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1. Ââåäåíèå

Îäíèì èç ïðîÿâëåíèé ìíîãîãðàííîãî òàëàíòà
àêàäåìèêà Áîðèñà Èåðåìèåâè÷à Âåðêèíà ÿâèëñÿ
åãî èíòåðåñ ê ïðèëîæåíèþ ôèçè÷åñêèõ èäåé,
ïîäõîäîâ è ìåòîäîâ ê èçó÷åíèþ ôèçèêè áèîëîãè-
÷åñêèõ ìîëåêóë. Íåóñòàííàÿ îðãàíèçàöèîííàÿ
ðàáîòà íà ïðîòÿæåíèè âñåé åãî òâîð÷åñêîé
äåÿòåëüíîñòè ïðèâåëà ê ñîçäàíèþ â Õàðüêîâå
íàó÷íîé áèîôèçè÷åñêîé øêîëû, ïîëó÷èâøåé
ïðèçíàíèå êàê â áûâøåì Ñîâåòñêîì Ñîþçå, òàê è
çà ðóáåæîì. Â êîíöå 60-õ ãîäîâ â Ôèçèêî-òåõíè-
÷åñêîì èíñòèòóòå íèçêèõ òåìïåðàòóð ÀÍ ÓÑÑÐ
áûëî ñîçäàíî íåñêîëüêî áèîôèçè÷åñêèõ îòäåëîâ;
â 1978 ã. íà ðàäèîôèçè÷åñêîì ôàêóëüòåòå
Õàðüêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà
áûëà îòêðûòà êàôåäðà ìîëåêóëÿðíîé è
ïðèêëàäíîé áèîôèçèêè, êîòîðîé Áîðèñ
Èåðåìèåâè÷ çàâåäîâàë â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ëåò;
ïðè ñîäåéñòâèè Á. È. Âåðêèíà â 1972 ã. â
Õàðüêîâå áûë ñîçäàí Èíñòèòóò ïðîáëåì
êðèîáèîëîãèè è êðèîìåäèöèíû (ÈÏÊèÊ) ÀÍ
ÓÑÑÐ. Õàðüêîâ ñòàë öåíòðîì íàó÷íîãî îáùåíèÿ
ñïåöèàëèñòîâ â îáëàñòè áèîôèçèêè: îòäåëàìè
áèîôèçèêè Èíñòèòóòà ðàäèîôèçèêè è
ýëåêòðîíèêè ÀÍ ÓÑÑÐ è ÔÒÈÍÒ ÀÍ ÓÑÑÐ
áûëî ïðîâåäåíî ñåìü Âñåñîþçíûõ êîíôåðåíöèé
«Ñïåêòðîñêîïèÿ áèîïîëèìåðîâ», ïÿòü øêîë-
ñåìèíàðîâ ïî áèîôèçèêå íóêëåèíîâûõ êèñëîò è
äâå øêîëû ïî ïðèìåíåíèþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè â
áèîëîãèè è ìåäèöèíå; ÈÏÊèÊ ÀÍ ÓÑÑÐ
îðãàíèçîâàíî íåñêîëüêî ìåæäóíàðîäíûõ
êîíôåðåíöèé «Äîñòèæåíèÿ è ïåðñïåêòèâû
ðàçâèòèÿ êðèîáèîëîãèè è êðèîìåäèöèíû»; Á. È.
Âåðêèí âõîäèë â îðãêîìèòåòû ýòèõ íàó÷íûõ
ôîðóìîâ.

Ïîä ðóêîâîäñòâîì Á. È. Âåðêèíà ñîòðóäíèêè
ÔÒÈÍÒ âûïîëíÿëè ðÿä àêàäåìè÷åñêèõ ïðîãðàìì
ïî ôóíäàìåíòàëüíûì èññëåäîâàíèÿì â îáëàñòè
ôèçèêè áèîïîëèìåðîâ, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ
ïðåäñòàâëåíû â íåñêîëüêèõ ñîòíÿõ íàó÷íûõ
ïóáëèêàöèé [1] è îáîáùåíû â ìîíîãðàôèÿõ [2–
4], à òàêæå ðÿä âàæíûõ íàðîäíî-õîçÿéñòâåííûõ
ïðîãðàìì ïî âíåäðåíèþ êðèîãåííûõ òåõíîëîãèé â
ñåëüñêîå õîçÿéñòâî, ïèùåâóþ ïðîìûøëåííîñòü,
ìåäèöèíó, ïî ðàçðàáîòêå ìåäèöèíñêîãî è
êðèîõèðóðãè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ [5,6].

Íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå ìå-
òîäû ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ è
íèçêèõ òåìïåðàòóð, ðàçðàáîòàííûå ðàíåå âî
ÔÒÈÍÒ, ïî èíèöèàòèâå è ïîä ðóêîâîäñòâîì Á.
È. Âåðêèíà áûëè ïðèìåíåíû äëÿ èçó÷åíèÿ
ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ áèîìàêðîìîëåêóë è èõ
êîìïîíåíòîâ. Íà÷èíàÿ ñ 1969 ã. â ðàçíûå ïåðèîäû
âðåìåíè îòäåëüíûå ïðîáëåìû áèîôèçèêè èññëå-

äîâàëèñü ïîä ðóêîâîäñòâîì âåäóùèõ
ñïåöèàëèñòîâ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ôèçèêè â
ðÿäå îòäåëîâ ÔÒÈÍÒ: îòäåëå ôèçèêè æèäêîãî
ñîñòîÿíèÿ (Þ. Ï. Áëàãîé), ôèçèêè êðèñòàëëîâ
áèîëîãè÷åñêèõ ìîëåêóë (Á. ß. Ñóõàðåâñêèé),
òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè (È. Ê. ßíñîí),
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé áèîìîëåêóë
(Ë. Ô. Ñóõîäóá), òåîðèè ñâîéñòâ áèîëîãè÷åñêèõ
ìàêðîìîëåêóë (À. Ì. Êîñåâè÷), òåîðèè
ñâåðõïðîâîäèìîñòè (È. Î. Êóëèê), è
ïðîäîëæàþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îòäåëå
ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêè (Þ. Ï. Áëàãîé) [4].
Äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà çàäà÷ áûëè ðàçðàáîòàíû è
óñïåøíî èñïîëüçîâàëèñü íîâûå, íåòðàäèöèîííûå
è óíèêàëüíûå ìåòîäû òóííåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè,
òåìïåðàòóðíî-çàâèñèìîé ïîëåâîé ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè, íèçêîòåìïåðàòóðíîãî êâàðöåâîãî
ðåçîíàòîðà, êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè
ìîëåêóë, èçîëèðîâàííûõ â ìàòðèöàõ
îòâåðäåâøèõ èíåðòíûõ ãàçîâ, ëþìèíåñöåíòíîé
ñïåêòðîñêîïèè. Ìîëåêóëÿðíî-áèîôèçè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ó÷àñòèè,
íåïðåñòàííîì èíòåðåñå è ïîääåðæêå Áîðèñà
Èåðåìèåâè÷à ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü ðÿä íîâûõ
íàó÷íûõ ðåçóëüòàòîâ.

Ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è
òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ è
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ïîëèìåðíîé ÄÍÊ. Èçó÷åíî
âçàèìîäåéñòâèå íàòèâíîé ÄÍÊ è ñèíòåòè÷åñêèõ
îëèãîíóêëåîòèäîâ ñ èîíàìè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ.
Âïåðâûå èçó÷åíà òåïëîåìêîñòü ÄÍÊ è áåëêîâ â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–400 Ê, ðàññìîòðåíà
äèíàìèêà ÄÍÊ â ðàìêàõ ñòåêëîîáðàçíîé ìîäåëè.
Âûïîëíåíà ñåðèÿ ïèîíåðñêèõ ðàáîò ïî èçó÷åíèþ
ýíåðãåòèêè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé
àçîòèñòûõ îñíîâàíèé, ìîäåëèðóþùèõ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ÄÍÊ è
ÐÍÊ, èçó÷åíà ãèäðàòàöèÿ îñíîâàíèé, âûÿâëåí
âêëàä ðàçëè÷íûõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèé â
ñòàáèëèçàöèþ ñòðóêòóðû ìîëåêóëû ÄÍÊ.
Ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè íåóïðóãîãî òóííåëüíîãî
ýôôåêòà èññëåäîâàíû ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû
àçîòèñòûõ îñíîâàíèé. Èññëåäîâàíî
âçàèìîäåéñòâèå ÄÍÊ è åå êîìïîíåíòîâ ñ
ôàðìàêîëîãè÷åñêèìè, õèìèîòåðàïåâòè÷åñêèìè
ïðåïàðàòàìè, êðàñèòåëÿìè; óñòàíîâëåí
ìîëåêóëÿðíûé ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ðÿäà ïðîòèâî-
îïóõîëåâûõ ïðåïàðàòîâ.

Çàïàòåíòîâàíî íåñêîëüêî èçîáðåòåíèé, ñâÿ-
çàííûõ ñ ðàçðàáîòêîé êðèîõèðóðãè÷åñêîãî îáî-
ðóäîâàíèÿ è ïðèìåíåíèåì òåõíîëîãèé
êðèîèçìåëü÷åíèÿ è ñóáëèìàöèîííîé ñóøêè â
ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè [1].

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû íàó÷íîå íàïðàâëåíèå, îñ-
íîâàííîå Á. È. Âåðêèíûì, ïðîäîëæàëî ðàç-
âèâàòüñÿ, ïðè÷åì îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëîñü
èñïîëüçîâàíèþ òåõíèêè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
ýêñïåðèìåíòà. Òàê, áûë ñóùåñòâåííî
óñîâåðøåíñòâîâàí ìåòîä ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè äëÿ
èññëåäîâàíèé òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûõ ìîëåêóë,
à òàêæå ðàçðàáîòàí íîâûé ìåòîä
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ
áîìáàðäèðîâêîé áûñòðûìè àòîìàìè äëÿ èçó÷åíèÿ
çàìîðîæåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Îñíîâíûì ðåçóëüòàòàì,
ïîëó÷åííûì ñ ïîìîùüþ ïåpå÷èñëåííûõ âûøå
áèîôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, è
ïîñâÿùåí äàííûé îáçîð.

2. Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ îïòè÷åñêàÿ
ñïåêòðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ

èçîìåðíûõ è êîíôîðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ
â íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèÿõ è àìèíîêèñëîòàõ

Ïðèìåíåíèå ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ýêñïåðèìåíòà,
íåòðàäèöèîííûõ äëÿ ìîëåêóëÿðíî-áèîëîãè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íîâûå äàííûå
î áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ. Ìíîãèå âàæíûå
âîïðîñû õðàíåíèÿ è êîïèðîâàíèÿ ãåíåòè÷åñêîé
èíôîðìàöèè ñâÿçàíû ñ èçîìåðèåé ïðîñòåéøèõ
ôðàãìåíòîâ áèîïîëèìåðîâ â ðàçëè÷íîì
ìîëåêóëÿðíîì îêðóæåíèè. Ñðåäè áîëüøîãî
ðàçíîîáðàçèÿ ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ, èñïîëüçóåìûõ
äëÿ èçó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîé èçîìåðèè, íàèáîëåå
ýôôåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå. Âî
ìíîãèõ ñëó÷àÿõ åäèíñòâåííîé âîçìîæíîñòüþ

çàðåãèñòðèðîâàòü èçîìåðû èçîëèðîâàííûõ
ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ñïåêòðîñêîïèÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè.
Ðàáîòû ñ ïðèìåíåíèåì ýòîãî ìåòîäà, íà÷àòûå â
áèîôèçè÷åñêîì îòäåëå èíñòèòóòà â 1981 ã. [7–10],
ðàçâèâàëèñü ïàðàëëåëüíî ñ èññëåäîâàíèÿìè â
åâðîïåéñêèõ è àìåðèêàíñêèõ íàó÷íûõ
öåíòðàõ [11–13], ÷òî ñïîñîáñòâîâàëî ñîçäàíèþ
íîâîãî íàïðàâëåíèÿ â ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé
èçîëÿöèè — íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñïåêòðîñêîïèè
èçîëèðîâàííûõ áèîîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.

Ìåòîä íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñïåêòðîñêîïèè
ìîëåêóë â óñëîâèÿõ ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè ïîëó÷èë
øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå áëàãîäàðÿ ðÿäó
óíèêàëüíûõ ïðåèìóùåñòâ ïåðåä ñòàíäàðòíûìè
ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Îí îñíîâàí íà
çàìîðàæèâàíèè ãàçîâîé ôàçû èññëåäóåìûõ
ìîëåêóë â æåñòêîé èíåðòíîé ñðåäå (ìàòðèöå), â
ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå ñóæåíèå
øèðèíû ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ çà ñ÷åò îñëàáëåíèÿ
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé è îòñóòñòâèÿ
âðàùàòåëüíîãî óøèðåíèÿ. Äàííîå ÿâëåíèå
õîðîøî èëëþñòðèðóþò èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ óðàöèëà, ïîëó÷åííûå â ãàçîâîé
ôàçå [14], àìîðôíîé ïëåíêå è ìàòðèöå Ar (pèñ.
1). Âûñîêîå ðàçðåøåíèå ñïåêòðîâ â ìàòðèöàõ äàåò
âîçìîæíîñòü âûäåëåíèÿ ïî÷òè âûðîæäåííûõ
ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ, ïîëíîñòüþ
ïåðåêðûâàþùèõñÿ â äðóãèõ àãðåãàòíûõ
ñîñòîÿíèÿõ. Çíà÷èòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì
ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè ïî ñðàâíåíèþ
ñ ãàçîôàçíîé ñïåêòðîñêîïèåé ÿâëÿåòñÿ áîëüøàÿ
÷óâñòâèòåëüíîñòü è ìåíüøèå òåìïåðàòóðû
èñïàðåíèÿ èññëåäóåìûõ òåðìîíåñòàáèëüíûõ
áèîîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Íåîáõîäèìîå
êîëè÷åñòâî âåùåñòâà äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ åãî
äëèòåëüíîìó íàêîïëåíèþ â ìàòðèöå. Ìàòðèöà
ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ðàáîòàåò êàê ëîâóøêà,
ñîõðàíÿþùàÿ ðàçëè÷íûå èçîìåðû èñïàðÿåìûõ
ñîåäèíåíèé. Ýôôåêòèâíîñòü ýòîé ëîâóøêè
çàâèñèò îò âûñîòû áàðüåðîâ ìåæäó
ýíåðãåòè÷åñêèìè ñîñòîÿíèÿìè èçîìåðîâ è
òåìïåðàòóðû ìàòðèöû. Ïîýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèÿ
íèçêîáàðüåðíûõ êîíôîðìàöèîííûõ èçîìåðîâ
òðåáóþòñÿ òåìïåðàòóðû íèæå 10 Ê.

Äëÿ ðåàëèçàöèè ñîâðåìåííûõ âîçìîæíîñòåé
ìåòîäà áûëè ðàçðàáîòàíû äâå óíèâåðñàëüíûå
óñòàíîâêè: îäíà íà áàçå ìîäåðíèçèðîâàííîãî ÈÊ
ñïåêòðîôîòîìåòðà «Specord-IR75» è ÓÔ
ñïåêòðîôîòîìåòðà «Hitachi-M65», äðóãàÿ íà áàçå
âàêóóìèðóåìîãî ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà «ÔÑ-01». Â
îòëè÷èå îò øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ â ìèðîâîé
ïðàêòèêå ìèêðîðåôðèæåðàòîðîâ çàìêíóòîãî
öèêëà, ïîíèæàþùèõ òåìïåðàòóðó òîëüêî äî 10 Ê,

Ðèñ. 1. ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû óðàöèëà â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ
ñîñòîÿíèÿõ: 1 — ãàçîâàÿ ôàçà, T = 570 Ê [14]; 2 —
àìîðôíàÿ ïëåíêà óðàöèëà, T = 12 Ê; 3 — Ar ìàòðèöà, ïðè
ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè M = 1:1000, T = 12 Ê. D —
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü, ν — âîëíîâîå ÷èñëî.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêå
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íàìè äëÿ îõëàæäåíèÿ ìíîãîïîçèöèîííûõ
äåðæàòåëåé îïòè÷åñêèõ ïîäëîæåê èñïîëüçîâàíû
ãåëèåâûå êðèîñòàòû ðàçðàáîòêè ÎÊÒÁ ÔÒÈÍÒ
èì. Á. È. Âåðêèíà ÍÀÍÓ, ïîçâîëÿþùèå ñíèæàòü
òåìïåðàòóðó ïîäëîæåê äî 3 Ê è â îäíîì öèêëå
îõëàæäåíèÿ ïîëó÷àòü íåñêîëüêî ìàòpè÷íûõ
îápàçöîâ.

Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïîìèìî òðàäèöèîííûõ
Ar, Kr, Xe ïðèìåíÿëèñü òàêæå Ne ìàòðèöû,
òðåáóþùèå òåìïåðàòóð íèæå 5 Ê. Ïîëó÷àåìûå
ìàòðè÷íûå îáðàçöû ïðîçðà÷íû â øèðîêîì
ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå îò âàêóóìíîãî
óëüòðàôèîëåòà (ÓÔ) äî äàëüíåé èíôðàêðàñíîé
(ÈÊ) îáëàñòè. Âàæíûì óçëîì óñòàíîâîê,
ðàçðàáîòàííûõ àâòîðàìè, ÿâëÿþòñÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíûå äèôôåðåíöèàëüíûå
êâàðöåâûå ìèêðîâåñû (ÊÌÂ) ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ
10−9 ã/Ãö, èçìåðÿþùèå ñêîðîñòè êîíäåíñàöèè
êîìïîíåíòîâ îáðàçöà è, òàêèì îáðàçîì,
ïîçâîëÿþùèå ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïîëó÷àòü
çàäàííûå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ â ìàòðèöàõ. Áû-
ëà ïðîâåäåíà ïðÿìàÿ êàëèáðîâêà
÷óâñòâèòåëüíîñòè ÊÌÂ ïðè òåìïåðàòóðå 5 Ê [15],
÷òî ïîçâîëèëî ïðîâåñòè ýêñïåðèìåíòû ïî
èçìåðåíèþ àáñîëþòíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ â èíôðàêðàñíûõ ñïåêòðàõ
èçîëèðîâàííûõ îñíîâàíèé è àìèíîêèñëîò [15,16].

2.1 Óëüòðàôèîëåòîâûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è
ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû íóêëåîòèäíûõ

îñíîâàíèé â Ar ìàòðèöàõ

Òðàäèöèîííûå ìåòîäû ÓÔ ñïåêòðîñêîïèè
òðóäíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà çàäà÷
ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêè. Ïîýòîìó íàìè áûëà
èñïîëüçîâàíà íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ìåòîäèêà,
ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü ïðÿìîå íàáëþäåíèå

ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, îòâå÷àþùèõ çà ïåðåíîñ
çàðÿäà â êîìïëåêñàõ íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé.
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè îñíîâàíèé ñ ñèëüíûì
ýëåêòðîíîàêöåïòîðîì íàáëþäàëèñü
ñïåöèôè÷åñêèå øèðîêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ,
ìàêñèìóìû êîòîðûõ ëèíåéíî ñâÿçàíû ñî
çíà÷åíèåì ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè íóêëåîòèäíûõ
îñíîâàíèé [17,18]. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå
äîêàçàòåëüñòâî îáðàçîâàíèÿ ïóðèíîâûìè è
ïèðèìèäèíîâûìè îñíîâàíèÿìè êîìïëåêñîâ ñ
ïåðåíîñîì çàðÿäà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ
ðàññìîòðåíèÿ âîçìîæíîñòè ïåðåíîñà çàðÿäà â
ñòîïêàõ îñíîâàíèé ÄÍÊ è èíòåðêàëèðóþùèõ
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé.

Äëèííîâîëíîâàÿ ïîëîñà ñïåêòpà ïîãëîùåíèÿ
ïëåíêè öèòîçèíà ïðè 77 Ê çíà÷èòåëüíî
îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé äëÿ öèòîçèíà â ðàñòâîðå.
Èçó÷åíèå ýëåêòðîííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ïèðèìèäèíîâûõ íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé â
óñëîâèÿõ ñëàáîãî ìåæìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ïîêàçàëî, ÷òî ýëåêòðîííûå ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ öèòîçèíà, 1-ìåòèëöèòîçèíà,
èçîöèòîçèíà, 2-îêñè- è 2-àìèíî-ïèðèìèäèíà,
óðàöèëà, òèìèíà â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ èìåþò
äëèííîâîëíîâûå øèðîêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ
âûðàæåííîé êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðîé [8] (pèñ.
2, êðèâàÿ 1).

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ íèçêî÷àñòîòíûõ
âèáðîííûõ ïîëîñ ñîîòâåòñòâóþò 0–0
ýëåêòðîííîìó ïåðåõîäó èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé.
Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé, èìåþùèåñÿ â
ëèòåðàòóðå, êîððåêòíî ìîãóò áûòü ñîïîñòàâëåíû
òîëüêî ñî çíà÷åíèåì ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ â
èíåðòíûõ ìàòðèöàõ. Ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà â ìàòðèöå ïðîèñõîäèò
óøèðåíèå âèáðîííûõ ïîëîñ, èõ ñãëàæèâàíèå è
èñ÷åçíîâåíèå êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû (pèñ. 2,
êðèâàÿ 2). Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ
ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïèðèìèäèíîâûõ îñíîâàíèé
â àðãîíîâûõ ìàòðèöàõ ÿâëÿåòñÿ ÷åòêîå
ïðîÿâëåíèå nπ∗ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ õîðîøî
ðàçâèòîé êîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðîé (pèñ. 2,
êðèâàÿ 1, ν00 −~ 300 íì). Ýòè ïîëîñû ñâÿçàíû ñ
ïåðåõîäàìè ïðè âîçáóæäåíèè n-ýëåêòðîíîâ
ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî àçîòà íà π∗ óðîâíè
ïèpèìèäèíîâîãî êîëüöà. Ïðè îáðàçîâàíèè
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ãîìîàññîöèàòàõ (pèñ. 2,
êðèâàÿ 2 ) èíòåíñèâíîñòü nπ∗ ïîëîñ ñíèæàåòñÿ,
ðàçìûâàåòñÿ êîëåáàòåëüíàÿ ñòðóêòóðà è
ïðîèñõîäèò èõ ñäâèã â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü
ñïåêòðà. Îäíàêî èäåíòèôèêàöèÿ èçîìåðîâ
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé ïî ñïåêòðàì

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû öèòîçèíà â Ar
ìàòðèöå T = 12 Ê, êðèâàÿ 1 — M = 1:500, êðèâàÿ 2 —
M = 1:50.

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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ïîãëîùåíèÿ â ÓÔ îáëàñòè çàòðóäíèòåëüíà.
Ïîýòîìó áûëî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
êîëåáàòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîëåêóë, íà
îñíîâàíèè êîòîðûõ ìîæíî ðàñøèôðîâàòü
ñòðóêòóðó îäèíî÷íûõ ìîëåêóë è èõ èçîìåðîâ.

2.2. Èçó÷åíèå ðåäêèõ ïðîòîòðîïíûõ
òàóòîìåðîâ îñíîâàíèé íóêëåèíîâûõ êèñëîò è

ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé

Ìîëåêóëÿðíûé ìåõàíèçì íàðóøåíèÿ òî÷íîñòè
êîïèðîâàíèÿ ãåíåòè÷åñêîé èíôîðìàöèè
òàóòîìåðíûìè ïåðåõîäàìè áûë ïðåäëîæåí
Óîòñîíîì è Êðèêîì åùå â 1953 ã. [19]. Îäíàêî

ýêñïåðèìåíòàëüíî ðåäêèå òàóòîìåðû
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé íå óäàâàëîñü
íàáëþäàòü, õîòÿ íàëè÷èå â ìîëåêóëàõ
êàðáîíèëüíûõ è àìèíî-ãðóïï, à òàêæå
ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî àçîòà îáóñëîâëèâàþò
âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ òàóòîìåðîâ. Áûëè
ïîëó÷åíû êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû âûñîêîãî
ðàçðåøåíèÿ êàíîíè÷åñêèõ îñíîâàíèé
íóêëåèíîâûõ êèñëîò è áîëåå 20 ìîäåëüíûõ
ñîåäèíåíèé [7,9,10,20–29]. Îêàçàëîñü, ÷òî â
èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè íåêîòîðûå èç
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé ñóùåñòâóþò â âèäå äâóõ
ñòðóêòóð, íàõîäÿùèõñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì
ðàâíîâåñèè — òðàäèöèîííîé êåòî-àìèííîé è
âïåðâûå îáíàðóæåííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî àìèíî-
åíîëüíîé [7,10,20]. Áëàãîäàðÿ âûñîêîìó

Ðèñ. 3. ÈÊ ñïåêòðû ïpîïóñêàíèÿ òàóòîìåðîâ öèòîçèíà (1),
äåéòåðîöèòîçèíà (2), 1-ìåòèë-öèòîçèíà (3), 1-ìåòèë-
äåéòåðîöèòîçèíà (4) è 2-îêñèïèðèìèäèíà (5) â Ar ìàòðèöàõ.
A — ïðîïóñêàíèå.

Ðèñ. 4. ÈÊ ñïåêòðû ïpîïóñêàíèÿ òàóòîìåðîâ 9-ìåòèëãóàíèíà
(1), N2,9-òðèìåòèëãóàíèíà (2), èçîöèòîçèíà (3), N2-
ìåòèëèçîöèòîçèíà (4), 2-àìèíîïèðèìèäèíà (5), 4-
îêñîïèðèìèäèíà (6) è ãèïîêñàíòèíà (7) â Ar ìàòðèöàõ.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêå
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ðàçðåøåíèþ ñïåêòðîñêîïèè ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè
è õàðàêòåðèñòè÷íîñòè êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ
ïðîòîíîäîíîðíûõ ãðóïï òàóòîìåðèÿ îäíîçíà÷íî
îïðåäåëÿåòñÿ óæå íà óðîâíå ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî
ôóíêöèîíàëüíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà ñ ïîìîùüþ
ÈÊ ñïåêòðîâ âñïîìîãàòåëüíûõ ñîåäèíåíèé. Êà-
êîé èç ïðîòîíîâ ó÷àñòâóåò â òàóòîìåðíîì
ïåðåõîäå, ëåãêî îïðåäåëèòü ïðè åãî çàìåíå íà
ìåòèëüíóþ ãðóïïó â 1-ìåòèëöèòîçèíå (pèñ.
3) [20]. Ïðè ýòîì èñ÷åçàþò ïèêè êàê ÎÍ-, òàê è
N1H-êîëåáàíèé (ν = 3468 ñì−1). Îñòàâøèåñÿ äâå
ïîëîñû ïðèíàäëåæàò êîëåáàíèÿì NH2-ãðóïïû,
÷àñòîòû êîòîðûõ ñîâïàäàþò ñ ÷àñòîòàìè
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ 2-àìèíîïèðèìèäèíà.
Ïîäîáíûé àíàëèç (pèñ. 4) è ñîîòâåòñòâóþùèé
ðàñ÷åò êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ïîçâîëèëè
îáíàðóæèòü ðåäêèå åíîëüíûå òàóòîìåðû 9-
ìåòèëãóàíèíà [22], èçîöèòîçèíà [26],
ãèïîêñàíòèíà [23,26]. Ïî èíòåíñèâíîñòÿì
ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ áûëè ïîëó÷åíû êîíñòàíòû
êåòî-åíîëüíîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ èçó÷åííûõ
ìîëåêóë (òàáëèöà). Ïîêàçàíî, ÷òî
ñïåöèôè÷åñêèì ñâîéñòâîì ñóùåñòâîâàòü â äâóõ
òàóòîìåðíûõ ôîðìàõ îáëàäàþò ãóàíèí è
ãèïîêñàíòèí. Ïåpåõîä ýòèõ ìîëåêóë â åíîëüíóþ
ôîpìó ìîæåò, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëèâàòü
îápàçîâàíèå «íåïpàâèëüíûõ ïàp» â ÄÍÊ è
âûçûâàòü íàpóøåíèÿ ãåíåòè÷åñêîãî êîäà.

Òàáëèöà
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êåòî-åíîëüíîãî ðàâíîâåñèÿ

íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé. K
eq

 — êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ïðè

òåìïåðàòóðå èñïàðåíèÿ T
ev

 ; ∆ H — ðàçíîñòíàÿ ýíòàëüïèÿ;

∆ S — ðàçíîñòíàÿ ýíòðîïèÿ

Ñîåäèíåíèå T
ev

 , Ê K
eq

∆ H

êÄæ/ìîëü

∆ S

Äæ/ìîëü⋅Ê

Öèòîçèí 473 0,5 — —

Èçîöèòîçèí 458 0,16 6,3 –1,5

2-îêñèïèðèìèäèí 393 0,033 10,5 –1,65

9-ìåòèë-ãóàíèí 540 0,74 — —

Ãèïîêñàíòèí 553 32,2 – 13,0 5,4

2.3. Ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé è èõ ìîäåëüíûõ

ñîåäèíåíèé â ìàòðèöàõ

Ñïåêòðîñêîïèÿ ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè èìååò
áîëüøèå âîçìîæíîñòè äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ãîìîàññîöèàòîâ è
îñîáåííî âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ. Â
àâòîêîìïëåêñàõ öèòîçèíà, 1-ìåòèëöèòîçèíà,
óðàöèëà ÷åòêî ïðîÿâëÿþòñÿ øèðîêèå ïîëîñû
âîäîðîäíîñâÿçàííûõ êîëåáàíèé ìàëîé ïèêîâîé
èíòåíñèâíîñòè [27]. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðàëüíûõ

õàðàêòåðèñòèê ìîäåëüíûõ ìîëåêóë â àðãîíîâûõ
ìàòðèöàõ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
(1:1000–1:60) è òåìïåðàòóð (12–30 Ê) ïîçâîëèëî
ïîëó÷èòü êîëè÷åñòâåííûå äàííûå î ñîñòàâå
ìóëüòèìåðîâ â ìàòðèöàõ [30]. Ïîêàçàíî, ÷òî â
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 1:500–1:100
âîäîðîäíîñâÿçàííûå êîìïëåêñû ôåíîëîâ â Ar
ìàòðèöå ïðåäñòàâëåíû â îñíîâíîì äèìåðàìè. Ïðè
îòæèãå ìàòðèö Ar c ïðèìåñíûìè ìîëåêóëàìè
ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ òèïà áåíçîëà è
íàôòàëèíà â èíòåpâàëå òåìïåðàòóð 25–30 Ê
äîìèíèðóåò îðèåíòàöèîííàÿ äèôôóçèÿ
ïðèìåñíûõ ìîëåêóë, à òðàíñëÿöèîííàÿ äèôôóçèÿ
îòñóòñòâóåò. Ïîëó÷åííûå â ðàáîòàõ [31,32]
êîëè÷åñòâåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îá
àññîöèàöèè ìîëåêóë â ìàòðèöàõ ïîçâîëèëè
èçó÷èòü ìåõàíèçì ñâÿçûâàíèÿ ïèðèìèäèíîâûõ
äèìåðîâ. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ìàòðèöå Ar ïðè
îáðàçîâàíèè äèìåðîâ ïèðèìèäèíà è 2-
îêñèïèðèìèäèíà îñíîâíîé âêëàä â ñâÿçûâàíèå
âíîñÿò ïàðíûå âàíäåðâààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ
è ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ ñòîïî÷íûå ñòýêèíã-
ñòðóêòóðû àññîöèàòîâ. Â òî æå âðåìÿ îêñè-
ïðîèçâîäíûå áåíçîëà îáðàçóþò â ìàòðèöàõ
ïðåèìóùåñòâåííî âîäîðîäíîñâÿçàííûå äèìåðû ñ
îðèåíòàöèåé áåíçîëüíûõ êîëåö â îäíîé ïëî-
ñêîñòè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííàÿ
îñîáåííîñòü îáðàçîâàíèÿ ïèðèìèäèíîâûìè
îñíîâàíèÿìè ñòýêèíã-äèìåðîâ â ìàòðèöàõ
êîððåëèðóåò ñî ñòîïî÷íîé ñòðóêòóðîé
ïèðèìèäèíîâûõ è ïóðèíîâûõ îñíîâàíèé â
ìîëåêóëå ÄÍÊ.

2.4. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

ïðîòîòðîïíûõ òàóòîìåðîâ îñíîâàíèé è
êîíôîðìåðîâ ãëèöèíà ïî äàííûì èíôðàêðàñíûõ

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â ìàòpèöå

Áîëüøîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò
ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå êîíñòàíò
ðàâíîâåñèÿ, ðàçíîñòíûõ ýíòàëüïèé è ýíòðîïèé
èçîìåðîâ â èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, î êîòîðûõ
ðàíåå èìåëèñü òîëüêî äàííûå
êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïîäîáíûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû äëÿ ëåãêîëåòó÷èõ
òåðìîñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé, îäíàêî äî ñèõ ïîð
íå ïðîâîäèëèñü äëÿ áèîîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë.
Äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è áûë
óñîâåðøåíñòâîâàí ìåòîä ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè è
âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ äëÿ òåðìîíåñòàáèëüíûõ
ïèðèìèäèíîâûõ è ïóðèíîâûõ îñíîâàíèé è
àìèíîêèñëîò. Òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü
êîíñòàíòû òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ ãàçîâîé
ôàçû, êîòîðîå òî÷íî ôèêñèðóåòñÿ â

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðèöå, ìîæíî ïîëó÷èòü
âàðüèðîâàíèåì òåìïåðàòóðû èñïàðåíèÿ.
Ðàñøèðåíèå äèàïàçîíà âàðüèðîâàíèÿ
òåìïåðàòóðû (∆T = 80−120°C) áûëî äîñòèãíóòî
èñïîëüçîâàíèåì ÿ÷ååê Êíóäñåíà ðàçíîé
ýôôåêòèâíîñòè [16]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ
òåìïåðàòóðíîãî õîäà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ âñå
ìàòðè÷íûå ñïåêòðû ïðèâîäèëèñü ê ðàâíîé
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ îäíîãî èç òàóòîìåðîâ è ïî
îòíîøåíèþ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ âòîðîãî
òàóòîìåðà èçìåðÿëÿëñÿ ñäâèã ðàâíîâåñèÿ. Êàê
ïîêàçàíî íà pèñ. 5, ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
èñïàðåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü
âàëåíòíîãî êîëåáàíèÿ C=O, ñëåäîâàòåëüíî, ðàñòåò
çàñåëåííîñòü ìåíåå ñòàáèëüíûõ êåòî-ôîðì 2-
îêñèïèðèìèäèíà è èçîöèòîçèíà. Îáðàçîâàíèå
òàóòîìåðîâ â ÿ÷åéêå Êíóäñåíà ïðîèñõîäèò ïðè
ðàçðûâå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,
ñîïðîâîæäàþùåìñÿ ïåðåíîñîì ïðîòîíà ìåæäó
ìîëåêóëàìè. Äëÿ ïåðåíîñà ïðîòîíà â
èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëå è àíàëîãè÷íîãî
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàñåëåííîñòè òàóòîìåðîâ
èñïîëüçîâàëîñü îáëó÷åíèå ìàòðè÷íîãî îáðàçöà
êîðîòêîâîëíîâûì óëüòðàôèîëåòîâûì èçëó÷åíèåì
(λ < 240 íì), ÷òî ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü
îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ ìîëÿðíîãî
ïîãëîùåíèÿ äëÿ ïîëîñ âàëåíòíûõ OH-NH-
êîëåáàíèé è, ñëåäîâàòåëüíî, êîíñòàíòû êåòî-
åíîëüíîãî ðàâíîâåñèÿ Keq ïðè òåìïåðàòóðå
èñïàðåíèÿ Tev (òàáëèöà). Íà îñíîâàíèè ýòèõ
äàííûõ áûëè ïîëó÷åíû ðàçíîñòíûå ýíòàëüïèè

∆H è ýíòðîïèè ∆S òàóòîìåðîâ 2-îêñèïèðèìèäèíà,
èçîöèòîçèíà [33] è ãèïîêñàíòèíà (òàáëèöà).

Àìèíîêèñëîòû â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è
ðàñòâîðàõ ñóùåñòâóþò â âèäå ïîëÿðíîé
öâèòòåðèîííîé ñòðóêòóðû, îäíàêî ïåðåõîäÿò â
êîíôîðìàöèîííî-ïîäâèæíóþ íåéòðàëüíóþ
ìîëåêóëÿðíóþ ôîðìó â ãàçîâîé ôàçå [34,35]. Â
ýòîì ñëó÷àå ìåòîä ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè ïîçâîëèë
ïîëó÷èòü êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû àìèíîêèñëîò
àëèôàòè÷åñêîãî ðÿäà [16,36–42] è
çàðåãèñòðèðîâàòü íèçêî-áàðüåðíûé êîíôîðìåð
ãëèöèíà III [29] (pèñ. 6). Êîíôîðìåðû ãëèöèíà I,
II (pèñ. 6) ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé
ñâÿçüþ áûëè âïåðâûå ýêñïåðèìåíòàëüíî
îáíàðóæåíû ìåòîäàìè ìèêðîâîëíîâîé
ñïåêòðîñêîïèè [35], îäíàêî íèçêàÿ
òåðìîñòàáèëüíîñòü ãëèöèíà è ìàëàÿ
÷óâñòâèòåëüíîñòü ãàçîôàçíîé ñïåêòðîñêîïèè íå
ïîçâîëÿëè èññëåäîâàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè êîíôîðìåðîâ. Äëÿ âàðüèðîâàíèÿ
òåìïåðàòóðû ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà ãëèöèíà êðîìå
ÿ÷ååê Êíóäñåíà ðàçíîé ýôôåêòèâíîñòè [16] áûë
èñïîëüçîâàí ìåòîä «hot nozzle» [43], êîòîðûé
ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü âåðõíèé ïîðîã òåìïåðàòóðû
ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà áëàãîäàðÿ ìàëîìó âðåìåíè
íàõîæäåíèÿ ìîëåêóë â ãîðÿ÷åé çîíå. Ðàíåå ýòîò
ìåòîä ïðèìåíÿëñÿ òîëüêî äëÿ ëåãêîëåòó÷èõ
ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ãàçîâîé ôàçå. Äëÿ ïîâûøåíèÿ
òåìïåðàòóðû ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà ãëèöèíà áûë
èñïîëüçîâàí òåïëîîáìåííèê, êîòîðûé
óñòàíàâëèâàëñÿ ìåæäó èñïàðèòåëüíîé ÿ÷åéêîé è
íèçêîòåìïåðàòóðíîé çåðêàëüíîé ïîäëîæêîé.
Âàíòãîôôîâñêèå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò
êîíôîðìàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ KI,II è KI,III îò
òåìïåðàòóðû ïðèâåäåíû íà pèñ. 6. Íà îñíîâàíèè

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ êîíôîðìåðîâ
ãëèöèíà II è III îò òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû èñïàðåíèÿ íà çàñåëåííîñòü
òàóòîìåðîâ èçîöèòîçèíà è 2-îêñèïèðèìèäèíà: 1 — ÈÊ
ôóðüå-ñïåêòð èçîöèòîçèíà â Ar ìàòðèöå (T = 12 K,
M = 1:1000) ïðè òåìïåðàòóðå èñïàðåíèÿ Tev = 378 Ê. 2 —
ðàçíîñòíûé ñïåêòð, Tev =  458 Ê; 3 — 2-îêñèïèðèìèäèí â Ne
ìàòðèöå (5 K, M = 1:800), Tev =  315 Ê; 4 — ðàçíîñòíûé
ñïåêòð, Tev = 380 Ê.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêå
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ýòèõ äàííûõ îïðåäåëåíû âåëè÷èíû ∆HI,II = 0,8 è
∆HI,III = 5,5 êÄæ/ìîëü, à òàêæå  ∆SI,II = – 14,7,
∆SI,III = 0,12 Äæ/(ìîëü⋅Ê) [16]. Çíà÷èòåëüíóþ
âåëè÷èíó ∆SI,II ìîæíî îáüÿñíèòü ñóùåñòâåííûì
âêëàäîì íèçêî÷àñòîòíîãî òîðñèîííîãî êîëåáàíèÿ
âîêðóã Ñ–Ñ ñâÿçè â êîëåáàòåëüíóþ ýíòðîïèþ
êîíôîðìåðà I. Ýòî êîððåëèðóåò ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [16,39,41],
êîòîðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî âåëè÷èíà áàðüåðà
âðàùåíèÿ âîêðóã ýòîé ñâÿçè çíà÷èòåëüíî âûøå ó
êîíôîðìåðà II âñëåäñòâèå ñèëüíîé
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè N–HO.
Çíà÷èòåëüíîå îòëè÷èå êîëåáàòåëüíûõ ýíòðîïèé

ìåæäó êîíôîðìåðàìè I è II õàðàêòåðíî è äëÿ
îñòàëüíûõ àìèíîêèñëîò àëèôàòè÷åñêîãî ðÿäà.

2.5. Âëèÿíèå èíåðòíûõ ìàòðèö è
ÓÔ îáëó÷åíèÿ íà êîëåáàòåëüíûå ñïåêòðû
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé è àìèíîêèñëîò

Íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî ñëàáîå
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èíåðòíîé ìàòðèöåé è
èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëîé, î÷åíü ÷àñòî ÷èñëî
ïîëîñ â êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ èçîëèðîâàííûõ
ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ïðåâûøàåò ÷èñëî
êîëåáàòåëüíûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ïðè ýòîì
îòäåëüíûå ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû ïðåâðàùàþòñÿ â
ãðóïïû áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ïèêîâ
(ìóëüòèïëåòû). Äëÿ ðàçäåëåíèÿ èçîìåðíîãî è
ìàòðè÷íîãî ðàñùåïëåíèÿ ïîëîñ íåîáõîäèìà
äîïîëíèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ, êîòîðóþ ìîæíî
ïîëó÷èòü, ñäâèíóâ ðàâíîâåñèå èçîìåðîâ
òåìïåðàòóðîé èñïàðåíèÿ èëè ÓÔ îáëó÷åíèåì
ìàòpèöû. Áûñòðàÿ ðåëàêñàöèÿ ýíåðãèè
âîçáóæäåíèÿ è ìàòðè÷íàÿ êëåòêà ïðåïÿòñòâóþò
ðàçðóøåíèþ ìîëåêóëû, ïîãëîòèâøåé ÓÔ êâàíò, à
ëîêàëüíûé îòæèã ìàòðè÷íîé êëåòêè ñïîñîáñòâóåò
ïîâîðîòó îòäåëüíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï. Êàê
ïîêàçàíî íà pèñ. 7, ïîñëå ÓÔ îáëó÷åíèÿ ãëèöèíà,
èçîëèðîâàííîãî â Ar ìàòðèöå, âîçðàñòàåò
èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
íèçêîçàñåëåííûõ êîíôîðìåðîâ II è III, íî
óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ îñíîâíîãî
êîíôîðìåðà I [40].

Ðàñùåïëåíèå ïîëîñ ïðèìåñíûõ ìîëåêóë â
ìàòðèöå â îñíîâíîì ñâÿçàíî ñ êîíôîðìàöèÿìè
ìàòðè÷íîé êëåòêè. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà
êîíôîðìàöèé, çàâèñÿùåå îò ãåîìåòðèè ïðèìåñíîé
ìîëåêóëû, ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ ñïåêòðàëüíûõ
ïîëîñ. Ïîëó÷åííàÿ áîëüøàÿ áàçà äàííûõ ïî
ñïåêòpàì áèîîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ïîêàçûâàåò,
÷òî íàèáîëüøåå ñóæåíèå ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ (äî
0,2– 0,3 ñì−1) äîñòèãàåòñÿ äëÿ ïëîñêèõ
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé òèïà óðàöèëà [15], 2-
îêñèïèðèìèäèíà [33] èëè ãèïîêñàíòèíà [26].
Ýòîò ýôôåêò ñâÿçàí ñ âñòðàèâàíèåì ïëîñêèõ
ìîëåêóë â ïëîñêîñòè ìàòðè÷íîé ðåøåòêè [15] è,
ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøåíèåì êîíôîðìàöèîííîé
íåóïîðÿäî÷åííîñòè ìàòðè÷íîé êëåòêè ïðèìåñíîé
ìîëåêóëû. Â ñëó÷àå íåïëîñêèõ ìîëåêóë (5,6-
äèãèäðîóðàöèë, íóêëåîçèäû, ñàõàðà) íàáîð
êîíôîðìàöèé ìàòðè÷íûõ êëåòîê íàñòîëüêî âåëèê,
÷òî ïîëîñû óøèðÿþòñÿ äî 3–10 ñì−1 (pèñ. 8).

2.6. Ðåçîíàíñ Ôåðìè â ìàòðè÷íûõ ñïåêòðàõ
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèé è àìèíîêèñëîò

Ýôôåêò ðàñùåïëåíèÿ ïîëîñ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé (ðåçîíàíñ

Ðèñ. 7. ÈÊ ôóðüå-ñïåêòð ãëèöèíà â Ar ìàòðèöå, (T = 12 Ê,
M = 1:500) â îáëàñòè âàëåíòíûõ OH-êîëåáàíèé (à) è
âàëåíòíûõ NH2-êîëåáàíèé (á). 1 — äî ÓÔ îáëó÷åíèÿ
îáðàçöà; 2 — ðàçíîñòíûé ñïåêòð ïîñëå îáëó÷åíèÿ; 3 —
ðàçíîñòíûé ñïåêòð ïîñëå îòæèãà îáëó÷åííîãî îáðàçöà ïðè 20
Ê.

Ðèñ. 8. Óøèðåíèå ïîëîñ â ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðàõ íåïëîñêèõ
ìîëåêóë â Ar ìàòðèöàõ (T = 12 Ê, M = 1:1000): 1 — óðèäèí;
2 — 5,6-äèãèäðîóðàöèë, 3 — óðàöèë.

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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Ôåðìè), âûçâàííûé ñíÿòèåì ñëó÷àéíîãî
âûpîæäåíèÿ, ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ â êîëåáàòåëüíûõ
ñïåêòðàõ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë [44]. Ìîæíî
âûäåëèòü ñïåêòðàëüíûå îáëàñòè, â êîòîðûõ
ïðîÿâëåíèå ðåçîíàíñíûõ ðàñùåïëåíèé íàèáîëåå
âåðîÿòíî. Êàê ïðàâèëî, ðàñùåïëåíèå âàëåíòíûõ
C–H êîëåáàíèé íàáëþäàåòñÿ äëÿ âñåõ ìîëåêóë ñ
ìåòèëüíûìè è ìåòèëåíîâûìè ãðóïïàìè, òàê êàê
ïåðâûé îáåðòîí äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ C–
H ñâÿçè ïî ÷àñòîòå áëèçîê ê âàëåíòíîìó ñèìì-
åòðè÷íîìó êîëåáàíèþ òîé æå ñâÿçè [44]. Â
ìàòðè÷íûõ ñïåêòðàõ àìèíîêèñëîò è îñíîâàíèé
äàííûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ â èíòåpâàëå 2800–
3100 ñì−1, îäíàêî íàèáîëåå èíòåðåñíî åãî
ïðîÿâëåíèå â îáëàñòè âàëåíòíûõ C=O êîëåáàíèé
(1700–1800 ñì−1), èìåþùåé âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ
èçó÷åíèÿ èçîìåðèè. Âî âñåõ èçó÷åííûõ íàìè
íóêëåîòèäíûõ îñíîâàíèÿõ áûëî îáíàðóæåíî
ðàñùåïëåíèå ïîëîñ âàëåíòíûõ C=O êîëåáàíèé,
âûçâàííîå ðåçîíàíñîì Ôåðìè (pèñ. 5,9).
Ñóùåñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ðåçîíàíñíîãî
ðàñùåïëåíèÿ ìîæíî äîñòè÷ü ïðè ïåðåõîäå îò Ar
èëè Kr ê Ne ìàòðèöå. Ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí
çàìåòíûìè ñäâèãàìè ÷àñòîò âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé, êîòîðûå ìîãóò îòëè÷àòüñÿ ïî
âåëè÷èíå è íàïðàâëåíèþ îò ñäâèãîâ ÷àñòîò
îáåðòîíîâ èëè êîìáèíàöèîííûõ êîëåáàíèé [15].
Êàê ïîêàçàíî íà pèñ. 9, ïðîèñõîäèò ðåâåðñèÿ
îñíîâíîé è êîìáèíàöèîííîé ïîëîñ C4O òèìèíà
ïðè ïåðåõîäå îò Ar è Kr ê Ne ìàòðèöå. Ýòî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü íàáîð ìàòðèö Kr, Ar, Ne
äëÿ èäåíòèôèêàöèè ðåçîíàíñíûõ äóáëåòîâ.

2.7. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè è
êîíôîðìàöèîííîå ïîâåäåíèå íóêëåîçèäîâ

Òàêèå âàæíûå êëàññû áèîìîëåêóë, êàê ñàõàðà
è íóêëåîçèäû çíà÷èòåëüíî òðóäíåå ïåðåâåñòè áåç
òåðìîäåñòðóêöèè â ãàçîâóþ ôàçó ïî ñðàâíåíèþ ñ
íóêëåîòèäíûìè îñíîâàíèÿìè è àìèíîêèñëîòàìè.
Ïîýòîìó ðàíåå â óñëîâèÿõ ñëàáûõ
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ýòè êëàññû
ìîëåêóë íå èçó÷àëèñü. Äëÿ èõ èçó÷åíèÿ áûëà
óâåëè÷åíà ýôôåêòèâíîñòü ñèñòåìû èñïàðåíèÿ è
ïîëó÷åíû èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
èçîëèðîâàííûõ â ìàòðèöàõ ñàõàðîâ — ãëþêîçû,
ðèáîçû, 2-äåçîêñèðèáîçû è íóêëåîçèäîâ —
òèìèäèíà, óðèäèíà [45], àäåíîçèíà. Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî â èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ñàõàðà
íàõîäÿòñÿ â öèêëè÷åñêîé ôîðìå è íàáëþäàåòñÿ
ðàâíîâåñèå ýêâàòîðèàëüíûõ è àêñèàëüíûõ
êîíôîðìàöèé, ñòàáèëèçèðîâàííûõ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè
ìåæäó ñîñåäíèìè OH-ãðóïïàìè. Êàê ïðàâèëî,
íóêëåîçèäû òèìèäèí è óðèäèí â êðèñòàëëè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè íàõîäÿòñÿ â aíòè-êîíôîðìàöèè, îäíàêî
â èçîëèðîâàííîì ñîñòîÿíèè áûëî çàôèêñèðîâàíî
ñèí-/aíòè-êîíôîðìàöèîííîå ðàâíîâåñèå [45].
Ñèí-êîíôîðìàöèè óðèäèíà è òèìèäèíà
ñòàáèëèçèðîâàíû âíóòðèìîëåêóëÿðíîé
âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ìåæäó ãèäðîêñèìåòèëüíîé
ãðóïïîé ðèáîçû O5H è C2O ãðóïïîé
ïèðèìèäèíîâîãî êîëüöà (pèñ. 10). Â îòëè÷èå îò
óðàöèëà è òèìèíà, àäåíîçèí â ìàòðèöå è
êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè íàõîäèòñÿ â aíòè-
êîíôîðìàöèè.

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò
ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ â áèîôèçèêå íèçêèõ
òåìïåðàòóð äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ èçìåðåíèé

Ðèñ. 10 ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû íóêëåîçèäà (òèìèäèí) (1) è åãî
àíàëîãà 1-ìåòèëòèìèíà (2) â ìàòðèöå Ar (T = 12 K,
M = 1:1000).

Ðèñ. 9. Ñäâèãè ÷àñòîò è ðåçîíàíñ Ôåðìè â îáëàñòè
âàëåíòíûõ C=O êîëåáàíèé òèìèíà â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ: 1
— Kr (T = 12 K, M = 1:1000), 2 — Ar (T = 12 K,
M = 1:1000), 3 — Ne (T = 5 K, M = 1:800).
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ñïåêòðàëüíûõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê òåðìîíåñòàáèëüíûõ
áèîîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Â ÷àñòíîñòè, ñ
ïîìîùüþ ìåòîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàòðè÷íîé
èçîëÿöèè óñòàíîâëåíî, ÷òî:

— èçîëèðîâàííûå ïóðèíîâûå è
ïèðèìèäèíîâûå íóêëåîòèäíûå îñíîâàíèÿ è èõ
ïðîèçâîäíûå ñóùåñòâóþò â âèäå äâóõ
òàóòîìåðíûõ ñòðóêòóð, íàõîäÿùèõñÿ â
òåðìîäèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè — êåòî-àìèííîé
è àìèíî-åíîëüíîé ôîðìàõ;

— îñíîâîé ìîëåêóëÿðíîãî ìåõàíèçìà
òàóòîìåðíûõ ïåðåõîäîâ â íóêëåîòèäíûõ
îñíîâàíèÿõ ÿâëÿåòñÿ ñèíõðîííûé ïåðåíîñ
ïðîòîíà â ñèñòåìå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé àññîöèàòîâ;

 äëÿ îñíîâíûõ êîíôîðìåðîâ àëèôàòè÷åñêèõ
àìèíîêèñëîò õàðàêòåðíî çíà÷èòåëüíîå îòëè÷èå
êîëåáàòåëüíûõ ýíòðîïèé, îáóñëîâëåííîå
âëèÿíèåì âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé íà æåñòêîñòü ñòðóêòóðû êîíôîðìåðîâ.

3. Èçó÷åíèå çàìîðîæåííûõ âîäíûõ
ðàñòâîðîâ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé
âòîðè÷íî-èîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

Ïîÿâëåíèå â íà÷àëå 70-õ ãîäîâ
ìÿãêîèîíèçàöèîííûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ
ìåòîäèê îòêðûëî âîçìîæíîñòè äëÿ àíàëèçà
òðóäíîëåòó÷èõ, òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûõ
áèîìîëåêóë è èçó÷åíèÿ èõ íåâàëåíòíûõ
âçàèìîäåéñòâèé. Ñòðåìèòåëüíûé ïðîãðåññ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé
òåõíèêè â òå÷åíèå ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ è
ñâîåîáðàçíàÿ «êîíâåðñèÿ» ìåòîäîâ,
ïðèìåíÿâøèõñÿ ðàíåå â ÿäåðíîé ôèçèêå, ñíÿëè
ïðàêòè÷åñêè âñå îãðàíè÷åíèÿ ïî ìîëåêóëÿðíîìó
âåñó è àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ èññëåäóåìûõ
âåùåñòâ è ñäåëàëè âîçìîæíûì ïåðåâîä â ãàçîâóþ
ôàçó ìàêðîìîëåêóë áèîïîëèìåðîâ. Ñòîëü áóðíîå
è óñïåøíîå ðàçâèòèå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ
ìåòîäèê áûëî âûçâàíî âñå âîçðàñòàþùåé
îáùåñòâåííîé çàèíòåðåñîâàííîñòüþ â íàó÷íûõ
èññëåäîâàíèÿõ â îáëàñòè çäðàâîîõðàíåíèÿ,
ìåäèöèíû, ôàðìàêîëîãèè è ýêîëîãèè. Ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñïåøíî
ïðèìåíÿåòñÿ âî âñåõ ýòèõ îáëàñòÿõ [46–49].

Îòìå÷åííàÿ «êîíâåðñèÿ» íå çàòðîíóëà,
îäíàêî, íèçêîòåìïåðàòóðíûå âòîðè÷íî-
ýìèññèîííûå ìåòîäèêè, êîòîðûå ïðèìåíÿëèñü â
îñíîâíîì â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ
äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøèõ êëàñòåðîâ ëåãêîëåòó÷èõ
ñîåäèíåíèé [50, 51]. Ñ 1992 ãîäà âî ÔÒÈÍÒ
ÍÀÍ Óêðàèíû íà÷àëàñü ðàçðàáîòêà

ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè è ìåòîäèêè
íèçêîòåìïåðàòóðíîé âòîðè÷íî-èîííîé ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè (ÂÈÌÑ) è åå âàðèàíòà ñ
áîìáàðäèðîâêîé áûñòðûìè àòîìàìè (ÁÁÀ),
ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ èçó÷åíèÿ îáúåêòîâ è
ÿâëåíèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ èíòåðåñ äëÿ
êðèîáèîôèçèêè, êðèîìåäèöèíû, êðèîáèîëîãèè è
ýêîëîãèè [51–63]. Â îñíîâå ýòèõ ìåòîäîâ ëåæèò
âûáèâàíèå ñ ïîâåðõíîñòè êîíäåíñèðîâàííîãî
îáðàçöà âòîðè÷íûõ èîíîâ ïîä âîçäåéñòâèåì
âûñîêîýíåðãåòè÷íîãî ïó÷êà ïåðâè÷íûõ èîíîâ
(ÂÈÌÑ) èëè íåéòðàëüíûõ àòîìîâ (ÁÁÀ) [64–
67]. Àíàëèç ìàññû è ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñïûëÿåìûõ
èîíîâ äàåò ïðÿìóþ èíôîðìàöèþ î õèìè÷åñêîì
ñîñòàâå îáðàçöà è âîçìîæíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ
âçàèìîäåéñòâèÿõ åãî êîìïîíåíòîâ, à òàêæå
äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î åãî ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èññëåäîâàíèé áûë
ñêîíñòðóèðîâàí ñïåöèàëèçèðîâàííûé âòîðè÷íî-
ýìèññèîííûé èñòî÷íèê èîíîâ ñ êðèîãåííûì
áëîêîì äëÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ îáðàçöà [52].
Ïîäëîæêà ñ îáðàçöîì, çàìîðîæåííûì âíå ïðè-
áîðà èëè íåïîñðåäñòâåííî â èñòî÷íèêå èîíîâ,
ðàñïîëàãàåòñÿ â ñîîòâåòñòâóþùåé âûåìêå
êðèîãåííîãî áëîêà; òåìïåðàòóðà ðåãèñòðèðóåòñÿ ñ
ïîìîùüþ òåðìîñîïðîòèâëåíèÿ, pàñïîëîæåííîãî
âíóòðè ïîäëîæêè; àâòîìàòèçèðîâàííîå
óïðàâëåíèå ñèñòåìîé òåðìîñòàáèëèçàöèè
ïîçâîëÿåò ïîääåðæèâàòü ôèêñèðîâàííóþ
òåìïåðàòóðó îáðàçöà, ïðîâîäèòü åãî îõëàæäåíèå
èëè îòîãðåâ â âûáðàííîì ðåæèìå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â íåìíîãî÷èñëåííûõ
ðàííèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
èññëåäîâàíèÿõ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ
îòñóòñòâîâàëè àäåêâàòíûå ìîäåëè, êîòîðûå
ïîçâîëèëè áû îáúÿñíèòü ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ
êëàñòåðíûõ èîíîâ, ñòðóêòóðó ìàññ-ñïåêòðîâ è åå
çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû [68].

Íîâèçíà ïðåäëàãàåìîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà ñîñòîèò â
ðàçðàáîòêå ïîäõîäîâ ê èçó÷åíèþ
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Îäíèì èç
îñíîâíûõ äîñòèæåíèé, ïîçâîëèâøèõ ñóùåñòâåííî
ïðîäâèíóòü íèçêîòåìïåðàòóðíûå âòîðè÷íî-
ýìèññèîííûå èññëåäîâàíèÿ, ÿâèëàñü ðàçðàáîòêà
ìîäåëè äëÿ èíòåðïðåòàöèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
ÁÁÀ ìàññ-ñïåêòðîâ [51,53,55,56,59].
Ñóùåñòâåííûì ìîìåíòîì ýòîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ
ó÷åò ãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðû êîíäåíñèðîâàííîãî
îáðàçöà, ôîðìèðóþùåéñÿ ïðè çàìîðàæèâàíèè
ðàñòâîðîâ, è óñòàíîâëåíèå êîððåëÿöèé ìåæäó
ôàçîâûìè äèàãðàììàìè äëÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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è õàðàêòåðîì èõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàññ-
ñïåêòðîâ.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïî èññëåäî-
âàíèþ ñòðóêòóðû çàìîðîæåííûõ âîäíûõ ðàñ-
òâîðîâ ìåòîäîì ýëåêòðîííîé êðèîìèêðîñêîïèè
[67,69,70] ïîçâîëèë óñòàíîâèòü, ÷òî
ãåîìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû ñòðóêòóðíûõ ýëåìåíòîâ
ïîâåðõíîñòè çàìîðîæåííîãî îáðàçöà
(êðèñòàëëèòîâ, çåðåí, ýâòåêòè÷åñêèõ êàíàëîâ),
âàðüèðóþùèåñÿ â ñðåäíåì îò 10−4 äî 10−6 ì, íà
íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïðåâûøàþò äèàìåòð çîíû,
âîçáóæäàåìîé óäàðîì îäíîé áîìáàðäèðóþùåé
÷àñòèöû â óñëîâèÿõ ÁÁÀ/ÂÈÌÑ, êîòîpûé ñîñò-
àâëÿåò ∼ 10−8 ì [64, 65]. Âàæíûì ñëåäñòâèåì
òàêîãî ñîîòíîøåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êàæäàÿ
èíäèâèäóàëüíàÿ ÷àñòèöà âûáèâàåò èîíû èç
ïîâåðõíîñòíîãî äîìåíà îïðåäåëåííîãî
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è èíòåãðàëüíûé ñïåêòð
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ñïåêòðîâ,
ñîîòâåòñòâóþùèõ èíäèâèäóàëüíûì êîìïîíåíòàì
ñèñòåìû. Äàííîå íàáëþäåíèå ïîçâîëèëî
ïðîÿñíèòü íåêîòîðûå àñïåêòû îáðàçîâàíèÿ
êëàñòåðíûõ èîíîâ [53–58]. Â ÷àñòíîñòè, â ñëó÷àå
ïîëíîãî ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ

âåùåñòâ â ñïåêòðå áóäóò ïðèñóòñòâîâàòü òîëüêî
ãîìîàññîöèàòû, à ïîÿâëåíèå â ñïåêòðå ñìåøàííûõ
(ãåòåðî-) êëàñòåðîâ ñâèäåòåëüñòâóåò ëèáî îá
îáðàçîâàíèè â ñèñòåìå íîâîãî ñîåäèíåíèÿ
(íàïðèìåð, êðèñòàëëîãèäðàòà), ëèáî î íàëè÷èè
ãîìîãåííûõ àìîðôèçîâàííûõ ó÷àñòêîâ, èëè î
ïëàâëåíèè ýâòåêòè÷åñêîé ôàçû [59,63].

Îáíàðóæåííûå çàêîíîìåðíîñòè áûëè óñïåøíî
ïðèìåíåíû äëÿ èíòåðïðåòàöèè
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ÁÁÀ [53–63].
Âïåðâûå áûëè ïîëó÷åíû íèçêîòåìïåðàòóðíûå
ìàññ-ñïåêòðû è èõ òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè â
èíòåðâàëå 77–273 Ê áîëüøîé ñåðèè îõëàæäåííûõ
è çàìîðîæåííûõ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêèõ è
íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â âîäå è
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ: âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ñîëåé ùåëî÷íûõ è äâóõâàëåíòíûõ
ìåòàëëîâ [56,57,63,71], âûïîëíÿþùèõ âàæíûå
áèîëîãè÷åñêèå ôóíêöèè â æèâîì îðãàíèçìå è
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ íåêîòîðûõ êðèîçàùèòíûõ
ñìåñåé; âîäíûõ ðàñòâîðîâ êèñëîò [72], ïðåäñò-
àâëÿþùèõ èíòåðåñ â ýêîëîãè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèÿõ è ïîçâîëÿþùèõ âûÿâèòü âëèÿíèå
pH èñõîäíîãî ðàñòâîðà íà õàðàêòåð ìàññ-
ñïåêòðîâ; âîäíûõ ðàñòâîðîâ êðèîïðîòåêòîðîâ, â
òîì ÷èñëå ñïèðòîâ [53,58,63]; ðàñòâîðîâ
àçîòèñòûõ îñíîâàíèé íóêëåèíîâûõ êèñëîò â âîäå
è êðèîïðîòåêòîðàõ ñ äîáàâëåíèåì ñîëåé
ìåòàëëîâ [54,55,71]; ðàñòâîðîâ àìèíîêèñëîò â
ñïèðòàõ [73].

Ïðè èçó÷åíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ïåðå÷èñëåííûõ ñèñòåì áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå
îñíîâíûå ðåçóëüòàòû.

Îáíàðóæåíû õàðàêòåðíûå ðàçëè÷èÿ â íèçêî-
òåìïåðàòóðíûõ ìàññ-ñïåêòðàõ ÁÁÀ ðàñòâîðîâ
àçîòèñòûõ îñíîâàíèé íóêëåèíîâûõ êèñëîò â âîäå
è êðèîïðîòåêòîðàõ, îòðàæàþùèå ñâîéñòâà ýòèõ
äâóõ òèïîâ ñèñòåì ïðè çàìîðàæèâàíèè (ðèñ. 11)
[54,55]. Â ñëó÷àå âîäíîãî ðàñòâîðà ïðè
îõëàæäåíèè ïðîèñõîäèò ôàçîâîå ðàçäåëåíèå,
ôîðìèðóþòñÿ êðèñòàëëû âîäû, à ðàñòâîðåííûå
âåùåñòâà îêàçûâàþòñÿ âûòåñíåííûìè â
ìåæêðèñòàëëèòíûå ïðîñòðàíñòâà. Ïðè ýòîì
íàáëþäàþòñÿ äâà íåãàòèâíûõ äëÿ íîðìàëüíîãî
ôóíêöèîíèðîâàíèÿ áèîìîëåêóë ýôôåêòà: ñ îäíîé
ñòîðîíû, îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëû òåðÿþò ñâîþ
ãèäðàòíóþ îáîëî÷êó, à ñ äðóãîé, êîíòàêòû ìåæäó
ìîëåêóëàìè â ìåæêðèñòàëëèòíûõ êàíàëàõ
ïðèâîäÿò ê óñèëåíèþ ñâÿçûâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ìîëåêóë ñ èîíàìè ìåòàëëîâ. Ýòè ýôôåêòû
íàõîäÿò îòðàæåíèå â õàðàêòåðå ìàññ-ñïåêòðîâ. Â
ñïåêòðå (ðèñ. 11,á) íàðÿäó ñ ñåðèåé êëàñòåðîâ
âîäû (H2O)n⋅H+, ðàñïûëÿåìûõ èç êðèñòàëëîâ
ëüäà, è ïðîòîíèðîâàííîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

Ðèñ. 11. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ìàññ-ñïåêòðû ÁÁÀ
çàìîðîæåííûõ ðàñòâîðîâ öèòîçèíà (C = 10−3 M) â
ïðèñóòñòâèè ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ (C = 10−5 M) èîíîâ
ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ: â êðèîïðîòåêòîðå ãëèöåðèíå, T = 220
Ê, Ì — öèòîçèí, G — ãëèöåðèí (à); â äåèîíèçèðîâàííîé
âîäå, T = 210 Ê; * — êëàñòåðíàÿ ñåðèÿ âîäû (H2O)n ⋅ H

+

(á).

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêå
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áèîìîëåêóëû (â äàííîì ñëó÷àå àçîòèñòîãî
îñíîâàíèÿ öèòîçèíà) MH+ ïðèñóòñòâóþò èîíû
êîìïëåêñîâ ìîíîìåðà è äèìåðà îñíîâàíèÿ ñ
èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ MNa+, MK+, 2MNa+,
2MK+, íî ïðè ýòîì ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóþò
ãèäðàòíûå êëàñòåðû îñíîâàíèé. Êîëè÷åñòâåííûå
îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ìîëÿðíîé
êîíöåíòðàöèè èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â
èñõîäíîì ðàñòâîðå íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøåé
êîíöåíòðàöèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà (10−5 M
îòíîñèòåëüíî 10−3 M), èíòåíñèâíîñòü
êàòèîíèçèðîâàííûõ ïèêîâ ñîñòàâëÿåò  ∼ 5% îò
èíòåíñèâíîñòè ïèêà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, ò.å.
ïðàêòè÷åñêè âñå êîëè÷åñòâî èîíîâ ìåòàëëîâ
îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàííûì ñ îñíîâàíèÿìè. Â îòëè÷èå
îò âîäíîãî ðàñòâîðà, â íèçêîòåìïåðàòóðíîì
ñïåêòðå ðàñòâîðà òåõ æå âåùåñòâ â
êðèîïðîòåêòîðå ãëèöåðèíå (ðèñ. 11,à) èîíû,
ñîîòâåòñòâóþùèå ùåëî÷íûì ìåòàëëàì èëè èõ
êîìïëåêñàì ñ îñíîâàíèÿìè, îòñóòñòâóþò, òîãäà
êàê ïðèñóòñòâóþò ñîëüâàòíûå êëàñòåðû
îñíîâàíèÿ è åãî äèìåðà ñ ãëèöåðèíîì MGH+,
2MGH+. Ýòè îñîáåííîñòè ñïåêòðà õàðàêòåðèçóþò
êðèîïðîòåêòîðíûå ñâîéñòâà ãëèöåðèíà, êîòîðûé
ïðè îõëàæäåíèè çàòâåðäåâàåò àìîðôíî. Ïðè ýòîì
ñîõðàíÿåòñÿ ãîìîãåííîå ðàñïðåäåëåíèå âåùåñòâ,
õàðàêòåðíîå äëÿ ðàñòâîðà, êîìïëåêñû îñíîâàíèé
ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðàêòè÷åñêè
îòñóòñòâóþò âñëåäñòâèå êðàéíå íèçêîé êîíñòàíòû
ñâÿçûâàíèÿ [3], îäíàêî ñîõðàíÿþòñÿ âîäîðîäíûå
ñâÿçè ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ
ðàñòâîðèòåëåì. Òàêèì îáðàçîì, äàííûé ìåòîä
ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì â äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèÿõ ïîâðåæäàþùèõ ôàêòîðîâ ïðè
çàìîðàæèâàíèè ðàñòâîðîâ áèîìîëåêóë è îöåíêè
ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ êðèîïðîòåêòîðîâ â
øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Ïðè èçó÷åíèè ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ
äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ ñ îñíîâàíèÿìè

íóêëåèíîâûõ êèñëîò áûëî îáíàðóæåíî
îïðåäåëåííîå ñõîäñòâî òèïîâ ñâÿçûâàíèÿ â
ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è â
çàìîðîæåííîì ñîñòîÿíèè [71]. Íà ðèñ. 12 â
êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàí ñïåêòð âîäíîãî
ðàñòâîðà îñíîâàíèÿ óðàöèëà ñ äîáàâëåíèåì ñîëè
MnCl2 . Êàê è â âûøåîïèñàííîì ñëó÷àå (ñì. ðèñ.
11,á), â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò ñåðèÿ êëàñòåðîâ
âîäû, ïðîòîíèðîâàííîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà
îñíîâàíèÿ è åãî êëàñòåðîâ ñ èîíîì äâóõâàëåíò-
íîãî ìåòàëëà. Îäíàêî íàðÿäó ñ ïðîñòîé
àññîöèàöèåé M⋅Mn+ íàáëþäàåòñÿ ñâÿçûâàíèå
ïîñðåäñòâîì âûòåñíåíèÿ ïðîòîíà èç ìîëåêóëû
îñíîâàíèÿ [M − H + Mn]+, à òàêæå
ïðèñîåäèíåíèÿ êëàñòåðà èîíà ìåòàëëà ñ
ïðîòèâîèíîì [M⋅MnCl]+. Äàííûå ðåçóëüòàòû
ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà
(M − H+ + Mn2+), çàðåãèñòðèðîâàííûå ðàíåå â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ [3], ñîõðàíÿþòñÿ è ïðè
çàìîðàæèâàíèè ñèñòåìû.

Îáíàðóæåí ýôôåêò ôèêñèðîâàíèÿ ôàçû
ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ïðè íåðàâíîâåñíîì çàìîðà-
æèâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäîâ äâóõâà-
ëåíòíûõ ìåòàëëîâ, êîòîðûé ìîæåò âûçûâàòü
íåãàòèâíûå ïîñëåäñòâèÿ ïðè îòîãðåâå
áèîìàòåðèàëà, çàìîðîæåííîãî â âîäíî-ñîëåâûõ
ðàñòâîðàõ. Íà ðèñ. 13 ïðèâåäåí
íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìàññ-ñïåêòð çàìîðîæåííîãî
âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè MnCl2 [71]. Ïðè
çàìîðàæèâàíèè äàííîé ñèñòåìû â ñîîòâåòñòâèè ñ
åå ôàçîâîé äèàãðàììîé â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
äîëæíà îáðàçîâûâàòüñÿ ôàçà êðèñòàëëîãèäðàòà,
êîòîðîé â ìàññ-ñïåêòðå ñîîòâåòñòâóþò èîíû Mn+,
(H2O)n⋅Mn+ , (H2O)n⋅MnCl+. Ïîÿâëåíèå â ñïåêòðå
êàê äàííîé, òàê è ðÿäà äðóãèõ ñîëåé, èîíîâ
MnOH+ è [(H2O)n⋅MnOH]+ áûëî îáúÿñíåíî
âûäåëåíèåì èç ðàñòâîðà ôàçû êðèñòàëëîãèäðàòà
ïðîäóêòà ãèäðîëèçà — îñíîâíîé ñîëè — ïðè
ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõ ñêîðîñòÿõ çàìîðàæèâàíèÿ,

Ðèñ. 13. Ìàññ-ñïåêòð ÁÁÀ çàìîðîæåííîãî 0,1Ì âîäíîãî
ðàñòâîðà ñîëè MnCl2 , T = 210 Ê.

Ðèñ. 12. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ìàññ-ñïåêòðû ÁÁÀ
çàìîðîæåííîãî âîäíî-ñîëåâîãî ðàñòâîðà àçîòèñòîãî îñíîâàíèÿ
óðàöèëà è MnCl2 â ýêâèìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèÿõ (10−3 M),
T = 190 Ê, Ì — ìîëåêóëà îñíîâàíèÿ.

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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ïðèìåíÿåìûõ ïðè êðèîêîíñåðâèðîâàíèè. Â
ñëó÷àå âîäíûõ ðàñòâîðîâ õëîðèäîâ ùåëî÷íûõ
ìåòàëëîâ, äëÿ êîòîðûõ ÿâëåíèå ãèäðîëèçà íå
õàðàêòåðíî, ïîäîáíûé ýôôåêò íå
íàáëþäàëñÿ [56,57].

Ïðè èçó÷åíèè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé,
îáëàäàþùèõ êðèîïðîòåêòîðíûìè ñâîéñòâàìè,
íàïðèìåð, ñïèðòîâ è èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, áûëà
óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó ôàçîâûìè
ïåðåõîäàìè â îáðàçöå è õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè
èçìåíåíèÿìè â ìàññ-ñïåêòðàõ [53,58–63].
Îïðåäåëåí òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë (140–165 Ê),
â êîòîðîì îäíîàòîìíûé ñïèðò ýòàíîë ìîæåò
íàõîäèòüñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè â óñëîâèÿõ
íèçêîãî äàâëåíèÿ (10−5–10−7 Ïà) â ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå [60,62], ÷òî äåëàåò
âîçìîæíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå
èññëåäîâàíèå ñîñòàâà æèäêîãî ðàñòâîðà ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [73]. Íà ðèñ. 14 ïîêàçàí
ìàññ-ñïåêòð ðàñòâîðà àìèíîêèñëîòû ïðîëèíà â
ýòàíîëå ïðè òåìïåðàòóðå 150 Ê. Íàðÿäó ñ
èíòåíñèâíûìè âîäîðîäíîñâÿçàííûìè ïðîòîíè-
ðîâàííûìè êëàñòåðàìè ýòàíîëà â ñïåêòðå ïðè-
ñóòñòâóåò ïðîòîíèðîâàííûé ìîëåêóëÿðíûé èîí
ïðîëèíà è åãî êëàñòåðû ñ ìîëåêóëàìè ñïèðòà.
Ïîäîáíûå ñïåêòðû ïîçâîëÿþò êà÷åñòâåííî
îöåíèòü ñîñòàâ æèäêîé ýâòåêòèêè êàê ïîñëåäíåé
÷àñòè ðàñòâîðà, îñòàþùåéñÿ â æèäêîì ñîñòîÿíèè
ïåðåä ïîëíûì çàòâåðäåâàíèåì îáðàçöà ïðè
îõëàæäåíèè [73].

Áûë èçó÷åí ðÿä ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ
ãèäðàòàöèåé îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé. Âïåðâûå ïîëó÷åíû è
èíòåðïðåòèðîâàíû âòîðè÷íî-ýìèññèîííûå ìàññ-
ñïåêòðû êðèñòàëëîãèäðàòîâ ñîëåé è êèñëîò ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [56,63,72].
Çàðåãèñòðèðîâàíî ðàñïûëåíèå ãèäðàòíûõ
êëàñòåðîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïåðâè÷íûõ
ñïèðòîâ, îòðàæàþùåå íàëè÷èå ñòàáèëüíûõ ãèäðàòîâ
â æèäêîé ôàçå ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ [58,61,63]. Ïîëó÷åíèå ãèäðàòíûõ
êëàñòåðîâ èç îáðàçöîâ îëèãîìåðîâ
ïîëèîêñèìåòèëåíîâ ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ñëó÷àåì
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî íàáëþäåíèÿ íàëè÷èÿ
ñèëüíîñâÿçàííîé âîäû (ò.å. âîäû, íå
âûìîðàæèâàþùåéñÿ â êðèñòàëëû ëüäà, íî
îñòàþùåéñÿ ñâÿçàííîé ñ îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëîé
ïðè çàìîðàæèâàíèè) â òâåðäîé ôàçå [58,63].

Îòìåòèì, ÷òî ìåòîä âòîðè÷íî-ýìèññèîííîé
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ìîæåò òàêæå íàéòè
ïpèìåíåíèå â ýêîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ è ïðè
ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ â âåðõíèõ ñëîÿõ
àòìîñôåðû, â êîòîðûå âîâëåêàþòñÿ êðèñòàëëû
ëüäà ñ àäñîðáèðîâàííûìè íà èõ ïîâåðõíîñòè
îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè
ïðèðîäíîãî è àíòðîïîãåííîãî
ïðîèñõîæäåíèÿ [72].

Ìåòîä íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè ïîêàçàë ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü â

Ðèñ. 14. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìàññ-ñïåêòð ðàñòâîðà
àìèíîêèñëîòû ïðîëèíà â ýòàíîëå, ïîëó÷åííûé èç æèäêîé
ôàçû ïðè òåìïåðàòóðå 150 Ê (ïîëíûé ñïåêòp (à); ôpàãìåíò
ñïåêòpà (á)). Âñå èîíû íàõîäÿòñÿ â ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå;
P, E è W îáîçíà÷àþò âõîäÿùèå â êëàñòåðíûå èîíû ìîëåêóëû
ïðîëèíà, ýòàíîëà è âîäû ñîîòâåòñòâåííî.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêå
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èçó÷åíèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ è âëèÿíèÿ îõëàæäåíèÿ íà ïàðàìåòðû
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé â
çàìîðîæåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Ê íàèáîëåå èíòåðåñíûì
ðåçóëüòàòàì ìîæíî îòíåñòè:

— îöåíêó óñèëåíèÿ ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ ñ êîìïîíåíòàìè áèîïîëèìåðîâ
âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðè
îõëàæäåíèè è çàìîðàæèâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ
â ñðàâíåíèè ñ àíàëîãè÷íûìè ðàñòâîðàìè â
êðèîïðîòåêòîðàõ;

— óñòàíîâëåíèå êîððåëÿöèé ìåæäó
ïðèñóòñòâèåì îïðåäåëåííûõ òèïîâ ãèäðàòíûõ
êëàñòåðîâ â ìàññ-ñïåêòðàõ è íàëè÷èåì
ñòàáèëüíûõ ãèäðàòîâ è ñèëüíîñâÿçàííîé âîäû â
îõëàæäåííûõ îáðàçöàõ;

— îáíàðóæåíèå âûäåëåíèÿ ôàçû,
ñîîòâåòñòâóþùåé ïðîäóêòàì ãèäðîëèçà, ïðè
áûñòðîì çàìîðàæèâàíèè ðàñòâîðîâ ñîëåé
äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå øèðîêîãî êðóãà
îáúåêòîâ ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü
ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè â ðåøåíèè ðÿäà çàäà÷
ìîëåêóëÿðíîé êðèîáèîôèçèêè, ñâÿçàííûõ ñ
èçó÷åíèåì ïðîöåññîâ â îõëàæäåííûõ
çàìîðîæåííûõ ñèñòåìàõ íà ìîëåêóëÿðíîì
óðîâíå.

4. Èçó÷åíèå íóêëåèíîâûõ êèñëîò, èõ
êîìïîíåíòîâ è àíàëîãîâ ñ ïîìîùüþ

íèçêîòåìïåðàòóðíîé ëþìèíåñöåíòíîé
ñïåêòðîñêîïèè

Îòëè÷èòåëüíîé ÷åðòîé ëþìèíåñöåíöèè
íóêëåèíîâûõ êèñëîò è èõ êîìïîíåíòîâ ÿâëÿåòñÿ
åå íèçêèé êâàíòîâûé âûõîä (10−4–10−6) ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îñîáåííî êâàíòîâûé
âûõîä ôîñôîðåñöåíöèè (10−7, 10−8) [74].
Ïîýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè
íóêëåèíîâûõ êèñëîò è èõ êîìïîíåòîâ øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûå ìåòîäèêè.

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ëþìèíåñöåíöèè
íóêëåèíîâûõ êèñëîò è èõ êîìïîíåíòîâ ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ áûëà ñîçäàíà óíèâåðñàëü-
íàÿ óñòàíîâêà, ïîçâîëÿþùàÿ èññëåäîâàòü ñïåêòðû
ëþìèíåñöåíöèè è ñïåêòðû åå âîçáóæäåíèÿ, à
òàêæå ïîëÿðèçàöèþ è âðåìåíà çàòóõàíèÿ
ôîñôîðåñöåíöèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–
273 Ê [75]. Óñòàíîâêà ñíàáæåíà ïåpñîíàëüíîé
ÝÂÌ, êîòîðàÿ îñóùåñòâëÿëà àâòîìàòè÷åñêèé
êîíòpîëü ýêñïåpèìåíòà (â ÷àñòíîñòè, ïîäîãpåâ îá-
ðàçöà ñî ñêîðîñòÿìè îò 0,5 äî 50°C/ìèí). Äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðîâ áèîïîëèìåðîâ áûëè
ñêîíñòðóèðîâàíû êþâåòû ñ ïîäîãðåâîì,
ïîçâîëÿþùèe ðàáîòàòü ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ïîëÿðèçàöîííûõ
èññëåäîâàíèé áûë ñêîíñòðóèðîâàí áåçâàêóóìíûé
îïòè÷åñêèé êðèîñòàò [76], ñïîñîáíûé ðàáîòàòü
êàê â ïðîòî÷íîì, òàê è â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå.

Íà ýòîé óñòàíîâêå áûëè ïðîâåäåíû
èññëåäîâàíèÿ èîííûõ è òàóòîìåðíûõ
(èçîìåðíûõ) ðàâíîâåñèé ìèíîðíîãî îñíîâàíèÿ
ÐÍÊ — 4-òèîóðàöèëà (4SU) è
ïðîòèâîîïóõîëåâîãî ïðåïàðàòà — 6-òèîãóàíèíà
(6SG), êâàçè÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé â ÄÍÊ,
ÐÍÊ è ïîëèG, à òàêæå ñòðóêòóðíûõ è ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ â ñïèðòàõ, âîäíûõ ðàñòâîðàõ
êðèîïðîòeêòîðîâ è ÄÍÊ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
4,2–273 Ê. Ëþìèíåñöåíòíûå èññëåäîâàíèÿ áûëè
äîïîëíåíû èññëåäîâàíèÿìè ÓÔ àáñîðáöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè è ñïåêòðîñêîïèè êpóãîâîãî
äèõpîèçìà (ÊÄ), à òàêæå òåîðåòè÷åñêèìè
ðàñ÷åòàìè íà ñóïåðêîìïüþòåðàõ ôèðìû Silicon
Graphics.

Â ïîëó÷åííûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðàõ
ëþìèíåñöåíöèè ñ õîðîøî ðàçðåøåííîé êîëå-
áàòåëüíîé ñòðóêòóðîé óäàëîñü îáíàðóæèòü è
ñïåêòðàëüíî âûäåëèòü ðàçëè÷íûå èçîìåðû 6SG â
ïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå. Ïîäðîáíîå èçó÷åíèå
ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè èîííûõ ôîðì 4SU è
6SG ïîçâîëèëî ïîñòðîèòü ñõåìû êèñëîòíî-
îñíîâíûõ è òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé ýòèõ
ñîåäèíåíèé â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ [77–80].

Ðèñ. 15. Ñïåêòðû ÓÔ ïîãëîùåíèÿ (1) è ôîñôîðåñöåíöèè (2)
N9Í òàóòîìåðà 6-òèîãóàíèíà (ëåâàÿ îñü îpäèíàò —
êîýôôèöèåíò ìîëåêóëÿpíîé ýêñòèíêöèè ε, ïpàâàÿ îñü
îpäèíàò — èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè Il), à òàêæå
ëîêàëèçàöèÿ âîçáóæäåíèÿ â íèæíèõ ýëåêòðîííî-
âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ (âñòàâêà à) è äèàãðàììà
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé N9Í òàóòîìåðà 6-
òèîãóàíèíà (âñòàâêà á).

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.

1016 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåpàòóp, 1999, ò. 25, ¹ 10



Èçó÷åíèå ïàðàìåòðîâ ëþìèíåñöåíöèè
(ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè è
ôîñôîðåñöåíöèè, ïîëÿðèçàöèè, âðåìåí çàòóõàíèÿ
ôîñôîðåñöåíöèè) ñîâìåñòíî ñ äàííûìè ÓÔ è ÊÄ
ñïåêòðîñêîïèè äàëî âîçìîæíîñòü ïîñòðîèòü
äèàãðàììû ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé
4SU è 6SG (ðèñ. 15) [81–83] è ïîêàçàòü
ñóùåñòâîâàíèå â èçó÷åííûõ ìîëåêóëàõ
ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ, îáóñëîâëåííûõ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ïåðåíîñîì çàðÿäà. Bïåðâûå
áûëî äîñòîâåðíî óñòàíîâëåíî ñóùåñòâîâàíèå
íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ nπ
òèïà â îñíîâàíèÿõ íóêëåèíîâûõ
êèñëîò [81,82,84].

Èññëåäîâàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ
ëþìèíåñöåíöèè ÄÍÊ, ÐÍÊ, ïîëèG è ìîäåëüíûõ
ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì 6SG, 4SU è
èîíîâ Tb+3 ïîçâîëèëî èçó÷èòü ïðîöåññû
ìèãðàöèè ýíåðãèè â ýòèõ ïîëèìåðàõ, â ÷àñòíîñòè,
îïðåäåëèòü ðàäèóñû ñèíãëåòíîãî ïåðåíîñà,
ñêîðîñòè òðèïëåòíîãî ïåðåíîñà è ò. ä. [85–89].
Íàïðèìåð, èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÄÍÊ ïðè 77 Ê ñî âñòðîåííûì
ìåòîäîì áèîñèíòåçà 6-òèîãóàíèíîì è áåç íåãî
âûÿâèëî çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ ýòèõ ñïåêòðîâ.
Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ÄÍÊ ñ 6SG èìåþò
èíòåíñèâíîå èçëó÷åíèå â îáëàñòè λ = 450–550 íì,
õàðàêòåðíîå äëÿ ôîñôîðåñöåíöèè 6SG. Â òî æå
âðåìÿ íèçêîå ñîäåðæàíèå 6SG â ÄÍÊ
(îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ 6SG â ÄÍÊ áûëà
1:600 èëè 1:3000) è î÷åíü ñëàáîå ïîãëîùåíèå 6SG
â îáëàñòè 280 íì (äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ
ëþìèíåñöåíöèè ÄÍÊ) íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü
íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ ñïåêòðîâ ïðîñòûì
âêëþ÷åíèåì 6SG â ñîñòàâ ÄÍÊ. Áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ 6SG õîðîøî
ïåðåêðûâàåòñÿ ñî ñïåêòðîì ëþìèíåñöåíöèè ÄÍÊ.
Ýòî ÿâëÿåòñÿ ïðåäïîñûëêîé äëÿ ýôôåêòèâíîãî
ïåðåíîñà âîçáóæäåíèÿ íà 6SG â ñîñòàâå ÄÍÊ ïî

èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîìó ìåõàíèçìó. Ðàñ÷åò
ðàäèóñà ïåðåíîñà ñèíãëåòíîãî âîçáóæäåíèÿ ïî
ôîðìóëå Ôåðñòåðà äàë âåëè÷èíó R0 = 28 A°  [85].

Àíàëèç ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ìîäåëüíûõ
ñèñòåì ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì 4SU, èìèòè-
ðîâàâøèõ òÐÍÊ, ïðèâåë ê âûâîäó î ìèãðàöèè
ýíåðãèè â òÐÍÊ ïî èíäóêòèâíî-ðåçîíàíñíîìó è
îáìåííî-ðåçîíàíñíîìó ìåõàíèçìàì è ïîçâîëèë
ðàñøèôðîâàòü ñïåêòð òÐÍÊ, â ñîñòàâ êîòîðîé
âõîäèò 4-òèîóðàöèë [86,87]. Ïðîâåäåííûå íàìè
èññëåäîâàíèÿ ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â
ìîëåêóëå 4-òèîóðàöèëà îáåñïå÷èâàþò øèðîêîå
ïðèìåíåíèå 4-òèîóðàöèëà â êà÷åñòâå
ëþìèíåñöåíòíîé ìåòêè, à òàêæå ìèøåíè äëÿ
îáðàçîâàíèÿ ôîòîõèìè÷åñêîé ñâÿçè ñ ó÷àñòèåì
4-òèîóðàöèëà ïðè èçó÷åíèè ðèáîñîì è
ðàçíîîáðàçíûõ áåëêîâî-íóêëåèíîâûõ
êîìïëåêñîâ [90,91].

Êàê èçâåñòíî, äâóõñïèðàëüíûå ìîëåêóëû ÄÍÊ
ÿâëÿþòñÿ êâàçèîäíîìåðíûìè ñòðóêòóðàìè. Äëÿ
âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé ìèãðàöèè ýíåðãèè â
íèçêîðàçìåðíûõ ñèñòåìàõ áûëè èçó÷åíû ñïåêòðû
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ëþìèíåñöåíöèè è êèíåòèêà
çàòóõàíèÿ ôîñôîðåñöåíöèè ïîëèãóàíèëîâîé
êèñëîòû ñ èîíàìè Tb+3, èãðàþùèìè ðîëü ëîâóøåê
ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ [88,89]. Ïîêàçàíî, ÷òî
çàòóõàíèå ôîñôîðåñöåíöèè ëîâóøêè
îïèñûâàåòñÿ íåýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ
âñëåäñòâèå ìèãðàöèè òðèïëåòíîãî âîçáóæäåíèÿ â
êâàçèîäíîìåðíîé ñèñòåìå, è ñêîðîñòü ïðûæêà
òðèïëåòíîãî âîçáóæäåíèÿ èìååò âåëè÷èíó
∼ 2⋅105  ñ−1.

Ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ èññëåäîâàíèÿõ
áèîïîëèìåðîâ áûë ðàçâèò è óñîâåðøåíñòâîâàí
ìåòîä ôîñôîðåñöåíòíîãî çîíäà [82,85,88].
Ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ
ñâîéñòâ 6SG ïîçâîëèëî èñïîëüçîâàòü åãî â

Ðèñ. 16. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâå÷åíèÿ çîíäà — 6SGR
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîïàíäèîëà ïpè pàçëè÷íûõ
êîíöåíòðàöèÿõ ïðîïàíäèîëà, %: 15 (1), 40 (2), 55 (3).
Ïðîçðà÷íîñòü îáðàçöîâ ñ êîíöåíòðàöèåé ïðîïàíäèîëà 55%
(4).

Ðèñ. 17. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçëó÷åíèÿ 6SGR,
âíåäðåííîãî â ÄÍÊ, ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ: 1 — âîäíûé
ðàñòâîð, 2 — 15% ðàñòâîð ïðîïàíäèîëà, 3 — 15% ðàñòâîð
äèìåòèëñóëüôîêñèäà, 4 — òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
ýìèññèè 6SGR â ãèäðàòèðîâàííîé ïëåíêå ÄÍÊ (çîíä íå áûë
âíåäðåí â ÄÍÊ).

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêå
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êà÷åñòâå ôîñôîðåñöåíòíîãî çîíäà äëÿ èçó÷åíèÿ
ñòðóêòóðíûõ è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ñïèðòàõ
(ãëèöåðèí, ïðîïàíäèîë, ýòàíîë), êîòîðûå
èñïîëüçóþòñÿ â êðèîáèîëîãèè êàê
êðèîïðîòåêòîðû. 6-òèîãóàíèí áûë òàêæå
èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíûõ
ïåðåõîäîâ â âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ è
ðàñòâîðàõ ÄÍÊ.

Ïpè èññëåäîâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ ðàç-
ëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé ïðîïàíäèîëà íàéäåíî
(ðèñ. 16) ñóùåñòâîâàíèå ñòðóêòóðíûõ è ôàçîâûõ
ïåðåõîäîâ â ýòèõ ðàñòâîðàõ â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 150–273 Ê — ðàññòåêëîâàíèå
àìîðôíîé ôàçû ðàñòâîðîâ, âòîðè÷íàÿ
êðèñòàëëèçàöèÿ, ïëàâëåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçû. Ýòè èññëåäîâàíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ
êàëîðèìåòðè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ýòèõ ñèñòåì
è íåðàâíîâåñíûìè äèàãðàììàìè æèäêîñòü–
òâåðäîå ñîñòîÿíèå [92].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè íà-
ëè÷èå ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë â òâåðäûõ ñòåêëàõ
ñïèðòîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2—120 Ê.
Îáíàðóæåíî òàêæå íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ
èçìåíåíèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîïàíäèîëà â
èíòåpâàëå 60—90 Ê. Àíàëèç òåìïåðàòóðíûõ
çàâèñèìîñòåé ñâå÷åíèÿ 6-òèîãóàíèíà ñîâìåñòíî ñ
äàííûìè êàëîðèìåòðèè ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü
îáðàçîâàíèå æèäêî-êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîïàíäèîëà ïðè òåìïåðàòóðàõ
íèæå 170 Ê [82].

Èññëåäîâàíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÄÍÊ ñî
âñòðîåííûì ìåòîäîì áèîñèíòåçà 6-òèîãóàíèíîì â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,2–273 Ê (ðèñ. 17)
ïîêàçàëè íàëè÷èå ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â
ðàñòâîðàõ ÄÍÊ â èíòåpâàëå 75–90 Ê. Îïðåäåëåíî
òàêæå, ÷òî ðàññòåêëîâàíèå ãèäðàòíîé îáîëî÷êè
ÄÍÊ ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå 180–200 Ê [82,85].

Âûïîëíåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ äåìîíñò-
ðèðóþò øèðîêèå âîçìîæíîñòè ìåòîäà
ëþìèíåñöåíòíîãî (ôîñôîðåñöåíòíîãî) çîíäà äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ ïåðåõîäîâ â
áèîôèçè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíîé ëþìèíåñöåíöèè
íóêëåèíîâûõ êèñëîò è èõ êîìïîíåíòîâ ïîëó÷åíû
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:

— ïîñòðîåíû ñõåìû êèñëîòíî-îñíîâíîãî è
òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ
êîìïîíåíòîâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò, à òàêæå èõ
äèàãðàììû ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé;

— ïîêàçàíî íàëè÷èå ìèãðàöèè ýíåðãèè â
íóêëåèíîâûõ êèñëîòàõ, â ÷àñòíîñòè â òÐÍÊ,
îïðåäåëåíû ðàäèóñû è ñêîðîñòè ïåðåíîñà
âîçáóæäåíèÿ, óñòàíîâëåíû ìåõàíèçìû ìèãðàöèè;

— ñ ïîìîùüþ ìåòîäà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
ëþìèíåñöåíòíîãî çîíäà îïðåäåëåíû
òåìïåðàòóðíûå èíòåpâàëû ñòðóêòóðíûõ
èçìåíåíèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÄÍÊ è â
ðàñòâîðàõ ÄÍÊ ñ êðèîïðîòåêòîðàìè â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð 4,2–273 Ê.

Çàêëþ÷åíèå

Êàê âèäíî èç ïpèâåäåííûõ äàííûõ,
èñïîëüçîâàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìåòîäèê â
áèîôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ìîæåò èìåòü
öåëüþ ðåøåíèå çàäà÷ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ
îáùíîñòè. Â ïðàêòè÷åñêîì ïëàíå îíî ïîçâîëÿåò
ðàñøèðèòü ïðåäñòàâëåíèå î ñòðóêòóðå è ñâîéñòâàõ
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ìîëåêóë â øèðîêîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå
òî÷íîìó îïðåäåëåíèþ èíòåãðàëüíûõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáúåêòîâ,
èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ â
äàëüíåéøèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, íàáëþäåíèå òîíêîé ñòðóêòóðû ÈÊ, ÓÔ
ëþìèíåñöåíòíûõ è ìàññ-ñïåêòðîâ, âûÿâëÿåìîé
ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå, äàåò âîçìîæíîñòü
ðàçäåëèòü ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñî
âçàèìîäåéñòâèåì áèîìîëåêóë ñ îêðóæåíèåì,
âûçâàííûå ñàìîàññîöèàöèåé ëèáî õàðàêòåðíûå
äëÿ èçîëèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Âû÷ëåíåíèå
ïîäîáíûõ ñîñòàâëÿþùèõ âåñüìà âàæíî äëÿ
ðåøåíèÿ ãëîáàëüíûõ çàäà÷ áèîôèçèêè,
íàïðàâëåííûõ íà âûÿñíåíèå ñèë ýâîëþöèè æèâîé
ïðèðîäû, ìåõàíèçìîâ óçíàâàíèÿ íà
ìàêðîìîëåêóëÿðîì óðîâíå è îïðåäåëåíèå
âîçìîæíûõ ïðè÷èí èõ äèñôóíêöèè.

Êîìïëåêñíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ïîäõîä, ïðå-
äîñòàâëÿþùèé èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå, äè-
íàìèêå è ýíåðãåòèêå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ, ïîëó÷àåìóþ âçàèìîäîïîëíÿþùèìè
ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäèêàìè, äàåò áîãàòûé
ìàòåðèàë äëÿ òàêèõ áëèçêèõ íàó÷íûõ äèñöèïëèí,
êàê êðèîáèîëîãèÿ, ìåäèöèíà, ôàðìàêîëîãèÿ,
ýêîëîãèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíûå
ïèîíåðñêèå ðåçóëüòàòû çà÷àñòóþ ïîëó÷àþò íà
ñòûêå íàó÷íûõ íàïðàâëåíèé ïðè èñïîëüçîâàíèè
íåòðèâèàëüíûõ ìåòîäîâ â ðåøåíèè ðóòèííûõ
çàäà÷. Êðóïíûå íàó÷íûå öåíòðû, ê ÷èñëó
êîòîðûõ îòíîñèòñÿ ÔÒÈÍÒ ÍÀÍ Óêðàèíû è, â
÷àñòíîñòè, ñîçäàííûé àêàäåìèêîì Á. È.
Âåðêèíûì îòäåë ìîëåêóëÿðíîé áèîôèçèêè,
ÿâëÿþòñÿ òåì óäà÷íûì ñî÷åòàíèåì ïðèáîðíîé
áàçû, ìåòîäîëîãè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê è ðàçâèòûõ
òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò
èíòåãðàöèþ ìåæäèñöèïëèíàðíûõ äàííûõ,
ñîçäàíèå ñàìîñòîÿòåëüíûõ íàó÷íûõ øêîë,
ïîëó÷èâøèõ ìèðîâîå ïðèçíàíèå.

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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Yu. P. Blagoi, G. G. Sheina, A. I. Ivanov,
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V. S. Shelkovsky, O. A. Boryak, and Yu. V. Rubin

In the jubilee year of B. I. Verkin we recall once
again his tremendous contribution to the foundation
of the scientific biophysical school in Kharkov. The
development and realization of his ideas for the last
twenty-years period at the Molecular Biophysics De-
partment of the Institute for Low Temperature Phys-
ics and Engineering, National Academy of Sciences
of Ukraine is reviewed. The main results of the
studies of physical and chemical properties of biopo-
lymer fragments and biologically active compounds,
obtained by the methods of low-temperature elec-
tron-vibrational spectroscopy, low-temperature sec-
ondary-emission mass-spectrometry and low-tempera-
ture luminescence spectroscopy are given.

Þ. Ï. Áëàãîé è äð.
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