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Как известно, в молекулах глобулярных белков наряду с клуб
кообразными участками имеются участки з-спирали и 3-структуры 
(’ •’) (в дальнейшем для краткости мы будем обозначать их просто з. 
и 3). Существование тройных конформаций —а, ? и клубка в макро
молекулах синтетических полипептидов наблюдалось в работе (’), 
где изучалось взаимодействие поли-А-лизина с детергентом додецил
сульфатом натрия. В этой работе показано, что при изменении pH 
раствора имеют место переходы: з-клубок, ^-клубок и а—3. Теории пере
ходов а-клубок и 3-клубок детально разработаны рядом авторов (5՜7).

Настоящая работа посвящена исследованию переходов в макро- 
молекуле высокой степени полимеризации, содержащей все три ука
занных конформации.

Построение статистической суммы полипептидной цепи. Рас
смотрим длинную полимерную цепь, состоящую из чередующихся а- 

Рис. 1. Конфигурация цепи, содержащей 
участки а-спирали,/-структуры и клубки. 
Конформации и свободные энергии моно
меров: / /-структура (— е); 2—клубок 
(—?)'. 3— спираль (—՛!*); -/—изгиб 3—
структуры (֊-1пг/); 5—начало структури
рованного участка (—21пзД; ^--начало 
участка а-спирали(—7—палка (0) 
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и /-участков и клубков (рис. 1).
Построим статистическую сум

му такой цепи, следуя (7) и введя 
обобщенный статистический ан
самбль, т. е. набор полимерных це
пей, в которых при постоянной 
температуре 7՝ варьируются общая 
длина цепи, число участков и дли
на каждого участка. Статистиче
ская сумма обобщенного ансамбля 
2(р) является функцией химиче
ского потенциала мономерных еди
ниц цепи (—р) и связана со статис
тической суммой /(АО цепи фик
сированной степени полимеризации 
/V следующим соотношением:

2(р)- (1)
1



где
Z(;V) е* л

(-|i0*)—свободная энергия цепи в расчете на мономер. Поскольку 
равновесному состоянию системы отвечает минимальная свободная 
энергия—Л=|10М величина р0 может быть найдена как старший ко
рень уравнения

(3)

Для клубкообразных и спиральных участков цепи (полагая мономеры 
независимыми друг от друга), имеем:

^кл(л)"г?я, (4)
7. (л)^а^я, (5)

где « — число мономеров в участке, з; —параметр инициирования спи- 
рального участка (аналог параметра з в теории Зимма-Брэгга), а ( ?) 
и (—4)—свободные энергии мономера в клубке и спирали соответ
ственно

Отсюда, для обобщенных статистических сумм клубка и 
ли получим: 

X ОО [* 1
Екл(|1) = V I е^~'՝'-}пс1п =------ ,

л 1 3 Р ?о

спира-

(6)

(7)
и

Для 3—участков статистическую сумму нельзя представить в 
виде, аналогичном (4) и (5) из-за наличия дальних взаимодействии в 
цени. Выражение тля Н.ч (р) получено в работе (8) и имеет вид

-2

где з( —параметр инициирования р-участка, д—е "—статистический 
вес изгиба (и— энергия мономера на изгибе), а

Здесь ( з)—свободная энергия мономерной единицы в состоянии 3- 
структуры, а Л (л*)—функция Бесселя порядка

Перейдем теперь к построению обобщенной статистической сум
мы системы Е(р). Естественно предположить, что а- и 3-участки раз-

* Все энергетические величины берутся в единицах кТ.
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делены друг от друга клубками, т. е. любое состояние цепи (с точ
ностью до краевых эффектов) представляется как случайный набор 
нар : клубок (з или 3). Тогда суммирование ио числу пар т участков 
в системе запишется как

где 2кл(р), (р) и Н, (р), включающие суммирование по длинам всех
участков, вычисляются по (6)—(8). Яр

Таким образом, условие (3) для нахождения старшего корня за
пишется в виде I *

1 “кл(р) ■ — а (р) •-кл(р) • — ,1 (р) = О, (II)

или, с учетом (6) —(9), получаем

(12)

Фазовая диагра чма и терм иди нам и ч ес к и е ха ракт ер ист и ни
системы. Решение уравнения

кривых С7(р) и

(Г2) будем искать графически как точ

прику пересечения

сированных значениях параметров. Уменьшим число параметров, по
делив обе части уравнения (12) на д и введя приведенные величины

Рис. 2. Нахождение равновесного значении химического 
потенциала системы р՜ । рафическим способом (з*—0,01;

3; ф* 3)11

Iогда С7(р*) (9) делается функцией единственного параметра з* (рис.
2). Зависимость О(р*) от г* рассмотрена в(‘): для значений з*<Чб7(р ) 
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непрерывна при всех р , а для в 4 она имеет разрыв при р* = г* 
(точка Л на рисунке). При подходе к этой точке со стороны боль
ших р*, предельное значение

а при подходе со стороны малых р

67 ( !1 )!:••' ՛ .

Очевидно, любое пересечение кривых 6(р*) и К(р*) выше точки Л 
означает, что р0 з::, (— р0=- в), т. е. система находится в состоянии 
регулярной структуры. Те значения параметров, при которых имеют 
место такие пересечения, получаются из (12) и (13)

(14)

Во всех остальных случаях пересечения
Ни = 11£« Г), т. е. в системе
ные состояния.

Рассмотрим, что представляет 
собой фазовая диаграмма системы 
(рис. 3). Разберем сначала случай 

—оо, соответствующий системе 
без 7-спирали, рассмотренный в (;). 
В этом случае линия раздела (раз: 
регулярной 3 н области „смешан
ных14 состояний идет но прямой 

— 4 при —э*2 и асимптоти
чески приближается но мере уве
личения к прямой з* = ср . Пере
ходы через границу раздела фаз 
являются переходами И-го рода, 
если с*=4 и 1-го рода при г*>4. 
1очка изменения порядка перехо
дов (точка Л на рис. 3) смещается 
вниз с увеличением а* Включение 
в систему а-спирали (II), естествен
но, меняет вид диаграммы. Проа
нализируем влияние на ход кри-

ос у тест вл я юте я все воз м о ж -
О՝(р :) с К(р*) приводят к

Рпс. 3. Фазоная лиа|рамма системы 
(=• 1: = ' I) в р
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вой раздела фаз разных значений о* и ф*. При '!Л<^4 точка А сме
щается тем дальше вниз но оси чем больше и ՛!/*, т. с. увели
чивается область перехода 1-го рода. При 4 и любых з’ точка Д 
удаляется на — -о, таким образом, любое пересечение границы про
исходит как фазовый переход 1-го рода. Такой же характер перехо
да сохраняется и при всех причем, линия раздела фаз все
больше смещается вправо, асимптотически приближаясь к прямой 
= * = -У;: при ?*֊>—оо и г* —при Таким образом, при
система в принципе может претерпевать переходы 1-го и 11-го ро щ, 
при образование 3-структуры осуществляется всегда как фазо
вый переход 1-го рода. Порядок перехода однозначно определяется 
значением г* в точке перехода: ^=1 соответствует переходу 11-го 
рода, а е*>4—переходу 1-го рода.

Продемонстрируем па примере изменения физических характе
ристик цепи поведение системы при переходе через линию раздела 
фаз.

Дифференциальные характеристики системы, а, именно, доли мо
номеров в различных состояниях можно получить, если известно и’ 
т. е. старший корень уравнения (12). Тогда ио следующим формулам 
легко вычисляются: доля мономеров в клубке

кл
Фо__ ф;
ди ду*I I

доля мономеров в состоянии з-спирали

Фо_ Фо 
дЪ ~ дЬ* ’I I (16)

доля мономеров 
связью

в сосгоянии 3-структуры, связанных водородной

(17)

Рис. 4. Фазовый переход 1-01 о рода клубок—3-структура 
для разных значений е*(з*=О,Ы; з* 1) а
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Па рис 4 показаны зависимости указанных дифференциальных 
характеристик от (г*—ф*) при 6* о для разных значений г*>4 (пе
ресечение границы раздела фаз происходит по вертикалям).

Видно, что о, а при переходе через границу в область ре
гулярной 3 происходит фазовый переход 1-го рода клубок-3 со скач
ком и Нкл, причем, величина скачка растет с ростом е*, что сог
ласуется с результатами работы (7).

Авторы выражают благодарность А. М. Ельяшевичу за советы и 
полезное обсуждение.
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Վ. 2. ԱԴՈՆՅ, Տ. 1Г. ԲհՐՇՏԵՅՆ, Ik. Մ. 11ԿՎՈՐ8ՈՎ

IԼ կո 11 ս։ I|ւ 11 iuնcjnI (Г&Ьrb տեսություն

Երեք տեսակի մասեր' ֊սպիրալ, / ֊ կ ա ո ո ւ ցվ ա ծ ր I։ կծիկ, 
համակարզի համար մշակված է ն ե ր մ ո լե կ ո ւ լա յին անցումների 
կան տեսություն (ենթ աղրվում է, որ շղթայի ե ր կա ր ո ւ թ յ ունն 

մ/<ծ է )։

պար ունակ ող 
ան ա լ ի in ի կ ա - 

անսահման

Շղթայի ստատիստիկական զումարր կառուցված Լ րնղհանրացված ստա
տիստիկական անսամբլի օզնութ յամբ։ Ֆազային ղիա ղրամ ի ո։ սումնա սիրո։ - 

թւունր ցույց տվեց, որ «եոակի» համակարղր կարող կ զտնվել կանոնավոր 
/ կառուցվածքային և խառր վիճա կնԼ բում, երբ շղթայում իրական ա ցվում են 
բոլոր հնարավոր կոնֆորմացիաներր։ Ցանկացած վիճակից յ կանոնավոր վի

ճակին ան ց ո ւ մն ե ր ր հ ան ղի ս ան ու մ են առաջին կամ երկրորղ տեսակի անցու մ- 
ն Լ ր', կախված մոնոմերների ազատ էներղիաների արժեքներից։ Ցույց I 

տրված, որ գո լութ (ուն ունեն 7.-ն ձ֊ ի վերակառուցման 2 մեխանիզմներ կժի֊ 
կի, որպես միջին վիճակ, օզտաղործման և առանց նրա։
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