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ВВЕДЕНИЕ

Исследование взаимодействия нанообъектов, 
в особенности неорганических наночастиц (НЧ), 
с жидкокристаллическими системами представляет 
несомненный интерес с точки зрения создания но-
вых функциональных материалов [1–3]. Поскольку 
к  мезогенам среди прочих относятся некоторые 
белки [4], полисахариды [5] и нуклеиновые кис-
лоты [6–10], в отдельное направление можно вы-
делить работы с использованием “биологических” 
жидких кристаллов. Так, значительное внимание 
уделяется взаимодействию НЧ золота (НЧЗ) с ме-
зофазами ДНК [11–14]. Весьма интересный при-
мер подобных систем представляют получаемые 
методом psi-конденсации (также y; акроним слов 
“Polymer and Salt Induced” [15]) жидкокристалличе-
ские дисперсии (ЖКД) низкомолекулярных ДНК. 
С одной стороны, они являются удобными биофи-
зическими моделями, поскольку плотная упаковка 
молекул нуклеиновой кислоты в дисперсных ча-
стицах может в определенной степени воспроиз-
водить ее организацию in vivo [16–18], а с другой, 

представляют собой многофункциональную плат-
форму для биомедицины [19–21]. Примечательной 
особенностью ЖКД ДНК является также возмож-
ность целенаправленного инкорпорирования в их 
частицы НЧЗ как метода конструирования, к при-
меру, флуоресцентных сенсорных систем, в кото-
рых НЧЗ могут выступать тушителями или, напро-
тив, усилителями сигнала. Изучению структурных 
аспектов такого инкорпорирования посвящены 
работы Евдокимова и соавторов [22–28], а также 
нашей научной группы [29–31]. Тем не менее, не-
смотря на достаточно большое число публикаций, 
некоторые из этих аспектов остаются не до конца 
изученными. Так, например, не ясно, как взаи-
мосвязаны процессы разрушения и стабилизации 
упорядоченной внутренней структуры частиц ЖКД 
ДНК при их взаимодействии с гидрозолем НЧЗ. 
Также неизвестно, как глубина протекания этих 
процессов соотносится со степенью внутренней 
упорядоченности (разупорядоченности) частиц 
дисперсии. Поиск ответов на эти вопросы и явился 
целью настоящего исследования. Они представ-
ляются нам тем более важными, что полученные 
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закономерности могут быть вполне актуальными 
и применительно к другим биомакромолекуляр-
ным жидкокристаллическим системам, функцио-
нализируемым НЧ.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для приготовления ЖКД использовали коммер-
ческий препарат выделенной из молок осетровых 
или лососевых рыб и деполимеризованной ультраз-
вуком ДНК (Деринат®; (0.25–0.5) × 106 Да (≈400–
800 п. о.); Техномедсервис, Россия) и полиэтилен-
гликоль (ПЭГ, 4000 Да; Sigma, США). Их растворы 
приготовляли на основе водно-солевого буфера, со-
держащего 0.01 М Na2HPO4 и 0.3 M NaCl (pH ≈ 7.4), 
а полученные после смешения этих растворов об-
разцы интенсивно перемешивали и в соответствии 
с известными данными о кинетике формирования 
оптически активных ЖКД ДНК (см. [31, 32]) выдер-
живали при комнатной температуре не менее 1.5 ч. 
Содержание ДНК в образцах было фиксированным 
и составляло 1.35 × 10–4 М (для ее спектрофотоме-
трического определения использовали значение ко-
эффициента экстинкции ε260 ≈ 6600 М–1 см–1 [33]), 
тогда как концентрацию ПЭГ варьировали в диа-
пазоне 0–300 мг/мл (0–30 масс. %), используя для 
этого в качестве исходного раствор полимера с кон-
центрацией 60 масс. %.

Процедура синтеза гидрозоля сферических 
НЧЗ детально описана в наших предыдущих ра-
ботах [34, 35]. Для характеризации частиц исполь-
зовали просвечивающий электронный микроскоп 
(ПЭМ) Libra 120 (Carl Zeiss, Германия) и спектро-
метр динамического рассеяния света Zetasizer Nano 
ZS (Malvern, Великобритания). В последнем слу-
чае измерения проводили под углом 173° при 25°C, 
а экспериментальные данные усредняли по пяти 
последовательным циклам измерений, каждый из 
которых включал 10–15 “прогонов”.

В настоящем исследовании были использованы 
НЧЗ золя возрастом 5 мес, для которых уже наблю-
дается эффект локализованного поверхностного 
плазмонного резонанса (ЛППР). Все это время 
золь после анализа исходных характеристик хра-
нили в холодильнике при 4°C. Затем он был по-
вторно охарактеризован и сразу же использован 
в экспериментах.

Готовые образцы ЖКД ДНК с различным со-
держанием ПЭГ титровали дистиллированной во-
дой или гидрозолем НЧЗ. Для этого к 1 мл образца 
добавляли до 200 мкл (с шагом 20 мкл) воды или 
золя золота, что в последнем случае соответствует 
максимальной концентрации НЧЗ в ЖКД, равной 
19.33 × 10–8 М. Поскольку в предыдущих публика-
циях мы оперировали величиной концентрации 
НЧЗ, а не вносимого объема золя, на рис. 1 для 
удобства представлен график сопоставления этих 
параметров.

Регистрацию спектров поглощения прово-
дили с помощью спектрофотометра UV-3101 PC 
(Shimadzu, Япония). Спектры кругового дихро-
изма (КД) измеряли, используя дихрограф СКД-2 
(Институт спектроскопии РАН, Россия), и пред-
ставляли в виде зависимости разницы поглощения 
лево- и правополяризованного света DA = AL – AR 
от длины волны λ. Все измерения проводили 
в кварцевых кюветах (Hellma, Германия). Частицы 
ЖКД ДНК визуализировали в лазерном сканиру-
ющем конфокальном микроскопе Leica TCS SP5 
(Leica Microsystem, Германия). Для этого исполь-
зовали флуоресцентный краситель SYBR Green I 
(SG; Lumiprobe, США). Этот краситель имеет низ-
кий квантовый выход флуоресценции в  свобод-
ном состоянии (≈10–4), который при его связы-
вании с ДНК увеличивается более чем в 1000 раз 
[36]. К 1 мл образца ЖКД ДНК добавляли 2.5 мкл 
раствора красителя с концентрацией 7 × 10–4 М, 
т. е. концентрация SG в  системе составляла 
1.75 × 10–6 М. Затем 20 мкл полученной дисперсии 
помещали на предметное стекло (Menzel-Gläser, 
Германия). Краситель возбуждали аргоновым лазе-
ром на длине волны 488 нм, а его флуоресценцию 
регистрировали в диапазоне 500–600 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В  настоящей работе использовали гидрозоль 
сферических НЧЗ, синтезированный путем вос-
становления ионов AuCl–

4 хлоридом тетракис(-
гидроксиметил)фосфония (ТГФХ): этот способ, 
получивший известность как метод Даффа, был 
разработан группой Эдвардса [37–39]. Средний 

Рис. 1. Сопоставление вносимого объема гидрозоля 
НЧЗ и их конечной концентрации в системе с уче-
том разбавления.
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размер таких частиц непосредственно после полу-
чения обычно составляет ≈2.5 нм, тогда как при их 
“старении”, равно как и при воздействии различ-
ных внешних факторов (см., например, [40–42]), 
он может заметно увеличиваться. После выдержки 
гидрозоля в течение 5 мес при 4°C средний размер 
НЧЗ согласно данным динамического рассеяния 
света составлял около 5–6 нм (рис. 2а), а по дан-
ным ПЭМ – примерно 3.4 нм (см. вставку на том 
же рисунке). Спектр поглощения таких НЧЗ в ди-
стиллированной воде характеризуется выражен-
ным пиком вблизи 500 нм (кривая 1 на рис. 2б), 
свидетельствующим о наличии у них ЛППР, тогда 
как непосредственно после синтеза их спектр по-
глощения представляет собой плавно спадающую 
кривую [38]. При введении частиц в  буферный 
раствор, содержащий 0.3 М NaCl, полоса ЛППР 
заметно уширяется, ее интенсивность снижается, 
а максимум батохромно смещается с 515 до 553 нм 
(кривая 2 на рис.  2б). Такое поведение спектра 
обусловлено агрегацией НЧЗ, вызванной экрани-
рованием катионами соли отрицательного заряда 
их поверхности [43, 44]. В присутствии в буферном 
растворе ПЭГ или ДНК спектр поглощения НЧЗ 
изменяется гораздо меньше (так, плазмонный пик 
смещается до 520 или 526 нм соответственно – см. 
кривые 3 и 4 на рис. 2б) и по форме он значительно 
ближе к их спектру в дистиллированной воде. Со-
хранение агрегативной устойчивости таких систем 
в условиях высокой ионной силы свидетельствует 
о  взаимодействии молекул ДНК и  ПЭГ с  НЧЗ, 
обеспечивающем стабилизацию гидрозоля золота, 
очевидно, по стерическому механизму.

Рассмотрим сначала титрование гидрозолем зо-
лота “классической” холестерической ЖКД ДНК 

с 18%-м содержанием ПЭГ (рис. 3). Ее спектр КД 
характеризуется интенсивной отрицательной поло-
сой с максимумом вблизи 270 нм (так называемый 
аномальный КД-сигнал [45]), примерно в 20 раз 
превосходящей по амплитуде КД-сигнал изотроп-
ного раствора ДНК. Расстояние между соседними 
слоями, формируемыми молекулами нуклеиновой 
кислоты, согласно данным малоуглового рентге-
новского рассеяния, в этом случае близко к 3.5 нм 
[25]. Как при пошаговом разбавлении этой си-
стемы дистиллированной водой, так и при добав-
лении к ней гидрозоля золота амплитуда аномаль-
ного КД-сигнала постепенно уменьшается: в пер-
вом случае  – вплоть до ≈5.12 раз (рис.  3а), а  во 
втором – до ≈7.63 раз (рис. 3б). Сопоставляя эти 
результаты с полученными ранее, можно отметить 
более сильное (до ≈1.9 раз) ослабление сигнала, 
чем, например, в работах [29, 31]. По этому пара-
метру они значительно ближе к результатам работы 
[30]. В то же время, поскольку в работе [30] был 
использован свежеприготовленный гидрозоль зо-
лота, а в настоящей работе – выдержанный в тече-
ние 5 мес, можно заключить, что сохраняется по-
казанная нами ранее (см. подробнее в [31]) практи-
ческая независимость степени воздействия НЧЗ на 
величину аномального КД-сигнала готовой ЖКД 
ДНК от возраста гидрозоля.

Обратим теперь внимание на принципиаль-
ные различия в характере изменений амплитуды 
аномального КД-сигнала, наблюдаемые при ти-
тровании рассматриваемой ЖКД ДНК дистилли-
рованной водой и золем НЧЗ. Как мы отмечали 
в  предыдущей статье [31], в  случае разбавления 
этой системы водой (равно как и, например, во-
дным раствором ТГФХ) зависимость отношения 

Рис. 2. (а) Распределения НЧЗ по размерам, построенные по данным динамического рассеяния света (1) и ПЭМ 
(2); на вставке – микрофотография этих НЧЗ. (б) Спектры поглощения 10.45 × 10–8 М НЧЗ в дистиллированной 
воде (1) и буферном растворе (2), а также в буферном растворе в присутствии 1.35 × 10–4 М ДНК (3) или 18 масс. % 
ПЭГ (4).
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DA/DA0 от величины вносимого объема жидко-
сти V линейна (кривая 1 на рис. 3в). Уменьшение 
амплитуды КД-сигнала при этом обусловлено, 
во-первых, понижением осмотического давления 
раствора ПЭГ, стабилизирующего частицы ЖКД 
ДНК, и,  во-вторых, уменьшением числа самих 
этих частиц в единице объема образца (однако, по-
скольку здесь мы сопоставляем действие одинако-
вых объемов дистиллированной воды и гидрозоля, 
вторым фактором можно пренебречь). Вместе 
с тем при добавлении к ЖКД ДНК золя золота по-
мимо ее разбавления имеет место непосредствен-
ное воздействие НЧЗ на упорядоченную внутрен-
нюю структуру частиц дисперсии. То есть в соот-
ветствии с известными литературными данными, 
с точки зрения изменения амплитуды аномального 

КД-сигнала, НЧЗ в принципе могут как усиливать, 
так и ослаблять эффект разбавления; будем далее 
называть это их действие соответственно деструк-
тивным и  стабилизирующим (соответствующие 
механизмы весьма подробно разобраны в обзоре 
[46]). В  случае титрования ЖКД ДНК гидрозо-
лем зависимость DA/DA0 от V на начальном этапе 
характеризуется более крутым подъемом, за ко-
торым, однако, следует постепенное уменьшение 
ее наклона (ср. кривые 1 и 2 на рис. 3в). Такая же 
форма этой кривой наблюдалась в ряде работ, опу-
бликованных ранее [27, 29, 31, 46].

Для более детального анализа зависимостей 
DA/DA0 от V введем понятие декремента d(V)  – 
величины, на которую изменяется амплитуда 

Рис. 3. Спектры КД, полученные при титровании ЖКД ДНК с 18%-м содержанием ПЭГ дистиллированной водой 
(а) или золем НЧЗ (б). (в) Зависимости пиковой интенсивности КД-сигнала от объема добавляемых к ЖКД ДНК 
воды (1) или золя НЧЗ (2). (г) Зависимости величины декремента, рассчитываемого по формуле (1), от вносимого 
в систему объема жидкости. Цветовая легенда аналогична рисунку (в). Красной и зеленой штриховкой обозначены 
соответственно области разрушения и стабилизации частиц ЖКД ДНК. Все значения ΔA нормированы на абсо-
лютное значение амплитуды КД-сигнала для соответствующего контрольного образца. Стандартные отклонения, 
рассчитанные по трем независимым измерениям, не превышают 7% (в) и 14% (г).
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КД-сигнала системы на каждом шаге ее титрова-
ния дистиллированной водой или золем НЧЗ, от-
несенной к амплитуде исходного сигнала:

 V
A A

A
.i j

0
( )δ =

∆ − ∆
∆

 (1)

Сопоставляя полученные графические зависимо-
сти d(V), можно выделить две области (рис. 3г): об-
ласть I, в которой действие НЧЗ сильнее, чем эф-
фект разбавления, и область II, в которой эффект 
разбавления, напротив, сильнее, чем действие НЧЗ 
(в первой области доминирует деструктивное дей-
ствие НЧЗ, а  во второй  – стабилизирующее; на 
рисунке они обозначены соответственно красной 
и  зеленой штриховкой). Можно заключить, что 
в “красной” области внутренняя структура частиц 
дисперсии возмущается вследствие накопления 
в  них НЧЗ, встраивающихся между холестери-
ческими слоями ДНК. Согласно существующим 
представлениям, ее возмущение заключается в раз-
движении и изменении угла закрутки слоев, фор-
мируемых молекулами ДНК. В “зеленой” области 
НЧЗ, инкорпорированные в частицы дисперсии, 
по-видимому, стабилизируют их структуру за счет 
связывания/”сшивания” молекул ДНК соседних 
слоев и, таким образом, препятствуют разрушению 
ЖКД при снижении осмотического давления рас-
твора ПЭГ. Действительно, как отмечено в обзоре 
[46], “металлизированные” (т. е. содержащие зна-
чительное число НЧЗ) частицы ЖКД ДНК могут 
существовать даже в отсутствие высокого осмоти-
ческого давления раствора.

Оптически активные дисперсии ДНК при про-
чих равных условиях формируются в  широком 
диапазоне концентраций ПЭГ (рис. 4а и 4б). До-
статочно точно установлено, что критическая (ми-
нимальная) концентрация этого полимера1, при 
которой начинается их образование, составляет 
12–12.5 масc. % [32, 48]. Дальнейшее повышение 
концентрации ПЭГ2 приводит сначала к  интен-
сивному росту амплитуды аномального КД-сиг-
нала, а затем к ее резкому скачкообразному паде-
нию (экстремум, согласно литературным данным, 
обычно наблюдается в диапазоне концентраций от 
17 до 21 масc. %). Отметим, что вплоть до значений 
22–24 масc. % такой ход зависимости DA от [ПЭГ] 
хорошо воспроизводится в  независимых экспе-
риментах. Сложнее обстоит дело с  предельной 

1  Здесь мы говорим о ПЭГ с молекулярной массой, равной 
4000 Да. Для полимера с другой молекулярной массой она 
может отличаться. Кроме того, критическая концентра-
ция ПЭГ зависит от природы катионов и свойств молекул 
ДНК (например, нуклеотидного состава или молекуляр-
ной массы); см. подробнее в [47].

2  Речь идет о  ее повышении именно при приготовлении 
ЖКД ДНК. Этот процесс не эквивалентен увеличению 
концентрации ПЭГ в готовой ЖКД.

Рис. 4. (а) Спектры КД систем с  различным со-
держанием ПЭГ (масc. %): 1 – 0, 2 – 13.5, 3 – 16.5, 
4 – 21, 5 – 22.5, 6 – 27. (б) Зависимость амплитуды 
КД-сигнала от концентрации ПЭГ в системе. Стан-
дартные отклонения, рассчитанные по трем незави-
симым измерениям, не превышают 7%. (в) Спектры 
поглощения систем с различным содержанием ПЭГ 
(масc. %): 1 – 0, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 18, 5 – 24, 6 – 30.
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(максимальной) концентрацией полимера. В ряде 
работ аномальный КД-сигнал не обнаруживался 
при содержании ПЭГ в системе свыше 22 масc. % 
[49, 50]. Было сделано предположение, что в этой 
области концентраций ПЭГ холестерическая орга-
низация ДНК в частицах ее ЖКД трансформиру-
ется в гексагональную, для которой не характерна 
оптическая активность [51]. В то же время Сакураи 
и др. наблюдали характерные для холестерических 
дисперсных систем аномальные КД-сигналы со 
знаком, зависящим от длины молекул ДНК, даже 
при 40%-м содержании ПЭГ [52]. Возможность су-
ществования оптической активности у агрегатов 
ДНК при [ПЭГ] ≥ 24 масc. % продемонстрирована 
и в нашей недавней работе, причем было установ-
лено, что знак аномального КД-сигнала зависит от 
концентрации исходного раствора полимера [32]. 
Так, в случае приготовления ЖКД ДНК по “клас-
сической” методике при смешении водно-солевых 
растворов ПЭГ и ДНК в объемном соотношении 
1 : 1 (т. е. когда для получения системы с конечным 
содержанием ПЭГ, равным 30 масc. %, использу-
ется его 60%-й исходный раствор) на спектре КД 
наблюдаются положительные сигналы. На данный 
момент мы не имеем точного представления о вну-
тренней организации формирующихся при этом 
частиц и не можем однозначно объяснить такое 
поведение оптической активности системы. Отме-
тим, что относительно небольшие положительные 
КД-сигналы при высоком содержании ПЭГ также 
наблюдали Евдокимов и др. [53, 54].

Для дальнейшего обсуждения важно упомянуть, 
что образование ЖКД сопровождается специфи-
ческими изменениями спектра поглощения ну-
клеиновой кислоты (рис. 4в): характерная для ее 
изотропного раствора полоса с максимумом вблизи 
260 нм заметно уширяется, сложным образом из-
меняются ее амплитуда и положение пика, кроме 
того, в области, где отсутствует поглощение как 
ДНК, так и ПЭГ (≥ 310 нм), возникает “кажуща-
яся оптическая плотность”, обусловленная рассея-
нием излучения на частицах дисперсии. Отметим, 
однако, что явное изменение спектра поглощения 
немного “запаздывает” относительно появления 
аномального КД-сигнала. Так, при 12%-м содержа-
нии ПЭГ в системе уже наблюдается характерная 
для холестерической дисперсии аномальная оп-
тическая активность (рис. 4б), тогда как ее спектр 
поглощения все еще близок к спектру изотропного 
раствора (ср. кривые 1 и 3 на рис. 4в).

Методами малоуглового рассеяния рентге-
новских лучей и флуоресцентной спектроскопии 
установлено, что увеличение осмотического дав-
ления с повышением концентрации ПЭГ приво-
дит к сближению молекул ДНК в частицах полу-
чаемых дисперсий [32, 48]. При этом известно, 
что характерные расстояния между молекулами 
ДНК в ее холестерических мезофазах составляют 

от ≈4.9 до ≈3.2 нм, а в гексагональных – от ≈3.2 
до ≈2.4 нм [55]. Таким образом, учитывая близость 
размеров используемых нами ультрамалых НЧЗ 
и “свободного” межмолекулярного пространства 
в мезофазах, логично предположить, что измене-
ние [ПЭГ] может влиять на проникновение таких 
НЧЗ в  частицы ЖКД ДНК и,  как следствие, на 
эффективность их деструктивного и стабилизиру-
ющего действия. Вместе с тем, роль стерических 
ограничений, накладываемых плотной упаковкой 
молекул ДНК, во взаимодействии НЧ с  части-
цами ее ЖКД ясна не до конца. С одной стороны, 
было показано, что степень уменьшения ампли-
туды аномального КД-сигнала, ассоциированного 
с разрушением холестерической структуры частиц 
дисперсии, различается для НЧЗ разного размера 
[22]. Кроме того, в работах [24, 46, 56] подразуме-
вается (согласно представленным в  них схемам, 
хотя авторы не всегда прямо об этом говорят), что 
НЧЗ относительно больших размеров могут иметь 
стерические ограничения на проникновение в ча-
стицы ЖКД и взаимодействуют преимущественно 
с их “поверхностными” молекулами ДНК. С дру-
гой стороны, при обработке положительно заря-
женными НЧ феррита кобальта со средним разме-
ром около 5.5 нм холестерической ЖКД ДНК, для 
которой средние межмолекулярные расстояния со-
ставляли ≈3.3 нм, наблюдалось полное разрушение 
упорядоченной надмолекулярной структуры [57]. 
Такое различие, полученное для НЧ двух типов, 
свидетельствует о  том, что, по всей видимости, 
электростатическое взаимодействие НЧ и молекул 
ДНК может способствовать преодолению стериче-
ских затруднений.

Рассмотрим теперь особенности взаимодей-
ствия НЧЗ с частицами ЖКД ДНК, содержащих 
15, 21 и 27 масc. % ПЭГ. Соответствующие спек-
тры КД и поглощения до и после добавления в эти 
дисперсные системы дистиллированной воды или 
гидрозоля НЧЗ представлены на рис. 5. Видно, что 
высказанное выше предположение подтвержда-
ется – действие НЧЗ на них заметно различается. 
Так, если при добавлении к ЖКД ДНК с 15%-м со-
держанием ПЭГ 200 мкл воды наблюдается превра-
щение упорядоченной системы в изотропный рас-
твор (кривые 2 и 4 на рис. 5а и 5б), то после внесе-
ния в эту систему такого же объема гидрозоля вид 
как спектра КД, так и спектра поглощения свиде-
тельствует о сохранении холестерической дисперс-
ной мезофазы (кривые 3 и 4 на тех же рисунках). 
В  случае ЖКД ДНК с  21%-м содержанием ПЭГ 
падение амплитуды аномального КД-сигнала при 
ее титровании гидрозолем золота, напротив, зна-
чительно сильнее, чем в случае разбавления водой 
(кривые 2 и 3 на рис. 5в и 5г). Особенно интере-
сен результат для дисперсии с 27%-м содержанием 
ПЭГ: при добавлении 200 мкл гидрозоля ее оптиче-
ская активность практически исчезает – амплитуда 



350 КОЛЫВАНОВА и др.

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ том 86 № 3 2024

Рис. 5. Спектры КД и нормированные спектры поглощения исходных ЖКД ДНК с различным содержанием ПЭГ 
(1) и тех же систем после добавления 200 мкл дистиллированной воды (2) или золя НЧЗ (3; 19.33 × 10–8 М частиц). 
Содержание ПЭГ (масc. %): а, б – 15, в, г – 21, д, е – 27. Нормирование спектров поглощения в каждом случае 
проведено на соответствующее пиковое значение оптической плотности. В качестве контроля использованы обо-
значенные пунктиром спектры КД и поглощения изотропного раствора ДНК (4).
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КД-сигнала оказывается даже меньше сигнала 
изотропного раствора ДНК (кривые 3 и  4 на 
рис. 5д). Спектр поглощения, однако, однозначно 
свидетельствует о сохранении в этом случае фазо-
вого разделения (кривые 3 и 4 на рис. 5е).

Этот вывод подтверждается данными конфо-
кальной микроскопии. На рис.  6 представлены 
микрофотографии частиц исследуемых ЖКД ДНК, 
окрашенных ДНК-специфичным флуоресцентным 
красителем SG. Видно, что разделение фаз ДНК 
и ПЭГ в присутствии НЧЗ сохраняется во всех об-
разцах. Отметим также, что в полном соответствии 
с данными, полученными нами ранее (см. [32, 34]), 
с ростом концентрации ПЭГ наблюдается агрега-
ция частиц дисперсии – наряду с “классическими” 
частицами сферической формы и субмикронного/
микронного размера видны их крупные несимме-
тричные агрегаты в форме гроздьев.

Рассмотрим различия в поведении ЖКД ДНК 
с разным содержанием ПЭГ более подробно и для 

этого сравним зависимости DA/DA0 и d от V, полу-
ченные при титровании этих систем дистиллиро-
ванной водой и гидрозолем НЧЗ (рис. 7). В пер-
вую очередь отметим, что тенденция линейного 
изменения амплитуды аномального КД-сигнала 
при разбавлении водой наблюдается для всех из 
них. Обратим также внимание на то, что инверсия 
КД-сигнала в системе с 27%-м содержанием ПЭГ 
происходит без какого-либо скачка. Оценим те-
перь действие НЧЗ. Хорошо видно, что в системе 
с 15%-м содержанием ПЭГ они вплоть до концен-
трации 6.57 × 10–8 М (т. е. вплоть до введения в си-
стему 60 мкл гидрозоля) не оказывают сколь-ни-
будь значимого структурного эффекта (рис.  7а 
и 7б). Можно предположить, что “большие” (от-
носительно размеров НЧЗ) межмолекулярные рас-
стояния позволяют им свободно проникать в ча-
стицы дисперсии, а уменьшение амплитуды ано-
мального КД-сигнала в этом случае обусловлено 
исключительно ее разбавлением. Вместе с тем НЧЗ 

Рис. 6. Микрофотографии исходных образцов ЖКД ДНК, сформированных при разном содержании ПЭГ (верхний 
ряд), и тех же систем после добавления 200 мкл золя НЧЗ (нижний ряд).
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Рис. 7. Зависимости пиковой интенсивности КД-полосы, нормированной на абсолютное значение амплитуды 
сигнала для соответствующего контрольного образца (а, в, д), и рассчитанных значений d (б, г, е) от вносимого 
объема дистиллированной воды (1) и гидрозоля НЧЗ (2) в ЖКД ДНК с разным содержанием ПЭГ (масc. %): 15 (а, 
б), 21 (в, г), 27 (д, е). Стандартные отклонения, рассчитанные по трем независимым измерениям, не превышают 
7% (а, в, д) и 14% (б, г, е).
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несколько стабилизируют структуру частиц ЖКД 
ДНК, начиная с концентрации 8.59 × 10–8 М (т. е. 
после введения в нее 80 мкл гидрозоля). Тот факт, 
что сами по себе НЧЗ не оказывают деструктив-
ного эффекта, но при этом способствуют сшивке 
холестерических слоев, может косвенно свиде-
тельствовать об образовании ими кластеров. Для 
системы с 21%-м содержанием ПЭГ деструктивное 
действие НЧЗ, напротив, ярко выражено (рис. 7в 
и 7г). По-видимому, “свободного” пространства 
для их беспрепятственного проникновения в ча-
стицы ЖКД в этом случае уже недостаточно, по-
этому НЧЗ, взаимодействуя с молекулами ДНК, 
сильно возмущают их упорядоченную организа-
цию. Другими словами, доступных центров свя-
зывания НЧЗ еще довольно много, однако “со-
противление” системы возрастает. Вместе с тем, 
можно предположить, что в результате раздвиже-
ния холестерических слоев могут возникать и но-
вые центры связывания. Размеры “красной” об-
ласти в  этом случае являются наибольшими по 
сравнению с таковыми для других рассмотренных 
в  настоящей работе систем. Стабилизирующее 
действие НЧЗ оказывается при этом довольно сла-
бым. При 27%-м содержании ПЭГ частицы ЖКД 
ДНК очень быстро насыщаются НЧЗ (рис.  7д 
и 7е): меж молекулярные расстояния уже не позво-
ляют им в большом количестве проникать внутрь, 
кроме того, их проникновение может значительно 
ограничиваться “сопротивлением” системы, в том 
числе из-за более высокого осмотического давле-
ния (≈15.3 атм vs ≈3.4 атм при 15% ПЭГ и ≈7.9 атм 
при 21% ПЭГ; методика расчета детально описана 
в [58]). Столь быстрый выход зависимости DA/DA0 
от V на плато ставит вопрос о взаимосвязи эффек-
тивности сшивания молекул ДНК, свободного рас-
стояния между ними и размеров кластеров НЧЗ. 
Отметим, что возникновение межмолекулярных 
сшивок уже при низких концентрациях НЧЗ также 
может ограничивать количество НЧЗ, проникаю-
щих затем в частицы дисперсии.

Суммируя полученные результаты, можно от-
метить весьма интересное поведение зависимости 
отношения площадей “красной” и “зеленой” об-
ластей на графиках зависимости d от V. Если при 
15%-м содержании полимера в системе эта вели-
чина равна ≈0.90, то затем она увеличивается до 
≈1.08 при [ПЭГ] = 18% и до ≈1.78 при [ПЭГ] = 21%. 
Далее наблюдается ее резкое падение до ≈0.01 при 
значении [ПЭГ] = 24%, которое, к слову, практи-
чески совпадает с отвечающим переходу от отри-
цательного КД-сигнала к  положительному. При 
дальнейшем увеличении содержания ПЭГ в  си-
стеме величина отношения площадей снова на-
чинает возрастать: при [ПЭГ] = 27% она равна 
≈0.21, а  при [ПЭГ] = 30% составляет уже ≈0.58. 
Так наглядно проявляется взаимосвязь расстояния 
между соседними молекулами ДНК в частицах ее 

ЖКД и эффективности проникновения НЧЗ в эти 
частицы. Отметим также, что во всех случаях “зе-
леная” область на зависимости d(V) идет после 
“красной”  – это подтверждает предположение 
о том, что НЧЗ сначала нужно проникнуть в ча-
стицы дисперсии, возмущая при этом их упорядо-
ченную внутреннюю структуру, чтобы затем обе-
спечить ее же стабилизацию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подводя итог, резюмируем основные выводы 
настоящего исследования. НЧЗ оказывают дуаль-
ное действие на ЖКД ДНК: с одной стороны, их 
встраивание между соседними молекулами ну-
клеиновой кислоты возмущает упорядоченную 
структуру частиц дисперсии, с другой – образо-
вание межмолекулярных сшивок с участием НЧЗ 
обусловливает стабилизацию упаковки ДНК. Два 
этих на первый взгляд антагонистичных процесса 
тесно связаны, причем “стабилизация” фактиче-
ски оказывается следствием “разрушения”. Кроме 
того, оба этих эффекта НЧЗ зависят от плотности 
упаковки ДНК в  частицах ее ЖКД, задаваемой 
осмотическими условиями (в  частности, содер-
жанием ПЭГ). При низких концентрациях ПЭГ 
расстояния между соседними молекулами ДНК 
позволяют НЧЗ свободно проникать в  частицы 
дисперсии, практически не оказывая деструктив-
ного воздействия на их упорядоченную структуру. 
С ростом осмотического давления раствора ПЭГ 
проникновение НЧЗ ограничивается, с  одной 
стороны, уменьшением межмолекулярных рас-
стояний, а с другой, “сопротивлением” системы 
оказываемому ими возмущению. Вместе с  тем 
близость соседних молекул ДНК значительно 
упрощает образование сшивок  – при высоких 
концентрациях ПЭГ даже весьма небольшие ко-
личества НЧЗ могут стабилизировать внутреннюю 
структуру частиц ЖКД. Возможности появления 
дополнительных центров связывания НЧЗ, равно 
как и существования стерических ограничений на 
проникновение НЧЗ в частицы дисперсии из-за 
уже сформировавшихся межмолекулярных сши-
вок, пока не определены. В  целом, полученные 
данные подтверждают существующие представле-
ния о том, что введение НЧЗ в холестерическую 
ЖКД ДНК приводит к потере ее частицами оп-
тической активности при сохранении самой дис-
персной системы.
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