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19 декабря 1985 г. в Институте физических проблем им. G. И. Вавилова
АН СССР состоялась совместная научная сессия Отделения общей физики и
астрономии и Отделения ядерной физики АН СССР. На сессии были заслу-
шаны доклады:

1. А. Ю. Г р о с б е р г , А. Р. Х о х л о в . Фазовые переходы в полимер-
ных и биополимерных системах.

2. М. В. В о л ь к е н ш т е й н . Эволюция биополимеров и биологиче-
ская эволюция.

3. М. Д. Ф р а н к - К а м е н е ц к и й . Топология и структурные пере-
ходы в ДНК.

Краткое содержание докладов приводится ниже.

[541.6+57] (048)

А. Ю. Гросберг, А. Р. Хохлов. Ф а з о в ы е п е р е х о д ы в п о л и -
м е р н ы х и б и о п о л и м е р н ы х с и с т е м а х . Специфика полимер-
ных систем заключается в том, что они состоят из длинных цепных молекул
и поэтому: а) существует возможность дальнодействующих корреляций вдоль
цепей и, соответственно, развитых («критических») флуктуации и аномаль-
но высоких восприимчивостей; б) для таких систем характерна долговремен-
ная «топологическая» (обусловленная запретом на взаимопересечение участ-
ков цепей) и «линейная» (обусловленная фиксацией последовательности звень-
ев вдоль цепи) память об условиях приготовления и предыстории движения.
Эти обстоятельства приводят к большому своеобразию происходящих в поли-
мерах фазовых превращений; наиболее изучены среди них переходы типа
клубок — глобула 1 - 3 , на которых мы остановимся в настоящем сообщении,
а также переходы, связанные с жидкокристаллическим упорядочением 4ι5

(см. также 6 ) .
Переходы типа клубок — глобула часто встречаются в системах обычных

синтетических полимеров и играют особую роль в биополимерах, где они
во многих случаях приводят к самоорганизации, т. е. к структурной реали-
зации генетической информации. Современная теория переходов клубок —
глобула восходит к работе И. М. Лифшица 1; она подробно изложена в обзор-
ных статьях 2'3 (см. также ') .

Простейшим для экспериментального наблюдения среди переходов типа
клубок — глобула является коллапс цепочек, соединенных химическими свя-
зями в сетку (гель), поскольку он проявляется как резкое (часто в десятки
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раз) скачкообразное изменение размеров макроскопического образца сетки.
Этот фазовый переход можно вызывать как изменением температуры или со-
става растворителя, так и внешним давлением или нагрузкой. Согласно су-
ществующим теоретическим представлениям, равновесные размеры полимер-
ного геля (т. е. его набухание или коллапс) определяются балансом специ-
фически полимерной энтропийной упругости сетки и объемных взаимодей-
ствий звеньев. Если цепи сетки содержат ионизованные группы и, соответ-
ственно, в растворителе находятся в должном количестве подвижные противо-
ионы, то существенные вклады в свободную энергию сетки вносят также ку-
лоновское взаимодействие флуктуации плотности заряда и осмотическое
давление газа противоионов. Основанная на указанных соображениях тео-
рия 8 успешно объяснила многие наблюдаемые 9 особенности, например рез-
кое увеличение величины скачка размеров с ростом доли заряженных звеньев

в сетке и с уменьшением ионной силы раст-
вора. Теория предсказала также ряд новых
эффектов, которые впоследствии были обна-
ружены экспериментально 1 0: возможность
двух последовательных фазовых переходов—
коллапса и деколлапса при монотонном из-
менении состава растворителя; тот факт, что
фазовый переход в сетке можно вызвать внеш-
ним растягивающим напряжением; обостре-
ние коллапса при введении в нейтральный
гель заряженных макромолекул. Дальней-
шее изучение явления коллапса полимерных
сеток интересно с точки зрения механохими-
ческих приложений, оно может быть исполь-
зовано в гель-хроматографии полимеров и
для тонкого регулирования активности фер-
ментов п .

Из всех переходов типа клубок — гло-
була наибольший фундаментальный интерес
в связи с биологическими проблемами пред-
ставляет коллапс одиночной длинной поли-
мерной цепи в разбавленном растворе, про-

исходящий при понижении температуры раствора и ухудшении качества раст-
ворителя. В последние годы это явление интенсивно исследовалось эксперимен-
тально 1 а, и это стимулировало развитие до количественного уровня (в рабо-
тах l s ) существовавшей (см. 1 - 3 ) качественной теории таких переходов. Сог-
ласно теории в простейшем случае переход клубок — глобула для гибких
полимерных цепей является фазовым переходом второго рода, для цепей
повышенной жесткости — переходом первого рода, близким по многим свой-
ствам к переходу второго рода. Количественная теория этого явления объяс-
няет, например, такой факт, как независимость картины перехода от длины
полимера: изменение длины в χ раз сводится только к изменению в х1/2 раза
масштаба по оси температур. Демонстрируемое на рисунке, где сведены
вместе данные о цепях различающихся по длине более чем в тысячу раз,
совпадение вычисленной и измеренной зависимостей радиуса инерции макро-
молекулы от температуры подтверждает применимость лежащего в основе
теории приближения самосогласованного поля для данного фазового пере-
хода. Более точно можно сказать, что для случая, изображенного на рисунке
(полистирол в циклогексане), параметр Гинзбурга, контролирующий приме-
нимость этого приближения для фазовых переходов второго рода или близ-
ких к ним, оказался порядка 10~2.

Свойства сформировавшихся полимерных глобул также весьма интерес-
ны. По локальной структуре ядро полимерной глобулы может быть аналогом
любого конденсированного состояния обычного вещества — жидкости или
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жидкого кристалла, аморфного или кристаллического твердого тела, твер-
дого или жидкого раствора; состояние может быть метастабильным («застек-
лованным»); даже в пределах одной макромолекулы возможно фазовое рас-
слоение и т. д. Соответственно, теоретически предсказываются и экспери-
ментально наблюдаются, во-первых, альтернативный к описанному выше
механизм перехода клубок — глобула по типу фазового перехода первого
рода с одновременным образованием жидкокристаллической, кристалличе-
ской или микрорасслоенной структуры и, во-вторых, фазовые переходы
типа глобула —· глобула, связанные с перестройками локальной структуры
глобулярных ядер 2" 4 . 1 4 .

Особый интерес представляют переходы типа клубок — глобула в мак-
ромолекулах биологических полимеров — ДНК и белков. Их основная
особенность — в гетерогенной последовательности звеньев разных типов.
Однако в ДНК нити сплетаются в двойную спираль так, что гетерогенные
аминокислотные остатки оказываются внутри нее и, как целое, двойная
спираль представляет собой эффективный гомополимер с очень высокой и
равномерно распределенной вдоль контура изгибной жесткостью. Глобули-
зация двухспиральной ДНК наиболее эффективно осуществляется в растворе
клубков другого гибкого полимера, где она имеет характер флуктуацион-
ной неустойчивости. Раствор клубков является сильно флуктуирующей си-
стемой, обмен его флуктуациями между сегментами ДНК и приводит к их
эффективному притяжению. Соответствующая теория не только успешно
объясняет механизм и характеристики коллапса ДНК, но и правильно пред-
сказывает форму и размеры получающихся глобулярных частиц, которые
могут иметь вид шаров или торов 1 5.

Что же касается белков, то для них проблема гетерогенности линейной
структуры оказывается чрезвычайно существенной. Сейчас стало известно,
что наряду с глобулярным нативным (биологически действующим) и клубко-
вым белковая молекула может еще находиться в состоянии так называемой
расплавленной глобулы 1 в . Переход между нативным и расплавленным со-
стоянием является фазовым переходом первого рода. Построенная в работе 1 7

теория объясняет такой характер плавления гетерогенной глобулы наличием
дополнительных кинетических ограничений (помимо линейной памяти) в на-
тивном глобулярном белке. Дальнейшие продвижения в этой области тре-
буют построения последовательной теории равновесных свойств глобул для
гетерополимеров со сложной последовательностью разных звеньев, а также
анализа их кинетических свойств, определяемых топологическими ограни-
чениями.
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М. В. Волькенштейн. Э в о л ю ц и я б и о п о л и м е р о в и б и о -
л о г и ч е с к а я э в о л ю ц и я . Современная теория эволюции в сво-
ем развитии инкорпорирует молекулярную биологию и биофизику, синерге-
тику и теорию информации. Связь с молекулярной биологией известна уже
давно. Гомологичные белки и нуклеиновые кислоты разных видов тем ближе
друг к другу по составу и первичной структуре, чем ближе эти виды. Можно
строить на этой основе эволюционные древеса. Возникает простая мысль
о том, что каждое звено в биополимере отобрано эволюцией. Однако дарвинов-
ский отбор обязателен на уровне фенотипов, но, по-видимому, не на молеку-
лярном уровне.

В глобулярных белках полипептидные цепи свернуты в компактную
глобулу — апериодическое твердое тело. Глобула состоит из упорядочен-
ных участков вторичной структуры — α-спиралей и (или) β-лент, перемежае-
мых неупорядоченными участками. Выполнение белком его биологической
функции (прежде всего, ферментативной) реализуется в активном центре
глобулы. Остальная ее часть играет роль каркаса. В активной области про-
исходит сорбция и каталитическое превращение молекул субстрата, каркас
участвует в этом превращении как среда, обладающая конформационной
подвижностью. Функционирование белка определяется электронно-конфор-
мационными взаимодействиями — химические, т. е. электронные, степени
свободы в активном центре взаимодействуют с конформационными степенями
свободы как в центре, так и в каркасе. Это взаимодействие может быть пред-
ставлено как распространение конформона — образования, до некоторой
степени подобного полярону.

Корреляция пространственной и вторичной структуры белка с после-
довательностью аминокислотных остатков в цепи, конечно, имеется, но яв-
ляется вырожденной. Значительные изменения первичной структуры в ряде
случаев практически не сказываются на устройстве глобулы и тем самым
на ее функции. Мутационные замещения остатков могут не влиять на свой-
ства белка, если они не затрагивают ключевых остатков в активном центре

Еще в 1966 г. было показано, что генетический код обладает высокой
помехоустойчивостью — большая часть единичных замещений в / НК не ме-
няет класса кодируемой аминокислоты, ее гидрофобное™. Встречаемость
остатков в белках коррелирует с числами кодонов, ответственных за эти




