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Нуклеиновые кислоты, неся в себе генетическую информацию, являются неотъемлемой частью всех живых организмов и вирусов. В настоящее время нуклеиновые кислоты служат надежными маркерами микробного загрязнения окружающей среды и инфекционных заболеваний человека. Прямое электрохимическое обнаружение продуктов амплификации нуклеиновых кислот перспективно для определения патогенных агентов in situ. Однако электрохимическое поведение двунитевых молекул ДНК остается до конца не изученным. Взаимосвязь между электроактивностью нуклеиновых кислот и их молекулярной структурой предстоит установить. Общепризнано, что ДНК окисляются через остатки азотистых оснований: гуанин, аденин, цитозин и тимин [1, 2]. Однако четкие сигналы окисления всех азотистых оснований были получены только для коротких моно- и олигонуклеотидов. Высокомолекулярные ДНК дают пики окисления остатков гуанина и аденина примерно при 0.7-0.9 В и 0.9-1.2 В (отн. Ag/AgCl) соответственно [1, 2]. Считается, что поскольку азотистые основания находятся внутри двойной спирали ДНК, они становятся труднодоступными для электродных реакций [1]. Известно, что электрохимические сигналы окисления ДНК снижаются с ростом молекулярной массы [2].

Целью данного исследования стало выявление влияния молекулярной массы и структуры на электрохимическую активность нуклеиновых кислот. С помощью циклической и квадратно-волновой вольтамперометрии на печатных графитовых электродах было исследовано электрохимическое поведение нескольких групп синтетических олигонуклеотидов, различающихся по длине и количеству остатков аденина и гуанина. Также были протестированы препараты ДНК из спермы сельди, семенников лосося и клеток кишечной палочки, отличающиеся структурой и средней молекулярной массой. Установлено, что окисление ДНК происходит за счет остатков аденина и гуанина, а электродные реакции имеют диффузионно-контролируемый механизм. Сигналы окисления остатков гуанина и аденина ДНК исчезают в результате объединения комплементарных олигонуклеотидов в дуплексы. Более того, анализ фракций ДНК спермы сельди показал, что наибольший вклад в суммарный сигнал вносят однонитевые низкомолекулярные фрагменты (<3 кДа). Таким образом, сигналы электроокисления ДНК природного происхождения продуцируются преимущественно низкомолекулярными фрагментами, особенно в случае гетерогенных препаратов [3]. 
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