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Ìå òî äîì äèô ôå ðåí öè àëü íîé  ÓÔ-ñïåê òðîñ êî ïèè èç ó÷å íî âëè ÿ íèå èî íîâ Cd2+ íà êîí ôîð ìà öè îí íîå ðàâ íî -

âåñèå òðåõ öå ïî ÷å÷ íî ãî ïî ëè íóê ëå î òè äà ïî ëèU ×ïî ëèA ×ïî ëèU (0,1 Ì Na+, pH 7). Ïî êà çà íî, ÷òî ýòè èîíû íå 
ñâÿ çû âà þò ñÿ ñ ãå òå ðî à òî ìà ìè àçî òèñ òûõ îñíî âà íèé ïî ëèA è ïî ëèU, íà õî äÿ ùèõ ñÿ â ñî ñòà âå òðîé íîé
(A2U) è  äâîé íîé (AU) ñïè ðà ëåé, è íå èç ìå íÿ þò èõ êîí ôîð ìà öèè. Íàã ðå âà íèå A2U èí äó öè ðó åò äâà ïî ñëå äî -
âàòåëü íûõ ïðî öåñ ñà: ïåð âûé ñî îò âå òñòâó åò îò äå ëå íèþ îò A2U îä íîé íèòè ïî ëèU, òî åñòü ðå à ëè çà öèè

ïå ðå õî äà 3®2, âòî ðîé – áî ëåå êî î ïå ðà òèâ íî ìó ïëàâ ëå íèþ AU, ò. å. ïå ðå õî äó 2®1. Êîí öåí òðà öè îí íûå çà -
âè ñè ìîñ òè òåì ïå ðà òóð ïëàâ ëå íèÿ, ñî îò âå òñòâó þ ùèå ýòèì ïðî öåñ ñàì, èìå þò òî÷ êó ïå ðå ñå ÷å íèÿ (Tm =
= 60 îÑ; êîí öåí òðà öèÿ Cd2+ » 3,5×10–4M), ïðè êî òî ðîé òåð ìîñ òà áèëü íîñ òè A2U è AU ñòà íî âÿò ñÿ îäè íà -
êî âû ìè. Òå î ðå òè ÷åñ êèå  ðàñ ÷å òû êîí öåí òðà öè îí íûõ çà âè ñè ìîñ òåé (Tm)3®2  ïî êà çà ëè, ÷òî íà è ëó÷ øåå ñî -
ãëà ñèå ìåæ äó îïû òîì è òå î ðè åé íà áëþ äà åò ñÿ ïðè ýí òàëü ïèè ïå ðå õî äà DÍ3®2 = 5 êêàë×ìîëü–1×òðèï ëåò–1. 

Êëþ ÷å âûå ñëî âà: èîíû ìå òàë ëîâ,  òðåõ öå ïî ÷å÷ íûå ïî ëè íóê ëå î òè äû, êîí ôîð ìà öè îí íûå ïå ðå õî äû.

Ââå äå íèå. Çàã ðÿç íå íèå îêðó æà þ ùåé ñðå äû ñî ëÿ ìè
òÿ æå ëûõ ìå òàë ëîâ [1–3], îñíîâ íûì èñ òî÷ íè êîì êî -
òî ðî ãî ÿâ ëÿ þò ñÿ õè ìè ÷åñ êèå è ìå òàë ëóð ãè ÷åñ êèå
ïðåä ïðè ÿ òèÿ èí òåí ñèâ íî ðàç âè âà þ ùèõ ñÿ ñòðàí
(Èíäèÿ, Êè òàé) ñ õà ðàê òåð íûì äëÿ íèõ íèç êèì
óðîâ íåì ýêî ëî ãè ÷åñ êèõ êîí òðî ëÿ è çà ùè òû, ñî ñòàâ -
ëÿ åò îäíó èç ñà ìûõ âàæ íûõ ýêî ëî ãè ÷åñ êèõ ïðî -
áëåì. Ê íà è áî ëåå òîê ñè÷ íûì ìå òàë ëàì îò íî ñèò ñÿ
êàä ìèé [1, 4]. Ïî äàí íûì [1], ñêî ðîñòü åãî ïî ñòóï -
ëå íèÿ â îêðó æà þ ùóþ ñðå äó âî âòî ðîé ïî ëî âè íå
20-ãî âåêà íå ïðå ðûâ íî âîç ðàñ òà ëà è â 80-å ãã. ïðî -

øëî ãî ñòî ëå òèÿ êîí öåí òðà öèÿ êàä ìèÿ â äîæ äå âîé
âîäå âáëè çè ïðåä ïðè ÿ òèé öâåò íîé ìå òàë ëóð ãèè íà
äâà ïî ðÿä êà ïðå âîñ õî äè ëà åãî êîí öåí òðà öèþ â ãèä -
ðîñ ôå ðå Çåì ëè. Îñî áóþ îïàñ íîñòü ïðåä ñòàâ ëÿ åò çà -
ãðÿç íå íèå âîä ïðè àâà ðèé íûõ ñè òó à öè ÿõ. Òàê, â ðå -
çóëü òà òå àâà ðèè, èìåâ øåé ìåñ òî â Þãî-âîñ òî÷ íîì
Êè òàå â êîí öå 2005 ãîäà, êîí öåí òðà öèÿ êàä ìèÿ â
ðå÷ íîé âîäå â äå ñÿò êè ðàç ïðå âû ñè ëà ïðåä åëü íî äî -
ïóñ òè ìóþ. Ïî ïà äà íèå ñî ëåé òÿ æå ëûõ ìå òàë ëîâ èç
ðåê â Ìè ðî âîé îêå àí ïðåä ñòàâ ëÿ åò îñî áóþ îïàñ -
íîñòü èç-çà ïî ñòî ÿí íî óâå ëè ÷è âà þ ùå ãî ñÿ ïî òðåá -
ëå íèÿ íà ñå ëå íè åì â êà ÷åñ òâå ïðî äóê òîâ ïè òà íèÿ
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ìîð ñêèõ îðãà íèç ìîâ, ñïî ñîá íûõ íà êàï ëè âàòü ìå -
òàë ëû â ïðî öåñ ñå ñâî åé æèç íå äå ÿ òåëü íîñ òè. 

Èçâåñ òíî, ÷òî èî íû ìå òàë ëîâ, èìå þ ùèå d-ýëåê -
òðî íû íà âíåø íèõ îðáè òà ëÿõ (d-èî íû), ñïî ñîá íû
îá ðà çî âû âàòü ñïå öè ôè ÷åñ êèå êîì ïëåê ñû ñ ãå òå ðî -
àòî ìà ìè àçî òèñ òûõ îñíî âà íèé íóê ëå è íî âûõ êèñ ëîò 
[5], âñëå äñòâèå ÷å ãî ïî ÿâ ëÿ þò ñÿ îøèá êè ïðè ñèí òå -
çå ïî ëè íóê ëå î òèä íûõ ïî ñëå äî âà òåëü íîñ òåé [6].
Ïîñ ëåä íåå ìî æåò ïðè âî äèòü ê íà ðó øå íèþ íîð -
ìàëü íî ãî ôóíê öè î íè ðî âà íèÿ ãå íå òè ÷åñ êî ãî è ðå ãó -
ëÿ òîð íî ãî àï ïà ðà òîâ êëå òî÷ íûõ è ñóá êëå òî÷ íûõ
îðãà íèç ìîâ, ÷òî ïðî ÿâ ëÿ åò ñÿ, â ÷àñ òíîñ òè, â âîç íèê -
íî âå íèè ó ñî ëåé íè êå ëÿ è êàä ìèÿ ìó òà ãåí íîé è êàí -
öå ðî ãåí íîé àê òèâ íîñ òè [1, 6]. Ïðè ýòîì õðîì è íè -
êåëü  îá ëà äà þò ìàê ñè ìàëü íûì èí äåê ñîì êàí öå ðî -
ãåí íîñ òè [7], à Ìåæ äó íà ðîä íîå àã åíòñòâî ïî
èñ ñëå äî âà íèþ ðàêîâûõ çàáîëåâàíèé îòíåñëî
êàäìèé ê ÷åëîâå÷åñêèì êàíöåðîãåíàì ïåðâîé
êàòåãîðèè [4]. 

Â ñâÿ çè ñ ýòèì ïî-ïðå æíå ìó àê òó àëü íûì îñòà åò -
ñÿ èç ó÷å íèå êîì ïëåê ñîâ d-èî íîâ ñ áè î ëî ãè ÷åñ êè
ôóíê öè î íàëü íû ìè ìàê ðî ìî ëå êó ëà ìè ðàç ëè÷ íî ãî
óðîâ íÿ ñòðóê òóð íîé îðãà íè çà öèè. Ñðàâ íè òåëü íî
íå äàâ íî áû ëî óñòà íîâ ëå íî, ÷òî òà êîé ôóíê öè î -
íàëü íîñ òüþ îá ëà äà þò òðåõ íèò ÷à òûå îëè ãî- è ïî ëè -
íóê ëå î òè äû, ñòðóê òó ðà êî òî ðûõ îñòà åò ñÿ ñòà áèëü -
íîé â ôè çè î ëî ãè ÷åñ êèõ óñëî âè ÿõ (»0,1 Ì Mt+, ðÍ

»7) [8].  Èíòå ðåñ ê ýòèì ñòðóê òó ðàì îá óñëîâ ëåí òàê -
æå âîç ìîæ íîñ òüþ èõ èñ ïîëü çî âà íèÿ ïðè ëå ÷å íèè
âè ðóñ íûõ (âêëþ÷àÿ ÑÏÈÄ [9]) è îíêî ëî ãè ÷åñ êèõ 
[9, 10] çàáîëåâàíèé.

Ýêñïå ðè ìåí òàëü íûõ äàí íûõ î êîì ïëåê ñàõ òðè -
ï ëåê ñîâ ñ d-èî íà ìè î÷åíü ìà ëî. Â íà ñòî ÿ ùåå âðå ìÿ
ïî ëó ÷å íû äè àã ðàì ìû êîí ôîð ìà öè îí íî ãî ðàâ íî âå -
ñèÿ äëÿ êîì ïëåê ñîâ èî íîâ Ni2+  ñ òðåõ öå ïî ÷å÷ íû ìè 
ïî ëè íóê ëå î òè äà ìè ïî ëèI ×ïî ëèA ×ïî ëèI [11] è ïî ëèU -

×ïî ëèA ×ïî ëèU (A2U) [12]. Îäíà êî â ïî ñëåä íåì ñëó -
÷àå [12] âëè ÿ íèå èî íîâ Ni2+ íà òåì ïå ðà òó ðû êîí -
ôîð ìà öè îí íûõ ïå ðå õî äîâ ðàñ ñìîò ðå íî òîëü êî ïðè
íèç êèõ èîí íûõ ñè ëàõ ðàñ òâî ðà ([Na+] £ 0,03 M). Ïî -
äîá íàÿ èí ôîð ìà öèÿ äëÿ èî íîâ Cd2+ îòñóòñòâóåò.

Îñíî âû âà ÿñü íà âû øå èç ëî æåí íîì, öåëü íà ñòî ÿ -
ùåé ðà áî òû ñî ñòî ÿ ëà â ïî ëó ÷å íèè äàí íûõ î âëè ÿ -
íèè  òåì ïå ðà òó ðû è êîí öåí òðà öèè èî íîâ Cd2+ íà
ñòðóê òó ðó è ñòà áèëü íîñòü òðåõ öå ïî ÷å÷ íîé A2U ïðè 
âû ñî êîé èîí íîé ñè ëå ðàñ òâî ðà (0,1 M Na+), áëèç êîé

ê ñî äåð æà íèþ èî íîâ Mt+ â êëåò êå è ïî òî ìó ïðåä -
ñòàâ ëÿ þ ùåé íà è áîëü øèé èíòåðåñ.

Ìà òå ðè à ëû è ìå òî äû. Òðåõ öå ïî ÷å÷ íûå A2U
ïî ëó ÷à ëè äëè òåëü íîé (íå ìå íåå ìå ñÿ öà) âû äåð æêîé 
ïðè òåì ïå ðà òó ðå 4 °Ñ â áó ôåð íîì ðàñ òâî ðå (0,001 Ì 
êà êî äè ëàò íà òðèÿ, ðÍ 7; 0,099 Ì NaCl) ýê âè ìî ëÿð -
íî ãî ðàñ òâî ðà äâóõ öå ïî ÷å÷ íî ãî ïî ëè íóê ëå î òè äà
ïî ëèA×ïî ëèU (AU) è êà ëè å âîé ñî ëè îä íî öå ïî ÷å÷ -
íîé ïî ëèU. ×òî áû ïðî öåññ îá ðà çî âà íèÿ A2U ïðî -
øåë äîñ òà òî÷ íî ïî ëíî, ðàñ òâî ðû ïî ëè íóê ëå î òè äîâ
èìå ëè äî âîëü íî áîëü øóþ êîí öåí òðà öèþ ôîñ ôî ðà
(Ð » 0,008¸0,01 Ì). Ïå ðåä èç ìå ðå íè ÿ ìè ðàñ òâîð ðàç -
áàâ ëÿ ëè äî Ð » (2¸3)×10–5 Ì. Âå ëè ÷è íó Ð îïðå äå ëÿ ëè
ïî çíà ÷å íè ÿì ìî ëÿð íûõ êî ýô ôè öè åí òîâ ýêñ òèí -
êöèè A2U è AU â ìàê ñè ìó ìàõ ïî ãëî ùå íèÿ [12].

Êîí öåí òðà öèþ èî íîâ Cd2+ ([Cd2+]), ââî äè ìûõ â
ðàñ òâîð íå ïîñ ðå äñòâåí íî ïå ðåä èç ìå ðå íè ÿ ìè â âè -
äå ñî ëåé CdCl2×0,5 H2O («Ðå à õèì», ÐÔ), îïðå äå ëÿ ëè
ïî ìàñ ñå è äî ïîë íè òåëü íî êîí òðî ëè ðî âà ëè êîì -
ïëåê ñî íî ìåò ðè ÷åñ êèì ìå òî äîì. Îøèá êà îïðå äå ëå -
íèÿ [Cd2+] è Ð íå ïðå âû øà ëà 0,5 %. Íåñ ìîò ðÿ íà äî -
âîëü íî áîëü øîå çíà ÷å íèå ðÍ, â èç ó÷åí íîì äè à ïà çî -
íå êîí öåí òðà öèé èî íîâ Cd2+ (äî 0,001 Ì)
îá ðà çî âà íè åì èõ ãèä ðî î êè ñåé ìîæ íî ïðå íåá ðå÷ü
[13]. Âñå ïî ëè íóê ëå î òè äû, èç ãî òîâ ëåí íûå ôèð ìîé
«Sigma» (ÑØÀ), äî ïîë íè òåëü íîé î÷èñòêå íå
ïîäâåðãàëè. 

Êðè âûå ïëàâ ëå íèÿ A2U, òî åñòü çà âè ñè ìîñ òè èç -
ìå íå íèÿ îïòè ÷åñ êîé ïëîò íîñ òè ðàñ òâî ðîâ îò òåì ïå -
ðà òó ðû (DÀ(Ò)) ïðè âîë íî âîì ÷èñ ëå n = 38500 ñì-1,
à òàê æå äèô ôå ðåí öè àëü íûå ÓÔ ñïåê òðû (ÄÓÔ), òî
åñòü  çà âè ñè ìîñ òè DÀ(n) (n – âîë íî âîå ÷èñ ëî) ïðè 
òåì ïå ðà òó ðå Ò0  = 20 ± 2 °Ñ, èç ìå ðÿ ëè ñî îò âå òñòâåí -
íî íà ñïåê òðî ôî òî ìåò ðàõ UV-VIS è M40 («Carl
Zeiss Jena», ÔÐÃ). Çà ïèñü êðè âûõ ïëàâ ëå íèÿ A2U â
ôîð ìå h(T) = DÀ(T)/AT0, ãäå AT0 – îïòè ÷åñ êàÿ ïëîò -
íîñòü ðàñ òâî ðà ïðè Ò = Ò0, à òàê æå èõ ïðî èç âîä íûõ
dh(T)/dT îñó ùå ñòâëÿ ëè ñ ïî ìîùüþ ïåð ñî íàëü íûõ
êîì ïüþ òå ðîâ. Òåì ïå ðà òó ðû ïëàâ ëå íèÿ (Òm), ñî îò -
âå òñòâó þ ùèå ïå ðå õî äó â íî âóþ êîí ôîð ìà öèþ ïðè -
ìåð íî ïî ëî âè íû çâåíü åâ ïî ëè íóê ëå î òè äà, îïðå äå -
ëÿ ëè ïî ïî ëî æå íèþ ìàê ñè ìó ìîâ íà çà âè ñè ìîñ òÿõ
dh(T)/dT. Êðè âûå  ïëàâ ëå íèÿ   ïî ëó ÷à ëè ñ èñ ïîëü çî -
âà íè åì äèô ôå ðåí öè àëü íîé ñõå ìû: äâå êþ âå òû, ðàñ -
ïî ëî æåí íûå â ðà áî ÷åì è ýòà ëîí íîì êà íà ëàõ ñïåê -
òðî ôî òî ìåò ðà, ñî äåð æà ëè èäåí òè÷ íûå ðàñ òâî ðû,
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èìåâ øèå îäè íà êî âûå êîí öåí òðà öèè ïî ëè íóê ëå î òè -
äà è èî íîâ Cd2+. Ýòà ëîí íóþ êþ âå òó òåð ìîñ òà òè ðî -
âà ëè ïðè Ò = Ò0 â ïðåä å ëàõ ±0,5 °Ñ, à ðà áî ÷óþ – ìåä -
ëåí íî íà ãðå âà ëè ñî ñêî ðîñ òüþ 0,25 ãðàä/ìèí, ÷òî áû 
îá åñ ïå ÷èòü ðàâ íî âåñ íîå ñî ñòî ÿ íèå ïî ëè ìå ðà ïðè
êàæ äîé òåì ïå ðà òó ðå. ÄÓÔ-ñïåê òðû A2U è AU, èí -
äó öè ðî âàí íûå èî íà ìè Cd2+,  èç ìå ðÿ ëè, èñ ïîëü çóÿ
÷å òû ðåõêþ âåò íóþ ñõå ìó, êîì ïåí ñè ðó þ ùóþ ñî á -
ñòâåí íîå ïî ãëî ùå íèå ïî ëè íóê ëå î òè äîâ è èî íîâ â
îá îèõ êà íà ëàõ ñïåê òðî ôî òî ìåò ðà. 

Ðå çóëü òà òû è îá ñóæ äå íèå. Â íà ñòî ÿ ùåå âðå ìÿ
îä íî çíà÷ íî óñòà íîâ ëå íî, ÷òî íà è áî ëåå ïðåä ïî÷ òè -
òåëü íûì òè ïîì êîì ïëåê ñîâ áîëü øè íñòâà d-èî íîâ ñ
íóê ëå î òè äà ìè (NMP) ïó ðè íî âûõ îñíî âà íèé (AMP,
GMP, IMP) ÿâ ëÿ þò ñÿ òàê íà çû âà å ìûå ìàê ðî õå ëà òû
[14]. Â ýòèõ êîì ïëåê ñàõ èî íû îä íî âðå ìåí íî âíóò -
ðèñ ôåð íî ñâÿ çà íû ñ N7 ïó ðè íî âî ãî êîëü öà è âíåø -
íåñ ôåð íî (òî åñòü ÷å ðåç îäíó èç ìî ëå êóë îêòà ýä ðè -
÷åñ êîé ãèä ðàò íîé îá îëî÷ êè èî íîâ) – ñ àòî ìîì êèñ -
ëî ðî äà ôîñ ôàò íîé ãðóï ïû. Ôîð ìè ðî âà íèþ ïî-
äîá íûõ ñòðóê òóð ñïî ñîá ñòâó åò êàê ýíåð ãå òè ÷åñ êàÿ
âû ãîä íîñòü õå ëà òè ðî âà íèÿ, òàê è ñòðóê òóð íàÿ, îá -
óñëîâ ëåí íàÿ àí òè-êîí ôîð ìà öè åé ñà õàð íî ãî êîëü öà
[15]. Äè êà òè î íû d-èî íîâ ñïî ñîá íû ñâÿ çû âàòü ñÿ
òàê æå òîëü êî ñ àòî ìà ìè êèñ ëî ðî äà ôîñ ôàò íûõ
ãðóïï, ïî ñêîëü êó NMP ÿâ ëÿ þò ñÿ äè à íè î íà ìè. Ïîñ -
ëåä íèé òèï âçà è ìî äå éñòâèÿ ïðåä ïî÷ òè òå ëåí äëÿ
êîì ïëåê ñîâ NMP ñ èî íà ìè ùå ëî÷ íî-çå ìåëü íûõ ìå -
òàë ëîâ, à òàê æå äëÿ êîì ïëåê ñîâ d-èî íîâ ñ ïè ðè ìè -
äè íî âû ìè íóê ëå î òè äà ìè [14, 16]. Â ñëó ÷àå ïðî èç -
âîä íûõ óðà öè ëà d-èî íû ìî ãóò âçà è ìî äå éñòâî âàòü
òàê æå ñ N3 è/èëè Î4 àçî òèñ òî ãî îñíî âà íèÿ [5, 17].
Îäíà êî ýòî âçà è ìî äå éñòâèå ÿâ ëÿ åò ñÿ ñëà áûì [16].

Âíóò ðèñ ôåð íîå âçà è ìî äå éñòâèå d-èî íîâ ñ ãå òå -
ðî à òî ìà ìè àçî òèñ òûõ îñíî âà íèé âû çû âà åò èç ìå íå -
íèå ïî ëî æå íèÿ è èí òåí ñèâ íîñ òè èõ ïî ëîñ ïî ãëî ùå -
íèÿ è, êàê ñëå äñòâèå, ïî ÿâ ëå íèå ÄÓÔ-ñïåê òðîâ
îïðå äå ëåí íîé ôîð ìû. Èõ îá íà ðó æå íèå â ñëó ÷àå
êîì ïëåê ñîâ îä íî öå ïî ÷å÷ íûõ ïî ëèA è ïî ëèU ñ èî -
íà ìè Ni2+ è Cd2+ [12, 18] ñâè äå ò åëüñòâó åò î íà ëè ÷èè
èõ âçà è ìî äå éñòâèÿ ñ N7 (â ôîð ìå ìàê ðî õå ëà òîâ) è
N1 ïîëèÀ, à òàêæå Î4 è N3 ïîëèU. 

Îêà çà ëîñü, îäíà êî, ÷òî ïðè 0,1 Ì Na+ èç ìå íå íèå 
ñïåê òðà ïî ãëî ùå íèÿ A2U â ïðè ñó òñòâèè èî íîâ Cd2+

íå ïðå âû øà åò 80 Ì–1×ñì–1 (òî åñòü íà õî äèò ñÿ â ïðå-
äå ëàõ îøèá êè èç ìå ðå íèÿ) âïëîòü äî 0,02 Ì Cd2+.

Ýòî îçíà ÷à åò, ÷òî ïðè Ò = Ò0 êàä ìèé íå ñâÿ çû âà åò ñÿ
ñ ãå òå ðî à òî ìà ìè àçî òèñ òûõ îñíî âà íèé ïî ëèA è ïî -
ëèU â ñî ñòà âå òðîé íîé ñïè ðà ëè A2U è íå èç ìå íÿ åò
åå êîí ôîð ìà öèè. Ýòîò ðå çóëü òàò êà æåò ñÿ åñ òåñ òâåí -
íûì, ïî ñêîëü êó â ñòðóê òó ðå òðèï ëå òà U-A-U (ðèñ.
1) ïî òåí öè àëü íî âîç ìîæ íûå äëÿ ñâÿ çû âà íèÿ àòî ìû
N7 è N1 ïî ëèÀ, à òàê æå  N3 äâóõ öå ïåé ïî ëèU
âêëþ ÷å íû â ñèñ òå ìó âî äî ðîä íûõ ñâÿ çåé, ÷òî äå ëà åò 
èõ íå äîñ òóï íû ìè äëÿ âçà è ìî äå éñòâèÿ ñ èî íà ìè
Cd2+, à òàê æå, ïî-âè äè ìî ìó, äðó ãè ìè d-èî íà ìè.
Âîç ìîæ íîå æå â ïðè íöè ïå âçà è ìî äå éñòâèå êàä ìèÿ
ñ Î4 (ðèñ. 1) íå ðå à ëè çó åò ñÿ â ýòîì äè à ïà çî íå êîí -
öåí òðà öèé èç-çà î÷åíü ñëà áûõ êîíòàêòîâ èõ èî íîâ ñ
óðà öè ëîì   ïî ëèU [18]. 

Ïðè ìå ÷à òåëü íî, îäíà êî, ÷òî ïðè 0,1 Ì Na+  è Ò = 
= Ò0 èî íû Cd2+ íå èç ìå íÿ þò òàê æå ñïåê òðîâ ïî ãëî -
ùå íèÿ äâóõ ñïè ðàëü íîé ïî ëèA ×ïî ëèU âïëîòü äî
0,003 Ì Cd2+, õî òÿ â ýòîì ñëó ÷àå íà è áî ëåå àê òèâ íûå 
äëÿ ñâÿ çû âà íèÿ àòî ìû N7 ïî ëèA, êà çà ëîñü áû, îò -
êðû òû äëÿ âçà è ìî äå éñòâèÿ. Ýòîò ðå çóëü òàò êà ÷åñò-
âåí íî ñî ãëà ñó åò ñÿ ñ äàí íû ìè, ïî ëó ÷åí íû ìè ðà íåå
[12], ñî ãëàñ íî êî òî ðûì ñ N7 AU íå âçà è ìî äå éñòâó -
þò òàê æå èî íû Ni2+. 

Ïðè ÷è íà ìà ëîé ÷ó âñòâè òåëü íîñ òè AU-ïàð ïî -
ëèA×ïî ëèU ê ïðè ñó òñòâèþ â ðàñ òâî ðå d-èî íîâ, î÷å -
âèä íî, ñî ñòî èò â ñëå äó þ ùåì. Ñîã ëàñ íî äàí íûì
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Ðèñ. 1. Ñòðóê òó ðà òðèï ëå òà U-A-U [19]. Ïàðà (U1-A) - Óîò -

ñîí-Êðè êîâ ñêàÿ; (A-U2) - îá ðàò íàÿ Õóã ñòè íîâ ñêàÿ 



[20–22], îá ðà çî âà íèå ìàê ðî õå ëà òîâ îñó ùå ñòâëÿ åò ñÿ 
çà ñ÷åò èç ìå íå íèÿ êîí ôîð ìà öèè îä íî öå ïî ÷å÷ íûõ
ïî ëè íóê ëå î òè äîâ, ïðè âî äÿ ùå ãî ê îá ðà çî âà íèþ êî -
ðîò êèõ ïå òåëü äëè íîé 4–5 íóê ëå î òè äîâ [20]. Ýòî
ñâÿ çà íî ñ òåì, ÷òî äëè íû ñòà òèñ òè ÷åñ êî ãî ñåã ìåí òà
(à) è ïî ïå ðå÷ íî ãî ðàç ìå ðà (D) â îä íî öå ïî ÷å÷ íûõ
ñïè ðà ëÿõ ñî èç ìå ðè ìû (D » à  » 2 íì) [23]. Â äâóõ -
íèò ÷à òûõ ïî ëè íóê ëå î òè äàõ D = 2 íì, à »100 íì
[23]. Áîëü øàÿ æåñ òêîñòü èõ ìî ëå êóë äå ëà åò íå âîç -
ìîæ íûì ôîð ìè ðî âà íèå ïî äî áíûõ ïå òåëü, ÷òî,

ïî-âè äè ìî ìó, ïðå ïÿ òñòâó åò îá ðà çî âà íèþ ìàê ðî õå -
ëà òîâ. Âçà è ìî äå éñòâèå d-èî íîâ òîëü êî ñ àòî ìà ìè
N7, ìî äå ëè ðó å ìîå èõ âçà è ìî äå éñòâè åì ñ  N7 àäå íî -
çè íà (Ado), äîë æíî áûòü ñëà áûì. Äå éñòâè òåëü íî,
êîí ñòàí òû ñâÿ çû âà íèÿ èî íîâ  Ni2+, Cu2+ è Cd2+ ñ N7
AÌÐ â ôîð ìå ìàê ðî õå ëà òîâ ðàâ íû ñî îò âå òñòâåí íî
310, 1380 è 480 Ì–1 [14], òîã äà êàê êîí ñòàí òû ñâÿ çû -
âà íèÿ èî íîâ Ni2+ è Cu2+ ñ Ado  – ñî îò âå òñòâåí íî 8 è
20 Ì–1 [24], òî åñòü â 40 è 70 ðàç ìåíü øå.   

Ôà çî âûå äè àã ðàì ìû. Â ñî îò âå òñòâèè ñ äàí íû ìè 
[25–27], íà ãðå âà íèå A2U â îò ñó òñòâèå èî íîâ Mt2+

èí äó öè ðó åò äâà ïî ñëå äî âà òåëü íûõ ïðî öåñ ñà (ðèñ.
2). Ïåð âûé èí òåí ñèâ íûé ìàê ñè ìóì íà äèô ôå ðåí -
öè àëü íîé êðè âîé ïëàâ ëå íèÿ ñî îò âå òñòâó åò îò äå ëå -
íèþ îò A2U îä íîé íè òè ïî ëèU (U2) (ðèñ. 1), òî åñòü
ðå à ëè çà öèè ïå ðå õî äà A2U®AU+U (ïå ðå õîä 3®2),
âòî ðîé èí òåí ñèâ íûé ìàê ñè ìóì – ïëàâ ëå íèþ AU, òî 
åñòü áî ëåå êî î ïå ðà òèâ íî ìó ïå ðå õî äó 2®1 (U+
+ UA®U+À+U). 

Õî òÿ ïðè ðàç ëè÷ íûõ ïðè ãî òîâ ëå íè ÿõ ðàñ òâî ðîâ
ñî îò âå òñòâó þ ùèå çíà ÷å íèÿ Tmo îò ëè ÷à ëèñü äî âîëü -
íî ñó ùåñ òâåí íî: (Tm0)3®2 = 50,3±2 îÑ; (Tm0)2®1 =
= 56,6±1,5 îÑ, îíè óäîâ ëåò âî ðè òåëü íî ñî ãëà ñó þò ñÿ
ñ äàí íû ìè äðó ãèõ àâ òî ðîâ, ïî ëó ÷åí íû ìè ïðè 0,1 Ì
Na+ (òàáë. 1).

Êàê âèä íî èç äàí íûõ ðèñ. 3, çà âè ñè ìîñ òè (Tm)3®2 

è (Tm)2®1 îò êîí öåí òðà öèè èî íîâ Cd2+ ïå ðå ñå êà þò ñÿ 
â òî÷ êå, îò âå ÷à þ ùåé êðè òè ÷åñ êèì êîí öåí òðà öèè
([Cd2+]cr  »3,5×10–4 M) è òåì ïå ðà òó ðå (Tm)cr = 60 îC. Òà -
êèì îá ðà çîì, ïðè [Mt2+] = [Ìt2+]cr òåð ìîñ òà áèëü íîñ -
òè A2U è AU ñòà íî âÿò ñÿ îäè íà êî âû ìè (ðèñ. 3) è
ïðè íà ãðå âà íèè A2U ðå à ëè çó åò ñÿ òîëü êî îäèí ïå ðå -
õîä A2U®U+À+U (ïå ðå õîä 3®1) (ðèñ. 2, â). Ïî ëó -
÷èòü çà âè ñè ìîñòü (Tm)3®1 îò [Cd2+] íàì íå óäà ëîñü
èç-çà ñèëü íîé äå ôîð ìà öèè êðè âûõ ïëàâ ëå íèÿ,
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Ðèñ. 2. Äèô ôå ðåí öè àëü íûå êðè âûå ïëàâ ëå íèÿ A2U (0,1 M Na+,
ðÍ 7): a – [Cd2+] = 0; á – 3,5·10–5 M Cd2+; â – 3,5·10–4 M Cd2+ 

Òàá ëè öà 1
Òåì ïå ðà òó ðû  ïëàâ ëå íèÿ A2U (0,1 M Na+, ðÍ 7) â îò ñó òñòâèå 
èî íîâ Mt2+

Ïåðåõîä

Tmo,
îC

Íàñòîÿùàÿ
ðàáîòà

[26] [27]

3®2 50,3±2 50,8 55,5

2®1 56,6±1,5 56
57,7



îáóñëîâ ëåí íîé ÷àñ òè÷ íûì îñàæ äå íè åì ìå òàë ëî -
êîì ïëåê ñîâ îä íîíèò ÷à òîé ïî ëèÀ â îá ëàñ òè êîí -
ôîð ìà öè îí íî ãî ïå ðå õî äà.  

Èç ðå çóëü òà òîâ, ïðåä ñòàâ ëåí íûõ íà ðèñ. 3, âèä -
íî òàê æå, ÷òî èç ìå íå íèå (Tm)2®1 A2U ïðè ïî âû øå -
íèè êîí öåí òðà öèè èî íîâ Cd2+ äî 3×10–4 M íà õî äèò ñÿ
â ïðåä å ëàõ 2 îC, òîã äà êàê â òîì æå êîí öåí òðà öè îí -
íîì äè à ïà çî íå (Tm)3®2 óâå ëè ÷è âà åò ñÿ íà 8 îC. Ýòè
îñî áåí íîñ òè ôîð ìû ïî ëó ÷åí íîé ôà çî âîé äè àã ðàì -
ìû ìîæ íî îá ú ÿñ íèòü, ñðàâ íèâ ýêñ ïå ðè ìåí òàëü íûå
êîí öåí òðà öè îí íûå çà âè ñè ìîñ òè Tm ñ ðàñ ñ÷è òàí íû -
ìè ïî òå î ðèè ðàâ íî âåñ íî ãî ñâÿ çû âà íèÿ [11, 12, 28]. 

Äëÿ ñëó ÷àÿ äâóõ íå çà âè ñè ìûõ òè ïîâ ñâÿ çû âà íèÿ 
èî íîâ ñ ïî ëè íóê ëå î òè äîì (ôîñ ôà òà ìè – èí äåêñ P è
àçî òèñ òû ìè îñíî âà íè ÿ ìè – èí äåêñ N) ýòà çà âè ñè -
ìîñòü èìå åò âèä [28]

(1)

ãäå Tm0 = Tm ïðè [Mt2+] = 0; DÍ – ýí òàëü ïèÿ êîí ôîð -
ìà öè îí íî ãî ïå ðå õî äà.

Äëÿ ïå ðå õî äà 3®2
 
(2)

Çäåñü K – êîí ñòàí òû ñâÿ çû âà íèÿ; n – ñòå õè î ìåò ðèÿ
êîì ïëåê ñà (êî ëè ÷åñ òâî èî íîâ, ïðè õî äÿ ùå å ñÿ íà
îäíî ìåñ òî ñâÿ çû âà íèÿ). Èíäåê ñû 3 è 2 îò íî ñÿò ñÿ ê
ñâÿ çû âà íèþ èî íîâ ñî îò âå òñòâåí íî ñ A2U è AU; èí -
äåêñ U – ñ îä íî öå ïî ÷å÷ íîé ïî ëèU; Af – êîí öåí òðà -
öèÿ ñâî áîä íûõ èî íîâ

                Af  = [Mt
2+

] – Ab,                                                                         (3)  
ãäå        

(4)

Çäåñü y – äîëÿ çâåíü åâ ïî ëè íóê ëå î òè äîâ, íà õî äÿ -
ùèõ ñÿ â ñî îò âå òñòâó þ ùåé êîí ôîð ìà öèè ïðè T = Tm

(òàáë. 2); Ñ – ñòå ïåíü çà ïîë íå íèÿ ìåñò ñâÿ çû âà íèÿ,
êî òî ðóþ ìîæ íî ðàñ ñ÷è òàòü ïî ôîð ìó ëå Ñ =
= K×Af/1+KCAf.

Ñîã ëàñ íî äàí íûì íà ñòî ÿ ùåé ðà áî òû, èî íû Cd2+

ñâÿ çû âà þò ñÿ òîëü êî ñ ôîñ ôà òà ìè A2U è AU, à èõ
âçà è ìî äå éñòâèå ñ óðà öè ëîì ïî ëèU ÿâ ëÿ åò ñÿ î÷åíü
ñëà áûì (KN < 100 Ì–1) [18]. Â ñâÿ çè ñ ýòèì ìîæ íî
ñ÷è òàòü, ÷òî äëÿ ïå ðå õî äà 3®2 â ôîð ìó ëå (1) cN = 1.
Êîí ñòàí òû ñâÿ çû âà íèÿ èî íîâ Cd2+ ñ ôîñ ôà òà ìè 
A2U, AU è ñî ñòàâ ëÿ þ ùè ìè èõ îä íî öå ïî ÷å÷ íû ìè
ïî ëè íóê ëå î òè äà ìè íå èç âåñ òíû. Îäíà êî âçà è ìî äåé- 
ñòâèå êà òè î íîâ ñ îò ðè öà òåëü íî çà ðÿ æåí íû ìè àòî -
ìà ìè êèñ ëî ðî äà ôîñ ôà òîâ ÿâ ëÿ åò ñÿ ÷èñ òî êó ëî íîâ -
ñêèì è îïðå äå ëÿ åò ñÿ ëèøü âå ëè ÷è íîé âçà è ìî äåé-
ñòâó þ ùèõ çà ðÿ äîâ. Èñõî äÿ èç ýòî ãî ïðè ðàñ ÷å òå çà -
âè ñè ìîñ òè (Tm)3®2 îò [Cd2+] ìîæ íî âîñ ïîëü çî âàòü ñÿ
çíà ÷å íè ÿ ìè K, ïî ëó ÷åí íû ìè äëÿ èî íîâ Mg2+ (òàáë.
2). Èç óñëî âèÿ êîì ïåí ñà öèè èî íà ìè Mt2+ çà ðÿ äîâ íà 
ôîñ ôà òàõ ïî ëè íóê ëå î òè äîâ ïî ëà ãà ëè, ÷òî n3 = n2 =
= nU = 0,5 [29]. Ðàñ ÷åò ïî êà çû âà åò, ÷òî èç-çà ìà ëûõ
âå ëè ÷èí P è K êîí öåí òðà öèÿ Ab íå ïðå âû øà åò 2 % îò 
[Cd2+], òàê ÷òî â ïðåä å ëàõ ýòîé âå ëè ÷è íû Af = [Cd2+].

Êàê ñëå äó åò èç ôîð ìóë (1, 2), âå ëè ÷è íà èç ìå íå-
íèÿ (Tm)3®2, êðî ìå K è n, ñó ùåñ òâåí íî çà âè ñèò îò âå -
ëè ÷è íû (DÍ)3®2, çíà ÷å íèÿ êî òî ðîé, îïðå äå ëåí íûå
ìå òî äà ìè äèô ôå ðåí öè àëü íîé ñêà íè ðó þ ùåé (ÄÑÊ)
è èçî òåð ìè ÷åñ êîé òèò ðó þ ùåé êà ëî ðè ìåò ðèé
(ÈÒÊ), íà õî äÿò ñÿ â ïðåä å ëàõ 2¸4,2 êêàë/ìîëü[27,
30], òî åñòü îò ëè ÷à þò ñÿ íà êðà ÿõ ðàç áðî ñà çíà ÷å íèé
(DÍ)3®2 â äâà ðàçà. Ïðè ÷è íà ýòî ãî ìî æåò áûòü ñâÿ çà -
íà ñ íå äîñ òà òî÷ íîé ðàâ íî âåñ íîñ òüþ ïå ðå õî äà 3®2
ïðè áûñ òðîì íà ãðå âà íèè ðàñ òâî ðà (ýòîò ïðî öåññ áî -
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Ðèñ. 3. Ôà çî âàÿ äè àã ðàì ìà êîì ïëåê ñà A2U ñ èî íà ìè Cd2+ (0,1 M 
Na+, ðÍ 7). Tm– òåì ïå ðà òó ðà êîí ôîð ìà öè îí íî ãî ïå ðå õî äà.
Ñâåò ëûå è çà øòðè õî âàí íûå êðóæ êè îò íî ñÿò ñÿ ñî îò âå òñòâåí íî
ê ïå ðå õî äàì 3®2 è 2®1; ñïëîø íûå ëè íèè – ýêñ ïå ðè ìåí òàëü -
íûå çà âè ñè ìîñ òè Tm([Cd2+]), ðàñ ñ÷è òàí íûå ïî ìå òî äó íà è ìåíü -
øèõ êâàä ðà òîâ; øòðè õî âûå  – çà âè ñè ìîñ òè Tm3®2 îò [Mt2+] (1 4̧)
è (Tm2®1)P îò [Mt2+] (5), ðàñ ñ÷è òàí íûå ïî ôîð ìó ëàì (1)–(6)
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ëåå ìåä ëåí íûé, ÷åì ïå ðå õîä 2®1 [30]), ñ âëè ÿ íè åì
àã ðå ãà öèè, ñëîæ íîñ òüþ ó÷å òà âëè ÿ íèÿ íó ëå âîé ëè -
íèè íà ðàñ ÷åò âå ëè ÷è íû òåï ëî âî ãî ýô ôåê òà ïðè èñ -
ïîëü çî âà íèè ìå òî äà ÄÑÊ, ñ ðàç íîé êîí ôîð ìà öè åé
îä íî öå ïî ÷å÷ íûõ ïî ëè íóê ëå î òè äîâ ïðè íèç êîé è
âû ñî êîé òåì ïå ðà òó ðàõ (ïî ñëåä íåå îò íî ñèò ñÿ ê ïî -
ëèÀ è ïî ëèÑ, êî òî ðûå ïðè T = T0 íà 50–60 % ñïè ðà -
ëè çî âà íû [31]). Ðàç ëè ÷èÿ â çíà ÷å íè ÿõ (Í)3®2, íà é -
äåí íûõ èç òåì ïå ðà òóð íûõ çà âè ñè ìîñ òåé êîí ñòàíò
ðàâ íî âå ñèÿ (ìå òîä Âàíò-Ãîô ôà: d lnK/d(1/T) =
= –DH/R) åùå áîëü øå è íà õî äÿò ñÿ â ïðåä å ëàõ îò 2 äî 
8 êêàë/ìîëü [30].

Ïî ëó ÷åí íûå íà ìè ôà çî âûå äè àã ðàì ìû ïî çâî ëÿ -
þò óòî÷ íèòü çíà ÷å íèå (DÍ)3®2 äëÿ A2U, èñ ïîëü çóÿ
ôîð ìó ëû (1)–(4). Êîí öåí òðà öè îí íàÿ çà âè ñè ìîñòü
(Tm)3®2 ðàñ ñ÷è òà íà äëÿ ÷å òû ðåõ çíà ÷å íèé DÍ3®2,
ðàâ íûõ 2, 4, 5 è 6 êêàë × ìîëü–1 ×òðèï ëåò–1. Âèä íî, ÷òî
íà è ëó÷ øåå ñî ãëà ñèå ìåæ äó îïû òîì è òå î ðè åé íà -
áëþ äà åò ñÿ ïðè DÍ3®2 = 5 êêàë × ìîëü–1 ×òðèï ëåò–1. Ýòî 
çíà ÷å íèå õî ðî øî ñî ãëà ñó åò ñÿ ñ âå ëè ÷è íîé DÍ3®2 =
= 5,3 êêàë × ìîëü–1 × òðèï ëåò–1, ñëå äó þ ùåé èç àíà ëè çà
ôà çî âîé äè àã ðàì ìû (Tm= f([Na+])) ïî ëèA×ïî ëèU
[32], è çíà ÷å íè ÿ ìè DÍ3®2= 4,6 è 4,9 êêàë × ìîëü–1´
 ́òðèï ëåò–1, íà é äåí íû ìè ñî îò âå òñòâåí íî äëÿ òðèï -

ëå òà Ò×ÀÒ (ìå òîä ÈÒÊ) [33] è îëè ãî íóê ëå î òè äà
dA15–2dT10 (ðàñ ÷åò ñ èñ ïîëü çî âà íè åì ìî äå ëè «çà -
ñòåæ êà ìîë íèÿ», ñî îò âå òñòâó þ ùèé áîëü øèì çíà ÷å -
íè ÿì êîí ñòàí òû íóê ëå à öèè [34]). 

Äëÿ ïå ðå õî äà 2®1 ôîð ìó ëû (2) è (4) èìå þò âèä:

(5)

(6)

ãäå KA  è  nA – ïà ðà ìåò ðû ñâÿ çû âà íèÿ èî íîâ Mt2+ ñ îä -
íî öå ïî ÷å÷ íîé ïî ëèÀ.

Äîñ òà òî÷ íî íàä åæ íî â ýòîì ñëó ÷àå ìîæ íî ðàñ -
ñ÷è òàòü òîëü êî ñî ñòàâ ëÿ þ ùóþ [(dTm)2®1]P, îá óñëîâ -
ëåí íóþ ñâÿ çû âà íè åì èî íîâ ñ ôîñ ôà òà ìè (òàáë. 2),
ïî ñêîëü êó äëÿ èî íîâ  Cd2+ (KA)N  è (nA)N íå èç âåñ òíû.
Îäíà êî îêà çà ëîñü, ÷òî ïðè ó÷å òå òîëü êî ôîñ ôàò íîé
ñî ñòàâ ëÿ þ ùåé dTm ðàñ ÷åò íàÿ è ýêñ ïå ðè ìåí òàëü íàÿ
çà âè ñè ìîñ òè (Tm)2®1 îò [Mt2+] ñî ãëà ñó þò ñÿ  â ïðåä å -
ëàõ îä íî ãî ãðà äó ñà. Ïðè ÷è íà ìà ëî ãî âëè ÿ íèÿ ñâÿ -
çû âà íèÿ èî íîâ Cd2+ ñ àäå íè íîì  îä íî öå ïî ÷å÷ íîé
ïî ëèÀ íà ïî íè æå íèå òåð ìîñ òà áèëü íîñ òè A2U ñî -
ñòî èò, ïî-âè äè ìî ìó, â òîì, ÷òî  nAN < 1/2. Äå éñòâè -
òåëü íî, êàê óæå îò ìå ÷à ëîñü âû øå, âçà è ìî äå éñòâèå
èî íîâ Cu2+ ñ îä íî öå ïî ÷å÷ íîé ïî ëèÑ, ñòðóê òó ðà êî -
òî ðîé ïî äî áíà ñòðóê òó ðå îä íî öå ïî ÷å÷ íîé ïî ëèÀ
[31], ïðè âî äèò ê îá ðà çî âà íèþ ïå òåëü äëè íîé 4¸5
íóê ëå î òè äîâ [20], ÷òî ñî îò âå òñòâó åò çíà ÷å íèþ n =
= 0,2¸0,25. Êðî ìå òî ãî, ñî ãëàñ íî [35],  äëÿ êîì ïëåê -
ñà èî íîâ  Ni2+ ñ îä íî öå ïî ÷å÷ íîé ïî ëèÀ n = 0,26. 

Åñëè ïðåä ïî ëî æèòü, ÷òî äëÿ èî íîâ Cd2+ nAN òàê -
æå ðàâ íî 0,2 (KAN  »1000 Ì–1 [18]), òî (dTm2®1)N  =
= –1,3 îÑ – çíà ÷å íèå, íà õî äÿ ùå å ñÿ â ïðåä å ëàõ ñòàí -
äàð òíîé îøèá êè îïðå äå ëå íèÿ Tm, ñî ñòàâ ëÿ þ ùåé

» 2 îÑ. 
Áîëü øàÿ âå ëè ÷è íà  DÍ2®1 è ìà ëûå ðàç ëè ÷èÿ â

êîí ñòàí òàõ ñâÿ çû âà íèÿ èî íîâ Cd2+ ñ AU è îä íî öå -
ïî ÷å÷ íû ìè ïî ëèÀ è ïî ëèU ïðè âî äÿò ê òî ìó, ÷òî åå
òåð ìîñ òà áèëü íîñòü èç ìå íÿ åò ñÿ ìà ëî äà æå ïðè îò -
íî øå íèè [Cd2+]/Ð »10. Õî òÿ ðàç ëè ÷èÿ ìåæ äó çíà ÷å -
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Ïà ðà ìåò ðû óðàâ íå íèé (1)-(6) [29]

Ïåðåõîä

Äîëÿ çâåíüåâ Ì–1 êêàë× ìîëü–1× òðèïëåò–1 êêàë × ìîëü–1× ïàð–1

y A2Uºy 3 y AUº y 2 y A y U KA2UºK3 KAUºK2 KA KU DH3®2 DH2®1

A2U®AU+U

(3®2)
1/2 1/3 0 1/6 1000 345 200 250 2,1 [27];  4; 5; 6 –

AU+U®A+U+U

(2®1)
0 1/3 1/6 1/2 – – – – – 8,2

Ï ð è ì å ÷ à í è å. y – äîëÿ çâåíü åâ ïî ëè íóê ëå î òè äîâ, íà õî äÿ ùèõ ñÿ â ñî îò âå òñòâó þ ùåé êîí ôîð ìà öèè ïðè T = Tm. Èíäåê ñû 3 è
2 îò íî ñÿò ñÿ ñî îò âå òñòâåí íî ê A2U è AU; èí äåê ñû A è U – ñî îò âå òñòâåí íî ê îä íî öå ïî ÷å÷ íûì ïî ëèA è ïî ëèU. K – êîí ñòàí òû
ñâÿ çû âà íèÿ èî íîâ Mg2+; DH – ýí òàëü ïèÿ ñî îò âå òñòâó þ ùèõ ïå ðå õî äîâ; Ð = 3×10–5 Ì, (nA)P = 0,5 [29].



íè ÿ ìè K3 è K1 íå ñêîëü êî áîëü øå, çíà ÷è òåëü íûé
âêëàä â ïî âû øå íèå òåð ìîñ òà áèëü íîñ òè A2U, èí äó -
öè ðî âàí íîå èî íà ìè Cd2+, âíî ñèò ìåíü øåå ïî ñðàâ -
íå íèþ ñ âå ëè ÷è íîé DÍ2®1 çíà ÷å íèå DÍ3®2. Òà êèì
îá ðà çîì, ðàç ëè ÷èå ìåæ äó ýí òàëü ïè ÿ ìè ýòèõ ïå ðå -
õî äîâ ÿâ ëÿ åò ñÿ ïî ñòî ÿí íûì ñó ùåñ òâåí íûì ôàê òî -
ðîì ïî ÿâ ëå íèÿ «êðè òè ÷åñ êèõ» òî ÷åê íà ôà çî âûõ äè -
àã ðàì ìàõ A2U â ïðè ñó òñòâèè íå òîëü êî äâóõ-, íî è
îä íî âà ëåí òíûõ èî íîâ ìå òàë ëîâ [12, 26, 27, 29].  

Ïî ëó ÷åí íûå äàí íûå óêà çû âà þò íà òî, ÷òî
ñòðóê òó ðà æåñ òêèõ ìíî ãî öå ïî ÷å÷ íûõ ïî ëè íóê ëå î -
òè äîâ, îá ðà çî âàí íûõ êàê Óîò ñîí-Êðè êîâ ñêè ìè, òàê
è Õóã ñòè íîâ ñêè ìè AU-ïà ðà ìè, íå ïî çâî ëÿ åò  d-èî -
íàì îá ðà çî âû âàòü ýô ôåê òèâ íûå êî îð äè íà öè îí íûå
ñâÿ çè ñ ãå òå ðî à òî ìà ìè àäå íè íà è óðà öè ëà âïëîòü äî
î÷åíü áîëü øèõ êîí öåí òðà öèé èî íîâ. Ñëå äñòâè åì
ýòî ãî ÿâ ëÿ åò ñÿ êîí ôîð ìà öè îí íàÿ è òåð ìè ÷åñ êàÿ
óñòîé ÷è âîñòü ñî îò âå òñòâó þ ùèõ ïàð è òðèï ëå òîâ ïî
îò íî øå íèþ ê ýòèì èî íàì. Òà êèì îá ðà çîì, èõ ìó òà -
ãåí íàÿ è êàí öå ðî ãåí íàÿ àê òèâ íîñ òè âðÿä ëè ìî ãóò
áûòü îá óñëîâ ëå íû ñïå öè ôè ÷åñ êèì âçà è ìî äå éñòâè -
åì ñ AU- èëè ÀÒ-ïà ðà ìè äâóõ íèò ÷à òûõ ÐÍÊ è ÄÍÊ
æè âûõ îðãà íèç ìîâ. 

Áî ëåå òî ãî, ìîæ íî ïðåä ïî ëî æèòü, ÷òî êîí ñåð âà -
òèçì â ïå ðå äà ÷å ãå íå òè ÷åñ êîé èí ôîð ìà öèè ìî ëå êó -
ëà ìè ÄÍÊ è ÐÍÊ ïðè èç ìå íå íèè óñëî âèé ñó ùåñ òâî -
âà íèÿ îðãà íèç ìîâ îá åñ ïå ÷è âà åò ñÿ êîí ôîð ìà öè îí -
íîé óñòîé ÷è âîñ òüþ AT èëè AU-ïàð ïî îò íî øå íèþ
ê äå éñòâèþ  íå òîëü êî d-èî íîâ ìå òàë ëîâ, íî è,
ïî-âè äè ìî ìó,  äðó ãèõ áè î ëî ãè ÷åñ êè àê òèâ íûõ
âåùåñòâ, òîãäà êàê àëüòåðíàòèâíûé ïðîöåññ
ýâîëþöèè – èõ âçàèìîäåéñòâèåì ñ ïàðàìè
àçîòèñòûõ îñíîâàíèé, ñîäåðæàùèìè 6-îêñîïóðèíû
(ãóàíèí èëè ãèïîêñàíòèí). 

V. A. Sorokin, V. A. Valeev, E. L. Usenko, Yu. P. Blagoi

Effect of Cd2+ ions on conformational equilibrium of three-stranded 

polyU×polyA×polyU polynucleotide under near-physiological

conditions

Summary

Cd2+ ions effect on the conformational equilibrium of
three-stranded polyU×polyA×polyU polynucleotide (0.1M Na+, pH 7)
has been studied by the method of differential UV spectroscopy. It
has been revealed that Cd2+ ions do not bind heteroatoms of
nitrogen bases of polyA and polyU being in triple (A2U) and double
(AU) helices and do not change their conformation. The heating of
A2U results in two subsequent processes: the first one represents
separation of one strand of poly U from A2U i. e. A2U ® AU + U

transition (3 ® 2 transition) is realized, and the second one

corresponds to more cooperative melting of AU, i. e. 2 ® 1 (U + A ®

® U + A + U) transition. The concentration dependences of melting
temperatures for these processes have some intersection point (Tm = 
= 60 °C; [Cd2+] ~ 3.5×10–4 M) at which thermal stability of A2U and
AU become identical. The theoretical calculations of concentration
dependences (Tm)3®2 revealed that the best agreement between ex-

periment and theory is observed at the enthalpy of transition DH3®2

= 5 kcal/mol×triplet.
Keywords: metal ions, three-stranded polynucleotides,

conformational transitions.

Â. Î. Ñî ðîê³í, Â. Î. Âàëººâ, ª. Ë. Óñåí êî, Þ. Ï. Áëà ãîé

Âïëèâ ³îí³â Ñd2+ íà êîí ôîð ìàö³éíó ð³âíî âà ãó òðè ëàí öþ ãî âî ãî

ïîë³íóê ëå î òè äó ïîë³U×ïîë³A×ïîë³U çà óìîâ, áëèçü êèõ äî

ô³ç³îëîã³÷íèõ

Ðåçþìå

Ìå òî äîì äè ôå ðåíö³éíî¿  ÓÔ-ñïåê òðîñ êîï³¿ âèâ ÷å íî âïëèâ ³îí³â 
Cd2+ íà êîí ôîð ìàö³éíó ð³âíî âà ãó òðè ëàí öþ ãî âî ãî ïîë³íóê ëå î -
òè äó ïîë³U×ïîë³A×ïîë³U (0,1 Ì Na+, pH 7). Ïî êà çà íî, ùî ö³ ³îíè
íå çâ’ÿ çó þòü ñÿ ñ ãå òå ðî à òî ìà ìè àçî òèñ òèõ îñíîâ ïîë³A òà
ïîë³U, ùî çíà õî äÿòü ñÿ ó ñêëàä³ ïîòð³éíî¿ (A2U) òà  ïîäâ³éíî¿
(AU) ñï³ðà ëåé, òà íå çì³íþ þòü ¿õíüî¿ êîí ôîð ìàö³¿. Íàãð³âàí íÿ
A2U èí äó êóº äâà ïîñë³äîâ íèõ ïðî öå ñè: ïåð øèé â³äïîâ³äàº
â³ää³ëåí íþ â³ä A2U îäí³º¿ íè òêè ïîë³U, òîá òî ðåàë³çàö³¿ ïå ðå -
õî äó 3®2, äðó ãèé – á³ëüø êî î ïå ðà òèâ íî ìó ïëàâ ëåí íþ AU, òîá -
òî ïå ðå õî äó 2®1. Êîí öåí òðàö³éí³ çà ëåæ íîñò³ òåì ïå ðà òóð
ïëàâ ëåí íÿ, ÿê³ â³äïîâ³äà þòü öèì ïðî öå ñàì, ìà þòü òî÷ êó ïå ðå -
òè íó (Tm=60 îÑ; [Cd2+] » 3,5×10–4 M), ïðè ÿê³é òåð -
ìîñòàá³ëüíîñò³ A2U òà AU ñòà þòü îäíà êî âè ìè.
Òå î ðå òè÷ íè ìè  ðîç ðà õóí êà ìè êîí öåí òðàö³éíèõ çà ëåæ íîñ òåé
(Tm)3®2  ïî êà çà ëè, ùî ðå çóëü òà òè äîñë³äó òà òåîð³¿ íà é êðà ùå
óçãîä æó þòü ñÿ ïðè åí òàëüï³¿ ïå ðå õî äó DÍ3®2 =
= 5 êêàë×ìîëü–1×òðèï ëåò–1. 

Êëþ ÷îâ³ ñëî âà: ³îíè ìå òàë³â,  òðèëàí öþ ãîâ³ ïîë³íóê ëå î òè -

äè, êîí ôîð ìàö³éí³ ïå ðå õî äè.
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