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ЕФЕКТ IОННОГО ВПОРЯДКУВАННЯ
В ЕКСПЕРИМЕНТАХ ПО ЕЛЕКТРОПРОВIДНОСТI
ВОДНИХ РОЗЧИНIВ ДНКУДК 539.199

Прояви впорядкування iонiв у водних розчинах ДНК дослiджувалися за допомогою ме-
тоду кондуктометрiї. Вимiрювання електропровiдностi проводилися для водних розчи-
нiв ДНК з додаванням солi KCl в температурному дiапазонi вiд 28 до 70 ∘C. Концентра-
цiя солi змiнювалася вiд 0 до 2 М. Також вимiрювалася електропровiднiсть розчинiв без
ДНК з таким самим вмiстом солi. Результати показали, що у випадку безсольового
розчину ДНК спостерiгають стадiї плавлення подвiйної спiралi, тодi як у випадку роз-
чину ДНК з додаванням солi, денатурацiя макромолекули не спостерiгалася. Для кон-
центрацiї солi, нижчої вiд критичної (0,4 М), електропровiднiсть розчину з ДНК вища
за електропровiднiсть вiдповiдного електролiту. Починаючи з критичної концентрацiї,
електропровiднiсть електролiту вища за електропровiднiсть розчину ДНК. Для опису
експериментальних даних була розроблена феноменологiчна модель, що базується на
теорiї електролiтiв. В рамках побудованої моделi запропоновано механiзм впорядкува-
ння протиiонiв. Вiдповiдно до запропонованого механiзму за низьких концентрацiй солi
електропровiднiсть системи зумовлена протиiонами iон-гiдратної оболонки ДНК. При
пiдвищеннi кiлькостi iонiв до критичної концентрацiї протиiони починають конденсу-
ватися на полiанiонi ДНК. Подальше пiдвищення концентрацiї солi iндукує формування
ДНК-сольових комплексiв, поява яких приводить до зменшення електропровiдностi си-
стеми.
Ключ о в i с л о в а: ефект iонного впорядкування, водний розчин ДНК, електропровiд-
нiсть, теорiя електролiтiв, механiзм впорядкування протиiонiв, ДНК-сольовий комплекс.

1. Вступ

Подвiйна спiраль ДНК – це сильний полiелектро-
лiт, який при взаємодiї з водою дисоцiює на полi-
анiонну макромолекулу та рухливi катiони (про-
тиiони) [1, 2]. В природних умовах протиiони це
позитивно зарядженi iони металiв (зазвичай Na+
або K+), що нейтралiзують негативно зарядженi
фосфатнi групи остова макромолекули. Протиiо-
ни та молекули води формують iон-гiдратну обо-
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лонку навколо ДНК, що стабiлiзує структуру по-
двiйної спiралi [3–8]. Незважаючи на значну ру-
хливiсть протиiонiв, вони органiзованi як динамi-
чна структура навколо макромолекули. Ця стру-
ктура може бути регулярною через однорiднiсть
остова ДНК [9,10]. Впорядкування протиiонiв нав-
коло макромолекули ДНК визначає пружнi вла-
стивостi подвiйної спiралi (згин, кручення, дена-
турацiя), взаємодiю ДНК з бiологiчно активними
сполуками (бiлками, молекулами медичних препа-
ратiв) i механiзми компактизацiї макромолекули в
невеликi об’єми (хромосоми, вiруснi капсиди) [11–
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16]. Таким чином, вивчення динамiчного впоряд-
кування протиiонiв ДНК є дуже важливим для ро-
зумiння бiологiчного функцiонування ДНК.

Оскiльки зарядженi частинки розчину взаємо-
дiють з електричним полем, ефекти iонного впо-
рядкування протиiонiв навколо подвiйної спiралi
можуть спостерiгатися в експериментах з електро-
провiдностi водних розчинiв ДНК. Як вiдомо, еле-
ктричний струм у водних розчинах ДНК зумовле-
ний рухом протиiонiв та молекул ДНК [17–23]. У
випадку розчинiв ДНК без додавання солi (безсо-
льовi розчини) електропровiднiсть зростає зi збiль-
шенням концентрацiї ДНК за рахунок динамiки
протиiонiв iон-гiдратної оболонки макромолекули
[17, 18]. З пiдвищенням температури електропро-
вiднiсть системи поступово збiльшується, а за тем-
ператури плавлення подвiйної спiралi вiдбувається
раптова змiна електропровiдностi, зумовлена iн-
тенсивним викидом протиiонiв з iон-гiдратної обо-
лонки ДНК [18]. У випадку додавання солi до роз-
чину ДНК електропровiднiсть залежить вiд ти-
пу протиiонiв та концентрацiї солi [17, 18]. Зале-
жнiсть вiд типу протиiонiв, в основному, зумов-
лена рiзною електрофоретичною рухливiстю iо-
нiв [17], тодi як залежнiсть вiд концентрацiї солi
має вiдображати впорядкування iонiв у розчинi.
Експериментальнi данi показують, що при низь-
кiй концентрацiї доданої солi NaCl електропровiд-
нiсть розчину ДНК вища, нiж електропровiднiсть
розчину електролiту NaCl. Водночас, починаючи
з деякої концентрацiї, електропровiднiсть розчи-
ну ДНК стає нижчою за електропровiднiсть еле-
ктролiту [19]. Причина такої концентрацiйної за-
лежностi електропровiдностi розчинiв ДНК ще не
визначена.

Для з’ясування мiкроскопiчної картини процесу
електропровiдностi в розчинах ДНК було розро-
блено феноменологiчнi пiдходи i проведено розра-
хунки на основi атом-атомних потенцiальних фун-
кцiй [24–27]. Результати показали, що динамiка
протиiонiв поблизу поверхнi ДНК модулюється за-
рядженими атомними групами остова подвiйної
спiралi. Частину часу протиiони проводять у ком-
плексi з ДНК (приблизно 1 нс), а iншу частину
часу – у вiльному станi [28–31]. Вiльнi протиiо-
ни значною мiрою визначають електропровiднiсть
розчину ДНК, що було враховано у феномено-
логiчних моделях [24, 26]. У той самий час, про-
тиiони, що осiли на фосфатнi групи, формують

Рис. 1. Схема експериментальної комiрки

впорядковану динамiчну структуру вздовж осто-
ва ДНК, яку можна розглядати як ґратку iонно-
го типу (iон-фосфатну ґратку) [9, 10]. Iснування
iон-фосфатної ґратки пiдтверджується спостере-
женням коливальних мод у низькочастотних спе-
ктрах комбiнацiйного розсiяння свiтла ДНК (<200
см−1) [32–35]. Впорядкування протиiонiв навколо
подвiйної спiралi i формування iон-фосфатної ґра-
тки має впливати на електропровiднiсть водних
розчинiв ДНК.

Метою даної роботи є вивчення проявiв впо-
рядкування протиiонiв навколо подвiйної спiралi
ДНК в експериментах з електропровiдностi водних
розчинiв ДНК з додаванням солi. Для розв’язан-
ня цiєї задачi, електропровiднiсть водних розчинiв
ДНК з сiллю KCl вивчається експериментально в
роздiлi 2. В результатi було отримано концентра-
цiйну залежнiсть (0–2 M) електропровiдностi роз-
чинiв ДНК в температурному дiапазонi вiд 28 до
70 ∘C (роздiл 3). Для iнтерпретацiї експеримен-
тальних даних була розроблена феноменологiчна
модель, що ґрунтується на електролiтичнiй теорiї
(роздiл 4). В роздiлi 5 обговорюється можливий
механiзм iонного впорядкування навколо подвiй-
ної спiралi ДНК.

2. Матерiали та методи

Зразки готувалися з використанням натрiєвої со-
лi ДНК з сiм’янникiв лосося, придбаної у компанiї
Sigma-Aldrich Company (номер продукту D1626).
Середня довжина макромолекул ДНК становить
приблизно 2000 пар основ [36]. Для приготуван-
ня зразкiв порошок ДНК розчиняли в деiонiзова-
нiй водi до концентрацiї 10 мг/мл. Для зменшення
в’язкостi розчину ДНК, його обробляли за допо-
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Рис. 2. Температурна залежнiсть електропровiдностi зраз-
кiв: a – розчин ДНК з додаванням солi KCl; б – розчин KCl

могою лабораторного автоматичного змiшувача i
охолоджували до 0 ∘C (без замерзання води). По-
тiм початковий розчин розбавляли до концентра-
цiї ДНК 2 мг/мл i додавали сiль KCl. Концен-
трацiї доданої солi були такi: 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 та
2 M. Також були приготовленi воднi розчини без
ДНК з такими самими концентрацiями солi KCl.
Таким чином, було приготовано двi серiї зразкiв:
розчини електролiту KCl та воднi розчини ДНК з
сiллю KCl.

Для визначення опору зразка, розчин (прибли-
зно 0,3 мл) заливався в цилiндричний капiляр, ви-
роблений з кварцового скла з двома платинови-
ми електродами (електрод 1 та 2) та одним воль-
фрамовим електродом (електрод 3), якi вбудовано
в стiнки капiляра (рис. 1). Експериментальна ко-
мiрка помiщалася в термостат. Опiр визначався за
змiнного струму частотою 80 КГц.

Вимiряний опiр має поляризацiйнi внески зраз-
кiв та електродiв. Для виключення внескiв вiд
електродiв вимiрювання проводилися мiж рiзни-
ми парами електродiв: 1 та 3, 2 та 3 (рис. 1). У
цьому випадку опiр можна представити у такому

виглядi:

𝑅13 =
𝑙13
𝜋𝑟2𝜎

+𝑅Pt +𝑅W; (1)

𝑅23 =
𝑙23
𝜋𝑟2𝜎

+𝑅Pt +𝑅W, (2)

де 13 та 𝑅23 – вимiрянi опори мiж електродами 1–3,
2–3, вiдповiдно; 𝑙13 та 𝑙23 – вiдстань мiж електрода-
ми 1–3 та 2–3, вiдповiдно; r – радiус капiляра; 𝜎 –
питома провiднiсть, 𝑅Pt та 𝑅W – опори платино-
вих та вольфрамового електродiв вiдповiдно. Пер-
шi члени рiвняння (1) та (2) описують опiр зраз-
ка, а другi та третi описують поляризацiйний опiр
електродiв. З рiвнянь (1) та (2) одержуємо таку
формулу для провiдностi зразкiв:

𝜎 =
𝑙12

𝜋𝑟2(𝑅13 −𝑅23)
, (3)

де 𝑙12 – вiдстань мiж електродами 1–2. Викори-
стовуючи формулу (3), визначалася електропро-
вiднiсть зразкiв.

3. Результати

Отримано температурнi залежностi електропро-
вiдностi сольового розчину (𝜎KCl) та розчину ДНК
з доданою сiллю (𝜎DNA+salt) (рис. 2). Результати
показують, що електропровiднiсть всiх дослiджу-
ваних зразкiв зростає з пiдвищенням температури.

Згiдно з активацiйним механiзмом руху iонiв
в розчинi температурна залежнiсть електропро-
вiдностi системи може описуватися за допомогою
рiвняння, аналогiчного до рiвняня Арренiуса для
швидкостей хiмiчних реакцiй [37]:

𝜎 = 𝜎0 exp

(︂
−Δ𝐸

𝑘B𝑇

)︂
, (4)

де 𝜎0 – коефiцiєнт; Δ𝐸 – потенцiальний бар’єр;
𝑘B – константа Больцмана; 𝑇 – температура. Екс-
понента описує ймовiрнiсть стрибка iонiв через по-
тенцiальний бар’єр за рахунок теплових флукту-
ацiй. Для аналiзу температурної залежностi еле-
ктропровiдностi використаємо координати Арренi-
уса: залежнiсть логарифма електропровiдностi вiд
оберненої температури. З формули (4) видно, що
температурна залежнiсть електропровiдностi в ко-
ординатах Арренiуса має бути лiнiйною.

З графiка температурної залежностi електро-
провiдностi в координатах Арренiуса для безсо-
льового розчину (рис. 3, a) видно, що є двi точки
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подiлу на лiнiйнi областi. Лiнiйнi областi в коор-
динатах Арренiуса характеризують процес плав-
лення подвiйної спiралi ДНК [18]. Областi I (28–
37 ∘C) та III (54–70 ∘C) вiдповiдають двоспiраль-
нiй та однотяжовiй ДНК, вiдповiдно. Область II
(37–54 ∘C) характеризує денатурацiю макромоле-
кули ДНК. У випадку додавання до розчину ДНК
солi рiзниця мiж даними областями в координа-
тах Арренiуса незначна i точки подiлу непомiтнi
(рис. 3, б ). Вплив доданої солi можна пояснити
додатковою нейтралiзацiєю негативнозаряджених
атомних груп подвiйної спiралi iонами солi.

Рiзнi областi в координатах Арренiуса характе-
ризують рiзнi енергiї активацiї руху iонiв у роз-
чинi. Значення енергiї активацiї Δ𝐸 визначаються
кутом нахилу прямих на рис. 3 (див. таблицю). Ре-
зультати показують, що в безсольовому розчинi
ДНК при температурах нижче температури плав-
лення (область I) енергiя активацiї набагато вища
у порiвняннi з розчином електролiту (приблизно
25 кДж/моль). В промiжнiй областi (область II)
енергiя активацiї (приблизно 43 кДж/моль) зро-
стає майже в два рази порiвняно з областю I,
що зумовлено викидом протиiонiв з iон-гiдратної
оболонки ДНК [9]. При температурах плавлення
(область III) значення Δ𝐸 зростають.

В розчинах ДНК з додаванням солi потенцiаль-
нi бар’єри рiзних областей майже однаковi. Порiв-
нюючи цi значення з випадком безсольового роз-
чину, бачимо, що значення Δ𝐸 лише трохи змен-
шуються в областi I та III. Водночас, у випадку
областi II воно зменшилося вдвiчi. Той факт, що
в областi II порiвняно низький активацiйний ба-
р’єр, показує, що додавання солi приводить до пiд-
вищення температури плавлення подвiйної спiра-
лi ДНК, що також спостерiгається в калориметри-
чних експериментах [2].

Пiдвищення концентрацiї доданої солi призво-
дить до збiльшення електропровiдностi i для роз-

Значення потенцiального бар’єра Δ𝐸

для руху iонiв в розчинах ДНК (кДж/моль)

0 M 0,4 M 0,8 M 1,2 M 1,6 M 2,0 M Середнє
значення

I 25,01 18,55 21,71 21,33 13,15 20,10 19± 4

II 41,52 14,07 18,99 15,78 14,90 14,74 16± 2

III 13,62 9,98 15,65 9,36 16,83 8,61 12± 4

16± 4

Рис. 3. Температурна залежнiсть електропровiдностi в ко-
ординатах Арренiуса для водних розчинiв ДНК; а – безсо-
льовий розчин. I двотяжова ДНК (червонi крапки); II про-
мiжна область плавлення подвiйної спiралi (синi крапки);
III область однотяжової ДНК (зеленi крапки); б – розчин
ДНК з додаванням солi. Суцiльна чорна пряма – лiнiйна
апроксимацiя

Рис. 4. Концентрацiйна залежнiсть рiзницi електропровiд-
ностей розчину ДНК та розчину електролiту

чину ДНК, i для електролiту (рис. 2). Для порiв-
няння електропровiдностi розчину ДНК з доданою
сiллю та електропровiдностi розчину електролiту
KCl аналiзувалася рiзниця Δ𝜎 = 𝜎DNA+KCl − 𝜎KCl

(рис. 4). Результати показують, що при концентра-

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 5 483



О.О. Любиш, О.М. Алєксєєв, С.Ю. Ткачов та iн.

цiї нижче критичної (приблизно 𝑐cr ≈ 0,4 M), еле-
ктропровiднiсть розчину ДНК вища за електро-
провiднiсть сольового розчину (𝜎DNA+salt > 𝜎salt).
За критичної концентрацiї (𝑐 = 𝑐cr) електропро-
вiдностi розчину ДНК та розчину KCl однаковi
(Δ𝜎 = 0). Починаючи з критичної концентрацiї
(𝑐 > 𝑐cr) електропровiднiсть розчину ДНК нижча,
нiж електропровiднiсть вiдповiдного електролiту
(𝜎DNA+salt < 𝜎salt). Характер залежностi рiзницi
електропровiдностей вiд концентрацiї солi в дiапа-
зонi вiд 0 до 𝑐cr приблизно однакова для рiзних
температур, в той час як у концентрацiйному дiа-
пазонi вiд 𝑐cr до 2 M вона є рiзною для рiзних тем-
ператур. Змiни величин Δ𝜎 при змiнi концентрацiї
доданої солi повиннi вiдображати структурнi змi-
ни, що вiдбуваються в розчинi ДНК.

4. Модель

Для того щоб зрозумiти механiзм електропровiд-
ностi водних розчинiв ДНК, проаналiзуємо стан
макромолекули ДНК в розчинi. У зв’язку з ве-
ликою контурною довжиною макромолекула ДНК
має форму клубка. Розмiр клубка може бути оцiне-
ний з використанням персистентної моделi [2, 38].
В рамках цiєї моделi середньоквадратична вiд-
стань мiж кiнцями макромолекули визначається
таким чином:

𝐷2 = 2𝑃 2(𝐿/𝑃 − 1 + 𝑒−𝐿/𝑃 ), (5)

де 𝐿 та 𝑃 – контурна та персистентна довжини ма-
кромолекули вiдповiдно. Контурна довжина ДНК
з сiм’янникiв лосося 𝐿 ≈ 0,68 мкм [36]. Перси-
стентна довжина ДНК 𝑃 ≈ 500 A [3, 36]. Викори-
стовуючи цi параметри, оцiнюємо середнiй об’єм
клубка ДНК – 0,02 мкм3. Враховуючи те, що се-
реднє число макромолекул ДНК в 1 мл дослiджу-
ваного розчину становить 1015, загальний об’єм,
що займають клубки молекул ДНК, має дорiв-
нювати приблизно 20 мл. Можна зробити висно-
вок, що клубки макромолекул у даному розчи-
нi перекриваються. Тому, процес електропровiд-
ностi може бути пов’язаний лише рухом мобiль-
них iонiв, оскiльки рух макромолекул ускладне-
ний. Кiлькiсть рухомих iонiв, що беруть участь в
процесi електропровiдностi, визначається концен-
трацiєю протиiонiв ДНК та iонiв доданої солi. Бе-
ручи це до уваги, електропровiднiсть розчину мо-

жна представити таким чином:

𝜎DNA+salt(𝑐) = 𝜎1(𝑐) + 𝜎2(𝑐), (6)

де 𝜎1(𝑐) – електропровiднiсть, зумовлена мобiль-
ними iонами солi (вiльнi iони); 𝜎2(𝑐) – електропро-
вiднiсть, зумовлена протиiонами iон-гiдратної обо-
лонки ДНК; 𝑐 – концентрацiя доданої солi. Беручи
до уваги, що iони солi можуть конденсуватися на
макромолекулi ДНК, електропровiднiсть вiльних
iонiв може розглядатись таким чином:

𝜎1(𝑐) = 𝜎salt(𝑐)−𝐴1(𝑐)(𝜆
+ + 𝜆−), (7)

де 𝜎salt(𝑐) – внесок iонiв солi в провiднiсть системи;
𝐴1(𝑐) – концентрацiя iонiв солi, що сконденсували-
ся на макромолекулi ДНК; 𝜆+ та 𝜆− – рухливостi
додатно i вiд’ємно заряджених iонiв, вiдповiдно.
Другий член в (7) описує зменшення електропро-
вiдностi, що зумовлена асоцiацiєю позитивно та не-
гативно заряджених iонiв з ДНК. Необхiдно зазна-
чити, що негативно зарядженi iони можуть осiдати
на позитивно зарядженi iони, що вже сконденсува-
лися на фосфатнi групи остова ДНК.

Внесок протиiонiв iон-гiдратної оболонки ДНК
в електропровiднiсть системи враховується таким
чином:

𝜎2(𝑐) = 𝑐p𝜆
+ −𝐴2(𝑐)𝜆

+, (8)

де 𝑐p – концентрацiя протиiонiв, що приблизно до-
рiвнює кiлькостi фосфатних груп ДНК; 𝐴2(𝑐) –
концентрацiя протиiонiв, зв’язаних з вiд’ємнозаря-
дженими атомними групами макромолекули ДНК.
Перший член в (8) описує внесок протиiонiв ДНК
в електропровiднiсть системи. Другий член в (8)
описує зменшення електропровiдностi за рахунок
асоцiацiї протиiонiв з фосфатними групами макро-
молекули. Беручи до уваги формули (6), (7) i (8),
внесок ДНК в електропровiднiсть розчину полi-
електролiту (Δ𝜎 = 𝜎DNA+salt − 𝜎salt) може бути
визначений таким чином:

Δ𝜎 = 𝑐p𝜆
+ −𝐴2(𝑐)𝜆

+ −𝐴1(𝑐)(𝜆
+ + 𝜆−). (9)

Концентрацiю сконденсованих iонiв можна вва-
жати пропорцiйною до концентрацiї солi та
концентрацiї фосфатних груп ДНК, вiдповiдно:
𝐴1(𝑐) = 𝛽(𝑐)𝑐 i 𝐴2(𝑐) = 𝛼(𝑐)𝑐p. Коефiцiєнти 𝛼(𝑐) i
𝛽(𝑐) залежать вiд концентрацiї доданої солi i опи-
сують частку iонiв, сконденсованих на поверхню
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макромолекули. Розглянемо функцiї 𝛼(𝑐) i 𝛽(𝑐) в
лiнiйному наближеннi:

𝛼(𝑐) = 𝛼0 + 𝛼1𝑐; 𝛽(𝑐) = 𝛽0 + 𝛽1𝑐, (10)

де 𝛼0, 𝛼1, 𝛽0 i 𝛽1 – параметри, що можуть бути
визначенi з наступних умов.

У випадку безсольового розчину (𝑐 = 0) еле-
ктропровiднiсть визначається вiльними протиiона-
ми ДНК i 𝛼|c=0 = 0, тому 𝛼0 = 0. Пiдвищення
концентрацiї солi приводить до зростання ступеня
нейтралiзацiї ДНК, i при деякiй критичнiй концен-
трацiї (𝑐 = 𝑐cr) всi фосфатнi групи подвiйної спiра-
лi будуть нейтралiзованi. Для протиiонiв, що осiли
на макромолекулу ДНК i не беруть участi у про-
цесi електропровiдностi, має виконуватися умова
𝛼|𝑐≥𝑐cr = 1, з якої випливає 𝛼1 = 1/𝑐cr. Iони дода-
ної солi конденсуються на протиiони, що вже осiли
на фосфатнi групи остова ДНК, тому 𝛽|𝑐≤𝑐cr = 0
i 𝛽0 = −𝛽1𝑐cr. Подальше збiльшення концентрацiї
солi приводить до кристалiзацiї iонiв солi, i при
деякiй концентрацiї (𝑐 = 𝑐max) кристалiзацiя буде
максимальною, що вiдповiдає умовi 𝛽|𝑐=𝑐max = 1. З
цього випливає 𝛽1 = 1/(𝑐max − 𝑐cr). Таким чином,
формули (10) можуть бути записанi у такiй формi:

𝛼(𝑐) =
𝑐

𝑐cr
; 𝛽(𝑐) =

𝑐− 𝑐cr
𝑐max − 𝑐cr

. (11)

Температурна залежнiсть рухливостi iонiв мо-
же бути врахована аналогiчно до рiвняння (4):
𝜆 = 𝜆0 exp(−Δ𝐸/𝑘B𝑇 ), де 𝜆0 – характеристична
рухливiсть. Значення 𝜆0 можна визначити за вiдо-
мими значеннями рухливостi iонiв за певної тем-
ператури 𝑇0: 𝜆0 = 𝜆(𝑇0) exp(Δ𝐸/𝑘B𝑇0). Беручи це
до уваги, i пiдставивши формулу (11) в рiвняння
(9), формула для Δ𝜎 може бути записана в такiй
формi:

Δ𝜎 =

=

⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩
(𝑐cr−𝑐)𝑐p𝜆

+
0

𝑐cr
exp

[︂
−Δ𝐸(1−𝑇/𝑇0)

𝑘B𝑇

]︂
, 𝑐≤𝑐cr;

− (𝑐−𝑐cr)𝑐(𝜆
+
0+𝜆−

0 )

𝑐max−𝑐cr
exp

[︂
−Δ𝐸(1−𝑇/𝑇0)

𝑘B𝑇

]︂
, 𝑐>𝑐cr.

(12)

В рiвняннi (12) 𝜆+
0 та 𝜆−

0 – рухливостi додатно та
вiд’ємно заряджених iонiв при температурi 𝑇0.

Як видно, величина Δ𝜎 додатна в дiапазонi кон-
центрацiй солi 𝑐 ≤ 𝑐cr. У випадку вищої концентра-
цiї доданої солi 𝑐 > 𝑐cr, значення Δ𝜎 – вiд’ємне.

Рис. 5. Концентрацiйна залежнiсть рiзницi електропровiд-
ностей розчинiв ДНК та електролiту, розрахована за фор-
мулою (12)

Внесок ДНК в електропровiднiсть полiелектролi-
ту несуттєвий (Δ𝜎 = 0), коли всi фосфатнi групи
остова ДНК нейтралiзованi (𝑐 = 𝑐cr). Необхiдно за-
значити, що розроблена модель не враховує процес
руйнування макромолекули ДНК при досягненнi
температури плавлення.

5. Обговорення

Для того щоб охарактеризувати вплив макромоле-
кул ДНК на електропровiднiсть системи оцiнимо
Δ𝜎 за формулою (12). Параметри, необхiднi для
розрахункiв, визначалися таким чином. Концен-
трацiя фосфатних груп у розчинi визначалась вiд-
повiдно до концентрацiї ДНК в експерименталь-
них зразках (2 мг/мл) 𝑐p = 6,35 M. Максимальна
концентрацiя солi була взята рiвною межi розчин-
ностi солi KCl, 𝑐max = 4,6 M [39]. Значення крити-
чної концентрацiї доданої солi 𝑐cr = 0,4 M визначе-
но з умови Δ𝜎 = 0. Характеристична рухливiсть
𝜆+
0 та 𝜆−

0 для iонiв K+ i Cl− взята такою, як у iо-
нiв розчинiв електролiтiв 𝜆+

0 = 55,1 см2Ω−1моль−1

i 𝜆−
0 = 55,8 см2Ω−1моль−1 при температурi 25 ∘C

[37]. Потенцiальний бар’єр Δ𝐸 ≈ 16 кДж/моль
взятий рiвним середньому значенню енергiї акти-
вацiї (див. таблицю). В результатi концентрацiйна
залежнiсть для Δ𝜎 наведена на рис. 5.

Легко бачити, що електропровiднiсть розчину
ДНК у дiапазонi концентрацiй 𝑐 < 𝑐cr практи-
чно така сама, як i електропровiднiсть вiдповiд-
ного розчину електролiту. Значення Δ𝜎 – додатнi.
За високих концентрацiй (𝑐 > 𝑐cr) рiзниця мiж еле-
ктропровiдностями розчину ДНК та розчину еле-
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Рис. 6. Схема процесу iонного впорядкування навколо по-
двiйної спiралi макромолекули ДНК при рiзних концентра-
цiях доданої солi

ктролiту є вiд’ємною. З пiдвищенням температури
значення Δ𝜎 зростає в цьому дiапазонi концентра-
цiй. Результати розрахункiв (рис. 5) якiсно узго-
джуються з експериментальними даними (рис. 4).
Проте, в дiапазонi концентрацiй 𝑐 < 𝑐cr експери-
ментально отриманi значення Δ𝜎 бiльшi, що може
бути зумовлено складнiстю механiзму конденсацiї
протиiонiв на ДНК.

За результатами проведених оцiнок може бути
запропонований наступний механiзм iонного впо-
рядкування навколо макромолекули ДНК. При
низьких концентрацiях доданої солi ступiнь ней-
тралiзацiї фосфатних груп приблизно такий са-
мий, як i для безсольового розчину (рис. 6). Про-
тиiони iон-гiдратної оболонки макромолекули ви-
значають електропровiднiсть системи. З пiдвище-
нням концентрацiї солi кiлькiсть нейтралiзованих
фосфатних груп збiльшується, i за критичної кон-
центрацiї вони стають повнiстю нейтралiзовани-
ми. Протиiони разом з фосфатними групами фор-
мують електрично нейтральну систему подiбну
до ґратки iонного кристала (iон-фосфатна ґра-
тка) [30–33]. Формування iон-фосфатної ґратки
приводить до зменшення електропровiдностi си-
стеми. Пiсля формування iон-фосфатної ґратки,
анiони солi конденсуються на протиiони, що осi-
ли на фосфатнi групи макромолекули. Таким чи-
ном формуються ДНК-сольовi комплекси, що мо-
жуть спостерiгатися на поверхнi пiсля випаровува-
ння розчину [16]. Формування ДНК-сольових ком-

плексiв знижує електропровiднiсть системи за ра-
хунок зменшення кiлькостi позитивно i негативно
заряджених iонiв, що беруть участь у створеннi
електричного струму.

6. Висновки

У данiй роботi дослiджено впорядкування iонiв в
водних розчинах ДНК за допомогою методiв кон-
дуктометрiї. В результатi отримано температурну
залежнiсть (вiд 28 до 70 ∘C) електропровiдностi
розчинiв ДНК з сiллю KCl (концентрацiя солi вiд 0
до 2 М). У випадку розчину без солi отримано три
областi, що описують стадiї процесу плавлення по-
двiйної спiралi ДНК. У разi додавання до розчину
ДНК солi характернi стадiї плавлення макромоле-
кули ДНК ледь помiтнi, що може бути пов’язано зi
стабiлiзацiєю подвiйної спiралi iонами доданої со-
лi. Порiвняння електропровiдностi розчину ДНК з
доданою сiллю та розчину електролiту показує, що
при концентрацiї нижче, нiж 0,4 М (критична кон-
центрацiя) електропровiднiсть розчинiв ДНК є ви-
щою за електропровiднiсть вiдповiдного розчину
електролiту. Починаючи з критичної концентрацiї
електропровiднiсть електролiту вища за електро-
провiднiсть розчину ДНК.

На основi розробленої феноменологiчної моде-
лi електропровiдностi розчинiв ДНК, запропоно-
вано механiзм iонного впорядкування в розчинах
ДНК. Вважається, що при низьких концентрацiях
доданої солi протиiони ДНК роблять значний вне-
сок в електропровiднiсть системи. При пiдвищен-
нi концентрацiї солi до деякого критичного зна-
чення протиiони конденсуються на макромолекулi
ДНК i формують iон-фосфатну ґратку. Подаль-
ше збiльшення концентрацiї солi приводить до то-
го, що анiони солi конденсуються на катiонах, що
вже осiли на фосфатних групах остова ДНК i, та-
ким чином, формуються ДНК-сольовi комплекси.
Зростання комплексiв ДНК i сiллю зменшує еле-
ктропровiднiсть системи. Представлений механiзм
якiсно описує спостережуванi пiд час експеримен-
ту змiни електропровiдностi розчинiв ДНК.

Робота виконана за часткової пiдтримки Дер-
жавного фонду фундаментальних Дослiджен-
ня України: Проект 0112U007406. Автори ви-
словлюють подяку кандидату бiологiчних наук
С.Я.Мандрику за консультацiї по приготуванню
зразкiв ДНК.
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О.А.Любиш, А.Н.Алексеев,
С.Ю.Ткачёв, С.Н.Перепелица

ЭФФЕКТ ИОННОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ
В ЭКСПЕРИМЕНТАХ ПО ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТИ
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ДНК

Р е з ю м е

Проявления упорядочения ионов в водных растворах ДНК
исследовались при помощи кондуктометрии. Измерение
электропроводимости проводилось для водных растворов
ДНК с добавлением соли в температурном диапазоне от 28
до 70 ∘C. Концентрация соли изменялась от 0 до 2 М. Та-
кже проводились измерения электропроводимости раство-
ров без ДНК с таким же содержанием соли. Результаты
показали, что в случае бессолевого раствора ДНК наблю-
даются стадии плавления двойной спирали, тогда как в слу-
чае раствора ДНК с добавлением соли денатурация макро-
молекулы не наблюдается. Для концентрации соли ниже
критической (0,4 М) электропроводимость раствора с ДНК
выше электропроводимости соответствующего электроли-
та. Начиная с критической концентрации электропрово-
димость электролита выше электропроводимости раствора
ДНК. Для описания экспериментальных данных была ра-
зработана феноменологическая модель, базирующаяся на
теории электролитов. В рамках построенной модели пре-
дложен механизм упорядочения противоионов. Согласно
предложенному механизму при низких концентрациях соли
электропроводимость системы обусловлена противоионами
ион-гидратной оболочки ДНК. При повышении количества
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ионов до критической концентрации противоионы начина-
ют конденсироваться на полианионе ДНК. Последующее
увеличение концентрации соли индуцирует формирование
ДНК-солевых комплексов, появление которых приводит к
уменьшению электропроводимости системы.

O.O. Liubysh, O.M.Alekseev,
S.Yu.Tkachov, S.M.Perepelytsya

EFFECT OF IONIC ORDERING
IN CONDUCTIVITY EXPERIMENTS
OF DNA AQUEOUS SOLUTIONS

S u m m a r y

The effects of ionic ordering in DNA water solutions are studied

by conductivity experiments. The conductivity measurements

are performed for the solutions of DNA with KCl salt in the

temperature interval from 28 to 70 ∘C. The salt concentration

varied from 0 to 2 M. The measurements of the conductiv-

ity of solutions without DNA but with the same concentra-

tion of KCl salt are also performed. The results show that, in

the case of a salt-free solution of DNA, the melting process of

the double helix is observed, while, in the case of the DNA

solution with added salt, the macromolecule denaturation is

not featured. For salt concentrations lower than some critical

one (0.4 M), the DNA solution conductivity is higher than the

conductivity of a KCl water solution without DNA. Starting

from the critical concentration, the conductivity of a KCl so-

lution is higher than the conductivity of a DNA solution with

added salt. For the description of the experimental data, a phe-

nomenological model is elaborated basing on electrolyte the-

ory. In the framework of the developed model, a mechanism

of counterion ordering is introduced. According to this mecha-

nism the electrical conductivity of the system at low salt con-

centrations is caused by counterions of the DNA ion-hydrate

shell. At an increasing the amount of salt to the critical con-

centration, counterions condense on the DNA polyanion. A fur-

ther increase of the salt concentration leads to the formation of

DNA-salt complexes, which decreases the conductivity of the

system.
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