
Доклады Академии наук СССР
1974. Том 217, № 1

УДК 541.64.542.952/954 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. Ю. БАРАНОВСКИЙ, И. М. ПАПИСОВ

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ОЛИГОМЕРОВ МЕЖДУ МАТРИЦАМИ 
В МЕЖМАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ РЕАКЦИЯХ, 

СОПРОВОЖДАЮЩИХСЯ КОНФОРМАЦИОННЫМ ПРЕВРАЩЕНИЕМ 
МАТРИЦЫ

(Представлено академиком Б. А. Долгоплоском 19 XII 1973)

Кооперативные реакции образования поликомплексов между химически 
и структурно комплементарными макромолекулами в ряде случаев сопро­
вождаются конформационным превращением одного из макромолекуляр­
ных реагентов. В данной работе рассматривается влияние конформацион­
ных превращений макромолекул в реакциях типа

матрица + олигомер комплекс (1)

на характер распределения олигомеров по матрицам (матрица — макро­
молекула высокой степени полимеризации, олигомеры — молекулярные це­
пи, характеризующиеся невысокой по сравнению с матрицей степенью по­
лимеризации; при образовании поликомплекса на матрице могут разме­
ститься две и более цепочек олигомера).

Пусть матрица в свободном состоянии находится в некой фиксирован­
ной конформации, стабилизированной кооперативной системой внутримо­
лекулярных связей. На участке матрицы, связанном в комплекс с олиго­
мером, эта конформация (обозначенная пилообразной линией на схемах) 
разрушается, схема (А7):
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На границах между участками матрицы, находящимися в разных кон­
формациях (указано стрелками), при этом возникает напряжение, равное 
свободной энергии инициирования конформационного перехода матрицы Уи.

Пусть F — свободная энергия посадки i-го олигомера на матрицу при 
условии, что олигомер не образует контакта с другими олигомерами (схема 
(А7)), а УСт — свободная эпергия посадки этого олигомера «стык в стык» 
с одним из олигомеров, ранее связанных с матрицей (схема (A"). F„= 
^F—Fn, так как при посадке стык в стык не образуется новых границ меж­
ду участками матрицы, находящимися в разных конформациях. Это равно­
сильно тому, что олигомеры, расположенные па матрице стык в стык, взаи­
модействуют с энергией s=F„—F=—FK.

Возможны случаи, когда le I >|УИ1, например, если конформация матри­
цы разрушается на участке большем, чем занимает олигомер, схема (Б):
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Схема Б

При реакции по схеме (Б) е=—Еи—2-тф, где ф — свободная энергия 
разрушения конформации матрицы в расчете на звено; х — число звеньев 
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матрицы с каждого конца олигомера, конформация которых оказалась 
разрушенной дополнительно (на схеме (Б) а?=5).

Пользуясь формальной аналогией между взаимодействием олигомеров 
на матрице, рассмотренным выше, и стэкинг-взаимодействием олигонуклео­
тидов на полинуклеотидных матрицах (*), энергию s можно назвать 
энергией стэкинга (либо энергией конформационного стэкинга), а само 
рассмотренное явление — конформационным стэкингом.

В общем случае энергия стэкинг-взаимодействия характеризует степень 
кооперативности реакции (1), т. е. тенденцию олигомеров образовывать 
непрерывные последовательности на матрице, если степень заполнения 
матрицы олигомером р<1 (£}=г/т, где т — максимальное число олигоме­
ров, способных разместиться на матрице).

В частном случае, при относительно невысоких степенях полимериза­
ции матриц и небольших т стэкинг-взаимодействие олигомеров может при­
водить к отклонению распределения олигомера между матрицами от зако­
на случая, если средняя степень заполнения матриц олигомером Р<1.

Рассмотрим распределение олигомеров между матрицами по мере из­
менения р от 0 до 1; Р можно изменять, увеличивая в растворе концентра­
цию олигомера, находящегося в равновесии с комплексом по уравнению (1). 
Расчет распределений будем вести для двух моделей. Модель I. Олигомер 
разрушает конформацию матрицы на участке большой длины, чем занима­
ет сам (схема (Б)). Модель II. Концы олигомеров при контакте на мат­
рице взаимодействуют с энергией е. Эта модель описывает схему А'— А".

Основное различие между моделями состоит в следующем. В модели II 
олигомеры взаимодействуют на матрице с энергией е только, если они рас­
положены стык в стык. Когда концы олигомеров разделяет хотя бы одпо 
свободное звено матрицы, энергия взаимодействия равна нулю. В модели I 
олигомеры начинают «взаимодействовать», когда между ними на матрице 
остается 2х— 1 свободных звеньев, и по мере уменьшения их числа энергия 
взаимодействия возрастает. Она достигает максимальной величины е = 
=—2жф при расположении олигомеров стык в стык (здесь и далее для 
простоты Ги в модели I полагается равной нулю).

При расчетах мы будем пользоваться такими величинами е в модели II 
и ф в модели I, чтобы иметь возможность сопоставить распределение при 
одинаковых энергиях стэкинга олигомеров, расположенных стык в стык, 
т. е. Емодель п=—2жфмОдель I. Расчет будем вести для матрицы, состоящей из 
А=60 звеньев и олигомера, состоящего из Z=10 звеньев, т. е. на матрице 
может расположиться максимум 6 олигомеров (тп=6). В модели I примем 
ж=5, т. е. будем считать, что дополнительно к закомплексованному участку 
олигомер разрушает конформацию матрицы с каждой стороны па участках 
длиной в 5 звепьев (см. схему (Б)).

Модель I. Пусть на матрице может разместиться максимально т 
олигомеров, причем каждое звено матрицы соединяется с одним звеном оли­
гомера, и олигомер при посадке на матрицу образует максимальное число 
возможных связей, равное числу звеньев. Используя большое канониче­
ское распределение Гиббса, запишем статсуммы Z, для свободных матриц 
(лтг=О) и матриц с числом олигомеров т от 1 до 6. Положим свободную 
энергию звена матрицы в специфической конформации равной 0, т. е. Zo= 
= 1; тогда Zj=a!exp {—il(p/kT}fi(ty, х, I, N), где а — абсолютная активность 
олигомера в растворе, ср — свободная энергия звена матрицы, связанного 
со звеном олигомера, х=5, 1=10, N=60, а функции fi вычисляются путем 
перебора всевозможных состояний матрицы, связанной с i олигомерами, 
с соответствующими им энергиями. При i=m=6 fe = l. Доля матриц, свя-

6 
занных с I олигомерами, будет равна P^Z/Z^Z,. 

i=t)
На рис. 1 и 2 представлено распределение олигомера по матрицам в за­

висимости от а при значениях ф, равном 0 и 1кТ, <р=—кТ, х=5, 1=10 и N= 
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= 60. Из диаграмм следует, что по мере увеличения равновесной активно 
стп свободного олигомера в растворе растет доля матриц с большей сте­
пенью заполнения, причем при ty=ikT переход от средней степени запол­
нения (3=0 к Р=1 осуществляется путем перехода свободных матриц с i=0 
в состояние максимального заполнения с г=6, а доля матриц с промежуточ­
ными степенями заполнения i=l,...,5 пренебрежимо мала. При варьиро-

Рпс. 1. Распределение олигомера между матрицами для случая 
t—0. модели I и II. Здесь и на рис. 2, 3 на оси абсцисс—число 
олигомеров, связанных с матрицей; на осп ординат — доля матриц 
с данным числом i связанных олигомеров (Р,); абсолютные актив­
ности а и средние степени заполнения (3 приведены на диа­

граммах

ваиии ср сдвигается только область перехода от (3=0 к (3=1 в зависимости 
от а без изменения картины распределения.

Модель II. Для модели II статсуммы для матриц с разной степенью 
заполнения запишутся аналогично статсуммам в модели I с той лишь раз­
ницей, что f„, зависят от е, Z, N. На рис. 3 приведено распределе-

Рис. 2. Распределение олигомера между матрицами, мо­
дель I: q;=—кТ, \\:-=кТ

ние олигомера по матрицам в зависимости от а при значениях е-=—ЮА71 
(эта энергия соответствует \\ = \кТ в модели 1), <р=— кТ, 1=10, ДГ=60. 
Случаю е=0 соответствует рис. 1.

Из сопоставления рис. 1 с 2 и 3 прежде всего видно, что стэкинг-взаимо- 
действие олигомеров на матраце приводит к изменению характера распре­
деления олигомеров между матрицами при р<1: из унимодального распре-

Рпс. 3. Распределение олигомера между матрицами, мо­
дель II: (р=-кТ, е=10 кТ

деление превращается в бимодальное. Чем выше энергия стэкинга, тем 
диспропорционирование на две фракции матриц с (I ~0 и р~1 становится 
более резким (результаты соответствующих расчетов здесь не приведены).

В модели I уже при \~к7\ т. е. при энергиях, сопоставимых со свобод­
ной энергией конформационного превращения макромолекул, в системе 
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имеется практически только две фракции частиц — свободные матрицы и 
матрицы, предельно заполненные олигомером, а матрицы с промежуточны­
ми степенями практически отсутствуют (рис. 2). При сопоставимых энер­
гиях стэкинга диспропорционирование на две фракции матриц в случае 
модели II существенно менее сильное (рис. 3). К этому следует добавить, 
что е~ —10 кТ для модели II — весьма высокие энергии стэкинга; свободная 
энергия инициирования конформационного превращения, например 
клубок — а-спираль, составляет порядка 4—5 кТ (2), а энергия стэкинга 
олигонуклеотидов на полинуклеотидных матрицах, по разным оценкам, 
составляет от —3 до —ЪкТ (3, 4). Таким образом, если модель I дает при 
разумных энергиях конформационного стэкинга для относительно корот­
ких матриц распределение олигомера между матрицами по принципу «все 
или ничего», то модель II приводит к такому же распределению (при про­
чих равных условиях) при энергиях стэкинга, не имеющих реального фи­
зического смысла.

Следует подчеркнуть, что при у\-~к'Г (модель I) энергии стэкинга могут 
достигать весьма больших значений за счет большой величины х. В резуль­
тате диспропорционирование на две фракции матриц с |3 «0 и p~l для 
систем, описываемых моделью I, видимо, может реализоваться и при от­
носительно больших длинах матриц.

Распределение олигомера между матрицами по принципу «все пли ни­
чего» экспериментально было обнаружено в системе полиметакриловая 
кислота (матрица) — полпэтиленгликоль (олигомер) в воде (5). Ассоциа­
ция олигомера с матрицей в этой системе происходит в соответствии со 
схемой (Б), т. е. описывается моделью I (6). Для систем с полиакриловой 
кислотой — матрицей, в свободном состоянии пе обладающей фиксирован­
ной конформацией, памп диспропорционирование частиц на две фракции 
не обнаружено.
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