
ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ 

ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ  

«ОРЕНБУРГСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ» 

 

 

На правах рукописи 

 

 

 

Кручинин Никита Юрьевич 

 

 

ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И КОНФОРМАЦИОННАЯ ДИНАМИКА 

ПОЛИМЕРНЫХ ЦЕПЕЙ НА ПОВЕРХНОСТИ АДСОРБЕНТОВ, 

ВКЛЮЧАЯ ПОВЕРХНОСТИ НАНОТЕЛ 

 

 

 

 

1.3.8 - Физика конденсированного состояния 

 

 

 

 

ДИССЕРТАЦИЯ 

на соискание ученой степени 

доктора физико-математических наук 

 

 

 

Научный консультант: 

доктор физико-математических наук, профессор 

 Кучеренко Михаил Геннадьевич 

 

 

 

Оренбург-2023 



 2 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

 

Введение………………………………………………………………………… 

Глава 1. Молекулярно-динамическое моделирование и статистический 

подход описания конформационной структуры макромолекул на 

поверхности адсорбента. Кинетика кислородных фотореакций в 

структурах макромолекул, адсорбированных на поверхности 

нанообъекта…………………………………………………………….…...…... 

1.1 Молекулярно-динамическое моделирование……………...……………… 

1.2 Статистическая теория распределения концентрации звеньев 

макромолекулы на поверхности адсорбента …...…………………………….. 

1.3 Кинетика диффузионно-контролируемых бимолекулярных 

фотореакций в приповерхностном слое сферической или цилиндрической 

наночастицы с адсорбированной полимерной цепью………………………... 

Глава 2. Конформационная структура макромолекул на плоской 

поверхности твердого адсорбента …………………………………...……….. 

2.1 Конформации адсорбированных макроцепей на нейтральной 

поверхности плоского адсорбента....…………………………………………... 

2.2 Электрически индуцированные конформационные изменения 

связанных с кластером золота полиамфолитов на золотой подложке….…… 

Глава 3. Конформационные изменения макроцепей на поверхности 

сферической наночастицы ...............................................................................… 

3.1 Конформационная структура адсорбированных макромолекул на 

поверхности нейтральной сферической наночастицы ….……………………. 

3.2 Электрически индуцированные конформационные изменения 

полиамфолитов на поверхности заряженной сферической наночастицы...… 

3.3 Перестройка конформационной структуры полиамфолитов на 

поверхности поляризованной сферической металлической наночастицы..… 

3.4. Молекулярно-динамическое моделирование связанных с кластерами 

золота полиамфолитных полипептидов на поверхности сферической 

6 

 

 

 

 

18 

18 

 

32 

 

 

34 

 

39 

 

40 

 

43 

 

52 

 

52 

 

59 

 

67 

 

 



 3 

наночастицы ……………………………………………….…………………… 

3.5 Конформационная структура полиамфолитных полипептидов на 

поверхности заряженной сферической золотой наночастицы во внешнем 

электрическом поле ………………………………….……………………….... 

3.6 Перестройка конформационной структуры однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности поляризованной сферической 

металлической наночастицы ………………………………………………….. 

3.7 Математическая модель перестройки конформаций гауссовой цепи, 

адсорбированной на поляризованной наночастице ………………………….. 

Глава 4. Конформационные изменения адсорбированных макроцепей на 

поверхности цилиндрического нанообъекта…………..…...………………… 

4.1 Конформационная структура полиамфолитных полипептидов в 

присутствии молекул эозина на поверхности золотого наностержня …..….. 

4.2 Перестройка конформационной структуры полиамфолитных 

полипептидов на поверхности однородно заряженного и поляризованного 

нанопровода …….……………………………………………………………... 

4.3 Конформационные изменения однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности поперечно поляризованного 

металлического нанопровода …………………………………………………. 

4.4 Формирование макромолекулярного опушечного слоя на поверхности 

цилиндрического нанопровода (математическая модель)…………..……….. 

Глава 5. Электрически индуцированные изменения конформационной 

структуры полиэлектролитов на поверхности вытянутого и сплюснутого 

наносфероидов………………………………………………………………….. 

5.1 Конформационные изменения полиэлектролитов на поверхности 

заряженной или поляризованной вытянутой сфероидальной металлической 

наночастицы…………………………………………………………………….. 

5.2 Изменение конформационной структуры однородных полипептидов на 

поверхности поляризованного вытянутого металлического наносфероида 

при изменении водородного показателя………………………………………. 

76 

 

 

83 

 

 

95 

 

101 

 

107 

 

107 

 

 

116 

 

 

130 

 

135 

 

 

141 

 

 

141 

 

 

155 



 4 

5.3 Электрически индуцированные изменения конформационной 

структуры полиамфолитов на поверхности сплюснутого металлического 

наносфероида……………………………………………………………………. 

5.4 Конформационные изменения однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности поляризованного сплюснутого 

металлического наносфероида…………………………………………………. 

5.5 Математическая модель равновесных конформаций полиамфолита или 

полиэлектролита в случае взаимодействия звеньев с заряженным 

наносфероидом, поляризованным во внешнем электрическом поле……….. 

Глава 6. Перестройка конформаций макроцепей на поверхности в целом 

нейтральных металлических нанообъектов в переменном электрическом 

поле………………………………………………………………………………. 

6.1 Перестройка конформационной структуры полиамфолитов на 

поверхности сферической металлической наночастицы в 

сверхвысокочастотном электрическом поле………………………………….. 

6.2 Молекулярно-динамическое моделирование конформационных 

изменений полиамфолитных полипептидов на поверхности 

металлического нанопровода в поперечном сверхвысокочастотном 

электрическом поле……………………………………………………………... 

6.3 Конформационные изменения макромолекулярных цепей на 

поверхности металлического нанопровода во вращающемся электрическом 

поле………………………………………………………………………………. 

6.4 Перестройка конформаций полиамфолитов на поверхности вытянутой 

сфероидальной металлической наночастицы в переменном электрическом 

поле………………………………………………………………………………. 

6.5 Конформационные изменения полиамфолитных полипептидов на 

поверхности сплюснутого металлического наносфероида в переменном 

электрическом поле…………………………………………………………….. 

Глава 7. Перестройка конформаций однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности противоположно заряженных 

 

 

164 

 

 

179 

 

 

189 

 

 

202 

 

 

202 

 

 

 

216 

 

 

224 

 

 

233 

 

 

244 

 

 



 5 

металлических наночастиц в переменном электрическом поле…………….. 

7.1 Перестройка конформационной структуры полиэлектролитов на 

поверхности заряженной сферической металлической наночастицы в 

сверхвысокочастотном электрическом поле………………………………….. 

7.2 Конформационные изменения однородно заряженных полипептидов на 

поверхности противоположно заряженного металлического вытянутого 

наносфероида в переменном электрическом поле……………………………. 

7.3 Перестройка конформационной структуры полиэлектролитов на 

поверхности сплюснутой сфероидальной металлической наночастицы в 

переменном электрическом поле………………………………………………. 

Заключение…………………………………………………………………….… 

Список использованных источников…………………………………………... 

Публикации автора по теме диссертации ………………………………..…… 

 

 

258 

 

 

258 

 

 

270 

 

 

286 

299 

303 

323 

 

 

 

 

 

 

 

 



 6 

ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность проблемы 

В настоящее время гибридные наносистемы, в которых на поверхности 

наночастиц адсорбированы полимерные молекулы, находят широкое применение 

во многих областях науки и техники, в частности, при создании химических 

сенсоров и базовых элементов для устройств наноэлектроники, а также в 

биохимических и биомедицинских исследованиях. Конформации макромолекул 

на поверхности адсорбента отличаются от таковых для макроцепи в растворе, а 

форма поверхности нанообъекта существенно влияет на конформационную 

структуру адсорбированных макромолекулярных цепей: распределения 

концентрации звеньев макромолекул на поверхностях различной кривизны 

заметно отличаются друг от друга.  

Особенно актуально создание таких наносистем, свойствами которых 

можно управлять как посредством воздействия электромагнитным излучением, 

так и статическим электрическим полем. Если адсорбированная на поверхности 

наночастицы макроцепь содержит заряженные звенья, то под воздействием 

электрического поля ее конформационная структура будет изменяться. Поэтому, 

при изменении плотности электрических зарядов на поверхности нанообъекта 

будет изменяться и конформационная структура адсорбированной 

макромолекулы полиэлектролита. Если металлическую наночастицу поместить в 

электрическое поле, то на ее поверхности индуцируются электрические заряды, 

которые будут распределены по ее поверхности неоднородно. Это распределение 

зарядов будет зависеть от формы нанообъекта, а электрическое поле около него 

будет сильно искажено, что будет оказывать существенное влияние на характер 

адсорбции полиэлектролитной макромолекулы и приведет к изменению 

конформационной структуры макроцепи. Такие изменения можно получить, 

используя не только статическое электрическое поле, но и используя 

электромагнитное излучение с частотой, при которой будет успевать изменяться 

конформационная структура макромолекулы в соответствии с колебаниями 

электрического поля. Если частота будет слишком высока, то конформационная 
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структура адсорбированной макроцепи не будет чувствовать изменений 

электромагнитного поля. При определенных частотах электромагнитного 

излучения возможно появление резонанса изменений конформационной 

структуры полиэлектролита на поверхности наночастицы. Кроме того, если 

использовать сверхвысокочастотное излучение, то под его воздействием также 

будет происходить и повышение температуры макромолекулярной опушки, что 

окажет влияние на изменение конформационной структуры макроцепи. 

В том случае, если с макроцепью полиэлектролита будет связана какая-либо 

молекула (например, молекула красителя) или атомарный кластер небольшого 

размера, то их расположение относительно поверхности адсорбента также будет 

изменяться при перестройке конформационной структуры макромолекулы. Кроме 

того, в зависимости изменений условий среды может изменяться заряд звеньев 

макромолекулы. Например, при изменении водородного показателя среды 

изменяется заряд аминокислотных остатков пептида, а также в процессе 

фосфорилирования некоторые аминокислотные остатки приобретают 

отрицательный заряд. Поэтому, при одновременном воздействии электрического 

поля и изменении водородного показателя среды произойдет перестройка 

конформационной структуры адсорбированного пептида, которая будет зависеть 

как от величины электрического поля, так и водородного показателя среды. 

Такие изменения конформационной структуры полиэлектролитов могут 

быть использованы в разнообразных сенсорах, в которых используются 

адсорбированные на твердой поверхности макромолекулярные цепи, например, в 

датчиках на основе эффекта поверхностного плазмонного резонанса (ППР) или 

эффекта гигантского комбинационного рассеяния (ГКР), в люминесцентно-

оптическом измерителе концентрации молекулярного (в том числе – синглетного) 

кислорода, а также других сенсорах основанных на использовании 

Ферстеровского переноса энергии между связанными макроцепью 

нанообъектами.  

В датчиках на основе эффекта ППР на наноструктурированной поверхности 

могут быть размещены макромолекулярные цепи, которые либо сами являются 
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рецепторами, либо содержат рецепторы в своей структуре. Если макроцепь 

содержит заряженные звенья, то во внешнем электрическом поле ее 

конформационная структура на поверхности нанообъекта будет изменяться, что 

приведет к изменению условий ППР, и, соответственно, к изменению выходного 

сигнала датчика. Для повышения чувствительности датчика на основе ППР 

макромолекула может содержать в своей структуре молекулы органических 

красителей или плазмонные атомарные кластеры. Таким образом, с 

использованием полиэлектролитов возможно создание датчика на основе 

поверхностного плазмонного резонанса с регулируемыми под воздействием 

электрического поля параметрами. Также возможно использовать такие 

изменения конформационной структуры макромолекул в датчиках на основе 

эффекта ГКР света, так как данный эффект чувствителен к изменению расстояния 

между молекулой аналита и поверхностью металла.  

В люминесцентно-оптическом измерителе концентрации молекулярного (в 

том числе – синглетного) кислорода в качестве элемента используется 

наносистема, в которой макромолекула, содержащая в своей структуре 

фотоактивные центры (молекулы красителей), может быть адсорбирована на 

поверхности наночастицы. В результате сформировавшееся неоднородное 

распределение фотоактивных центров оказывает существенное влияние на 

кинетику двустадийных фотореакций с участием электронно-возбужденных 

молекул красителей и кислорода, которые могут протекать в макромолекулярном 

опушечном слое. При лазерной активации системы часть молекул красителей 

переходят в возбужденное триплетное состояние. При этом в приповерхностном 

слое относительно свободно диффундирует молекулярный кислород. На первой 

стадии происходит тушение молекул красителей в триплетном состоянии 

кислородом. В результате возникают электронно-возбужденные синглетные 

состояния молекул кислорода, при этом часть из них могут вступать в реакцию с 

молекулами красителей в триплетном состоянии, которые не прореагировали на 

первой стадии. В результате на второй стадии красители из триплетных состояний 

переходят в первое возбужденное синглетное состояние, поэтому эта стадия 
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сопровождается замедленной флуоресценцией. Характер распределения 

концентрации молекул красителей оказывает существенное влияние на 

протекание двустадийных реакций в такой наносистеме и от этого будет зависеть 

форма импульсного сигнала замедленной флуоресценции. Поэтому изменения 

конформационной структуры адсорбированной макроцепи в зависимости от 

формы поверхности нанообъекта, а также под воздействием электрического поля 

приведет к изменению формы временной зависимости интенсивности 

замедленной флуоресценции. Таким образом, возможно создать датчик 

молекулярного (в том числе – синглетного) кислорода с управляемыми под 

воздействием статического электрического поля или электромагнитного 

излучения параметрами. 

Кроме того, на поверхности наночастицы образуется макромолекулярная 

оболочка с регулируемой плотностью атомов и формой. Диэлектрические 

свойства такой оболочки существенно изменяют характеристики поляризуемости 

такой гибридной наносистемы «ядро-слой», а возможность полевой модуляции 

геометрии слоя позволяет рассматривать ее как фактор управления плазмонными 

свойствами наносистемы. На звеньях макроцепи могут быть закреплены 

функциональные молекулы, например, органических люминофоров, которые 

выполняют роль сенсора со световой индикацией. При этом из-за близкого 

расположения центра свечения к поверхности плазмонной наночастицы, его 

радиационные и кинетические характеристики будут иметь сильную зависимость 

от расстояния до поверхности, которое может быть изменено под воздействием 

электрического поля наночастицы. 

Цель работы: исследование конформационной структуры 

макромолекулярных цепей, адсорбированных на поверхности нанообъектов 

различной формы, а также ее перестройки под воздействием электрических 

зарядов, распределенных на поверхности нанообъекта, в том числе 

индуцированных под воздействием внешнего статического электрического поля 

или электромагнитного излучения. 
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Постановка задач. Для достижения поставленной цели решались 

следующие задачи:  

1. Исследовать конформационную структуру макромолекулы, а также ее 

перестройку под воздействием электрических зарядов, распределенных на 

плоской поверхности твердого адсорбента.  

2. Исследовать конформационную структуру макроцепи (в том числе 

связанной с молекулами красителей или атомарными кластерами) на нейтральной 

поверхности сферической наночастицы, а также ее изменения на поверхности 

сферической металлической наночастицы, заряженной и поляризованной во 

внешнем однородном электрическом поле. 

3. Определить характер конформационных изменений макроцепи, 

адсорбированной на нейтральной поверхности цилиндрического нанотела, а 

также на поверхности заряженного или поперечно поляризованного во внешнем 

однородном электрическом поле цилиндрического металлического нанопровода. 

4. Исследовать конформационную структуру полиэлектролитов на 

поверхности вытянутых и сплюснутых металлических наносфероидов, в том 

числе заряженных или поляризованных вдоль оси вращения во внешнем 

однородном электрическом поле. 

5. Определить характер перестройки конформационной структуры 

полиамфолитов на поверхности в целом нейтральных металлических наночастиц 

сферической и сфероидальной формы, а также цилиндрического нанопровода во 

внешнем переменном электрическом поле. 

6. Исследовать перестройку конформационной структуры однородно 

заряженных полиэлектролитов на поверхности противоположно заряженных 

металлических наночастиц сферической и сфероидальной формы во внешнем 

переменном электрическом поле. 

7. Определить характер конформационных изменений конформационной 

структуры полиамфолитных и однородно заряженных полипептидов на 

поверхности цилиндрического нанопровода при вращении вокруг оси вектора 

поляризующего электрического поля. 
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Научная новизна 

1. Исследована конформационная релаксация и получены равновесные 

распределения плотности атомов полипептидов на поверхности плоских твердых 

адсорбентов, а также нанотел цилиндрической, сферической и сфероидальной 

формы.  

2. Определен характер конформационных изменений полиамфолитов на 

заряженной плоской поверхности, поверхности заряженных металлических 

наночастиц сферической и сфероидальной формы, а также поверхности 

заряженного цилиндрического нанопровода, в том числе с молекулами 

органических красителей и кластерами золота в структуре макроцепи. Рассчитаны 

распределения плотности атомов полиамфолита и красителей, а также изменение 

расстояния кластеров золота от поверхности нанообъекта в зависимости от 

величины полного заряда наночастицы или поверхностной плотности зарядов на 

нанообъекте. 

3. Исследована перестройка конформационной структуры полиамфолитных 

и однородно заряженных полипептидов на поверхности поляризованной во 

внешнем однородном электрическом поле металлической наночастицы 

сферической и сфероидальной (вытянутой и сплюснутой) формы, а также на 

поверхности поперечно поляризованного металлического нанопровода. Получены 

распределения плотности атомов адсорбированных полиэлектролитов с разными 

законами распределения заряженных звеньев, а также исследовано изменение 

формы макромолекулярной опушки в зависимости от напряженности внешнего 

электрического поля.  

4. Определен характер перестройки конформационной структуры 

полиамфолитных полипептидов на поверхности в целом нейтральных 

металлических сферических и сфероидальных наночастиц, поверхности 

цилиндрического нанопровода во внешнем переменном электрическом поле. 

Рассчитаны распределения плотности атомов адсорбированных полиамфолитов с 

различным расстоянием между заряженными звеньями в зависимости от 

амплитуды вектора напряженности электрического поля. 
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5. Исследованы конформационные изменения однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности противоположно заряженных металлических 

сферических и сфероидальных наночастиц во внешнем переменном 

электрическом поле. Получены распределения плотности атомов 

полиэлектролитов с различной долей заряженных звеньев в зависимости от заряда 

наночастицы и амплитуды вектора напряженности электрического поля.  

6. Исследована перестройка конформационной структуры полиамфолитных 

и однородно заряженных полипептидов на поверхности цилиндрического 

нанопровода при вращении вокруг оси вектора поляризующего электрического 

поля в зависимости от распределения заряженных звеньев в макроцепи. 

Научная и практическая значимость работы 

Полученные результаты могут быть использованы при создании сенсоров 

нового поколения на основе эффектов поверхностного плазмонного резонанса и 

гигантского комбинационного рассеяния, в нанозондах с регулируемыми или 

переключаемыми под воздействием электрического поля параметрами, при 

разработке специализированных датчиков локальных термодинамических 

параметров коллоидных систем, а также в ближнепольной оптической 

микроскопии. Кроме того, подобные эффекты могут быть использованы при 

создании различных наноустройств и молекулярных машин, например, таких, как 

наномоторы и нанопереключатели. Исследованные гибридные наноструктуры 

могут рассматриваться как чувствительные элементы некоторых устройств 

формирующейся измерительной наноэлектроники, в том числе с управляемой 

внешним электрическим полем анизотропией. Результаты работы могут найти 

применение при решении проблем создания люминесцентно-оптического 

измерителя концентрации молекулярного кислорода в качестве датчика-модуля 

технологического процесса и сенсора синглетного кислорода для 

биомедицинских применений, а также при создании гибридных наносистем с 

адсорбированными на наночастице полимерной цепью с фотоактивными 

молекулами – центрами генерации в качестве сенсибилизаторов в 

фотодинамической терапии для генерации синглетного кислорода. 
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Положения, выносимые на защиту 

1. Адсорбированная на нейтральной поверхности нанообъекта 

макромолекулярная цепь имеет характерное распределение концентрации 

звеньев, которое зависит от длины звена полимера, параметров потенциала 

поверхности и ее кривизны. 

2. Кривые радиальных распределений концентрации атомов малых молекул 

красителей, находящихся в структуре полиамфолита, схожи с кривыми 

распределений звеньев макроцепи. Связанные с макроцепью небольшие 

атомарные кластеры смещаются относительно адсорбирующей поверхности вслед 

за электрически индуцированными конформационными изменениями 

полиамфолитной макромолекулы. 

3. На однородно заряженной металлической поверхности (плоскость, 

сферическая наночастица и цилиндрический нанопровод) формируется 

полиамфолитная опушка, состоящая из трех слоев: двух разноименно заряженных 

и расположенного между ними нейтрального слоя.  

4. На поверхности поляризованной во внешнем однородном электрическом 

поле сферической наночастицы или поперечно поляризованного нанопровода 

полиамфолитная опушка вытягивается в направлении поляризации. На 

поверхности поляризованного вдоль большой оси вытянутого металлического 

наносфероида образуется гантелеобразная полиамфолитная опушка. На 

поверхности сплюснутого наносфероида, поляризованного вдоль оси вращения, 

полиамфолитная опушка набухает как в его приполярных областях, так и в его 

экваториальной области. 

5. На поверхности поляризованных во внешнем однородном электрическом 

поле нанообъектов различной формы происходит смещение звеньев однородно 

заряженной макроцепи в противоположно заряженную приполярную область. 

Чем больше значение водородного показателя отличается от значения 

изоэлектрической точки однородного полипептида, тем сильнее происходит 

смещение макроцепи к острию поляризованного вдоль большой оси вытянутого 

наносфероида. 
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6. На поверхности заряженной сферической золотой наночастицы, которая 

при этом поляризована во внешнем однородном электрическом поле, образуется 

несимметричная относительно экватора полиамфолитная опушка в тех случаях, 

когда поверхностные заряды заряженной наночастицы в одной из приполярных 

областей скомпенсированы зарядами, индуцированными на наночастице внешним 

электрическим полем. 

7. На поверхности в целом нейтральных сферической и сфероидальных 

металлических наночастиц при периодическом изменении направления их 

поляризации образуется опоясывающая полиамфолитная опушка в 

экваториальной области, ширина которой на поверхности вытянутого 

наносфероида зависит от амплитуды внешнего поляризующего переменного 

электрического поля, а поверхности сплюснутого наносфероида образовавшееся 

полиамфолитное кольцо набухает при увеличении амплитуды внешнего 

переменного электрического поля. Также форма макромолекулярной опушки 

может изменяться от плотно обволакивающей к вытянутой или гантелеобразной 

дважды за период колебаний.  

8. Во вращающемся вокруг оси металлического нанопровода электрическом 

поле наблюдается вращение в том же направлении вокруг нанопровода 

адсорбированных на поверхности однородно заряженных полипептидов, а также 

полиамфолитных полипептидов, у которых расстояние между положительно и 

отрицательно заряженными звеньями в макроцепи больше половины длины 

окружности нанопровода. 

9. На поверхности заряженной металлической наночастицы, направление 

поляризации которой изменялось с частотой, соответствующей 

сверхвысокочастотному электрическому полю, в экваториальной области 

формируется опоясывающая опушка из звеньев противоположно заряженных 

полиэлектролитов. При этом плотность опушки зависит как от величины заряда 

наночастицы, так и от доли заряженных звеньев в полиэлектролите. Если 

наночастица была в форме вытянутого сфероида, то ширина полиэлектролитной 

опушки зависит еще и от амплитуды внешнего переменного электрического поля. 
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Достоверность результатов диссертации обеспечивается использованием 

современных методов теоретической физики, статистической физики полимеров, 

а также расчетами, проведенными с использованием апробированных 

программных комплексов. 

Апробация результатов работы 

Основные положения и результаты работы докладывались и обсуждались 

на 28 международных и всероссийских конференциях (45 тезисов и докладов): 

международная конференция «Organic nanophotonics» (Санкт-Петербург, 2009), 

международная конференция «Фотоника молекулярных наноструктур» 

(Оренбург, 2009), международная конференция «Опто-, наноэлектроника, 

нанотехнологии и микросистемы» (Ульяновск, 2010), международная 

конференция «Прочность и разрушение материалов и конструкций» (Оренбург, 

2010), всероссийская конференция «Фотоника органических и гибридных 

наноструктур» (Черноголовка, 2011), IV Съезд биофизиков России (Нижний 

Новгород), международная конференция «Сhemical Physics of Molecules and 

Polyfunctional Materials» (Оренбург, 2018), 11 международная научная 

конференция «Хаос и структуры в нелинейных системах. Теория и эксперимент» 

(Караганда, 2019), VI Съезд биофизиков России (Краснодар, 2019), XXXII 

Симпозиум «Современная химическая физика» (Туапсе, 2020), X Международная 

конференция по фотонике и информационной оптике (Москва, 2021), 

международная конференция «Сhemical Physics of Molecules and Polyfunctional 

Materials» (Хиросима, 2020), XI Международная конференция по фотонике и 

информационной оптике (Москва, 2022), международная конференция 

«International Symposium on Emerging Materials and Devices» (Астана, 2021), 

международная конференция «Сhemical Physics of Molecules and Polyfunctional 

Materials» (Оренбург, 2022), XII Международная конференция по фотонике и 

информационной оптике (Москва, 2023), VII Съезд биофизиков России 

(Краснодар, 2023), всероссийская научно-практическая конференция «Интеграция 

науки и образования как условие  повышения качества подготовки специалистов» 

(Оренбург, 2008), всероссийская научно-практическая конференция 
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«Многопрофильный университет как региональный центр образования и науки» 

(Оренбург, 2009), всероссийская научно-практическая конференция «Интеграция 

науки и практики в профессиональном развитии педагога» (Оренбург, 2010), 

всероссийская научно-практическая конференция «Университетский комплекс 

как региональный центр образования, науки и культуры» (Оренбург, 2014, 2017-

2023), всероссийская научно-практическая конференция «Оренбургские 

горизонты: прошлое, настоящее, будущее» (Оренбург, 2019). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 32 статьи, из них 26 в 

рецензируемых научных изданиях, индексируемых в базах Web of Science и 

Scopus. 

Участие в научных проектах 

Автор диссертации являлся руководителем научного проекта 

«Исследование адсорбции полиамфолитных полипептидов на поверхности 

поляризованной металлической наночастицы» (РФФИ проект № 19-43-560003), а 

также одним из исполнителей следующих научных проектов: «Исследование 

трансформации энергии электронного возбуждения в молекулярных системах, 

конденсированных на поверхности твердых диэлектриков» (Задание 

министерства образования и науки РФ №1.3.06), ФЦП «Исследования и 

разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического 

комплекса России на 2007 - 2012 годы»: «Разработка научных основ технологии 

создания наноструктурированных материалов с использованием биополимеров» 

(Госконтракт № 02.5.13.11.3086), «Создание функциональных наносистем на 

основе ячеечных структур оксида алюминия, заполненных окрашенными 

макромолекулярными цепями с селективным фотооткликом» (РФФИ проект № 

08-02-99035-р_офи), «Разработка лазерной технологии локального 

концентрирования фотоактивированных реагентов в структурах функциональных 

наносистем» (РФФИ проект № 10-02-96021), «Разработка методов создания 

функциональных наноустройств для датчика – измерителя молекулярного 

кислорода с дистанционным мониторингом состояний по оптическому каналу» 

(ГК № 16.513.11.3015), «Разработка методов формирования упорядоченных 
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массивов наноструктур на основе оксида алюминия для люминесцентных 

сенсоров кислорода» (Госконтракт № 16.513.11.3042), «Плазмонная передача 

энергии и повышение эффективности свечения молекулярных источников на 

поверхности цилиндрических оболочечных наноструктур» (РФФИ проект 16-42-

560671 р_а), «Инактивация патогенных микроорганизмов и деструкция 

бактериальных пленок в реакциях с участием высоковозбужденных состояний 

фотосенсибилизаторов» (Государственное задание № FSGU-2020-0003), 

«Альтернативные физико-химические методы инактивации патогенных 

микроорганизмов» (Государственное задание № FSGU-2023-0003). 

Личный вклад автора 

Все основные результаты работы получены автором лично, либо при его 

непосредственном участии. Все результаты молекулярно-динамического 

моделирования были произведены автором.  

Структура и объем диссертации. 

Диссертация состоит из введения, семи глав, заключения и списка 

литературы. Отдельно приводится список публикаций автора. Работа изложена на 

338 страницах, включает 109 рисунков. Библиография включает 177 источников. 
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Глава 1. Молекулярно-динамическое моделирование и 

статистический подход описания конформационной структуры 

макромолекул на поверхности адсорбента. Кинетика кислородных 

фотореакций в структурах макромолекул, адсорбированных на 

поверхности нанообъекта. 

1.1 Молекулярно-динамическое моделирование 

1.1.1 Метод классической молекулярной динамики  

Метод молекулярной динамики (МД) заключается в вычислении будущих 

позиций и скоростей атомов, основанных на их текущих позициях и скоростях. В 

процессе молекулярно-динамического моделирования производится численное и 

поэтапное решение уравнений движения Ньютона [1-8]. Сила равна 

отрицательному градиенту потенциальной энергии: 
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i

U

r

r
F






)(
,                                                             (1.1) 

где )( iU r - потенциальная энергия атома i , ir  – положение атома i . Ускорение 

атома рассчитывается как отношение силы, действующей на атом, к его массе im : 

i

i
i

m

F
a   .                                                                  (1.2) 

Далее определяется изменение скорости атома, а из изменения скорости 

определяется изменение координат атома. Кинетическая энергия атомов 

определяется по формуле: 





N

i
iik mE

1

2

2

1
v  .                                                           (1.3) 

Для микроканонического ансамбля (NVE) число частиц (N), объем (V) и 

энергия (E) постоянны. Полная энергия системы N атомов определяется 

Гамильтонианом H : 

)(
2 11

2

i

N

i

N

i i

i U
m

H r
p




  ,                                                 (1.4) 

где ip  - импульс частицы.  
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Полный линейный импульс P  и полный момент импульса L  исследуемой 

системы частиц в процессе моделирования обычно обнуляются для того, чтобы 

исключить движение всей молекулярной системы и затенение скоростей 

отдельных атомов. С заданными начальными координатами и скоростями 

условиями система движется по траектории с постоянной энергией [1-8]. 

Стандартным методом решения уравнений движения Ньютона является 

метод конечных разностей. В этом методе координаты и скорости частиц в 

момент времени tt   с достаточной степенью точностью можно найти из 

координат и скоростей этих частиц в более раннее время t . Уравнения решаются 

поэтапно. Выбор интервала времени t  должен быть значительно меньше, чем 

характерное время движения частиц рассматриваемой системы.  

Если разложить в ряд Тейлора позицию атома в момент времени tt  , то 

она находится по формуле: 

...)(
2

1
)()()( 2  ttttttt avrr                                  (1.5) 

Так как интеграционный процесс является ступенчатым, то удобнее переписать 

это уравнение в дискретной форме:  

)(
2

1 32
1 tOt

m
t n

nnn 

F
vrr ,                                  (1.6) 

где nr  - это позицию частицы во время t , а 1nr  - соответственно во время tt  . 

Скорость на шаге 1n  можно грубо оценить как: 

tnnn   2/)( 11 rrv .                                               (1.7) 

Данный алгоритм очень простой и приводит к большим ошибкам при 

расчетах. Одним из наиболее распространенных алгоритмов интегрирования 

уравнений движения в молекулярной динамике является алгоритм Верле и его 

модификации [1, 5-6, 9]: 

)(
2

1 32
1 tOt

m
t n

nnn 

F
vrr ,                                      (1.8) 

)(
2

1 32
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m
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nnn 

F
vrr .                                      (1.9) 
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Сумма этих двух выражений описывает алгоритм нахождения позиции 

частицы: 

)(2 42
11 tOt

m

n
nnn  

F
rrr ,                                      (1.10) 

где nF  – сила, действующая на частицу. 

Алгоритм выполняется в два шага: 

1) нахождение текущей позиции атома nr  для вычисления силы nF ; 

2) нахождение нового положения частицы 1nr  на временном шаге 1n , 

используя координаты на текущем и предыдущем шаге с текущей силой nF . 

Скорость находится на временном шаге 1n : 

)(
2

211 tO
t

nn
n 




  rr

v .                                               (1.11) 

Алгоритм Верле недостаточно точно рассчитывает скорости атомов и не 

является самостартуемым, так как для его запуска должен быть задано два набора 

положений частиц. Для устранения недостатков алгоритма Верле, в частности для 

улучшения расчета скоростей атомов, используются различные варианты его 

модификации. Одним из наиболее часто используемых является алгоритм с 

перешагиваем («leap-frog», «чехарда»). Скорости рассчитываются в средней точке 

из оценки координат атомов. Алгоритм записывается таким образом: 

tnnn   2/11 vrr  ,                                                 (1.12) 

t
m

n
nn  

F
vv 2/12/1  ,                                           (1.13) 

2/)2/12/1   nnn v(vv .                                            (1.14) 

где 2/1nv  и 2/1nv  – это скорости на шаге времени tt  2/1  и tt  2/1 .  

Также для улучшения точности расчета скоростей может быть использован 

скоростной алгоритм Верле: 

2
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vrr n  ,                                        (1.15) 
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Главный недостаток скоростного алгоритма Верле в том, что он наиболее 

вычислительно затратный по сравнению с алгоритмами Верле и с 

перешагиванием [1, 4-5, 8, 10-11].  

Размер шага времени t  является важным параметром, который определяет  

величину ошибки выше перечисленных алгоритмов интегрирования. Чем меньше 

шаг, тем лучше качество и точнее интегрирование уравнений движения. Однако, 

при этом необходимо большее количество шагов для того же самого времени 

моделирования. Шаг времени должен быть небольшим по сравнению с периодом 

самого быстрого движения в моделируемой системе примерно в 10-20 раз. 

Подходящим шагом времени интегрирования для МД-моделирования биомолекул 

является 0.5-1 фс.  

Для начала моделирования методом молекулярной динамики необходимо 

хорошо определенное микроскопическое описание физической системы. 

Уравнения движения Ньютона требуют два начальных параметра для каждой 

степени свободы для того, чтобы начать интегрирование: начальные координаты 

и скорости для всех атомов [1, 6, 12]. 

Начальные координаты атомов обычно задаются исходя из 

экспериментально определенной молекулярной структуры, а также они могут 

быть сгенерированы на компьютере. Перед самым началом МД-моделирования 

координаты всех атомов пересчитываются для минимизации энергии модели 

молекулярной системы. При этом уменьшаются локальные напряжения 

несвязанных взаимодействий, происходит релаксация длин валентных связей и 

искажений валентных углов в начальной структуре [4, 6, 13]. 

Единственной информацией, которую можно использовать для задания 

начальных скоростей атомов, является температура системы, которая определяет 

распределение скоростей атомов. Поэтому начальные скорости задаются из 

стандартного распределения Максвелла.  

При молекулярно-динамическом моделировании возможно рассмотрение 

только ограниченного числа частиц. Периодические граничные условия вводят 

для того, чтобы минимизировать и избежать нежелательные краевые эффекты 
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поверхностных частиц, которые не окружены соседними частицами. Для этого 

используется, как правило, кубическая коробка с расположенной в ней 

молекулярной системой. Данный куб с рассматриваемой молекулярной системой 

периодически повторяется во всех направлениях. Таким образом, у моделируемой 

системы нет границ. Каждая из частиц в каждом реплицируемом кубе полностью 

повторяет движение и находится в том же месте, что и в центральном кубе. В 

случае использования проницаемой стенки, если какая-либо из частиц покидает 

этот куб с одной из сторон, то она возвращается в куб с противоположной 

стороны. В случае непроницаемой стенки частица отталкивается от границы. 

Возможно использование и ячеек другой формы: параллелепипед, усеченный 

октаэдр, шестиугольная призма, ромбический додекаэдр и другие [1, 6, 11, 13-14]. 

1.1.2 Функция потенциальной энергии и силовые поля 

Макромолекулярные системы содержат большое количество атомов, 

поэтому для них используют эмпирические функции потенциальной энергии, 

которые позволяют значительно упростить и ускорить расчеты. Эмпирические 

силовые поля используют атомистические модели, в которых атомы являются 

самыми маленькими частицами системы [3, 6]. Функция потенциальной энергии 

представляет собой выражение, которое позволяет рассчитать потенциальную 

энергию )(RU  системы атомов как функцию ее трехмерной структуры. 

Уравнение содержит члены, которые описывают различные физические 

взаимодействия, которые определяют структуру и свойства молекулярной 

системы:  

HBelLJdihedralsanglesbonds UUUUUURU )(  .                    (1.17) 

Взаимодействие между двумя ковалентно связанными атомами 

описываются потенциалом валентных связей, который описывается 

гармонической функцией:  

2

0)( 
bonds

bbonds bbkU  ,                                              (1.18) 
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где 0b  является длиной связи в положении равновесия, а b  - это длина связи в 

текущий момент времени, bk  - это силовая константа, которая описывает 

жесткость связи. Взаимодействие между тремя атомами, которые образую 

валентный угол, описывается потенциалом валентных углов:  

2

0)( 
angles

angles kU   ,                                              (1.19) 

где 0  - это валентный угол в положении равновесия, а   - это валентный угол в 

текущий момент времени, k  - это силовая константа, которая описывает 

жесткость валентного угла. 

В молекулярной динамике существует условие отсутствия разрыва связей и 

соударения ковалентно связанных атомов. Отсутствие разрыва связей необходимо 

для моделирования при высоких температурах.   

Торсионный потенциал (потенциал двугранного или дигедрального угла) 

описывает вращение, которое происходит вокруг связи, ведя к изменению 

конформации: 

 
dih

dih nkU )cos(1[   ,                                  (1.20) 

где k  - это силовая константа, n  - это кратность торсионного барьера,   - фаза, 

а   - текущий угол вращения. Величина константы k  характеризует высоту 

барьера вращения. Кратность торсионного барьера указывает на количество 

циклов при вращении вокруг связи. Кроме того, иногда торсионный угол в 

молекуле может представляться суммой торсионных членов, которые имеют 

различную периодичность. 

Последние три члена уравнения (1.17) описывают внешние взаимодействия 

и являются очень важными при исследовании макромолекулярных цепей. Это 

связано с сильным влиянием окружающей среды на свойства макромолекул и с 

большим числом несвязанных взаимодействий между атомами макромолекулы. 

Ван-дер-Ваальсовые взаимодействия часто описываются потенциалом 

Леннард-Джонса, который может быть представлен в разных формах: 
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jjiiij    , 6
min 2R , 
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
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где ijr  - это текущее расстояние между атомами, ijA  и ijB  - это постоянные, 

которые зависят от типов взаимодействующих атомов,   - это глубина 

потенциальной ямы,  - это конечное расстояние, на котором потенциал между 

частицами равен нулю, minR - это расстояние, на котором потенциал достигает 

своего минимального значения. 

Электростатическое взаимодействие между атомами описывается 

Кулоновским взаимодействием между парциальными зарядами на атомах iq  и jq : 
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 ,                                                      (1.22) 

где D  - диэлектрическая проницаемость среды. 

Водородные связи описываются потенциалом схожим с потенциалом 

Леннард-Джонса: 
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где ijC  и ijD  - это постоянные, которые зависят от типов взаимодействующих 

атомов. Как правило, в современных функциях потенциальной энергии 

водородные связи не рассчитывают с помощью отдельного потенциала, а 

модифицируют потенциал Леннард-Джонса с учетом водородных связей.  

Когда имеют дело с молекулярными системами с большим количеством 

атомов, преобладают несвязанные взаимодействия (Ван-дер-Ваальсовые, 

электростатические, водородные). При этом вклад от атомов, расположенных на 

большом расстоянии друг от друга минимальный и стремится к нулю. Поэтому 

для ускорения расчетов и для уменьшения затрачиваемых вычислительных 

ресурсов производят обрезание потенциалов несвязанных взаимодействий на 

некотором конечном расстоянии. Взаимодействиями от атомов, расположенных 
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дальше установленного расстояния, пренебрегают. В результате количество 

парных взаимодействий снижается во много раз, а это приводит к уменьшению 

вычислительных затрат и тем самым к значительному ускорению расчетов [6, 13-

17]. 

Силовое поле – это комбинация функции потенциальной энергии и набора 

параметров этой функции. Каждое силовое поле имеет собственную форму 

функции потенциальной энергии и набор параметров этой функции. Точность 

вычислений определяется слагаемыми функции потенциальной энергии и ее 

параметрами. 

В настоящее время широко используются такие силовые поля, как 

CHARMM (Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics), AMBER (Assisted 

Model Building with Energy Refinement), OPLS (Optimized Potentials for Liquid 

Simulations), GROMOS (GROningen Molecular Simulation), MM+ (Molecular 

Mechanics) и другие [6, 13]. Для расширения силового поля CHARMM было 

разработано силовое поле CGenFF (CHARMM General Force Field) [18]. Оно 

разработано для широкого круга химических соединений и позволяет 

использовать его для молекул, которые явно не описываются силовым полем 

CHARMM, но совместимо с ним. Это значительно расширило круг 

рассматриваемых молекулярных систем [18-19]. 

1.1.3 Молекулярная динамика при постоянной температуре и давлении 

При решении многих научных задач часто более актуальным является МД-

моделирования в других ансамблях, таких как канонический (NVT), который 

ассоциируется со свободной энергией Гельмгольца, или изотермически-

изобарический (NPT) ансамбль, который ассоциируется со свободной энергией 

Гиббса. 

Молекулярно-динамическое моделирование при постоянной температуре 

Канонический ансамбль описывает равновесие системы в тепловом 

резервуаре и имеет фиксированное число частиц N , постоянный объем V  и 

температуру T . Энергия молекулярной системы не сохраняется, происходит 

обмен энергией между молекулярной системой и тепловым резервуаром. 
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Молекулярная система и тепловой резервуар вместе изолированы, то есть их 

суммарная энергия не меняется (вместе находятся в микроканоническом 

ансамбле). При этом полная энергия теплового резервуара намного больше 

энергии исследуемой молекулярной системы. 

Поэтому для поддержания постоянной температуры молекулярной системы 

должны вводиться флуктуации в полную энергию. Таким введением флуктуаций 

могут быть или дополнение уравнений движения уравнением связи (метод 

связей), или дополнение к силам в уравнениях движения силы реакции связи 

(метод диссипативной силы). Также можно погрузить систему в тепловой 

резервуар путем введения случайной силы, моделирующей столкновения с 

виртуальными частицами с Максвелловским распределением по скоростям при 

заданной температуре [1, 6, 11]. 

Самым простым метод поддержания температуры при молекулярно-

динамическом моделировании является пересчет скоростей на каждом шаге 

времени с  коэффициентом: 

T

T0  ,                                                          (1.24) 

где T  - текущая температура, а 0T  - желаемая температура МД-моделирования. 

Достоинством такого метода является его простота. Основным недостатком 

этого метода является то, что он не соответствует каноническому ансамблю. Но 

на практике отклонения от канонического ансамбля незначительны. Другими 

недостатками является необратимость траектории МД-моделирования, а также 

сохранение локального и нежелательного коррелированного движения атомов. 

В термостате Берендсена молекулярная система слабо связана с тепловым 

резервуаром. Для изменения фактической температуры скорости атомов 

молекулярной системы умножаются на коэффициент  : 
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где t  - это размер шага времени интегрирования,   - это характерное время 

релаксации, 0T  - желаемая температура МД-моделирования, а T  - это текущая 



 27 

температура. Параметр   определяет силу соединения молекулярной системы с 

тепловым резервуаром. Если этот параметр является небольшой, то тепловое 

равновесие устанавливается быстро. Однако, при слишком малом параметре 

(менее 0.1 пс) возникают беспорядки в МД-моделировании [1, 6, 20-21]. В 

программном комплексе NAMD используется термостат Берендсена с 

масштабируемым коэффициентом трения [14, 22]. Коэффициент трения 

вычисляется согласно: 









 10

T

T
bb I

ii ,                                                  (1.26) 

где ib  - это коэффициент трения атома i , а коэффициент 
I
ib  задается для каждого 

атома. Достоинствами термостата Берендсена являются простота и надежность. 

Главным недостатком термостата Берендсена, как и в методе пересчета скоростей, 

является то, что он не соответствует каноническому ансамблю. 

В термостате Ланжевена используется уравнение для Ланжевеновской 

динамики. Ланжевеновская динамика используется для МД-моделирования 

молекулярной системы в растворе без включения явным образом молекул 

растворителя. Для этого добавляется эффект молекулярных столкновений, 

которые происходят в реальном растворе. Это выполняется путем добавления 

случайной силы (эффект столкновений) и силы трения (эффект диссипации) для 

каждого атома на каждом шаге времени, что выражается в виде уравнения 

движения Ланжевена: 

i

i
i

i

i
i

mm

R
v

F
a     ,                                                  (1.27) 

где   - коэффициент трения растворителя, который измеряется в [пс-1], а iR  - 

случайная сила, которая моделирует столкновение растворенных атомов с 

атомами растворителя. Случайная сила вычисляется из распределения Гаусса со 

средним числом ноль без какой-либо корреляции со скоростью атома [1, 12, 21]. В 

данном случае столкновения с виртуальными частицами и используется для 

контроля температуры. Каждая частица молекулярной системы как будто бы 

погружена в резервуар с мелкими частицами, которые соударяются с исследуемой 
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молекулярной системой и создают вязкую силу сопротивления, и таким образом 

поддерживают температуру молекулярной системы С данным термостатом 

сходен термостат Берендсена, применяемый в NAMD, где случайные силы равны 

нулю, а коэффициент трения является перемасштабируемым. Преимущества 

термостата Ланжевена в том, что он соответствует каноническому ансамблю. А 

так как каждый атом соединен с тепловым резервуаром, то выравнивается 

температура в локальных областях. Недостаток в том, что прекращается передача 

импульса, а поэтому данный термостат не может быть использован для 

моделирования процессов диффузии. Неточно описывается сопротивление для 

несферических частиц, так как коэффициент трения связан с радиусом частицы, и, 

кроме того, фактически добавляется дополнительное сопротивление соседним 

атомам [14].  

В термостате Андерсена молекулярная система связана с тепловым 

резервуаром через случайные столкновения с виртуальными частицами. 

Гамильтониан дополняется стохастическим членом столкновений: 

)(
2

2

q
p


i

i

m
H .                                             (1.28) 

Между стохастическими столкновениями с определенным количеством 

виртуальных частицам, скорости которых заданы согласно распределению 

Максвелла для желаемой температуры, молекулярная система развивается при 

постоянной энергии. После столкновения виртуальная частица получает новую 

скорость из распределения Максвелла случайным образом [1, 6, 23]. Для 

выполнения моделирования значения скоростей виртуальных частиц выбираются 

для заданной температуры 0T , задается   частота, с которой каждый атом 

молекулярной системы испытывает случайные столкновения с виртуальными 

частицами. 

Молекулярно-динамическое моделирование с постоянной температурой, 

поддерживаемой с помощью термостата Андерсена, состоит из следующих 

этапов:  
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1) с начальными координатами и импульсами молекулярной системы 

начинается интегрирование уравнений движения;  

2) через некоторое время, определяемое из частоты столкновений  , 

происходит столкновение с виртуальной частицей со случайно заданной из 

распределения Максвелла скоростью;  

3) виртуальная частица после столкновения получает случайным образом 

новую скорость из распределения скоростей Максвелла [6]. 

Достоинство термостата Андерсена в том, что он соответствует 

каноническому ансамблю. Преимущество перед термостатом Ланжевена в том, 

что при использовании термостата Ланжевена наблюдается отклонения от 

траектории из-за столкновений и трения. Недостаток термостата Андерсена в том, 

что изменяются импульсы атомов, а поэтому невозможно рассматривать 

диффузионные процессы. 

В термостате Нозе-Гувера для поддержания постоянной температуры 

изменяются уравнения движения для расширенной системы, состоящей из 

молекулярной системы и теплового резервуара. Энергии позволяют течь от 

резервуара к системе и назад, резервуар при этом имеет некоторую тепловую 

инерцию. Гамильтониан расширенной системы содержит две дополнительные 

степени свободы: s  - положение воображаемого теплового резервуара, с которым 

соединена молекулярная система, а также sp  - импульс этого резервуара. 

Гамильтониан расширенной системы: 
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где g  - степень свободы системы, Q  - эффективная масса, ассоциирующаяся 

тепловым резервуаром, управляет сцеплением между системой и резервуаром, k  - 

постоянная Больцмана, T  - желаемая температура. Третий и четвертый члены в 

Гамильтониане являются кинетической и потенциальной энергией теплового 

резервуара. Если эффективная масса теплового резервуара Q  высока, то поток 

энергии между молекулярной системой и тепловым резервуаром медленный, а 
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если масса Q  низкая, то возникают долговечные слабозатухающие колебания 

энергии между молекулярной системой и тепловым резервуаром. Недостаток 

первоначальной формулировки состоит в том, что динамическая переменная s  

действует, как коэффициент шага времени, что очень неудобно для 

интегрирования уравнений движения. Гувер получил набор уравнений без 

динамической переменой s . Если термодинамический коэффициент трения  

Q

sp
  ,                                                             (1.30) 

то уравнения движения станут: 
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Получается следующее выражение для Гамильтониана: 
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Термостат Нозе-Гувера соответствует каноническому ансамблю. Однако, 

часто бывают случаи, когда для некоторых молекулярных систем наблюдаются 

отклонения. В этих случаях добавляют несколько тепловых резервуаров, 

связанных в цепь [1, 6, 14, 24].  

Молекулярная динамика NPT-ансамбля 

Изотермически-изобарический (NPT) ансамбль, описывающий равновесие 

системы при постоянном давлении и температуре, имеет фиксированное число 

частиц N , постоянное давление P  и температуру T . Молекулярно-динамическое 

моделирование производится с периодическими граничными условиями, а при 
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постоянном давлении меняется объем ячейки. Для поддержания температуры 

используются рассмотренные термостаты [6, 13]. 

Баростат Берендсена очень похож на термостат Берендсена. При его 

использовании пересчитывается объем ячейки V , в которой находится 

молекулярная система, с заданным коэффициентом 3  или пересчитывается 

каждая сторона ячейки с коэффициентом  : 
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где P  - это давление в текущий момент времени, 0P  - это желаемое давление, t  - 

это шаг времени интегрирования, а p  - характерное время релаксации. Давление 

можно задавать анизотропно. Баростат Берендсена может быть объединен с 

любым из термостатов для генерации требуемого NPT-ансамбля. Мгновенное 

давление рассчитывается по формуле: 
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где V  - это объем ячейки, kE  - кинетическая энергия. При моделировании воды 

для характерного времени релаксации p  оптимальны значения 0.01-0.1 пс.  

Баростат Нозе-Гувера объединяет вместе баростат и термостат, представляя 

собой модифицированный термостат Нозе-Гувера: 
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где   - это коэффициент пересчета объема [6, 25-26].  
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1.2 Статистическая теория распределения концентрации звеньев 

макромолекулы на поверхности адсорбента 

Характер размещения звеньев макроцепи на поверхностях малой кривизны 

определяется такими физическими причинами как потенциальное поле 

адсорбента, энтропийный фактор и линейная память звеньев, составляющих 

макроцепь.  

Вероятность образования пространственной конфигурации свободной 

идеальной полимерной цепи из N звеньев [27], отражающая ее линейную память, 

может быть записана через произведение условных плотностей ),( 1nng rr  

вероятности нахождения концов линейного звена n в точках с координатами 

1, nn rr : 

),(...),(),(),,...,( 13221121 NNNN gggP rrrrrrrrrr   .                      (1.43) 

В случае, если идеальной макроцепь находится во внешнем потенциальном 

поле )(rV , то тогда каждое звено приобретает дополнительную потенциальную 

энергию, в связи с чем вероятность дополняется соответствующими 

Больцмановскими факторами: 
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Для описания конформаций свободной идеальной цепи вводится 

переходный оператор ĝ , который представляется в виде 

 ')',(ˆ
3
rrr dgg   ,                                             (1.45) 

где функция |)'(|)',( rrgrrg  задается  соотношением: 

]2/)'(3exp[)3/2()',( 222/32 arrarrg   ,                          (1.46) 

где a – размер звена. При этом 0)( rV , а спектр переходного оператора – 

непрерывный. Тогда [27]: 

 22 )6/(expˆ  ag .                                              (1.47)  

В случае, когда макроцепь находится во внешнем поле )(rV , переходный 

оператор ĝ  приобретает дополнительный экспоненциальный множитель: 
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   )/()6/(expˆ/exp 22 kTVagkTV  .                  (1.48) 

Если переходный оператор ĝ  несущественно отличается от единицы 

(предельный случай малой длины звена цепи и слабого поля), справедлива 

аппроксимация [27]: 

    2222 )6/()/(1)/()6/(expˆ/exp  akTVkTVagkTV  .    (1.49) 

Уравнение на собственные значения переходного оператора с дискретным 

спектром записывается в виде:  

  0ˆ/)(exp  gkTV r  .                            (1.50) 

Тогда для пространственного распределения )(rn  средней плотности 

звеньев справедливо представление:  

  )()/()(exp)( 2
rrr kTVn  .                                          (1.51) 

Функция 0  соответствует минимальному по модулю собственному 

значению 0 . В том случае, когда характерный масштаб изменения поля 

существенно превышает a, допустимо разложение (1.48) и уравнение (1.49) 

принимает вид: 

   ln)/()(/ˆln kTVg r , 

)(]/))([()()6/( 22
rrr  kTVa  ,                             (1.52) 

где  lnT ,   - свободная энергия, приходящаяся на одну частицу.  

Уравнение (1.52) совпадает по структуре со стационарным уравнением 

Шредингера для квантовой частицы, движущейся во внешнем потенциальном 

поле )(rV . Свободная энергия глобулы равна (в расчете на частицу) 

энергетическому уровню основного дискретного состояния (отвечает 

наибольшему 0 ).     

Тогда для средней плотности звеньев на основе (1.51) можно записать 

)(const)( 2
0 rr n .                                             (1.53) 

В области температур T фазового перехода 
c

TT ~  выполняется при 

11 :  

21  const ,                                             (1.54) 
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где TTT
c

/)(  . Тогда уравнение (1.52) для функции 0  переходит в 

уравнение: 

    )(1)()/()()6/(
00

22
rrr   kTVa .                             (1.55) 

Таким образом, описание распределения звеньев макромолекулярной цепи в 

поле )(rV  сводится к нахождению решения уравнения (1.52), а в области 

температур фазового перехода «клубок-глобула» - уравнения (1.55) [27]. 

1.3 Кинетика диффузионно-контролируемых бимолекулярных 

фотореакций в приповерхностном слое сферической или цилиндрической 

наночастицы с адсорбированной полимерной цепью 

Некоторые функциональные композитные наносистемы в структурном 

отношении представляют собой наночастицы с адсорбированными на их 

поверхности звеньями полимерных цепей. В качестве сердцевины таких 

композитов могут использоваться сферические наночастицы или цилиндрические 

нанотрубки (наностержни, нанопровода), а макромолекула может содержать в 

своей структуре фотоактивные центры, например, молекулы красителей. Если 

молекулы, представляющие собой такие центры, адсорбированы в структуре 

макроцепи однородно (или статистически однородно) по ее длине, то характер 

пространственного распределения концентрации малых молекул будет повторять 

усредненный профиль плотности полимерных звеньев. В качестве второго 

реагента-партнера в такой системе могут выступать мобильные молекулы O2, 

заполняющие пространство полости квазиоднородно. Неоднородное размещение 

фотоактивных центров на адсорбированной макроцепи оказывает существенное 

влияние на формирование кинетического режима молекулярных реакций 

«локализованный центр – молекула O2» на поверхности нанообъекта. При 

детальном описании кинетики бимолекулярных реакций, получающих развитие в 

наносистемах с приведенной выше структурой, необходим учет в явном виде 

образовавшегося профиля полимерных звеньев, а вместе с ним – и профиля 

реакционных центров. 
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Двустадийные фотореакции с участием электронно-возбужденных молекул 

красителей и кислорода, которые протекают в опушке из звеньев полимерной 

цепи, адсорбированной на поверхности наночастицы, обладают специфической 

кинетикой, определяемой характером размещения одного из реагентов в 

структуре полимера. В случае кинетики двустадийной лазероиндуцированной 

реакции с участием электронных возбуждений, локализованных на малых 

молекулах двух сортов (органический люминофор и кислород), предполагается, 

что фотоактивные молекулы первого сорта адсорбируются на макроцепи и при 

лазерной активации системы часть из них трансформируется в триплетные (Т) 

электронно-возбужденные состояния (Т-центры). Радиальное распределение 

концентрации Т-центров следует закону ( , )Tn t r ( )f t  ( )n r , где ( )f t - 

временной фактор дезактивации Т-состояний. В приповерхностном слое 

относительно свободно диффундирует молекулярный кислород, 

взаимодействующий с Т-центрами по схеме: 

T + 
 g

3
 (O2)  S0 + g1 (O2),                                   (1.56) 

где S0 - основное (синглетное по спиновой мультиплетности) состояние 

люминофора; 
 g

3
- основное (триплетное) состояние молекулы O2. Таким 

образом, на стадии (1.56) имеет место тушение Т-возбуждений кислородом. В 

ходе процесса (1.56) возникают электронно-возбужденные синглетные g1  

состояния молекул O2, некоторые из которых вступают в реакцию с Т-центрами, 

избежавшими дезактивации и не принявшими участие в процессе (1.57):   

T + g1  (O2)  S1 + 
 g

3
 (O2),                                     (1.57) 

здесь S1 – первое возбужденное синглетное состояние люминофора, являющееся 

«флуорогенным». Благодаря этому процесс (1.57) сопровождается замедленной 

флуоресценцией (ЗФ) сенсибилизатора. Реакцию (1.57) принято называть кросс-

аннигиляцией электронных возбуждений (синглет-триплетной аннигиляцией). 

Двухэтапный процесс (1.56-1.57) имеет более сложную по сравнению с 

одностадийными реакциями кинетику, а в рассматриваемом случае ее 
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формирование зависит и от характера неоднородного пространственного 

распределения партнеров по аннигиляции. 

Различие кинетических режимов для разных конформаций цепи связано с 

особенностями пространственно-временного распределения концентрации Т-

центров в объеме, занятом макроцепью. Временное распределение концентрации 

Т-центров подчиняется закону дезактивации, сформированному диффузионным 

движением молекул-тушителей в модели Смолуховского: 
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t
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t
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 24exp)(),( rr ,       (1.58) 

где 

m
D  - коэффициента микродиффузии невозбужденных молекул O2 в 

макроцепном опушечном слое; 
T

 - время жизни Т-состояния; 
m

r - радиус реакции 

тушения Т-центра невозбужденной молекулой кислорода, а радиальный профиль 

)(rn  следует картине размещения звеньев цепи, адсорбированной на поверхности 

наночастицы. 

Времязависящее радиальное распределение плотности электронных 

возбуждений ),( trn


 можно построить на основе решения следующего 

кинетического уравнения с диффузионным оператором: 

),(),(4)(),(4

),(
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),(
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),( 1

1

trntrnDrrntrnDr

trntrn
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rr

Dtrn
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TmmoxTmm
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 ,                   (1.59) 

для различных форм наночастицы и конформационных состояний макроцепи (d=2 

для цилиндрической и d=3 для сферической частицы); 


 - время жизни 

возбужденного состояния молекул кислорода. Получаемое в этом случае решение 

справедливо при неизменном коэффициенте мезодиффузии 


D  молекул O2 – как в 

областях, занятых звеньями макромолекулы, так и в областях свободных от них. 

Кроме того, в рамках этой модели, величина 


D , также как и величина 

коэффициента микродиффузии 

m
D , предполагается не зависящей от 

конформационного состояния макроцепи. Аналитическое решение данного 

нелинейного кинетического уравнения получить сложно. Однако, достаточно 
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часто реализуемым на практике является случай, когда допустимо рассмотрение 

кинетики процесса в отсутствие последнего - «аннигиляционного» слагаемого в 

правой части (1.59), отвечающего за процесс слияния возбуждений: 
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В таком варианте построения кинетической модели процесса кросс- 

аннигиляции получается точное аналитическое решение ),( trn


 в квадратурах, 

как для случая сферической, так и цилиндрической наночастицы, методом 

цилиндрических и сферических функций Грина ),,,(  trG
d

 уравнения 

диффузии: 
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Уравнение для функции Грина ),,,(  trG
d

 имеет вид: 
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В пределе малых концентраций возбуждений и в случае проницаемых для 

молекул кислорода сферических и цилиндрических наночастиц для построения 

решения ),( trn


 можно воспользоваться известными выражениями для 

цилиндрической ),,,(
2

 trG  и сферической ),,,(
3

 trG  функций Грина 

диффузионной задачи без дополнительных граничных условий (и без учета 

конечности времени жизни 


 ): 

  


























)(2)(4

exp
)(4

1
,,

)2(0)2(

22

)2(2











tD

r
I

tD

r

tD
trG ,   (1.63) 

Где )(
0

xI  - функция Бесселя мнимого аргумента, )2(


D  - коэффициент 

мезодиффузии синглетного кислорода на двумерной поверхности: 
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В случае непроницаемой для молекул O2 сферической наночастицы, на 

поверхности которой происходит быстрая дезактивация возбужденной молекулы 
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кислорода, может быть использована сферическая функция Грина   tRG I ,,)(

3
 

с дополнительным граничным условием первого рода   0,,)(

3
 tRG I  («черная 

сфера»): 
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В случае граничного условия второго рода («белая сфера») для сферической 

функции Грина   tRG II ,,)(

3
 выполняется закон абсолютного отражения: 

  0,,)( 



 Rr

II trG
r

  

 













 










 


















































R

tD

tD

Rr

R

Rr

R

tD

R

tD

tD

Rr

tD

r

rtD
trG II

)(

)(4

22)(
exp

)(4

)(4

)2(
exp

)(4

)(
exp

1

)(8

1
,,

2

22

3


















. (1.66) 

Функция )(1)( qq   представляет собой дополнительный интеграл 

вероятности (дополнительный к  
q

dxxq
0

2 )exp(
2

)(


). 

Процесс кросс-аннигиляции возбуждений сопровождается замедленной 

флуоресценцией сенсибилизатора. Форма импульса )(tI T

DF

  кросс-

аннигиляционной замедленной флуоресценции определяется как интеграл по 

объему области пространства, заполненной макроцепями, от произведения 

концентраций ),( trn
T

 триплетных возбуждений молекул красителя и ),( trn


 

синглетных возбуждений молекул кислорода: 


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 
R

d
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drrdtrntI trn

1)1(2),(~)( ),(  .                            (1.67) 

На основе (1.67) построены кинетические кривые сигналов кросс-

аннигиляционной замедленной флуоресценции в зависимости от характерных 

структурных и термодинамических параметров системы. При этом наблюдались 

отличия временных зависимостей )(tI T

DF

  по сравнению с ранее изученными 

случаями разбавленных полимерных растворов без наночастиц [Т4].  
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Глава 2. Конформационная структура макромолекул на плоской 

поверхности твердого адсорбента 

Гибридные плазмонные наноструктуры, состоящие из расположенных на 

золотой подложке полимерных цепей находят широкое применение в 

биомедицинских исследованиях, а также при создании различных химических 

сенсоров. В датчиках на основе эффектов поверхностного плазмонного резонанса 

(ППР) или гигантского комбинационного рассеяния (ГКР) на поверхности 

золотой подложки могут быть размещены макромолекулярные цепи, которые 

либо могут сами являться рецепторами, либо содержать рецепторы в своей 

структуре. При этом с целью усиления сигнала и повышения чувствительности 

таких сенсоров адсорбированные макромолекулы часто связывают с 

наночастицами золота [28-35]. А в люминесцентно-оптическом измерителе 

концентрации молекулярного кислорода в такой гибридной наносистеме в 

структуре макроцепи могут находится малые молекулы органических красителей 

[A1-A2, T1-T4, T6, T8-T9], взаимное расположения которых влияет на кинетику 

аннигиляционных процессов, возникающих между электронно-возбужденными 

молекулами. Особый интерес вызывает управление конформационными 

изменениями полимерных цепей под воздействием электрического поля [36-38]. 

Если адсорбированная макроцепь содержит заряженные звенья, то под 

воздействием электрического поля ее конформационная структура будет 

изменяться. Это приведет к изменению условий эффектов ППР и ГКР, и, 

соответственно, к изменению выходного сигнала датчика. При этом, если 

изменять плотность электрического заряда на поверхности адсорбента, то для 

адсорбированных макроцепей с разными законами распределения положительных 

и отрицательных звеньев будут формироваться различные конформационные 

структуры. 

 

 



 40 

2.1 Конформации адсорбированных макроцепей на нейтральной 

поверхности адсорбента  

Одной из задач, которая связанна с изменением конформационной 

структуры макроцепи при наличии внешнего притягивающего потенциала )(rV , 

является исследование адсорбции макромолекул на притягивающей плоскости. 

Адсорбция идеальной макроцепи на притягивающей поверхности является 

фазовым переходом второго рода [27]. При этом существует критическая 

температура захвата Tc такая, что при температуре ниже критической 
c

TT   

макроцепь адсорбируется на поверхности. Различают случаи сильной адсорбции 

( ~1, где 
cc

TTT /)(   – относительная отстройка от температуры перехода), 

когда макромолекула «распластывается» на поверхности, и слабой ( <<1), когда 

профиль локальной концентрации звеньев )(zn  расплывается (ось z  совпадает с 

направлением нормали к притягивающей плоскости). В этом случае формируется 

экспоненциальное распределение [27]: 

  
0

2/12

0
exp)]/(exp[-2~]))1(6)(/exp[-2(~(z)~)( zzkAazazzn   ,  (2.1) 

где k  – коэффициент показателя экспоненты; A  - коэффициент; 0z  – координата 

максимума распределения. При приближении к критической температуре захвата 

( 0 ) адсорбционный слой набухает. 

Было произведено МД-моделирование для молекулярной системы, в 

которой макроцепь располагалась на плоской поверхности золотой подложки. 

Модель золотой подложки была построена со сторонами 14 нм и толщиной в две 

элементарные ячейки из кристалла золота (гранецентрированная кубическая 

решетка). Макромолекула располагалась вблизи кристаллографической 

поверхности Au(001). Были рассмотрены три полиамфолитных полипептида, 

составленных из 100 аминокислотных остатков: 

1) полипептид П2.1_1, состоящий из 80 аминокислотных остатков Ala (A) с 

равномерно распределенными 10 аминокислотными остатками Asp (D, заряд -1e) 

и 10 аминокислотными остатками Arg (R, заряд +1e) – (A2DA4RA2)10; 
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2) полипептид П2.1_2, состоящий из 60 звеньев Ala с 20 звеньями Asp и 20 

звеньями Arg – (A2D2A3R2A)10; 

3) полипептид П2.1_3, состоящий из 90 звеньев Ala (A) с 5 звеньями Asp и 5 

звеньями Arg – (A4DA9RA5)5. 

В стартовой конфигурации полиамфолитный полипептид располагался 

рядом с поверхностью золотой подложки и был свернут в неравновесную 

клубковую структуру – по три различных стартовых клубка для каждого 

рассмотренного полипептида. Вся молекулярная система была помещена в куб со 

сторонами 24 нм, заполненный молекулами воды. МД-моделирование 

производилось с использованием программного комплекса NAMD 2.12 [39] при 

постоянной температуре 300 К (термостат Берендсена) с шагом по времени 0.001 

пс. Атомы золотой подложки в процессе моделирования фиксировались, длина 

временной траектории достигала 15 нс, что было достаточно для получения 

равновесных конформаций полипептидов. Для контроля получения равновесных 

конформаций осуществлялось наблюдение за изменением среднеквадратичного 

расстояния между атомами полипептида в различных конформациях (RMSD). Для 

полипептидов использовалось силовое поле CHARMM22 [40]. Использовалась 

модель воды TIP3P [41]. Нековалентные взаимодействия с золотой подложкой и 

кластером золота описывалось потенциалом 6-12 Леннард-Джонса [42-43], 

разработанным в работе [44]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на 

расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. 

Электростатические взаимодействия рассчитывались непосредственно на 

расстоянии 1.2 нм, для более дальних дистанций использовался метод частица–

сетка Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. 

По результатам МД-моделирования на конечном стационарном участке 

траектории по полученным конформациям рассчитывалась средняя линейная 

(«высотная») концентрация атомов полипептида на поверхности подложки. По 

полученным средним на конечном стационарном участке «высотным» 

распределениям концентрации атомов из разных стартовых клубков для каждого 

полипептида рассчитывалось полное среднее «высотное» распределение, которое 
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в дальнейшем будет указываться просто как среднее «высотное» распределение. 

Производилась аппроксимация полученных зависимостей средней «высотной» 

концентрации атомов полипептида экспоненциальной кривой (2.1). 

        

Рисунок 2.1 Конформации полипептидов П2.1_1 (а) и П2.1_2 (б) по окончанию МД-

моделирования на золотой подложке (синим, белым и красным цветом изображены звенья Ala, 

Arg и Asp, а желтым – атомы золота). 

На рисунке 2.1 изображены конформационные структуры полипептидов 

П2.1_1 и П2.1_2 по окончанию МД-моделирования на золотой подложке. Видно, 

что произошла адсорбция большей части звеньев поверхностью подложки. Также 

наблюдается образование небольших петель макроцепи  

   

Рисунок 2.2 «Высотные» зависимости средней концентрации атомов полипептидов П2.1_1 (а) 

П2.1_2 (б) после МД-моделирования на поверхности золотой подложки (красным цветом 

изображена экспоненциальная аппроксимирующая кривая, выделенный интервал - оценка 

среднеквадратичного отклонения). 

На рисунке 2.2 представлены зависимости «высотных» распределений 

средней концентрации атомов полипептидов П2.1_1 и П2.1_1 после МД-

моделирования на поверхности золотой подложки. Средняя «высотная» 

концентрация атомов полипептида сначала резко возрастает и достигает 

а б 

а б 
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максимального значения на расстоянии 0.3 нм от поверхности, а затем плавно 

спадает и обращается в ноль на расстоянии менее 2 нм. На графиках показаны 

вертикальные отрезки, которые соответствуют среднеквадратичному отклонению 

линейной концентрации атомов. Видно, что кривые средней «высотной» 

концентрации атомов полипептида, адсорбированного на плоской подложке, 

хорошо аппроксимируется экспонентой (2.1). Параметры аппроксимирующей 

кривой (2.1) распределения средней «высотной» концентрации атомов 

полипептида П2.1_1: z0=0.3 нм, k=4.4 нм-1, A= 3·103 нм-1; полипептида П2.1_2: 

z0=0.3 нм, k=4.2 нм-1, A= 3.1·103 нм-1; полипептида П2.1_3: z0=0.3 нм, k=5.3 нм-1, 

A= 3.2·103 нм-1. Схожие зависимости были получены и для других адсорбентов 

(графен, графит, кварц) и для полипептидов с различными последовательностями 

аминокислотных остатков [46, T5]. 

2.2 Электрически индуцированные конформационные изменения 

связанных с кластером золота полиамфолитов на золотой подложке  

Для исследования электрически индуцированных конформационных 

изменений полиамфолитов было произведено МД-моделирование 5 

полиамфолитных полипептидов, составленных из 100 аминокислотных остатков, 

расположенных на плоской поверхности золотой подложки. Были рассмотрены 5 

полиамфолитных полипептидов, составленных из 100 аминокислотных остатков: 

1) полипептид П2.2_1, состоящий из 89 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 5 звеньями Asp и 5 звеньями Arg, а также одним Cys (C) 

звеном, расположенным в середине рядом со звеном Arg – 

(A4RA9DA5)2A4RСA8DA5(A4RA9DA5)2; 

2) полипептид П2.2_2, состоящий из 89 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 5 звеньями Asp и 5 звеньями Arg, а также одним Cys звеном, 

расположенным в середине рядом со звеном Asp – 

(A4RA9DA5)2A4RA9DCA4(A4RA9DA5)2; 

3) полипептид П2.2_3, состоящий из 79 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 5 парами (10 звеньев) Asp и 5 парами (10 звеньев) Arg а также 
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одним Cys звеном, расположенным в середине рядом с парой звеньев Arg – 

(A4R2A8D2A4)2A4R2CA7D2A4(A4R2A8D2A4)2; 

4) полипептид П2.2_4, состоящий из 79 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 5 парами (10 звеньев) Asp и 5 парами (10 звеньев) Arg а также 

одним Cys звеном, расположенным в середине рядом с парой звеньев Asp – 

(A4R2A8D2A4)2A4R2A8D2CA3(A4R2A8D2A4)2. 

5) полипептид П2.2_5, состоящий 91 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 2 парами (4 звена) Asp и 2 парами (4 звена) Arg, а также одним 

Cys (C) звеном, расположенным в середине рядом с парой звеньев Asp – 

A11D2A23R2A22CD2A23R2A12. 

Аминокислотный остаток Cys полиамфолитного полипептида мог быть 

ковалентно связан с кластером золота из 32 или 80 атомов. Модель золотой 

подложки была использована такая же, как в разделе 2.1. В стартовой 

конфигурации полипептид располагался вблизи кристаллографической 

поверхности Au(001) и был свернут в неравновесную клубковую структуру – три 

разных стартовых клубка для каждого рассмотренного полипептида. Модели 

кластеров золота из 32 и 80 атомов были построены согласно работе [47]. Вся 

молекулярная система была помещена в куб со сторонами 24 нм, заполненный 

молекулами воды. Поверхность золотой подложки заряжалась путем 

присваивания парциальных зарядов [48] атомам, расположенным на поверхности. 

Были получены следующие значения поверхностной плотности заряда (индекс 

означает парциальный заряд одного атома на поверхности наночастицы): σ0=0, 

σ±0.05=±1.24 e/нм2, σ±0.1=±2.48 e/нм2, σ±0.15=±3.72 e/нм2. Взаимодействие между 

аминокислотным остатком Cys и связанным с ним кластером золота описывалось 

потенциалами, разработанными в работе [49]. Остальные параметры МД-

моделирования те же, что и в разделе 2.1.  

Было произведено МД-моделирование всех рассмотренных полипептидов, 

связанных с кластером золота из 32 атомов (Au32), а также полипептидов П2.2_3, 

П2.2_4 и П2.2_5, связанных с кластером золота из 80 атомов (Au80) на 
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поверхности золотой подложки при различных значениях поверхностной 

плотности заряда. 

   
 

Рисунок 2.3 Изменения конформаций полипептида П2.2_1 с кластером золота из 32 атомов на 

поверхности золотой подложки (зеленым цветом изображен кластер Au32, синим – звенья Ala, 

серым – Cys, белым – Arg, красным – Asp) после МД-моделирования при различных значениях 

поверхностной плотности заряда: σ0 (а), σ+0.15 (б), σ-0.15 (в). 

На рисунке 2.3 изображены конформации полипептида П2.2_1 с кластером 

золота из 32 атомов после моделирования на поверхности золотой подложки при 

поверхностных плотностях заряда: σ0, σ+0.15 и σ-0.15. При МД-моделировании на 

нейтральной поверхности (рис. 2.3а) происходила адсорбция остатков 

полипептида вне зависимости от их типа, а кластер золота находился в цепи 

полипептида на небольшом расстоянии от подложки. На рисунке 2.4а изображена 

зависимость средней «высотной» концентрации атомов полипептида П2.2_1 с 

кластером Au32 на нейтральной золотой подложке. Параметры 

аппроксимирующей кривой (2.1) «высотного» распределения средней 

концентрации атомов полипептида П2.2_1: z0=0.3 нм, k=4.7 нм-1, A= 2.8·103 нм-1. 

При моделировании данного полипептида в отсутствие кластера золота 

параметры аппроксимирующей кривой «высотного» распределения средней 

концентрации атомов полипептида отличались незначительно. В случае 

нейтральной поверхности центр кластера золота в среднем находился на 

расстоянии 1 нм от поверхности.  

По мере увеличения абсолютной величины поверхностной плотности заряда 

в конечных конформационных структурах полипептида П2.2_1 наблюдалось 

перераспределение заряженных остатков полипептида вместе с кластером золота 

а б в 
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(рис. 2.3б и 2.3в): все большее количество аминокислотных остатков, имеющих 

знак заряда одинаковый с подложкой, удалялись от нее, а остатки с 

противоположным знаком располагались на поверхности, что видно на графиках 

«высотных» распределений средних концентраций атомов полипептида (рис. 2.4б 

и 2.4в).  

    

  
Рисунок 2.4 «Высотные» зависимости средней концентрации атомов полипептида П2.2_1 на 

поверхности золотой подложки с дифференциацией по типам звеньев после МД-моделирования 

с кластером Au32 при различных значениях поверхностной плотности заряда: σ0 (а), σ+0.15 (б) и 

σ-0.15 (в) (1 – «высотная» зависимость концентрации атомов всего полипептида; 2, 3, 4 – 

«высотные» зависимости концентрации атомов по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и 

Asp; 5 –аппроксимирующая экспоненциальная кривая). 

При достижении значений поверхностной плотности заряда σ+0.15 все 

отрицательные звенья полипептида П2.2_1 располагались на золотой подложке 

(рис. 2.3б и 2.4б), а при σ-0.15 наблюдалась адсорбция всех положительных звеньев 

(рис. 2.3в и 2.4в). Кластер золота был связан со остатком Cys, который находился 

в середине макроцепи рядом с положительно заряженным аминокислотным 

остатком Arg. При моделировании на положительно заряженной подложке по 

а б 

в 
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мере увеличения поверхностной плотности заряда кластер золота вместе с этим 

аминокислотным остатком Arg отдалялся от поверхности: при σ+0.05 кластер 

находился в среднем на расстоянии 1.3 нм, при σ+0.1 - на расстоянии 1.8 нм, а при 

σ+0.15 - на расстоянии 3 нм от поверхности (рис. 2.3б), а на отрицательно 

заряженной поверхности кластер Au32 при σ-0.05 находился на расстоянии 1.3 нм, 

при σ-0.1 - на расстоянии 1.7 нм, а при σ-0.15 - на расстоянии 2 нм от поверхности 

(рис. 2.3в). Такое поведение связано с тем, что положительный заряд Arg звена и 

отрицательный Asp звена сосредоточены на конце R-группы аминокислотного 

остатка, а у аминокислотного остатка Arg R-группа имеет значительный размер. 

Это видно на рисунке 2.3в, где аминокислотный остаток Arg касается 

отрицательно заряженной подложки концом R-группы. 

При МД-моделировании полипептида П2.2_2 с кластером Au32 на 

нейтральной подложке кластер находился в среднем на расстоянии 0.9 нм от 

поверхности, а параметры аппроксимирующей кривой «высотного» 

распределения средней концентрации атомов полипептида были равны: z0=0.3 нм, 

k=4.7 нм-1, A=3·103 нм-1. При этом из-за того, что кластер Au32 был соединен с 

полипептидом около звена Asp, наблюдалось зеркальное смещение кластера 

золота на заряженной подложке по сравнению с моделированием полипептида 

П2.2_1: при поверхностной плотности σ+0.15 кластер Au32 в среднем находился на 

расстоянии 1.5 нм, а при σ-0.15 - на расстоянии 3 нм от подложки.  

Полипептид П2.2_4 вместе с кластером Au80 также адсорбировался на 

нейтральной подложке, а центр кластера находился в среднем на расстоянии 0.8 

нм от поверхности. Параметры аппроксимирующей кривой «высотного» 

распределения средней концентрации атомов полипептида П2.2_4 с кластером 

Au80: z0=0.3 нм, k=2.88 нм-1, A=2.24·103 нм-1. При этом параметры 

аппроксимирующей кривой, полученные при МД-моделировании полипептида 

П2.2_4 с кластером Au32, составили: z0=0.3 нм, k=4.7 нм-1, A=3·103 нм-1, а при 

моделировании без кластера золота: z0=0.3 нм, k=4.6 нм-1, A=3·103 нм-1. Как видно, 

данные параметры практически не отличаются в последних двух случаях, а 
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отличия в случае моделирования с кластером Au80 связаны с его размером, так 

как его обволакивает полипептид.  

При МД-моделировании на заряженной подложке полипептида П2.2_4 с 

кластером Au32, а также в отсутствие кластера золота, перестройка 

конформационной структуры, при которой звенья с зарядом одинаковым по знаку 

заряду подложки были максимально от нее отдалены, происходила уже при 

значениях поверхностной плотности заряда σ+0.1 и σ-0.1. Это связано с большей 

плотностью заряженных звеньев полипептида П2.2_4 по сравнению с 

полипептидами П2.2_1 и П2.2_2. Кластер Au32 при значении поверхностной 

плотности заряда σ+0.05 находился на расстоянии 1.1 нм, при σ+0.1 и σ+0.15 - на 

расстоянии 1.3 нм от поверхности. А при σ-0.05 кластер находился на расстоянии 

1.8 нм, при σ-0.1 и σ-0.15 - на расстоянии 2.5 нм от поверхности. При МД-

моделировании полипептида П2.2_4 с кластером Au80 такая перестройка 

конформационной структуры происходила только при значения поверхностной 

плотности заряда σ+0.15 и σ-0.15: при σ+0.05 кластер находился на расстоянии 1.4 нм, 

при σ+0.1 - на расстоянии 1.7 нм, при σ+0.15 - на расстоянии 2 нм от поверхности. А 

при σ-0.05 кластер находился на расстоянии 1.8 нм, при σ-0.1 - на расстоянии 2.4 нм, 

при σ-0.15 - на расстоянии 3.5 нм от поверхности. 

При МД-моделировании полипептида П2.2_3 на заряженной подложке 

наблюдались зеркальные по сравнению с П2.2_4 изменения конформационной 

структуры. При моделировании полипептида П2.2_3 на положительно 

заряженной поверхности кластер Au80 смещался от поверхности по мере 

увеличения поверхностной плотности заряда: при σ+0.05 кластер находился на 

расстоянии 1.3 нм, при σ+0.1 - на расстоянии 1.9 нм, а при σ+0.15 - на расстоянии 3.3 

нм от поверхности. На отрицательно заряженной подложке при σ-0.05 кластер 

находился на расстоянии 1.1 нм, при σ-0.1 - на расстоянии 2.1 нм, а при σ-0.15 - на 

расстоянии 2.3 нм от поверхности. При моделировании полипептида П2.2_3 с 

кластером Au32 на положительно заряженной поверхности кластер при σ+0.05 

находился на расстоянии 2 нм, а при σ+0.1 и σ+0.15 - на расстоянии 2.9 нм от 
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подложки. А при σ-0.05 кластер Au32 находился на расстоянии 1.3 нм, при σ-0.1, а 

также σ-0.15 - на расстоянии 1.9 нм от поверхности. 

   
 

Рисунок 2.5 Изменения конформаций полипептида П2.2_5 с кластером золота из 32 атомов на 

поверхности золотой подложки после МД-моделирования (зеленым цветом изображен кластер 

Au32, синим – звенья Ala, серым – Cys, белым – Arg, красным – Asp) при различных значениях 

поверхностной плотности заряда: σ0 (а), σ+0.15 (б), σ-0.15 (в). 

На рисунке 2.5 изображены конформации полипептида П2.2_5 с кластером 

Au32 на поверхности золотой подложки при различных поверхностных 

плотностях заряда. При моделировании на нейтральной поверхности (рис. 2.5а) 

происходила адсорбция всех звеньев полипептида, а кластер золота находился в 

цепи полипептида на небольшом расстоянии от подложки в среднем равном 1 нм. 

При этом параметры аппроксимирующей кривой «высотного» распределения 

средней концентрации атомов полипептида П2.2_5 с кластером Au32 равны: 

z0=0.3 нм, k=5.3 нм-1, A=3·103 нм-1 в сравнении с моделированием данного 

полипептида в отсутствии кластера золота: z0=0.3 нм, k=5.1 нм-1, A=3.1·103 нм-1, а 

при расчетах с кластером Au80: z0=0.3 нм, k=3.4 нм-1, A=2.6·103 нм-1.   

По мере увеличения абсолютной величины поверхностной плотности заряда 

в конечных конформационных структурах полипептида П2.2_5 наблюдалось 

перераспределение заряженных остатков полипептида вместе с кластером золота 

(рис. 2.5б и 2.5в). Из-за того, что расстояние между положительными и 

отрицательными звеньями полипептида П2.2_5 значительно больше, чем у 

остальных полипептидов, заряженные аминокислотные остатки отдалялись от 

поверхности вместе с кластером золота Au32 на большее расстояние. При 

а б в 
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моделировании на положительной поверхности кластер золота находился вблизи 

поверхности на расстоянии в среднем 1.2 нм (рис. 2.5б), а на отрицательно 

заряженной подложке по мере увеличения абсолютной величины поверхностной 

плотности заряда кластер Au32 вместе со звеньями Asp отдалялся от поверхности: 

при σ-0.05 кластер находился на расстоянии 1.5 нм, при σ-0.1 - на расстоянии 2.9 нм, 

а при σ-0.15 - на расстоянии 5.1 нм (рис. 2.5в). Схожие изменения 

конформационной структуры макроцепи наблюдались и при МД-моделировании 

полипептида П2.2_5 с кластером Au80. На положительно заряженной подложке 

кластер Au80 незначительно смещался от поверхности: при σ+0.05 кластер 

находился на расстоянии 1.2 нм, при σ+0.1 - на расстоянии 2 нм, при σ+0.15 - на 

расстоянии 2.3 нм. А на отрицательно заряженной подложке: при σ-0.05 кластер 

находился на расстоянии 1.3 нм, при σ-0.1 - на расстоянии 3.1 нм, а при σ-0.15 - на 

расстоянии 5.2 нм от поверхности. 

Выводы по главе 2 

Таким образом макромолекулярная цепь, адсорбированная на плоской 

нейтральной поверхности адсорбента, имеет характерное распределение 

концентрации звеньев с пиком на небольшом расстоянии от поверхности и 

спадающей ветвью по экспоненциальному закону. Наличие металлических 

кластеров небольшого размера в структуре макроцепи оказывает слабое влияние 

на конформационную структуру полиамфолитных полипептидов, 

адсорбированных как на нейтральной, так и на заряженной подложке. Расстояние 

от подложки до кластера золота, связанного с полипептидом около заряженного 

аминокислотного остатка, может изменяться под воздействием электрического 

поля, достигая максимального расстояния приближенно равного толщине 

набухшего макромолекулярного слоя. Поэтому, располагая малые кластеры 

золота вблизи положительных или отрицательных звеньев макроцепи, можно, 

изменяя поверхностную плотность электрического заряда подложки, получить 

конформационные структуры, в которых кластеры золота будут находиться на 

различных расстояниях от поверхности. При использовании полиамфолитов с 

различным расстоянием между противоположно заряженными звеньями в 
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макроцепи на заряженной поверхности изменяется толщина макромолекулярного 

слоя и, соответственно, расстояние между кластером золота и подложкой. 

Изменяя долю заряженных звеньев полиамфолита и группируя их в различных 

соотношениях, можно изменять конформационную структуры макроцепи на 

заряженной поверхности [A7].  
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Глава 3. Конформационные изменения макроцепей на поверхности 

сферической наночастицы 

3.1 Конформационная структура адсорбированных макромолекул на 

поверхности нейтральной сферической наночастицы 

Золотые наночастицы с адсорбированными полимерными цепями, 

связанные с молекулами-метками, находят широкое применение в различных 

областях науки и техники, в том числе при создании разнообразных сенсоров и 

функциональных наносистем [36, 50-53]. Одними из перспективных наносистем 

являются такие системы, в которых на золотой наночастице адсорбирована 

макромолекула полипептида с молекулами органических красителей. Такие 

наносистемы могут найти применение, в частности, при создании 

люминесцентно-оптического измерителя концентрации молекулярного (в том 

числе – синглетного) кислорода, а также – в качестве сенсибилизаторов генерации 

синглетного кислорода в фотодинамической терапии [A1-A2, T3]. Неоднородное 

пространственное распределение реагентов оказывает существенное влияние на 

формирование кинетического режима молекулярных реакций на поверхности 

наночастицы. Поэтому при описании кинетики реакций в таких наносистемах 

необходим учет в явном виде образовавшегося радиального профиля полимерных 

звеньев. 

Радиальное распределение концентрации n(r) звеньев макромолекулы, 

размещенной на поверхности сферической частицы находится, решая 

сферически-симметричное уравнение (1.52):  
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Радиальное распределение концентрации звеньев находится из соотношения 

(1.53): )()( 2
rr constn  . Тогда для макромолекулы на поверхности сферической 

частицы получаем: 
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где q – решение уравнения, содержащего параметры потенциала стенок и 

температуру: 
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где a  – размер звена,   – глубина потенциальной ямы [46, A4, A27]. 

Методом молекулярной динамики исследовался характер расположения 

полиамфолитных полипептидов на поверхности золотой наночастицы, в том 

числе с молекулами эозина. Выбор полиамфолитных макромолекул был 

обусловлен возможностью использования макроцепей с упорядоченным 

расположением заряженных звеньев, которые будут служить центрами адсорбции 

молекул красителей, находящихся в растворе в ионной форме. МД-

моделирование было произведено с использованием программного комплекса 

NAMD 2.12 [39] для следующих молекулярных систем: 

1) полиамфолитный полипептид на поверхности золотой наночастицы, 

2) полиамфолитный полипептид с 10 молекулами эозина Y (C20H6Br4O5
2-) 

на поверхности золотой наночастицы. 

Было рассмотрено три полиамфолитных полипептида, состоящих из 100 

аминокислотных остатков: 

1) полипептид П3.1_1, состоящий из 90 аминокислотных остатков Ala (A) с 

равномерно распределенными 5 звеньями Asp (D, заряд -1e) и 5 звеньями Arg (R, 

заряд +1e) – (A4DA9RA5)5; 

2) полипептид П3.1_2, состоящий 80 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 10 звеньями Asp и 10 звеньями Arg – (A2DA4RA2)10; 



 54 

3) полипептид П3.1_3, состоящий 60 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 10 парами (20 звеньев) Asp и 10 парами (20 звеньев) Arg – 

(A2D2A3R2A)10. 

Модель золотой наночастицы была получена путем вырезания шара 

радиусом 4 нм из кристалла золота (гранецентрированная кубическая решетка), 

аналогично используемому в [42]. В стартовой конфигурации полипептид 

располагался на небольшом расстоянии от поверхности золотой наночастицы. 

Макромолекула была предварительно свернута в неравновесную клубковую 

структуру – три разных стартовых клубка для каждого полипептида. Молекулы 

красителей в начальный момент времени размещались около полипептида. Вся 

молекулярная система была помещена в куб со стороной 24 нм, заполненный 

водой. Перед началом МД-моделирования производилась геометрическая 

оптимизация молекулярной системы методом сопряженных градиентов в течение 

5000 шагов.  

МД-моделирование производилось при постоянной температуре 300 К с 

шагом по времени 1 фс в воде в течение 15 нс, атомы наночастицы 

фиксировались. Для контроля получения равновесных конформаций 

осуществлялось наблюдение за изменением среднеквадратичного расстояния 

полипептида. Как правило, равновесие устанавливалось через 8-12 нс от начала 

моделирования. Для поддержания температуры использовался термостат 

Берендсена. Использовалось силовое поле CHARMM22 [40] для полипептидов, 

модель воды TIP3P [41]. Взаимодействие с золотой наночастицей описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса (потенциал 6-12) [42-44]. Перераспределение 

зарядов на поверхности наночастицы под воздействием аминокислотных остатков 

и молекул красителей не учитывалось [42]. Для эозина (заряд -2e) использовалось 

силовое поле CHARMM General Force Field (CGenFF) [18-19]. Потенциал Ван-

дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглаживания 

между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические взаимодействия рассчитываются 

непосредственно на расстоянии 1.2 нм, для более дальних дистанций 

использовался метод частица-сетка Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. По 
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полученным конечным конформациям рассчитывались средние радиальные 

распределения плотности атомов полипептида и красителей на поверхности 

наночастицы. После этого проводилась аппроксимация полученных радиальных 

зависимостей плотности атомов формулами (1.53, 3.3-3.4). 

       

Рисунок 3.1. Полипептиды П3.1_1 (а), П3.1_2 (б) и П3.1_3 (в) на поверхности золотой 

наночастицы после МД-моделирования (синим цветом изображены звенья Ala, белым – Arg, 

красным - Asp).  

На рисунке 3.1 изображены конформации рассмотренных полипептидов на 

поверхности золотой наночастицы после МД-моделирования. А на рисунке 3.2 

построены средние радиальные распределения плотности атомов полипептидов с 

дифференциацией по типам звеньев. Также на рисунке 3.2 согласно формулам 

(1.53, 3.3-3.4) построены аппроксимирующие кривые к распределениям средней 

радиальной концентрации атомов полипептида без различия по типам звеньев. 

Параметры аппроксимирующей кривой к распределению средней плотности 

атомов полипептида П3.1_2: r0=4.35 нм, R=4 нм, a=0.5 нм, q=1.92 нм-1, α=5.6·10-3 

эВ·нм.  

Как видно (рис. 3.2б), радиальная зависимость средней плотности атомов 

полипептида П3.1_2 хорошо аппроксимируется формулами (1.53, 3.3-3.4), а 

радиальные зависимости средней плотности атомов по типам звеньев в целом 

повторяют профиль радиальной концентрации полипептида. При этом пик 

радиального распределения концентрации атомов аминокислотных остатков Arg 

выше, чем для того же количества остатков Asp. Это связано с тем, что остатки 

а в б 
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Arg состоят из вдвое большого количества атомов, чем остатки Asp (24 атома у 

Arg и 12 у Asp). Параметры аппроксимирующей кривой к радиальному 

распределению средней плотности концентрации атомов полипептида П3.1_1: 

r0=4.3 нм, R=4 нм, a=0.5 нм, q=1.61 нм-1, α=5.6·10-3 эВ·нм, а для полипептида 

П3.1_3: r0=4.35 нм, R=4 нм, a=0.5 нм, q=1.38 нм-1, α=4.8·10-3 эВ·нм. 

  

 
Рисунок 3.2. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П3.1_1 (а), 

П3.1_2 (б) и П3.1_3 (в) на поверхности золотой наночастицы с дифференциацией по типам 

звеньев. На рисунке: 1 –радиальная зависимость средней плотности атомов по всем атомам 

полипептида, а 2, 3 и 4 – по аминокислотным остаткам Ala, Arg, Asp, 5 –аппроксимирующая 

кривая.  

Схожие радиальные распределения концентрации атомов полипептидов и 

аппроксимирующие кривые были получены на поверхности сферической частицы 

из оксида алюминия (радиус 4.65 нм) и фуллерена С720 (радиус около 1.3 нм). 

Также было проведено МД-моделирование полипептидов П3.1_3 и П3.1_2 с 

10 молекулами эозина на поверхности золотой наночастицы из трех разных 

стартовых клубковых конфигураций макроцепи (рис. 3.3). Молекулы эозина 

б 

в 

а 
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адсорбировались на макроцепи преимущественно в местах расположения 

положительно заряженных звеньев Arg. При МД-моделировании полипептида 

П3.1_3 почти все молекулы эозина оставались адсорбированными на макроцепи 

(рис. 3.3а), а при расчетах с П3.1_2 часть красителей десорбировалась с 

макромолекулы (рис. 3.3б). Это связано с тем, что у П3.1_3 положительные звенья 

Arg, являющиеся центрами адсорбции, расположены попарно, а у П3.1_2 они 

расположены по отдельности и их в два раза меньше. Также видно, что наличие 

отрицательно заряженных молекул эозина (-2e) оказывает существенное влияние 

на конформационную структуру полипептида. Из-за привнесенного 

отрицательного заряда наблюдается разбухание полипептида на поверхности 

наночастицы и выбрасывание петель макроцепи в раствор. 

                

Рисунок 3.3. Полипептиды П3.1_3 (а) и П3.1_2 (б) с адсорбированными молекулами эозина 

(выделены оранжевым цветом) на поверхности золотой наночастицы (синий цветом 

изображены звенья Ala, белым – Arg, красным - Asp) 

Были построены радиальные распределения средней плотности атомов 

полипептида и молекул эозина (рис. 3.4). Параметры аппроксимирующей кривой 

к радиальному распределению средней плотности атомов полипептида П3.1_3: 

r0=4.3 нм, R=4 нм, a=0.5 нм, q=0.86 нм-1, α=4.6·10-3 эВ·нм, а также молекул эозина: 

r0=4.3 нм, R=4 нм, a=0.5 нм, q=0.45 нм-1, α=4.1·10-3 эВ·нм. При этом профиль 

радиальной зависимости средней плотности атомов молекул эозина схож с 

профилем средней плотности атомов полипептида. Если сравнить профили 

а б 
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распределений средней радиальной концентрации атомов для случая МД-

моделирования полипептида с молекулами эозина (рис. 3.4) и без них (рис. 3.2в), 

то можно отметить, что значение максимума средней плотности атомов 

полипептида с молекулами красителей уменьшилось, а ширина профиля 

распределения увеличилась, что отражают параметры аппроксимирующих 

кривых. 

  

Рисунок 3.4. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.1_3 (1) и 

молекул эозина (3) на поверхности золотой наночастицы после МД-моделирования. На рисунке 

цифрами 2 и 4 – обозначены аппроксимирующие кривые.  

Таким образом, радиальные распределения средней плотности атомов 

полипептида, адсорбированного на поверхности сферической наночастицы 

хорошо аппроксимируются формулами, полученными методами статистической 

теории макромолекул, а распределения средней плотности атомов по отдельным 

звеньям макроцепи в целом схожи с распределением плотности атомов всей 

макроцепи. При МД-моделировании полиамфолитных полипептидов с 

молекулами эозина на поверхности золотой наночастицы молекулы красителей 

(анионы) преимущественно адсорбировались на положительно заряженных 

звеньях макромолекулы (Arg). Профиль радиального распределения плотности 

атомов молекул эозина, адсорбированных на макроцепи, был схож с профилем 

радиального распределения плотности атомов полипептида [A27].  
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3.2 Электрически индуцированные конформационные изменения 

полиамфолитов на поверхности заряженной сферической наночастицы  

Особый интерес вызывает явление электрически индуцированных 

конформационных изменений пептидов, которые расположены на поверхности 

золотой наночастицы, для создания различных сенсоров [36, 50, 55-65]. В 

частности, интересно использование золотых наночастиц с адсорбированными на 

их поверхности полиамфолитами с молекулами органических красителей, 

расположенными в макроцепи. Если изменять плотность электрического заряда 

на поверхности наночастицы, то для полиамфолитов с разными законами 

распределения заряженных звеньев будут формироваться различные 

конформационные структуры. Также будет меняться характер расположения 

молекул органических красителей, расположенных в структуре макроцепи. При 

этом заряженные звенья полиамфолита служат центрами адсорбции молекул 

красителей, которые находятся в растворе в ионной форме. Такая гибридная 

наносистема может быть использована при создании люминесцентно-оптического 

измерителя концентрации молекулярного кислорода. В качестве элемента данного 

датчика можно использовать золотую наночастицу, на поверхности которой 

адсорбирована полиамфолитная макромолекула с молекулами красителей. При 

изменении плотности электрического заряда произойдет изменение 

конформационной структуры полиамфолита. Это приведет к существенному 

изменению характера протекание двустадийных реакций в данной наносистеме и 

к изменению формы временной зависимости интенсивности замедленной 

флуоресценции. 

Было произведено МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на 

поверхности заряженной золотой наночастицы радиусом 1.5 и 4 нм с 

использованием программного комплекса NAMD 2.14 [39]. Атомы наночастицы в 

процессе моделирования оставались зафиксированными. Для полипептидов было 

использовано силовое поле CHARMM22 [40], а взаимодействие с золотой 

наночастицей описывалось потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в 

работе [44]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с 
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помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические 

взаимодействия рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, для 

больших дистанций использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с 

шагом сетки 0.11 нм. Вся молекулярная система была помещена в куб с ребрами 

20 или 24 нм, заполненный молекулами воды TIP3P [41]. МД-моделирование 

производилось при постоянной температуре (термостат Берендсена): сначала 

температура устанавливалась равной 900 К, а на конечном участке траектории – 

300 К. Для контроля получения равновесных конформаций осуществлялось 

наблюдение за изменением среднеквадратичного расстояния между атомами 

полипептида в различных конформациях.  

Были рассмотрены две молекулярные системы: 

1) полиамфолитный полипептид, расположенный на поверхности золотой 

наночастицы, 

2) полиамфолитный полипептид с 10 молекулами эозина Y, 

расположенными на поверхности золотой наночастицы. 

Были рассмотрены следующие полиамфолитные полипептиды П3.1_1, 

П3.1_2, П3.1_3, а также: 

1) полипептид П3.2_1, состоящий из 300 аминокислотных остатков с 200 

звеньями Ala и с равномерно распределенными 50 звеньями Asp и 50 звеньями 

Arg – (ADA2RA)50; 

2) полипептид П3.2_2, состоящий из состоящий из 300 аминокислотных 

остатков с 240 звеньями Ala, 30 звеньев Asp и 30 звеньев Arg – (A2DA4RA2)30; 

3) полипептид П3.2_3, состоящий из 400 аминокислотных остатков с 320 

звеньями Ala с равномерно распределенными 20 парами звеньев Asp и 20 парами 

звеньев Arg – (A4R2A8D2A4)20; 

4) полипептид П3.2_4, состоящий из 304 аминокислотных остатков с 272 

звеньями Ala с равномерно распределенными 8 парами звеньев Asp и 8 парами 

звеньев Arg – A8(A8D2A16R2A8)8A8. 

На первом этапе были получены по три равновесные конформационные 

структуры для каждого рассмотренного полипептида на поверхности 
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незаряженной наночастицы, которые в дальнейшем были использованы в 

качестве стартовых при моделировании на поверхности заряженной золотой 

наночастицы. Поверхность наночастицы заряжалась путем присваивания 

парциальных зарядов атомам, расположенным на ее поверхности. Были получены 

следующие значения поверхностной плотности заряда сферической наночастицы 

(индекс означает парциальный заряд одного атома на поверхности наночастиц): 

σ±0.05 ≈ ±1e/нм2, σ±0.1 ≈ ±2e/нм2, σ±0.15 ≈ ±3e/нм2, σ±0.2 ≈ ±4e/нм2. По результатам МД-

моделирования на конечном стационарном участке траектории по всем 

полученным конформациям рассчитывались радиальные распределения средней 

плотности атомов полипептида с дифференциацией по типам звеньев.  

На рисунках 3.5а и 3.5б изображены конформационные структуры 

полипептидов П3.2_1 и П3.2_3 на поверхности нейтральной золотой наночастицы 

радиуса 1.5 нм. Видно, что макромолекулы полипептида такой размерности 

полностью обволакивают наночастицу. При этом на поверхности нейтральной 

наночастицы происходила адсорбция остатков полипептидов вне зависимости от 

их типа.  

На рисунке 3.6а изображены радиальные распределения средней плотности 

атомов полипептида П3.2_1 на поверхности нейтральной наночастицы. 

Сформировались характерные радиальные распределения средней плотности 

атомов полипептида с пиком радиальной плотности у поверхности. При этом 

радиальные зависимости средней плотности атомов по типам звеньев в целом 

повторяют профиль радиального распределения плотности по всем атомам 

полипептида. 
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Рисунок 3.5. Полипептиды П3.2_1 (а, в, д) и П3.2_3 (б, г, е) после МД-моделирования на 

нейтральной (а, б), а также заряженной золотой наночастице радиуса 1.5 нм с поверхностной 

плотностью заряда σ+0.2 (в, г) и σ-0.2 (д, е) соответственно (синяя трубка - звенья Ala, белым 

цветом изображены звенья Arg, красным – Asp, а желтым - наночастица).  
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Рисунок 3.6. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.2_1 на 

нейтральной (а), положительно и отрицательно заряженной сферической золотой наночастице с 

поверхностной плотностью заряда σ+0.2 (б) и σ-0.2 (в). На рисунке: 1 – зависимость средней 

плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные плотности по типам 

аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp. 

На рисунках 3.5в-е изображены конформационные структуры 

полиамфолитных полипептидов П3.2_1 и П3.2_3, полученные по результатам 

моделирования на поверхности заряженной сферической золотой наночастицы. 

При увеличении абсолютной величины поверхностной плотности электрического 

заряда на поверхности наночастицы конформационная структура 

адсорбированных полиамфолитов значительно изменялась. Аминокислотные 

остатки полипептида, имеющих знак заряда одинаковый с поверхностью, 

отдалялись от наночастицы, а звенья макроцепи с противоположным знаком 

располагались на поверхности наночастицы. Начиная со значений поверхностной 

плотности заряда σ±0.15 и σ±0.2 все одноименно заряженные по отношению к 

а б 
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поверхности наночастицы аминокислотные остатки были максимально смещены 

от наночастицы на расстояние, которое было тем больше, чем больше было число 

нейтральных звеньев между разноименно заряженными остатками в макроцепи. 

При максимальных рассмотренных значениях поверхностной плотности 

заряда на поверхности заряженной металлической наночастицы формировалась 

упорядоченная конформационная структура адсорбированного полиамфолита, 

состоящая из трех слоев: двух разноименно заряженных и нейтрального, который 

располагался между ними. Это видно на радиальных зависимостях средней 

плотности атомов полипептида П3.2_1 при максимальных рассмотренных 

поверхностных плотностях заряда σ+0.2 (рис. 3.6б) и σ-0.2 (рис. 3.6в) наночастицы. 

Видно, что профили радиальных распределений средней плотности атомов 

различных аминокислотных остатков смещены относительно друг друга, а 

радиальное распределение средней плотности по всем атомам значительно 

отличается от случая нейтральной поверхности (рис. 3.6а). У положительно 

заряженной поверхности наночастицы (рис. 3.5в и 3.5г) располагается слой из 

отрицательно заряженных аминокислотных остатков Asp, посередине – из 

нейтральных звеньев Ala, а на периферии расположены положительно 

заряженные аминокислотные остатки Arg (рис. 3.6б). Для отрицательно 

заряженной поверхности наночастицы (рис. 3.5д и 3.5е) наблюдается зеркальное 

расположение слоев аминокислотных остатков (рис. 3.6в). На рисунках 3.6б и 3.6в 

видно, что произошло набухание обволакивающей опушки по всей поверхности 

сферической наночастицы. Толщина полипептидной опушки на максимально 

заряженной поверхности наночастицы была тем больше, чем больше было число 

нейтральных звеньев между разноименно заряженными остатками в макроцепи и 

для полипептида П3.2_1 составила около 2 нм, для полипептида П3.2_2 – около 

2.5 нм, для полипептида П3.2_3 – около 4 нм, а для полипептида П3.2_4 – около 5 

нм. 

Аналогичные результаты были получены и для полипептидов П3.1_1, 

П3.1_2 и П3.1_3, адсорбированных на поверхности золотой наночастицы радиуса 

4 нм. Ранее на рисунке 3.1б были представлены конформации полипептида 
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П3.1_2 на нейтральной поверхности наночастицы, а на рисунке 3.7 на заряженной 

наночастице с поверхностной плотностью σ+0.15  (рис. 3.7б) и σ-0.15  (рис. 3.7в). 

             

Рисунок 3.7. Полипептид П3.1_2 (синим цветом изображены звенья Ala, белым – Arg, красным 

– Asp) на поверхности золотой наночастицы радиуса 4 нм после моделирования при различных 

значениях поверхностной плотности заряда: (а) σ+0.15, (б) σ-0.15. 

                   

Рисунок 3.8. Полипептид П3.1_3 с молекулами эозина (оранжевым цветом) на поверхности 

золотой наночастицы после МД-моделирования при различной поверхностной плотности 

заряда: (а) σ+0.15, (б) σ-0.1. 

На втором этапе производилось МД-моделирование полиамфолитных 

полипептидов П3.1_3 и П3.1_2 с 10 молекулами эозина (в структуре макроцепи) 

на поверхности золотой наночастицы радиуса 4 нм с различными значениями 

поверхностной плотности заряда. На рисунке 3.8 изображены результаты 

моделирования полипептида П3.1_3 на поверхности золотой наночастицы из 
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одной стартовой клубковой конфигурации при различных поверхностных 

плотностях заряда. 

  

Рисунок 3.9. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.1_3 с 

дифференциацией по типам звеньев и молекул эозина на поверхности золотой наночастицы 

после МД-моделирования при различной поверхностной плотности заряда: (а) σ+0.15, (б) σ-0.1 (1 – 

зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные плотности 

по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp, 5 – по атомам эозина). 

В случае МД-моделирования на нейтральной поверхности (рис. 3.3а) 

профиль радиальной зависимости концентрации атомов молекул эозина был схож 

с профилем радиальной концентрации атомов полипептида (рис. 3.4). При этом 

отрицательно заряженные молекулы эозина в основном были адсорбированы на 

макромолекуле рядом с положительно заряженными остатками Arg. По мере 

изменения уровня поверхностной плотности заряда наночастицы изменялись 

конформационная структура полипептида П3.1_3 и характер расположения 

молекул красителей. В случае моделирования на положительно заряженной 

поверхности наночастицы отрицательно заряженные аминокислотные остатки 

Asp смещаются к поверхности, а звенья Arg отдаляются от нее. Одна часть 

молекул эозина адсорбируется на поверхности наночастицы, а другая находится 

рядом со звеньями Arg (рис. 3.8а). В результате на кривых радиального 

распределения плотности атомов молекул эозина, адсорбированных на 

макроцепи, наблюдается формирование двух максимумов (рис. 3.9а): при σ+0.15 

пики радиального распределения плотности атомов находятся на расстоянии 4.5 и 

6 нм от центра наночастицы. 

а б 
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В случае моделирования на отрицательно заряженной поверхности 

наночастицы звенья Asp отдаляются от поверхности. Часть звеньев Arg находится 

на поверхности, а другая часть с молекулами эозина отдалена от нее (рис. 3.8б). 

При этом часть молекул эозина десорбировалась с макромолекулы. В результате 

максимум радиального распределения плотности атомов молекул эозина, 

адсорбированных на макроцепи, расположился на расстоянии 6.8 нм при σ-0.1 (рис. 

3.9б). 

Таким образом, в случае МД-моделирования полиамфолитов на заряженной 

поверхности наночастицы по мере увеличения абсолютной величины 

поверхностной плотности заряда происходили значительные изменения в 

конформационной структуре полиамфолита. При моделировании полипептида с 

молекулами эозина по мере увеличения положительного заряда на поверхности 

наночастицы все большая часть молекул эозина смещалась к поверхности, а 

другая часть оставалась около положительно заряженных остатков Arg, которые 

удалены от одноименно заряженной наночастицы. В этих случаях при 

поверхностной плотности заряда σ+0.1 и σ+0.15 формировалось два пика на кривых 

радиального распределения плотности атомов молекул эозина, адсорбированных 

на макроцепи. Один из пиков соответствует сместившимся к наночастице 

молекулам красителей, а другой адсорбированным красителям на звеньях Arg. По 

мере увеличения абсолютного значения отрицательного заряда на поверхности 

наночастицы все большая часть молекул эозина десорбировалась с 

макромолекулярной цепи в воду, а другая часть максимально отдалялась от 

поверхности наночастицы. При этом формировался один пик на кривой 

радиального распределения плотности атомов молекул эозина, который 

находился на большом расстоянии от наночастицы [A4]. 

3.3 Перестройка конформационной структуры полиамфолитов на 

поверхности поляризованной сферической металлической наночастицы 

Если сферическую металлическую наночастицу поместить в однородное 

электрическое поле, то на ее поверхности индуцируются электрические заряды, 

которые будут распределены по поверхности наночастицы с поверхностной 
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плотностью пропорциональной косинусу угла между направлением вектора 

электрического поля E  и нормали к поверхности наночастицы [66]: 




 cos
4

3E
 .                                                    (3.5) 

Вследствие появления поля наведенной поляризации первичное 

электрическое поле около наночастицы будет сильно искажено. Если на 

поверхности наночастицы размещена полиамфолитная макроцепь, то такое 

распределение индуцированных зарядов будет оказывать существенное влияние 

на конформационную структуру макроцепи. Для полиамфолитных полипептидов 

с разными законами распределения положительных и отрицательных звеньев на 

поверхности поляризованной металлической наночастицы будут формироваться 

различные конформационные структуры. Такие наносистемы могут быть 

использованы в разнообразных сенсорах, например, в датчиках на основе эффекта 

ГКР [36, 67], а также в люминесцентно-оптическом измерителе концентрации 

молекулярного (в том числе – синглетного) кислорода [A1-A2]. 

Было произведено МД-моделирование наносистемы, состоящей из золотой 

наночастицы радиуса 1.5 нм в комбинации с полиамфолитными полипептидами с 

разными законами распределения положительных и отрицательных 

аминокислотных остатков. МД-моделирование проводилось с использованием 

программного комплекса NAMD 2.13 [39]. Для полипептидов было использовано 

силовое поле CHARMM22 [40], а взаимодействие с золотой наночастицей 

описывалось потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в работе [44]. 

Атомы наночастицы в процессе моделирования оставались зафиксированными. 

Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью функции 

сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические взаимодействия 

рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, для больших дистанций 

использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. 

Вся молекулярная система была помещена в куб с ребрами 20 нм, заполненный 

молекулами воды (TIP3P [41]). Локальное электрическое поле задавалось через 

изменение зарядов атомов на поверхности сферической наночастицы по закону 
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косинуса, что отвечало ее однородной поляризации. Были получены следующие 

значения индуцированного дипольного момента наночастицы: p0.25 = 2.73 кД, p0.5 = 

5.46 кД и p1.0= 10.92 кД. При этих значениях момента атомы на положительно 

заряженном полюсе наночастицы имели парциальные заряды: +0.25е, +0.5е и +1е 

соответственно.  

Были рассмотрены те же полиамфолитные полипептиды, что и в разделе 

3.2: П3.2_1, П3.2_3, П3.2_3 и П3.2_4. МД-моделирование производилось при 

постоянной температуре (термостат Берендсена): на начальном участке 

траектории температура устанавливалась равной 900 К, а на конечном участке – 

300 К. Это позволяло достигать более глубоких минимумов конформационной 

энергии макроцепи, в том числе на более коротком участке траектории. Для 

контроля получения равновесных конформаций осуществлялось наблюдение за 

изменением среднеквадратичного расстояния между атомами полипептида в 

различных конформациях. В начальный момент времени макромолекула 

полипептида располагалась в виде неравновесного клубка рядом с поверхностью 

неполяризованной сферической золотой наночастицы. Было рассмотрено три 

разных стартовых клубка для каждого полипептида. По результатам 

моделирования были получены по три равновесные конформационные структуры 

для каждого рассмотренного полипептида. Впоследствии эти структуры были 

использованы в качестве стартовых конфигураций для моделирования на 

поверхности поляризованной наночастицы. 

По результатам МД-моделирования на конечном стационарном участке 

траектории по всем полученным конформациям при различных значениях 

дипольного момента наночастицы на ее поверхности рассчитывались радиальные 

распределения средней плотности атомов полипептида с дифференциацией по 

типам звеньев, зависимости средних угловых распределений атомов полипептида. 

Кроме того, строились радиальные распределения средней плотности атомов 

полипептида в направлениях положительно и отрицательно заряженных полюсов 

поляризованной наночастицы, а также в ее экваториальной области. Зависимости 

угловых распределений атомов адсорбированного полипептида были 



 70 

нормированы на амплитудные значения атомной плотности в экваториальной 

области, с учетом различий площади поверхности сферических поясов, 

ограниченных окружностями различного радиуса.  

На рисунке 3.5а и 3.5б изображены конечные конформации полипептидов 

после МД-моделирования полипептидов на поверхности нейтральной 

неполяризованной золотой наночастицы радиусом 1.5 нм. Полипептиды 

полностью обволакивали сферическую наночастицу, а адсорбция 

аминокислотных остатков полипептидов происходила вне зависимости от их 

типа. 

При МД-моделировании на поверхности поляризованной наночастицы по 

мере увеличения дипольного момента наночастицы происходила значительная 

перестройка конформационной структуры адсорбированного полиамфолита. 

Аминокислотные остатки с зарядом противоположным заряду полюса смещались 

к поверхности данного полюса. Кроме того, наблюдалось в разной степени 

выраженное, в зависимости от расстояния между положительными и 

отрицательными звеньями, вытягивание опушки макроцепи в районе полюсов из-

за отталкивания одноименно заряженных полюсу наночастицы аминокислотных 

остатков (рис. 3.10). Такая перестройка конформационной структуры начинала 

происходить при значении дипольного момента наночастицы p0.5, а при меньших 

значениях дипольного момента наночастицы такие конформационные изменения 

были слабо выражены. 

На рисунке 3.10 изображены конформационные структуры 

полиамфолитных полипептидов при максимальном рассмотренном значении 

дипольного момента золотой наночастицы p1.0. Видно, что для полипептида 

П3.2_1 (рис. 3.10а) с наименьшим расстоянием между положительными и 

отрицательными звеньями смещение макромолекулярной опушки в направлении 

поляризации выражено слабее, чем для остальных полипептидов (рис. 3.11б-г). 

По мере увеличения расстояния между положительными и отрицательными 

звеньями полипептида наблюдается «выбрасывание» все более значительных по 

длине петель макроцепи в направлении оси поляризации, а промежуточные 
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нейтральные звенья Ala связывают положительные и отрицательные звенья на 

разных полюсах наночастицы. 

                   

          

Рисунок 3.10. Полипептиды П3.2_1 (а), П3.2_2 (б), П3.2_3 (в) и П3.2_4 (г) на поверхности 

поляризованной в вертикальном направлении (вверху положительный полюс, внизу 

отрицательный полюс) золотой наночастицы со значением дипольного момента p1.0 после МД-

моделирования (синим цветом изображены звенья Ala, белым – Arg, красным - Asp).  

На рисунке 3.11 изображены радиальные распределения средних 

радиальных плотностей полипептидов П3.2_1 и П3.2_3 на поверхности 

неполяризованной (3.11а и 3.11в) и поляризованной (3.11б и 3.11г) золотой 

наночастицы. На рисунках 3.11б и 3.11г видно, что в этом случае максимум 

радиальной плотности заряженных звеньев Arg и Asp полипептида находится у 

поверхности наночастицы, а профиль радиальной плотности нейтральных звеньев 

Ala смещен от поверхности. Также по сравнению с неполяризованной 

а б 

в г 
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наночастицей значительно изменился профиль средней радиальной плотности по 

всем атомам полипептида: он значительно уширился, а максимум средней 

радиальной плотности уменьшился более чем в два раза. 

        

    

Рисунок 3.11. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П3.2_1 (а, б) и 

П3.2_3 (в, г) на поверхности неполяризованной (а, в) и поляризованной (б, г) со значением 

дипольного момента p1.0 золотой наночастицы с дифференциацией по типам звеньев. На 

рисунке: 1 – зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - 

усредненные радиальные плотности по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp.  

На рисунке 3.12 представлены зависимости угловых распределений атомов 

полипептида П3.2_3 на поверхности неполяризованной (рис. 3.12а) и 

поляризованной (рис. 3.12б) золотой наночастицы с дифференциацией по типам 

звеньев. Расчет углового распределения производился с шагом в 10 градусов 

(отрицательно заряженному полюсу соответствует угол 180 градусов, 

экваториальной области - угол 90 градусов, а положительно заряженному полюсу 

– угол 0 градусов). На графиках по оси абсцисс отложены средние значения углов 

а б 

в г 
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соответствующие выбранному сферическому сегменту, ограниченному 

окружностями разных широт. Зависимости угловых распределений атомов 

адсорбированной макроцепи были нормированы на амплитудные значения 

концентрации атомов в экваториальной области, с учетом различий площади 

поверхности сферических поясов, ограниченных окружностями различного 

радиуса: ),(/)90,80(),(),( 212121  SSnN , где )90,80(S  - площадь 

сферического пояса, ограниченного углами 80 и 90 градусов, ),( 21 N  – 

нормированное число атомов макроцепи в сферическом поясе, ),( 21 n  – число 

атомов макроцепи в сферическом поясе, а ),( 21 S  – площадь сферического 

пояса, ограниченном углами 1 и 2. 

     

Рисунок 3.12. Зависимости средних угловых распределений атомов полипептида П3.2_3 на 

поверхности неполяризованной (а) и поляризованной (б) со значением дипольного момента p1.0 

золотой наночастицы с дифференциацией по типам звеньев. На рисунке: 1 – усредненное 

угловое распределение по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные угловые 

распределения по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp.  

На рисунке 3.12б видно, что произошло перераспределение положительных 

аминокислотных остатков Arg в отрицательно заряженное полушарие, 

отрицательно заряженные остатки Asp сместились в положительно заряженную 

область наночастицы, а нейтральные звенья Ala в основном сосредоточены в 

экваториальной области. Такое перераспределение звеньев сильнее выражено у 

полипептида П3.2_4 (рис. 3.10г) с наибольшим расстоянием между 

положительными и отрицательными звеньями макроцепи, а более слабо – у 

а б 
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полипептидов П3.2_1 и П3.2_2 с небольшим расстоянием между разноименно 

заряженными звеньями.   

  

 

Рисунок 3.13. Радиальные зависимости средней плотности полипептида П3.2_3 на поверхности 

поляризованной со значением дипольного момента p1.0 золотой наночастицы с 

дифференциацией по типам звеньев в области положительно заряженного полюса (а), 

отрицательно заряженного полюса (б) и экваториальной области (в). На рисунке: 1, 2 и 3 - 

усредненные угловые распределения по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp.  

Также были построены зависимости средней радиальной плотности 

полипептидов на поверхности наночастицы в области полюсов и экватора (рис. 

3.13). В области полюсов данные распределения рассчитывались в сферическом 

сегменте, ограниченном широтами 0 и 30 градусов в положительно заряженном 

полушарии, а в отрицательном заряженном полушарии в сферическом сегменте, 

ограниченном широтами от 150 до 180 градусов. В экваториальной области 

сферический сегмент был ограничен широтами от 60 до 120 градусов. На 

поверхности неполяризованной наночастицы распределения средней плотности 

а б 
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атомов полипептида во всех рассмотренных сегментах были схожими друг с 

другом и с распределением средней радиальной плотности по всей поверхности 

наночастицы (рис. 3.11а и 3.11в). По мере увеличения дипольного момента 

наночастицы происходила перестройка конформационной структуры, при 

которой на поверхности сферического сегмента положительно заряженного 

полюса наночастицы располагались только звенья Asp (рис. 3.13а), на 

поверхности сферического сегмента отрицательно заряженного полюса 

наночастицы располагались только звенья Arg (рис. 3.13б). В экваториальной 

области наночастицы заряженные звенья на поверхности располагалось 

незначительное количество заряженных звеньев (рис. 3.14в).  

Таким образом, под воздействием электрического поля неоднородно 

распределенных электрических зарядов на поверхности поляризованной 

сферической металлической наночастицы происходят изменения конформаций 

полиамфолитных макромолекул, которые значительно отличаются как от случая 

неполяризованной нейтральной наночастицы, так и от случая с равномерным, 

сферически симметричным распределением зарядов на поверхности заряженной 

наночастицы. На поверхности поляризованной металлической наночастицы 

формируется неоднородное распределение плотности атомов полипептида в 

зависимости от угла между направлением вектора дипольного момента и 

вектором нормали к поверхности наночастицы. Также в сравнении с 

неполяризованной металлической наночастицей наблюдается набухание 

макромолекулярной опушки с преимущественным выбрасыванием петель в 

направлении оси поляризации. Такие значительные изменения конформационной 

структуры адсорбированной на поверхности наночастицы полиамфолитной 

макроцепи будут оказывать существенное влияние на фотохимические процессы, 

протекающие в многопетлевом слое полимерной опушки, и могут быть 

использованы для создания и модификации сенсоров с перестраиваемой 

(переключаемой) под воздействием электрического поля конформационной 

структурой макромолекул [A5].  
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3.4 Молекулярно-динамическое моделирование связанных с 

кластерами золота полиамфолитных полипептидов на поверхности 

сферической наночастицы  

С целью усиления сигнала и повышения чувствительности сенсоров на 

основе эффектов ППР и ГКР полимерные молекулы, адсорбированные на 

плазмонном нанообъекте, часто связывают с наночастицами золота [28, 34, 67-73]. 

В случае, если с полимерной цепью будет связан атомарный кластер небольшого 

размера, то при перестройке конформационной структуры макроцепи 

расположение таких атомарных групп также будет изменяться. Если 

адсорбированная полимерная цепь является полиамфолитом, то ее 

конформационная структура будет чувствительна к воздействию электрического 

поля. Подобные гибридные нанообъекты могут быть использованы в качестве 

нанозондов с перестраиваемыми характеристиками в биохимических и 

биофизических исследованиях 

Было произведено МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на 

поверхности золотой наночастицы радиусом 1.5 нм. Атомы наночастицы в 

процессе моделирования оставались зафиксированными. При этом 

полиамфолитные полипептиды состояли из аминокислотных остатков Ala с 

равномерно распределенными положительно заряженными звеньями Arg и 

отрицательными Asp, а также от одного до пяти звеньев Cys (C), каждый которых 

мог быть ковалентно связан с кластером золота из 32 атомов. Модель кластера 

золота из 32 атомов была построены согласно работе [47], в которой они были 

получены методом Монте-Карло. Аминокислотный остаток Cys вместе со 

связанным с ним кластером золота располагался около заряженного звена, обычно 

у остатка Asp. Были рассмотрены следующие полипептиды: 

1) полипептид П3.4_1, состоящий из 400 аминокислотных остатков с 315 

звеньями Ala с равномерно распределенными 20 парами звеньев Asp и 20 парами 

звеньев Arg, а также 5 звеньями Cys – (A4R2A8D2A8R2A8D2СA3(A4R2A8D2A4)2)5; 
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2) полипептид П3.4_2, состоящий из 304 аминокислотных остатков с 268 

звеньями Ala с равномерно распределенными 8 парами звеньев Asp и 8 парами 

звеньев Arg, а также 4 звеньями Cys – A8(A8D2СA15R2A16D2A16R2A8)4A8; 

3) полипептид П3.4_3, состоящий из 304 аминокислотных остатков с 268 

звеньями Ala с равномерно распределенными 8 парами звеньев Asp и 8 парами 

звеньев Arg, а также 4 звеньями Cys, расположенными рядом со звеньями Asp и 

Arg– A8(A8D2СA15R2A16D2A16R2A16D2A16R2CA15D2A16R2A8)2A8. 

МД-моделирование проводилось с использованием программного 

комплекса NAMD 2.13 [39]. Для полипептидов было использовано силовое поле 

CHARMM22 [40, 74]. Взаимодействия с золотой наночастицей описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса, разработанным в работе [44]: глубина 

потенциальной ямы для атома золота задавалась равной -5.29 ккал/моль, а 

минимум потенциала находился на расстоянии 2.951 Å. Взаимодействие 

связанных аминокислотного остатка Cys полипептида и модельного 

металлического кластера описывалось потенциалами, разработанными в работе 

[49] для связанного атома серы аминокислотного остатка Cys с атомом золота: 

для гармонического потенциала валентной связи Au–S равновесное расстояние 

было равно 2.531 Å, а константа жесткости связи задавалась равной 198 

ккал/(моль∙Å2), а для связи S–C данные параметры были равны 1.836 Å и 205 

ккал/(моль∙Å2) соответственно. Валентный угол Au–S–C имел равновесное 

значение 109 градусов, а коэффициент жесткости в гармоническом потенциале 

валентного угла был равен 46.347 ккал/моль [49]. Потенциал двугранного угла 

Au–S–C–C имел следующие параметры: сдвиг фазы 180 градусов, константа 

жесткости 0.31 ккал/моль, кратность торсионного барьера равна 2, а для угла S–

C–C–C данные параметры были равны соответственно: -19 градусов, 0.22 

ккал/моль и 2. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с 

помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические 

взаимодействия рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, для 

больших дистанций использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с 
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шагом сетки 0.11 нм. Вся молекулярная система была помещена в куб с ребрами 

до 24 нм, заполненный молекулами воды TIP3P [41].  

В начальный момент времени полипептид располагался в виде 

неравновесного клубка рядом с незаряженной поверхностью золотой 

наночастицы. Было рассмотрено три разных стартовых клубка для каждого 

полипептида. По результатам МД-моделирования были получены по три 

равновесные конформационные структуры для каждого рассмотренного 

полипептида, которые впоследствии были использованы в качестве стартовых 

конфигураций для моделирования на поверхности заряженной или 

поляризованной наночастицы. МД-моделирование производилось при постоянной 

температуре (термостат Берендсена) 300 К, а также при 900 К с последующим 

снижением до 300 К. Это позволяло достигать более глубоких минимумов 

конформационной энергии макроцепи, в том числе на более коротком участке 

траектории. Длина временной траектории достигала 15 нс.  

Были рассмотрены два варианта распределения заряда на поверхности 

наночастицы: случай с равномерным сферически симметричным распределением 

зарядов на поверхности наночастицы и случай однородной поляризации 

наночастицы. Были получены следующие значения поверхностной плотности 

заряда однородно заряженной наночастицы: σ±0.1 ≈ ±2e/нм2, σ±0.2 ≈ ±4e/нм2, σ±0.3 ≈ 

±6e/нм2. Локальное электрическое поле поляризованной наночастицы задавалось 

через изменение зарядов атомов на ее поверхности по закону косинуса. Были 

получены следующие значения индуцированного дипольного момента 

наночастицы: p0.25 = 2.73 кД, p0.5 = 5.46 кД, p1.0= 10.92 кД и p1.5= 16.38 кД. При этих 

значениях дипольного момента атомы на положительно заряженном полюсе 

наночастицы имели парциальные заряды: +0.25е, +0.5е, +1.5е и +1е 

соответственно. 

При МД-моделировании полипептидов, связанных с кластерами золота, на 

поверхности незаряженной сферической золотой наночастицы наблюдалась 

адсорбция большинства звеньев вне зависимости от их типа (рис. 3.14а), при этом 

рассмотренные полипептиды полностью обволакивали наночастицу. 
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Рисунок 3.14. Полипептид П3.4_2 с 4 кластерами золота из 32 атомов на незаряженной (а), 

отрицательно (б) и положительно (в) заряженной с поверхностной плотностью заряда σ-0.3  и 

σ+0.3 соответственно, а также поляризованной (г) в вертикальном направлении (вверху 

положительный полюс, внизу – отрицательный) с дипольным моментом p1.5 золотой 

наночастице после МД-моделирования (синяя трубка - звенья Ala, черным цветом изображены 

кластеры золота, белым - звенья Arg, а красным - Asp). 

Характер распределения средней радиальной плотности атомов 

полипептида (рис. 3.15а) на незаряженной наночастице был схож с ранее 

полученными в разделе 3.1 результатами. Кластеры золота для всех 

а б 

в г 
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рассмотренных полипептидов в среднем находились на расстоянии 2 нм от центра 

незаряженной наночастицы. 

      

      

Рисунок 3.15. Радиальные зависимости средней радиальной плотности атомов полипептида 

П3.4_2 на незаряженной (а), отрицательно (б) и положительно (в) заряженной с поверхностной 

плотностью заряда σ-0.3  и σ+0.3 соответственно, а также поляризованной (г) с дипольным 

моментом p1.5 золотой наночастице с дифференциацией по типам звеньев. На рисунке: 1 – 

зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные 

радиальные плотности по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp. 

Также было произведено МД-моделировании полипептидов П3.4_1 и 

П3.4_2 (рис. 3.14б и 3.14в) на поверхности наночастицы с равномерным 

сферически симметричным распределением зарядов. У данных полипептидов 

кластеры золота были связаны с аминокислотными остатками Cys, которые 

располагались около отрицательно заряженных звеньев Asp. Поэтому на 

отрицательно заряженной наночастице кластеры золота отдалялись от 

поверхности наночастицы вместе со звеньями Asp по мере увеличения 

в г 

а б 
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поверхностной плотности заряда на наночастице, максимально отдаляясь при σ-0.3 

(рис. 3.14б). На рисунке 3.14б видно, что кластеры золота, связанные с 

полипептидом П3.4_2, находятся на значительном расстоянии от наночастицы. На 

рисунке 3.15б изображено распределение средней радиальной плотности атомов 

полипептида П3.4_2, полученное по результатам МД-моделирования с 

поверхностной плотностью заряда σ-0.3. Из данного распределения видно, что все 

остатки Arg находятся у поверхности отрицательно заряженной наночастицы, 

остатки Asp максимально отдалены, а звенья Ala находятся между ними. Среднее 

расстояние кластеров золота от центра отрицательно заряженной наночастицы по 

мере изменения поверхностной плотности заряда для полипептида П3.4_2 

составило: при σ-0.1 - 2 нм, при σ-0.2 - 3.2 нм, а при σ-0.3  - 4.5 нм. Для полипептида 

П3.4_1 данные расстояния были: 2 нм, 2.6 нм и 3.5 нм соответственно. Различие 

для полипептидов П3.4_1 и П3.4_2 связано с разным расстоянием между 

звеньями Asp и Arg в макроцепи. 

При МД-моделировании полипептидов П3.4_1 и П3.4_2 на наночастице с 

равномерным сферически симметричным распределением положительных 

зарядов наблюдалась зеркально симметричная картина: звенья Asp находились у 

поверхности наночастицы, а звенья Arg были отдалены от нее (рис. 3.14в), что 

также видно из распределения средней радиальной плотности атомов 

полипептида (рис. 3.15в). Кластеры золота, связанные с полипептидом, также 

отдалились от поверхности наночастицы по сравнению с незаряженной 

наночастицей. Это связано с вытягиванием петель макроцепи вдоль нормали от 

поверхности наночастицы. Среднее расстояние кластеров золота от центра 

положительно заряженной наночастицы по мере изменения поверхностной 

плотности заряда для полипептида П3.4_2 составило: при σ+0.1 - 2 нм, при σ+0.2 - 

2.2 нм, а при σ+0.3 - 3 нм. Для полипептида П3.4_1 данные расстояния были: 2, 2.5 

и 3 нм соответственно. Схожие значения расстояния кластеров золота от центра 

положительно заряженной наночастицы для полипептидов П3.4_1 и П3.4_2 

связаны с одинаковым расположением кластеров у остатка Asp и не зависят от 

расстояния между звеньями Asp и Arg в макроцепи. 
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Для всех рассмотренных полипептидов было произведено МД-

моделирование на поверхности поляризованной наночастицы. На рисунке 3.14г 

видно, что на поверхности поляризованной наночастицы произошла перестройка 

конформационной структуры полипептида, которая значительно отличается от 

случая незаряженной наночастицы и случая с равномерным сферически 

симметричным распределением зарядов на поверхности наночастицы. Видно, что 

часть положительно заряженных звеньев Arg сместилась к отрицательному 

полюсу наночастицы, а часть отрицательно заряженных звеньев Asp – к 

положительному полюсу. Также наблюдается вытягивание опушки макроцепи в 

районе полюсов из-за отталкивания одноименно заряженных полюсу 

наночастицы аминокислотных остатков (рис. 3.14г). Распределение средней 

радиальной плотности атомов полипептида на поверхности поляризованной 

наночастицы также значительно отличается. Из рисунка 3.15г видно, что 

максимум средней радиальной плотности заряженных аминокислотных остатков 

Arg и Asp полипептида находится у поверхности наночастицы, а профиль средней 

радиальной плотности звеньев Ala смещен от поверхности. Среднее расстояние 

кластеров золота от центра поляризованной наночастицы по мере увеличения 

дипольного момента наночастицы для полипептида П3.4_1 составило: при p0.25 - 

2.1 нм, при p0.5 - 2.4 нм, при p1.0 - 2.9 нм, а при p1.5 - 3.2 нм. Для полипептида 

П3.4_2 данные расстояния были: 2, 2.4, 3.1 и 3.3 нм соответственно, а для 

полипептида П3.4_3: 2, 2.3, 2.9 и 3.2 нм соответственно. Видно, что для 

поляризованной наночастицы среднее расстояние связанных с макроцепью 

кластеров золота не меняется при различной длине между положительными и 

отрицательно заряженными звеньями макроцепи (полипептиды П3.4_1 и П3.4_2), 

а также в том случае, если кластеры золота находятся одновременно у звеньев 

разного знака полимерной цепи (полипептид П3.4_3). 

Таким образом, под воздействием электрического поля конформационная 

структура полиамфолитных макроцепей, связанных с плазмонными кластерами, 

существенно изменяется. При этом наличие металлических кластеров небольшого 

размера в структуре макроцепи оказывает слабое влияние на конформационную 
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структуру полиамфолитных полипептидов, адсорбированных на поверхностях 

плазмонных нанообъектов. Такие электрически индуцированные изменения 

конформаций полиамфолита приводят к значительному смещению плазмонных 

кластеров, связанных с макроцепью, относительно адсорбирующей поверхности 

нанообъекта, что может быть использовано в сенсорах на основе эффектов ППР и 

ГКР, а также в нанозондах с регулируемыми или переключаемыми под 

воздействием электрического поля параметрами [A6]. 

3.5 Конформационная структура полиамфолитных полипептидов на 

поверхности заряженной сферической золотой наночастицы во внешнем 

электрическом поле 

Функционализированные золотые наночастицы и квантовые точки широко 

применяются в биодетектировании на основе эффектов гигантского 

комбинационного рассеяния или поверхностного плазмонного резонанса, для 

доставки лекарственных средств, а также в различных элементах устройств 

наноэлектроники [75-83]. При этом на поверхности наночастицы могут быть 

адсорбированы макромолекулы полипептидов. Особый интерес вызывает 

исследование изменений конформационной структуры макроцепей, в том числе 

расположенных на поверхности наночастиц, под воздействием внешнего 

электрического поля [84-92] для получения функциональных наносистем с 

управляемыми характеристиками. 

Если заряженную сферическую металлическую наночастицу поместить во 

внешнее однородное электрическое поле, то однородное распределение зарядов 

на ней нарушится и поверхностная плотность зарядов будет зависеть от величины 

и знака полного заряда наночастицы, а также величины напряженности внешнего 

электрического поля. Внешнее однородное электрическое поле будет вызывать 

появление индуцированных зарядов, которые будут распределены с 

поверхностной плотностью, пропорциональной косинусу угла между 

направлением вектора электрического поля и нормали к поверхности 

наночастицы. В результате сложения однородного распределенных 

поверхностных зарядов заряженной наночастицы с индуцированными внешним 
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электрическим полем зарядами на поверхности сферической металлической 

наночастицы заряды будут распределены неоднородно, а также несимметрично 

относительно экваториальной плоскости. Поэтому, на поверхности заряженной 

сферической металлической наночастицы при помещении во внешнее однородное 

электрическое поле полиамфолитная опушка будет изменять свою форму, которая 

будет зависеть от заряда наночастицы и напряженности внешнего электрического 

поля.  

МД-моделирование полипептидов на поверхности сферической 

наночастицы было произведено с использованием программного комплекса 

NAMD 2.14 [39]. Модель золотой наночастицы была получена путем вырезания 

шара радиусом 1.5 нм из кристалла золота, а ее атомы в процессе МД-

моделирования оставались зафиксированными. Были рассмотрены те же 

полиамфолитные полипептиды, что и в разделе 3.2: П3.2_1, П3.2_2, П3.2_3 и 

П3.2_4. Моделирование производилось при постоянной температуре при 900 К с 

последующим снижением до 300 К. Длина временной траектории достигала 15 нс. 

Шаг интегрирования был равен 1 фс. Для полипептидов было использовано 

силовое поле CHARMM36 [40, 74]. Нековалентные взаимодействия с золотой 

наночастицей описывались потенциалом Леннард-Джонса [44]. Вся наносистема 

была помещена в куб с ребрами 20 нм, заполненный молекулами воды TIP3P [41]. 

Полученные ранее в разделе 3.2 конформационные структуры полипептидов на 

поверхности нейтральной неполяризованной наночастицы были использованы в 

качестве стартовых при моделировании на поверхности заряженной наночастицы, 

поляризованной во внешнем однородном электрическом поле.  

Поверхность наночастицы заряжалась путем присваивания парциальных 

зарядов атомам, расположенным на ее поверхности [48, 93-94]. Были получены 

следующие значения поверхностной плотности заряда сферической заряженной 

наночастицы (индекс означает парциальный заряд одного атома на поверхности 

наночастицы): σ±0.05 ≈ ±1e/нм2, σ±0.15≈ ±3e/нм2, σ±0.25≈ ±5e/нм2, которым 

соответствовали полные заряды наночастицы: Q0.05≈28e, Q0.15≈85e и Q0.25≈141e. 

Для компенсации избыточного заряда всей молекулярной системы добавлялись 
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ионы натрия или хлора, которые были распределены случайным образом по всей 

ячейке моделирования. Были рассмотрены следующие пиковые значения 

индуцированного дипольного момента сферической наночастицы (индекс 

означает парциальный индуцированный заряд одного атома на положительном 

полюсе наночастицы): p0.125  1.4, p0.25  2.7, p0.5  5.5 и p1.0  10.9 кД [66]. 

Парциальные заряды на поверхности заряженного золотой наночастицы 

суммировались с парциальными зарядами, индуцированными внешним 

электрическим полем. 

 

 

Рисунок 3.16. Распределение парциальных зарядов на поверхности золотой сферической 

наночастицы с полным зарядом Q0.15, поляризованной во внешнем электрическом поле 

(направлено снизу-вверх) с индуцированным дипольным моментом: а) p0.125, б) p0.5, в) p1.0. На 

рисунке синим цветом изображены положительно заряженные, а красным цветом отрицательно 

заряженные атомы. 

На рисунке 3.16 изображены распределения парциальных зарядов на 

поверхности положительно заряженной золотой сферической наночастицы, 

поляризованной во внешнем однородном электрическом поле при различных 

значениях полного заряда наночастицы и ее индуцированного дипольного 

момента. Видно, что при самом низком рассмотренном значении дипольного 

момента наночастицы p0.125 ее поверхность остается положительно заряженной 

(рис. 3.15а). Однако, при этом произошло перераспределение поверхностной 

плотности заряда и ее увеличение в направлении электрического поля. При 

увеличении напряженности электрического поля (рис. 3.15б и 3.15в) на нижнем 

полюсе наночастицы индуцируется отрицательный заряд, а граница, разделяющая 

а б в 
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положительные и отрицательно заряженные атомы на поверхности была тем 

выше, чем больше было значение вектора напряженности электрического поля.  

         

                   
 

Рисунок 3.17. Конформации полипептида П3.2_3 после МД-моделирования на поверхности 

наночастицы, заряженной с зарядом Q0.15 и поляризованной с дипольным моментом p0.25 (а), а 

также при Q0.25 и p0.5 (б). Конформация полипептида П3.2_2 при Q0.15 и p0.5 (в), а также 

полипептида П3.2_4 при Q0.15 и p0.5 (г). На рисунке: серая трубка - звенья Ala, синим цветом 

изображены звенья – Arg, а красным - Asp. 

Поэтому, при МД-моделировании конформационная структура 

полиамфолитных полипептидов сильно зависела от соотношения между 

величинами полного заряда наночастицы и ее дипольного момента. На 

поверхности заряженной металлической наночастицы наблюдалось набухание 

полиамфолитной опушки и формировалась равномерно распределенная по 

поверхности упорядоченная конформационная структура, состоящая из трех 
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слоев: двух разноименно заряженных и нейтрального, который располагался 

между ними [27]. 

В случае моделирования полиамфолитов на поверхности в целом 

нейтральной поляризованной сферической металлической наночастицы 

наблюдалось набухание и вытягивание макромолекулярной опушки с 

преимущественным выбрасыванием петель в направлении оси поляризации. 

Поэтому, при низких значениях полного заряда наночастицы и высоких 

значениях ее дипольного момента полиамфолитная опушка вытягивалась в 

направлении оси поляризации наночастицы, а петли макроцепи выбрасывались 

как в области положительного, так и отрицательного полюсов наночастицы. А 

при высоком значении полного заряда наночастицы и низком значении ее 

дипольного момента происходило почти равномерное набухание 

макромолекулярного слоя по всей поверхности наночастицы.  

В остальных случаях происходило образование макромолекулярной опушки, 

несимметричной относительно экваториальной плоскости наночастицы (рис. 

3.17). На рисунке 3.17 видно, что возможно образование таких конформационных 

структур адсорбированных полиамфолитных полипептидов, у которых в области 

одного полюса (верхний) опушка сильно набухала, а в другой приполярной 

области (внизу) становилась плотной. Это связано с тем, что при выбранных 

значениях полного заряда и дипольного момента наночастицы атомы в верхней 

приполярной области были сильно заряжены, а в области нижнего полюса 

абсолютные значения парциальных зарядов атомов были намного меньше. 

На рисунке 3.18 изображены радиальные зависимости средней плотности 

атомов полипептида П3.2_3 на поверхности сферической золотой наночастицы, 

заряженной с зарядами Q0.05, Q0.15 и Q0.25, при различных значениях дипольного 

момента наночастицы. Видно, что при самом низком значении полного заряда 

наночастицы равного Q0.05 и при значении дипольного момента наночастицы 

равного p0.125 (рис. 3.18а, кривая 2) произошло небольшое снижение пика 

радиального распределения плотности атомов полипептида П3.2_3 по сравнению 

с радиальным распределением атомов макроцепи на поверхности нейтральной 
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наночастицы. В этом случае набухание макромолекулярной опушки на 

поверхности наночастицы было небольшим из-за сравнительно малых значений 

дипольного момента и полного заряда наночастицы. При дальнейшем увеличении 

значения дипольного момента наночастицы происходило снижение кривой 

радиального распределения (рис. 3.18а, кривые 3-5), которое было связано с 

набуханием полиамфолитной опушки в приполярных областях.  

   

 

Рисунок 3.18. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.2_3 на 

поверхности сферической золотой наночастицы, заряженной с зарядом Q0.05 (а), Q0.15 (б) и Q0.25 

(в). Цифрами обозначены распределения: 1 –на нейтральной наночастице, 2 – при значении 

дипольного момента наночастицы p0.125, 3 - при p0.25, 4 - при p0.5, 5 - p1.0. 

При значении полного заряда наночастицы Q0.15 и при значении дипольного 

момента наночастицы p0.125 (рис. 3.18б, кривая 2) кривая радиального 

распределения атомов полипептида П3.2_3 имеет значительно меньший пик (0.61 

кДа/нм3), чем при Q0.05 и p0.125 (рис. 3.18а, кривая 2, 1.1 кДа/нм3). Это связано с 

тем, что из-за более высокого полного заряда наночастицы произошло набухание 
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макромолекулярной опушки по всей поверхности наночастицы. При значении 

дипольного момента наночастицы p0.25 произошло увеличение пика кривой 

радиального распределения плотности атомов полипептида П3.2_3 до 0.74 

кДа/нм3 (рис. 3.18б, кривая 3). Это произошло из-за того, что при увеличении 

значения дипольного момента наночастицы индуцированные заряды 

скомпенсировали заряд наночастицы в нижней приполярной области 

наночастицы (рис. 3.17а). Образовалась макромолекулярная опушка, сильно 

набухшая в верхней половине сферической золотой наночастицы и плотная в ее 

нижней части. Дальнейшее увеличение дипольного момента наночастицы вновь 

привело к снижение кривых радиальных распределений средней плотности 

атомов полипептидов (рис. 3.18б, кривые 4-5) в связи с увеличением 

поверхностной плотности индуцированных зарядов и, соответственно, с 

набуханием опушки в нижней части наночастицы.  

При значении полного заряда наночастицы Q0.25 (рис. 3.18в) наиболее низкие 

кривые радиальных распределений атомов полипептида П3.2_3 были при самых 

низких значениях дипольного момента наночастицы p0.125 и p0.25 (рис. 3.18в, 

кривые 2 и 3). В этих случаях из-за большого значения полного заряда 

наночастицы произошло сильное набухание макромолекулярной опушки по всей 

поверхности наночастицы (пики кривых радиальных распределения плотности 

атомов имели значения 0.23-0.24 кДа/нм3). При увеличении значений дипольных 

моментов наночастицы до p0.5 и p1.0 произошло повышение кривых радиальных 

распределений средней плотности атомов полипептида – пиковые значения стали 

равны 0.33 и 0.32 кДа/нм3, соответственно. При этих значениях дипольного 

момента наночастицы происходило уплотнение опушки в нижней части 

наночастицы (рис. 3.17б) и опушка приобретала сильно несимметричную форму 

относительно экваториальной плоскости наночастицы.  

Такие изменения формы макромолекулярной опушки и схожий характер 

изменений на кривых радиальных распределений средней плотности атомов 

наблюдались для всех рассмотренных полипептидов. Но для полипептидов с 

меньшим расстоянием между положительными и отрицательными 
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аминокислотными остатками в макроцепи П3.2_1 и П3.2_2 они были менее ярко 

выражены (рис. 3.17в), по сравнению с полипептидами П3.2_3 (рис. 3.17а-б) и 

П3.2_4 (рис. 3.17г). 

 

Рисунок 3.19. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.2_3 в 

верхней (а) и нижней (б) приполярных областях наночастицы (рис. 2). Цифрами обозначены 

распределения: 1 – на нейтральной наночастице, 2 – при полном заряде Q0.05 и значении 

дипольного момента наночастицы p1, 3 – при Q0.15 и p0.25, 4 – при Q0.25 и p0.125. 

На рисунке 3.19 изображены радиальные зависимости средней плотности 

атомов полипептида П3.2_3 в верхней (а) и нижней (б) приполярных областях 

наночастицы (рис. 3.17, на сферической поверхности шарового сектора с углом 30 

градусов). Видно, что пиковое значение радиального распределения средней 

плотности атомов полипептида П3.2_3 на нейтральной наночастице в верхней 

приполярной области случайным образом оказалось больше, чем в области 

нижнего полюса (рис. 3.19, кривые 1). В случая самого низкого полного заряда и 

самого высокого дипольного момента наночастицы (рис. 3.19, кривые 2) 

наблюдалось значительное снижение кривых радиальных распределений 

плотности атомов полипептида в обеих областях, связанное с набуханием опушки 

вследствие большой величины наведенных внешним электрическим полем 

зарядов. Схожая картина наблюдалась и при низком значении дипольного 

момента наночастицы и высоком значении ее полного заряда (рис. 3.19, кривые 

4), что было связано с равномерным набуханием опушки макроцепи по всей 

поверхности наночастицы. В случае (рис. 3.17а), когда образовывалась 

несимметричная макромолекулярная опушка, кривые радиальных зависимостей 
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плотностей полипептида в верхней и нижней приполярных областях сильно 

отличались. Как видно (рис. 3.19а, кривая 3) в верхней приполярной области 

значения кривой радиального распределения плотности полипептида 

соответствуют набухшему состоянию макромолекулярной опушки, а в нижней 

приполярной области (рис. 3.19б, кривая 3) средняя плотность атомов 

полипептида П3.2_3 значительно возросла. 

 

Рисунок 3.20. Распределения средней линейной плотности атомов полипептидов П3.2_3 (а) и 

П3.2_4 (б) вдоль направления оси поляризации наночастицы. Цифрами обозначены 

распределения: 1 – на нейтральной наночастице, 2 – при полном заряде Q0.05 и значении 

индуцированного дипольного момента наночастицы p0.25, 3 – при Q0.15 и p0.25, 4 – при Q0.25 и 

p0.25, 5 –при Q0.25 и p1. 

Также были рассчитаны распределения средней линейной плотности атомов 

полипептидов вдоль направления оси поляризации сферической золотой 

наночастицы. Для полипептидов П3.2_1, П3.2_2 и П3.2_3 наблюдались 

небольшие изменения на кривых распределений средней линейной плотности по 

всем атомам макроцепи (рис. 3.20а, ось z направлена снизу-вверх на рис. 3.17). 

Однако, для полипептида П3.2_4 с наибольшим расстоянием между разноименно 

заряженными звеньями макроцепи при полных зарядах Q0.15 и Q0.25 и значениях 

дипольного момента p0.25-p1.0 наблюдалось значительное снижение средней 

линейной плотности атомов полипептида в верхней (рис. 3.17г) приполярной 

области наночастицы (соответствует положительным значениям на оси z), а также 

ее возрастание в нижней. Это связано с тем, что для полипептида П3.2_4 в 
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верхней приполярной области наночастицы при таких значениях ее полного 

заряда и дипольного момента образуются длинные петли (рис. 3.17г) и, тем 

самым, линейная плотность атомов макроцепи снижается. А в нижней 

приполярной области петель макроцепи почти не образуется и на поверхности 

оказывается адсорбированной большая часть звеньев макромолекулы.  

 

Рисунок 3.21. Распределение средней линейной плотности атомов полипептида П3.2_4 вдоль 

направления оси поляризации наночастицы при полном заряде Q0.15 и значении дипольного 

момента наночастицы p0.5 с дифференциацией по типам звеньев. Цифрами обозначены 

распределения: 1 – по всем атомам полипептида, 2 – по аминокислотным остаткам Ala, 3 – по 

звеньям Arg, 4 – по звеньям Asp. 

На рисунке 3.21 изображено распределения средней линейной плотности 

атомов полипептида П3.2_4 вдоль направления оси поляризации наночастицы при 

полном заряде Q0.15 и значении дипольного момента наночастицы p0.5 с 

дифференциацией по типам звеньев. Видно, что у поверхности наночастицы в ее 

приполярных областях адсорбированы заряженные звенья макроцепи: Asp – на 

положительно заряженном полюсе (вверху, рис. 3.17г), а Arg – на отрицательно 

заряженном (внизу, рис. 3.17г). Нейтральные аминокислотные остатки Ala 

сосредоточены большей частью в нижней (рис. 3.17г) области наночастицы, в 

которой абсолютные значения поверхностных зарядов значительно ниже, чем ее 

верхней приполярной области.  

Как уже было отмечено, для полипептидов П3.2_1, П3.2_2 и П3.2_3 кривые 

распределений средней линейной плотности по всем атомам полипептида вдоль 
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направления оси поляризации наночастицы менялись незначительно (рис. 3.20а). 

Однако, распределение заряженных звеньев (Arg или Asp) вдоль направления оси 

поляризации наночастицы сильно зависело от соотношения между значениями 

полного заряда наночастицы и ее дипольным моментом. На рисунке 3.22 

показаны распределения средней линейной плотности атомов полипептида 

П3.2_3 по аминокислотным остаткам Arg вдоль направления оси поляризации 

наночастицы при значении дипольного момента наночастицы p0.5 и при 

различных ее полных зарядах. Видно, что на поверхности нейтральной 

наночастицы звенья Arg находятся как в верхней, так и в нижней половинах 

наночастицы. На поверхности поляризованной наночастицы при значениях 

полного заряда Q0.05 и Q0.15 звенья Arg в основном сосредоточены в нижней 

отрицательно заряженной приполярной области наночастицы. При увеличении 

полного заряда до Q0.25 отрицательно заряженная область значительно 

уменьшается. Поэтому происходит смещение положительно заряженных звеньев 

от поверхности с образованием петель макроцепи и, тем самым, с уменьшением 

средней линейной плотности атомов звеньев Arg в нижней приполярной области 

наночастицы.  

 

Рисунок 3.22. Распределения средней линейной плотности атомов полипептида П3.2_3 по 

аминокислотным остаткам Arg вдоль направления оси поляризации наночастицы при значении 

дипольного момента наночастицы p0.5. Цифрами обозначены распределения: 1 – на нейтральной 

наночастице, 2 – при полном заряде наночастицы Q0.05, 3 – при Q0.15, 4 – при Q0.25. 
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Таким образом, в зависимости от величины и знака полного заряда 

наночастицы, а также напряженности внешнего электрического поля на 

поверхности сферической золотой наночастицы могут образовываться различные 

конформационные структуры полиамфолитных полипептидов. Нейтральную 

неполяризованную наночастицу окружает макромолекулярная опушка с 

адсорбцией на поверхности всех типов звеньев макроцепи. В случае малой 

величины полного заряда наночастицы либо его отсутствия во внешнем 

однородном электрическом поле на поверхности золотой наночастицы 

формируется вытянутая в направлении оси поляризации полиамфолитная опушка 

с выбрасыванием петель макроцепи в обеих приполярных областях наночастицы. 

На поверхности заряженной наночастицы при отсутствии или небольшом 

значении вектора напряженности поляризующего электрического поля 

наночастицу равномерно обволакивает набухшая полиамфолитная опушка, 

состоящая из трех слоев: двух разноименно заряженных и нейтрального, который 

располагается между ними.  

В случае, когда поверхностные заряды заряженной сферической золотой 

наночастицы в одной из приполярных областей наночастицы скомпенсированы 

зарядами, индуцированными внешним однородным электрическим полем, то 

тогда образуется полиамфолитная опушка, несимметричная относительно 

экваториальной плоскости наночастицы. В приполярной области со 

скомпенсированными электрическими зарядами происходит уплотнение 

макромолекулярного слоя, а в противоположной приполярной области 

наночастицы с большими по абсолютному значениями поверхностными зарядами 

образуется рыхлая макромолекулярная опушка с сильным выбрасыванием петель 

макроцепи, длина которых зависит от расстояния между положительными и 

отрицательными звеньями в макроцепи.  

Очевидно, что при смене знака полного заряда наночастицы произойдет 

зеркальное относительно экватора изменение формы макромолекулярной опушки, 

так как заряды на поверхности наночастицы будут скомпенсированы на другом 

полюсе. При смене направления вектора напряженности внешнего электрического 
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поляризующего поля, в том числе во вращающемся электрическом поле, форма 

полиамфолитной опушки также будет изменяться.  

3.6 Перестройка конформационной структуры однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности поляризованной сферической 

металлической наночастицы 

Помимо выше рассмотренных полиамфолитных макроцепей вызывает 

интерес исследование изменений в конформационной структуре однородно 

заряженного полиэлектролита на поверхности металлической, в частности – 

золотой наночастицы, которая может быть поляризована в статическом 

электрическом поле [59, 95-96]. В случае адсорбции на поверхности 

поляризованной наночастицы макромолекулы полиэлектролита, которая 

содержит заряженные звенья одного знака однородно распределенные по 

макроцепи, изменения его конформационной структуры будут значительно 

отличаться от случая в целом нейтральной полиамфолитной макромолекулы. 

МД-моделирование однородно заряженных полипептидов на поверхности 

поляризованной золотой наночастицы было произведено с использованием 

программного комплекса NAMD 2.13 [39]. Модель золотой наночастицы была 

получена путем вырезания шара радиусом 1.5 нм из кристалла золота. Были 

рассмотрены четыре заряженных полипептида, состоящих из 400 

аминокислотных остатков: 

1) полипептид П3.6_1 (суммарный заряд макроцепи -20e), состоящий из 380 

звеньев Ala с равномерно распределенными 20 звеньями Asp– (A10DA9)20; 

2) полипептид П3.6_2 (суммарный заряд макроцепи -40e), состоящий из 360 

звеньев Ala с равномерно распределенными 40 звеньями Asp – (A5DA4)40; 

3) полипептид П3.6_3 (суммарный заряд макроцепи -80e), состоящий из 320 

звеньев Ala с равномерно распределенными 80 звеньями Asp – (A2DA2)80; 

4) полипептид П3.6_4 (суммарный заряд макроцепи -20e), состоящий из 340 

звеньев Ala с равномерно распределенными 40 звеньями Asp и 20 звеньями Arg – 

(A5DA4RA4DA4)20. 
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Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM22 [40]. 

Нековалентные взаимодействия с золотой наночастицей описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в работе [44]. Вся 

наносистема была помещена в куб с ребрами 20 нм, заполненный молекулами 

воды TIP3P [41]. Локальное электрическое поле задавалось через изменение 

зарядов атомов на поверхности сферической наночастицы по закону косинуса, 

что отвечало ее однородной поляризации. Были получены следующие значения 

индуцированного дипольного момента наночастицы: p0.125 = 1.37 кД, p0.25 = 2.73 

кД, p0.5 = 5.46 кД и p1.0 = 10.92 кД. МД-моделирование производилось при 

постоянной температуре (термостат Берендсена) при 600 К с последующим 

снижением до 300 К. Длина временной траектории достигала 15 нс.  

 

Рисунок 3.23. Конформации полипептида П3.6_2 на поверхности неполяризованной золотой 

наночастицы (а), поляризованной с дипольным моментом: б) p0.25, в) p1.0 (синяя трубка - звенья 

Ala, черным цветом изображены звенья Asp)  

На первом этапе были получены стартовые конформационные структуры 

рассмотренных заряженных полипептидов, которые полностью обволакивали 

золотую наночастицу. Для этого отрицательно заряженная макроцепь 

полипептида располагалась в виде неравновесного клубка рядом с положительно 

заряженной поверхностью золотой наночастицы (поверхностная плотность заряда 

+3e/нм2). Было рассмотрено по три разных стартовых клубка для каждого 

полипептида. По результатам МД-моделирования были получены по три 

конформационные структуры для каждого рассмотренного полипептида, 

полностью обволакивающих наночастицу. Впоследствии эти структуры были 

а б в 
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использованы в качестве стартовых конфигураций для моделирования на 

поверхности нейтральной и поляризованной наночастицы. 

По мере увеличения дипольного момента наночастицы происходила такая 

перестройка конформационной структуры адсорбированного отрицательно 

заряженного полипептида, при которой макромолекулярная опушка смещалась в 

положительно заряженное полушарие поляризованной наночастицы (рис. 3.23) 

(на рисунках 3.23б и 3.23в вектор дипольного момента наночастицы направлен 

вверх, нижнее полушарие заряжено отрицательно, а верхнее – положительно).  

 

Рисунок 3.24. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.6_2 (а) на 

поверхностях положительно (1, 2, 3) и отрицательно (4, 5, 6) заряженных полушариях 

поляризованной наночастицы при значениях дипольного момента: 0 (1, 4), p0.25 (2, 5) и p1.0 (3, 

6). Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П3.6_1 (б, 1), П3.6_2 (б, 

2) и П3.6_3 (б, 3) на поверхности положительно заряженного полушария наночастицы при p1.0. 

На рисунке 3.23а изображена конформационная структура полипептида 

П3.6_2, полученная по окончанию МД-моделирования на неполяризованной 

наночастице золота, а на рисунках 3.23б и 3.23в на поверхности наночастицы, 

поляризованной с дипольным моментом p0.25 и p1.0 соответственно. Видно, что на 

неполяризованной наночастице полипептид П3.6_2 полностью ее обволакивает с 

выталкиванием петель макроцепи в раствор. На рисунке 3.24а изображены 

радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П3.6_2 на 

неполяризованной наночастице. Кривые данных радиальных зависимостей имеют 

характерный пик около поверхности наночастицы и совпадают в обоих 

полушариях. На рисунке 3.25а изображены средние угловые распределения 

а б 
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атомов полипептида П3.6_2: на поверхности неполяризованной наночастицы 

наблюдается в целом равномерное распределение концентрации атомов во всех 

областях с незначительными флуктуациями.  

 

Рисунок 3.25. Средние угловые распределения атомов полипептида на поверхности 

поляризованной наночастицы нормированные на экваториальную область для полипептидов: а) 

П3.6_2, б) П3.6_4. На рисунке цифрами обозначены значения дипольного момента 

наночастицы: 1 – 0, 2 – p0.125, 3 – p0.25, 4 – p0.5, 5 – p1.0). 

По мере увеличения дипольного момента наночастицы (рис. 3.23б и 3.23в) 

все большая часть звеньев полипептида П3.6_2 смещалась в положительно 

заряженное полушарие. Это хорошо видно на графиках угловых распределений 

атомов макроцепи (рис. 3.25а). При значении дипольного момента наночастицы 

равном p0.125 лишь небольшое число аминокислотных остатков полипептида 

сместилось в положительно заряженное полушарие наночастицы, при p0.25 на 

отрицательно заряженном полюсе наночастицы звенья макроцепи отсутствуют 

(рис. 3.23б), а при p0.5 и p1.0 практически все аминокислотные остатки находятся в 

положительно заряженной области, за исключением небольшого количества в 

слабо заряженной экваториальной области (рис. 3.23в).  

Кривые радиальных зависимостей средней атомарной плотности 

полипептида П3.6_2 на поверхности поляризованной наночастицы значительно 

изменились по сравнению со случаем неполяризованной наночастицы. Видно, что 

для наночастицы с дипольным моментом p0.25 (рис. 3.24а, кривые 2 и 5) пик 

кривой распределения средней плотности атомов макроцепи в положительно 

заряженном полушарии более чем в два раза выше пика кривой радиального 

а б 
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распределения в отрицательно заряженном полушарии. Также по сравнению со 

случаем неполяризованной наночастицы произошло снижение пиков радиального 

распределения средней плотности атомов полипептида, расположенных как в 

положительно, так и в отрицательно заряженном полушарии наночастицы. 

Снижение в отрицательно заряженном полушарии связано со смещением части 

аминокислотных остатков в положительно заряженное полушарие наночастицы. 

Однако, при смещении части звеньев в положительно заряженное полушарие 

(рис. 3.23б) видно, что концентрация там также незначительно снизилась (рис. 

3.24а, кривая 2).  

При значении дипольного момента наночастицы p1.0 произошло еще 

большее изменение радиальных зависимостей средней плотности атомов 

полипептида П3.6_2 (рис. 3.24а, кривые 3 и 6). Пик радиального распределения 

средней плотности атомов полипептида в положительно заряженном полушарии 

наночастицы еще больше снизился, а профиль этого распределения уширился. 

При этом плотность атомов полипептида в отрицательно заряженном полушарии 

имеет околонулевые значения. Это соответствует почти полному смещению 

звеньев в положительно заряженное полушарие (рис. 3.23в и 3.25а). Такое 

снижение плотности атомов полипептида в положительно заряженном полушарии 

поляризованной наночастицы связано с тем, что при увеличении количества 

аминокислотных остатков в этом полушарии происходит набухание 

макромолекулярной опушки вследствие объемных взаимодействий между 

звеньями макроцепи в растворе и уменьшении Ван-дер-Вальсовых 

взаимодействий с поверхностью наночастицы при уменьшении площади 

контакта. Схожие конформационные структуры были получены и для 

полипептидов П3.6_1 и П3.6_3. При этом для полипептида П3.6_3 с наибольшим 

количеством отрицательно заряженных аминокислотных остатков Asp большая 

часть звеньев сместилась в положительное полушарие наночастицы уже при 

значении дипольного момента равного p0.25, а для полипептида A380D20 такое 

смещение происходило при p0.5. 
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Для полипептида П3.6_1 наблюдалось схожее с полипептидом П3.6_2 

набухание макромолекулярной опушки в полярной области по мере увеличения 

дипольного момента наночастицы. Но при этом опушка у полипептида П3.6_1 

была более рыхлой, а пик кривой радиального распределения при максимальном 

значении дипольного момента был примерно в два раз ниже (рис. 3.24б, кривая 1), 

чем у полипептида П3.6_2 (рис. 3.24б, кривая 2). У полипептида П3.6_3 с 

наибольшим количеством отрицательно заряженных аминокислотных остатков 

Asp напротив пик кривой радиального распределения был примерно на четверть 

выше (рис.3.24б, кривая 3), чем у полипептида П3.6_2. Это согласуется с тем, что 

при увеличении концентрации заряженных звеньев Asp в макроцепи сила 

притяжения макроцепи к положительному полюсу наночастицы возрастает.  

Также был рассмотрен случай, когда макромолекула в целом имела 

отрицательный суммарный заряд, но при этом содержала также и равномерно 

распределенные положительно заряженные звенья Arg. В отличие от 

рассмотренных выше полипептидов часть звеньев полипептида П3.6_4 

находилась в области отрицательно заряженного полюса поляризованной 

наночастицы. Это связано с адсорбцией звеньев Arg в данной области 

наночастицы. При этом большая часть звеньев данного полипептида находилась в 

положительно заряженном полушарии. На рисунке 3.25б изображены средние 

угловые распределения атомов полипептида П3.6_4 на поверхности 

поляризованной наночастицы. При увеличении дипольного момента наночастицы 

все большее количество звеньев данного полипептида смещается в положительно 

заряженное полушарие наночастицы, но при этом в отличие от первых трех 

рассмотренных полипептидов в отрицательно заряженном полушарии остается 

часть аминокислотных остатков даже при максимальных рассмотренных 

значениях дипольного момента наночастицы.  

Таким образом, под воздействием электрического поля поляризованной 

золотой наночастицы конформационная структура адсорбированного однородно 

заряженного полиэлектролита значительно изменяется. Она существенно 

отличается как от случая полиэлектролита, адсорбированного на 
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неполяризованной наночастице, так и от случая адсорбции в целом нейтральных 

полиамфолитных полипептидов на поверхности поляризованной наночастицы. По 

мере увеличения степени поляризации наночастицы происходит постепенное 

смещение аминокислотных остатков однородно заряженного полипептида в 

заряженное с противоположным знаком по отношению к полипептиду полушарие 

поляризованной наночастицы. При этом в притягивающем полушарии 

наночастицы происходит постепенное набухание макромолекулярной опушки, 

которое сильнее выражено для полиэлектролитов с меньшей концентрацией 

одноименно заряженных звеньев в макроцепи [A13].   

3.7 Математическая модель перестройки конформаций гауссовой цепи, 

адсорбированной на поляризованной наночастице 

Адсорбционный потенциал поверхности сферической наночастицы, в 

случае Ван-дер-Ваальсовой адсорбции может быть эффективно представлен 

комбинацией простейших модельных потенциалов «твердая стенка–дельта-

функциональная яма»: )()()(
01

rrRVrV 


  (R – радиус сферы) [54]. При 

помещении сферической наночастицы в однородное электрическое поле шаровая 

симметрия системы утрачивается, и потенциал поля, создаваемого 

поляризованной частицей, приобретает зависимость от угловой переменной  . 

Если используется переменное монохроматическое поле )exp()( 0 tiEtE  , то 

оно поляризует наночастицу по гармоническому закону с частотой  , и к 

адсорбционному потенциалу )(1 rV  добавляется как потенциал внешнего поля 0E , 

так и потенциал поля поверхности ),(cos),( P02  rVreErV  поляризованного 

шара. Тогда суммарный потенциал поля в пространстве вне наночастицы может 

быть записан в виде 

),(cos)()(),()()(
P0021

 rVreErrRVrVrVV 


r ,         (3.6) 

где 
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
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
 .                     (3.7) 
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Диэлектрические проницаемости 21 ),(   характеризуют металл частицы и 

окружающую среду, соответственно. В случае слабого СВЧ-поля учет потенциала 

(3.7) может быть произведен в рамках теории возмущений. Плотность 

)()( 2
rr n  звеньев адсорбированной макроцепи в поле поляризованной частицы 

будут определять конформационные функции )(cos)()(  lll PrFr , где )(coslP  – 

полином Лежандра порядка l, а радиальные функции )(rFl  представляются 

функциями Бесселя мнимого аргумента )(2/1 rqI ll  и )(2/1 rqK ll  с полуцелым 

индексом l + 1/2.  
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В общем случае произвольного индекса l для определения параметров lq  

(важными случаями являются l = 0 и l = 1) необходимо решить следующее 

трансцендентное уравнение:  
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     (3.9) 

Выражения для радиально-углового распределения плотности звеньев 

адсорбированной макроцепи в однородном СВЧ-поле могут быть записаны в виде 

0
2)2(

I
)1(

I
)0(

II ,cos)(cos)()(),( rrRrnrnrnrn
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Собственные значения 1  находятся из уравнения 6/22 kTaqll  , а 

коэффициенты )1(
III,2

)0(
III, ||




ll
V  представляют собой следующие интегралы: 
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которые вычисляются от комбинаций показательных и степенных функций. 

Выражение (3.7) для потенциала ),(cos),( P02  rVreErV  записано для 

случая однородно заряженной макроцепи с зарядом звена, равным e. В случае 

полиамфолита вместо заряда e можно ввести эффективный дипольный момент p 

электронейтральной группы звеньев pe  . В этом случае, усредняя разброс 

ориентаций диполей относительно вектора напряженности СВЧ-поля, для 

потенциала )(2 rV  можно записать 
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Напряженность СВЧ-поля предполагается адиабатически медленно 

изменяющейся со временем величиной.  

 

Рисунок 3.26. Сферическая диаграмма плотности звеньев модельной полиэлектролитной 

опушки на поверхности наночастицы в поляризующем внешнем поле E0=10 мВ/нм. 

В результате расчетов плотности звеньев адсорбированной гауссовой 

макроцепи на основе полученных выражений аналитической модели была 

получена картина деформированной опушки (рис. 3.26), переконфигурированной 

внешним полем и полем поляризованной наночастицы, качественно 
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согласующаяся с конформационными структурами полипептидов по результатам 

МД-моделирования (рис. 3.23). 

 

Рисунок 3.27. Асимметричное перераспределение плотности звеньев опушечного слоя на 

поверхности поляризованной золотой наночастицы при различных значениях напряженности 

локального электрического поля 1 2
0

1 2

( )

( ) 2
E

  

  




 

На рисунке 3.27 представлены изменения радиально-углового 

распределения плотности звеньев однородно заряженной макроцепи 

полиэлектролита (с положительным знаком заряда сегментов) в диаметральном 

сечении наночастицы при увеличении амплитуды локального поля от 1 до 10 

мВ/нм. Отчетливо проявляется асимметричное вытягивание опушки в 

направлении вектора дипольного момента наночастицы. Значения параметров для 

расчетов на базе выражений (3.10-3.11): e’=0.5e (заряд звена цепи); a = 0.5 нм, 

R=1.5 нм, r0=1.8 нм, ε2=4, α=0.005 эВ.нм; T=300 К; E0=10 мВ/нм; q0R=1.757, 

q1R=1.419. Как и в случае МД-моделирования, «южный» полюс наночастицы 

оказался практически оголенным за счет смещения звеньев в полусферу с 

противоположным знаком заряда. С увеличением напряженности поля имеет 

место увеличение толщины опушки и плотности числа звеньев на полюсе, с 

зарядом противоположным знаку заряда звеньев, и их уменьшение – на другом 

полюсе. При изменении частоты поля в диапазоне от 1 МГц до 1 ГГц фактор 

Лоренца для шара 
1 2

1 2

( )

( ) 2

  

  




 близок к единице, поэтому амплитуда локального 

поля на полюсах частицы практически совпадает с напряженностью E0 внешнего 

поля. 
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Рисунок 3.28. Радиальные зависимости плотности звеньев полиэлектролита на поверхности 

поляризованной золотой наночастицы. Цифрами (1-7) обозначены кривые радиальных 

зависимостей плотности с шагом по углу в 30 градусов, начиная от верхнего полюса (1) к 

нижнему (7). 

Однако в области экваториальных углов ~ / 2   поле диполя заметно 

изменяется, что находит отражение на кривых радиальных зависимостей 

плотности звеньев цепи (рис. 3.28), рассчитанных для различных углов θ с шагом 

в 30 градусов на поверхности золотой наночастицы в поляризующем внешнем 

поле с амплитудой напряженности E0=10 мВ/нм. Нормировка радиального 

распределения плотности звеньев на рис. 3.28 произведена на максимальное 

значение плотности, как для рисунков 3.26 и 3.27. Видно, что при изменении угла 

θ от полюса, с зарядом противоположным знаку заряда звеньев, к 

противоположному, максимумы радиальных распределений концентраций 

звеньев полиэлектролита на поверхности поляризованной частицы значительно 

снижаются.  

Вместе с тем, необходимо указать и на некоторое отличие в изменении 

плотности звеньев полиэлектролита в притягивающем полушарии, полученное на 

основе аналитической модели, от изменений плотности атомов полипептида, 

полученных методом молекулярной динамики. Оно связано с тем, что в модели 

идеальной гауссовой цепи не учитываются объемные взаимодействия между 

звеньями полиэлектролита [A13].  
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Выводы по главе 3 

Таким образом, макромолекулярная цепь, адсорбированная на нейтральной 

поверхности сферической частицы, имеет характерное распределение плотности 

атомов макроцепи, которое хорошо аппроксимируется формулами, полученными 

методами статистической теории макромолекул. На поверхности заряженной 

сферической наночастицы возможно формирование упорядоченной 

конформационной структуры адсорбированного полиамфолита, состоящей из 

трех слоев: двух разноименно заряженных и нейтрального, который располагался 

между ними. На поверхности поляризованной наночастицы наблюдалось 

набухание полиамфолитной опушки с преимущественным выбрасыванием петель 

в направлении оси поляризации. Под воздействием электрического поля зарядов 

на поверхности наночастицы возможно изменение конформаций полиамфолитов, 

а также характера расположения молекул красителей, адсорбированных на 

макроцепи. Связанные с макроцепью небольшие атомарные кластеры смещаются 

относительно адсорбирующей поверхности вслед за электрически 

индуцированными конформационными изменениями полиамфолитной 

макромолекулы. Увеличение напряженности внешнего электрического поля 

приводит к смещению звеньев однородно заряженной макроцепи на один из 

полюсов поляризованной наночастицы. 
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Глава 4. Конформационные изменения адсорбированных 

макроцепей на поверхности цилиндрического нанообъекта 

4.1 Конформационная структура полиамфолитных полипептидов в 

присутствии молекул эозина на поверхности золотого наностержня 

Золотые наностержни с расположенными на их поверхности полимерными 

молекулами широко применяются в биомедицинских исследованиях, а также в 

различных сенсорах [99-108]. В этом отношении одними из перспективных 

наносистем являются такие системы, в которых на золотом наностержне 

адсорбированы макроцепи полиэлектролитов [103]. Кроме того, перспективны и 

такие наносистемы, в которых с наностержнем с помощью молекулы-линкера 

могут быть связаны молекулы органических красителей [104-105], а также 

квантовые точки [106] и золотые наночастицы [107-108]. Вызывает интерес 

использование золотых наностержней с адсорбированными на их поверхности 

полиамфолитами с молекулами органических красителей, расположенными в 

структуре макроцепи. При этом заряженные звенья полиамфолита служат 

центрами адсорбции молекул красителей, которые находятся в растворе в ионной 

форме. Такая гибридная наносистема может быть использована при создании 

люминесцентно-оптического измерителя концентрации молекулярного (в том 

числе синглетного) кислорода, а также – в качестве сенсибилизаторов генерации 

синглетного кислорода в фотодинамической терапии [A1–A2]. 

Для нахождения радиального распределения плотности звеньев 

макромолекулы, размещенной на поверхности цилиндрического нанообъекта 

(нанопровода, наностержня, нанотрубки), необходимо решать уравнение (1.52) в 

цилиндрической системе координат [54]: 
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Если использовать потенциал )(rV  в виде   - функциональной ямы, 

моделирующей притяжение звеньев макромолекулы к поверхности адсорбента, и 

с барьером в виде твердой стенки [54]: 
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то тогда решение уравнения (4.1) можно записать как: 
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где 0I  и 0K  функции Бесселя мнимого аргумента нулевого порядка первого и 

второго рода, constA  , а параметр q  находится из уравнения: 
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которое содержит параметры потенциала поверхности адсорбента и температуру 

[46, A9. A27]. 

МД-моделирование было произведено в два этапа. На первом этапе была 

рассмотрена молекулярная система, в которой полиамфолитный полипептид 

располагался на поверхности золотого нанопровода. На втором этапе была 

рассмотрена та же молекулярная система с молекулами эозина Y (C20H6Br4O5
2-), 

которые находились в структуре макроцепи. В стартовой конфигурации 

полиамфолитный полипептид располагался на небольшом расстоянии от 

поверхности наностержня и был свернут в неравновесную клубковую структуру 

по три разных стартовых клубка для каждого рассмотренного полипептида. 

Молекулы красителей в начальный момент времени размещались около 

полипептида. Были рассмотрены пять разных полиамфолитных полипептидов, 

составленных из 100 аминокислотных остатков: 

1) полипептид П4.1_1 (П3.1_2), состоящий 80 звеньев Ala (A) с равномерно 

распределенными 10 звеньями Asp (D, заряд -1e) и 10 звеньями Arg (R, заряд +1e) 

– (A2DA4RA2)10; 
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2) полипептид П4.1_2, состоящий 80 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 5 парами (10 звеньев) Asp и 5 парами (10 звеньев) Arg – 

(A4R2A8D2A4)5; 

3) полипептид П4.1_3 (П3.1_3), состоящий 60 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 10 парами (20 звеньев) Asp и 10 парами (20 звеньев) Arg – 

(A2D2A3R2A)10; 

4) полипептид П4.1_4, состоящий 70 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 5 парами (10 звеньев) Asp и 5 группами по четыре звена (20 

звеньев) Arg – (A3R4A7D2A4)5; 

5) полипептид П4.1_5, состоящий 92 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 2 парами (4 звена) Asp и 2 парами (4 звена) Arg – 

A19R2A18D2A18R2A18D2A1. 

Модель цилиндрического золотого наностержня (нанопровода) длиной 12.2 

нм и радиусом 2.5 нм была построена путем вырезания из кристалла золота 

(гранецентрированная кубическая решетка). Вся молекулярная система была 

помещена в коробку со стороной 24 нм вдоль наностержня и с другими сторонами 

размером 20 нм, заполненную молекулами воды. МД-моделирование 

производилось с использованием программного комплекса NAMD 2.12 [39] при 

постоянной температуре 300 К (термостат Берендсена) с шагом по времени 0.001 

пс в течение 15 нс. Для контроля получения равновесных конформаций 

осуществлялось наблюдение за изменением среднеквадратичного расстояния 

между атомами полипептида в различных конформациях (RMSD). Атомы 

наностержня в процессе моделирования фиксировались. Использовалось модель 

воды TIP3P [41]. Для полипептидов использовалось силовое поле CHARMM22 

[40], а для эозина Y - силовое поле CHARMM General Force Field (CGenFF) [18-

19]. Взаимодействие с золотым наностержнем описывалось потенциалом 

Леннард-Джонса (потенциал 6-12) [42], разработанным в работе [44]. Потенциал 

Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью функции 

сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические взаимодействия 

рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, для более дальних 
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дистанций использовался метод частица–сетка Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 

0.11 нм.  

По результатам МД-моделирования на конечном стационарном участке 

траектории по полученным конформациям рассчитывалось среднее радиальное 

распределение концентрации атомов полипептида с дифференциацией по типам 

звеньев и красителей на поверхности наностержня: 

drrL

drrrdN
rn






2

),(
)( ,                                                (4.6)  

где ),( drrrdN   – количество атомов на расстоянии r  от оси наностержня в слое 

dr , L  - длина участка стержня. По полученным средним на конечном 

стационарном участке распределениям концентрации атомов из разных стартовых 

клубков для каждого полипептида рассчитывалось полное среднее радиальное 

распределение, которое в дальнейшем будет указываться просто как среднее 

радиальное распределение. Затем проводилась аппроксимация полученных 

зависимостей средней радиальной концентрации атомов полипептида и молекул 

красителей формулами (1.53), (4.4), (4.5). 

         

Рисунок 4.1. Полипептиды П4.1_1 (а) и П4.1_3 (б) на поверхности золотого наностержня после 

МД-моделирования (синим цветом изображены звенья Ala, белым – Arg, красным - Asp).  

На первом этапе было произведено МД-моделирование полипептидов 

П4.1_1, П4.1_2, П4.1_3 и П4.1_5 на поверхности золотого наностержня без 

молекул красителей. Во всех случаях происходила адсорбция полипептидов на 

поверхности наностержня (рис. 4.1). Были получены радиальные распределения 

средней концентрации атомов полипептида на поверхности наностержня с 

а б 
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дифференциацией по типам аминокислотных остатков (рис. 4.2). Построены 

аппроксимирующие кривые к распределениям концентрации по всем атомов 

полипептида без различия по типам звеньев. Параметры аппроксимирующей 

кривой для полипептида П4.1_1 (рис. 4.2а): r0=2.8 нм, R=2.5 нм, q=1.8 нм-1, a=0.5 

нм, α=5.8·10-3 эВ·нм. Как видно (рис. 4.2а), средняя радиальная зависимость 

концентрации атомов полипептида П4.1_1 хорошо аппроксимируется формулами 

(1.53), (4.4) и (4.5), а радиальные зависимости концентрации атомов по типам 

звеньев в целом повторяют профиль радиальной концентрации полипептида. При 

этом пик радиального распределения концентрации атомов аминокислотных 

остатков Arg выше, чем для того же количества остатков Asp, что связано с тем, 

что остатки Arg состоят из вдвое большего количества атомов, чем остатки Asp. 

     

Рисунок 4.2. Радиальные зависимости средней концентрации атомов полипептидов П4.1_1 (а) и 

П4.1_3 (б) на поверхности золотого наностержня с дифференциацией по типам звеньев. На 

рисунке: 1 – усредненная радиальная зависимость концентрации атомов по всем атомам 

полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные радиальные зависимости концентрации атомов по типам 

аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp; цифрой 5 – обозначена аппроксимирующая кривая.  

На рисунке 4.2б изображены радиальные распределения средней 

концентрации атомов полипептида П4.1_3 с дифференциацией по типам звеньев. 

Параметры аппроксимирующей кривой к распределению средней радиальной 

концентрации атомов полипептида П4.1_3: r0=2.75 нм, q=1.3 нм-1, α=5.8·10-3 

эВ·нм. Отличия в параметрах полипептидов связаны с увеличившейся долей 

заряженных звеньев Arg и Asp в цепи из нейтральных звеньев Ala. Аналогичные 

распределения были построены и для других полипептидов. Параметры 

а б 
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аппроксимирующей кривой для полипептида П4.1_2: r0=2.8 нм, q=1.5 нм-1, 

α=5.4·10-3 эВ·нм, а для полипептида П4.1_5: r0=2.8 нм, q=1.8 нм-1, α=5.8·10-3 

эВ·нм. Вид радиального распределения концентрации атомов полипептида П4.1_2 

схож с полипептидом П4.1_1: несмотря на разный порядок расположения звеньев 

Arg и Asp пики кривых распределений радиальной концентрации по данным 

типам остатков находятся примерно на одном уровне. У полипептида П4.1_5 из 

малой доли звеньев Arg и Asp в макроцепи кривая радиального распределения по 

остаткам Ala лишь незначительно ниже, чем кривая распределения по всем 

атомам полипептида.   

        

 

Рисунок 3. Полипептиды П4.1_3 (а), П4.1_2 (б) и П4.1_4 (в) с адсорбированными молекулами 

эозина (выделены оранжевым цветом) на поверхности золотого наностержня после МД-

моделирования (синий цветом изображены звенья Ala, белым – Arg, красным - Asp) 

На втором этапе было произведено МД-моделирование полипептидов 

П4.1_2, П4.1_3, П4.1_4 и П4.1_5 с молекулами эозина Y на поверхности золотого 

наностержня. Количество молекул эозина задавалось равным количеству пар 

положительно заряженных аминокислотных остатков Arg в макроцепи: для 

а б 

в 
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полипептидов П4.1_2 и П4.1_4 моделирование производилось с пятью 

молекулами эозина, для П4.1_3 – с десятью, а для П4.1_5 – с двумя молекулами 

красителя. На рисунке 4.3 изображены результаты моделирования полипептидов с 

молекулами эозина на поверхности золотого наностержня. При этом молекулы 

эозина адсорбируются на макромолекуле в местах расположения положительно 

заряженных звеньев Arg. 

         

 

Рисунок 4.4. Средние радиальные зависимости концентрации атомов полипептидов П4.1_3 (а), 

П4.1_2 (б) и П4.1_4 (в) с дифференциацией по типам звеньев и молекул эозина на поверхности 

золотого наностержня после МД-моделирования. На рисунке: 1 – средняя радиальная 

зависимость концентрации атомов по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - средние радиальные 

зависимости концентрации атомов по типам аминокислотных остатков Ala, Arg, Asp; 5 – 

средняя радиальная зависимость концентрации атомов адсорбированных молекул эозина; 

цифрами 6 и 7 – обозначены аппроксимирующие кривые.  

На рисунке 4.4 изображены радиальные распределения средней 

концентрации атомов полипептидов с дифференциацией по типам звеньев, а 

также радиальные распределения средней концентрации атомов молекул эозина.  

а б 
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Видно, что для полипептида П4.1_3 вместе с молекулами эозина (рис. 4.4а) форма 

радиальных распределений средней концентрации атомов макроцепи с 

дифференциацией по типам звеньев в целом схожа с результатом, полученным в 

результате моделирования без молекул красителей (рис. 4.2б). Сравнивая данные 

распределения, видно, что ширина профиля радиального распределения средней 

концентрации атомов полипептида П4.1_3 в присутствии молекул эозина 

увеличилась, а значение пика максимума уменьшилось. Это связано с наличием 

отрицательно заряженных молекул эозина, адсорбированных на макроцепи, из-за 

которых произошло разбухание полипептида на поверхности наностержня. Это 

отражается в параметрах аппроксимирующей кривой по формулам (1.53), (4.4) и 

(4.5) к распределению средней радиальной концентрации атомов полипептида 

П4.1_3 без различия по типам звеньев: r0=2.8 нм, q=1.1 нм-1, α=4.9·10-3 эВ·нм. 

Также на графике (рис. 4.4а) изображена зависимость средней радиальной 

концентрации молекул эозина, адсорбированных на данном полипептиде. 

Профиль радиальной зависимости средней концентрации эозина схож с профилем 

радиальной концентрации атомов полипептида. Это связано с тем, молекулы 

эозина находясь около заряженных звеньев Arg равномерно распределяются по 

макроцепи. Параметры аппроксимирующей кривой к распределению средней 

радиальной концентрации атомов молекул эозина, адсорбированных на 

полипептиде П4.1_3 (рис. 4.4а): r0=2.8 нм, q=0.6 нм-1, α=4.3·10-3 эВ·нм. 

Аналогичные расчеты были сделаны для других полипептидов. На рисунке 

4.4б изображены средние радиальные распределения атомов полипептида П4.1_2 

с молекулами эозина. Параметры аппроксимирующей кривой к радиальному 

распределению средней концентрации всех атомов полипептида П4.1_2: r0=2.8 

нм, q=1.1 нм-1, α=4.9·10-3 эВ·нм. Ширина профиля радиального распределения 

концентрации атомов полипептида П4.1_2 вместе с молекулами эозина 

увеличилась, а значение пика максимума данного распределения уменьшилось. 

Параметры аппроксимирующей кривой к радиальному распределению средней 

концентрации атомов молекул эозина, адсорбированных на полипептиде П4.1_2 

(рис. 4.4б): r0=2.8 нм, q=1.4 нм-1, α=5.3·10-3 эВ·нм.  
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Для полипептида П4.1_5 наблюдались схожие изменения в кривых средних 

радиальных распределений концентрации атомов полипептида в присутствии 

эозина, но в меньшей мере, вследствие незначительного количества молекул 

красителя. Параметры аппроксимирующей для полипептида П4.1_5: r0=2.8 нм, 

q=1.4 нм-1, α=5.3·10-3 эВ·нм, а к распределению молекул эозина: r0=2.8 нм, q=1.1 

нм-1, α=4.9·10-3 эВ·нм.  

Также были построены радиальные распределения средней концентрации 

атомов полипептида П4.1_4 (рис. 4.4в) вместе с 5 молекулами эозина. Из-за того, 

что полипептид П4.1_4 содержит вдвое большее количество аминокислотных 

остатков Arg, чем остатков Asp, он в целом заряжен положительно. При 

адсорбции на макроцепи П4.1_4 пяти отрицательно заряженных молекул эозина 

(рис. 4.3в) вся молекулярная система становится нейтральной. Параметры 

аппроксимирующей кривой для полипептида П4.1_4: r0=2.8 нм, q=1.6 нм-1, 

α=5.6·10-3 эВ·нм, а к распределению молекул эозина: r0=2.8 нм, q=1.3 нм-1, 

α=5.1·10-3 эВ·нм. Сравнивая радиальные распределения для полипептидов П4.1_2 

(рис. 4.4б) и П4.1_4 (рис. 4.4в) с одинаковым количеством молекул эозина, 

адсорбированных на макроцепи, следует также отметить, что профиль среднего 

радиального распределения для полипептида П4.1_4 уже, а пик этого 

распределения выше, чем для полипептида П4.1_2. Это связано с тем, что 

макроцепь П4.1_2 вместе с адсорбированными молекулами эозина в целом 

заряжена отрицательно, что привело к набуханию макромолекулярной опушки на 

поверхности наностержня.  

Из результатов МД-моделирования полиамфолитных полипептидов вместе 

с молекулами эозина на поверхности золотого наностержня видно, молекулы 

эозина адсорбируются на макроцепи около положительно заряженных звеньев, а 

кривые радиальных распределений средней концентрации атомов молекул эозина 

схожи с кривыми распределений, построенных для полипептидов [T24].   
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4.2 Перестройка конформационной структуры полиамфолитных 

полипептидов на поверхности однородно заряженного и поляризованного 

нанопровода  

Особый интерес вызывает управление конформационными изменениями 

адсорбированных на плазмонной поверхности макроцепей под воздействием 

электрического поля, в также электромагнитного излучения. Целесообразным 

представляется использование в качестве таких наносистем золотых 

наностержней или нанопроводов [70, 108-115], на поверхности которых 

адсорбированы полиамфолитные макромолекулы. При этом золотые наностержни 

или нанопровода могут образовывать упорядоченные массивы и решетки [116-

117]. В электрическом поле конформационная структура адсорбированной на 

твердой поверхности полиамфолитной макроцепи будет изменяться под его 

воздействием.  

Если поместить цилиндрический металлический нанопровод в 

электрическое поле так, чтобы вектор электрического поля был направлен в 

поперечном направлении по отношению к оси нанопровода, то на поверхности 

нанопровода будут индуцироваться электрические заряды с поверхностной 

плотностью σ пропорциональной косинусу угла между направлениями векторов 

электрического поля E и нормали к поверхности [66]: 




 cos
2

E
                                                        (4.7). 

Вследствие появления поля наведенной поляризации первичное электрическое 

поле, однородное в удаленной области, около металлического нанопровода будет 

сильно искажено. Такое неравномерное распределение индуцированных зарядов 

на поверхности нанопровода будет оказывать существенное влияние на 

конформационную структуру адсорбированных на его поверхности 

полиамфолитных макроцепей.  

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.13 [39]. Была рассмотрена молекулярная система, в которой 

полиамфолитный полипептид располагался на поверхности цилиндрического 
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золотого нанопровода, при этом атомы нанопровода в процессе моделирования 

оставались зафиксированными. Модель золотого нанопровода была получена 

путем вырезания цилиндра радиусом 1.5 нм и длиной 15.5 нм из кристалла золота. 

Были рассмотрены четыре полиамфолитных полипептида с разным количеством 

нейтральных звеньев (2, 4, 8 и 16 звеньев Ala) между положительными (Arg) и 

отрицательными (Asp) заряженными аминокислотными остатками: 

1) полипептид П4.2_1, состоящий из 600 аминокислотных остатков с 400 

звеньями Ala с равномерно распределенными 100 звеньями Asp и 100 звеньями 

Arg – (ADA2RA)100; 

2) полипептид П4.2_2, состоящий из 600 звеньев с 480 звеньями Ala с 

равномерно распределенными 60 звеньями Asp и 60 звеньями Arg – (A2DA4RA2)60; 

3) полипептид П4.2_3, состоящий из 980 аминокислотных остатков с 784 

звеньями Ala с равномерно распределенными 49 парами звеньев Asp и 49 парами 

звеньев Arg – (A4R2A8D2A4)49; 

4) полипептид П4.2_4, состоящий из 988 аминокислотных остатков с 880 

звеньями Ala с равномерно распределенными 27 парами звеньев Asp и 27 парами 

звеньев Arg – A8(A8D2A16R2A8)27A8. 

Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM22 [40]. 

Нековалентные взаимодействия с золотым нанопроводом описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в работе [44], который 

широко применяется для исследования адсорбции пептидов на поверхностях 

золота различной формы как с использованием силового поля CHARMM [36, 118-

122], так и с рядом других силовых полей [122-126], в том числе при 

исследовании электрически индуцированных конформационных изменений 

пептидов [36]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с 

помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические 

взаимодействия рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а на 

большем расстоянии использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с 

шагом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб с ребрами 24 нм, 

заполненный молекулами воды TIP3P [41]. Поверхность золотого нанопровода 
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заряжалась путем присваивания парциальных зарядов атомам нанопровода, 

расположенным на поверхности. Были рассмотрены два варианта распределения 

заряда на поверхности нанопровода: случай с равномерным распределением 

зарядов на поверхности нанопровода и случай однородной поляризации 

нанопровода в поперечном направлении. Были получены следующие значения 

поверхностной плотности заряда в случае однородного распределения заряда на 

нанопроводе (нижний индекс означает парциальный заряд одного атома на 

поверхности): σ±0.05 ≈ ±1.1e/нм2, σ±0.1≈ ±2.2e/нм2, σ±0.15≈ ±3.3e/нм2. На рисунке 4.5а 

изображено поперечное сечение нанопровода, на котором выделен 

поверхностный слой атомов золота, которым присваивались парциальные заряды 

в случае однородного распределения заряда на нанопроводе.  

      

Рисунок 4.5. Распределение парциальных зарядов на поверхности золотого нанопровода по 

поперечному сечению: а – однородно заряженного, б – поперечно поляризованного. На рисунке 

серым цветом изображены незаряженные атомы, находящиеся на внутренних слоях, красным 

цветом выделен слой заряженных атомов золота при равномерном распределении зарядов на 

поверхности (а), а на рисунке б поверхностные атомы обозначены разными цветами в 

зависимости от угла .  

Локальное электрическое поле поперечно-поляризованного нанопровода 

задавалось через изменение зарядов атомов на поверхности цилиндрического 

нанопровода по закону косинуса в поперечном сечении (4.7), что отвечало его 

однородной поляризации в поперечном направлении. Были получены следующие 
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значения индуцированного дипольного момента нанопровода на единицу его 

длины: p0.125 = 0.75 кД/нм, p0.25 = 1.5 кД/нм, p0.5 = 3 кД/нм и p1.0= 6 кД/нм. На 

рисунке 4.5б показан поверхностный слой атомов на поперечное сечении 

золотого нанопровода, парциальные заряды которых присваивались в 

зависимости от направления между векторами электрического поля и нормали к 

поверхности. Видно, что в верхней части нанопровода атомы имеют 

максимальные положительные парциальные заряды +Qmax, значение которых 

указано в нижнем индексе обозначения дипольного момента нанопровода: 

+0.125е, +0.25е, +0.5е и +1е. 

МД-моделирование производилось при постоянной температуре (термостат 

Берендсена) при 900 К с последующим снижением до 300 К. Это позволяло 

достигать более глубоких конформационных минимумов энергии макроцепи, в 

том числе на более коротком участке траектории. Длина временной траектории 

достигала 15 нс. Для контроля получения равновесных конформаций 

осуществлялось наблюдение за изменением среднеквадратичного расстояния 

между атомами полипептида в различных конформациях (RMSD).  

В начальный момент времени макромолекула полипептида располагалась в 

виде неравновесного клубка рядом с поверхностью незаряженного 

цилиндрического золотого нанопровода. Было рассмотрено по три разных 

стартовых клубка для каждого полипептида. По результатам МД-моделирования 

были получены по три равновесные конформационные структуры для каждого 

рассмотренного полипептида. Впоследствии эти структуры были использованы в 

качестве стартовых конфигураций для МД-моделирования на поверхности 

поляризованного в поперечном направлении нанопровода, а также в случае 

однородного распределения зарядов на его поверхности. 

По результатам МД-моделирования на конечном стационарном участке 

траектории по всем полученным конформациям на поверхности нанопровода 

рассчитывались радиальные распределения средней плотности атомов 

полипептида с дифференциацией по типам звеньев, зависимости средних угловых 

распределений атомов полипептида с шагом в 10 градусов по поперечному 
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сечению. При этом угол 0 градусов соответствует верхней точке в поперечном 

сечении нанопровода на рисунке 4.5б, а угол 180 градусов – нижней точке. 

4.2.1 МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на однородно 

заряженной поверхности золотого нанопровода 

   
Рисунок 4.6. Полипептид П4.2_3 на поверхности неполяризованного незаряженного золотого 

нанопровода после МД-моделирования: а – вид сбоку, б- вид с торца (голубая трубка - звенья 

Ala, белым цветом изображены звенья Arg, красным – Asp, а желтым - нанопровод).  

По результатам МД-моделирования полипептидов длиной от 600 до 988 

звеньев на поверхности нейтрального неполяризованного золотого нанопровода 

было обнаружено, что полипептиды такого размера частично обволакивают 

нанопровод радиусом 1.5 нм и длиной 15.5 нм (рис. 4.6). Это хорошо согласуется 

с результатами, полученными при изучении адсорбции пептидов на плоской 

поверхности золота в работе [118, 127], поверхности золотой наночастицы [119, 

122]. Так, в работе [118] было показано, что пептиды, которые обладают высокой 

конформационной гибкостью хорошо адсорбируются на поверхности золота. 

Преобладание расположения аминокислотных остатков полипептида на той или 

иной стороне нанопровода зависело от стартового расположения неравновесного 

клубка макроцепи. На нейтральной поверхности нанопровода происходила 

адсорбция остатков полипептидов вне зависимости от их типа. При этом 

формировались характерные радиальные распределения средней плотности 

атомов полипептида (рис. 4.7а и 4.8а) с пиком радиальной плотности у 

поверхности нанопровода. Средние угловые распределения атомов полипептида 

по поперечному сечению по всем результатам МД-моделирования (рис. 4.9а) 
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указывают на однородное в целом распределение атомов вокруг нанопровода с 

флуктуациями, которые объясняются объемом выборки.   

     

     
Рисунок 4.7. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П4.2_1 на 

незаряженном (а), положительно (б) и отрицательно (в) заряженном с поверхностной 

плотностью заряда σ+0.15 и σ-0.15 соответственно, а также поляризованном (г) с дипольным 

моментом p1.0 золотом нанопроводе с дифференциацией по типам звеньев. На рисунке: 1 – 

зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные плотности 

по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp. 

На рисунке 4.10 изображены конформационные структуры рассмотренных 

полипептидов, полученные по результатам МД-моделирования на нанопроводе с 

однородным распределением зарядов на поверхности. По мере увеличения 

абсолютной величины поверхностной плотности заряда на поверхности 

нанопровода с σ±0.05 до σ±0.15 наблюдалась значительная перестройка 

конформационной структуры адсорбированного полипептида, при которой все 

большая часть аминокислотных остатков, имеющих знак заряда одинаковый с 

поверхностью, отдалялись от нанопровода, а все большее количество остатков с 
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противоположным знаком располагались на поверхности. При значениях 

поверхностной плотности σ±0.15 все одноименно заряженные по отношению к 

поверхности нанопровода аминокислотные остатки были максимально смещены 

от поверхности на расстояние, которое для рассмотренных полипептидов 

зависело от количества нейтральных звеньев между разноименно заряженными 

остатками в макроцепи (рис. 4.10). 

    

     

Рисунок 4.8. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П4.2_3 на 

незаряженном (а), положительно (б) и отрицательно (в) заряженном с поверхностной 

плотностью заряда σ+0.15 и σ-0.15 соответственно, а также поляризованном (г) с дипольным 

моментом p1.0 золотом наностержне с дифференциацией по типам звеньев. На рисунке: 1 – 

зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные плотности 

по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp. 

 

а б 

в г 



 123 

      

 

Рисунок 4.9. Зависимости средних угловых распределений атомов полипептида П4.2_3 на 

незаряженном (а), заряженном (б) с поверхностной плотностью заряда σ+0.15 и поляризованном 

(в) с дипольным моментом p1.0 золотом наностержне с дифференциацией по типам звеньев. На 

рисунке: 1 – зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 - 

усредненные плотности по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp. 

На поверхности нанопровода формировалась упорядоченная 

конформационная структура, состоящая из трех слоев: двух разноименно 

заряженных и нейтрального, который располагался между ними. Это хорошо 

видно на графиках радиальных распределений средней плотности атомов 

полипептидов П4.2_1 и П4.2_3 при значениях поверхностной плотности σ+0.15 

(рис. 4.7б и 4.8б) и σ-0.15 (рис. 4.7в и 4.8в): профили радиальных распределений 

средней плотности атомов различных аминокислотных остатков смещены 

относительно друг друга, а радиальное распределение средней плотности по всем 

атомам значительно отличается от случая нейтральной поверхности. У 

положительно заряженной поверхности нанопровода (рис. 4.10а, 4.10б и 4.10в) 
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располагается слой из отрицательно заряженных аминокислотных остатков Asp, 

посередине – из нейтральных звеньев Ala, а на периферии расположены остатки 

Arg (рис. 4.7б и 4.8б). Для отрицательно заряженной поверхности нанопровода 

наблюдается зеркальное расположение слоев аминокислотных остатков (рис. 4.7в, 

4.8в и 4.10г). 

                      

          

Рисунок 4.10. Полипептиды П4.2_1 (а), П4.2_2 (б), П4.2_3 (в) после МД-моделирования на 

заряженном нанопроводе с поверхностной плотностью σ+0.15, а также П4.2_4 (г) на заряженном 

с поверхностной плотностью σ-0.15 (голубая трубка - звенья Ala, белым цветом изображены 

звенья Arg, красным – Asp, а желтым - нанопровод).  

Характер зависимостей средних угловых распределений атомов 

полипептида на заряженной поверхности нанопровода (рис. 4.9б) остался схожим 

со случаем нейтральной поверхности (рис. 4.9а). Толщина макромолекулярного 

слоя на заряженной поверхности нанопровода для полипептида П4.2_1 составила 
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около 2 нм, для полипептида П4.2_2 – около 2.5 нм, для полипептида П4.2_3 – 

около 3.5 нм, а для полипептида П4.2_4 – около 5.5 нм.  

4.2.1 МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

поляризованного в поперечном направлении золотого нанопровода 

                  

            

Рисунок 4.11. Полипептиды П4.2_1 (а), П4.2_2 (б), П4.2_3 (в) и П4.2_4 (г) после МД-

моделирования на поверхности поляризованного в поперечном сечении нанопровода с 

дипольным моментом p1.0 направленным вверх: вверху положительная полярная область, внизу 

– отрицательная (голубая трубка - звенья Ala, белым цветом изображены звенья Arg, красным – 

Asp, а желтым - нанопровод).  
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При МД-моделировании на поверхности поляризованного в поперечном 

направлении золотого нанопровода происходила перестройка конформационной 

структуры адсорбированной полиамфолитной макроцепи, которая значительно 

отличалась от случая адсорбции на поверхности незаряженного нанопровода и 

случая с однородным распределением зарядов на поверхности нанопровода (рис. 

4.11). По мере увеличения дипольного момента нанопровода с p0.125 до p1.0 все 

большее количество аминокислотных остатков Asp смещались к поверхности в 

положительно заряженной области нанопровода (вверху на рис. 4.11), а 

аминокислотные остатки Arg смещались к поверхности в отрицательно 

заряженной области нанопровода (внизу на рис. 4.11).  

Кроме того, наблюдалось вытягивание макромолекулярной опушки вдоль 

дипольного момента в поперечном направлении к нанопроводу из-за 

отталкивания одноименно заряженных по отношению к поверхности остатков в 

полярных областях нанопровода (рис. 4.11), что наиболее ярко выражено у 

полипептидов с большим расстоянием между разноименными заряженными 

аминокислотными остатками в макроцепи. По мере увеличения расстояния между 

положительными и отрицательными звеньями в макроцепи наблюдается 

«выбрасывание» все больших по длине петель макроцепи вдоль дипольного 

момента в поперечном направлении к нанопроводу (рис. 4.11в и 4.11г). Такая 

перестройка конформационной структуры начинала происходить при значении 

дипольного момента нанопровода p0.5 для всех полипептидов, а опушка 

максимально вытягивалась при значении дипольного момента нанопровода p1.0. 

При меньших значениях дипольного момента нанопровода такие 

конформационные изменения были слабо выражены.  

Радиальные распределения средней плотности атомов полипептида на 

поверхности поляризованного нанопровода также значительно отличаются от 

ранее рассмотренных случаев (рис. 4.7г и 4.8г). Из рисунков 4.7г и 4.8г видно, что 

пики радиального распределения средней плотности заряженных 

аминокислотных остатков Arg и Asp полипептида находятся у поверхности 

наночастицы, а профиль радиального распределения средней плотности звеньев 
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Ala смещен от поверхности. На рисунке 4.9в изображены средние угловые 

распределения атомов полипептида П4.2_3 на поверхности поляризованного в 

поперечном направлении золотого нанопровода. Усредненное угловое 

распределение по всем атомам полипептида осталось схожим со случаем 

нейтрального нанопровода и случаем с однородно заряженной поверхностью 

нанопровода. Однако видно, что на поляризованном нанопроводе произошло 

перераспределение аминокислотных остатков Arg в отрицательно заряженную 

область нанопровода, а звенья Asp сместились в положительно заряженную 

область нанопровода.  

     

     
Рисунок 4.12. Средние распределения торсионных углов φ (Phi) и ψ (Psi) полипептидов П4.2_1 

(а, б) и П4.2_3 (в, г). На рисунке цифрами обозначено: 1 – распределение торсионных углов по 

результатам МД-моделирования в воде; 2 – на нейтральной поверхности нанопровода; 3 – на 

заряженном с поверхностной плотностью заряда σ+0.15 нанопроводе; 4 – на поперечно 

поляризованном с дипольным моментом p1.0 золотом нанопроводе. 
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Средняя толщина макромолекулярного слоя вдоль дипольного момента 

нанопровода в вертикальном поперечном направлении (рис. 4.11) была больше 

средней толщины макромолекулярного слоя в ортогональном горизонтальном 

поперечном направлении (рис. 4.11) для полипептида П4.2_1 в 1.4 раза, для 

П4.2_2 – в 1.6 раз, для П4.2_3 – в 1.9 раз, а для П4.2_4 – в 2.4 раза. 

На рисунке 4.12 изображены усредненные распределения торсионных углов 

φ (рис. 4.12а и 4.12в) и ψ (рис. 4.12б и 4.12г) полипептидов П4.2_1 и П4.2_3. 

Кривые распределений обозначенные цифрой 1 описывают усредненные 

распределения торсионных углов полипептидов по результатам МД-

моделирования в воде, которые для полипептидов П4.2_1 и П4.2_3 имеют схожий 

вид. Случаям адсорбции полипептидов на нейтральной поверхности нанопровода 

соответствуют кривые 2 на рисунке 4.12. Данные распределения торсионных 

углов незначительно отличаются от распределений, полученных при МД-

моделировании только в воде. Отличия связаны с изменениями в 

конформационной структуре полипептида при адсорбции на поверхности 

нейтрального нанопровода. Распределения торсионных углов обозначенные 

цифрой 3 на рисунке 4.12 соответствуют перестройке конформационной 

структуры полипептидов при адсорбции на положительно заряженной 

поверхности. Видно, что для полипептида П4.2_1 с меньшим количеством 

нейтральных звеньев Ala между заряженными звеньями Arg и Asp, изменения в 

кривых распределений торсионных углов значительно сильнее, чем для 

полипептида П4.2_3. Это объясняется тем, что на положительно заряженной 

поверхности адсорбированы только звенья полипептида, заряженные с 

противоположным знаком - Asp. У полипептида П4.2_1 доля заряженных звеньев 

в макроцепи больше, поэтому и сильнее изменения в распределениях торсионных 

углов на заряженной поверхности нанопровода. В случае адсорбции на 

отрицательно заряженной поверхности нанопровода распределения торсионных 

углов полипептидов были идентичны случаю адсорбции на положительно 

заряженной поверхности. Но наиболее значительные изменения наблюдаются для 

распределений торсионных углов полипептидов, адсорбированных на 
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поверхности поперечно поляризованного нанопровода (кривые 4 на рис. 4.12). 

Это говорит о том, что неоднородное электрическое поле поперечно 

поляризованного нанопровода оказывает очень значительное влияние на 

конформационную структуру адсорбированных полипептидов. 

Также было произведено сравнение среднеквадратичных расстояний между 

концами каждого полипептида по итогам МД-моделирования в воде, а также в 

случае адсорбции на нейтральной и однородно заряженной поверхности 

нанопровода, на поверхности поперечно поляризованного нанопровода. В случае 

адсорбции полипептидов на поверхности нейтрального нанопровода 

среднеквадратичное расстояние между концами макроцепи почти не изменялось 

по сравнению с результатами, полученными при моделировании только в воде. В 

случае адсорбции полипептидов на однородно заряженной поверхности 

среднеквадратичное расстояние между концами макроцепи увеличивалось (в 

среднем в 1.1 раз), что связано со смещением оконечных остатков, заряженных с 

противоположными знаками, одного на поверхность нанопровода, а второго на 

внешний край макромолекулярной опушки. В случае адсорбции полипептидов на 

поверхности поперечно поляризованного нанопровода происходило уменьшение 

среднеквадратичного расстояния между концами макроцепи в среднем в 1.07 раз 

по сравнению со случаем моделирования полипептида только в воде.  

Таким образом, под воздействием электрического поля распределенных на 

поверхности металлического нанопровода зарядов конформационная структура 

адсорбированных полиамфолитных полипептидов существенно изменяется и 

зависит от характера распределения зарядов на поверхности. На однородно 

заряженной поверхности нанопровода происходит такая перестройка 

конформационной структуры адсорбированного полиамфолита, при которой 

макромолекулярная опушка, обволакивающая нанопровод, состоит из трех слоев: 

двух разноименно заряженных и нейтрального, который располагается между 

ними. При этом толщина опушки макроцепи тем больше, чем больше 

нейтральных звеньев находится между разноименно заряженными в макроцепи. В 

случае поляризованного в поперечном направлении нанопровода наблюдается 
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вытягивание макромолекулярной опушки в направлении поляризации. При этом 

соотношение толщины макромолекулярной опушки в направлении поляризации к 

толщине в ортогональном направлении в поперечном сечении тем больше, чем 

больше расстояние между разноименно заряженными звеньями в макроцепи. Для 

полиамфолитных полипептидов с разным количеством нейтральных звеньев 

между разноименно заряженными звеньями макромолекулы при адсорбции на 

нейтральной поверхности нанопровод наблюдаются схожие плотно 

обволакивающие конформационные структуры. При этом, конформации этих 

полипептидов существенно отличаются друг от друга при адсорбции на 

поверхностях однородно заряженного или поляризованного в поперечном 

направлении металлического нанопровода [A10, A16, T38].  

4.3 Конформационные изменения однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности поперечно поляризованного 

металлического нанопровода 

Также вызывает интерес исследование конформационных изменений 

полиэлектролитов с однородным распределением зарядов одного знака вдоль всей 

макроцепи на поверхности металлического цилиндрического нанопровода или 

наностержня, поляризованного в поперечном направлении в статическом 

электрическом поле.  

Было произведено МД-моделирование однородно заряженных 

полипептидов, состоящих из 800 аминокислотных остатков, на поверхности 

цилиндрического золотого нанопровода, поляризованного в поперечном 

направлении во внешнем электрическом поле. Модель золотого нанопровода 

была получена путем вырезания цилиндра радиусом 1.5 нм и длиной 15.5 нм из 

кристалла золота. Были рассмотрены следующие отрицательно заряженные 

полипептиды: 

1) полипептид П4.3_1, состоящий из 760 звеньев Ala с равномерно 

распределенными отрицательно заряженными 40 звеньями Asp (суммарный заряд 

макроцепи был равен -40e) – (A10DA9)40; 
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2) полипептид П4.3_2, состоящий из 720 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 80 звеньями Asp (суммарный заряд макроцепи -80e) – 

(A5DA4)80; 

3) полипептид П4.3_3, состоящий из 640 звеньев Ala с равномерно 

распределенными 160 звеньями Asp (суммарный заряд макроцепи -160e) – 

(A2DA2)160. 

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.13 [39]. Параметры моделирование те же, что и в разделе 3.2. 

Сначала были получены такие конформационные структуры макроцепей, при 

которых полипептид обволакивал поверхность нанопровода. Для этого было 

проведено моделирование отрицательно заряженных полипептидов на 

поверхности положительно заряженного золотого нанопровода (поверхностная 

плотность заряда +3.3e/нм2). Были получены по три стартовые конформационные 

структуры каждого полипептида для моделировании на поверхности 

поляризованного в поперечном направлении золотого нанопровода. Локальное 

электрическое поля нанопровода, поляризованного в поперечном направлении, 

задавалось аналогично как в разделе 3.2. Были получены следующие значения 

индуцированного дипольного момента нанопровода на единицу его длины: p0.125 = 

0.75 кД/нм, p0.25 = 1.5 кД/нм, p0.5 = 3 кД/нм.  

На рисунке 4.13а изображена стартовая конформационная структура 

полипептида П4.3_3, которая была получена по окончанию МД-моделирования на 

положительно заряженном нанопроводе, при этом макромолекулярная цепь в 

целом равномерно обволакивает нанопровод. На рисунках 4.13б-4.13г видно, что 

по мере увеличения дипольного момента нанопровода в поперечном направлении 

макромолекулярная цепь все больше смещается в положительно заряженную 

область нанопровода (в верхней половине по поперечному сечению). При 

максимальном значении дипольного момента нанопровода (рис. 4.13г) 

практически все аминокислотные остатки находятся в верхней положительно 

заряженной области нанопровода. Исключение составляет единственный 

положительно заряженный N-конец (N-terminus) полипептида, который остался в 
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отрицательно заряженной области нанопровода. Схожая картина смещения 

звеньев отрицательно заряженной макроцепи в положительно заряженную 

область поперечно поляризованного нанопровода наблюдалась для полипептидов 

П4.3_1 и П4.3_2. 

      

            
 

Рисунок 4.13. Полипептид П4.3_3 в стартовой конформации (а), а также на поверхности 

поперечно поляризованного золотого нанопровода с дипольным моментом (направлен вверх): 

p0.125 (б), p0.25 (в) и p0.5 (г) (синяя трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp). 

На рисунке 4.14 изображены средние угловые зависимости распределения 

атомов полипептида П4.3_3, которые были рассчитаны с шагом в 10 градусов по 

поперечному сечению (отрицательно заряженному полюсу по поперечному 

сечению нанопровода соответствует угол 180 градусов, а положительно 

заряженному полюсу – угол 0 градусов). На данном рисунке видно, что в 

стартовой конформации (кривая 1) наблюдается в целом равномерное 

распределение атомов однородно заряженных полипептидов вокруг нанопровода. 

При значении дипольного момента нанопровода равном p0.125 небольшая часть 

а б 

в г 
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атомов полипептида сместилась в положительно заряженную область 

нанопровода (кривая 2), а уже при значении дипольного момента нанопровода 

равном p0.25 (кривая 3) большая часть аминокислотных остатков полипептида 

сместилась в положительно заряженную область нанопровода. Схожие средние 

угловые распределения атомов наблюдались и для других рассмотренных 

полипептидов.  

 

Рисунок 4.14. Средние угловые зависимости распределения атомов полипептида П4.3_3 на 

поверхности поперечно поляризованного золотого нанопровода. На рисунке цифрами 

обозначены значения дипольного момента нанопровода: 1) – 0, 2) – p0.125, 3) – p0.25 и 4) – p0.5. 

На рисунке 4.15 представлены радиальные зависимости средней плотности 

атомов полипептидов на поверхности положительно заряженной области 

поперечно поляризованного нанопровода при различных значениях его 

дипольного момента. Видно, что при увеличении дипольного момента поперечно 

поляризованного нанопровода (рис. 4.15а и 4.15б) происходит все большее 

уменьшение плотности атомов полипептидов вблизи поверхности. Это связано с 

тем, что при смещении одноименно заряженных звеньев в верхнюю область и, 

соответственно, увеличения там их количества происходит набухание 

полиэлектролитной опушки вследствие объемных взаимодействий между 

звеньями макромолекулы. Также на рисунке 4.15в видно, что при максимальном 

рассмотренном значении дипольного момента нанопровода у полипептида П4.3_1 

с наименьшей плотностью заряженных звеньев на единицу длины макроцепи 

кривая радиальной зависимости плотности атомов полипептида значительно 
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находится ниже, чем для двух других полипептидов. Это связано с тем, что при 

увеличении количества заряженных звеньев на единицу длины полипептида 

возрастает сила электростатического притяжения между положительно 

заряженной областью поперечно поляризованного нанопровода и отрицательно 

заряженным полипептидом. 

     

  

Рисунок 4.15. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П4.3_1 (а) и 

П4.3_2 (б) на поверхности положительно заряженной половины поперечно поляризованного 

нанопровода при значениях дипольного момента: 1) – 0, 2) – p0.125, 3) – p0.25 и 4) – p0.5. 

Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П4.3_1 (в, 1), П4.3_2 (в, 2) и 

П4.3_3 (в, 3) на поверхности положительно заряженной области поперечно поляризованного 

золотого нанопровода при значении дипольного момента p0.5. 

Таким образом, происходило асимметричное вытягивание полипептидной 

опушки в направлении дипольного момента поперечно поляризованного 

нанопровода. При этом, чем выше было значение дипольного момента золотого 

нанопровода и больше число заряженных аминокислотных остатков одного знака 

а б 

в 
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на единицу длины полипептида, тем сильнее макроцепь смещалась в 

противоположно заряженную область поперечно поляризованного нанопровода. 

В данной области нанопровода происходило постепенное набухание 

макромолекулярной опушки вследствие объемных взаимодействий между 

заряженными звеньями макромолекулы [A21]. 

4.4 Формирование макромолекулярного опушечного слоя на 

поверхности цилиндрического нанопровода (математическая модель) 

Изменение конформаций полиэлектролита, адсорбированного на 

нанопроводе, может быть осуществлено внешним электрическим полем, 

поляризующим проводник. В простейшей модели полимерные молекулы 

представляются идеальными гауссовыми цепями, но учитывается притяжение 

звеньев к поверхности адсорбента. Напряженность квазистатического поля вне 

цилиндра радиуса R, т.е. при Rr   и помещении его в поле 0E  имеет вид [128] 

( ,x yn n  – единичные орты декартовой системы координат) 

2
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Адсорбционный потенциал поверхности нанопровода кругового сечения, в 

случае ван-дер-ваальсовой адсорбции может быть эффективно представлен 

комбинацией простейших модельных потенциалов «твердая стенка–дельта-

функциональная яма» (4.3): )()()(
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 . При помещении 

нанопровода в однородное электрическое поле его потенциал в результате 

поляризации проводника приобретает зависимость от угловой переменной   в 

плоскости поперечного сечения. Тогда потенциал суммарного поля в 

пространстве вне нанопровода с поляризованной составляющей Ex(t) может быть 

записан в виде суммы 
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Здесь ),(
2

rV – энергия взаимодействия звена полиэлектролита, несущего заряд e, 

с первичным внешним электрическим полем и полем поляризации провода. 

Диэлектрические проницаемости )(
1
  и 

2
  в (4.10) характеризуют металл 

нанопровода и окружающую среду, соответственно.  

Для исследования пространственной структуры макроцепи вводится 

конформационная функция ( ) r , которая удовлетворяет дифференциальному 

уравнению (1.52). В случае достаточно слабого внешнего поля учет потенциала 

(4.10) может быть произведен в рамках теории возмущений. Это уравнение с 

потенциалом (4.9) содержит угловую переменную, поэтому его следует 

записывать в виде 
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Его решение может быть представлено в виде ( ) ( ) ( )mF r  r , где ( )m   – 

собственная функция оператора проекции квантового орбитального момента с 

целым m: ( ) 1 / 2 exp( )m im    . 

Для радиальной функции ( )mF r  (5) получаем уравнение 
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Уравнение для функции ( )mF r  без учета поляризационной части 2 ( )V r  

потенциала получается из (4.11): 

 
2

12 2

1 6
( ) ( ) ( ) ( ) ( )m m m m m

m
F r F r F r V r F r

r r a kT
     .                    (4.13) 
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В отсутствие потенциала )()()( 01 rrRVrV    уравнение (4.13) представляет 

собой уравнение Бесселя для цилиндрических функций ( )mZ  . Таким образом, 

его решением являются функции Бесселя мнимого аргумента ( )m mI q r  и ( )m mK q r , 

2

2

6
, m

m mq r q
a kT


    . Тогда в качестве решений уравнения (1.52) с определенным 

индексом m в поле 1( ) ( )V r V r , затухающих на бесконечности, можно записать 

следующие выражения 

0

0

( ) ( ) ( ),

( ) ( ),

I

m m m m m m m

II

m m m m

F r A I q r B K q r R r r

F r C K q r r r

    


   
.                     (4.14) 

Постоянные mA , mB  и mC  находятся из следующих граничных условий и условий 

сопряжения, которым должны удовлетворять  функции  (r)  

0)( R
I

 ,   )()(
00

rr
III

  ,         
0200

6
r

kTa
rr

IIIII



  .             (4.15) 

Последнее уравнение в (4.15) позволяет определить единственный дискретный 

уровень спектра m  для каждого целочисленного индекса m. При m =0 задача 

сводится уже ранее исследованной задаче с круговой симметрией плотности 

2( ) ( )n r r  распределения звеньев.  

В общем же случае произвольного индекса m для определения параметров 

mq  и m  необходимо воспользоваться уравнением 

0 0 02

6
( ) | ( ) | ( )II I II

m r r m r r m

d d
F r F r F r

dr dr a kT


= =- = - ,                             (4.16) 

а из двух других равенств (4.15) находятся соотношения между константами mA  и 

двумя другими константами mB  и mC . Тогда решения (4.14) принимают вид 
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.         (4.17) 

Подставляя (4.17) в (4.16) получается общее трансцендентное уравнение для 

собственных значений mq
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r K q R
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                  (4.18) 

Особенно важными для построения теории возмущений первого порядка 

являются функции (4.17) с m=0 и m=1. При этом плотность 2( , ) ( , )n r r    

звеньев адсорбированной макроцепи будут по-прежнему определять функции 

(4.14) или (4.17) с индексом m=0, и собственные значения 0 . Поправки первого 

порядка к собственному значению 0 , при учете возмущения 

2 0( , ) cos ( , )PV r eE r V r      равны нулю для состояний (4.16) или (4.17). Однако 

корректное использование теории возмущений Релея-Шредингера требует учета 

состояний (4.17) с m=1 для уточнения базисных состояний 0 0( ), ( )I IIF r F r  в поле 

поляризованного нанопровода. 

По результатам расчетов по формулам (4.8-4.18) были построены 

пространственные распределения плотности звеньев полиэлектролита на 

поверхности поперечно поляризованного металлического нанопровода. Все 

распределения плотности звеньев представлены нормированными на величину 

локального максимума плотности [A21]. 

 
 

Рисунок 4.16. Пространственные распределения плотности звеньев полиэлектролита на 

поверхности поперечно поляризованного нанопровода при различной величине напряженности 

внешнего электрического поля E0 (направлено по направлению оси x): а) 104, б) 105 и в) 106 

В/см. 

На рисунке 4.16 изображены пространственные распределения плотности 

звеньев полиэлектролита при различной величине напряженности внешнего 

электрического поля E0: 104 (рис. 4.16а), 105 (рис. 4.16б) и 106 В/см (рис. 4.16в). 

в б а 
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При этом были заданы следующие параметры в выражениях (4.8-4.18): заряд 

звена e’= - 0.1 |e|, радиус нанопровода R=1.5 нм, расположение потенциальной 

ямы от оси нанопровода r0=2 нм, глубина потенциальной ямы α=5∙10-3 эВ∙нм, 

температура T=300 К и размер звена a=0.5 нм. Как видно из рисунка 4.16, при 

увеличении величины напряженности электрического поля, направленного слева 

направо, происходит смещение звеньев макроцепи полиэлектролита в правую 

положительно заряженную область поперечно поляризованного металлического 

нанопровода. При слабом значении напряженности электрического поля 

полиэлектролит практически однородно обволакивает нанопровод (рис. 4.16а). 

При этом, чем выше была напряженность электрического поля, тем сильнее 

различались плотности звеньев полиэлектролита по сечению нанопровода (рис. 

4.16б-4.16в) для полей различной напряженности, и тем сильнее опушка 

макроцепи смещалась в положительно заряженную область поляризованного 

нанопровода.  

Таким образом, на основе выражений аналитической модели формирования 

макромолекулярного опушечного слоя на поверхности цилиндрического 

металлического нанопровода были рассчитаны конформационные изменения 

адсорбированного на нем однородно заряженного полиэлектролита под 

воздействием поперечно направленного внешнего электрического поля. По мере 

увеличения напряженности внешнего электрического поля наблюдалось 

асимметричное вытягивание полиэлектролитной опушки в направлении 

дипольного момента поперечно поляризованного нанопровода. При этом звенья 

макроцепи заряженного полиэлектролита смещались к противоположно 

заряженному полюсу по поперечному сечению нанопровода, а одноименно 

заряженный полюс по отношению к заряженной макромолекуле становился 

оголенным. Увеличение заряда макроцепи на единицу ее длины при неизменной 

напряженности внешнего поперечного электрического поля приводило ко все 

большему смещению полиэлектролитной опушки в противоположно заряженную 

область поперечно поляризованного нанопровода. Полученная картина 

распределения плотности звеньев макроцепи качественно согласуется с 
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полученными по результатам МД-моделирования конформационными 

структурами однородно заряженных полипептидов, адсорбированных на 

поперечно поляризованном нанопроводе [A21]. 

Выводы по главе 4 

Таким образом полимерная цепь, адсорбированная на нейтральной 

поверхности цилиндрического золотого наностержня, имеет характерное 

распределение концентрации атомов макромолекулы, которые хорошо 

аппроксимируются формулами, полученными методами статистической теории 

макромолекул. Малые молекулы красителей адсорбируются на макроцепи около 

противоположно заряженных по отношению к красителям звеньев макроцепи, а 

кривые радиальных распределений средней концентрации атомов молекул эозина 

схожи с кривыми распределений, построенных для полипептидов. Аналогичные 

результаты были получены для углеродной нанотрубки [A3, A9, A27, T4, T8, T13, 

T15, T17-T18, T22]. На однородно заряженной поверхности нанопровода 

полиамфолитная опушка состояла из трех слоев: двух разноименно заряженных и 

нейтрального слоя, который располагался между ними. На поверхности 

поляризованного в поперечном направлении нанопровода наблюдалось 

вытягивание макромолекулярной опушки в направлении поляризации. Толщина 

полиамфолитной опушки на однородно заряженном нанопроводе и соотношение 

толщины опушки в направлении поляризации к толщине в ортогональном 

направлении в поперечном сечении оказалась тем больше, чем больше расстояние 

между разноименно заряженными звеньями в полиамфолите. При увеличении 

напряженности внешнего электрического поля наблюдалось асимметричное 

вытягивание опушки, образованной однородно заряженным полиэлектролитом, в 

направлении дипольного момента поперечно поляризованного нанопровода. 
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Глава 5. Электрически индуцированные изменения 

конформационной структуры полиэлектролитов на поверхности 

вытянутого и сплюснутого наносфероидов 

5.1 Конформационные изменения полиэлектролитов на поверхности 

заряженной или поляризованной вытянутой сфероидальной металлической 

наночастицы 

Наноструктурированные материалы с внедренными плазмонными 

наночастицами находят широкое применение при создании и модификации 

различных сенсоров, в частности, в сенсорах на основе эффектов ГКР и ППР [36, 

122, 129-137]. Особый интерес вызывает использование плазмонных наночастиц, 

имеющих форму вытянутых сфероидов [138-141] с адсорбированными на 

поверхности макромолекулами полиэлектролитов, конформационная структура 

которых чувствительна к воздействию внешним электрическим полем. Форма 

вытянутой сфероидальной наночастицы существенно отличается как от 

сферической, так и цилиндрической наночастиц, а поэтому будет оказывать 

большое влияние на конформационную структуру адсорбированных на ней 

макромолекулярных цепей. На поверхности как заряженного, так и 

поляризованного вдоль большой оси вытянутого металлического сфероида 

распределение электрических зарядов будет значительно отличаться от случаев 

распределения зарядов на поверхности нанообъектов сферической и 

цилиндрической формы. Так распределение поверхностной плотности зарядов σQ 

на поверхности заряженного с полным зарядом Q вытянутого металлического 

сфероида в отличие от однородного распределения на поверхности сферической 

наночастицы и цилиндрического нанопровода неоднородно [66]: 





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

 

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4
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 ,                                      (5.1) 

где a - длина большой полуоси, направленной вдоль оси x, b - длина малых 

полуосей. В этом случае поверхностная плотность заряда на концах большой оси 
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вытянутого сфероида выше, чем на концах малых осей, во столько же раз, во 

сколько отличаются длины больших и малых полуосей.   

На поверхности вытянутого сфероида поляризованного во внешнем 

однородном электрическом поле, направленном вдоль большой оси, формируется 

распределение поверхностной плотности зарядов σp [66]: 
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p ,                                         (5.2) 

где 
V

psmax  - значение поверхностной плотности заряда на полюсе вытянутого 

поляризованного сфероида, ps - дипольный момент сфероида, V - объем сфероида. 

Видно, что распределение электрических зарядов на поверхности 

поляризованного вытянутого сфероида заметно отличается от распределения по 

закону косинуса поверхностной плотности зарядов поляризованной сферической 

наночастицы или поперечно поляризованного нанопровода. 

Поэтому такие неоднородные распределения поверхностной плотности 

зарядов как на поверхности заряженной вытянутой сфероидальной металлической 

частицы, так и на поверхности вытянутого сфероида, поляризованного вдоль 

большой оси в однородном электрическом поле, будут оказывать существенное 

влияние на конформационную структуру адсорбированных макроцепей 

полиэлектролитов, которая будет значительно отличаться от случаев адсорбции 

на поверхности нанообъектов сферической и цилиндрической формы. 

МД-моделирование было произведено для молекулярной системы, в 

которой полипептид, содержащий в свой структуре заряженные звенья, 

располагался на поверхности вытянутой сфероидальной золотой наночастицы. 

Атомы сфероидальной наночастицы в процессе моделирования оставались 

зафиксированными. Модель вытянутой сфероидальной золотой наночастицы 

была получена путем вырезания из кристалла золота эллипсоида вращения с 

большой полуосью длиной 6 нм и малыми полуосями длиной 1.5 нм.  
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Были рассмотрены четыре в целом нейтральных полиамфолитных 

полипептида с разным порядком расположения заряженных аминокислотных 

остатков, те же, что и в разделе 4.2: П4.2_1 – (ADA2RA)100, П4.2_2 – 

(A2DA4RA2)60, П4.2_3 – (A4R2A8D2A4)49, П4.2_4 – A8(A8D2A16R2A8)27A8. Также 

были рассмотрены три отрицательно заряженных полипептида, состоящих из 800 

аминокислотных остатков, те же, что и в разделе 4.3: П4.3_1 – (A10DA9)40, П4.3_2 

– (A5DA4)80, П4.3_3 – (A2DA2)160. 

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.14 [39]. МД-моделирование производилось при постоянной 

температуре (термостат Берендсена) при 900 К с последующим снижением до 300 

К. Длина временной траектории достигала 15 нс. Для полипептидов было 

использовано силовое поле CHARMM22 [40]. Нековалентные взаимодействия со 

сфероидальной золотой наночастицей описывались потенциалом Леннард-

Джонса, параметризованным в работе [44]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался 

на расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. 

Электростатические взаимодействия рассчитывались непосредственно на 

расстоянии 1.2 нм, а на большем расстоянии использовался метод «частица–

сетка» Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была 

помещена в куб с ребрами 24 нм, заполненный молекулами воды TIP3P [41]. Для 

контроля получения равновесных конформаций осуществлялось наблюдение за 

изменением среднеквадратичного расстояния между атомами полипептида в 

различных конформациях (RMSD). 

Были рассмотрены случаи адсорбции полипептидов на нейтральной 

поверхности и на поверхности поляризованной во внешнем электрическом поле 

вытянутой сфероидальной золотой наночастицы, направленном вдоль ее большой 

оси, а также на поверхности золотого сфероида несущего положительный заряд. В 

случае поляризованного вдоль большой оси вытянутого сфероида заряды на его 

поверхности были распределены согласно формуле (5.2). Были получены 

следующие значения индуцированного дипольного момента сфероидальной 

наночастицы: p0.25 ≈ 9.8 кД, p0.5 ≈ 19.5 кД и p1.0≈ 39 кД. При этих значениях 
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дипольного момента наносфероида атомы на его положительно заряженном 

полюсе имели парциальные заряды: +0.25е, +0.5е и +1е соответственно. Также 

были рассмотрены вытянутые золотые сфероиды заряженные с различным 

полным положительным зарядом, в которых поверхностная плотность зарядов 

была распределена по формуле (5.1): Q0.25 ≈ 107e, Q0.5 ≈ 214e и Q1.0≈ 426e. При 

таких значениях полного заряда сфероида атомы на его заряженном полюсе 

имели парциальные заряды: +0.25е, +0.5е и +1е соответственно, а в 

экваториальной области на участках, расположенных на концах малых полуосей, 

парциальные заряды были меньше в 4 раза согласно (5.1).  

Сначала была исследована адсорбция первых четырех в целом нейтральных 

полиамфолитных полипептидов на нейтральной поверхности сфероидальной 

наночастицы, а результирующие полученные конформационные структуры были 

использованы в дальнейшем в качестве стартовых при МД-моделировании на 

поверхности поляризованного, а также заряженного наносфероидов. Для 

получения стартовых конформаций отрицательно заряженных полипептидов они 

предварительно адсорбировались на положительно заряженной поверхности 

золотого сфероида с полным зарядом Q0.25 до получения конформационной 

структуры, при которой макроцепь полностью обволакивала сфероидальную 

наночастицу. Были получены по три стартовых конформаций для каждого 

рассмотренного полипептида, при которых он обволакивал сфероидальную 

наночастицу.  

По результатам МД-моделирования на поляризованной, а также 

положительной заряженной сфероидальной наночастицы на конечном 

стационарном участке траектории по всем полученным конформациям 

рассчитывались радиальные распределения средней плотности атомов 

полипептидов вдоль большой оси сфероида по слоям с шагом 1 нм от центра, а 

также распределения линейной плотности атомов полипептидов вдоль большой 

оси вытянутого наносфероида. 
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5.1.1 МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

поляризованной или заряженной вытянутой сфероидальной золотой 

наночастицы  

       

  
Рисунок 5.1. Полипептид П4.2_2 после МД-моделирования на незаряженной поверхности 

вытянутой сфероидальной золотой наночастицы (а), а также на поверхности наночастицы, 

поляризованной вдоль большой оси с дипольным моментом p1.0 (б, дипольный момент 

направлен слева-направо). Полипептиды П4.2_2 (в) и П4.2_4 (г) на поверхности заряженной с 

полным зарядом Q1.0 сфероидальной золотой наночастицы. На рисунке: голубая трубка - звенья 

Ala, красным цветом изображены звенья Asp, а серым – Arg.  

При МД-моделировании всех рассмотренных полиамфолитных 

полипептидов на нейтральной поверхности вытянутой сфероидальной золотой 

наночастицы происходила адсорбция макромолекул, а полиамфолитная 

макроцепь при этом обволакивала наносфероид (рис. 5.1а). На рисунке 5.2а 

(кривая 1) изображена зависимость средней линейной плотности атомов 

полипептида П4.2_2 вдоль большой оси вытянутого нейтрального золотого 

сфероида (положительные значения по оси абсцисс соответствуют правой 

половине сфероида на рис. 5.1). Видно, что примерно на 4 нм в обе стороны от 

центра сфероида вдоль большой оси средняя линейная плотность атомов 
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полипептида почти не меняется, а при дальнейшем смещении к полюсам быстро 

снижается, что обусловлено резким снижением площади поверхности слоя 

сфероида в приполярной области.  

  

 
Рисунок 5.2. Распределение средней линейной плотности атомов полипептида П4.2_2 вдоль 

большой оси сфероидальной золотой наночастицы (а), а также радиальные зависимости 

средней плотности атомов полипептида в центральной области (б) и в области полюса (в, (рис. 

1, справа)) при различных значениях дипольного момента, а также полного заряда 

наночастицы. Цифрами обозначены распределения: 1 - на нейтральной поверхности 

наночастицы, 2 и 3 - на поверхности поляризованной с дипольным моментом p0.5 и p1.0, а 4 и 5 -  

заряженной с полным зарядом Q0.5 и Q1.0 наночастицы.  

На рисунках 5.2б и 5.2в изображены радиальные зависимости средней 

плотности в центральной (на участке от -1 до +1 нм вдоль большой оси от центра 

сфероида) и в приполярной (на участке от 5 до 6 нм, справа на рисунке 5.1) 

областях нейтрального сфероида соответственно. Видно, что в обоих случаях 

формируются характерные радиальные распределения средней плотности атомов 

с пиком у поверхности, которые схожи с ранее полученными результатами 
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адсорбции полипептидов на плоской, цилиндрической и сферической 

поверхностях. На рисунке 5.2в (кривая 1) видно, что этот пик радиального 

распределения плотности атомов полипептида не такой острый в приполярной 

области в отличие от пика радиального распределения плотности атомов 

центральной части нейтрального сфероида (рис. 5.2б). Это связано с резким 

изменением радиуса поперечного сечения сфероида в приполярной области на 

участке от 5 до 6 нм вдоль большой оси. Схожая, картина наблюдалась и для 

остальных рассмотренных полиамфолитных полипептидов. 

При моделировании на поверхности поляризованной вдоль большой оси 

(рис. 5.1б) сфероидальной золотой наночастицы происходила перестройка 

конформационной структуры всех рассмотренных полиамфолитов в сильно 

заряженных приполярных областях (5.2), а в протяженной слабо заряженной 

центральной области сфероида конформационные изменения были 

незначительны. В заряженных приполярных областях наблюдалось выбрасывание 

петель макроцепи вдоль нормали к поверхности сфероида. При этом на 

поверхности был адсорбирован аминокислотный остаток со знаком заряда 

противоположным знаку заряда поверхности (для положительной заряженной 

области это был остаток Asp), аминокислотный остаток другого знака 

максимально отдалялся от поверхности, а между ними находились нейтральные 

звенья Ala. Таким образом, плотность макромолекулярной опушки плавно 

изменялась от рыхлой на полюсах к плотной в центральной части сфероидальной 

наночастицы. 

На рисунке 5.2а (кривые 2 и 3) изображены распределения средней 

линейной плотности атомов полипептида П4.2_2 вдоль большой оси сфероида в 

зависимости от значения его дипольного момента (положительные значения по 

оси абсцисс соответствуют положительно заряженной половине сфероида). 

Видно, что они мало отличаются от распределения линейной плотности атомов 

макроцепи на поверхности нейтральной сфероидальной наночастицы. На рисунке 

5.2б (кривые 2 и 3) изображены радиальные распределения средней плотности 

атомов полипептида в центральной слабо заряженной области сфероида при 
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различных значениях дипольного момента сфероида, которые практически 

совпадают за исключением небольших флуктуаций. При этом в приполярных 

областях поляризованного сфероида радиальные распределения средней 

плотности атомов полипептида значительно отличаются от случая 

неполяризованной сфероидальной наночастицы (рис. 5.2в, кривые 2 и 3). На 

графиках видно, что по мере увеличения дипольного момента сфероида пиковое 

значение радиального распределения плотности атомов полипептида в 

приполярной области уменьшается, а сам пик смещается удаляясь от поверхности. 

Это показывает, что в данной пространственной области макромолекулярная 

опушка набухает.  

      

Рисунок 5.3. Радиальные зависимости средней плотности атомов аминокислотных остатков Asp 

полипептида П4.2_2 на поверхности поляризованного с дипольным моментом p1.0 (а) и 

заряженного с полным зарядом Q1.0 (б) наносфероида в разных областях вдоль его большой оси: 

1 – в экваториальной области, посередине между центром сфероида и его полюсом - 

положительным (2) и отрицательным (4), в положительной (3) и отрицательной (5) 

приполярный областях. 

На рисунке 5.3а изображены радиальные распределения плотности атомов 

аминокислотных остатков Asp полипептида П4.2_2 на поверхности 

поляризованного с дипольным моментом p1.0 вытянутого золотого сфероида на 

разных участках вдоль большой оси: в экваториальной области (кривая 1), в 

области положительно (кривая 3) и отрицательно (кривая 5) заряженных полюсов, 

посередине между центром сфероида и его полюсами - положительным (кривая 2) 

и отрицательным (кривая 4). На рисунке 5.3а видно, что в положительно 

заряженной половине сфероида (кривые 2 и 3) звенья Asp находятся у его 
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поверхности, а в отрицательно заряженной половине отдалены от нее (кривые 4 и 

5).  

Для остальных рассмотренных полиамфолитных полипептидов наблюдался 

сходный характер конформационных изменений, с учетом того, что чем больше 

было расстояние между положительными и отрицательными звеньями в 

макроцепи, тем большим был размер петель макроцепи, «выброшенных» по 

нормали к поверхности, и, соответственно, толщина макромолекулярной опушки 

в приполярных областях также становилась большей.  

Другой характер конформационных изменений имел место при адсорбции 

полиамфолита на заряженной вытянутой сфероидальной металлической 

наночастице. На рисунках 5.1в и 5.1г видно, что в отличие от случая 

поляризованного сфероида наблюдается выбрасывание петель полипептида вдоль 

нормали к поверхности сфероида не только в приполярных областях, но и по всей 

поверхности наночастицы. При этом, чем больше было расстояние между 

разноименно заряженными звеньями в макроцепи рассмотренных полипептидов, 

тем сильнее набухала опушка (рис. 5.1г).  

На рисунке 5.2а (кривые 4 и 5) изображено распределение средней 

линейной плотности атомов полиамфолитного полипептида П4.2_2 вдоль 

большой оси сфероида в зависимости от значения его полного заряда. Как и в 

случае поляризованного сфероида распределение средней линейной плотности 

макроцепи почти не отличается от случая адсорбции на нейтральной поверхности. 

На рисунке 5.2б (кривые 4 и 5) изображены радиальные распределения плотности 

атомов полипептида в центральной области заряженного сфероида. Видно, что в 

отличие от случая поляризованного сфероида в центральной области заряженного 

сфероида по мере увеличения значения его полного заряда происходит все 

большее набухание макромолекулярной опушки. Это связано с отталкиванием 

положительно заряженных звеньев Arg от положительно заряженной поверхности 

сфероида, что приводило к выбрасыванию петель макроцепи в центральной 

области сфероидальной наночастицы. В приполярных областях (рис. 5.2в, кривые 

4 и 5) характер радиальных распределений плотности атомов полипептида на 
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заряженном сфероиде был схож со случаем адсорбции на поляризованной 

сфероидальной наночастице. При этом пиковые значения радиальных 

распределений плотности атомов полипептида в центральной и промежуточных 

(посередине между полюсом и центром сфероида вдоль большой оси) областях 

заряженного с полным зарядом Q1.0 наносфероида почти не отличались, а в 

приполярных областях они были лишь немногим меньше. На рисунке 5.3б видно, 

что все звенья Asp находятся у поверхности заряженной с полным зарядом Q1.0 

сфероидальной наночастицы во всех областях сфероида в отличие от случая 

адсорбции на поверхности поляризованного сфероида (рис. 5.3а). 

5.1.2 МД-моделирование однородно заряженных полипептидов на 

поверхности поляризованной или противоположно заряженной вытянутой 

сфероидальной золотой наночастицы 

На рисунке 5.4а и 5.4б представлены результирующие конформации 

отрицательно заряженного полипептида П4.3_2 на поверхности вытянутой 

заряженной сфероидальной золотой наночастицы со значениями полного заряда 

Q0.25 и Q1.0 соответственно. Видно, что при увеличении значения полного заряда 

сфероида все отрицательно заряженные звенья Asp смещаются на положительно 

заряженную поверхность сфероида и выбрасываются петли, состоящие из 

аминокислотных остатков Ala. Чем больше было расстояние между остатками 

Asp в макроцепи рассмотренных заряженных полипептидов, тем более длинные 

фрагменты макроцепи в виде петель выбрасывались. Кроме того, несмотря на 

неоднородное распределение плотности поверхностных зарядов на поверхности 

заряженного сфероида (5.1), перемещения звеньев макроцепи вдоль большой оси 

сфероида не происходило. Это видно на рисунке 5.5а (кривые 1 и 2), где 

изображены зависимости линейной плотности адсорбированного полипептида 

П4.3_2 при различных значениях полного заряда сфероидальной наночастицы. 
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Рисунок 5.4. Полипептид П4.3_2 после МД-моделирования на поверхности заряженной с 

полным зарядом Q0.25 (а) и Q1.0 (б) вытянутой сфероидальной золотой наночастицы, а также 

поляризованной вдоль большой оси с дипольным моментом p0.5 (в, дипольный момент 

направлен слева-направо) и p1.0 (г). На рисунке: голубая трубка - звенья Ala, красным цветом 

изображены звенья Asp. 

На рисунке 5.5б и 5.5в (кривые 1 и 2) изображены радиальные 

распределения плотности атомов полипептида П4.3_2 в центральной и 

приполярной областях наносфероида при различных значениях его полного 

заряда. Видно, что пики радиальных зависимостей средней плотности атомов 

макроцепи в центральной (рис. 5.5б) и приполярной области (рис. 5.5в) при 

увеличении значения полного заряда наносфероида снижаются, что говорит о 

набухании макромолекулярной опушки. Как и в случае выше рассмотренных 

полиамфолитов, адсорбированных на поверхности заряженной сфероидальной 

наночастицы, пиковые значения радиальных распределений плотности атомов 

полипептида в центральной и промежуточных (посередине между полюсом и 

центром сфероида вдоль большой оси) областях заряженного с полным зарядом 

Q1.0 наносфероида почти не отличались, постепенно снижаясь в приполярных 

областях. На рисунке 5.6а видно, что кривые радиальных распределений 

плотности атомов аминокислотных остатков Asp полипептида П4.3_2 схожи с 
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аналогичными кривыми, построенными для макромолекулы полиамфолита на 

поверхности заряженного сфероида (рис. 5.3б). 

 

 

Рисунок 5.5. Распределение средней линейной плотности атомов полипептида П4.3_2 вдоль 

большой оси сфероидальной золотой наночастицы (а), а также радиальные зависимости 

средней плотности атомов полипептида в центральной области (б) и в области положительного 

полюса (в) при различных значениях полного заряда, а также дипольного момента 

наночастицы. Цифрами обозначены распределения: 1 и 2 - на заряженной с полным зарядом 

Q0.25 и Q1.0, а также поляризованной с дипольным моментом p0.25 (3), p0.5 (4) и p1.0 (5) 

наночастицы. 

На поверхности поляризованной вдоль большой оси вытянутой 

сфероидальной золотой наночастицы по мере увеличения значения ее дипольного 

момента происходило смещение звеньев отрицательно заряженного полипептида 

в положительно заряженную половину поляризованного сфероида. На рисунках 

5.4в и 5.4г видно, что при значении дипольного момента сфероида p0.5 на 

поверхности отрицательно заряженной приполярной области звенья полипептида 

П4.3_2 отсутствуют, а при значении дипольного момента p1.0 практически все 
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звенья макроцепи сместились в верхнюю положительно заряженную половину 

сфероидальной наночастицы. Аналогичная картина наблюдалась и для 

полипептида П4.3_1, а для полипептида П4.3_3 с наибольшим полным зарядом 

макроцепи все звенья полипептида сместились в положительно заряженную 

половину сфероида уже при значении дипольного момента p0.5 сфероидальной 

наночастицы. 

 

Рисунок 5.6. Радиальные зависимости средней плотности атомов аминокислотных остатков Asp 

полипептида П4.3_2 на поверхности заряженного с полным зарядом Q1.0 (а) и поляризованного 

с дипольным моментом p1.0 (б) наносфероида в разных областях вдоль его большой оси: 1 – в 

экваториальной области, посередине между центром сфероида и его полюсом - положительным 

(2) и отрицательным (4), в положительной (3) и отрицательной (5) приполярный областях. 

На графике зависимости линейной плотности атомов полипептида П4.3_2 

вдоль большой оси сфероидальной наночастицы в зависимости от значения ее 

дипольного момента (рис. 5.5а, кривые 3-5) видно, что при увеличении значения 

дипольного момента происходит все большее смещение звеньев макроцепи в 

положительно заряженную область поляризованного сфероида. Пиковые 

значения радиальных распределений средней плотности атомов полипептида 

П4.3_2 в центральной области сфероида (рис. 5.5б, кривые 4 и 5) при различных 

значениях дипольного момента сфероида почти не отличаются, а сами 

зависимости имеют схожий вид. На рисунке 5.5в (кривые 4 и 5) изображены 

радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида в положительно 

заряженной приполярной области поляризованной сфероидальной наночастицы. 

Видно, что при увеличении дипольного момента сфероида (кривая 5) происходит 

а б 
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набухание опушки макроцепи в этой области, что связано со смещением звеньев 

из отрицательно заряженной области сфероида в положительно заряженную 

приполярную область. Радиальные зависимости средней плотности атомов 

аминокислотных остатков Asp полипептида П4.3_2 на поверхности 

поляризованного с дипольным моментом p1.0 (рис. 5.6б) наносфероида в разных 

областях вдоль его большой оси также показывают, что произошло смещение 

звеньев отрицательно заряженной макромолекулы в положительно заряженную 

половину сфероида: в отрицательно заряженной половине сфероида значения 

радиальных распределений плотности атомов аминокислотных остатков Asp 

полипептида П4.3_2 имеют околонулевые значения.  

Таким образом, в случае адсорбции полиамфолитных полипептидов на 

поверхности поляризованного вытянутого металлического сфероида формируется 

рыхлая макромолекулярная опушка в приполярных областях сфероида и плотная 

в его центральной области. Такое набухание макромолекулярной опушки в 

приполярной области сфероида обусловлено выбросом вдоль нормали к 

поверхности петель макроцепи, содержащих на концах этих петель заряженных 

звеньев одного знака с зарядом на поверхности металлической сфероидальной 

наночастицы в ее приполярной области. При адсорбции однородно заряженных 

полипептидов на поляризованной сфероидальной наночастице происходит 

смещение макроцепи в противоположно заряженную приполярную область 

сфероида по отношению к заряду макромолекулы и набухание 

макромолекулярной опушки в этой области. 

При адсорбции полиэлектролитов на поверхности заряженной вытянутой 

сфероидальной наночастицы как в случае полиамфолитных, так и однородно 

заряженных полипептидов наблюдается набухание макромолекулярной опушки 

по всей поверхности наносфероида. При этом в случае адсорбции 

полиамфолитных полипептидов макромолекулярная опушка состоит из трех 

слоев: на поверхности находятся звенья макроцепи, противоположно заряженные 

по отношению к поверхности сфероида, далее идет слой нейтральных звеньев, а 

на внешнем крае опушки находятся одноименно заряженные звенья по 
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отношению к поверхности сфероида. Толщина опушки была тем больше, чем 

больше было расстояние между противоположно заряженными звеньями в 

полипептиде. Для однородно заряженных полипептидов набухание опушки на 

поверхности противоположно заряженной сфероидальной наночастицы было 

связано с выбросом петель макроцепи, образованных нейтральными звеньями.   

Такие конформационные изменения на поверхности вытянутых 

сфероидальных нанообъектов могут быть использованы как при создании новых, 

так и модификации существующих сенсоров на основе эффекта гигантского 

комбинационного рассеяния, нанозондов с переключаемыми под воздействием 

электрического поля параметрами, а также могут найти применение в 

ближнепольной оптической микроскопии [A14, A20, T39-T40].  

5.2 Изменение конформационной структуры однородных полипептидов 

на поверхности поляризованного вытянутого металлического наносфероида 

при изменении водородного показателя  

Гибридные наносистемы с адсорбированными на твердой поверхности 

полимерными молекулами, конформационная структура которых чувствительна к 

изменению водородного показателя среды, находят широкое применение при 

создании биохимических сенсоров и нанозондов, а также для контролируемой 

доставки лекарственных препаратов [142-149]. При этом особый интерес 

вызывает управление перестройкой конформационной структурой полипептидов 

в таких гибридных наносистемах под воздействием внешнего электрического 

поля. При изменении водородного показателя среды будет изменяться заряд 

аминокислотных остатков полипептида, что приведет к изменению 

конформационной структуры адсорбированной макроцепи. Воздействуя внешним 

электрическим полем на такой гибридный нанообъект, его конформационная 

структура будет изменяться не только в зависимости от величины вектора 

электрического поля, но и от значения водородного показателя. В данном разделе 

рассмотрена наносистема, в которой однородный полипептид адсорбирован на 

поверхности вытянутого металлического наносфероида. При изменении 

водородного показателя среды будет изменяться доля заряженных звеньев в 
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полипептиде, что будет приводить к различным конформационным структурам 

макроцепи на поверхности поляризованного вытянутого металлического 

наносфероида при различных значениях водородного показателя. 

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.14 [39]. Параметры моделирования те же, что и в разделе 5.1 

Модель вытянутой сфероидальной золотой наночастицы была получена путем 

вырезания из кристалла золота эллипсоида вращения с большой полуосью длиной 

6 нм и малыми полуосями длиной 1.5 нм. 

Моделирование производилось для однородного полипептида, состоящего 

из 100 аминокислотных остатков глутаминовой кислоты. При значении 

водородного показателя равного pH≈6-8 все аминокислотные остатки по кривой 

титрования имели отрицательный заряд Glu (E). При значениях водородного 

показателя отличных от нейтральной среды в макромолекуле полипептида 

изменялась доля аминокислотных остатков, сменивших заряд при изменении 

водородного показателя [28]. Так, при уменьшении значения водородного 

показателя до изоэлектрической точки pI=3.22 все аминокислотные остатки 

глутаминовой кислоты становятся нейтральными Glu0 (E0). Для их описания 

использовались потенциалы взаимодействия, разработанные в [150]. Поэтому 

были рассмотрены полипептиды с различной долей нейтральных 

аминокислотных остатков, которые соответствовали состоянию полипептида из 

100 аминокислотных остатков глутаминовой кислоты при различных значениях 

водородного показателя в диапазоне от pI=3.22 до pH≈6-8: 

1) полипептид E100 (суммарный заряд макроцепи -100e) – соответствует 

значениям водородного показателя pH≈6-8 по кривой титрования; 

2) полипептид (Е10E
0E9)5 (суммарный заряд макроцепи -95e) – соответствует 

значению водородного показателя pH ≈ 5.8; 

3) полипептид (Е5E
0E4)10  (суммарный заряд макроцепи -90e) - pH ≈ 5.5; 

4) полипептид (Е2E
0E2)20  (суммарный заряд макроцепи -80e) – pH ≈ 5; 

5) полипептид (ЕE0E)33E (суммарный заряд макроцепи -67e) – pH ≈ 4.6; 

6) полипептид (ЕE0)50 (суммарный заряд макроцепи -50e) – pH≈4.3; 
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7) полипептид (Е0EE0)33E
0 (суммарный заряд макроцепи -33e) –  pH≈4; 

8) полипептид (Е0
2EE0

2)20  (суммарный заряд макроцепи -20e) – pH≈3.8; 

9) полипептид (Е0
5EE0

4)10  (суммарный заряд макроцепи -10e) – pH≈3.6; 

10) полипептид (Е0
10EE0

9)5 (суммарный заряд макроцепи -5e) –pH≈3.4; 

11) полипептид E0
100 (суммарный заряд макроцепи равен нулю) – 

соответствует изоэлектрической точке pI=3.22. 

Было произведено МД-моделирование полипептидов на нейтральной 

поверхности, а также на поверхности поляризованной вытянутой сфероидальной 

золотой наночастицы во внешнем электрическом поле, направленном вдоль ее 

большой оси. В этом случае заряды на поверхности наносфероида были 

распределены согласно формуле (5.2). Были рассмотрены следующие значения 

индуцированного дипольного момента сфероидальной наночастицы: p0.25 ≈ 9.8 кД, 

p0.5 ≈ 19.5 кД, p1.0≈ 39 кД и p1.5≈ 58.5 кД.  

Сначала была исследована адсорбция полипептидов на нейтральной 

поверхности сфероидальной наночастицы, а результирующие полученные 

конформационные структуры были использованы в дальнейшем в качестве 

стартовых при моделировании на поверхности поляризованного наносфероида. 

При этом в начальный момент времени макромолекула полипептида 

располагалась в виде неравновесного клубка рядом с поверхностью наносфероида 

в его экваториальной области. Были получены по три стартовых конформаций для 

каждого рассмотренного полипептида. По результатам МД-моделирования на 

поверхности поляризованной сфероидальной наночастицы на конечном 

стационарном участке траектории по всем полученным конформациям 

рассчитывались распределения средней линейной плотности атомов 

полипептидов ρh вдоль большой оси вытянутого наносфероида с шагом 1 нм от 

центра, а также радиальные распределения средней плотности атомов 

полипептидов ρ вдоль большой оси сфероида по слоям. 

При МД-моделировании всех рассмотренных полипептидов на нейтральной 

поверхности вытянутого золотого наносфероида при значениях водородного 

показателя от 3.22 до 3.8 (полипептиды 8-11) при небольшом количестве 
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заряженных аминокислотных остатков в макроцепи наблюдалась адсорбция в 

виде плотного клубка, сосредоточенного в локальной области на поверхности 

наночастицы. При этом из-за того, что в стартовой конформации полипептид 

находился вблизи экваториальной области наносфероида, то и при адсорбции он 

располагался большей частью в центральной части сфероидальной золотой 

наночастицы (рис. 5.7а). При дальнейшем увеличении водородного показателя до 

значений pH≈6-8, а, следовательно, и доли заряженных аминокислотных остатков 

в полипептиде, из-за взаимного отталкивания заряженных звеньев друг от друга 

наблюдалось обвивание макроцепи вокруг сфероидальной наночастицы (рис. 5.7б 

и 5.7в), схожее с обвиванием макромолекулы ДНК вокруг углеродной нанотрубки 

[151-153]. На рисунках 5.7б и 5.7в видно, что чем больше доля заряженных 

звеньев в макроцепи, тем более сильное отталкивание наблюдается между 

фрагментами адсорбированного полипептида. 

             

Рисунок 5.7. Полипептид из 100 звеньев глутаминовой кислоты после МД-моделирования на 

незаряженной поверхности вытянутого золотого наносфероида при различных значениях 

водородного показателя: а) pH=3.22, б) pH≈4.3, в) pH≈6-8. На рисунке: красным цветом 

изображены звенья Glu, а серым – Glu0. 

а б в 
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На рисунке 5.8 изображены усредненные по трем проведенным расчетам 

для каждого значения водородного показателя радиальные зависимости 

плотности атомов полипептида из 100 звеньев глутаминовой кислоты при 

различных значениях водородного показателя на поверхности нейтрального 

наносфероида в слое экваториальной области шириной 2 нм. Видно, что в 

случаях, когда большая часть звеньев полипептида находится в нейтральной 

форме (низкие значения водородного показателя pH≈3.22-3.8) пики радиальных 

зависимостей плотности атомов полипептидов в экваториальной области выше, 

чем при значениях водородного показателя более близких к нейтральной среде. 

Это связано с тем, что при низких значениях водородного показателя 

макромолекула оставалась локализованной в экваториальной области 

наносфероида, а при более высоких значениях водородного показателя 

полипептид обвивает всю сфероидальную наночастицу, а поэтому количество 

атомов в рассмотренной экваториальной области намного меньше. 

 
Рисунок 5.8. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида из 100 звеньев 

глутаминовой кислоты при различных значениях водородного показателя на поверхности 

нейтрального наносфероида в экваториальной области. 

При МД-моделировании полипептида на поверхности поляризованного 

золотого наносфероида конформационная структура полипептида изменяла вид 

как при изменении дипольного момента наносфероида, так и при изменении 

водородного показателя. 
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Рисунок 5.9. Полипептид из 100 звеньев глутаминовой кислоты после МД-моделирования на 

поверхности поляризованного с дипольным моментом p1.0 вытянутого золотого наносфероида 

при различных значениях водородного показателя: а) pH≈6-8, б) pH≈4.3, в) pH≈3.8. На рисунке: 

красным цветом изображены звенья Glu, а серым – Glu0. 

На поверхности поляризованного металлического наносфероида 

происходило смещение отрицательно заряженной макромолекулы полипептида к 

положительно заряженному полюсу сфероида схожим образом со случаем 

поляризованной сферической наночастицы. Тем больше было значение 

водородного показателя в рассмотренном диапазоне, а, следовательно, и 

отрицательный заряд полипептида, тем сильнее макромолекулярная цепь 

смещалась к острому концу наносфероида, преодолевая силы Ван-дер-Ваальсова 

притяжения макроцепи к поверхности сфероидальной золотой наночастицы (рис. 

5.9). Чем больше был полный заряд макроцепи, тем сильнее полипептид смещался 

в приполярную область наносфероида и располагался на острие (рис. 5.9а). Чем 

ниже было значение водородного показателя в рассмотренном диапазоне, тем 

более широкую область вдоль большой оси наносфероида занимала 

а б в 
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макромолекула (рис. 5.9б и 5.9в). В отличие от случая сферической наночастицы 

расположение заряженной макромолекулы может изменяться вдоль большой оси 

наносфероида в широком диапазоне в зависимости от значения дипольного 

момента наносфероида и доли заряженных звеньев в макроцепи. При значении 

водородного показателя pH=3.22 все звенья полипептида находились в 

нейтральной форме, а поэтому макромолекула оставалась в изначальном 

положении в том же месте на поверхности поляризованного наносфероида, где 

произошла ее адсорбция (рис. 5.7а). 

            

           
Рисунок 5.10. Распределения средней линейной плотности атомов полипептида 100 звеньев 

глутаминовой кислоты при различных значениях водородного показателя вдоль большой оси 

вытянутого золотого наносфероида, поляризованного с дипольным моментом p0.25 (а), p0.5 (б), 

p1.0 (в) и p1.5 (г). 

На рисунке 5.10 изображены распределения средней линейной плотности 

атомов полипептида 100 звеньев глутаминовой кислоты при различных значениях 

водородного показателя вдоль большой оси золотого наносфероида, 

а б 

в г 
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поляризованного с различными дипольными моментами. При значении 

дипольного момента p0.25 (рис. 5.10а) наиболее заметные смещения звеньев 

полипептида в сторону положительного полюса наносфероида начинали 

происходить со значения водородного показателя pH≈5.5 и выше. В остальных 

случая смещения аминокислотных остатков либо не наблюдаюсь вовсе (pH≈3.22-

4), либо было очень слабо выражено. При значении дипольного момента p0.5 (рис. 

5.10б) такие значительные смещения макроцепи начинали происходить начиная 

со значения водородного показателя pH≈4.6 и выше, а при p1.0 (рис. 5.10в) и p1.5 

(рис. 5.10г) уже со значения pH≈3.8. 

Также на рисунке 5.10 видно, что при увеличении дипольного момента 

наносфероида происходит сужение профиля распределения средней линейной 

плотности атомов полипептида 100 звеньев глутаминовой кислоты при значениях 

водородного показателя, когда в макроцепи есть заряженные аминокислотные 

остатки. Так, для полипептида при значении водородного показателя pH≈6-8 на 

неполяризованном наносфероиде (рис. 5.7в) макроцепь обвивала всю 

сфероидальную наночастицу, при значении дипольного момента p0.25 (рис. 5.10а) 

ширина профиля распределения средней линейной плотности атомов составила 9 

нм, при p0.5 (рис. 5.10б) – 7 нм, при p1.0 (рис. 5.10в) – 6 нм, а при p1.5 (рис. 5.10г) – 5 

нм. При значительной доле заряженных звеньев в макроцепи (pH≈5 и выше) 

распределение средней линейной плотности атомов полипептида вдоль большой 

оси наносфероида было схожим, начиная со значения дипольного момента 

наносфероида p0.5 и выше.  

Дальнейшее уменьшение водородного показателя ниже изоэлектрической 

точки pI=3.22 приводит к тому, что заряд аминокислотных остатков глутаминовой 

кислоты будет меняться на положительный. Это означает, что полипептид тем 

сильнее будет смещаться на отрицательно заряженный полюс поляризованного 

наносфероида, чем будет ниже значение водородного показателя и выше значение 

дипольного момента наносфероида. 

Схожая картина будет наблюдаться и с однородными полипептидами, 

состоящими из других аминокислотных остатков в зависимости от значения pI 
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изоэлектрической точки для конкретного полипептида. При увеличении значения 

водородного показателя выше изоэлектрической точки все большее количество 

звеньев будет нести отрицательный заряд, а, следовательно, сильнее смещаться в 

область положительно заряженного острия поляризованного металлического 

наносфероида. Наоборот, при уменьшении водородного показателя ниже 

изоэлектрической точки будет происходить смещение к отрицательно 

заряженному острию.  

Таким образом, конформационная структура однородных полипептидов, 

адсорбированных на поверхности металлического поляризованного вдоль 

большой оси наносфероида, значительно перестраивается при изменении 

водородного показателя. При увеличении водородного показателя выше 

изоэлектрической точки полипептида звенья макроцепи смещаются в 

положительно заряженную приполярную область поляризованного наносфероида, 

а при уменьшении водородного показателя ниже изоэлектрической точки будет 

происходить смещение полипептида к его отрицательно заряженному полюсу. 

При этом, чем больше в полипептиде заряженных звеньев (то есть, чем сильнее 

значение водородного показателя отличается от значения изоэлектрической точки 

полипептида) и выше значение дипольного момента наносфероида, тем ближе 

макромолекула смещается к заряженному острию наносфероида. При большой 

доле заряженных звеньев и большом значении дипольного момента 

поляризованного наносфероида полипептид из 100 звеньев полностью находится 

на заряженном острие металлической сфероидальной наночастицы. Чем меньше 

значение дипольного момента поляризованного наносфероида или доля 

заряженных аминокислотных остатков в полипептиде (то есть значение 

водородного показателя ближе к значению изоэлектрической точки полипептида), 

тем больше была ширина макромолекулярной опушки вдоль большой оси 

наносфероида. Тем самым, ширина полипептидной опушки может значительно 

изменяться вдоль большой оси поляризованного металлического наносфероида 

при изменении значения водородного показателя, преимущественно располагаясь 
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в противоположно заряженной по отношению к заряду макроцепи половине 

сфероидальной наночастицы.  

Такая перестройка конформационной структуры полипептида под 

воздействием внешнего электрического поля и при одновременном изменении 

водородного показателя может быть использована для управления 

расположением макроцепи на поверхности металлических нанообъектов в 

различных устройствах наноэлектроники, нанороботах и наномашинах. Также это 

может быть использовано в ближнепольной оптической микроскопии, при 

создании новых и модификации существующих чувствительных к изменению 

водородного показателя сенсоров на основе эффекта гигантского 

комбинационного рассеяния и нанозондов, в которых используются 

металлические нанообъекты вытянутой сфероидальной формы или близкие к ним 

нанообъекты конической формы [A18]. 

5.3 Электрически индуцированные изменения конформационной 

структуры полиамфолитов на поверхности сплюснутого металлического 

наносфероида 

Большой интерес в биомедицине, а также при создании различных 

элементов устройств наноэлектроники [154-158] вызывает использование 

сфероидальных плазмонных наночастиц [138, 140-141, 159-162], при изменении 

анизотропии которых возможно получать наносистемы с различными 

плазмонными характеристиками. 

При использовании заряженных или поляризованных металлических 

наночастиц в форме сплюснутых сфероидов распределение зарядов на их 

поверхности будет сильно отличаться от рассмотренных случаев нанообъектов 

как сферической и цилиндрической, так и вытянутой сфероидальной формы. 

Поэтому конформации адсорбированных на поверхности сплюснутого 

наносфероида полиамфолитов также будут сильно отличаться. На поверхности 

заряженного с полным зарядом Q сплюснутого металлического сфероида 

распределение поверхностной плотности зарядов σQ описывается аналогичной 

формулой, что и для вытянутого наносфероида [66]: 
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где a - длина больших полуосей, а c - длина малой полуоси, направленной вдоль 

оси z, которая совпадает с осью вращения сфероида. Но в отличие от заряженного 

вытянутого сфероида, где наиболее высокая поверхностная плотность заряда 

была сосредоточена на концах оси вращения, на поверхности заряженного 

сплюснутого сфероида максимальная плотность заряда находится в 

экваториальной области. При этом поверхностная плотность в экваториальной 

области во столько же раз больше поверхностной плотности на полюсах 

сплюснутого заряженного металлического сфероида, во сколько его длина 

большой полуоси больше длины малой полуоси. 

Если поместить сплюснутый металлический сфероид во внешнее 

однородное электрическое поле, которое направленно вдоль его оси вращения, то 

на его поверхности будут индуцироваться заряды, поверхностная плотность 

которых σp будет распределена по формуле [66]: 
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где 
V

pzmax  - значение поверхностной плотности заряда на полюсе 

поляризованного сфероида, pz - дипольный момент сфероида, V - объем сфероида. 

В отличие от поляризованного вдоль оси вращения вытянутого сфероида, у 

которого поверхностная плотность заряда медленно изменялась от экватора в 

сторону полюсов, достигая пиковых значений на концах большой оси около 

полюсов, на поверхности сплюснутого сфероида при смещении от его центра 

вдоль оси вращения поверхностная плотность заряда меняется резко, достигая 

значений близких к максимальным на небольшом расстоянии от нейтрального 

экватора.  

МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

сплюснутого золотого наносфероида было произведено с использованием 
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программного комплекса NAMD 2.14 [39]. Модель сплюснутого золотого 

наносфероида была получена путем вырезания из кристалла золота эллипсоида 

вращения с большими полуосями длиной 3 нм и малой полуосью длиной 1.5 нм. 

Атомы наносфероида в процессе МД-моделирования оставались 

зафиксированными. Были рассмотрены четыре в целом нейтральных 

полиамфолитных полипептида: 

1) полипептид П5.3_1, состоящий из 402 аминокислотных остатков с 268 

звеньями Ala с равномерно распределенными 67 звеньями Asp и 67 звеньями Arg 

– (ADA2RA)67; 

2) полипептид П5.3_2, состоящий из 400 аминокислотных остатков с 320 

звеньями Ala с равномерно распределенными 40 звеньями Asp и 40 звеньями Arg 

– (A2DA4RA2)40; 

3) полипептид П5.3_3, состоящий из 400 аминокислотных остатков с 320 

звеньями Ala с равномерно распределенными 20 парами звеньев Asp и 20 парами 

звеньев Arg – (A4R2A8D2A4)20; 

4) полипептид П5.3_4, состоящий из 412 аминокислотных остатков с 368 

звеньями Ala с равномерно распределенными 11 парами звеньев Asp и 11 парами 

звеньев Arg – A8(A8D2A16R2A8)11A8. 

МД-моделирование производилось при постоянной температуре (термостат 

Берендсена) при 900 К с последующим снижением до 300 К. Длина временной 

траектории достигала 15 нс. Для полипептидов было использовано силовое поле 

CHARMM36 [40, 74]. Нековалентные взаимодействия с золотым сплюснутым 

наносфероидом описывались потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным 

в работе [44]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с 

помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические 

взаимодействия рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а на 

большем расстоянии использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с 

шагом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб с ребрами 22 нм, 

заполненный молекулами воды TIP3P [41]. Для контроля получения равновесных 
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конформаций осуществлялось наблюдение за изменением среднеквадратичного 

расстояния между атомами полипептида в различных конформациях (RMSD).  

Сначала была проведено моделирование полиамфолитных полипептидов на 

нейтральной поверхности сплюснутого золотого наносфероида. Полученные 

конформационные структуры полипептидов были использованы в качестве 

стартовых при моделировании на поверхности заряженного, а также 

поляризованного вдоль оси вращения во внешнем однородном электрическом 

поле сплюснутого наносфероида. Всего были получены по четыре стартовых 

конформаций для каждого рассмотренного полипептида, при которых он 

обволакивал сплюснутый наносфероид. 

Были рассмотрены положительно заряженные сплюснутые золотые 

наносфероиды, в которых поверхностная плотность зарядов была распределена по 

формуле (5.3), а их полный заряд был равен: Q0.125 ≈ 187e, Q0.25 ≈ 373e и Q0.5 ≈ 745e. 

При таких значениях полного заряда сплюснутого наносфероида атомы, которые 

были расположены на поверхности на его полюсах, имели парциальные заряды 

+0.125е, +0.25е и +0.5е соответственно, а парциальные заряды атомов, 

расположенных на поверхности на экваторе наносфероида, были в 2 раза больше 

(5.3): +0.25е, +0.5е и +1е. 

На поверхности поляризованного во внешнем однородном электрическом 

поле вдоль оси вращения сплюснутого золотого наносфероида заряды были 

распределены согласно формуле (5.4). Были рассмотрены наносфероиды со 

значениями индуцированного дипольного момента: p0.25 ≈ 7.7 кД, p0.5 ≈ 15.4 кД и 

p1.0 ≈ 30.8 кД. При этих значениях дипольного момента сплюснутого 

наносфероида атомы на поверхности его положительно заряженного полюса 

имели парциальные заряды: +0.25е, +0.5е и +1е соответственно.  

По результатам МД-моделирования всех рассмотренных полиамфолитов на 

поверхности сплюснутого наносфероида на конечном стационарном участке 

траектории по всем полученным конформациям рассчитывались распределения 

средней линейной плотности атомов вдоль оси вращения с шагом 0.2 нм, а также 
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радиальные распределения средней плотности атомов полипептидов в 

экваториальной области шириной 1 нм. 

5.3.1 МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

нейтрального и заряженного сплюснутого металлического наносфероида  

                

            

               
Рисунок 5.11. Полипептид П5.3_2 после МД-моделирования на незаряженной поверхности 

сплюснутого золотого наносфероида (а – вид сбоку, б- вид сверху). Полипептиды П5.3_1 (в), 

П5.3_2 (г), П5.3_3 (д) и П5.3_4 (е) после МД-моделирования на поверхности заряженного с 

полным зарядом Q0.5 сплюснутого золотого наносфероида. На рисунке: голубая трубка - звенья 

Ala, красным цветом изображены звенья Asp, а серым – Arg.   

а б 

в г 

д е 
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По результатам МД-моделирования полиамфолитных полипептидов на 

поверхности нейтрального сплюснутого золотого наносфероида макромолекулы 

адсорбировались на нем, полностью обволакивая его (рис. 5.11а и 5.11б) [163], как 

и в ранее рассмотренных случаях сферических, цилиндрических и вытянутых 

сфероидальных золотых наночастиц.  

 
Рисунок 5.12. Распределения средней линейной плотности атомов полипептидов П5.3_1 (1,5), 

П5.3_2 (2, 6), П5.3_3 (3, 7) и П5.3_4 (4, 8) вдоль направления оси вращения на поверхности 

нейтрального (а) и заряженного с полным зарядом Q0.5 (б) сплюснутого золотого наносфероида 

по всем атомам полипептида (1-4) и по аминокислотным остаткам Arg (5-8). 

На рисунке 5.12 изображены распределение средней линейной плотности 

атомов всех рассмотренных полипептидов вдоль оси вращения на поверхности 

электронейтрального сплюснутого золотого наносфероида (область 

отрицательных значений по оси z соответствует атомам полипептида 

расположенным ниже (рис. 5.11а) от центра наносфероида). Видно, что 

распределения по всем атомам полипептида, а также по его заряженным звеньям 

Arg, имеют характерные пики линейной плотности по обе стороны от начала 

координат. Данные пики соответствуют адсорбции звеньев макромолекулы в 

верхней и нижней (рис. 5.11а) области наносфероида. Появление таких пиков 

связано с тем, что при в целом равномерном распределении звеньев по 

поверхности нейтрального сплюснутого наносфероида в расчетный слой 

линейной плотности вдоль оси вращения в приполярной области попадает больше 

атомов полипептида в отличие от случая вытянутого нейтрального наносфероида, 

а б 



 170 

где наоборот наблюдалось снижение линейной плотности в приполярных 

областях.  

На рисунке 5.13а изображены радиальные зависимости средней плотности 

атомов всех рассмотренных полипептидов в экваториальной области сплюснутого 

золотого наносфероида. Видно, что радиальные распределения атомов для 

полиамфолитных полипептидов близких по длине размеров с различным 

расстоянием между разноименно заряженными звеньями имеют схожий вид с 

образованием характерного пика у поверхности и с плавным снижением 

плотности при удалении от нее. 

        

  

Рисунок 5.13. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П5.3_1 (1), 

П5.3_2 (2), П5.3_3 (3) и П5.3_4 (4) в экваториальной области сплюснутого золотого 

наносфероида: а – на нейтральной поверхности, б – на поверхности наносфероида, заряженного 

с полным зарядом Q0.5, в – на поверхности поляризованного наносфероида вдоль оси вращения 

с дипольным моментом p1.0. 

На поверхности заряженного сплюснутого золотого наносфероида при 

увеличения его полного заряда постепенно наблюдалось все большее смещение 

а б 

в 
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одноименно заряженных с наносфероидом звеньев Arg от поверхности с 

вытягиваем петель макроцепи. На рисунках 5.11в-е изображены 

конформационные структуры всех рассмотренных полипептидов после МД-

моделирования на поверхности заряженного с полным зарядом Q0.5 сплюснутого 

золотого наносфероида. Видно, что для полипептидов П5.3_1 (рис. 5.11в) и 

П5.3_2 (рис. 5.11г) с небольшим числом нейтральных аминокислотных остатков 

Ala между противоположно заряженными звеньями Arg и Asp наблюдается 

выбрасывание петель макроцепи вдоль нормали к поверхности по всей 

поверхности сплюснутого наносфероида как в экваториальной, так приполярных 

областях. Смещения звеньев в экваториальную область с большей поверхностной 

плотностью заряда или в приполярные области с более низкой поверхностной 

плотностью заряда не произошло. При этом непосредственно на поверхности 

наночастицы находятся звенья Asp, которые имеют заряд противоположный 

заряду сплюснутого наносфероида. 

Другая картина наблюдалась для полипептидов П5.3_3 и П5.3_4 с 

наибольшим расстоянием между положительными и отрицательными звеньями в 

макроцепи. На рисунках 5.11д и 5.11е видно, что большая часть из петель 

макромолекулярной цепи направлены либо вдоль оси вращения, либо 

отклоняются в ее сторону, при этом в экваториальной области петель, вытянутых 

в направлении перпендикулярном оси вращения очень мало в отличие от случаев 

адсорбции полипептидов П5.3_1 (рис. 5.11в) и П5.3_2 (рис. 5.11г). Это связано с 

тем, что петли полиамфолитного полипептида, которые образуются на 

поверхности положительно заряженной наночастицы, образованы двумя 

отрицательно заряженными звеньями Asp, находящимися на поверхности, а также 

фрагментом полипептида между ними, состоящего из нейтральных звеньев Ala и 

отталкивающихся от поверхности звеньев Arg. В случае небольшой длины такого 

фрагмента между звеньями Asp образуется множество петель небольшой длины, 

которые распределены по всей поверхности (рис. 5.11в и 5.11г). В случае, когда 

этот фрагмент достаточно большой, как у полипептидов П5.3_3 (рис. 5.11д) и 

П5.3_4 (рис. 5.11е), концы петли (звенья Asp) могут находиться как рядом на 
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поверхности, так и на достаточно большом расстоянии друг от друга, в том числе 

на противоположных полюсах сплюснутого наносфероида. Как видно из 

рисунков 5.11д и 5.11е у большинства петель, один конец которых начинается на 

экваторе, второй конец находится в приполярной области, а поэтому лишь 

некоторые из петель направлены в направлении перпендикулярном к оси 

вращения наносфероида. Поэтому у полипептидов П5.3_3 и П5.3_4 

макромолекулярная опушка на поверхности сплюснутого заряженного 

металлического наносфероида получается вытянутой вдоль оси вращения, в 

отличие от случаев заряженных сферической, цилиндрической и вытянутой 

сфероидальной наночастиц. 

Это хорошо видно на графиках зависимостей средней линейной плотности 

атомов полипептидов вдоль оси вращения на поверхности заряженного с полным 

зарядом Q0.5 сплюснутого золотого наносфероида (рис. 5.12б). Видно, что 

профиль распределения средней линейной плотности по всем атомам 

полипептидов П5.3_1 и П5.3_2 уширился незначительно по сравнению с 

нейтральной наночастицей (рис. 5.12а). При этом для полипептидов П5.3_3 и 

П5.3_4 наблюдается значительное вытягивание макромолекулярной опушки 

вдоль оси вращения и профиль данного распределение был тем шире, чем больше 

расстояние между разноименно заряженными звеньями в макроцепи. Это 

уширение обусловлено смещением звеньев Arg (рис. 5.12б, кривые 5-8) от 

поверхности и вытягиванием макромолекулярной опушки вдоль оси вращения. 

Также видно, что по сравнению с нейтральным наносфероидом (рис. 5.12а, кривая 

8) у полипептида П5.3_4 в экваториальной области положительно заряженного 

наносфероида (рис. 5.12б, кривая 8) практически не осталось звеньев Arg, что 

соответствует отклонению петель макроцепи в направлении оси вращения 

наносфероида. При этом звенья Asp находятся на поверхности наносфероида, в 

том числе в его экваториальной области. 

На графиках радиальных зависимостей средней плотности атомов 

полипептида П5.3_2 в экваториальной области сплюснутого золотого 

наносфероида (рис. 5.14а, кривые 5-7) видно, что при увеличении полного заряда 
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наносфероида происходит разрыхление макромолекулярной опушки, которое 

связано с выбрасыванием петель макроцепи. Также видно, что уже при полном 

заряде наносфероида Q0.125 происходит очень сильное снижение значений 

радиальной плотности атомов полипептида по аминокислотным остаткам Arg 

(рис. 5.14б, кривая 5), которые отдалялись тем дальше, чем был выше полный 

заряд наносфероида (рис. 5.14б, кривые 6 и 7). При этом профиль радиального 

распределения атомов полипептида P2 по звеньям Asp (рис. 5.14в, кривые 5-7) все 

сильнее смещался в левую часть графика, что соответствует адсорбции всех 

аминокислотных остатков Asp на поверхности наносфероида. 

       

 

Рисунок 5.14. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида П5.3_2 в 

экваториальной области сплюснутого золотого наносфероида: а – по всем атомам полипептида, 

б – по аминокислотным остаткам Arg, в – по аминокислотным остаткам Asp. Цифрами 

обозначено: 1 - на нейтральной поверхности, на поверхности поляризованного наносфероида 

вдоль оси вращения с дипольным моментом p0.25 (2), p0.5 (3) и p1.0 (4), а также на поверхности 

заряженного с полным зарядом Q0.125 (5), Q0.25 (6) и Q0.5 (7) наносфероида. 

а б 

в 
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На рисунке 5.13б показано сравнение радиальных зависимостей средней 

плотности атомов всех рассмотренных полипептидов в экваториальной области 

заряженного с полным зарядом Q0.5 сплюснутого золотого наносфероида. Видно, 

что чем больше было расстояние между положительными и отрицательными 

звеньями в макроцепи, тем профиль радиального распределения плотности 

становился ниже. Это связано с описанным выше характером отклонения петель 

полипептидов П5.3_3 и П5.3_4 в сторону оси вращения наносфероида, а также с 

тем, что число адсорбированных звеньев Asp на поверхности у полипептидов 

П5.3_1 и П5.3_2 выше, вследствие их большего количества в макроцепи.  

5.3.2 МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

поляризованного сплюснутого золотого наносфероида  

В случае адсорбции полиамфолитных полипептидов на поверхности 

поляризованного вдоль оси вращения сплюснутого наносфероида по мере 

увеличения его дипольного момента происходило вытягивание 

макромолекулярной опушки вдоль оси вращения (рис. 5.15), которое было тем 

сильнее, чем больше было нейтральных звеньев между противоположно 

заряженными аминокислотными остатками в макроцепи. 

В приполярных областях поляризованного сплюснутого наносфероида, в 

которых парциальные заряды атомов на поверхности (5.4) были близкими по 

величине к зарядам непосредственно на полюсе поляризованного наносфероида, 

наблюдалось выбрасывание петель полиамфолита (рис. 5.15) по виду подобных 

макромолекулярным петлям на поверхности заряженного наносфероида. Данные 

петли образованы двумя аминокислотными остатками с зарядом 

противоположным заряду приполярной области и фрагментом полипептида, 

расположенного между ними из нейтральных звеньев и одноименно заряженных 

поверхности. Приполярные области сплюснутого наносфероида простираются 

более широко, чем в ранее рассмотренных случаях сферической и вытянутой 

сфероидальной золотой наночастицы. Поэтому на поверхности поляризованного 

сплюснутого металлического наносфероида наблюдается значительно большее 

количество петель макроцепи, которые направлены вдоль его оси вращения.  
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Рисунок 5.15. Полипептиды П5.3_1 (а), П5.3_2 (б), П5.3_3 (в) и П5.3_4 (г) после МД-

моделирования на поверхности поляризованного вдоль оси вращения с дипольным моментом 

p1.0 сплюснутого золотого наносфероида. На рисунке: голубая трубка - звенья Ala, красным 

цветом изображены звенья Asp, а серым – Arg.  

На рисунке 5.15 видно, что заряженные с разным знаком заряда 

аминокислотные остатки полиамфолитных полипептидов адсорбировались на 

противоположно заряженных приполярных областях полюсах сплюснутого 

наносфероида. При этом одноименно заряженные остатки по отношению к заряду 

верхней или нижней (рис. 5.15) приполярной области отталкиваясь отдалялись от 

поверхности, что и приводило к вытягиванию макромолекулярной опушки в 

а 
б 

в г 
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направлении поляризации вдоль оси вращения. В сплюснутом наносфероиде 

слабо заряженная экваториальная область значительно уже, чем в сферической 

наночастице, а тем более в вытянутом наносфероиде. Поэтому переход от 

адсорбции отрицательных звеньев полипептида Asp в верхней (рис. 5.15) 

половине наносфероида к адсорбции положительных звеньев Arg в нижней 

половине очень резкий в отличие от поляризованного вытянутого наносфероида, 

где наблюдалась широкая плотная макромолекулярная опушка из 

адсорбированных аминокислотных остатков всех типов в его центральной 

области, которая постепенно набухала около полюсов.  

На рисунке 5.16а изображены распределения средней линейной плотности 

атомов всех рассмотренных полипептидов вдоль оси вращения на поверхности 

поляризованного с дипольным моментом p1.0 сплюснутого золотого 

наносфероида. Видно, что по сравнению с нейтральным наносфероидом (рис. 

5.12а) произошло уширение профиля распределения линейной плотности 

полипептидов, что говорит о вытягивании опушки вдоль оси сплюснутого 

наносфероида. Как и в случае заряженного наносфероида (рис. 5.12б), чем больше 

было расстояние между положительными Arg и отрицательными Asp звеньями в 

полипептиде, тем больше была ширина профиля линейного распределения. 

Однако, в отличие от заряженного сплюснутого наносфероида (рис. 5.12б) 

распределение средней линейной плотности атомов полипептидов по 

аминокислотным остаткам Arg (рис. 5.16б) и Asp (рис. 5.16в) на поверхности 

поляризованного сплюснутого наносфероида значительно отличалось. На рисунке 

5.16б видно, что большое количество звеньев Arg сконцентрировано в области 

отрицательных значений вдоль оси вращения, то есть около отрицательно 

заряженного полюса наносфероида (рис. 5.15). А в области положительных 

значений наблюдается снижение линейной плотности атомов по остаткам Arg и 

смещение профиля распределения от поверхности. Для распределения средней 

линейной плотности атомов полипептида по остаткам Asp (рис. 5.16в) 

наблюдалась зеркальная картина по отношению к распределению по остаткам 

Arg. 
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Рисунок 5.16. Распределение средней линейной плотности атомов полипептидов П5.3_1 (1), 

П5.3_2 (2), П5.3_3 (3) и П5.3_4 (4) вдоль направления z оси вращения на поверхности 

поляризованного вдоль z с дипольным моментом p1.0 сплюснутого золотого наносфероида: а – 

по всем атомам полипептида, б – по аминокислотным остаткам Arg, в – по аминокислотным 

остаткам Asp. 

На графиках радиальных зависимостей средней плотности атомов 

полипептида П5.3_2 в экваториальной области поляризованного сплюснутого 

золотого наносфероида (рис. 5.14а, кривые 2-4) видно, что при увеличении 

дипольного момента наносфероида происходит постепенное уменьшение 

плотности атомов в экваториальной области. При этом кривые располагаются 

выше, чем для заряженного наносфероида (рис. 5.14а, кривые 4-7). Такое более 

слабое набухание опушки связано с тем, что в случае поляризованного 

наносфероида его атомы на поверхности в экваториальной области слабо 

заряжены или нейтральны. Поэтому выброса петель в этой области не происходит 

и в ней могут находиться аминокислотные остатки всех типов, в том числе 

положительно заряженные Arg (рис. 5.14б, кривые 2-4) или отрицательно 

заряженные Asp (рис. 5.14в, кривые 2-4).  

а б 

в 
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Сравнивая радиальные зависимости средней плотности атомов всех 

рассмотренных полипептидов (рис. 5.13в), можно заметить, что чем больше число 

нейтральных аминокислотных остатков Ala находится между противоположно 

заряженными звеньями полипептида, тем сильнее происходит набухание опушки 

в экваториальной области, а пик профиля данного распределения смещается от 

поверхности (кривые для полипептидов П5.3_3 и П5.3_4). Такое набухание 

опушки в экваториальной области связано со перемещением заряженных звеньев 

из нее в приполярные области. При большом расстоянии между противоположно 

заряженными звеньями в полипептидах П5.3_3 и П5.3_4 все заряженные остатки 

Arg и Asp смещаются в приполярные области (рис. 5.15в и 5.15г), а петли из 

фрагментов макроцепи, состоящих из аминокислотных остатков Ala соединяют 

их. В то время как у полипептидов П5.3_1 и П5.3_2 петли из звеньев Ala 

небольшой длины, а часть заряженных звенья находятся в районе экватора (рис. 

5.15а и 5.15б). Это приводит к тому, что для полипептидов П5.3_1 и П5.3_2 

макромолекулярная опушка в экваториальной области более плотная. 

Проведенное МД-моделирование для случая адсорбции полиамфолитных 

полипептидов на поверхности заряженного сплюснутого металлического 

наносфероида показало, что по мере увеличения его полного заряда происходит 

все большее вытягивание петель макроцепи. Данные макромолекулярные петли 

образованы двумя адсорбированными звеньями макромолекулы, заряженными со 

знаком заряда противоположным знаку заряду поверхности, а также 

находящимися между ними одноименно заряженными с поверхностью звеньями 

макроцепи, которые отталкиваясь от нее увлекает за собой две цепочки из 

нейтральных звеньев, которые соединяют положительные и отрицательные 

аминокислотные остатки полипептида. Поэтому толщина полиамфолитной 

опушки на поверхности заряженного сплюснутого наносфероида тем больше, чем 

больше расстояние между противоположно заряженными звеньями в 

макромолекуле. Кроме того, в отличие от случаев адсорбции на поверхностях 

заряженных металлических сферических, цилиндрических и вытянутых 

сфероидальных нанообъектов, на поверхности заряженного сплюснутого 
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наносфероида для полипептидов с большим расстоянием между разноименно 

заряженными звеньями в макроцепи наблюдается вытягивание 

макромолекулярной опушки в направлении оси вращения наносфероида. 

В случае адсорбции полиамфолитных полипептидов на поверхности 

поляризованного вдоль оси вращения сплюснутого металлического наносфероида 

происходило вытягивание макромолекулярной опушки вдоль его оси. При этом 

опушка вытягивалась тем сильнее, чем больше было расстояние между 

положительными и отрицательными звеньями полипептида, а сама она была 

образована петлями макроцепи двух видов. В широких сильно заряженных 

приполярных областях они были схожими с петлями, которые образовывались на 

поверхности заряженной металлической наночастицы. А в экваториальной 

области они были образованы двумя разноименно заряженными звеньями, 

адсорбированными в противоположно заряженных половинах наносфероида, 

разделенных экватором, а также фрагментом из нейтральных звеньев макроцепи, 

который соединял их, пересекая экваториальную область. Поэтому опушка 

набухала не только в приполярных областях сплюснутого наносфероида, но и его 

экваториальной области [A17]. 

5.4 Конформационные изменения однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности поляризованного сплюснутого 

металлического наносфероида 

На поверхности сплюснутого металлического наносфероида, 

поляризованного вдоль оси вращения, конформационная структура 

адсорбированных на его поверхности полиэлектролитов будет отличаться от 

случаев адсорбции на поверхности поляризованных металлических сферических 

и вытянутых сфероидальных наночастиц.  

Было произведено МД-моделирование полипептидов с однородным 

распределением звеньев одного знака вдоль макроцепи на поверхности 

сплюснутого золотого наносфероида. Модель сплюснутого золотого 

наносфероида была получена путем вырезания из кристалла золота эллипсоида 
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вращения с большими полуосями длиной 3 нм и малой полуосью длиной 1.5 нм, а 

его атомы в процессе МД-моделирования оставались зафиксированными. 

Были рассмотрены полипептиды с однородным распределением 

отрицательно заряженных звеньев Asp (заряд -1e) по макроцепи, состоящей из 

нейтральных звеньев Ala. Было рассмотрено три полипептида с общей длиной 400 

аминокислотных остатков: 

1) полипептид П5.4_1 (суммарный заряд макроцепи -20e), состоящий из 380 

звеньев Ala с равномерно распределенными 20 звеньями Asp – (A10DA9)20; 

2) полипептид П5.4_2 (суммарный заряд макроцепи -40e), состоящий из 360 

звеньев Ala с равномерно распределенными 40 звеньями Asp – (A5DA4)40; 

3) полипептид П5.4_3 (суммарный заряд макроцепи -80e), состоящий из 320 

звеньев Ala с равномерно распределенными 80 звеньями Asp – (A2DA2)80. 

Также было рассмотрено три полипептида с тем же порядком 

распределения звеньев, но общей длиной 800 аминокислотных остатков, которые 

были рассмотрены в разделе 4.3 и 5.1: П4.3_1 – (A10DA9)40, П4.3_2 – (A5DA4)80, 

П4.3_3 – (A2DA2)160. 

МД-моделирование с использованием программного комплекса NAMD 2.14 

[39] производилось при постоянной температуре (термостат Берендсена) при 600 

К с последующим снижением до 300 К. Остальные параметры были теме же, что 

и в разделе 5.3. На первом этапе были получены такие конформации 

полипептидов, при которых они полностью обволакивали сплюснутый 

наносфероид. Для этого было произведено моделирование отрицательно 

заряженных полипептидов на поверхности сплюснутого золотого наносфероида 

положительно заряженного с полным зарядом Q0.125 ≈ 187e (5.3). Всего были 

получены по четыре стартовых конформаций для каждого рассмотренного 

полипептида, при которых он обволакивал сплюснутый наносфероид. На 

поверхности поляризованного во внешнем однородном электрическом поле вдоль 

оси вращения сплюснутого золотого наносфероида заряды были распределены 

согласно формуле (5.4): p0.25 ≈ 7.7 кД, p0.5 ≈ 15.4 кД и p1.0 ≈ 30.8 кД.  
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Рисунок 5.17. Стартовая конформация полипептида П4.3_2 на поверхности заряженного 

сплюснутого золотого наносфероида, а также после МД-моделирования на поверхности 

поляризованного наносфероида при значениях его дипольного момента p0.25 (в, г) и p1.0 (д, е). 

На рисунке: голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp; а, в, д – вид 

сбоку, б, г, е – вид сверху вдоль оси вращения). 

а б 

в г 

д е 
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По результатам МД-моделирования полипептидов на поверхности 

поляризованного сплюснутого наносфероида для каждого полипептида по всем 

полученным конформациям рассчитывались распределения средней линейной 

плотности атомов вдоль оси вращения с шагом 0.2 нм, а также радиальные 

распределения средней плотности атомов полипептидов относительно оси 

вращения. 

       

      

Рисунок 5.18. Распределения средней линейной плотности атомов полипептидов П4.3_1 (а), 

П4.3_2 (б), П4.3_3 (в) и П5.4_3 (г) на поверхности поляризованного сплюснутого золотого 

наносфероида вдоль оси вращения при значениях его дипольного момента: 0 (1), p0.25 (2), p0.5 

(3), p1.0 (4). 

На рисунках 5.17а и 5.17б изображена стартовая конформационная 

структура полипептида П4.3_2, полученная в результате МД-моделирования на 

поверхности заряженного сплюснутого наносфероида. Как видно, 

макромолекулярная цепь полностью обволакивает сфероидальную наночастицу. 

При этом большая часть аминокислотных остатков сосредоточена в 

экваториальной области заряженного сплюснутого наносфероида, то есть там, где 

а б 

в г 
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поверхностная плотность зарядов наиболее высокая. Схожие стартовые 

конформации были получены и для других рассмотренных полипептидов. 

      

      

Рисунок 5.19. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов П5.4_1 (а), 

П4.3_1 (б), П4.3_2 (в) и П4.3_3 (г) на поверхности поляризованного сплюснутого золотого 

наносфероида при значениях его дипольного момента: 0 (1), p0.25 (2), p0.5 (3), p1.0 (4). 

На рисунке 5.18 (кривые 1) изображены распределения средней линейной 

плотности атомов полипептидов вдоль направления оси вращения в стартовой 

конформации. Видно, на расстоянии примерно 2 нм от центра наночастицы 

наблюдаются пики линейной плотности атомов полипептида. Появление этих 

пиков связано с тем, что в расчетный слой линейной плотности в приполярной 

области с малой кривизной попадает больше атомов полипептида, чем в 

экваториальной области. На рисунке 5.19 (кривые 1) изображены радиальные 

зависимости средней плотности атомов полипептидов в стартовой конформации. 

На них видно, что пиковые значения плотности находятся на расстоянии 3 нм от 

а б 

в г 
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оси вращения противоположно заряженного наносфероида, что соответствует его 

экваториальной области с наиболее высокой поверхностной плотностью заряда. 

В случае МД-моделирования заряженных полипептидов на поверхности 

поляризованного вдоль оси вращения сплюснутого золотого наносфероида 

происходило изменение их конформационных структур по характеру схожее с 

ранее рассмотренными случаями поляризованных металлических наночастиц 

сферической и вытянутой сфероидальной формы. На поверхности сплюснутого 

поляризованного вдоль оси вращения наносфероида по мере увеличения значения 

его дипольного момента происходило все большее смещение звеньев заряженного 

полипептида в противоположно заряженную половину наносфероида (рис. 5.17в-

е). На рисунке 5.17в видно, что при значении дипольного момента p0.25 (направлен 

снизу-вверх) сплюснутого наносфероида оголилась только нижняя отрицательно 

заряженная полярная область. При дальнейшем увеличении дипольного момента 

(рис. 5.17д) почти все звенья полиэлектролита сместились в верхнюю 

противоположно заряженную половину. Исключение составляет лишь 

положительно заряженный N-конец полипептида, который остался 

адсорбированным в отрицательно заряженной половине сплюснутого 

наносфероида (рис. 5.17д).  

Кроме того на рисунках 5.17г и 5.17е видно, что на положительно 

заряженной половине поляризованного сплюснутого наносфероида 

аминокислотные остатки полипептидов в основном сосредоточены не на его 

полюсе, а на краю вблизи экватора, что значительно отличается от случаев 

поляризованной сферической или вытянутой сфероидальной наночастицы. Это 

связано с тем, что поверхностная плотность заряда (5.4) на сплюснутом 

поляризованном металлическом наносфероиде при перемещении вдоль оси 

вращения от его центра меняется очень резко и достигает величины, близкой к 

максимальной, на небольшом расстоянии от экватора, но при этом на большом 

расстоянии от полюса. Атомы на экваторе поляризованного сплюснутого 

наносфероида не несут электрического заряда, а приполярные области, в которых 

поверхностная плотность заряда незначительно отличается от максимальной на 
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полюсе, простираются почти до его края, если смотреть на наносфероид вдоль оси 

(рис. 5.17г и 5.17е). Это приводит к тому, что отрицательно заряженные 

аминокислотные остатки полипептида Asp при смещении из нижней 

отрицательной заряженной половины наносфероида (рис. 5.17в и 5.17д) 

достигают края положительно заряженной области (рис. 5.17г и 5.17е) и остаются 

там. Разницы между поверхностной плотностью заряда на краю данной 

положительно заряженной области и на полюсе недостаточно для преодоления 

Ван-дер-Ваальсовых сил притяжения между звеньями макроцепи и 

наносфероидом.  

При увеличении дипольного момента наносфероида все заряженные звенья 

полиэлектролита смещаются в его положительно заряженную половину и 

постепенно заполняют приполярную область (рис. 5.17е). При этом видно (рис. 

5.17д и 5.17е), что в положительно заряженной половине наносфероида все 

отрицательно заряженные аминокислотные остатки Asp полипептида находятся 

на его поверхности. Также видно, что образовались макромолекулярные петли, 

которые состоят из нейтральных аминокислотных остатков Ala, расположенных 

между заряженными звеньями Asp. Длина таких петель была тем больше, чем 

больше было расстояние между заряженными звеньями в макроцепи: наиболее 

длинные петли наблюдались для полипептидов П5.4_1 и П4.3_1, а наиболее 

короткие были у полипептидов П5.4_3 и П4.3_3.  

На рисунке 5.18 видно, что при увеличении значения дипольного момента 

сплюснутого поляризованного золотого наносфероида происходит смещение 

профиля распределения средней линейной плотности атомов полипептидов в 

область положительных значений на оси z, что соответствует смещению звеньев 

полиэлектролита в положительно заряженную половину наночастицы. При этом, 

чем выше была доля заряженных звеньев на единицу длины макромолекулы (рис. 

5.18в), тем пик распределения линейной плотности атомов был выше при 

одинаковом значении дипольного момента сплюснутого наносфероида, что 

связано с адсорбцией большего количества заряженных звеньев Asp в 

противоположно заряженной приполярной области. Для полипептидов с меньшей 
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в два раза длиной макроцепи (П5.4_1, П5.4_2 и П5.4_3) наблюдалась схожая 

картина распределений средней линейной плотности их атомов вдоль оси 

сплюснутого наносфероида (рис. 5.18г). 

На рисунке 5.19 изображены радиальные зависимости средней плотности 

атомов рассмотренных полипептидов при различных значениях дипольного 

момента сплюснутого поляризованного наносфероида. Для полипептидов П5.4_1 

(рис. 5.19а) и П4.3_1 (рис. 5.19б) по мере увеличения дипольного момента 

сплюснутого наносфероида наблюдалось постепенное снижение плотности 

атомов в его экваториальной области и смещение профиля радиального 

распределения атомов полипептида в сторону от оси вращения наносфероида. Это 

происходило вследствие того, что у таких полипептидов число заряженных 

звеньев на единицу их длины наиболее низкое, а петли макроцепи, состоящие из 

нейтральных остатков Ala, самые длинные. Поэтому при увеличении дипольного 

момента наносфероида все большее количество отрицательно заряженных звеньев 

Asp смещается в положительно заряженную половину наносфероида, а при этом 

многие петли макроцепи из нейтральных остатков Ala направлены в поперечном 

направлении к оси вращения наносфероида. В случае полипептидов с 

наибольшим количеством заряженных звеньев на единицу их длины (рис. 5.19г) 

сначала при значении дипольного момента p0.25 наблюдалось снижение кривой 

радиального распределения плотности атомов наносфероида. Это было связано 

выбросом звеньев заряженной макроцепи при ее смещении с отрицательно 

заряженного полюса в результате отталкивания отрицательно заряженных 

звеньев. При дальнейшем увеличении дипольного момента наносфероида все 

отрицательно заряженные остатки постепенно заполняли всю положительно 

заряженную приполярную область поляризованного наносфероида и происходило 

повышение кривой радиального распределения плотности атомов полипептида. 

Тем не менее, для всех рассмотренных полипептидов при различных значениях 

дипольного момента сплюснутого наносфероида видно, что пик на кривой 

радиального распределения плотности их атомов всегда находится вблизи 

экватора на большом расстоянии от полюсов. 
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Также можно отметить роль энтропийного фактора в происходящих 

изменениях конформаций полипептидов во времени, начиная от стартовой 

конформации. Как известно [27], при воздействии внешней силы, которая 

приводит к уменьшению возможных конформаций макроцепи, возникают силы 

упругости, которые препятствуют такой перестройке макромолекулы. При этом, 

так как число возможных конформаций уменьшается, то уменьшается и 

конформационная энтропия макромолекулы, а сами силы, препятствующие 

конформационной перестройке макроцепи имеют энтропийную природу.  

Так как анализировалась конечная установившаяся конформация 

полипептида после достижения термодинамического равновесия, то выделить 

энтропийный фактор сам-по-себе при выполнении МД-моделирования сложно, 

поскольку в ходе проведения такого моделирования помимо учета 

взаимодействия зарядов цепи с полем поляризованной наночастицы учитывались 

и объемные взаимодействия звеньев друг с другом. МД-моделирование дает 

результирующую картину без разложения на отдельные составляющие, связанные 

с энтропийным, либо силовыми факторами. Очевидно, что наблюдаемое 

смещение звеньев в область положительно заряженного фрагмента поверхности 

наносфероида отражает и результат действия энтропийного фактора, 

препятствующего одностороннему смещению сегментов макроцепи в поле. То 

есть при воображаемом «отключении» энтропийного фактора указанные 

смещения звеньев были бы еще более ярко выраженными. 

В предварительно полученной стартовой конформации (рис. 5.17а, а также 

рис. 5.18 и 5.19 – кривые 1) однородно заряженный полипептид, адсорбировался 

на поверхности противоположно заряженного сплюснутого наносфероида. В этом 

случае большая часть звеньев макроцепи за счет электростатического и Ван-дер-

Ваальсова притяжения располагались на поверхности. Это привело к тому, что по 

сравнению со свободной макромолекулой у адсорбированной макроцепи 

уменьшилось число микросостояний. Поэтому энтропийный фактор препятствует 

адсорбции макромолекулы, что выражается в неоднородных распределениях 

плотностей (рис. 5.18 и 5.19). В дальнейшем, при моделировании на поверхности 
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поляризованного сплюснутого золотого наносфероида по мере увеличения 

дипольного момента наночастицы происходило появление все большей 

неоднородности в распределениях, в частности, линейной плотности атомов 

полипептида (рис. 5.18), что говорит об уменьшении конформационной энтропии 

макроцепи. Поэтому, для того чтобы макромолекула сместились на 

противоположно заряженную половину наносфероида нужно было прикладывать 

все большее внешнее электрическое поле, так как силы энтропийной природы, 

препятствующие этому, увеличивались. 

Таким образом, в результате МД-моделирования однородно заряженных 

полипептидов на поверхности поляризованного вдоль оси вращения сплюснутого 

золотого наносфероида также происходило смещение отрицательно заряженных 

аминокислотных остатков полипептида в положительно заряженную половину 

наносфероида. При этом большинство заряженных звеньев были сосредоточены 

вблизи экватора на краю обширной положительно заряженной приполярной 

области и их количество снижалось при приближении к положительному полюсу 

наносфероида. При увеличении дипольного момента наносфероида положительно 

заряженная область наносфероида постепенно заполнялась адсорбированными 

отрицательно заряженными аминокислотными остатками полипептида. В то же 

время отрицательно заряженная половина наночастицы как правило оставалась 

полностью свободной от звеньев макроцепи за исключением положительно 

заряженного N-конца полипептида.  

Также по результатам МД-моделирования на поверхности сильно 

поляризованного сплюснутого металлического наносфероида наблюдалось 

образование петель макроцепи в его положительно заряженной половине. Данные 

петли были образованы нейтральными звеньями полипептида, а концами петли 

были отрицательно заряженные аминокислотные остатки полипептида, 

адсорбированные в положительно заряженной приполярной области. Чем больше 

было расстояние между заряженными звеньями в полиэлектролите, тем большую 

длину имели образовавшиеся петли из нейтральных звеньев, которые 

вытягивались как вдоль оси вращения наносфероида, так и в поперечном по 
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отношению к оси направлению. Петли из нейтральных звеньев полипептида, у 

которых концы состояли из адсорбированных на поверхности заряженных 

звеньев, образовывали «венец» вокруг противоположно заряженной половины 

сплюснутого наносфероида [A22]. 

5.5 Математическая модель равновесных конформаций полиамфолита 

или полиэлектролита в случае взаимодействия звеньев с заряженным 

наносфероидом, поляризованным во внешнем электрическом поле 

5.5.1 Аналитическая модель структуры опушечного слоя гауссовой 

макроцепи, адсорбированной вытянутой сфероидальной наночастицей в 

статическом и переменном электрическом поле 

Объемная структура полимерной опушки на поверхности сфероидальной 

наночастицы может быть рассмотрена на основе обобщенной модели идеальной 

гауссовой цепи, взаимодействующей с поверхностью частицы-адсорбента [27]. 

Воздействие внешнего электрического поля приводит к конформационным 

изменениям и усложняет картину взаимодействия звеньев со сфероидом. В этом 

случае описание изменившейся структуры цепи производится введением 

дополнительного потенциала либо в рамках теории возмущения по добавочному 

полю (в случае, если оно мало), либо численным интегрированием уравнения 

(1.52) [27] для конформационной функции ( ) r . В случае переменного внешнего 

электрического поля E0(t), при достаточно медленном изменении его 

характеристик с характерной частотой , существенно меньшей частоты 

типичной раузовой моды макроцепи, возможно проведение анализа 

формирования квазиравновесных конформаций адсорбированной 

макромолекулы. Упрощенную модель свободных звеньев макроцепи можно 

использовать лишь на качественном уровне строгости. При этом описание 

структуры охватывающей адсорбирующую частицу полимерной опушки сводится 

к введению в итоговые выражения больцмановского фактора W для равновесной 

плотности звеньев цепи в результирующем поле. Несмотря на игнорирование в 

упрощенном подходе межзвенного взаимодействия даже для близко 
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расположенных сегментов, определенный учет этого взаимодействия может быть 

произведен косвенным образом. Так, для полиэлектролитов, перенормировка 

такого параметра модели свободной гауссовой цепи как персистентная длина 

макромолекулы (длина сегмента в модели свободно-сочлененной цепи) дает 

возможность опосредованного учета распределенного вдоль цепи электрического 

заряда одного знака. Силы отталкивания между одноименно заряженными 

участками полимера увеличивают жесткость цепи и, соответственно, ее 

персистентную длину. В тоже время взаимодействие звеньев полимера с 

заряженной поверхностью наночастицы и внешним квазистационарным 

электрическим полем учитывается в такой модели во всех деталях, включая и 

перераспределение поверхностного заряда адсорбента при изменении 

характеристик переменного поля. 

Адсорбционный потенциал V1 поверхности незаряженной сфероидальной 

наночастицы, в случае Ван-дер-Ваальсовой адсорбции на ней звеньев полимерной 

цепи, может быть эффективно представлен комбинацией простейших модельных 

потенциалов «твердая стенка – дельта-функциональная яма»: 

1 0( ) (2 ) ( (2 ))V V a a r       ,                             (5.5)  

где (a – длина большой полуоси сфероида, 0r  - толщина макромолекулярного 

опушечного слоя, ( )x - дельта-функция Дирака). Для записи потенциала 1( )V   

используются безразмерные вытянутые сфероидальные координаты (БВСК), 

которые заданы соотношениями: 1 2( ) /r r d   ,  1 2( ) /r r d   , через фокальные 

радиусы r1, r2 и фокусное расстояние d. Тогда [1, ), [ 1,1], [0,2 )         [164-

165]. Угол φ - полярный, в плоскости, перпендикулярной оси сфероида. 

Потенциал 1( )V   аксиально симметричного поля от этого угла не зависит, также 

он не зависит и от переменной η.  

В случае же, когда частице сообщается избыточный электрический заряд Q, 

возникает дальнодействующее поле, создаваемое этой заряженной частицей. 

Тогда к адсорбционному потенциалу 1( )V   добавляется потенциал 2 ( )V   

заряженной частицы. Суммарный потенциал поля в пространстве вне 
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наночастицы для сфероида, заряженного по поверхности может быть записан в 

виде 

1 2 0( ) ( ) ( ) (2 ) ( 2( )) ( )QV V V V a a r V             ,               (5.6) 

где потенциал статического поля  

2 2

1
2 2 2

2
( ) ( ) arthQ

Qq a b
V V

da b
 



 
   

   

,                             (5.7) 

или, в эквивалентной форме  

2 2 2

11
1 1 2 2 2 2 2

1

( ) ( ) lnQ Q

a a bQq
V q

a b a a b


  



  
 

   
.                             (5.8) 

2 2 2

1 / 4d a   , 
2 21 /e b a  ,  d=2ae. 

Здесь, в q1 – заряд звена макроцепи полиэлектролита; e – эксцентриситет эллипса 

(сечения сфероида, содержащего его большую ось); b – длина малой полуоси 

сфероида. В БФСК тот же потенциал (5.8) принимает вид 

2 2

1 1
1 2 2 2 2

2 1
( ) ln ln

12
Q

Qq d a b Qq
q

aea b d a b

 
 



  
 

  
.                    (5.9) 

При помещении незаряженной сфероидальной наночастицы в однородное 

стационарное электрическое поле E0 возникает поле в целом нейтральной 

поляризованной частицы, и тогда потенциал 2 ( , )V    внешнего поля E0r вместе с 

потенциалом VP поля поверхности поляризованного сфероида добавляются к 

потенциалу 2 ( )V  . Для поляризованного, электронейтрального в целом сфероида в 

случае ориентации вектора E0 вдоль большой оси a>b можно записать: 

1 2 0 1 0( , ) ( ) ( , ) (2 ) ( 2( )) cos ( , )PV V V V a a r q E r V                  ,           (5.10) 

где удельный потенциал внешнего статического поля E0r вместе с потенциалом 

VP поля поверхности поляризованного сфероида определен выражением [66] 

2 2 2 2

2

2 1 0 2 2 2 2

2 2

2 2
arth

( )
( , ) 1

2
arth 1 1

a b a b

d dd
V q E

a b b b

a a

  
 

   
  

          
     

 
 

.                 (5.11) 
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В переменном электрическом поле, гармонически изменяющемся с частотой 

ω, металл из которого состоит наночастица, характеризуется диэлектрической 

проницаемостью ε(ω). Тогда удельный потенциал результирующего поля вне 

проводящего незаряженного в целом сфероида, поляризованного в переменном 

внешнем однородном поле параллельном его большой оси при ориентации 

вектора E0 вдоль оси x может быть записан в следующем виде 

 

( )

1 1 0

2( ) 2
1

3( ) ( ) ( ) 2 2

1 1

( , )

1 /[ ( ) ] (1 ) 2
1 ln

2[ ( ) ] 1 / 1 /

e

e

e e x

V q q

a ee e

en a e a

   

  

     

  

     
    

        

.   (5.12) 

где  

2
2

0 0 0 0 12 2
( )

4

d
E x E E a

a b
         


.   (5.13) 

Или в БВСК     

 
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.                       (5.14) 

Результирующий удельный потенциал 
( )

1( , ) ( ) ( , )e

tot QV q           

заряженного и к тому же поляризованного сфероида в силу принципа 

суперпозиции может тогда быть записан как 
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.           (5.15)

 

Справедливость суперпозиции полей вытекает из линейности базовых уравнений 

электродинамики. Учет внешнего поля E0 приводит к перераспределению заряда 

на поверхности тела так, что сама поверхность становится эквипотенциальной. 

Тогда избыточный заряд Q перераспределяется по поверхности поляризованного 

сфероида таким образом, чтобы эта эквипотенциальность не нарушалась. 
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Энергия взаимодействия электрического поля и заряженного наносфероида 

с группой звеньев полиэлектролита определяется формулой (5.15). Для макроцепи 

полиамфолита с характерным электрическим дипольным моментом p отдельного 

сегмента (единичного звена или группы звеньев) в качестве энергии ( , )totV    

следует записать 
( )( , ) ( ) ( , )e

tot QV            p . 

В упрощенной модели формирования конформаций макроцепи, не 

учитывающей энтропийные эффекты при адсорбции полимера на поляризованной 

сфероидальной наночастице, и ограниченной моделью несвязанных звеньев во 

внешнем поле, квазистационарное поле (5.15) для равновесных конформаций 

макромолекулы учитывается в виде больцмановского фактора с энергией 

взаимодействия звеньев с электрическим полем, а короткодействующий Ван-дер-

Ваальсов потенциал 1 0( 0 | )attrV r   служит для закрепления на наночастице 

фрагментов полимера, контактирующих с поверхностью; потенциал твердой 

стенки (2 / )V a d  обеспечивает непроницаемость поверхности сфероида для 

адсорбированных звеньев.  

Больцмановские факторы 1( , ), ( , )qW W   p , определяющие вероятности 

обнаружения полимерного звена в точке с координатами ξ и η в равновесной 

конфигурации опушечной системы в случаях полиэлектролитных и 

полиамфолитных макроцепей получаем на основе использования потенциалов 

( , )totV    и тепловой энергией kT:  

( )1
1( , ) exp ( ) ( , )e

q Q

q
W

kT
      

 
     

 
.            (5.16) 

( )( , ) exp ( ) ( , )e

QW
kT

      
 
     

 
p

p
.                     (5.17)  

При устремлении частоты потенциал внешнего квазистатического 

поля E0(it)r вместе с потенциалом VP(it) поля поляризованного сфероида 

переходит в потенциал внешнего результирующего статического поля в 

окрестности проводящего наносфероида 
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p

p p

.       (5.18) 

Для потенциала ( ) ( , )e

stat    рассматриваемого статического поля поляризованного 

проводящего сфероида в качестве второго слагаемого в (5.18) может быть 

использовано и выражение (5.11) [66]. 

5.5.2 Энтропийный эффект в формировании структуры опушечного слоя 

гауссовой макроцепи, адсорбированной нейтральным, заряженным и 

поляризованным сплюснутым наносфероидом  

Для описания поля заряженных или поляризованных сплюснутых 

сфероидов (эллипсоидов вращения с полуосями cba  ) используют либо 

размерные сфероидальные координаты 22
211 4/)( arr  , 22

211 4/)( arr  , 

  [66], где 21, rr  – минимальное и максимальное расстояния до окружности 

радиуса d/2, проходящей через фокусы, а d – расстояние между этими фокусами, a 

– длина большой оси сплюснутого эллипсоида вращения, либо безразмерные 

сплюснутые сфероидальные координаты (БССК)  ,  , заданные соотношениями 

drr /)( 21  ,  drr /)( 21   [164]. Областями определения БССК являются 

следующие полуинтервалы или отрезки )2,0[],1,1[),,1[   . Угол   - 

полярный, в плоскости, перпендикулярной оси сфероида. В рассматриваемом 

аксиально симметричном случае характеристики поля от этого угла не зависят. 

Связь между сфероидальными координатами двух типов определяется 

соотношениями 
222

1 4/ ad   , 
222

1 4/ ad  . Для точек поверхности 

сфероида, т.е. при da /2   получаем 01  .   

В качестве модели макромолекулярной цепи полиэлектролита, 

адсорбированной на поверхности наночастицы, рассмотрена идеальна гауссова 

цепь. В то же время дистанционное взаимодействие сегментов цепи с заряженной 

поверхностью наночастицы будет приниматься во внимание посредством 
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больцмановского статистического фактора, определяющего характер 

распределения звеньев в поле сфероида. Линейная структура макроцепи 

определяет специфику ее конформаций, а также связанной с ними энтропии. В 

общем случае конфигурационная функция )(r  идеальной гауссовой макроцепи 

удовлетворяет уравнению шредингеровского типа (1.52) [27] 

)(])([)(
6

2

2

rrr   V
Tka

Bc .                                           (5.19) 

где ac – размер звена цепи, kBT – произведение постоянной Больцмана на 

абсолютную температуру (энергия теплового кванта). В отсутствие потенциала 

V(r) данное уравнение принимает вид уравнения на собственные значения   

оператора свободной диффузии, или уравнения Гельмгольца, записанного в 

некоторых криволинейных координатах для области вне наночастицы. Решая 

уравнение (5.19) можно получить распределение )()( 2
rr n  плотности звеньев 

макроцепи, часть которых будет захвачена потенциальной ямой V(r), что 

приводит к определенной конформации адсорбированного на поверхности 

наночастицы полимера. Ранее было предложено использовать потенциал V(r) 

поля поверхности сферической наночастицы или цилиндрического нанопровода в 

виде -функциональной ямы, моделирующей Ван-дер-Ваальсово притяжение 

звеньев макромолекулы к поверхности (4.3). В отсутствие полей и зарядов 

конформации цепи будут определять только характеристиками дельта-

функциональной ямы и формой поверхности наночастицы.  

Уравнение (5.19) при V=0 в сплюснутых сфероидальных координатах имеет 

достаточной сложный вид [165], что приводит к очень громоздкой структуре 

получаемой математической модели. В целях получения более простой и удобной 

для использования модели вместо решения данного уравнения для сфероида с 

потенциалом (4.3) был использован другой, приближенный метод. Он основан на 

приближенном представлении сплюснутого сфероида двумя соединенными 

сферическими сегментами с радиусами оснований равными a и высотами c. Угол 

0  «обзора» половины одного сферического сегмента из центра сферы будет 
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равен )]/(2arcsin[)/arcsin( 22
0 caacRa  , или если заменить приближенно 

дугу хордой )/(2/ 22
0 caacRa  . Полный угловой размер сферического 

сегмента )]/(2arcsin[2)/arcsin(22 22
0 caacRa  . 

Сферически-симметричное решение уравнения (5.19) [27] для сферической 

наночастицы и дельта- функционального потенциала (4.3) притяжения с 

отталкивающей стенкой имеет вид определяемой формулами (3.3) и (3.4). 

Сферически-симметричные функции (3.3) могут быть представлены через 

функции Бесселя )(2/1 qrI  и )(2/1 qrK , в эквивалентной форме  
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,                         (5.20) 

которая более удобна для построения теории возмущений в задачах с малыми 

нарушениями сферической симметрии системы.  

Соотношения между константами A, B и C находим из условий сшивки 

решений (5.20) в точке 0r  
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Тогда (5.20) принимают вид 
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Общее трансцендентное уравнение для собственных значений q  

)(

)(
)()()(

6 2/1

2/1
0

2
2/102/102/1

0

2

qRK

qRI
qrKqrKqrI

r

kTa



                  (5.23) 

при этом совпадает с уравнением (3.4). Уравнения (3.4) и (5.23) для корня q 

обеспечивают такую его зависимость от радиуса R сферической наночастицы, что 

с уменьшением R величина q растет, а вместе с ее ростом уменьшается ширина 
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распределения плотности )()( 2 rrn   звеньев макроцепи на радиусе r0 

локализации ямы. Таким образом, в случае малых наночастиц получаем более 

узкое радиальное распределение незаряженных звеньев адсорбированной цепи. 

Зависимость от меридионального угла появляется лишь для задания 

границы сферического сегмента. Решение (5.22) и (5.23) правильного поведения 

плотности звеньев на этой границе не дает. Вводя радиус максимальной кривизны 

эллипса с началом в точке фокуса )1(2/ 2eadarm  , где 22
2 /1 ace   – 

эксцентриситет эллипса, можно оценить ширину экваториального пояса 

 22 /11~ acars m  , в котором имеют место отклонения плотности звеньев 

цепи от истинного значения. Однако при достаточном удалении от 

экваториального пояса функции )(rI  и )(rII  способны передать все 

особенности геометрии сфероида через радиус )2/()( 22 ccaR   сферического 

сегмента. Полный угловой размер )]/(2arcsin[2)/arcsin(22 22
0 caacRa   

сферического сегмента при наблюдении из центра сферы радиуса R определяется 

длинами полуосей сфероида. Воспользовавшись приближенной формулой 

Гюйгенса для связи длины дуги сегмента окружности с ее хордой  

]3/1/1)3/4[(2 22  acaL , 

можем записать, также, это выражение через эксцентриситет 
22 /1 ace   

сплюснутого сфероида 
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e

e
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В случае большого эксцентриситета, т.е. при a>>c  можем записать 

]/)3/2(1[2 22 acaL  .                                             (5.24) 

Тогда угловой размер сферического сегмента в приближении Гюйгенса 

)/(]3/1/1)3/4[(4/2 2222
0 caacacRL  .                 (5.25) 
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Пренебрегая в (5.25) малым слагаемым с множителем c2/a2 в подкоренном 

выражении приходим к ранее полученной формуле для угла обзора 

)/(4/22 22
0 caacRa  . 

Точное решение задачи уравнения Лапласа для потенциала постоянного 

электрического поля в случае сфероида выражается через элементарные функции 

[66]. Так, потенциал электростатического поля вне сплюснутого сфероида 

(a=b>c) с зарядом Q можно определить, не прибегая к аппроксимации его формы 

частями сферического сегмента [66] 

2
1

22

221 arctg)(
c

ca

ca

Q
Q









 .                                    (5.26) 

Данное выражение для поля справедливо для всех точек пространства вне 

наносфероида, включая и приповерхностную экваториальную область с малым 

радиусом кривизны. Этот же потенциал поля заряженного сплюснутого сфероида, 

записанный в БССК 
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 ,                         (5.27) 

или, поскольку )(4 222 cad    

]1)-arctg[(
2

)( 1/2-2
d

Q
Q                                 (5.28) 

Незаряженный сфероид, помещенный в электрическое поле, поляризуется, сам 

становясь источником дополнительного поля во внешней области. Потенциал 

такого поля вне незаряженного (Q=0) проводящего сплюснутого эллипсоида 

вращения, помещенного во внешнее однородное поле E0, параллельное оси z [66] 
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Потенциал ),(   поля в области вне поляризованного сплюснутого 

наносфероида, записанный в БССК  
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Или 
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(5.31) 

Где 
22 /1 ace   – эксцентриситет сплюснутого сфероида. 

Поскольку связь БССК со сферическими координатами определяется 

формулами [164] 2/)1( 2/122 dr   , 2/122 )1(cos   , можем 

записать, что 2/cos dr   , откуда следует )/(cos4 22222 dr   . Тогда для 

БССК  ,  получаем следующие выражения 
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которые вместе с выражениями (5.26-5.28)-(12”) и (5.30)-(5.31) определяют 

зависимости потенциалов )(Q  и ),(   от сферических координат ,r . При 

переходе к сферическим координатам ,r  можем сразу записать cosrz  . Тогда 

для потенциала ),(  r  поляризованного сфероида получаем 
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(5.34) 

с ),(22  r , определенной формулой (15а).  

Потенциальная энергия взаимодействия сегмента (единичного звена или 

группы звеньев) полиэлектролита с координатами ,r  и характерным 

электрическим зарядом q звена или периодически повторяющей в структуре цепи 

группы звеньев, может быть записана в виде ),(),(  rqrV QqQ  , либо 
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),(),(  rqrVq   – в зависимости от того с каким сфероидом, заряженным или 

поляризованным, взаимодействует цепь полиэлектролита. Окончательно 

радиально-угловое распределение плотности звеньев макроцепи, 

адсорбированной сплюснутым заряженным или поляризованным наносфероидом 

принимает следующий вид 
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На основе изложенной модели были рассчитаны пространственные 

распределения плотности звеньев полиэлектролита на поверхности 

металлической наночастицы, составленной из двух одинаковых сферических 

сегментов радиуса R, при различной величине напряженности внешнего 

электрического поля E0: 106 и 107 В/см, направлением вектора E0 вдоль оси z. При 

этом были заданы следующие параметры в выражениях: заряд звена q’= - 2 |qe|, 

большие полуоси сплюснутого сфероида равны 5 нм, малая полуось равна 3 нм, 

радиус сферы, из которой вырезаны сферические сегменты 5.7 нм; потенциальная 

яма расположена на расстоянии 0.5 нм от поверхности, глубина потенциальной 

ямы α=5∙10-3 эВ∙нм, температура T=300 К; размер звена a=0.5 нм. 

Оказалось, что при увеличении напряженности электрического поля 

происходит смещение звеньев макроцепи полиэлектролита в верхнюю 

положительно заряженную половину сфероидальной наночастицы. То есть 

происходит ассиметричная деформация полиэлектролитной опушки под 

воздействием внешнего электрического поля. При слабом значении 

напряженности электрического поля макромолекула полиэлектролита 

практически однородно обволакивает наночастицу, а при более высоком значении 

напряженности электрического поля наибольшая плотность звеньев 

полиэлектролита сосредоточена около верхнего положительно заряженного 

полюса поляризованной наночастицы. Можно отметить, что имеет место 

согласованность между результатами, полученными с помощью математической 

модели и по результатам проведенного МД-моделирования (5.17) на поверхности 

поляризованного сплюснутого наносфероида [A22].  
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Выводы по главе 5 

Таким образом, на поверхности поляризованного вытянутого 

металлического наносфероида происходило набухание макромолекулярной 

опушки полиамфолитных полипептидов в приполярных областях, а также 

смещение звеньев однородно заряженных полипептидов приполярную область, 

заряженную противоположно знаку заряда звеньев. На поверхности заряженного 

вытянутого наносфероида его обволакивала полиэлектролитная опушка, которая 

набухала при увеличении значения полного заряда наносфероида. При изменении 

водородного показателя, а также дипольного момента наносфероида наблюдалось 

изменение ширины макромолекулярной опушки однородного полипептида вдоль 

большой оси сфероидальной металлической наночастицы. Причем, чем больше 

значение водородного показателя отличалось от значения изоэлектрической точки 

полипептида, тем сильнее происходило смещение макроцепи к противоположно 

заряженному острию наносфероида.  

На поверхности заряженного сплюснутого металлического наносфероида 

при увеличении расстояния между заряженными звеньями в макроцепи 

происходила преимущественная ориентация петель макроцепи в направлении оси 

вращения наносфероида. На поверхности сплюснутого наносфероида, 

поляризованного вдоль оси вращения во внешнем электрическом поле, 

происходило набухание макромолекулярной опушки как в приполярных областях 

наносфероида, так и в его экваториальной области, которое было обусловлено 

образованием макромолекулярных петель двух видов. Также на поверхности 

поляризованной сплюснутой наночастицы наблюдалась адсорбция заряженных 

аминокислотных остатков однородно заряженного полипептида на половине 

поверхности наносфероида, заряженной противоположно знаку заряда звена 

полиэлектролита. При этом большая часть звеньев оказалась сосредоточенной 

вблизи его экватора, и их количество снижалось при приближении к полюсу, 

петли из нейтральных звеньев полипептида образовывали «венец» вокруг 

противоположно заряженной половины сплюснутого наносфероида [A14, A17-

A18, A20, A22, T39-T40, T42]. 
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Глава 6. Перестройка конформаций макроцепей на поверхности в 

целом нейтральных металлических нанообъектов в переменном 

электрическом поле 

6.1 Перестройка конформационной структуры полиамфолитов на 

поверхности сферической металлической наночастицы в 

сверхвысокочастотном электрическом поле 

Металлические наночастицы с адсорбированными на их поверхности 

макромолекулами широко применяются во многих областях науки и техники, в 

частности при создании химических сенсоров и базовых элементов для устройств 

наноэлектроники, а также в биохимических и биомедицинских исследованиях. 

Особый интерес вызывает разработка методов управления перестройкой 

конформаций макромолекулярных цепей, адсорбированных на поверхности 

наночастицы, под воздействием электромагнитного излучения. В последнее время 

значительные усилия направлены на повышение чувствительности и расширение 

возможностей детектирования датчиков на основе эффекта ППР и ГКР. Для 

управления характеристиками таких датчиков может использоваться изменение 

водородного показателя среды на поверхности датчика, температуры, а также 

внешнего электрического поля [28, 85, 166-169]. Особый интерес вызывает 

разработка методов управления перестройкой конформаций макромолекулярных 

цепей, адсорбированных на поверхности наночастицы, под воздействием 

электромагнитного излучения.  

В электрическом поле на поверхности металлической наночастицы 

индуцируются электрические заряды, которые распределены по поверхности 

наночастицы с поверхностной плотностью пропорциональной косинусу угла 

между направлениями векторов электрического поля и нормали в точке на 

поверхности наночастицы (3.5): 


 cos
4

3E
 . Такое неравномерное 

распределение индуцированных зарядов будет оказывать существенное влияние 

на конформационную структуру полиамфолитных макромолекул, 
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адсорбированных на поверхности наночастицы. В случае воздействия 

электромагнитного излучения на данную наносистему конформационная 

структура полиамфолитной макроцепи будет изменяться в соответствии с 

колебаниями плотности индуцированных данным полем зарядов на поверхности 

наночастицы. При возбуждении в наночастице плазмонных колебаний произойдет 

усиление локального электрического поля вблизи наночастицы. При этом эффект 

усиления-ослабления притяжения звеньев к поверхности наночастицы будет 

заметным при активации высокочастотных плазмонных мод – в диапазоне частот 

плазмонного резонанса, а инициация конформационных переходов макроцепи 

вблизи наночастицы становится возможной лишь при возбуждении в ней 

колебаний в сверхвысокочастотном диапазоне. В последнем случае следует 

говорить не о плазмонном резонансе, а о плазмонной активации 

конформационной подвижности фрагментов полипептида. При определенных 

частотах электромагнитного излучения возможно появление резонанса изменений 

конформационной структуры полиамфолитной макромолекулы на поверхности 

металлической наночастицы. Кроме того, если использовать 

сверхвысокочастотное излучение, то под его воздействием также будет 

происходить и повышение температуры полипептида, что окажет ускоряющее 

влияние на изменение конформационной структуры. 

Такие наносистемы, в которых конформационная структура 

адсорбированных полиамфолитов может перестраиваться под воздействием 

сверхвысокочастотного электромагнитного излучения, могут найти применение 

при создании новых и модификации существующих сенсоров на основе эффекта 

ГКР или ППР, а также в люминесцентно-оптическом измерителе концентрации 

молекулярного (в том числе – синглетного) кислорода. 

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.13 [39]. Была рассмотрена молекулярная система, в которой 

полиамфолитный полипептид располагался на поверхности сферической золотой 

наночастицы, при этом атомы наночастицы в процессе моделирования оставались 
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зафиксированными. Модель золотой наночастицы была получена путем 

вырезания шара радиусом 1.5 нм из кристалла золота.  

Были рассмотрены четыре тех же полиамфолитных полипептида, что и в 

разделе 3.2: П3.2_1 – (ADA2RA)50, П3.2_2 – (A2DA4RA2)30, П3.2_3– 

(A4R2A8D2A4)20, П3.2_4 – A8(A8D2A16R2A8)8A8.  

Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM22 [40]. 

Нековалентные взаимодействия с золотой наночастицей описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в работе [44]. Потенциал Ван-

дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглаживания 

между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические взаимодействия рассчитывались 

непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а на большем расстоянии использовался 

метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. Вся 

наносистема была помещена в куб с ребрами 20 нм, заполненный молекулами 

воды TIP3P [41]. В стартовой конфигурации использовались полученные ранее 

равновесные конформации полипептидов, адсорбированных на поверхности 

неполяризованной наночастицы в результате МД-моделирования в разделе 3.2. 

МД-моделирование было произведено при постоянных температурах (термостат 

Берендсена) 300 К и 900 К для каждого рассмотренного полипептида.  

Локальное электрическое поле задавалось через изменение величины 

зарядов атомов на поверхности сферической наночастицы по закону косинуса 

угла ориентации нормали. Кроме того, в процессе МД-моделирования, плотности 

этих зарядов периодически изменялись во времени по закону синуса с периодом 

колебаний T=2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц) в течение 3-5 периодов 

колебаний. Пиковое значение индуцированного дипольного момента 

поляризованной наночастицы составляло pnp_max.= 10.92 кД. В этом случае на 

положительно заряженном полюсе наночастицы атомы приобретали парциальные 

заряды равные +1e. Каждый период колебания был разбит на 8 равных временных 

отрезков по 0.3 нс в течении которых поле не изменялось, а значение дипольного 

момента наночастицы на выбранном отрезке задавалось путем его усреднения по 

всей длине отрезка. Дипольный момент наночастицы изменялся в следующей 
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последовательности, начиная со стартовой конформации полипептида, 

полученной на нейтральной наночастице: +0.69pnp_max (среднее значение на 

участке колебаний от π/8 до 3π/8 ), +0.97pnp_max (от 3π/8 до 5π/8), +0.69pnp_max (от 

5π/8 до 7π/8 ), 0 (от 7π/8 до 9π/8 ), -0.69pnp_max (от 9π/8 до 11π/8), -0.97pnp_max (от 

11π/8 до 13π/8), -0.69pnp_max (от 13π/8 до 15π/8), 0 (от 15π/8 до 17π/8). 

             

                   
Рисунок 6.1. Конформации полипептида П3.2_1 при МД-моделировании с периодическим 

изменением поляризации наночастицы при температуре 900 К: а) стартовая конформация; б) 

через 10.2 нс, когда дипольный момент наночастицы направлен вверх; в) через 11.4 нс, когда 

дипольный момент наночастицы направлен вниз; г) через 12 нс, когда наночастица не 

поляризована (голубая трубка - звенья Ala, белым цветом изображены звенья Arg, а красным - 

Asp). 

а б 

в г 
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По результатам МД-моделирования были рассчитаны временные 

зависимости изменений проекций дипольных моментов адсорбированных 

полипептидов в направлении вектора поляризации наночастицы. Также были 

рассчитаны радиальные зависимости плотности атомов полипептидов и угловые 

распределения атомов, сформированные по окончанию всех временных отрезков 

МД-моделирования на неполяризованной наночастице, и временных отрезков, 

когда наночастица имеет дипольные моменты +0.97pnp_max и -0.97pnp_max. 

Зависимости угловых распределений атомов адсорбированного полипептида 

были нормированы на амплитудные значения концентрации атомов в 

экваториальной области с учетом различий площади поверхности сферических 

поясов, ограниченных окружностями различного радиуса. 

При МД-моделировании с периодическим изменением полярности 

наночастицы при температуре 900 К на поверхности золотой наночастицы под 

воздействием электрического поля наблюдался эффект колебаний 

конформационной структуры адсорбированного полиамфолитного полипептида. 

На рисунках 6.1 и 6.2 представлены конформации полипептидов П3.2_1 (рис. 6.1) 

и П3.2_3 (рис. 6.2) в различные моменты времени от начала моделирования со 

стартовых конфигураций (рис. 6.1а и 6.2а). На рисунках 6.1б и 6.2б изображены 

конформации данных полипептидов в момент времени 10.2 нс на последнем, 

пятом периоде колебаний. Этот момент времени соответствует окончанию 

моделирования на отрезке, при котором дипольный момент наночастицы 

направлен вверх и равен +0.97pnp_max. Видно, что в ходе конформационных 

изменений произошла адсорбция отрицательно заряженных звеньев Asp данных 

полипептидов на поверхности заряженного положительно в данный момент 

времени полюса наночастицы, который на рисунках 6.1б и 6.2б находился в 

верхней части наночастицы, а остатки Arg адсорбировались на поверхности 

отрицательно заряженного в текущий момент времени полюса наночастицы, 

который находится внизу. На рисунках 6.1в и 6.2в изображены конформации 

полипептидов П3.2_1 и П3.2_3 в момент времени 11.4 нс, когда дипольный 

момент наночастицы (-0.97pnp_max) направлен вниз. В этом случае наблюдается 
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зеркальная картина конформационной структуры полипептидов по отношению к 

рассмотренному выше случаю положительного направления дипольного момента 

наночастицы.  

                 

         
Рисунок 6.2. Конформации полипептида П3.2_3 при МД-моделировании с периодическим 

изменением поляризации наночастицы при температуре 900 К: а) стартовая конформация; б) 

через 10.2 нс, когда дипольный момент наночастицы направлен вверх; в) через 11.4 нс, когда 

дипольный момент наночастицы направлен вниз; г) через 12 нс, когда наночастица не 

поляризована (голубая трубка - звенья Ala, белым цветом изображены звенья Arg, а красным - 

Asp). 

а б 

в г 
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Из-за разного порядка расположения заряженных звеньев в макроцепи 

наблюдаются существенные отличия конформационных изменений полипептида 

П3.2_1 от полипептидов П3.2_3 и П3.2_4 на поверхности поляризованной 

наночастицы. У полипептидов П3.2_3 и П3.2_4 расстояние между 

положительными Arg и отрицательными заряженными звеньями Asp в макроцепи 

значительно больше, чем у полипептидов П3.2_1 и П3.2_2. Поэтому большинство 

заряженных звеньев располагались на противоположно заряженных по 

отношению к ним полюсах наночастицы (рис. 6.2б и 6.2в). Меньшая часть 

заряженных звеньев при этом отдалялась от наночастицы в районах одноименно 

заряженных полюсов, вытягивая опушку макроцепи вдоль направления 

дипольного момента наночастицы (рис. 6.2б и 6.2в). 

     
Рисунок 6.3. Зависимости изменения проекций дипольных моментов полипептидов П3.2_1 (1) и 

П3.2_3 (2) в направлении вектора поляризации наночастицы от времени МД-моделирования 

при 900 К (а) и 300 К (б). 

У полипептида П3.2_1 расстояние между заряженными звеньями 

небольшое, поэтому заряженные звенья находятся, в том числе, и в 

экваториальной области (рис. 6.1б и 6.1в). Наблюдается вытягивание опушки 

макроцепи вблизи полюсов из-за отталкивания одноименно заряженных звеньев 

по отношению к полюсам наночастицы (рис. 6.1б и 6.1в), при этом количество 

петель у полипептида П3.2_1 в полярных областях значительно больше, чем у 

полипептидов П3.2_1 и П3.2_4. У полипептида П3.2_2 характер 

конформационных преобразований при периодическом изменении поляризации 

а б 
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наночастицы носил промежуточный характер по сравнению с рассмотренными 

выше случаями. 

      

 
Рисунок 6.4. Радиальные распределения плотности атомов полипептида П3.2_3 на поверхности 

золотой наночастицы по окончанию МД-моделирования при 900 К на временных отрезках в 

случаях, когда наночастица не поляризована (а), поляризована с дипольным моментом 

+0.97pnp_max (б) и -0.97pnp_max (в). 

На рисунке 6.3а изображены зависимости изменения проекций дипольных 

моментов полипептидов П3.2_1 и П3.2_1 в направлении вектора поляризации 

наночастицы от времени МД-моделирования при 900 К. Наблюдаются 

периодические колебания проекции дипольного момента полиамфолитного 

полипептида на поверхности наночастицы. Это говорит о том, что 

конформационная структура макромолекулы изменяется вслед за изменением 

локального электрического поля вблизи поверхности металлической 

наночастицы. Видно, что у полипептида П3.2_1 наблюдается нарастание 

проекции дипольного момента макромолекулы при нарастании дипольного 

а б 

в 
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момента наночастицы, а у полипептида П3.2_3 наоборот наблюдается 

уменьшение проекции суммарного дипольного момента макроцепи (рис. 6.3а) 

Это различие связано с тем, что у полипептида П3.2_1 вытягивается опушка 

в районе полюсов (рис. 6.1б и 6.1в) и большая часть дипольных моментов 

фрагментов полипептида, ограниченных разноименно заряженными звеньями, 

устанавливается по направлению электрического поля. У полипептидов П3.2_3 и 

П3.2_4 происходит смещение большей части заряженных звеньев к 

противоположно заряженному полюсу наночастицы (рис. 6.2б и 6.2в). Это 

приводит к тому, что проекция дипольного момента всей макроцепи направлена в 

противоположную сторону (рис. 6.3а). У полипептида П3.2_2 вследствие 

сложения дипольных моментов фрагментов полипептида, ограниченных 

разноименно заряженными звеньями (часть которых направлена по направлению 

электрического поля около полюсов наночастицы, а другая часть направлена в 

противоположную сторону из-за смещения заряженных звеньев к 

противоположно заряженному полюсу), значения проекции дипольного момента 

всей макроцепи изменялись аналогично полипептидам П3.2_3 и П3.2_4, но со 

значительно меньшей амплитудой. 

На рисунке 6.4 изображены радиальные зависимости плотности атомов 

полипептидов П3.2_3 на поверхности золотой наночастицы по окончанию МД-

моделирования на временных отрезках в случаях, когда наночастица не 

поляризована (рис. 6.4а), поляризована с дипольным моментом +0.97pnp_max (рис. 

4б) и -0.97pnp_max (рис. 6.4в). Видно, что радиальные распределения плотности 

атомов в одной фазе изменения поверхностной плотности заряда наночастицы 

практически совпадают. По окончанию временных отрезков, когда наночастица 

была не поляризована, радиальное распределение плотности атомов полипептида 

(рис. 6.4а) значительно отличается от случаев, когда наночастица поляризована 

(рис. 6.4б и 4в). При этом в случаях поляризации наночастицы в разных 

направлениях (рис. 6.4б и 6.4в) кривые радиальных распределений плотностей 

атомов полипептида практически не отличаются друг от друга. Поэтому, 

периодическое временное изменение локального электрического поля 
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наночастицы приводит к колебаниям конформационной структуры 

адсорбированного полиамфолитного полипептида, при которых состояниям 

поляризованной и неполяризованной частицы соответствуют сильно 

отличающиеся радиальные распределения плотности атомов полипептида.  

     

     
Рисунок 6.5 Зависимости средних угловых распределений атомов полипептида П3.2_3 по всем 

конформациям по окончанию МД-моделирования при 900 К на временных отрезках в случаях, 

когда наночастица не поляризована (а), поляризована с дипольным моментом +0.97pnp_max (б) и -

0.97pnp_max (в). Зависимость углового распределения атомов полипептида П3.2_3 по окончанию 

МД-моделирования при 300 К (г). На рисунке: 1 – угловое распределение по всем атомам 

полипептида; 2, 3 и 4 - угловые распределения по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и 

Asp. 

Кроме того, случаям неполяризованной и поляризованной в разных 

направлениях наночастицы также соответствуют и различные зависимости 

угловых распределений атомов адсорбированного полипептида (отрицательно 

заряженному полюсу соответствует угол 180 градусов, экваториальной области - 

а б 

в г 
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угол 90 градусов, а положительно заряженному полюсу – угол 0 градусов). Так на 

рис. 6.5а представлены угловые распределения атомов полипептида П3.2_3, 

усредненные по всем конформациям, полученным по окончанию МД-

моделирования всех временных отрезков, когда наночастица была не 

поляризована, то есть в моменты времени от 0 до 12 нс с шагом T/2=1.2 нс. 

     

  
Рисунок 6.6. Конформации полипептида П3.2_3 (а - вид сбоку, б - вид сверху) и П3.2_4 (в - вид 

сбоку, г - вид сверху) по окончанию МД-моделирования с периодическим изменением 

поляризации наночастицы при температуре 300 К (голубая трубка - звенья Ala, белым цветом 

изображены звенья Arg, а красным - Asp). 

На рисунке 6.5б изображены угловые распределения атомов полипептида 

П3.2_3 по окончанию МД-моделирования всех временных отрезков, когда 

а б 

в г 
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дипольный момент наночастицы был равен +0.97pnp_max (в моменты времени 

0.6нс+Tn, где n принимает значения от 0 до 4), а также когда дипольный момент 

наночастицы был равен -0.97pnp_max (рис. 6.5в, в моменты времени 1.8нс+Tn). 

Наблюдается характерное перераспределение заряженных звеньев (Arg и Asp) из 

одного полушария в другое в зависимости от направления поляризации 

наночастицы (рис. 6.5б и 6.5в). 

При МД-моделировании с периодическим изменением во времени 

полярности золотой наночастицы при температуре 300 К наблюдалось смещение 

звеньев адсорбированного полиамфолитного полипептида в экваториальную 

область наночастицы, окружающих наночастицу полипептидной опушкой в виде 

кольца. На рисунке 6.6 изображены конформации полипептидов П3.2_3 и П3.2_4 

через 7.2 нс (3 периода колебаний) моделирования при 300 К. Схожие 

конформационные структуры при данных условиях также имели полипептиды 

П3.2_1 и П3.2_1. За данное время произошло изменение стартовых 

конформационных структур полипептидов (рис. 6.2а) к конформационным 

структурам в виде кольца в экваториальной области наночастицы (рис. 6.6а и 

6.6б). На рисунке 6.3б изображены зависимости изменения проекций дипольных 

моментов полипептидов П3.2_1 и П3.2_3 в направлении вектора поляризации 

наночастицы от времени моделирования при 300 К. Видно, что амплитуда 

изменений проекции дипольного момента макроцепи значительно меньше, чем 

при температуре 900 К (рис. 6.3а). Это связано с тем, что при температуре 900 К 

при изменении полярности наночастицы происходили смещения заряженных 

звеньев от одного полюса к другому, а также наблюдалось выбрасывание петель 

макроцепи в полярных областях. А при температуре 300 К изменения дипольного 

момента макроцепи связаны переориентацией фрагментов полипептида в слабо 

заряженной экваториальной области.  

На рисунке 6.5г изображены зависимости углового распределения атомов 

полипептида П3.2_3 с дифференциацией по типам звеньев, соответствующие 

конформационной структуре, изображенной на рис. 6.6а и 6.6б. В данном случае 

пик максимального значения углового распределения атомов полипептида П3.2_3 
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находится в экваториальной области, а сами угловые распределения почти не 

меняются при поляризации наночастицы в различных направлениях в отличие от 

случаев моделирования при 900 К (рис. 6.5а, 6.5б и 6.5в). Такое отличие, связано с 

тем, что после смещения полипептида в экваториальную область его 

конформационная структура меняется незначительно в слабом поле этой области 

наночастицы.  

Такое отличие перестройки конформационной структуры полиамфолитных 

полипептидов при МД-моделировании с периодическим изменением во времени 

полярности наночастицы при температурах 300 К и 900 К связано с тем, что при 

изменении полярности наночастицы происходит смещение заряженных звеньев к 

противоположно заряженным по отношению к этим звеньям полюсам 

наночастицы. При высокой температуре моделирования потенциальные барьеры 

между звеньями макроцепи под воздействием локального электрического поля 

поляризованной наночастицы преодолеваются легче, чем при низкой 

температуре, поэтому заряженные звенья смещаются от одного полюса к другому 

(рис. 6.1б и 6.1в, рис. 6.2б и 6.2в). В случае низкой температуры, заряженные с 

разными знаками звенья полипептида смещаясь к противоположно заряженным 

полюсам встречаются друг с другом в экваториальной области, в которой 

локальное электрическое поле поляризованной наночастицы наиболее слабое. В 

этом случае разные по знаку заряда звенья полипептида притягиваясь к друг к 

другу образуют нейтрализованный фрагмент макроцепи, который не может быть 

разъединен на отдельные заряженные фрагменты под воздействием слабого 

локального электрического поля экваториальной области наночастицы при 

низкой температуре (рис. 6.6). Поэтому в течение примерно двух периодов 

колебаний T вся макроцепь собирается в экваториальной области и остается там 

локализованной при дальнейшем моделировании.  

Таким образом, при МД-моделировании с периодическим изменением во 

времени полярности металлической наночастицы с частотой, соответствующей 

сверхвысокочастотному электрическому полю, происходят значительные 

конформационные изменения адсорбированного на поверхности наночастицы 
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полиамфолитного полипептида. Были обнаружены два возможных случая 

конформационных изменений адсорбированной полиамфолитной 

макромолекулы.  

В первом случае наблюдался эффект временных колебаний 

конформационной структуры адсорбированного полиамфолитного полипептида 

на поверхности поляризованной наночастицы при периодическом изменении 

направления ее поляризации. Такой эффект наблюдался, когда температура 

моделирования была достаточно высокой, чтобы легко преодолевались 

межзвенные потенциальные барьеры адсорбированной макромолекулы. При этом 

характер изменения проекций суммарного дипольного момента полипептида в 

направлении оси поляризации от времени моделирования зависел от закона 

распределения заряженных звеньев макроцепи. Так, когда расстояние между 

разноименными заряженными звеньями было небольшое, преобладал эффект 

вытягивания значительного числа фрагментов полипептида между разноименно 

заряженными звеньями в направлении дипольного момента наночастицы в ее 

полярных областях. При этом проекция суммарного дипольного момента 

макроцепи на ось поляризации была направлена в ту же сторону, что и дипольный 

момент наночастицы. В случае большого расстояния между положительными и 

отрицательными заряженными аминокислотными остатками полипептида 

преобладал эффект смещения заряженных звеньев к противоположно заряженным 

полюсам наночастицы. При этом проекция суммарного дипольного момента 

наночастицы на ось поляризации была направлена противоположно вектору 

дипольного момента наночастицы.  

Во втором случае наблюдался эффект образования макромолекулярного 

кольца в экваториальной области наночастицы при периодическом временном 

изменении направлении ее поляризации. Такой эффект имел место, когда 

температура МД-моделирования была достаточно низкой, чтобы при смещении 

заряженных звеньев макроцепи от одного полюса к другому при переполяризации 

наночастицы слабое локальное электрическое поле экваториальной области 
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наночастицы было недостаточным для преодоления взаимного притяжения 

заряженных звеньев полипептида [A8]. 

6.2 Молекулярно-динамическое моделирование конформационных 

изменений полиамфолитных полипептидов на поверхности металлического 

нанопровода в поперечном сверхвысокочастотном электрическом поле 

В случае воздействия электромагнитного излучения на нанопровод, при 

котором переменный по длине вектор электрического поля остается 

перпендикулярно направленным к его оси, конформационная структура 

полиамфолитной макроцепи будет изменяться в соответствии с колебаниями 

плотности индуцированных данным полем зарядов на поверхности нанопровода. 

Такая перестройка конформационной структуры макромолекулы вблизи 

нанопровода становится возможной при возбуждении в нем колебаний поля в 

сверхвысокочастотном диапазоне в поперечном к оси направлении.  

МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

золотого нанопровода было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.14 [39]. Модель золотого нанопровода была получена путем 

вырезания цилиндра радиусом 1.5 нм и длиной 15.5 нм из кристалла золота, а 

атомы нанопровода в процессе МД-моделирования оставались 

зафиксированными. Были рассмотрены те же четыре полиамфолитных 

полипептида, что и в разделе 4.2: П4.2_1 – (ADA2RA)100, П4.2_2 – (A2DA4RA2)60, 

П4.2_3 – (A4R2A8D2A4)49, П4.2_4 – A8(A8D2A16R2A8)27A8. 

Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM22 [40]. 

Нековалентные взаимодействия с золотым нанопроводом описывалось 

потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в работе [44]. Потенциал Ван-

дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглаживания 

между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические взаимодействия рассчитывались 

непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а на большем расстоянии использовался 

метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. Вся 

наносистема была помещена в куб с ребрами 24 нм, заполненный молекулами 

воды TIP3P [41]. В качестве стартовых конфигураций использовались 
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конформационные структуры, полученные после моделирования на нейтральной 

поверхности нанопровода в разделе 4.2 (рис. 4.6). В случае однородной 

поляризации нанопровода в поперечном направлении локальное электрическое 

поле задавалось через изменение зарядов атомов на поверхности 

цилиндрического нанопровода по закону косинуса в поперечном сечении (4.7): 




 cos
2

E
. Были получены следующие пиковые значения индуцированного 

дипольного момента нанопровода на единицу его длины: p1_max = 1.5 кД/нм, p2_max 

= 3 кД/нм и p3_max= 6 кД/нм. В этом случае в положительно заряженной области 

поляризованного нанопровода атомы приобретали максимальные 

индуцированные электрическим полем парциальные заряды равные +0.25е, +0.5е 

и +1е соответственно. В процессе МД-моделирования заряды на поверхности 

нанопровода периодически изменялись во времени по закону синуса с периодом 

колебаний T=2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц) в течение 3 периодов 

колебаний. Порядок изменения с течением времени дипольного момента 

нанопровода такой же, как и в разделе 6.1. МД-моделирование было произведено 

при постоянных температурах 300 и 900 К для каждого рассмотренного 

полипептида. 

По результатам МД-моделирования с температурой 900 К при 

периодическом изменении поляризации нанопровода в поперечном направлении 

наблюдались колебания конформационной структуры адсорбированного на 

поверхности полиамфолита, схожие с временными колебаниями конформаций на 

поверхности сферической металлической наночастицы. Такие колебания 

начинали четко наблюдаться при пиковых значениях индуцированного 

дипольного момента нанопровода на единицу его длины p2_max и выше для всех 

рассмотренных полипептидов, а при меньших значениях дипольного момента они 

были более слабо выражены. На рисунке 6.7 изображены конформационные 

структуры полипептида П4.2_3 на поверхности нанопровода в разные моменты 

времени. Видно, что при разных направлениях дипольного момента (рис. 6.7а и 

6.7б) конформационная структура имеет зеркальный вид по отношению к 
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горизонтальной плоскости, проходящей через ось нанопровода. Также видно, что 

данные конформационные структуры имеют схожий вид с конформационной 

структурой, полученной в результате моделирования в статическом поле (рис. 

4.11) с вытягиваем петель вдоль направления дипольного момента. 

  

Рисунок 6.7. Конформации полипептида П4.2_3 при МД-моделировании с периодическим 

изменением поляризации нанопровода в поперечном направлении при температуре 900 К: а) 

через 5.4 нс, когда дипольный момент нанопровода направлен вверх; б) через 6.6 нс, когда 

дипольный момент нанопровода направлен вниз; в) через 7.2 нс, когда нанопровод не 

поляризован. 

На рисунке 6.7в изображена конечная конформационная структура 

полипептида П4.2_3, полученная в результате моделирования на последнем 

участке, когда дипольный момент нанопровода имел нулевое значение. В этом 

случае полипептид полностью обволакивает золотой нанопровод и имеет схожий 

вид со стартовыми конформациями на поверхности неполяризованного 

нанопровода (рис. 4.6). 

Радиальные распределения плотности атомов полипептида П4.2_3 с 

дифференциацией по типам звеньев, усредненные на всех временных отрезках в 

случаях, когда нанопровод не поляризован (рис. 6.8а), поляризован с дипольным 

моментом +0.97p2_max (рис. 6.8б) и -0.97p2_max (рис. 6.8в), также имеют схожий вид 

с радиальными распределениями, полученными на неполяризованном 

нанопроводе (рис. 4.8а) и при поляризации в статическом электрическом поле 

(рис. 4.8г) соответственно. При этом радиальные распределения средней 

а б в 
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плотности атомов полипептида для противоположных направлений поперечной 

поляризации нанопровода схожи между собой (рис. 6.8б и 6.8в). На кривых для 

радиальных распределений плотности по всем атомам полипептида П4.2_3 

отложены вертикальные отрезки среднеквадратичных отклонений. Видно, что при 

одинаковой фазе изменения дипольного момента нанопровода отклонения от 

среднего значения плотности атомов полипептида имеют небольшую величину. 

    

 
Рисунок 6.8. Радиальные распределения средней плотности атомов полипептида П4.2_3 на 

поверхности золотой нанопровода по окончанию МД-моделирования при 900 К на временных 

отрезках в случаях, когда нанопровод не поляризован (а), поляризован в поперечном 

направлении с дипольным моментом +0.97p2_max (б) и -0.97p2_max (в). На рисунке: вертикальные 

отрезки - оценка среднеквадратичного отклонения, 1 – зависимость средней плотности по всем 

атомам полипептида; 2, 3 и 4 - усредненные плотности по типам аминокислотных остатков Ala, 

Arg и Asp. 

На рисунке 6.9 изображены зависимости угловых распределений атомов 

заряженных аминокислотных остатков полипептидов П4.2_3 (рис. 6.9а) и П4.2_4 

(рис. 6.9б) усредненные на временных отрезках с разными значениями 

а б 
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дипольного момента нанопровода. Видно, что в случае неполяризованного 

нанопровода заряженные аминокислотные остатки Arg и Asp почти равномерно 

распределены по поверхности, а при изменении направления дипольного момента 

нанопровода на противоположное, пики угловых распределений заряженных 

звеньев полипептида зеркально меняются. 

    

Рисунок 6.9 Зависимости средних угловых распределений атомов заряженных звеньев Arg (1, 3, 

5) и Asp (2, 4, 6) полипептидов П4.2_3 (а) и П4.2_4 (б) по всем конформациям по окончанию 

МД-моделирования при 900 К на временных отрезках, когда нанопровод не поляризован 

(кривые 1 и 2), поляризован в поперечном направлении с дипольным моментом +0.97p2_max 

(кривые 3 и 4) и -0.97p2_max (кривые 5 и 6). 

Все это означает, что при МД-моделировании с температурой 900 К при 

периодическом изменении поляризации нанопровода в поперечном направлении 

конформационная структура адсорбированного полипептида на поверхности 

металлического нанопровода периодически изменяется от плотного 

обволакивания нанопровода к вытянутой конформационной структуре в 

поперечном направлении к нанопроводу два раза за один период колебания. 

По результатам МД-моделирования с периодическим изменением во 

времени полярности в поперечном направлении золотого нанопровода с 

температурой 300 К при пиковом значении дипольного момента нанопровода 

p1_max наблюдалось смещение звеньев адсорбированного полиамфолитного 

полипептида на одну сторону по отношению к плоскости, перпендикулярной 

направлению дипольного момента нанопровода и проходящей через его ось (рис. 

6.10).  

а б 
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Рисунок 6.10. Конформации и зависимости угловых распределений атомов полипептидов 

П4.2_3 (а, в) и П4.2_4 (б, г), а также радиальные распределения плотности атомов (д) 

полипептидов П4.2_3 (кривая 1) и П4.2_4 (кривая 2) по окончанию МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности нанопровода в поперечном направлении при 

температуре 300 К.  

Смещение происходило в ту сторону (рис. 6.10а-б), где в стартовой 

конформации находилась большая часть звеньев полипептида (рис. 4.6). При этом 

происходило набухание опушки адсорбированной макроцепи, что видно, если 

а б 

в г 

д 
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сравнить на радиальные распределения атомов полипептида по окончанию МД-

моделирования при 300 К (рис. 6.10д) с радиальными распределениями плотности 

на поверхности неполяризованного нанопровода (рис. 4.8). Видно, что пики 

радиальных распределений для конечных конформаций полипептидов, 

полученных при температуре 300 К, находятся у поверхности нанопровода (рис. 

6.10д), но при этом они в несколько раз ниже, чем на поверхности 

неполяризованного нанопровода. 

На зависимостях угловых распределений атомов адсорбированных 

полипептидов (рис 6.10в и 6.10г) видно, что большая часть звеньев полипептида 

находится на одной стороне по отношению к горизонтальной плоскости 

проходящей через ось нанопровода. При этом пики угловых распределений 

находятся в этой плоскости (угол 90 градусов). Эта область нанопровода в 

процессе переполяризации остается всегда нейтральной, а в прилегающих 

областях сверху и снизу (рис. 6.10а и 6.10б) поверхностные заряды меняются 

незначительно по сравнению с полярными областями (углы 0 и 180 градусов).  

Такой характер конформационных изменений объясняется тем, что при 

низкой температуре МД-моделирования, сил, возникающих в результате действия 

локального электрического поля, недостаточно для преодоления взаимного 

притяжения между звеньями полиамфолита в слабо заряженной области 

нанопровода. Во время моделирования при переполяризации нанопровода в 

полярных областях по поперечному сечению происходят сильные 

конформационные изменения макроцепи, которые приводят к тому, что звенья 

смещаются от одного полюса к другому и, проходя через слабо заряженную 

область, локализуются в ней. В отличие от случая сферической наночастицы, где 

формировалась кольцеобразная макромолекулярная опушка, опоясывающая ее в 

экваториальной области, нанопровод имеет протяженную структуру. Поэтому в 

полярной области остается часть звеньев полипептида, которые связывают 

аминокислотные остатки, большинство которых адсорбированы в 

слабозаряженной области (на рисунке 6.10а и 6.10б слева и справа нанопровода).  
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При более высоких значениях пикового дипольного момента нанопровода 

для полипептидов П4.2_1 и П4.2_2 при p3_max, а для полипептидов П4.2_3 и 

П4.2_4 уже при p2_max происходила десорбция полиамфолита с поверхности 

нанопровода. При этом на первых шагах МД-моделирования формировалась 

конформационная структура макроцепи подобная конформациям, полученным 

при более низких пиковых значениях дипольного момента нанопровода (рис. 

6.10). Однако затем, вследствие более сильного изменения локального 

электрического поля, увеличивалась амплитуда смещения заряженных звеньев в 

слабозаряженной области нанопровода. Это приводило к тому, что 

преодолевались силы притяжения макроцепи к нанопроводу. При этом, из-за в 

целом более низкой подвижности звеньев по сравнению со случаем более 

высокой температуры моделирования, перемещения заряженных звеньев между 

полюсами нанопровода по поперечному сечению не происходило, а макроцепь 

постепенно десорбировалась с поверхности.  

Таким образом, в результате МД-моделирования полиамфолитных 

полипептидов на поверхности металлического нанопровода с периодическим 

изменением во времени его полярности в поперечном направлении со 

сверхвысокой частотой наблюдаются значительные конформационные изменения 

адсорбированной макромолекулы. В случае моделирования с температурой, 

достаточно высокой для преодоления межзвенных потенциальных барьеров 

адсорбированной на поверхности нанопровода макроцепи, наблюдались 

временные колебания конформаций полиамфолита. Конформационная структура 

адсорбированного полиамфолитного полипептида за половину периода 

изменения дипольного момента нанопровода перестаивалась от плотного 

обволакивания нанопровода к конформации, при которой макромолекулярная 

опушка вытянута в поперечном направлении вдоль дипольного момента 

нанопровода, в те моменты времени, когда дипольной момент нанопровода имел 

максимальные абсолютные значения.  

При сравнительно низкой температуре МД-моделирования и достаточно 

низких значениях дипольного момента нанопровода наблюдалось постепенное 
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набухание опушки адсорбированного полиамфолита со смещением большей 

части его звеньев на одну сторону по отношению к плоскости, перпендикулярной 

направлению дипольного момента нанопровода и проходящей через его ось. При 

этом пики угловых распределений атомов адсорбированных полипептидов 

находились в этой плоскости. При более высоких значениях дипольного момента 

при данной температуре моделирования такое набухание макромолекулярной 

опушки приводило к десорбции полиамфолита с поверхности нанопровода [A11]. 

6.3 Конформационные изменения макромолекулярных цепей на 

поверхности металлического нанопровода во вращающемся электрическом 

поле 

Управление конформационными изменениями макромолекулярных цепей, 

адсорбированных на поверхности плазмонных нанообъектов, под воздействием 

электрического поля вызывает особый интерес в целях создания или 

модификации различных химических сенсоров и элементов устройств 

наноэлектроники с регулируемыми характеристиками [36, 170-171]. В качестве 

таких наносистем могут быть использованы золотые наностержни или 

нанопровода [70, 108, 172-174], на поверхности которых адсорбированы 

полиамфолитные или однородно заряженные макромолекулы. При этом они 

могут образовывать упорядоченные массивы и решетки [116-117]. 

В случае адсорбции полиамфолитной макроцепи на поверхности 

поляризованной наночастицы наблюдалось набухание макромолекулярной 

опушки с преимущественным выбрасыванием петель в направлении оси 

поляризации. Этот эффект может найти применение в наносистемах с 

управляемой анизотропией в зависимости от направления внешнего 

электрического поля. Такими наносистемами могут быть поляризованные в 

поперечном направлении металлические наностержни или нанопровода, которые 

образуют упорядоченные массивы и решетки, на поверхности которых 

адсорбированы макромолекулы полиамфолитов или полиэлектролитов. Изменяя 

направление вектора внешнего электрического поля, который при этом всегда 

находится в поперечном направлении по отношению к оси нанопровода, 
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конформационная структура адсорбированной макроцепи, содержащей 

заряженные звенья, будет изменяться в зависимости от направления 

приложенного электрического поля. 

В ряде работ [175-177] исследовались возможности создания наноустройств 

и наномоторов на базе углеродных нанотрубок, в которых для обеспечения 

функционирования использовалось вращающее в поперечном направлении 

электрическое поле. Поэтому наносистемы, в которых конформационная 

структура адсорбированных на поверхности цилиндрических нанообъектов 

макромолекулярных цепей будет изменяться под воздействием вращающегося в 

поперечном направлении электрического поля, также могут найти применение 

при создании подобных наномоторов и наноустройств. 

Электрическая составляющая циркулярно поляризованного 

монохроматического электромагнитного поля, распространяющегося вдоль оси z, 

параллельно оси наноцилиндра имеет вид 

  )exp()(
00

kztiiEEt
yx

 nnE .                                    (6.1) 

Здесь, в (6.1), nx, ny – единичные орты координатных декартовых осей x и y. 

В длинноволновом пределе для волнового числа 0k , фазы  zzkkz ,  волны 

(6.1) мало отличаются друг от друга, и на длине kl /1  получается 

вращающееся с частотой   электрическое поле напряженности E0. В 

адиабатически медленном варианте вращения поля необходимо чтобы частота   

была много меньше характерных частот c  конформационных переходов 

фрагментов макроцепи ~ 1 ГГц (1 нс-1). Таким образом, здесь будут рассмотрены 

СВЧ-поля, но уже не линейной, а циркулярной поляризации. 

Адсорбционный потенциал поверхности нанопровода кругового сечения, в 

случае Ван-дер-Ваальсовой адсорбции может быть эффективно представлен 

комбинацией простейших модельных потенциалов «твердая стенка – дельта-

функциональная яма»: )()()( 01 rrRVrV    (R – радиус цилиндра). При 

помещении нанопровода в однородное электрическое поле его потенциал в 

результате поляризации проводника приобретает зависимость от угловой 

переменной φ в плоскости поперечного сечения. В переменном 
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монохроматическом СВЧ-поле   )exp()( 0 tiiEt yx  nnE  имеет место изменение 

поляризации по гармоническому закону с частотой   и к адсорбционному 

потенциалу )(1 rV  добавляется потенциал  treE  cos0  внешнего поля )(tE , а 

также потенциал ),(p trV   поля поляризованной поверхности наноцилиндра: 

  ),(cos),,( p02 trVtreEtrV   Тогда суммарный потенциал поля в 

пространстве вне нанопровода с циркулярно поляризованной волной (6.1) может 

быть записан в виде 

),(cos)()())(,()(),( p0021   rVreErrRVtrVrVtV r ,    (6.2) 
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 – энергия взаимодействия звена полиэлектролита, несущего заряд e, с первичным 

внешним электрическим полем и полем поляризации провода. Диэлектрические 

проницаемости 21 ),(   в (6.3) характеризуют металл нанопровода и 

окружающую среду, соответственно. Напряженность квазистатического поля 

eVtr /),,( 22 E  вне цилиндра, т.е. для Rr  , при помещении его в поле )(tE  

принимает вид  

  tt
r

R
E

tEtr

yx

x









sin2sincossin21
)(

)(

cos),,(

2

2

2

21

21
0

02

nn

nE

.         (6.4) 

В случае макроцепного полиамфолита вместо заряда e звена можно ввести 

эффективный дипольный момент p электронейтральной группы звеньев. 

Используя (6.4) можем записать энергию ),,(22 trV p  pE  взаимодействия поля 

),,(2 tr E  с дипольным моментом p полиамфолита в виде 
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Диэлектрическая проницаемость )(1   металла нанопровода имеет сильную 

дисперсию в оптическом диапазоне частот. В случае слабого СВЧ-поля учет 
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потенциалов (6.3) и (6.5) при построении аналитической модели перестройки 

конформационной структуры макроцепи, как это было сделано, например, в 

работе [9], может быть произведен в рамках теории возмущений. 

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.13 [39]. Была рассмотрена молекулярная система, в которой 

полипептид располагался на поверхности цилиндрического золотого 

нанопровода. При этом атомы нанопровода в процессе МД-моделирования 

оставались зафиксированными. Модель золотого нанопровода была получена 

путем вырезания цилиндра радиусом 1.5 нм и длиной 15.5 нм из кристалла золота. 

Были рассмотрены те же четыре полиамфолитных полипептида, что и в разделе 

4.2: П4.2_1 – (ADA2RA)100, П4.2_2 – (A2DA4RA2)60, П4.2_3 – (A4R2A8D2A4)49, 

П4.2_4 – A8(A8D2A16R2A8)27A8. Также были рассмотрены три однородно 

заряженных полипептида, состоящих из 800 аминокислотных остатков, что и в 

разделе 4.3: П4.3_1 – (A10DA9)40, П4.3_2 – (A5DA4)80, П4.3_3 – (A2DA2)160. 

Параметры МД-моделирования те же, что и в разделе 6.2.  

Локальное электрическое поля нанопровода, поляризованного в поперечном 

направлении, задавалось путем присваивания парциальных зарядов атомам 

нанопровода, расположенным на цилиндрической поверхности, по закону 

косинуса (4.7). Были получены следующие значения индуцированного 

дипольного момента нанопровода на единицу его длины: p0.25 = 1.5 кД/нм и p1.0 = 6 

кД/нм. Нижний индекс у дипольного момента p означает максимальную величину 

парциального заряда одного атома в положительно заряженной области 

поляризованного нанопровода.  

При МД-моделировании полипептидов во вращающемся поляризующем 

электрическом поле вокруг оси нанопровода в качестве стартовых конфигураций 

использовались конформационные структуры, полученные после моделирования 

на поверхности поляризованного нанопровода в разделе 4.2 и 4.3. Распределение 

парциальных зарядов на поверхности золотого нанопровода изменялось в 

соответствии с изменением направления поляризующего электрического поля, а 

следовательно и дипольного момента поперечно поляризованного нанопровода, 
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который поворачивался на каждом отрезке МД-моделирования на 30 градусов 

вокруг оси. При этом за все время моделирования дипольный момент 

нанопровода поворачивался на один полный оборот вокруг оси. Время 

моделирования при каждом изменении направления дипольного момента 

нанопровода достигало 0.5 нс, а температура МД-моделирования составляла 900 и 

300 К.  

6.3.1 МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

золотого нанопровода во вращающем электрическом поле 

  

Рисунок 6.11. Полипептид П4.2_3 после МД-моделирования на поверхности поляризованного в 

вертикальном направлении нанопровода (а - вид с торца, дипольный момент нанопровода поля 

направлен снизу-вверх), а также после поворота дипольного момента нанопровода на 270 

градусов по часовой стрелке (б - дипольный момент нанопровода направлен справа-налево). На 

рисунке: голубая трубка - звенья Ala, белым цветом изображены звенья Arg, а красным - Asp.  

Конформационные структуры полиамфолитных полипептидов, 

адсорбированных на поверхности поляризованного золотого нанопровода (раздел 

4.2), были использованы в качестве стартовых для МД-моделировании при 

вращении дипольного момента нанопровода, значение которого было равно p1.0 

(рис. 6.11а). При моделировании с температурой 900 и 300 К наблюдались 

а б 
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изменения конформационной структуры полипептидов П4.2_3 и П4.2_4, при 

которых полипептид поворачивался вслед за вращающимся дипольным моментом 

нанопровода. Вместе с тем при температуре 300 К такие конформационные 

изменения были менее ярко выраженные из-за того, что потенциальные барьеры 

для звеньев макроцепи преодолеваются труднее, чем при высокой температуре 

моделирования. 

 

 

Рисунок 6.12. Зависимости средних угловых распределений атомов аминокислотных остатков 

Asp полипептидов П4.2_3 (а), П4.2_4 (б) и П4.2_2 (в) при повороте дипольного момента 

нанопровода. На рисунке цифрами обозначены кривые при углах поворота дипольного момента 

нанопровода на 0, 90, 180, 270 и 360 градусов. 

На рисунке 6.11б изображена конформационная структура полипептида 

П4.2_3 после поворота дипольного момента нанопровода на 270 градусов по 

часовой стрелке (температура 900 К). При этом дипольный момент нанопровода 

направлен справа-налево. Видно, что аминокислотные остатки Arg, 

а б 

в 
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адсорбированные на поверхности, находятся в правой отрицательно заряженной 

области нанопровода, а адсорбированные звенья Asp находятся в левой 

положительно заряженной области нанопровода. При этом петли опушки 

макроцепи располагаются под некоторым углом к направлению дипольного 

момента нанопровода и немного отстают от заряженных звеньев полипептида, 

адсорбированных на поверхности, при вращении дипольного момента поперечно 

поляризованного нанопровода. 

На рисунке 6.12 изображены зависимости средних угловых распределений 

атомов аминокислотных остатков Asp полипептидов при углах поворота 

дипольного момента нанопровода на 0, 90, 180, 270 и 360 градусов от начального 

направления снизу-вверх соответствующего рисунку 6.11б. По оси абсцисс 

отложен угол при обходе оси нанопровода по часовой стрелке. Видно, что пик 

углового распределения атомов звеньев Asp полипептидов П4.2_3 (рис. 6.12а) и 

П4.2_4 (рис. 6.12б) следует за углом поворота дипольного момента нанопровода. 

Другая картина при вращении дипольного момента нанопровода 

наблюдалась для полипептидов П4.2_1 и П4.2_2 с небольшим расстоянием между 

заряженными звеньями в макроцепи. При повороте вектора дипольного момента 

происходило такое смещение заряженных звеньев полипептида, при котором 

заряженные звенья одного знака изначально адсорбированные на поверхности 

нанопровода удалялись во внешнюю область макромолекулярной опушки, а 

изначально находящиеся на внешнем крае опушки звенья противоположного 

знака, наоборот, смещались к той части поверхности нанопровода, зарядовое 

состояние которой изменилось. В целом это приводило к тому, что 

полиамфолитный полипептид не поворачивался вслед за вращающимся 

дипольным моментом нанопровода. Это хорошо видно на графике зависимости 

средних угловых распределений атомов аминокислотных остатков Asp 

полипептида П4.2_2 при повороте дипольного момента нанопровода (рис 6.12в): 

большая часть звеньев Asp осталась в той же области, где они находились 

изначально.  
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6.3.2 МД-моделирование однородно заряженных полипептидов на 

поверхности золотого нанопровода во вращающем электрическом поле 

 

Рисунок 6.13. Полипептид П4.3_2 после МД-моделирования на поверхности поляризованного в 

вертикальном направлении нанопровода (а - дипольный момент нанопровода направлен снизу-

вверх), а также после поворота дипольного момента нанопровода на 270 градусов по часовой 

стрелке (б - дипольный момент нанопровода направлен справа-налево). На рисунке: голубая 

трубка - звенья Ala, крвсным цветом изображены звенья Asp. 

Полученные конформационные структуры однородно заряженных 

полипептидов (раздел 4.3), адсорбированных на поверхности поляризованного 

золотого нанопровода с дипольным моментом p0.25, были использованы в качестве 

стартовых для МД-моделировании при вращении дипольного момента 

нанопровода, значение которого также составляло p0.25. При этом для всех 

рассмотренных однородно заряженных полипептидов нанопровода наблюдалось 

вращение всей макроцепи вслед за вращающимся дипольным моментом 

нанопровода.  

На рисунке 6.13в изображена конформационная структура полипептида 

П4.3_2 после поворота дипольного момента нанопровода на 270 градусов по 

часовой стрелке (дипольный момент дипольный момент нанопровода направлен 

справа-налево) после МД-моделирования при температуре 900 К. Вся 

макромолекулярная цепь сместилась в левую положительно заряженную при 

данном направлении дипольного момента область нанопровода, при этом 

большая часть заряженных остатков Asp находятся у поверхности в данной 

области нанопровода. Тем не менее видно, что макроцепь не находится строго по 

а б 



 232 

центру положительно заряженной области (в левой части нанопровода), то есть 

отстает от текущего угла поворота дипольного момента. 

 
Рисунок 6.14. Зависимости средних угловых распределений атомов аминокислотных остатков 

Asp полипептидов П4.3_2 (а) и П4.3_1 (б) при повороте дипольного момента нанопровода: 

цифрами обозначены кривые при углах поворота дипольного момента нанопровода на 0, 90, 

180, 270 и 360 градусов. 

Такой же эффект наблюдался для полипептидов П4.3_1 и П4.3_3 при МД-

моделировании при температуре 900 и 300 К. Это хорошо видно на графиках 

средних угловых распределений атомов аминокислотных остатков Asp 

полипептидов П4.3_2 (рис. 6.14б) и П4.3_1 (рис. 6.14в) при разных направлениях 

дипольного момента нанопровода. Положение пика углового распределения 

атомов аминокислотных остатков Asp однородно заряженных полипептидов при 

вращении дипольного момента нанопровода отстает от его текущего значения. 

Такое запаздывание может быть связано с тем, что плотность зарядов на 

поверхности нанопровода в полярной области меняется слабо согласно 

изменению функции косинуса, а поэтому разности сил электростатического 

притяжения в полярной области недостаточно для преодоления Ван-дер-

Ваальсова взаимодействия между макроцепью и нанопроводом. При этом для 

полиамфолитных полипептидов П4.2_3 и П4.2_4 такой эффект запаздывания был 

выражен более слабо либо совсем не наблюдался, что может быть связано с тем, 

что полиамфолитные полипептиды при вращении обволакивали нанопровод 

полностью.  

а б 
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Таким образом, во вращающемся вокруг оси металлического нанопровода 

электрическом поле наблюдается вращение в том же направлении вокруг 

нанопровода адсорбированных на поверхности нанопровода однородно 

заряженных звеньев полипептидов. Для полиамфолитных полипептидов 

появление такого эффекта вращения зависит от расстояния между положительно 

и отрицательно заряженными звеньями в макроцепи. Для того, чтобы 

наблюдалось вращение полиамфолитного полипептида во вращающемся 

электрическом поле вокруг нанопровода, расстояния между положительно и 

отрицательно заряженными звеньями в макроцепи должно быть сравнимо с 

половиной длины окружности нанопровода или быть больше.  

Такие эффекты могут найти применение в различных химических сенсорах 

и элементах устройств наноэлектроники с регулируемыми под воздействием 

электрического поля параметрами, в том числе с управляемой анизотропией, 

например, в таких, как сенсоры на основе гигантского комбинационного 

рассеяния. Кроме того подобные эффекты могут быть использованы при создании 

различных наноустройств и молекулярных машин, например, таких, как 

наномоторы и нанопереключатели [A10].  

6.4 Перестройка конформаций полиамфолитов на поверхности 

вытянутой сфероидальной металлической наночастицы в переменном 

электрическом поле 

В случае воздействия электромагнитного излучения на вытянутую 

сфероидальную металлическую наночастицу, при котором переменный по длине 

вектор электрического поля остается направленным вдоль ее большой оси, будет 

происходить перестройка конформационной структуры адсорбированного 

полиамфолита в соответствии с колебаниями плотности индуцированных данным 

полем зарядов на поверхности наносфероида, которая будет отличаться от 

случаев сферических и цилиндрических нанообъектов.  

МД-моделирование было произведено для молекулярной системы, в 

которой полиамфолитный полипептид располагался на поверхности вытянутой 

сфероидальной золотой наночастицы. Атомы сфероидальной наночастицы в 
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процессе МД-моделирования оставались зафиксированными. Модель вытянутой 

сфероидальной золотой наночастицы была получена путем вырезания из 

кристалла золота эллипсоида вращения с большой полуосью длиной 6 нм и 

малыми полуосями длиной 1.5 нм. Были рассмотрены три в целом нейтральных 

полиамфолитных полипептида с разным порядком расположения заряженных 

аминокислотных остатков, те же, что и в разделе 4.2: П4.2_2 (A2DA4RA2)60, 

П4.2_3 (A4R2A8D2A4)49, П4.2_4 – A8(A8D2A16R2A8)27A8. 

МД-моделирование было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.14 [39].  Для полипептидов было использовано силовое поле 

CHARMM22 [40]. Нековалентные взаимодействия со сфероидальной золотой 

наночастицей описывались потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в 

работе [44]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с 

помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические 

взаимодействия рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а на 

большем расстоянии использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с 

шагом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб с ребрами 24 нм, 

заполненный молекулами воды TIP3P [41]. Локальное электрическое поле 

поляризованного вдоль большой оси вытянутого сфероида задавалось через 

изменение величины зарядов атомов на поверхности согласно (5.2). Были 

рассмотрены следующие пиковые значения индуцированного дипольного 

момента сфероидальной наночастицы вдоль большой оси: p1_max ≈ 39 кД и p2_max ≈ 

78 кД. При этих значениях дипольного момента наносфероида атомы на его 

положительно заряженном полюсе имели парциальные заряды: e1  и e2  

соответственно.  

В качестве стартовых использовались конформационные структуры 

полипептидов, адсорбированных на нейтральной поверхности вытянутого 

наносфероида (раздел 5.1). В процессе МД-моделирования заряды на поверхности 

нанопровода периодически изменялись во времени по закону синуса с периодом 

колебаний T=2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц) в течение 4 периодов 

колебаний. Порядок изменения с течением времени дипольного момента 
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наносфероида такой же, как и в разделе 6.1. МД-моделирование было 

произведено при постоянных температурах 300 и 900 К для каждого 

рассмотренного полипептида. По результатам моделирования рассчитывались 

радиальные распределения плотности атомов полипептидов вдоль большой оси 

вытянутого сфероида по слоям с шагом 1 нм от центра, а также распределения 

линейной плотности атомов полипептидов вдоль большой оси наносфероида. 

 

 
Рисунок 6.15. Конформации полипептида П4.2_3 по окончанию МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности наносфероида вдоль большой оси при температуре 300 

К с пиковым значением дипольного момента p1_max (б) и p2_max (в), а также стартовая (а) 

конформация (голубая трубка - звенья Ala, серым цветом изображены звенья Arg, а красным - 

Asp). 

По результатам МД-моделирования с температурой 300 К полиамфолитных 

полипептидов на поверхности вытянутой сфероидальной золотой наночастицы 

при периодическом изменении ее полярности вдоль большой оси происходила 

а б 

в 
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такая перестройка конформационной структуры адсорбированной 

макромолекулы, при которой звенья макроцепи смещались из приполярных 

областей в ее центральную область (рис. 6.15). На рисунке 6.15 видно, что 

произошло изменение формы макромолекулярной опушки полипептида П4.2_3 на 

поверхности сфероидальной наночастицы. В стартовой конформации 

макромолекулярная цепь полностью обволакивала золотой наносфероид (рис. 

6.15а). Примерно через три периода изменения полярности сфероидальной 

наночастицы вдоль большой оси макромолекулярная опушка приобретала 

кольцеобразную форму (рис. 6.15б и 6.15в), а ширина такого кольца зависела от 

величины наведенного дипольного момента наночастицы. Чем больше было 

пиковое значение дипольного момента (рис. 6.15в), тем тоньше было 

опоясывающее макромолекулярное кольцо. Такой эффект наблюдался для всех 

рассмотренных полиамфолитных полипептидов, но наиболее ярко был выражен у 

полипептидов П4.2_3 и П4.2_4 с наибольшим расстоянием между 

положительными и отрицательными звеньями в макроцепи. Это показано на 

рисунке 6.16, где изображены распределения линейной плотности атомов 

полипептидов вдоль большой оси наносфероида. 

На рисунке 6.16 видно, что на неполяризованной сфероидальной 

наночастице (кривые 1) в стартовой конформации атомы макромолекулы в целом 

распределены равномерно вдоль большой оси сфероида. Снижение линейной 

плотности атомов полипептида в приполярных областях связано с резким 

изменением радиуса поперечного сечения сфероида. Кривые 2 и 4 на рисунке 6.16 

показывают распределение линейной плотности атомов полипептидов по 

окончанию МД-моделирования при температуре 300 К с пиковыми значениями 

дипольного момента наносфероида p1_max и p2_max соответственно. На рисунках 

6.16б и 6.16в (кривые 2 и 4) видно, что произошло резкое увеличение линейной 

плотности атомов полипептидов П4.2_3 и П4.2_4 в центральной области 

наносфероида. При этом, чем больше было значение дипольного момента 

сфероидальной наночастицы, тем кривые линейной плотности атомов 
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полипептидов были уже, а их пиковые значения в экваториальной области 

сфероида были больше. 

      

 
Рисунок 6.16. Распределения линейной плотности атомов полипептидов П4.2_2 (а), П4.2_3 (б) и 

П4.2_4 (в) вдоль большой оси сфероидальной золотой наночастицы по окончанию МД-

моделировании с периодическим изменением полярности наносфероида с пиковым дипольным 

моментом наносфероида p1_max (2 и 3) и p2_max (4 и 5) при разных температурах 300 К (2 и 4) и 

900 К (3 и 5). Цифрой 1 обозначено распределение линейной плотности атомов полипептида в 

стартовой конформации.  

На рисунке 6.17 изображены радиальные зависимости плотности атомов 

полипептидов в экваториальной области шириной 2 нм по окончанию МД-

моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида вдоль 

большой оси при температуре 300 К. На них видно, что радиальные зависимости 

плотности атомов полипептидов в экваториальной области, полученные по 

результатам МД-моделирования с пиковым значением дипольного момента 

сфероидальной наночастицы p1_max, схожи радиальными распределениями 

плотности атомов в стартовой конформации макроцепи на поверхности 

а б 

в 
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неполяризованного наносфероида. Однако, при моделировании с пиковым 

значением дипольного момента наносфероида p2_max происходило набухание 

макромолекулярной опушки в экваториальной области сфероидальной 

наночастицы (рис. 6.17, кривые 3). Этот эффект наиболее сильно выражен у 

полипептидов с большим расстоянием между положительными и 

отрицательными звеньями в макроцепи  

        

 
Рисунок 6.17. Радиальные зависимости плотности атомов полипептидов П4.2_2 (а), П4.2_3 (б) и 

П4.2_4 (в) в экваториальной области наносфероида по окончанию МД-моделирования при 300 

К с периодическим изменением полярности наносфероида вдоль продольной оси с пиковым 

значением дипольного момента p1_max (2) и p2_max (3), а также в стартовой конформации (1). 

Такое образование макромолекулярной опушки кольцеобразной формы в 

протяженной центральной области наносфероида при МД-моделировании при 

температуре 300 К с периодическим изменением его полярности обусловлено тем, 

что в приполярных областях происходят сильные колебания поверхностной 

плотности заряда (5.2). В то же время в широкой центральной области 

сфероидальной наночастицы амплитуда колебаний поверхностной плотности 

заряда значительно ниже, чем на полюсах, а в районе экватора стремится к нулю. 

а б 

в 
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При изменении заряда на полюсах сфероида заряженные звенья полипептида 

начинают смещаться от одного полюса к другому. Попадая в слабо заряженную 

протяженную центральную область наносфероида, силы электрического поля 

наведенных поверхностных зарядов, действующие на заряженные 

аминокислотные остатки полипептида, снижаются. Поэтому их становится 

недостаточно для преодоления взаимного притяжения между звеньями 

макроцепи, а также Ван-дер-Ваальсова притяжения между макроцепью и 

поверхностью наночастицы. При этом в отличие от случая адсорбции 

полиамфолита на поверхности сферической наночастицы в 

сверхвысокочастотном электрическом поле, у которой распределение 

поверхностной плотности зарядов менялось более резко от полюсу к экватору и 

образовывалось узкое макромолекулярное кольцо, у вытянутого сфероида 

вследствие наличия протяженной центральной области ширина 

макромолекулярного кольца может изменяться в пределах размеров этой 

центральной области (рис. 6.15б и 6.15в) в зависимости от амплитуды внешнего 

переменного электрического поля. Чем выше значение амплитуды внешнего 

переменного поляризующего электрического поля, тем уже становится область в 

центральной части сфероида, где поверхностная плотность заряда меняется 

достаточно слабо для смещения заряженных звеньев макроцепи при 

переполяризации наночастицы. Поэтому происходит сужение кольцеобразной 

макромолекулярной опушки вокруг вытянутого наносфероида и ее набухание в 

экваториальной области.  

При МД-моделировании с периодическим изменением полярности 

сфероидальной наночастицы вдоль большой оси при температуре 900 К для 

полипептидов П4.2_2 и П4.2_3 (рис. 6.18а) образования кольцеобразной 

макромолекулярной опушки в центральной области сфероида не происходило. 

Температура МД-моделирования была достаточно высокой для преодоления 

потенциальных барьеров взаимодействия между звеньями макроцепи. Поэтому 

конформационная структура полипептида периодически изменялась в 

зависимости от величины наведенного дипольного момента наночастицы. 
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Рисунок 6.18. Конформации полипептидов П4.2_3 (а) и П4.2_4 (б) по окончанию МД-

моделирования при температуре 900 К на временном отрезке последнего периода колебаний 

полярности наносфероида, когда он поляризован с дипольным моментом -0.97p1_max (а) и            

-0.97p2_max (б). На рисунке: голубая трубка - звенья Ala, серым цветом изображены звенья Arg, 

а красным - Asp. 

На временных отрезках МД-моделирования, когда дипольный момент 

наносфероида был равен нулю, полипептид плотно обволакивал сфероидальную 

наночастицу схожим образом со стартовой конформационной структурой (рис. 

6.15а). А на временных отрезках, когда дипольный момент наносфероида 

достигал пикового значения полиамфолитная опушка приобретала 

гантелеобразную форму (рис. 6.18а). В этом случая в центральной части сфероида 

макромолекулярная опушка оставалась плотной, а в приполярных областях 

наблюдалось выбрасывание петель макроцепи вдоль нормали к поверхности. При 

этом на поверхности сфероидальной наночастицы в приполярных областях 

находились звенья макроцепи, несущие заряд противоположный знаку заряда 

поверхности, а на концах петель макроцепи находились звенья одного знака с 

зарядом поверхности сфероида. При изменении направления полярности 

наносфероида в приполярных областях расположение заряженных звеньев на 

полюсах менялось зеркально. Таким образом форма макромолекулярной опушки 

изменялась дважды за период колебаний дипольного момента наносфероида от 

плотно обволакивающей всю сфероидальную наночастицу к гантелеобразной. 

На рисунке 6.16 изображены распределения линейной плотности атомов 

рассмотренных полипептидов (кривые 3 и 5), полученные по результатам МД-

а б 
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моделирования при температуре 900 К. Видно, что распределения линейной 

плотности атомов полипептидов П4.2_2 (а) и П4.2_3 (б) для их конечных 

конформаций имеют схожий вид с распределениями, полученными для стартовых 

конформаций. Это говорит о том, что смещения звеньев в центральную область 

наносфероида и образования кольцеобразной опушки не произошло.  

      
Рисунок 6.19. Радиальные зависимости плотности атомов полипептида П4.2_3 в центральной 

области (а) и в области верхнего (рис. 4) полюса (б) сфероидальной наночастицы, усредненные 

по окончанию МД-моделирования при температуре 900 К на всех временных отрезках, когда 

наносфероид не поляризован (кривая 2), а также поляризован с дипольным моментом 

+0.97p1_max (кривая 3) и -0.97p1_max (кривая 4). Цифрой 1 обозначены распределения для 

полипептида в стартовой конформации.   

На рисунке 6.19 изображены радиальные зависимости плотности атомов 

полипептида П4.2_3 в экваториальной области (рис. 6.19а) и в приполярной 

области (рис. 6.19б) наносфероида, усредненные по окончанию МД-

моделирования при температуре 900 К на временных отрезках, когда 

наносфероид был не поляризован (кривая 2), а также поляризован с дипольным 

моментом +0.97p1_max (кривая 3) и -0.97p1_max (кривая 4). На рисунке 6.19а видно, 

что в экваториальной области сфероида радиальные зависимости средней 

плотности атомов полипептида при разных значениях дипольного момента 

наночастицы практически не отличаются от стартового распределения. В то же 

время в приполярной области сфероида (рис. 6.19б) кривые радиальных 

распределений средней плотности атомов полипептида на временных отрезках 

моделирования с пиковыми значениями дипольного момента наночастицы  

+0.97p1_max и -0.97p1_max значительно отличаются от распределений в моменты 

а б 
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времени, когда наносфероид был не поляризован. На тех временных отрезках 

моделирования, когда дипольный момент наносфероида имеет максимальные по 

модулю значения (рис. 6.19б, кривые 3 и 4), радиальные распределения средней 

плотности атомов полипептида в приполярной области значительно ниже, чем в 

моменты времени, когда сфероидальная наночастица не поляризована.  

Другая картина конформационных изменений при МД-моделировании с 

температурой 900 К наблюдалась для полипептида П4.2_4 с наибольшим 

расстоянием между положительными и отрицательными звеньями в макроцепи. В 

этом случае при переполяризации сфероидальной наночастицы происходило 

перемещение заряженных звеньев полипептида из одной половины сфероида в 

другую. На рисунке 6.18б изображена конформационная структура полипептида 

П4.2_4 после МД-моделирования на временном отрезке со значением дипольного 

момента -0.97p2_max (направлен влево). Видно, что большая часть звеньев Arg 

находится на поверхности наносфероида в верхней отрицательно заряженной 

половине, а большая часть звеньев Asp в его нижней положительно заряженной 

половине. При этом в экваториальной области наносфероида находятся в 

основном только нейтральные звенья Ala, а заряженных аминокислотных 

остатков Arg и Asp практически нет. На рисунке 6.18б видно, что расстояние 

между областями адсорбции заряженных звеньев полипептида ограничено 

расстоянием между разноименно заряженными звеньями в макроцепи. При смене 

направления дипольного момента наносфероида расположение заряженных 

звеньев адсорбированного полиамфолита менялось зеркально относительно 

экватора. Такие перемещения заряженных аминокислотных остатков были схожи 

со случаем МД-моделирования на поверхности сферической золотой 

наночастицы в сверхвысокочастотном электрическом поле при температуре 900 К 

для полиамфолитов с последовательностью звеньев, совпадающей с 

полипептидами П4.2_3 и П4.2_4. Однако, в отличие от рассмотренной 

сферической наночастицы, у наносфероида из-за его вытянутой формы 

положения заряженных звеньев полипептида П4.2_4 на поверхности были 

ограничены расстоянием между разноименно заряженными звеньями в макроцепи 
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и, поэтому заряженные аминокислотные остатки не могли адсорбироваться на 

полюсах сфероида.  

Таким образом, в результате МД-моделирования полиамфолитных 

полипептидов на поверхности вытянутой сфероидальной металлической 

наночастицы с периодическим изменением во времени ее полярности со 

сверхвысокой частотой наблюдаются значительные конформационные изменения 

адсорбированной макромолекулы. При низкой температуре моделировании 

наблюдалась перестройка формы макромолекулярной опушки от плотно 

обволакивающей всю поверхность наносфероида к кольцеобразной в его 

центральной области. Ширина такого макромолекулярного кольца вокруг 

наносфероида зависит от амплитуды внешнего поляризующего переменного 

электрического поля и может изменяться в пределах длины наносфероида вдоль 

его большой оси. Чем больше амплитуда переменного электрического поля, тем 

меньше будет ширина образовавшегося полиамфолитного кольца вокруг 

сфероидальной наночастицы.  

При МД-моделировании с температурой достаточно высокой для 

преодоления межзвенных потенциальных барьеров адсорбированной на 

вытянутом металлическом наносфероиде полиамфолитной макромолекулы в 

зависимости от расстояния между разноименными заряженными звеньями в 

макроцепи наблюдались два возможных случая колебаний конформационной 

структуры в переменном электрическом поле. При сравнительно небольшом 

расстоянии между разноименно заряженными аминокислотными остатками в 

полипептиде форма макромолекулярной опушки дважды за один период 

изменения дипольного момента наносфероида изменялась от плотно 

обволакивающей всю поверхность наночастицы к гантелеобразной форме, при 

которой в центральной области сфероида опушка оставалась плотной, а в его 

приполярных областях происходило выбрасывание значительных по длине петель 

макроцепи вдоль к нормали к поверхности. Если же расстояние между 

разноименно заряженными звеньями полипептида было достаточно большое, то 

при переполяризации наносфероида происходило перемещение заряженных 
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аминокислотных остатков из одной его половину в другую. При этом 

образовывалась кольцеобразная полиамфолитная опушка, ширина которой 

определялось расстоянием между разноименно заряженными звеньями в 

адсорбированном полипептиде. Образовавшая кольцеобразная полиамфолитная 

опушка при пиковых значениях дипольного момента сфероидальной наночастицы 

имела четкое разделение по типам аминокислотных остатков вдоль большой оси 

сфероида: посередине в экваториальной области всегда находились нейтральные 

звенья макроцепи, а по краям макромолекулярного кольца находились 

заряженные аминокислотные остатки, которые при переполяризации 

наносфероида зеркально меняли свое расположение относительно экватора [A15]. 

6.5 Конформационные изменения полиамфолитных полипептидов на 

поверхности сплюснутого металлического наносфероида в переменном 

электрическом поле 

Во внешнем электрическом поле распределение зарядов на поверхности 

сплюснутого металлического наносфероида будет отличаться от ранее 

рассмотренных нанообъектов других форм. А поэтому также будет отличаться и 

конформационная структура адсорбированных полиамфолитов на поверхности 

сплюснутого металлического наносфероида, находящегося во внешнем 

переменном электрическом поле. 

МД-моделирование полиамфолитных полипептидов на поверхности 

сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы было произведено с 

использованием программного комплекса NAMD 2.14 [39]. Модель сплюснутого 

золотого наносфероида была получена путем вырезания из кристалла золота 

эллипсоида вращения с большими полуосями длиной 3 нм и малой полуосью 

длиной 1.5 нм, а его атомы в процессе МД-моделирования оставались 

зафиксированными. 

Были рассмотрены четыре тех же полиамфолитных полипептида, что и в 

разделе 5.3: П5.3_1 – (ADA2RA)67, П5.3_2 – (A2DA4RA2)40, П5.3_3 – 

(A4R2A8D2A4)20, П5.3_4 – A8(A8D2A16R2A8)11A8. 
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Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM36 [40, 74], а 

нековалентные взаимодействия с золотым наносфероидом описывались 

потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в работе [44], который 

широко применяется для исследования адсорбции пептидов на поверхностях 

золотых нанообъектов различной формы. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался 

на расстоянии 1.2 нм с помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. 

Электростатические взаимодействия рассчитывались непосредственно на 

расстоянии 1.2 нм, а на большем расстоянии использовался метод «частица–

сетка» Эвальда (PME) [45] с шагом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была 

помещена в куб с ребрами 24 нм, заполненный молекулами воды TIP3P [41]. Было 

произведено МД-моделирование без добавления ионов в воду, а также с 

добавлением ионов натрия и хлора, которые были распределены случайным 

образом по всей ячейке моделирования с концентрацией 0.15 моль/л. 

В качестве стартовых были использованы конформационные структуры 

полипептидов, адсорбированных на нейтральной поверхности сплюснутого 

наносфероида (раздел 5.3). Во внешнем однородном электрическом поле, 

направленном вдоль оси вращения сплюснутого наносфероида, поверхностная 

плотность индуцированных зарядов будет распределена по формуле (5.4). Были 

рассмотрены следующие пиковые значения индуцированного дипольного 

момента поляризованного наносфероида: p0.25 ≈ 7.7 кД, p0.5 ≈ 15.4 кД и p1.0 ≈ 30.8 

кД. В процессе МД-моделирования заряды на поверхности наносфероида 

периодически изменялись во времени по закону синуса с периодом колебаний 

T=2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц) в течение 3-5 периодов колебаний. 

Порядок изменения с течением времени дипольного момента нанопровода такой 

же, как и в разделе 6.1. МД-моделирование было произведено при постоянных 

температурах 300 и 900 К для каждого рассмотренного полипептида. По 

результатам МД-моделирования рассчитывались распределения линейной 

плотности атомов полипептидов вдоль оси вращения сплюснутого наносфероида, 

а также радиальные распределения плотности атомов полипептидов. 
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В результате МД-моделирования полиамфолитных полипептидов на 

поверхности сплюснутого золотого наносфероида с периодическим изменением 

его полярности вдоль оси вращения при температуре 300 К как с ионами, так и 

без них, происходило смещение звеньев макроцепи в экваториальную область 

наносфероида. Наблюдался схожий характер перестройки конформационной 

структуры для всех рассмотренных полиамфолитных полипептидов с различным 

расстоянием между положительными и отрицательными звеньями в макроцепи. 

На рисунке 6.20а изображена стартовая конформация полипептида П5.3_2, 

полученная в результате МД-моделирования на поверхности неполяризованного 

сплюснутого наносфероида. На рисунке 6.20б изображена конечная конформация 

полипептида П5.3_3, полученная по окончанию МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности сплюснутого наносфероида вдоль оси 

вращения с температурой 300 К без ионов при пиковом значении дипольного 

момента наночастицы p0.25. Звенья макроцепи сосредоточены в основном вблизи 

экваториальной области сплюснутого наносфероида. Как видно из формулы (5.4), 

у поляризованного вдоль оси вращения сплюснутого наносфероида слабо 

заряженная область вблизи экватора очень узкая, в отличие от случая 

поляризованной сферической наночастицы и, особенно, в отличие от случая 

вытянутой сфероидальной наночастицы, поляризованной вдоль ее большой оси, 

где данная область занимала большую часть ее поверхности. 

На поверхности поляризованного сплюснутого сфероида при смещении от 

его центра вдоль оси вращения поверхностная плотность заряда меняется резко, 

достигая значений близких к максимальным на небольшом расстоянии от 

нейтрального экватора. Поэтому образуются обширные приполярные области, в 

которых поверхностная плотность заряда незначительно отличается от 

максимальной на полюсах, и они простираются почти до края наносфероида, если 

смотреть на наносфероид вдоль оси вращения. Поэтому на поверхности 

поляризованного сплюснутого наносфероида звенья макроцепи, заряженные 

противоположно заряду приполярной области, адсорбируются на ней, а 

одноименно заряженные звенья смещаются от данной области на максимально 



 247 

возможное расстояние, в том числе и в слабо заряженную экваториальную 

область. 

  

 
Рисунок 6.20. Стартовая конформация полипептида П5.3_2 (а), а также конформации 

полипептидов по окончанию МД-моделирования с периодическим изменением полярности 

сплюснутого наносфероида при температуре 300 К: б) П5.3_3, p0.25, без ионов; в) П5.3_1, p0.25, в 

присутствии ионов; г) и д) полипептид П5.3_4, p0.5, без ионов (голубая трубка - звенья Ala, 

красным цветом изображены звенья Asp, а серым – Arg; а, д –вид сбоку, б, в, г - вид вдоль оси 

вращения). 

При периодическом изменении поляризации сплюснутого наносфероида 

заряженные звенья полиамфолита в приполярных областях меняют свое 

положение зеркально, при этом часть из них смещается в экваториальную 

область. В экваториальной области сплюснутого наносфероида воздействие 

электрического поля на заряженные звенья слабое, а температура МД-

моделирования была достаточно низкой для преодоления потенциальных 

а б в 
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барьеров и перемещения звеньев макроцепи из экваториальной области в 

приполярные. Поэтому там постепенно происходит все большее накопление 

аминокислотных остатков полипептида, а приполярные области при этом 

постепенно оголяются (рис. 6.20б). Таким образом формируется кольцеобразная 

полиамфолитная опушка, которая сосредоточена около экватора по краю 

сплюснутого наносфероида, если смотреть вдоль его оси вращения.  

На рисунке 6.20в изображена конечная конформационная структура 

полипептида П5.3_1 на поверхности сплюснутого золотого наносфероида, 

полученная по результатам МД-моделирования с ионами натрия и хлора в воде. 

Большая часть ионов была в целом равномерно распределена по всему объему 

ячейки моделирования. Небольшое количество ионов, находящихся вблизи 

поверхности наносфероида, адсорбировалось на противоположно заряженных 

приполярных областях. При этом результирующие конформационные структуры 

полиамфолитных полипептидов, полученные при МД-моделировании с ионами 

(рис. 6.20в), в целом оказались схожими с конформациями тех же полипептидов, 

полученными по результатам МД-моделирования без ионов.  

По мере увеличения пикового значения дипольного момента сплюснутого 

наносфероида при моделировании с периодическим изменением полярности 

наночастицы происходит увеличение площади сильно заряженных приполярных 

областей и, соответственно, сужение слабо заряженной экваториальной области. 

На рисунках 6.20г и 6.20д изображен полипептид П5.3_4 по окончанию 

моделирования при пиковом значении p0.5 сплюснутого золотого наносфероида. 

Видно, что произошло набухание опушки макроцепи в экваториальной области со 

значительным выбросом петель макроцепи. Это связано с тем, что уменьшилась 

площадь слабо заряженной экваториальной области, где могли бы 

адсорбироваться выталкиваемые при переполяризации звенья макроцепи. Кроме 

того, такое выталкивание при увеличении поверхностной плотности заряда в 

приполярных областях становится более интенсивным и происходит десорбция 

части звеньев макроцепи. При увеличении пикового значения дипольного 

момента сплюснутого наносфероида до значения p1.0 при МД-моделировании с 
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температурой 300 К происходила десорбция всех рассмотренных полипептидов с 

поверхности наночастицы.  

    
Рисунок 6.21. Распределения линейной плотности атомов полипептида П5.3_3 вдоль 

направления оси вращения сплюснутого золотого наносфероида по окончанию МД-

моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида без ионов (а) и с 

ионами (б). Цифрой 1 обозначено распределение линейной плотности атомов полипептида в 

стартовой конформации, 2 – при пиковом значении дипольного момента наносфероида p0.25 и 

температуре 300 К, 3 - p0.25 и 900 К, 4 - p0.5 и 300 К, 5 - p0.5 и 900 К.  

На рисунке 6.21 изображены распределения линейной плотности атомов 

полипептида П5.3_3 вдоль направления оси вращения сплюснутого золотого 

наносфероида по окончанию МД-моделировании без ионов (рис. 6.21а) и с 

ионами (рис. 6.21б) с периодическим изменением полярности наносфероида. Как 

видно из рисунка 6.21 (кривые 1), в стартовой конформации полипептида, 

адсорбированного на поверхности неполяризованного наносфероида, 

наблюдаются характерные пики линейной плотности по обе стороны от начала 

координат. Появление таких пиков связано с тем, что при в целом равномерном 

распределении макроцепи по поверхности нейтрального сплюснутого 

наносфероида в расчетный слой линейной плотности вдоль оси вращения в 

приполярной области попадает больше атомов макромолекулы. Поэтому эти пики 

(рис. 6.21, кривые 1) соответствуют адсорбции полипептида в верхней и нижней 

(рис. 6.21а) приполярных областях наносфероида.  

По окончанию МД-моделирования без ионов с периодическим изменением 

полярности наносфероида при температуре 300 К и при пиковом значении 

дипольного момента наносфероида p0.25 наблюдается увеличение линейной 

а б 
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плотности атомов полипептида в начале координат (рис. 6.21а, кривые 2), что 

соответствует образованию макромолекулярного кольца в экваториальной 

области. В случае моделирования при тех же условиях, но с ионами, также 

происходит увеличение линейной плотности в центральной области, но менее 

яркое за счет того, что ионы частично нейтрализуют поверхность наносфероида в 

процессе переполяризации. Схожий характер увеличения линейной плотности 

имеет место и при моделировании с температурой 300 К и при пиковом значении 

дипольного момента наносфероида p0.5 (рис. 6.21, кривые 4). Но из-за того, что 

произошло набухание макромолекулярной опушки и выброс значительных по 

длине петель макроцепи, кривая распределения линейной плотности стала ниже, а 

также наблюдаются дополнительные пики линейной плотности вдали от 

поверхности сплюснутого наносфероида вдоль оси вращения. 

На рисунке 6.22 изображены радиальные зависимости плотности атомов 

полипептидов П5.3_3 и П5.3_4 на поверхности сплюснутого золотого 

наносфероида по окончанию МД-моделирования без ионов (рис. 3а и 3в) и с 

ионами (рис. 6.22б и 6.22г) с периодическим изменением полярности 

наносфероида. Радиальная зависимость плотности атомов полипептида в 

стартовой конформации (рис. 6.22, кривые 1) на участке от оси вращения до 

экватора имеет флуктуации, но в целом пики распределения имеют примерно 

одинаковую величину для полипептида П5.3_3 (рис. 6.22а и 6.22б), а для 

полипептида П5.3_4 наблюдался максимум плотности вблизи экватора (рис. 6.22в 

и 6.22г). Далее плотность атомов макроцепи на расстоянии от 3 до примерно 4 нм 

плавно уменьшается до нуля.  

По окончанию МД-моделирования с периодическим изменением 

полярности наносфероида при температуре 300 К и при пиковом значении 

дипольного момента наносфероида p0.25 в случаях с ионами и без них наблюдается 

уменьшение плотности атомов в приполярных областях, а затем резкое ее 

увеличение вблизи экватора (рис. 6.22, кривые 2) с последующим более плавным 

(по сравнению со стартовой конфигурацией) снижением до нуля на расстояние 5-

6 нм, что также говорит об образовании макромолекулярного кольца вокруг 



 251 

сплюснутого наносфероида вблизи экватора. При моделировании без ионов с 

температурой 300 К и при пиковом значении дипольного момента наносфероида 

p0.5 (рис. 6.22а, кривая 4) профиль радиального распределения плотности атомов 

полипептидов уширился примерно до 7 нм, а кривая радиального распределения 

стала значительно ниже. Это говорит о том, что произошло сильное набухание 

макромолекулярной опушки в экваториальной области сплюснутого 

наносфероида. 

     

    
Рисунок 6.22. Радиальные зависимости плотности атомов полипептидов П5.3_3 (а, б) и П5.3_4 

(в, г) на поверхности сплюснутого золотого наносфероида по окончанию МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности наносфероида без ионов (а, в) и с ионами (б, г). 

Цифрой 1 обозначено распределение плотности атомов полипептида в стартовой конформации, 

2 – при пиковом значении дипольного момента наносфероида p0.25 и температуре 300 К, 3 - p0.25 

и 900 К, 4 - p0.5 и 300 К, 5 - p0.5 и 900 К.  

Также можно отметить, что для полипептида П5.3_3 (рис. 6.22а, кривая 4) 

наблюдается пик радиального распределения плотности атомов макроцепи вблизи 

оси вращения. Данное увеличение плотности атомов не связано с адсорбцией 

звеньев в приполярных областях, а обусловлено выбросом петель макроцепи, 
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концы которых находятся в экваториальной области. При этом петли макроцепи, 

вследствие значительной длины и перемещения в воде, могут оказаться около оси 

вращения наносфероида, но на значительном расстоянии от его поверхности, что 

приводит к резкому увеличению плотности при расчете в радиальном слое на 

небольшом расстоянии от оси. В случае моделирования с ионами при температуре 

300 К и при пиковом значении дипольного момента наносфероида p0.5 (рис. 6.22б, 

кривая 4) изменения имеют схожий характер, но менее ярко выражены за счет 

компенсации части заряда на поверхности наносфероида адсорбированными 

ионами противоположного знака при переполяризации наночастицы.   

В случае МД-моделирования полиамфолитных полипептидов на 

поверхности сплюснутого золотого наносфероида с периодическим изменением 

его полярности вдоль оси вращения при температуре 900 К происходили 

колебания конформационной структуры адсорбированных полиамфолитных 

полипептидов. В моменты пиковых значений дипольного момента наносфероида 

заряженные звенья полипептида в основном были адсорбированы на 

противоположно заряженных приполярных областях поляризованного 

наносфероида, что особенно хорошо видно для полипептидов П5.3_3 и П5.3_4 с 

наибольшим расстоянием между заряженными звеньями в макроцепи (рис. 6.23а). 

При этом большая часть заряженных аминокислотных остатков полипептида 

находилась на краю приполярной области вблизи экваториальной области 

сплюснутой сфероидальной наночастицы (рис. 6.23б). А когда заряженные звенья 

были адсорбированы непосредственно вблизи полюса поляризованного 

наносфероида, наблюдалось выбрасывание петель макроцепи, схожее со случаем 

поляризованной сферической наночастицы. При переполяризации наносфероида 

картина расположения заряженных звеньев полипептида изменялась зеркально.  

Такой характер накопления заряженных аминокислотных остатков на краю 

сильно заряженных приполярных областей (рис. 6.23б) связан с тем, что при 

переполяризации сплюснутого наносфероида заряженные звенья макроцепи, 

вследствие легкого преодоления потенциальных барьеров при высокой 

температуре моделирования, перемещаются из одной половины наносфероида в 
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другую через экватор. А когда заряженный аминокислотный остаток достигает 

края противоположно заряженной приполярной области он прекращает свое 

перемещение, так как при дальнейшем смещении к полюсу наносфероида 

поверхностная плотность заряда почти не меняется (5.4). В моменты времени, 

когда дипольный момент наносфероида был равен нулю, конформационная 

структура полипептида принимала форму близкой к стартовой. На рисунке 6.21 

(кривые 3 и 5) видно, что распределения линейной плотности полипептида по 

окончанию МД-моделирования при 900 К близки к стартовому, в отличие от МД-

моделирования при температуре 300 К. 

        
Рисунок 6.23. Конформационная структура полипептида П5.3_3 на поверхности сплюснутого 

золотого наносфероида на последнем периоде МД-моделирования с периодическим 

изменением полярности наносфероида без ионов при температуре 900 К в момент времени, 

когда дипольный момент имеет максимальное значение: а) вид сбоку, дипольный момент 

наносфероида направлен снизу-вверх; б) вид вдоль направления вектора дипольного момента 

(голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp, а серым – Arg). 

На рисунке 6.24 изображены распределения линейной плотности атомов 

полипептида П5.3_3 вдоль направления оси вращения сплюснутого золотого 

наносфероида на последнем периоде МД-моделирования при температуре 900 К с 

периодическим изменением полярности наносфероида по всем атомам 

полипептида (рис. 6.24а и 6.24б), а также по аминокислотным остаткам Arg (рис. 

6.24в и 6.24г). На рисунке 6.24а видно, что в моменты времени, когда при 

моделировании без ионов дипольный момент сплюснутого наносфероида имеет 

а б 
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максимальные по модулю значения, звенья полипептида распределены вблизи 

поверхности наночастицы. При этом по мере увеличения пикового значения 

дипольного момента наносфероида (кривые 3 и 4) наблюдается небольшое 

уширение профиля распределения линейной плотности атомов полипептида, 

обусловленное все большим выбросом петель макроцепи вдоль направления 

вектора дипольного момента наночастицы.  

          

              
Рисунок 6.24. Распределения линейной плотности атомов полипептида П5.3_3 по всем атомам 

(а, б), а также по аминокислотным остаткам Arg (в, г) вдоль направления оси вращения 

сплюснутого золотого наносфероида на последнем периоде МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности наносфероида при температуре 900 К без ионов (а, в) и 

с ионами (б, г). Цифрами обозначены распределения линейной плотности атомов по окончанию 

временного отрезка с дипольным моментом: 1) +0.97p0.25, 2) -0.97p0.25, 3) +0.97p0.5, 4) -0.97p0.5.  

В случае моделирования с ионами (рис. 6.24б) кривые распределений 

линейной плотности атомов полипептида были ниже, чем без ионов, а профиль 

данного распределения уширялся. Это связано с адсорбцией ионов на 

противоположно заряженных приполярных областях, что приводит к 

уменьшению количества адсорбированных заряженных звеньев макроцепи. На 

рисунке 6.24в видно, что при различных направлениях дипольного момента 

а б 

в г 
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сплюснутого наносфероида при МД-моделировании без ионов заряженные 

аминокислотные остатки Arg перемещаются из одной половины наносфероида в 

другую, следуя за изменением поверхностной плотности заряда наночастицы. А в 

случае моделирования с ионами пики линейной плотности атомов 

аминокислотных остатков Arg вблизи противоположно заряженной приполярной 

области были немного ниже, чем при моделировании без ионов (рис. 6.24г). 

Кроме того, линейная плотность атомов звеньев Arg на стороне наносфероида с 

одноименно заряженной приполярной областью при МД-моделировании с ионами 

была значительно выше, что говорит о большем количестве образовавшихся 

петель макроцепи.   

Таким образом, при низкой температуре и самом низком рассмотренном 

пиковом значении дипольного момента сплюснутого наносфероида в отсутствие 

и присутствии ионов натрия и хлора конформационная структуры полиамфолита 

изменялась от стартовой обволакивающей наночастицу к конформации в виде 

узкого кольца вокруг наносфероида около экватора. При более высоких значениях 

пикового значения дипольного момента наносфероида происходило сужение и 

набухание макромолекулярного кольца вокруг наночастицы, а при дальнейшем 

увеличении амплитуды поляризующего переменного электрического поля 

происходила десорбция полиамфолита. Результирующие конформационные 

структуры полиамфолитных полипептидов, полученные при МД-моделировании 

с ионами, оказались схожими с конформациями тех же полипептидов, 

полученными по результатам моделирования без ионов. При этом на кривых 

распределений линейной и радиальной плотностей атомов полипептидов 

наблюдались изменения, связанные с частичной нейтрализацией ионами 

заряженных приполярных областей наносфероида.  

При моделировании с высокой температурой наблюдались периодические 

изменения конформационной структуры адсорбированных полиамфолитных 

полипептидов на поверхности сплюснутого металлического наносфероида с 

частотой внешнего поляризующего переменного поля. В моменты времени, когда 

дипольный момент наносфероида был равен нулю, конформационная структура 
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полипептида была близкой к стартовой конформации, полностью 

обволакивающей наносфероид. А в моменты времени, когда значения дипольного 

момента наносфероида были максимальными по модулю, большая часть 

заряженных звеньев полипептида адсорбировалась на противоположно 

заряженных приполярных областях поляризованного наносфероида. При этом 

большинство из адсорбированных заряженных аминокислотных остатков 

находилась на краю обширной приполярной области вблизи экватора. Также 

наблюдалось выбрасывание петель макроцепи вдоль направления вектора 

дипольного момента сплюснутого наносфероида [A23].  

Выводы по главе 6 

Таким образом, при перестройке конформационной структуры 

адсорбированного полиамфолитного полипептида на сферической металлической 

наночастице при периодическом изменении направления ее поляризации 

наблюдалось два эффекта: колебания конформационной структуры 

адсорбированного полипептида на поверхности наночастицы и образование 

макромолекулярного кольца в экваториальной области наночастицы.  

На поверхности поперечно поляризованного в переменном электрическом 

поле золотого нанопровода при высокой температуре наблюдались временные 

колебания конформационной структуры адсорбированного полиамфолитного 

полипептида. В этом случае за половину периода изменения полярности 

нанопровода конформация макроцепи изменялась от плотного обволакивания 

нанопровода к конформационной структуре, при которой макромолекулярная 

опушка вытянута в поперечном направлении вдоль дипольного момента 

нанопровода. При низких температуре и значении дипольного момента 

нанопровода наблюдалось набухание опушки адсорбированного полиамфолита со 

смещением большей части его звеньев на одну сторону по отношению к 

плоскости, перпендикулярной направлению дипольного момента нанопровода и 

проходящей через его ось. При низкой температуре и высоких значениях 

дипольного момента нанопровода происходила десорбция полиамфолитного 

полипептида с поверхности нанопровода.  
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Во вращающемся вокруг оси металлического нанопровода электрическом 

поле наблюдается вращение в том же направлении вокруг нанопровода 

адсорбированных на поверхности нанопровода однородно заряженных 

полипептидов, а также полиамфолитных полипептидов, у которых расстояния 

между положительно и отрицательно заряженными звеньями в макроцепи было 

больше половины длины окружности нанопровода. 

На поверхности вытянутого металлического наносфероида с периодическим 

изменением во времени его полярности вдоль большой оси со сверхвысокой 

частотой при низкой температуре в экваториальной области образовывалась 

кольцеобразная макромолекулярная опушка, ширина которой зависела от 

амплитуды внешнего поляризующего переменного электрического поля. А при 

высокой температуре в зависимости от расстояния между разноименными 

заряженными звеньями в макроцепи наблюдались либо изменения формы 

макромолекулярной опушки от плотно обволакивающей весь наносфероид к 

гантелеобразной дважды за период колебаний, либо образование 

макромолекулярного кольца вокруг наносфероида. 

На поверхности сплюснутого металлического наносфероида с 

периодическим изменением во времени его полярности вдоль оси вращения при 

низкой температуре наблюдалось образование узкого макромолекулярного кольца 

около экватора, которое набухало при увеличении амплитуды внешнего 

переменного электрического поля, а при дальнейшем увеличении амплитуды 

происходила десорбция полиамфолита. А при высокой температуре на 

поверхности сплюснутого металлического наносфероида наблюдались 

периодические изменения конформационной структуры адсорбированных 

полиамфолитных полипептидов с частотой внешнего поляризующего 

переменного поля [A8, A10-A11, A15, A20, A23, T21, T28, T35-T36, T39-T40]. 
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Глава 7. Перестройка конформаций однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности противоположно заряженных 

металлических наночастиц в переменном электрическом поле 

7.1 Перестройка конформационной структуры полиэлектролитов на 

поверхности заряженной сферической металлической наночастицы в 

сверхвысокочастотном электрическом поле 

Особый интерес вызывает исследование конформационных изменений 

однородно заряженных полиэлектролитов на поверхности заряженных с 

противоположным знаком металлических наночастиц под воздействием 

сверхвысокочастотного электромагнитного излучения. Конформационная 

структура адсорбированного полиэлектролита будет изменяться в связи с 

колебаниями плотности индуцированных данным полем зарядов на поверхности 

наночастицы и, очевидно, что эта структура будет отличаться от ранее 

рассмотренного случая в целом нейтральной полиамфолитной макромолекулы. В 

зависимости от величины полного заряда металлической наночастицы, а также 

числа заряженных звеньев на единицу длины однородно заряженной макроцепи 

будет изменяться сила взаимодействия макромолекулы с наночастицей, а, 

следовательно, также будет изменяться и плотность опушки адсорбированной 

полиэлектролитной макромолекулы на поверхности наночастицы. 

МД-моделирование однородно заряженных полипептидов на поверхности 

золотой наночастицы было произведено с использованием программного 

комплекса NAMD 2.14 [39]. Были рассмотрены три однородно заряженных 

полипептида, состоящих из 400 аминокислотных остатков, таких же как в разделе 

5.4: П5.4_1 – (A10DA9)20, П5.4_2 – (A5DA4)40, П5.4_3 – (A2DA2)80. 

Модель золотой наночастицы была получена путем вырезания шара 

радиусом 1.5 нм из кристалла золота. Для полипептидов было использовано 

силовое поле CHARMM22 [40]. Нековалентные взаимодействия с золотой 

наночастицей описывалось потенциалом Леннард-Джонса, параметризованным в 

работе [44]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с 
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помощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические 

взаимодействия рассчитывались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а на 

большем расстоянии использовался метод «частица–сетка» Эвальда (PME) [45] с 

шагом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб с ребрами 20 нм, 

заполненный молекулами воды TIP3P [41]. 

Предварительно были получены стартовые конформационные структуры 

всех рассмотренных однородно заряженных полипептидов, которые полностью 

обволакивали золотую наночастицу. Для этого было произведено МД-

моделирование, при котором отрицательно заряженная макромолекула 

полипептида располагалась в виде неравновесного клубка рядом с положительно 

заряженной поверхностью золотой наночастицы (поверхностная плотность заряда 

+3e/нм2). Впоследствии полученные конформационные структуры для каждого 

рассмотренного полипептида были использованы в качестве стартовых 

конфигураций для моделирования на поверхности заряженной золотой 

наночастицы, находящейся в сверхвысокочастотном электрическом поле.  

Далее было произведено МД-моделирование при постоянных температурах 

(термостат Берендсена) 300 и 600 К для каждого рассмотренного однородно 

заряженного полипептида на поверхности противоположно заряженной золотой 

наночастицы с периодическим изменением во времени полярности золотой 

наночастицы. Золотая наночастица заряжалась путем присваивания 

положительных парциальных зарядов [48] атомам, расположенным на 

поверхности. Были получены следующие значения поверхностной плотности 

заряда для однородно заряженной поверхности наночастицы (индекс означает 

парциальный заряд одного атома на поверхности наночастицы): σ0.02 ≈ 0.4e/нм2, 

σ0.05 ≈ 1e/нм2, σ±0.15 ≈ 3e/нм2, которым соответствовали полные заряды 

наночастицы: Q0.02 ≈ 11e, Q0.05 ≈ 28e, Q0.15 ≈ 85e. Парциальные заряды на 

поверхности заряженной золотой наночастицы в дальнейшем суммировались с 

парциальными зарядами, индуцированными внешним электрическим полем.  

Во внешнем электрическом поле на поверхности сферической 

металлической наночастицы заряды распределяются с поверхностной плотностью 
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пропорциональной косинусу угла между направлением вектора электрического 

поля и нормали к поверхности наночастицы (3.5). Поэтому поляризация 

металлической наночастицы в электромагнитном поле задавалась через 

изменение величины зарядов атомов на поверхности сферической наночастицы 

по закону косинуса угла ориентации нормали. В процессе МД-моделирования, 

плотности индуцированных зарядов периодически изменялись во времени по 

закону синуса с периодом колебаний T=2.4 нс (частота колебаний 416.7 МГц) в 

течение 3 периодов колебаний. Пиковое значение индуцированного дипольного 

момента поляризованной наночастицы составляло pnp_max. ≈ 5.5 кД. В этом случае 

на положительно заряженном полюсе наночастицы атомы приобретали 

индуцированные электрическим полем парциальные заряды равные +0.5e. 

Каждый период колебания был разбит на 8 равных временных отрезков по 0.3 нс 

в течение которых поле не изменялось, а значение дипольного момента 

наночастицы на выбранном отрезке задавалось путем его усреднения по всей 

длине отрезка. Дипольный момент наночастицы изменялся в той же 

последовательности, что и в разделе 6.1: +0.69pnp_max (среднее значение на участке 

колебаний от π/8 до 3π/8 ), +0.97pnp_max (от 3π/8 до 5π/8), +0.69pnp_max (от 5π/8 до 

7π/8 ), 0 (от 7π/8 до 9π/8 ), -0.69pnp_max (от 9π/8 до 11π/8), -0.97pnp_max (от 11π/8 до 

13π/8), -0.69pnp_max (от 13π/8 до 15π/8), 0 (от 15π/8 до 17π/8). 

В результате сложения парциальных зарядов, индуцированных внешним 

электрическим полем и однородно распределенных по поверхности наночастицы, 

в ее экваториальной области образовался положительно заряженный пояс из 

находящихся на поверхности атомов, не изменяющих знак заряда при 

периодическом изменении полярности наночастицы, который был тем шире, чем 

больше полный заряд наночастицы.  

По полученным результатам были рассчитаны радиальные зависимости 

плотности атомов полипептидов и угловые распределения атомов, 

сформированные по окончанию всех временных отрезков МД-моделирования на 

неполяризованной наночастице, и временных отрезков, когда наночастица имеет 

дипольные моменты +0.97pnp_max и -0.97pnp_max. Зависимости угловых 
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распределений атомов полипептида были построены с шагом в 10 градусов 

(отрицательно заряженному полюсу соответствует угол 180 градусов, 

экваториальной области - угол 90 градусов, а положительно заряженному полюсу 

– угол 0 градусов). При этом зависимости угловых распределений атомов 

адсорбированной макроцепи были нормированы на амплитудные значения 

атомной плотности в экваториальной области, с учетом различий площади 

поверхности сферических поясов, ограниченных окружностями различного 

радиуса. 

           

 
Рисунок 7.1. Конформационные структуры полипептида П5.4_2 при МД-моделировании 

(температура 300 К) с периодическим изменением поляризации наночастицы: а) стартовая 

конформация, б) конечная конформация при полном заряде наночастицы Q0.02 и в) при Q0.15 

(вид со стороны одного из полюсов вдоль изменения дипольного момента наночастицы, 

голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp). 

По результатам МД-моделирования с периодическим изменением во 

времени полярности золотой наночастицы при температуре 300 К звенья 

однородно заряженной макромолекулы полипептида смещались с полюсов 
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наночастицы в ее экваториальную область. Макромолекулярная опушка 

опоясывала наночастицу при всех рассмотренных значениях полного заряда 

наночастицы. На рисунке 7.1а изображена стартовая конформационная структура 

полипептида П5.4_2, при которой полипептид полностью обволакивает 

заряженную наночастицу.   

    

Рисунок 7.2. Конформационные структура полипептида П5.4_2 по окончанию МД-

моделирования с периодическим изменением поляризации наночастицы при температуре 300 

К: а) с полным зарядом наночастицы Q0.02 и б) при Q0.15 (вид со стороны одного из полюсов 

вдоль изменения дипольного момента наночастицы, голубая трубка - звенья Ala, красным 

цветом изображены звенья Asp). 

На рисунках 7.1б и 7.1в изображены конформационные структуры 

полипептида П5.4_2 по окончанию МД-моделирования с периодическим 

изменением во времени полярности заряженной золотой наночастицы с полным 

зарядом Q0.02 и Q0.15 соответственно, а на рисунках 7.2а и 7.2б изображены 

конечные конформации полипептида П5.4_3 при таких же полных зарядах 

золотой наночастицы. На данных рисунках видно, что золотую наночастицу в 

экваториальной области окружает кольцеобразная опушка полиэлектролитной 

макроцепи. При этом при небольших значениях полного заряда наночастицы Q0.02 

(рис. 7.1б и 7.2а) опушка макроцепи разрежена по сравнению с опушкой 

полипептида, полученной в результате МД-моделирования на наночастице с 

полным зарядом Q0.15, когда макромолекулярная плотно обволакивает 

а б 
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наночастицу в экваториальной области (рис. 7.1в и 7.2б). У полипептида П5.4_3 

из-за большего числа заряженных аминокислотных остатков на единицу длины по 

сравнению с другими рассмотренными полипептидами наблюдаются 

значительные выбросы петель макроцепи в раствор при низком полном заряде 

наночастицы (рис. 7.2а). 

       

 
Рисунок 7.3 Усредненные на последнем периоде изменения дипольного момента наночастицы 

зависимости угловых распределений атомов полипептидов П5.4_1 (а), П5.4_2 (б) и П5.4_3 (в) 

при МД-моделировании с температурой 300 К (цифрами 1-3 обозначены кривые 

соответствующие различным полным зарядам наночастицы: 1 - Q0.02, 2 - Q0.05, 3 - Q0.15, а 4 - 

стартовое угловое распределение).  

В течение последнего третьего периода изменения дипольного момента 

золотой наночастицы при МД-моделировании с температурой 300 К 

конформационная структура полиэлектролита сохраняла подобную 

кольцеобразную форму, незначительно флуктуируя под воздействием 

электрического поля в экваториальной области наночастицы. На рисунке 7.3 

изображены усредненные угловые распределения атомов полипептидов П5.4_1 
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(рис. 7.3а), П5.4_2 (рис. 7.3б) и П5.4_3 (рис. 7.3в) в течение последнего периода 

изменения дипольного момента золотой наночастицы при различных значениях 

заряда наночастицы. Видно, что в сравнении со стартовым угловым 

распределением (рис. 7.3, кривые 4) наблюдаются пики максимумов среднего 

углового распределения атомов всех рассмотренных полипептидов в 

экваториальной области наночастицы. Для полипептида П5.4_2 при полном 

заряде наночастицы Q0.02 и Q0.05 (рис. 7.3б, кривые 1 и 2) наблюдается острый пик 

максимума среднего углового распределения атомов полипептида в 

экваториальной области, а при полном заряде наночастицы Q0.15 (рис. 7.3б, кривая 

3) этот пик значительно снизился и уширился. Это связано с тем, что при более 

высоких значениях полного заряда наночастицы все большее количество звеньев 

полиэлектролита иммобилизуется на поверхности наночастицы из-за более 

сильного притяжения между заряженными аминокислотными остатками и 

противоположно заряженной наночастицей. 

Для полипептида П5.4_1 (рис. 7.3а) все усредненные угловые 

распределения атомов были схожи с кривыми 1 и 2 для полипептида П5.4_2 (рис. 

7.3б), что связано с небольшим количеством заряженных звеньев макроцепи, 

которые располагаются в положительно заряженной экваториальной области. А 

для полипептида П5.4_3 (рис. 7.3в) все усредненные угловые распределения 

атомов были схожи с кривой 3 (рис. 7.3а) полипептида П5.4_2, причем пик 

углового распределения атомов в экваториальной области был всегда хорошо 

выражен, с последующим убыванием кривой распределения к полюсам. Это 

связано с большим количеством заряженных звеньев полипептида П5.4_3, 

которые не только были иммобилизованы в положительно заряженной 

экваториальной области наночастицы, но и смещались в сторону полюсов при 

переполяризации наночастицы.  

На рисунке 7.4 изображены усредненные на последнем периоде изменения 

полярности наночастицы радиальные зависимости плотности атомов 

полипептидов П5.4_1 (рис. 7.4а), П5.4_2 (рис. 7.4б) и П5.4_3 (рис. 7.4в) на 

поверхности заряженной наночастицы. На всех рисунках видно, что при 
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увеличении полного заряда наночастицы плотность атомов всех полипептидов у 

поверхности наночастицы увеличивается. Для полипептида П5.4_1 (рис. 7.4а) 

кривые 2 и 3 соответствующие зарядам наночастицы Q0.05 и Q0.15 лежат 

значительно выше, чем при заряде Q0.02 (кривая 1). Для полипептидов П5.4_2 (рис. 

7.4б) и П5.4_3 (рис. 7.4в) наиболее сильные изменения происходит при 

наибольшем рассмотренном полном заряде наночастицы Q0.15 (кривая 3), что 

хорошо видно на изображенных на рисунках 1 и 2 их конформационных 

структурах.  

       

 
Рисунок 7.4 Усредненные на последнем периоде изменения дипольного момента наночастицы 

радиальные распределения плотности атомов полипептидов П5.4_1 (а), П5.4_2 (б), П5.4_3 (в) 

при МД-моделировании с температурой 300 К (цифрами обозначены кривые соответствующие 

различным полным зарядам наночастицы1 - Q0.02, 2 - Q0.05, 3 - Q0.15).  

На рисунке 7.5 изображены усредненные на последнем периоде МД-

моделирования при температуре 300 К радиальные распределения плотности 

атомов всех полипептидов, сгруппированные на одном рисунке при одинаковом 

значении полного заряда наночастицы. На рисунке 7.5а видно, что при самом 
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низком значении заряда наночастицы Q0.02 радиальные зависимости плотности 

атомов всех рассмотренных полипептидов имеют схожий вид и примерно 

одинаковые пиковые значения. По мере увеличения заряда наночастицы пиковые 

значения плотности атомов полипептидов около поверхности увеличиваются. При 

заряде наночастицы Q0.05 (рис. 7.5б) наибольший пик плотности атомов имеет 

полипептид П5.4_1, а наименьший пик - полипептид П5.4_3. При заряде 

наночастицы Q0.15 (рис. 7.5в) наблюдается обратная картина: наибольший пик 

плотности атомов имеет полипептид П5.4_3, а наименьший полипептид П5.4_1. 

       

 
Рисунок 7.5 Усредненные на последнем периоде изменения дипольного момента наночастицы 

радиальные распределения плотности атомов полипептидов при МД-моделировании 

(температура 300 К) с различными полными зарядами наночастицы: а) Q0.02, б) Q0.05, в) Q0.15 

(цифрами обозначены распределения для полипептидов: 1 - П5.4_1, 2 - П5.4_2, 3 - П5.4_3).  

Это связано с тем, что силы притяжения полиэлектролита к 

противоположно заряженной поверхности наночастицы тем больше, чем больше 

число заряженных звеньев на единицу длины полиэлектролита. Однако при 

большем количестве заряженных аминокислотных остатков на единицу длины 
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полиэлектролита между заряженными звеньями возрастают силы отталкивания, 

которые препятствуют уплотнению опушки макроцепи. Поэтому для однородно 

заряженного полипептида с малой концентрацией заряженных звеньев П5.4_1 

силы межзвенного отталкивания не являются помехой уплотнению опушки при 

увеличении полного заряда наночастицы. Однако для полипептида с большой 

концентрацией заряженных звеньев П5.4_3 при небольшом увеличении заряда 

наночастицы Q0.05 силы отталкивания между заряженными звеньями значительнее 

препятствуют уплотнению макромолекулярной опушки на поверхности 

наночастицы. При более высоких значениях заряда наночастицы Q0.15 силы 

притяжения полипептида П5.4_3 к поверхности увеличиваются, преобладая на 

силами межзвенного отталкивания, и значительно превышают таковые для 

полипептидов с малой долей заряженных звеньев (рис. 7.5в).   

Также было проведено МД-моделирование с периодическим изменением во 

времени полярности заряженной золотой наночастицы при температуре 600 К. 

При низких значениях заряда наночастицы Q0.02 наблюдались значительные 

перемещения звеньев однородно заряженного полипептида между полюсами и 

выбросы петель макроцепи в раствор, которые для полипептидов П5.4_2 и П5.4_3 

приводили к десорбции большей части звеньев с поверхности. 

При значении полного заряда наночастицы 05.0Q  при температуре 600 К для 

всех полипептидов наблюдались перемещения звеньев макроцепи из одного 

полушария наночастицы в другое вслед за изменением направления дипольного 

момента наночастицы. На рисунке 7.6а изображена конформационная структура 

полипептида П5.4_2 в момент времени 6.6 нс после МД-моделирования на 

временном отрезке, когда дипольный момент наночастицы был направлен вниз. В 

этом случае отрицательно заряженные звенья полипептида сместились в нижнее 

полушарие, которое в данный момент времени было заряжено положительно, а 

при этом верхняя часть наночастицы была заряжена отрицательно.  

На рисунке 7.6в изображены зависимости угловых распределений атомов 

полипептида П5.4_2 после МД-моделирования на временном отрезке, когда 

дипольный момент направлен вверх (кривая 2) и вниз (кривая 4) при значении 
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полного заряда наночастицы Q0.05. Видно, что при разных направлениях 

дипольного момента наночастицы большая часть атомов полипептида находится 

в положительно заряженном в данный момент времени полушарии. То, что в 

целом наночастица заряжена положительно, не позволяет звеньям отрицательно 

заряженного полипептида десорбироваться с поверхности. 

          

 
Рисунок 7.6. Конформационные структуры полипептида П5.4_2 через 6.6 нс (дипольный 

момент наночастицы направлен вниз) после МД-моделирования с температурой 600 К при 

полных зарядах наночастицы Q0.05 (а) и Q0.15 (б) (вид сбоку - полюса наночастицы находятся 

вверху и внизу, посередине – экваториальная область). Зависимости угловых распределений 

атомов полипептида П5.4_2 (в) при температуре 600 К (1- стартовое распределение, 2 и 3– в 

момент времени 5.4 нс (дипольный момент наночастицы направлен вверх) при зарядах 

наночастицы Q0.05 и Q0.15 соответственно, 4 и 5– в момент времени 6.6 нс при Q0.05 и Q0.15 

соответственно).  

При значении полного заряда наночастицы Q0.15 в результате МД-

моделирования при температуре 600 К с периодическим изменением во времени 

полярности золотой наночастицы для всех полипептидов наблюдалось 

образование макромолекулярного кольца, опоясывающего наночастицу в 
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экваториальной области, схожего с выше рассмотренными случаями при 

температуре 300 К. На рисунке 7.6б изображена конформационная структура 

полипептида П5.4_2 в момент времени 6.6 нс при значении заряда наночастицы 

Q0.15 после моделирования на временном отрезке, когда дипольный момент 

наночастицы был направлен вниз. Видно, что большая часть звеньев макроцепи 

опоясывает наночастицу в районе экватора, отсутствуя на полюсах. На рисунке 

7.6в изображены зависимости угловых распределений атомов полипептида 

П5.4_2 после моделирования на временном отрезке, когда дипольный момент 

направлен вверх (кривая 3) и вниз (кривая 5) при значении заряда наночастицы 

Q0.15. Видно, что, несмотря на разное направление дипольного момента 

наночастицы, большая часть звеньев иммобилизована в положительно 

заряженной экваториальной области наночастицы. 

Таким образом, МД-моделирование однородно заряженных полипептидов 

на поверхности в целом заряженной с противоположным знаком металлической 

наночастицы с периодическим изменением во времени ее полярности приводит к 

значительной перестройке конформационной структуры макроцепи, которая 

зависит как от величины полного заряда наночастицы, так и от доли заряженных 

звеньев в макромолекуле полиэлектролита, несущей избыточный заряд.  

В экваториальной области наночастицы наблюдалось формирование 

кольцеобразной опушки из звеньев полиэлектролита, опоясывающей 

наночастицу. Пик радиального распределения плотности атомов 

адсорбированного однородно заряженного полипептида находился вблизи 

поверхности и был тем выше, чем больше полный заряд наночастицы. Также 

плотность опоясывающей наночастицу макромолекулярной опушки зависела от 

количества заряженных звеньев в полиэлектролите. С одной стороны, чем больше 

была доля одинаково заряженных звеньев в макромолекуле, тем больше были 

силы отталкивания между ними, что препятствовало уплотнению 

макромолекулярной опушки на поверхности наночастицы при увеличении ее 

полного заряда. А с другой стороны, чем больше было количество заряженных 

звеньев в макроцепи, тем больше были силы притяжения к заряженной с 
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противоположным знаком наночастице, что приводило к увеличению плотности 

атомов макромолекулы. Соотношение данных сил определяло результирующую 

плотность полиэлектролитной опушки на поверхности наночастицы.   

В результате моделирования с более высокой температурой однородно 

заряженных полипептидов на поверхности противоположно заряженной 

металлической наночастице с периодическим изменением во времени ее 

полярности, при низких значениях полного заряда наночастицы наблюдались 

перемещения звеньев полиэлектролита из одного полушария наночастицы в 

другое вслед за изменением направления ее дипольного момента. Такие 

колебания приводили к десорбции большей части звеньев сильно заряженных 

полиэлектролитов при самых низких значениях полного заряда наночастицы. При 

больших значениях полного заряда наблюдались лишь слабые смещения звеньев 

макроцепи в экваториальной области такие же, как и при низкой температуре МД-

моделирования. При этом, как и при низкой температуре, образовывалась 

опоясывающая полиэлектролитная опушка в экваториальной области 

наночастицы. 

Такие изменения конформационной структуры однородно заряженных 

полиэлектролитов на поверхности золотой наночастицы будут оказывать 

существенное влияние на фотохимические процессы, протекающие в слое 

адсорбированной макроцепи. Это может быть использовано в различных 

химических сенсорах, при создании нанозондов и в элементах устройств 

наноэлектроники с управляемыми под воздействием электромагнитного 

излучения параметрами [A12]. 

7.2 Конформационные изменения однородно заряженных полипептидов 

на поверхности противоположно заряженного металлического вытянутого 

наносфероида в переменном электрическом поле 

Ранее была исследована индуцированная внешним полем перестройка 

конформационной структуры однородно заряженных полипептидов, 

адсорбированных на поверхности противоположно заряженной золотой 

наночастицы, направление поляризации которой изменялось с высокой частотой, 
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соответствующей сверхвысокочастотному электрическому полю. Поэтому 

большой интерес вызывает исследование электрически индуцированной 

перестройки макромолекул полиэлектролитов под воздействием 

электромагнитного излучения на поверхности вытянутой сфероидальной золотой 

наночастицы, заряженной с противоположным знаком по отношению к 

адсорбированной макромолекуле. 

Выбор противоположно заряженных полипептидов по отношению к 

заряженному золотому наносфероиду обусловлен возможностью изменять силу 

взаимодействия макромолекулы с вытянутым наносфероидом через изменение 

величины полного заряда металлического наносфероида что, соответственно, 

окажет значительное воздействие на конформационную структуру 

адсорбированной макромолекулы. Вследствие взаимного отталкивания звеньев в 

макромолекуле сильно заряженного полиэлектролита обладает большой 

жесткостью по сравнению с макромолекулами полиамфолитов. Поэтому при 

адсорбции на поверхности нейтральных нанообъектов, линейные размеры 

которых намного меньше контурной длины макроцепи, полиэлектролит обвивает 

данный нанообъект, а большая часть звеньев при этом может находиться в 

растворе. В случае адсорбции на противоположно заряженном нанообъекте 

полиэлектролит за счет электростатических сил притягивается к поверхности тем 

сильнее, чем выше значение поверхностной плотности заряда на поверхности и 

доля заряженных звеньев на единицу длины полиэлектролита. Поэтому 

увеличивая заряд металлического нанообъекта можно добиться того, что вся 

макромолекула противоположно заряженного полиэлектролита адсорбируется на 

поверхности, а в случае небольших размеров наночастицы макроцепь будет 

плотно обволакивать ее.  

Если такую гибридную наносистему, в которой заряженную наночастицу 

плотно обволакивает противоположно заряженный полиэлектролит, поместить во 

внешнее электрическое поле, то, на поверхности нанообъекта вследствие 

наведенной поляризации индуцируются заряды и распределение плотности 

зарядов на поверхности нанообъекта изменится. В случае поляризации 
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заряженного вытянутого металлического наносфероида распределение плотности 

зарядов на его поверхности будет определятся суммой поверхностных плотностей 

согласно формулам (5.1) и (5.2). В результате изменения распределения 

поверхностной плотности зарядов конформационная структура адсорбированного 

на поверхности нанообъекта полиэлектролита изменится, и будет зависеть от 

соотношения значений полного заряда наносфероида, доли заряженных звеньев в 

макроцепи и напряженности внешнего поляризующего поля. В случае 

переменного внешнего поляризующего поля распределение зарядов на 

поверхности будет изменяться, а вслед за этим будет изменяться и 

конформационная структура полиэлектролита. 

При воздействии электромагнитного излучения на вытянутый золотой 

наносфероид, при котором переменный по длине вектор электрического поля 

остается направленным вдоль его большой оси, будет происходить перестройка 

конформационной структуры адсорбированного полиэлектролита в соответствии 

с колебаниями плотности индуцированных данным полем зарядов на поверхности 

вытянутого наносфероида. При этом в зависимости от величины полного заряда 

золотого наносфероида, который будет распределен неоднородно (5.1), в отличие 

от случая сферической наночастицы, а также количества заряженных звеньев на 

единицу длины полиэлектролита будет изменяться сила электростатического 

притяжения макроцепи к наносфероиду, а от этого будет зависеть плотность 

опушки адсорбированной макромолекулы.  

Было произведено МД-моделирование однородно заряженных 

полипептидов на поверхности золотого наносфероида с использованием 

программного комплекса NAMD 2.14 [39]. Атомы наносфероида в процессе МД-

моделирования оставались зафиксированными. Модель вытянутого золотого 

наносфероида была получена путем вырезания из кристалла золота эллипсоида 

вращения с большой полуосью длиной 6 нм и малыми полуосями длиной 1.5 нм. 

Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM22 [40]. Вся 

наносистема была помещена в куб с ребрами 24 нм, заполненный молекулами 

воды TIP3P [41]. Были рассмотрены три отрицательно заряженных полипептида, 
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состоящих из 800 аминокислотных остатков, таких же как в разделе 4.3: П4.3_1 – 

(A10DA9)40, П4.3_2 – (A5DA4)80, П4.3_3 – (A2DA2)160.  

Предварительно были получены стартовые конформационные структуры 

всех рассмотренных однородно заряженных полипептидов, которые полностью 

или частично обволакивали золотой наносфероид. Для этого было произведено 

МД-моделирование, при котором отрицательно заряженная макромолекула 

полипептида располагалась в виде неравновесного клубка рядом с поверхностью 

золотого наносфероида заряженного положительно с зарядом Q0.1 ≈ 42.7e, при 

этом поверхностная плотность зарядов была распределена по формуле (5.1). 

Наносфероид был заряжен путем присваивания положительных парциальных 

зарядов [48] атомам, расположенным на поверхности. При таком значении 

полного заряда сфероида атомы на его заряженном полюсе имели парциальные 

заряды: +0.1е, а в экваториальной области на участках, расположенных на концах 

малых полуосей, парциальные заряды были меньше в 4 раза (5.1). Полученные 

конформационные структуры для каждого рассмотренного полипептида были 

использованы в качестве стартовых конфигураций для МД-моделирования на 

поверхности заряженного золотого наносфероида, поляризованного вдоль 

большой оси в переменном электрическом поле. 

Далее было произведено МД-моделирование при постоянных температурах 

(термостат Берендсена) 300 и 600 К для каждого рассмотренного однородно 

заряженного полипептида на поверхности противоположно заряженного золотого 

наносфероида с периодическим изменением во времени его полярности. Были 

рассмотрены вытянутые золотые наносфероиды, заряженные с различным 

полным положительным зарядом Q0.1 ≈ 42.7e, Q0.2 ≈ 85.4e и Q0.3 ≈ 128.1e, на 

которых поверхностная плотность зарядов была распределена по формуле (5.1). 

Для компенсации избыточного заряда всей молекулярной системы добавлялись 

ионы натрия или хлора, которые были распределены случайным образом по всей 

ячейке моделирования. Парциальные заряды на поверхности заряженного 

золотого наносфероида, распределенные по формуле (5.1), в дальнейшем 

суммировались с парциальными зарядами, индуцированными направленным 
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вдоль большой оси внешним электрическим полем, и распределенными по 

формуле (5.2). Были рассмотрены следующие пиковые значения индуцированного 

дипольного момента золотого наносфероида вдоль его большой оси: p1_max≈ 39 кД  

и p2_max≈ 78 кД. При этих значениях дипольного момента наносфероида атомы на 

его положительно заряженном полюсе имели парциальные заряды: +1е  и +2е 

соответственно.  

Плотности этих зарядов на поверхности наносфероида периодически 

изменялись во времени по закону синуса с периодом колебаний T=3.2 нс (частота 

колебаний 312.5 МГц) в течение 4 периодов колебаний. При этом в процессе МД-

моделирования каждый период колебания был разбит на 8 равных временных 

отрезков по 0.4 нс в течение которых поле не изменялось, а значение дипольного 

момента наносфероида на выбранном отрезке задавалось путем его усреднения по 

всей длине отрезка. Дипольный момент наносфероида изменялся в следующей 

последовательности, начиная со стартовой конформации полипептида, 

полученной на нейтральной наночастице: +0.69pmax (среднее значение на участке 

колебаний от π/8 до 3π/8 ), +0.97pmax (от 3π/8 до 5π/8), +0.69pmax (от 5π/8 до 7π/8 ), 

0 (от 7π/8 до 9π/8 ), -0.69pmax (от 9π/8 до 11π/8), -0.97pmax (от 11π/8 до 13π/8), -

0.69pmax (от 13π/8 до 15π/8), 0 (от 15π/8 до 17π/8). Согласно этим значениям 

дипольных моментов по формуле (5.2) рассчитывались парциальные заряды на 

поверхности наносфероида, которые затем суммировались с зарядами, 

распределенными по формуле (5.1).   

При суммировании парциальных зарядов на поверхности, распределенных 

согласно выражениям (5.1) и (5.2), при увеличении полного заряда наносфероида 

увеличивается ширина положительно заряженного пояса из находящихся на 

поверхности атомов металла, которые не изменяют знак заряда при 

периодическом изменении полярности наносфероида. При пиковом значении 

индуцированного дипольного момента золотого наносфероида p1_max и полных 

зарядах наносфероида Q0.1, Q0.2, Q0.3, ширина такого пояса из заряженных атомов 

на поверхности составляла примерно 1.6, 2.9 и 4.1 нм соответственно, что 

значительно больше, чем на сферической наночастице. При максимальном 
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значении полного заряда ширина такого пояса составляла примерно одну треть 

длины наносфероида вдоль его большой оси. Это связано с тем, что в 

центральной области заряд как на заряженном (5.1), так и поляризованном (5.2) 

вдоль большой оси наносфероиде меняется слабо. При увеличении амплитуды 

внешнего электрического поля происходит уменьшение ширины пояса из 

заряженных атомов золота на поверхности наносфероида, которые не меняют 

знак заряда при переполяризации. Так, при значении дипольного момента p2_max и 

полном заряде наносфероида Q0.2 она стала примерно такой же, как при значении 

дипольного момента p1_max и полном заряде Q0.1, то есть около 1.6 нм. 

По результатам МД-моделирования рассчитывались распределения 

линейной плотности атомов полипептидов вдоль большой оси наносфероида по 

слоям с шагом 1 нм от центра, а также радиальные распределения плотности 

атомов полипептидов в экваториальной области шириной 4 нм.  

На рисунке 7.7а изображена конформационная структура полипептида 

П4.3_2, полученная по результатам МД-моделирования на поверхности 

вытянутого противоположно заряженного золотого наносфероида в отсутствие 

воздействия внешнего электрического поля. Видно, что макромолекулярная цепь 

полностью обволакивает заряженную сфероидальную наночастицу. Данная 

конформационная структура полипептида П4.3_2 и подобные, полученные для 

других рассмотренных полипептидов, были использованы в качестве стартовых 

при моделировании с периодическим изменением во времени полярности 

золотого наносфероида вдоль его большой оси.  

По результатам МД-моделирования при температуре 300 К с 

периодическим изменением полярности наносфероида при различных значениях 

полного заряда наносфероида и амплитуды внешнего поляризующего 

электрического поля происходило смещение звеньев однородно заряженной 

макромолекулы полипептида с полюсов наносфероида в его широкую 

центральную область (рис. 7.7б и 7.7в). При этом в центральной области 

сфероидальной наночастицы образовывался макромолекулярный пояс, ширина 

которого при одинаковом пиковом значении индуцированного дипольного 
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момента наносфероида и при изменении его полного заряда от Q0.1 до Q0.3 

менялась незначительно.  

 

 
Рисунок 7.7. Конформационные структуры полипептидов при МД-моделировании (температура 

300 К) с периодическим изменением полярности золотого наносфероида вдоль его большой 

оси: а) стартовая конформация полипептида П4.3_2, б) конечная конформация полипептида 

П4.3_2 при полном заряде наносфероида Q0.3 и пиковом значении индуцированного дипольного 

момента наносфероида p1_max, в) конечная конформация полипептида П4.3_1 при Q0.2 и p2_max  

(голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp). 

Так, при пиковом значении индуцированного дипольного момента золотого 

наносфероида вдоль его большой оси равном p1_max для всех рассмотренных 

полипептидов макромолекулярная цепь обволакивала наносфероид в центральной 

области на большую часть его длины за исключением приполярных областей 

(рис. 7.7б). Кроме того, при увеличении полного заряда золотого наносфероида 

увеличивается сила притяжения между его поверхностью и противоположно 

а б 

в 
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заряженной макромолекулой полипептида, что приводит к снижению 

подвижности звеньев макроцепи при периодической переполяризации 

наносфероида во внешнем переменном электрическом поле. 

Образование такого полиэлектролитного пояса связано с тем, что при 

периодическом изменении полярности наносфероида отрицательно заряженная 

макроцепь начинает смещаться в центральную область наносфероида с 

одноименно заряженного полюса, где электрическое поле достигает максимально 

возможных значений. В центральной области напряженность электрического поля 

со стороны полюсов наносфероида наиболее слабая, но при этом там существует 

пояс из атомов металла на поверхности, который остается положительно 

заряженным в течение всего периода колебаний. Поэтому отрицательно 

заряженная макроцепь смещаясь с отрицательно заряженного полюса 

наносфероида попадает в центральную положительно заряженную область и 

остается там. На второй половине периода колебаний, когда уже на другом 

полюсе наносфероида индуцировался отрицательный заряд, происходит 

аналогичная картина. Поэтому через несколько периодов колебаний вся 

заряженная макроцепь оказывается в центральной области наносфероида. 

При увеличении пикового значения индуцированного дипольного момента 

золотого наносфероида до p2_max наблюдалось значительное сужение 

полипептидного пояса (рис. 7.7в), а также периодическое смещение макроцепи 

относительно экватора в сторону противоположно заряженного в данный момент 

времени полюса наносфероида. Это связано с тем, что при увеличении амплитуды 

поляризующего электрического поля, силы притяжения и отталкивания, 

действующие на полипептид со стороны заряженных полюсов наносфероида, 

становятся намного выше, а поэтому их становится достаточно для смещения 

иммобилизованных на поверхности фрагментов макроцепи.  

Такое уменьшение ширины полиэлектролитной опушки вокруг в 

центральной области наносфероида было наиболее ярко выражено у полипептида 

П4.3_1 с наименьшей плотностью заряженных звеньев на единицу длины 

макроцепи (рис. 7.7в). Это связано с тем, что при более низкой плотности 
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заряженных звеньев в макроцепи, силы притяжения макроцепи к поверхности 

заряженного наносфероида и силы, действующие со стороны заряженных 

полюсов поляризованного наносфероида, слабее по сравнению с другими 

полипептидами. Поэтому в данном случае заряженный полипептид легко 

смещается по поверхности наносфероида, а когда попадает в экваториальную 

область, где силы, действующие со стороны заряженных полюсов 

поляризованного наносфероида наиболее слабые, остается там, образуя самое 

узкое полиэлектролитное кольцо.  

       

 
Рисунок 7.8. Распределения линейной плотности атомов полипептидов П4.3_2 (а, в) и П4.3_1 

(б) вдоль большой оси золотого наносфероида по окончанию МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности наносфероида при температуре 300 К (а, б) и 600 К (в) 

с пиковым дипольным моментом наносфероида p1_max и полным зарядом наносфероида Q0.1 (2), 

Q0.2 (3), Q0.3 (4), а также при p2_max и Q0.2 (5). Цифрой 1 обозначено распределение линейной 

плотности атомов полипептида в стартовой конформации. 

В случае более высокой плотности заряженных звеньев на единицу длины 

полипептида, макроцепь сильнее притягивается к противоположно заряженной 
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поверхности наносфероида. Однако, из-за большего заряда на единицу длины 

полиэлектролита силы в центральной области наносфероида, действующие со 

стороны заряженных полюсов поляризованного наносфероида, выше, что 

приводит к смещению звеньев к противоположно заряженному полюсу. Это 

хорошо видно, на рисунках 7.8а и 7.8б, где изображены графики распределений 

линейной плотности атомов полипептидов П4.3_2 и П4.3_1 вдоль большой оси 

золотого наносфероида по окончанию МД-моделирования с периодическим 

изменением полярности наносфероида вдоль его большой оси при температуре 

300 К. Видно, что произошло сужение профиля распределения линейной 

плотности атомов полипептидов по сравнению со стартовым распределением. 

Также, при пиковом значении дипольного момента наносфероида p1_max по мере 

увеличения полного заряда от Q0.1 до Q0.3 ширина профиля распределения 

немного увеличивается. А при пиковом значении дипольного момента 

наносфероида p2_max наоборот произошло сужение профиля линейного 

распределения плотности атомов, а сам профиль оказался смещен в область 

отрицательных значений по оси абсцисс. Такое смещение наблюдается из-за того, 

что в конце проведенного моделирования во второй половине периода колебаний 

дипольный момент был направлен обратно направлению оси абсцисс (справа-

налево на рис. 7.7).  

Также такое смещение макроцепи относительно экватора в сторону 

положительно заряженного полюса поляризованного наносфероида хорошо видно 

на рисунке 7.9а. На нем изображены распределения линейной плотности атомов 

полипептида П4.3_2 вдоль большой оси золотого наносфероида на последнем 

периоде МД-моделировании при температуре 300 К с одинаковым полным 

зарядом наносфероида Q0.2 и различными его пиковыми дипольными моментами 

в моменты времени, когда дипольный момент наносфероида был направлен в 

противоположные стороны. Видно, что при пиковом значении дипольного 

момента p1_max смещения профилей линейных распределений атомов макроцепи 

относительно экватора не происходит. При значении дипольного момента p2_max 

наблюдается небольшое смещения профилей линейных распределений атомов 
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относительно экватора из-за того, что сил электростатического притяжения, 

действующих со стороны противоположно заряженного полюса, и отталкивания, 

действующих со стороны одноименно заряженного полюса, становится 

достаточно для смещения всей макроцепи вдоль большой оси наносфероида. 

          
Рисунок 7.9. Распределения линейной плотности атомов полипептида П4.3_2 вдоль большой 

оси золотого наносфероида на последнем периоде МД-моделировании с периодическим 

изменением его полярности при температуре 300 К (а) и 600 К (б) с полным зарядом 

наносфероида Q0.2, а также различными пиковыми дипольными моментами наносфероида p1_max 

(1, 2) и p2_max (3, 4). Цифрами обозначены кривые, полученные в моменты времени, когда 

наносфероид поляризован с дипольным моментом +0.97pmax (кривые 1 и 3) и -0.97pmax (кривые 2 

и 4). 

           
Рисунок 7.10. Распределения линейной плотности атомов полипептидов П4.3_1 (1), П4.3_2 (2) и 

П4.3_3 (3) вдоль большой оси золотого наносфероида через 12 нс по окончанию участка МД-

моделирования, когда наносфероид был поляризован с дипольным моментом -0.97p2_max, при 

температуре 300 К (а) и 600 К (б). Полный заряд наносфероида равен Q0.2. 

Схожая картина наблюдалась для других рассмотренных полипептидов 

П4.3_1 и П4.3_3 при температуре МД-моделирования 300 К. Такое смещение 
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заряженного полипептидного кольца относительно экватора наносфероида к 

противоположно заряженному в текущий момент времени полюсу в было тем 

сильнее, чем больше был полный заряд полипептида. На рисунке 7.10а 

изображены распределения линейной плотности атомов всех рассмотренных 

полипептидов вдоль большой оси золотого наносфероида через 12 нс по 

окончанию участка МД-моделирования при температуре 300 К, когда 

наносфероид (полный заряд наносфероида равен Q0.2) был поляризован с 

дипольным моментом -0.97p2_max. Видно, что наибольшее смещение к 

заряженному с противоположным знаком полюсу наблюдалось у полипептида 

П4.3_3 с наибольшей плотностью заряженных звеньев на единицу длины 

макроцепи. 

            

 
Рисунок 7.11. Радиальные зависимости плотности атомов полипептидов П4.3_1 (а), П4.3_2 (б) и 

П4.3_3 (в) в экваториальной области золотого наносфероида по окончанию МД-моделирования 

при температуре 300 К с пиковым дипольным моментом наносфероида p1_max и полным зарядом 

наносфероида Q0.1 (1), Q0.2 (2), Q0.3 (3), а также при p2_max и Q0.2 (4).   
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На рисунке 7.11 представлены радиальные распределения плотности атомов 

полипептидов П4.3_1, П4.3_2 и П4.3_3 в экваториальной области наносфероида 

шириной 4 нм по окончанию МД-моделирования с периодическим изменением 

полярности наносфероида вдоль большой оси при температуре 300 К. На рисунке 

видно, что при пиковом значении дипольного момента p1_max по мере увеличения 

полного заряда наносфероида пик радиального распределения плотности немного 

снижается для всех рассмотренных полипептидов. 

Такое снижение плотности атомов макроцепи связано с тем, что при 

увеличении полного заряда сфероидальной наночастицы происходит уширение 

опоясывающего наносфероид полипептидного кольца (рис. 7.8а и 7.8б), что 

приводит к снижению количества звеньев в расчетной экваториальной области 

шириной 4 нм. А при пиковом значении дипольного момента p2_max наблюдается 

более сильное снижение пика радиального распределения плотности у всех 

рассмотренных полипептидов. Это частично происходит из-за того, что узкое 

полипептидное кольцо (рис. 7.7в) смещается к полюсам относительно экватора в 

зависимости от направления дипольного момента наносфероида. Но, как видно из 

рисунка 7.10а звенья полипептидов П4.3_1 и П4.3_2 при максимальном смещении 

на поляризованном наносфероиде большей частью находятся в расчетной области 

радиального распределения от –2 до +2 нм вдоль большой оси наносфероида. 

Поэтому, такое снижение пика радиального распределения плотности атомов 

полипептида при моделировании с дипольным моментом p2_max говорит о том, что 

кольцо стало более рыхлым. Это связано с взаимным отталкиванием одноименно 

заряженных звеньев макроцепи в ограниченном пространстве и выбросами 

больших по длине петель от поверхности наносфероида вследствие воздействия 

изменяющегося во времени электрического поля. 

При МД-моделировании с температурой 600 К смещение звеньев 

адсорбированного однородно заряженного полипептида вдоль большой оси 

вытянутого эллипсоида вслед за изменением направления его дипольного 

момента происходило во всех рассмотренных комбинациях значений 

индуцированного дипольного момента и полного заряда наносфероида. Это 
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происходило из-за того, что при данной температуре становилось возможным 

преодоление под воздействием электрического поля со стороны полюсов 

наносфероида потенциальных барьеров, обусловленных взаимодействием между 

полипептидом и противоположно заряженной поверхностью наносфероида. При 

этом наблюдалось либо полное смещение звеньев макроцепи на противоположно 

заряженный полюс, либо смещение полипептидного пояса относительно экватора 

вдоль большой оси наносфероида на сравнительно небольшое расстояние. Такие 

конформационные изменения зависели от комбинации значений величин полного 

заряда наносфероида, амплитуды внешнего поляризующего поля, а также от 

плотности заряженных звеньев на единицу длины полиэлектролита.  

 

 

Рисунок 7.12. Конечные конформационные структуры полипептида П4.3_2 по результатам МД-

моделирования при температуре 600 К с периодическим изменением полярности золотого 

наносфероида вдоль его большой оси: а) при полном заряде наносфероида Q0.1 и пиковом 

значении индуцированного дипольного момента наносфероида p1_max, б) при Q0.3 и p1_max, в) при 

Q0.2 и p2_max (голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp). 
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Для полипептида П4.3_2 при пиковом значении дипольного момента p1_max и 

самом низком рассмотренном полном заряде наносфероида Q0.1 (температура 600 

К) происходило периодическое смещение части звеньев на противоположно 

заряженный в данный момент времени полюс (рис. 7.12а). При постепенном 

увеличении полного заряда сфероидальной наночастицы макромолекула 

локализовалась в ее центральной области (рис. 6б), образуя полипептидный пояс, 

схожий с полученным при температуре 300 К, а смещение звеньев относительно 

экватора при этом было незначительным. При увеличении значении дипольного 

момента до p2_max смещение на противоположно заряженный в данный момент 

времени полюс наносфероида (рис. 7.12в) наблюдалось вновь, причем 

значительно более сильное, чем при было ранее при дипольном моменте p1_max и 

полном заряде Q0.1. 

Это хорошо видно на рисунках 7.8в и 7.9б, где изображены распределения 

линейной плотности атомов полипептида П4.3_2 по окончанию МД-

моделирования при температуре 600 К, а также на последнем периоде колебаний 

при различных направлениях дипольного момента наносфероида. На рисунке 7.8в 

видно, что при значении дипольного момента p1_max и полном заряде 

наносфероида Q0.1 профиль распределения линейной плотности смещен в область 

отрицательных значений намного сильней, чем при более высоких полных 

зарядах наносфероида. А при увеличении амплитуды поляризующего 

электрического поля наблюдается еще более сильное смещение в область 

отрицательных значений вдоль большой оси. На рисунке 3б видно, что в случае 

одинаковых полных зарядов наносфероида Q0.2 при более низком пиковом 

значении дипольного момента макроцепь смещается относительно экватора 

незначительно. А при увеличении амплитуды дипольного момента в его 

различных направлениях наблюдается сильное смещение профилей линейных 

распределений плотности по обе стороны относительно экватора. 

Для полипептида П4.3_1 при МД-моделировании при температуре 600 К 

периодическое перемещение звеньев между полюсами происходили только при 

пиковом значении дипольного момента p1_max и самом низком рассмотренном 
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полном заряде наносфероида Q0.1, при более высоких зарядах и p1_max 

образовывалось слабо смещающееся относительно экватора широкое 

полипептидное кольцо, а при дипольном моменте p2_max образовывался узкий 

макромолекулярный пояс, который также периодически смещался из одной 

заряженной половины в другую. Для полипептида П4.3_3 во всех случаях 

наблюдалось перемещение макроцепи с одного на другой полюс, которое 

сопровождалось значительным выбросом петель макроцепи в раствор. Это видно 

на рисунке 7.10б, где изображены распределения линейной плотности всех 

рассмотренных полипептидов вдоль большой оси золотого наносфероида через 12 

нс по окончанию участка моделирования при температуре 600 К, когда 

наносфероид был поляризован с дипольным моментом -0.97p2_max и при полном 

заряде наносфероида Q0.2. 

Таким образом, в результате МД-моделирования однородно заряженных 

полипептидов на поверхности противоположно заряженного вытянутого золотого 

наносфероида, с изменением во времени его полярности вдоль большой оси, 

происходила сильная перестройка конформационной структуры адсорбированных 

полиэлектролитов. При этом полученные конформации полиэлектролитов 

существенно зависели от величины полного заряда наносфероида, амплитуды 

внешнего поляризующего поля и количества заряженных звеньев на единицу 

длины макромолекулы.  

При низкой температуре МД-моделирования, а также при низких значениях 

амплитуды внешнего поляризующего поля в центральной области вытянутого 

золотого наносфероида образовывалась опоясывающая полиэлектролитная 

опушка, ширина которой незначительно увеличивалась при увеличении полного 

заряда наносфероида. При увеличении амплитуды внешнего электрического поля 

наблюдалось сужение полиэлектролитного кольца, опоясывающего наносфероид. 

Данное сужение было тем сильнее, чем меньше была плотность заряженных 

звеньев на единицу длины макроцепи. Также в этом случае наблюдалось 

периодическое смещение заряженного макромолекулярного кольца относительно 

экватора в сторону противоположно заряженного в данный момент времени 
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полюса наносфероида, которое было тем сильнее, чем больше был полный заряд 

полиэлектролита. Кроме того при увеличении амплитуды внешнего переменного 

электрического поля наблюдалось разрыхление полиэлектролитного пояса вблизи 

поверхности наносфероида и выброс значительных по длине фрагментов 

макроцепи в раствор.  

При повышении температуры МД-моделирования происходило смещение 

звеньев адсорбированного полиэлектролита вдоль большой оси вытянутого 

металлического наносфероида вслед за изменением направления его дипольного 

момента во всех рассмотренных комбинациях значений полного заряда 

наносфероида и амплитуды внешнего электрического поля. При этом 

наблюдалось либо перемещение большей части звеньев полиэлектролита на 

противоположно заряженный в данный момент времени полюс наносфероида, 

либо смещение образовавшегося полиэлектролитного пояса относительно 

экватора вдоль большой оси наносфероида. При различных комбинациях 

значений амплитуды внешнего переменного электрического поля и величин 

полного заряда наносфероида, изменялся характер конформационных перестроек 

противоположно заряженной адсорбированной макромолекулы полиэлектролита, 

который к тому же зависел еще и от доли заряженных звеньев в макроцепи [A19]. 

7.3 Перестройка конформационной структуры полиэлектролитов на 

поверхности сплюснутой сфероидальной металлической наночастицы в 

переменном электрическом поле 

Конформационная структура полиэлектролитной макроцепи, которая 

адсорбирована на поверхности противоположно заряженного сплюснутого 

металлического наносфероида, находящегося во внешнем переменном 

электрическом поле также будет отличаться от ранее рассмотренных случаев 

адсорбции на поверхности сферической и вытянутой сфероидальной 

наночастицы. 

МД-моделирование однородно заряженных полипептидов на поверхности 

сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы было произведено с 

использованием программного комплекса NAMD 2.14 [39]. Модель сплюснутого 
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золотого наносфероида была получена путем вырезания из кристалла золота 

сфероида с большими полуосями длиной 3 нм и малой полуосью длиной 1.5 нм. 

Для полипептидов было использовано силовое поле CHARMM36 [40, 74]. Вся 

наносистема была помещена в куб с ребрами 22 нм, заполненный молекулами 

воды TIP3P [41]. Было рассмотрено три полипептида с общей длиной 400 

аминокислотных остатков, тех же, что и в разделе 5.3: П5.4_1 – (A10DA9)20, 

П5.4_2 – (A5DA4)40, П5.4_3 – (A2DA2)80.  

В качестве стартовых конформаций использовались конформационные 

структуры, полученные в разделе 5.4 на поверхности заряженного наносфероида. 

МД-моделирование произведено при постоянных температурах (термостат 

Берендсена) 300 и 600 К для каждого рассмотренного однородно заряженного 

полипептида на поверхности противоположно заряженного сплюснутого золотого 

наносфероида с периодическим изменением во времени его полярности. Были 

рассмотрены наносфероиды, заряженные с различным полным положительным 

зарядом (5.3) Q0.025  37.5e, Q0.05  75 e и Q0.1  150e. При таких значениях полного 

заряда сплюснутого наносфероида атомы, которые были расположены на 

поверхности на его полюсах, имели парциальные заряды равные соответственно 

+0.025e, +0.05e и +0.1e.  

Парциальные заряды на поверхности заряженного золотого наносфероида, 

распределенные по формуле (5.3), в дальнейшем суммировались с парциальными 

зарядами, индуцированными направленным вдоль оси вращения внешним 

электрическим полем, распределенными по формуле (5.4). Были рассмотрены 

следующие пиковые значения индуцированного дипольного момента 

сплюснутого наносфероида: p1_max  7.7 и p2_max  15.4 кД. При этих значениях 

дипольного момента сплюснутого наносфероида атомы на поверхности его 

положительно заряженного полюса имели парциальные заряды: +0.25e и +0.5e 

соответственно. Плотности этих зарядов в процессе моделирования периодически 

изменялись во времени по закону синуса с периодом колебаний T=2.4 нс в 

течение 3-4 периодов колебаний, аналогично ранее рассмотренным случаям. При 

суммировании парциальных зарядов атомов на поверхности сплюснутого 
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наносфероида, распределенных согласно выражениям (5.3) и (5.4), атомы 

расположенные в районе экватора при периодической переполяризации 

наночастицы всегда оставались положительно заряженными. По результатам МД-

моделирования рассчитывались распределения линейной плотности атомов 

полипептидов вдоль оси вращения сплюснутого наносфероида, а также 

радиальные распределения плотности атомов полипептидов. 

 

 

Рисунок 7.13. Конформационные структуры полипептидов при МД-моделировании при 

температуре 300 К с периодическим изменением полярности сплюснутой сфероидальной 

золотой наночастицы вдоль оси вращения: а) и б) стартовые конформации полипептида П5.4_3 

(а – вид сбоку, б – вдоль оси вращения), в) конечная конформация полипептида П5.4_1 при 

Q0.025 и p2_max, г) П5.4_1 при Q0.1 и p2_max, д) П5.4_3 при Q0.025 и p2_max, е) П5.4_3 при Q0.1 и p2_max 

(голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp). 

На рисунках 7.13а и 7.13б изображена стартовая конформация однородно 

заряженного полипептида П5.4_3, которая была получена в результате МД-

моделирования на поверхности противоположно заряженной сплюснутой золотой 

наночастицы. На рисунке 7.14 (кривые 1) изображены распределения линейной 
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плотности атомов полипептидов П5.4_1 (рис. 7.14а) и П5.4_3 (рис. 7.14б) вдоль 

направления оси вращения сплюснутого наносфероида в стартовой конформации. 

Видно, что на расстоянии около 2 нм от центра наносфероида наблюдаются пики 

линейной плотности атомов полипептида, появление которых связано с 

попаданием в расчетный слой линейной плотности в приполярной области с 

малой кривизной большего количества атомов полипептида. 

На рисунке 7.15 (кривые 1) изображены радиальные зависимости плотности 

атомов полипептидов П5.4_1 (рис. 7.15а) и П5.4_3 (рис. 7.15б) в стартовой 

конформации, на которых видно, что пиковые значения плотности находятся на 

расстоянии примерно 3 нм от оси вращения противоположно заряженного 

наносфероида, то есть в его экваториальной области с наиболее высокой 

поверхностной плотностью электрического заряда. Это особенно хорошо 

выражено для полипептида П5.4_3 (рис. 7.15б) с наибольшей долей заряженных 

звеньев на единицу длины макроцепи и связано с увеличением сил 

электростатического притяжения заряженной макроцепи к поверхности 

противоположно заряженной наночастицы. 

     

Рисунок 7.14. Распределения линейной плотности атомов полипептидов П5.4_1 (а) и П5.4_3 (б) 

вдоль направления оси вращения сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы, 

полученные по окончанию МД-моделирования при температуре 300 К с периодическим 

изменением полярности наносфероида вдоль оси вращения (1 – в стартовой конформации, 2 – 

при полном заряде наночастицы Q0.025 и пиковом значении индуцированного дипольного 

момента наносфероида p2_max, 3 - при Q0.05 и p2_max, 4 - при Q0.1 и p2_max, 5 - при Q0.025 и p1_max, 6 - 

при Q0.05 и p1_max, 7 - при Q0.1 и p1_max).     

а б 
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В результате МД-моделирования с периодическим изменением полярности 

заряженного сплюснутого золотого наносфероида при температуре 300 К 

происходило смещение звеньев однородно заряженной макроцепи полипептида в 

экваториальную область наночастицы. При этом в случае МД-моделирования с 

пиковым значением индуцированного дипольного момента наносфероида p2_max в 

экваториальной области сплюснутой сфероидальной наночастицы 

образовывалась макромолекулярная опушка в виде узкого кольца (рис. 7.13б-е), 

плотность атомов в которой изменялась при изменении полного заряда 

наночастицы. При увеличении полного заряда наночастицы от Q0.025 до Q0.1 

увеличивалась сила притяжения противоположно заряженного полиэлектролита к 

поверхности наносфероида. Поэтому при самом малом рассмотренном заряде 

наносфероида, расположенная около экватора полиэлектролитная опушка была 

более рыхлая (рис. 7.13в и 7.13д). При увеличении полного заряда сплюснутого 

наносфероида опоясывающее полипептидное кольцо сжималось и становилось 

более плотным (рис. 7.13г и 7.13е). При этом, чем больше была доля одинаково 

заряженных звеньев в макроцепи, тем макромолекулярная опушка была плотнее 

(рис. 7.13д и 7.13е).  

          

Рисунок 7.15. Радиальные зависимости плотности атомов полипептидов П5.4_1 (а) и П5.4_3 (б) 

на поверхности сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы, полученные по окончанию 

МД-моделирования при температуре 300 К (1 – в стартовой конформации, 2 – при полном 

заряде наночастицы Q0.025 и пиковом значении индуцированного дипольного момента 

наносфероида p2_max, 3 - при Q0.05 и p2_max, 4 - при Q0.1 и p2_max, 5 - при Q0.025 и p1_max, 6 - при Q0.05 

и p1_max, 7 - при Q0.1 и p1_max). 
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Как было показано ранее, образование опоясывающей полиэлектролитной 

опушки в экваториальной области противоположно заряженной сферической или 

вытянутой сфероидальной наночастицы связано с тем, что при периодическом 

изменении полярности наночастицы заряженная макроцепь начинает смещаться в 

экваториальную область с одноименно заряженного полюса, где электрическое 

поле достигает максимально возможных значений. При этом в экваториальной 

области наночастицы напряженность электрического поля со стороны полюсов 

наиболее слабая, а в районе экватора на поверхности находятся атомы металла, 

которые остаются положительно заряженными в течение всего периода 

колебаний. Поэтому звенья отрицательно заряженной макромолекулы, смещаясь с 

отрицательно заряженного полюса наночастицы, попадают в положительно 

заряженную экваториальную область и остаются там. На второй половине 

периода колебаний, когда на другом полюсе наночастицы индуцируется 

отрицательный заряд, звенья полиэлектролита смещаются в экваториальную 

область уже с другого полюса наночастицы. Таким образом, вся заряженная 

макроцепь оказывается сосредоточенной в экваториальной области наночастицы.  

На поверхности сплюснутого положительно заряженного наносфероида 

помещенного во внешнее переменное электрическое поле, вектор напряженности 

которого изменяется вдоль оси вращения сфероида, пояс из атомов металла в 

экваториальной области, которые остаются положительно заряженными в течение 

всего периода колебаний в отличие случая сферической и вытянутой 

сфероидальной наночастицы очень узкий. Кроме того, в районе экватора 

сплюснутого наносфероида поверхностная плотность электрического заряда 

согласно (5.3) наиболее высокая, а согласно (5.4) при смещении от центра 

сфероида вдоль оси вращения поверхностная плотность заряда изменяется резко, 

достигая значений близких к максимальным на небольшом расстоянии от 

экватора. Таким образом, полиэлектролит при переполяризации сплюснутого 

наносфероида смещается из обширных приполярных областей, доходящих 

согласно (5.3) практически до экватора, в узкую экваториальную область, образуя 

узкую кольцеобразную полиэлектролитную опушку, удерживаемую притяжением 
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сильно заряженных атомов, расположенных в экваториальной области. При 

изменении полного заряда наносфероида плотность звеньев адсорбированной в 

районе экватора противоположно заряженной макроцепи меняется. При этом 

образуется либо рыхлое макромолекулярное кольцо при небольшом заряде 

наночастицы и при низком количестве заряженных звеньев в макроцепи (рис. 

7.13в), либо плотно обволакивающий полиэлектролитный пояс при большом 

заряде наночастицы и большом количестве заряженных звеньев в макромолекуле 

(рис. 7.13е). Ширина образовавшейся кольцеобразной опушки меняется слабо в 

отличие от случаев сферической и, особенно, вытянутой сфероидальной 

наночастицы, где ширина образовавшегося макромолекулярного пояса могла 

изменяться в широких пределах при изменении величин полного заряда 

наночастицы, амплитуды напряженности внешнего переменного электрического 

поля, а также количества заряженных звеньев в макроцепи.  

На рисунке 7.14 (кривые 2-4) и рисунке 7.15 (кривые 2-4) изображены 

распределения линейной плотности атомов полипептидов П5.4_1 (рис. 7.14а) и 

П5.4_3 (рис. 7.14б) вдоль направления оси вращения сплюснутого наносфероида 

и радиальные зависимости плотности атомов этих же полипептидов (рис. 7.15), 

полученные по окончанию МД-моделирования при температуре 300 К с 

периодическим изменением полярности наночастицы при пиковом значении 

индуцированного дипольного момента наносфероида p2_max. Видно, что при 

увеличении полного заряда наночастицы профиль распределения линейной 

плотности атомов полипептида П5.4_1 постепенно сужается (рис. 7.14а) к центру 

наночастицы, а профиль радиального распределения плотности атомов 

полипептида П5.4_1 (рис. 7.15а) при этом сдвигается к краю наносфероида, если 

смотреть на наносфероид вдоль оси вращения. Это говорит о том, что при 

увеличении полного заряда наночастицы макромолекулярное кольцо сужается и 

становится более плотным. При максимальном значении полного заряда Q0.1 

наблюдается самый высокий пик линейной плотности атомов полипептида П5.4_1 

вблизи начала координат (рис. 7.14а, кривая 4), что советует образованию узкого 

и плотного макромолекулярного кольца в экваториальной области.  
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Рисунок 7.16. Конформационные структуры полипептида П5.4_3 на поверхности сплюснутой 

сфероидальной золотой наночастицы на последнем периоде МД-моделирования с 

периодическим изменением полярности при температуре 300 К в момент времени, когда ее 

дипольный момент имеет максимальное значение (вид сбоку): а) дипольный момент 

наночастицы направлен снизу-вверх при Q0.025 и p2_max, б) дипольный момент наночастицы 

направлен сверху-вниз при Q0.025 и p2_max, в) дипольный момент наночастицы направлен сверху-

вниз при Q0.1 и p2_max (голубая трубка - звенья Ala, красным цветом изображены звенья Asp). 

Для полипептида П5.4_3 при увеличении полного заряда наносфероида и 

при пиковом значении индуцированного дипольного момента наносфероида p2_max 

наблюдается схожий характер изменений линейного (рис. 7.14б) и радиального 

(рис. 7.15б) распределений плотности атомов макроцепи и, соответственно, 

перестройки конформационной структуры опоясывающей полиэлектролитной 

опушки. Однако, на кривых 2 и 3 (рис. 7.14б) видно, что профили линейных 

распределений плотности атомов макромолекулы немного смещены в область 

отрицательных значений по оси абсцисс. Это связано с тем, что из-за более 

высокого по сравнению с другими полипептидами количества заряженных 

звеньев в полипептиде П5.4_3 при переполяризации наночастицы происходит 

смещение образовавшегося полиэлектролитного кольца вдоль оси вращения 

наносфероида. Это видно на рисунках 7.16а и 7.16б, где изображены 

конформационные структуры полипептида П5.4_3 на поверхности сплюснутой 

сфероидальной золотой наночастицы на последнем периоде моделирования с 
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периодическим изменением полярности при температуре 300 К в моменты 

времени, когда ее дипольный момент имеет максимальное значение и направлен в 

разные стороны. 

       

       

Рисунок 7.17. Распределения линейной плотности атомов полипептидов П5.4_3 (а и б) и П5.4_1 

(в, г) вдоль направления оси вращения сплюснутой сфероидальной золотой наночастицы на 

последнем периоде МД-моделирования с периодическим изменением ее полярности при 

температуре 300 К (а) и 600 К (б, в, г) при пиковом значении индуцированного дипольного 

момента наносфероида p2_max (а, б, в) и p1_max (г). Цифрами обозначены распределения линейной 

плотности атомов по окончанию временного отрезка МД-моделирования с параметрами: 1) 

+0.97pmax и Q0.025, 2) -0.97pmax и Q0.025,. 3) +0.97pmax и Q0.05, 4) -0.97pmax и Q0.05, 5) +0.97pmax и Q0.1, 

6) -0.97pmax и Q0.1. 

При увеличении полного заряда наночастицы такие колебания вдоль оси 

вращения наносфероида становились все меньше (рис. 7.16в). Это хорошо видно 

на рисунке 7.17а, где изображены распределения линейной плотности атомов 

полипептида П5.4_3 вдоль направления оси вращения сплюснутой сфероидальной 

наночастицы на последнем периоде МД-моделирования с периодическим 
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изменением ее полярности при температуре 300 К и при пиковом значении 

индуцированного дипольного момента p2_max. Видно, что профили распределений 

линейной плотности атомов полипептида при различных направлениях 

дипольного момента смещены относительно начала координат тем сильнее, чем 

меньше полный заряд наночастицы (рис. 7.17а). Такой характер, смещения 

полиэлектролитной опушки вдоль оси вращения при температуре 300 К 

наблюдался только для полипептида П5.4_3 и связан с тем, что силы, 

действующие на него со стороны заряженных вследствие поляризации 

приполярных областей, наиболее значительные. Такие же смещения 

кольцеобразной опушки наблюдались также для полипептидов П5.4_1 (рис. 7.17в) 

и П5.4_2 при температуре МД-моделирования 600 К, а для полипептида П5.4_3 

при температуре 600 К они были еще ярче выражены (рис. 7.17б), так как при 

более высокой температуре из-за более легкого преодоления потенциальных 

барьеров конформационная структура макроцепи под воздействием переменного 

электрического поля изменялась легче. 

В случае МД-моделирования при температуре 300 К с пиковым значением 

индуцированного дипольного момента сплюснутого золотого наносфероида p1_max 

перестройка конформационной структуры адсорбированной макромолекулы со 

смещением звеньев в экваториальную область была выражена слабо. Из-за малых 

значений наведенного дипольного момента наносфероида сил, действующих со 

стороны индуцированных в приполярных областях зарядов на макроцепь, было 

недостаточно для преодоления Ван-дер-Ваальсова и электростатического, 

обусловленного полным зарядом наночастицы, притяжения макромолекулы к 

поверхности. Поэтому изменения на кривых линейных (рис. 7.14, кривые 5-7) и 

радиальных (рис. 7.15, кривые 5-7) распределений не такие яркие, как в случае 

моделирования при пиковом значении индуцированного дипольного момента 

наносфероида p2_max. При этом линейные и радиальные зависимости плотности 

атомов макроцепи изменяются сильнее при более низком значении полного 

заряда наночастицы (рис. 7.14 и 7.15, кривые 5-7). На графике линейных 

распределений плотности атомов полипептида П5.4_3 (рис. 7.14б, кривые 5-7) 
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видно появление пика в районе экватора, что говорит об образовании 

кольцеобразной опушки. При этом такой эффект у полипептидов с более низким 

числом заряженных звеньев выражен значительно слабее (рис. 7.14а, кривые 5-7). 

На графике радиальных распределений атомов полипептидов (рис. 7.15, кривые 5-

7) наблюдается частичное смещение звеньев макроцепи к экватору, но при этом, в 

отличие от случая моделирования при пиковом значении индуцированного 

дипольного момента наносфероида p2_max (рис. 7.15, кривые 2-4) в приполярных 

областях остается достаточно большое количество атомов адсорбированных 

полипептидов.   

В случае МД-моделирования при температуре 600 К с пиковым значением 

индуцированного дипольного момента сплюснутого золотого наносфероида p1_max 

полиэлектролитная опушка совершала периодические колебания вдоль оси 

вращения, но они, в отличие от моделирования при пиковом дипольном моменте 

p2_max, не приводили к значительному смещению всей макроцепи. Так, на рисунке 

7.17г видно, что при изменении направления дипольного момента сплюснутого 

наносфероида наблюдается увеличение линейной плотности атомов полипептида 

то на одной, то другой половине наносфероида, разделенной экватором. При этом 

в целом профиль линейного распределения атомов полиэлектролита не смещался, 

в отличие от случае моделирования при пиковом значении индуцированного 

дипольного момента наносфероида p2_max (рис. 7.17а-в).   

Таким образом, при низкой температуре МД-моделирования и высоком 

пиковом значении индуцированного дипольного момента сплюснутого 

металлического наносфероида в его экваториальной области образовывалась 

узкая кольцеобразная полиэлектролитная опушка. Плотность атомов макроцепи в 

этой опушке увеличивалась при увеличении полного заряда наносфероида и 

количества заряженных звеньев на единицу длины полиэлектролита. При 

уменьшении доли заряженных звеньев в полиэлектролите и полного заряда 

наночастицы опоясывающая кольцеобразная макромолекулярная опушка 

становилась более рыхлой.  
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При высокой температуре МД-моделирования и высоком пиковом значении 

индуцированного дипольного момента наносфероида для всех рассмотренных 

полипептидов, а для полипептида с наибольшим количеством заряженных звеньев 

и при низкой температуре, наблюдались периодические смещения 

образовавшегося узкого макромолекулярного кольца вдоль оси вращения 

сплюснутого золотого наносфероида вслед за изменением направления вектора 

поляризующего электрического поля. Амплитуда таких колебаний 

кольцеобразной полиэлектролитной опушки была тем выше, чем меньше был 

полный заряд наночастицы и больше доля заряженных звеньев в макроцепи.  

В случае МД-моделирования при низком пиковом значении 

индуцированного дипольного момента наносфероида и низкой температуре 

происходило частичное смещение звеньев полиэлектролита из приполярных 

областей сплюснутого наносфероида в его экваториальную область, которое было 

тем сильнее, чем был меньше полный заряд наночастицы. При увеличении 

температуры происходили периодические изменения конформационной 

структуры адсорбированного полиэлектролита, приводящие к частичному 

смещению звеньев из одной половины наносфероида в другую [A24].  

Выводы по главе 7 

Таким образом, при МД-моделировании однородно заряженных 

полипептидов, адсорбированных на поверхности противоположно заряженной 

золотой наночастицы, направление поляризации которой изменялось с частотой, 

соответствующей сверхвысокочастотному электрическому полю, наблюдалось 

формирование кольцеобразной опушки из звеньев полиэлектролита, 

опоясывающей наночастицу в ее экваториальной области. Плотность опушки 

адсорбированной полиэлектролитной макромолекулы на поверхности 

наночастицы зависела как от величины полного заряда наночастицы, так и от 

доли заряженных звеньев в макромолекуле полиэлектролита. 

При моделировании однородно заряженных полипептидов, 

адсорбированных заряженным металлическим наносфероидом с периодическим 

изменением во времени характера его поляризации вдоль большой оси, было 
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обнаружено, что при низкой температуре в центральной области наносфероида 

образовывалась опоясывающая полиэлектролитная опушка, ширина которой 

зависела от величины полного заряда наносфероида, амплитуды внешнего 

электрического поля и доли заряженных звеньев в адсорбированной 

макромолекуле. Также, в зависимости от этих величин, при более высокой 

температуре изменялся характер конформационных перестроек адсорбированной 

макромолекулы полиэлектролита, которые представляли собой либо 

периодическое перемещение звеньев полиэлектролита на противоположно 

заряженный полюс наносфероида, либо периодическое смещение 

образовавшегося полиэлектролитного кольца относительно экватора вдоль 

большой оси. 

Методом молекулярной динамики исследована перестройка 

конформационной структуры однородно заряженных полипептидов, 

адсорбированных на поверхности противоположно заряженной сплюснутой 

сфероидальной золотой наночастицы, находящейся во внешнем переменном 

электрическом поле, вектор напряженности которого изменялся вдоль оси 

вращения наночастицы. При низкой температуре в экваториальной области 

сплюснутого металлического наносфероида образовывалась узкая кольцеобразная 

полиэлектролитная опушка, плотность которой увеличивалась при увеличении 

полного заряда наносфероида и количества заряженных звеньев в макроцепи. При 

высокой температуре происходили периодические смещения образовавшегося 

узкого макромолекулярного кольца вдоль оси вращения наносфероида около 

экватора вслед за изменением направления вектора поляризующего 

электрического поля, а амплитуда таких колебаний была тем выше, чем меньше 

был полный заряд наночастицы и больше доля заряженных звеньев в 

полиэлектролите [A12, A19, A24]. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Основные выводы и результаты работы: 

1. С использованием молекулярно-динамического моделирования была 

исследована конформационная релаксация полипептидов на поверхностях 

адсорбентов и нанотел различной формы (плоской, сферической, 

цилиндрической, вытянутой и сплюснутой сфероидальной формы), а также 

получены равновесные распределения плотности атомов адсорбированных 

полипептидов (в том числе с малыми молекулами красителей и атомарными 

кластерами в структуре макроцепи), которые хорошо согласуются с 

распределениями плотности звеньев макроцепи согласно статистических моделей 

с δ-функциональной потенциальной ямой адсорбционного потенциала. 

2. Получены равновесные распределения плотности атомов в целом 

нейтральных полиамфолитных полипептидов, а также однородно заряженных 

полипептидов на поверхности заряженных и поляризованных во внешнем 

однородном электрическом поле металлических нанообъектов сферической, 

цилиндрической и сфероидальной формы. Результаты МД-моделирования 

однородно заряженных полипептидов на поверхности поляризованных 

металлических нанообъектов качественно согласуются с распределениями, 

полученными на основе математической модели перестройки конформаций 

полиэлектролита, адсорбированного на поляризованном нанообъекте.  

3. Установлено, что на однородно заряженной поверхности металлической 

сферической наночастицы или цилиндрического нанопровода формируется 

полиамфолитная опушка, которая состояла из трех слоев: двух разноименно 

заряженных и нейтрального слоя, который располагался между ними. Также 

установлено, что полиэлектролитная опушка обволакивала заряженный 

вытянутый металлической наносфероид и набухала при увеличении значения его 

полного заряда. А на поверхности заряженного сплюснутого металлического 

наносфероида при увеличении расстояния между заряженными звеньями в 

макроцепи происходила преимущественная ориентация петель макроцепи в 
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направлении оси вращения наносфероида. Связанные с макроцепью небольшие 

атомарные кластеры смещаются относительно адсорбирующей поверхности вслед 

за электрически индуцированными конформационными изменениями 

полиамфолитной макромолекулы. 

4. На поверхности поляризованной во внешнем однородном электрическом 

поле сферической наночастицы и поперечно поляризованного нанопровода 

наблюдалось вытягивание полиамфолитной опушки в направлении поляризации 

или смещение звеньев однородно заряженной макроцепи на один из полюсов 

поляризованной наночастицы.  

5. Происходило набухание макромолекулярной опушки полиамфолитов в 

приполярных областях полязизованнного вытянутого металлического 

наносфероида, что приводило к образованию гантелеобразной опушки. Было 

установлено, чем больше значение водородного показателя отличалось от 

значения изоэлектрической точки однородного полипептида, тем сильнее 

происходило смещение макроцепи к противоположно заряженному острию 

поляризованного вытянутого наносфероида.  

6. На поверхности сплюснутого металлического наносфероида, 

поляризованного вдоль оси вращения во внешнем электрическом поле, 

происходило набухание полиамфолитной опушки как в приполярных областях 

наносфероида, так и в его экваториальной области, которое было обусловлено 

образованием макромолекулярных петель двух видов. Однородно заряженные 

полипептиды сосредотачивались вблизи экваториальной области 

поляризованного сплюснутого наносфероида. 

7. На поверхности заряженной сферической золотой наночастицы, которая 

при этом была поляризована во внешнем однородном электрическом поле, в 

случаях, когда поверхностные заряды заряженной наночастицы в одной из 

приполярных областей были скомпенсированы зарядами, индуцированными на 

наночастице внешним электрическим полем, образовывалась несимметричная 

относительно экватора полиамфолитная опушки. 
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8. При перестройке конформационной структуры адсорбированного 

полиамфолитного полипептида на в целом нейтральной сферической 

металлической наночастице при периодическом изменении направления ее 

поляризации наблюдалось два эффекта: колебания конформационной структуры 

адсорбированного полипептида на поверхности наночастицы или образование 

макромолекулярного кольца в экваториальной области наночастицы. 

9. Во вращающемся вокруг оси металлического нанопровода электрическом 

поле происходит вращение в том же направлении вокруг нанопровода 

адсорбированных на поверхности нанопровода однородно заряженных 

полипептидов, а также полиамфолитных полипептидов, у которых расстояние 

между положительно и отрицательно заряженными звеньями в макроцепи больше 

половины длины окружности нанопровода. 

10. На поверхности вытянутого металлического наносфероида при 

периодическом изменении во времени его полярности вдоль большой оси со 

сверхвысокой частотой при низкой температуре наблюдалось образование 

опоясывающей макромолекулярной опушки в экваториальной области, ширина 

которой зависела от амплитуды внешнего поляризующего переменного 

электрического поля. А при высокой температуре в зависимости от расстояния 

между разноименными заряженными звеньями в макроцепи форма 

макромолекулярной опушки изменялась от плотно обволакивающей к 

гантелеобразной дважды за период колебаний или образовывалась опоясывающая 

макромолекулярная опушка. На поверхности сплюснутого металлического 

наносфероида с периодическим изменением во времени его полярности вдоль оси 

вращения при низкой температуре наблюдалось образование узкого 

макромолекулярного кольца около экватора. 

11. При МД-моделировании однородно заряженных полипептидов, 

адсорбированных на поверхности противоположно заряженной металлической 

наночастицы, направление поляризации которой изменялось с частотой, 

соответствующей сверхвысокочастотному электрическому полю, формировалась 

опоясывающая кольцеобразная опушка в экваториальной области. Плотность 
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данной опушки на поверхности сферической или сплюснутой сфероидальной 

наночастицы зависела как от величины полного заряда наночастицы, так и от 

доли заряженных звеньев в макромолекуле полиэлектролита. Если наночастица 

была вытянутой сфероидальной формы, то ширина полиэлектролитной опушки 

зависела еще и от амплитуды внешнего электрического поля. 
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