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IPOK FIBROININDO ULTRABONOVSOYI SUALARIN TOSIRINDON YARANAN
SORBOST RADIKALLARIN REKOMBINASIYASI iLO ZULALLARIN
DINAMIKASININ OYRONILMOSI

RASIM B. ASLANOV, LOMAN M. SULEYMANOVA
Azarbaycan Milli Elmlor Akademiyasi, Biofizika Institutu,
Azarbaycan, Baki 1141, Z. Xalilov kii¢.,117

Biofizikanin fundamental maraqglarindan biri do biomolekullarin strukturu, dinamikasi1 vo funksiyalar1 arasindaki qarsi-
liglt slagedir. Ziilallarin dinamikas1 zaman ve foza miqyasinda shomiyyatli deracads dayisir. Teqdim olunan magaleds barama
ipayinden alinan fibroin ziilalinin dinamikasina nemlenmanin tasiri dyrenilmisdir. Nemlenms qliserin-su qarisiginin faizini
doyismakls aparilmisdir. Ziilallarda ultrabsanévsayi (UB) siialarin tosirinden yaranan sarbast radikallarin temperaturdan asili
rekombinasiyas1 xiisusi maraq kasb edir. Temperaturdan asili tam rekombinasiya 120 K+340 K intervalinda bag verir. Su ila
namlanan fibroin ziilalinda 77K-de UB stlianin tasirinden yaranan sarbast radikallarin yanma oyrisinds ii¢ kegid ndqtesi miisa-
hide olunmusdur. Bu kegid temperaturlarmin ~135 K, 205 K va 279 K oblastinda olmasi aydin miisahids olunur. Sarbast
radikallarin 2-6% artmi ~ 135 K temperaturda bas verir. Birinci kegid gliserin-su qarisigiin 40% va 50% oldugu mshlula
yerlosdirilmis fibroin ziilalinda UB siialarin tesirinden yaranan sarbast radikallarin termik rekombinasiya ayrisinds bas verir.
Ikinci kegid iso hom nom, hom do quru fibroin niimunoesinda ~205 K temperaturda bas verir. Uciincii kegid quru fibroin niimu-
nalorinds daha yiiksok temperaturda 363K, nom niimunaslordas ise nisboten asag temperaturda 279K-ds bas verir. 205 K tem-
peraturda kegidlar su molekullari ilo zsif rabitads va 279 K-doki istilik kegidlari giiclii alagads olurlar. Kegidlards istirak edon
radikallarin tabiati miioyyan edilmisdir.

Acar sozlor: EPR, fibroin, UB siialar, sarbast radikall1 proseslar, sarbast radikallarin rekombinasiyasi.
PACS: 87.64.-t

1. GIRiS. 11]. Fibroin Bombyx mori ipak qurdunun yaratdigi ipa-
yin osas ziilalidir. Fibroinin hom do yaxsi bioloji uy-
Ziilallar metobolizm proseslorinds istirak edir vo  gunluq xiisusiyyati var [12]. Fibroin disulfid baglar1 ilo
organizmin qurucu materiali olmagla yanasi onda miix-  kovalent sokildo birlogmis iki polipeptid zoncirdon,
tolif funksiyalar1 yerina yetirir. Orqanizmin hoyati foa-  yiingiil Fib-L zonciri 26kDa (262 amin tursulari) vo agir
liyyatini saxlamagq ticiin ziilallarm funksiyalart boyiilk  Fib-H agir 350kDa (5263 amin tursulari) ibarat olan bir
ohomiyyat dasiyir. Ziilallarin funksiyasinin basa diisiil-  heterodimerdir [13-15]. Fibroin ziilali kristal vo amorf
masindos onlarin qurulusu vo dinamikasi boyiik shomiy-  hissodon ibarat olan semikristal material kimi gobul
yot kosb edir. Ziilallarin dinamikasi asason firtnali  edilir ki, bu da onun bir ¢ox xiisusiyyatini miioyyan
enerji moanzarasi va ragslorlo miioyyan olunur [1, 2].  edir.
Ziilal enerji manzarasinin asas konsepsiyasi ziilal struk- Hal-hazirda UB slianin fibroin ziilalina tasirini 6y-
turunun vo dinamikasinin temperaturdan asililiginin = ronon bir sira elmi islor méveuddur [17-21]. Gostoril-
Oyronilmasi ilo tortib edilmisdir [3]. Ziilalin fiziki vo-  misdir ki, oksigensiz miihitds sorbost radikallarin EPR
ziyyatini, eloco do dinamikanin dyranilmo noviini, uy-  spektrlari banzar olurlar. UB siialarin tasirindsn fibroin
gun temperatur intervali miioyyonlogdirir. Ziilal dina-  ziilalinda yaranan ilkin sorbost radikallarin yaranmasi
mikasinin temperaturdan asililigi fundamental metod-  ilo yaxsi razilasma olsa da, sonraki reaksiyalar natico-
lardan niive magnit rezonansi (NMR), rentgen difrak-  sindo yaranan sarbost radikallarin tobioti birmanali de-
siyast, neytron sapilmasi, elektron paramaqnit rezonan-  yil. Toqdim olunan igsde UB siialarin tosirindon quru vo
st (EPR) vo fliloressensiya kimi metodlarla todqiq nomlonmis fibroin ziilalinda yaranan sarbost radikalla-
edilmigdir. Ziilalin dinamikasin1 6lgmok ii¢iin har bir  rin rekombinasiyasinin miixtolif temperaturlarda za-
isulun 6z zaman skalasi vardir. mandan asili reaksiyalart yronilmigdir. Ovvallar tad-
Tobiotds ziilallara tasir edon faktorlardan biri do  qiq olunmus islords rekombinasiya kinetikasinda, timu-
UB siialardir. Bu siialarin tosirindon amin tursularinin =~ mi temperatur tonozziilii, reaksiyanin ke¢id noqtalari va
ionizasiyasindan yaranan sorbost radikallarin stabilliyi ~ sorbost radikallarin tobisti nozora alinmamisdir. Tog-
temperaturdan kaskin asilidir. Hiiceyralorin normal vo  dim etdiyimiz moagqals bu gatismazlig1 aradan galdirma-
patoloji hallarinda sorbost radikallar daim miisahide  ga yonolmisdir.
olunur. Buna baxmayaragq, ziilal dinamikasinin 6yronil- Toqdim etdiyimiz moqalodo maqsodimiz, ziilalla-
mosindo sorbast radikallardan “miixbir qrup” kimi isti-  rin strukturunun vo nomlonmo faizinin sorbost radikal-
fado etmok daha az todqiq edilmisdir. Ziilallarda da  larm rekombinasiyasindan asililigini dyronmakdir, fib-
sorbast radikallarin dinamikast onun qurulusundan vo  roin niimunolorindo sorbast radikallar maksimum had-
hidratsiya doracosindon asili olacaq. Sorbost radikallar,  do gatana qodor UB siialarla siialandirilmigdir. Stialan-
normal soraitdo hiiceyro metabolizmindo ohomiyyatli ma miiddoti bir saat olmusdur, bu miiddotdo sorbast
rol oynayan son daraca reaktogen oksidantlardir vo on-  radikallarin yaranmasi 95-100%-9 catir. UB siialanma-
larin konsentrasiyast ¢ox olduqda hiiceyro qurulusu  dan sonra termik rekombinasinyadan avval niimunslor-
dagila bilor ki, bu da onlarm 6liimiins sabab olar [4]. do miisahido olunan EPR signallar1 eyni intensivliyoa
Fibroin moigotda, tobabotds, kosmosda vo elek-  malik olmusdur ki, bu da niimunslarin eyni dozada siia-
trotexnikada genis istifado olunan biomaterialdir [5- landigmi gostorir. Gostorilmisdir ki, sorbostradikalli
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sonmonin siirati ilkin konsentrasiyadan xatti asilidir
[22] vo buna gors, ilkin konsentrasiyalara normallasdi-
rilmis sorbost radikal rekombinasiya reaksiyasi, reak-
siyanin eyni parametrlarini verir.

2. MATERIALLAR VO METODLAR.
2.1. ilkin hazirhglar.

Bombyx mori ipok qozalarindan fibroin liflorinin
almmas1 gobul edilmis metodlarla aparilmisdir, bu za-
man ipak qozalar1 xirda hissalors kasilorak 30 daqiqgs
arzindo 0,02 M Na,COs mohlulunda gaynadilmisdir.
Yuyulmadan sonra ipak liflori deionizo olunmus suda
tomiz yuyulmus vo qurudulmusdur [23]. Niimunalorin
nomlonmao prosesi distillo suyunda vo distillo suyunun
qliserinls miixtalif qarisiqlarinda (40% va 50% h/h) 24
saatdan az olmayaraq inkubasiya etmoklo aparilmigdir.

2.2. UB siialanma.

Niimunolorin  siialanmasi1 77K temperaturda
yiiksok tozyigli civo lampasindan (DRS 500) alinan
stialarla aparilmigdir. Niimunolor iizorino diigon isiq su
filtrindon kegmoklo kvars linza ilo fokuslanmigdir.
Kvars ampulalara yerlogdirilmis quru niimunslor orada
olan sarbast oksigeni sixisdirmaq magsadi ilo bir miid-
dot arqon qazinda yuyulduqgdan sonra, ampulanin agzi
gapanir vo niimunalor bu miihitdo galir. Nomli niimu-
noalords hall olmus gazlar, mohlullar1 bir ne¢o dofo ma-
ye azotda dondurub agmagqla vakuum nasosu vasitosi
ilo xaric edilir. Biitiin niimunalor maksimum sarbost
radikallar yaranana kimi siialandirilmigdir. DRS 500
lampasinin verdiyi UB isiqla fibroin niimunasinin bir
saat orzinds siialanmasi orada yaranan sorbast radikal-
lar1 maksimum hodds ¢atdirir. Niimunalorin eyni UB
doza almasi tiglin ¢alismisiq ki, termik rekombinasiya-
ya baslamazdan avval EPR spektrlori eyni intensivliya
malik olsun. Ovvallar gostorilmisdir ki, sarbost radikal-
larin rekombinasiya siiroti sorbast radikallarin ilkin
konsentrasiyasindan xatti asilidir. 77K temperaturda
UB siianin tosirindon yaranan sorbast radikallarm kon-
sentrasiyasina normallagdirilmis radikalllarin reaksiya-
st reaksiyanin eyni parametrlorini veracak.

2.3. EPR spektroskopiya.

77K temperaturda fibroin ziilalinda UB siianin to-
sirindon yaranan sorbast radikallarin EPR spektrlari
Bruker firmasmin “ELEXSYS ES580” spektrometrinda
X diapazon tezliyindo doyison temperatur aksesuarla-
rinda geyd edilmisdir. Niimunolor se¢ilmis temperatur-
larda 15 daqige saxlanildiqdan sonra ani olaraq igari-
sindo maye azot olan diiara kogiiriiliir. 77K tempera-
turda temperaturdan asili olan sorbost radikallarin re-
kombinasiyasi1 dayanir. Hor temperatura uygun eksperi-
mentlor bir ne¢o dofs tokrarlanir. EPR 6lgmolori apa-
rarkon korreksiyant aradan qaldirmaq {iglin biitiin
spektrlor 77K-do qeydo alinir ki, bu da sorbast radikal-
larin konsentrasiyasinin hesablanmasinda temperatur
doyiskonliyini nazors alir. Temperaturdan asili radikal-
larin rekombinasiyasini komiyyat etibar1 ilo miiqayiso
etmok {iglin hor temperatura uygun EPR spektrlorinin
ikiqat inteqrallanmasi aparilmigdir. EPR spektrlorinin
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¢okilisi zamani magqnit sahasinin doyismo intervali
200G, IYT giicii 0,47mVt vo modulyasiya amplitudu
2G secilmisdir. Briiker firmasinin cihazla birgs toqdim
etdiyi proqram tominati asasinda ifrat inco pargalanma
sabiti vo g-faktor miioyyon edilmisdir. EPR 6lgmolorin-
don almman spektrlorin ikiqat inteqrallanmasini
OriginLab (OriginLab Corp., Northampton, MA) proq-
rami vasitosi ilo hoyata kegirilmigdir. Spektrlorin baza
xatlarinin se¢ilmasinds olan sahvlari minimuma endir-
mok iigiin ikiqat inteqrallama iki morholodo aparilmis-
dir. Spektrin birinci téromasinin inteqrallanmasini yeri-
na yetirdikden sonra, diizgiin udulma zolagin1 almaq
liciin, yeni baza xatti yaradilnusdir. Ikinci inteqrallan-
mant baza xatti korreksiya olunmus spektri istifado et-
moklo aparilmigdir.

3. NOTICOLOR VO MUZAKIROLOR.
3.1 UB siialarin tasirindan ipak fibroininds yaranan
sarbast radikallarin EPR spektrlori.

Sokil 1-do quru ve nomlonmis fibroin ziilalinda
UB silialanmadan sonra yaranan sorbast radikallarin se-
¢ilmis temperaturda qizdirildigdan sonra galan radikal-
larin EPR spektrlori gostorilmisdir. Alinan dublet EPR
spektrlorinin g-faktoru 2,004 vo uygun ifrat incolonmo
sabiti ~16 G olmusdur. UB siialanmadan yaranan radi-
kallarin tobiatine namlonmanin tosiri yoxdur. Yaranan
radikallar iso ziilallarda osason aromatik amin tursula-
rinin ionlasmasi hesabina olur. Yaranan radikallardan
an ¢ox pay Trp. va Tir.-na diigiir [24] . UB siianin tosi-
rindon asason Tir. ionlasir. Fibroinds iso asas etibart ilo
Tir. ionlagir. ipok fibroinin 275 nm-da hoyacanlanmast,
maksimumu 305 nm olan Tir. qaliglarina xas olan [20]
fliioressent siialanma omolo gotirir. Ipok fibroininda
Trp. qaliglar1 az oldugundan hayacanlanmanin bu dalga
uzunlugunda Trp.-dan fliioressent siialanma gorson-
mir. Fibroinin 280 nm hayacanlanmasindan fliioressent
stialanma ziilalin ikinci qurulusundan asilidir [25].

Lakin fibroinin liiminesent slialanmas1 ancaq Tir.-
lo vo ya Trp.-la olagodardir. Ona gora do, ipok
fibroininin UB siialanmasi Tir. vo ya Trp. hayacanlan-
ma halma gatirir. Aromatik amin tursularinin hayacan-
lanmig hali radiasiyali relaksasiya (fliioressent siialan-
ma) va ya qeyri-silalanma relaksasiyasi yasada bilar ki,
bunlardan biri do ionlagmadir. Trp. ionlagmasi qeyri
relaksasiyali prefliioressent S* vo zaiflomis fliioressent
hal S; -don [26] bas vera bilor. Mahlullarda aromatik
mohlullardan ayrilan elektonlar solvativlosmis elek-
tronlar verir eg,. Aromatik qaliglarin kation radikallar:
tez kogtiriiliir va uygun neytral radikallar yaradir.

Trp + hv—Trp™ + €4
M

Trps+ + hv— Trpe + H

Tir. qaliginin fotoionizasiyadan son moahsulu Trp.
galiginin son mohsulu ils, neytral Tir — O radikallar vo
solvativlosmis elektronlar ez, eynidir. flkin yaranan
sorbost radikallar ilo aromatik qaliqlarin miixtolif reak-
siyalar1 yarana bilor. Ipak fibroin {i¢iin vacib olan pep-
tid zoncirindos lokallagmig sorbast radikallardir. Karbon
atomlarinin peptid zancirinin karbonil gqruplar1 karbon
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radikallart kimi moshur olan ketil radikallarin yaran-
masi ila, solvativlagmis elektronlar tuta bilor [24].

¢ agt "CONH- — OH +— C'(OH)NH - (2)
Karbonil radikallar peptid zonciri boyunca yayila

bilor vo uygunsuzluq (disproporsional) reaksiyalarda
va rekombinasiyalarda istirak eds bilar. Quru ziilallarda |

— 100K
— 260K
— 320K
380K
— 400K
— 440K

aromatik qaliglardan ayrilmis elektronlar, elektronlarm
solvativlogmis halindan yan kegorak, karbonil qrupu-
nun karbon atomlar1 tarafindan birbasa tutula bior. Ona
gora do UB siialanma ilo induksiya edilon sarbast radi-
kallarin tobioti vo uygun EPR spektrlori, gozlonildiyi
kimi, fibroinin quru vo nomlonmis formasinda banzar-
liyi ¢cox olacaq (sakil 1).
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Sokil 1. Ayri-ayri temperaturlarda ipak fibroininde UB siianin tasiriden yaranmis sarbast radikallarin qizdirilmadan sonra
EPR spektrlari. (a) quru va (b) 50%-li gliserin mohlulunda namlondirilmis fibroin. EPR spektrlkarin geydiyyati
77K-ds aparilmigdir. Spektrlarin aydin gérsanmasi liciin tadqiq olunan biitiin temperaturlara aid olan EPR spektr-

lori gostorilmomisdir.

fibroin, su

fibroin, 50% qliserol
= === fibroin, quru
3330 3340 3350

3360 3370 3380

Sakil 2. UB siialanma naticesinda quru vo 50% qliserin mohluluna yerlosdirilmis ipok fibroininde yaranan sorbost
radikallarin EPR spektrlari. Aydinliq ticiin spektrlarin har iki qanadi kasilmisdir.

Quru va nomlonmis formada olan fibroinin elek-
tronlarinin spinlarinin karbon atomu vo yaxin proton-
larla qarsiligh tasirindon yaranan sorbast radikallarmin
EPR spektrlorindo dublet xotlor istiinliik toskil edir.
Fibroin ziilalinda yaranan sorbost radikallarin EPR
spektrlorini miiqayisa etdikds goriiniir ki, quru forma-
larda dublet xatlorin icazsliyi namlonmis forma ilo mii-
qayisada pisdir vo onlarm ifrat inco parcalanma sabi-
tinds forq kigikdir.

Quru fibroinin dublet EPR spektrinin ifrat inco
pargalanma sabiti (16,2 G) namlonmis fibroin niimuno-
lorinds texminon 1G artmigdir. Suya vo 50% qliserin
mohluluna salinmis fibroin {igiin ifrat inco parcalanma
sabiti eynidir. Molumatlar gostorir ki, dublet spektrlora
masul olan sarbast radikallar, solvatlanmis olur.

Quru formada olan fibroinds singlet EPR spektr-
lori daha yiiksok temperaturlarda omolo golir (sokil 1a),
nomlonmis formada iso 6ziinli gdstormir (sokil 1b).
Nomlonmis formada osas zoncirin dinamikasi yiiksok-
dir, ancaq a-karbon sorbast radikallarin rekombinasiya-
st nisbaton asag1 temperaturlarda daha tam olur. Sinqlet

! EPR xaotti, komiirlogma prosesinin baslangicinin 440K
temperatura tosadiif etdiyini gostorir. Fibroinin miixto-
lif formalarinda temperaturdan asili sorbast radikallarin
rekombinasiyasi, ziilallarin dinamikasinda yaranan xii-
susiyyatlari aydinlagdirmalidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, fibroinin elektron-giia ila
stialanmasi da uygun dublet EPR spektrinin yaranma-
sina gotirir [27, 28]. Aydindir ki, aromatik galigdan ay-
rilan, paketdon olan har iki elektronlar, eyni bir qrup,
karbonil qrupunun karbon atomu torafindan tutulur, an-
caq bu radikallarin temperaturdan asili sonmasi tadqiq
edilmomisdir.

3.2. pak fibroininds ultrabonévsayi siialanma ilo
induksiya edilmis sarbast radikallarin termik
rekombinasiyasi.

Sokil 3a-da miixtolif doracods nomlonms vo quru
halinda olan ipak fibroininds sorbast radikallarin termik
rekombinasiya ayrisi gostarilmisdir. 40% va 50% qli-
serin mohluluna yiilklonmis fibroin niimunalorindo
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114K-151K temperatur intervalinda spinlorin {imumi
saymin artmasi gorsenir. Bu niimunslori 77K-do don-
durduqda fibroin otrafinda soffaf siiso yaradir. Tempe-
raturu artirdiqda (114 K-151 K) sorbast radikallarin
¢oxalmasini “qofos effekti” ilo izah etmok olar. Fibroini
UB stialandirdiqda yaranan bir negs ciit sorbast radikal-
lar (homisa ciitlor torofindon yaranan sorbost radikallar)
“qofoso” diisiir. Qofosdo ciitlogon sorbost radikallarin
bir-birino yaxin olmasma goéro spin-spin qarsiliqli tal—

100
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Sokil 3.

sirindon spektral xatlor ¢ox genis olur. Ona goro do, go-
fosds tutulan radikal ciitlori EPR spektrlarinds gorson-
mir.

Cox giiman ki, termik aktivlogmo zamani qofos
torofindon tutulmus radikallar yox olur ki, bu da EPR
spektrlorinin yaranmasina sabab olur (sokil 1 va 3).
Tomiz suda kristal buz formalasmasi, sorbast radikal
ciitlori sabitlagdira bilon hiiceyralorin meydana galmas-
sino mane olur.
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a) miixtalif sulu vo quru hallarda UB siialanmadan sonra ipak fibroininds yaranan sarbast radikallarin termik

rekombinasiyasi vo onlarin birinci tortib téromelorinin miivafiq ayrilori; b) Toromo oyrilori melumat ndqtolerini
birlasdiran hamar xatlarden istifads etmakls alinmusdir.

Cadval 1.

Fibroinin miixtalif hallarinda sarbast radikallarm istilikdon s6nmo
oyrisinin parametrlari.

Niimuns Tdl (K)* Td2 (K) Td3 (K)
Quru fibroin 202.2 363.6
Fibroin tomiz suda 209.4 279.5
Fibroin 40% -li gliserinda 136.7 200.4 277.6
Fibroin 50% -li gliserinda 132.5 208.3 281.0
Orta giymat 205.1 £4.4 2794 £ 1.7**

giymati istisna olmagla

*Aktivlosmis dinamikamin kegid temperaturu; **quru fibroinin

Spinlorin imumi sayinin ilkin artimina slavs ola-
raq, biitiin sorbast radikallarin rekombinasiya oyrilori
toxminon 77K-250K vo 250K-450K temperatur inter-
vallarina (sokil 3a) boliins bilon iki forqli bolgoni gos-
torir. Rekombinasiya ayrilarin birinci tortib téromolori
kecid temperaturlarini, rekombinasiya siiratinin mak-
simumunu miiayyan etmak {i¢iin istifado olunur (sokil
3 b, cadval 1). Maraqlidir ki, kegid temperaturu biitiin
nimunsalar {igiin 205,1+4,4 K (hamisi iiglin ortalama)
toxminon eynidir. Ziilalin nomlonmasi kecid tempe-
raturunu ohomiyystli doracodo doyismir. Lakin, quru
fibroinds, ~205 K kegid temperaturundan masul olan
sarbast radikallarin rekombinasiyasi daha genis tempe-
ratur intervalinda bas verir (sokil 3). Bu, quru fibroindo-
k1 sorbast radikallarin daha heterogen miihito malik ol-
dugunu gdstorir vo bu aktivasiya enerjilorinin daha ge-
nis yayilmasina gotirib ¢ixarir. Bundan olavo, birinci
bolgodoki sorbost radikallarin rekombinasiya ampli-
tudu nomlonmis niimunalorin amplitidu ilo miiqayisodo
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ldaha azdir. Su ve su ilo gliserin garigigina batirilmis fib-
roin niimunalarinds sarbast radikalli rekombinasiyalar
eyni kecid temperaturunu 279.4 K gostorir (sokil 3, cad-
val 1). Lakin, suda olan fibroin, gliserin qarisiglart ila
namlonmis fibroinlo miigayisads 279.4 K saviyyasinda
daha sort bir temperatur kegidini gostarir.

Beloalikloa, tomiz su ilo namlonmis fibroinin sarbast
radikallart daha ¢ox homogen bir miihits malikdir va
bu, aktivlogsma enerjilorinin daha dar yayilmasini gos-
torir. Quru fibroindo iso ~279,4 K temperaturda kegid
miisahido olunmur. 9vozinds iso 84 K daha yiiksok
temperatura torof siirlismoklo, ikinci kegid toxminon
363,6 K temperaturda bas verir. Alman naticolor goste-
rir ki, ziilal dinamikas1 sorbast radikallarin dagilmasi
tictin masuliyyat dastyir vo 279.4 K kecid noqtosi su ilo
s1x baghdir.

Sorbest radikallarin tobistinin birinci va ikinci
bolgalordo uygunlugu barods sual yaranir. Fibroinin
quru vo nomlonmis formalarinda sorbost radikallarin
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EPR spektrlarindaki forq her iki bolgads sorbast radi-
kallarin tabiatini miioyyon etmak {igiin, rekombinasiya-
nin kecid temperaturu alinmisdir (sokil 4). Birinci bol-
gada spektrlorin miixtalifliyi informativdir (sakil 4a).
Hom quru vo ham do namlonmis niimunalards,
kvintetlorin spektrlori toxminan 1: 6: 20: 6: 1 nisbatinda
aydin gorsonir. Molumatlar quru vo nomlonmis fibroin
niimunslari iigiin rekombinasiyaya maruz qalmis radi-
kallarin tobistinin eyni oldugunu gosterir. Spektrlori
fibroindo on ¢ox yayilmis zoncirin sonunda Gly vo Ala
qaliglarinda olan radikallara aid etmak olar. Termal ra-
dikallarm Gly (-CONH-CH,) u Ala (-CONH- CH
(CH3)) EPR spektrlorinin amplitudlarinin nisbati uygun
olaraq 1: 2: 1 vo 1: 4: 6: 4: 1 kimi gdrsonir. Zancir|

sonlugunda Gly, Ala vo basqa amintursular radikalla-
rinin geyri-miitonasib tohfasine forq spektrlorinin mii-
sahido olunan amplitud nisbatleri mosuldur. Istonilon
halda, Gly vo Ala-nin istiinliikleri (dominantlig1) as-
kardir. Beloliklo, fibroini UB siia ilo siialandirdiqda o-
karbon radikallarla birlikds zancir sonlugunda moaskun-
lagan amintursularin da sorbost radikallari miioyyon
oluna bilor. Zoncir sonlugundaki radikallar daha gox
yiiyriikliik gostorir, ancaq su molekullari ilo zoif rabi-
tads olurlar. Suda hacmi halledici, qliserin moahlullart
da homginin 205K-do donurlar. Dondurulmus hocmli
halledicilor, zoncir qruplarin va nomlonma qabigi ils
ohato olunan lokal dinamikanmi (ki¢ik amplitudlari)
mohdudlasdirir.

I\
]
|
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\
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‘ww\wmw A
:
|
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Sakil 4: Su ila zaif (77-250 K) va giiclii slags bolgasinda (250-450K) fibroinin ultrabandvsayi siia ilo siialandirilmisg
sarbast radikallarinin farqli EPR spektrlari. a) A: su (77 K - 220 K) va B: quru (77 K - 250 K) formalar. b) A:
fibroin suda (280 K-290 K) va B: quru fibroin (380 K-400 K).

fkinci temperatur kegid bolgasinde, quru vo nom
hallarinda fibroindo sorbast radikallarin forqglilik
spektrlori (sokil 4 b) gostorir ki, sorbost radikallarin
novlari ilk kegid bolgasinds olan névlardon forglonir.
Hor iki halda, yaxsi icazoli dublet spektrlor askardir.
Yuxarida qeyd edildiyi kimi, bu spektrlor -C (OH)-NH-
karbon radikallarina aid edils bilor. Sokil 2-yo uygun
olaraq, forq spektrlorinds, namlondirilmis niimunads
dubletin pargalanmasi quru niimunays nisbaton toxmi-
non 1 G coxdur. ikinci kecid temperaturunda (279 K)
maye hacm halledicisi asas protein zoncirinin nisbaton
boyiik miqyaslt horaksti {igin imkan verir ki, bu da
halledici molekullarin miitaraqqi harakatini tolab edir.
Gozlanildiyi kimi, bu harakat su ilo six baghdir.

4. NOTICOLOR

Quru vo nomlilik dearacasi miixtalif formalarda
olan ipak fibroinin ultrabandvsoyi siialanmasindan ya-
ranan sorbast radikallarin termal pargalanmasi ziilalin
miixtolif dinamik rejimlorini askar etdi. Ziilalin hor di-
namik rejimi kecid temperaturu ilo xarakterizo olunur.
40% va 50% gliserin mohlulunda namlonan fibroin
iiclin miigahido edilon ~135K on asag1 kecid tempera-
turu, "qofosdon" ciit sorbast radikallarin rekombinasi-
yasini xarakterizo edir. Kegid temperaturu ~205 K quru
fibroin do daxil olmagqla biitlin niimunslors aiddir. Ziila-
lin namlanmasi sabit kegid temperaturunu saxlamagqla

lkec;id 6lciisiinii (doyarini) shomiyyatli deracads dayisir.

Buna gora, dinamik rejim ~ 205K kecid temperaturuna
uygun olan ziilal su ila zaif alagali hesab olunur. Kegid
temperaturu ~279 K nomlonmis niimunslords miisahidos
olunmusdur, quru ziilalda iso bu temperaturda kecid
miisahids edilmomisdir. Tomiz suya salinmis fibroindos
an kaskin kegid miisahids olunur. Naticalor gostarir ki,
ziilallarin ~279 K kecid temperaturu ils xarakterizs olu-
nan dinamik rejimi su ilo six slagadadir. Quru fibro-
indo, bu dinamik rejimin kecid temperaturu ~364K-do
miisahids olunur va shomiyyatli doracads yiiksok tem-
peratura dogru doyisir. Beloalikla, fibroinin ultrabondv-
soyi silalanmasindan yaranan sorbast radikallarin ter-
mal par¢alanmasi ziilalin su ilo baglh dinamik rejimlo-
rini farqlondirir. iki miixtolif rejimds istirak edon sor-
bast radikallarin tobioti farqlidir. Lakin, temperatur ke-
¢id noqtalarinds an gox ehtimal olunan farq, ilk névba-
do radikal tobistinin mahiyystina, zoncirin uc dinami-
kasina va zancirin orta olagalarine baglidir. Bu toklifi
osaslandirmagq iiciin golocok todqiqatlara ehtiyac var.

Miislliflor Bruker ELEXSYS E580 spektrometri-
no ¢ixist tomin etdiklori {iciin AMEA Fizika Institutu-
nun Innovasiya Sektoruna tosokkiir edir va bu tadgi-
qatlarin aparilmasi ii¢iin maddi dostoys goro Azorbay-
can Milli Elmlor Akademiyasina minnatdarliglarimni bil-
dirirlar.
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Rasim B. Aslanov, Laman M.Suleymanova

THE INVESTIGATION OF PROTEIN DYNAMICS iN SiLK FIBROIN BY THE WAY OF
RECOMBINATION OF FREE RADICALS UNDER THE iNFLUENCE OF ULTRAVIOLET BEAMS

The interrelation between structure, dynamics and biomolecule functiones is the one of fundamentl interest of biophysics.
The protein dynamics significantly changes in time and space. The hydratation influence on fibroin protein dynamics obtained
from cocoon silk is investigated in present article. The hydratation is carried out by the change of percentage of glycerine-water
mixture. The temperature-dependent recombination of free radicals in proteins caused by ultraviolet radiation (UV) is of the
special interest. The total recombination takes place in range 120-340K in the dependence on hydratation level. The three points
of the transition on burning curve of free radicals generated by ultraviolet radiation at 77K, are observed in hydrated fibroin
protein. It is seen that transition temperatures are ~135 K, 205 K and 279 K. The increase of free radical quantity on 2-6% takes
place at temperature ~135K. The first transition in recombination of free radicals caused by ultraviolet beams takes place when
mixture of glycerine and water is 40% and 50%. The second transition is observed in both wet and dry samples of fibroin at
temperature ~205K. The third transition takes place at 363K at higher temperatures in fibroin dry samples and at 279K at
relatively low temperatures in wet samples. At 205K the transitions with water molecules are weak ones and at 279K the
transitions are strong ones. The radical nature taking part in transitions is established.
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Pacum b. Acnianos, Jlaman M. Cyneiimanosa

HCCJIEIOBAHUE TMHAMMKH BEJIKOB B ®UbPOUHE INEJIKA ITYTEM PEKOMBHHALIMN
CBOBO/IHBIX PATUKAJIOB IO JEMCTBUEM YJIbTPA®HUOJIETOBBIX JIVUEN

OpanM 13 pyHIaMEHTAIBHBIX HHTEPECOB OMO(MU3NKH SBIISETCS B3aUMOCBSI3b MEXIY CTPYKTYPOH, TMHAMUKOHN 1 (yHK-
UsSIMU OnoMOIIeKyll. /lnHaMuKa GeKoB 3HAUUTEIbHO MEHSIETCSI BO BPEMEHH M IIPOCTPAHCTBE. B mpeicTaBieHHOM cTaThe H3y-
4aJoch BIMSHUE THAPATaluy Ha JIUHAMUKY Oeika GuOponHa, MOITydeHHOro W3 KOKOHHOrO Ielka. ['napaTamust ocyIiecTBis-
JIaCh U3MEHEHHEM NPOLIEHTHOTO COAEP KaHUs CMecH IniepuH-Boga. OcoOblit MHTEpeC NPeCTaBIseT TEMIIEPAaTYPHO-3aBUCH-
Masi peKOMOMHAIHSI CBOOO/THBIX PaanKalloB B Oelkax, BhI3BaHHAs ynbTpaduonerosM (V@) maydenueM. B 3aBucumoctn ot
YPOBHSI THIpATAIMN MOJIHAsT peKoMOnHaIws nporcxoaut B quanaszone 120 K - 340 K. B yBnaxnenHoM Bozoit 6enke pubponHa
HaOIOAINCh TPU TOUKH Iepexofia Ha KPUBOH TOPEHNST CBOOOIHBIX paJHKaioB, reHepupyeMbix Y @-usmydenuem mpu 77 K.
OTueTIMBO BUTHO, YTO TEMIIEpaTyphl Iiepexoza Jiexar B auamnasoHe ~ 135 K, 205 K u 279 K. YBenudyenue koaudecTsa CBO-
OOIHBIX paguKaioB Ha 2-6% mpoucxoaut npu Temuepatype ~ 135 K. IepBrriii mepexon B pekoMOMHAIMN CBOOOTHBIX paiiKa-
JIOB, BBI3BaHHBIN Y ®-TydaMu, MPOUCXOANT TOIBKO TOT/IA, KOT/Ia CMECh IIIHIepHHA 1 BobI cocTaBisieT 40% u 50%. Bropoit
repexof HabroJaeTcst Kak B MOKPOM, Tak M B CyXoM oOpasuax ¢udponHa npu temmneparype ~ 205 K. Tperwit nepexon npouc-
xomut 1ipu 363 K npu Goree BRICOKHX TeMIlepaTypax B Cyxux oOpasmax ¢pudponHa n npu 279 K npy OTHOCHTEIBHO HU3KHX
TeMIIepaTypax Bo BIaXHBIX oOpasnax. [Ipn 205 K mepexozp! ¢ Monexynamu Bozs! ciabsle, a mpu 279 K mepexons! cuibHEIE.
VYcraHoBIeHa IPUPOJA PAJMKAIIOB, YHaCTBYIOIINX B NEpexoax.
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