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МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ ПЕРЕНОСА ПРОТОНА
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НЕКОТОРЫХ АДЕПОЗИНФОСФАТОВ

Б а л а ева  С . Р . ,  З и н овьев  О . И .

На основании нового экспериментального материала по акустиче­
ским исследованиям водного раствора 3', 5' АМФ уточняется механизм 
реакций переноса протона в водных растворах 5' АМФ, 5' АДФ и 5' АТФ 
при pH 5. Определены константы скоростей и объемные эффекты реак­
ции переноса протона в водных растворах 5' АДФ и 5' АТФ при pH 5.

В ряде проведенных ранее исследований [1—6] показано, что акусти­
ческая релаксация в водных растворах адепозинфосфатов вызывается ре­
акциями переноса протона, процессами ассоциации и копформационпыми 
превращениями молекул адепозинфосфатов. Эти процессы наблюдаются 
при различных pH и в разных областях акустического спектра. Большой 
интерес вызывают реакции переноса протона. Они протекают с времена­
ми релаксации т~10“8 с. Механизм этих реакций, даже для наиболее пол­
но исследованного раствора 5'АМФ при pH 5, не вполне ясен. Как извест­
но, ионы 5'АМФ в этом водном растворе находятся в различных состоя­
ниях A, 5 , С и D :

А->А4-Д -Р 0 42-, C ^ N t - R - P04H“,
В—Р04Н~, (1)

где Ni — наиболее способный к протонированию атом азота основания. 
R  — неионизованная часть иона. Согласно работе [1 ], в акустическом 
спектре растворов 5'АМФ в области pH 5 наблюдается одиночпый релак­
сационный процесс, обусловленный реакциями

i  \ и .
А +  D ^ .. ■■ -  » 2G ̂  С,

Перенос протона осуществляется как через растворитель, так и при взаи­
модействии различно ионизованных форм А и В. В то же время авторы 
работы [4] считают, что акустическая релаксация, наблюдаемая в водном 
растворе 5'АМФ при pH 5 обусловлена реакцией A+D**2C. Таким обра­
зом, ни реакция ионизации (Сч*А+Н+), пи реакция димеризации (2С** 
^ С 2) в этих условиях не вносят вклада в поглощение звука.

Анализ проблемы, выполненный нами [6 ], показывает, что все три ре­
акции (2) в рассматриваемых условиях можно с хорошей степенью точно­
сти считать нормальными [7]. Реакция А + Н ++ С ^ 2 С  не может обуслов­
ливать наблюдаемый релаксационный процесс, так как с ее помощью не 
удается описать данные акустического эксперимента. Для ответа на воп­
рос 0"Т0М9 каков вклад реакций димеризации в наблюдаемый релаксаци­
онный процесс нужны дополнительные исследования. Поэтому нами были 
изучены акустические спектры растворов 3', 5'АМФ. Молекулы цикличе­
ского аденозипфосфата отличаются от молекул 5'АМФ тем, что в них от­
сутствует протон, способный в области pH 5 к протонированию атома А, 
азотистого основания. Следовательно, в растворе 3', 5'АМФ должны про­
текать все те же процессы, что и в растворах 5'АМФ за исключением про­
тонирования. Эксперимент показал отсутствие акустической релаксации 
в водном растворе 3', 5'АМФ при pH 5 в диапазоне частот 0,8—10 МГц. 
Область акустической релаксации намечается при более низких часто-
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тах [8]. Таким образом, если бы наблюдаемая нами акустическая релак­
сация в водных растворах 5'АМФ (и других аденозинфосфатов) обуслав­
ливалась процессами возникновения и разрушения ассоциатов, возникаю­
щих за счет взаимодействия незаряженных основных частей молекулы, 
то она должна была бы иметь место и в водном растворе 3', 5'АМФ. 
Отсутствие акустической релаксации в водном растворе 3', 5'АМФ при 
pH 5 доказывает, что наблюдаемый релаксационный процесс не связан со 
«стопочной» ассоциацией за счет взаимодействий между адениновыми ос­
нованиями молекул. Поэтому реакции димеризации также не дают вклада 
в наблюдаемую акустическую релаксацию.

Итак, проведенные нами дополнительные исследования подтвердили 
выводы авторов работы [4] о том, что акустическая релаксация, наблю­
даемая в водных растворах 5'АМФ при pH 5, обусловлена только реакцией 
межмолекулярного переноса протона при непосредственном взаимодейст­
вии ионов:

A + D ^ 2C . (3)
Перейдем к обсуждению механизма реакций, обусловливающих аку­

стическую релаксацию в водных растворах 5'АДФ и 5'ЛТФ в области 
pH 5. В выполненных ранее акустических исследованиях водных растворов 
5'АДФ и 5'АТФ [2, 8, 9] обнаружена (в диапазоне частот 0 ,8 -10  МГц) 
одна простая область акустической релаксации. Для этих растворов она 
лежит в том же диапазоне частот, что и для водных растворов 5'АМФ в 
области pH 5. Величина акустического поглощения зависит от pH раство­
ра. Максимальное поглощение ультразвука соответствует pH 5.* При этом 
pH молекулы 5'АДФ и 5'АТФ в водном растворе могут находиться в сле­
дующих четырех, различно ионизованных состояниях: А', В', С', D' 
(5'АДФ) и А " ,  В" ,  С ", D "  (5 'А ТФ ). Эти ионизованные формы те же, что 
и в водном растворе 5'АМФ (1) (отличие их только в й  -  ыеионизованной 
части молекул, т. е. ионы А, А ', А " ;  В, В\ В "  и т. д. однотипны). Пере­
численные факты и апализ зависимости акустического поглощения от pH 
растворов показывают, что механизм реакций, обусловливающих наблю­
даемую акустическую релаксацию в водных растворах 5'АДФ и 5'АТФ в 
области pH 5, тот же, что и в водном растворе 5'АМФ. Иначе говоря, аку­
стическая релаксация обусловлена реакциями межмолекулярного перено­
са протона:

5'АБФ: A '+ D '^ 2 C \ (4)

5'АТФ: A "+ D " ^  2 С".h' (5)
На основании уравнений (4) и (5 ), закона действующих масс, уравнения 
материального баланса и полученной нами экспериментальной зависимо­
сти частот релаксации от концентрации 5'АДФ и 5'АТФ определены кон­
станты скоростей, объемные эффекты и концентрации реагентов реакции
(4) и (5 ). Полученные значения представлены в таблице.

Проиллюстрируем расчет этих параметров на примере 5'АТФ. Исполь.
Таблица

Характеристики реакций переноса протона в водных растворах 5'АДФХа2
и 5'AT<DNa2 при pH 5 и =22° С.

Раствор Со, М
А -10-9, 

л моль-1 • 
• с -1

А'-10-*, 
л-моль-1-• С-1 СА',

м
СС'л
М

c cv,
м м с8 ‘ IAV1

0,03 3 7 0,001 0,026 0,026 0,003 24
5'AflONa2 0,04 3 7 0,001 0,035 0,030 0,003 0,003 23

0,06 3 7 0,001 0,053 0,039 0,007 0,004 25
С а" С с” С сг С с а” CD~

0,02 3 8 0,001 0,018 0,018 4— 0,001 16
5'ATONa2 0,03 ' 3 8 0,001 0,027 0,027 — 0,002 22

0,06 3 8 0,002 0,054 0,037 0,008 0,002 24
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(6 )

зуя общее выражение для времени релаксации [10]
Av<2

fP, МГц

где /с — константа скорости прямой (или обратной) реакции, С ,— концен­
трации реагентов прямой (или обратной) реакции, v« -  соответствующие 
стехиометрические коэффициенты, получим для реакции (5)

Ц х=к'Сс-  {Ce"lCA..+Cc~/CD"+ 4 )  (7)
Концентрации форм СС", Сл", Сл~, входящие в уравнение (7 ), оценим, 
исходя из данных о рКу ( p K = —lgK)  и рКРг [2] (р/£Л*=4,2±0,1; рКРг=

= 6 ,8 ±0 ,1 ). При 22° С и рП =5,45± 
±0,05 (при этом pH наблюдается 
максимум акустического поглоще­
ния) получаем

СС"1СЛ..= 22,1, Cc-ICD. '= 17,8. (8)

Учитывая это, имеем
1/т =44 к'Сс». (9)

Из уравнения материального балан- 
ва, с учетом (8 ), следует

С0= с л,,+Cc>'+Cl> .'= lilC c". (10)
Величина Сс"  отличается от С0 на 
10%. Поэтому в пределах погрешно­
сти эксперимента мы должны были 
бы наблюдать линейную зависимость 
1/т от С0. Полученная нами экспери­
ментальная зависимость 1/т от С0 
представлена на фигуре. Из фигуры 
видно, что линейность имеет место 
лишь до концентраций Со̂ 0,02 М. 
Далее наблюдается отклонение от 
линейности, которое увеличивается с

Зависимость частоты релаксации /Р от 
концентрации -Со нуклеотида в раство­
ре. Сплошные кривые построены тео­
ретически. /=22° С, pH 5; ./-5'АДФМа2,

2 -  S'ATcPNa,
увеличением концентрации Г/ЛТФ в 

растворе. В рамках пашей схемы можно объяснить это откло­
нение от линейности влиянием реакции димеризации той формы, концентра­
ция которой наиболее велика, т. е. формы С "  (8). Как было сказано выше, 
анализ эксперимента по исследованию циклического аденозинфосфата по­
казывает, что реакция 2С а '^ С сг"  не проявляется в акустическом спек­
тре в исследуемом диапазоне частот п pH. Здесь мы учитываем лишь влия­
ние димеризации на концентрацию ионизованных форм. Используя линей­
ную часть графика зависимости /Р от С0 (фигура), определяем к' с по­
мощью следующей системы уравнений:

1/т1=44Л'Сс,г, С0=1,1С< (И)
Здесь ti и С о определяются из линейной части графика (фигура). Для 
определения СЛ",  CD>>, Сс" ,  Сс,", Сс,"  составим следующую систему урав­
нений:

1/т2= 4 4  k'C cr,

Сс" = С с, " '1-2СС!1", 
Сс"Сн

Крг =
СЛ"С  н

г г

C0= C A"+ C c,"+ C d,,+2CC2". (12)

KN =
С D"

Здесь т2 — экспериментально измеренные величины времен релаксации.
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соответствующие нелинейной части графика зависимости 1/т от С0 (фи­
гура). Результаты (И ) и (12) представлены в таблице.

Для оценки объемного эффекта реакции (5) используем выражение 
для релаксационной силы [10]

e= p v 02( A V - ( V MebH )ICPy [R T (l/ C A''+i/CD’ '+4/Cc- ') ] - ' ,  (13)
где р —плотность раствора, v0 — скорость звука при о)~>0, AV  —объемный 
эффект реакции, обусловливающей акустическую релаксацию, Д Я —эн­
тальпия реакции, 0 — коэффициент температурного расширения, Vм — 
молярный объем раствора, СР° — теплоемкость при постоянном давлении. 
Поскольку данные о 0 и СР° для водных растворов 5'АТФ и 5'АДФ в ли­
тературе отсутствуют, мы положили их равными соответствующим значе­
ниям для воды [И ]. Тепловой эффект реакции оценили, воспользовавшись 
данными, приведенными в [12]. Проведя такую оценку, получили, что 
VMQAH/Cc0~ i  см3-моль-1. Вычисленные значения объемных эффектов 
представлены в таблице.

Используя полученные результаты, метод наименьших квадратов, 
строим по уравнениям (7) —(12) теоретическую кривую, наиболее близко 
воспроизводящую экспериментальную зависимость частоты релаксации 
/р от концентрации С0 (фигура). При этом получили следующие значения 
для константы реакции димеризации: Я 5'адф= 4 Af” 1 и Я 5.ЛТФ= 6 М~1. По­
лученные значения по порядку величины согласуются с [13].

Для определения констант скоростей к при разных температурах надо 
знать зависимость константы равновесия К  от температуры. Воспользо­
вавшись такой зависимостью, приведенной в [12, 14], получили следую­
щие значения констант скоростей для реакций (4) и (5 ): для 5'АДФКа2 
при £=5°С  &=2-10,J л-моль-1-с-1, к '= 7-106 л-моль-1-с-1, при £=50° С к =  
= 4  109 л-моль-1 с” 1, А:'=7 *106 л моль-1-c-1; для 5'АТФКа2 при £=5°С к =  
=2-109 л-моль"1-с-1, & '=7-106 л-моль"1-с-1.
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