидной железе содержатся два белковых ^вещества, являю
щихся составной частью секрета железы, так называемого к о л л о и д а :  
одно—и о д т и р е о г д о б у л и н ,  являющийся по своим свойствам 
глобулином, другое—н у к л е о п р о т е и д .  Содержащийся в щитовид
ной железе иод входит в состав первого белка, в то время как являю
щийся, согласно исследованиям G a u t i e r  и B e r t r a n d 1), нормаль
ной составной частью железы м ы ш ь я к  находится в каком-то отно
шении к нуклеопротеиду.

з. По О с т в а л ь д у ,  только щитовидные железы, вырабатывающие секрет, 
содержат иодтиреоглобулин, в железах же, не содержащих коллоидального 
секрета (железах новорожденных, при паренхиматозном зобе), находится не
содержащий иода тиреоглобулин.

Кроме белковых веществ в щитовидной железе обнаружены следующие 
вещества: тироксин, лейцин, ксантин, гипоксантин, холин, иодотирин, молочная 
кислота, янтарная кислота и ферменты — липаза и каталаза. Вот состав щито
видной железы человека по данным Z u n z  и M a g n u  s-L е w у2),

В 1000 гр. свежей щитовидной железы содержится:

Твердых веществ.............................

Воды....................................................

Ж и р а ............................
А з о т а .......................................
Ж е л е з а ...................................
Иода .......................................
Кремневой кислоты . . . .

» » при зобе

247,6 (Z u£n z)
243,0 (M a~g n u s-L e w y)
752,4 ( Z u n z )
757,0 ( M a g n u  s-L e w y)

43,8 y>
26,8 y> »

0,058 »
1,56 (J  о 1 i n)
0,084 ( S c h u l z )
0,175—0,433 (S c h u 1 z3)

Содержание и о д а  в щитовидной железе подвержено большим 
колебанш м и находится в зависимости от возраста и от содержания 
иода в пище.

*) G a u t i e r .  Compt. Rend. Soc. Biol., 129, 135', B e r t r a n d ,  там же 
234, 135.

2) M a g n u  s-L e w y. Bioch. Zeitschr., 24, 1909 .
3) S c h u l z .  Bioch. Z., 46, 1910.
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Так, у детей в возрасте от 1 до 10 лет, в среднем, содержится 0,028°/о, у 
взрослых—0,156°/о; при приеме внутрь препаратов иода содержание его в щито
видной железе повышается до 0,256°/о. Во всей железе у здоровых людей со
держится около 6,5 мгр. иода.

2. Физиологическая роль щитовидной железы

Экстирпация железы. Физиологическая роль щитовидной железы 
была выяснена путем опытов с удалением ее у разных животных. Эти 
исследования показали, что экстирпация железы (т и р е о и д е к т о- 
м и я) сопровождается рядом тяжелых нарушений функций различных 
органов и что наблюдаемые при этом симптомы во многом похожи на ту 
картину, какую дают различные заболевания, связанные с прирожден
ным отсутствием или ненормальной деятельностью щитовидной железы, 
или с возникшими позже расстройствами в ее функции. Этим заболева
ниям, в зависимости от состояния железы и симптомов, дают различные 
названия—k a c h e x i a  s t r u m i p r i v a ,  м и к с е д е м а ,  к р е 
т и н и з м .  Главнейшие симптомы как тиреоидектомии, так и этих забо
леваний сводятся, в общем, к следующему: замедление обмена веществ 
(понижение газообмена, падение температуры тела), задержка роста, 
расстройства в функции кожи (слизистый отек, выпадение волос, нару
шение отделительной функции кожи), потеря способности к теплорегу- 
ляции, анемия (картина крови похожа на ту, что бывает при перни
циозной анемии), задержка в развитии половых желез, нарушение 
функций головного мозга, задержка умственного развития (идиотизм, 
так характерный для к р е т и н о в ) .

Большая часть, если не все, из этих симптомов может быть устранена 
путем пересадки (трансплантации) здоровой железы или путем введения 
в организм (per os или subcutan) или самой щитовидной железы, или 
выделенных из нее тем или иным путем гормонов.

Базедова болезнь Обратная картина наблюдается при гиперфунк
ции железы, когда она снабжает организм избытком гормонов. Такая 
гиперфункция щитовидной железы имеет место при Б а з е д о в о й  
б о л е з н и ,  симптомы которой заключаются в повышении обмена ве
ществ и температуры тела, в расстройствах сердечной деятельности,, 
подергивании мышц, пучеглазии и т. п. Нужно отметить, что симптомы 
Базедовой болезни не идентичны с результатами искусственного введе
ния в организм больших количеств щитовидной железы. Повидимому, 
при Базедовой болезни функция щитовидной железы оказывается нару
шенной не только количественно, но и качественно, т. е., имеет место не 
только гиперфункция, но и дисфункция железы.

Щитовидная железа и обмен веществ. Как видно уже из сказан
ного выше, гормоны щитовидной железы являются регуляторами про
цессов обмена веществ. Наиболее наглядным является влияние щитовид
ной железы на б е л к о в ы й  о б м е н .  После тиреоидектомии выде
ление азота в моче при той же самой пище падает на половину, так что, 
если до операции животное не находилось в состоянии азотистого равно
весия и обнаруживало отрицательный азотистый баланс, то теперь оно 
оказывается в состоянии азотистого равновесия или даже азотистый 
баланс может сделаться положительным. Тиреоидектомированные голо
дающие животные также выделяют на половину меньше азота, чем нор
мальные животные при голодании. При введении в организм препаратов 
щитовидной железы, с целью получить гипертиреоидизм, равно как при 
Базедовой болезни, выделение азота сильно увеличено.
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Так, напр., базедоьик при безбелъоЕОЙ, ко ботаюй углеюдами и жирами 
пище, выделяет в сутки 8 гр. азота, тогда как нормальные люди при тех же 
самых условиях выделяют 4—5 гр. Это влияние гормонов шитовидной железы 
на распад белковых вешеств проявляется и в том, что после кормления живот
ных щитовидной железой в моче появляется креатин1).

Гормоны щитовидной железы влияют и на у г л е в о д н ы й  и на 
ж и р о в о й  о б м е н .  После тиреоидектомии адреналин вызывает более 
ела бую гипергликемию и глюкозурию; наоборот, кормление животных щи
товидной железой вызывает быстрое исчезание гликогена из печени, даже 
при обильной углеводами пище, что не сопровождается, однако, глюкозу- 
рией. Таким образом, гормоны щитовидной железы усиливают распад угле
водов, и некоторые авторы. ( C r a m e r  и K r a u s e )  считают даже, что 
щитовидная железа влияет в первую очередь на углеводный обмен, след
ствием повышения которого является усиленный распад белков и жиров.

После тиреоидектомии и при микседеме температура тела на 1—2 гра
дуса ниже нормы.

Если нормальный человек выделяет в час на 1 килограмм веса тела^,31|гр. 
С02 и поглощает 0,33 гр. О, то у базедовика соответствующие цифры будут: 
С 0 2 — 0,69 гр.; 0 2 — 0,59 гр., а у кретина — 0,25 гр. С02 и 0,25 гр. 0 2

Сильное повышение обмена веществ проявляется у головастиков 
при их кормлении щитовидной железой, как показал G u d e r n a t s c h 2), 
в быстро наступающем превращении их в лягушек ( п р е ж д е в р е 
м е н н ы й  м е т а м о р ф о з ) ;  в то же время рост головастиков ока
зывается задержанным и поэтому получаются карликовые лягушата.

Не раз высказывались предположения о возможном участии щитовидной 
железы в расстройствах обмена веществ, наступающих при авитаминозе и ха
рактерных для него (В авитаминоз).

У^е г z а г и V 4 s a r h 6 1 y i 3) изучали влияние тиреоидина на дыха
ние мышечной ткани нормальных и полиневритных голубей и нашли, что по
требление кислорода мышцами нормальных голубей под влиянием тиреои
дина4) повышается гораздо больше (на 39°/0), чем мышцами полиневритных 
голубей (только на 27°/0). Если они выделяли тиреоидин из щитовидных желез 
п о л и н е в р и т н ы х  голубей, то он оказывался гораздо менее активным, 
повышая потребление кислорода всего лишь на 7 % . Из этого V е г z 4 г и 
V 4 г z г h е 1 у i делают вывод, что при В авитаминозе имеет место гипо
функция щитовидной железы. Нельзя, однако, думать, чтобы эта гипофункция 
и обусловливала наличие расстройства в обмене веществ, характерных для 
полиневрита, ибо, как мы уже говорили выше (стр. 309), авитаминоз у тиреои- 
дектомированных кроликов дает ту же кривую сахара крови, что и у^неопери- 
рованчых животных 5 6).

3. Химическая природа гормонов щитовидной железы

Первые попытки изолировать из щитовидной железы ее гормоны 
и выяснить их химическую природу принадлежат B a u m a n n .  Он 
выделил иодосо держащее белковое вещество т и р е о г л о  б у л и н в); 
из него после гидролиза с помощью 10%  серной кислоты B a u m a n n  
получил и о ц о т и р й н ,  который содержал от 3 до 4%  иода.

O s w a l d  выделил из щитовидной железы два белковых вещества: 
одно, не содержащее иода и по содержанию фосфора близкое к нуклео-

*•) K r a u s e  и G r a m e r .  Journ. of Physiol., 44, Proc. X X III, 1912.
2) G u d e r n a t s c h .  Arch. f. Entwickelungsmechanik, 35, 457, 1912; 

Anatomical Record, 11, 357, 1917.
3) V e г z 4 г и V 4 s 4 r h 6 1 y i .  Pfliiger’s Archiv, 206, 675, 1924.
4) Полученного из щитовидных желез здоровых голубей.
5)  А. П а л л а д и и ,  У т е в с к и й и Ф е р д м а н ,  loc. c it ., стр. 309 

B ioch. Zeitschr., 1928.
6) Состав тиреоглобулина: С =  51,5% ; Н =  6,6 — 7%; N =  15,06%;

J  =  0,164% ( B l u m  u.  G r i i t z n e r ) .
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протеидам, другое—и о д т и р е о г л о б у л и н ,  содержание иода в кото
ром колебалось от 0,3 до 0,6°/О/(у разных животных). В щитовидных желе
зах молодых животных, не содержащих иода, и тиреоглобулин не содержит 
иода. При расщеплении иодтиреоглобулина получается и о д о т и р и н .

Иодтиреоглобулин и иодотирин представляют собой вещества не
известной структуры; они оба обладают физиологическим действием, 
характерным для щитовидной железы *), а потому считали, что гормоны 
щитовидной железы представляют собой вещества белковой природы. 
Однако, оказалось, что физиологическое действие сохраняется и тогда, 
если вещество щитовидной железы подвергнуть полному гидролизу, при 
котором получается смесь простых продуктов распада белков, не дающих 
биуретовой реакции. A b d e r h a l d e n  назвал смесь продуктов гидро
лиза эндокринных желез о п т о н а м и .  Оптон щитовидной' железы 
обладает таким же влиянием на обмен веществ и на метаморфоз голова
стиков, как и иодтиреоглобулин и иодотирин; из этого следует сделать 
вывод, что гормоны щитовидной железы представляют собой сравнительно 
простые вещества, относящиеся к продуктам распада белков.

При дальнейших попытках выделить гормоны щитовидной железы из про
дуктов распада ее белков (содержащих иод) был получен между прочим д и- 
и о д т и р о з и н .

A b е 1 i п изучал влияние д и и о д т и р о з и н а и получаемого из 
него иодированного амина — д и и о д о к с и ф е н и л э т и л а м и н а  или 
д и п и о д ’ т и р а м и  н а  на процессы обмена веществ и нашел его во многом 
схожим с влиянием иодтиреоглобулина.

Тироксин. В конце концов K e n d a l l ’ю 2) удалось из смеси про
дуктов гидролиза высушенных и обезжиренных щитовидных желез выде
лить кристаллическое, нерастворимое в кислотах вещество, содержащее 
около 60%  иода и обладающее тем же самым физиологическим действием, 
как и экстракты из щитовидной железы.

Это вещество K e n d a l l  назвал т и р о к с и н о м .
Тироксин, согласно исследованиям K e n d a l l  и O s t e r b e r g ,  

вызывает такое же повышение обмена веществ при микседеме и такое 
же ускорение метаморфоза головастиков, как и сама железа (при вве
дении per os) или ее экстракты, поэтому K e n d a l l  считает его специ
фическим гормоном щитовидной железы.

Т и р о к с и н ,  как показывают новейшие исследования, действительно 
м о ж е т  п о в ы ш а т ь  о б щ и й  о б м е н  в е щ е с т в ,  так же, как и 
иодтиреоглобулин. При внутривенном впрыскивании 2—3 мгр. тироксина 
обмен веществ повышается на 25—50°/о; повышение начинается через 10 часов 
после игТекции и держится 1—-10 дней3). У крыс доза в 0,1—0,2 мгр. сильно 
повышает газообмен и повышение длится дн ям и 4); соответствующие коли
чества неорганического иода оказывают обратное действие. Таким образом,

х) Они так же, как и сама железа или ее экстракты, влияют на обмен ве
ществ, на метаморфоз головастиков и т. п.

2) K e n d a l l  and O s t e r b e r g .  Journ. Biol. Chem., 4 0 , 265, 1919.
3) L 6 h г и F r e y d a n k .  Z. f. exper. Med., 46 , 429, 1925.
43 I l i l d e b r a n d t .  Arch, exper. Pathol., 96, 292, 1923.

G. OH

H . C ^ G . H

g- c h 2- c h - c o o h

Дииодтирозин
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тироксин п о в ы ш а е т  и о с н о в н о й  о б м е н 1), и о б р а з о в а н и е  
т е п л а ,  и о к и с л е н и е  у г л е в о д о в 2). Повышает тироксин и а з о 
т и с т ы й  о б м е н 3) и, что особенно важно, обладает мощным л е ч е б- 
н ы м действием при к р е т и н и з м е  и м и к с е д е м е  ( K e n d a l l ) .

Однако, тироксин отличается от иодтиреоглобулина тем, что т а х и к а р 
д и я  — характерное следствие гипертиреоидизации препаратами щитовидной 
железы—может быть вызвана только в н у т р и в е н н ы  м введением тиро
ксина и не наступает при его введении per os 4 5).

Структура тироксина. K e n d a l l  считал, что тироксин является 
веществом, близким к триптофану и что он по своей структуре пред
ставляет собой т р и г и д р о - т р и и о д - о к с и  - р и н д о л п р о -  
п и о н о в у ю  к и с л о т у  (ср. стр. 154). Однако, это предположение 
не подтвердили дальнейшие исследования над строением тироксина и 
над его синтезом.

H a r i n g t o n  усовершенствовал предложенный К е н д а л е м  
способ изолирования тироксина из щитовидной железы и получил его 
в гораздо более значительных количествах (около 100 гр.), что дало ему 
возможность подвергнуть тироксин детальному и систематическому иссле
дованию.

Эти исследования показали прежде всего, что состав тироксина вы
ражается формулой G15Hu0 4N J4 и что в его молекуле содержатся четыре 
атома иода (а не три, как думал K e n d a l l ) .  Затем H a r i n g t o n 6) 
выяснил структуру тироксина; оказалось, что он представляет собой 
ароматическую d-аминокислоту с двумя фенольными кольцами:

J.C

С.ОН
/ \

C.J

•'

“Усн

0
1с

/X
J .C  C .J

н с \ /с н
С -С Н 2—СН -СООН 

I
n h 2

Т и р о к с и н  (по H a r i n g t o n )
/

Как видно из этой формулы, тироксин можно себе представить обра
зовавшимся из двух молекул дииодтирозина, причем одна молекула 
дииодтирозина потеряла боковую цепь.

Правильность этой структурной формулы тироксина была подтвер
ждена с и н т е з о м  тироксина,t который был 'произведен B a r g e r  
и | H a r i n g t o  _п 6).

х) B o o t h b y  и S a n d i f o r d .  Journ. biol.JChem., 59,vProc. X, 192G.
2) A h l g r e n .  K lin. Woch., 3, 66?, 1924.
3) В о о t h b y. Ergebnis. d. Physiol., 24 , 728, 1925.
4) S w i n g l e .  Amer. Journ. of Physiol., 70, 208, 1924.
5) H a r i n g t o n .  Bioch. Journ ., 20 , 300, 1926.
6) B a r g e r  и H a r i n g t o n .  Bioch. Journ ., 21, 169, 1927. B a r g e r .  

Ergebnisse der Physiol., 27, 780, 1928.
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Синтетический тироксин (в дозах в несколько миллиграммов) оказы
вает такое же сильное влияние на основной обмен у людей, как и есте
ственный тироксин, изолированный из щитовидной железы. И тот и дру
гой не различаются по своему действию на головастиков, в то время 
как дииодтирозин обладает гораздо более слабым действием (действие 
тироксина в 200—1000 раз больше действия дииодтирозина).

Синтетический тироксин является оптически недеятельным, расемическим 
веществом. Н а г  i n g t o n  приготовил также d- и 1-тироксин; оказалось, 
что они (в отличие от адреналина) мало отличаются по своему физиологическому 
действию друг от друга.

При восстановлении тироксина четыре атома иода в его молекуле заме
щаются четырьмя атомамив одорода и получается д е и о д о т и р о к с и н  
( H a r i n g t o n ) ,  имеющий состав Ci5H50 2N:

СОН

сн

о

НС сн

Н С \ / СН
с—сн2—сн—соон 

I
NH,

Д е и о д о т и р о к с и н

II. ОКОЛОЩИТОВИДНЫЕ ЖЕЛЕЗЫ
Околощитовидные или п а р а щ и т о в и д н ы е  железы (Glandula 

parathyreoideae) у одних животных лежат изолированно от щитовидной 
железы, у других, наоборот—расположены в щитовидной железе, и при 
удалении последней удаляются вместе с ней. Это и было причиной тех 
противоречий, которые раньше были во взглядах на последствия уда
ления щитовидной железы. На самом деле, если удалить вместе с щито
видной и околощитовидные железы, то результаты удаления щитовид
ной железы затемняются результатами одновременного удаления пара- 
щитфвидных желез.

Наиболее характерным симптомом, наступающим после удаления 
околощитовидных желез, называемых еще э п и т е л и а л ь н ы м и  
т е л ь ц а м и ,  являются расстройства в функциях нервной системы, 
приходящей в состояние сильного возбуждения, и повышение возбуди
мости нервов, которые ведут к более или менее сильным судорогам, часто 
приводящим животных к смерти. Все эти симптомы об’единяются под 
названием т е т а н и и  (tetania parathyreopriva), которая чрезвычайно 
похожа на встречающееся у людей, чаще всего у  детей, заболевание, 
носящее тоже название т е т а н и и  (tetania idiopathica) или с п а з 
м о ф и л и и ,  в силу чего считают, что причина этой последней лежит 
в нарушении функций околощитовидных желез.

Обмен веществ при тетании. П а р а т  и р е о п р  я в н а я  т е т а 
н и я  сопровождается рядом расстройств в процессах о б м е н а  в е 

I
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щ е с т в, характерных в равной степени и для с п а з м о ф и л и и .
В первую очередь, наблюдается п о в ы ш е н и е  и н а р у ш е н и е  
а з о т и с т о г о  о б м е н а .  Выделение а з о т а  увеличивается, при 
чем в моче п о я в л я е т с я  к р е а т и н  и увеличивается выделение 
аммиака за счет мочевины; кроме того, появляются и другие необычные 
продукты азотистого обмена, как, напр., гистамин, параоксифенилаланин, 
гуанидин, мети лгу анид ин, которые были обнаружены в увеличенных 
количествах и в крови.

Характерным для тетании является нарушение м и н е р а л ь н о г о  
о б м е н а ,  в первую очередь, обмена к а л ь ц и я ;  при тетании пони
жено содержания к а л ь ц и я  в крови и в разных органах и повышено 
содержание ф о с ф о р а  в крови. Обеднение организма кальцием 
влечет за собой как наступление ряда трофических расстройств *), так 
и п о в ы ш е н и е  н е р в н о - м ы ш е ч н о й  в о з б у д и м о с т и ,  
причем это последнее обусловливается главным образом уменьшением 
количества и о н и з и р о в а н н о г о  кальция; поэтому введение кальция 
ослабляет или даже совсем прекращает судороги.

При тетаний в о р г а н и з м е  всегда нарушено р а в н о в е с и е  
м е ж д у  к и с л о т а м и  и о с н о в а н и я м и ,  именно—-передвинуто 
в сторону щ е л о ч н о с т и  — а л к а л о з а .

Этот алкалоз во время судорог нейтрализуется образующимися в избытке 
при этом кислыми продуктами (особенно молочной кислотой), так что равно
весие может даже передвинуться в сторону ацидоза. В силу наличия при тета
нии алкалоза, благоприятствующего появлению судорог, введение в организм 
кислых солей устраняет судороги.

При тетании не остается без изменения и у г л е в о д н ы й  о б м е н ,  
что проявляется в г и п о г л и к е м и и  и в  исчезании гликогена из 
печени.

Присутствие при тетании в моче и крови значительных количеств ’ 
гуанидина заставило сделать предположение, не является ли накопление 
в организме при тетании гуанидина причиной всех остальных симптомов. 
Действительно, если вводить в тело животного гуанидин, то также 
наступают судороги, причем такая г у а н и д и н о в а я  т е т а н и я  
сопровождается такими же расстройствами со стороны обмена веществ, 
как и тетания паратиреопривная или детская тетания.

Поэтому N o e l  P a t o n  и другие исследователи считают, что око- 
лощитовидные железы регулируют гуанидиновый обмен и что причина 
обеих форм тетании (tetania parathyreopriva и idiopathica) заключается 
в выпадении регулирующего влияния околощитовйдных желез на гуани
диновый обмен, вызывающем накопление гуанидина в теле человека 
или животного, что, далее, сопровождается обеднением тканей (в том 
числе и нервной ткани) кальцием; в силу этого возбудимость нервной 
системы повышается и наступают судороги.

Причина к р е а т и н у р и и ,  наблюдаемой при паратиреопривной, 
детской и гуанидиновой тетании, лежит в п о в ы ш е н н о м  с о д е р 
ж а н и и  к р е а т и н а  в м ы ш ц а х ,  которое всегда имеет место- 
при этих формах тетаний. Это обогащение мышц креатином зависит не 
от превращения в креатин гуанидина (количество которого в крови при 
тетании, как мы уже говорили, сильно повышено), как это думал N o e l  
P a t o n ,  а от усиленного образования креатина в связи с судорогами х

х) Кости также обедневают кальцием, делаются мягкими и хрупкими; 
переломы хуже заживают; зубы также делаются ломкими.

/ .
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мышц, ибо, если устранить судороги путем введения кальция, то и содер
жание креатина в мышцах останется нормальным х).

Введение кальция понижает возбудимость нервно-мышечной системы и 
устраняет тем самым судороги, но остальные симптомы тетании сохраняются, 
в том числе и наличие гуанидина в крови; последний, если бы был прав Р а- 
t o n ,  должен был бы полрежнему превращаться в креатин, количества ко
торого в мыщцах должны были бы быть увеличенными.

Химическая природа гормонов околощитовидных желез нам пока 
еще неизвестна; до недавнего времени не удавалось выделить их и по
лучить в виде более или менее активного препарата, равно как не уда
валось бороться с симптомами тетании путем введения per os околощито
видных желез (что вполне возможно в отношении, напр., щитовидной 
железы в случае микседемы и т. п.). И только С о 11 i р 2) удалось до
стигнуть больших успехов в этом отношении. Ему удалось найти путь 
экстрагирования гормона из желез.

Полученный 3) С о 11 i р из околощитовидных желез быка экстракт 
их гормона оказался очень активным и в достаточной мере стойким.

C o l l i  р ’овский препарат при введении его паратиреоидектомированным 
животным не дает .проявиться тетании: животные (собаки) при лечении этим 
препаратом месяцами остаются здоровыми. Препарат С о 11 i р пЪднимает 
у паратиреопривных животных содержание кальция в крови до нормальных 
пределов, устраняя таким образом один из наиболее характерных симптомов те
тании. При введении C o l l i  р ’овского препарата здоровым животным повы
шается содержание кальция в их крови. Повторными введениями препарата 
можно добиться очень значительного повышения содержания Са в крови 
(до 0,020°/0).

III. ЗОБНАЯ ЖЕЛЕЗА

ЩЗобная железа ( G l a n d u l a  t h y m u s )  состоит из двух биоло
гически различных частей: из части, состоящей из эпителиальных эле
ментов и выполняющей функции э н д о к р и н н о й  ж е л е з ы,  и из 
л и м ф о и д н о й  ткани, относящейся к лимфатической системе и нахо
дящейся в какой-то пока еще невыясненной связи с селезенкой и дру
гими кроветворными органами.

Состав зобной железы. В зобной железе содержится н у к л е о г и с т о н ,  
выделенный K o s s e l  и L i l i e n f e l d  и представляющий собой, по 
данным S t e u d e l  *), соль нуклеиновой кислоты и основного белка— ги
стона, и другой—н у к л е о п р о т е и д ,  гораздо более бедный фосфором.

Кроме того, в зобной железе были обнаружены в небольших количествах 
жиры, фосфатиды, лейцин, пировиноградная и молочная кислоты, инозит, фер
менты (аргиназа, гуаназа, ^аденаза, протеаза, нуклеинацидаза, уреаза, эсте
раза, ^каталазаО. 1

Физиологическая роль инкретов зобной железы. Максимального 
развития зобная железа достигает в детстве до 15-летнего возраста. 
С этого времени наступает ее быстрое обратное развитие, так что в даль
нейшем сохраняются относительно незначительные остатки железы. Эти 
остатки обнаруживаются и в позднем возрасте, но можно предполагать, * 2 3 4

!) А. П а л л а д и и  и Л.  Г р  и л и х е с .  Bioch.t Zeitschrift. 146, 458> 
1924.

2) С о 1 1 i р. Journ. of biolog. Chem., 63, 395, 439, 1925; 64, 485, 1925; 
66, 133, 1925.

3) Экстрагированием с помощью соляной кислоты.
4) Н. S t e u d e l .  Klin. Woch., 1923.

%
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что в конце концов они представляют собой лишенные инкреторной функ
ции жировые тела. После экстирпаций (тимектомий) зобной железы у мо
лодых животных рост их останавливается, наступают, далее, расстрой
ства в об’извествлении костей, эпифизы костей утолщаются, конечности 
искривляются (подобно тому, что имеет место при р а х и т е ) .  В то же 
время усиливается выделение кальция, так что баланс кальция стано
вится отрицательным.

Удаление зобной железы задерживает, далее, развитие половых 
желез. Связь зобной железы с половыми железами заключается еще 
в том, что начинающаяся с наступлением половой зрелости атрофия 
зобной железы не имеет места при кастрации: наоборот, кастрация вызы
вает гипертрофию зобной железы.

Была констатирована связь зобной железы и с^другими^ эндокринными 
железами; после тимектомии наступает гипертрофия щитовидной железы, 
надпочечников и селезенки.

При кормлении зобной железой головастиков лягушек или при введении 
им экстрактов из зобной железы рост их ускоряется, а метаморфоз задержи
вается, чем инкреты зобной железы отличаются от инкретов щитовидной.

Влияние зобной железы на о б м е н  в е щ е с т в ,  в частности—на а з о 
т и с т ы й ,  изучено очень мало. R u h t  i 1) считает, что зобная железа в смысле 
влияния на газообмен является синергистом щитовидной железы.

М а с с i о 11 а 2) нашел, что экстирпация зобной железы у молодых жи
вотных в возрасте, когда у них имеется «детская креатинурия» (см. стр. 210), 
вызывает прекращение креатинурии; поэтому он и ставит «детскую креатии- 
урию» в связь с функцией зобной железы.

R o m e i s  выделил из зобной железы теленка н у к л е о п р о т е и д ,  
который при введении в организм ускорял рост животных.

Такое же влияние на рост головастиков оказывает и о п т  о н  зобной 
железы ( A b d e r h a l d e n ) ,  из чего вытекает, что и гормоны зобной железы 
не являются высокомолекулярными коллоидальными веществами, а вероятно, 
подобно другим известным гормонам, представляют собой сравнительно простые 
вещества.

IV. НАДПОЧЕЧНИКИ

Надпочечники (Gjlra n d u l a e  a d r e n a l e s  или s и р г а г е- 
1 n а 1 е s) состоят из двух физиологически различных частей: из к о р 

к о в о г о  с л о я  надпочечников и и з  м о з г о в о г о  вещества. 
И в других местах тела животного встречаются участки ткани и анато
мически и физиологически вполне подобные мозговому веществу надпо
чечников. Все эти образования об’единяются под общим именем а д р е 
н а л о в о й  или х р о м а ф ф и н н о й  системы.

1. Состав надпочечников

В надпочечниках содержатся различные белкогые вещества, в том числе 
н у к л е о п р о т е и д ,  который, по всей вероятности, является источником 
находимых в надпочечниках п у р и н о в ы х  о с н о в а н и й .  Мозговое 
вещество надпочечников богато л и п о и д а м и ,  среди которых были обна
ружены к е ф а л и н  и л е ц и т и н .  В корковом слое содержатся жирные 
кислоты и много э ф и р о в  х о л е с т е р и н а ,  количество которых часто 
бывает увеличено во время беременности, а также—х о л и н, н е й р и н  
и другие о с н о в а н и я .

Мозговой слой надпочечников состоит из клеток х р о м а ф ф и н н о й  
ткани, содержимое которых от х р о м о в о й  кислоты или ее солей окрашивается * 2

х) R  u h t  i und A s c h e г. Bioch. Zeitschr., 105, 1, 1920.
2) M a с c i о t  t  a. Pediatria , 33 , 360, 1925 (цит. no R o n  a ’s. Berichte, 

1925). Cp. также Л. П а л л а д и и  а. Сборн. в честь проф. Тринклера, Харь
ков, 1924.



б  к о р и ч н е в ы й  цвет. Кроме того, в нем уже давно было обнаружено 
присутствие х р о м о г е н а ,  который под влиянием воздуха, света, иода и ще-_ 
лочей переходит в к р а с н ы й  пигмент.

2. Результаты удаления надпочечников

При удалении обоих надпочечников животные через, несколько дней 
или даже часов погибают. Как следствие операции, наблюдаются: сер
дечная слабость, падение кровяного давления, одышка, расстройства 
со стороны обмена веществ, исхуданхе, понижение температуры тела, 
быстрое исчезание гликогена из печени и общая слабость.

При удалении одного надпочечника все эти явления выражены го
раздо более слабо и через несколько дней проходят совсем.

Вышеописанные явления характерны также для а д д и с о н о в о й  
б о л е з н и ,  для которой, кроме того, характерна темная, б р о н з о 
в а я  пигментация кожи, за что аддисонова болезнь называется также 
б р о н з о в о й  болезнью. Причина этой болезни заключается в рас
стройстве функций надпочечников.

Падение кровяного давления, расстройство сердечной деятельности 
и другие явления, наступающие после экстирпации надпочечников, 
обусловливается лишением организма и н к р е т а надпочечников, кото
рый, как показали O l i v e r  и S c h a f e r ,  а также Ц ы б у л ь -  
с к и й и  Ш и м о н о в и ч ,  при введени его в тело животных вызывает 
•сильное повышение к р о в я н о г о  д а в л е н и я .  Этот инкрет (гормон) 
называется с у п р а р е н и н о м  (Fii г t h), или э п и н е ф р и н о м  
(A b е 1), или а д р е н а л и н о м  ( T a k a m i n e ) .

Надпочечникам приписывают также определенную роль в л и п о 
и д  н о м о б м е н е ,  особенно в х о л е с т е р и н о в о м .

Вследствие богатства надпочечников липоидами, главным образом, эфи
рами холестерина, одни исследователи ( A s c h o f f ,  R o t s c h i l d )  считают, 
что надпочечники являются складочным местом для липоидов, откуда послед
ние распределяются по всему организму; другие (С h a u f а г d) высказывают 
мнение, что надпочечники являются органом, где происходит синтез холесте
рина и откуда он поступает в кровь и другие части тела; однако, для этого 
взгляда нет достаточных экспериментальных оснований. 3
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3. Адреналин

А д р е н а л и н  был сперва выделен из надпочечного экстракта 
T a k a m i n e  и A l d r i c h  в кристаллическом виде. Вскоре после 
этого была выяснена его структура ( P a u l i ,  F r i e d m a n n )  и, на
конец, последним этапом в деле изучения химии адреналина явились 
исследования S t  о 1 z, • получившего адреналин с и н т е т и ч е с к и м  
путем и подтвердившего правильность приписываемой ему структуры.

Адреналин в химическом отношении представляет собой м е т и л -  
а м и н о э т а н о  л п и р о к а т е х и н ,  имеющий состав C9H13N 03 и 
оледующую структуру:

но. с /
сн

С . СН(ОН) . СН2 . NH . СН3

но. с \ /с н  
сн

Адреналин
21
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Адреналин, выделяемый надпочечниками, является о п т и ч е с к и  / 
а к т и в н ы м  в е щ е с т в о м ,  вращающим плоскость поляризации 
в л е в о  [(a)D =  50,72°]. Адреналин, приготовляемый искусственно, пу
тем с и н т е з а ,  о п т и ч е с к и  н е д е я т е л е н .  Этот оптически 
недеятельный синтетический d, 1-адреналин обладает более слабым физио
логическим действием, чем 1-адреналин, но его можно разложить 1) 
на его компоненты: на d-адреналин и на 1-адреналин, из которых 1-адре
налин и по своей структуре и по своем / физиологическому действию 
вполне идентичен 1-адреналину, выделяемому надпочечниками; физиоло
гическое же и фармакологическое действие d-адреналина почти равно 
нулю. Этот факт еще раз указывает, какое важное значение в проте
кающих в животном организме процессах имеет с т р у к т у р а  веществ.

^Свойства адреналина. Адреналин кристаллизуется в виде иголок или 
ромбических пластинок. Он растворим в воде и может быть выделен в виде - 
кристаллического осадка из водного раствора с помощью аммиака. Адреналин 
легко окисляется, и в силу этого обладает способностью восстанавливать Ф е л -  
л и н г о в у  ж и д к о с т ь  и с е р е б р о в  аммиачном растворе. Окисление 
адреналина, а стало быть, и потеря им физиологической активности, находится 
в зависимости от реакции среды: щелочная реакция ускоряет окисление адре
налина и оптимум его находится при Рн, равном 7,5 — 8,5. На воздухе, в при
сутствии белков и нуклеопротеидов, окисление идет скорее.

Адреналин о т к р ы в а ю т с  помощью различных ц в е т н ы х  реакций. 
Этими реакциями давно уже, раньше чем адреналин был изолирован из над
почечниковых вытяжек, было доказано присутствие в надпочечнике специфиче
ского вещества: именно, если разрезать надпочечники и облить поверхность 
разреза раствором х л о р н о г о  ж е л е з а ,  то центральная часть их (моз
говое вещество) окрашивается в интенсивный зеленый цвет, который от щелочей 
на воздухе переходит в р о з о в ы й  или я  р к о-к р а с н ы й  ц в е т .

С помощью этой реакции можно открыть адрейалин при его разведении 
1 на 50.000. При еще менее значительных его количествах прибегают к другим 
более чувствительным реакциям, основанным на способности адреналина окис
ляться за счет кислорода окисей, и открывающим адреналин в разведении 
1 : 1.000.000 — 2.000.000; так, напр., с п е р е к и с ь ю м а р г а н ц а  адрена
лин дает красное окрашивание; такое же окрашивание получается отдвуиоди- 
стых солей или фосфорной кислоты при нагревании. Еще чувствительнее реак
ция Е w i n s  (1 : 5.000.000), основанная на получении красной окраски 
от прибавления 0,1 °/0 раствора над сернокислого калия и последующего нагре
вания на кипящей водяной бане. Часто пользуются для открытия адреналина 
реактивом F о 1 i п (смесь вольфрамо-кислого натра и фосфорной кислоты), 
который дает с адреналином окраску еще в разведении 1 : 3.000.000. На этой 
реакции .основан предложенный F o l i n ,  C a n n o n  и D e n i s  коло- 
метрический способ к о л и ч е с т в е н н о г о  определения адреналина2)..

В т е л е  ч е л о в е к а  с о д е р ж и т с я  около 6 мгр. адреналина на 
100 кгр. веса тела. У детей до 9 лет эта величина равна 1,52 мгр., затем—4,59 
( S c h m o r l  и J n g i e r ) .  Содержание адреналина находится также в за
висимости от п о л а :

Возраст
Н а 100 кгр. веса тела 

содержится по Р  е i s е г ’у

У мужчин У женщин

11—20 лет 2,58 мгр. 2,20 мгр.

21—30 ,, 4,21 „ 2,45 „

Физиологическая роль адреналина. Адреналин при введении его 
в организм в очень малых количествах вызывает сильный под’ем кро-

х) Пользуясь различной растворимостью виннокислых солей обоих опти
ческих антиподов.

2) F o l i n ,  C a n n o n  and D e n i s .  Jo u rn .. biolog. Chem., 13.
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вяного давления, обусловливаемый максимальным сокращением мел
ких и мельчайщих артерий; он действует не прямо на мускулатуру со
судов, а на о к о н ч а н и я  с и м п а т и ч е с к и х  н е р в о в  в них, 
в силу чего он вообще действует на все органы, иннервируемые симпа
тическим нервом, и его действие аналогично действию, получаемому при 
раздражении симпатического нерва; поэтому адреналин вызывает рас
ширение зрачка, сокращение мускулатуры матки, расслабление муску
латуры кишек и т. д.

Новейшие исследования указывают, что, когда адреналин находится 
в крови в небольшом количестве, как это и бывает при нормальных условиях, 
то он не действует сам возбуждающим или раздражающим образом, но делает 
окончания симпатического нерва более восприимчивыми к нервным импульсам 
(более возбудимыми).

Чрезвычайно важным является установленное впервые В 1 и ш ’ом 
в л и я н и е  а д р е н а л и н а  н а  у г л е в о д н ы й  о б м е н ;  при 
его введении в организм наступает г и п е р г л и к е м и я  и г л ю 
к о з  у р и я. Эта гипергликемия обусловливается усиленным превра
щением в печени гликогена в глюкозу, которая и поступает в кровь.

Действие адреналина на печень находится в зависимости от реакции тка
невой среды; A b d e r h a l d e n 1) нашел, что при к и с л о м  корме (вы
зывающем уменьшение щ е л о ч н ы х  р е з е р в о в  в крови) адреналин 
оказывает более сильный эффект на углеводный обмен, чем при «основном».

Углеводный* обмен, как мы уже видели выше (см. стр. 104), нахо
дится под влиянием г о р м о н а  п а н к р е а т и ч е с к о й  ж е л е з ы  
(инсулина), стимулирующего синтез гликогена в печени и мышцах и по
требление глюкозы тканями. Адреналин оказьщает тормозящее влия
ние на регуляцию углеводного обмена инсулином, в силу чего в печени 
усиливается превращение гликогена в глюкозу, что и может повлечь за 
собой гипергликемию.

Адреналин не только вызывает усиленное превращение гликогена 
(как в печени, так и в мышцах) в сахар, но и делает почки более про
ницаемыми для сахара.

В силу всего этого в ы п а д е н и е  ф у н к ц и й  н а д п о ч е ч н и к о в  
может иметь своим следствием п о н и ж е н и е  с о д е р ж а н и я  с а х а р а  
в к р о в и  (гипогликемию), что бывает на самом деле при аддисоновой бо
лезни, связанной с выпадением или ослаблением функций надпочечников.

Впрыскивание адреналина вызывает уменьшение содержания лактацидо- 
гена в мышцах 2).

Адреналин, далее, усиливает газообмен 3) и даже вызывает иногда 
повышение температуры тела. Введение адреналина в организм может 
оказать влияние и на азотистый обмен. При введении значительных 
количеств адреналина усиливается выделение общего азота в моче и 
креатинина и начинает выделяться креатин 4).

При аддисоновой болезни наблюдается т е м н а я  ( б р о н з о в а я )  
о к р а с к а  к'о ж и, что также ставится в связь с расстройством функ
ции надпочечников, однако, мы не-можем еще об’яснить механизма этого 
явления.

B l o c h 5) считает, что кожный пигмент образуется под влиянием особого 
специфического окислительного фермента д о п а о к с и д а з ы  из диокси-

х) A b d e r h a l d e n  и W e r t h e i m e r .  Pfliiger’s Archiv, 205, 559, 
1924; 206, 451, 1924.

2) S a c k s .  Am. Journ. Physiol., 81, 1927.
3) См., напр., L 6 f f 1 e r. Zeitschr. f. klin. Mediz., 87r 280, 1919.
f) A. P a l  1 a d  i n  и W. T i c h w i n s k a j a .  Pfluger’s Archiv, 210, 

436, 1925.
5) В 1 о c h. Z. f. physiol. Chemie, 88, 1917.
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фенилаланина или близких к нему веществ. Адреналин, по его мнению, обра
зуется из этих же веществ; при расстройстве функций надпочечников в коже 
накопляются эти являющиеся исходным материалом для образования пиг- 
ментоз вещества, что ведет к образованию больших количеств пигментов, т. е. 
ведет к явлению, характерному для а д д и с о н о в о й  болезни.

Если кроликам впрыскивать долгое время адреналин, то у них насту
пают такие же изменения в стейках аорты и других артерий, которые харак
терны для а р т е р и о с к л е р о з а  людей.

4 . Кора надпочечников

Р о л ь  к о р к о в о г о  с л о я  н а д п о ч е ч н  и к о в  оконча
тельно еще не выяснена. Удаление одного коркового слоя всегда при
водит к смерти, так же, как и удаление всех надпочечников.

До сих пор не удалось выделить из коры надпочечников какие-нибудь 
•специфические вещества, за исключением х о л и н а ^

Холин вызывает п о н и ж е н и е  к р о в я н о г о  д а в л е н и я  
и  в этом отношении является антагонистом адреналина. Кроме того, на 
холин смотрят теперь, как на гормон, регулирующий перистальтику 
кишек (см. стр. 119).

В корковом слое содержатся, как мы уже говорили, значительные коли
чества сложных эфиров холестерина, и надпочечники, повидимому, являются 
органом, где может откладываться холестерин, поступающий в организм 
с  пищей.

V. МОЗГОВОЙ ПРИДАТОК ИЛИ ГИПОФИЗ

Мозговой придаток или гипофиз ( h y p o p h y s i s  c e r e b r i )  
состоит из трех частей: п е р е д н е й  д о л и  (pars glandularis); п р о 
м е ж у т о ч н о й  (средней) д о л и  (pars intermedia) и з а д н е й  
д о л и  (pars nervosa).

Состав гипофиза. Мозговой придаток со стороны своего химического со
става изучен еще очень мало. Известно, что он содержит много белковых ве
ществ, природа которых еще не изучена. Как и передняя, так и задняя доля 
■содержит около 77°/о воды, от 1,3 до 2,6°/0 веществ, растворимых в петролей- 
ном эфире, и от 19,6 до 21,1 °/о веществ нелипоидного характера.

Последствия удаления мозгового придатка. Экстирпация гипо
физа у молодых животных прежде всего сказывается на их росте: рост 
останавливается, и скелет сохраняет свой детский характер; сохраняются 
эпифизарные пластинки; молочные зубы не сменяются постоянными; 
останавливается развитие половых желез, так что оперированное живот
ное не достигает половой зрелости; в подкожной клетчатке отклады
ваются большие количества жира.

Экстирпация гипофиза у в з р о с л ы х  животных сказывается 
главным образом на обмене веществ? хотя и у них наступает обычно 
атрофия полового аппарата. Обмен веществ несколько понижен и насту
пает сильное ожирение.

Физиологическая роль отдельных долей гипофиза. Различные доли 
мозгового придатка по своему физиологическому значению неравно- 
эначущи.

Передняя доля вырабатывает гормон, который стимулирует р о с т  
к о с т е й  и мягких частей тела и р а з в и т и е  п о л о в ы х  ж е л е з .  
При экстирпации ее прекращается рост. Обратно этому—кормление 
цыплят или червей веществом передней доли ускоряет рост, у  молодых 
крыс— ускоряет развитие половых желез, у кур—кладку яиц.
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B l a i r  B e l l  нашел, что атрофия передней доли (вместе со средней) 
вызывает ожирение и атрофию полового аппарата, т. е. состояние, аналогичное 
тому, какое имеет место при d y s t r o p h i a  a d i p o s  o-g ё n i t а 1 i s.

В соответствии с этой ролью передней доли гипофиза и н ф а н т  и- 
л и в м ,  связанный с ослаблением функций гипофиза, сопровождается 
задержкой роста и развития половых желез; наоборот—а к р о м е 
г а  л и я, при которой гипофиз разрастается и функций его усиливаются, 
характеризуется чрезмерным ростом костей скелета, особенно лицевых 
костей и костей конечностей.

Задняя доля сама не обладает инкреторной функцией, но через нее 
проходит гормон, вырабатываемый с р е д н е й  д о л е й ;  поэтому 
в экстрактах из задней доли всегда содержатся гормоны средней доли.

Средняя доля является главной инкреторной частью мозгового при
датка, вырабатывающей гормон, регулирующий различные стороны об
мена веществ в животном организме. Инкрет средней доли и является 
главным действующим началом продажных препаратов гормонов моз
гового придатка, известных под названиями: п и т у и т р и н ,  г и п о- 
ф и з и н ,  п и т у г л а н д о л ь  и т. п.

Питуитрин повышает газообмен, поэтому при гипофункции гипофиза, 
особенно его средней доли, основной обмен оказывается пониженным, равно 
как и специфико-динамическое действие пищевых веществ. Гормон средней 
доли регулирует ж и р о в о й  о б м е н  (возможно, стимулируя окисление 
жиров); в связи с этим, гипофункция гипофиза или его экстирпация ведет 
к о ж и р е н и ю .  Влияние питуитрина на углеводный обмен еще не вполне 
выяснено; обычно введение питуитрина вызывает легкую гипергликемию, 
а экстирпация гипофиза — повышение ассимиляционной способности по отно
шению к углеводам.

Далее, инкрет средней доли обладает способностью повышать концентрацию 
мочи, что особенно резко проявляется при п о л и у р и и .  Н е с а х а р н о е  
м о ч е и з н у р е н и е  ( d i a b e t e s  i n s i p i d u s ) ,  повидимому, может 
обусловливаться гипофункцией мозгового придатка.

Характерно для питуитрина его действие на мускулатуру м а т к и ,  осо
бенно б е р е м е н н о й ,  что находит большое применение в акушерской прак
тике.

Экстракты из задней доли гипофиза обладают способностью усиливать 
секрецию молока 1). У кошек и коз уже через несколько секунд после ин’ек- 
ции секреция^молока усиливается (даже в 100 раз).-г (■

Химическая природа гормонов гипофиза нам почти совсем еще не
известна.

R o b e r t s o n  изолировал из п е р е д н е й  доли т е т е л и н ,  
который обладает свойством сперва задерживать, а затем ускорять рост 
молодых животных. Является ли тетелин действительно гормоном перед
ней доли—пока трудно сказать.

Т е т е л и н  содержит 1,4°/0 фосфора, четыре атома N и один атом Р  
и является, повидимому, производным а м и д а з о л а. При гидролизе тете
лин отщепляет, между прочим, и н о з и т .

Относительно химической природы гормонов с р е д н е й  д о л и  
высказывались различные предположения. Думали, напр., что этот 
гормон идентичен с г и с т а м и н о м .  Однако, A b e l 2) удалось вы
делить из мозгового придатка очень активное вещество, которое не 
являлось гистамином и было в 1250 раз активнее гистамина. Химическая 
природа этого вещества неизвестна, равно как неизвестно, насколько

^ M a c k e n z i e .  Quart. Journ. of Physiol., 4, 305, 1911.
2) A b e 1, R o u i l l e r  and G e i 1 i n g. Journ. of Pharm., 2 2 ,  289> 

317, 1923.
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его влияние на процессы обмена веществ тождественно с влиянием питу
итрина.

VI. ПАНКРЕАТИЧЕСКАЯ Ж ЕЛЕЗА

Панкреатическая железа является железой и в н е ш н е й  и в н у 
т р е н н е й  с е к р е ц и и .  Как эндокринная железа, панкреатиче
ская железа регулирует у г л е в о д н ы й  о б м е н .  Эта роль ее 
стала несомненной после исследований M e r i n g  и M i n k o w s k i ,  
установивших, что экстирпация панкреатической железы у собак вызы
вает диабет с быстро наступающим смертельным исходом и что пере
садка такому «депанкреатизированному» животному поджелудочной же
лезы устраняет диабет со всеми его последствиями.

Регулирующие углеводный обмен гормоны вырабатываются клет
ками о с т р о в к о в  Л а н г е р г а н с а  (см. стр. 104). Попытки полу
чить из панкреатической железы экстракты, впрыскиванием которых 
можно было бы понижать содержание сахара в крови при панкреатиче
ском диабете, увенчались успехом только в последнее время, когда- 
B a n t i n g  и B e s t  удалось изолировать из'железы вещество (вернее 
сказать, смесь веществ), названное ими и н с у л и н о м .

Инсулин, как мы уже говорили выше (см. стр. 105), при подкож
ном или внутривенном введении его понижает содержание сахара в крови 
как диабетичных, так и нормальных животных, а также уменьшает гипер
гликемию и глюкозурию (равно как и ацетонурию) у людей при с а х а р 
н о м  м о ч е и з н у р е н и и  (diabetes mellitin).

Х и м и ч е с к а я  п р и р о д а  и н с у л и н а  пока еще не выяс
нена.

Инсулиновая гипогликемия обусловливается усиленным переходом, глю
козы из крови в ткани, в первую очередь, в мышечную ткань. Возможно, что 
под влиянием инсулина а и р-глюкоза крови превращаются, как думают неко
торые авторы, в ^ - г л ю к о з у  (w  i n t e r  и S m i t h 1), или в н е о г л ю- 
к о з у  ( L u n d s g a a r d  u. H o l b o l l 2), что облегчает использование 
ее тканями. Так как инсулин стимулирует окисление углеводов в тканях, 
то поступающая в ткани в избытке глюкоза большей частью сгорает, что сопро
вождается увеличением дыхательного коэффициента. Некоторая лее часть глю
козы превращается в тканях в гликоген, причем этот синтез проходит, по 
мнению некоторых авторов ( B r u g s c h  и H o r s t e r s 3), через стадию 
образования гексозофосфорной кислоты, чем и обгоняется уменьшение неор
ганической фосфорной кислоты в крови и моче, наблюдаемое после введения 
инсулина. Если инсулин вводится в больших дозах, которые вызывают гипо
гликемические судороги, тогда запасы углеводов в тканях сильно уменьшаются.

Вызывая повышенный переход сахара из крови в ткани и усиленное сго
рание сахара в тканях, инсулин, параллельно с этим, стимулирует синтез 
гликогена в печени из углеводов, когда они есть, или из белка и жира—при 
голодании. В этом отношении инсулин является антагонистом адреналину, 
который стимулирует р а с п а д  гликогена в педени.

При диабете, вызванном удалением поджелудочной железы или ослабле
нием ее функции, т. е. обусловленном недостатком инсулина, наблюдается 
картина, обратная тому, что имеет место при впрыскивании инсулина; именно, 
при диабете: 1) в крови гипергликемия, 2) поступление глюкозы в ткани осла
блено, 3) потребление (окисление) сахара тканями уменьшено, но не невоз
можно, 4) синтез гликогена в тканях ослаблен, а распад его очень сильно по
вышен, 5) синтез гликогена в печени нарушен, но возможность его совсем не 
исключена, 6) сильно увеличено образование углеводов из белков и жиров, 
причем из последних образуются ацетоновые тела, 7) иониясено содержание 
лактацидогена в мышцах.

х) W i n t e r  and S m i t h .  Journ. of Physiol., 57, 100, 1922.
2) L ' u n d g s h a r d  and H o l b o l l .  Journ. of biol. Chern., 62 , 454, 1924.
8) B r u g s c h  und H o r s t e r s .  Mediz. Klin., 3 ,  1926.



Относительно механизма действия инсулина создано несколько теорий; 
из новейших можно указать на теорию B r u g s c h  и H o r s t e r s ,  считаю
щих и н с у л и н  з а  к о ф е р м е н т  ф о с ф а т е з ы .
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VII. ПОЛОВЫЕ ЖЕЛЕЗЫ

Внутренней секрецией обладают и п о л о в ы е  ж е л е з ы :  с е 
м е н н и к и  и я и ч н и к и  вырабатывают гормоны, которые влияют 
на развитие вторичных половых признаков, на нервную систему, на 
рост и т. д.

Кастрация, связанная с устранением из организма п о л о в ы х  
г о р м о н о в ,  сопровождается рядом характерных расстройств в про
цессах обмена веществ и в функции ряда органов. У кастрированных 
женщин на первый план выступает задержка в развитии молочных же
лез, более продолжительный рост в длину костей конечностей и т. д.; 
у мужчин кастратов—усиленный рост, отложение больших количеств 
жира, увеличение в размерах гипофиза и т. д.

Если кастрацией удалить гормоны данного пола, а 8атем пересадить 
данному животному половую железу другого пола, то гормоны этой 
железы вызовут появление вторичных половых признаков, свойственных 
другому полу. Такие опыты с изменением пола были проделаны Шт е й -  
н а х о м  ( S t e i n a c h )  над морскими свинками и крысами.

Важная роль гормонов половых желез в смысле их влияния на весь 
организм животного была отмечена уже B r o w n - S e q u a r d .  Послед
ний, исходя из наблюдений над влиянием половых гормонов на различ
ные функции и из этого факта, что в старости внутренняя секреция поло
вых желез ослабляется и прекращается, считал даже, что введением 
в организм половых гормонов возможно его о м о л о д и т ь .  Продол
жением и развитием этих опытов B r o w n - S e q u a r d ’a являются 
исследования над о м о л о ж е н и е м  ж и в о т н ы х  и л ю д е й ,  
производимые в настоящее время Ш т е й н а х о м ,  В о р о н о в ы м  
и другими.

Половые железы и обмен веществ. Наши сведения относительно влияния 
инкретов половых желез на процессы обмена веществ еще очень недостаточны 
и прежде всего в том отношении,, что мы часто не знаем, является ли влияние 
половых желез на ту или другую фазу обмена веществ п р я м ы м  или же 
зависит от влияния половых желез на другие инкреторные органы, гормоны 
которых регулируют данную фазу обмена веществ.

Мы'знаем, иапр., что половые железы влияют на о с н о в н о й  о б м е н  
(на газообмен), но прямое ли это влияние — неизвестно. Данные относительно 
влияния половых гормонов (преимущественно гормонов яичника) на белковый 
обмен противоречивы; повидимому, они стимулируют азотистый обмен1) (жел
тое тело, наоборот, уменьшает). Влияние на у г л е в о д н ы й  о б м е н  
сказывается в том отношении, что длительное введение экстрактов из яичника 
повышает границы ассимиляции углеводов. Относительно влияния на ж и р о 
в о й  о б м е н  можно сказать, что ожирение, наступающее после кастрации, 
зависит, повидимому, от развивающейся при этом гипофункции гипофиза. Ни
чего пока нельзя сказать определенного относительно влияния половых же
лез на м и н е р а л ь н ы й  о б м е н.

Выделение гормонов половых желез и их химическая природа.
В настоящее время нет еще полного согласия во взглядах на то, какие 
части женских половых желез выделяют гормоны; нет согласия и во

г) K o r e n c h e w s k y .  Brit. Journ. of exp. Path ., 6 , 158, 1925.
i • *



взглядах на то, вырабатывают ли различные части женского полового 
аппарата различные (по своей функции) гормоны, или имеется только 
о д и н  гормон женских половых желез.
Р' Так, напр., многие приписывают особую инкреторную функцию ж е л 
т о м у  т е л у  ( c o r p u s  l u t e u m ) ,  гормон которого липоидной природы 
действует, по их мнению, стимулирующим образом на развитие всего поло
вого аппарата. Однако, другие считают, что и липоиды яичника и другие ли
поиды могут оказывать подобное же фармакологическое действие и что, по
этому, нельзя говорить о специфическом гормоне желтого тела.

^ Б е с с п о р н ы м  является"наличие о с о б о г о  г о р м о н а  в я и ч 
н и к е ,  который обладает специфическим влиянием на женский половой 
аппарат. Блогадаря работам последних лет, главным образом—работам 
A l l e n 1), D o i s y 2), Z o n d e k 3), мы имеем возможность изоли
ровать этот гормон из яичника и получить его в виде достаточно стой
кого препарата.^ .....

По данным Z o n d e k ,  этот гормон во время междуменструалыюго периода 
находится в стенке созревающего фолликула и в фолликулярном соке. При 
лопании фолликула гормон поступает в брюшную полость и оттуда по лимфа
тическим путям в другие части "тела. Во время menstrua гормон исчезает из 
желтого тела, и corpus luteum postmenstruale его не содержит. При наступлении 
беременности гормон остается в желтом теле и секреция его происходит по 
кровеносным и лимфатическим путям; при беременности этот гормон содержится 
также в плаценте.

Z o n d e k  называет гормон яичника ф о л л и к у л и н о м  и счи
тает, что он является е д и н с т в е н н ы м  гормоном женских половых 
желез, цбо он один вызывает все те изменения в женском половом аппа
рате, которые приписывали действию вытяжек из разных частей жен
ских гениталий.

Фоллликулин растворим в воде. Химическая природа его пока неиз
вестна.

Химическая природа г о р м о н о в  м у ж с к и х  п о л о в ы х  
ж е л е з  (семенников) нам пока также неизвестна.

П е  л ь  считал, что гормоном семенников является с п е р м и н ,  кото
рый может быть получен в виде кристаллов из с е м е н н о й  ж и д к о с т и .  
Другие авторы не считают спермин гормоном, указывая, что подобное же ве
щество может быть получено не только из семенника, но и из дрожжей, селе
зенки, панкреатической железы. Во всяком случае, физиологическая роль 
спермина пока неизвестна.

П е л ь приписывал спермину состав C5H14N2, современные исследователи4 5} 
считают, что спермин имеет состав C30H2eN4.

D u d l e y ,  R o s e n h e i m  и S t a r l i n g 6) выяснили с т р у к 
т у р у  спермина, проверив свои данные о структуре спермина его синтезом. 
По их исследованиям, спермин по своей структуре является а, (З-bis (?-амино- 
пропиламино)-бутаном; иначе говоря, структурная формула спермина такова: 
N H 2 . СН2 . СН2 . СН2 . NH . СН2 . СНа . СН2 . СН2 . NH . СН2. СН2 ; CH2NH2.

3 2 8  Ч Е Т Ы Р Н А Д Ц А Т А Я  Г Л АВ А

х) A l l e n  and D o i s y .  Amer. Journ. of. Physiol., 68, 138, 1924.
2) D o i s y ,  R a l l s ,  A l l e n ,  J o n s t o n .  Journ. of biolog. Chem.,. 

61, 711, 1924.
3) Z o n d e k  u.  A s c h e i m .  K lin. Woch., 29 и 51, 1925; 10, 400, 

1926; Z о n d eNk u. A s c h e i m .  K lin. Woch., 47, 2199, 1926.
4) R o s e n h e i m .  Bioch. Journ ., 18, 1253, 1924; D u d l e y  and R o- 

s e n h e i m. Bioch. Journ ., 18, 1263, 1924; W r e d e .  H. S. Z. f. physiol. Che- 
mie, 153, 291, 1926.

5) D u d l e y ,  R o s e n h e i m  and S t a r l i n g .  Bioch. Journ., 20r
1082, 1926.

i
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ПЯТНАДЦАТАЯ ГЛАВА

ХИМИЯ ПИЩ ЕВАРЕНИЯ

В предыдущих главах (см. главы III, V и VII), изучая превращения 
различных веществ в нашем теле, мы уже ознакомились в главных чертах 
с теми химическими превращениями, которым подвергаются пищевые 
вещества в органах пищеварения Мы видели там, что эти превраще
ния совершаются под влиянием особых ф е р м е н т о в ,  содержа
щихся в пищеварительных соках и изливающихся последовательно на 
пищу по мере продвижения ее по разным отделам пищеварительного 
канала. Теперь мы ознакомимся подробнее с пищеварительными соками, 
с их составом и физико-химическими свойствами, а также со свойствами 
пищеварительных ферментов.

I СЛЮНА

1 Состав и свойства слюны

Слюна представляет собой секрет различных с л ю н н ы х  же- 
л  е з—-о к о л о у ш н ы х ,  п о д ч е л ю с т н ы х  и п о д ’я з ы ч н ы х .  
Одни из желез полости рта отделяют секрет жидкий, бедный м у ц и- 
н о м, но содержащий б е л к о в ы е  вещества. Эти железы называются 
б е л к о в ы м и  или с е р о з н ы м и  и к и х  числу относятся о к о л о 
у ш н ы е  ж е л е з ы  (glandulae parotis) и маленькие железки слизи
стой оболочки полости рта. Другие железы, называемые с л и з и с т ы м и ,  
отделяют секрет, б е д н ы й  б е л к о м ,  но б о г а т ы й  м у ц и 
н о м ,  имеющий более сильную щелочную реакцию. К этим железам 
у  людей относятся п о д ч е л ю с т н а я  ж е л е з а  (glandula subma- 
xillaris) и часть маленьких железок слизистой оболочки полости рта. 
Третьи железы, так называемые с м е ш а н н ы е ,  отделяют секрет, 
с о д е р ж а щ и й  и б е л о к  и м у ц и н ;  такой смешанной желе
зой у  людей является п о д  я  з ы ч н а я  железа (glandula sublin
gualis).

Слюна, содержащаяся в полости рта людей, представляет собой 
смесь секретов всех вышеупомянутых желез.

Это— бесцветная, слегка опалесцирующая, легко пенящаяся жид
кость. Слюна бывает мутной вследствие содержания в ней эпителиаль
ных клеток, слюнных телец и кусочков пищи.

Реакция слюны обычно щ е л о ч н а я  н а  л а к м у с ;  однако, 
нужно отметить, что у разных людей реакция слюны неодинакова, да 
у  одного иj o t o  же человека она меняется в течение дня. И с т и н н а я  
щ е л о ч Iго  с т ь, выраженная в концентрации ОН-ионов или Н-ионов, 
всегда значительно меньше щелочности, найденной путем титрования.
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Реакция слюны даже может быть кислой, особенно после приема пищи.
У д е л ь н ы й  ве-с слюны колеблется от 1,002 до 1,008. Депрессия, 

в среднем, равна 0,20°.

Состав слюны, В слюне содержатся как органические, так и мине
ральные вещества, а также ферменты. И з  о р г а н и ч е с к и х  в е 
щ е с т в  в слюне присутствуют б е л к о в ы е  в е щ е с т в а ,  муцин 
и мочевина.

Муцин относится к группе протеинов—м у ц и н о в. При прибавлении 
к слюне крепкой уксусной кислоты муцин свертывается и собирается в виде 
слизистого прозрачного комочка сверху слюны.

Из м и н е р а л ь н ы х  в е щ е с т в  в слюне содержатся хлориды 
щелочных металлов, бикарбонаты щелочных металлов и кальция, фос
фаты, следы сульфатов, аммиак и роданистый калий и натрий.

Из ф е р м е н т о в  в слюне содержится а м и л а з а  (диастаза) 
м а л ь т а з а  и о к с и д а з а .

Так как различные железы не всегда в равной степени участвуют 
в отделении слюны, то к о л и ч е с т в е н н ы й  с о с т а в  ее может 
подвергаться большим колебаниям. Слюна, собранная один раз, может 
оказаться более богатой одними веществами, в другой раз в слюне мо
гут преобладать другие вещества. Этим и об’ясняются различия в резуль- ' 
татах количественного анализа слюны, полученных различными иссле- 
дователяхми.

В следующей таблице приведено несколько анализов слюны г):

Вода
Твердые

вещества

Слизь 
и эпите

лий

Рас
твор.

органич.
веще
ства

Роданистый

калий
Соли Автор

99,51 0,484 0,162 0,134 0,006 0,182 Я к у б о в и ч

99,41 0,530 0,213 0,142 0,010 0,219 F г е г i с h s

99,47 0,530 — 0,327 — 0,130 Н е г t е г

— 0,350-0,840 — — 0,0064-0,009 — L e h m a n n

99,42 0,580 0,220 0,140 0,004 0,220 H a m  т е г Ь а с  h ег

За сутки у людей о т д е л я е т с я  от 1400 до 1500 гр. слюны.

По Т и с z е к, у людей 1 гр. слюнной железы в час при жевании может 
выделить 13 гр. слюны.

2. Ферменты слюны и их физиологическая роль

Птиалин. Из ферментов слюны наибольший интерес представляет 
а м й л о л и т и ч е с к и й  фермент слюны (амилаза), который назы
вают также с л ю н н о й  д и а с т а з о й  или п т и а л и н о м .

---------------- О
х) Таблица взята у H a m m a r s t e n .  Lehrbuch der physiol. Chem.,

II, 359, 1923.
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Амилаза слюны расщепляет к р а х м а л  и г л и к о г е н на моле
кулы м а л ь т о з ы ,  при чем в качестве промежуточных продуктов 
образуются д е к с т р и н ы  разной сложности.

• О п т и м у м  д е й с т в и я  амилазы находится при о ч е н ь  с л а 
б о  к и с л о й  реакции, при чем указать точно оптимальную концентра
цию Н-ионов трудно, так как она зависить от о д н о в р е м е н н о г о  
п р и с у т с т в и я  с о л е й .

Растворы птиалина, лишенные минеральных веществ, мало активны. 
Активность фермента сильно возрастает от прибавления ничтожных 
количеств NaCl. При наличии хлористого натра оптимальная Рн равна 6,7.

Другие соли также повышают активность амилазы, но не все в равной 
степени, и их в этом отношении можно расположить в следующем порядке: 
хлориды и бромиды, йодистые и азотнокислые соли, сернокислые, уксусно
кислые и фосфорнокислые соли. В присутствии каких-либо из только что ука
занных солей оптимальная Ph равна 6,1 — 6,9 т.-е., наилучшей реакцией яв
ляется очень слабо кислая.

П р и  б о л е е  к и с л о й  р е а к ц и и  расщепление крахмала 
амилазой сильно з а м е д л я е т с я .  С о л я н а я  к и с л о т а  уже 
в количестве 0,01 °/0 тормозит гидролиз крахмала: при большем ее содер
жании, начиная с 0 ,03% , она не только замедляет действие амилазы,, 
но и разрушает ее.

Вареный крахмал скорее расщепляется амилазой, чем сырой. В чи
стом виде амилаза еще не получена и потому ее химическая природа 
нам пока еще неизвестна.

Слюна разных животных содержит разные количества амилазы. В слюне- 
некоторых животных, напр., в слюне собак и других плотоядных животных, 
амилаза совершенно отсутствует.

Мальтаза содержится в слюне людей в очень небольших количествах. 
Роль ее, как мы уже видели, заключается в расщеплении мальтозы,, 
образующейся из полисахаридов под влиянием амилазы, на молекулы 
гликозы.

Другие полисахариды (напр., клетчатка) и дисахариды (сахароза,, 
лактоза) не претерпевают под влиянием слюны никаких изменений.

II ЖЕЛУДОЧНЫЙ с о к  

1. Состав и свойства желудочного сока.
\

Желудочный сок является секретом ж е л у д о ч н ы х  ж е л е з .  
У  людей желудочный сок только в редких случаях может быть получен 
совершенно чистым, без примесей пищи; у собак его можно получить 
совершенно чистым, если устроить изолированный П а в л о в с к и й  
желудочек 1).

Желудочный сок представляет собой совершенно прозрачную^ бес
цветную, кислую жидкость, не имеющую какого либо специфического- 
запаха. У д е л ь н ы й  в е с  е г о  1,008— 1,100.

В желудочном соке содержится немного минеральных веществг 
именно— с о л я н о й  к и с л о т ы  и п о в а р е н н о й  с о л и  и 
несколько больше о р г а н и ч е с к и х  веществ, к числу которых отно
сятся б е л к о в ы е  вещества, иногда—м о л о ч н а я  к и с л о т а
и ф е р м е н т ы ,  как-то: п е п с и н ,  с ы ч у ж н ы й  ф е р м е н т  
и л и п а з а.

1) См. И. П. П а в л о в .  Лекции о работе пищеварительных желез, 1923.
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C a r l s o n 1) исследовал к о л и ч е с т в е н н ы й  состав человеческого 
«психического» желудочного сока и получил следующие цифры:

/

Удельный вес . . . 
Твердых веществ . 
Минеральн. веществ 
Органич. веществ .
Азота . . .  .............
Соляной кйслоты .

1,008 
0,566°/о
0,126°/о
0,431°/0 
0,065°/о 
0,5 °/0

Соляная кислота является очень важной составной частью желу
дочного сока.

Она, во-первых, необходима для расщепления белков пепсином; во-вто
рых, она обладает дезинфецирующим действием. В ее присутствии погибают 
многие бактерии, вроде холерных вибриоцов, стрептококков и т. д. и пре
кращаются гнилостные и бродильные процессы, которые могут достигать в же
лудке большого развития в отсутствии свободной соляной кислоты.

В чистом желудочном соке большая часть соляной кислоты находится 
в с в о б о д н о м  виде. После приема пищи более или менее значитель
ная часть ее оказывается с в я з а н н о й  (правда, непрочно) с пище
выми белками. В желудочном соке человека содержатся 0,4—0,5%  со
ляной кислоты.

В п а т о л о г и ч е с к и х  с л у ч а я х  желудочный сок может сильно 
отличаться от нормы как со стороны к а ч е с т в е н н о й ,  так и со стороны 
к о л и ч е с т в е н н о й .  Когда в составе желудочного сока нет ни соляной 
кислоты, ни пепсина, то говорят о б  a c h y l i a  g a s t r i c a ;  при отсутствии 
свободной НС1 говорят об а х л о р г и д р и и ,  при избытке—г и п е р х л о р -  
г и д р и и; иной раз может иметь место и слишком обильное отделение сока— 
г и п е р с е к р е ц и я .

Кислотность желудочного сока можно определить как путем титро
вания, так и путем определения концентрации водородных ионов, при 
чем, в общем, получаются одинаковые результаты.

Молочная кислота появляется в желудке обычно при малом содер
жании или отсутствии свободной соляной кислоты в результате молочно
кислого брожения углеводов.

С диагностическими целями очень часто бывает нужным определить к и с 
л о т н о с т ь  желудочного сока или желудочного содержимого. Это опреде
ление обычно производится т и т р и м е т р и ч е с к и м  путем, при чем 
в качестве индикатора C h r i s t i a n s e n  2), разработавший методику подоб
ных исследований, рекомендует употреблять реактив G i i n z b u r g  (1 гр. 
флороглюцина, 1 гр. ванилина и 30 гр. абсолютного спирта). Полученные при 
этом цифры вполне соответствуют результатам определений концентрации 
водородных ионов в желудочном соке по способу М i с h а е 1 i s3).

Часто приходится определять не только количество с в о б о д н о й  соля
ной кислоты, но и о б щ е е ее количество, т. е. свободную и с в я з а н н у ю  
НС1.

При подобных исследованиях бывает также необходимо определять и при
роду кислоты, ибо кислотность может зависить не от соляной, а от молочной, 
напр., кислоты. Присутствие свободной НС1 можно открыть с помощью различ
ных цветных реакций, напр., с помощью реактива М о о р а  (смесь уксусно
кислого железа и роданистого калия), тропеолина 00, конгорот, диметилами- 
доазобензола. Эти реактивы от малых количеств соляной кислоты окрашиваются 
в характерные цвета, в то время, как молочная и другие органические кислоты 
такой окраски не вызывают. С другой стороны, реактивом на свободную молоч
ную кислоту может служить У ф ф е л ь м а н о в с к и й  реактив (слабый 
раствор хлорного железа и карболовой кислоты).

х) C a r l s o n .  Amer. Journ. of Physiol., 38, 248, 1915.
2) C h r i s t i a n s e n .  Bioch. Zeitschr., 46, 24, 50, 71, 82, 1912.
3) M i c h a e 1 i s. Bioch. Zeitschr., 79 1, 1916.
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О б щ у ю  кислотность определяют путем титрования с ф е н о л ф т а 
л е и н о м  в качестве индикатора.

2. Ферменты желудочного сока
Пепеин вырабатывается желудочными железами в виде недеятель

ного п е п с и н о г е н а ,  который а к т и в и р у е т с я  с о л я н о й  
к и с л о т о й .  Пепсин растворим в воде и глицерине и осаждается 
спиртом. При кипячении водного раствора пепсина он быстро разру
шается. Получить пепсин в чистом виде пока еще не удалось и хими
ческая природа его неизвестна.

Действие пепсина на белки* Пепсин производит гидролитическое 
расщепление белковых веществ, в результате которого они распадаются 
на а л ь б у м о з ы  и п е п т о н ы .  Это расщепление идет только при 
к и с л о й  реакции; при нейтральной же и щелочной реакций пере
варивание белков пененном не происходит. Под влиянием кислоты 
белки разбухают и затем расщепляются пепсином на растворимые в воде 
альбумозы и пептоны.

Различные белковые вещества перевариваются пепсином с разной 
быстротой: ф и б р и н  переваривается очень быстро, свернувшийся
я и ч н ы й  б е л о  к—гораздо медленее. Б е л к и  с о е д и н и т е л ь 
н о й  т к а н  и (коллаген, эластин), хрящевой и костной ткани также 
превращаются пепсином в альбумозы и пептоны; ф и б р о и н  и к е р а 
т и н  пепсином не расщепляются. Большая часть белковых веществ 
переваривается пепсином медленнее, чем т р и п с и н о м  (ферментом 
панкреатического сока); только соединительная ткань, эластин и белки 
кровяной сыворотки перевариваются пепсином скорее, чем трипсином.

Скорость переваривания белков пепсином находится в зависимо
сти от целого ряда условий, прежде всего— от количества кислоты* 
т. е. от к о н ц е н т р а ц и и  в о д о р о д н ы х  и о н о в ,  при чем 
играет роль природа и физические свойства субстрата, подлежащего 
расщеплению * 2). В отсутствии кислоты неактивный пепсиноген не пе
реходит в активный пепсин. Щелочи и углекислые соли разрушают пеп
син.

Если в растворе пепсина находится соляная кислота, то наиболее 
быстро переваривание идет при таком содержании кислоты, когда Р1г 
равно 2,23.

О п т и м а л ь н а я  к о н ц е н т р а ц и я  других кислот несколько 
иная; так, напр., для щавелевой кислоты оптимальная Ph =  2,24; молочной 
кислоты — 2,42; фосфорной — 2,04; серной — 3,16; уксусной — 2,81; лимон
ной — 2,36.

Различные соли, именно, их анионы, оказывая задерживающее влияние 
на набухание белков (напр., фибрина), тормозят и действие пепсина; их можно 
в этом отношении расположить в следующем порядке: лимоннокислые соли 
<  уксуснокислые <  хлористые <  азотнокислые <  роданистые <сернокислые соли.

Скорость переваривания пепсином зависит, далее, от т е м п е р а 
т у р ы :  оптимум действия пепсина находится при 40°; при более низкой 
температуре пепсин действует более медленно, но даже и около ,0° он не 
теряет вполне своей активности.

С о д е р ж а н и е  п е п с и н а  в желудочном соке может быть определено 
с помощью различных способов2), напр., способа Г р ю ц н е р а ,  М е т т а,. 
Ф у л ь д а  и других.

2) Так как скорость действия пепсина зависит от степени н а б у х а н и я  
твердого белка.

2) См. R o n a .  Fermentmethoden, 1926. W o h l g e m u t h .  Fermentmetho-
den.
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При определении (по G r i i t z n e r ,  фибрин, окрашенный кармином, 
подвергается перевариванию исследуемым желудочным соком; чем больше 
в нем пепсина, тем больше фибрина переваривается за одно и то же время, тем 
больше переходит в раствор кармина и тем интенсивнее окрашивается жидкость. 
По окончании переваривания по окраске (колориметрически) определяют 
количество переваренного фибрина. v •

Способ М е т т а основан на следующем: кусочки капилляров равной 
длины, наполненные свернутым куриным белком, подвергаются перевариванию 
исследуемым соком; после этого измеряют, сколько белка переварено с обоих 
концов трубочек и, таким образом, судят о переваривающей силе сока.

При определении по F u 1 d, перевариванию подвергают несколько пор
ций 0,1 °/0 раствора эдестина в 3/,0 п/НС1 различными количествами желу
дочного сока, и определяют то наименьшее количество сока, которого достаточно, 
чтобы в течение получаса переварить взятую порцию эдестина (эта порция не 
дает осадка от прибавления NaCl в порошке, который осаждает эдестин, но 
не осаждает альбумоз).

Сычужный фермепт или химозин содержится в желудочном соке 
людей и др. животных и в соке сычуга жвачных животных (коров, овец), 
он выделяется в виде недеятельного фермента, который активируется 
соляной кислотой. Сычужный фермен вызывает створаживание молока, 
при котором казеин выпадает в осадок в виде кальциевой соли. Химо
зин створаживает казеиноген как при нейтральной, так и при слабо 
кислой и слабо щелочной реакции.

И. П. П а в л о в  и его школа считают, что пепсин и сычужный 
фермент представляют собой один фермент, так как и в животном и расти
тельном мире очень часто ферменты, расщепляющие белки и створажи
вающие молоко, присутствуют одновременно и так как удавалось не раз 
константировать параллелизм в действии обоих ферментов.

H a m m a r s t e n  держится иного взгляда, считая, что п е п с и н  
и с ы ч у ж н ы й  ф е р м е н  т—э т о  д в а  р а з н ы х  ф е р м е н т а :  
по H a m m a r s t e n 1), с ы ч у ж н ы й  ф е р м е н т  я в л я е т с я  
т а к ж е  п р о т е о л и т и ч е с к и м  ф е р м е н т о м ,  который мо
жет расщеплять к а з е и н ,  л е г у м и н  и м ы ш е ч н ы й  с и н  т о 
н н ы  на пептоны. Но сычужный фермент действует при гораздо более 
слабой кислой реакции, чем пепсин, именно при такой реакции, при 
которой пепсин еще не действует.

Если одновременно присутствуют оба фермента, то при слабо кислой 
реакции действует химозин, а при более кислой реакции начинается действие 
пепсина. В таком растворе обоих ферментов возможно, по желанию, разрушить 
один фермент, не прекращая действия другого; так, при нагревании раствора 
ферментов в присутствии 0,3°/о НС1 до 40—45° разрушается химозин и остается 
попрежнему активным пепсин. Наоборот, действием очень слабой щелочи 
можно разрушить пепсин, а химозин при этой реакции будет продолжать свое 
действие.

Все эти данные говорят за то, что х и м о з и н  и п е п с и  н— 
д в а  р а з н ы х  ф е р м е н т а ;  оба они—протеолитические ферменты, 
но пепсин действует только при кислой реакции, а химозин—и при слабо 
кислой, и при нейтральной, и при щелочной.

Под влиянием химозина к а з е и н о г е н  молока подвергается 
гидролитическому расщеплению, при котором образуется к а з е и н .  
Этот казеин при наличии солей кальция вступает с ними в соединение; 
образуется нерастворимая кальциевая соль казеина, которая и выпадает 
в осадок.

Липаза. Как мы уже видели выше (см. стр. 129), вопрос о содержании 
в желудочном соке л и п а з ы  долгое время был спорным. В настоящее

.*) H a m m a r s t e n .  Zeiischr. f. physiol. Chemie, 102, 33, 105, 1918.
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время можно считать установленным, что желудочные железы отделяют 
ж е л у д о ч н у ю  л и п а з у ,  отличную по своим свойствам от липазы 
панкреатического и кишечного соков.

Эта липаза только тогда производит расщепление жиров, если они ока
зываются в желудке в виде эмульсии; поэтому эта липаза лучше расщепляет 
жиры молока, чем другие жиры, в силу чего некоторые авторы и считали эту 
липазу специфической, т. е. специально предназначенной для расщепления 
жиров молока. Не нужно, однако, переоценивать роли желудочной липазы. 
Во всяком случае, она играет более важную роль у детей грудного возраста, 
чем у взрослых людей.

Оптимум действия желудочной липазы лежит при Рн, равном 4—51).

III. ПАНКРЕАТИЧЕСКИЙ СОК 

1. Состав панкреатического сока

Панкреатический сок является секретом п а н к р е а т и ч е с к о й ,  
или, п о д ж е л у д о ч н о й  ж е л е з ы .  Он представляет собой прозрач
ную бесцветную жидкость, щелочной реакции, с 1,3— 1,5 ,%  сухого 
остатка.

Панкреатический сок довольно богат б е л к о в ы м и  в е щ е 
с т в а м и  (альбумином ц глобулином); он содержит немного л е й ц и н а ,  
ж и р а  и м ы л. Из минеральных веществ в нем содержится, главным 
образом, хлористый натр и довольно много углекислого натра; кроме 
того—немного фосфорной кислоты, кальция, железа и др. Сравнительно 
большое содержание углекислого натра (в соке собак—до 0,74%) и 
является причиной того, что панкреатический сок обладает на л а к м у с  
щ е л о ч н о й  р е а к ц и е й .  При определении его реакции физико
химическим путем она также оказывается ясно щелочной, так как в нем 
концентрация г и д р о к с и л ь н ы х  и о н о в  с и л ь н о  п р е 
о б л а д а е т  над концентрацией водородных ионов. Из ферментов 
содержится т р и п с и н о г е н  (зимоген трипсина), д и а с т а з а ,  
л  и п а з а и м а л ь т а з а.

G l a e s s n e r  исследовал панкреатический сок человека, полученный 
из фистулы панкреатической железы, и нашел его обладающим следующими 
свойствами и составом: реакция сильно щелочная как на лакмус, так и на фе
нолфталеин; удельный вес—1,0075; депрессия =0,46— 0,49°. Из белков содер
жатся альбумин и глобулин; из ферментов—т р и п с и н о г е н , д и а с т а з а ,  
л и п а з а .  Состав: твердых веществ— 1,244— 1,271% , белка —0,128—ОД74°/0, 
минеральных веществ—0,566 —• 0,698°/0.

За сутки у людей отделяется 500—800 куб. сайт, панкреатического 
сока. '  '

2. Ферменты панкреатического сока

Трипсин представляет собой фермент, расщепляющий б е л к и  
и промежуточные продукты их распада, т. е. п е п т о н ы  или поли
пептиды. Таким образом, трипсин является как п р о т е о л и т и ч е 
с к и м ,  так и п е п т о л и т и ч е с к и м  ферментом. Весьма вероятно 
что под именем трипсина мы об единяем несколько ферментов: один из 
них являются п р о т е а з а м и ,  расщепляющими белки, а другие—■ 
п е п т а з а м и ,  расщепляющими пептоны и полипептиды. Пока ещр 
мы не имеем возможности разделить эти ферменты и получить их в чистом 
виде; в настоящее время мы не знаем еще химической природы трипсина.

.х) D a v i d s o h n .  Bioch. Zeitschr., 49, 249, 1913.
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Трипсиноген содержится как в соке, так и в самой панкреатической 
железе и может быть экстрагирован из измельченной свежей железы 
с помощью глицерина или хлороформенной воды.

Активирование трилсииогена. Трипсин отделяется железой в виде 
недеятельного фермента—т р и п с и н о г е н а. Трипсин а к т и в и 
р у е т с я  (переводится в деятельный трипсин) особым веществом, нахо
дящимся в составе кишечного сока и отделяемым клетками слизистой 
оболочки тонких кишек; это вещество называется э н т е р о к и н а -  
з^ой.  Природа энтерокиназы нам пока неизвестна.

В виду того, что энтерокиназа теряет свою активность при нагревании, 
многие считают ее веществом ферментативной природы. Взгляды на механизм 
превращения трипсиногена в трипсин под влиянием энтерокиназы расходятся 
и в настоящее время нельзя еще придти к какому-нибудь окончательному 
заключению в этом отношении.

Трипсиноген можеть быть а к т и в и р о в а н  также с помощью 
с о л е й  к а л ь ц и я ,  а также бария и стронция.

По M e l l a n b y  и W o o l e y 1), активирование трипсиногена кальцием 
происходит следующим образом: в пакреатическом соке, по их мнению, всегда 

/ содержится немного энтирокиназы, но оно не ]^ожет активировать трипсино
гена вследствие щелочной реакции сока, обусловленной Na2C03. При приба- 
влени СаС12 выпадает осадок СаСО, и энтерокиназа получает возможность 
активировать трипсиноген.

Иной раз трипсиноген активируется еще в панкреатической железе, 
и тогда выделяется сок, содержащий активный трипсин.

Свойства трипсина. Трипсин расщепляет белки при нейтральной, щелочной 
или даже очень слабо кислой реакции. Вообще же реакция среды оказывает 
большое влияние на скорость действия трипсина. Оптимальная реакция зави
сит, между прочим, и от субстрата, на который действует трипсин. В общем, 
оптимальная реакция2) находится около P h= 8 , т. е. является щелочной; она 
соответствует 0,2—0,3°/0 раствору углекислого натра. Оптимальная темпе
ратура—около 40° С. Желчь оказывает благоприятное влияние на действие 
трипсина. Тормозят действие трипсина сульфаты и слабее—хлористый натр.

Переваривание белков трипсином. Под влиянием трипсина белки 
распадаются не тодько на альбумозы и пептоны, т. е. на вещества, по
строенные цо типу полипептидов, но и на о т д е л ь н ы е  а м и н о 
к и с л о т ы ;  при этом, некоторые аминокислоты (тирозин, триптофан) 
отщепляются уже в самом начале гидролиза белков трипсином, отще
пление же других происходит позже.

По A b d e r h a l d e n  и другим авторам, т и р о з и н  и т р и п т о 
ф а н  отщепляются трипсином полностью и легко, другие аминокислоты, как 
л е й ц и н ,  а л а н и н ,  а с п а р а г и н о в а я  и г л ю т а м и н о в а я  
кислоты—медленнее небольшим трудом, а третьи, как, напр., п р о л и н, 
ф е н и л а л а н и н ,  г л и к о к о л л не отщепляются почти совсем.

Если подвергнуть действию трипсина раствор казеина, то в силу большого 
содержания в нем тирозина и малой растворимости последнего в воде в жид
кости скоро появляются кристаллы тирозина.

В конце концов, остается некоторое количество пептонов3), которые 
не расщепляются трипсином. Другие пептоны, равно как и многие ис-
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г) M e l l a n b y  and W o o l e y .  Journ. of Physiol. 56, 159, 1913; 47 
389, 1913.

2) Нужно иметь в виду, что приводимые различными исследователями 
физико-химические данные сильно зависят от чистоты препаратов ферментов; 
поэтому, весьма возможно, что, когда ферменты будут получены в чистом виде, 
то приводимые здесь данные относительно оптимальной концентрации Н-инов 
не будут соответствовать действительности (см. главу X).

3) Построенных, главным образом, из'пролина и фенилаланина.
22
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кусственно полученные полипептиды, как мы уже говорили, расще
пляются трипсином на соответствующие аминокислоты.

Различные белки перевариваются трипсином не с одинаковой лег
костью. Большинство белковых веществ расщепляется трипсином скорее, 
чем пепсином; но белки кровяной сыворотки, белки соединительной 
ткани и эластин скорее расщепляются пепсином. О т  н у к л е о п р о 
т е  и д о в трипсин отделяет белковую часть и расщепляет ее дальше. 
О к с и г е м о г л о б и н  расщепляется трипсином на гематин и гло
бин, который претерпевает дальнейшее расщепление. X и т и н и р о- 
г о в о е вещество трипсином не расщепляются.

У человеческого зародыша трипсин начинает вырабатываться на 4—5 месяце 
утробной жизни; в это же время начинается выработка пепсина и эрепсина.. 
Энтерокиназа появляется в то же время или несколько позже.

Диастаза панкреатического сока, называемая также а м и л о п с и- 
н о м, по своему действию подобна с л ю н н о й  д ц а с т а з е: она 
расщепляет крахмал и гликоген на декстрины и, в конце концов,—  
на мальтозу. Действие амилопсина усиливается желчью. Он выде
ляется частью в деятельном виде, частью же— в виде зимогена.т

У новорожденных детей сперва, повидимому, нет панкреатической диа
стазы, а она появляется на второй месяц их жизни.

Мальтоза содержится в панкреатическом соке в небольшом коли
честве и под влиянием ее часть мальтозы, образовавшейся из полисаха
ридов под влиянием панкреатической диастазы, расщепляется на моле
кулы глюкозы.

Липаза, называемая также с т е а п с и н о м ,  расщепляет жиры.. 
Особенно быстро идет это расщепление, если жиры находятся в виде 
эмульсии, что как раз и может иметь место в кишках (см. стр. 130). 
Липаза активна как при щелочной, так и при нейтральной и кислой, 
реакции. Она отделяется железой частью в активном, частью—в неактив
ном виде. Неактивная липаза активируется желчными кислотами.

Методы определения ферментов. Содержание т р и п с и н а  в панкреати
ческом соке определяется, в общем, с помощью тех же самых методов, которые 
применяются при определении пепсина *); так, для этой цели может служить 
способ М е т т а  или видоизменение этого способа, предложенное F e r m i ,  
когда капиляры наполняются не белком, а окрашенной желатиной; или видо
измененным способом G r i i t z n e r ,  окрашивая фибрин не кармином, который 
растворяется в щелочной среде, а краской Spiritblau (А. П а л л а д и н) и т. д..

Содержание д и а с т а з ы  определяется обычно ' по способу W о h 1- 
gTe m u t  h * 2). Содержание л и п а з ы  определяется путем переваривания 
монобутирина и определения с помощью титрования количества освободившейся 
жирной кислоты, или с т а л а г  м о  м е т р и ч е с к и м  ( п у т е м  по спо
собу M i c h a e l i s  и R o n  а 3); этот способ, как более точный, в настоящее 
время наиболее р а с п р о с т р а н е н .

Отделение панкреатического сока вызывается как рефлекторным 
путем, так и химическим, с помощью особого г о р м о н а ,  откры
того B a y l i s s  и S t a r l i n g n  названного ими с е к р е т и н о м .  
Он содержится в слизистой оболочке кишек и освобождается под влия
нием соляной кислоты, поступающей в кишки с пищевой кашицей (мо
жет быть, HG1 активирует п р о с е к  р е т и н, который и переходит 
тогда в с е к р е т и н ) .  Секретин всасывается в кровь и кровью
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*) С. O p p e n h e i m e r .  Die Fermente und ihre W irkungen, 4. изд.,. 
1913 г. R o n  a. Fermentmethoden, 1926.

2) W o h l g e m u t h .  Die Fermentmethoden.
3) M i c h a e l i s .  Prakticum  der physikalischen Chemie.
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приносится в панкеатическую железу. Химическая природа секретина 
пока еще неизвестна; мы знаем только, что он не теряет своей актив
ности при кипячении и растворим в спирте.

IV ЖЕЛЧЬ 

1. Состав желчи

Желчь, выделяемая в двенадцатиперстную кишку через d u c t u s  
c h o l e d o c h u s ,  представляет собой смесь двух секретов: во-первых, 
жидкого секрета, отделяемого клетками печени и представляющего собой, 
собственно, желчь и, во-вторых,—-тягучего, богатого м у ц и н о м ,  се
крета желез слизистой оболочки желчных выводных путей и желчного 
пузыря.

За сутки у людей выделяется от 700 до 1.100 куб. сайт, желчи. 
У д е л ь н ы й  н е с  пузырной желчи 1,010—1,040; реакция ее щелочная.

Специфическими составными частями желчи являются ж е л ч н ы е  
к и с л о т ы  и ж е л ч н ы е  п и г м е н т ы  —- б и л и в е р д и н  и
б и л и р у б и н ;  от преобладания того или другого пигмента зависит 
и цвет*желчи. Ц в е т  человеческой желчи—от желтовато-зеленого до 
коричневато-желтого. Кроме того, в желчи содержатся: х о л е с т е р и н ,  
л е ц и т и н ,  м ы л а ,  э ф и р о - с е р н ы е  к и с л о т ы ,  х л о р и 
с т ы й  н а т р  и к а л и й ,  ф о с ф о р н о - к и с л ы й  к а л ь ц и й  
и м а г н и й  и немного ж е л е з а .

По H a m m a r s t e . n ,  состав свежей желчи следующий:
В о д ы ........................................... '95,5 —97,5 °/о
Сухих веществ .......................  2,5 — 3,5 °/0
Желчных пигментов................  0,4 — 0,5 °/о
Желчно-кислых солей . . . .  0,9 — 1,8 °/о
Х олестерина..............................  0,06— 0,16°/0
Минеральных веществ . . . .  0,07— 0,08°/о

Во время пребывания желчи в желчном пузыре происходит всасы
вание воды и минеральных веществ. В силу этого желчь сгущается и 
концентрация органических веществ в ней сильно увеличивается. Так 
как в желчном пузыре желчь теряет одновременно и воду и минераль
ные вещества, то д е п р е с с и я  желчи, только что выделенной из 
печени, И желчи, сгустившейся в желчном пузыре, почти одинакова и 
равна, в общем, депрессии крови, т. е., 0,54—0,58°С. 2

2. Желчные кислоты

В желчи разных животных содержатся щелочные соли г л и к о- 
х о л е в о й  и т а у р о х о л е в о й  кислот, а также г л и к о х о- 
л е и н о в о й  и т а у р о х о л е и  н о в о й  к и с л о т .  Таким обра
зом, желчные кислоты представляют собой парные соединения, одними 
из компонентов которых являются аминокислоты г л и к о к о  л л  и 
т а у р и н ,  а другими—х о л е в а я или близкая к ней по составу 
И структуре х о л е  и н о в а я  кислоты.

Холевая или холаловая кислота (С24Н40О5) является кристалличе
ским, легко растворимым в спирте веществом. По своей структуре, как 
мы выше видели (см. стр. 125), холевая кислота очень близка к х о л е -
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с т е р и н у .  В силу этого и высказывается предложение, что холе
вая кислота образуется в организме из холестерина.

В человеческой желчи из желчных кислот содержатся г л и к о -  
х о л е в а я  и, в небольшом количестве, г л и к о х о л е и н о в а я 
кислоты; обе в виде солей щелочных металлов, главным образом, на
триевых солей.

Гликохолевая кислота (C26H43N 06) при гидролизе распается на гли- 
коколл и холевую кислоту; содержится также в бычьей желчи; кри
сталлизуется; на вкус одновременно и горькая и сладковатая.

Глпкохоленновая кислота (C60H42NO5) содержится в человеческой и быча- 
чей желчи.

В желчи других животных содержатся т а у р о х о л е в а я  и 
т а у р о х о л е и н о в а я  кислоты.

Таурохолевая кислота (C26N43NS07) при гидролизе распадается на 
таурин и холевую кислоту. Содержится в собачьей желчи.

Таурохолеиновая кислота (C26H45N S06) содержится также в собачей желчи.

С о л и (в большинстве случаев натровые) ж е л ч н ы х  к и с л о т  
легко растворимы в воде и спирте.

Парные желчные кислоты образуются в печени.

Если сделать невозможным отток желчи в кишечнике, то желчные кислоты, 
вследствие всасывания, появляются в крови. Таурин, входящий в состав тауро- 
холевых кислот, образуется в печени из цистина.

Качественной реакцией на желчные кислоты является реакция П е т т е н -  
к о ф е р а; при прибавлении к раствору желчных кислот тростникового сахара 
(несколько кристалликов) и серной кислоты и смешивания жидкости—она 
окрашивается в вишневый цвет.

3. Желчные пигменты

Все п и г м е н т ы ,  встречающиеся в желчи разных животных, 
являются продуктами окисления одного пигмента, именно— б и л и р у- 
б и н а. В свежей человеческой желчи, кроме него, содержится еще 
только б и л и в е р д и н; другие же пигменты, вроде х о л е п р а- 
з и н а ,  Г> и л и ф у  с ц и н а,  х о л е т е л и н а ,  были найдены мли 
в желчи трупов или в желчных камнях.

Билирубин (C33H 36N40 6) близок к г е м а т о п о р ф и н у  по 
своей структуре. Билирубин образуется в теле животных из г е м а- 
т и н а  в качестве продукта распада г е м о г л о б и н а .  Билирубин 
(см. стр. 363), как и гематин, содержит в своей молекуле два пирроловых 
кольца, но в ней, в отличие от молекулы билирубина, нет железа.

Билирубин содержится в желчи в виде растворимых в воде солей 
щелочных мета лов. Соединение билирубина с кальцием нерастворимо 
в воде; в таком виде билирубин содержится часто в желчных камнях.

Окисление билирубина. При стоянии раствора билирубина на воз
духе, билирубин окислдется и переходит в б и л и в е р д и н ,  имею
щий збленый цвет. При дальнейшем окислении с помощью того или 
другого окислителя он переходит в х о л е ц и а н й н  и х о л е т е л и н .

Восстановление билирубина. Водород in statu nascendi восстанавли
вает билирубин, при чем получается смесь разных продуктов, назы
ваемая г и д р о б и л и р у б и н о м .  Подобное же восстановление про
исходит и в толстой кишке под влиянием редуцирующих бактерий; при 
этом билирубин превращается в у р о б и л и н .
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Биливерднн (C33H3GN40 8) образуется при окислении билирубина, 
в который снова переходит при восстановлении. В свежей желчи при
сутствуют и билирубин и биливерднн; при этом в желчи плотоядных 
животных преобладает билирубин, а в желчи травоядных—биливерднн.
У всеядных соотношение между билирубином и биливердином меняется 
в зависимости от с ’еденной пищи; так же дело обстоит и с человеком.

Качественной реакцией на желчные пигменты служит проба Г м е л и н а: 
на жидкость, содержащую эти пигменты, наслаивают HNO^, содержащую 
HNOs, В силу окисления билирубина и биливердина — на границе жидкости 
появляется ряд колец, окрашенных в разные цвета.

Происхождение желчных пигмептов. Билирубин, который может 
далее превратиться в другие пигменты, образуется в печени из гемо
глобина разрушающихся красных кровяных телец.

Если отравить животное каким-либо ядом, вызывающим гибель красных 
кровяных телец (напр., фосфором, мышьяковистым водородом), то их гемогло- ' 
бин распадется на глобин и на гематин, а последний, отщепляя железо, пре
вращается в билирубин, вследствие чего выделение последнего увеличивается. 
Такое же увеличение количеств выделяющегося билирубина имеет место после 
впрыскивания растворов гемоглобина.

4. Физиологическая роль желта

Желчи принадлежит важная роль в пищеварении: она, являясь 
щелочной жидкостью, служит для н е й т р а л и з а ц и и  к и с л о й  
п и щ е в о й  к а ш и ц ы ,  поступающей в кишки. Желчь служит для 
э м у л ь г и р о в а н и я  ж и р о в ,  при чем эмульсия, образующаяся 
после смешивания желчи с жирами, отличается большой стойкостью; 
это свойство желчи зависит от желчно-кислых солей, которые вызывают 
сильное понижение поверхностного натяжения. Желчные кислоты, кроме 
того, а к т и в и р у ю т  л и п а з у .  Далее, ж е л ч ь  с и л ь н о  - с п о 
с о б с т в у е т  в с а с ы в а н и ю  ж и р н ы х  к и с л о т ,  образую
щихся при расщеплений жиров, так как мы уже видели (см. стр. 130), 
желчь растворяет жирные кислоты, превращает их в мыла и переводит 
нерастворимые мыла в растворимые. Желчь, наконец, усиливает пери
стальтику кишечника (толстых кишек).

5. Желчные камни

В желчном пузыре, реже — в желчных протоках, иногда образуются так 
называемые ж е^л ч н ы е к а м н и ,  состоящие из холестерина, билирубино- 
вой извести или фосфорно-кислой извести. У людей желчные камни состоят 
преимущественно из холестерина; они или бесцветны или окрашены, благодаря 
присутствию в них соли билирубина и кальция.

Механизм образования желчных камней еще окончательно не выяснен: 
возможно, что причиной их возникновения является поступление в желчный 
пузырь и желчные протоки бактерий; они вызывают воспалительный процесс, 
при котором разрушаются клетки эпителиальной ткани. Остатки их (холесте
рин, по мнению ряда авторов) и могут послужить толчком для образования 
этих камней.

6. Желтуха

При болезнях печени содержание в желчи желчных кислот и пигментов 
может сильно изменяться. При прекращении оттока желчи может нарушиться 
способность клеток печени’Ъбразовывать желчные кислоты. Содержание желчных 
пигментов в желчи увеличивается при таких отравлениях и заболеваниях 
(пернициозная анемия, закупорка вен), которые сопровождаются массовым 
разрушением красных кровяных телец.
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Ж е л т у х а  ( i c t e r u s )  представляет собой такое заболевание, когда 
желчные . пигменты накопляются в болкГпих количествах в крови (что влечет 
за  собой желтую окраску кожи и белковой оболочки глаза) и переходят в мочу 
и пот. Ж елтуха наступает тогда, когда по каким-либо причинам прекращается 
отток желчи в кишечник и она застаивается в желчном пузыре; тогда происхо
дит всасывание составных частей желчи в лимфатические и кровеносные сосуды.

V. КИШ ЕЧНЫЙ СОК

Кишечный сок, отделяемый железами слизистой оболочки тонких 
кйшек, представляет собой сильно щелочную жидкость, содержащую 
Na2C 03. Удельный вес его очень невысок, именно— 1,007.

В кишечном соке человека содержится — 1,0 — 1,40/0 твердых веществ, 
0\22°/0 Na2COs, 0,58 — 0,67°/0 NaCl. Депрессия его равна 0,62° С.

В кишечном соке содержится целый ряд ф е р м е н т о в , а  именно— 
эрепсин, липаза, нуклеаза, амилаза, мальтаза, сахараза, лактаза и 
энтерокиназа.

Ферменты кишечного сока

Эрепсин не действует на неизмененные (нативные) белки, за исклю
чением казеина, но р а с щ е п л я е т  а л ь б у м о з ы ,  п е п т о н ы  
и м н о г и е  п о л и п е п т и д ы ;  в результате расщепления их полу
чаются аминокислоты; поэтому эрепсин можно отнести к группе п е п- 
т а з или п е п т о  л и т и ч е с к и х  ф е р м е н т о в .

Эрепсин разрушается уже при-|-590С. Он действует лучше всего 
при щелочной реакции, именно—при Ро, равном 8 .

• Характерно для эрепсина то, что он крайне энергично расщепляет 
пептоны, построенные, главным образом, из пролина и фенилаланина, 
которые остаются нерасщепленными после действия на белки трипсина.

Амилазы содержится в кишечном соке немного. Гораздо более важ
ную роль играют ферменты, расщепляющие дисахариды а именно:

Сахараза, называемая также и н в е р т а з о й  или и н в е р т и 
н о м ,  встречается в животном организме в нормальных условиях только 
в кишечном соке. Сахараза расщепляет сахарозу (тростниковый сахар) 
на глюкозу и фруктозу.

Лактаза расщепляет л а к т о з у  (молочный сахар) на глюкозу 
и галактозу. Лактаза содержится в кишечном соке грудных детей и жи
вотных грудного возраста. У  взрослых она появляется, если они в те
чение несколько дней питаются молоком.

Иуклеинацидаза или нуклеаза расщепляет нуклеиновые кислоты.
Линаза кишечного сока отличается от липазы панкреатического 

сока тем, что действие ее не усиливается под влиянием желчи. Липазы 
содержится в кишечном соке сравнительно немного.

VI. ВСАСЫВАНИЕ ПРОДУКТОВ ПЕРЕВАРИВАНИЯ ПИЩИ

Выше (см. стр. 78, 129, 184, 243) мы уже познакомились с тем, в виде 
каких веществ всасываются белки, жиры, углеводы и минеральные веще
ства нашей пищи. Всасывание продуктов переваривания пищевых веществ 
происходит почти исключительно в тонких кишках. В желудке всасы
ваются, повидимому, только спирт и растворенные в нем вещества. 
В толстых кишках всасывается, главным образом, вода.

В толстых кишках могут, кроме того, всасываться и глюкоза и продукты 
переваривания белков, на что указывает возможность питания p e r  r e c t u m ,  
т. е., с помощью п и т а т е л ь н ы х  к л и з м .
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В с а с ы в а ю т с я ,  т. е.' поступают в стенку тонких кишек с тем, 
чтобы перейти в кровь или лимфу, только растворимые вещества; пре
вращение пищевых веществ в вещества, растворимые в воде, и является 
чается одним из результатов п и щ е в а р е н и я .  Действительно, под влия
нием всех вышеназванных ферментов вещества нашей пищи путем гидро
литического расщепления распадаются на структурные элементы, из 
которых построены их молекулы и которые растворимы в воде: именно, 
белки расщепляются на аминокислоты; углеводы как полисахариды, 
так и дисахариды, превращаются, распадаясь, в моносахариды; жиры 
расщепляются на глицерин и жирные кислоты. Таким образом, стенкой 
тонких кишек, поверхность которой, в среднем, равна 4 квадратным 
метрам, поглощается почти исключительно вода и растворимые в воде 
вещества.

Каков же м е х а н и з м  всасывания пищевых веществ из полости 
кишечника? Прежде всего, здесь играют роль процессы ф и л ь т р а -  
ц и и, под которыми мы понимаем поступление растворов продуктов 
переваривания в в о р с и н к и ,  обусловленное наличием вне воросинок 
(в полости кишек) большего г и д р о с т а т и ч е с к о г о  давления, 
чем внутри их, т. е. в хилоносном пространстве.

„Затем, здесь, несомненно, играют роль процессы д и ф ф у з и и  и 
о с м о з а. Если содержание кишечника г и п о т о н  и ч н о ,  то это 
может явится причиной всасывания воды. С другой сторону и раство
ренные вещества, подчиняясь законам д и ф ф у з и и ,  могут перехо
дить из кишечника в кровь. Наконец, при всасывании, несомненно, 
играют роль явления а д с о р б ц и и ,  р а з б у х а н и я  коллоидов 
кишечной стенки; нужно иметь в виду, что а д с о р б ц и я  и о н о в  
может оказывать большое влияние на п р о н и ц а е м о с т ь  кишечной 
стенки для различных веществ.

Многое нам еще неясно в механизме процессов всасывания, но нужно 
иметь в виду, что изучение, физико-химических свойств клеточных оболочек 
и их содержимого, изучение свойств коллоидального состояния и значения 
различных изменений в коллоидальном состоянии для процессов, протекающих 
в клетках, началось только недавно, и далеко еще не закончено. Дальнейшая 
работа в этой области, несомненно, выяснит нам то, чего сейчас*мы еще не мо
жем понять. N

VII. Кал

Все то из с ’еденной пищи, что не подверглось перевариванию или 
не всосалось в тонких кишках, переходит в толстые кишки. Эта масса, 
продвигаясь по длине толстых кишек, вследствие всасывания воды, 
делается все более и более густой и образует собой то, что подлежит вы
ведению прочь из прямой кишки через a n u s  и что мы называем к а- 
л  о м.

К о л и ч е с т в о  и к а ч е с т в о  кала находится в зависимости 
от состава и количества пищи: при г о л о д а н и и  кала выделяется 
немного и он состоит только из веществ тела, а именно—из остатков 
пищеварительных соков, желчи, эпителия кишечника, а также из бак
терий. При и с к л ю ч и т е л ь н о  м я с н о й  п и щ е  и вообще при 
пище, которая полностью перевариваетесь и всасывается, кала также 
немного и он по составу немногим отличается от голодного кала, ибо 
в нем мало остатков пищевых веществ. При с м е ш а н н о й  пище 
в кале содержатся обычно в большем или меньшем количестве остатки 
всех пищевых веществ, ибо к л е т ч а т к а  растительной пищи и сама, 
как мы видели (см. стр. 88), переваривается только частично, и в то же
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время создает условия, препятствующие - полному перевариванию и вса
сыванию других пищевых веществ. При одной р а с т и т е л ь н о й  
пище в кале еще больше остатков пищевых веществ, и он еще более об’- 
емист; в нем также больше бактерия и продуктов брожения пищевых 
веществ под влиянием бактерий.
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ШЕСТНАДЦАТАЯ ГЛАВА

ХИМИЯ КРОВИ

К р о в ь  человека и вообще позвоночных животных состоит из 
к р о в я н о й  п л а з м ы  и ф о р м е н н ы х  э л е м е н т о в ,  како
выми являются: к р а с н ы е  к р о в я н ы е  т е л ь ц а  ( э р и т р о 
ц и т ы ) ,  б е л ы е  к р о в я н ы е  т е л ь ц а  ( л е й к о ц и т ы )  и 
к р о в я н ые  п л а с т и н к и  ( т р о м б о ц и т ы ) .  Кровь, циркули
рующая по сосудам большого круга кровообращения, сохраняет, в общем, 
одинаковый состав, что имеет очень большое значение для всех частей 
нашего тела. Для их нормальной работы чрезвычайно важно, чтобы та 
жидкая среда, которая их окружает, имела всегда одинаковую реакцию, 
одинаковое осмотическое давление и т. д. Состав крови в смысле содер
ж ания в ней воды, солей, органических веществ, конечно, не является 
неизменным; состав крови подвержен непрерывным изменениям вслед
ствие того, что одни вещества (кислород, пищевые вещества) поступают 
из крови в разные клетки тела, а другие (секреты, С02, вода) поступают 
из клеток тела в кровь. Но эти изменения непрерывно выравниваются 
тем, что потери пополняются поступлением в кровь органических и не
органических веществ из органов пищеварения и кислорода из легких, 
а поступившие в кровь вещества удаляются органами выделения. Так 
же постоянно выравниваются все изменения со стороны физико-хими
ческой.

I. ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРОВИ

Удельный вес нормальной крови колеблется между 1,045 и 1,075. 
При некоторых болезнях, особенно при тяжелой а н е м й“й, удельный 
вес может упасть до 1,035.

Электропроводность крови равна 40 — 60x10 — 4; электропроводность 
плазмы или сыворотки — 100X10—4. Красные кровяные тельца почти не 
проводят электрического тока.

Осмотическое давление крови может быть вычислено на основании 
определения п о н и ж е н и я  т о ч к и  з а м е р з а н и я .  Эта послед
няя величина ( д е п р е с с и я ,  )для крови здоровых людей равна 0,55— 
—0,58°; у сердечных больных с растройством компенсации депрессия часто 
значительно выше, доходя до 1° С, вероятно, вследствие пресыщения 
крови углекислотой, что ведет к повышению содержания твердых ве
ществ в крови. О с м о т и ч е с к о е  д а в л е н и е  в крови равно 
около 7 атмосфер; три четверти этой величины падает на электролитов 
и одна четверть на неэлектролитов. Из величины, приходящейся на 
долю электролитов, три четверти зависят от поваренной соли, а одна
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четверть от углекислого натра, фосфатов и т. д. Постоянство осмоти
ческого давления—г о м о й о с м и я—поддерживается путем поступле
ния в кровь или ухода из нее воды или электролитов. Если осмоти- 
ское давление крови сильно падает и плазма становится гииотоничной, 
то в кровь поступают соли из окружающих тканей, а в них переходит 
из крови вода. При повышении осмотического давления имеет место 
обратный процесс.

Реакция крови ч .р е з в ы ч а й н о с л а б о  щ е л о ч н а я ,  почти 
н е й т р а л ь н а я .  Концентрация водородных ионов в крови при 
38°С равна 10-7*36, т. е., Р„ равен 7,36, в то время как концентрация 
водородных ионов совершенно чистой воды, т. е., Р„ равен 7,07. Р е а к -  
ц и ю крови нельзя определять с помощью обычных индикаторов. На 
лакмус реакция с и л ь н о  щ е л о ч н а я  (лакмус окрашивается в си
ний цвет); это обуславливается тем, что находящийся в крови двуугле
кислый натр является легко гидролизируемой щелочной солью, содер
жащей NaOH. Как уже говорилось (см. стр. 19), мы не можем, в силу 
содержания в крови слабых кислот и щелочей, определять и с т и н 
н о й  р е а к ц и и  крови путем т и т р о в а н и я .  При помощи титро
вания мы можем измерить н е  и с т и н н у ю ,  определяемую концентра
цией свободных водородных или гидроксильных ионов, а к т и в н у ю  
реакцию; а п о т е н ц и а л ь н у ю  или р е з е р в н у ю  кислотность 
или щелочность, т. е., количество водородных или гидроксильных ионов, 
которое может быть освобождено при подходящих условиях из нейтраль
ных молекул; иначе говоря путем титрования мы определяем потен
циальную способность крови связывать кислоты. Титруемая, резерв
ная щелочность крови человека при перечислении ее на углекислый натр 
равна около 0;4°/0.

Кровь может, кроме того, связывать довольно большое количество 
С 02, благодаря присутствию в ней легко гидролизируемых соединений 
белков со щелочами. Эти соединения разлагаются углекислотой и в ре
зультате образуется углекислый натр.

Эта способность крови (кровяной плазмы) связывать С02 имеет 
большое значение, так как кровь имеет задачей забирать С02 из тканей 
и переносить ее в легкие; после отдачи С02 в легких, в крови вновь обра
зуется соединение белков со щелочами.

Регуляция реакции крови. Вследствие содержания в крови СОа и 
NaHC03, а также фосфатов и обладающих свойствами слабых кислот 
белков, кровь может сохранять свою концентарцию водородных ионов 
неизменной даже тогда, когда вследствие образования кислот при про
цессах обмена веществ или вследствие введения в организм минеральных 
кислот в кровь поступает избыток Н-ионов.

Эти только что поименованные вещества являются б у ф е р а м и  
{см. стр. 20) крови, обеспечивающими постоянство ее реакции.

Благодаря своим буферам, кровь даже in vitro , вне тела животного, сохра- , 
няет способность сопротивляться изменению реакции. Как мы уже говорили 
{стр. Й1), если взять кровяную сыворотку и чистую волу, то к первой нужно 
прибавить в 40—-70 раз больше едкого натра, чем к чистой воде, чтобы вызвать 
одинаковое в обоих случаях изменение реакции, иначе говоря, одинаковое 
в кровяной сыворотке и в воде покраснение метилоранжа, к сыворотке нужно 
прибавить в 327 раз больше соляной кислоты, чем 'к воде.

Регуляция реакции крови настолько совершенна, что при самых 
различных болезнях, сопровождающихся и сильным повышением темпе
ратуры и различными расстройствами в обмене веществ, как, напр., при 
анемии, карциноме, нефрите, подагре, тифе, диабете и многих других
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истинная реакция крови, Иначе говоря, концентрация водородных ионов 
в крови остается, как показал M i c h a e l i s ,  нормальной. Даже при 
диабете, несмотря на сильный ацидоз, она почти не меняется; и только 
при c o m a  d i a b e t i c u m  перед смертью обнаруживаются изме
нения в активной реакции крови.

Так как главным буфером в крови являются углекислота и двуугле
кислый натр, то истинная реакция крови определяется соотношением 
между свободной углекислотой и ее солью, т. е. бикарбонатом, иначе 
говоря (см. стр. 19)—определяется формулой:

г  Н2С03 
“ NaHC03

Если в кровь поступят нелетучие кислоты, то они вытеснят уголь
ную кислоту из бикарбонатов, и тогда количество свободной Н2С03 уве
личится; чтобы реакция крови не изменилась, необходимо удаление 
углекислоты из крови. Это и выполняют л е г к и е ,  которым, стало 
быть, принадлежит важная роль в деле регуляции реакции крови.

''Чтобы уяснить себе механизм происходящих при этом в крови процессов, 
остановимся на одном опыте H a s s e l b a c h ,  результаты которого приве- х 
.дены в следующей таблице:

Альвеолярное Рн крови при альвео- Рн крови при давле-
П и щ а давление С02 лярном давлении С02 нии С02> равном 40 мм.

в мм. (актуальный Р н ) (редуцированный Рн)

Мясная . . . 38,9 7,34 7,33

Растительная 43,3 7,36 7,42

H a s s e l b a c h  изучал, какое влияние оказывает мясная («кислая») 
и растительная («основная») пища на реакцию крови. Как видно из третьего 
столбца таблицы, в обоих случаях реакция почти одинакова (разница только 
в 0,02 Рн). Но это не значит, что и в крови при разной пище ничего не меняется. 
Как видно из второго столбца таблицы, давление С02 в альвеолярном воздухе, 
которое у здоровых людей в нормальных условиях равно 40 мм., при м я с н о й  
пище оказывается п о н и ж е н ы  ы м, а при растительной—п о в ы ш е н- 
н ы м. Это значит, что при растительной пище вентиляция легких была осла
блена, и в крови была задержка С02, а при мясной—вентиляция легких была 
усилена, и из крови было удалено больше С02, чем в норме, т. е., парциальное 
давление углекислоты в крови понизились; это и нужно было, в связи с поступле
нием в кровь кислых продуктов, для сохранения реакции крови неизмененной.

Если бы определение реакции крови произвести не под тем давлением 
С 02, которое имело место в организме при разной пище, а под давлением, 
равным 40 мм., т. е., нормальным, то мы найдем для мясной и растительной 
пищи различные Ph (см. четвертый столбец таблицы), именно—7,33 и 7,42. Стало 
быть, если бы в регуляции реакции крови не принимали участие легкие, меняя 
давление С02 в крови, то простым изменением характера пищи возможно было бы 
довольно значительно изменять истинную реакцию крови.

Ь регулировании реакции крови определенная роль (делающая эту регу
ляцию еще более совершенной) выпадает на долю г е м о г л о б и н а  красных 
кровяных телец; это обусловливается с л а б о  к и с л ы м  х а р а к т е р о м  
о к с и г е м о г л о б  ин1а. При понижении давления С02 оксигемоглобин 
действует как слабая кислота, и, разлагая небольшое, количество бикарбоната 
вытесняет из него угольную кислоту; в силу этого одновременно с уменьшением 
числителя в вышеприведенной формуле уменьшается и знаменатель в ней.
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При повышении парциального давления С02 в крови связанные с гемогло
бином основания снова освобождаются.

Редуцированный п активный Р н . В о д о р о д н ы й  п о к а з а 
т е л ь  крови, определенный при том давлении СО?, которое она имела 
в организме, выражающий и с т и н н у ю  а к т и в н у ю  реакцию 
крови, называют, по предложению W i n t e r s  b e i n ,  а к т и в н ы м  
показателем или, по преложению H a s s e l b a c h  —■ р е г у л и р о 
в а н и и :  м водородным показателем крови. Если же определить водо
родный показатель в крови п р и  д а в л е н и и  С02, р а в н о м 40 мм. 
(обычном для нормального индивидуума), то эту величину H a s s e l 
b a c h  предложил называть р е д у ц и р о в а н н ы м  водородным 
показателем крови.

Из вышеизложенного ясно, что а к т и в  н ы й Ph отличается постоян
ством. благодаря регулированию реакции крови. Р е д у ц и р о в а н н ы  й.РЬ 
наоборот—при разных условиях имеет различную величину, примером чему 
может служить вышеописанный опыт с мясной и растительной пищей.

Щелочные резервы кровн. Определения редуцированного водород
ного показателя показывают нам, что при различных условиях, в зави
симости от поступления в кровь кислот или щелочей, меняется с п о 
с о б н о с т ь  к р о в и  с в я з ы в а т ь  у г л е к и с л о т у ,  или, ме
няются, как говорит v a n  S l y k e 1), щ е л о ч н ы е  р е з е р в ы  
крови: они могут или уменьшиться или увеличиться. При кислой пище, 
напр., щелочные резервы крови уменьшены, при растительной (основ
ной)—^повышены.

Чтобы о п р е д е л и т ь  щ е л о ч н ы е  р е з е р в ы  к р о в и ,  иначе 
говоря, чтобы определять количество щелочей, могущих пойти на связывание 

^глекислртьЦ- исследуют, какое количество углекислоты, выраженное в куб. 
^сантГСГ07 , может быть связано 100 куб. сантиметрами крови при альвеолярном 
давлении С 02. в 40 мм. Определение щелочных резервов крови производится 
обычно в приборе v a n  S l y k e  и широко применяется с диагностическими 
целями в клиниках.

Влияние поступления в кровь кислот на белки крови. Несмотря на то, что
благодаря буферам реакция крови остается нормальной при разнообразных 
условиях (см. выше), все же поступление в кровь кислот, образующее в резуль
тате нарушения нормального хода процессов обмена, может вызвать дальней
шие расстройства в обмене (в первую очередь белковом), ибо эти кислоты, 
реагируя с белком крови, изменяют их структуру.

К ак было указано во введении (стр. 35), белковые вещества могут суще
ствовать или в виде м о л е к у л ,  не несущих электрического заряда и не 
проводящих электрического тока, или в в и д е  и о н о в .  В этом последнем 
случае кислый характер белков, как амфотерных электролитов, берет верх 
над основным и белок, подвергаясь ионизации, образует о т р и ц а т е л ь н ы й  
б е л к о в ы й  и о н .  Схематически строение белков можно изобразить форму-

NH2
л ой: r S

\соон

При диссоциации R (

NH,

соон
->

NH21

co o
+  н

Неионизированному белку можно приписать такую структурную формулу:
N H 3 

R < (  I\соо
Ионизация белка кровяной сыворотки (сывороточного альбумина) уско

ряется в присутствии С 02.

2) V a n  S l y k e  and G u 1 1 е n. Journ. of biolog. Chem. 3 0 , 289, 1917.

i
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Действие у г о л ь н о й  к и с л о т ы  можно понять так, что она, при
соединяясь к молекуле белка, разрывает внутреннюю связь и превращает белок 
в ионизированную форму, подобную к а р б а м и н о в о й  к и с л о т е :

R'
\

NH3
I + СО,

соо
R

NH

СОО 
СОО

+  Н +  +  Н +

Из этого видно, что угольной кислоте принадлежит в а ж н а я  р о л ь  
в деле превращения белка в тодько-что указанную и о н и з и р о в а н н у ю  
форму. , " *

Иная картина получается, если белок будет реагировать не с С02, а с  д р у 
г о й  к и с л о т о й ,  иапр. с НС1. В этом случае, будут образовываться п о- 
л о ж и т е л ь н ы е  белковые / ионы:

R-

NH,

•СООН
НС1 Rv

NH,

СООН

+
+  С1

Положительные белковые/ионы имеют, как мы видим, иную структуру и обла
дают иными свойствами, чем отрицательные белковые ионы х).

Из этого видно, что п о я в л е н и е  в к р о в и  р а з л и ч н ы х  к и 
с л о т ,  о б р а з у ю щ и х с я  в р е з у л ь т а т е  н а р у ш е н и я  н о р 
м а л ь н о г о  х о д а  п р о ц е с с о в  о б м е н а  в е щ е с т в  (напр. при 
diabetes mellitus), д о л ж н о  в ы з ы в а т ь  и з м е н е н и я  в с т р у к 
т у р е  б е л к о в ы х  в е щ е с т в ,  а с т а л о  б ы т ь  и д а л ь н е й 
ш и е  н а р у ш е н и я  /в п р о ц е с с а х  о б м е н а ,  в п е р в у ю  
о ч е р е д ь ,  в п р о ц  е/с с а х  б е л к о в о г о  о б м е н а .  И эти изме
нения могут наступать уже тогда, когда реакция крови, в смысле концентрации 
Ниоиов, еще почти не изменилась.

II. СОСТАВ КРОВЯНОЙ ПЛАЗМЫ 3
Кровяная плазма разных млекопитающих животных содержит от 

90 до 93%  воды и от 10 до 7%  сухого вещества. Из сухого вещества, 
около 7%  приходится на долю белковых веществ, а остальное—на долю 
органических веществ и минеральных веществ.

Белковые вещества кровяной плазмы. К белкам плазмы относятся 
ф и б р и н о г е н ,  с ы в о р о т о ч н ы й  г л о б у л и н  и с ы в о 
р о т о ч н ы й  а л ь б у м и н .  Из них в плазме человека содержится:

Ф и б р и н о ген а .................... 0,4% 'j
Сыворот. альбумина . . . 4,0% > Всех белков—7,2%.

,, глобулина . . . 2,8%  J

Фибриноген принадлежит к числу глобулинов, отличаясь от дру
гих глобулинов тем, что его можно осадить насыщенным раствором по
варенной соли. Фибриноген содержится также в лимфе, в эксудатах, 
трансудатах и в костном мозгу. Фибриноген образуется, по видимому, 
в печени, на что указывает обеднение крови фибриногеном при отравлен- 
нии фосфором, вызывающем атрофию печени, и при различных случаях 
дегенерации печени. Животный организм обладает способностью быстро 
восстанавливать нормальное содержание фибриногена в крови.

Н е к о т о р ы е  п а т о л о г и ч е с к и е  с о с т о я н и я  орга
низма вызывают изменения в содержании фибриногена в кровяной 
плазме: так, наир., его количество увеличивается при брюшном тифе,

2) P a u l i ,  Klin. Woch., № l ,  1924 >



септицемии и др., и, наоборот—уменьшается при воспалении легких 
флегмонах, вообще при заболеваниях, связанных с образованием эксу
датов.

Сывороточный альбумин содержится, кроме кровяной плазмы, в 
лимфе, эксудатах и трансудатах и в моче при альбуминурии (при во
спалении почек).

Сывороточный глобулин содержится обычно всюду, где содержится 
альбумин. Он выпадает в осадокшри сильном разведении кровяной плазмы 
водой.

Другие азотистые вещества кровяной плазмы. Если удалить из 
кровяной плазмы все вышеуказанные белковые вещества, то в ней оста
нутся еще азотистые вещества. Эти вещества не являются белками; они* 
нэпр., не свертываются при кипячении.

Остаточный азот. Азот, содержащийся в этих н е б е л к о в ы х  
азотистых веществах плазмы, называют о с т а т о ч н ы м  а з о т о м  
( R e s t s t i c k s t o f f ,  как его называют немцы), в отличие о.т б е л 
к о в о г о  а з о т а ,  входящего в состав белковых веществ кровяной 
плазмы. Этого о с т а т о ч н о г о  а з о т а  в кровяной плазме чело
века содержится нормально от 0,02 до 0,035°/о.

К о с т а т о ч н о м у  азоту относятся следующие азотистые веще
ства: м о ч е в и н а ,  м о ч е в а я  к и с л о т а ,  а м и н о к и с л о т ы  
а л ь б у м о з ы  (пептоны), а м м и а к ,  к р е а т и н ,  к р е а т и н и н ,  
п у р и н о в ы е  о с н о в а н и я ,  г и п п у р о в а я  к и с л о т а  и 
и н д  и к  а н.

А з о т а  м о ч е в и н ы  в кровяной плазме содержится от 0,01 
до 0 ,02% .

С о д е р ж а н и е  а з о т а  а м и н о к и с л о т  в норме коле
блется около 0р07°/0 При патологических состояниях, связанных с усилен
ным распадом Тканевого белка, эта величина может увеличиваться.

М о ч е в а я  к и с л о т а  у  здоровых людей содержится в кровя
ной плазме в очень небольшом количестве, именно— около 0,004°/0. При 
некоторых заболеваниях содержание мочевой кислоты может увеличи
ваться, напр., при подагре, лейкемии, воспалении легких и других/

К р е а  т и н а  и к р е а т и н и н а  содержится также очень не
много, именно— около 0,001% .

Из органических веществ, кроме веществ азотистых, в кровяной 
плазме содержатся и б е з а з о т и с т ы е  вещества: г л ю к о з а *
ж и р ы  и л и п о и д ы .

Глюкоза. В кровяной плазме содержится всегда d-r л ю к о з а. \
Она содержится не только в плазме, но и в к  р^а с н ы х  к р о в я 
н ы х  т е л ь ц а х .  Общее содержание глюкозы в крови здоровых 
людей при нормальных условиях представляет довольно "постоянную 
величину, равную, n o R y s e r ,  N o o r d e n ,  G e t t l e r  и B a k e r ,
— 0,08Э—0,092% .

Некоторые п а т о л о г и ч е с к и е  с о с т о я н и я ,  как, напр.* 
diabetes mellitus, авитаминоз (скорбут и др. х) сопровождаются п о в ы 
ш е н и е м  содержания сахара в  крови или г и п е р г л и к е м и е й .
О гипергликемии говорят, если содержание сахара в крови доходит 
до 0,15-—0,12% , так как к р а й н и е  границы содержания сахара
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х) Ср. А.  П а л л а д и и .  Врачебное Дело N° 24—26, 1922; Klin. Woch.* 
1923. A. C o l l a z o .  Biochemische Zeitschritt, 1 3 4 , 1922.
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в крови здоровых людей, по R у s е г, 0,063—0,116°/0. Результатом 
гипергликемии является обычно г л ю к о з у р и я, т. е., выделение 
сахара с мочей.

Молочная кислота, являющаяся промежуточным продуктом при 
распаде углеводов, содержится в кровяной плазме нормально в количе
стве от 0,01 до 0,02%. При напряженной мышечной деятельности, а также 
при недостатке кислорода ее количества увеличиваются.

Жиры и липоиды. Содержание ж и р а  в кровяной плазме нахо
дится в зависимости от количества и качества принимаемой пищи: у го
лодающего человека его немного (0,1—0,6%). После приема жирной 
пищи содержание жира в плазме может превысить 1% . Если содержа
ние жира в кровяной плазме повышается вследствие приема жирной 
пищи, то говорят о ф и з и о л о г и ч е с к о й  л и п е  м и  и, про
тивопоставляя ее п а т о л о г и ч е с к о й  л и п е м и и ,  обусловлен
ной нарушением процессов обмена веществ. При липемиях последнего 
рода, каковые имеют место, напр., при туберкулезе, алкоголизме, сота 
diabeticnm, с о д е р ж а н и е  ж и р а  м о ж е т  д о й т и  до 5 %  
и д а ж е  — 15%.

Кроме нейтральных жиров в кровяной плазме содержатся в неболь
ших количествах с в о б о д н ы е  ж и р н ы е  к и с л о т ы ,  м ы л а  
ф о с ф а т и д ы ,  х о л е с т е р и н  и х о л е с т е р и д ы  (эфиры холе
стерина). Если содержание холестерина в крови повышено, а это бывает, 
напр., при беременности, диабете, болезнях почек, то говорят о г и п е р 
х о л е с т е р и н е м и и .

Пигменты. Кровяная плазма окрашена в желтоватый цвет благо
даря присутствию в ней особого пигмента, относящегося к трупе ли- 
п о  х р о м о в .  Кроме того, в плазме находятся следы б и л и р у б и н а ,  
количество которого при некоторых заболеваниях, напр., при желтухе 
(icterus), может сильно увеличиваться.

Ферменты. В кровяной. плазме открыто присутствие ряда фермен
тов. Кроме т р о м б и н а  (вернее—п р о т р о м б и н а ) ,  который при
нимает участие в процессе свертывания крови и о котором речь будет 
дальше, в крови были обнаружены: д и а с т а т и ч е с к и й  фермент или 
а м и л а з а ,  расщепляющий Крахмал и гликоген; окислительные фер
менты— о к с  и д а з а и п е р о к с и д а з а ;  л и п а з а ,  расще
пляющая жиры, и п р о т е о л и т и ч е с к и е  ферменты.

Каталаза, про которую раньше думали, что она содержится в плазме,, 
содержится в к р а с н ы х  к р о в я н ы х  т е л ь ц а х .  В них же 
содержится г л ю к о л и т и ч е с к и й  ф е р м е н т ,  расщепляющий 
глюкозу.

Защитные ферменты. Согласно исследованиям A b d e r h a l d e n , .  
в крови могут появляться н о в ы е  ф е р м е  н т ы, если в ней ока
жутся новые, необычные вещества; так, если вводить в кровь чуждые 
крови белковые вещества, то в крови появляются в большом количе- 

- стве специфические протеолитические ферменты, которые будут расще
плять эти белки, таким образом, будут освобождать от них кровь. Такие 
ферменты A b d e r h a l d e n  назвал защитными ферментами (А Ь- 
w e h r f  e r m e n t e ) ,  так как они защищают (освобождают) орга
низм от нахождения в крови чуледых белковых веществ. A b d e r -  
h а 1 d е п показал, что такие специфические защитные ферменты по
являются в кровяной плазме всякий раз, как в кровь поступают чуждые 
белки, независимо от того, откуда они в нее поступают: вводятся или 
искусственно извне или поступают из какого-либо органа.
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Если, напр., во время беременности в кровь поступает белок из 
p l a c e n t a ,  то в крови появляются специфические протеолитические 
ферменты, способные расщеплять только плацентарный белок. Если 
открыть присутствие в крови такого специфического фермента, то зто 
явится указание на присутствие в крови плацентарного белка, т. е., 
на беременность. Поэтому, по мнению A b d e r h a l d e n ,  защитными 
ферментами можно пользоваться для диагностических целей, если только 
они действительно отличаются такой с т р о г о й  специфичностью. 
Нужно, однако, указать, что это мнение встречает много возражения.

Такие ферменты появляются не только при поступлении в кровь 
чуждых ей белков, но и других веществ; так, напр., при введении в кровь 
тростникового сахара в плазме появляется и н в е р т а з а  и. т. д.

В крови содержатся, кроме того, различные вещества, относящиеся * 
к  группе а н т и т е л  (антигены): а н т и ф е р м е н т ы ,  г е м о л и 
з и н ы ,  а г г л ю т и н и н ы  и т. д.

Минеральные вещества. Содержание минеральных веществ в кровяной 
плазме также отличается в нормальных условиях постоянством: от их при
сутствия зависит определенное осмотическое давление крови. Для нор
мальной деятельности разных органов необходимо определенное ' соотно
шение между ионами, содержащимися в крови. Если почему-либо такое 
равновесие изменится, то это изменяет деятельность того или иного органа.

Отдельные элементы содержатся в кровяной сыворотке людей в сле
дующих количествах (по H a m m a r s t e n ) :

К  — 0,030°/о 
Na — 0,320°/о 
Са — 0,0110 / о 

Mg — 0,006°/о 
Fe — следы

. Как видно из этих данных, 75%  всех минеральных веществ соста
вляет NaCl, из остальных 25%  большая часть приходится на карбо
наты (двууглекислые соли), а 'небольш ая часть— на фосфаты (главным 
образом фосфорнокислый натр). Значительная часть щелочей соеди
нена не с остатками неорганических кислот, а с белковыми веществами, 
образуя так называемую н е д и ф ф у н д и р у ю щ у ю  щелочь.

В последнее время, благодаря введению ряда новых микрометодов, удалось 
получить более точные данные о содержании минеральных веществ в цельной 
крови и кровяной сыворотке; эти данные для крови людей сопоставлены в сле
дующей таблице:

В 100 куб. сайт.
А в т о р

Крови Сыворотки

К а л и й  . . . 
,, . . .

мгр.
153—202

мгр.
18,7—25,7

20

K r a m e r  and T i s d a l l  х) 
К  у 1 i n
M y e r s  and S h o r t  2)

Н а т р и й  . i 
,, . . .

170—225
280—310

K r a m e r  and T i s d a l l  x) 
K r a m e r  3)

К а л ь ц и й  .
ft . . .

5,3—6,8 
9— 13 9,2—9,4 

10,6—12,0

K r a m e r  and T i s d a l l  x)
B i l l i n g h e i m e r 4)
K y l i n

*) K r a m e r  and Т i s d а 1 1. Journ. Biol. Chem., 4 8 ,  223, 1921.
2) M y e r s  and S h o r t .  J. Biol. Chem., 4 8 ,  83, 1921.
3) Kramer. J. Biol. Chem., 4 1 ,  265 1920.
4) B i l l i n g h e i m e r .  Klin. Woch., J, 256, 1922.

Cl
P
S
J

0,360%
0,005%
0,004°/o
следы
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M а г н и й . . 
,, . . .

В 100 к 
Крови

уб. сайт. |
i А в т о р  Сыворотки|

мгр. 

2,3—4,0
мгр. 

1,6—3,5
K r a m e r  и T i s d a l l  
D e n i s  г)

М а р г а н е ц  . 0,005—0,020 /
.

К л о p . . . . 380 R o n n i g e r  2)

й о д .............. 0,019 K e n d a l l  and R i c h a r d s o n

С е р н а я  к и с 
л о т а  . . . . 0,5—1,1 D e ni s

Распределение фосфора в плазме и кровяных тельцах (по Bloor3)

Мужчины . . .

В 100 куб. сайт, п л а з м ы  
в мгр. Н3Р 0 4

В т е л ь ц а х  
в мгр. Н3Р 0 4
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Л
ип

ои
дн

. 
Р

'
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32,0 10,4 8,7/ 22,1 1,72 248 188 18,7 57,0 172

Женщины . . . 36,2 12,4 11,2 24,9 1,26 249 187 15,7 55,6 167

III. СВЕРТЫВАНИЕ КРОВИ

Кровь при вытекании из кровеносных сосудов с в е р т ы в а е т с я .  
Кровь человека начинает свертываться через 2—3 минуты после выпу
ск эния ее из кровеносных сосудов и свертывание ее заканчивается в те
чение 7—-8 минут. Скорость свертывания крови у разных животных 
различна: еще медленнее, чем у человека, кровь свертывается у лошади; 
очень быстро свертывается кровь у птиц.

Свертывание крови заключается в том, что находящийся в кровя
ной плазме в растворенном состоянии ф и б _р._и н о г е н  выпадает 
в осадок в виде плотных переплетающихся волокон ф и б р и н а  (так 
называется перешедший в твердое состояние фибриноген); волокна 
фибрина образуют сеть на подобие губки, которая удерживает в себе и 
форменные элементы крови и остальную часть плазмы. Эта губка, назы
ваемая к р о в я н ы м  с г у с т к о м ,  постепенно стягивается, так как * 2 3

г) D e n i s .  Journ. Biol. Chem., 41, 363, 1920.
2) R o n n i g e r .  Bioch. Z., 122, 258, 1921.
3) B l o o r .  J . Biol. Chem., 37, 33, 1918.

2 3
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волокна фибрина укорачиваются, и из сгустка выдавливается желтова
тая жидкость, называемая к р о в я н о й  с ы в о р о т к о й .

Форменные элементы остаются заключенными в сеть из волокон 
фибрина. Так обстоит дело, если кровь свертывается быстро, немед
ленно по выпускании ее в какой-нибудь сосуд, наир., в стакан; если же 
кровь свертывается не сразу, то форменные элементы или часть их успеют 
осесть на дно стакана, и сгусток получается или слабо окрашенным или 
даже совсем бесцветным.

Кровяная сыворотка, как видно из вышесказанного, отличается от 
плазмы отсутствием фибриногена, то есть:

п л а з м а  — с ы в о р о т к а - ) -  фибриноген, ;
с ы в о р о т к а  =  плазма — фибриноген,
с г у с т о к  =  фибрин +  форменные элементы =  кровь— сыворотка. 
Если при выпускании крови из кровеносных сосудов взбивать ее 

стеклянной или деревянной палочкой, или китовым усом, то фибрин 
выпадает в виде отдельных нитей, пристающих к палочке и не захва
тывающих форменных элементов, остающихся взвешенными в сыворотке. 
Такая кровь, лишенная фибрина, называется д е ф и б р  и н и р о в а  н- 
н о й  к р о в ь ю ,  иначе говоря—

д е ф и б р и н и р о в а н н а я  кровь =  кровь —• фибрин =
=  сыворотка +  "форменные элементы.
Свертывание крови имеет большое значение, так как при ранении 

сосудов образующийся сгусток закупоривает рану и не дает крови вы
течь.

Механизм свертывания крови. Свертывание крови представляет 
собой очень сложный физико-химический процесс, который в деталях 
и до сих пор еще не выяснен. Ь

Свертывание крови рассматривается, как ф е р м е н т а т и в н ы й  
п р о ц е с с ,  при котором фибриноген превращается в йерастворимоег 
денатурированное белковое вещество — ф и б р и н .  Превращение фиб
риногена в фибрин есть процесс н е о б р а т и м ы й .  Фибрин не может 
быть переведен снова в растворимое состояние без того, чтобы не под
вергнуться глубоким превращениям, напр., расщеплению.

Фермент, вызывающий выпадение в осадок фибрина, называется 
т р о м б и н о м  или ф и б р и н - ф е р м е н т о м .  Тромбин постоянно 
содержится в крови, но только не в виде деятельного фермента, а вице 
своего зимогена —  т р о .  м б о г е н а .  Для превращения тромбогена 
в тромбин необходимы с о л и  к а л ь ц и я  и т р о м б о к и н а з  а—
активатор тромбогана. ----------  --------

Таким образом, процесс свертывания крови может быть представлен 
следующей схемой:

Тромбоген Соли кальция Тромбокиназа

Тромбоген всегда содержится в крови, в которой вЬегда имеются 
также к а л ь ц и е в ы е  с о л и .  Т р о м б о к и н а з а  содержится 
в белых кровяных тельцах и тромбоцитах (кровяных пластинках), а 
также в различных тканях нашего тела. Когда кровь, вытекая из крове-

Тромбин (фибрин-фермент) >- Фибриноген

Фибрин
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носных сосудов, соприкасается с какой-нибудь смачивающейся поверх
ностью, то лейкоциты и тромбоциты массами разрушаются и из них- 
освобождается тромбокиназа. Под влиянием тромбокиназы** и в присут
ствии солей кальция тромбоген активируется и превращается в т р о м 
б и н ,  который и вызывает превращение фибриногена в нерастворимый, 
выпадающий в осадок ф и б р и н .

Роль солей кальция в процессах свертывания крови и молока раз
лична. Здесь кальций нужен для активирования тромбогена и, если име
ется фермент тромбин и фибриноген, то уже независимо от присутствия 
или отсутствия солей, кальция, немедленно в ы п а д а е т  в о с а 
д о к  фибрин, ибо действие тромбина на фибриноген заключается в обра
зовании н е р а с т в о р и м о г о  фибрина. Там, при наличии ка
зеиногена и сычужного фермента только тогда получится о с а д о к  
казеина, если есть соли кальция, ибо образуемый из казеиногена сычуж
ным ферментом казеин является веществом, растворимым в воде; н е- 
р а с т в о р и м ы  в воде ( в ы п а д а ю т  в осадок) и з в е с т к о 
в ы е  с о л и  к а з е и н а ,  которые могут образоваться только в при
сутствии солей кальция.

Относительно того, чем отличается фибрин от фибриногена, суще
ствует мнение, что свертывание фибриногена есть процесс гидролити
ческий, при котором фибриноген распадается на нерастворимый фибрин 
и растворимый ф и б р и н - г л о б у л и н .  По другому мнению, осажде
ние фибриногена в виде фибрина есть процесс физико-химический, при 
котором весь фибриноген выпадает в виде фибрина.

Пока кровь находится внутри кровеносных сосудов с нормальными 
здоровыми стенками, которые она не смачивает, то лейкоциты и тромбо
циты не разрушаются, тромбокиназы в крови нет, и кровь не свертывается. 
Если же слизистая оболочка кровеносных сосудов будет болезненно 

• повреждена, то это вызовет прилипание к этому месту тромбоцитов и лей
коцитов, разрушение их, образование тромбокиназы и свертывание 
крови. По той же причине кровь свертывается при выпускании ее в сте
клянные сосуды.

Свертывание, наоборот, не будет иметь места, если выпустить кровь 
в стеклянный сосуд, смазанный изнутри салом или параффином.

Лейкоциты и тромбоциты разрушаются, хотя и в очень небольшом 
количестве, и в здоровых сосудах; в крови, стало-быть, могут всегда 
быть очень небольшие количества тромбокиназы, вызывающие образо
вание небольших количеств тромбина, но этот тромбин парализуется 
всегда присутствующими в крови небольшими количествами а н т и 
т р о м б и н а .

Условия, замедляющие и ускоряющие свертывание крови. Веноз
ная кровь свертывается медленнее артериальной; чем более бедна кисло
родом венозная кровь людей, тем медленнее она свертывается. Холод 
замедляет свертывание крови; поэтому, если собрать кровь в стакан, 
погруженный в снег, то она свернется позже, чем кровь неохлажденная. 
Свертывание крови замедлено при некоторых заболеваниях печени. 
У людей встречается особая болезнь, называемая г е м о ф и л и е й ,  
при которой кровь оказывается лишенной способности свертываться. 
При гемофилии самая небольшая рана может грозить потерями таких 
количеств крови, что человек может умереть.

С в е р т ы в а н и е  к р о в и  можно з а д е р ж а т ь :  1) приба
влением к крови щавелевой кислоты, желчнокислых солей, растворов 
нейтральных солей средней крепости; 2) впрыскиванием в кровеносные 
сосуды растворов а л ь б у м о з  (0,3^-0,5 гр. на 1 килогр. веса тела),
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делающим кровь несвертываюхцейся в течение 4—5 часов: 3) впрыски
ванием в кровеносную систему или прибавлением к вытекающей крови 
г и р у д и н  а—вещества, выделяемого слюнными железами пиявок 
(0,0001 гр. на 1 куб. сант. крови).

Если кровь выпустить в раствор (средней концентрации) нейтраль
ных солей и, предохранив ее, таким образом, от свертывания, отделить 
центрифугированием форменные элементы, то получится с о л е в а я  
п л а з м а ,  т. е., плазма, разбавленная раствором нейтральных солей.

О к с а л а т н а я  п л а з м а  получается при прибавлении к крови 
щ а в е л е в о к и с л о г о  н а т р а .

У с к о р и т ь  свертывание крови можно путем впрыскивания 
в сосуды солей кальция или желатины.

Кровяная сыворотка по своему составу отличается от кровяной 
плазмы отсутствием в ней фибриногена; кроме того, она содержит не
сколько меньше солей и ферментов, которые увлекаются фибрином. 
По цвету это—желтоватая прозрачная жидкость; удельный вес ее 1,027— 
— 1,032.

IV ХИМИЯ ЭРИТРОЦИТОВ 

1. Состав эритроцитов

Красные кровяные тельца содержат около 60%  воды и 40%  сухого 
вещества, 90%  которого приходится на долю красящего вещества (пиг
мента) —  г е м о г л о б и н а ;  остальные 10%  состоят из б е л к о в ,  
ф о с ф а т и д о в  (лецитин), х о л е ,  с т е р  и н а и с о л е  й, среди 
которых преобладает К и малйГНЧа Кроме того, в эритроцитах содер
жится сахар ( г л ю к о з а ) .

Э р и т р о ц и т ы  одеты п о л у п р о н и ц а е м о й  о б о л о ч 
к е  й,^ в силу чего находящиеся внутри них в свободном виде соли не 
уходят из них. Если разбавить кровь водой или поместить эритроциты 
в другую г и п о т о н и ч е с к у ю  жидкость, то в них поступает вода 
и они разбухают; если же поместить их в г и п е р т о н и ч е с к у ю  
жидкость (сделав, напр., кровь гипертоничной прибавлением в нее со
лей), то эритроциты теряют воду и сморщиваются (см. стр. 9).

2. Гемолиз

При помещении эритроцитов в сильно гипотоническую жидкость 
(т. е., при значительном разведении крови водой), они набухают так 
сильно, что о б о л о ч к а  и х  л о п а е т с я ,  и г е м о г л о б и н  
п е р е х о д и т  в р а с т в о р ,  а от эритроцитов остается бесцветная 
с т р о м а ,  построенная из белка, липоидов и солей. Это явление носит 
название г е м о л и з а .

Имеются вещества, которые могут вызывать гемолиз и при сохра
нении изотонии раствора (крови). Это все—вещества, растворимые в ли
поидах, и их способность вызывать гемолиз об’ясняется тем, что обо
лочка эритроцитов построена частью из липоидов, главным образом, 
из холестерина, и что эти вещества, будучи растворимыми в липоидах 
оболочки, могут проникнуть внутрь эритроцитов, повысить в них осмо
тическое давление и тем самым вызвать поступление в них воды, набу
хание и разрыв оболочки. К числу таких гемолизирующих агентов отно
сится спирт, мочевина, глицерин и др.—для них оболочка эритроцитов 
оказывается п р о н и ц а е м о й .

Гемолиз может быть, кроме того, вызван веществами, разрушающими 
(химически) липоидную оболочку эритроцитов. Вещества, способные
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вызвать гемолиз— г е м о л и з и н  ы, содержатся в секретах ядови
тых желез змей (яд  к о б р ы ) ,  в растительных ядах и могут появиться 
в крови в результате впрыскивания кровяных телец животных другого 
вида. Во всех этих случаях мы встречаемся с различными веществами 
(мыла, липолитические ферменты), которые химическим путем разру
шают оболочку (растворяя ее или расщейляя входящие в ее состав ли
поиды и т. д.).

Если гемолиз произойдет внутри кровеносных сосудов и в крови 
появится гемоглобин,- растворенный в кровяной плазме, то он будет 
выделяться с мочей. Этому явлению дают название г е м о г л о б и н -  
у  р и и, а вызвавшее гемоглобинурию появление в крови растворенного 
гемоглобина называется г е м о г л о б и н е  м и  ей.  Гемоглобинемия 
наступает при отравлении хлористым калием, мышьяковистым водоро
дом, нитробензолом, антифибрином, желчнскислыми солями, после уку- 
шения ядовитыми змеями и при особенно тяжелых формах некоторых 
заразных болезней.

3. Гемоглобин
Гемоглобин относится к группе п р о т е и д о в  (хромопротеидов) 

Он при гидролизе распадается на белковый компонент и на вещество, 
не имеющее ничего общего с белками, содержащее в своей молекуле 
ж е л е з о .  Это вещество называется г е м о х р о м о г е н о м .  Белко
вая часть гемоглобина является белком—г л о б и н о м ,  который обла
дает слабо кислым характером и по своим физическим и химическим 
свойствам подобен альбуминам1) В молекуле глобина, как и в молекуле 
альбуминов нет гликоколла, Изоэлектрическая точка глобина лежит 
при Рн =6,9—7,0.

При расщеплении гемоглобина с помощью кислоты (хотя бы при комнатной ' 
температуре) происходит д е н а т у р и р о в а н и е  глобина 2); денатуриро
ванный глобин сильно отличается по своим свойствам от нативного глобина, 
входящего в состав молекулы гемоглобина. Его изоэлектрическая точка лежит 
при Р н = 8 ,1 . Раньше исследователи имели всегда дело с денатурированным 
глобином и потому считали глобин основным белком, близким к гистонам. 
Чтобы'получить нативный глобин, необходимо вести расщепление гемоглоби
на кислотой при 0°.

Гемоглобин обладает способностью вступать в соединение с к и с 
л о р о д о м ,  переходя в о к с и г е м о г л о б и н. Эта способность 
связывать кислород принадлежит не глобину, а гемохромогену, который, 
окисляясь, превращается в г е м а  т.и н; поэтому при гидролизе окси- 
гемоглобина он распадается на глобин и гематин:

Гемоглобин Оксигемоглобин

Глобин Гемохромогеи * Глобин Гематин

В силу способности гемоглобина соединяться с кислородом, он выпол
няет очень важную роль в организме животных. Когда кровь проте
кает по капиллярам легких, то гемоглобин ее превращается в оксигемогло
бин, а когда кровь протекает по капиллярам большого круга кровооб-

Э H a u r o w i t z u  W а е 1 s с h, Zeitschr. f. physiol. Ch., :182, 82, 1929. 
* 2) Ы i 1 1 и H о 1 d e n, Bioch. Joum , 2 0 , 1326, 1926.
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ращения, то оксигемоглобин превращается в гемоглобин и отдает свой 
кислород различным клеткам и тканям. Таким образом, на долю гемо
глобина выпадает очень важная роль снабжения всех частей нашего 
тела кислородом. Эта задача не могла бы быть выполнена в достаточной 
мере одной кровяной плазмой, так как Д ней может р а с т в о р и т ь с я  
только очень небольшое количество кислорода.

Указанная важная роль гемоглобина обуславливается, как мы уже 
сказали, присутствием в составе его молекулы гемохромогена.

Гемоглобин и оксигемоглобин очень легко распадаются на свой ком
поненты; для этого достаточно действия слабых минеральных кислот 
или уксусной кислоты при нагревании. Если расщепление гемоглобина 
вести при доступе воздуха, то в результате образуется глобин и г е м а -  
т и н ,  а не гемохромоген, так как последний, немедленно окисляясь, 
переходит в гематин. Чтобы получить гемохромоген, нужно гидролиз 
гемоглобина вести без всякого доступа воздуха. В 100 граммах гемоглобина 
содержится около 4 гр. гематина и около 96 гр. глобина.

Гематин [C34H 320 4N4Fe(0H)] представляет собой очень сложно по
строенное вещество. Однако, благодаря работам K r i s t e r ,  P i l o t  у, 
Н.  F i s c h e r  и W i l l s t a t t e r ,  структура его в главных чертах 
может считаться выясненной, и предлагаемая этими исследователями 
структурная формула гематина дает картину расположения^ отдельных 
групп в его молекуле.

При выяснении структуры гематина большим облегчением явилась 
возможность получения с о л я н о к и с л о г о  с о е д и н е н и я  гема- 
тинэ, так называемого ■— г е м и н а. Пользуясь определенной методи
кой, можно всегда по лучить гемин вполне определенного состава. Наиболее 
простым способом получения г е м и н а, легко кристаллизующегося, 
является нагревание оксигемоглобина с соляной кислотой.

На получении кристаллов гемина основана проба Т е й х м а н а, 
служащая качественной реакцией на кровь.

Эта проба Т е й х м а н а  производится так: берут на предметное стекло 
каплю крови, высушивают ее, прибавляют к подсушенной крови несколько 
кристалликов поваренной соли и 1 — 2 капли ледяной уксусной кисло1ы, ^се 
перемешивают, прикрывают покровным стеклышком и осторожно нагревают. 
При этом гемин кристаллизуется, и его кристаллы рассматривают под микро
скопом. Если на какой-нибудь ткани имеется кровяное пятно и желают узнать, 
на самом ли деле это кровь, то кусочек ткани с пятном разрезают на мелкие 
кусочки, помещают на предметное стекло и поступают дальше, как только 
что было указано.

Молекула гемцна (C34H320 4N4FeCl) содержит четыре п и р р о -  
л о в ы х  ядра:

сн = сн
I >N H

СН, =  СН \
Пиррол,

Эти пирроловые кольца соединены между собой и к ним присоеди
нены еще боковые цепи. Согласно исследования К u s t  е г *), гемин, 
которому он приписывает состав (C34H320 4N4FeCl), имеет) следующую 
структуру:

х) К  u s t  е г. Abderhalden’s Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, т. Ir
ч. 8, стр. 319, 1922. . A Гу

\ м Г1 W ̂  * 7ib 7 v4>7 - -



ХИМИЯ КР ОВИ 3 5 9

у

СООН—СН2—СН2—С-----
II

СН3—с— с

НООС— СН а—с н 2—с — с

с —с н ,

С----- С—СН =  СНл

СНЧ—с — с

Строение г е м  и  н а  п о  K u s t e r

W i l l s t a t t e r ,  п риним ая, что в м о л ек ул е  гем и н а со д е р ж а тся  3 3  атом а 
у г л е р о д а  (С 33) а  не С 84, к а к  д ум аю т K u s t e r  и H a n s  F i s c h e r ,  пред
л а г а е т  д л я  него сл ед ую щ ую  с т р у к т у р н у ю  ф орм улу:

СНя—с= :ОТ
c h *=c h \ n

/  /

сн=
N r С Н =С Н

HOOG—СН2-  СН2—С

он*

С _ С Н 2- С Н 2-С О О Н

сн3
СН8 СНз

Структура гемина по W i l l s t a t t e r  
Если в формуле гемина заменить С1 группой ОН, то мы получим 

структурную формулу г е м а т и н а .
Гематопорфирйн. При действии на гематин серной кислоты отще

пляется железо (присоединяется вода) и образуется соединение, носящее 
название г е м а т о п о р ф и р  и н а  (С33Н381Ч40 6).

W i l l s t a t t e r 1),  п риним ая, что в м о л ек ул е  гем атоп орф и ри н а, к а к  
по его  мнению  и  в м ол ек ул е гем ина, сод ер ж и тся  С 33, п р ед л агает  д л я  г е м а 
т о п о р ф и р и н а  сл ед ую щ ую  с т р у к т у р н у ю  ф о р м ул у  (ср авн и  с  вы ш еп р и веден 
ной стр у к т у р н о й  ф орм улой W i l l s t a t t e r ’a  д л я  гем ина):

СН*

но.сн=сн-с-

ноос-сн2-сн 2-с=

сн3-с=

СН СН

>  V <-с с—

\ с с /
\

■/< \с с—
N n h нк<
с1 с—
1сн3

1
СНз

с -  сн=
\

СН

C H .O H

С—СНо—СН9—СООН

= = С - С Н Я

О См. Н. F i s c h e r .  Oppenheimer’s Handbuch d. Biochemie, 2 изд.,
*т. I, стр. 356, 1924.

ъ
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При дальнейшем расщеплении гематина, гемина или гематопорфи- 
рина разрываются связи между ■ пирроловыми кольцами и получаются 
продукты, содержащие в своей молекуле по одному пирроловому ядру.

Так, при р а с щ е п л е н и и  и о к и с л е н и и гематина или 
его производных, получаются производные г е м а т и и о в о й к м о
л о т ы ,  напр., ее имид:

НООС—СН2—СН2—С—с==о
II > N H

сн3—с—с=о
Имид гематиновой кислоты
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При в о с с т а н о в л е н и и  получаются производные пиррола., 
напр., ф и л л о п и р р о л ,  м е т и л - п и р р о л и т. д.:

СН3—С—С—СН2—сн3
II IIСН3—с с—сн3
V

NH

Филлопиррол

СН3—С—с—сн2—сн3 
II II

НС сн
V

NH

Мети л-эти л-пир о л

Как соединены между собой гемохромоген и глобин в молекуле гемо
глобина? H i l l  и H o l d e n  нашли, что при взаимодействии глобина 
( н а т и в н о г  о, неденатурированого!) и щелочного раствора гемина 
они вступают в соединение и образуют пигмент по своему спектру вполне 
подобный гемоглобину. Н а и г о w г t  z 1) подтвердил возможность син
теза гемоглобина рз нативного глобина и гемохромогена и показал, что 
при этом синтезируется настоящий гемоглобин, который может вступать 
в соединение с молекулярным кислородом (образуя оксигемоглобин) и 
отдавать его под действием железисто-синеродистого калия 2) Эти иссле
дования открыли путь для выяснения вопроса о способе связи гемохро
могена и глобина в гемоглобине, именно, о том, какие атомные группы 
молекулы гемохромогена служат для связи его с глобином.

Исследуя это вопрос, H a u r o w i t z  и W a e l S c h 1) пришли 
к заключению, что | г е м о X оФ й  н и  г л о б и н  с в я з а н ы  м е ж 
д у  с о б о й  ч е р е з  п о с р е д с т в о  а т о м а  ж е л е з а ,  вхо
дящего, как мы уже видели, в состав молекулы гемохромогена. Тот 
с.амый атом Fe, который обусловливает наличие у гемохромогена способ
ности вступать в соединение с 0 2 (ибо 0 2 соединяется именно с этим Fe), 
свдзывает и гехмохромоген с глобином.

Вот как H a u r o w i t z  схематически изображает строение моле
кулы гемоглобина и связь в ней гемохромогена с глобином (в этих форму
лах пирроловые ядра гемохромогена обозначены одной буквой N, а ге
моглобин—буквами «Гб»): __ f

г) H a u r o w i t z  u W a e l s c h ,  loc. cit. стр. 357.
2) Из денатурированного глобина и гемина при тех же условиях образу

ется к а т г е м о г л о б и н ,  который лишен способности связывать Оа).

I
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N .N N N N N

4Fe'v.....-...Гб \  Fe-.......... Го

N'" 'N

1. Гемаглобин
N" о г "N .
2. Оксигемоглобин

Fe:..........Гб

о н  14
3. Метагемоглобин

Такое представление о структуре гемоглобина, как к о м п л е к с н о й  
соли, делает понятным то, что слабые минеральные кислоты легко и быстро ра
сщепляют гемоглобин на два его компонента, а слабые щелочи медленно; так 
же и то, что слабые основания (вроде пиридина) вытесняют глобин из этого ком
плекса; и, наконец, то, что прочность связи гемохромогена с глобином зависит 
от степени окисления Fe: гемоглобин и Г602 не расщепляется при взбалтывании 
с хлороформом, а метгемоглобин расщепляется.

4. Хлорофилл

W Хлорофилл. В зеленых растениях находится красящее вещество, 
называемое х л о р о ф и л л о м ,  благодаря которому в растительных 
клетках происходит- синтез органических веществ из углекислоты и 
воды. Хлорофилл содержит в своей частице Mg. \

По W i l l s t a t t e r n  S t o h l J), состав хлорофилла можно изобразить 
следующей формулой:

Я
.COO . СН3

(CaaHsoNiOMg'K
COO . С2оН39

Таким образом, в молекуле хлорофилла одна карбоксильная группа свя
зана с остатком м е т и л о в о г о  с п и р т а ,  а другая—с ненасыщенным 
спиртом—ф и т о  л ом , состава С2оН39(ОН).

При действии на хлорофилл щелочей на холоду разрывается связь с фито
лом, и хлорофилл распадается н а  ф и т о л и х л о р о ф и л л и д, имеющий

роо PH *состав (C32Ii6oN4OMg<QQQk[ 3’ это происходит также и под влиянием находя
щегося в растительных клетках фермента х л о р о ф и л л а з ы .

При дальнейшем действии щелочью на хлорофиллид от него отщепляется
РООНметиловый спирт и образуется х л о р о ф и л л и н  (C32H34N4OMg)<£QQk|-’ От

него при обработке щелочью при цагреваиии отщепляются карбоксильные 
группы и образуется э т и о ф и л л и н (C31H34N4Mg).

От филлииов (этиофиллина и хлорофиллина) можно отщепить Mg и полу
чить п о р ф и р и и ы. При о к и с  л е н и и порфиринов получаются веще
ства, вполне идентичные с теми, которые получаются при распаде и окислении 
г е м а т и н а ;  так, напр., может быть получен ф и л л о п о р ф и р и н 
вполне идентичный с вышеуказанным и м и д о м г е м а т и н о в о и кис- 
л о т ы .  П р и  в о с с т а н о в л е н и и  ф и л л и н о в  получаются про
дукты, идентичные с вышеуказанными производными пиррола, получающимися 
при восстановлении продуктов распада гематина.

Далее, из э т и о ф и л л и н а ,  путем замены Mg двумя атомами водорода 
можйо получить э т и о п о р ф и р и и ,  который, как видно из нижеприве
денной формулы, очень близок по своей структуре к гематопорфирину, из ко
торого и может быть легко получен: * ч

х) Н. F i s h e r .  Oppenheimer’s Handbuch d. Biochemie, т. 1. стр. 388, 1294.

ч
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сн=1 =сн1
С Н з - С - С Н

1G 1сII 5?N II
С Н з - С Н . > - С — с с -сн5? с——

С Н 3 - С Н л - С = С с—=С—сн2—сн,
1 > N H NH< 1

С Н з - С = С С ------------=С—С Н з1
С Н з С Н з

Этиопорфирин (по W ills ta tter и Stohl)
• Образование хлорофилла в растениях еще вполне не выяснено. Последним 

этапом этого процесса является о к и с л е н и е  так называемого п р о т о 
х л о р о ф и л л а 1), вещества, содержащего подобно хлорофиллу в своей мо
лекуле Mg. Протохлорофилл может быть получен из хлорофилла путем его 
восстановления. Для окисления протохлорофилла в хлорофилл необходим 
■свет; следует поэтому думать, что этот процесс является фотоокислительным 
процессом, в котором железо играет роль катализатора; поэтому при отсут
ствии железа в листьях растений развивается хлороз.

Хлорофилл и гемоглобин. Мы видим, таким образом, что при ̂ рас
паде хлорофиллида и гематина подучаются одинаковые продукты, что 
указывает на сходство в структуре этих обоих пигментов. Но из этого 
не следует делать вывода, что гемоглобин и хлорофилл в соответствии 
о этим выполняют одинаковую функцию: гемоглобин и хлорофилл от
личны друг от друга хотя бы тем, что в состав одного входит глобин, 
а в состав другого— фитол. Вхождение этих двух разных компонентов 
в молекулы гемоглобина и хлорофилла делает их структуру резко отлич
ной и наделяет их разными свойствами. Основываясь, однако, на тож
дестве продуктов распада гематина и хлорофилла, можно сделать пред
положение, что в растительном и животном организме синтез этих двух 
пигментов исходит из одинакового материала и вначале идет одинаково, 
но затем пути расходятся: в молекулу одного пигмента входит железо, 
в молекулу другого—магний; один вступает в соединение с фитолом, 
другой—с глобином и т. д.

5. Образование и распад гемоглобина
Механизм образования гемоглобина в животном организме нам еще 

неизвестен. Несомненно, однако, что гематин образуется не только из 
продуктов распада гемоглобина и хлорофилла, поступающих в тело 
животного вместе с пищей, но что он может быть образован и из более 
простых веществ; может быть, из некоторых а м и н о к и с л о т ,  содер
жащих в своей молекуле пирроловое ядро, напр., из триптофана.

У травоядных животных, при питании их зеленым кормом, в желчи по
является пигмент ф и л л о э р и т р и н ,  образующийся в их теле из хлоро
филла. При этом последний подвергается расщеплению, теряет Mg, подвергается 
восстановлению, ангидрированию и превращается в конце концов в филло
эритрин, который близок к производным гематопорфирина и является мостом 
между хлорофиллом с одной стороны и гемохромогеном и желчными пигментами 
с другой.

Из г е м а т и н а  в п е ч е н и * 2) образуется б и л и р у б и н ,  
который называется ж е л ч н ы м  п и г м е н т о м ,  так как является 
составной часть желчи (см. стр. 340). Билирубин отличается от гема-

х) N о а с k u. K i e s s l i n g ,  Zeitschr. Physiol. Chemie, 182, 13, 1929.
2) Билибурин, вероятно, может образоваться из продуктов распада гемо

глобина не только в печени, но и в некоторых других органах.
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тина отсутствием железа; кроме того, молекула гематина при превраще
нии в билирубин подвергается окислению и ряду перегруппировок.

К ti s t  е г г) дает для "билирубина следующую структурную фор
мулу:

СН2— СН2-

:С -С Н ,

СН3—С=

сн,—с=

:n

он
с —

N<
С -С Н о-С Н оС О О Н

>NN К
НООС—СНо—СН9—С— "ъ

•СН9—СНс

С—СНз-с
\  /  •

СНз НО
Билирубин

При расщеплении билирубина и окислении продуктов его распада 
получаются те же вещества, что и при соответствующем распаде гема
тина, напр., получается имид гематиновой кислоты и др.

6. Свойств^ оксигемоглобина

Оксигемоглобин представляет собой соединение гемоглобина с кисло
родом. Кислород химически связан с молекулой гемоглобина через по
средство находящегося в этой молекуле железа-

Оксигемоглобин представляет собой н е с т о й к о е ,  л е г к о  д и с 
с о ц и и р у ю щ е е  соединение.

Если мы имеем раствор гемоглобина и если этот раствор будет на
ходиться в соприкосновении .с газовой смесью, содержащей кислород, 
то в зависимости от величины его п а р ц и а л ь н о г о  давления, то 
большая часть гемоглобина будет находиться в виде оксигемоглобина, 
то меньшая. Следующая таблица показывает, сколько процентов оксиге
моглобина и сколько процентов восстановленного гемоглобина будет 
находиться в растворе при разном парциальном давлении кислорода.

При парциальном давлении Гемоглобина Оксигемоглобина
кислорода,? равном в % будет в %  будет

О м.м. ртутного столба 
' »

10 п ц it

20 „
40 „ „

100 „

100

45

28

16

8

0
55

72

84

92

Количество оксигемоглобина в к р о в и  точно также находится 
в зависимости от величины парциального давления кислорода в той 
газовой смеси, с которой кровь находится в соприкосновении, и от тем-

Ч

х) К ii s t  е г. Hoppe-Seyler’s Zeitchrift, 99, .86, 1917,
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пературы. При обычном содержании кислорода в воздухе (21%) около 
99%  гемоглобина может превратиться в оксигемоглобин; при 10%  ки
слородом насыщается 92%  гемоглобина; при 2 ,5% — 50%  и т. д. Если 
графически изобразить зависимость связывания гемоглобином кисло
рода от его парциального давления, то получиться кривая, называемая 
кривой д и с с о ц и а ц и и  о к с и г е м о г л о б и и а, ибо она по
казывает, какая часть (какой процент) оксигемоглобина при данном 
парциальном давлении кислорода (второй столбец вышеприведенной 
таблицы) диссоциирована, или, иначе говоря,— какой процент гемогло
бина находится в виде оксигемоглобина (третий столбец таблицы).

Для оксигемоглобина характерным является его с п е к т р  п о 
г л о щ е н и я ,  который при соответствующем разведении раствора 
оксигемоглобина обнаруживает две полосы поглощения в желтозеленой 
части спектора между Ф р а у э  и г о ф е р о в  ы м и  линиями D и Е.

Оксигемоглобин довольно легко кристаллизуется. Кристаллы его 
окрашены в цвет крови, блестящи и прозрачны, ромбической системы.

Г е м о г л о б и н  называется иначе в о с с т а н о в л е н н ы м  ге
моглобином, так как он получается при восстановлении оксигемоглобина.

\ Его гораздо труднее 'получить в кристаллическом виде, чем оксигемо
глобин. Спектор поглощения его характеризуется широкой полосой погло
щения между линиями D и Е.

7. Производные гемоглобина

Метгемоглобип. Оксигемоглобин представляет собой н е с т о й к о е ,  
л е г к о  д и с с о ц и и р у ю щ е е  соединение гемоглобина с кис
лородом. Кислород легко может быть отнят от молекулы оксигемогло
бина; для этого достаточно пропустить через раствор оксигемоглобина 
какой-нибудь индифферентный газ или поместить этот раствор в вакуум, 
или подействовать на раствор оксигемоглобина каким-нибудь восстано
вителем, напр., сернистым аммонием или аммиачным раствором винно
кислого железа ( р е а к т и в  С т о к с а ) .

Кроме такого непрочного соединения с кислородом гемоглобин 
может образовать с ним и более прочное соединение. Таким является 
м е т г е м  о г л о б и н .  В его молекуле связь между гемоглобином й 
кислородом является более прочной, и ее нельзя разорвать путем поме
щения раствора в вакуум. Метгемоглобин образуется при действии на 
оксигемоглобин марганцевокислого калия, амилнитрита, пирогаллола, 
железистосинеродистого калия и др.

ij. Если структуру оксигемоглобина изобразить схемой:

у О
Гм< I

\ о
то, по К  u s t  е г х) строение метгемоглобина должно быть представлено схе
мой:

Гм—ОН
так как, по его мнению, в молекуле метгемоглобина на половину меньше кисло
рода, чем в молекуле оксигемоглобина.

По К  u s t  е п, реакция образования метгемоглобина при взаимодействии 
оксигемоглобина и железистосинеродистого калия протекает согласно следую
щего уравнения:

х) Н. К u s t  е г. Н. S. Zeitschr. f. physiol. Chemie 71, 1911.
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\ 0
+  K3Fe(CN)G +  Н20 >  Гм—ОН +  K 2HFe(CN)e +  0 2

Спектр поглощения водного раствора метгемоглобина зависит от 
концентрации раствора и его реакции. Особенно характерной для ней
трального раствора является полоса поглощения, лежащая в красной 
части спектра.

П о л у ч е н и е  м е т г е м о г л о б и н а :  к раствору оксигемоглобина 
прибавляется концентрированный раствор железистосинеродистого калия, смесь 
охлаждается до 0°, смешивается с четвертью об’ема холодного спирта и оста
вляется стоять в сосуде с охладительной смесыо. Метгемоглобиы выпадает в 
осадок в виде коричневых кристаллов.

Оксиуглеродный гемоглобин представляет собой соединение одной 
молекулы гемоглобина с одной молекулой окиси углерода, при чем окись 
углерода, как и кислород, соединяется с молекулой гемоглобина при 
посредстве железа.

В водном растворе оксиуглеродный гемоглобин диссоциируется, но 
в ’гораздо меныпей степени, чем оксигемоглобин. Поэтому для насыще
ния гемоглобина окисью углерода необходимо во много раз меньшее 
парциальное давление окиси углерода, чем то парциальное давление 
кислорода, которое необходимо для насыщения гемоглобина кислоро
дом. С другой стороны, при равных парциальных давлениях кислорода 
и окиси углерода диссоциация оксиуглеродного гемоглобина во много 
раз меньше диссоциации оксигемоглобина, именно:

П р и  п а р ц и а л ь н о м
давлении /-------------

О или СО О к с и г

равном 10 мм.

» 20 »\

» 30 »

» 50 »

Д и с с о ц и а ц и я  (°/0)

м о гал  о б и н а О к с и у  г л. г е м о г л

70,0 0,7

35,3 0,4

18,4 0,3

4,6 0,15

В силу всего этого, гемоглобин только в том случае будет связывать 
равные количества О и СО из смеси этих обоих газов, если в этой смеси 
будет в 100 раз больше кислорода, чем окиси углерода. При 1%  СО 
и 16%  О во вдыхаемом нами воздухе 95с/ 0 гемоглобина соединяется 
с СО и только 5% —с О; при 0,1%  СО с ним связывается 80%  гемогло
бина. Ядовитое действие окиси углерода и основано на том, что при не
большом содержании ее в воздухе она вытесняет кислород из ойси- 
гемоглобина и, вступая в соединение с большей частью гемоглобина, 
делает ее непригодной к переносу .кислорода. Это делает невозможным 
нормальное тканевое дыхание, и при связывании 70% гемоглобина 
окисью углерода обычно наступает смерть.

Сам оксиуглеродный гемоглобин, в свою очередь, разлагается окисью 
азота, который, вступая в соединение с гемоглобином, переводит его 
в о к е  и а з о т  и с т ы й  г е м о г л о б и н .

V. ГАЗЫ КРОВИ

В крови содержатся значительные количества, газов, при чем эти газы 
частью р а с т в о р е н ы  в кровяной плазме, а частью х и м и ч е с к и  
с в я з а н ы  с различными составными частями крови.
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Кислород, как мы уже видели, значительной частью связан с гемоглоби
ном и только сравнительно небольшая часть его р а с т в о р е н а  в кровяной 
плазме. Количество оксигемоглобина, содержащегося в крови, находится 
в зависимости от п а р ц и а л ь н о г о  д а в л е н и я  кислорода в окружаю
щей гемоглобин среде. Поэтому, как только в силу диффузии кислорода в кровь 

члегочных капилляров; парциальное давление О в кровяной плазме повышается, 
немедленно часть гемоглобина переходит в оксигемоглобин; обратно, как только 
часть О уходит в ткани из крови капилляров большого круга и, стало быть 
парциальное давление кислорода в крови падает,—немедленно начинается 
д и с с о ц и а ц и я  оксигемоглобина, и часть его, отдавая кислород, пре
вращается в гемоглобин.

Углекислый газ находится в крови в трех состояниях: 1/10— V20 часть его 
физически р а с т в о р е н а  в кровяной плазме; другая часть углекислого 
газа прочно х и м и ч е с к и  с в я з а н а  с д в у у г л е к  и с л ы м и щ е 
л о ч а  м и, наконец, третья часть его с в я з а н а  :х и м и ч е с к и б о л е е  
р ы х л о ,  главным образом,—о белками.

Углекислый газ связывается также гемоглобином (его белковым компо
нентом); в общем, большая часть С 02 связана с составными частями кровяной 
плазмы и только менее значительная—с эритроцитами. При повышении пар
циального давления СОа это соотношение изменяется в пользу красных кро
вяных телец.

ч Азот находится в кровяной плазме только в состоянии ф и з и ч е с к о г о
р а с т в о р е н и я .

В человеческой крови содержатся следующие количества к и с л о р о д а 
и у г л е к и с л о г о  ^г а з а  (в^об’емных процентах):

_0 С 0 2
А ртериальная,кровь . . .  22 об’емн. проц. 40 обемн. проц.
Венозная кровь ..............  12— 16 50— 55 » »
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М О Ч А

Большая часть конечных продуктов обмена веществ, а также веще- 
ства, принимаемые с пищей и неизменяющиеся в организме, выделяются 
почками с мочей; именно главным образом, в мочу переходят: вода, 
растворимые в воде минеральные вещества и сложные продукты азоти
стого обмена. В виду этого, путем исследования мочи мы можем полу
чить данные о ходе процессов обмена веществ в нашем теле.

К о л и ч е с т в е н н ы й  анализ мочи дает нам указания о количе
ственном изменении в работе того или иного органа, в* ходе того или 
иного процесса. Если в моче появляются необычные вещества, которые 
отсутствуют в н о р м а л ь н о й  моче, то в этом случае определенные 
указания дам дает и к а ч е с т в е н н ы й  а н а л и з .  В мочу могут 
переходить различные химические и морфологические составные части 
почек, мочеточников, мочевого пузыря и мочеиспускательного канала 
и поэтому к а ч е с т в е н н ы й  анализ мочи может дать нам указанния 
о состоянии этих органов, о наличии в них тех или иных патологических 
процессов. Кроме этого, путем исследования мочи мы можем узнать 
судьбу введенных в организм лекарственных и других чуждых орга
низму веществ. Таким образом, анализ мочи как качественный, так и 
количественный, имеет очень важное д и а г н ojb т и ч е с к о е  зна
чение, ибо с его помощью мы можем получить определенные данные о 
характере протекающих в организме химических процессов, об их коли
чественной стороне, об отклонении их течения от нормы, а стало быть,— 
и о деятельности различных органов в нашем теле, принимающих уча
стие в том или ином процессе.

М о ч а  с о д е р ж и т  в с е б е :  1) большую часть воды, введен-', 
ной в организм с пищей или образовавшейся при сгорании органических 
веществ; 2) все (за исключением небольшого количества, переходящего 
в пот и кал) конечные продукты распада азотистых веществ; 3) значи- j 
тельную часть минеральных веществ как поступивших в организм с пищей 
так и освободившихся при распаде сложных веществ в организме; 4) раз
личные поступающие извне лекарственные, а также ядовитые веще
ства.

I. ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОЧИ

Количество мочи. При нормальном образе жизни и нормальном пи
тании с у т о ч н о е  количество мочи представляет собой довольно 
постоянную величину; у взрослых мужчин за 24 часа выделяется около 
1,5 литров мочи, у взрослых женщин—Х Д  литра. При низкой внешней 
температуре, после приема больших количеств жидкости, а также после 
приема мочегонных веществ (коффеин, различные соли)—количество 

# мочи может сильно увеличиться и дойти до нескольких литров. Наобо-
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рот, в сильную жару, вследствие отделения больших количеств пота, 
количество мочи может упасть до полулдтра в сутки.

Полдурия (патологическое увеличение количества мочи) может быть 
вызвана""*различными патологическими причинами: так, например, поли- 
урия может иметь место в результате психических аффектов, при общей 
сильной нервности, при некоторых заболеваниях нервной системы, при 
амилоидном перерождении печени, при d i a b e t e s  i n s i p i d u s  
(который ставится в связь с нарушением нормальной деятельности одного 
из отделов мозгового придатка, как органа внутренней секреции), при 
d i a b e t e s  m e l l i t u s ,  во время рассасывания больших экссуда
тов, трансудатов и т. п.

Олпгурпя (патологическое уменьшение суточных количеств мочи) 
наступает при потерях больших количеств воды (при сильных поносах, 
холере), при лихорадочных заболеваниях, при остром воспалении почек, 
расстройствах кровообращения, при больших кровопотерях, при образо
вании больших экссудатов и трансудатов.

Иной раз, как, например, при остром воспалении почек, или при 
закупорке мочеточников или мочеиспускательного канала, может на
ступить полное прекращение отделение мочи — а н у р и я .

Прозрачность. Свежая только что выпущенная человеческая моча 
является светлой и прозрачной, часто слегка флуоресцирующей. При 
стоянии в ней появляется небольшая м у  т ь в виде облачков (nubecula), 
состоящая из слизи и отдельных эпителиальных телец и кристаллов 
уратов. Если в моче содержится много у 'р  а т о в (солей мочевой кис
лоты), то при охлаждении она м у т и т с я  вследствие выпадения осадка 
этих уратов, окрашенного в желтоватый, коричневатый или розоватый 
цвет. Эта муть исчезает при слабом нагревании мочи. Моча людей, име
ющая щелочнхю „реакцию, может быть мутной от образования осадка 
фосфатов и карбонатов; эта муть не исчезает при нагревании, но ра
створяется при прибавлении кислот. Моча новорожденных в первые 
дни их жизни в ы д е л я е т с я  м у т н о й ,  вследствие наличия в ней 
осадка мочекислых солей.

Цвет мочи. Нормальная моча имеет с в е т л о - ж е л т ы й  цвет, 
который обусловливается, главным образом, присутствием у р о х р о м а .  
Цвет мочи зависит от ее концентрации и может варьировать от светлого 
соломенно-желтого цвета до темного красновато-коричневого цвета.

Обычно моча имеет тем более темный цвет, чем больше ее концен
трация. Однако, при с а х а р н о м  м о ч е и з н у р е н и и  (diabetes 
mellitus) моча, несмотря на большое содержание в ней твердых веществ 
и высокий удельный вес, имеет бледно-желтый цвет. С в е т л а я  моча 
выделяется также при хлорозе, хроническом воспалении почек и др. 
Наоборот, т е м н о  о к р а ш е н н о й  моча является при лихорадоч
ных заболеваниях, пернициозной анемии, остром воспалении почек и при 
расстройствах кровообращения. Моча имеет желтовато-красный цвет при 
расстройствах пищеварения вследствие большого содержания уробилина; 
красноватый цвет— при наличии в ней крови или гемоглобина, корич
невый—при содержании в моче крови, метгемоглобина или гомогентизи- 
новой кислоты; зеленовытый— при- содержании желчных пигментов.

Различные лекарственные вещества также могут изменять цвет мочи; 
именно— золотисто-желтый цвет моча приобретает при приеме ревеня, 
сенны, сантонина; красный — после антипирина, сульфонала, крезола, 
резорцина; розовато-красный — после пирамидона; темно-зеленый— после 
салола.
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Оптическая деятельность. Нормальная моча в очень слабой степени 
^около 0,01°) вращает плоскость поляризации, влево., что обусловливается 
присутствием в ней парных глюкуроновых кислот и следов белка.

Реакция мочи. Почки принимают участие в регулировании реакции , 
крови-и тканей, выделяя из крови избытки кислых (и щелочных) про
дуктов обмена. В силу этого, равно как и в силу отсутствия в моче таких 
мощных буферов, как в крови, р е а к ц и я  м о ч и  не отличается 
таким постоянством, как реакция крови, а меняется в довольно широких 
пределах. Моча здоровых людей, питающихся обычной смешанной пищей, 
является на л а к м у с  к и с л^ой.  Определение кислотности мочи 
путем т и т р о в а н~и~я не'Гявляется точным методом, так как ни один 
индикатор не дает с мочей резкого перехода окраски; к тому же такому 
определению мешают такие составные части мочи, как фосфаты, аммиач
ные соли и пигменты.

Несмотря на это, обычно определяют реакцию мочи с помощью титрования 
при индикаторе лакмусе или фенолфталеине. Наиболее простым из применяе
мых способов является титрование 10 куб. сайт, мочи, разбавленных водой 
в Ю^раз, п/10 раствором щелочи после прибавления нескольких капель 1 °/0* 
спиртового раствора фенолфталеина.

Наиболее точным является следующий способ Ф о л и н а: к 25 куб. 
•сайт, мочи, налитым в Эрленмейеровскую коническую колбу (вместимостью 
в .200 куб. сайт.), прибавляется 1—2 капли 1/2°/0 раствора фенолфталеина, 
15—-20 гр. щавелевокислого калия (в порошке), после чего она титруется 

■?': п/10 раствором едкого натра до появления слабо-розовой окраски.
К и с л о т н о с т ь  м о ч и ,  о п р е д е л е н н а я  п у т е м  т а 

к о г о  т и т р о в а н и я ,  может довольно сильно колебаться, но 
в среднем, будучи выраженной в виде соляной кислоты, равна за сутки 
1,5 — 2,3 граммов. _ ^

Путем титрования определяется п о т е н ц и а л ь н а я ,  а не  
и с т и н н а я  (активная) к и с л о т н о с т ь ,  которая, как мы гово
рили во введении, определяется к о н ц е н т р а ц и е й  в о д о р о д 
н ы х  и о н о в в моче. Эта и с т и н н а я  к и с л о т н о с т ь  мочи 
может быть определена с помощью того или иного метода определения 
концентрации водородных ионов.

Главной б у ф е р н о й  смесью мочи являются п е р в и ч н ы й  
и в т о р и ч н ы й  ф о с ф а т ы ,  которые в крови, как буфера, играют 
лишь второстепенную роль. Первичный фосфат (NaH2P 0 4) действует, 
как  слабая кислота; вторичный фосфат (Na2H P04) можно рассматри
вать, как его соль, сильно диссоциированную на ионы (Na -j- и  NaHP04~).

Соотношением между первичным и вторичным фосфатами и опреде
ляется а к т и в н а я  р е а к ц и я  мочи, т.-е., концентрация водо
родных ионов в ней. Титрование же измеряет количество первичного 
фосфата и определяет, таким образом, п о т е н ц и а л ь н у ю  р е а к 
ц и ю  мочи.

Концентрация водородных ионов ( и с т и н н а я  реакция мочи), 
равно как и потенциальная кислотность, в нормальной человеческой моче 
может колебаться в довольно широких пределах, от Рн =  5. до Рн =  7, 
в среднем будучи равной Сн = 1х10~б, или Рн =  5,9s1).

Активная (ионная) и титрометрическая кислотность могут меняться совер
шенно независимо одна от другой, нередко 'даже в противоположном направле
нии; примером этому могут служить следующие данные, полученные Н б b е г2) 
с мочей людей:

х) H e n d e r s o n  and P a l m e r .  Journ. biol. Chem., 1 3 , 1914.
2) Из H 6 b 4e r. Physikal. Ghemie der Zelle, б изд., стр. 374, 1926.

24
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Рн
Титроме
трическая

кислот
ность

5,24 46
5,28 31
5.30 43
5,34 69
5,51 75

Такое явление вполне понятно: титрометрическая кислотность (при инди
каторе фенолфталеине) зависит только от а б с о л ю т н о г о  количества 
первичного фосфата; концентрация водородных ионов—от соотношения между 
первичным и вторичным фосфатом.

Однако, часто и Рн и потенциальная кислотность меняются параллельно,, 
как, напр., при переходе от растительной к мясной пище. Вот, напр., соот
ветствующие данные S k г a m 1 i к 1):

Рн Титр
Растительная (богатая углеводами) диэта . . 5,84 — 5,89 13,5 —-18,5
Молочная д и э т а ..................................................... 5,86 — 6,06 18,5 — 22,0'
Мясная диэта  ......................... ............................ 5,38 — 5,27 24,0 — 45.0

Кислотность мочи находится в некоторой зависимости от к а ч е 
с т в а  п и щ и :  моча является более кислой после приема в пищу боль
ших количеств мяса. При этом нужно отметить, что даже путем введе
ния в организм большого количества минеральных кислот нельзя повы
сить кислотность мочи выше определенного предела, так как организм: 
обладает способностью нейтрализовать эти кислоты как находящимися 
в его распоряжении твердыми щелочами, так и а м м и а к о м ,  образую
щимся при дезаминировании аминокислот. В силу этого, как было ска
зано выше (см. стр. 202), при введении избытка кислот, или при образо
вании в организме избытка кислот, в моче появляются лишние коли
чества аммиачных солей.

После приема углекислых солей щелочных и щелочно-земельных 
металлов или солей таких органических кислот, которые сгорают в орга
низме до углекислоты и воды, реакция мочи может стать нейтральной, 
или даже щелочной. Моча имеет щелочную реакцию при рассасывании 
щелочных трансудатов; кроме того, щелочная реакция может быть обу
словлена брожением мочи в мочевом пузыре, когда мочевина под влия
нием бактерий ( M i c r o c o c u s  u r e a e  и B a c t e r i u m  u r e a  е- 
превращается в углекислоту и аммиак).

Вообще, более или менее ясно выраженную к и с л у ю  реакцию (как 
активную, так и потенциальную) имеет м о ч а  л ю д е й и  п л о т о я д н ы х  
животных; у т р а в о я д н ы х  животных реакция мочи с л а б о щ е л о ч 
н а я .  Если" травоядных животных подвергнуть г о л о д а н и ю ,  то в связи 
с происходящим при голодании потреблением веществ собственных тканей 
травоядные животные как бы превращаются в плотоядных, и моча их стано
вится все более кислой; вот, для примера, как влияет голодание на Рн мочи 
кролика ( H a m b u r g e r 3):

!) S k г a  m 1 i k. Н. S. Z. f. physiol, Chemie, 71, 290, 1911.
2) Нормальная моча при стоянии в течение продолжительного времени

в теплом месте может подвергнуться такому же брожению; в таком случае- 
появляется запах аммиака. у

3) H a m b u r g e r .  Osmotischer Druck und Jonenlehre, I I ,  391.
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Питание кролика Рн мочи

Нормальное .................................... 9,15
Голодание (первый день) . . . . 8,58
Голодание (третий день) . . . . 5,57
Голодание (пятый день) . . . . 4,72

Осмотическое давление мочи колеблется в довольно большие пре
делах. В среднем, п о н и ж е н и е  т о ч к и  з а м е р з а н и я  депрес
сия) выражается величиной от 1,3 до 2,3°. При приеме больших коли
честв воды депрессия уменьшается и, наоборот—увеличивается при бедно
сти пищи водой.

В то время как нормальные почки, отделяя мочу разной концент
рации (с разным осмотическим давлением), регулируют, таким образом 
осмотическое давление крови и тканевых жидкостей организма, больные 
почки способны отделять только такую мочу, депрессия'Которой близка 
к депрессии крови. При заболевании одной почки отделяемая ею моча 
имеет иное осмотическое давление, чем моча другой почки.

Если через Д  обозначить депрессию мочи, то представляет собой1 ,оЭ
м о л е к у л я р н у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  мочи; если через V обозначить
количество мочи, то V пропорционально количеству выделенных молекул.

1,оО
• Эта величина является мерилом так называемого « м о л е к у л я р н о г о  

д и у р е з а» и колеблется у здоровых людей между 0,8_и 1,7.
П о  К о г а п у i, у здоровых людей имеется определенное соотношение 

между понижением точки замерзания и процентным 'содержанием поваренной
- соли в суточной моче, именно: =  П23 — 1,69. При болезнях сердца,

связанных с замедлением тока крови, этот коэффициент увеличивается, так 
как в связи с уменьшенным выделением воды количество мочи уменьшается 
в большей степени, чем число растворенных молекул, вследствие чего д  ста
новится больше; кроме того, выделение поваренной соли понижено при этом 
обычно в большей степени, чем выделение других составных частей мочи.

Удельный вес мочи, зависит от соотношения между количеством 
отделяемой воды'и твердыми составными частями мочи, в первую оче
редь—поваренной соли и мочевины; он может сильно колебаться, но 
при нормальных условиях не выходит за пределы 1,015— 1,020. По
сле приемов больших количеств воды удельный вес может упасть до 
1,002 и, наоборот — при обильном потооделении может подняться до 
1,035.

Определение удельного веса имеет большое значение для суждения о коли
честве твердых веществ, выделяемых из организма с мочей. Такое суждение 
возможно только при условии, если будут собраны все отдельные порции мочи, 
выделенные в течение 24 часов, соединены вместе, измерены и 'в  такой суточной 
моче произведено определение удельного веса.

При различных патологических состояниях удельный вес мочи 
может определенным образом изменяться: обычно он низок при полиурии 
и высок при олигурии. Однако, при уремии или при расстройствах крово
обращения он бывает низким, несмотря на олигурию и, наоборот, удель
ный вес высок при сахарном мочеизнурении, несмотря на полиурию„ 
вследствие большого содержания сахара в моче.

Определение удельного веса в моче производится с помощью ареометров, 
имеющих деления от 1,000 до 1,040 и называемых у р о м е т р а м и .  Если 
в моче был осадок уратов, то она перед определением удельного веса слегка 
нагревается для растворения осадка. Так как урометры градуированы для
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15°С, то должна быть определена температура мочи и введена соответствующая 
поправка.

И . НОРМАЛЬНЫЕ (ФИЗИОЛОГИЧЕСКИЕ) СОСТАВНЫЕ ЧАСТИ МОЧИ

1. Количественный состав мочи.

Выше было уже указано, что общее количество мочи, отделяемой 
за. сутки, может быть то больше, то меньше, находясь в зависимости 
от приема воды и от отдачи воды другими способами (потовыми желе
зами, кишечником при поносах и т. д.). В среднем, однако, здоровый 
мужчина отделяет около 1,500 куб. сайт., а ж енщ ина— около 1,200 куб. 
с ант.--

Несмотря на возможные значительные колебания в общем количе
стве мочи, отделяемой за сутки, содержанке в ней т в е р д ы х  в е 
щ е с т в  представляет собой величину п о с т о я н н у ю .

У здорового человека, при правильном образе жизни, за сутки с мочей \ 
выделяется, в общем, одно и то же количество твердых веществ, независимо • 
от общего количества мочи, т. е. от содержания в ней воды. При физиологиче
ской п о л и у р и и моча будет более разбавленной (кроме вышеуказанных 
исключений); при о л и г у р и и, наоборот—более концентрированной. В силу 
этого, п р о ц е н т н о е  содержание разных веществ в моче представляет I 
собой очень непостоянную величину, изменяющуюся обратно пропорционально • 
.количеству мочи. Поэтому определение п р о ц е н т н о г о  содержания той 
или иной составной части мочи в ее отдельной порции не может дать указаний - 
о количестве этого вещества, выделенном за сутки.

В среднем, з а  с у т к~и с мочей выделяется около 60 ^р...твердых
веществ. 1*

личестве мочи = 1000
шие ошибки, именно—до 25°/0.

В следующей таблице приведены данные о содержании нормальных 
составных частей мочи в ее суточном количестве (равном 1,500 к. с.) при 
нормальном питании, соответствующем,' в среднем, нормам V о i t  (в сутки 
118 гр. белка, 56 гр. жира и 500 гр. углеводов):

С о д е р ж а н и е  о р г а н и ч е с к и х  и м и н е р а л ь н ы х  в е 
щ е с т в  в с у т о ч н о м  к о л и ч е с т в е  м о ч и :

(общее количество твердых веществ равно 55—70 гр.)

H a s e r  предложил следующий способ определения содержания твердых 
веществ в суточном количеств^мочи по удельному весу ее: измеряется суточное 
количество мочи, определяется ее удельный вес, последние две цифры его 
(второй и третий десятичный знаки) умножаются на 2,33 (коэффициент Н а- 
s е г); это дает содержание твердых веществ в 1000 к. с. мочи, откуда легко вы
числить содержание их в суточной моче. Напр., пусть суточное количество 
мочи—1050 к. с., удельный вес мочи при 15° С пусть равен 1,021; тогда содер
жание твердых веществ в 1000 к. с. мочи = 2 1 X ^3 3  V= 48,9, а в суточном ко-

48.9ХЮ50 r i  о- ^=  51,Зо гр. Этот спосоо иной раз дает боль-

Органических веществ 35—45 гр., 
именно:

Мочевины. . . .25  — 35 гр. 
Мочевой кислоты . . 0,7
К р е а т и н и н а ...............1,5
Гиппуровой кислоты . 0,7

Минералы*, веществ 20—25 гр.,
именно: 

NaCl . . . . . . 10—15 гр.
H 2S04 . . . . . .2 ,5 V
Р20 Б . . . . . . .  .2 ,5 V

К 20  . . . . . . . .3 ,3 V
NH3 . . . ............... 0,7 V
MgO у

V
CaO j
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Общее количество а з о т  а, выделяемого с мочей за 24 часа (10—15 гр. 
азота в сутки), распределяется между азотистыми составными частями 
мочи следующим образом:

Азот мочевины ................. . . . .  S5—88 °/о всего азота при б о г а т о й  
белками пище.

» » . . . . . . . . .  66—70°/0 » » при б е д н о й
белками пище.

» мочевой кислоты . . . . . .  1—  2 ° / 0 » »
» к р е ати н и н а ............. . . . .  2 , 5 — 6 , 9 ° / 0 » »
» ам м и ак а .................... . . . .  2 , 5 — 5 , 8 ° / о » »
» остальн. азотист.

в е щ е ст в .................... СО 1 со о
о » »

' 2. Мочевина

М о ч е в и н а
/ Ш 2

С = 0
\ n h 2

представляет собой главную азотистую

составную часть мочи; она, как мы уже видели (см. стр. 198), является 
у '“людей и других млекопитающих животных главным конечным про
дуктом азотистого обмена. Большая часть азота, выделяемого с мочей, 
приходится на долю мочевины. При пище, богатой белками, в моче 
взрослых мужчин содержится до 30,0 гр. мочевины, у женщин—несколько 
меньше. В моче детей в абсолютных цифрах мочевины содержится меньше, 
но относительно, при расчете на килограмм веса тела, они выделяют 
мочевины больше.

Выделение мочевины находится в зависимости от содержания белко
вых веществ в пище: при исключительно мясной диэте оно достигает 
максимальных цифр; при питании же большими количествами безазо- 
тдстых веществ выделение мочевины падает, опускаясь даже ниже того 
предела, какой имеет место при голодании.

"~У людей при пище,“ богатой белком, от 85 до 87°/0 всего азота при
ходится на долю азота мочевины; при пище, бедной белком—66—70°/0

Т а б л и ц а  S j 6 q u i s t :  р а с п р е д е л е н и е  а з о т а  в мо ч е  
в з р о с л ы х  и н о в о р о ж д е н н ы х  д е т е й  

(в процентах)

Взрослые Новорожденные

М очевина................................■ •

гЧО*1СО 73 — 76

Мочевая кислота . . . . • . 1 — 3 3,0 — 8,5

А м м и ак .............. ........................ 2 — 5 7.8— 9,6

Остальные азотист. вещества. . 7 — 12 7 ,3—14,7

Из таблицы S j o q n i s t  видно, что у детей меньший процент всего 
азота мочи приходится на долю азота мочевины; их моча относительно 
беднее мочевиной и богаче мочевой кислотой и аммиаком.''

ч
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При усиленном распаде белков тела, что имеет место при лихо
радке, отравлении различными ядами, вроде фосфора, мышьяка и т. д., 
выделение азота всегда увеличивается. Однако, нужно подчеркнуть, что 
повышенное содержание в моче всего азота не всегда сопровождается 
усиленным выделением мочевины, ибо повышенное содержание азота 
в моче может быть обусловлено повышенным выделением других азо
тистых веществ, как, например, креатинина, мочевой кислоты или ам
миака. Последнее, напр., имеет место при некоторых болезнях печени, 
когда содержание аммиака в моче увеличивается, а содержание моче
вины уменьшается.

Кроме мочи, мочевина содержится в поте, крови и различных ор
ганах и тканях, где ее~содержание, обычно незначительное, может сильно 
повышаться при некоторых патологических состояниях, связанных, 
напр., с задержкой выделения мочевины почками.

Для количественного определения мочевины существует несколько 
методов. Одним из более старых и до последнего времени одним из наи
более распространенных является способ Б о р о д и н а ,  принцип ко
торого заключается в разложении мочевины действием бромновати- 
стого щелока и в последующем газометрическом определении.

Более новым, точным и теперь повсюду применяемым является 
способ определения мочевины с помощью уреазы (способ М а г s с h а 11- 
G u 1 1 е п). Моча подвергается действию у р е а з ы ;  в силу ее специ
фического действия на мочевину, последняя разлагается на С02 и NH3; 
N H 3, образовавшийся из мочевины, остается в моче в виде аммиачных 
солей. Определить дальше количество этого аммиака можно путем отгонки 
его в титрованный раствор кислоты и последующего определения или 
путем титрования щелочью или к о л о р и м е т р и ч е с к и м  путем, 
действуя р е а к т и в о м  Н е с с л е р а .  Так как в моче бывает аммиак 
и сам по себе и он в этом случае определяется вместе с аммиаком, обра
зовавшимся из мочевины, то нужно в другой порции той же самой мочи 
(до разложения мочевины уреазой) определить содержание аммиака и 
тогда по разности мы узнаем количество аммиака, образовавшегося из 
мочевины, иначе говоря —  узнаем количество мочевины, или же перед 
тем, как  подвергнуть мочу действию уреазы, ее нужно обработать для 
удаления аммиака п е р м у т и т о м (perm utit), который адсорбирует 
аммиак, и уже после этого определять содержание мочевины.

Количественное определение всего азота в моче производится по способу 
К ь е л ь д а л я ,  принцип которого состоит в том, что сжиганием мочи с крепкой 
серной кислотой весь азот ее органических веществ переводится в аммиак. 
Затем, сделав реакцию мочи щелочной, и нагревая мочу или протягивая через 
нее воздух, отгоняют аммиак в титрованный раствор серной кислоты и путем 
обратного титрования кислоты щелочью определяют количество аммиака.

В настоящее время более употребителен к о л о р и м е т р и ч е с к и й  ми
крометод F о 1 i п; при нем также весь азот мочи переводится в аммиачные соли 
сжиганием с серной кислотой, а затем количество аммиака определяется коло
риметрически с помощью реактива Н е с с л е р а  (или В и н к л е р а ) ,  
дающего с аммиачными солями желтовато-красную окраску1).

3. Аммиак

В моче человека и плотоядных животных всегда содержится неко
торое количество а м м и а к а .  При смешанной пище у людей выде
ляется от 0,3 до 1,2 гр. в сутки, в среднем—0,7 гр. При этих условиях, 
в виде азота аммиака выделяется от 2,5 до 5 ,8%  всего азота мочи.

*) G u 1 i с k. Journ. biol. Chem., 1 8 ,  541, 1915.
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Аммиак, как выше было сказано (см. стр. 202), играет роль веще
ства, нейтрализующего излишек кислот, образующихся в организме при 
процессах обмена или введенных извне, который не мой*бт быть нейтра
лизован твердыми щелочами, а потому выделяется в 'моче связанным 
с аммиаком. В отсутствии избытка кислот аммиак, образующийся в ре
зультате дезаминирования аминокислот, превращается в мочевину.При 
наличии же избытка кислот, он их нейтрализует, а не превращается 
в мочевину, почему при повышенном содержании аммиака в моче, мочевины 
выделяется меньше.

Вследствие указанной роли аммиака его выделение уменьшается 
при растительной пище и увеличивается при диэте, обильной мясом.

Выделение аммиака у людей усиливается при всех заболеваниях, 
при которых имеет место усиленное образование кислот в связи с повы
шенным распадом тканей, как, например, при длительной лихорадке, 
при недостатке кислорода и, особенно, при диабете, когда в организме 
образуется в изобилии оксимасляная и ацетоуксусная кислоты, выде
ляющиеся в моче связанными с аммиаком.

Выделение аммиака увеличивается также при заболеваниях печени, 
-связанных с ослаблением ее способности синтезировать мочевину, как 
например, при интерстициальном воспалении печени.

Количественное определение аммиака в моче удобнее всего производить по 
к о л о р и м е т р и ч е с к о м у  способу F о 1 i|n  и M o r r i s 1) или по од
ному из его видоизменений. Принцип способа заключается в отгонке током 
воздуха из небольшого количества подщелоченной мочи аммиака в раствор 
H2S04 и в последующем колориметрическом определении его с помощью ре- 

.актива В и н к л е р а .

4. Креатинин и креатин
К р е а т и н и н ,  как мы уже говорили (см. стр. 204), представляет 

собой нормальную составную часть мочи взрослых людей. При диэте, 
не содержащей мяса, в сутки выделяется у мужчин около 1,3—2 гр., 
у женщин—0,8— 1,0 гр. э н д о г е н н о г о  креатинина. Количество 
креатинина в моче увеличивается при мясной диэте, так как содержа
щийся в мясе креатин частью превращается в э к з о г е н н ы й  кре
атинин. Иначе говоря, в виде креатинина выделется от 2,5 до' 6,9%  всего 
азота-, смотря по роду пищи.

Для каждого данного человека суточное выделение; креатинина (при пище, 
не содержащей мяса) представляет постоянную величину. ; r.j

К р е а т и н  содержится в нормальной моче только при питании 
мясом или каким-либо другим продуктом, содержащим в себе креатин. 
При отсутствии в пище здорового взрослого человека продуктов, содер
жащих креатин, нет его и в моче.

В противоположность этому, у д е т е й  креатин выделяется и при 
растительной и при молочной диэте, так что их моча содержит всегда 
и креатинин и креатин.

При повышении процессов распада тканевых белков в зависимости 
от степени этого повышения или усиливается выделение креатинина 
или появляетея также в моче эндогенный креатин, т. е. наступает к р е 
а т и н  у р и я. Креатинурия имеет место при всех патологических 
состояниях, связанных с усиленным распадом тканевого (мышечного) 
белка.

х) F о 1 i n and M o r r i s .  Journ. Biol. Chem., 27, 469, 1914.
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Так, креатинурия имеет место при г о л о д а н и и  как при пол
ном, так и при у г л е в о д н о м  и в и т а м и н н о м ,  при б е р е м е н 
н о с т и ,  при д и а б е т е ,  л и х о р а д к е ,  болезнях печени, при 
большинстве и н ф е к ц и о н н ы х  болезней, и р и т е т а  н и и; 
в большинстве случаев при этом слегка увеличивается и содержание 
креатинина в моче (см. также стр. 204—210).

Количественное определение креатинина и креатина в моче. П р и с у т 
с т в и е  креатинина в моче открывается с помощью реакции Я ф ф е  (J  a f f е): 
при прибавлении к моче водного раствора пикриновой кислоты и едкого натра, 
появляется красное окрашивание, обусловленное превращением пикриновой 
кислоты под влиянием креатинина в пикраминовую. #

На реакции J  a f f е основан предложенный F о 1 i п к о л о р и м е т р и 
ч е с к и й  с п о с о б  к о л и ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  к р е а 
т и н и н а .  При количественном определении к р е а т и н а ,  он сперва пе
реводится в креатинин (путем кипячения с кислотой), количество которого 
затем определяется по F о 1 i п.

5. Мочевая кислота

М о ч е в а я  к и с л о т а  является, как мы видели (см. стр. 235),. 
конечным продуктом пуринового обмена. В моче содержится мочевая 
кислота двоякого происхождения: 1) э к з о г е н н а я ,  образующаяся 
в результате превращения пуринов, введенных вместе с пищей, что 
имеет место, напр., при мясной диэте, и 2) э н д о г е н н а я ,  обра
зующаяся из нуклеопротеидов, входивших в состав клеток тела. При 
смешанной пище в моче взрослого человека в сутки содержится от 0,5 
до 1,0 гр. мочевой кислоты. По отношению ко всему азоту мочи азот 
мочевой кислоты составляет 1 — 2 %  всего азота.

Богатая белком пища только в том случае вызывает появление в моче
экзогенной мочевой кислоты и тем усиливает выделение мочевой кислоты,, 
если она содержит нуклеопротеиды или пурины. Поэтому при расти
тельной пище мочевой кислоты в моче всегда меньше, чем при мясной..

Однако, лишенная пуринов, но богатая белком пища все же не
сколько усиливает выделение мочевой кислоты. Причина этого, вероятно,, 
лежит в том, что богатая белком пища усиливает работу пищеваритель
ных желез, которым приписывают значительную роль в образовании 
мочевой кислоты, а также, может быть, в том, что аминокислоты, вса
сываясь, усиливают обмен веществ в организме вообще и образование 
эндогенной мочевой кислоты—-в частности.-

Выделение эндогенной мочевой кислоты усиливается при всех пато
логических процессах, связанных с усиленным распадом клеток, т. е.,. 
их ядер, построенных из нуклеопротеидов, напр., при лейкемии и т. п.

При лейкемии выделение мочевой кислоты увеличено и абсолютно и отно
сительно по отношению к мочевине, так как при нормальных условиях отно
шение между мочевой кислотой и мочевиной равно 1 : 50, 1 : 70, а при лейке
мии — 1 : 9 .

При подагре выделение мочевой кислоты уменьшается обычно перед, 
приступом подагры и увеличивается после него.

Выделение мочевой кислоты увеличивается после приема пилокарпина 
и салициловой кислоты и уменьшается после приема хинина и атропина.

Для количественного определения мочевой кислоты предложен целый ряд 
методов. В настоящее время наиболее употребительными являются: 1) способ 
Н о р k i n s-F о 1 i п, требующий для определения довольно больших коли
честв мочи, 2) колориметрический способ F  о 1 i n - W и, при котором для 
определения достаточно 1— 2 куб. сан. мочи, и 3) колориметрический способ 
B e n e d i c t - F r a n k  е.
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Принцип способа H o p k i n s - F o l i n  заключается в том, что мочевая 
кислота осаждается в виде мочекислого аммония; затем, осадок разлагается 
серной кислотой и количество мочевой кислоты определяется путем титрования 
марганцевокислым калием.

Принцип колориметрического способа F о 1 i n -W и состоит в осаждении 
мочевой кислоты в виде серебряной соли и в колориметрическом определении 
с помощью реактива F о 1 i п (фосфорно-вольфрамовокислый натр).

При определении по колориметрическому способу B e n e d i c t - F r a n k e  
нет надобности осаждать мочевую кислоту и тем отделять ее от других ве
ществ мочи, могущих дать такую же окраску с реактивом F о 1 i п, а к моче 
прямо прибавляется специфический реактив B e n e d i c t ,  который дает 
с мочевой кислотой синюю окраску.

G. Пуриновые основания
В моче людей из пуриновых оснований бывают к-с а н т и н ,  rjy а- 

н и н ,  г и п о к с а н т и н ,  а д е н и н, г е т е р о к с а н т и н ,  п а 
р а к с а н т и н ,  м е т и л к с а н т и н  и др.  Количество всех этих 
веществ в моче невелико — от 14 до 45 мгр. в сутки.

Выделение их увеличивается при усиленном распаде лейкоцитов и, 
особенно, при лейкемии. Пуриновые основания, подобно мочевой кис
лоте, могут быть как эндогенного, так и экзогенного происхождения. 
Поэтому пуриновых оснований в моче больше после приема пищи, бога
той нуклеопротелдами. Такие пурины, как гетероксантин, параксантин 
и метилксантин, составляющие главную массу пуринов кашей мочи, обра
зуются все из поступающих вместе с пищей т е о б р о м и н а ,  к о ф- 
ф е и н а ,  т е о ф и л л и н а .

Количество эндогенных пуринов, как и количество эндогенной моче
вой кислоты, для каждого здорового человека является величиной по
стоянной.

7. Аллантоин

В моче людей содержатся только следы а л л а н т о и н а . .  Много 
его, наоборот, содержится в, моче собак, кошек, кроликов, у которых 
он является конечным продуктом пуринового обмена. Образование аллан
тоина. в животном организме нами уже описано (см. стр. 234).

8. Гшшуровая кислота

В моче людей содержится меньше 1,0 гр. г и п п у р о в о й  к и с 
л о т ы  (в сутки), в среднем— 0,7 гр. Она, как мы уже говорили, обра
зуется из б е н з о й н о й  к и с л о т ы  и г л и к о к о л л а  и 
в значительно больших количествах содержится в моче травоядных 
животных, так как растительная пища их богата ароматическими, соеди
нениями, из которых может образоваться бензойная кислота.

И у людей при большом содержании в их пище овощей и фруктов, 
выделение гиппуровой кислоты увеличивается и может превысить 2,0 гр. 
в сутки.

О механизме образования гиппуровой кислоты см. стр. 212.

9. Эфиросерные кислоты

При изучении процессов гниения белковых веществ в кишках мы 
уже говорили об образовании ф е н о л а ,  и н д о л а  и с к а т о л а  и 
о том что они выделяются,,соединившись с серной кислотой, в так на
зываемые э ф и р о с е р н ы е  к и с л о т ы  (см. стр. 188). Фенол обра
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зует ф е н о л о - с е р н у ю  кислоту, а индол и скатол сперва оки
сляются в и н д о к с и л  и с к а т о к с и л, а затем уже вступают 
в соединение с серной кислотой’ образуя и н д о к с и л о - с е р н у ю  
и с к а т о к с  и л о - с е р н у ю  кислоты. У людей за сутки выделяется, 
в среднем, 0,18 гр. эфиро-серных кислот. Выделение их увеличивается 
при усилении процессов гниения в кишках и уменьшается при прекра
щении гниения.

Феноло и крезоло-серные кислоты находятся в моче человека в виде 
солей щелочных металлов, при чем крезоло-серной кислоты выделяется 
больше, чем феноло-серной кислоты.

Некоторое количество фенолов может находиться в моче в свобод
ном виде.

Количественное определение феноло-серных кислот производится по коло
риметрическому способу F o l i n - D e n i s ,  основанному на способности 
фенолов давать синюю окраску с растворами фосфорно-вольфрамовой и фос
форно-молибденовой кислот в присутствии молибденово-кислого натра; при 
этом из мочи сперва удаляются мочевая кислота (осаждением молочнокислым 
серебром), молочная кислота и белки. Другой способ, предложенный W e i s s ,  
основан на способности фенолов давать розовато-красную окраску с М и л л о 
н о  в с к и м реактивом.

Индоксилосерная кислота или мочевой нндикан находится в чело
веческой моче в виде калиевой соли. Она является исходным материалом 
для образования « и н д и г о .

При нагревании индикана, т. е. мочи, содержащей индикан, со 
слабой соляной кислотой, он распадается на серную кислоту и индо
ксил. Если это расщепление вести в присутствии какого-нибудь окисли
теля, например, хлорного железа, то отщепляющийся индоксил окисляется 
в с и н и й  и н д и г о .  При расщеплении индикана с помощью серной 
кислоты, наряду с синим. индиго, образуется также красный индиго. 
Индоксило-серная кислота и названа м о ч е в ы м  и н д и к а н о м  
(веществом, образующим индиго) за свою способность, окисляясь, пре
вращаться в индиго.

О количестве индоксило-серной кислоты, содержащейся в моче, 
судят по количеству индиго, которое может из нее образоваться.

В нормальной человеческой моче выделяется от 5 до 20 мгр. индо
ксилосернокислого калия в сутки. Выделение его увеличивается при 
у с и л е н и и  г н и е н и я  в к и ш к а х ,  в связи з запорами, при4 
сужении тонких кишек, при гангрене и, наоборот,—уменьшается при 
введении в кишечник антисептиков и при молочной диэте.

При увеличенном выделении индикана обычно увеличено и выделение 
фенолосерной кислоты. Наоборот, повышенное выделение фенолосерной кислоты 
очень часто не сопровождается большим содержанием в моче индикана.

Индоксил вступает в соединение не только с серной кислотой, но 
и с г л ю к у р о н о в о й, и может выделяться в моче в виде индо- 
ксил-глюкуроновой кислоты.

10. Пигменты мочи

Желтый цвет нормальной мочи зависит от присутствия в ней не
скольких пигментов. Из них в наибольшем количестве содержится у р о- 
х р о м; далее, содержится в небольшом количестве г е м а т о п о р 
ф и р  и н,  у р о б и л и н о г е и ,  переходящий на свету и при доступе 
воздуха в у р о б и л и н  и часто — у р о э р е т р и н .

Кроме того, в моче содержится ряд веществ, которые, под влиянием различ
ных химических воздействий, могут дать разнообразные окрашенные вещества.
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Урохром представляет собой ж е л т ы й  пигмент мочд. Химиче
ская природа его пока еще невыяснена. Считают, что он является продук
том обмена веществ, образующимся при распаде тканей.

По мнению W e i s s ,  урохром образуется при окислении урохромогена, 
который встречается в патологической моче.

Уробилин. В нормальной моче содержится не уробилин, а его хро
моген у р о б и л и н о г ела. Уробдлиноген бесцветен, но на свету и 
под влиянием окисляющих веществ он превращается в у р о б и л и н .  
Уробилин в твердом виде представляет собой аморфный коричневый, 
красный дли коричневато-красный порошок.

Уробилиноген образуется из билирубина. Последний, поступая вме
сте с желчью в кишки, там, под влиянием бактерий, превращается в с т е р -  
к о б и л и н; стеркобилин всасывается и, поступая в кровь, превращается 
в уробилиноген.

^ Из билирубина путем восстановления можно получить пигмент м е з о -  
б и л и р у б и н  (C33H40N4O6), который, подвергаясь дальнейшему востановле- 
нию, превращается в бесцветный м е з о б и л и р у б и н о г е н  (C33H44N40 6), 
который идентичен с уробилиногеном.

Из б и л и р у б и н а ,  как мы видели, получается г и д р о б и л и р у 
б и н ,  главной составной частью которого является мезобилирубиноген.

Так как уробилин образуется из билирубина при участии кишечных 
бактерий, то уробилин исчезает из мочи, как только прекращается посту
пление желчи в кишечник, или, если с помощью слабительных содержимое 
кишечника быстро удаляется. У новорожденных нет уробилина, так как в их 
кишечнике отсутствуют бактерии.

В нормальной моче в сутки содержится от 0,02 до 0,08 гр. уроби- 
линогена. Когда печень функционирует нормально, то она расщепляет 
дальше большую часть приносимого к ней кровью уробилиногена, и по
этому он выделяется в небольших количествах. При болезнях печени 
выделение уробилиногена усиливается; оно увеличивается также при 
внутренних кровоизлияниях, при отравлениях, вызывающих распад кро
вяных телец, при острых инфекционных болезнях, при усиленном гние
нии белков в кишечнике.

Уроэретрин содержится обычно и в нормальной моче; выделение 
его усиливается после приема больших количеств вина, при болезнях 
печени, пневмонии и т. д. Ураты, выпадая в осадок при охлаждении 
мочи, увлекают с собой и уроэретрин; от последнего, таким образом, 
зависит окраска s e d i m e n t u m  l a t e r i t i u m .

Уророзеин образуется из содержащейся в моче индол-уксусной кислоты при 
действии на мочу кислот.

Меланины или их хромогены м е л а н о г е н ы, превращающиеся в ме
ланины при действии на мочу окислителей, появляются в моче при м е л а- 
н о с а р к о м а х .

11 Ферменты мочи

В моче были обнаружены различные ф е р м е н т  ы; обычно встречаются: 
п е п с и н ,  д и а с т а з а  и л и п а з а .

12. Неорганические составные части мочи

Калий содержится в моче, главным образом, в виде фосфатов. За 
сутки его выделяется 2—3 гр. В нормальной моче калия содержится 
меньше, чем натрия; их количества относятся, как 3:5. При голода
нии и при лихорадке это соотношение меняется, и в моче содержится
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более калия, чем натра; это об'ясняется тем, что в этих случаях орга
низм сжигает богатые калием части тела (мышцы): поэтому при мясной 
пище калия выделяется больше, а при растительной—меньше. В моче 
выздоравливающих после лихорадочных болезней калия содержится 
крайне мало.

Натрий выделяется в количестве 4— 5,5 гр. в сутки, главным обра
зом, в виде хлоридов и фосфатов. При голодании и при лихорадке выде
ление натра уменьшается.

Кальций. Только часть подлежащего выделению прочь из орга
низма кальция (равно как и магния) выделяется с мочей; другая часть 
выделяется с калом. Поэтому определение содержания кальция в моче 
не позволяет делать заключений об обмене кальция в организме.

Кальций выделяется главным образрм, в виде фосфатов, как пер
вичного фосфата Са(Н2(Р 04)2, так и . вторичного—СаН Р04. П р и  н а 
г р е в а й  и и м о ч и вторичный фосфат распадается на первичный и 
на н е й т р а л ь н ы й  фосфат, имеющий состав Са3(Р 04)2, который 
в ы п а д а е т  в о с а д о к .

Если с пищей вводится много р а с т в о р и м ы х  солей фосфорной 
кислоты (фосфатов щелочных металлов), то соли кальция в кишечнике 
частью превращаются в трудно растворимый нейтральный фосфат каль
ция, и выделение Са с мочей уменьшается.

При голодании (а также и при диабете) содержание Са в моче уве
личивается.

Наиболее употребительные методы количественного определения кальция 
в моче основаны на осаждении кальция в виде щавелево-кислого кальция 
и на определении связанной с кальцием щавелевой кислоты путем титрования 
марганцевокислым калием х).

Магний содержится в моче в виде первичного и вторичного фосфата 
Количество его в моче зависит от пищи. При брожении (аммиачном) 
мочи он выпадает в осадок в виде двойной аммиачно-магниевой соли 
фосфорной кислоты.

Донные относительно суточных количеств кальция и магния очень проти
воречивы.

Железо содержится в моче здоровых людей в количестве, не пре
вышающим один миллиграмм. Выделение его увеличивается при перни- 
цио'зной анемии. Главным органом выделения железа являются толстые 
кишки.

Хлор. Большая часть подлежащего выделению из животного орга
низма хлора выделяется с мочей и лишь незначительное количество— 
с потом и калом. В моче хлор содержится, главным образом, в виде 
NaCl. Выделение хлора находится в зависимости от содержания его 
в пище; в среднем, при смешанной пище за сутки выделяется 6—9 гр. 
хлора. При г о л о д а н и и  выделение хлора падает до 0,2—0,3 гр. 
в сутки; аналогичная картина наблюдается также при крупозном вос
палении легких и при образовании больших транеудатов. Выделение 
хлора, наоборот, увеличивается при рассасывании экссудатов и трэнсу- 
датов и после хлороформенного наркоза.

Количественное определение хлора в моче производится обычно по способу 
V о 1 h а г d ,. принцип которого состоит в том, что хлор осаждается избытком 
титрованного раствора азотнокислого серебра, и количество серебра, оставшееся *)

*) См, К е u Ь е г g. Der Нагп, а также P i n c u s s e n .  Mikromethodik 
1925,
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свободным (несвязанным хлором), определяется путем титрования роданистым
калием.

Фосфор содержится в моче, главным образом, в виде фосфорно
кислых солей; органического фосфора в моче очень немного. Большая 
часть выделяющегося фосфора происходит из фосфатов пищи и только 
часть образуется при сгорании фосфоросодержащих органических со
единений, вроде лецитина, нуклеиновой кислоты и т. д., или происходит 
из костной ткани. Фосфор выделяется не только с мочей, но и с калом; 
у плотоядных фосфор выделяется, преимущественно, с мочей, а у траво
ядных—преимущественно с калом.

При смешанной пище в сутки выделяется 0,4—2,0 гр. фосфора; 
из этого количества две трети приходятся на долю фосфорнокислого 
калия и натра, а одна треть—на долю фосфорнокислого кальция и магния. 
При мясной диэте выделение фосфора увеличивается, и в этом случае, 
равно как и при голодании, когда распадается мышечная ткань, коли
чество фосфора в моче относится к количеству всего азота, как 1 : 18. 
При содержании в пище больших количеств кальция и магния содер
жание фосфора в моче уменьшается, ибо тогда он в значительных коли
чествах выделяется с калом. Выделение фосфора увеличивается при 
диабете и уменьшается при лихорадке.

Если реакция мочи приближается к нейтральной, то она может 
выделяться м у т н о й ,  так как в этом случае фосфаты кальция и маг
ния выпадают в осадок еще до выделения мочи. Это явление, нисколько 
не связанное с увеличенным выделением фосфора, называется ф о с ф а т -  
У р и е й .  \

Сера, выделяемая в моче, происходит, главным образом, из белков 
пищи и тела животных; поэтому обычно существует определенное соот
ношение между количествами серы и азота в моче (1 : 5). Выделение 
серы увеличивается при мясной пище и уменьшается при растительной; 
в среднем, за сутки выделяется 0,8 гр.,

Сера содержится в моче в виде различных соединений:
1. Большая часть ее выделяется в виде с о л е й  с е р н о й  к и с 

л о т ы ,  т. е. с у л ь ф а т о в  (преформированных).
2. Небольшая часть выделяется в виде э ф и р о с е р н ы х  кис

лот или п а р н ы х  с е р н ы х  к и с л о т ,  т. е., в виде сложных 
эфиров серной кислоты и ароматических спиртов (фенолов).

И в сульфатах и в эфиро-серных кислотах сера окислена до серной 
кислоты и называется поэтому о к и с л е н н о й  с е р о й .

3. Кроме окисленной серы, в моче содержится немного н е о к и с 
л е н  н о й . или н е й т р а л ь н о й  серы. Неокис ленная сера вхо
дит в состав таких соединений, как р о д а н и с т ы й  к а л и й ,  о к с и- 
п р о т е и н о в ы е  к и с л о т ы ,  а л л о к с  и п р о т е и  н о в ы е  к и 
с л о т ы ,  а н т о к с  и п р о т е и н о в ы е  к и с л о т ы  и ц и 
с т  и н.

Сульфаты о с а ж д а ю т с я  при прибавлении хлористого бария. 
Эфиро-серные кислоты осаждаются барием только п о с л е ]  р а з л о 
ж е н  и я их на фенолы и серную кислоту путем кипячения мочи с мине
ральными кислотами (с соляной кислотой).

Нейтральная сера осаждается барием только п о с л е  о к и с л е -  
bl й я  ее в серную кислоту.

В моче здоровых людей одна пятая всей серы приходится на долю 
нейтральной серы, а четыре пятых—на долю окисленной серы. Одна 
десятая часть всей окисленной серы приходится на долю эфиросерных 
кислот. «
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Протеиновые кислоты (О к с и п р о т е и н о в ы е, а л л о к с и- 
п р о т е и н о в ы е ,  а н т о к с  к п р о т е и  н о в ы е )  представляют со
бой содержащие серу дериваты белков. Значительная часть нейтральной 
серы, а также 3— 5°/0 всего азота приходится на долю этих протеино
вых кислот.

Выделение окисленной серы ( с у л ь ф а т о в )  увеличивается при 
лихорадке и уменьшается при анемии и в периоде выздоровления.

Выделение нейтральной серы увеличивается при распаде карцином* 
при туберкулезе легких и др.

"Углекислые соли выделяются в различных количествах в зависи
мости от состава пищи. При богатстве пищи органическими кислотами 
и их солями выделение карбонатов может настолько увеличиться, что 
моча при прибавлении кислоты пенится, что и бывает с мочейтравоядных.

III. ПАТОЛОГИЧЕСКИЕ СОСТАВНЫЕ ЧАСТИ МОЧИ.

1. Белковые вещества
Белок может содержаться и в н о р м а л ь н о й  моче, но в виде 

ничтожных следов, не выше 0,002—*0,008о/о, так как здоровые почки 
почти совсем непроницаемы для белка. При определенных заболева
ниях белок появляется в моче в довольно больших количествах, так* 
что его можно открыть с помощью обычных реакций; тогда говорят об 
а л ь б у м и н у р и и .

Альбуминурия обычно обуславливается п о в ы ш е н н о й  п р о 
н и ц а е м о с т ь ю  п о ч е ч н о й  т к а н и  для сывороточного белка* 
что бывает следствием или в о с п а л е н и я  почек или о т р а в л е 
н и я  такими ядами, как алкоголь, фосфор, окись углерода, или з а- 
д е р ж к и  в в ы д е л е н и и  мочи вследствие камней в мочеточни
ках , или д а в л е н и я ,  оказываемого беременной маткой на мочеточ
ники, или, наконец, р а с с т р о й с т в  к р о в о б р а щ е н и я .  При 
альбуминурии в мочу переходят с ы в о р о т о ч н ы е  а л ь б у м и н  
к г л о б у л и н .

Смотря по тяжести альбуминурии, в моче содержатся различные 
количества белка; в большинстве случаев его имеется 0,5°/о; реже его 
количество доходит до 1%  и крайне редко бывает 5%  и больше.

При такой, р е н а Jijb н о й ,  альбуминурии, обусловленной расстрой
ством функции почек, в моче содержится э п и т е л и й  п о ч е к  и ц и 
л и н д р ы .  Наблюдаются, кроме того, и другие формы альбуминурии, при 
которых нет указаний на заболевание почек. Это—так называемые ю н о- 
ш е с к  а я  альбуминурия, ц и к л и ч е с к а я  альбуминурия, проявляющи
еся в определенные часы дня; о р т . ю с т а т и ч е с к а я  альбуминурия, имею
щ ая место только при вертикальном положении тела. Иной раз альбуми
нурия наступает после тяжелой мышечной работы, после холодных купаний, 
психического возбуждения и т. д.

В качестве к а ч е с т в е н н ы х  р е а к ц и й  н а  б е л о к  в моче поль
зуются:

1. К и п я ч е н и е м  слегка подкисленной уксусной кислотой мочи; если 
Появилась муть, то прибавляют несколько капель H N 0 3; растворение осадка 
указывает, что в осадке были фосфаты. Белок остался бы в осадке и после при
бавления H N 0 3. ;j

2. Пробой Г е л л е р а :  на куб. сайт, крепкой H N 0 3 наслаивают из 
п и п е т к и  1—2 куб. сайт, мочи; при наличии белка появляется белое кольцо 
на границе обоих жидкостей.

3. О с а ж д е н и е м  белка ж  е л е з и с т о с и н е р о д и с т ы м к а 
л и е м  после подкисления мочи уксусной кислотой. *
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4. О с а ж д е н и е м  с у л ь ф о с а л и ц и л о в о й кислотой.

Количественное определение белка в моче производится или по 
способу Э с б а х а или по способу Р о б е р т с - С т о л ь н и к о в а .

Первый способ состоит в осаждении определенного количества мочи в осо
бой градуированной пробирке реактивом Э с б а х а (1°/0 пикриновая кислота 
и 2°/о лимонная кислота). После стояния по об’ему, занимаемому-осадком 
белка судят о процентном содержании белка в моче.

Способ Р о б е р т с - С т о л ь н и к о в а .  Приготовляют реактив Р  о- 
б е р т с а (насыщенный раствор сернокислого магния в азотной кислоте) и 
определяют минимум содержания белка в жидкости, которая еще через 2 ми
нуты давала бы муть. При правильно приготовленном реактиве это насту
пает при содержании белка в 0,0033°/о. Затем, в ряд пробирок наливают реак
тива Р о б е р т с а  и различным образом в 10, 15, 24 и т. д. раз разбавлен- 
ную^мочу и определяют то разведение jvionn, при котором получается кольцо через 
2 минуты.

Если в моче содержится немного больше обычного белка, но его содер- 
жайие не выходит все же за пределы физиологической нормы, и если, вместе 
с тем, в моче несколько больше, сравнительно с нормой, нуклеиновых кислот 
или хондроитиносерной кислоты, то моча м у т и т с я о т  с л а б о г о  п о д 
к и с л е н и я  е е  у к с у с н о й  к и с л о т о й ,  так как белки при кис- 
слой реакции осаждаются нуклеиновой и хондроитино-серной кислотой. Помут
нение мочи при подкислении об’ясняли раньше присутствием в моче и у к л е о- 
а л ь б у м и н о в ,  которые, как теперь известно, в моче не содержатся.

Beiise-Jones овекая альбуминурия. При о с т е о м а л я ц и и, а также 
при к о с т н ы х  с а р к о м а х  иной раз появляется белок, кото
рый B e n c e - J o n e s ,  описавший эту альбуминурию, считал за аль- 
бумозы. Теперь выяснено, что это — нативный белок, который при на
гревании сперва свертывается, а затем растворяется, благодаря моче
вине и аммиачным солям, а при охлаждении снова выпадает в осадок.

Альбумозурия или 'пептонурия. При болезнях кишечника, а также 
во время расасывания больших экссудатов в моче могут появиться про
дукты распада белков, именно—альбумозы и пептоны.

О присутствии альбумоз узнают потому, что они осаждаются азотной 
и сульфосалициловой кислотой, но не свертываются при кипячении при слабо
кислой реакции.

М уц и н  в небольших количествах содержится и в нормальной моче; его 
количества могут увеличиваться при катарральных процессах в мочевом пузыре- 
и в мочеиспускательном канале.

2. Кровь и гемоглобин

Гематурия. При кровоизлияниях в почках или в мочевых путях 
моча может содержать к р о в ь .  В этом случае, носящем название 
г е м а т у р и и ,  моча мутна и окрашена в темно-красноватый или ко
ричневатый цвет. В мочевом осадке при гематурии содержатся кровя
ные тельца.

Гемоглобинурия. Иногда моча не содержит кровяных телец, а только- 
г е м о г л о б и н  д часто — м е т г е м о г л о б и н .  Тогда говорят 
о г е м о г л о б и н у р и и. Моча при ней окрашена в красноватый 
цвет.

\ Гемоглобинурия наступает при отравлениях мышьяковистым водо
родом и др. подобными веществами, иногда—при лихорадке и т. д.

Гематопорфирин появляется в моче при отравлении с у л ь ф о 
н а л о м  и т р и о н а л о м ,  а также при некоторых болезнях печени, 
при а д д и с о н о в о й  болезни и др.

\
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3. Желчные кислоты и желчные пигменты

Желчные кислоты появляются в моче, правда, в небольших коли
чествах, при ж е л т у х е  (icterus). Открывают их присутствие в моче 
при помощи П е т т е н к о ф е р о в с к о й  реакции (см. стр. 340).

Желчные пигменты (б и л и р у б  и н) появляются в моче при жел
тухе, а также при отравлениях, нарушающих функцию печени, при 
некоторых болезнях печени, при инфекционных болезнях. Моча, содер
жащая билирубин, окрашена в необычный цвет от желтого до зеленовато- 
коричневого. При взбалтывании пенится, и пузырьки пены имеют ясную 
желтую или желтовато-зеленую окраску.

Открыть присутствие билирубина можно с помощью реакции Г м е л и н а 
{см. стр. 341).

Необычная окраска мочи может быть вызвана различными лекарственными 
веществами, вроде с а н т о н и н а ,  р е в е н я ,  с е н е г и .  Отличить эту 
окраску от окраски, вызываемой билирубином или гемоглобином, можно таким 
образом: при подкислении такой мочи она становится желтой, а при прибавле
нии щелочи—красной.

4, Сахар

Г л ю к о з а  в очень небольших количествах (около 0,04% ) содер
жится и в нормальной моче; в большем же количестве она выделяется 
только при определенных условиях. Выше, (см., напр:, стр. 101) нам 
приходилось уже не раз говорить о тех болезненных расстройствах 
в жизни разных органов нашего тела, которые имеют своим следствием 
появление в моче значительных количеств глюкозы, т. е. являются при
чиной г л ю к о з у р и и .

Г л ю к о з у р и я  может наступить при приеме с пищей больших 
количеств глюкозы ( п и щ е в а я  г л ю к о з у р и я); при введении 
в организм различных ядовитых или фармакологически активных ве
ществ, напр., алкоголя, алколоидов, опиума, кураре, адреналина, окиси 
углерода, хлороформа, флоридзина; далее, при нарушении функций неко
торых э н д о к р и н н ы х  желез, в частности—при дегенерации п а н 
к р е а т и ч е с к о й  железы или ее экстирпации; наконец, при сахар
ном мочеизнурении, d i a b e t e s  m e l i i t u s ,  этиология которого, 
ловидимому, не всегда одна и та же (см. стр. 105).

Качественны «я реакциями на глюкозу, с помощью которых ее открывают 
в моче, служат: 1) проба М о о р а, 2) проба Т р о м м е р а  или Ф е л и н г а, 
3) проба B iittger’a и 4) получение глюкозазона; все эти реакции уже были нами 
описаны выше (см. стр. 54).

Количественное определение сахара в моче можйо производить различным 
способом:

1. С помощью п о л я р и м е т р а .  Зная оптическую деятельность глю
козы, можно, определив с помощью поляриметра угол вращения мочи, вычис
лить содержание глюкозы в ней.

2. Путем б р о ж е н и я .  Подвергнув брожению'"(с пивными дрожжами) 
определенное количество мочи и определив количество образовавшейся С02, 
можно вычислить содержание глюкозы во взятой для брожения порции мочи.

3. Путем т и т р о в а н и я  Ф е л и н г о в о й  ж и д к о с т ь ю .  Было 
предложено несколько способов определения сахара путем титрования. Наиболее 
старым является титрование просто жидкостью F e h l i n g ’a.  Более точным 
является видоизмененный способ Р a v у. В настоящее время наиболее точ
ными считаются способы B e r t r a n d  и B a n g .

С п о с о б  B e r t r a n d * 1). Моча кипятится с избытком Фелинговой 
жидкости. Закись меди растворяется в серной кислоте, в которой растворен 
Fe2(S04)3; пои этом последний переходит в FeS04, количество которого и опре

2) B e r t r a n d .  ?Bull. de la Soc. Chim de France,55 3, 1906. • '
i
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деляется путем титрования марганцево-кислым калием. Реакция при этом 
идет следующим образом:

1 .  C ii20  +  F e 2( S 0 4) 3 +  H 2S 0 4 =  2 C u S 0 4 +  2 F e S 0 4 +  Н 20 .
2. 10FeSO4 +  2KMn04 +  8H2S04 =  5Fe2(S04)3 +  2MnS04 4- K2S04 +  8H20.
С п о с о б  B a n g 1) заключается в том, что образующаяся закись меди

удерживается в растворе с помощью больших количеств хлористого калия
пи количество ее определяется путем титрования -gg- раствором иода, по схеме:

CuCl +  К Cl +  J  =  CuCl2 +  K J.

Фруктозурия. Ф р у к т о з а  может появиться в моче при приеме 
в пищу больших количеств богатых фруктозой фруктов ( п и щ е в а я  
фруктозурия или л е в о з у р и я ) .  Далее, часто небольшие количе
ства фруктозы выделяются вместе с глюкозой при диабете.

Открывают фруктозу в моче или с помощью п о л я р и м е т р а  (фрук
тоза вращает влево) или с помощью реакции С е л и в а н о в а .

При б о л е з н я х  п е ч е н и  фруктозурия наступает при введении 
в кишечник гораздо меньших количеств фруктозы, чем это нужно для вызова 
фруктозурия у людей со здоровой печенью.

Лактоза (молочный сахар) бывает в моче женщин в последние дни 
беременности и в первые дни после родов; в моче грудных детей бывает 
при желудочных и кишечных заболеваниях; одновременно с ней в этих 
случаях выделяется часто и ' г а л а к т о з а .  Лактоза иной раз выде
ляется к у взрослых, когда они пьют очень много молока.

Нентозы появляются в моче при приеме больших количеств вишень, 
слив и других богатых пентозами фруктов ( п и щ е в а я  п е н т о з -  
у р и я). Кроме того, известно около 30 случаев п е н т о з у р и и ,  
причина которой пока невыяснена (см. стр. 58).

Пентозы в моче открывают с помощью реакции T o l l e n s  с о р ц и- 
н о м  и ф л о р о г л ю ц и н о м  (см. стр. 59).

5. Глюкуроновая кислота
Парные глюкуроновые кислоты (см. стр. 81) содержатся в моче здо

ровых людей в очень малых количествах; среди них главное место зани
мает ф е н о л г л ю к у р о н о в а я  к и с л о т а ,  а и н д о к с и л  
и с к а т о к с и л г л ю к у р о н о в ы е  кислоты содержатся в ничтож
ных количествах. В общем, в сутки выделяется 0,37 гр. глюкуроновой 
к л о лоты.

В гораздо больших количествах парные глюкуроновые кислоты 
выделяются при введении в организм различных л е к а р с т в е н н ы х  
в е щ е с т в ,  которые выделяются, вступив в соединение с глюкуроновой 
кислотой; к числу таких веществ принадлежит хлоралгидрат, камфора, 
нафтол, борнеол, терпентин и многие другие.

Некоторые парные глюкуроновые кислоты, как-то: ментол и терпентин- 
глюкуроновые кислоты могут сами по себе разложиться в моче на составные 
части и тогда в моче оказывается свободная глюкуроновая кислота, которая по 
многим реакциям похожа на сахар, почему и может ввести в заблуждение при 
исследовании мочи на присутствие в ней сахара. Но и парные глюкуроновые 
кислоты могут при нагревании с едким натром (каковое производится при 
открывании сахара с помощью пробы Т р о м м е ' р а )  отщепить свободную 
глюкуроновую кислоту, которая, подобно глюкозе, восстанавливает окиси 
металлов.

Как выше уже было сказано (стр. 84), всегда, если можно подозре
вать присутствие в* моче глюкуроновой кислоты, необходимо, открывая

l) J . B a n g .  Lehrbuch der Harnanalyse, 1925.

25
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сахар, не ограничиваться реакциями на восстановление, а проверять 
их результат пробой на брожение или поляриметрически, ибо большин
ство парных глюкуроновых кислот вращают плоскость поляризации 
влево.

6. Ацетоновые тела

Под именем ацетоновых тел об’единяют а ц е т о н ,  а ц е т о у к -  
с у с н у ю  и р - о к с и м а с л я н у ю  к и с л о т у .  В пятой главе 
уже говорилось об их образовании в нашем теле (см. стр. 140) и о том, 
что они выделяются, главным образом, тогда, когда организм страдает 
от недостатка углеводов. Образуются они, как мы видели, преимуще
ственно из жиров, т.-е. из жирных кислот.

Ацетон ( д и м е т и л к е т о  н) — С3Н60  в нормальной моче содер
жится в количестве около 0,01 гр. в сутки. В больших количествах ацетон 
выделяется при полном голодании, при углеводном голодании, при лихо
радке, у детей при желудочно-кишечных заболеваниях, при отравлении 
фосфором, окисью углерода и т. п., при хронической анемии и при кар
циноме; особенно много ацетона выделяется при диабете. При сота 
diabeticum  в сутки выделяется до 10— 15 гр. и больше ацетона, вклю
чая в это число и ацетон, входящий в состав ацетоуксусной кислоты.

Открывают ацетон с помощью иодоформенной пробы jJLJl e b e n ,  осно
ванной на том, что ацетон в присутствии щелочи дает с иодом-*" йодоформ, или 
с помощью пробы L e g a l ,  основанной на том, что ацетон дает с 10°/о раство
ром нитропрусидного натра, в присутствии 15°/0 едкого натра, красное окра
шивание, не исчезающее после подкисления уксусной кислотой.

^-оксимасляная кислота появляется в моче при отсутствии угле
водов в пище; особенно много ее бывает при тяжелых формах диабета, 
когда за сутки выделяется ее 50—100 гр. Она выделяется связанной с амми
аком, образующимся при распаде белковых веществ, который, таким 
образом, устраняется от превращения в мочевину.

Ацетоуксуеная кислота (С4Нв0 3) является продуктом окисления 
оксимасляной кислоты, одновременно с которой она обычно выделяется 
в моче. При стоянии мочи ацетоуксуеная кислота распадается с образо
ванием свободного ацетона.

Количественное определение ацетона основано на реакции L i е b е п,
при которой ацетон под влиянием иода превращается в йодоформ; избыток 
прибавленного иода определяется титрованием серноватистокислым натром 
(тиосульфат натрия). Реакция идет по следующей схеме:

2КОН +  2J =  Н20  +  K J +  KOJ 
СН3СОСН3 +  3KOJ =  CH3COCJ3 +  ЗКОН'
CH3 COCJ3 +  КОН =. CHJ3 +  СН3СООК

7. Аминокислоты

Хотя аминокислоты содержатся и в нормальной тмоче,: где их азот 
составляет 0,5— 2 ,0%  всего азота, но в ней присутствует обычно только 
гликоколл. При болезнях печени (острая желтая атрофия печени, отра
вление фосфором и мышьяком) выделяются большие количества лейцина 
и тирозина, а также и триптофана.

Количественное определение аминокислот в моче производится путем фор- 
молтитрования по S б г е n s е п ’у (см. стр. 157).

Цпстпд выделяется при ц и с т и н у  р и и ,  которая является бо
лезнью белкового обмена; при цистинурии цистин не подвергается даль
нейшему расщеплению, как это бывает обычно. Цистинурия бывает
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чаще у мужчин, чем у женщин. Наряду с цистином, выделяются обычно, 
как мы уже говорили выше, п у т р е с ц и н  и к а д а в е р и н .

8. Мочевые камни

Кроме растворимых составных частей, в моче присутствуют также 
итнерастворимые: они или бывают взвешенными в моче и обусловливают 
муть или оседают на дно, образуя осадок (Sedimentum lateritium ). В со
став его входят как клеточные элементы, так и различные органические 
и неорганические составные части мочи, выпавшие в осадок в виде кри
сталлов или аморфных образований. Эти твердые частицы могут уве
личиваться в размерах внутри мочевого аппарата и в результате может 
образоваться м о ч е в о й  п е с о к  и м о ч е в ы е  к а м н и ,  ве
личиной от лесного ореха до гусиного яйца. Мочевой песок, образо
вавшись, выделяется постоянно с мочой, а мочевые камни задерживаются 
в почках, мочеточниках и мочевом пузыре.

Образованию подобных конкрементов способствуют различные посто
ронние тела, если они попадут в мочевой пузырь, равно как бактерии, 
сгустки фибрина и т. п.

М о ч е в ы е  к а м н и  обычно не бывают однородными. В боль
шинстве мочевых камней средняя часть (ядро) образована иэ мочевой 
кислоты; реже—из щавелевокислого кальция, еще реже—из цистина. 
Наружный слой состоит из фосфатов или из мочекислого аммония.
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476. E 1 1 i n g e r. Chemie des normalen Harnes, Handbuch der Bioch., I l l ,  
636. P i n c u s s e h n .  Physik. Chemie des Hams, Handbuch der Bioch., I l l ,  
584. L. H a r o l d .  Chemical Urinanalysis. H a m m a r s t e n .  Lehrbuch der 
physiol. Chemie, 11 изд., 1926. P i n c u s s e,n n. Mikromethodik, 3 изд., 1926. 
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ХИМИЯ МОЛОКА

Молоко представляет собой секрет молочных желез. Составные ча
сти молока имеют специфический характер и вырабатываются клетками 
молочной железы. Молочные железы сейчас же после родов (а иногда 
и до них) начинают отделять так называемое м о л о з и в о ,  отличное 
по своему составу от молока. Отделение молозива продолжается в течение 
нескольких дней; в это время его состав постепенно меняется и, наконец, 
железы начинают отделять настоящее молоко.

С . СВОЙСТВА МОЛОКА

Молоко различных животных имеет к а ч е с т в е н н о  почти оди
наковый состав, в к о л и ч е с т в е н н о м  же отношении наблюдаются 
довольно большие отличия.

По внешнему виду молоко представляет собой белую или желто- 
вато-белую жидкость. Удельный вес молока колеблется в пределах от 
1,026 до 1,036. Д е п р е с с и я  почти такая же, как и для крови.

Реакция молока травоядных и всеядных животных на лакмус амфо
терная, на фенолфталеин—кислая. И с т и н н а я  р е а к ц и я  молока, 
определенная с помощью физико-химических методов, является ней
тральной; а именно—для коровьего молока Р„ =6 ,57 , для женского мо
лока Р н =  6,97 ( D a v i d s o h n 1). Молоко плотоядных животных яв
ляется кислым на лакмус.

Молочная плазма. С помощью микроскопа можно видеть, что молоко 
состоит из жидкости—м о л о ч н о й  п л а з м ы  и и з  м о л о ч н ы х  
ш а р и к о в ,  которые представляют собой мельчайшие капельки жира. 
В женском молоке меньше молочных шариков, чем в коровьем, за то 
каждый из них больше.

У л ь т р а м и к р о с к о п  показывает, что и молочная плазма не 
представляет собой г о м о г е н н о й  жидкости: в ней можно различить 
жидкую д и с п е р с и о н н у ю  среду, в которой взвешены частицы 
д и с п е р с н о й  фазы, представляющей собой, повидцмому, частицы 
казеиногена или его кальциевых солей.

Если молоку дать отстояться или подвергнуть его центрифугиро
ванию, то молочные шарики, вследствие своего меньшего удельного веса, 
соберутся сверху, образуя с л и в к и .  Если молоко в это время скисло, 
то верхний жировой слой также оказывается кислым и называется в этом 
случае с м е т а н о й .  Если сливки снять, то останется так называемое 
с н я т о е  м о л о к о .

ВОСЕМНАДЦАТАЯ ГЛАВА

l) D a v i d s o h n .  Zeitschrift fur Kinderheilkunde, 9.
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При известных условиях казеиноген молока может выпасть в оса" 
док;- это бывает или под влиянием сычужного фермента или вследствие 
начавшегося в молоке молочнокислого брожения. Если выпавший в оса
док казеин удалить, то останется сыворотка: в первом случае она носит 
название с л а д к о й  сыворотки, содержит нормальное количество лак
тозы и не содержит молочной кислоты; во втором случае сыворотка назы
вается к и с л о й  и содержит в себе меньше лактозы, но за то большое 
количество молочной кислоты.

II. СОСТАВ МОЛОКА

В состав молока входят: л а к т о з а ,  ж и р  и л е ц и т и н ,  б е л 
к о в ы е  в е щ е с т в а  ( к а з е и н ,  м о л о ч н ы й  а л ь б у м и н  
и м о л о ч н ы й  г л о б у л и н ) ,  л и м о н н а я  к и с л о т а  (0 ,1°/о 
в коровьем молоке и 0,05-—0,07% в женском молоке), х о л е с т е р и н ,  
м о ч е в и н а ,  ф о с ф о р н  о-м о л о ч н а я  к и с л о т а ,  к р е а т и н ,  
к р е а т и н и н ,  м и н е р а л ь н ы е  в е щ е с т в а и  ф е р м е н т ы * .

Количественный состав молока коровьего и женского, как видно 
из следующей таблицы, неодинаков:

С о с т а в  ж е н с к о г о  и к о р о

Сухого вещества ..................................
Воды . . . ..................................................
И з /Ciy х о  г о  вещества приходится 

на долю: ^

Казеина ............................... .......................
Альбумина и глобулина .................
Жира ..........................................................
Лактозы ...................................................
Лецитина ..............' ............................... ...
Солей .............................................................

Из общего количества к а т и о н о в  
приходится на долю: #

Калия ..........................................................
Н а т р и я ..........................................................
Кальция .......................................................
М агн и я ..........................................................

Из а н и о н о в  приходится на долю:
Фосфора  ........................ ......................................... 24 44
Хлора ................................................ 76 56

Молоко крайне бедно ж е л е з о м ,  которого содержится всего лишь от 
1 до 3 мгр. на 1 литр.

В молоке, кроме того, содержатся газы:'! 1
В женском В коровьем

молоке молоке
С02 ...................................... 2,3—2,9 об’емн. проц. 5,7—8,6 об’емн. проц.
N ......................................  3,4—3,8 » 0,8—2,3 >
О ......................................  1,1—1,4 » 0,1—1,1 »

О М 0 Л 0 к а в %
Женское Коровье
молоко МОЛОКО

. 13,6 12,0

. 86,4 88,0

% /•
. 1,0 3,0
. 0,5 0,5- •
. 3—5 3,5
. 5—8 4,5
. 0,06 0,06
. 0,25 0,75

01 0 V
50 43
20 11
25 42

5 4
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Главнейшие отличия между женским и коровьим молоком заклю
чаются в следующем: женское молоко беднее коровьего казеином и богаче 
альбумином; в женском молоке отношения между количеством альбу
мина и глобулина и количеством казеина равно 1 : 2, в коровьем— 1 ) 6 . 
Женское молоко богаче молочным сахаром и беднее солями; особенно 
большая разница в содержании кальция. Далее, в женском молоке че
тыре пятых фосфорной кислоты находится в виде органических соеди
нений—лецитина, фосфорно-молочной кислоты; в коровьем молоке, на
оборот, содержится одна четверть органического фосфора и три четверти 
неорганического.

В следующей таблице приведены данные, полученные B u n g e ,  
а также S o l d n e r  и С а ш е г е г  в отношении м и н е р а л ь 
н о г о  с о с т а в а  женского молока.

В 100 граммах молока со
держится граммов

М и н е р а л ь н ы е  в е щ е с т в а По B u n g e *По S o l d n e r

I II и С а ш е г е г

К аО .................................................... 0,780 0,703 0,884

NaaO .................................................... 0,232 0,257 0,357

СаО .................................................... 0,328 0,343 0,378

M g O .................................................... 0,064 0,065 0,053

Fe,Os .................................................... 0,004 0,006 0,002

Р аО . .................................................... 0,473 0,469 0,310

G 1 ........................................................ 0,438 0,445 0,591

Распределение азота между азотистыми составными частями жен
ского молока подвержено довольно большим колебаниям.

По данным D e n i s ,  в женском молоке содержится следующее количество 
азотистых веществ (в 1000 куб. сайт, молока):

Всего азота .....................................................  200—370 миллигр.
Азота м о ч е в и н ы ...............................................  83—160 »

у> аминокислот............................................ 30— 89 »
» к р е а т и н а ...............................................  19— 39 »
» к р е а т и н и н а ...........................................  11— 16 »

Молоко каждого вида животных имеет свой определенный количе
ственный состав, причем B u n g e  указал на известную зависимость 
меж ду составом молока, т. е. содержанием в нем белковых и минераль
ных веществ, и скоростью роста животных, измеряя последнюю количе
ством дней, в течение которых вес новорожденного животного удваи
вается.

Эта зависимость ясно видна из нижеследующей таблицы (см. еле 
дующую страницу).
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Ж и в о т н ы е

Вес ново
рожденного 
животного 

удваивается 
через В

о
д

а

С
ух

ой
ос

та
то

к

Ж
ир

Бе
ло

к 
!

С
ах

ар

Зо
ла

Человек . . . . 180 дней 87,58 12,42 3,74 2,01 6,37 0,30
Лошадь . . . . 60 „ 2,00 0,40
Корова . . . . 47 „ 87,80 12,20 3,40 3,40 4,70 0,70
К о з а .................. 22 „ 86,30 13,70 4,00 4,60 4,30 0,80
О в ц а ............... 15 „ 81,50 18,50 7,00 5,60 5,00 0,90
Свинья . . . . 14 „ 5,20 0,80
К о ш к а ............... 91/, „ 7,00 1,02
Собака .............. 9 77,00 23,00 9,26 9,72 3,11 0,91
Кролик .............. 6 ,, 14,4 2,50

Относительно минерального состава молока разных животных име
ются следующие данные B u n g e :

Ж  и в о т н ы е
100 гр. молока содержат граммов:

К 20 Na20 С1 FeaOs СаО MgO р*о5

Человек ...................... 0,0795 0,0253 0,0468 0,0008 0,0489 0,0065 0,0585
Собака . . .  ............... 0,1382 0,0779 0,1656 0,0020 0,4545 0,0195 0,5078
Свинья 0,0945 0,0776 0,0756 0,0040 0,2489 0,0157 0,3078
О в ц а ............................. 0,0967 0,0864 0,1297 0,0041 0,2453 0,0148 0,2928
К о з а ............................. 0,1302 0,0617 0,1019 0,0036 0,1974 0,0154 0,2840
Корова ..................... 0,1776 0,0972 0,1368 0,0021 0,1671 0,0231 0,1911
Л о ш а д ь ...................... 0,1050 0.0140 0,0310 0,0020 0,1240 0,0130 0,1310
Морская свинка . . . 0,0754 0,0700 0,0999 0,0013 0,2417 0,0241 0,2880
Кролик . . .............. 0,2516 0,1980 0,1355 0,0020 0,8914 0,0552 0.9966

B u n g e  указал, кроме того, что имеется полный параллелизм между 
содержанием различных минеральных веществ в золе молока данного 
животного и в золе новорожденного животного. Вот цифры, найденные 
им для собак:

Минеральные В 100 частях золы содержится

вещества Зола новоро
жденной собаки

Зола собачьего 
молока

к2о .......... 11,14 15,0

Na20  . . . . 10,6 8,8

С а О ............... 29,5 27,2

MgO . . . . 1,8 1.5

f 20 3 ..............1 0,72 0,12

p2ot 39,4 34,2

C l............ 8,4 16,9
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Из этой таблицы видно, что молоко очень бедно ж е л е з о м ,  и только 
благодаря тому, по мнению B u n g e ,  что животные родятся с известным 
запасом железа в своем теле, они могут во время грудного периода образовывать 
необходимые им количества г е м о г л о б и н а .  К концу грудного периода 
эти запасы истощаются и, если животное не перейдет тогда на питание другой, 
более богатой железом пищей, а будет продолжать и дальше питаться молоком, 
то это повлечёт обеднение организма гемоглобином, т. е. вызовет а н е м и ю .

III. ОТДЕЛЬНЫЕ СОСТАВНЫЕ ЧАСТИ МО Л 01? А 

1. Лактоза

Из у г л е в о д о в  в молоке содержится л а к т о з а  и в  неболь
шом количестве (около 0,1% ) г л ю к о з а .

Лактоза (С ^Н ^О ц), кроме молока, содержится в м о л о з и в е ,  
а также часто в моче родильниц и в  м о ч е  грудных детей при желу- » 
дочыо-кишечных заболеваниях. При гидролизе лактоза распадается на 
г л ю к о з у  и г а л а к т о з у .

Обычные дрожжи (пивные) не сбраживают лактозы. Но некоторые 
бактерии (Т о г u 1 а) вызывают с п и р т о в о е  •• б р о ж е н и е  лак- 
то8ы; при этом лактоза сперва под влиянием содержащейся в бактериях 
л а к т о з ы  распадается на галактозу и глюкозу, а они подвергаются 
спиртовому брожению. На спиртовом брожении лактозы основано при
готовление к у м ы с а  из молока кобылиц, а также и к е ф и р а  
и ю г у р т а и з  коровьего молока. В этих процессах принимают участие, 
кроме того, бактерии, вызывающие м о л о ч н о к и с л о е  брожение 
лактозы.

Скисание молока также зависит от молочнокислого брожения лак
тозы, вызываемого попадающими в молоко бактериями молочно-кислого 
брожения; при этом, в зависимости от бактерий, образуется или d-, или 1-, 
или d-, 1-молочная кислота. •

Дтя к о л и ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  содержания лактозы 
в молоке необходимо сперва удалить, все белки (как казеин, так и молочные 
альбумины и глобулин), а затем в фильтрате определить сахар одним из способов, 
употребляемых для определения сахара в моче.

2. Жир

Жир в молоке находится в состоянии эмульсии, в виде капелек 
в 2— 5 микронов диаметром, называемых м о л о ч н ы м и  ш а р и к а м и ;  
в 1 куб. сант. коровьего молока содержится 1—5 милионов молочных 
шариков. В женском молоке шарики крупнее и поэтому количество их 
меньше.

Согласно исследованиям S t  о г с h, молочные шарики окружены 
оболочкой из о с о б о г о  белкового вещества (а не из адсорбирован
ного ими к а з е и н а ,  как думали раньше).

Это белковое вещество трудноТрастворимо, содержит от 14,2 до 14,7% 
азота и при гидролизе с соляной кислотой дает вещество, обладающее, подобно 
сахару, редуцирующими свойствами.

Это мнение поддерживается исследованиями A b d e r h a l d e n  
и V б 1 1 Z'1), которые, отделив эту оболочку от жира и молочной сыво
ротки, подвергали ее гидролизу и нашли, что в ее состав входит г л и- 
к о к о л л. *)

*) A b d e r h a l d e n  und V б 1 t z. Hoppe-Seyler’s Zeitschr. f. physiol. 
Chem., 5 9 .
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Гликоколла нет ни в молекуле казеина, ни в молекуле лакталь- 
бумина, поэтому приходится признать, что о б о л о ч к а  м о л о ч н ы х  
ш а р и к о в  о б р а з о в а н а  и з  о с о б о г о  б е л к о в о г о  в е 
щ е с т в а ,  а не из адсорбированного казеина.

Жир молока (или м а с л о )  окрашен в более или менее желтый 
цвет, благодаря содержанию в нем особого пигмента. Этого пигмента 
больше в молоке коров при пастбищном содержании, чем в молоке коров, 
питающихся сухим, кормом. Жир молока состоит из триглицеридов мно
гих жирных кислот, среди которых больше всего п а л ь м и т и н о в о й  
и о л е и н о в о й  кислоты; кроме того, из нёлетучих кислот в неболь
шом количестве содержатся: с т е а р и н о в а я ,  м и р и с т и н о в а я ,  
л а у р и н о в а я  и а р а х н и н о в а я  кислоты, а из летучих—м а с- 
л я н а я ,  к а п р о н о в а я ,  к а п р и л о в а я  и к а п р и  н о в а  я.

Содержание отдельных жирных кислот в жире ж е н с к о г о  и к о 
р о в ь е г о  молока неодинаково:

Пальмитиновая, 
стеариновая и 
миристиновая 

кислотао '/0

Олеиновая
кислота

0 '0

Летучие жирные 
кислоты

0/о

Жир женского 
молока 49 49 1 -2

Жир коровьего 
молока 60

-

32 6—8

Температура плавления жира женского молока ниже температуры 
плавления жира коровьего молока.]

Ц К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  жира в молоке произво
дится путем высушивания определенного количества молока и последующего 
экстрагирования сухого остатка серным эфиром или петролейным эфиром 
в |аппарате С о к с л е т а.

3. Казеиноген

Казеиноген *) принадлежит к группе ф о с ф о р о п р о т е и н о в .  
Казеиноген коровьего молока содержит 52,69% С, 6,81%  Н, 0 ,83%  S, 
0,88%  Р, 15,65% N и 23,14% О.

Казеиноген нерастворим в чистой воде, но л е г к о  р а с т в о р и м  
в с л а б ы х  щ е л о ч а х ,  в растворах щелочно-земельных металлов 
и в углекислых щелочах, образуя к а з е и н а т ы .  Из щелочного рас
твора казеиноген л е г к о  о с а ж д а е т с я  к и с л о т а м и . -

Казеиноген представляет собой белок с ясно выраженными кислот
ными свойствами: он вытесняет из/ углекислого кальция угольную кис
лоту и образует казеинат кальция. Этот последний находится в виде 
з о л я  в м о л о ч н о й  плазме, удерживаемый в растворе, может быть, 
с помощью белков, играющих роль з а щ и т н ы х  к о л л о и д о в .  
Таким образом, молочная плазма представляет собой коллоидальный 
раствор казеинатов и молочных белков.

&] х) Английские и американские авторы называют, по аналогии с фибрино
геном и фибрином, к а з е и н о г е н о м  белок, находящийся в растворе 
в молоке, а к а з е н н о  м—выпавший в осадок казеиноген. Немецкие авторы 
называют казеиноген к а з е и н о м ,  а казеин—п а р а к а з е и н о м .  Мы 
придерживааемся терминологии англичан и американцев.
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Если растворить казеиноген в известковой воде и затем раствор нейтра
лизовать слабой фосфорной кислотой, то казеиноген останется в коллоидальном 
состоянии в растворе. Такие коллоидальные растворы казеина беловато-мутны 
и по виду похожи на снятое молоко.

В молекуле казеиногена н е т  н и  г л и к о к о л л а ,  н и  г л ю- 
к о з а м и н а ,  н о  м н о г о  т и р о з и н а  и т р и п т о ф а н а .

Для выделения казеиногена из молока последнее путем тщательного цен
трифугирования освобождается от жира, затем разбавляется много раз водой, 
после чего казеиноген осаждается с помощью разведенной уксусной кислоты.

4. Молочный альбумин и глобулин

М о л о ч н ы й  а л ь б у м и н  или л а к т а л ь б у  мГи т  отно
сится к группе альбуминов: его состав: 52Д9°/0 С, 7,18%  Н, 15,77% N, 
1,73% S и 23,13% О.

М о л о ч н ы й  г л о б у л и н  или л а к т о г л о б у л и н  имеет 
состав: 51,88% С, 6,96%  Н, 15,44% N, 0,86%  S и 0,24%  Р.

При кипячении с в е ж е г о  молока эти белки не свертываются; 
если молоко начинает киснуть, тогда оно свертывается при кипячении.

5. Ферменты молока

В молоке содержатся р а з л и ч н ы е  ф е р м е н т ы ;  так, в мо
локе разных животных были открыты к а т а л а з а ,  п е р о к с и д а з а ,  
о к с и д о р е д у к а з ы  ( д е г и д  р а з ы ) .

В женском молоке содержится а м и л а з а ,  а также л и п а з а ,  
расщепляющая, главным образом, м о н о б у  т и р и н .

Среди ферментативных процессов, которые могут быть вызваны 
ферментами молока, наибольший интерес представляют реакция S с h а г- 
d i n g e r  (см. стр. 281), состоящая в том, что сырое молоко при 70° 
в присутствии ф о р м а л ь д е г и д а  или у к с у с н о г о  а л ь д е 
г и д а  о б е с ц в е ч и в а е т  м е т и л е н о в у ю  с и н ь к у ,  пере
водя ее в лейкосоединение. С помощью реакции S c h a r d i n g e r  можно 
всегда отличить сырое молоко от кипяченого.

/
IV . С В Е Р Т Ы В А Н И Е  М О Л О К А  

1. Свертывание сычужным ферментом

Если к коровьему молоку прибавить с ы ч у ж н о г о  ф е р м е н т а  
и поставить в термостат при 40СС, то молоко свертывается, причем сперва 
казеиноген выпадает в виде хлопчатого осадка, а затем все молоко превра
щается в студенистую массу.

М е х а н и з м  свертывания молока сычужным ферментом следующий.
С ы ч у ж н ы й  ф е р м е н т ,  прежде всего, расщепляет (гидроли

тическим путем) казеиноген на к а з е и н  (90%) и с ы в о р о т о ч н ы й  
б е л о к  (10%); оба они остаются при этом в растворе. Затем, казеин1) 
в присутствии с о л е й ,  вернее сказать, и о н о в  к а л ь ц и я ,  пре
вращается в нерастворимую к а л ь ц и е в у ю  с о л ь  к а з е и н а ,  
которая выпадает в осадок.

Если удалить из молока кальциевые соли, то после прибавления 
к  нему сычужного фермента оно не свертывается, но расщепление казеино- *)

*) П а р а к а з е и н  — по терминологии немецких авторов.
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гена на казеин и сывороточный белок происходит. Если после этого молоко 
вскипятить и таким путем прекратить действие сычужного фермента, 
а затем прибавить солей кальция, то образуется немедленно кальциевая 
соль казеина, выпадающая в осадок, и молоко свертывается.

Ж е н с к о е  м о л о к о  свертывается под влиянием сычужного 
фермента гораздо труднее, чем коровье.

Казеин по свойствам почти одинаков с к а з е и н о г е н о м .  В моле
куле казеина содержится столько же фосфора, как и в молекуле казеино
гена; таким образом, отщепляющийся от казеина сывороточный белок, 
по многим свойствам похожий на альбумозу, не содержит фосфора.

2. Свертывание нри скисании молока

Механизм свертывания^молока при с к и с а н и и  его и н о й .  
Скисание молока происходит|от того, что в молоко попадают б а к т е 
р и и  м о л о ч н о к и с л о г о  б р о ж е н и я ;  они вызывают броже
ние лактозы, при котором образуется м о л о ч н а я  к и с л о т а .  
Молочная кислота действует на к а з е и н а т ы  и, вытесняя из них 
металлы, вызывает выпадение в осадок к а з е и н о г е н а ,  который, 
как мы уже говорили, всегда легко осаждается из своих (щелочных) 
растворов кислотами.

Другие кислоты точно также вызывают осаждение к а з е и н о г е н а .  
При этом, прибавляя к молоку кислоту, нужно избегать избытка ее, 
ибо в избытке кислот казеиноген снова растворяется, образуя соединения 
с кислотами. Эти соединения казеиногена с кислотами, подобно всем 
другим соединениям белков с кислотами, осаждаются нейтральными 

солями.
„|Женсков молоко т р у д н е е  свернуть кислотой, чем коровье; для этого, 

после подкисления С2Н4Оа, его нужно поставить на 2—3 часа на лед, а потом 
нагреть до 40г.

V. ОБРАЗОВАНИЕ МОЛОКА

О механизме образования молока известно очень мало. Почти ничего не
известно о. том, откуда берется ж и р  молока. Он может быть образован клет
ками молочной железы из углеводов, или из тех жиров, которые доставлены 
в железу из жировой ткани, или, наконец, из жиров пищи.^

Л а к т о з а  образуется в молочной железе. Г л ю к о з а  приносится 
в железу кровью; другой компонент лактозы—г а л а к т о з а ,  вероятно, 
образуется из глюкозы.

К а з е и н  также образуется клетками молочной железы из тех аминсг 
кислот, которые приносятся к ней кровью.

VI. МОЛОЗИВО

Молозиво' представляет собой желтоватую жидкость, отделяемую 
в ’два—три последних дня беременности и в первые дни после родов. Моло
зиво отличается от молока более высоким у д е л ь н ы м  в е с о м  
(удельный вес женского молозива 1,046— 1,080, коровьего— 1,040— 
1,060), большим содержанием б е л к о в ы х  в е щ е с т в  (альбумина и 
глобулина) и солей и меньшим количеством ж и р а .  Благодаря боль
шому содержанию белков (около 3 %  в первые два дня), молозиво при 
кипячении свертывается.

Содержание белков в молозиве р е з к о  падает после 2—3 дня, 
а затем уменьшается постепенно.

/
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Молозиво содержит в себе, кроме молочных шариков, еще особые 
м о л о з и в н ы е  т е л ь ц а ,  представляющие собой клетки с зернистой 
и богатой жиром протоплазмой.

Молоко «ведьм». Этим именем называют секрет молочных желез новорожден
ных обоего пола, отделяемый сейчас же после рождения. Состав молока ведьм 
с качественной стороны подобен составу женского молока; с количественной 
же стороны имеются значительные отличия и колебания в составе; так, напр., 
содержание белка может колебаться от 1,0 до 2,8°/о> жира—от 0,8, до 1,4°/0, 
сахара—от 0,9 до 1,б°/0.

Литература к восемнадцатой главе
R a u d n i t z. Milch. Ergebn. der Physiol., II, 1913. V б 1 t z. Milch, 

druse und MilchseKretion, Oppenheimer’s Handbuch der Biochemie, III, 382. 
S c h l o s s m a n n  und E n g e l .  Milchgerinnung, Handb. der Bioch., I ll, 
406. G r i m m e r .  Chemie und Physiologie der Milch, 1900. O. F u r t h. 
Lehrbuch d. physiol, und pathol. Chemie, I, 459, 1926. H a m m a r s t e n .  Lehr- 
buch d. physiol. Chemie, 11 изд. O p p e n h e i m e r .  Handbuch der Biochemie 
2 изд., том IV, 1927.
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ХИМИЯ мышц
I. СОСТАВ ПОПЕРЕЧНОПОЛОСАТЫХ МЫШЦ

Поперечнополосатые мышцы в морфологическом отношении построены 
очень сложно и, хотя задача биохимии заключается в том, чтобы изу
чить состав отдельных морфологических элементов мышечной ткани и 
выяснить происходящие в них химические и физико-химические про
цессы, мы, в силу сложности структуры мышц, пока обычно изучаем 
химическую статику и динамику мышечных волокон в целом.

1. Белковые вещества мышц

Мышечная плазма. С помощью пресса из свежих живых мышц 
можно выдавить желтоватую жидкость, называемую м ы ш е ч н о й  
п л а з м о й .  Эта мышечная плазма, подобна кровяной плазме, обладает 
способностью свертываться, после чего остается мышечная с ы в о р о т к а .  
Мышечная плазма холоднокровных животных, напр., лягушек, сверты
вается быстро при температуре тела. Плазма мышц т е п л о к р о в 
н ы х  животных свертывается очень медленно и неполно. Если выда
вить сок из м е р т в ы х  мышц, то он будет представлять собой мышеч
ную сыворотку.

Свертывание мышечной плазмы обусловливается, по мнению F й г t  h, 
двумя белковыми веществами—м и о з и н о м и м и о г е н о м, кото
рые при этом переходят в соответствующие нерастворимые белковые веще
ства — м и о з и н - ф и б р и н  и м и о г е н - ф и б р и н ;  из них и со
стоит сгусток, образующийся при свертывании мышечной плазмы. При 
свертывании миогена сначала образуется р а с т в о р и м ы й  м и о 
г е н - ф и б р и н ,  который затем под влиянием ряда воздействий пере 
ходит в н е р а с т в о р и м ы й  м и о г е н - ф и б р и н .

Поэтому F u r t h  изображает свертывание следующей схемой:

М и о з и н  М и о г е н

У
Р а с т в о р и м ы й

м и о г е н - ф и б р и н

у  Н е р а с т в о р и м ы й
М и о з и н - ф и б р и н м и о г е н - ф и б р и н



3 9 8 [ Д.Е В Я Т Н А Д П А Т А Я Г Л АВ А

Различные авторы неодинаковым образом смотрели на процессы сверты
вания миозина и неодинаково называли выделенные из мышц белковые вещества. 
К ii h п е назвал м и о з и н о м  белок, перешедший в твердое состояние 
при свертывании мышечной плазмы, не предложив особого названия для 
р а с т в о р е н - н о г о  м и о з и н а .  H a l l i b u r t o n  назвал этот послед
ний м и о з и н о г е н о м .  Кроме миозиногена (миозина), в мышечной плазме 
содержится еще белок, названный N a s s e  м у с к у л и н о м ,  a H a l l i -  
b u r t o  п ’ом—п а р а м и о з и н о г е н о м .

Впоследствии F  u г t  h—наилучший знаток мышечных белков—назвал 
мускулин м и о з и н о м ,  хотя мускулин по некоторым своим свойствам отличен- 
от миозина К ii h п е, а миозиноген H a l l i b u r t o n ’a (или растворен
ный миозин К ii h п е) он назвал м и о г е н о м .  С г у с т о к ,  получающийся 
при свертывании плазмы, F u г t  h считает состоящим из сделавшегося н е- 
р а с т в о р и м ы м  миозина, названного им м и о з и н-ф и б р и н о м, и из 
н е р а с т в о р и м о г о  м и о г е н а  (миозина Ki i h n e ) ,  названного им м и о- 
г е н-ф и б р и н о м. Мы будем держаться следующей номенклатуры F ii г t  h: 
в ж и в ы х  м ы ш ц а х  (в плазме) содержатся: 1) м и о г е н  и 2) м и о з и н  
F й г t  h; .в м е р т в ы х  м ы ш ц а х  содержатся: 1) образующийся при свер
тывании из миогена м и  о г е  н -ф  и б р  и н F u r t h n 2 ) M H 0 3 H  н-ф и б р и н 
F й г t  h, представляющий собой^нерастворимое видоизменение [ миозина 
F  й г t  h.

- Миоген (или м и о з и н  о^ген H a l l i b  u 7r t o n )  является  глав
ным белком, содержащимся в мышечной плазме: он составляет 70—80°/о 
всех ее белков. Он растворим в воде и не выпадает в осадок при диализе 
т. е. н е  я в л я е т с я  г л о б у л и н о м ,  ибо глобулины в чистой 
воде нерастворимы.

Миоген сам по себе, особенно при повышении температуры и в при
сутствии солей, переходит в н е р а с т в о р и м о е  видоизменение, 
названное F t i r t h  м и о г е н - ф и б р и н о м ;  при этом сперва полу
чается р а с т в о р и м ы й  м и о г е н - ф и б р и н 1), свертывающийся 
при 30—40°С.

Миозин, открытый К i i h n e ,  представляет собой главное из рас
творимых в растворах нейтпальных солей белковых веществ мертвых 
мышц.

М и о з и н  раньше признавался всеми за главнейший продукт сверты
вания мышечной плазмы.

Для получения миозина мышцы извлекаются 5— 10°/о аммиаком и миозин 
осаждается из раствора путем сильного разбавления его водой; осадок снова 
растворяется в растворе аммиаками снова осаждается водой.

Мышечная строма. После удаления всех белков, растворимых в воде 
и в растворах аммиака, остается нерастворимый остаток, состоящий, 
главным образом, из нерастворимого в указанных реактивах белка и на
зываемый м ы ш е ч н о й  с т р о м о й .

Повидимому, строма представляет собой смесь белков, свернувшихся при 
отмирании мышц, иоо количество стромы, получаемой из разных мышц, зависит 
от с в е ж е с т и  применяемых для получения стромы мыщц.

Вот несколько данных о содержании указанных белков в мышцах разных 
животных2):

*) Растворимый миоген-фибрин содержится в большом количестве в плазме 
живых лягушечьих мышц.

2) По S а х  1 из E m b d e n .  Chemie d. Muskulatur ( B e t h  e-E m b d e n .  
Handb. d. norm, und path. Physiologie, VII I ,  446, 1925).
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Ж и в о т н ы е

В процентах общего 
белков

количества

Миозин Миоген Мышечная
строма

Кролик ........................................ 13,5 76,0 10,5

Голубь (грудные мышцы) . . 15,6 75,5 8,9

Бык (мышцы сердца)............... 5,8 26,5 63,7

Человек (мышцы сердца) . . . 5,2 31,4 63,4

2. Экстрактивные вещества мышц

К числу а з о т и с т ы х  э к с т р а к т и в н ы х  в е щ е с т в , ,  
содержащихся в мышцах млекопитающих животных, относятся: к р е 
а т и н ,  к р е а т и н о ф о с ф о р н а я  к и с л о т а ,  Ц к р е а т и н и н ,  
к а р н о з и н ,  к а р н и т и н ,  а д е н о з и н о ф о с ф о р н а я  к и 
с л о т а ,  и н о з и н о в а я  к и с л о т а ,  а также обнаруженные в не
больших количествах -— г и п о к с а н т и н ,  [ м о ч е в и н а ,  х о л и н ,  
н е й р и н ,  б е т а и н ,  г у а н и д и н ,  м е т и л г у а н и д и н,  и м и-  
д а з о л э т и л а м и н  и а м и н о к и с л о т ы .

Относительно количественного содержания всех этих веществ в мыш
цах имеются следующие данные для мышц конечностей лошади и собаки 
( F u r t h  и S c h w a r z ) :  в 1000 гр. с в е ж и х  м ы ш ц  д о д е р 
ж и т с я  3,27—3,82 гр. а з о т а  э к с т р а к т и в н ы х  в е щ е с т в . .

Из этого количества приходится на долю:
А м м и а к а ..................... .............................................
Пуриновых веществ ..........................................
Креатина и к р еати н и н а .......................................
Карнозиновой ф р а к ц и и .......................................
Карнитина, метил гуанидина и тому подобных

азотистых оснований ................................
Мочевины, полипептидов и аминокислот . .

4,5— 7°/0
6 , 1 ------1 1 , 1 ° / о

26,5—37,1°/о 
30,3—36,3°/ол
8.2— 15,3°/о
8.3—  16,0°/о

Креатин (см. стр. 204) содержится как в поперечнополосатых, так  
и в гладких мышцах. В мышцах разных животных содержание креатина 
различно; различно оно и в разных мышцах одного и того же животного; 
так, напр., скелетные мышцы богаче креатином, чем мышцы сердца. 
Наоборот, содержание креатина в одноименных группах мышц р а з н ы х  
ж и в о т н ы х  о д н о г о  вида отличается большим постоянством, к о 
нечно, при условии, если мы имеем дело с вполне нормальными к ак  со 
стороны здоровья, так и со стороны питания и проч. животными; так , 
напр., различные исследователи в мышцах конечностей н о р м а л ь 
н ы х  к р о л и к о в  всегда находят одно и то же количество креатина,, 
именно—0,522°/ 0.

Вот данные о содержании креатина (в процентах) в поперечнополосатых 
мышцах некоторых животных1): *)

*) См. А. В. П а л л а д и и .  Исследования над образованием и выде
лением креатина у животных, 1916 г.
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Ж и в о т н о е Креатин
(в %)

А в т о р

Л я г у ш к и ............... 0.31—0,37 М е 11 а п Ь]у и S c a f f i d i

Морские свинки . 0,36 А. П а л л а д и и

Белые крысы . . . 0,47 А. П а л л а д и и

Кролики .............. 0,52 M y e r s  и F i n e ,  R i e s s e r ,  А.  П а л л а д и и

О в ц ы ...................... 0.32 S c h e f f e r

Свиньи .................. 0,40 S c h e f f e r

Л о ш ад и .................. 0,34 F i i r t h  и S c h w a r s

Б ы к и ...................... 0,36—0,45 S c h e f f e r  и B a u m a n n

Человек'.................. 0,39 M y e r s  и F i n e

У т к и ...................... 0,41 C a t h c a r t

Гуси ...................... 0,41 А. П а л л а д и и

Голуби „................... 0,45 А. П а л л а д и и

Несмотря на такое постоянство в цифрах содержания креатина, находи
мых при исследовании смешанной мускулатуры животных одного вида, имеются 
определенные закономерные отличия в содержании креатина в отдельных 
мыщцах одного и того-же животного, именно: б е л ы е  мыщцы всегда оказы
ваются богаче креатином, чем к р а с н ы е  (см. табл, внизу). У становлено 
вместе с тем наличие определенного с о о т н о ш е н и я  м е ж д у  с о 
д е р ж а н и е м  к р е а т и н а  и л а к т а ц и д о г е н а  в р а з н ы х  м ы ш -  
ц а х: белые мышцы, способные к более быстрому сокращению, богаче и креатином 
и лактацидогеном; красные, более медленно работающие мышцы, наоборот, бед
нее и креатином и лактацидогеном. Вот несколько относящихся сюда цифр:

Креатин 
(в °/0)

Гекеозомонофос- 
форная кислота1) 

(лактацидоген) 
ви 10

К р о л и к

Белые мышцы.................. 0,526 0,180

Красные мышцы . . . . 0,279 0,130

П е т у х

Musculus gastrocnemius
(белая) . 1 0,420 0,210

Musculus soleus (красная) 0,261 0,127

Как мы уже говорили (см. стр. 204), креатин образуется в мыщцах 
и затем, превращаясь в креатинин, выделяется в виде креатинина в моче. 
Если процессы образования креатина повышены, то при анализе мышц

1) По исследованиям Д. Ф е р д м а н а  (из Украинского Биохимического 
Лнститута).
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мы находим в них повышенное содержание креатина. В то же время этот 
образующийся в мышцах в избытке креатин, в избытке же поступающий 
из них в кровь, не успевает превратиться в креатинин, и наступает к р в а 
т и н у  р и я.

Содержание креатина в мышцах оказывается повышенным после 
впрыскивания гуанидина, после паратиреоидектомии, при голодании, 
отравлении фосфором, после сильного охлаждения животных, вызыва
ющего понижение температуры их тела, при авитаминозах (при скор
буте, полиневрите) и т. п.

Роль креатина в мышцах еще окончательно не выяснена. Ряд данных 
указывает на то, что креатину принадлежит какая-то роль в мышечной 
деятельности. Белые мышцы, способные к более быстрым сокращениям, 
как мы видели, более богаты креатином, чем медленно сокраща
ющиеся красные мышцы. При тренировке мышц, когда их работоспо
собность увеличивается, повышается содержание в них креатина (А. П а л 
л а д и и  и Ф е р д м а н ) .

Что касается механизма образования креатина, то об этом уже было 
сказано выше (см. стр. 205).

Креатинин (C4H7N30) содержится в мышцах в очень небольших 
количествах; так, например в мышцах человека его содержится около
0,0026 —0,007°Уо ( M y e r s  и F i n e ) .

Крсатинофосфорная кислота. В мышцах содержится не только сво
бодный креатин; часть его, как показали исследования F i s к е и 
S u b b a r o w 1), E g g l e t o n 2), связана с фосфорной кислотой в виде 
креатинофосфорной кислоты ( E g g l e t o n  н азвал это соединение кре
атина с фосфорной кислотой ф о с ф а г е н о м ,  a F i s k e  и S u b b a 
r o w  — ф о с ф о к р е а т и н о м ) .  По мнению M e y e r h o f ,  а также 
F i s k e  и S u b b a r  о w3), 
кова:

Креатинофосфорная кислота

Креатинофосфорная кислота расщепляется при сокращении мышц, 
причем, по мнению M e y e r h o f ,  это расщепление происходит во время 
первой фазы мышечного сокращения и представляет собой экзотермиче
скую реакцию, дающую часть энергии, необходимой для мышечного 
сокращения. Во время отдыха мышцы происходит обратный синтез креа
тинофосфорной кислоты.

1) F i s k e  и S u b b a r o w .  Science, 65, 403, 1927.
2) E g g l e t o n .  Bioch. Journ. 21 , 190, 1927.
3) F i s k e  и S u b b a r o w .  Journ . Biol. Chem., S I, 629, 1929.

структура креатинофосфорной кислоты та-

/ОН
H.N—Р = 0

I \о н
C =N H
I

N—СН,

СН2
Iсоон

26
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Содержание креатинофосфорной кислоты в разных мышцах неоди
наково: б е л ы е  мышцы ( Ф е р д м а н ,  А.  П а л л а д и и 1) богаче# 
креатинофосфорной кислотой, чем к р а с н ы е  мышцы, которые беднее 
и креатинофосфорной кислотой, и креатином, и лактацидогеном.

По данным M e y e r h o f ,  в мышцах рака содержится вместо креатинофос
форной кислоты аргининофосфорная кислота:

/О Н
H.N—Р=0 

I \О Н  
C=NH 
I

NH
I

(СН2)8
I '

CHNH*
IС О ОН

Аргинифосфорная кислота, подобно креатинофосфорной кислоте, распадается 
при сокращении мышц и вновь синтезируется во время отдыха.

При отравлении фосфором содержание креатинофосфорной кислоты в- 
мышцах увеличивается; то же самое имеет место и при отравлении тетрагидро-^- 
нафтиламином (А. П а л л а д и и ) .

Карнозин, ^-а л а н и л г и с т и д и н (C9H 14N40 2) содержится

1ЧН2 — СН2 — СН2 — СО — NH — СН
Iсоон

СН2- С  =  СН
! I 

N N
\ /
СН

К а р н о з и н

в мышцах разных животных в количестве от 0 ,2%  до 0 ,3%  (F u г t  h 
и H r  y n t s c h a k ) .  По H u n t e r ,  в красных мышцах кошки содер
жится от 0,048 до 0,09%  карнозина. Содержание карнозина в мышцах 
находится в некоторой зависимости от питания ( H u n t e r 2); при голо
дании содержание карнозина в мышцах кошек падает, а при питании мя
сом—быстро возвращается к  норме.

При исчезании карнозина из мышц увеличивается выделение имидазоло- 
вых тел.

Карнозин легко растворим в воде и осаждается из водных растворов спир
том; осаждается также фосфорно-вольфрамовой кислотой. С медью дает кристал
лическую медную соль.

Карндтин (С7Н15 N 0 3) представляет собой открытое Г у л е в и 
ч е м  и К р и м б е р г о м  основание сильной щелочной реакции, 
легко растворимое в воде. Содержание карнитина в мышцах разных живот
ных колеблется в пределах от 0,02 до 0,03, %  По своей структуре 
карнитин 'является ]-т р и м е т и л - о к с и б у т и р о б е т а и н о м:

х) А. П а л а д и н  и Э п е л ь б а у м .  H.-S. Zeitschr. f. physiol. Chem.,. 
178, 1928. Д. Ф е р д м а н  и О. Ф а й  и ш м и д т ,  там-же, 178, 1928.

2) H u n t e r .  Bioch. Journ., 19, 35, 1925.
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/С Н
N —  СН
I \сн

3
з
3сн2

О GHOH
; I сн2
! I —со

К а р н и т и н
Мнозиновая кислота была выделена Л и б и х о м  из мясного 

экстракта.
Аденозннофосфорная кислота содержится в мышцах и играет какую-то, 

пока еще не вполне выясненную, роль в динамике мышц. Она была выделена 
E m b d e n  впервые из мышц кролика. При работе мышц (при сокращении), 
а также при отмирании мышц идет процесс дезаминирования аденозино
фосфорной кислоты, причем она превращается в вышеназванную инози- 
новую, иначе говоря—г и п о к с а н т о з и н о ф о с ф о р н у ю  к и 
с л о т у .

3. Безазотиетые экстрактивные вещества

Бнозит (СвН12Об) является по своей структуре, как мы видели (см. 
стр. 79), гексагидрооксибензолом; он содержится не только в мышцах, 
но и в целом ряде других органов, правда, всюду в небольших коли
чествах.

Роль инозита в организме еще совсем не выяснена. Одни (S t  а г к  е п- 
s t e i n )  смотрят на него, как на ненужное организму вещество, отщепляющееся 
от фитина; другие (М е i 1 1 ё г е), считают что инозиту принадлежит опреде
ленная роль при процессах роста и развития клеток и тканей.

Гликоген содержится в мышцах в качестве запасного углевода,, 
в большем или меньшем количестве, в зависимости от пищи и производи
мой животным работы: при голодании и при тяжелой мышечной ра
боте содержание гликогена в мышцах сильно уменьшается (см. стр* 95).
В мертвых мышцах гликоген может совсем отсутствовать. В мышцах 
людей, в среднем, по данным M o s c a t t i ,  содержится 0,4 °/0 гликогена..

Молочная кислота. В мышцах содержится d - м о л о ч н а я  кис
лота, или, как ее называют, п а р а  м о л о ч н а я  кислота. Она обра
зуется в мышцах при распаде глюкозы в качестве одного из промежу
точных продуктов ее распада. Ее образование из глюкозы происходит 
бее участия кислорода (см. стр. 96, 99).

Лактацидогевисодержится в разных мышцах в различных количе
ствах, причем содержание его находится в зависимости от деятельности 
мышц. Мышцы тем богаче лактацидогеном, чем более они способны к бы
стрым сокращениям (см табл, на стр. 400). Лактацидоген представляет 
собой соединение гексозы с фосфорной кислотой, именно—является * 
г е к с о з о - ф о с ф о р н о й  к и с л о т о й  ( E m b d e n  и Z i m-  
m e r m a n n 1):

C8Hu05 . Н2Р04
Лактацидоген

*) E m b d e n  
167, 114, 1927.

и Z i m m e r m a n n .  H.-S. Zeitschr. f. physiol. Chemie,

/
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Эта гексозомонофосфорная кислота, выделенная Э м б д е н о м  из 
мышц кролика, вращает плоскость поляризации вправо и поэтому, надо 
думать, представляет собой глюкозомонофосфорную кислоту.

Возможно, что наряду с гексозомонофосфорной кислотойи меется в мышцах 
и гексозодифосфорная кислота. Эта последняя образуется в мышечном соке 
(Muskelpressaft) под влиянием анионов фтористоводородной кислоты. Эта гексо
зодифосфорная кислота оказалась вполне идентичной с гексозодифосфорной 
кислотой, образующейся при спиртовом брожении (Е m b d е п)

Структура лактацидогена еще окончательно не выяснена, но, по данным 
Е m b d е п, лактацидоген отличен и от гексозомонофосфорной кислоты, полу
ченной N e u b e r g  путем расщепления гексозодифосфорной кислоты, и от гексо
зомонофосфорной кислоты, образующейся по R o b i s o n  при спиртовом бро
жении.

Лактацидоген при мышечной деятельности распадается на глю
козу и молекулу фосфорной кислоты, а первая, распадаясь дальше, 
дает м о л о ч н у ю  к и с л о т у ,  которая затем может подвергнуться 
дальнейшим превращениям (подробно см. стр. 99).

Жиры и фосфатиды. Жир почти всегда содержится в мышцах, как 
в фасциях, так и в мышечных волокнах, в небольшом, правда, количе
стве, именно—около 1 % . П р и  ж и р о в о м  п е р е р о ж д е н и и  
.мышц содержание жира в них сильно повышается. в

Всегда содержится в мышцах л е ц и т и н ,  а также и другие ф о с 
ф а т и д ы .  Мышцы сердца более богаты фосфатидами, чем мышцы 
конечностей, причем, по L e v e n e ,  фосфатиды сердца представляют 
собой с м е с ь  л е ц и т и н а  и к е ф а л и н а .

Всегда содержится в мышцах х о л е с т е р и н  (от 0,03 до 0,23°/о).
Фосфатиды и холестерин стоят повидимому, в какой-то свяэи 

с функцией мышц. Они отложены в саркоплазматическом пограничном 
слое мышечных фибрилл. Исследования Е m b d е п х) показали, что 
имеется о п р е д е л е н н о е  с о о т н о ш е н и е  м е ж д у  р а б о 
т о с п о с о б н о с т ь ю  м ы ш ц ,  б о г а т с т в о м  и х  с а р к о 
п л а з м о й ,  с о д е р ж а н и е м  о с т а т о ч н о й  ф о с ф о р н о й  
к и с л о т ы  и с о д е р ж а н и е м  х о л е с т е р и н а .

Под именем о с т а т о ч н о й  ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  ( R e s t -  
p j h . o s p h o r s a u . r e )  Е m b d е п понимал всю содержащуюся в мышцах 
о р г а н и ч е с к у ю  ф о с ф о р н у ю  к и с л о т у ,  н е  в х о д я щ у ю  
в^состав л а к т а ц и д о г е н а  и, как мы знаем теперь, не входящую]в состав 
креатинофосфорной кислоты, так как неорганическая фосфорная кислота Э м б- 
д е н а  состоит на самом деле из истинной неорганической фосфорной кислоты 
и фосфорной кислоты, отщепившейся от креатинофосфорной кислоты, ибо 
последняя расщепляется при кислой реакции, при которой ' Э м б д е н  опре
делял неорганическую фосфорную кислоту. Иначе говоря, если определить 
общее количество фосфорной кислоты в мышцах и вычесть из него истинную 
неорганическую фосфорную кислоту (ортофосфорную кислоту), пирофосфорную 

^кислоту и ту фосфорную кислоту, которая входит в состав лактацидогена икре- 
ятинофосфорной кислоты, то останется фракция о р г а н и ч е с к о й  фос
форной кислоты; это и есть о с т а т о ч н а я  о р г а н и ч е с к а я  фосфор
ная кислота, или просто о с т а т о ч н а я  ф о с ф о р н а я  к и с л о т а .  
•Фосфатиды входят в нерастворимую часть этой остаточной фосфорной кислоты.?■

E m b d e n  нашел, что мышцы, способные к более продолжительной 
деятельности, напр., красные мышцы кроликов (вроде s e m i t e n d i -  
п о s u s), содержат больше и саркоплазмы, и остаточной фосфорной кис- *)

*) E m b d e n  и L a w a c z e k .  Н. S. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 125, 
1923. L a w a c z e k ,  там-же, 1181 210, 1923. ........  , w
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лоты, и холестерина; а легче и быстрее утомляющиеся (хотя и способ
ные к более б ы с т р ы м  сокращениям) белые мышцы, напр., b i c e p s  
f e  m o r i s  кролика, беднее саркоплазмой, холестерином и оста
точной фосфорной кислотой.

I
4. Минеральные вещества мышц

В мышцах содержатся следующие минеральные вещества:
к  .............. ..............  2,5 —4,0°/o
Na .............. ..............0,0 — l,6°/o
Mg .............. .............. 0,2 — 0,3°/o

.............. 0,02—0,2°/oCa ..............
Fe .............. ..............0,04—0,2°/„
P ................. ..............  1,7 — 2,5°/o
C l ................. .............. 0,4 — 0,8°/o
s  ................. ..............  1,9 —2,3 Vo

Как видно из этих данных, больше всего в мышцах фосфорнокислого 
калия.

Из минеральных веществ мышц наибольший интерес по их роли 
в мышцах (по роли в мышечной деятельности) представляют соли ф о с -  
ф о р н о й кислоты, именно соли о р т о ф о с ф о р н о й  кислоты 
(Н3Р 0 4) и соли открытой недавно в мышцах L o h m a n n 1) п и р о -  
ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  (Н4Р20 7).

5. Количественный состав мышц

В следующей таблице приведены данные относительно содержания не
которых вышеупомянутых веществ в мышцах разных животных.2)

Состав мышц

Твердые вещества . .
В о д а .............................
Органич. вещества . . 
Неорганич. вещества
Белки ..........................
М иозин..........................
К р е а т и н ............... ...  .
Креатинин . ‘...............
Карнозин ...................
Карнитин ..................
Пуриновые основания 
Инозиновая кислота .
И н о зи т ..........................
Гликоген ......................

М ы ш Ц ы

Млекопитающих Птиц Холоднокровных

21,7
ч

-  27,8% 2 2 ,5 - 28,2% 20,0%
72,2 -7 8 ,3 % 71,8 - 77,5% so,o%
20,7 - 2 6 ,3 % 21,7 — 26,3% 18,0 — 19,0%

1,0 -  1,5% 1 , 0 - 1,9% 1 , 0 -  2,0%
16,6 -  20,0% 1 7 ,4 - 20,0% 14,4 — 15,2%

3,0 - 1 0 ,6 % 3 , 0 - н , о % 3 , 0 -  8,7%
0,3 -  0,52% 0 , 3 - 0,5% 0 ,23— 0,7%
0,007 -  0,01% о со о о 
'

0,2 -  0,3»/о
0,019 -  0,03%
0,07 - 0 ,1 7 % 0,07 - 0,13% 0,53 — 0,088%

0, О

о
о 0 ,0 1 - 0,03%

0, оо"~СООо

0,1 -  0,37%

*) L o h m a n n ,  Bioch. Zeitschr. 1928.
2) Из Н a m m а г s t e n .  Lehrbuch der physiol. Chemie, 11 изд., 469, 1926

V

»
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13. СОСТАВ ГЛАДКИХ МЫШЦ
Большинство авторов, изучая состав гладких мышц, исследовали муску

латуру желудка и мочевого пузыря.
В гладких мышцах содержатся д в а  б е л к о в ы х  в е щ е с т в а ,  похо

жих на миоген и мускулин, если и не вполне идентичных с ними; кроме того, 
в значительных количествах содержится н у к л е о п р о т е и д .  Далее, в глад
ких мышцах обнаружен к р е а т и н ,  к р е а т и н о ф о с ф о р н а я  к и с 
л о т а ,  к р е а т и н и н ,  т а у р и н ,  и н о з и т ,  г л и к о г е н ,  л а к т а ц и -  
д о г е н ,  м о л о ч н а я  к и с л о т а ,  к с а н т и н  и г и п о к  с а н  т и н .

К р е а т и н а  и к а р н о з и н а  в гладких мышцах м е н ь ш е ,  чем 
в поперечнополосатых. К р е а т и н о ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  также 
мало (Ф е р д м а н). Мало в гладких мышцах и л а к т а ц и д о г е н а  (ге- 
ксозофосфорной кислоты); так, напр., в мышечном желудке птиц его содержится 
около 0,065° о (Ф е р д м а н).

Из минеральных веществ в гладких мышцах больше хлора (0,08—0,13%).

III. ОКОЧЕНЕНИЕ МЫШЦ

Если прекращается доступ крови к мышцам, что бывает после смерти' 
животных или при вырезывании мышц из тела животных, или при пе
ревязке идущей к мышцам артерии, то мышцы о к о ч е н е в а ю т ;  
это наступающее с а м о  с о б о й  ф е р м е н т а т и в н о е  о к о ч е 
н е н и е  называется т р у п н ы м  о к о ч е н е н и е м .  Кроме того, 
о к о ч е н е н и е  может наступить при погружении мышц в г о р я ч у ю  
в о д у  ( т е п л о в о е  о к о ч е н е н и е )  и под влиянием различных 
химических веществ ( х и м и ч е с к о е  о к о ч е н е н и е ) .

1. Трупное окоченение

При т р у п н о м  окоченении мышца укорачивается, делается 
твердой и непрозрачной. Реакция ее становится кислой вследствие обра
зования молочной кислоты.

Это образование молочной кислоты является причиной р а з б у х а 
н и я  коллоидального а н и з о т р о п н о г о  вещества мышечных воло
кон, что вызывает укорочение мышц и все другие явления, характер
ные для о к о ч е н е в ш е й  мышцы.

Продолжающееся образование молочной кислоты приводит к с в е р 
т ы в а н и ю  белковых веществ, при котором способность коллоидов 
связывать воду уменьшается; они отдают воду и р а з б у х а н и е  
сменяется с ’еживанием коллоидов ( E n t q u e l l u n g ) ,  т. е. мышцы 
снова становятся м я г к и м и .

Такое физико-химическое об’яснение явлений окоченения разделяется 
не всеми: W i n t e r s t e i n ,  напр., считает, что в основе поступления воды 
в анизотропное вещество лежат не только коллоидальные процессы, но и осмо
тические, а что отдача воды при р а з р е ш е н и и  окоченения происходит 
только в силу явлений осмоза. W а с к е г причину окоченения видит в силь
ном давлении, вызываемом освобождающейся вследствие образования молочной 
кислоты угольной кислотой, а разрешение окоченения — в постепенном уходе 
углекислоты.

*
2. Тепловое окоченение

Т е п л о в о е  о к о ч е н е н и е  мышц теплокровных животных 
наступает при 50°С, а мышц лягушек — при 40°С. Механизм теплового 
окоченения еще не выяснен.

F й г t h видит причину в быстром образовании-при 40° молочной кислоты, 
вызывающем сокращение мышцы, которое сперва является обратимым про
цессом, но при дальнейшем повышении температуры становится необратимым, 
вследствие наступающего свертывания белковых веществ.
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3. Химическое окоченение

Х и м и ч е с к о е  о к о ч е н е н и е  наступает при погружении 
мышц в дестиллированную воду, а также при действии на них к и с л о т ,  
х л о р о ф о р м а ,  э ф и р а ,  с п и р т а ,  э ф и р н ы х  м а с е л ,  ко ф-  
ф е и н а и многих а л к а л о и д о в .

Что касается механизма этого окоченения, то большинство иссле
дователей считают, что и здесь играют роль процессы р а з б у х а н и я  
коллоидов вследствие образования кислоты.

Кроме образования молочной кислоты при окоченении мышц про
исходит также п р е в р а щ е н и е  п и р о ф о с  ф о р н о й  к и с л о 
т ы  в о р т о ф о с ф о р н у ю :

Н4Р2О7+ Н20 —>2 Н 3Р 0 4

\ /  IV ХИМИЧЕСКАЯ ДИНАМИКА МЫШЦ 

А. Фосфорные соединения и их роль в мышцах
В состав мышечной ткани входят как неорганические соединения 

фосфора, так и органические. Из н е о р г а н и ч е с к и х  фосфорных 
соединений в мышцах содержатся. 1) соли о р т о ф о с ф о р н о й  кис- 
л о т ы  (Н3РО4) и 2) соли п и р о ф о с ф о р н о й  кислоты (Н4Р 20 7).

Из о р г а н и ч е с к и х  фосфорных соединений содержатся: 1) к р е- 
а т и н о ф о с ф о р н а я  кислота, 2) г е к с о з о м о н о ф о с ф о р -  
н а я  кислота (лактацидоген), 3) ряд органических фосфорных соединений, 
-об’единяемых, как уже было указано выше, под названиек «о с т а т о- 
ч н о й  ф о с ф о р н о й  к и с л о т  ы». В «остаточную фосфорную 
кислоту», кроме фосфатидов и неизвестных нам пока еще фосфорных 
соединений, входят а д е н о з и н о ф о с ф о р н а я  кислота, и тесно 
связанная с ней и близкая к ней по химической природе г и п о к  с а н т о- 
з и н о ф о с ф о р н а я  кислота (инозиновая кислота).

Вот в качестве иллюстрации данные х) о содержании этих фосфорных 
соединений в поперечнополосатой мышце (m. biceps кролика) и в гладкой 
мускулатуре (мышечный желудок птиц):

Название мышцы

Количество фосфорн. соединений в %  свежего 
вещества

н 3р о 4
. Иирофос- 
форн. кис

лота

Креатино-
фосфорн.
кислота

Гексозомо-
нофосфорн.

кислота

Muse biceps кролика 0,120 0,160 0,320 0,180
Мышечн. желудок 

петуха . . . . 0,140 0,032 0,035 0,065

Фосфорные соединения играют важную роль в мышечной деятельно
сти. На это указывает хотя бы тот факт, что введение в организм солей 
ортофосфорной кислоты повышает работоспособность данного животного 
(E m  b d e  n). К тому же и изолированные мышцы только в том случае 
сохраняют на продолжительное время свою способность к  возбуждению,

х) Но еще ненапечатанным исследованиям Д. Ф е р д м а н а, произве
денным в Украинском Биохимическом Институте (Харьков).

» Л
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если к питательной жидкости (жидкость Р й н г е р а ) ,  в которой они 
находятся, прибавлены фосфорнокислые соли.

1. Креатинофосфорная кислота

В химизме мышечной деятельности определенную роль играет прежде 
всего к р е а т и н о ф о с ф о р н а я  к и с л о т а .  Она, как мы уже 
говорили выше, во' время сокращения мышцы распадается на креатин 
и фосфорную кислоту, причем этот распад идет экзотермически и свя
зан с освобождением значительного количества энергии *). Во время отдыха 
мышцы идет обратный синтез креатинофосфорной кислоты, т. е., происхо
дит восстановление ее запасов.

При усиленной работе, при длительном тетанусе расщепляется зна
чительная частьвсей креатинофосфорной кислоты. Травматическое по
вреждение мышцы также вызывает распад креатинофосфорной кислоты. 
При этом во всех этих случаях в мышцах увеличивается количество сво
бодного креатина и ортофосфорной кислоты.

В быстро сокращающихся белых мышцах содержится больше креа
тинофосфорной кислоты, чем в медл|цно работающих красных мышцах. 
При тренировке мышц, когда их работоспособность повышается, они 
обогащаются креатинофосфорной кислотой, так что остается мало сво
бодного креатина, хотя его общее количество, как мы видем также увели
чивается Установлено также, что сохранение способности к возбуж
дению изолированной мышцы, находящейся в растворе R i n g e r ,  куда 
прибавлены соли о-фосфорной кислоты, связано с процессом накоп
ления в ней ♦ креатинофосфорной кислоты (соли о-фосфорной кислоты 
из раствора проникают через мышечные мембраны в мышечные клетки 
и связываются с имеющимся там свободным креатином).

2. Гексозомонофосфорная кислота (лактацидоген).

Лактацидоген по своей структуре является соединением гексозы с 
одной молекулой о-фосфорной кислоты: G6Hn 0 6. Н2Р 0 4.

Количественное определение лактацидогена по методу E m b d e n H j o s t  
производится таким путем. В экстракте свободном от белков осаждаются все фос
форные соединения аммиачным раствором спирта в присутствии ионов магния. 
Осадок промывается, высушивается в вакуум-эксикаторе для удаления спирта, 
а затем устанавливается его редуцирующая сила. Из фосфорных соединений 
в осадке редуцирует только гексозофосфорная кислота и поэтому по редукци
онной способности осадка можно судить о содержании в нем лактацидогена.

Лактацидоген, как выше уже указано (стр. 99), является промежу
точным продуктом углеводного обмена. Образование в мышцах молочной 
кислоты из гликогена протекает через стадию связывания, отщепляющейся 
от гликогена гексозы с фосфорной кислотой, следовательно, идет через 
стадию образования лактацидогена. Лактацидоген, таким образом, яв
ляется одним из веществ, необходимых для работы мышц.

В момент мышечного сокращения происходит расщепление лакта
цидогена на гексозу и о-фосфорную кислоту. Обратный синтез лактацидо
гена протекает чрезвычайно быстро ( E m b d e n ) .

Белые мышцы богаче лактацидогеном, чем красные.

*) Реакция распада креатинофосфорной кислоты есть реакция экзотерми
ческая, причем на каждый грамм отщепляющейся фосфорной кислоты осво
бождается 110—120 кал. ( M e y e r h o f ) .
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3. Пирофосфорная кислота.

ч Присутствие пирофосфорной кислоты в животных и растительных 
клетках открыто лишь в 1928 году (L о h m а п п). Особенно богаты ек> 
произвольные мышцы (свыше 0,160°/0). По мнению L o h m a n n  распад 
пирофосфорной кислоты связан с процессами отмирания мышц. Пиро- 
фосфорная кислота распадается на о-фосфорную кислоту при длительной 
работе мышц, при окоченениях и при автолизе. Фермент, расщепляющий 
пирофосфорную кислоту, найден почти во всех органах животного орга
низма. Распад пирофосфорной кислоты является гидролитическим и идет 
по формуле: Н4Р20 7 +  Н20 —̂ 2Н3Р 0 4. Реакция распада пирофосфорной 
кислоты связана с крайне малым выделением энергии и не играет 
поэтому энергетической роли в химической динамике мышц.

По новейшим данным L o h m a n n 1), пирофосфорная кислота на
ходится в мъ шцах в соединении с аденозинофосфорной (адениловой) 
кислотой в виде а д е н и л-п и р о ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы .

4. Аденозинофосфорная кислота
А д е н о з и н о ф о с ф о р н а я  к и с л о т а  (иначе адениловая 

кислота) является подобно креатинофосфорной кислоте и лактацидо- 
гену веществом, распад которого связан с работой мышц. Во время 
сокращения мышцы от нее, как установил Е m b  d e n 2 3), отще
пляется а м м и а к и  в результате такого дезаминирования адено
зинофосфорная кислота превращается в г и п о к с а н т о з и н о ф о с -  
ф о р н у ю  к и с л о т у  (иначе—инозиновую кислоту). Этот процесс 
является обратимым, ибо в период, следующий тотчас за сокращением,, 
т. е. во время расслабления мышцы, происходит обратное связывание 
аммиака (обратный синтез аденозинофосфорной кислоты):

N =* С — NH
I I

НС С — N -  С —
II I, Ъ с н  , 
N— С - Ш  Н

— О--------
он он
I I с — с — с
I I I н н н

С — о
Iн

/О Н
Р^=0

\о н
I- нон

По мнению P a r n a s ,  на обратный синтез аденозинофосфорной кислоты 
идет не тот аммиак, который освобождается при ее дезаминировании, а аммиак, 
образующийся в мышцах при дезаминировании аминокислот 3).

1) L o h m a n n ,  Naturwissenschaften, 31, 624, 1929.
2) E m b d e n .  Klin. Wochenschrift, б, № 14, 1927.
3) P a r n a s .  Bioch. Z., 206, 16, 1929.
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Таким образом, во время сокращения мышцы в ней образуется не 
только фосфорная кислота и молочная кислота, но и аммиак. Обра- ' 
зование аммиака происходит, по мнению E m b d e n ,  в самый первый 
момент сокращения мышцы.

Хотя и креатинофосфорная кислота, и лактацидоген, и аденозинофосфорная 
кислота являются веществами, распад которых связан с сокращением мышц, 
однако, только креатинофосфорная кислота и глюкоза, образующаяся при 
распаде лактацидогена играют энергетическую роль, ибо процессы их распада 
являются экзотермическими реакциями.

Образующаяся при сокращении мышц в результате расщепления 
креатинофосфорной и гексозофосфорной кислот ортофосфорная кислота 
во время отдыха мышц идет большей частью на обратный синтез этих ве
ществ; частично же ортофосфорная кислота переходит из мышц в кровь 
и далее в мочу.

Поэтому после сильной мышечной работы находят увеличение вы
деления фосфорной кислоты в .моче.

Т р и  в е щ е с т в а ,  таким образом, п о д в е р г а ю т с я  п р о ц е с 
с а м  р а с п а д а  во в р е м я  с о к р а щ е н и я  м ы ш ц  и обратным 
п р о ц е с с а м  с и н т е з а  в о  в р е м я  р а с с л а б л е н и я  и о т 
д ы х а  м ы ш ц—это лактацидоген, креатинофосфорная кислота и аденозино
фосфорная кислота. Всех их E m b d e n  называет T a t i g k e i t s s u b -  
- s t a n z e n .  В результате процессов расщепления этих веществ (наступающих 
при раздражении мышцы) образуются в мышцах фосфорная кислота, аммиак 
и молочная кислота.

Образование фосфорной кислоты и аммиака, по мнению E m b d e n ,  
необходимо для сокращения мышц. Их образование и вызывает, повидимому, 
такие изменения в состоянии коллоидов мышц, которые и проявляются в виде 
укорочения (сокращения) мышц.

Относительно роли и времени образования молочной кислоты мнения 
M e y e r h o f  и E m b d e n  расходятся.

M e y e r h o f ,  а также H i l l ,  выдающимся исследованиям которых 
мы обязаны нашими сведениями об обмене энергии в мышцах при их работе, 
считают, что экзотермический процесс превращения углеводов в молочную кис
лоту дает большую часть энергии, освобождающейся (в виде работы и тепла) 
при сокращении мышцы. Другую часть энергии дает процесс распада креатино
фосфорной кислоты и определенные, происходящие во время сокращения, фи
зико-химические процессы (процессы нейтрализации).

E m b d e n ,  наоборот, считает, что з н а ч и т е л ь н а я  ч а с т ь  м о 
л о ч н о й  к и с л о т ы ,  образующейся при мышечной деятельности, о б р а 
з у е т с я  н е  в о  в р е м я  с о к р а щ е н и я ,  н о  п о с л е  н е г о  
и, в соответствии с этим, считает образование молочной кислоты моментом, 
обусловливающим расслабление мышцы (а не ее сокращение), и называет ее 
E r s c h l a f f u n g s s u b s t a n z .

Б, Взгляды Meyerhof и H ill на обмен веществ п энергии при сокращении
мышц

Выяснение механизма сокращения мышц, выяснение связи между 
обменом веществ и механической работой мышц тесно связано с изучением 
тех химических процессов, которые происходят в мышцэх во время их 
деятельности и после нее. Начало работам по химизму мышечного сокра
щения было положено исследованиями F 1 е t  с 1> е г и H o p k i n s ,  
установившими, что деятельность мышц всегда сопровождается образо
ванием в них молочной кислоты, которая, как показал M e y e r h o f ,  исче
зает затем во время расслабления мышц. Начало образованию молочной 
кислоты дает гликоген, а это процесс, как было указано, идет через ста
дию образования лактацидогена.
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Гликоген является только запасным веществом, и отщепляющиеся от него 
молекулы гексозы могут превратиться в молочную кислоту, что необходимо 
для сокращения мышц, только в том случае, если они Предварительно свяжутся 
с Н 3Р 0 4. Для мышечной деятельности наряду с углеводами необходима, следо
вательно, о-фосфорная кислота.

Мы уже говорили раньше, что сокращения мышц не связаны с окисли
тельными процессами; образование тепла, имеющее место при сокращении, 
одинаково вне зависимости от того, возможны или нет окислительные 
процессы, так как потребление кислорода связано с периодом в о с с т а 
н о в л е н и я  (отдыха) мышц.

Если мышцы работают в бескислородной среде, то в них идет нако
пление молочной кислоты, которое доходит до известного максимума, 
и параллельно с этим мышцы все больше и больше утомляются, пока 
в конце концов не приходят в состояние полного и с т о щ е н и я ,  ста
новятся совершенно невозбудимыми. Восстановление' работоспособности 
мышц возможно только в присутствии кислорода, при участии кото
рого происходит окисление молочной кислоты; поэтому во время восста
новления мышцы д ы х а т е л ь н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  р а в е н  
е д и н и ц е 1).

Во время периода в о с с т а н о в л е н и я  (отдыха) не вся молоч
ная кислота, образовавшаяся во время сокращения, окисляется дальше 
до С02 и Н20 ; часть ее с н о в а  п р е в р а щ а е т с я  в у г л е 
в о д ы .

Таким образом, во время отдыха мышц происходят два противопо
ложных, но вместе с тем связанных между собой процесса: именно, за 
счет окисления каждых двух молекул молочной кислоты (эквивалентных 
1 молекуле сахара) происходит превращение других шести молекул мо
лочной кислоты в гликоген. Если, стало быть, мышца потребит столько 
кислорода, сколько его нужно для окисления 1/4 всей образовавшейся 
при сокращении молочной кислоты, то остальные 3/4 пойдут на синтез 
гликогена, и тем самым вся молочная кислота исчезнет из мышцы.

Отношение между количеством молочной кислоты, исчезающей во время 
отдыха, и количеством ее, окисляющейся за тот же период, н е  п р е д с т а 
в л я е т  с о б о ю  в с е г д а  п о с т о я н н о й  величины.

_ , , вся исчезающая молочная кислота ^Этот коэффициент-------------------------------------------------для свежих мышц оо-^ * окисленная молочная кислота
Y  и —. Приблизительно такова же его величина для мышцлее высок и равен

человека. В зависимости от состояния и усталости мышц коэффициент коле-
6 3блется в пределах от — д о —; под влиянием различных ядов этот коэффициент

может уменьшиться еще больше. Мышцы работают тем более экономно, чем 
большее число молекул молочной кислоты может быть превращено в глико
ген путем окисления одной ее молекулы.

M e y e r h o f 2) показал, что содержание гликогена в мышце в конце 
периода восстановления равно содержанию гликогена до начала сокращения 
за вычетом того количества гликогена, которое не могло образоваться вновь, 
так как часть молочной кислоты не пошла на образование гликогена, а окисли
лась дальше.

М е у е г h о f и Н i 11, на основании своих исследований, рисуют 
следующую картину обмена энергии в мышцах при деятельности.

*) Дыхательный коэффициент равен единице как при окислении углеводов, 
так и при окислении продуктов их распада.

2) M e y e r h o f .  Pfliiger’s Archiv, 183, 1920.
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Образование тепла происходит как во время сокращения, так и во время 
восстановления, причем 50°/0 тепла приходится на период сокращения, а 50°/о* 
образуется во время востановления.

Теплота сокращения, освобождающаяся за период работы мышц, образуется 
не сразу в начале сокращения, но ее образование протекает в 3 фазы. Первая 
фаза образования тепла совпадает с началом сокращения, вторая, менее зна
чительная—с периодом сохранения достигнутого напряжения (укорочения) 
и третья фаза, опять более значительной выработки тепла— с периодом рассла
бления. И только спустя несколько секунд после этого начинается, при наличии 
кислорода; четвертая, растягивающаяся на более продолжительное время, 
фаза образования тепла, связанная с восстановлением мышцы.

Во время восстановления мышцы имеют место окислительные процессы. 
В это время часть молочной кислоты окисляется при участии кислорода, при
чем, как показал H i l l 1), энергия, освобождающаяся при окислении молочной 
кислоты, тратится на эндотермические процессы, именно: на образование са
хара из молочной кислоты и на возвращение к норме физико-химического 
состояния коллоидов мышечных волOKOPI.

Таким образом, превращения углеводов, происходящие в мышцах,, 
состоят из д в у х  ф а з :  п е р в а я  фаза— а н а э р о б н а я  (фаза
работы); во время ее гликоген, проходя через стадию образования л а к- 
т а ц и д о г е н а , .  распадается на молекулы молочной кислоты:

4/п (С5Н10О5)„ +  4Н20  +  4Н3Р 0 4--------- > .
Гликоген

4С6Нп0 5 . Н2Р 0 4 +  4Н20 --------- >
Лактацидоген

--------- > 8С3Н60 3 +  4Н3Р 0 4
Молочная
кислота

В т о р а я  фаза—а э р о б н а я  или о к и с л и т е л ь н а я  (фаза 
восстановления); во время этой фазы исчезают все восемь молекул мо
лочной кислоты таким образом, что две молекулы ее о к и с-л я  ю т с я  при 
участии, кислорода в Н20  и С02, а шесть молекул вновь превращаются 
в лактацидоген и гликоген:

8С3Н60 3 +  ЗН3Р 0 4 +  6 0 3 --------- >
--------- > ЗСвНп0 5 . Н3Р 0 4 +  6С02 +  12Н20  ---- т---- >

Лактацидоген
--------- » 3/п (С6Н10О5)п ЗН3Р 0 4 -|~ 6С08-|-12Н20

Гликоген
Схематически весь этот процесс M e y e r h o f  изображает так:

^£обное_расф

М о л о ч н а я  к и с  л.— 2 мо л .
1

пробны й ^

*) H i l l .  Journ. of Physiol., 46 , 28, 1913; 48 , XL, 1914; 56, 1, 1922.

I
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Таким образом, при р а б о т е  мышц происходит э к з о т е р 
м и ч е с к и е  п р о ц е с с ы ,  а п р и  в о с с т а н о в л е н и и  — э н 
д о т е р м и ч е с к и е .  При отдыхе накопляется в мышцах потенциаль
ная энергия, которая при сокращении превращается в кинетическую.

H i l l  сравнивает процессы в мышцах при их восстановлении с зарядом 
аккумулятора, а при сокращении—с разрядом аккумуляторов.

Из вышеописанных химических процессов, развертывающихся в мыш
цах при их деятельности, в энергетическом отношении не все одинаково 
важны. Расщепление лактацидогена на глюкозу и фосфорную кислоту, 
равно как расщепление аденозинофосфорной кислоты на аммиак и ино- 
зиновую кислоту с энергетической точки зрения не имеют сколько-ни
будь большого значения; наоборот—п р е в р а щ е н и е  г л ю к о з ы  
в м о л о ч н у ю  к и с л о т у  и р а с щ е п л е н и е  к р е а т и н о 
ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы  н а  ф о с ф о р н у ю  к и с л о т у  
и к р е а т и н1) происходят с освобождением большого количества тепла, 
и э т и  о б е  р е а к ц и и  в м е с т е  я в л я ю т с я  э к з о т е р м и 
ч е с к и м и  р е а к ц и я м и ,  д о с т а в л я ю щ и м  p i э н е р г и ю  
д л я  с о к р а щ е н и я  м ы ш ц .

Образование тепла в мышцах не является ни причиной, ни след
ствием механической реакции. М ы ш ц а  п р е д с т а в л я е т  с о 
б о й  м а ш и н у  х е м  о д и н а м  и ч е с к у  ю, а отнюдь не т е р 
м о д и н а м и ч е с к у ю ,  т. е. представляет собой машину, в кото
рой химическая энергия превращается в механическую н е п о с р е д 
с т в е н н о ,  не превращаясь предваррггельно в тепловую, а затем уже 
в механическую.

В. Физико-химические процессы в мышцах
Если еще многое должно быть выяснено в отношении процессов рас

пада трех веществ, участвующих в процессе мышечного сокращения— 
лактацидогена, аденозинофосфорной кислоты и креатинофосфорной кис
лоты, то еще более неизученными пока являются следующие за этими 
процессами распада процессы синтеза, из которых синтез углеводов из мо
лочной кислоты и синтез креатинофосфорной кислоты являются сильно 
эндотермическими процессами. 7

В отношении синтеза лактацидогена из фосфорной кислоты и углевода мы 
знаем, что он может в случае одиночного сокращения итти уже во время периода 
расслабления мышц, а в случае тетанического сокращения уже во время тета
нуса. Синтез углеводов из молочной кислоты идет только в аэробных условиях. 
В какие периоды мышечной деятельности идет синтез креатинофосфорной ки
слоты и аденозинофосфорной кислоты, этого мы пока еще не знаем; синтез кре
атинофосфорной кислоты может, повидимому, итти и в анаэробных условиях 2).

Не выяснен еще и вопрос о роли и превращениях пирофосфорной кислоты. 
Embden полагает, что во время сокращения идет синтез пирофосфорной кис
лоты, а во время отдыха—распад.

Все эти процессы, развертывающиеся во время мышечной деятель
ности, не протекают изолированно, а, повидимому, тесно между собою 
связаны.

Эти химические процессы, при которых образуется фосфорная и 
молочная кислоты и аммиак, не могут не вызывать в мышцах изменений 
физико-химического характера. Образование обеих кислот должно вы
зывать прежде всего и з м е н е н и я  в к о н ц е н т р а ц и и  в о д о 
р о д н ы х  и о н о в  в месте их образования—-повидимохму, в межфи

^ M e y e r h o f  и S u r a n y i .  Bioch. Zeitschr., 191, 106, 1927.
2) Н. G o r o d i s s k  у. H.-S. Zeitschr. physiol. Chemie 175, 261, 1928.
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бриллярных коллоидах. Раньше думали, что концентрация водородных 
ионов будет при этом увеличиваться. Однако, теперь выяснено, что р а с 
щ е п л е н и е  л а к т а ц и д о г е н а  н а  г е к с о з у и ф о с ф о р 
н у ю  к и с л о т у  в л е ч е т  з а  с о б о й  у м е н ь ш е н и е  к о н 
ц е н т р а ц и и  Н-и о н о в ]). Поэтому можно считать, что при каждом 
одиночном сокращении мышцы в момент ее укорочения или близко к нему 
наступает уменьшение концентрации Н-ионов, иначе говоря, реакция 
меняется в сторону щ е л о ч н о е  т и.

В том же направлении изменяет концентрацию Н-ионов дезаминиро
вание аденозинофосфорной кислоты и расщепление креатинофосфориой 
кислоты.

В том же направлении сдвигает реакцию по мнению Е ш Ъ  d e n  происхо
дящий во время сокращения синтез пирофосфориой кислоты.

E m b d e n  считает, что в то время как образование фосфорной 
кислоты и аммиака, имеющее место в начале укорочения мышцы, а может 
быть, даже перед началом его, изменяет в сторону щелочности концентра-, 
цию Н-ионов в межфибриллярных коллоидах (возможно— в тех самых 
коллоидах, изменение состояния которых, обусловленное этим изменением 
в Ph, и проявляется немедленно в виде укорочения), о б р а з о в а н и е  
м о л о ч н о й  к и с л о т ы ,  наступающее (по его мнению) позже, 
с одной стороны, наоборот, нейтрализует изменения в Ph, вызванные 
фосфорной кислотой и аммиаком, делая реакцию вновь более кислой (обу
словливая этим расслабление мышцы), а с другой стороны—является мо
ментом, стимулирующим обратный синтез лактацидогена, благодаря 
чему реакция сдвигается еще больше в сторону кислотности. Наступа
ющий, вероятно, в то же время обратный синтез аденозинофосфорной 
кислоты так же вызывает увеличение концентрации Н-ионов.

Э м . б д  е й  считает у м е н ь ш еж  и е концентрации Н-ионов момен
том, вызывающим сокращение, а увеличение концентрации Н-ионов вслед
ствие образования молочной кислоты и синтеза лактацидогена и аденозинофос
форной кислоты—моментом, обусловливающим расслабление мышцы1 2). При 
тетанусе, по мнению E m b d e n ,  дело обстоит так же; накапливающаяся при 
этом молочная кислота потому не вызывает расслабления, что раньше ее обра
зования новое раздражение вызывает образование новых количеств фосфорной 
кислоты и аммиака, и молочная кислота уходит из межфибриллярного про
странства в саркоплазму, проницаемость которой повышена.

Вторым х а р а к т е р н ы м  ф и з и к о - х и м и ч е с к и м  изме
нением при сокращении мышц является, по мнению E m b d e n ,  вне
запное п о в ы ш е н и е  п р о н и ц а е м о с т и  п о г р а н и ч н о г о  
с л о я .  Оба процесса тесно связаны между собой.

Пограничные слои мышечных волокон (которые, по E m b d e n ,  
идентичны с саркоплазмой) в состоянии покоя почти непроницаемы. При 
раздражении, даже при минимальном, не вызывающем еще явлений 
сокращения, их проницаемость сильно повышается, благодаря чему 
целый ряд ионов может проникнуть из межфибриллярной жидкости через 
саркоплазматический пограничный слой внутрь мышечных фибрилл. 
Эти ионы могут оказывать влияние на ферментативное расщепление 
лактацидогена. Поэтому при каждом отдельном сокращении из лактацидо
гена образуются значительные количества неорганической фосфорной и за
тем молочной кислот. Свободная фосфорная кислота (ее Н-ионы), в свою 
очередь, вызывает изменения в состоянии саркоплазматического наруж

1) Так как гексозофосфорная кислота ейдьнее диссоциирована, чем не
органическая фосфорная кислота (М е у е г h о f, F i s c h e r  и I r v i n g ) .

2) Еще неясно, как включить в эту схему процессы распада и синтеза креа
тинофосфорной кислоты.
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ного слоя, заключающиеся, повидимому, в разбухании коллоидов и свя
занные с еще большим повышением проницаемости наружного слоя, 
начало которому было положено раздражением; а это вызывает дальней
шее поступление в мышечные фибрилли анионов и необходимых катио
нов, что в свою очередь вызывает распад новых количеств лактацидогена.

Эти явления— одно, вызывая другое—продолжаются дальше, и весь 
процесс поэтому может быть назван а в т о к а т а л и т и ч е с к и м .

Влияние тренировки на химический состав мышц. Интересные исследо
вания произвел E m b d e n ,  поставив вопрос, не будет ли ч а с т о  п о в т о 
р я е м а я  д е я т е л ь н о с т ь  мышц (тренировка) отражаться на их хи
мическом составе, напр., на увеличении запасов углеводов и на повышении 
способности образовывать молочную кислоту, раз процесс образования молоч
ной кислоты из углеводов является реакцией, доставляющей энергию для 
мышечного сокращения. E m b d e n  раздражал muse, biceps femoris одной 
конечности кролика ежедневно по несколько минут в течение одной или не
скольких недель и нашел, что раздражавшаяся мышца (тренированная) всегда 
была б о г а ч е  г л и к о г е н о м  (раза в 2—3), чем соответствующая мышца 
другой конечности; была повышена и способность образовывать молочную 
кислоту, равно как и количество небелкового азота в мышце х)*

Такая тренировка, оказывается, влияет и на к р е а т и н о в  ы й  о б м е н  
в мышцах: мышца, подвергавшаяся вышеописанному раздражению, всегда 
оказывалась б о г а ч е  к р е а т и н о м ,  чем другие мышцы той же конеч
ности, или аналогичная мышца другой конечности (А. П а л л а д и и  и 
Ф е р д м а н 2).

Так же влияет т р е н и р о в к а  и н а  с о д е р ж а н и е  в м ы ш ц а х  
к р е а т и н о ф о с ф о р н о й  к и с л о т ы ;  тренированные мышцы содержат 
значительно больше креатинофосфорной кислоты,чем контрольные ( Ф е р д м а н 3).

Литература к девятнадцатой главе
F й г t  h. Chemie des Muskelgewebes, Handbuch der Biochemie, II. 

O. F  u r t  h. Ueber chemische Zustandsanderungen des Muskels, Ergebn. der 
Physiol., XVII. A m a r. Le moteur humain, 1914. B e n e d i k t .  Muscular- 
work, 1916. H a m m a r s t e n .  Lehrbuch der physiol. Chemie, II изд., 1926. 
A b d e r h a l d e n .  Lehrbuch der physiol. Chemie, изд. II, 1924. F . V e r z a r .  
Ergebn. der Physiol., XV. H i l l  und M e y e r h o f .  Ueber die Vorgange bei der 
Muskelkontraktion, Ergebnisse der Physiol., XXI I ,  300, 1923. E m b d e n -  
B e t h e. Handbuch der Physiologie, т. VIII ,  369—540, 1925 (статьи E m b d e n  
и M e y e r h o f ) . О. F i i r t h .  Lehrbuch der physiol, und pathol. Chemie, 1,209— 
291, 1926. O. F i i r t h .  Stoffwechsel des Herzens und der Muskels, Oppen- 
heim er’s Handbuch der Biochemie, V I I I , 31—91, 1925. А. П а л л а д и н.
Химическая динамика мышц. Успехи биологической химии, II , 3, 1925. М е й- 
е р г о ф. Химическая динамика жизненных явлений, 1926.

\

А) E m b d e n  и H a b s .  Skand. Arch. f. Physiol., 49 , 48, 1926.
2) А. П а л л а д и и  и Ф e p д м а н. Z. f. physiol. Chemie, 174, 284, 1928. 
) berdm ann u. Feinschm idt. Z. physiol. Chemie, 183, 261. 1929.
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ДВАДЦАТАЯ ГЛАВА

ХИМИЯ НЕРВНОЙ СИСТЕМЫ

I. ВЕЩЕСТВА, ВХОДЯЩИЕ В СОСТАВ НЕРВНОЙ ТКАНИ

В состав головного и спинного мозга и нервов входят как разно
образные вещества, входящие в состав и других тканей и клеток тела 
животного, так и некоторые вещества, встречающиеся почти исключи
тельно в нервной ткани.

1. Белковые вещ ества нервной ткани

Белковые вещества мозга, несмотря на то, что они изучались ря
дом авторов ( K i i h n e ,  H a l l i b u r t o n ,  А.  Д а н и л е в с к и й ,  Le- 
v e n e ,  Л е н ц  и другие), исследованы еще недостаточно. В составе 
мозга содержатся белки типа н у к л е о п р о т е и д о в  и г л о б у 
л и н о в .

\

Нуклеопротеид был выделен H a l l i b u r t o n  из серого вещества голов
ного мозга. Он содержит 0 ,5°/о фосфора. Такой же белок был выделен L e v e n e  
и назван им н е й р о г л о б у л и н о м. При его распаде получается из пури
новых оснований а д е н и н и г у а н и н .  А.  Д а н и л е в с к и й  (а также 
Ш к а р и н  и Л е н ц )  получил из головного мозга белок с 0,53—0,57°/о 
фосфора, названный и м  н е й р о г л о б у л и н о м  и, повидимому, идентич
ный с нуклеопротеидом H a l l i b u r t o n .

Глобулин был получен H a l l i b u r t o n ;  он выделил два глобулина 
<х и Э* отличающиеся друг от друга температурами свертывания.

Нейроетролшн представляет собой вещество, похожее на н у к л е и н .  
Он растворим в щелочах и может быть извлечен из мозга после удаления гло
булинов (А. Д а н и л е в с к и й ,  Ш к а р и н ,  Л е н ц ) .

Нейрокератин является белком, напоминающим по своим свойствам к е- 
р а т и н ы (К  й h п е и C h i t t e n d e n ) ;  он содержится, главным образом, 
если не исключительно, в белом веществе мозга и в нервных волокнах. Он оста
ется в остатке после извлечения мозга щелочью (5°/0) и после переваривания 
его желудочным соком.

A b d e r h a l d e n  и W e i l  изучали аминокислоты белков серого и бе
лого вещества мозга и нашли, в общем, одни и те же аминокислоты и в одних 
и тех же количествах как в сером, так и белом веществе. Кроме того, они выяс- \ 
нили, что в белках мозга нет г л и к о к о л л а ,  но присутствует аминокислота 
н о р л е й ц и н .  2

2 . Липоиды нервной ткани

В нервной ткани содержатся разнообразные л и п о и д ы ,  прцчем 
одни из них принадлежат к числу липоидов, общих и другим тканям, 
а другие, до известной степени— специфичны для мозга и нервов.

Так, в нервной ткани содержатся: п р о т а г о н ,  ц е р е б р о з и д ы ,  
х о л е с т е р и н ,  к е ф а л и н ,  л е ц и т и н ,  с ф и н г о м и э л и н ,
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ф о с ф о р н о - к и с л ы й  э ф и р  д и л и г н о ц е р и л - д и г л ю -  
к о з а м и н а ,  и е к о р и н и ,  наконец, л и п о и д ы ,  с о д е р ж а 
щ и е  с е р у .

Часть этих веществ уже описана нами подробно выше (см. стр. 114— 128); 
поэтому мы остановимся кратко только на некоторых из них.

Протагоя, как мы уже видели выше (см. стр. 122), представляет собой веще
ство, распадающееся при кипячении с баритовой водой на продукты распада 
л е ц и т и н а  и н а  ц е р е б р о з и д ы .

Протагон растворяется в горячем эфире.
Сфшхголшэлин является насыщенным фосфатидом; от лецитинов отличается 

отсутствием глицерина (см. стр. 122).
Сфингомиэлин растворим в горячем спирту, нерастворим в эфире.
Фосфорнокислый эфир дилигиоцерилдиглгокозамина изолирован из мозга 

F r a e n k e l  и K a f k a .  Он причисляется к фосфатидам, хотя в составе 
его нет спирта; в его молекуле диглюкозамин за счет своих двух аминогрупп 
связан с двумя частицами л и г н о ц е р и н о в о й  кислоты, из которых 
одна связана с фосфорной кислотой. Состав его: CeoH117N2POi4.

Миэлин, по T k u d i c h u m ,  имеет состав C4oH75NPO io.
Сагидин, по F r a e n k e l ,  является т р и а м и н о д и ф о с ф а т и д о м ;  

дает при распаде насыщенные и ненасыщенные жирные кислоты, холин и гли
церинофосфорную кислоту.

Лейконолиин является, по F r a e n k e l ,  ненасыщенным фосфатидом, 
вероятно, пента-амино-моно-фосфатидом. Не содержит метилированного азоти
стого^основания, но содержит углеводный радикал.

Сульфатид был получен К о с  1х'ом и является, по его мнению, веществом 
содержащим и фосфор и серу. Он является соединением фосфатида, церебро- 
зида и серной кислоты.

L е v е п е изолировал сульфатид, который не содержал фосфора.
Цереброзиды содержатся в мозгу, не только входя в состав протагона, 

но и в свободном виде. Они, как мы уже видели (см. стр. 122), распадаются 
при гидролизе на углевод (галактоза), жирную кислоту (разную в разных 
цереброзидах) и на азотистое основание с ф и н г о з и н .  Ж ирная кислота 
соединена с сфингозином по амидному типу, а гидроксил сфингозина связан 
с альдегидной группой галактозы (структурные формулы цереброзидов приве
дены выше на стр. 123).

В мозговом веществе содержатся различные цереброзиды, как, напр., 
ц е р е б р о н ,  к е р а з и н и д р .

Цсреброн (C48H93NO0) растворим в горячем спирту. Распадается при гидро
лизе на г а л а к т о з у ,  с ф и н г о з и н . и  ц е р е б р о н о в у ю  кислоту.

Керазин (C47H91N 06) распадается на г а л а к т о з у ,  с ф и н г о з и н  
и л и г н о ц е р и н о в у ю  к и с л о т у .  Легче цереброна растворим в горя-" 
чем спирту й эфире.

Сфпнгозин (CtfH^NOa) является, по T h i e r f e l d e r ,  ненасыщенным дву
основным аминоспиртом. Нерастворим в воде, но легко растворим в спирте, 
ацетоне и петролейном эфире.

Цереброяовая кислота (С25Н50О3) является оксикислотой.
Лпгноцериновая кислота (С24Н430 2) получается путем окисления из це- 

реброновой кислоты.
Холестерии содержится в мозговом веществе в значительных количествах, 

главным образом, в свободном виде, а не в виде холестеридов (сложных эфиров 
холестерина). Последних содержится значительно меньше.

3 . Экстрактивные вещ ества нервной ткани

В составе мозгового вещества были открыты, в общем, такие же 
экстрактивные вещества, как и в мышцах, именно, к р е а т и н ,  п у р и 
н о в ы е  о с н о в а н и я ,  и н о з и т ,  х о л и н ,  м я с о - м о л о ч 
н а я  к и с л о т а ,  ф о с ф о р н о  - м я с н а я  к и с л о т а ,  м о ч е -  
в а я  к и с л о т а  и, наконец, н е й р и д и н .

Присутствие к р е а т и н а  в мозгу доказано рядом авторов. Новейшие 
исследователи, подтвердив в этом отношении старые данные, нашли, что голов
ной мозг содержит значительные количества креатина и что м о з ж е ч е к  
б о г а ч е  к р е а т и н о м ,  ч е м  б о л ь ш и е  п о л у ш а р и я .

27
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Вот данные о содержании креатина в головном мозгу разных животных:

Ж и в о т н о е Полушария
Креат!

Мозжечек 
'Ш в %

А в т о р

Свинья .......................... 0,121 0,136 H a r d i n g  и E a g l e s 1)
Корова ....................... 0,123 ОД 45 »
Теленок . ................... 0,119 0,150 » »
Барап . . . .  . . . 0,126 0,150 »
Кролик . . .  ............... 0,132 0,162 »
К о ш к а ........................... 0,142 0,179 » >
Собака ........................... 0,127 0,162 >

Человек ............... 0,132 0,204 » »
Морская свинка . . . 0,157 0,223 А. П а л л а д и и  и Е. Сав-

р о н ь 2)
В головном мозгу, как и в мышцах, содержится не только свободный кре

атин, но и креатин, связанный с фосфорной кислотой в виде креатинофосфор
ной кислоты.

К р е а т и н о ф о с ф о р н а я  к и с л о т а  содержится как в больших полушариях, так 
и в мозжечке, при чем в мозгу млекопитающих ее больше, чем в мозгу птиц 
( Г о р о д  и с с к  а я).

Н е й р и д п н  (C§H12N2) был открыт В г i е g е г; интересен тем, что он обра
зуется при гниении животных тканей.

4. Ферменты мозга

В мозговой ткани обнаружено (С л о в ц о в ,  О с с о в с к и й идр. )  
присутствие различных ф е р м е н т о в  именно—к а т а л а з ы ,  п е р -  
о к с и д а з ы ,  л и п а з ы ,  а м и л а з ы ,  п р о т е а з ы ,  ф о с ф а 
т а з ы ,  и н д о ф е н о л о к с и д а з ы  и и у к л е а з ы .

П .  К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н Ы Й  с о с т а в  р а з л и ч н ы х  ч а с т е й  н е р в н о й
С И С Т Е М Ы

Имеющиеся в нашем распоряжении данные относительно содержания 
отдельных составных веществ в различных отделах нервной системы 
показывают нам, что различные части нервной ткани, несущие разлйчные 

^функции, имеют и неодинаковый состав. Функционально различны нервы 
и мозг. В мозгу неодинаковые функции присущи серому веществу и бе
лому веществу,,которые в соответствии с этим имеют и различное строение. 
В сером веществе преобладают нервные клетки, в белом—нервные волокна. 
Далее, спинной мозг (его серое и белое вещество) не идентичен по своей 
функции с мозгом головным: в последнем более сложные функции выпа
дают на долю серого вещества ( к о р ы ) ,  чем на долю подкорковых серых 
узлов.

И вот данные правда, еще немногочисленные и далеко неполные, 
о составе всех этих отдельных частей нервной системы указывают на то, 
что р а з л и ч и е  в ф у н к ц и и  с в я з а н о  с о п р е д е л е н 
н ы м  р а з л и ч и е м  в х и м и ч е с к о м  с о с т а в е  р а з л и ч 
н ы х  ч а с т е й  ц е н т р а л ь н о й  и п е р и ф е р и ч е с к о й  
н е р в н о й  с и с т е м ы .  Вместе с тем выяснилось, что мозг взрослых 
и детей в связи с различной функциональной его способностью также 
неодинаков по своему составу.

Разные части нервной системы отличаются, прежде всего, различ
ным содержанием в о д ы .  Наиболее богато водой с е р о е  вещество 
и наиболее бедно— б е л о е  в е щ е с т в о  мозга.

1) H a r d i n g  u.  E a g l e s .  Journ. of Biol. Chem., 6 0 ,  301, 1924.
2)  A. П а л л а д и и  и E.  С а в р о н ь .  Журн. Эксп. Биол. и Мед., 

1 5 ,  237, 1927.
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По данным П е т р о в с к о г о ,  в сером веществе 81,6%  воды, в белом—  
68 3% . Л е н ц  нашел, что в к о р е  больших полушарий — 82,74%  воды, 
в с е р ы х  у з л а х  полушарий—79,16 % , в б е л о м  веществе полушарий 
—72,8% . L i n n e r t  также считает, что, белое вещество, а также продолго
ватый мозг и Варолиев мост беднее водой, чем кора полушарий. В спинном 
мозгу, в среднем, по F r a e n k e l  и D i m i t z ,  74% воды, в периферических 
нервах—57,6%.

К о р а  в ы п о л н я е т  н а и б о л е е  в а ж н у ю  и с л о ж н у ю  
ф у н к ц и ю  и о н а  о к а з ы в а е т с я  н а и б о л е е  б о г а т о й  в о 
д о й .  Это стоит в согласии с давно известным фактом, что чем активнее ткань 
тем (в соответствии с большей интенсивностью протекающих в ней химиче
ских процессов) она богаче водой: в костной ткани 50%  воды, в соединитель
ной—57,5% , в мышечной—75% воды.

Тому же закону следует содержание б е л к о в ы х  веществ в разных 
отделах нервной системы. Н а и б о л е е  б о г а т о  б е л к а м и  с е 
р о е  в е щ е с т в о  г о л о в н о г о  м о з г а ,  затем идет его белое 
вещество, далее, спинной мозг и, наконец, меньше всего белков в нервных 
волокнах.

Вот относящиеся сюда данные H a l l i b u r t o n ,  в полном согласии 
с которыми находятся и результаты анализов П е т р о в с к о г о ,  K o c h ,  
С л о в ц о в а  и Г е о р г и е в с к о  й1). В седалищном нерве содержится 
29% белков, в спинном мозгу—31% , в белом веществе полушарий—33% , 
в коре полушарий—51% . П о  Л е н ц у ,  в коре—45,2%  белков, а в сером 
веществе подкорковых узлов—39,88%. По отношению к белкам имеется такая 
же картина, что с п е р е х о д о м  от «о б л а с т и  в ы с ш и х  п с и х и 
ч е с к и х  ф у н к ц и й  к о р ы  к п о д ч и н е н н о й  к о р к о в о м у  
к о н т р о л ю  о б л а с т и  м о з г о в ы х  у з л о в »  ( Л е н ц ) ,  о т  с е р о г о  
в е щ е с т в а  к б е л о м у  и, н а к о н е ц ,  от б е л о г о  в е щ е с т в а  
м о з г а  к п е р и ф е р и ч е с к и м  н е р в а  м,— п а д а е т  к о л и ч е с т в о  
б е л к о в.

Иначе обстоит дело с л и п о и д а м и .  По исследованием F r a e n 
k e l  и D i m i t z ,  больше всего липоидов содержится в периферических 
нервах, затем идет спинной мозг и на последнем месте стоит головной 
мозг. В головном мозгу, по данным T h u d i c h u m  и др., больше липои
дов в белом веществе и меньше— в сером. Наконец, по исследованиям 
Л е н ц а ,  и в  сером веществе головного мозга не всюду содержатся 
равные количества липоидов; брлее богато липоидами серое вещество 
подкорковых узлов и более бедна кора; именно:

В коре ........................................................  50,9%  липоидов
» у з л а х ............................................................ 59,7%  » *

По L i n n e r t 2), в коре на липоиды приходится меньше одной трети су
хого вещества, ее, а в белом веществе липоидов почти три четверти сухого ве
щества.

Холестерином также наиболее бедна кора больших полушарий и 
больше всего его в белом веществе и низших отделах центральной нерв
ной системы.

По K i r s c h b a u m  и L i n n e r t 3), в коре 1,15% холестерина, в белом 
веществе полушарий—2,47% , в мозжечке—1,31% , в продолговатом мозгу и 
Варолиевом мосту— 40,3; по F г а е n k е 1 и D i m i t z 4), в спинном мозгу 
4,0%  холестерина.

В разных отделах нервной, системы в связи с разницей в их функции 
не только содержатся разные количества белков и липоидов, но или эти 
белки и липоиды состоят не из одних и тех же представителей двух этих 
групп веществ, или меняются количественные соотношения между бел
ковыми и липоидными веществами.

Подтверждение сказанному можно найти в следующей таблице, составлен
ной по данным различных исследователей (см. стр. 420).

х) С л о в ц о в  и Г е о р г и е в с к а я .  Сеченовский Физиол. Журнал, 
IV, 35, 1922. .

2) L i n n e r t .  Bioch. Zeitschr., 2 6 , 44, 1910.
3) K i r s c h b a u m  und L i n n e r t .  Bioch. Zeitschrift, 4 6 ,  253, 1912.
8) F r a e n k e l  und D i m i t z .  Bioch. Zeitschr., 2 2 ,  <295, 1910.
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По L i n n е г t ,  мозжечек похож по своему составу на кору головного 
мозга: он богат водой, беден липоидами, но он богаче коры ненасыщенными 
фосфатидами и беднее насыщенными.

М и н е р а л ь н ы е  в е щ е с т в а  распределены в разных отделах 
нервной системы несколько более равномерно, как это видно из иссле
дований W e i l  (цифры в нижеследующей таблице показывают содер
жание минеральных веществ в граммах на 1000 грамм свежего вещества 
мозга):

К Na Са Mg Fe С1
Серое вещество головного мозга . . . 3,45 2,03 0,104 0,196 0,068 1,13
Белое вещество головного мозга . . .  3,38 2,25 0,142 0,260 0,064 1,51
Мозжечек .................................................... 3,49 2,20 0,103 0,203 0,050 1,08
Спинной мозг .............................................• 3,61 2,01 0,179 0,380 0,055 1,52

О к с и д а з  ы (по M a r i n e s c o 1) содержатся толькоI в плазме
нервных клеток, в дендритах и начале аксонов; в нервных волокнах 
белого вещества оксидаз нет.

Общее представление о р а з л и ч и я х  в х и м и ч е с к о м  с о с т а в е  
с е р о г о  и б е л о г о  в е щ е с т в а  больших полушарий может дать сле
дующая таблица, в которой приведены с р е д н и е  (округленные) сравнитель
ные цифры процентного содержания разных веществ (по Н. W i n t e r s t e i n 2)

В °/0 свежего вещества В °/0 сухого вещества

Серое ве
щество

Белое ве
щество

Серое ве
щество

Белое ве
щество

В о д а .............................. 84 70 — —

Минеральные вещества 1 1 • 6 3

Экстрактивные веще-
ства, растворимые в 1

6в о д е ........................... 1 ' 1 ’ 3

Белки .......................... 7 8 44 27

Липоиды , .................. 7 20 • 44 67

Холестерин ............... 1 5 6 17

Лецитин ...................... 3 5 20 17

Кефалин. миэлин . . . 1 4 6 13

Ц ереброзиды ............... 1 5 6 17

С у л ьф ати д ы ............... 1 1 6 3

Все приведенные до сих пор данные устанавливают, что р а з л и ч 
н ы е  о т д е л ы  ц е н т р а л ь н о й  н е р в н о й  с и с т е м ы ,  имею
щие различное анатомическое и гистологическое строение и несущие 
различные функции, как-то: спинной мозг, мозжечек, белое вещество 
полушарий головного мозга, кора полушарий, о т л и ч а ю т с я  д р у г  
о т  д р у г а  и п о  с в о е м у  х и м и ч е с к о м у  с о с т а в у .  Но 
мы знаем, что кора головного мозга не является функционально одинако
вой на всем протяжении. Различные ее участки, различные ц е н т р ы

х) M a r i n e s e  о. Comptes rendus Soc. b io l., 87, 35, 1922.
2) H. W i n t e r s t e i n .  Chem. Zusammens. d. Nervensystem s; Tabulae 

biologicae, I I I , 538, 1926.
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коры несут различную функцию: одни центры являются двигательными, 
другие—чувствующими, третьи— ассоциативными; среди чувствующих 
центров мы различаем зрительные центры, обонятельные, слуховые 
и т. д. Все это дает нам право говорить о функциональной топографии коры 
головного мозга. Имеется ли « х и м и ч е с к а я  т о п о г р а ф и я »  
коры больших полушарий, т. е. имеются ли определенные постоянные 
различия в химической статике отдельных центров коры? Ответ на это 
дают исследования Г о р о д и с с к о й 1), которая изучала липоид- 
ный состав отдельных центров коры и нашла, что функционально раз
личные центры коры головного мозга человека отличаются друг от друга 
своим липоидным составом. Таким образом, эти исследования устанавли
вают, что в коре головного мозга наряду с функциональной топографией 
имеется и «химическая топография».

Изменяется ли химический состав головного мозга в связи с в о з -  
р а с  т о м? По этому вопросу имеются следующие данные, отвечающие 
на него положительно:

K o c h  и M a n n 2 3) исследовали головной мозг людей в возрасте 6 недель, 
2 и 19 лет и нашли, что с возрастом содержание воды, белков, экстрактивных 
веществ и солей относительно уменьшается, а содержание фосфатидов, церебро- 
зйдов и, особенно, холестерина сильно увеличивается. R o s e n h e i m 8) 
также нашел, что в мозгу взрослых холестерина гораздо больше, чем в мозгу 
ребенка в возрасте нескольких месяцев.

S c h i f f  и S t r a n s k y 4 *), изучая липоидный состав головного мозга 
грудных детей, нашли, что в нем ацетоновой фракции в два раза больше, чем- 
у  взрослого; петролейно-эфирной фракции, а также алкогольной, наоборот, 
меньше, чем у взрослого.

. Нервы по своему составу отличны от головного и спинного мозга.
Мякотные и безмякотные нервы, по F  а 1 к ’у, отличаются своими липои

дами: первые беднее цереброзидами, но богаче холестерином, кефалином и леци
тином.

III. ХИМИЧЕСКАЯ ДИНАМИКА МОЗГА

Изучение химической динамики мозга еще только начинается. Мы 
почти ничего еще не знаем о природе тех химических процессов, которые 
происходят в разных отделах нервной системы при их деятельности; 
не знаем, какие процессы специфичны для одного отдела, а какие специ
фичны для другого; не знаем, с какими изменениями химической статики 
и динамики связаны те или другие изменения в функции. На пути к выяс
нению всего, этого делаются только первые шаги; но эти первые и часто 
неуверенные, шаги уже дали ряд интересных данных.

Нервные клетки, подобно другим клеткам нашего тела, при своей 
работе потребляют кислород ( H i l l )  и выделяеют углекислый газ, при 
чем д ы х а т е л ь н ы й  к о э ф ф и и ц ц е н т  (см. стр. 94) оказывае- 
ется меньшим единицы. Это заставляет думать, что при работе нервных 
клеток окисляются не только углеводы, но и другие вещества (липоиды 
или белки).

S о u 1 а пытается проникнуть в область биохимической динамики 
мозга, изучая явления протеолиза в головном мозгу при действии на него 
веществ как повышающих, так и понижающих его деятельность. Он 
определял в мозгу количество всего азота и количество азота аминокислот

х) Г. Г о  p -о д и с с к а я . Bioch. Zeitschr., 264, 466, 1925. Медико-Биолог. 
Ж урнал, 1. 77, 1926.

2) K o c h  und M a n n .  Journ. of Physiol., 36, Proc., 1907.
3) R o s e n h e i m .  Biochem. Journ ., 8, 1910.
4) S c h i f f  und S t r a n s k y .  Jahrb . f. K inderheikunde, 72, 145,

1922.
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и по отношению азота аминокислот к общему азоту мозга, которое он на
звал «коэффициентом аминогенеза», судил о размере протеолиза или амино
генеза.

Сперва он установил размер аминогенеза в мозгу нормальных животных 
(собак и кроликов) при нормальных условиях. Затем он изучил влияние на 
аминогенез различных агентов, с одной стороны, повышающих деятельность 
нервных центров, а с другой стороны—понижающих ее. В качестве первых были 
взяты: тепло, фарадизация, асфиксия, кураре, стрихнин, кокаин; в качестве 
вторых—-охлаждение, хлороформ, хлоралоза, хлорал-гидрат, морфий и эфир.

Оказалось, что всегда п р и  п о в ы ш е н и и  д е я т е л ь н о с т и  
н е р в н ы х  ц е н т р о в  к о р ы  п о в ы ш а л с я  и а м и н о г е 
н е з ,  т. е. усиливались процессы распада белков мозга; наоборот, при 
п о н и ж е н и и  д е я т е л ь н о с т и  н е р в н ы х  ц е н т р о в  в с е 
г д а  у м е н ь ш а л и с ь  я в л е н и я  а м и н о г е н е з а .

Эти результаты приводят к заключению, что белки для нервной 
системы являются важной составной частью и что при деятельности 
нервных центров головного мозга усиливаются процессы распада белко
вых веществ мозга.

Л е н ц 1), изучая изменения в химическом составе головного мозга 
людей при голодании, нашел, что при голодании в белом и сером веществе 
головного мозга происходит убыль белков (в среднем, до 90°/0) и липо
идов (в среднем, до 12% ), а кажущееся постоянство веса мозга при го
лодании обусловливается увеличением количества воды. При потере 
мозговым веществом белков и липоидов происходило нарушение нормаль
ных отношений между белками и липоидами, с одной стороны, и между 
отдельными белковыми и липоидными разновидностями— с другой: из 
нуклеопротеидов сильнее всего убывает нейроглобулин, из аминофос- 
фатидов—кефалин.

Раз голодание оказывает такое влияние как на состав мозга (статику), 
так и на химические процессы в нем (динамику), то оно не может не влиять 
на психические процессы. И нам становится ясно, почему при голодании не 
только сплошь и рядом психика подавлена, но и часто наблюдаются разнообраз
ные психические и нервные расстройства.

К тому же выводу о глубоком нарушении химической динамики 
головного мозга при голодании приводят исследования над распадом 
белков на аминокислоты (а м и н о г е н е з о м) в сером и белом веще
стве больших полушарий в норме и при голодании (А. П а л л а д и и 2), 
которые показали, что при голодании аминогенез в сером, веществе пони
жен, а в белом—повышен.

В последнее время W i n t e r s t e i n  предприняты системати
ческие исследования над- обменом, веществ в изолированном спинном 
мозгу лягушек, давшие ряд интересных данных.

Так, напр., Н е с к  е г 3) нашла, что работа изолированнаго мозга связана 
с тратой липоидов; в отсутствии кислорода обмен фосфора уменьшается. Так 
же падает выделение фосфора мозгом при наркозе (на 33° /0 против нормы). 
Электрическое раздражение повышает обмен фосфора почти вдвое. Далее было 
найдено, что изолированный спинной мозг потребляет углеводы ( H i r s c h -  
b e r g 4); во время покоя потребляется, главным образом, галактоза, во время 
раздражения—глюкоза.

*) Л е н ц .  Вопросы воспитания и изучения личности, IV—V, 531, 1922.
2) А. В. П а л л а д и и  и Ц у в е р к а л о в .  Hoppe-Seyler’s Zeitschr.

f. physiol. Chemie, 1924. А. П а л л а д и и  и Б е л я е в а .  Н аука на Украине,
№ 4, 1922. 1

8) Н е с к е г.. Zeitschr. f. physiol. Chemie, 129, 26, 1923.
4) H i r s c h b e r g .  Zeitschr. f. physiol. Chemie, 101, 248, 1918.
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Большой интерес представляют новейшие исследования Т a k a -  
h a  s h i *) и К о b о г i 2) (из лаборатории A s h e r )  над углеводным 
обменом в центральной нервной системе. Эти исследования, установив 
постоянное присутствие гликогена в головном мозгу, показали, что 
содержание гликогена в мозгу отличается постоянством и не меняется 
под влиянием целого ряда условий, ведущих к гипогликемии, и только 
при наличии судорог, содержание гликогена в мозгу падает. Из этого 
можно сделать вывод, что углеводный обмен в мозгу как бы автономен 
и не связан тесно с углеводным обменом в других частях тела.

Это было подтверждено W i n t e r s t e i n  и H i r s c h b e r g 3) ( a  также 
J o d a s s o h n  и S t  г е i t  4 5), нашедшими мозг людей, погибших от столб-* 
няка, свободным от гликогена.

Значительным шагом вперед в деле изучения биохимической динамики го
ловного мозга являются исследования Г о р о д и с с к о й ,  которая, в от
личие от S о u 1 а, во-первых, не пользовалась искусственными раздраже
ниями для повышения функции коры и, во-вторых, изучала изменения в про
цессах протеолиза не всей коры, а отдельных участков ее.

Г о р о д и с с к а я 6) изучала процессы протеолиза в зрительных 
центрах коры головного мозга кошек как нормальных, так и таких, 
у которых глаза были зашиты. Оказалось, что у последних кошек, у ко
торых функциональная деятельность зрительного центра несомненно была 
понижена, процессы протеолиза были также всегда понижены по сравне
нию со зрячими кошками.
*• Эти опыты показали, таким образом, что переход зрительных центров 
коры из состояния относительного’ покоя в состояние работы всегда 
сопровождается повышением процессов протеолиза в них.

Подобные же данные были получены и для слуховых центров коры 
(Ф о м и н в); и в них повышение их функциональной деятельности всегда 
сопровождается усилением процессов протеолиза.

Пытались подойти к вопросу о химизме мозга путем выяснения связи 
между изменениями в составе мозга и теми или другими патологическими 
изменениями его функции, но подобных данных слишком мало, чтобы 
можно было сделать определенные выводы.

Все, что мы знаем пока о химических процессах, протекающих в мозгу 
и об изменениях в них при изменениях в функции нервной системы, 
говорит за то, что при деятельности мозга имеют место о п р е д е л е н 
н ы е  х и м и ч е с к и е  п р о ц е с с ы ,  к о т о р ы е  з а т р а г и 
в а ю т ,  к а к  б е л к и ,  т а к  л и п о и д ы  м о з г а .

Есть еще иной путь проникнуть в глубину химических процессов, 
развертывающихся в головном мозгу—в его сером и белом веществе—• 
это заняться изучением ферментов мозга, их природы, количества и тех 
изменений количественного и качественного характера, которые имеют 
место при тех или иных изменениях в функции головного мозга. Вед& 
ферменты обусловливают определенные химические процессы в клетках 
животного организма; открытие того или иного фермента укажет на 
наличие известного процесса в мозгу.

*) T a k a h a s h i .  Bioch. Zeitschr., 154, 444, 1925.
а) K o b o r i .  Bioch., Z., 174, 166, 1926.
8) W i n t e r s t e i n  и H i r s c h b e r g .  Bioch. Z., 153, 351, 1925.
4) J o d a s s o h n  и S t r e i t .  K lin. W och., 4, N° 31, 1925.
5) Г. Г о р о д и с с к а я .  Врачебное Дело, 1926. Klinische W ochenschrift, 

1926.
б) С. Ф о м и н. «Научные Записки Украинского Биохимического 

Института», т. I I I , 1928.
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По этому пути пошел О с с о в с к  и й 1). Он определял содержание фер
ментов в сером и белом веществе головного мозга. Его данные подтверждают 
лишний раз наличие разницы в химизме серого и белого вещества в связи 
с различием их функций. Из целого ряда ферментов, присутствие которых в го
ловном мозгу удалось обнаружить О с с о в с к о м у ,  большая часть ока
залась или преобладающей в сером веществе (как, напр., каталаза, амилаза) 
или исключительно в нем одном присутствующем (как, напр., глютиназа, 
индофенол оксидаза2).

Литература к двадцатой главе
T h u d i c h u m .  Die chemische K onstitution des Gehirns, Tubingen, 1901. 

F r a e n k e l .  Handbuch der biochemischen Arbeitsmeth., V, 1910. S. F  r a e n- 
k e 1. Ergebnisse der Physiologie, V III, 212, 1909. H a l l i b u r t o n .  Bio
chemie der peripheren Nerven, Ergebn. der Physiol., IV, 1905. Ш к а р и н .  
О белковом составе мозговой коры, 1902. Л е н ц .  Психохимия, Вопросы во
спитания и изучения личности, I, 121, 1919. S о u 1 a. Journ. de physiol, 
et pathol. gener., 15. 267, 1913. G. P  e r i t  z. Chemie d. Gehirns, Oppenhei- 
m er’s Handbuch der Biochemie, 2 изд., IV, 360, 1925. G. P e r i t  z. Stoffwechsel 
der Nervensystems, Oppenheimer’s Handbuch der Biochemie, 2 изд., V III, 91, 
1925. О. F  u r t  h. Lehrbuch d. physiol, und path. Chemie, I, 291 (Nervensub- 
stanz und Gehirn), 1926. H. W . i n t e r s t e b n .  Chemische Zusammensetzung 
und Stoffwechsel des Nervensystems, Tabulae biologicae, III, 515—558, 1926.

9

3
I

*) О с с о в с к и й .  Сеченовский Физиологический Ж урнал, I I , 68 , 1919.
2) Имеющееся в предисловии указание, что эта глава подверглась большой 

переработке, является опечаткой, не исправленной встедствие недосмотра.



ДВАДЦАТЬ ПЕРВАЯ ГЛАВА

ХИМИЯ ПЕЧЕНИ

I. СОСТАВ ПЕЧЕНИ

Состав печени может сильно меняться в зависимости от пищи; в ней 
может содержаться то больше, то меньше гликогена, то больше, то меньше 
жира. \

Белковые вещества. Из белковых веществ в печени содержится 
г л о б у л и н  и н у к л е о п р о т е и д .  Из печени был выделен также 
ф е р р а т и н ;  ферратин—не определенный какой-нибудь протеид, а 
смесь нуклеопротеидов.

Жир в печени содержится или в виде мельчайших шариков, или 
особенно у  грудных детей и после приема пищи, богатой жиром, в виде 
более крупных жировых капелек. В среднем, в печени 4 %  жира. Инфиль
трация печени жиром происходит не только при избыточном содержании 
жиров в пище, но и при голодании, во время беременности и при пере
ходе в печень жира из других органов, что бывает, напр., при отравле
нии фосфором ( ж и р о в о е  п е р е р о ж д е н и е  п е ч е н и ) ;  при 
этом уменьшается содержание белков в печени и увеличивается содер
жание воды. Более богатая жиром печень обычно более бедна гликоге
ном и наоборот. Жиры печени отличаются от жиров соединительной 
ткани большим богатством ненасыщенными высшими жирными кислотами.

Фосфатиды являются нормальной составной частью печени. Их содер
жится в печени около 2,35 °/0. Из фосфатидов в печени содержатся л е ц и 
т и н ,  к е ф а л и н и  специфические для печени г е п а р и н ,  и е к о- 
р и н  и г е п а ,  р ф о с ф а т и д .  После отравления фосфором коли
чество лецитина (фосфатидов) уменьшается.

В печени содержатся также х о л е с т е р и н  и его э ф и р ы .
Из углеводов в печени содержится преимущественно г л и к о г е н  

и мало, г л ю к о з ы .  Гликогена в среднем 1—4°/0. Содержание глико
гена в печени зависит от разнообразных условий (см. стр. 90).

Из экстрактивных веществ в печени содержится много п у р и н о в :  
именно при расчете на сухое вещество: 0,197%  г у а н и н а ,  0,134%  
г и п о к с а н т и н а  и 0,121%  к с а н т и н а .  Содержится также 
а д е н и н ,  м о ч е в и н а ,  м о ч е в а я  щ. к и с л о т а ,  х о л и н ,  
л е й ц и н ,  т а у р и н ,  ц и с т и н .  В патологических случаях появ
ляется и н о з и т  и а м и н о к и с л о т ы .

Минеральные вещества печени состоят из ф о с ф о р н о й  к и с 
л о т ы ,  к а л и я ,  н а т р и я ,  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  и хлора, 
при чем к а л и й  п р е о б л а д а е т  н а д  н а т р о м .  Всегда содер-
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жится также ж е л е з о ,  количество которого сильно колеблется. В пе
чени (в свежей бескровной) мужчин содержится, в среднем, 0,023%  железа, 
в печени женщин—0,009% ( L a p i c q u e ) .  В патологических случаях 
содержание железа может превысить 0,05% . Содержание железа повы
шается при усиленной доставке железа или гемоглобина, при гибели 
красных кровяных телец (при пернициозной анемии). Особенно богата 
железом печень новорожденных (0,03%).

Ферменты. В печени содержатся разнообразные ф е р м е н т ы: к а- 
т а л а з а ,  о к с и д а з а ,  а л ь д е г и д р а з а и  различные г и д р о -  
л а з ы ,  как-то: д и а с т а з а ,  п р о т е а з а ,  л и п а з а ,  н у к л е и -  
н а ц ’и д а з а ,  н у к л е о т и д а з а ,  д е з а м и н  а з  ы,  а р г и н а з а .  
Все эти ферменты участвуют в разнообразных химических процессах, 
протекающих в печени в связи с ее многообразной функцией.

И. РОЛЬ ПЕЧЕНИ В ОБМЕНЕ ВЕЩЕСТВ

Печени принадлежит центральное место в обмене веществ. Роль пе
чени в обмене веществ изучалась разными путями: 1) путем клинических 
наблюдений при болезнях печени (заболеваниях печеночной паренхимы), 
2) путем изучения влияния на обмен веществ отравления печеночных 
клеток различными ядами, 3) с помощью опытов с переживающей пе
ченью, при искусственном питании ее, 4) путем опытов над животными 
<з Э к к о в с к о й  фистулой, с помощью которой достигается частичное 
устранение печени из общего кровообращения, 5) путем опытов с п о  л-~ 
н ы м  у д а л е н и е м  п е ч е н и .

Опытов полного удаления печени (г е п а т е к т о м и и), удачно 
выполненных у птиц еще в конце прошлого столетия N a u п у  п и 
M i n k o w s k i ,  до последнего времени не удавалось поставить с живот
ными млекопитающими, пока, наконец, M a n n  и М a g a  t  h  г) не 
разработали техники этой операции и не дали возможности подойти к  
выяснению роли печени в обмене веществ и путем гепатектомии.

1. Роль в углеводном обмене

Печени принадлежит очень важная роль в у г л е в о д н о м  о б 
м е н е .  Она, наряду с мышцами, является местом, где откладывается 
г л и к о г е н .  Углеводы, всасываясь из органов пищеварения в кровь, 
приносятся в печень и в ней превращаются в г л и к о г е н .  Когда 
потребление углеводов возрастает, то печень, превращая гликоген в глю
козу, и отдавая ее в кровь, регулирует содержание сахара в крови. Спо
собность печени синтезировать гликоген и снова превращать его в глю
козу, находится под влиянием и нервной системы и э н д о к р и н н ы х  
желез, напр., панкреатической железы, надпочечников и гипофиза. При- 
избыточном превращении гликогена в сахар, или при потере печенью 
способности удерживать глюкозу, превращая ее в гликоген, наступает 
г и п е р г л и к е м и я  и, как ее следствие, г л ю к о з  у  р и  я .

Роль печени в регуляции содержания сахара в крови ярко выяв
ляется в опытах с полным удалением печени. После гепатектомип содер
жание сахара в крови собак немедлено начинает падать. Когда падение 
достигает 50%  (0,05%  сахара в крови), наступает глубокая мышечная 
слабость, с полной потерей рефлексов; когда содержание сахара падает 
до 0,03% , наступает смерть.

О M a n n  и M a g a t h  Ergebnisse der Physiologie, 23, 212, 1924.
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2. Роль в белковом обмене

Печень принимает участие, по крайней мере, в двух фазах б е л 
к о в о г о  о б м е н а :  в процессах д е з а м и н и р о в а н и я  и в о б 
р а з о в а н и и  м о ч е в и н ы .

Дезаминирование, как мы видели выше (см. стр. 192), может итти 
разными путями, из которых наиболее обычным является о к и с л и 
т е л ь н ы й .  Имеющиеся в печени ферменты обусловливают эти про
цессы дезаминирования.

Мочевина образуется в печени не только путем с и н т е з а  из про
дуктов распада аминокислот (NH3 и С02), но и путем прямого гидролиза 
а р г и н и н а  с помощью а р г и н а з ы .

При функциональном заболевании печени, связанном с уменьше
нием ее способности синтезировать у г л е к и с л ы й  а м м о н и й  и, 
далее, м о ч е в и н у ,  в моче могут появиться большие количества 
аммиака.

Опыты с оперативным удалением печени подтвердили, • что печень 
является местом образования мочевины. После гепатектомии содержа
ние мочевины в крови собак падает, и чем дальше, тем все больше. На-^ 
против того, содержание мочевой кислоты и аминокислот повышается.

Печень, далее окисляет ц и с т и н  в т а у р и н  и превращает 
последний в т а у р о х о л е в у ю  кислоту, выделяемую в составе желчи.

Кроме того, по видимому, в печени происходит с и н т е з  некоторых 
аминокислот, напр., гликоколла, равно как образование из него и из 
других аминокислот сахара.

3. Роль в жировом обмене

Печени принадлежит важная роль в процессах р а с п а д а  ж и р 
н ы х  к и с л о т ,  образующихся при обмене жиров. При помощи окси- 
доредуказ печени жирные кислоты распадаются с образованием окси- 
кислот, кетонокислот и т. д. 1

В качестве места, где отлагался бы жир, печень большой роли не 
играет, но, повидимому, в печени происходит образование углеводов 
из жиров.

В печени, далее, происходит образование ж е л ч н ы х  к и с л о т  
(холевой кислоты) из х о л е с т е р и н а .  Так как  желчным кислотам 
принадлежит важная роль в процессе переваривания жиров, то, повиди
мому, образование желчных кислот не является только э к с к р е т о р 
н ы м  процессом, но и с е к р е т о р н ы м .  Несомненно, однако, что 
печень имеет своей задачей забирать из крови избыток х о л е с т е 
р и н а  и удалять его в виде холевых кислот.

4. Роль в обмене железа
Печени принадлежит важная роль в обмене ж е л е з а .  Она, прежде 

всего, удерживает железо пищевых продуктов и затем отдает его в с е л е 
з е н к у  и к о с т н ы й  м о з г .  Кроме того, печень разрушает 
г е м о г л о б и н ,  который освобождается при распаде красных кро
вяных телец, и превращает его в ж е л ч н ы е  п и г м е н т ы ,  ко
торые, как мы видели, являются обломками молекул г е м а т и н а ,  лишен
ными железа.

Опыты с гепатектомированными собаками помогли выяснить спор
ный вопрос о том, является ли печень единственным местом образо
вания желчных пигментов (билирубина).
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Опыты N a u n y n  и M i n k o w s k i  с гусями показали, что у послед
них билирубин образуется только в печени. M a n n  и M a g a t h  нашли, 
что образование билирубина у собак происходит и после полного удаления 
печени, и что печень не только не является единственным местом образования 
билирубина, а даже, может быть, является для него только экскреторным 
органом.

Новейшие исследовния *) над гепатекомированньтми собаками пока,- 
зали,что хотя и нельзя отрицать возможности внепеченочного образования 
билирубина, но все же главным местом образования билирубина является 
п е ч е н ь .

5. Обезвреживающая роль печени
Печени, как мы уже говорили много раз, присуща с п о с о б н о с т ь  

о б е з в р е ж и в а т ь  р а з н о о б р а з н ы е  я д о в и т ы е  в е 
щ е с т в а ;  это достигается или путем с в я з ы в а н и я  д а н н о г о  
с о е д и н е н и я  с д р у г и м и  и образования безвредного п а р 
н о г о  продукта, или путем о к и с л е н и я  ядовитого вещества. 
Часто сперва происходит окисление (напр., индола в индоксил а затем 
образование парных соединений (напр., индоксилосерной, или дндоксил- 
глюкуроновой кислоты).

Таким путем обезвреживаются не только яды, вводимые извне, 
но и ядовитые продукты, образующиеся в организме, напр., продукты 
гниения белков в кишечнике.

Процесс образования мочевины также можно рассматривать, как 
процесс обезвреживания а м м и а к а ,  ибо при накоплении его в крови 
появляются характерные симптомы отравления.

Мы видим из всего сказанного, что роль печени в процессах обмена 
веществ очень велика и разнообразна, и поэтому не следует удивляться, 
что при заболеваниях печени наблюдается расстройства в течение раз
личных процессов обмена и в функции разных органов нашего тела.

6. Печень, как инкреторный орган
Работы последних лет дают нам ряд доказательств того, что печени, 

кроме вышеописанной роли в обмене веществ, принадлежит еще роль 
органа, вырабатывающего гормоны. Так, теперь считают, что печень 
влияет на о б м е н  в о д ы  в теле животных таким путем, что она вы
рабатывает и отдает в кровь гормон, действующий регуляторным обра
зом на н а б у х а н и е  т к а н е й 1 2).

Далее, считают, что печень путем внутренней секреции влияет на 
деятельность головного мозга, именно, что она вырабатывает гормон, 
необходимый для поддержания нормальной в о з б у д и м о с т и  
м о з г а 3).

Наконец, новейшие исследования A s h e r 4) говорят нам, что и 
деятельность с е р д ц а  находится под влиянием инкрета печени.

Этот инкрет, повидимому, действует возбуждающим образом на концевой 
оппарат n. accelerantis.

' '  . I

1) M e l c h i o r ,  R o s e n t h a l  и L i c h t .  Arch. f. exper. P a th . u. Pham . 
107, 238, 1925.

2) P i с k и W a g n e r .  W ien., med. W oehensehr., №  15, 1925.
3) R e n a u l d - C a p a r t .  Arch, intern, de physiol., 16, 21, 119, 1921. 
) T a k a h a s h i .  Bioch., Z., 149, 468, 1924. R i c h a r d e t ,  там-же

166, 317, 1925.
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