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калориметрическим методом установлеllа аноп{алия топловых свойств децатурированной впажной
щнк, проявляющмся в виде скачка теплоемкости, температура которого зависит от степени гlцратации.
сопоставлепие всех термодинаfulических и киi]етических особенностей обнаруженной аномаJIии с
классическимИ ПРИЗНаКаtчrи проявлеЕия одного из ос!Iовпых релаксационньrх процессов в твердом теле -
процесса стеклования в аморфньrх синтетических полимерах, а также в ряде влажt{ьж денат}?ированных
беrпсов позволяgг утверждать! ч.го и в рассматриваемом сJt)п{ае наблюдается процесс стеклованиrt, а вода при
этом явJUIется естественным пластификатором. Интерва,т в;tажностей, в котором ýНК сущесгвует в виде
стекла шире, а относителЬна,I величипа и3меIlения теплоемкости при расстекловываfiии больше, по
сравrrениЮ с белками, что даеТ основание предполагать, что лроLцесс стекловаЕшI играет еще большую роль в
тепловьж свойствах ffHK, чем белков.
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Ранее нами в целом цrжле работ, посвященном ИЗ)п{ению тепловых свойств систем белок - вода
[1-З], бы,по пок€вано, что после денатурации как фибриллярные, так и глобулярrше белки в присутствии
связанной воды способны tIереходить в стеклообразное состояцие.

В настоящей работе в цродоJDкевие этого цикпа исследований выполнено детатIьное
кL]ориметрИческое из)дение теIIJIовых свойств системы днк - вода с переменным содержанием вOды.
Jробlеме гидратации ЩНК посвящено достаточно большое количество работ, од"uоо, как правиJIо,
зш{мание исследOватеЛей прИ этом сосреДоточено на проблеме взаимодействия с водой ЩНК в ее
:jaTIiBHoM состоянии [4]. В настоящей работе основное внимание уделено изу{ению теIlповых свойств
rенатурированной ДНк. Отметим, что данные. полученные нами для нативной ,ЩНК, находятся в'ii-lPOItr€M согласии с результатами теtIловых исследований, анализируемьIх в работе [4]. В результате:_эо:елапной работы бьiло установлено, что денатурированная Днк, содержащая uьлу u связанном
:],стоянии, как и влажнЫе белки, при охJrilкдении переходит в стеклообразное состояние, при этом вода в
l0цессе стекJIовани;I играет роJIь естествеItного пластификатора.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
все измерения вьlполнены на дифференц1,Iальном сканирующем микрокtlлориметре дск-ll1:iт\ы KSetaram> с согласованным с ним вычислительЕым комппексом Intertechnic-s0 (Франщя).

:-,зствительНость микроКалориметра З.10-5 Дя</с. ошибка в определении величин тепловых эффектов
,:J,iIИРОВанных теIIJIом струкryрных превращений биополlаlера с исflользованием предложенного нами
::_i3e ЭксперимеIlтatльного способа проведенLui базовой линии в температурном интерв€tпе перехода для
:,-,-]есса денатурациИ составляла +5%. ПогреШность В оцределении абсошотных значений измеряемых
--r,i.l-paTyР составJUIла + 0.1 ос. В качестве объекта исследованIм в работе использов€lлся препарат,ЩНК
-.:,,l..ca теленка фирмы <Sеrча>.

РЕЗУЛЪТЛТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что в резулЬтате продоJDкительнOгo теппового воздействия,ЩНК теряет способность к

:,:::1РаЦИи, На рис.l (крiшые 2-8) пршедены температурные зависимости такого денатурированпого:,::,tta при рzýлиtlНом содержаНии воды. Как след_vет,з prcyr*u, для всех кривых темпераryрной
:: :.. iL\{остИ теIIлоемкосТи денаryрированной [НК при содержании воды более 40Оlо ХаРаКТерно наличие

,L: ,-[\П}{о вблизи 0ОС, обусловленного lrлавлениеМ льда., образУющегося при замораживании объемной
_, ,,1" :ной воды.

По-lDцеr*rые нами данные для максимального коJIиIIества связыв'ющейся
- --i з;его хода кривой зависимости AQnn (Сн2о %) (рис.2б) находятся в
- . :: з,Irрными дашшми [4,5].

с Д{К воды, а также
хорошем согласии с
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Из пршеденньIх на рис.1 результатов наиболее ва]кным, ца Еаш взгJи& является устzlновлекЕыи

экýпериментаJIьяо факт существования zжомttлии.температурgого хода теIшоемкости в виде скачм Acn

до обра"чо" д""чrурrпро"аrшой,ЩНК, содержащих только связаffiую волу, Получено, что наблодаемый

смчок теппоемкости имеет величш{у примерн о 0.42 !2кlrк в пересчете на сухой вес в предположении,

что теIIпоемкость B0EI равна {.l8 МгоК и практIдIески не зависит от влажности, в то время как его

температура То" фис.2, rсршая 1а), как и в денатурированньtх беках фис.2, кривая 2а) очеш сиiъно

rlВМеIUIеТСЯ СО СТеПеНЬЮ ГИДРаТаЩШ Щ{К,
PaccMaTprBaeц3;1 аЕомilпиrl теIIпоемкости ранее была обнаружена нами в денатурировапной

Д{К с 14% вом и икгерпретирована (по аналогии с исследованиrIми тепповых свойств белков) как

капориметрШIеское проявление шроцесса CTeKлOB€IHI]UI t1]. В насmящей работе полуIены

, экспериментаJБные факты, полностью подтверждающие предIоженную интерuретаtцшо. К ним

относятся, помимо зависимости температуры скачка Т., от содержttнIUI воды и сохраненбI в первом

приблихсешм веJIичиЕы c6al16a теппоемкости АСе при разлшIных степе}UD( гIцратаIц{и, поrryченtшй

характер изменениrI температуры скачка при изменении режимов нагревания/охJIаждениJI.

Кроме того, появление допOJIIIитезьЕого максимума на кршой температурЕой зависшtlости

теILпоемкости после проведениrI отэкиIа исслеryемоЙ системы и характер ег0 к!менениJI в зависимости от

времени тепrrовой обработки также очень типI,тtlны дIя калориметрического проявления процессов

стекJIованиrl.
Сопоставлеrлле всех перечисленных особенностей калоршиетршIеского проявления теIIловых

-свойств 
денатурированной ДЕIК с типшшыми признакши од{ого из осЕовных релаксаIц{оЕных

процессов в твердом теле - цроцесса стекJIованиrl в алсорфrъж синтетшIеск}r( полимерах [6], а также в

ряде гидратИрованныХ денатурироВаЕньrХ белков [1-З] безусповно дOказьваеъ что и в дz}нЕом случае

иtлеет меЪто процесс стекпованиrI, а вода при этом явJиется естественным шrастификатором.

ИзвестЕо, что при перехOде из стекла в высокоэласт!iltеское состояние появJIяется новый тlш

теIIпового шюкенIФI, не связанный с колебательным спектром исслеryемой системы и обусловленrшй

появлениеп{ трансляционного .щшкения молекул t6]. в сJrучае аморфrшх синтетIтIескID( и

депатурированньк биологическrоr поJIимеров это означает поffiление 1рансллц,IоЕного двюкениrI

отдеJьных сегмеrшов молекул [б], которое, в свою очередь, и приводит к поалению инкремеЕгов

теплоемкости, соцровождающш( эти процессы, Такшц образом, полученные flап{И дilшые
свидетеJъствуют о,том, что во влажной деЕатурироваrrяой Щк, как и в беlках, нtшичие скачм Дсп на

кривых темпераryрной зависимости теIIJIоемкоýти непосредственЕо связано с изменением

конформаIцоrшrой подвижносм Iтри расстекJIовывa}нии.

,щалее при исследовании влияrтля отжиrа на теIшовые свойства ШIк нами быrпа пощпrены новые

интересные особеrпrости поведения системы. денатурированная д{К - вода, указывающие на

релаkсациошшй характер исследуемого процесса. оказшlось, что наибольший по величине

доarоо"***шrй максимум в области стекповtlниrl, превышающш1 велиqшry самого скачка, наблодается

в тех случаrDь когда стекJIообразное состояние исследуемой системы получено ЕепOсредственЕ0 из ее

гелеобразного состояния с ýодержанием воды не менее 50%. При этом былrо установлено, что веJIичина

набшодаемоГо допоJIнПтельногО максимума :; ЗЕlВИСIГt от используемьD( условlй проведениr{

калориметрического olmTa уменьшмсь с понIlDкением скоростп нацревания, т,е. имеет репаксаIц{онное, а

не структурное происхOждеýие, в отJII,FIие от максIдщ.мов на кривьIх теIшоемкости, опредеJиемых

фазовыми переходамц дIя koтopbD( теппота перехода не завискI от условий проведения эксперимента

t6],
. Этот эксперимеЕт, на наш взгJшд, демонстрирует Еовые неизвестные ранее особеннрсти

процесса стекJIов€lниЯ, обусловлеНrые спеrцлфИческиМ взaлимодействием водц с биомакромолекулой.

НеобходимО ,оr*е.rо, что поалеНие в исслеФ/емой системе свободной во,щI преIIятствует

описаЕномУ выше кпассшIескому капориметриtIескому проявпению процесса стекпованиrI. Замерзшая

свободная вода образует ледянуIо матршry, которая преIитствует скачкообразноtлу IвмеЕению

молекулярЕой подрижяостц собствеrцrо молекул ,Щ,НК. Наложение температурных интерваJIов I1ПаВПеНИЯ

ледяной Maтpш&I и процесса стеклованиJI опредеJIяет слOжное пOведение температурноЙ завИСШtЛОСТИ

теIшоемкости иссле,ryемой системы вбпви 0 ОС и требует дапьнеЙшею иЗУЧеЕИЯ В СВЯЗИ С

необходlдлостью рЕtзделениrl вкпадор фазовьD( и релаксационЕьD( переходов.

Сопоставпеrше поJIученньD( данпых с результатаI\4и исследования процесср стекповапия вл&)КНЬD(

белков покff}ывает: интерваJI влажностей, в котором ,ЩНК существует в виде стеКПа ШИРе, а
относиI€льна,q веJIичина I1Еменения теплоемкости при ра9стекловывании больше, по сраВнеЕИЮ С

белками, что дает осIIование предпопагать, что цроцесс ýтýкловаIfiя lrrpaeT еще большую poJb в
теIIповьf,х свойствах,ЩНК, чем бепков.
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Рис, 1, ТстvmеРатурgые 3авиСимости теIцоемкости систсмы денат)р4рованнм {НК - вода цри ptýJIиtIHOMеодержашrи воды:

i;}?ii!Ё:ц2'l7,3О/ОН2а,3'25.ОУоН2О,4 
-З2.2%Н2О,5 - 40.7%Н zo,6 -44.3Y.H2O,7 - 52.37оHzQ 8 -

ж "{} 60 нл. Jъ
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