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�ÀÂÍÎÂÅÑÍÀß ÀÄÑÎ�ÁÖÈß ËÈ�ÀÍÄÎÂ ÍÀ ÄÍÊ(ÍÀ Ï�ÈÌÅ�Å ÕÈÒÎÇÀÍÀ)Þ. Ä. Íå÷èïóðåíêî ad*, À. Ì. Âîëü� a
, Â. È. Ñàëÿíîâ ad, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ ada Èíñòèòóò ìîëåêóëÿðíîé áèîëîãèè èì. Â. À. Ýíãåëüãàðäòà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿb Ôèçè÷åñêèé �àêóëüòåò, Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119899, Ìîñêâà, �îññèÿ
 Óíèâåðñèòåò èì. �óìáîëüòà10099, Áåðëèí, �åðìàíèÿd Êîìïàíèÿ ¾Áèîàíàëèòè÷åñêèå òåõíîëîãèè¿117049, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 18 èþëÿ 2003 ã.Ñâÿçûâàíèå ëèãàíäîâ ñ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ â ðàñòâîðå õàðàêòåðèçóåòñÿ �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ, çàäà-þùåé âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî íà îäíîé ìîëåêóëå ÄÍÊ àäñîðáèðîâàíî îïðåäåëåííîå ÷èñëî ëèãàíäîâ. Âðåçóëüòàòå ñâÿçûâàíèÿ ñ ïîëèêàòèîíàìè æåñòêèå ëèíåéíûå äâóõöåïî÷å÷íûå ìîëåêóëû ÄÍÊ, îòðèöà-òåëüíûå çàðÿäû �îñ�àòíûõ ãðóïï êîòîðûõ íåéòðàëèçîâàíû çàðÿäàìè ëèãàíäà, ïðåòåðïåâàþò �àçîâûéïåðåõîä. Íà ïðèìåðå ñâÿçûâàíèÿ õèòîçàíà ñ ÄÍÊ ïðîâåäåí àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ó÷å-òîì ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ñâÿçûâàíèå îáóñëîâëåíî ïðîöåññîì ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèè. Åñëè ÷èñëîàäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë õèòîçàíà ïðåâûøàåò íåêîòîðóþ êðèòè÷åñêóþ âåëè÷èíó, òî ìîëåêóëà ÄÍÊ, ïî-êðûòàÿ õèòîçàíîì, ñòàíîâèòñÿ ñïîñîáíîé ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ òàêèìè æå ìîëåêóëàìè ÄÍÊ. Â ðåçóëüòàòåòàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ïðèòÿæåíèÿ) �îðìèðóþòñÿ ÷àñòèöû æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè (ÆÊÄ).Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðàõ ìîäåëè óäàåòñÿ îïèñàòü ðÿä ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, õà-ðàêòåðèçóþùèõ îáðàçîâàíèå õîëåñòåðè÷åñêèõ ÆÊÄ. Àíàëèç äàííûõ ïîçâîëÿåò âîññòàíîâèòü êàê ðàçìåðìåñòà, êîòîðîå çàíèìàåò îäíà àìèíîñàõàðíàÿ åäèíèöà õèòîçàíà íà ÄÍÊ, òàê è ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿòàêîé åäèíèöû ñ ÄÍÊ.PACS: 05.70.Jk, 68.43.De, 82.35.Rs, 87.14.Gg1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àâíîâåñíîå ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë ëèãàíäîâ ñ ëè�íåéíûìè ïîëèìåðàìè â ðàñòâîðàõ ðàññìàòðèâàåòñÿêàê ëåíãìþðîâñêàÿ àäñîðáöèÿ: ëèíåéíûé ïîëèìåðïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíîìåðíóþ ìàòðèöó � ðåøåò�êó ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ, ëèãàíä àäñîðáèðóåòñÿ íàðåàêöèîííûõ öåíòðàõ ìàòðèöû. Îñíîâû òàêîãî ðàñ�ñìîòðåíèÿ çàëîæåíû â ðàáîòàõ Õèëëà [1; 2℄, Ìàãè,�èááñà è Áðýããà [3℄. Ýòà ïðîáëåìà ïðèâëåêàåò âíèìà�íèå øèðîêîãî êðóãà èññëåäîâàòåëåé; âûøëî íåñêîëü�êî äåñÿòêîâ ðàáîò, ãäå ðàçâèòû ìîäåëè àäñîðáöèèè ïîëó÷åíû ñîîòíîøåíèÿ, îïèñûâàþùèå ñâÿçûâàíèå*E-mail: ne
h�smtp.ru

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ëèãàíäîâ ñ ìàòðèöàìè ÄÍÊ(ñì., íàïðèìåð, [4�13℄).Îáû÷íî ëèãàíä ïðè ñâÿçûâàíèè ¾ïîêðûâàåò¿íåñêîëüêî ïàð îñíîâàíèé ÄÍÊ, äåëàÿ èõ íåäîñòóï�íûìè äëÿ ñâÿçûâàíèÿ äðóãèõ ìîëåêóë ëèãàíäà. Ïî�âåäåíèå àäñîðáèðîâàííûõ ëèãàíäîâ ñ �èçè÷åñêîéòî÷êè çðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ïîâåäåíèþ ðåøåòî÷íî�ãî ãàçà ñ èñêëþ÷åííûì îáúåìîì.Íàèáîëåå ïîëíî è äåòàëüíî îïèñûâàåò ñâÿçûâà�íèå ëèãàíäîâ ñ ÄÍÊ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, êî�òîðàÿ çàäàåò âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü â ðàñòâîðåìîëåêóëó ÄÍÊ ñ îïðåäåëåííûì ÷èñëîì àäñîðáèðî�âàííûõ ëèãàíäîâ. Òàêàÿ �óíêöèÿ ââåäåíà â ðàáîòàõ�åéòåðà è Ýïøòåéíà [14; 15℄ äëÿ îïèñàíèÿ ñâÿçûâà�íèÿ ïðîòÿæåííûõ ëèãàíäîâ ñ ÄÍÊ. Â ðàáîòå Éîâà�103



Þ. Ä. Íå÷èïóðåíêî, À. Ì. Âîëü�, Â. È. Ñàëÿíîâ, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004íîâè÷à è Íå÷èïóðåíêî [16℄ ýòà �óíêöèÿ áûëà ïðè�ìåíåíà äëÿ àíàëèçà ðàñïîëîæåíèÿ ëèãàíäîâ íà ìî�ëåêóëàõ ÄÍÊ. Â ðàáîòàõ Ïîëàíäà [17; 18℄ ïîäðîáíîðàññìîòðåíî ïðèìåíåíèå òàêîé �óíêöèè ê îïèñàíèþñâÿçûâàíèÿ ðàçíûõ ëèãàíäîâ ñ ìàêðîìîëåêóëàìè.Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðèìåíèëè ýòó �óíêöèþ äëÿîïèñàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðè êîòîðûõ íåêîîïåðàòèâíàÿ¾êðèòè÷åñêàÿ íåéòðàëèçàöèÿ¿ �îñ�àòîâ ÄÍÊ ëè�ãàíäàìè, íåñóùèìè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå ãðóï�ïû, ïðèâîäèò ê êîíäåíñàöèè ÄÍÊ. Êîíäåíñèðîâàí�íàÿ �îðìà äâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ ïðèâëåêàåò âíè�ìàíèå èññëåäîâàòåëåé â êà÷åñòâå ìîäåëè, îïèñûâàþ�ùåé íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ñîñòîÿíèÿ ýòèõ ìîëåêóëâ òàêèõ áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ, êàê âèðóñû, õðîìî�ñîìû ïðîñòåéøèõ è ò. ä. [19℄.Èçâåñòíû äâà ñïîñîáà êîíäåíñàöèè äâóõöåïî÷å÷�íûõ ìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñëîò (ÍÊ).1) ¾Ýíòðîïèéíàÿ êîíäåíñàöèÿ¿, ò. å. ïðîöåññ, âêîòîðîì äâèæóùåé ñèëîé ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ýíòðî�ïèè ñèñòåìû. Òàêàÿ êîíäåíñàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ ïðèèñêëþ÷åíèè ìîëåêóë ÍÊ (èëè ñåãìåíòîâ îäíîé èòîé æå ìîëåêóëû ÍÊ âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàñ�ñû) èç âîäíî-ïîëèìåðíûõ èëè èç âîäíî-ñîëåâûõ ðàñ�òâîðîâ [20; 21℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå èñ�êëþ÷åíèÿ èç âîäíî-ïîëèìåðíûõ ðàñòâîðîâ ìîëåêó�ëû ïîëèìåðà íå âõîäÿò â ñîñòàâ îáðàçóþùåéñÿ �àçûÍÊ. Ïðîöåññ �àçîâîãî èñêëþ÷åíèÿ ÍÊ ñ äîñòàòî÷�íîé òî÷íîñòüþ îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè Ôëîðè(ñì., íàïðèìåð, [20℄).2) ¾Ýíòàëüïèéíàÿ êîíäåíñàöèÿ¿, ò. å. ïðîöåññ,â êîòîðîì äâèæóùåé ñèëîé ÿâëÿåòñÿ ïðèòÿæåíèåìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè ÍÊ (ñåãìåíòàìè îä�íîé è òîé æå ìîëåêóëû). Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ èìå�þò ïðåèìóùåñòâåííî ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ ïðèðîäó,âêëþ÷àÿ ëîíäîíîâñêîå äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåé�ñòâèå è âçàèìîäåéñòâèå òèïà äèïîëü-íàâåäåííûé äè�ïîëü. Ýòè ñèëû äîâîëüíî ñëàáû íà áîëüøèõ ðàñ-ñòîÿíèÿõ, íî áûñòðî íàðàñòàþò ïðè ñáëèæåíèè ìî�ëåêóë ÍÊ, ïðè÷åì ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåíÿåòñÿïðèáëèçèòåëüíî êàê 1=R5 [21℄. Î÷åâèäíî, ÷òî êîãäàïëîòíîñòü ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà ìîëåêóë ÍÊ ïî�íèæàåòñÿ â äîñòàòî÷íîé ñòåïåíè (çà ñ÷åò íåéòðàëè�çàöèè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ �îñ�àòíûõ ãðóïïÍÊ ãðóïïàìè ïîëèêàòèîíà), äèñïåðñèîííûå ñèëûóðàâíèâàþò, à çàòåì è ïðåâûøàþò ýëåêòðîñòàòè÷å�ñêîå îòòàëêèâàíèå ñîñåäíèõ ìîëåêóë ÍÊ, ÷òî ïðèâî�äèò ê êîíäåíñàöèè ÍÊ.Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÍÊêîíäåíñàöèÿ � ýòî âíóòðèìîëåêóëÿðíûé ïðîöåññ(êîìïàêòèçàöèÿ, ãëîáóëèçàöèÿ), â ñëó÷àå íèçêîìî�ëåêóëÿðíûõ ÍÊ � ìåæìîëåêóëÿðíûé ïðîöåññ.Â ñëó÷àå ¾ýíòàëüïèéíîé êîíäåíñàöèè¿ âîçìîæ�

íû äâà ñöåíàðèÿ ïðîöåññà: à) íåéòðàëèçàöèÿ îòðèöà�òåëüíûõ çàðÿäîâ �îñ�àòíûõ ãðóïï ÍÊ ïðè ïîìîùèïîëèêàòèîíîâ è ïðèòÿæåíèå ñîñåäíèõ ìîëåêóë êîì�ïëåêñîâ (ÍÊ-ïîëèêàòèîí); á) îáðàçîâàíèå ïîëèêàòè�îííûõ ¾ñøèâîê¿ ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè ÍÊ,îïðåäåëÿþùèõ ý��åêòèâíîñòü ñáëèæåíèÿ ñîñåäíèõìîëåêóë ÍÊ. Òàêóþ êîíäåíñàöèþ íàáëþäàëè àâòî�ðû ðàáîò, èñïîëüçîâàâøèå â êà÷åñòâå ïîëèêàòèîíîâñïåðìèí, ñïåðìèäèí è ò. ä. (ñì., íàïðèìåð, [13; 22℄ èññûëêè â ýòèõ ðàáîòàõ).Íåçàâèñèìî îò ñöåíàðèÿ â ñëó÷àå ýíòàëüïèéíîéêîíäåíñàöèè äîáàâëåííûé ïîëèêàòèîí âõîäèò â ñî�ñòàâ îáðàçóþùåéñÿ �àçû. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå ïîêàçûâàþò, ÷òî êîíäåíñàöèÿ ÍÊ ¾çàïóñêàåò�ñÿ¿ âñåãäà ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîé ¾êðèòè÷å�ñêîé¿ êîíöåíòðàöèè ïîëèêàòèîíà â ðàñòâîðå è õà�ðàêòåðèçóåòñÿ S-îáðàçíîé êðèâîé çàâèñèìîñòè ñòå�ïåíè êîíäåíñàöèè ÍÊ îò êîíöåíòðàöèè èñïîëüçîâàí�íîãî ïîëèêàòèîíà [23�27℄.Íåäàâíî áûëî ïîêàçàíî [28℄, ÷òî ïðè èñïîëüçî�âàíèè òàêîãî ïîëèêàòèîíà, êàê õèòîçàí, îáðàçóåòñÿæèäêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ �àçà ÍÊ, ïðè÷åì õàðàêòå�ðîì ïðîñòðàíñòâåííîé óïàêîâêè ñîñåäíèõ ìîëåêóëÍÊ ìîæíî óïðàâëÿòü ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ ðàñ�ñòîÿíèÿ ìåæäó àìèíîãðóïïàìè â ñîñòàâå ìîëåêóëõèòîçàíà ïðè åãî ïîñòîÿííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå(ò. å. ïðè ïîñòîÿííîé äëèíå ìîëåêóëû).Èíòåðåñ ê áèîäåãðàäèðóåìîìó ïîëèìåðó � õèòî�çàíó, íàçûâàåìîìó ¾ïîëèìåðîì ÕÕI âåêà¿, ñòèìó�ëèðóåò èññëåäîâàíèå îñîáåííîñòåé ñâîéñòâ æèäêèõêðèñòàëëîâ, �îðìèðóåìûõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè õè�òîçàíà ñ ÄÍÊ [28℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà òåîðå�òè÷åñêè îïèñàòü ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë ÄÍÊ (èìåþ�ùèõ ðàçìåð íåñêîëüêî ñîòåí ïàð íóêëåîòèäîâ) ñ õè�òîçàíîì, ò. å. ïðîòÿæåííûì ëèãàíäîì, çàíèìàþùèìïðè ñâÿçûâàíèè íåñêîëüêî ïàð íóêëåîòèäîâ ÄÍÊ, èñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòûñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, õàðàêòåðèçóþùè�ìè �àçîâûé ïåðåõîä ÄÍÊ, âûçâàííûé íåéòðàëèçà�öèåé îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ �îñ�àòíûõ ãðóïï àìè�íîãðóïïàìè õèòîçàíà. Ïðè òàêîì îïèñàíèè ìû èñõî�äèëè èç ñëåäóþùèõ ïðåäïîëîæåíèé: à) õèòîçàí ñâÿ�çûâàåòñÿ ñ ÄÍÊ íåêîîïåðàòèâíî: â ðàñòâîðå íàõî�äÿòñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû ÄÍÊ, íàêîòîðûõ íåò õèòîçàíà, è ìîëåêóëû, íà êîòîðûõ àä�ñîðáèðóþòñÿ îäíà, äâå, : : : è òàê äàëåå ìîëåêóëûõèòîçàíà � äî ìàêñèìàëüíîãî çàïîëíåíèÿ ÄÍÊ õè�òîçàíîì (â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ìîëåêóëû õèòîçàíàíå ïåðåêðûâàþòñÿ ïðè ñâÿçûâàíèè è íå ¾ñâåøèâà�þòñÿ¿ ñ êîíöîâ ÄÍÊ); á) ñóùåñòâåííûì ìîìåíòîìïðè ñâÿçûâàíèè õèòîçàíà ñ ÄÍÊ ÿâëÿåòñÿ âçàèìî�104



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 �àâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ ëèãàíäîâ : : :äåéñòâèå åãî çàðÿæåííûõ ãðóïï ñ �îñ�àòàìè ÄÍÊ,áëàãîäàðÿ ÷åìó ïðîèñõîäèò íåéòðàëèçàöèÿ �îñ�à�òîâ ïî ìåðå ïîêðûòèÿ ÄÍÊ õèòîçàíîì; â) ïðè äî�ñòèæåíèè ¾êðèòè÷åñêîé¿ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ õèòîçà�íîì ìîëåêóëà ÄÍÊ ïåðåõîäèò â ¾èçìåíåííîå¿ ñî�ñòîÿíèå, êîòîðîå íåîáõîäèìî äëÿ îáðàçîâàíèÿ õî�ëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé �àçû; ã) àíî�ìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü æèäêîêðèñòàëëè÷å�ñêîé �îðìû êîìïëåêñà ÄÍÊ�õèòîçàí ïðÿìî ïðîïîð�öèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë ÄÍÊ, ïåðåøåä�øèõ â èçìåíåííîå ñîñòîÿíèå (òî æå ñàìîå êàñàåòñÿ¾êàæóùåéñÿ¿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, õàðàêòåðèçóþ�ùåé ðàññåÿíèå ñâåòà íà ÷àñòèöàõ ÆÊÄ-êîìïëåêñàÄÍÊ�õèòîçàí).Êðîìå òîãî, ìû íå ðàññìàòðèâàåì è íå ó÷èòû�âàåì íèêàêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìèÄÍÊ, ïîêðûòûìè õèòîçàíîì (â òîì ÷èñëå âîçìîæ�íûõ ¾ñøèâîê¿, îáóñëîâëåííûõ ñâÿçûâàíèåì îäíîéìîëåêóëû õèòîçàíà ñ äâóìÿ ðàçíûìè ìîëåêóëàìèÄÍÊ), ìû ëèøü îöåíèâàåì ÷èñëî ìîëåêóë ÄÍÊ, êî�òîðûå ìîãóò âñòóïèòü â òàêèå âçàèìîäåéñòâèÿ.2. ÌÎÄÅËÜ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ ËÈ�ÀÍÄÎÂ ÍÀÌÎËÅÊÓËÀÕ ÄÍÊÏóñòü â ðàñòâîðå ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðåè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè íàõîäÿòñÿ ìîëåêóëû ÄÍÊñ àäñîðáèðîâàííûìè ëèãàíäàìè è ñâîáîäíûå ìîëå�êóëû ëèãàíäà. Ìîëåêóëà ÄÍÊ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéìàòðèöó � ëèíåéíûé ïîëèìåð èç N ðåàêöèîííûõöåíòðîâ (â êà÷åñòâå òàêèõ öåíòðîâ âûñòóïàþò ïà�ðû îñíîâàíèé âìåñòå ñ àòîìàìè ñàõàðî-�îñ�àòíîãîîñòîâà). Ïðè ñâÿçûâàíèè ëèãàíä çàíèìàåò ïîäðÿäL öåíòðîâ, êîòîðûå ñòàíîâÿòñÿ íåäîñòóïíûìè äëÿñâÿçûâàíèÿ ñ äðóãèìè ìîëåêóëàìè ëèãàíäà. Ñëå�äóåò çàìåòèòü, ÷òî êîíêðåòíûå ñòåðè÷åñêèå äåòàëèè îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ëèãàíäà ñ ÄÍÊ íåðàññìàòðèâàþòñÿ. Ìû áóäåì íàçûâàòü ýòè L öåí�òðîâ ìåñòîì ñâÿçûâàíèÿ. Åñëè ïðîíóìåðîâàòü öåí�òðû ìàòðèöû îò îäíîãî êîíöà ê äðóãîìó, òî ïåðâîåèç ñâÿçûâàþùèõ ìåñò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîñëåäî�âàòåëüíîñòü èç ïåðâûõ L öåíòðîâ ìàòðèöû.Îáîçíà÷èì ÷åðåç K êîíñòàíòó õèìè÷åñêîãî ðàâ�íîâåñèÿ â ðåàêöèè ñâÿçûâàíèÿ ëèãàíäà íà îäíîì ñâÿ�çûâàþùåì ìåñòå ìàòðèöû (ìû ðàññìàòðèâàåì ñèòóà�öèþ, êîãäà ñâÿçûâàíèå ëèãàíäà íà ëþáîì ìåñòå ìàò�ðèöû ïðîèñõîäèò ñ îäíîé è òîé æå êîíñòàíòîé, ò. å.ñëó÷àé òàê íàçûâàåìîãî ¾ãîìîïîëèìåðíîãî¿ ñâÿçû�âàíèÿ).Â ðàñòâîðå ñîñóùåñòâóþò ìîëåêóëû ÄÍÊ ñ ðàç�íûì ÷èñëîì àäñîðáèðîâàííûõ ëèãàíäîâ. �àññìîò�

ðèì ìîëåêóëó ÄÍÊ, ñîñòîÿùóþ èç N öåíòðîâ: òà�êàÿ ìîëåêóëà ñïîñîáíà àäñîðáèðîâàòü â íàñûùåíèèqmax = N=L ìîëåêóë ëèãàíäà. �àâíîâåñíûå ñâîé�ñòâà ñèñòåìû ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ, åñëè ðàññ÷è�òàíà ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �f(q;N) ñèñòåìû (ìàòðèöàÄÍÊ ñ àäñîðáèðîâàííûìè ëèãàíäàìè), êîòîðàÿ ìî�æåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â ñëåäóþùåì âèäå (ñì. [29℄):��f(q;N)=RT == ln [(N � qL+ q)!=q!(N � qL)!℄ + q lnKm: (1)Çäåñü m � êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíîãî ëèãàíäà â ðàñ�òâîðå, RT � ïðîèçâåäåíèå óíèâåðñàëüíîé ãàçîâîéïîñòîÿííîé íà òåìïåðàòóðó.Ïåðâûé ÷ëåí â ïðàâîé ÷àñòè �îðìóëû (1) ñîîò�âåòñòâóåò ñòàòèñòè÷åñêîé ýíòðîïèè, ñâÿçàííîé ñ ÷èñ�ëîì ïåðåñòàíîâîê ëèãàíäîâ è îòäåëüíûõ ñâîáîäíûõöåíòðîâ. Åñëè íà ìîëåêóëå ÄÍÊ ñâÿçàíî q ëèãàíäîâ,òî îñòàåòñÿ N � qL ñâîáîäíûõ öåíòðîâ. Ñòàòèñòè÷å�ñêàÿ ýíòðîïèÿ ðàâíà ëîãàðè�ìó ñòåïåíè âûðîæäåí�íîñòè ìàêðîñîñòîÿíèÿ ìàòðèöû ñ àäñîðáèðîâàííû�ìè ëèãàíäàìè, èëè ëîãàðè�ìó ÷èñëà ïåðåñòàíîâîê âïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýëåìåíòîâ äâóõ òèïîâ: ëèãàíäîâè ñâîáîäíûõ öåíòðîâ ��S(q;N) = ln (N � qL+ q)!q!(N � qL)! = lnCqN�qL+q : (2)Íàïîìíèì, ÷òî ìû ðàññìàòðèâàåì îäíó ìàòðèöó ñàäñîðáèðîâàííûìè ëèãàíäàìè. Ñâîéñòâà òàêîé ïîä�ñèñòåìû ñâÿçàíû ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ, îáóñëîâëåí�íîé ñòàòèñòè÷åñêîé ýíòðîïèåé. Äåéñòâèòåëüíî, åñëèèçâåñòíî, ÷òî íà ìàòðèöå àäñîðáèðîâàíû q ëèãàíäîâ,òî ñóùåñòâóåò íåîïðåäåëåííîñòü â îòâåòå íà âîïðîñ:¾êàêèå èìåííî ðåàêöèîííûå öåíòðû çàíÿòû ëèãàí�äàìè, à êàêèå ñâîáîäíû?¿ Ìåðîé òàêîé íåîïðåäåëåí�íîñòè ñëóæèò ñòàòèñòè÷åñêàÿ ýíòðîïèÿ ìàòðèöû ñàäñîðáèðîâàííûìè ëèãàíäàìè.Îáîçíà÷èì ÷åðåç M(q) êîíöåíòðàöèþ ìàòðèö ñq àäñîðáèðîâàííûìè ëèãàíäàìè (M(0) ñîîòâåòñòâó�åò êîíöåíòðàöèè ìàòðèö, íà êîòîðûõ íåò ëèãàíäîâ).Òîãäà â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñïðåäåëåíèåì Áîëüöìàíàìîæíî íàïèñàòüln[M(q)=M(0)℄ = ��f(q;N)=RT; (3)ãäå âåëè÷èíà�f(q;N) îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì (1).Çíàÿ êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíîãî ëèãàíäà â ðàñòâî�ðå, m, ìîæíî ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ ìàòðèö, íàêîòîðûõ ñâÿçàíî q ìîëåêóë ëèãàíäà. Äåéñòâèòåëüíî,åñëè êîíöåíòðàöèÿ ìàòðèö, íà êîòîðûõ íå àäñîðáè�ðîâàíî íè îäíîãî ëèãàíäà, ðàâíàM(0), òî èç �îðìóë(3) ìîæåì íàéòè êîíöåíòðàöèþ ìàòðèö, íà êîòîðûõàäñîðáèðîâàíî q ëèãàíäîâ:M(q) =M(0) exp(��f(q;N)=RT ): (4)105



Þ. Ä. Íå÷èïóðåíêî, À. Ì. Âîëü�, Â. È. Ñàëÿíîâ, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004�àññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç îäíîé ìàòðèöû.Ìàòðèöà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â (qmax + 1) ñîñòîÿíè�ÿõ: îíà ìîæåò áûòü ïóñòà, ìîæåò ñîäåðæàòü îäíó,äâå, : : : ; qmax ìîëåêóë ëèãàíäà. Âåðîÿòíîñòü òîãî,÷òî ìàòðèöà áóäåò íàõîäèòüñÿ â îïðåäåëåííîì ñîñòî�ÿíèè, ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ýòîìó ñîñòîÿíèþ. Ýòà âåðîÿò�íîñòü îïðåäåëÿåò ÷èñëî ìàòðèö â ðàñòâîðå, íà êîòî�ðûõ ñâÿçàíî q ëèãàíäîâ. Îáîçíà÷èì ÷åðåç CM ïîë�íóþ êîíöåíòðàöèÿ ìàòðèö â ðàñòâîðå, òîãäàqmaxXq=0 M(q) == qmaxXq=0 M(0) exp (��f(q;N)=RT ) = CM : (5)Ïðåäñòàâèì ñëåäóþùóþ ñèòóàöèþ: ñðåäè âñåõ ìàò�ðèö â ðàñòâîðå ìû íàóãàä âûáèðàåì îäíó. Êàêîâàâåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî íà ýòîé ìàòðèöå áóäåò àäñîð�áèðîâàíî q ëèãàíäîâ? Åñëè ðàçäåëèòü êîíöåíòðàöèþìàòðèö ñ q ëèãàíäàìè íà îáùóþ êîíöåíòðàöèþ ìàò�ðèö â ðàñòâîðå, CM , òî ìû ïîëó÷èì èñêîìóþ âåëè�÷èíó: �(q) =M(q)=CM : (6)Äëÿ êàæäîé êîíöåíòðàöèè m ñâîáîäíîãî ëèãàíäà âðàñòâîðå ñóùåñòâóåò ñâîå ðàñïðåäåëåíèå ìàòðèö ïîñîñòîÿíèÿì �(q). Ýòî ðàñïðåäåëåíèå äåòàëüíî õàðàê�òåðèçóåò íàøó ñèñòåìó. Çàïèøåì �óíêöèþ ðàñïðå�äåëåíèÿ â âèäå�(q) = CqN�qL+q(Km)qqmaxXq=0 CqN�qL+q(Km)q : (7)Î÷åâèäíî, ÷òî qmaxXq=0 �(q) = 1:Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ íå çàâèñèò îò êîíöåíòðà�öèè ìàòðèö â ðàñòâîðå, íî çàâèñèò îò äëèíû ëèãàíäàè äëèíû ìàòðèöû. ×òî æå êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè îòêîíöåíòðàöèè m ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ëèãàíäà â ðàñ�òâîðå, òî îáëàñòü çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè, ïðè êî�òîðûõ ïðîèñõîäÿò çíà÷èìûå èçìåíåíèÿ â �óíêöèèðàñïðåäåëåíèÿ, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé êîíñòàíòûðàâíîâåñèÿ K. Äåéñòâèòåëüíî, �(q) çàâèñèò òîëüêîîò ïðîèçâåäåíèÿ Km. Ñðåäíåå ÷èñëî àäñîðáèðîâàí�íûõ íà ìàòðèöå ëèãàíäîâ hqi òîæå îïðåäåëÿåòñÿ ïîë�íîñòüþ âåëè÷èíîé Km.Èç �îðìóëû (7) ìîæíî ïîëó÷èòü

hqi = qmaxXq=0 q�(q) = qmaxXq=1 qCqN�qL+q(Km)qqmaxXq=0 CqN�qL+q(Km)q : (8)Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ñâÿçûâàíèþ ïîëèêàòèîíîâ ñÄÍÊ ïðèíÿòî ðàññìàòðèâàòü ¾ïîêðûòèå¿ ìàòðèöûëèãàíäàìè. Åñëè íà îäíîé ìàòðèöå ñâÿçàíî q ëèãàí�äîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ ïîêðûâàåò L öåíòðîâ ìàò�ðèöû, òî âåëè÷èíà ïîêðûòèÿ ìàòðèöû ëèãàíäàìè� = qL=N .3. ÑÂßÇÛÂÀÍÈÅ ÏÎËÈÊÀÒÈÎÍÎÂ Ñ ÄÍÊ,�ÀÂÍÎÂÅÑÈÅ ÌÅÆÄÓ ÄÂÓÌßÑÎÑÒÎßÍÈßÌÈÏðåäïîëîæèì, ÷òî ïðè ñâÿçûâàíèè íà îäíîéæåñòêîé äâóõöåïî÷å÷íîé ìîëåêóëå ÄÍÊ, ìîëåêó�ëÿðíàÿ ìàññà êîòîðîé íå ïðåâûøàåò 106 Äà, íåêîòî�ðîãî ¾êðèòè÷åñêîãî¿ ÷èñëà ëèãàíäîâ q
rit ìîëåêóëàÄÍÊ ñòàíîâèòñÿ ñïîñîáíà ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ äðó�ãèìè òàêèìè æå ìîëåêóëàìè ÄÍÊ, è ýòî îáåñïå÷èâà�åò, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, èõ ïåðåõîä â êîíäåíñèðîâàííîåñîñòîÿíèå. Â ÷àñòíîñòè, ïðè äîñòàòî÷íîé êîìïåíñà�öèè îòðèöàòåëüíûõ çàðÿäîâ �îñ�àòíûõ ãðóïï ìîëå�êóëû ÄÍÊ, ïîêðûòûå õèòîçàíîì, âçàèìîäåéñòâóþòìåæäó ñîáîé òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñòàíîâèòñÿ âîçìîæ�íûì �îðìèðîâàíèå æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåð�ñèè (ÆÊÄ) [28℄.Óñëîâèìñÿ íàçûâàòü äàëåå ñîñòîÿíèå ìàòðèöûÄÍÊ, íà êîòîðîé ñâÿçàíî q � q
rit ëèãàíäîâ (ò. å.çàðÿäû êîòîðîé êîìïåíñèðîâàíû â äîñòàòî÷íîé ñòå�ïåíè), ¾èçìåíåííûì¿ ñîñòîÿíèåì èëè ñîñòîÿíèåì 2(îáîçíà÷àÿ ¾îáû÷íîå¿ ñîñòîÿíèå ìàòðèöû ÄÍÊ ïðèq < q
rit êàê ñîñòîÿíèå 1, ñì. ðèñ. 1).Åñëè â êà÷åñòâå ïîëèêàòèîíà ðàññìàòðèâàòü õè�òîçàí, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïî ìåðå âîçðàñ�òàíèÿ êîíöåíòðàöèè õèòîçàíà â ðàñòâîðå âñå áîëü�øåå ÷èñëî ìîëåêóë ÄÍÊ ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå 2,÷òî äåëàåò âîçìîæíûì îáðàçîâàíèå ÆÊÄ. Â äàí�íîì ñëó÷àå íàñ íå áóäåò èíòåðåñîâàòü ñàì ïðîöåññ îá�ðàçîâàíèÿ äèñïåðñèè, ìû ëèøü îöåíèì ïðè ïîìîùè�óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äîëþ ìîëåêóë ÄÍÊ, ñïîñîá�íûõ ó÷àñòâîâàòü â îáðàçîâàíèè ÆÊÄ.Ñîñòîÿíèå 2 õàðàêòåðèçóåòñÿ òåì, ÷òî ìàòðèöàÄÍÊ, ïîêðûòàÿ õèòîçàíîì, íà÷èíàåò âåñòè ñåáÿ êàêìîëåêóëà, îáëàäàþùàÿ íîâûìè ñâîéñòâàìè: îíà ïðî�ÿâëÿåò ñïîñîáíîñòü ê ïåðåõîäó â ÆÊÄ. Åñëè ââûáðàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ ïîäàâëÿþ�ùåå ÷èñëî ìîëåêóë ÄÍÊ, êîòîðûå ïåðåøëè â òàêîåñîñòîÿíèå, âõîäÿò â ñîñòàâ ÷àñòèö ÆÊÄ, òî ìîæ�106



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 �àâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ ëèãàíäîâ : : :

1 2 3
+

�èñ. 1. Ñîñòîÿíèÿ ÄÍÊ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ ¾ïîêðû-òèÿ¿ ëèãàíäîì è êîíäåíñàöèÿ êîìïëåêñîâ ÄÍÊ�ëèãàíä ïðè äîñòèæåíèè ¾êðèòè÷åñêîé¿ ñòåïåíè ïî-êðûòèÿ. ÄÍÊ ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â òðåõ ñîñòîÿ-íèÿõ: îáû÷íîì � ïðè ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ëèãàíäîì,ìåíüøåé êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (1 ), èçìåíåííîì �ïðè ïîêðûòèè áîëüøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (2 ) èâ ñîñòàâå õîëåñòåðèêà (3 ), îáðàçîâàííîãî ñîñåäíè-ìè ìîëåêóëàìè êîìïëåêñà ÄÍÊ�ëèãàíäíî ïðèíÿòü, ÷òî äîëÿ ìîëåêóë ÄÍÊ â ñîñòàâå ÆÊÄÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì, ïîçâîëÿþùèì îöåíèòü ñîîò�íîøåíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ÄÍÊ, íàõîäÿùèìèñÿ âñîñòîÿíèÿõ 1 è 2. Òîãäà ñîñòîÿíèå 2 áóäåò ñîîòâåò�ñòâîâàòü æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîìó ñîñòîÿíèþ, êîòî�ðîå ëåãêî îáíàðóæèâàåòñÿ ïî âåëè÷èíå àíîìàëüíîãîîïòè÷åñêîãî ñèãíàëà â ñïåêòðå ÊÄ è ïî ðàññåÿíèþñâåòà ÷àñòèöàìè ÆÊÄ [28℄.×òîáû ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë ÄÍÊ,íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòîÿíèè 2 òåîðåòè÷åñêè, íàäî âîñ�ïîëüçîâàòüñÿ ñîîòíîøåíèÿìè, ïîçâîëÿþùèìè âîñ�ñòàíîâèòü âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü â ðàñòâîðå ìî�ëåêóëó ÄÍÊ, íà êîòîðîé àäñîðáèðîâàíî ëèãàíäîâáîëüøå, ÷åì q
rit. Îáîçíà÷èì ÷åðåç R âåðîÿòíîñòüîáíàðóæèòü â ðàñòâîðå ìîëåêóëó ÄÍÊ ñ ÷èñëîì ëè�ãàíäîâ áîëüøå êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ:R = qmaxXq=q
rit �(q) = qmaxXq=q
rit CqN�qL+q(Km)qqmaxXq=0 CqN�qL+q(Km)q : (9)Ïóñòü CDNA îáîçíà÷àåò ïîëíóþ êîíöåíòðàöèþ ìî�ëåêóë ÄÍÊ (â ïàðàõ îñíîâàíèé): CDNA = NCM .Îáîçíà÷èì ÷åðåç Clig ïîëíóþ êîíöåíòðàöèþ ëèãàí�äà â ðàñòâîðå. Òîãäà
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�èñ. 2. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿñâÿçûâàíèå ëèãàíäà ñ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ äëÿ ðàç-íûõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî ëèãàíäà âðàñòâîðå. ÄÍÊ èìååò ðàçìåð N = 800 ïàð îñíîâà-íèé, ëèãàíä ïîêðûâàåò ïðè ñâÿçûâàíèè L = 17 ïàðîñíîâàíèé. Êðèâûå 1, 2 è 3 ðàññ÷èòàíû ïî �îðìóëå(7) äëÿ çíà÷åíèéKm, ðàâíûõ ñîîòâåòñòâåííî 0:001,0:163 è 0:872. Çàøòðèõîâàííàÿ îáëàñòü ñîîòâåòñòâó-åò äîëå ìîëåêóë ÄÍÊ, íà êîòîðûõ ñâÿçàíî 38 èëèáîëåå ëèãàíäîâ (òàêèå ìîëåêóëû ÄÍÊ ïåðåõîäÿò âñîñòîÿíèå 2 â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ íà ðèñ. 1)Clig = m+ qmaxXq
rit q�(q)CM == m+ qmaxXq=q
rit qCqN�qL+q(Km)qN qmaxXq=0 CqN�qL+q(Km)q CDNA: (10)Óðàâíåíèÿ (9), (10) ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü äîëþ ìî�ëåêóë ÄÍÊ, êîòîðûå ïåðåøëè â ñîñòîÿíèå 2, âçàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ëèãàíäà â ðàñòâîðå(ñì. [29℄).Äåéñòâèòåëüíî, çíàÿ âåëè÷èíû K è L, ìîæíî ðå�øèòü óðàâíåíèÿ (9), (10) ïðè ïîìîùè ÷èñëåííûõ ìå�òîäîâ è äëÿ èçâåñòíûõ çíà÷åíèé äëèíû ìàòðèöû Nè êîíöåíòðàöèè ÄÍÊ â ðàñòâîðå CDNA ïîñòðîèòüçàâèñèìîñòü R(Clig). Çàìåòèì, ÷òî ïðîùå âñåãî ýòîìîæíî ñäåëàòü, çàäàâ íàáîð çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèèñâîáîäíîãî ëèãàíäà â ðàñòâîðå, m, êîòîðûé ïðîñòè�ðàåòñÿ ïðèìåðíî îòm = 0:01=K äîm = 1=K (ìîæíîïîêàçàòü, ÷òî â ýòîé îáëàñòè ïðîèñõîäèò çàìåòíîåñâÿçûâàíèå). Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì êðèâóþ R(Clig),êîòîðàÿ îïèñûâàåò ïåðåõîä ÄÍÊ èç ñîñòîÿíèÿ, êî�ãäà â ñðåäíåì íà îäíîé ìîëåêóëå ïîëèìåðà àäñîðáè�ðîâàíî ìåíåå q
rit ëèãàíäîâ, â ñîñòîÿíèå, êîãäà ñðåä�íåå ÷èñëî ëèãàíäîâ hqi áîëüøå q
rit.Íà ðèñ. 2 ïîêàçàí ïðèìåð òîãî, êàê èçìåíÿåò�ñÿ �óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ �(q) ïî ìåðå óâåëè÷å�íèÿ êîíöåíòðàöèè m ñâîáîäíîãî ëèãàíäà: âñå áîëü�øåå ÷èñëî ìîëåêóë ÄÍÊ íåñåò íà ñåáå ÷èñëî ëèãàí�107
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Clig�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå êðèâûå, îïèñûâàþùèå ñâÿçûâàíèå ìîëåêóë õèòîçàíà ðàçëè÷íîé ìîëå-êóëÿðíîé ìàññû ñ ÄÍÊ: R � âåëè÷èíà ñèãíàëà, íîðìèðîâàííàÿ íà ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñèãíàëà äëÿ èçìåðåíèéàíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ (ñëåâà) è èçìåðåíèé ïîãëîùåíèÿ (ñïðàâà), Clig � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë õèòîçàíàâ ðàñòâîðå, M � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà õèòîçàíà. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ìîëåêóëà ÄÍÊ ïåðåõîäèò â èçìåíåííîå ñîñòîÿíèå ïðè ñòåïåíè ïîêðûòèÿÄÍÊ õèòîçàíîì, ðàâíîé � = 0:8, øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû êðèâûå, ðàññ÷èòàííûå äëÿ � = 0:7äîâ q > q
rit, è, ñîîòâåòñòâåííî, âîçðàñòàåò âåëè÷è�íà R(Clig).Îäíàêî íà ïðàêòèêå ïåðåä èññëåäîâàòåëÿìè ÷à�ùå ñòîèò äðóãàÿ çàäà÷à, à èìåííî, èç ýêñïåðèìåí�òàëüíîé çàâèñèìîñòè R(Clig) íóæíî îöåíèòü ðàçìåðñâÿçûâàþùåãî ìåñòà L, êîòîðîå çàíèìàåò ëèãàíäïðè ñâÿçûâàíèè íà ÄÍÊ, è âåëè÷èíó êîíñòàíòû âçà�èìîäåéñòâèÿ ëèãàíäà ñî ñâÿçûâàþùèì ìåñòîì K.Íèæå ìû ïîêàæåì, êàê ìîæíî ðåøàòü ýòó çàäà÷óäëÿ ñëó÷àÿ ñâÿçûâàíèÿ õèòîçàíà ñ ìîëåêóëàìè ÄÍÊâ òîì ñëó÷àå, êîãäà â ðåçóëüòàòå òàêîãî ñâÿçûâàíèÿîáðàçóåòñÿ ÆÊÄ ÄÍÊ.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑîïîñòàâëåíèå òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõñâÿçûâàíèÿ õèòîçàíà ñ ÄÍÊ ñ äàííûìè ïîîáðàçîâàíèþ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèèÂ ðàáîòå [28℄ áûëè ïîëó÷åíû äàííûå î ñâÿçûâà�íèè õèòîçàíà ñ ÄÍÊ è ïîñëåäóþùåì îáðàçîâàíèèÆÊÄ ÄÍÊ ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ êðóãîâîãî äèõðî�èçìà (ÊÄ) è ¾êàæóùåéñÿ¿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè.Íàáîðû èç õàðàêòåðíûõ êðèâûõ, îïèñûâàþùèõ òà�êîå ñâÿçûâàíèå, ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Êàæäàÿ êðèâàÿèìååò S-îáðàçíûé âèä. Îïèñàíèå ìåòîäèêè ýêñïåðè�ìåíòà ñîäåðæèòñÿ â [28℄. �àçìåð ìîëåêóë ÄÍÊ ñî�

ñòàâëÿë ïðèìåðíî 800 ïàð íóêëåîòèäîâ. Èñïîëüçî�âàííûé ïðåïàðàò õèòîçàíà áûë äåçàöåòèëèðîâàí íà85% (ò. å. èìåë 85% àìèíîãðóïï). Ìîëåêóëû õèòîçà�íà â ðàçíûõ îïûòàõ èìåëè âåñ îò 2 êÄà äî 32 êÄà,ò. å. â èõ ñîñòàâå áûëî ïðèìåðíî îò 10 äî 160 àìèíî�ñàõàðíûõ îñòàòêîâ (ìîëåêóëÿðíûé âåñ îäíîãî îñòàò�êà � 200 Äà).Ìû ïðîâåëè ðàñ÷åòû òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ ñâÿ�çûâàíèÿ õèòîçàíà äëÿ êàæäîãî èç ýêñïåðèìåíòîâ,èñïîëüçóÿ äàííûå íåçàâèñèìûõ èçìåðåíèé êðóãîâî�ãî äèõðîèçìà è ¾êàæóùåéñÿ¿ îïòè÷åñêîé ïëîòíî�ñòè. Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ áûëî ñäå�ëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ñîãëàñíî êîòîðîìó îäíà ìî�ëåêóëà ÄÍÊ ïðè çíà÷åíèè ïîêðûòèÿ åå ëèãàíäîì� = 0:8 ïåðåõîäèò â èçìåíåííîå ñîñòîÿíèå (òàêæåïðîâîäèëèñü ðàñ÷åòû äëÿ çíà÷åíèÿ � = 0:7, òàê êàêñóùåñòâóþò îòäåëüíûå ñâèäåòåëüñòâà â ïîëüçó òî�ãî, ÷òî � ìîæåò áûòü ìåíüøå 0.8 [30℄). Äëÿ îïðåäå�ëåííûõ L íàõîäèëîñü çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñâÿçûâà�íèÿ K, êîòîðîå ñîîòâåòñòâîâàëî íàèëó÷øåìó ñîâïà�äåíèþ òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè. Çíàÿ âåëè÷èíó �, ïðè çàäàííûõ L è Nìîæíî íàéòè çíà÷åíèå q
rit = �N=L è ïðè ïîìîùè�îðìóë (9), (10) ðàññ÷èòàòü òåîðåòè÷åñêóþ êðèâóþ.Êðèòåðèåì âûáîðà çíà÷åíèé êîíñòàíòû ñâÿçû�âàíèÿ K ñëóæèëà ñóììà êâàäðàòè÷íûõ îòêëîíå�íèé òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé äîëè ìîëåêóë ÄÍÊ,ïåðåøåäøèõ â ÆÊ-ñîñòîÿíèå, îò ýêñïåðèìåíòàëü�108



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 �àâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ ëèãàíäîâ : : :
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0 L�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñóììû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèéýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé îò òåîðåòè÷åñêîé �(L)äëÿ ìîëåêóëû õèòîçàíà ìàññîé 13:6 êÄà. Êàæäàÿòî÷êà ðàññ÷èòàíà äëÿ îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ L,ïðè÷åì âåëè÷èíà K âûáðàíà òàê, ÷òî äîñòèãàåò-ñÿ íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. �àñ÷åòû äëÿ äàí-íûõ ïî ïîãëîùåíèþ ïîêàçàíû ñïëîøíîé ëèíèåé,äëÿ äàííûõ ÊÄ � øòðèõîâîéíûõ çíà÷åíèé. Äëÿ êàæäîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðè�âîé ìû îöåíèëè, ÷òî òàêàÿ äîëÿ äëÿ òî÷åê êðè�âîé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìó ñèãíàëà, ïðèìåð�íî ðàâíà åäèíèöå (ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîí�öåíòðàöèè ìîëåêóë õèòîçàíà â ðàñòâîðå íà÷èíà�ëèñü íåîáðàòèìûå ïðîöåññû, ñâÿçàííûå ñ îñàæäåíè�åì ÷àñòèö ÆÊÄ).Ïðîèëëþñòðèðóåì íàø ïîäõîä íà ïðèìåðå àíà�ëèçà äâóõ êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîìîùè èçìå�ðåíèÿ ÊÄ è ¾êàæóùåéñÿ¿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èñîîòâåòñòâóþùèõ ñâÿçûâàíèþ ìîëåêóë õèòîçàíà âå�ñîì 13.6 Äà. Îäíà òàêàÿ ìîëåêóëà ñîäåðæèò ïðèìåð�íî 68 àìèíîñàõàðíûõ îñòàòêîâ. Îäèí îñòàòîê èìååòäëèíó îêîëî 5�A. Ó÷èòûâàÿ òîò �àêò, ÷òî äâå áëè�æàéøèõ ñîñåäíèõ ïàðû ÄÍÊ ðàçäåëÿþò 3.4�A, ìîæ�íî ïðåäñòàâèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûé ðàç�ìåð ñâÿçûâàþùåãî ìåñòà, êîòîðîå çàíèìàåò ìîëåêó�ëà èç 68 îñòàòêîâ íà ÄÍÊ â ñëó÷àå, êîãäà îíà ðàñïî�ëàãàåòñÿ ïàðàëëåëüíî äëèííîé îñè ÄÍÊ, ñîñòàâëÿåòL = 68�5=3:4 = 100 ïàð íóêëåîòèäîâ (ðåàêöèîííûõöåíòðîâ ìàòðèöû).Çàìåòèì, ÷òî ýòà âåëè÷èíà çàâûøåíà: ìîëåêó�ëà õèòîçàíà ìîæåò ¾îáâèâàòü¿ ìîëåêóëó ÄÍÊ ïîñïèðàëè, èçîãåîìåòðè÷íîé õîäó �îñ�àòíîãî îñòîâà;â ýòîì ñëó÷àå äëèíà ñâÿçûâàþùåãî ìåñòà äîëæíàáûòü ïðèìåðíî â äâà ðàçà ìåíüøå (L � 50 ïàð íó�

êëåîòèäîâ). Ïðè äàííîì ÷èñòî ñòåðè÷åñêîì ïîäõî�äå ìû ðàññìàòðèâàåì õèòîçàí êàê �èçè÷åñêîå òåëîè íå ó÷èòûâàåì òîãî �àêòà, ÷òî ëèøü êàæäàÿ âòî�ðàÿ ãðóïïà ìîëåêóëû íåñåò çàðÿä, ò. å. íå ó÷èòûâà�åì äåòàëåé è ïðèðîäû âçàèìîäåéñòâèÿ õèòîçàíà ñÄÍÊ: íàñ èíòåðåñóåò òîëüêî ðàçìåð ìåñòà, êîòîðûéïîêðûâàåò ìîëåêóëà õèòîçàíà íà ÄÍÊ (ò. å. â ðàì�êàõ íàøåãî ìîäåëüíîãî ïîäõîäà ÷èñëî ðåàêöèîííûõöåíòðîâ ìàòðèöû, êîòîðûå ñòàíîâÿòñÿ íåäîñòóïíû�ìè äëÿ ñâÿçûâàíèÿ äðóãîé ìîëåêóëû ëèãàíäà).Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷�íûõ îòêëîíåíèé, êîòîðûå ðàññ÷èòàíû äëÿ çíà÷åíèéL îò 10 äî 120 ïàð íóêëåîòèäîâ (ò. å. â òîì èíòåð�âàëå, êóäà çàâåäîìî äîëæåí ïîïàäàòü èñêîìûé ðàç�ìåð ñâÿçûâàþùåãî ìåñòà îäíîé ìîëåêóëû õèòîçàíà).Âèäíî, ÷òî íàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå òåîðèè ñ ýêñïåðè�ìåíòîì ïîëó÷àåòñÿ ïðè çíà÷åíèè L = 40 ïàð îñíîâà�íèé. Äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ L ìû íàõîäèëè òî çíà�÷åíèå K, êîòîðîå ìèíèìèçèðîâàëî ñóììó ñðåäíåêâà�äðàòè÷íûõ îòêëîíåíèé, è èìåííî ýòó ñóììó ïîêàçû�âàëè íà ðèñóíêå. Ìèíèìèçàöèÿ ïðîèçâîäèëàñü ïðèïîìîùè ïàêåòà ïðîãðàìì ÌÀÒËÀÁ.Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿâñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ. Â âåðõíåé ÷àñòèïðîñóììèðîâàíû çíà÷åíèÿ âåëè÷èí K è L, êîòî�ðûå ìû îïðåäåëèëè íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîìîùè ìåòîäà ÊÄ,â íèæíåé ÷àñòè � ïðè ïîìîùè ïîãëîùåíèÿ, Lminè Lmax ñîîòâåòñòâóþò ìèíèìàëüíîìó è ìàêñèìàëü�íîìó ðàçìåðàì ñâÿçûâàþùåãî ìåñòà, Kmin è Kmaxñîîòâåòñòâóþò ìèíèìàëüíîìó è ìàêñèìàëüíîìó çíà�÷åíèÿì êîíñòàíòû, êîòîðûå ìû îïðåäåëÿëè ñ ïîìî�ùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.Íà ðèñ. 5 ïðîäåìîíñòðèðîâàíû ðåçóëüòàòû àíà�ëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðèïîìîùè ìåòîäîâ ÊÄ è îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ.Âèäíî, ÷òî ýòè äàííûå áëèçêè è äàþò ïðèìåðíîîäèí è òîò æå ðåçóëüòàò: äëèíà ñâÿçûâàþùåãî ìå�ñòà, êîòîðîå çàíèìàåò ìîëåêóëà õèòîçàíà íà ÄÍÊ,ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ìîëåêóëÿðíîé ìàññå õèòî�çàíà. Ýòî �àêò ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òîñâÿçûâàíèå ñ ÄÍÊ äëèííûõ ìîëåêóë õèòîçàíà ïðî�èñõîäèò òåì æå ñïîñîáîì, ÷òî è ñâÿçûâàíèå êîðîò�êèõ ìîëåêóë õèòîçàíà.Òàêèì îáðàçîì, ñîîòíîøåíèå ìåæäó äëèíîé ñâÿ�çûâàþùåãî ìåñòà è ìàññîé ìîëåêóëû õèòîçàíà ìîæ�íî çàïèñàòü â âèäå L = 
M: (11)Çäåñü 
 � êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè. Àíà�ëèç äàííûõ ïî ÊÄ ïîçâîëÿåò îöåíèòü âåëè÷èíó109



Þ. Ä. Íå÷èïóðåíêî, À. Ì. Âîëü�, Â. È. Ñàëÿíîâ, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Òàáëèöà 1. Îöåíêè çíà÷åíèé ðàçìåðîâ ñâÿçûâàþùèõ ìåñò L, êîòîðûå ïîêðûâàþò ïðè ñâÿçûâàíèè íà ÄÍÊìîëåêóëû õèòîçàíà, èìåþùèå ðàçëè÷íóþ ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó, è îöåíêè êîíñòàíò âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèõ ìîëåêóëõèòîçàíà ñî ñâÿçûâàþùèìè ìåñòàìè íà ÄÍÊ. Â âåðõíåé ïîëîâèíå òàáëèöû ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà ýêñïå-ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ïîìîùè ìåòîäà ÊÄ, â íèæíåé � ðåçóëüòàòû àíàëèçà äàííûõ, ïîëó÷åííûõïðè ïîìîùè èçìåðåíèé ïîãëîùåíèÿÌàññà, êÄa L Lmin Lmax � = 0:7 � = 0:8Kmin, M�1 Kmax, M�1 Kmin, M�1 Kmax, M�12 7 3 20 2 � 104 6 � 104 2 � 105 2 � 1052.1 10 3 25 2 � 104 5 � 104 2 � 105 2 � 1054.1 12 7 24 3 � 105 1 � 106 1 � 106 6 � 1067.8 17 11 33 4 � 105 1 � 107 3 � 106 2 � 101013.6 40 32 60 2 � 106 5 � 107 1 � 107 4 � 101019 55 39 95 6 � 105 8 � 109 4 � 106 4 � 101026.7 70 60 110 2 � 106 8 � 107 8 � 106 3 � 10931 90 70 150 2 � 106 6 � 108 5 � 106 9 � 1010Ìàññà, êÄa L Lmin Lmax � = 0:7 � = 0:8Kmin, M�1 Kmax, M�1 Kmin, M�1 Kmax, M�12 5 3 16 2 � 104 6 � 104 2 � 104 1 � 1052.1 9 6 20 2 � 104 4 � 104 9 � 104 2 � 1054.1 9 8 12 2 � 105 1 � 106 4 � 106 6 � 1067.8 17 13 20 1 � 106 9 � 106 8 � 106 9 � 10913.6 40 32 65 2 � 106 4 � 1010 9 � 106 4 � 101019 50 40 75 1 � 106 7 � 107 2 � 107 4 � 101026.7 80 60 120 1 � 106 3 � 109 1 � 107 3 � 101031 75 60 110 1 � 106 9 � 1010 6 � 106 9 � 1010
 = (2:64 � 0:25) êÄà�1, àíàëèç äàííûõ ïî ïîãëî�ùåíèþ ïîçâîëÿåò îöåíèòü ýòó âåëè÷èíó áîëåå òî÷�íî: 
 = (2:79 � 0:15) êÄà�1. Åñëè ïðèíÿòü ýòó âòî�ðóþ îöåíêó, òî ìîæíî ïîñ÷èòàòü, ÷òî 5 àìèíîñàõàð�íûõ îñòàòêîâ, êîòîðûå âåñÿò ïðèìåðíî 1 êÄà, çàíè�ìàþò îêîëî 2.8 ïàð îñíîâàíèé ÄÍÊ. Äëèíà ñàõà�ðî-�îñ�àòíîãî îñòîâà ÄÍÊ, ñîîòâåòñòâóþùåãî îä�íîé ïàðå îñíîâàíèé, ðàâíà ïðèìåðíî 7.2�A. Èòàê, 5àìèíîñàõàðíûõ îñòàòêîâ ïîêðûâàþò íà ÄÍÊ ó÷à�ñòîê â 20�A. Ñàìè ñîáîé ýòè 5 îñòàòêîâ èìåþòíåñêîëüêî áîëüøóþ äëèíó � 25�A (âîçìîæíî, òàêîåîòëè÷èå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî àìèíîñàõàðíàÿ öåïüõèòîçàíà ìîæåò ïðèìåðíî íà 1/5 ÷àñòü ¾ñâåøèâàòü�

ñÿ¿ ñ ìîëåêóëû ÄÍÊ, ò. å. îáðàçîâûâàòü ïåòëè èëèäðóãèå ñòðóêòóðû).Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñïîñîá ñâÿçûâàíèÿ õèòî�çàíà ñ ÄÍÊ íå çàâèñèò îò äëèíû ìîëåêóëû õèòîçà�íà, òî ýíåðãèÿ òàêîãî ñâÿçûâàíèÿ äîëæíà àääèòèâ�íî ìåíÿòüñÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèíû ñâÿçûâàþùåãîìåñòà, êîòîðîå çàíèìàåò õèòîçàí, è êîíñòàíòà ñâÿçû�âàíèÿ äîëæíà ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñåòü îò äëèíû.Ìû ìîæåì ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äîëæíî âûïîëíÿòüñÿñîîòíîøåíèå K = b exp(aL): (12)Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû îöåíêè âåëè÷èí a è b,ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå íàøåãî àíàëèçà äëÿ äâóõ110



ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004 �àâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ ëèãàíäîâ : : :
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M, кДа�èñ. 5. Çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ ñâÿçûâàþùèõ ìåñò, äàþùèå íàèëó÷øåå ñîîòâåòñòâèå òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà äëÿ ñâÿçû-âàíèÿ ñ ÄÍÊ ìîëåêóë õèòîçàíà ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû: M � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà õèòîçàíà, L � ðàçìåð ñâÿçû-âàþùåãî ìåñòà (â ïàðàõ îñíîâàíèé), à � ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ ÊÄ, á � ðåçóëüòàòû,ïîëó÷åííûå íà îñíîâàíèè àíàëèçà èçìåðåíèÿ ¾êàæóùåéñÿ¿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòèÒàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâñâÿçûâàíèÿ õèòîçàíà ñ ÄÍÊ, ïîëó÷àåìûå â ðåçóëü-òàòå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõa b, 104M�1� = 0:7 ÊÄ 0:13� 0:08 1:9� 1:2Ïîãëîùåíèå 0:09� 0:05 2:8� 1:9� = 0:8 ÊÄ 0:14� 0:08 8:7� 5:6Ïîãëîùåíèå 0:10� 0:07 11:8� 4çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ ÄÍÊ õèòîçàíîì� = 0:7 è � = 0:8.Çàìåòèì, ÷òî â öåëîì çíà÷åíèÿ êîíñòàíò, ïîëó÷à�åìûå ïðè òàêîì àíàëèçå, íå êîíòðàñòèðóþò ñ äàííû�ìè, õàðàêòåðèçóþùèìè ñâÿçûâàíèå ïîëèêàòèîíîâ ñÄÍÊ (ñì. òàáë. 3) è ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ ðàçíûõàâòîðîâ. Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿâ ðàñ÷åòå íà îäíó ïàðó îñíîâàíèé â ñîîòâåòñòâèèñ äàííûìè òàáë. 2 îêàçûâàåòñÿ íåáîëüøèì, òàê ÷òîïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ñâÿçûâàþùåãî ìåñòà õèòî�çàíà íà 10 ïàð îñíîâàíèé êîíñòàíòà ñâÿçûâàíèÿ âîç�ðàñòàåò â 2.8 ðàç.Ñëåäóåò äîáàâèòü, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ îáðàçîâà�íèÿ ÆÊÄ ÄÍÊ â ðåçóëüòàòå ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóëõèòîçàíà ñ ÄÍÊ áûëè ïðåäïðèíÿòû ïîïûòêè èñ�ïîëüçîâàòü ðÿä äðóãèõ ìîäåëåé, â ÷àñòíîñòè, ìî�äåëü Ïîðøêå [13℄, â êîòîðîé êîìïàêòèçàöèÿ íóêëåè�

íîâûõ êèñëîò ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿêîìïëåêñîâ, â êîòîðûõ îäíà ìîëåêóëà ëèãàíäà ñâÿ�çûâàåò ìåæäó ñîáîé äâå ìîëåêóëû ÄÍÊ. Îäíàêî íàýòîì ïóòè ìû íå ñìîãëè ïîñòðîèòü óäîâëåòâîðèòåëü�íîãî îïèñàíèÿ èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí�íûõ, ÷òî íåóäèâèòåëüíî, òàê êàê â íàøåì ñëó÷àå îá�ðàçóåòñÿÆÊ-�àçà, â êîòîðîé ìîëåêóëû ÄÍÊ ñîõðà�íÿþò ïîäâèæíîñòü, ò. å. îíè íå ñâÿçàíû õèòîçàíîâû�ìè ¾ñøèâêàìè¿.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìîäåëü, â ðàìêàõ êîòîðîéïðè äîñòèæåíèè îïðåäåëåííîãî êðèòè÷åñêîãî ïî�êðûòèÿ ÄÍÊ õèòîçàíîì â ðàñòâîðå íà÷èíàåòñÿ ïåðå�õîä ìîëåêóë ÄÍÊ â ñîñòîÿíèå, îáåñïå÷èâàþùåå ý���åêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè êîì�ïëåêñîâ (õèòîçàí�ÄÍÊ) è îáðàçîâàíèå ÆÊÄ.Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàíà ìîäåëü íåêî�îïåðàòèâíîãî ñâÿçûâàíèÿ ëèãàíäîâ ñ ÄÍÊ èïðîèëëþñòðèðîâàíî, êàêèì îáðàçîì ìîæíî îöåíèòüêîíöåíòðàöèè �ðàãìåíòîâ ÄÍÊ, êîòîðûå ìîãóòáûòü ¾ïîäãîòîâëåíû¿, â ÷àñòíîñòè, ê �àçîâûì ïå�ðåõîäàì, íà ïðèìåðå àíàëèçà ñâÿçûâàíèÿ õèòîçàíàñ ÄÍÊ. Çàìåòèì, ÷òî îïèñàíèå �àçîâûõ ïåðåõî�äîâ â îäèíî÷íûõ ìîëåêóëàõ ÄÍÊ, îáóñëîâëåííûõêîîïåðàòèâíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ìåæäó àäñîð�áèðîâàííûìè ëèãàíäàìè, ñîäåðæèòñÿ â ðàáîòàõ111



Þ. Ä. Íå÷èïóðåíêî, À. Ì. Âîëü�, Â. È. Ñàëÿíîâ, Þ. Ì. Åâäîêèìîâ ÆÝÒÔ, òîì 125, âûï. 1, 2004Òàáëèöà 3. Êîíñòàíòû ñâÿçûâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïîëèêàòèîíîâ ñ äâóõöåïî÷å÷íûìè ìîëåêóëàìè ÄÍÊÑîåäèíåíèå Óñëîâèÿ K, M�1 ÑñûëêàÏîëè(L-ëèçèí) Ìîë. âåñ 36.600 8:3 � 109 [31℄òèîëèðîâàííûéïîëè(L-ëèçèí) ��� 1:3 � 1010 [31℄�èñòîíîïîäîáíûå,ñïåðìî-ñïåöè�è÷åñêèéáåëîê èç Spisulasolidissima (300 àìèíîêèñëîòíûõîñòàòêîâ,ïðîòàìèíîïîäîáíûéáåëîê) (1�9) � 108 [32℄Ñïåðìèäèí 17 ìÌ 1:4 � 106 [23℄Ñïåðìèí 1 ìÌ 1:87 � 105 [33℄Ïåíòàëèçèí 0.1 M 4:7 � 103(
âÿçûâàíèå ñpoly(A).poly(T)) [34℄Öåòèëòðèìåòèëàììîíèéáðîìèä(CTAB) 1:2 � 103 [35℄
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