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ÈÇÌÅÍÅÍÈÅ ÕÎËÅÑÒÅ�È×ÅÑÊÎÉ ÇÀÊ�ÓÒÊÈ ÑÎÑÅÄÍÈÕÌÎËÅÊÓË ÍÓÊËÅÈÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒ, ÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÎÅÊÀÒÈÎÍÀÌÈ �ÅÄÊÎÇÅÌÅËÜÍÛÕ ÝËÅÌÅÍÒÎÂÞ. Ì. Åâäîêèìîâ *, Â. È. Ñàëÿíîâ, Î. Â. ÊîíäðàøèíàÈíñòèòóò ìîëåêóëÿðíîé áèîëîãèè èì. Â. À. Ýíãåëüãàðäà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÀ. À. �àñàíîâÍàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé è ïðîåêòíûé èíñòèòóò ¾�èðåäìåò¿119017, Ìîñêâà, �îññèÿÝ. Â. Øòûêîâà, Ê. À. ÄåìáîÈíñòèòóò êðèñòàëëîãðà�èè èì. Ì. Â. Øóáíèêîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119333, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 àâãóñòà 2006 ã.Îïðåäåëåíû íåêîòîðûå �èçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-êèõ äèñïåðñèé êîìïëåêñîâ äâóõöåïî÷å÷íûõ íóêëåèíîâûõ êèñëîò ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè. Âïåð-âûå ïîêàçàíî, ÷òî ñâÿçûâàíèå êàòèîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ ëèíåéíûìè ìîëåêóëàìè íóêëåè-íîâûõ êèñëîò, óïîðÿäî÷åííûìè â ñòðóêòóðå ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé,ñîïðîâîæäàåòñÿ íå òîëüêî àìïëè�èêàöèåé àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå êðóãîâîãî äèõðîèçìà, íî è èñ-÷åçíîâåíèåì õàðàêòåðíîãî ìàêñèìóìà íà êðèâûõ ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé ïîä ìàëûìè óãëàìè.Ïåðåõîä õîëåñòåðèê 1 � õîëåñòåðèê 2, èíäóöèðîâàííûé êàòèîíàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, ïðåäñòàâ-ëÿåò ñîáîé ïðèìåð ðàáîòû ìèêðîñêîïè÷åñêîé ìàøèíû, ñîñòîÿùåé èç óïîðÿäî÷åííûõ â ïðîñòðàíñòâåìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñëîò. ×àñòèöû õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé êîìïëåêñîâíóêëåèíîâûõ êèñëîò ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè ñîõðàíÿþò àíîìàëüíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà â òå-÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè.PACS: 61.30.-v, 61.30.St, 61.30.Pq1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ðàáîòàõ [1�6℄ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåé�ñòâèè êàòèîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (�ÇÝ)ñ ëèíåéíûìè äâóõöåïî÷å÷íûìè ìîëåêóëàìè íóêëå�èíîâûõ êèñëîò (ÄÍÊ èëè ñèíòåòè÷åñêîãî ïîëèðè�áîíóêëåîòèäà ïîëè(È)�ïîëè(Ö)) ñïåêòðû êðóãîâî�ãî äèõðîèçìà (ÊÄ) ýòèõ ìîëåêóë ìåíÿþò ñâîþ �îð�ìó. Â ÷àñòíîñòè, ïðè íèçêîé èîííîé ñèëå ðàñòâîðàñïåêòð ÊÄ, õàðàêòåðíûé äëÿ ëèíåéíîé, ïðàâîñïè�ðàëüíîé B-�îðìû ÄÍÊ, ïðè âåëè÷èíå rtotal (rtotal �îòíîøåíèå ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè �ÇÝ â ðàñòâî�ðå ê ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè îñíîâàíèé ÄÍÊ) ðàâ�*E-mail: yevdokim�eimb.ru

íîé ïðèìåðíî 0.5 ñòàíîâèòñÿ ïîäîáíûì ñïåêòðó ÊÄëåâîñïèðàëüíîé Z-�îðìû ÄÍÊ [2; 5℄. Ïðè âûñîêîéèîííîé ñèëå (ïðèìåðíî 0.3) ýòîò ïåðåõîä, õîòÿ èíàáëþäàåòñÿ, îäíàêî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå ÊÄ íåñòîëü çàìåòíî. Èçìåíåíèå �îðìû ñïåêòðà ÊÄ ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðåãóëÿðíûé õàðàêòåð âòî�ðè÷íîé ñòðóêòóðû ëèíåéíûõ ÄÍÊ íàðóøàåòñÿ, ÷òî,ñîãëàñíî ðàáîòàì [1�3℄, ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì îáðà�çîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ ïà�ðàìè îñíîâàíèé. Êðîìå òîãî, áûëî îáðàùåíî âíèìà�íèå íà òî, ÷òî ñâîéñòâà ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ íóêëåèíî�âûõ êèñëîò ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè îòëè÷à�þòñÿ îò ñâîéñòâ ÷àñòèö äèñïåðñèé, ñ�îðìèðîâàííûõèç èñõîäíûõ ëèíåéíûõ ìîëåêóë äâóõöåïî÷å÷íûõ íó�556



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èçìåíåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé çàêðóòêè ñîñåäíèõ ìîëåêóë : : :êëåèíîâûõ êèñëîò [6℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà÷àòî äåòàëüíîå èññëåäîâà�íèå �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷àñòèö õîëåñòåðè-÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåê�ñîâ äâóõöåïî÷å÷íûõ íóêëåèíîâûõ êèñëîò ñ ðåäêîçå�ìåëüíûìè ýëåìåíòàìè. Îñíîâíîå âíèìàíèå ïðè ýòîìóäåëåíî ñâîéñòâàì õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàë-ëè÷åñêèõ äèñïåðñèé êîìïëåêñîâ (ÄÍÊ-ãàäîëèíèé).2. ÌÀÒÅ�ÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛÂ ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëñÿ äîïîëíèòåëüíîî÷èùåííûé îò ïðèìåñåé è äåïîëèìåðèçîâàííûéïðåïàðàò äâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ òèìóñà òåëåíêà(¾Sigma¿) è ïðåïàðàò äâóõöåïî÷å÷íîãî ïîëèðè�áîíóêëåîòèäà ïîëè(È)�ïîëè(Ö) (¾Sigma¿). Äåïî�ëèìåðèçàöèÿ ÄÍÊ ïðîâîäèëàñü ïðè ïîìîùè óëü�òðàçâóêîâîãî äåçèíòåãðàòîðà ÓÇÄÍ-2Ò (�îññèÿ).Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÄÍÊ ïîñëå óëüòðàçâóêîâîéäåïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâëÿëà (0.6�0:8) � 106 Äà.Èñïîëüçîâàëè ïðåïàðàòû õëîðèäîâ ñîëåé ðåäêî�çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ãàäîëèíèÿ, ëàíòàíà, íåîäèìà,ïðàçåîäèìà, ñàìàðèÿ, òåðáèÿ è èòòåðáèÿ, ÷èñòîòà �99.99%), ïðåäîñòàâëåííûå �îñóäàðñòâåííûì èíñòè�òóòîì ðåäêèõ ìåòàëëîâ (Ìîñêâà, �îññèÿ).Èñïîëüçîâàëèñü ïðåïàðàòû ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ(ÏÝ�; ¾Fluka¿, Øâåéöàðèÿ; ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññàÏÝ� 4000 Äà).Ôîðìèðîâàíèå õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè íà îñíîâå äâóõöåïî÷å÷íûõ íó�êëåèíîâûõ êèñëîò â ðåçóëüòàòå èõ �àçîâîãî èñêëþ�÷åíèÿ èç ÏÝ�-ñîäåðæàùèõ âîäíî-ñîëåâûõ (NaCl)ðàñòâîðîâ îïèñàíî ðàíåå [7℄.Â �èçèêî-õèìè÷åñêîì ñìûñëå èññëåäóåìàÿ ñèñòå�ìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷àñòèöû æèäêîêðèñòàëëè÷å�ñêîé äèñïåðñèè äâóõöåïî÷å÷íûõ ÄÍÊ, èçîòðîïíîðàñïðåäåëåííûå â âîäíî-ñîëåâîì ðàñòâîðå ÏÝ�. Íà�ëè÷èå â ñïåêòðå ÊÄ àíîìàëüíîé ïîëîñû ñ ìàêñèìó�ìîì ïðè � � 260 íì ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè âî âñåõ èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ.Êîìïëåêñ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-êîé äèñïåðñèè ñ �ÇÝ (íóêëåèíîâàÿ êèñëîòà ��ÇÝ)�îðìèðîâàëñÿ ïóòåì îáðàáîòêè õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè èñõîäíîé äâóõöå�ïî÷å÷íîé ÄÍÊ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ñîëåé �ÇÝ.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íóêëåèíîâûõ êèñëîò, õîëå�ñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé íó�êëåèíîâûõ êèñëîò è õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ äèñïåðñèé êîìïëåêñîâ (íóêëåèíîâàÿ êèñ�ëîòà ��ÇÝ) ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñïåêòðî�

�îòîìåòðà ¾Spe
ord M-40¿; à ñïåêòðû êðóãîâîãîäèõðîèçìà � ïðè ïîìîùè ïîðòàòèâíîãî äèõðîìåò�ðà ÑÊÄ-2 ïðîèçâîäñòâà Èíñòèòóòà ñïåêòðîñêîïèè�ÀÍ, ã. Òðîèöê.�åíòãåíîãðà�è÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ õîëåñòå�ðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ �àç êîìïëåêñîâ(ÄÍÊ�Gd3+) ïðîâîäèëñÿ ñîãëàñíî îïèñàííîé ðàíååìåòîäèêå [8℄.Ìîð�îëîãèÿ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêî-êðèñòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ (ÄÍÊ�Gd3+) èññëåäî�âàëàñü ïðè ïîìîùè àòîìíîãî ñèëîâîãî ìèêðîñêîïàP47-SPM-MDT [8℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Ñïåêòðû êðóãîâîãî äèõðîèçìà ÷àñòèöõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè, îáðàáîòàííûõ èîíàìèðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâÍà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñîïîñòàâëåíûñïåêòðû ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-êîé äèñïåðñèè ÄÍÊ â îòñóòñòâèå (êðèâàÿ 1 ) è â ïðè�ñóòñòâèè GdCl3 (êðèâûå 2�6 ). Èñõîäíàÿ õîëåñòåðè�÷åñêàÿ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêàÿ äèñïåðñèÿ ÄÍÊ õà�
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�èñ. 1. Ñïåêòðû ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèä-êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ, ñ�îðìè-ðîâàííîé â ÏÝ�-ñîäåðæàùåì âîäíî-ñîëåâîìðàñòâîðå â îòñóòñòâèå (êðèâàÿ 1 ) è ïðèñóòñòâèè(êðèâûå 2�6 ) GdCl3: CDNA = 10 ìêã/ìë;CNaCl = 0:3 Ì; CPEG = 170 ìã/ìë;1 � CGdCl3 = 0, 2 � CGdCl3 = 2:49 � 10�4,3 � CGdCl3 = 4:97 � 10�4, 4 � CGdCl3 = 9:9 � 10�4,5 � CGdCl3 = 1:48 � 10�3, 6 � CGdCl3 = 2:92 � 10�3,�A = (AL �AR) � 10�6 îòí. åä.557



Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Â. È. Ñàëÿíîâ, Î. Â. Êîíäðàøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007ðàêòåðèçóåòñÿ àíîìàëüíîé ïîëîñîé â ñïåêòðå ÊÄ ñìàêñèìóìîì ïðè � � 260 íì. Îòðèöàòåëüíûé çíàêàíîìàëüíîé ïîëîñû ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äëÿ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè, îáðàçîâàííûõ ïðàâîñïèðàëüíûìè äâóõöåïî�÷å÷íûìè ìîëåêóëàìè ÄÍÊ (B-�îðìà), õàðàêòåðíàëåâàÿ çàêðóòêà èõ õîëåñòåðè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåí�íîé ñòðóêòóðû [9℄. Àìïëèòóäà ýòîé àíîìàëüíîé ïî�ëîñû çàâèñèò êàê îò óãëà çàêðóòêè õîëåñòåðèêà, îá�ðàçîâàííîãî ìîëåêóëàìè ÄÍÊ, òàê è îò óãëà, ïîäêîòîðûì õðîìî�îðû (àçîòèñòûå îñíîâàíèÿ) îðèåí�òèðîâàíû ïî îòíîøåíèþ ê îñè ñïèðàëüíîé ìîëåêó�ëû ÄÍÊ [9℄. Êðîìå òîãî, ñâîéñòâà ýòèõ õðîìî�îðîâîïðåäåëÿþò ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà àíîìàëüíîé ïî�ëîñû â ñïåêòðå ÊÄ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÷àñòèöûõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèÄÍÊ ñóùåñòâóþò ïðè îïðåäåëåííîì îñìîòè÷åñêîìäàâëåíèè âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà, çàäàâàåìîì âû�ñîêîé êîíöåíòðàöèåé ÏÝ� â ðàñòâîðå [10℄.�èñóíîê 1 ïîêàçûâàåò, ÷òî â îáëàñòè íèçêîé êîí�öåíòðàöèè GdCl3 àìïëèòóäà àíîìàëüíîé ïîëîñû âñïåêòðå ÊÄ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè îñòàåòñÿ íåèçìåííîé, íåñìîòðÿíà óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè GdCl3 â ðàñòâîðå (êðè�âûå 1, 2 ). Ïðè îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè GdCl3ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå àìïëèòóäû àíîìàëüíîé ïî�ëîñû â ñïåêòðå ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà (ÄÍÊ�Gd3+) ïðè�áëèçèòåëüíîé â 2 ðàçà, à ìàêñèìóì ïîëîñû ñìåùà�åòñÿ íà 10 íì â ñòîðîíó äëèííûõ âîëí (êðèâàÿ 6 ).Àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ �îðìû ñïåêòðîâ ÊÄõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèÄÍÊ îòìå÷åíû â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ýòè õîëåñòå�ðè÷åñêèå æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèå äèñïåðñèè îáðàáà�òûâàëèñü âûñîêèìè êîíöåíòðàöèÿìè ñîëåé äðóãèõ�ÇÝ (ëàíòàíà, íåîäèìà, ñàìàðèÿ, òåðáèÿ). Êðîìåòîãî, â ñëó÷àå õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-êîé äèñïåðñèè, ñ�îðìèðîâàííîé èç äâóõöåïî÷å÷íûõìîëåêóë ïîëè(È)�ïîëè(Ö) è èìåþùåé àíîìàëüíóþïîëîæèòåëüíóþ ïîëîñó â ñïåêòðå ÊÄ, òàêæå íàáëþ�äàåòñÿ àìïëè�èêàöèÿ ýòîé ïîëîñû è ñìåùåíèå ååìàêñèìóìà â êðàñíóþ îáëàñòü ñïåêòðà (äàííûå íåïîêàçàíû).Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ �îðìû ñïåêòðà ÊÄõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèÄÍÊ, â ïðèíöèïå, àíàëîãè÷íû èçìåíåíèÿì ñïåê�òðîâ ÊÄ ýòèõ æå õîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè�÷åñêèõ äèñïåðñèé ïðè ¾ñøèâàíèè¿ ñîñåäíèõ ìîëå�êóë ÄÍÊ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìåæäó íèìè íàíîìî�ñòèêîâ [11℄. Òàêîå ¾ñøèâàíèå¿ ïðèâîäèò ê èñ÷åçíî�âåíèþ ¾æèäêîñòíîãî¿ õàðàêòåðà óïàêîâêè ìîëåêóëÄÍÊ â ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè�
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû ïîëîñû (� == 270 íì) â ñïåêòðå ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåê-ñà (ÄÍÊ�Gd3+) îò âåëè÷èíû rtotal; CDNA == 10 ìêã/ìë, CNaCl = 0:3Ì, CPEG = 170 ìã/ìë,�A = (AL �AR) � 10�6 îòí. åä.÷åñêîé äèñïåðñèè è �îðìèðîâàíèþ æåñòêîé ïðî�ñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû. Ïîýòîìó èçìåíåíèå �îð�ìû ñïåêòðà ÊÄ (ðèñ. 2) ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàêóêàçàíèå íà òî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè èîíîâ �ÇÝñ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ, �èêñèðîâàííûìè â ïðîñòðàí�ñòâåííîé ñòðóêòóðå ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè, ðàñòâîðèìîñòü ýòèõ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ.Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû àíîìàëüíîé ïîëîñû âñïåêòðå ÊÄ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ (�À270) îò êîíöåíòðàöèèãàäîëèíèÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Ïîñêîëüêó àìïëèòó�äà àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ îòðàæàåò çà�êðóòêó õîëåñòåðè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòó�ðû ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè, çàâèñèìîñòü íà ðèñ. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òîïðè áîëüøîì èçáûòêå êàòèîíîâ ãàäîëèíèÿ â ðàñòâî�ðå (rtotal > 20) èìååò ìåñòî äîñòàòî÷íî ðåçêîå èçìå�íåíèå çàêðóòêè õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëè.Ñëåäóåò äîáàâèòü, ÷òî îáðàáîòêà ÷àñòèö õîëåñòå�ðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ñîëÿìèäðóãèõ ìåòàëëîâ (æåëåçà, àëþìèíèÿ è ò. ä.) ñîïðî�âîæäàåòñÿ íå àìïëè�èêàöèåé àíîìàëüíîé ïîëîñû âñïåêòðå ÊÄ, à ðåçêèì óìåíüøåíèåì àìïëèòóäû ýòîéïîëîñû.Ñëåäîâàòåëüíî, â ñëó÷àå êàòèîíîâ �ÇÝ ñóùåñòâó�558



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èçìåíåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé çàêðóòêè ñîñåäíèõ ìîëåêóë : : :
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðè-ñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ â îòñóòñòâèå (êðèâàÿ1 ) è ïðèñóòñòâèè (êðèâûå 2�4 ) GdCl3 ïðè ðàçíûõòåìïåðàòóðàõ; CDNA = 10 ìêã/ìë, CNaCl = 0:3M,CPEG = 170 ìã/ìë, 1 � T = 20 ÆÑ; 2 � T = 20 ÆÑ;3 � T = 50 ÆÑ; 4 � T = 70 ÆÑ; rtotal = 93,�A = (AL �AR) � 10�6 îòí. åä.åò ñïåöè�è÷åñêèé ìåõàíèçì, îáóñëîâëèâàþùèé êàêïîíèæåíèå ðàñòâîðèìîñòè ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè äâóõöåïî÷å÷íûõíóêëåèíîâûõ êèñëîò, òàê è àìïëè�èêàöèþ àíîìàëü�íûõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ÊÄ, ñîîòâåòñòâóþùèõ õîëåñòå�ðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè.Äëÿ âûÿñíåíèÿ îñîáåííîñòåé ýòîãî ìåõàíèçìàíåîáõîäèìî áûëî îöåíèòü òåìïåðàòóðíóþ ñòàáèëü�íîñòü ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-êîé äèñïåðñèè äâóõöåïî÷å÷íûõ íóêëåèíîâûõ êèñëîòâ ïðèñóòñòâèè êàòèîíîâ �ÇÝ.3.2. Òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâêðóãîâîãî äèõðîèçìà õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèêîìïëåêñîâ (ÄÍÊ�Gd3+)Íà ðèñ. 3 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåíû ñïåêòðûÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåð�ñèè äâóõöåïî÷å÷íûõ ÄÍÊ (êðèâàÿ 1 ) è ñïåêòðû ÊÄõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèêîìïëåêñà (ÄÍÊ�Gd3+) ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ(êðèâûå 2�4 ).Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàãðåâàíèå õîëåñòåðè�÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè èñõîäíîéÄÍÊ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì àìïëèòóäû îò�ðèöàòåëüíîé ïîëîñû (ÊÄ-ïëàâëåíèå) è õàðàêòåðè�çóåòñÿ âåëè÷èíîé �melt [12℄, ñîñòàâëÿþùåé â äàí�
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû �melt õîëåñòåðè-÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåê-ñîâ (ÄÍÊ�Gd3+) îò âåëè÷èíû rtotal; CDNA == 10 ìêã/ìë, CNaCl = 0:3Ì, CPEG = 170 ìã/ìë,íîì ñëó÷àå 86 ÆÑ. ÊÄ-ïëàâëåíèå íå ñâÿçàíî ñ ðàç�äåëåíèåì öåïåé äâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ; ýòîò ïðîöåññîòðàæàåò ðàñêðó÷èâàíèå ñïèðàëè õîëåñòåðè÷åñêîéñòðóêòóðû ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè (ïåðåõîä õîëåñòåðèê�íåìàòèê)è íîñèò ïîëíîñòüþ îáðàòèìûé õàðàêòåð.�èñóíîê 3 ïîêàçûâàåò, ÷òî àìïëèòóäà àíî�ìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà(ÄÍÊ�Gd3+) òàêæå óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèèòåìïåðàòóðû (êðèâûå 2�4 ), ïðè÷åì ýòî óìåíüøåíèåíå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñìåùåíèåì ïîëîæåíèÿ åå ìàêñè�ìóìà (� � 280 íì), ÷òî óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèåâ ñèñòåìå õðîìî�îðîâ, ïîãëîùàþùèõ ïðè ýòîéäëèíå âîëíû.Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû �melt õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ(ÄÍÊ�Gd3+), îöåíåííàÿ íà îñíîâàíèè èçìåíåíèÿàìïëèòóäû àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðàõ ÊÄ äëÿðàçíîé êîíöåíòðàöèè ãàäîëèíèÿ, äîáàâëåííîãî âðàñòâîð, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4.Ïîêàçàííóþ çàâèñèìîñòü ìîæíî óñëîâíî ðàçäå�ëèòü íà äâå ÷àñòè: 1) çàâèñèìîñòü ïðè çíà÷åíèÿõrtotal < 0:5 è 2) çàâèñèìîñòü ïðè rtotal > 0:5. Âèä�íî, ÷òî â îáëàñòè íèçêèõ çíà÷åíèé rtotal âåëè÷èíà�melt íå òîëüêî çàâèñèò îò rtotal, íî è áûñòðî óìåíü�øàåòñÿ ñ ðîñòîì rtotal; â îáëàñòè âûñîêèõ çíà÷åíèé559



Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Â. È. Ñàëÿíîâ, Î. Â. Êîíäðàøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007rtotal âåëè÷èíà �melt îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé (ïðèìåðíî45 ÆÑ).Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñîïîñòàâëåíèå ðèñ. 2 èðèñ. 3. Òàêîå ñîïîñòàâëåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðèíåèçìåííîé (ïîñòîÿííîé) àìïëèòóäå àíîìàëüíîé ïî�ëîñû â ñïåêòðå ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ, îáðàáàòûâàåìîé ãàäîëè�íèåì, ïðè rtotal < 0:5 (ðèñ. 2) âåëè÷èíà �melt ðåçêîóìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 3). Åñëè ó÷åñòü, ÷òî àìïëèòóäààíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ çàâèñèò îò äâóõïàðàìåòðîâ, à èìåííî, îò óãëà ñïèðàëüíîé çàêðóòêèõîëåñòåðè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè è îò õàðàêòåðàîðèåíòàöèè õðîìî�îðîâ (àçîòèñòûõ îñíîâàíèé) ïîîòíîøåíèþ ê îñè ñïèðàëè ìîëåêóëû ÄÍÊ, òî íàáëþ�äàåìàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû �melt îò êîíöåíòðà�öèè ãàäîëèíèÿ, ðåãèñòðèðóåìàÿ ïðè ïîñòîÿííîé âå�ëè÷èíå àíîìàëüíîé îòðèöàòåëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðåÊÄ (ðèñ. 2), óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïàðàìåòðû âòîðè÷�íîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë ÄÍÊ â ñîñòàâå õîëåñòåðè�÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè íà÷èíàþòîòëè÷àòüñÿ îò ïàðàìåòðîâ B-�îðìû (�melt � 86 ÆÑ)ïî ìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ÄÍÊ ñ ãàäîëèíèåì. Òà�êàÿ ¾ìîäè�èöèðîâàííàÿ¿ âòîðè÷íàÿ ñòðóêòóðà ìî�ëåêóë ÄÍÊ îêîí÷àòåëüíî �îðìèðóåòñÿ ïðè âåëè�÷èíå rtotal � 0:5 è îñòàåòñÿ äàëåå íåèçìåííîé, ÷òîïðèâîäèò ê ïîñòîÿíñòâó âåëè÷èíû �melt (ðèñ. 4).Ïðè ýòîì ðèñ. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè âûñîêèõ çíà�÷åíèÿõ rtotal èìååò ìåñòî ïåðåõîä ìåæäó äâóìÿ õî�ëåñòåðè÷åñêèìè ñòðóêòóðàìè ÷àñòèö õîëåñòåðè÷å�ñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè: õîëåñòåðè�÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ B-�îðìû ÄÍÊ,ïðåâðàùàåòñÿ â õîëåñòåðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, õàðàê�òåðíóþ äëÿ ìîäè�èöèðîâàííîé ãàäîëèíèåì ÄÍÊ,êîòîðàÿ èìååò ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó �melt. Òàêèìîáðàçîì, ñîïîñòàâëåíèå ðèñ. 2 è ðèñ. 3 ïîçâîëÿåòïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìåþòñÿ äâà ðàçíûõ ïðîöåññà,ïðîèñõîäÿùèõ ïðè îáðàáîòêå õîëåñòåðè÷åñêîé æèä-êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ èîíàìè ãàäîëè�íèÿ. Âî-ïåðâûõ, ýòî ìîäè�èêàöèÿ âòîðè÷íîé ñòðóê�òóðû ÄÍÊ, ïðîèñõîäÿùàÿ ïðè íèçêèõ êîíöåíòðà�öèÿõ ãàäîëèíèÿ. Âåðîÿòíåå âñåãî, òàêàÿ ìîäè�èöè�ðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç ÷åðåäóþùèõñÿ íåðå�ãóëÿðíûì îáðàçîì �ðàãìåíòîâ, èìåþùèõ êîí�îð�ìàöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðàâîñïèðàëüíîé B- è ëå�âîñïèðàëüíîé Z-�îðìàì. Âî-âòîðûõ, ýòî èçìåíåíèåñïèðàëüíîé çàêðóòêè õîëåñòåðè÷åñêîé ñòðóêòóðû÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè B-�îðìû ÄÍÊ íà ñïèðàëüíóþ çàêðóòêó, ñî�îòâåòñòâóþùóþ ìîäè�èöèðîâàííîé ÄÍÊ, ïðîèñõî�äÿùåå ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãàäîëèíèÿ.Åñëè â ýòèõ óñëîâèÿõ èîíû ãàäîëèíèÿ çàìåùàþò
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�èñ. 5. Êðèâûå ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãå-íîâñêèõ ëó÷åé õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè-÷åñêîé �àçîé ÄÍÊ â îòñóòñòâèå (êðèâàÿ 1 ) è âïðèñóòñòâèè GdCl3 (êðèâàÿ 2 ); CNaCl = 0:3 Ì,CPEG = 170 ìã/ìë: rtotal = 0, 2 � rtotal = 0:66èîíû íàòðèÿ, íåéòðàëèçóþùèå îòðèöàòåëüíûå çàðÿ�äû �îñ�àòíûõ ãðóïï ÄÍÊ, òî ìîëåêóëû ÄÍÊ, à ñëå�äîâàòåëüíî, è ÷àñòèöû õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðè�ñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè äîëæíû òåðÿòü ñâîþ ðàñ�òâîðèìîñòü â ÏÝ�-ñîäåðæàùåì âîäíî-ñîëåâîì ðàñ�òâîðå. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî òàêèå ÷àñòèöû áóäóò ñó�ùåñòâîâàòü â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ âûñîêîãî îñìîòè�÷åñêîãî äàâëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, îïðåäåëÿåìîãî âû�ñîêîé êîíöåíòðàöèåé ÏÝ�. Â ýòîì ñëó÷àå îòêðûâàåò�ñÿ âîçìîæíîñòü äëÿ ëåãêîãî ìàíèïóëèðîâàíèÿ ýòè�ìè ÷àñòèöàìè, â ÷àñòíîñòè, èç ÷àñòèö ìîæíî ãîòî�âèòü îñàäêè, ñâîéñòâà êîòîðûõ ìîãóò áûòü èçó÷åíûïðè ïîìîùè ðàçíûõ �èçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ.Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ðåíò�ãåíîãðà�è÷åñêèå ïàðàìåòðû îñàäêîâ (�àç), ïîëó�÷åííûõ â ðåçóëüòàòå íèçêîñêîðîñòíîãî îñàæäåíèÿ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè êîìïëåêñà ÄÍÊ ñ ãàäîëèíèåì.3.3. �åíòãåíîãðà�è÷åñêèå ïàðàìåòðû �àçõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè êîìïëåêñîâ (ÄÍÊ�Gd3+)Íà ðèñ. 5 êðèâàÿ ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíò�ãåíîâñêèõ ëó÷åé õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè�÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà (ÄÍÊ�Gd3+) (êðèâàÿ2 ) ñîïîñòàâëåíà ñ êðèâîé äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöàõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèÄÍÊ (êðèâàÿ 1 ).560



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èçìåíåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé çàêðóòêè ñîñåäíèõ ìîëåêóë : : :
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�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû ìàêñèìóìà íàêðèâûõ ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé �àçîé êîìïëåêñà(ÄÍÊ�Gd3+) îò âåëè÷èíû rtotal: CNaCl = 0:3 Ì,CPEG = 170 ìã/ìëÍåòðóäíî âèäåòü, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèèãàäîëèíèÿ â îáðàçöå ïðèâîäèò ê ý��åêòó, ðàíåå íåèçâåñòíîìó äëÿ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè�÷åñêîé äèñïåðñèè íóêëåèíîâûõ êèñëîò, à èìåííî, êèñ÷åçíîâåíèþ ìàêñèìóìà íà êðèâîé ðàññåÿíèÿ ðåíò�ãåíîâñêèõ ëó÷åé.Àíàëîãè÷íîå èñ÷åçíîâåíèå ìàêñèìóìà íà êðè�âûõ ðàññåÿíèÿ îòìå÷åíî äëÿ õîëåñòåðè÷åñêîé æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñäðóãèìè �ÇÝ (ëàíòàíîì, íåîäèìîì, ãîëüìèåì è èò�òåðáèåì), à òàêæå êîìïëåêñîâ ïîëè(È)�ïîëè(Ö) ñãàäîëèíèåì.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðåíòãåíîãðà�è÷åñêèåïàðàìåòðû �àç, ñ�îðìèðîâàííûõ èç êîìïëåêñîâ(ÄÍÊ�Gd3+) ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ rtotal.Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíûáðýããîâñêîãî ìàêñèìóìà (A) íà êðèâûõ ðàññå�ÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé �àçàìè êîìïëåêñîâ(ÄÍÊ�ãàäîëèíèé) îò âåëè÷èíû rtotal.�èñóíîê 6 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèèGd3+, ñîñòàâëÿþùåé ïðèìåðíî 0.5�0.6 àòîìîâ Gd íà1 îñíîâàíèå ìîëåêóëû ÄÍÊ, ðåíòãåíîãðà�è÷åñêàÿóïîðÿäî÷åííîñòü ñîñåäíèõ ìîëåêóë ÄÍÊ, õàðàêòå�ðèçóåìàÿ àìïëèòóäîé áðýããîâñêîãî ïèêà (èëè ïëî�ùàäüþ ïîä êðèâîé ðàññåÿíèÿ), èñ÷åçàåò, â îòëè÷èåîò ÷àñòèö èñõîäíîé õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè, ñ�îðìèðîâàííîé èç èíòàêòíûõìîëåêóë äâóõöåïî÷å÷íûõ ÄÍÊ, õàðàêòåðèçóåìûõáðýããîâñêèì ðå�ëåêñîì 3.1�3.2 íì [14�17℄, ñîîòâåò�

ñòâóþùèì ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó äâóõöåïî�÷å÷íûìè ìîëåêóëàìè ÄÍÊ (B-�îðìà), óïîðÿäî÷åí�íûìè â ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè�÷åñêîé äèñïåðñèè.Ïðèâåäåííûå â òàáëèöå è íà ðèñ. 6 ðåçóëüòàòû ïî�êàçûâàþò, ÷òî ïðè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ãàäî�ëèíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ â ñîñòàâå ÷àñ�òèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåð�ñèè ÄÍÊ (rtotal � 0:5), òðàíñëÿöèîííûé ïîðÿäîê ñî�ñåäíèõ ìîëåêóë ÄÍÊ íàðóøàåòñÿ, âïëîòü äî åãî ïîë�íîãî èñ÷åçíîâåíèÿ. Òåì íå ìåíåå àíîìàëüíàÿ ïîëîñàâ ñïåêòðå ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷å�ñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ (ÄÍÊ�Gd3+), ñâèäåòåëü�ñòâóþùàÿ î õîëåñòåðè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîñòè õðî�ìî�îðîâ (àçîòèñòûõ îñíîâàíèé) ÄÍÊ, ñâÿçàííûõ âêîìïëåêñ ñ ãàäîëèíèåì, ñîõðàíÿåòñÿ. Áîëåå òîãî, êàêïîêàçûâàåò ðèñ. 2, ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãàäî�ëèíèÿ â ðàñòâîðå (rtotal > 5), ò. å. â óñëîâèÿõ îòñóò�ñòâèÿ òðàíñëÿöèîííîãî ïîðÿäêà ìîëåêóë ÄÍÊ â ÷àñ�òèöàõ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè, àìïëèòóäà àíîìàëüíîé îòðèöàòåëüíîé ïî�ëîñû â ñïåêòðå ÊÄ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ (ÄÍÊ�Gd3+) ðåçêîóâåëè÷èâàåòñÿ.Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäñòàâëÿåò èí�òåðåñ âîïðîñ î �îðìå ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèä�êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñ ãà�äîëèíèåì.3.4. Âèçóàëèçàöèÿ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèêîìïëåêñà (ÄÍÊ�Gd3+)Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, ÷àñòèöû õîëåñòåðè�÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè èñõîäíîéäâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ íå ñóùåñòâóþò â óñëîâèÿõîòñóòñòâèÿ âûñîêîãî îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ðàñ�òâîðèòåëÿ (îáóñëîâëåííîãî âûñîêîé êîíöåíòðàöèåéÏÝ�), ò. å. èõ �èêñàöèÿ íà ìåìáðàííîì ÿäåðíîì�èëüòðå, à ñëåäîâàòåëüíî, è âèçóàëèçàöèÿ, íåâîç�ìîæíà.Îäíàêî, åñëè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñèîíàìè �ÇÝ ïðîèñõîäèò �îðìèðîâàíèå ìàëîðàñòâî�ðèìûõ ÷àñòèö äèñïåðñèè, ñîñòîÿùèõ èç ìîëåêóëêîìïëåêñà (íóêëåèíîâàÿ êèñëîòà � �ÇÝ), â ÷àñòíî�ñòè (ÄÍÊ�Gd3+), òî ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíîé èììîáè�ëèçàöèÿ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ÿäåðíîãî ìåìáðàí�íîãî �èëüòðà è èññëåäîâàíèå ðàçìåðà è �îðìû ýòèõ÷àñòèö.Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåí âèä ÷àñòèö õîëåñòåðè÷å�ñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà12 ÆÝÒÔ, âûï. 3 561



Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Â. È. Ñàëÿíîâ, Î. Â. Êîíäðàøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007�åíòãåíîãðà�è÷åñêèå ïàðàìåòðû �àç, ñ�îðìèðîâàííûõ èç êîìïëåêñîâ (ÄÍÊ�Gd3+)Îáðàçöû�àçêîìïëåêñîâ(ÄÍÊ�Gd) smax, íì�1 d, íì L, íì �=d A, îòí. åä. S, îòí. åä. rtotal1 0.95 3.2 21 0.12 0.73 0.0094 02 1.93 3.3 28 0.11 0.30 0.0057 0.0823 1.88 3.3 30 0.10 0.22 0.0026 0.1674 1.87 3.3 26 0.10 0.05 0.0005 0.335 1.87 3.3 24 0.10 0.02 0.000 0.66Ïðèìå÷àíèå. A � àìïëèòóäà áðýããîâñêîãî ìàêñèìóìà, S � ïëîùàäü ïîä êðèâîé ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé. Îñòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå, îõàðàêòåðèçîâàíû ðàíåå [13℄.
 

1 ÏÍÏ�èñ. 7. Âèä ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë-ëè÷åñêîé äèñïåðñèè äâóõöåïî÷å÷íîé ÄÍÊ ïîñëå èõîáðàáîòêè GdCl3 è �èêñàöèè íà ÿäåðíîì ìåìáðàí-íîì �èëüòðå, òåìíûå òî÷êè � îòâåðñòèÿ â �èëüòðå(ÄÍÊ�Gd3+), èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòèÿäåðíîãî ìåìáðàííîãî (ëàâñàí) �èëüòðà.Âèäíî, âî-ïåðâûõ, ÷òî ÷àñòèöû õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà ÄÍÊñ ãàäîëèíèåì ñóùåñòâóþò êàê íåçàâèñèìûå, èíäè�âèäóàëüíûå îáúåêòû; è ýòè ÷àñòèöû ëåãêî âèçó�àëèçèðîâàòü. Ñóùåñòâîâàíèå íåçàâèñèìûõ ÷àñòèöñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ î ïîÿâëå�íèè íåêîìïåíñèðîâàííîãî ïîëîæèòåëüíîãî ïîâåðõ�íîñòíîãî çàðÿäà íà ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷åñêîé æèä-êîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè, ïðåïÿòñòâóþùåãî èõ

àãðåãàöèè.Âî-âòîðûõ, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö õîëåñòåðè-÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåê�ñà (ÄÍÊ�Gd3+), ñîñòàâëÿþùèé (4�5) � 102 íì, ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö õîëåñòåðè�÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè èñõîäíîéÄÍÊ [14℄. Ýòîò ðåçóëüòàò èìååò âàæíîå çíà÷åíèå,ïîñêîëüêó îí ïîçâîëÿåò ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ñðåäíÿÿïëîòíîñòü óïàêîâêè ìîëåêóë ÄÍÊ â ÷àñòèöàõ õîëå�ñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîì�ïëåêñà ÄÍÊ�Gd3+ äîñòàòî÷íî áëèçêà ê ïëîòíîñòèóïàêîâêè ìîëåêóë ÄÍÊ â ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷åñ-êîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè, ñ�îðìèðî�âàííûõ èç èñõîäíûõ ìîëåêóë. Â ýòîì ñëó÷àå ñðåä�íÿÿ ïëîòíîñòü õðîìî�îðîâ (àçîòèñòûõ îñíîâàíèé)ÄÍÊ â ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà ÄÍÊ�Gd3+ òàêæåäîëæíà îñòàâàòüñÿ íå òîëüêî âûñîêîé [18℄, íî è äî�ñòàòî÷íîé äëÿ ñîõðàíåíèÿ àíîìàëüíîé îïòè÷åñêîéàêòèâíîñòè ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà ÄÍÊ�Gd3+.Â-òðåòüèõ, âèçóàëèçàöèÿ åäèíè÷íûõ ÷àñòèö ãî�âîðèò î òîì, ÷òî ïðè îáðàáîòêå ÷àñòèö õîëåñòåðè�÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè äâóõöåïî�÷å÷íîé ÄÍÊ ðàñòâîðîì GdCl3 ¾æèäêîñòíîé õàðàê�òåð¿ óïàêîâêè ìîëåêóë ÄÍÊ â ýòèõ ÷àñòèöàõ èñ÷åçà�åò è ÷àñòèöû ïðèîáðåòàþò æåñòêóþ ïðîñòðàíñòâåí�íóþ ñòðóêòóðó. Òàêàÿ ñòðóêòóðà îòðàæàåò íå òîëüêîïîíèæåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìîëåêóë ÄÍÊ, íî è íàëè�÷èå ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó �ðàãìåíòàìèñîñåäíèõ ìîëåêóë ÄÍÊ, ïîñêîëüêó èîíû ãàäîëèíèÿìîãóò áûòü ðàñïðåäåëåíû ïî äëèíå ýòèõ ìîëåêóëíåðàâíîìåðíî.562



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èçìåíåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé çàêðóòêè ñîñåäíèõ ìîëåêóë : : :3.5. Âîçìîæíûå ïðè÷èíû àìïëè�èêàöèèïîëîñû â ñïåêòðàõ êðóãîâîãî äèõðîèçìàõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè êîìïëåêñîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîòñ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìèÏðèâåäåííûå âûøå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò,÷òî äëÿ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè�÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñà ÄÍÊ�Gd3+, òàêæåêàê è êîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñ äðóãèìè �ÇÝ (ëàíòàíîì,íåîäèìîì, ãîëüìèåì è èòòåðáèåì), õàðàêòåðíûäâà ý��åêòà, îòëè÷àþùèå èõ îò ÷àñòèö õîëå�ñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè,�îðìèðóåìûõ èç êîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñ êàòèîíàìèäðóãèõ ìåòàëëîâ. Âî-ïåðâûõ, ýòî èñ÷åçíîâåíèå ìàê�ñèìóìà íà êðèâûõ ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åéó îáðàçöîâ õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè êîìïëåêñîâ ÍÊ ñ �ÇÝ. Âî-âòîðûõ, ýòîàìïëè�èêàöèÿ àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ,ïðîèñõîäÿùàÿ ïðè íàñûùàþùèõ êîíöåíòðàöèÿõêàòèîíîâ �ÇÝ, ñâÿçàííûõ ñ ÄÍÊ.Ïðè îáúÿñíåíèè ïðè÷èí, ëåæàùèõ â îñíîâå ýòèõý��åêòîâ, íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó ñëåäóþùåå. Êàêáûëî ïîêàçàíî ðàíåå [6℄, ïðè ñâÿçûâàíèÿ êàòèîíîâ�ÇÝ ñ ëèíåéíûìè äâóõöåïî÷å÷íûìè ìîëåêóëàìèÄÍÊ ïðè äîñòèæåíèè âåëè÷èíû rbond � 0:5 ïðîèñ�õîäèò ðåçêîå èçìåíåíèå �îðìû ñïåêòðà ÊÄ ýòèõ ìî�ëåêóë. Ýòî èçìåíåíèå îòðàæàåò íàðóøåíèå ðåãóëÿð�íîãî, îäíîðîäíîãî õàðàêòåðà âòîðè÷íîé ñòðóêòóðûÄÍÊ. Òàêîå íàðóøåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ êîí��îðìàöèîííûì ïåðåõîäîì òèïà B�Z. Â ïîëüçó òî�ãî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ãàäîëèíèÿ âðàñòâîðå êîí�îðìàöèÿ ìîëåêóë ÄÍÊ íà÷èíàåò ìå�íÿòüñÿ, è ïîñëå äîñòèæåíèÿ rtotal � 0:5 ýòî èçìåíå�íèå äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîé âåëè÷èíû, íåñìîòðÿ íàóïàêîâêó ìîëåêóë ÄÍÊ â ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè, ñâèäåòåëüñòâóåòõàðàêòåð çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû �melt (ðèñ. 4) îòêîíöåíòðàöèè ãàäîëèíèÿ. Â ïîëüçó âîçìîæíîãî êîí��îðìàöèîííîãî B�Z-ïåðåõîäà ñâèäåòåëüñòâóåò òàê�æå òîò �àêò, ÷òî â ñëó÷àå ëèíåéíûõ äâóõöåïî÷å÷�íûõ ìîëåêóë ïîëè(È)�ïîëè(Ö) (A-�îðìà) äîáàâëå�íèå èîíîâ ãàäîëèíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ëèøü íåáîëü�øèì èçìåíåíèåì àìïëèòóäû ïîëîæèòåëüíîé ïîëîñûâ ñïåêòðå ÊÄ, õîòÿ è â ýòîì ñëó÷àå îáðàáîòêà ÷àñòèöõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèðàñòâîðàìè �ÇÝ ïðèâîäèò ê àìïëè�èêàöèè ïîëîæè�òåëüíîé ïîëîñû. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî â îáëàñòè íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ñâÿçûâà�íèå èîíîâ ãàäîëèíèÿ ñ äâóõöåïî÷å÷íûìè ìîëåêóëà�ìè ÄÍÊ (èëè �ÍÊ), äàæå óïàêîâàííûìè â ÷àñòèöàõõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè,

ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îäíîðîäíîñòü âòîðè÷íîé ñòðóê�òóðû (B-�îðìà â ñëó÷àå ÄÍÊ è A-�îðìà â ñëó�÷àå ïîëè(È)�ïîëè(Ö)) íàðóøàåòñÿ. ¾Ìîäè�èöèðî�âàííûå¿ ìîëåêóëû íóêëåèíîâûõ êèñëîò ðàçáèâàþò�ñÿ íà ÷åðåäóþùèåñÿ �ðàãìåíòû, ðàçëè÷àþùèåñÿ ïîñâîåé êîí�îðìàöèè (íàïðèìåð, B�Z�B�B�Z�Z�: : :â ñëó÷àå ÄÍÊ). Î òîì, ÷òî â ñîñòàâå ìîäè�èöè�ðîâàííîé ÄÍÊ ñîõðàíÿþòñÿ �ðàãìåíòû, èìåþùèåB-�îðìó, ñâèäåòåëüñòâóåò �àêò, ñîãëàñíî êîòîðî�ìó ïëàíàðíûå àíòèáèîòèêè (äàóíîìèöèí, ìèòîêñàí�òðîí) âñòðàèâàþòñÿ ìåæäó ïàðàìè îñíîâàíèé ìî�äè�èöèðîâàííîé ÄÍÊ â ñîñòàâå ÷àñòèö ÕÆÊÄêîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñ ãàäîëèíèåì. Åñëè �ðàãìåíòûñîñåäíèõ ìîëåêóë êîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñ ãàäîëèíèåì,èëè äàæå âñå ìîëåêóëû, óïàêîâàííûå â ÷àñòèöàõÕÆÊÄ, ïðèîáðåòàþò ¾íåîäíîðîäíóþ¿ âòîðè÷íóþñòðóêòóðó, òî î÷åâèäíî, ÷òî òðàíñëÿöèîííàÿ óïîðÿ�äî÷åííîñòü ýòèõ �ðàãìåíòîâ (ìîëåêóë) íàðóøàåò�ñÿ è ìàëîóãëîâîé ðå�ëåêñ íà ðåíòãåíîãðàììàõ äîë�æåí èñ÷åçíóòü, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íî (ðèñ. 5). Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ðåçóëüòàò ïîä�òâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå, ñîãëàñíî êîòîðîìó îáðà�áîòêà ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñ-êîé äèñïåðñèè êàòèîíàìè �ÇÝ ïðèâîäèò ê ïîÿâëå�íèþ ¾ìîäè�èöèðîâàííîé¿ âòîðè÷íîé ñòðóêòóðû óìîëåêóë ÄÍÊ.Â óñëîâèÿõ íàñûùàþùèõ êîíöåíòðàöèé ãàäîëè�íèÿ, êîãäà, ñîãëàñíî äàííûì ðàçíûõ �èçè÷åñêèõìåòîäîâ, îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû �îñ�àòíûõ ãðóïïÄÍÊ îêàçûâàþòñÿ íåéòðàëèçîâàííûìè ïîëîæèòåëü�íî çàðÿæåííûìè êàòèîíàìè ãàäîëèíèÿ [6; 19℄, èìååòìåñòî äðóãîé ïðîöåññ.Âî-ïåðâûõ, èîíû ãàäîëèíèÿ, íåéòðàëèçóÿ îò�ðèöàòåëüíûå çàðÿäû �îñ�àòíûõ ãðóïï ÄÍÊ, äå�ëàþò ÷àñòèöû õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷å�ñêîé äèñïåðñèè ¾íåðàñòâîðèìûìè¿. Äåéñòâèòåëü�íî, â óñëîâèÿõ áîëüøîãî èçáûòêà èîíîâ ãàäîëè�íèÿ (ðèñ. 2) ýòè èîíû, âûòåñíÿÿ èîíû íàòðèÿ, ñâÿ�çûâàþòñÿ ñ �îñ�àòíûìè ãðóïïàìè ÄÍÊ. Íåîáõî�äèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñâÿçûâàíèè èîíîâ Gd3+ñ ïîëè�îñ�àòàìè îáðàçóåòñÿ ìàëîðàñòâîðèìûé ïî�ëè�îñ�àò Gd (ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè îêî�ëî 10�12 M) [4; 16℄. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëû äâóõ�öåïî÷å÷íîé ÄÍÊ èìåþò ïîëè�îñ�àòíóþ ïðèðî�äó, â óñëîâèÿõ íàñûùàþùèõ êîíöåíòðàöèé ãàäîëè�íèÿ ýòè ìîëåêóëû ñòàíîâÿòñÿ ìàëîðàñòâîðèìûìè âÏÝ�-ñîäåðæàùèõ âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ. Â ýòèõóñëîâèÿõ, âîçìîæíî, �îðìèðóåòñÿ ñòàáèëüíàÿ ïðî�ñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö äèñïåðñèè è íà�ëè÷èÿ ÏÝ� êàê �àêòîðà ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñ�ïåðñèè òåïåðü íå òðåáóåòñÿ. Áîëåå òîãî, èîíû ãà�563 12*



Þ. Ì. Åâäîêèìîâ, Â. È. Ñàëÿíîâ, Î. Â. Êîíäðàøèíà è äð. ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007äîëèíèÿ, íåéòðàëèçóÿ îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû �îñ��àòíûõ ãðóïï ÄÍÊ, ñîçäàþò èçáûòî÷íûé ïîëîæè�òåëüíûé ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä ó ÷àñòèö õîëåñòåðè�÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè, è àãðåãà�öèÿ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíîé. Îá ýòîì ñâè�äåòåëüñòâóþò äàííûå àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðîñêî�ïèè, ñîãëàñíî êîòîðûì ýòè ÷àñòèöû õîëåñòåðè÷åñêîéæèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ, îáðàáîòàí�íûå èîíàìè ãàäîëèíèÿ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé åäèíè÷�íûå íåçàâèñèìûå îáúåêòû (ðèñ. 7). ×àñòèöû õîëå�ñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè òåðÿ�þò ñâîþ ðàñòâîðèìîñòü è ìîãóò ñåäèìåíòèðîâàòü âðàñòâîðå. Ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíè�åì àìïëèòóäû àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ.Îäíàêî èíòåíñèâíîå âñòðÿõèâàíèå ðàñòâîðà, ñîäåð�æàùåãî ïîëó÷åííûé îñàäîê, ïðèâîäèò ê ïîëíîìóâîññòàíîâëåíèþ ïåðâîíà÷àëüíîé àíîìàëüíîé îïòè�÷åñêîé àêòèâíîñòè, ò. å. àãðåãàöèè ñîñåäíèõ ÷àñòèöõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèêîìïëåêñà (ÄÍÊ�Gd3+) äåéñòâèòåëüíî íå ïðîèñõî�äèò.Ïðè ýòîì äåñÿòèêðàòíîå ðàçáàâëåíèå âîäîéõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè,ñ�îðìèðîâàííîé â ÏÝ�-ñîäåðæàùåì ðàñòâî�ðå (CPEG = 170 ìã/ìë) èç ìîëåêóë êîìïëåêñàÄÍÊ�Gd3+, íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ àíîìàëü�íûõ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ äèñïåðñèè (ñ ó÷åòîìóìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñ-êîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ïðè òàêîìðàçáàâëåíèè).Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòèöû õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêî�êðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè ÄÍÊ, �îñ�àòíûå ãðóï�ïû êîòîðûõ íåéòðàëèçîâàíû èîíàìè ãàäîëèíèÿ, ñòà�íîâÿñü ìàëîðàñòâîðèìûìè, ìîãóò ñóùåñòâîâàòü âóñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ âûñîêîãî îñìîòè÷åñêîãî äàâ�ëåíèÿ ÏÝ�-ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå âîäíî-ñîëåâîãî (èëè âîä�íîãî) ðàñòâîðà îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íûì äëÿ ïîä�äåðæàíèÿ õîëåñòåðè÷åñêîé óïàêîâêè ìîëåêóë êîì�ïëåêñîâ ÄÍÊ�ãàäîëèíèé â ÷àñòèöàõ õîëåñòåðè÷å�ñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè.Âî-âòîðûõ, íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå èîíîâãàäîëèíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè ìîëåêóë ÄÍÊ, èìåþùèõ¾íåîäíîðîäíóþ¿ âòîðè÷íóþ ñòðóêòóðó, ñîïðîâîæäà�åòñÿ íåðàâíîìåðíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó �ðàã�ìåíòàìè ñîñåäíèõ ìîëåêóë ÄÍÊ. Â ýòèõ óñëîâè�ÿõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîäè�èöèðîâàííûìè ìî�ëåêóëàìè ÄÍÊ ìîæåò èíäóöèðîâàòü èçìåíåíèå çà�êðóòêè õîëåñòåðè÷åñêîé ñïèðàëüíîé ñòðóêòóðû ìî�ëåêóë ÄÍÊ. Ïðè ýòîì ìîæíî îáðàòèòü âíèìàíèåíà òî, ÷òî âîïðîñ î ñâÿçè ìåæäó êîí�îðìàöèîííîé

íåîäíîðîäíîñòüþ ñòðóêòóðû ìîëåêóë íóêëåèíîâûõêèñëîò è õàðàêòåðîì èõ óïàêîâêè â æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ ïðåäìåòîìèíòåíñèâíûõ òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé [20�24℄.Èçìåíåíèå çàêðóòêè õîëåñòåðè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìî�æåò íîñèòü õàðàêòåð �àçîâîãî ïåðåõîäà. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî âîçìîæíîñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà ìåæ�äó äâóìÿ �îðìàìè õîëåñòåðèêà ðàññìîòðåíà ñîâñåìíåäàâíî â ðàáîòå [25℄. Îäíàêî â íàøåì ñëó÷àå â ñè�ëó ìàëîñòè ýëåìåíòîâ ñèñòåìû òàêîé ïåðåõîä ìîæåòáûòü äîñòàòî÷íî ðàçìûòûì (ðèñ. 2). Â ïîëüçó èçìå�íåíèÿ òàêîé çàêðóòêè ñâèäåòåëüñòâóþò ðàñ÷åòû [6℄,ñîãëàñíî êîòîðûì óìåíüøåíèå óãëà çàêðóòêè õîëå�ñòåðè÷åñêîé ñïèðàëüíîé ñòðóêòóðû, îáðàçîâàííîéèñõîäíûìè ìîëåêóëàìè ÄÍÊ (B-�îðìà), ñîïðîâî�æäàåòñÿ àìïëè�èêàöèåé àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåê�òðå ÊÄ ïðè � � 260 íì.Ñëåäîâàòåëüíî, ñî÷åòàíèå äâóõ ðàçíûõ ý��åê�òîâ îïðåäåëÿåò óíèêàëüíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâàõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèèêîìïëåêñîâ ÄÍÊ ñ ãàäîëèíèåì:1) �îðìèðîâàíèå íåîäíîðîäíîé âòîðè÷íîé ñòðóê�òóðû ìîëåêóë ÄÍÊ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ãàäîëèíè�åì,2) óñèëåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîäè�èöèðî�âàííûìè ìîëåêóëàìè ÄÍÊ.Åñëè ïåðâûé èç ý��åêòîâ îòâåòñòâåí çà ¾íåìà�òèçàöèþ¿ ñâîéñòâ ìîëåêóë ÄÍÊ â ñòðóêòóðå õîëå�ñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîì�ïëåêñîâ ÄÍÊ ñ ãàäîëèíèåì, òî âòîðîé � çà áîëü�øóþ çàêðóòêó õîëåñòåðè÷åñêîé ïðîñòðàíñòâåííîéñòðóêòóðû ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè.Àíàëîãè÷íûå óíèêàëüíûå ñâîéñòâà õàðàêòåðíûäëÿ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè ÄÍÊ, îáðàáîòàííûõ êàòèîíàìè äðóãèõ�ÇÝ (ëàíòàíà, íåîäèìà, ãîëüìèÿ è èòòåðáèÿ), à òàê�æå ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîéäèñïåðñèè ïîëè(È)�ïîëè(Ö), îáðàáîòàííûõ êàòèî�íàìè ãàäîëèíèÿ.Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òîêàòèîíû �ÇÝ, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ äâóõöåïî÷å÷íûìèìîëåêóëàìè íóêëåèíîâûõ êèñëîò, �èêñèðîâàííûìèâ ñòðóêòóðå ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàë�ëè÷åñêîé äèñïåðñèè, èíäóöèðóþò íå òîëüêî íàðó�øåíèå ïàðàìåòðîâ âòîðè÷íîé ñòðóêòóðû íóêëåèíî�âûõ êèñëîò, íî è ñàìîïðîèçâîëüíîå èçìåíåíèå ñïè�ðàëüíîé çàêðóòêè õîëåñòåðè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî õîëåñòåðèê-1, îïðåäåëÿåìûé ñî÷åòàíè�åì ñâîéñòâ èñõîäíûõ ìîëåêóë ÍÊ (â ÷àñòíîñòè, êîí��îðìàöèÿ íóêëåèíîâîé êèñëîòû, çàðÿä, �îñ�àòíûåãðóïïû è ò. ä.), ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåõîäèò â áî�564



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 3, 2007 Èçìåíåíèå õîëåñòåðè÷åñêîé çàêðóòêè ñîñåäíèõ ìîëåêóë : : :ëåå çàêðó÷åííûé õîëåñòåðèê-2, çàâèñÿùèé îò íîâîãîíàáîðà ñâîéñòâ ¾ìîäè�èöèðîâàííîé¿ íóêëåèíîâîéêèñëîòû. Ñëåäîâàòåëüíî, èìååò ìåñòî ïåðåõîä ìåæ�äó äâóìÿ ïðîñòðàíñòâåííûìè �îðìàìè ÷àñòèö õîëå�ñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè. Íà�áëþäàåìûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì, ïîñêîëüêóäîáàâëåíèå ÝÄÒÀ, ñâÿçûâàþùåé èîíû ãàäîëèíèÿ,ïåðåâîäèò õîëåñòåðèê-2 â èñõîäíûé õîëåñòåðèê-1.Ìîæíî ïîýòîìó ñêàçàòü, ÷òî ¾ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ ìà�øèíà¿, ñîñòîÿùàÿ èç 104 óïîðÿäî÷åííûõ â ïðîñòðàí�ñòâå ìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñëîò, ñîâåðøàåò ðàáî�òó. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâà�íà âîçìîæíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè âçàèìîäåé�ñòâèÿ èîíîâ ãàäîëèíèÿ ñ äâóõöåïî÷å÷íûìè ìîëåêó�ëàìè íóêëåèíîâûõ êèñëîò â ðàáîòó ìèêðîñêîïè÷åñ-êîé ìàøèíû èç ìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñëîò, �èê�ñèðîâàííûõ â ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðå ÷àñòèöõîëåñòåðè÷åñêîé æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè,ëåãêî îáíàðóæèâàåìóþ ïî èçìåíåíèþ àíîìàëüíîéîïòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ñóùåñòâîâà�íèå íåçàâèñèìûõ ÷àñòèö õîëåñòåðè÷åñêîé æèäêî-êðèñòàëëè÷åñêîé äèñïåðñèè êîìïëåêñîâ (íóêëåèíî�âàÿ êèñëîòà��ÇÝ) îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü øèðîêî�ãî ïðèìåíåíèÿ ýòèõ ÷àñòèö äëÿ ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõçàäà÷ â îáëàñòè ìåäèöèíû è áèîòåõíîëîãèè.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå äàííûå ïî�êàçûâàþò, ÷òî êàòèîíû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ,âçàèìîäåéñòâóÿ ñ äâóõöåïî÷å÷íûìè ìîëåêóëàìèíóêëåèíîâûõ êèñëîò, èíäóöèðóþò äâà ðàçíûõ ñòðóê�òóðíûõ ý��åêòà. Âî-ïåðâûõ, â ñëó÷àå ëèíåéíûõìîëåêóë ÄÍÊ è ìîëåêóë �ÍÊ, ïðèíàäëåæàùèõê ðàçíûì ñòðóêòóðíûì ñåìåéñòâàì, ýòî âçàèìî�äåéñòâèå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ïàðàìåòðîââòîðè÷íîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñ�ëîò. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî â ñëó÷àå B-�îðìû ÄÍÊíàáëþäàåìûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ìîæåò ñîîò�âåòñòâîâàòü èçâåñòíîìó B�Z-ïåðåõîäó. Âî-âòîðûõ,â ñëó÷àå ìîëåêóë íóêëåèíîâûõ êèñëîò, �èêñè�ðîâàííûõ â ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðå ÷àñòèöõîëåñòåðè÷åñêèõ æèäêîêðèñòàëëè÷åñêèõ äèñïåðñèé,âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñìîëåêóëàìè íóêëåèíîâûõ êèñëîò ñîïðîâîæäàåòñÿñàìîïðîèçâîëüíûì èçìåíåíèåì ñïèðàëüíîé çàêðóò�êè ýòèõ ÷àñòèö. Ýòîò ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿàìïëè�èêàöèåé àíîìàëüíîé ïîëîñû â ñïåêòðå ÊÄ,à òàêæå èçìåíåíèåì äðóãèõ �èçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ÷àñòèö äèñïåðñèé. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîí�
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