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Внутримолекулярные перестройки в структурированных макромоле
кулах: переходы я-спираль -клубок, 3-структура—клубок, д-снираль— 
3-структура хорошо изучены экспериментально рядом авторов '). 
Что касается теоретического исследования, то для перехода 7-спи
раль—клубок существует детально разработанная теория переходов в €> одномерных системах как для молекул высокой степени полимериза
ции (бесконечная модель), так и для молекул конечной длины (6 
Перестройки в двумерных системах, представителем которых являет
ся внутримолекулярная ^-структура, естественно, представляют собой 
более сложный объект для теоретического исследования. Аналитиче
ская теория перехода 3-структура—клубок в молекулах бесконечной 
длины была развита в работах (ь 9). Аналогичные переходы н конеч
ных цепях рассматривались в (10).

Рис. 1. Конфигурация цепи, содержащей участки 7-спирали, 
3-структуры и клубки. Конформации и свободные энергии 
мономеров: /—палка (0); 2—3-структура (-е:). 3 -а сппраль(-?);

4—клубок(-у)
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Недавно (п) нами была построена общая теория конформацион
ных переходов в цепях, способных к образованию всех трех типов 
структур упорядоченных: я-спираль и ^-структура и неупорядоченного 
клубка. Такие цепи, состоящие из участков я-спиралей и ^-структур, 
разделенных клубкообразными участками, моделируют строение по- 
липептидных цепей в белках. В настоящей работе мы используем по
лученные в (п) результаты для детального анализа механизма вну
тримолекулярных конформационных перестроек в такой системе.

Рассмотрим полимерную цепь, состоящую из я- и 3-участков, 
перемежающихся клубкообразными областями (рис. 1). В работе (п) 
была построена фазовая диаграмма системы и показано, что вся об
ласть состояний системы делится линией раздела фаз на две области: 
область существования регулярной ^-структуры и область существова
ния всех трех конформаций одновременно, причем, любое пересече
ние границы раздела фаз является фазовым переходом. В зависимос
ти от значений энергетических параметров системы этот переход мо
жет происходить либо как фазовый переход 1-го рода со скачком 
термодинамических функций, либо как фазовый переход 2-го рода 
(состояние системы меняется непрерывным образом, разрыв терпит 
лишь вторая производная химического потенциала).

За единицу длины системы примем длину „стандартного участка*. 
„Стандартным участком* будем называть среднюю длину палки ме
жду соседними изломами в цени, если в цепи не осуществляются 
конформации клубка и я-спирали, а также отсутствуют взаимодейст
вия в самой 3-структуре, т. е. вся цепь представляет собой случайно 
сложенную структуру, частота изломов в которой единственно опре
деляется вероятностью изломов в пени.

Рис. 2. Переход ^-структура—клубок в системе, содержащей
участки трех типов (> 0; е 2.5)
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Рис. 3 Переход 3-структура--клубок в системе, содержащей 
участки трех типов (Ь—0; е=4«01)
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Рис 4. Переход я-спираль 3-структура в системе (сплош 
пая линия соответствует значениям Ф 4, 3»5; пунктир

6=6; ?-5»3)

На рис. 2—4 показаны зависимости физических характеристик 
системы: долей мономеров в состояниях клубка Нкъ 3-структуры н, , 
^■спирали н,( ։ числа изломов в ^-структуре т<|П. и числа стыков меж
ду участками 3-структуры и клубком т<5 кл., приходящихся на один 
стандартный участок*1, от энергий з и ?*. Величины (-г), (-?), (-՛!/) 
имеют смысл свободных энергий соответственно в состояниях 3-струк- 
туры, клубка и а-спирали, также приходящихся на один „стандарт
ный участок41 и аналогичны введенным в работах (“ н) величинам 
К ?*

Все шер։ етические величины берутся в единицах к1



Рассмотрим, как ведет себя система при перестраивании цепи из 
конформации 3-структуры в клубкообразную. На рис. 2 показаны за
висимости функций ։ 7}н։. (отмечено цифрой 1), кл. (отмече
но цифрой 2) от энергии мономеров в клубке <р (энергии мономеров 
в 7-спирали и /-структуре фиксированы и равны Ф=0, г=2,5). Вверху 
показано сечение фазовой диаграммы, вдоль которого происходит 
наблюдение за системой (справа от линии раздела (раз—область регу
лярной /-структуры). Поскольку линия сечения идет параллельно оси 
ординат и не пересекает линию раздела фаз, то перестраивание из 
состояния /-структуры в клубок с ростом '£> не носит фазового харак
тера. Видно, что с ростом я число стыков кл. увеличивается и од
новременно уменьшается число изломов в /-структуре т<1П., т. е. раз
рушение 3-структуры происходит путем дробления участков 3-струк
туры изнутри.

Если наблюдать за переходом /֊структура—клубок вдоль линии, 
пересекающей границу раздела фаз (рас. 3), то видно, что при удале
нии от границы с 3-структурой в сторону больших число стыков 
V-—кл. (цифра 2 на рисунке) остается примерно одинаковым, а число 
изломов т(из. (цифра 1 на рисунке) уменьшается, что означает, что 
разрушение /-структуры происходит не за счет дробления ее изну
три, а за счет постепенного отслаивания палок 3-структуты, грани
чащих с клубком, и превращения их в клубок.

Таким образом, существуют два различных механизма перестро
ек 3-структура —клубок: механизм разрушения 3-участков изнутри

4 и переход нефазовый) и механизм разрушения 3-участков пуле/ 
постепенного отделения палок 3-структуры, граничащих с клубком 
(С? 4 и переход является фазовым переходом 1-го рода).

Перейдем теперь к переходам 7-спираль — 3-структура. На рис. И 
показаны зависимости долей мономеров в различных состояниях н,.| 
н. и н1{Л. от энергии притяжения в ^-структуре г для разных значе-1 
ний ? и 0. Пересечение границы раздела фаз происходит вдоль линий-1 
параллельных оси г. При значении -Ь =6 при подходе к границе с ? I 
структурой доля спирализованных мономеров н, (обозначено пункти-1 
ром) остается постоянной и равной - 1(зиачепие е па границе в этомI 
случае равно 6), по другую сторону н, = 1, т. с. переход резок и ’ I 
спираль не разрушается до последнего момента. При малых Ф и ср I 
далеко от границы с /-структурой преобладает 7-спираль, но и доля! 
мономеров в клубке Нь,у=О; с увеличением энергии притяжения мО'| 
номеров в 3-структуре ближе к границе 8, начинает уменьшаться >< | 
одновременно увеличивается Нкл. и появляются зародыши 3-структурь* I 
У самой границы с регулярной структурой На и 8кл. резко падают] 
(нл до 0, 05, а Ню. до 0,21), зато н, возрастает до 0,55. I

Таким образом, существуют два различных механизма иерестро ]
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ек из состояния т-спирали и состояние регулярной ^-структуры: пере
ход тина „чистая «спирал:,-чистая ^-структура* (большие Г и ©>4) и 
переход ’֊спираль ^-структура с использованием клубка в качестве 
промежуточного состояния и ^^4).

В заключение отмстим, что для полного рассмотрения системы, 
описанной здесь и в работе (*’), необходимо учесть влияние на фа
зовую диаграмму и дифференциальные характеристики цепи таких ее 
свойств как жесткость цепи и конечность размеров.

Автор сердечно благ одарит сотрудников Института высокомоле* 
кулярных соединений АН СССР: Т. М. Бирштейн, А. М. Ельяшевича 
и А. М. Скворцова за помощь в работе и полезное обсуждение.
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Երե I ւոիս|ի Վ. Z. ԱԳ0ՆՅ տեղամասեր պսւրունակալ շղթաների ներ մոլեկա| յար մներր
ղսաված են ներմոչեկու լլար 1֊կսէէէ ա tJtjtuA ք 'կծիկ А 7. ֊ ար ւ II լր - 3

//"՛ 'ւ ու րյվէոծ ր վե րակաէւա ցսււէն ե րի մեխանիզմներն ալնպիսի սիսսւ 
ո1քՇ "քաթք9^նակում է երեր ւոիպի տեղամասերի 7.֊պարալրէ 'Հ֊կռւ 
1/^իկ (անվերջ երկարսւթլան մոդել):

Սիստեմների ֆ ի ղիկական րն ու խաղրերի կա խ ու մն ե ր ի ղիտար
t! ևրմերի էներղիտլիդ 
նեն երկա տարրեր t

տարրեր վիճակներում լյա քղ տվեցք որ ղո լա թ ր/ւն ու֊

ար ե գտնված են լալ
ներ վերոհիշյալ անգամների ք m ր արանշ լա րի 
նշլտր մ ե/иանիւր1 ին համապատասխանող պա֊

րաւ1եէորի էիոէիոիէման տ ի րէո լքժնե րր :
հ կաո ու րվածք* կծիկ անէքտւքր կտրող Լ առա ս» ե ղ ա ւ1 ասի ն եր րին
քէԱ Արս լա մ ից , կամ կծիկի սահմանին կից Հ կառտ էք t/ած րի փալաիկների հե֊
•"րղհետե րալրալա միղ:

պարտ ւրիքյ^կա ft ու tf վ ա ժ րի ա
ժ /"անիղձների լպնսւթլ 

՛ոռ անց ղրան։
օղտաղո րծ ե լո 7 կԴԿէ

է աե ղի ա նհնալ երկա 
որպես մ իջանկլալ if ի ճակ
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