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Экспериментально обнаружено сильное влияние электростатических взаимодей-
ствий белок — вода на вязкость растворов биополимеров и время корреляции враща-
тельного движения макромолекул. Исследована связь между этими параметрами. 

Введение. Исследование динамики макромолекул биополимеров в растворе 
имеет большое значение для определения механизмов их взаимодействия с раство-
рителем [К]. Такое взаимодействие во многом определяет кинетические характери-
стики растворов макромолекул. В связи с этим представляет интерес изучение влия-
ния свойств биополимеров, определяющих степень их взаимодействия со средой, на 
их молекулярную подвижность. 

Важным свойством биополимеров в водных растворах является наличие у них 
большого электрического заряда, энергия взаимодействия которого с дипольным 
моментом молекул воды может превышать тепловую. Это взаимодействие можно-
изучать, измеряя зависимость вязкости раствора и времен ЯМР-релаксации макро-
молекул при различных концентрациях ионов водорода (рН) в растворе, что позво-
ляет определять связь макроскопических и молекулярных параметров между собой,, 
а также их зависимость от заряда белка. 

Методика эксперимента. В работе измерялись времена спин-решеточной Тх и 
спин-спиновой Т2 ЯМР-релаксации протонов белков в растворе D 2 0 неселективным 
методом. Релаксационная кривая протонов белка, измеренная таким способом, с о -
стоит из трех компонент с интенсивностями 40%, 30 и 30%. которые соответствуют 
вкладам от протонов СН2-, СН- и СН3-групп белка. Известно [1, 2], что время ре-
лаксаций большинства этих протонов (по крайней мере СН2- и СН-групп) опреде-
ляется вращением макромолекулы как целого. 

Для связи времен релаксации с временем вращательной корреляции макромо-
лекул т в данном случае можно взять соотношения Соломона—Бломбергена [3], в 
которых величина второго момента усреднена по всем протонам белка. При этом 
отношение Ti/T2 зависит только от х=(а>%)2, где со — частота ЯМР, и равно 

Тх _ 12 л 2 + 37 х - ! - ю 

Г2 2 ( 8 * + 5) 

В области сот>1, уравнение (1,) позволяет однозначно определять х по экспе-
риментально измеренным Т\ и Т2. 

Скорость переориентации белковой макромолекулы в растворе определяется' 
внутренним трением, которое она испытывает при вращении в вязкой среде. При: 
этом время вращательной корреляции связано с коэффициентом вращательного тре-
ния £ соотношением Дебая—Эйнштейна 

т = £ / ( 6 кТ). (2) 

В свою очередь величина £ определяет увеличение макроскопической вязкости: 
растворов г] по отношению к вязкости чистой воды г]0 [4]: 

r) = r]o+£vAfAc/(6 М), (3) 
где v — коэффициент, учитывающий форму макромолекулы, N A — число Авогадро^, 
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с — концентрация раствора (в г/см3), М — молекулярная масса белка. Таким обра-
зом, измерение макроскопической вязкости также дает возможность оценить вели-
чину т для белков в растворе: 

jiohWM ,4 > 

где [л] — характеристическая вязкость раствора: 

h i = l i m ц — щ 
с >-0 СГ|о 

Для проведения измерений нами использовались растворы белка БСА фирмы 
«Serva» в Г)20 и дистиллированной НгО. Методика приготовления образцов с раз-
личными значениями рН описана в работе [5]. Растворы обладали малой ионной 
силой, при этом экранирование зарядов белка ионами несущественно. 

Измерение времен релаксации проводилось на ЯМР-релаксометре «Minispec 
PC-20» фирмы «Вгикег» на частоте резонанса протонов 20 МГц при 7 ,=40°С. Для из-
мерения Т\ использовался метод «инверсия—восстановление», для Т2 — метод Kap-
pa—Парселла—Мейбума—Гилла [6]. Времена релаксации, определяемые вращением 
макромолекулы как целого, находились из релаксационных кривых по методу работы 
[1]. Точность определения Т\ и Т2 составляла при этом ~5)%. 

Измерения макроскопической вязкости растворов проводились при помощи раз-
работанного авторами вибрационного резонансного вискозиметра, позволяющего из-
мерять т} в диапазоне (0,5—3) сП с точностью 0,01; сП. Значение характеристической 
вязкости находилось по наклону зависимости r] = ri(c) в пределе с-»-0. 

Результаты эксперимента и обсуждение. На рис. L приведена зависимость вре-
мени корреляции, определенного с помощью (1) по данным измерений ЯМР-релакса-
ции Ti и Т2, от параметра рН раствора. Полученная рН-зависимость характеристиче-
ской вязкости приведена на рис. 2. Измеренная ранее [4] величина [г|] равна 
3,7 см3/г, что близко к значению [т]] в точке минимума нашей кривой. 

Рис. 1. Зависимость времени вра-
щательной корреляции макромо-
лекул белка по данным ЯМР-ре-
лаксации (формула (1)) от пара-
метра рН для 5%-го раствора 

БСА в D 2 0 при Г=40°С 

Рис. 2. Зависимость характеристи-
ческой вязкости [т]] белка БСА 
в Н 2 0 при 7 ,=25РС от параметра 
рН. На правой оси отложено вре-
мя вращательной корреляции, со-
ответствующее [г]] согласно фор-

муле (4), где принято v = 6 

Из рис. 1 и 2 следует, что отношение т/[г|] практически постоянно во всем из-
меренном диапазоне рН, что подтверждает справедливость формулы (2). Следует от-
метить, что минимумы на рис. 1 и 2 не совпадают с изоэлектрической . точкой иссле-
дуемого белка (рН 4,8) в отличие от времени трансляционной корреляции этих ма-
кромолекул, которое имеет минимум в изоэлектрической точке [7]. 

Полученную сильную зависимость т и [т]] от рН можно объяснить, если пред-
положить, что взаимодействие зарядов белка с водой приводит к уменьшению по-
движности близлежащих к поверхности белка слоев воды в результате ее электриче-
ской поляризации. Это вызывает увеличение коэффициента вращательного трения ма-
кромолекулы а следовательно, и величин г и [г|] в соответствии с формулами 
(2) и 03). 

Таким образом, особенностью вращательного молекулярного трения в растворах 
биополимеров является его сильная зависимость от электростатических взаимодейст-
вий макромолекул с растворителем. 

г,не [ у ] , шъ/г Т,нс 
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a - S i : Н С БОЛЬШИМ СОДЕРЖАНИЕМ ВОДОРОДА 
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Излагаются результаты исследования закономерностей обнаруженного в пленках 

a - S i : Н увеличения проводимости в электрических полях £ > 2 0 В/см. Предложена 
модель эффекта. 

Ранее нами сообщалось о наблюдении повышения проводимости пленки a - S i : Н 
с большим содержанием водорода и планарным расположением контактов в 
слабых электрических полях [1]. Было сделано предположение о том, что эффект 
обусловлен монополярной инжекцией, возникающей вследствие образования двойного 
слоя у катода в результате дрейфа ионов водорода. В настоящей работе приводятся 
результаты дополнительных исследований и модель этого эффекта. 

Исследовались пленки a-Si : Н толщиной 0,5—0,7 мкм, выращенные на стек-
лянных подложках в ВЧ тлеющем разряде и содержащие 20—30 ат. % водорода. 
Концентрация водорода рассчитывалась по поглощению пленки в ИК области спектра 
[2]. Ширина запрещенной зоны определялась экстраполяцией до пересечения с осЬю 
абсцисс линейного участка зависимости величины (a/г©)1/2 от энергии фотонов 
Лео и составляла для исследованных пленок 1,,8—1(,9 эВ. Измерения проводились в 
вакууме порядка 10~6 мм рт. ст. на образцах с планарным расположением контактов 
из А1 на расстоянии £ = 0 , 5 — 0 , 8 мм. 

На рис. 1 показаны температурные зависимости темнового тока / т (Т) одной из 
исследованных пленок после отжига при 440 К и после предварительного освещения 
белым светом в течение разного времени. Кривые 1, 2, 3 соответствуют среднему 
электрическому полю в пленке E=v/',L<20 В/см (состояние I). Для отожженных пле-
нок энергия активации Е0 составляла около 0,67 эВ (кривая 1), т. е. была близка к 
обычным значениям энергии активации проводимости нелегированных пленок a - S i : 
:Н после отжига. Видно, что темновой ток пленок уменьшается, а Еа возрастает до 
0,87 эВ после предварительного освещения по мере увеличения его длительности 
(кривые 2, 3). Таким образом, наблюдается обычный эффект Стеблера—Вронского. 
При средней напряженности поля £ > 2 0 В/см пленка переходит в стационарное со-
стояние (II), соответствующее большему значению тока. Время перехода зависит от 
температуры пленки. Поскольку при низких температурах времена перехода в состоя-
ние II очень велики, то измерение температурных зависимостей стационарного темно-
вого тока при разных напряженностях поля проводилось после перевода пленки в 
состояние II при высоких температурах (кривые 4—6). Все приведенные зависимости 
ji{T) воспроизводятся при многократном последующем нагревании и охлаждении 
пленки при постоянном напряжении. Это указывает на воспроизводимость и обрати-
мость эффекта. Из рис. 1 видно, что в состоянии II ток тоже экспоненциально зави-
сит от температуры. При этом энергия активации £„, соответствующая данному на-
пряжению, уменьшается до 0,3 эВ по мере его увеличения. При уменьшении напря-
жения до £ < 2 0 В/см малая проводимость восстанавливается (переход в состояние I). 
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