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Pii intoxikacich tézkymi kovy hraje vyznamnou roli vazba tézkych kova na
bilkoviny. I kdy# nékteti autoii (na p¥. Santavy [1]) piipisuji vyznaénou roli
vazbé kovi — na pi. kadmia — na lipoidni slozky, ptece pii velké afinité kova
k bilkovinam bude nejspise mit tato vazba rozhodujici vliv. Proto je v posledni
dobé v Sirokém rozsahu a nejriiznéjsimi metodami studovana [2] reakce mezi
kovy a bilkovinami. Nejvétsi pozornost byla vénovana béznym kovam jako
médi [3], zinku [4—8] a kadmiu [9] a dale téZ organickym a anorganickym
slou¢eninam rtuti [10—14] s ohledem na jejich fysiologické tdinky. Byl studo-
van predevsim rozsah vazby a dale zpisob vazby. Bylo zjisténo, kolik ionti ko-
vu je bilkovinou za riznych podminek vazano, piipadné byly urdeny pramérné
rovnovazné konstanty. Pod zpisobem vazby chapeme, jaké funkéni skupiny
jsou pro vznik vazby dulezité a zda je vazba reversibilni. Co se tyée uéinnych
funkénich skupin, li§i se nejspiSe pro rizné kovy a podminky, nebot nazory
a vyvody autorti se v tomto sméru velmi od sebe lisi. Lze povaZovat za pravdé-
podobné, Ze vazby kovlt v bilkovindch se udastni skupiny —SH, —NH,,
—COO~, imidazolova jadra, piipadné dalsi dusikaté heterocykly a jiné
skupiny. Z téchto ddaju vyplyva, Ze problém kvantitativniho vyhodnoceni
vztaht@ mezi bilkovinami a kovy je velmi sloZity a uplatni se zde vlivy prostie-
di, pH, stupné zfedéni bilkoviny, vedle okamzitého stavu molekuly bilkoviny.

Nasim dkolem bylozjistit, zda sloudeniny kovi s 2,3-dimerkaptopropanolem,
studované v diivéjsi praci [15], jsou natolik pevné, aby mohly uvolnit kov
z vazby s bilkovinou. Toto bylo u As a Hg v literatuie piedpokladano, nebyl
vSak podan experimentélni dikaz. RovnéZ nebyla vénovéna pozornost ostat-
nim t8zkym kovam. Reseni této otdzky bylo provadéno polarografickou meto-
dou.

Na vliv bilkovin na polarografické viny kovih — olova — upozornil prvy
Teisinger [16], ktery zjistil, Ze pii stanoveni olova v krvi je olovo vazano
v polarograficky inaktivni formé, z niZ se uvolni po okyseleni kyselinou chloro-
vodikovou. Vedle acidity se zde uplatni i vliv chloridovych ionta [17, 18],
ktery pusobi proti povrchové aktivité bilkovin. P¥i okyseleni na p¥. H,SO,
by nebylo mo#no ziskat vyvinuté viny olova. Ze se nejedna pouze o vliv ery-
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throcyti prokazal Teisinger [16], kdyZ zjistil maskovani olova i v pfitom-
nosti 5 %, albuminu, 1 %, Zelatiny a 0,5 9; agaru. Pfankuch a Hagenguth
[19] prokazali, Ze v kyselém prostiedi (0,5 m H,S0,), kde viny médi a man-
ganu nejsou pfitomnosti bilkovin ovliviiovany, dochidzi k poklesu vin Zeleza.
Suzutani [20] nalezl pokles po piidani haemoglobinu a albuminu k olovu ve
tvaru diskontinuitni adsorpéni isothermy. Tento vysledek, nejspiSe zavinény
nedostatednou experimentéalni technikou, vysvétluje autor riiznymi aktivnimi
stfedisky v adsorbens. Po dal§ich informativnich pracech, v nich% bylo proka-
zano, ze u nékterych kova (na pi. Fe) u vétsiny bilkovin, u nékterych bilkovin
(na pf. u adrenokortikotropického hormonu [21]) i u Zn, Cu, Ni, Mn a Co
dochazi k poklesu vin i v kyselém prosttedi, vykrystalovala otazka, co zplso-
buje pokles polarografické viny kovu po ptidani bilkoviny —- zda vazba a tvor-
ba komplexu nebo adsorpce bilkovin na povrchu kapkové elektrody. Zde je
tfeba uvést, Ze i jiné povrchové aktivni latky, u nichZ nelze pfedpokladat
chemickou interakei — na p¥. kafr — zplsobuji pokles polarografickych vin
[18]. Tyto latky jsou naadsorbovény na povrchu kapkové elektrody a brani tak
piistupu iontt k povrchu. Podle dnesniho stavu nasich védomosti ptedpokla-
dame, Ze adsorptivni vlastnosti nékterych bilkovin — na pi. Zelatiny —
uplatni se predevsim v kyselych roztocich, zatim co ve stiednim oboru pH mé
se podle Tanforda [17, 22] jednat pouze o vazbu do komplexu.

Tato otazka méla zisadni dulezitost pro studium vlivu dimerkaptopropa-
nolu na roztok kovu, obsahujici bilkovinu. Kdyby totiZ se uplatnily povrchové
vlivy, nemohla by se po ptidani dimerkaptopropanolu zvysit vina kovu na
pivodni hodnotu, nebot obsazeni povrchu bilkovin nemohlo byt ovlivnéno.

Experimentalni ¢ast
Viiw bilkovin na viny kovd

Byla piedeviim vénovina pozornost otdzce, zda a u kterych kovii dochdzi po pridéni
bilkoviny k poklesu proudu a je-li proud po znadném sniZeni limitovan adsorpei ¢i difusi.

U vsech dosud publikovanych praci bylo pH upravovéano tak, Ze roztok bilkoviny byl
titrovan louhem do zvoleného pH. Pii tomto pokusném uspoiddéni nebylo mozZno zajistit
pufrovaci kapacitu a nebylo moZno vylouéit zménu pH b&hem priddvéani kovu (vzhledem
k blokovani ionisovatelnych skupin). Proto bylo zvoleno prostfedi citratu pH 6,3 jako
nejblizsi k fysiologickym podminkdm. Jsme si védomi, Ze touto tipravou roztoku mohlo
dojit ke zméné& stavu molekul bilkovin, nicméné ani pii nastavovéni pH louhem nelze
vylouéit éasteénou denaturaci. Proto byla déna prednost tomu, aby aspon jedna promeén-
né (pH) byla s jistotou znama.

Pokusy byly provadény tak, Ze k roztoku kovového iontu v citrdtovém pufru byl
pridavan roztok albuminu. Tento roztok byl piipravovan z krystalického albuminu
z konské krve. Byl sledovan ubytek vySek vin s rostouci koncentraci albuminu, vliv na
tvar a charakter vin (zdvislosti na vysce reservoiru) a déle vliv teploty.

Bylo zji§t&no, Ze s rostouci koncentraci bilkoviny dochézi k poklesu vin Au, Ag, Hg,
Cu, Sb, Bi, Zn, Cd, Pb. Vlna Tl se po pfidani bilkoviny neméni. Zavislost vySky viny na
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koncentraci albuminu ma obecné tvar exponencidlni kiivky. S rostouci koncentraci
albuminu klesd vySka viny kovu bud k nule (Au, Ag, Hg, Bi; viz obr. 1—3) nebo k limitni
hodnoté, kterd se s rostouei koncentraci bilkoviny jiz prakticky neméni (Cu, Cd. Pb;
obr. 1 a 2). U vin Zn a Sb dochéazi k deformaci kiivek. znemoZiujici prométeni vin. viny
vSak phi vySsi koncentraci bilkoviny zcela vymizi.
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Obr. 1. Zavislost poméru i/¢; kovi Hg, Au, Pb na koncentraci albuminu.
{; — vySka viny pfed pfidénim albuminu O Hg
¢ —- vyska, viny po pfidéni albuminu O Au
¢ Pb
Obr. 2. Zéavislost poméru ¢/¢; kovi Ag, Cu, Cd na koncentraci albuminu.

iy — vyska viny kovu pfed pfidénim albuminu o Ag
r — vyska viny po pridani albuminu X Cu
Cd

Obr. 3. Vliv albuminu na limitni proud Au3+.
K¥ivka (1) 3,85 . 10~ M-Au?t v citratovém pufru pH 6,3; (2) v 0,186 %; (3) v 0,81 %;
(1) v 1,23 % albuminu. Kfivky zaznamenany od 2.zdvitu, SKE, 200 mV/absc., anod.-
kathod. zapoj.. A = 50 cm, citl. 1 : 30.

Zaznamenavame-li polarografické kiivky kova za takovych podminek, Ze vy$ka viny
kovu je jen asi 10 % ptivodni vySky vlny pii raznych vyskéach reservoiru rtuti, le#i

zavislosti mezi zavislostmi pro adsorpéni (i, ~ h) a difusni (74 ~ ]/ h) proud (obr. 4 a 5).
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Z vysledki pokust lze odvodit, Ze nespornd dochéazi k tvorb& komplexti bilkovin
s kovy, o éem svédéi tyto skuteénosti:

a) U nékterych kovii dospivéa pokles do limitni hodnoty. Tento zbyvajici proud odpo-
vida redulkei komplexu. SniZeni proudu ve srovnéani s vinou volného iontu je zptisobeno
zménou difusniho koeficientu. U téch kovi, kde dochézi k uplnému vymizeni viny, je
vznikly komplex neredukovatelny. Vymizeni viny by mohlo nastat, kdyby se jednalo
pouze o povrchovy zjev, pokles k limitni hodnoté vSak nikoliv.
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Obr. 4. Zavislost vln Pb?+ na vysce reservoiru v citratovém pufru pH 6,3.

Citratovy pufr pH 6,3 s 9,8 . 10-5 M-Pb2?+; b = (1) 80; (2) 70; (3) 60; (4) 50; (5) 40;
(6) 30 cm. Kiivky zaznamenany od 5. zdvitu, SKE, 200 mV/absc., anod.-kathod. zapoj.,
citl. 1 : 10.
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Obr. 5. Zavislost vin Pb?+ na vySee reservoiru v 3 % albuminu.

3 % albumins 9,8 . 105 M-Pb?+; h = (1) 80; (2) 70; (3) 60;(4) 50; (5) 40; (6) 30 cm.
Kiivky zaznamenany od 5. zdvitu, SKE, 200 mV/absc., anod.-kathod. zapoj., citl.
1:10.

b) Pokles viny je vét§i pri vétsim pH. To je v souhlase s piedstavou interakce mezi
positivné nabitym iontem a bilkovinou, u niZ s rostoucim pH roste negativni néaboj.

¢) Vliv bilkovin je rizny pro rtizné kovy. Tak na pi. ke sniZeni vysky viny na 50 9%
dochézi u Hg** v 0,05 % albuminu, u Ag* v 0,15- %, u Bi®* v 0,2 % a u Au®* v0,4 9%
albuminu. Na rozdil od jednomoeného Ag+ u T1+ nedochézi vitbec ke sniZeni viny. To je
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mo¥no vysvétlit jen chemickou interakei, protoZe povrchové vlivy nemohou byt do t6
miry specifické (ani kdybychom misto prosté mechanické zébrany adsorpei uvaZovali
zpomaleni elektrodového ddje).

Na druhé strané v mensi mife se uplatiiuji i povrchové vlivy. Pro to svédéi: zména
tvaru vin — protaZeni u positivngjsich potenciélii, pokles viny médi (sedlovity) (obr. 6)
zcela analogicky poklesu, zptsobenému jinymi povrchové aktivnimi latkami [18],
na pi. thymolem, kafrem a j. Koneén8 pak téZ zdvislosti na vySce reservoiru rtuti svédéi
o tom, %e se pii elektrodovém d&ji uplatiuje i adsorpce. Piesné vyhodnoceni vysledk
nebylo provedeno té% proto, Ze vliv roztoki albuminu, piipravovanych vZdy stejnym
zptisobem z krystalické bilkoviny, nebyl dostateéné reprodukovatelny.
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Obr. 6. Vliv albuminu na viny Cu?*.

Krivka (1) 3,85 . 10-4 M-Cu?t v citratovém pufru pH 6.3; (2) v 0.18 %,; (3) v 0,18 9%,;
(4) v 1,23 9, albuminu. Kfivky zaznamenany od 2. zévitu, SKE. 200 mV/abse., anod.-
kathod. zapoj., h = 50 em, citl. 1 : 30.

Je tedy tfeba brat kvantitativni vyhodnoceni, navriend Tanfordem [22] a Kace-
nou [23, 24], pFi nichZ je uréovdna rovnovazné konstanta reakce

kov + bilkovina = komplex

s jistou reservou.

Z tohoto vysledku také vyplyvalo, Ze po piidéani dimerkaptopropanolu nelze oéekdvat
vzrast vySky viny na pavodni vysku, ale Ze je tfeba poditat se sniZenim, zpisobenym
povrchovymi jevy.

Viiv bilkovin na viny komplexd, kovt s 2,3-dimerkaptopropanolem

Vliv bilkovin na komplexy dimerkaptopropanolu s kovy byl studovan tak, Ze k roz-
toku komplext kovu s dimerkaptopropanolem byl postupné piidédvén roztok albuminu.
Komplex s dimerkaptopropanolem byl pripraven piiddnim roztoku dimerkaptopropanolu
k roztoku kovového iontu bud ve stechiometrickém pomé&ru (u rozpustnych komplexii)
nebo pii takové koncentraci dimerkaptopropanolu, Ze vSechen kov nebyl vdzédn v kom-
plexu. Charakter téchto zévislosti byl podobny jako u volnych kovt (obr. 7). Pokles bylo
mozno pozorovat i u komplexu As, jehoZ volny ion v citrdtovém pufru je neredukovatelny
(obr. 8). S rostouci koncentraci bilkoviny klesd vySka viny komplexu (As-)-(BAL),
témél aZ na nulu.
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Pokles vysek vin volnyeh kovti i komplext s dimerkaptopropanolem svédéi nejspise
o tom, Ze i zde se uplatiiuji povrchové zjevy, jak je vidét ze zavislosti i na h mezi iy~ V'
a 1,~h. Porufovani rovnovahy
kov + dimerkaptopropanol == komplex
priddnim bilkoviny se piili§ neuplatni, nebot nadbytek dimerkaptopropanolu jiz neovliv
nuje zavislost na koncentraci pridané bilkoviny (obr. 7).
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Obr. 7. Vliv albuminu na vlny komplexu (AsIII)-(BAL),.
i1 —- vySka redukéni vilny komplexu pfed pfidanim albuminu
¢ —- vySka redukéni viny komplexu po pfidani albuminu

O — As:BAL v poméru 2 : 1
O — As : BALv pomérul : 3 -— ekvivalence
® — As:BAL v poméru2: |1
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Obr. 8. Vliv albuminu na kiivky komplexu (AsIII)-(BAL),.
Krivka (1) 1,72 . 101 m-As®+, 3,43 . 10* m-BAL v citrdtovém pufru pH 6,3; (2)

v 0,19 %; (3) v 0,84 9%, (4) v 1,33 9% albuminu. Kfivky zaznamenany od 2. zdvitu, SKE,
200 mV/absc.. anod.-kathod. zapoj., h = 50 em, citl. 1 : 30.
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O vlivu adsorpénich sil svédéi i to, Ze viny komplexit s dimeri{&ptopropanolem S ros-
touci koncentraci bilkoviny klesaji k nule. To bylo patrné i u téch kovi, jejichZ viny
volnych ionth (pripadnd citratovych komplexa) k nule neklesaji.



Polarografické chovini kovu 523

Dimerkaptopropanol neni piitomnosti bilkoviny ovlivnén. To je patrné z toho, Ze
polarografickd anodickd vlna dimerkaptopropanolu neni piitomnosti albuminu p¥flis
ovlivnéna (obr. 9). Dochézi pouze k mensimu sniZeni vySky anodické viny, které muze
byt zplisobeno jednak zvySenim viskosity roztoku, jednak interakei dimerkaptopropanolu
s disulfidicky¥mi skupinami bilkovin [25].
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Obr. 9. Zavislost limitniho proudu 2.3-dimerkaptopropanolu na koncentraci.

O — vyska vin v 0,5 %, albuminu
1 — vyska vin v 1 % albuminu

I'liv 2,3-dimerkaptopropanolu na komplexy bilkovin s kovy

Nejpozoruhodnéjsi vysledky byly ziskdny po piidani dimerkaptopropanolu k roztoku
obsahujicimu bilkovinu a kov —- tedy opaéné& nez v pfedeslém pripads. Tak byl studovan
vliv dimerkaptopropanolu na vazbu kovu s bilkovinou.

Bylo dokézéno, Ze po pridani dimerkaptopropanolu dochézi k uvolnéni kovu z vazby
s bilkovinou. Tento zavér vyplyvé z pozorovéni, Ze u kovu, tvoricich nerozpustné slou-
8eniny s dimerkaptopropanolem dochézi k tbytku zbyvajici viny volného kovu. Sou¢asné
je 1 anodické vina BALu niZ§i neZ v &istych roztocich. Je$té prukazngjsi je chovéni kova,

L

r"“?fr |

-

r

T ”fwﬁ

T TR

Obr. 10. Vliv 2,3-dimerkaptopropanolu na Sb3+ v 2 % albuminu.
albumin v citrdtovém pufru pH 5,8 s 6 . 10-® m-Sb3+. Pfidano (1) 0; (2) 0,6; (3)
(4) 1,76 . 10-* m-dimerkaptopropanol. Kiivky zaznamenany od 2. zavitu, SKE,
200 mV/absc., h = 50 cm, citl. 1 : 20.
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tvoticich s dimerkaptopropanolem rozpustné sloueniny. U Sh, As, Bi nejsou v pfitom-
nosti nadbytku bilkoviny na kfivee patrny Zadné viny. Po piidani dimerkaptopropanolu
rostou na kfivkach charakteristické viny komplexii dimerkaptopropanolu s kovem —
redukeéni vina komplexu i anodické vlna, prislusejici tvorbé soli se rtuti (obr. 10). Podob-
né se chovaji i roztoky olova, kde ovSem na kiivee pfed pfiddnim dimerkaptopropanolu
je patrna zbyvajici redukéni vina komplexu kovu s bilkovinou (obr. 11). Vina komplexu
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Obr. 11. Vliv 2,3-dimerkaptopropanolu na Ph?* v 1 9, albuminu.
1 % albumin v citratovém pufru pH 5,8 s 1 . 10~ m-Pb?*. Piidéno (1) 0; (2) 0,6; (3)
1,17; (4) 1,95 . 10! m-dimerkaptopropanol. Kiivky zaznamenany od 2. zavitu, SKE.
200 mV/absc., anod.-kathod. zapoj., & = 50 cm. citl. 1 : 20.

kovu s dimerkaptopropanolem je v piitomnosti bilkovin niZsi neZ v roztoku bez bilkoviny
a to i v takové koncentraci dimerkaptopropanolu, kdy vina komplexu po pfidani dimer-
kaptopropanolu jiz déle neroste (t. j. pii dosaZeni rovnovézného stavu). Nelze tedy uplat-
nit u téchto zavislosti kvantitativni vyhodnoceni a presvédéit se z méfeni vysek vin
o tom, zda veSkery kov miiZe byt dimerkaptopropanolem z bilkoviny uvolnén ¢i zda éést
kovu je vdzana nevratné. Ekvivalenéni bod, nad nim% jiZ neroste vysSka viny komplexu
8 rostouci koncentraci dimerkaptopropanolu, odpovida vSak priblizng stechiometrickym
pomértun, zjiSténym v roztocich bez bilkovin. Lze tedy soudit, %Ze dimerkaptopropanol
uvolni prakticky viechny atomy kovu z bilkoviny.

Souhrn

Bylo prckézano, Ze viny kova jsou v citratovém pufru pH. 6,3 sniZovany
bilkovinou bud k nulové (Au, Ag, Hg, Bi) nebo k limitni (Cu, Cd, Pb) hodnoté.
SniZeni je zptsobeno jednak tvorbou komplext, jednak adsorpei bilkoviny na
povrchu kapkové elektrody. Vliv adsorpce byl dobie patrny ze sedlovitych
poklest na limitnim proudu médi. Polarografickd metoda se za téchto podminek
nehodi ke kvantitativnimu studiu interakce kova s bilkovinami. Vliv roztoki
albuminu, plipravovanych vidy stejnym zpisobem z téhoz krystalického
piipravku bilkoviny, byl $patné reprodukovatelny.
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Bylo prokézano, Ze prakticky stechiometrické mnozstvi dimerkaptopropa-
nolu staéi k uvolnéni kovu vazaného na bilkovinu. To je patrné ze vzristu vin
komplext kovu s dimerkaptopropanolem po plidani dimerkaptopropanolu
k roztoktm, obsahujicim bilkovinu a kov. I zde se vSak projevi povrchova
aktivita bilkovin. Viny komplext jsou v piitomnosti bilkovin nizsi nez v roz-
tocich bez bilkovin. Pokles vysky vin zde probihd a# k dplnému vymizeni.
Protoze pokles vlivem bilkoviny nezavisi téméi na nadbytku dimerkapto-
propanolu, jde patrné o jiny zjev, neZ je poruSeni rovnovahy mezi dimerkapto-
propanolem a kovem plisobenim bilkoviny. Vazba mezi dimerkaptopropano-

Vv

lem a kovem je daleko pevnéjsi nez vazba kovu na bilkovinu.

BJMAHNE BEJROB HA HOJISIPOIPAOMYECHKOE IIOBE/IEHUE
METAJVIOB 1 UX COEIUMHEHNM C 2,3-JIMMEPRAIITOITPOITAHOJIOM

P. 3YMAHOBA, 11. TAVCHHTEP, 1. 3YMAH

TIneTuTyT rarmedsl Tpyjia ¥ 6oscsHeif mo npodecei
Hossiporpaduueckiii nHCTHTYT Hexocnopankoii Axajiemunr Hayk B Ilpare

BuiBo;

I3LI:10 JIOKA3aHO, UTO BOJIHLL METAISI0B B IMTpaTHOM Oy(depHoM pactBope pH 6,3 upucyTeTBieM
0C/IKOB YMEHIIAKOTCS, Tajas 1o Hvaa (Au, Ag. Hg, Bi) i k npejesnHoMy sHaveruio (Cu,
Cd, Pb). CHikeHilc BOJHBI 0OYCJOBAICGHHO ¢ O;|HOH CTOPOHBLI BO3HHKHOBCHMEM KOMILICGKCOB,
¢ JIpyroii cTOpoHbI a;(copOiiyeii 0eTKOB Ha NOBEPXIIOCTH PTYTHOTO KallC/1LHOTO 3JIGKTPo;1a. Bans-
HiC a;icOPOIIH XOPOILUO BIf;(HO U3 Ce;VIOBATLIX INOHMKCHMUII MpejlesbHOro Toka me;. 1fonsiporpa-
(uuccKuii METOI NP €THX YCAOBHAX HEyl0OCH K MOsIAPOrpadHueckOMY L. IC;(0BAHIIO PeAKITHI
MeTaL10B ¢ Ocsikamil. BinsAHie pacTBOpoB a1h0yMHHA, IPHIOTOBICHHBLIX TEM CaMbIM 00pa3oM
H U3 TOTO e KPHCTaJMYCCROIO Mpemapata Ge;IKOBOIO BEIHIECTBA, OLIIO ILIONO BOCHPOM3BOIHMO.

bnli10 onpejieiIcHO, UTO MPAKTHYECKI CTEXHOMETPHUYECKOE KOIIUECTBO [(MMCPRAIITONPONAHOMA
JIOUTATOYHO K OCBOOOZKICHINO MCTA1d COE[IMHCHHOIO ¢ O€JIKOBBLIM BCILCCTBOM. DTO BH/IHO H3 HO-
BBILUCHUS BLICOTLI BOSJHBI KOMILTEKCA METAL1a ¢ jJIMMEPKANTONpOIAHOIOM 110cie 1PHOABIIeHHS
HMCPRANITONPONAHO: 1A K PACTBOPAM, COJICPHAILMM OeJIKOBOE BEILCCTBO IF MCTAIT. 3jlech TOmHe
1POSIBIIACTCSI TTOBCPXHOCTHO-AKTHBHOE JIcHCTBIe 0esiKoB. B0/HLL KOMILICKCOB B NPHCYTCTBHM 06t
KOB BCCIYia HUBIIIE, UCM B PACTBOPAX HC COjleprantuX Oesiki. ITajleHHe BLICOTHI BOJILL 3eCh
1POHCXO/IIT /(0 HOJIHOrO Mcye3HOBeHMA. 1loToMy uTO mMOHMMKeHHE BBLICOTLI BO-THLI jieiicTBIEM Oe-
KOB MOYTH HC 34BUCHT OT H3OLITKA JIMCPRANTONPONAHOTA, MICT 3j1eCh 110 BCeil BEPOSITHOCTI
0 MHHOC fIBJICHHC, YCM O HapYIUEHHC DABHOBECH:sI MEKjly ;HMEepPRArTONPOMAHOJIOM M MCTA.IZIOM
10;1 jieiicraiteM GesikoB, CBA3L MEAGLY JIMCPRANTONPONAHOIOM H MCTAILIOM JAJIEKO KpEImye, yeM
CBSI3L METILIA ¢ O IRAMHL.

Iocerynuiio B pegakiio 10. 5. 1956 r.
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EINFLUSS VON EIWEISSSTOFFEN AUF DAS POLAROGRA-
PHISCHE VERHALTEN VON METALLEN UND IHRER VERBIN-
DUNGEN MIT 2,3-DIMERCAPTOPROPANOL

R. ZUMANOVA, J. TEISINGER, P. ZUMAN

Institut fiir Arbeitshygiene und Berufskrankheiten
Polarographisches Institut der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
' in Prag

Zusammenfassung

Es wurde nachgewiesen, dass die Stufen der Metalle im Citratpuffer pH 6,3 durch
Eiweiss entweder zum Nullwert (Au, Ag, Hg, Bi) oder zum Grenzwert (Cu, Cd, Pb)
erniedrigt werden. Diese Erniedrigung wird einerseits durch die Bildung von Komplexen,
andererseits durch die Adsorption des Eiweiss an der Oberfliche der Tropfelektrode her-
vorgerufen. Der Einfluss der Adsorption war gut ersichtlich aus den sattelférmigen
Abnahmen am Limitstrom des Kupfers. Die polarographische Methode eignet sich unter
diesen Bedingungen zum quantitativen Studium der Interaktion der Metalle mit Eiweiss-
stoffen nicht. Der Einfluss von Albuminlésungen, die stets in gleicher Weise aus demselben
kristallisierten Eiweisspraparat hergestellt wurden., war schlecht reproduzierbar.

Es konnte nachgewiesen werden, dass die praktisch stochiometrische Menge von
Dimercaptopropanol zur Freimachung des an Eiweiss gebundenen Metalls ausreicht.
Dies wird aus dem Anwachsen der Stufen der Metallkomplexe mit Dimercaptopropanol
nach der Zugabe desselben zu den Losungen, welche Eiweiss und Metall enthalten, er-
sichtlich. Auch hier dussert sich jedoch die Oberflichenaktivitéit der Eiweissstoffe. Die
Stufen der Komplexe sind in Gegenwart von Eiweissstoffen niedriger als in Lésungen
ohne Eiweissstoffen. Die Abnahme der Stufenhoéhe verlduft hier bis zum voélligen Ver-
schwinden. Nachdem die Abnahme durch den Einfluss des Eiweiss fast nicht vom Uber-
schuss des Dimercaptopropanols abhiéngig ist, handelt es sich hier offenbar um eine ande-
re Erscheinung. als um die Stérung des Gleichgewichts zwischen Dimercaptopropanol und
dem Metall durch Einwirkung des Eiweiss. Die Bindung zwischen Dimercaptopropanol
und dem Metall ist weit fester als jene des Metalls am Eiweiss.

In die Redaktion eingelangt den 10. 5. 1956
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