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Исследованы конформационные изменения полипептидов с однородным распределением вдоль
макроцепи звеньев с зарядами одного знака на поверхности поляризованного вдоль оси вращения
сплюснутого золотого наносфероида. Предложена математическая модель системы “сфероид-по-
лиэлектролит”, учитывающая энтропийный эффект образования конформаций адсорбированной
гауссовой цепи на криволинейной поверхности, а также взаимодействие ее заряженных сегментов
с полем заряженного или поляризованного проводящего наносфероида. Получены характерные
карты распределения плотности звеньев цепи полиэлектролита в результате расчетов на основе
этой модели. Дополнительно к этому, с использованием метода молекулярной динамики рассчита-
ны распределения средней линейной плотности атомов вдоль оси вращения, а также радиальные
распределения средней плотности атомов полипептидов. Наблюдалась адсорбция заряженных ами-
нокислотных остатков полипептида на половине поверхности наносфероида, заряженной противо-
положно знаку заряда звена полиэлектролита. 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 сплюс-
нутого наносфероида.
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В настоящее время конъюгаты плазмонных
наночастиц с макромолекулярными цепями, в
том числе с макромолекулами полиэлектролитов,
находят широкое применение в различных хими-
ческих сенсорах и нанозондах, а также в качестве
элементов устройств наноэлектроники [1–7]. При
этом особый интерес вызывает использование
плазмонных наночастиц сфероидальной формы
[8–10] с адсорбированными на их поверхности
макромолекулами полиэлектролитов, конформа-
ционная структура которых может перестраивать-
ся под действием внешнего электрического поля, а
также электромагнитного излучения.

Ранее авторами в ряде работ [11–20] исследо-
ваны электрически индуцированные изменения
конформационной структуры макромолекул в
целом нейтральных полиамфолитов, а также по-
лиэлектролитов с однородным распределением
звеньев одного знака вдоль макроцепи на поверх-
ностях металлических нанообъектов различной

формы: плоской [11], сферической [12–14], ци-
линдрической [15–17], а также вытянутой сферо-
идальной формы [18–20]. Было показано, что
форма нанообъекта, а также распределение заря-
дов на его поверхности оказывает большое влия-
ние на конформационную структуру адсорбиро-
ванных макромолекул полиэлектролитов.

На поверхности сплюснутого металлического
наносфероида, который помещен во внешнее
электрическое поле, распределение индуциро-
ванных электрических зарядов будет значительно
отличаться от нанообъектов других форм [11–20].
Во внешнем однородном электрическом поле,
направленном вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, поверхностная плотность инду-
цированных зарядов  будет распределена по
формуле [21]:

σp
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(1)

где  – длина больших полуосей, а  – длина ма-
лой полуоси, направленной вдоль оси , которая

совпадает с осью вращения сфероида,  –

значение поверхностной плотности заряда на по-
люсе вытянутого поляризованного сфероида,  –
дипольный момент сфероида,  – объем сферои-
да. При этом на поверхности сплюснутого сферо-
ида при смещении от его центра вдоль оси враще-
ния поверхностная плотность заряда меняется
резко, достигая значений близких к максималь-
ным на небольшом расстоянии от нейтрального
экватора.

Поэтому на поверхности сплюснутого метал-
лического наносфероида, поляризованного вдоль
оси вращения, конформационная структура ад-
сорбированных на его поверхности полиэлектро-
литов будет отличаться от случаев адсорбции на
поверхности поляризованных металлических
сферических и вытянутых сфероидальных нано-
частиц [13, 18, 20].

Целью данной работы является исследование
перестройки конформационной структуры ад-
сорбированных полипептидов с однородным рас-
пределением вдоль макроцепи звеньев с зарядами
одного знака на поверхности сплюснутого метал-
лического наносфероида, несущего избыточный
электрический заряд или поляризованного во
внешнем однородном электрическом поле вдоль
его оси вращения.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ФОРМИРОВАНИЯ ОПУШЕЧНОГО СЛОЯ 

МАКРОМОЛЕКУЛЯРНОЙ ЦЕПИ 
ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТА НА ПОВЕРХНОСТИ 

СЖАТОГО ЗАРЯЖЕННОГО ИЛИ 
ПОЛЯРИЗОВАННОГО НАНОСФЕРОИДА

Энтропийный эффект в формировании структуры 
опушечного слоя гауссовой макроцепи, 
адсорбированной электронейтральным 

сплюснутым наносфероидом

Для описания поля заряженных или поляри-
зованных сплюснутых сфероидов (эллипсоидов
вращения с полуосями ) используют
либо размерные сфероидальные координаты

, ,  [21], где
 – 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 сфе-
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роидальные координаты (БССК) , , заданные
соотношениями ,  [22].
Областями определения БССК являются следу-
ющие полуинтервалы или отрезки ,

, . Угол  – полярный, в плос-
кости, перпендикулярной оси сфероида. Очевид-
но, что в рассматриваемом аксиально симметрич-
ном случае характеристики поля от этого угла не
зависят. Связь между сфероидальными коорди-
натами двух типов определяется соотношениями

, . Для точек по-
верхности сфероида, т.е. при  получаем

.

В качестве модели макромолекулярной цепи
полиэлектролита, адсорбированной на поверхно-
сти наночастицы, будем рассматривать идеаль-
ную гауссову цепь, т.е. полимерную молекулу без
учета объемных взаимодействий. В то же время
дистанционное взаимодействие сегментов цепи с
заряженной поверхностью наночастицы будет
приниматься во внимание посредством больцма-
новского статистического фактора, определяю-
щего характер распределения звеньев в поле сфе-
роида. Линейная структура макроцепи определяет
специфику ее конформаций, а также связанной с
ними энтропии [23]. В общем случае конфигура-
ционная функция  идеальной гауссовой мак-
роцепи удовлетворяет уравнению шредингеров-
ского типа [24]

(2)

где ac – размер звена цепи, kBT – произведение
постоянной Больцмана на абсолютную темпера-
туру (энергия теплового кванта). В отсутствие по-
тенциала V(r) уравнение (2) принимает вид урав-
нения на собственные значения ε оператора сво-
бодной диффузии, или уравнения Гельмгольца,
записанного в некоторых криволинейных коор-
динатах для области вне наночастицы. Решая
уравнение (2) можно получить распределение

 плотности звеньев макроцепи, часть
которых будет захвачена потенциальной ямой
V(r), что приводит к определенной конформации
адсорбированного на поверхности наночастицы
полимера. В работе [25] было предложено ис-
пользовать потенциал V(r) поля поверхности сфе-
рической наночастицы в виде δ-функциональной
ямы, моделирующей ван-дер-ваальсово притяже-
ние звеньев макромолекулы к поверхности нано-
частицы на сфере радиуса r0, вместе с барьером в
виде отталкивающей твердой стенки при r = R:

(3)
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В отсутствие полей и зарядов конформации цепи
будут определять только характеристиками дель-
та-функциональной ямы и формой поверхности
наночастицы.

Уравнение (2) при V = 0 в сплюснутых сферои-
дальных координатах имеет достаточно сложный
вид [26, 27], что приводит к очень громоздкой
структуре получаемой математической модели. В
целях получения более простой и удобной для ис-
пользования модели в работе [26] вместо решения
уравнения (2) для сфероида с потенциалом (3)
был использован другой, приближенный метод.
Он основан на приближенном представлении
сплюснутого сфероида двумя соединенными
сферическими сегментами с радиусами основа-
ний равными a и высотами c. Угол  “обзора”
половины одного сферического сегмента из
центра сферы будет равен  =
= , или если заменить прибли-
женно дугу хордой . Пол-
ный угловой размер сферического сегмента

 = .
Сферически-симметричное решение уравне-

ния (2) Гросберга–Хохлова [24] для сферической
наночастицы и дельта-функционального потен-
циала (3) притяжения с отталкивающей стенкой

 имеет вид [25] ( )

(4)

где параметр q является корнем уравнения

(5)

Сферически-симметричные функции (4) могут
быть представлены через функции Бесселя

 и , в эквивалентной (4) форме

(6)

которая более удобна для построения теории воз-
мущений в задачах с малыми нарушениями сфе-
рической симметрии системы.

Соотношения между константами A, B и C на-
ходим из условий сшивки решений (6) в точке 

(7)
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Тогда (7) принимают вид

(8)

Общее трансцендентное уравнение для соб-
ственных значений q

(9)

при этом совпадает с уравнением (5). Уравнения
(5) и (9) для корня q обеспечивают такую его зави-
симость от радиуса R сферической наночастицы,
что с уменьшением R величина q растет, а вместе
с ее ростом уменьшается ширина распределения
плотности  звеньев макроцепи на ра-
диусе r0 локализации ямы [13]. Таким образом, в
случае малых наночастиц получаем более узкое
радиальное распределение незаряженных звеньев
адсорбированной цепи.

Зависимость от меридионального угла появля-
ется лишь для задания границы сферического
сегмента. Решение (4)–(8) правильного поведе-
ния плотности звеньев на этой границе не дает.
Вводя радиус максимальной кривизны эллипса с
началом в точке фокуса ,

где  – эксцентриситет эллипса,
можно оценить ширину экваториального пояса

, в котором имеют место
отклонения плотности звеньев цепи от истин-
ного значения. Однако при достаточном удале-
нии от экваториального пояса функции  и

 способны передать все особенности гео-
метрии сфероида через радиус 
сферического сегмента. Полный угловой раз-
мер  = 
сферического сегмента при наблюдении из цен-
тра сферы радиуса R определяется длинами полу-
осей сфероида. Воспользовавшись приближен-
ной формулой Гюйгенса для связи длины дуги
сегмента окружности с ее хордой

можем записать, также, это выражение через экс-

центриситет  сплюснутого сфероида
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В случае большого эксцентриситета, т.е. при a ≫
≫ c можем записать

(10)
Тогда угловой размер сферического сегмента в
приближении Гюйгенса

(11)
Пренебрегая в (11) малым слагаемым с множите-
лем c2/a2 в подкоренном выражении приходим к
ранее полученной формуле для угла обзора

.

Поле заряженного или поляризованного 
сплюснутого наносфероида

Точное решение задачи уравнения Лапласа
для потенциала постоянного электрического по-
ля в случае сфероида выражается через элемен-
тарные функции [21]. Так, потенциал электроста-
тического поля вне сплюснутого сфероида (a =
= b > c) с зарядом Q можно определить, не прибе-
гая к аппроксимации его формы частями сфери-
ческого сегмента [21]

(12)

То есть данное выражение для поля справедливо
для всех точек пространства вне наносфероида,
включая и приповерхностную экваториальную
область с малым радиусом кривизны. Этот же по-
тенциал поля заряженного сплюснутого сферои-
да, записанный в БССК

(12')

или, поскольку 

(12'')

Незаряженный сфероид, помещенный в электри-
ческое поле, поляризуется, сам становясь источ-
ником дополнительного поля во внешней обла-
сти. Потенциал такого поля вне незаряженного
(Q = 0) проводящего сплюснутого эллипсоида
вращения, помещенного во внешнее однородное
поле E0, параллельное оси z [21]

(13)

Потенциал  поля в области вне поляризо-
ванного сплюснутого наносфероида, записанный
в БССК
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Или

(14')

где  – эксцентриситет сплюснутого
сфероида.

Поскольку связь БССК со сферическими ко-
ординатами определяется формулами [22]

, ,
можем записать, что , откуда сле-
дует . Тогда для БССК 
получаем следующие выражения

(15a)

(15б)

которые вместе с выражениями (12')–(12'') и (14)–
(14') определяют зависимости потенциалов 
и  от сферических координат . При пере-
ходе к сферическим координатам  можем сра-
зу записать . Тогда для потенциала

 поляризованного сфероида получаем

(16)

с , определенной формулой (15а).
Потенциальная энергия взаимодействия сег-

мента (единичного звена или группы звеньев) по-
лиэлектролита с координатами  и характер-
ным электрическим зарядом q звена или пери-
одически повторяющей в структуре цепи
группы звеньев, может быть записана в виде

, либо  – в зави-
симости от того с каким сфероидом, заряженным
или поляризованным, взаимодействует цепь по-
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лиэлектролита. Окончательно радиально-угловое
распределение плотности звеньев макроцепи, ад-
сорбированной сплюснутым заряженным или
поляризованным наносфероидом принимает
следующий вид

(17)

На основе изложенной модели были рассчита-
ны пространственные распределения плотности
звеньев полиэлектролита на поверхности метал-
лической наночастицы, составленной из двух
одинаковых сферических сегментов радиуса R,
при различной величине напряженности внеш-
него электрического поля E0: 106 и 107 В/см, на-
правлением вектора E0 вдоль оси z. При этом бы-
ли заданы следующие параметры в выражениях
(2)–(17): заряд звена q' = – 2|qe|; большие полуоси
сплюснутого сфероида a = b = 5 нм; малая полу-
ось сфероида c = 3 нм; радиус сферы, из которой
вырезаны сферические сегменты, R ≈ 5.7 нм; по-
тенциальная яма расположена на расстоянии r0 =
= R + 0.5 нм; глубина потенциальной ямы α = 5 ×
× 10–3 эВ нм; температура T = 300 К; размер звена
a = 0.5 нм.

Оказалось, что при увеличении напряженно-
сти электрического поля происходит смещение
звеньев макроцепи полиэлектролита в верхнюю
положительно заряженную половину сферои-
дальной наночастицы. То есть происходит асси-
метричная деформация полиэлектролитной
опушки под воздействием внешнего электриче-
ского поля. При слабом значении напряженности
электрического поля макромолекула полиэлек-
тролита практически однородно обволакивает
наночастицу, а при более высоком значении на-
пряженности электрического поля наибольшая
плотность звеньев полиэлектролита сосредоточе-
на около верхнего положительно заряженного
полюса поляризованной наночастицы.

ДЕТАЛИ КОМПЬЮТЕРНОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Было произведено молекулярно-динамиче-
ское (МД) полипептидов с однородным распре-
делением звеньев одного знака вдоль макроцепи
на поверхности сплюснутого золотого наносфе-
роида. Модель сплюснутого золотого наносферо-
ида была получена путем вырезания из кристалла
золота эллипсоида вращения с большими полу-
осями длиной 3 нм и малой полуосью длиной
1.5 нм, а его атомы в процессе МД-моделирова-
ния оставались зафиксированными.

Были рассмотрены полипептиды с однород-
ным распределением отрицательно заряженных
звеньев Asp (D, заряд –1e) по макроцепи, состоя-

 ψ < < θ   θ = −   ψ < < ∞    

2
I 0 ( )
2
II 0

( ), ( , )
( , ) exp .

( ),
q Q

B

r R r r V r
n r

k Tr r r

щей из нейтральных звеньев Ala (A). Рассмотре-
ны три полипептида с общей длиной 400 амино-
кислотных остатков:

1) полипептид P1 (суммарный заряд макро-
цепи –20|qe|), состоящий из 380 звеньев Ala с
равномерно распределенными 20 звеньями Asp –
(A10DA9)20;

2) полипептид P2 (суммарный заряд макро-
цепи –40|qe|), состоящий из 360 звеньев Ala с
равномерно распределенными 40 звеньями Asp –
(A5DA4)40;

3) полипептид P3 (суммарный заряд макро-
цепи –80 |qe|), состоящий из 320 звеньев Ala с
равномерно распределенными 80 звеньями Asp –
(A2DA2)80.

Также были рассмотрены три полипептида с
тем же порядком распределения звеньев, но об-
щей длиной 800 аминокислотных остатков:

4) полипептид P4 (суммарный заряд макро-
цепи –40 |qe|), состоящий из 760 звеньев Ala с
равномерно распределенными 40 звеньями Asp –
(A10DA9)40;

5) полипептид P5 (суммарный заряд макро-
цепи –80 |qe|), состоящий из 720 звеньев Ala с
равномерно распределенными 80 звеньями Asp –
(A5DA4)80;

6) полипептид P6 (суммарный заряд макроце-
пи –160 |qe|), состоящий из 640 звеньев Ala с рав-
номерно распределенными 160 звеньями Asp –
(A2DA2)160.

МД-моделирование с использованием про-
граммного комплекса NAMD 2.14 [28] произво-
дилось при постоянной температуре (термостат
Берендсена) при 600 К с последующим снижени-
ем до 300 К, длина временной траектории дости-
гала 15 нс, а для контроля получения равновесных
конформаций осуществлялось наблюдение за из-
менением среднеквадратичного расстояния
между атомами полипептида в различных кон-
формациях (RMSD). Для полипептидов было
использовано силовое поле CHARMM36 [29,
30]. Нековалентные взаимодействия с золотым
сплюснутым наносфероидом описывались потен-
циалом Леннарда-Джонса, параметризованным в
работе [31]: глубина потенциальной ямы для атома
золота задавалась равной –5.29 ккал/моль, а ми-
нимум потенциала находился на расстоянии
2.951 Å. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался
на расстоянии 1.2 нм с помощью функции сгла-
живания между 1.0 и 1.2 нм. Электростатические
взаимодействия рассчитывались непосредствен-
но на расстоянии 1.2 нм, а на большем расстоя-
нии использовался метод “частица–сетка”
Эвальда (PME) [32] с шагом сетки 0.11 нм. Вся на-
носистема была помещена в куб с ребрами 22 нм,
заполненный молекулами воды TIP3P [33].



1790

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 12  2022

КРУЧИНИН и др.

На первом этапе были получены такие кон-
формации полипептидов, при которых они пол-
ностью обволакивали сплюснутый наносфероид.
Для этого было произведено МД-моделирование
отрицательно заряженных полипептидов P1–P6
на поверхности сплюснутого золотого наносфе-
роида положительно заряженного с полным заря-
дом Q ≈ 187|qe|. На поверхности заряженного
сплюснутого металлического наносфероида рас-
пределение поверхностной плотности зарядов 
описывается формулой [21]:

(18)

При этом поверхностная плотность в экватори-
альной области во столько же раз больше поверх-
ностной плотности на полюсах сплюснутого за-
ряженного металлического сфероида, во сколько
его длина большой полуоси больше длины малой
полуоси. При таком значении полного заряда Q
сплюснутого наносфероида атомы, которые были
расположены на поверхности на его полюсах,
имели парциальные заряды равные +0.125 |qe|, а на
экваторе наносфероида заряды атомом были в два
раза больше: +0.25|qe|. Всего были получены по
четыре стартовых конформации для каждого рас-
смотренного полипептида, при которых он обво-
лакивал сплюснутый наносфероид. Полученные
конформационные структуры полипептидов бы-
ли использованы в качестве стартовых при МД-
моделировании на поверхности поляризованного
вдоль оси вращения сплюснутого наносфероида
во внешнем однородном электрическом поле.

На поверхности поляризованного во внешнем
однородном электрическом поле вдоль оси вра-
щения сплюснутого золотого наносфероида заря-
ды были распределены согласно формуле (1). Бы-
ли получены следующе значения индуцирован-
ного дипольного момента наносфероида: p1 ≈ 7.7,
p2 ≈ 15.4 и p3 ≈ 30.8 кД. При этих значениях ди-
польного момента сплюснутого наносфероида
атомы на поверхности его положительно заря-
женного полюса имели парциальные заряды:
+0.25|qe|, +0.5|qe| и +1|qe| соответственно.

По результатам МД-моделирования полипеп-
тидов на поверхности поляризованного сплюсну-
того наносфероида для каждого полипептида по
всем полученным конформациям рассчитывались
распределения средней линейной плотности ато-
мов вдоль оси вращения с шагом 0.2 нм, а также ра-
диальные распределения средней плотности ато-
мов полипептидов относительно оси вращения.

σQ

σ =
 +π + 
 

22 2
2

4 4

.

4
Q

Q

yx za b
a b

РЕЗУЛЬТАТЫ МОЛЕКУЛЯРНО-
ДИНАМИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 1а и 1б [34] изображена стартовая кон-
формационная структура полипептида P5, полу-
ченная в результате МД-моделирования на поверх-
ности заряженного сплюснутого наносфероида.
Как видно, макромолекулярная цепь полностью
обволакивает сфероидальную наночастицу. При
этом большая часть аминокислотных остатков
сосредоточена в экваториальной области заря-
женного сплюснутого наносфероида, то есть там,
где поверхностная плотность зарядов наиболее
высокая. Схожие стартовые конформации были
получены и для других рассмотренных полипеп-
тидов.

На рис. 2 (кривые 1) изображены распределе-
ния средней линейной плотности атомов поли-
пептидов вдоль направления оси вращения в
стартовой конформации. Видно, на расстоянии
примерно 2 нм от центра наночастицы наблюда-
ются пики линейной плотности атомов полипеп-
тида. Появление этих пиков связано с тем, что в
расчетный слой линейной плотности в приполяр-
ной области с малой кривизной попадает больше
атомов полипептида, чем в экваториальной обла-
сти. На рис. 3 (кривые 1) изображены радиальные
зависимости средней плотности атомов полипеп-
тидов в стартовой конформации. На них видно,
что пиковые значения плотности находятся на
расстоянии 3 нм от оси вращения противополож-
но заряженного наносфероида, что соответствует
его экваториальной области с наиболее высокой
поверхностной плотностью заряда.

В случае МД-моделирования заряженных по-
липептидов на поверхности поляризованного
вдоль оси вращения сплюснутого золотого нано-
сфероида происходило изменение их конформа-
ционных структур по характеру схожее с ранее
рассмотренными случаями поляризованных ме-
таллических наночастиц сферической [13] и вы-
тянутой сфероидальной формы [18, 20]. На по-
верхности сплюснутого поляризованного вдоль
оси вращения наносфероида по мере увеличения
значения его дипольного момента происходило
все большее смещение звеньев заряженного по-
липептида в противоположно заряженную поло-
вину наносфероида (рис. 1в–е). На рис. 1в видно,
что при значении дипольного момента p1 (на-
правлен снизу-вверх) сплюснутого наносфероида
оголилась только нижняя отрицательно заряжен-
ная полярная область. При дальнейшем увеличе-
нии дипольного момента (рис. 1д) почти все зве-
нья полиэлектролита сместились в верхнюю про-
тивоположно заряженную половину. Исключение
составляет лишь положительно заряженный N-
конец полипептида, который остался адсорбиро-
ванным в отрицательно заряженной половине
сплюснутого наносфероида (рис. 1д).
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Рис. 1. Стартовая конформация полипептида P5 (а,б) на поверхности заряженного сплюснутого золотого наносферо-
ида, а также после МД-моделирования на поверхности поляризованного наносфероида при значениях его дипольно-
го момента p1 (в, г) и p3 (д, е). На рисунке: светло-серая трубка – звенья Ala, черным цветом изображены звенья – Asp;
а, в, д – вид сбоку, б, г, е – вид сверху вдоль оси вращения.

(б)

(a)

(г)(в)

(е)

(д)
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Кроме того на рис. 1г и е видно, что на поло-
жительно заряженной половине поляризованно-
го сплюснутого наносфероида аминокислотные
остатки полипептидов в основном сосредоточе-
ны не на его полюсе, а на краю вблизи экватора,
что значительно отличается от случаев поляризо-
ванной сферической или вытянутой сфероидаль-
ной наночастицы [13, 18, 20]. Это связано с тем,
что поверхностная плотность заряда (1) на
сплюснутом поляризованном металлическом на-
носфероиде при перемещении вдоль оси враще-
ния от его центра меняется очень резко и достига-
ет величины, близкой к максимальной, на не-
большом расстоянии от экватора, но при этом на
большом расстоянии от полюса. Атомы на эква-
торе поляризованного сплюснутого наносферои-
да не несут электрического заряда, а приполяр-
ные области, в которых поверхностная плотность

заряда незначительно отличается от максималь-
ной на полюсе, простираются почти до его края,
если смотреть на наносфероид вдоль оси (рис. 1г
и е). Это приводит к тому, что отрицательно заря-
женные аминокислотные остатки полипептида
Asp при смещении из нижней отрицательной за-
ряженной половины наносфероида (рис. 1в и д)
достигают края положительно заряженной обла-
сти (рис. 1г и е) и остаются там. Разницы между
поверхностной плотностью заряда на краю дан-
ной положительно заряженной области и на по-
люсе недостаточно для преодоления ван-дер-ва-
альсовых сил притяжения между звеньями мак-
роцепи и наносфероидом.

При увеличении дипольного момента нано-
сфероида все заряженные звенья полиэлектроли-
та смещаются в его положительно заряженную
половину и постепенно заполняют приполярную

Рис. 2. Распределения средней линейной плотности атомов полипептидов P4 (а), P5 (б), P6 (в) и P3 (г) на поверхности
поляризованного сплюснутого золотого наносфероида вдоль оси вращения при значениях его дипольного момента:
0 (1), p1 (2), p2 (3) p3 (4).

30

�z, кДа/нм

20

(a)
1
2
3
4

10

0
�4 �2 0 2 z, нм 4

30

�z, кДа/нм

20

(б)
1
2
3
4

10

0
�4 �2 0 2 z, нм 4

30

�z, кДа/нм

20

(в) 1
2
3
4

10

0
�4 �2 0 2 z, нм 4

�z, кДа/нм

20 (г) 1
2
3
4

10

0
�2 0 2 z, нм



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 12  2022

МОДЕЛИРОВАНИЕ КОНФОРМАЦИОННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ 1793

область (рис. 1е). При этом видно (рис. 1д и е), что
в положительно заряженной половине наносфе-
роида все отрицательно заряженные аминокис-
лотные остатки Asp полипептида находятся на его
поверхности. Также видно, что образовались
макромолекулярные петли, которые состоят из
нейтральных аминокислотных остатков Ala, рас-
положенных между заряженными звеньями Asp.
Длина таких петель была тем больше, чем больше
было расстояние между заряженными звеньями в
макроцепи: наиболее длинные петли наблюда-
лись для полипептидов P1 и P4, а наиболее корот-
кие были у полипептидов P3 и P6.

На рис. 2 видно, что при увеличении значения
дипольного момента сплюснутого поляризован-
ного золотого наносфероида происходит смеще-

ние профиля распределения средней линейной
плотности атомов полипептидов в область поло-
жительных значений на оси z, что соответствует
смещению звеньев полиэлектролита в положи-
тельно заряженную половину наночастицы. При
этом, чем выше была доля заряженных звеньев на
единицу длины макромолекулы (рис. 2в), тем пик
распределения линейной плотности атомов был
выше при одинаковом значении дипольного мо-
мента сплюснутого наносфероида, что связано с
адсорбцией большего количества заряженных
звеньев Asp в противоположно заряженной при-
полярной области. Для полипептидов с меньшей
в два раза длиной макроцепи (P1, P2 и P3) наблю-
далась схожая картина распределений средней

Рис. 3. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептидов P1 (а), P4 (б), P5 (в) и P6 (г) на поверхности
поляризованного сплюснутого золотого наносфероида при значениях его дипольного момента: 0 (1), p1 (2), p2 (3), p3 (4).
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линейной плотности их атомов вдоль оси сплюс-
нутого наносфероида (рис. 2г).

На рис. 3 изображены радиальные зависимо-
сти средней плотности атомов рассмотренных
полипептидов при различных значениях диполь-
ного момента сплюснутого поляризованного на-
носфероида. Для полипептидов P1 (рис. 3а) и P4
(рис. 3б) по мере увеличения дипольного момента
сплюснутого наносфероида наблюдалось посте-
пенное снижение плотности атомов в его эквато-
риальной области и смещение профиля радиаль-
ного распределения атомов полипептида в сторону
от оси вращения наносфероида. Это происходило
вследствие того, что у таких полипептидов число
заряженных звеньев на единицу их длины наибо-
лее низкое, а петли макроцепи, состоящие из
нейтральных остатков Ala, самые длинные. По-
этому при увеличении дипольного момента нано-
сфероида все большее количество отрицательно
заряженных звеньев Asp смещается в положи-
тельно заряженную половину наносфероида, а
при этом многие петли макроцепи из нейтраль-
ных остатков Ala направлены в поперечном на-
правлении к оси вращения наносфероида. В слу-
чае полипептидов с наибольшим количеством за-
ряженных звеньев на единицу их длины (рис. 3г)
сначала при значении дипольного момента p1 на-
блюдалось снижение кривой радиального рас-
пределения плотности атомов наносфероида. Это
было связано с выбросом звеньев заряженной
макроцепи при ее смещении с отрицательно за-
ряженного полюса в результате отталкивания от-
рицательно заряженных звеньев. При дальней-
шем увеличении дипольного момента наносфе-
роида все отрицательно заряженные остатки
постепенно заполняли всю положительно заря-
женную приполярную область поляризованного
наносфероида и происходило повышение кривой
радиального распределения плотности атомов
полипептида. Тем не менее, для всех рассмотрен-
ных полипептидов при различных значениях ди-
польного момента сплюснутого наносфероида
видно, что пик на кривой радиального распреде-
ления плотности их атомов всегда находится
вблизи экватора на большом расстоянии от по-
люсов.

Также можно отметить роль энтропийного
фактора в происходящих изменениях конформа-
ций полипептидов во времени, начиная от стар-
товой конформации. Как известно [24], при воз-
действии внешней силы, которая приводит к
уменьшению возможных конформаций макроце-
пи, возникают силы упругости, которые препят-
ствуют такой перестройке макромолекулы. При
этом, так как число возможных конформаций
уменьшается, то уменьшается и конформацион-
ная энтропия макромолекулы, а сами силы, пре-
пятствующие конформационной перестройке
макроцепи имеют энтропийную природу.

В данной работе анализировалась конечная
установившаяся конформация полипептида по-
сле достижения термодинамического равнове-
сия. Выделить энтропийный фактор сам-по-себе
при выполнении МД-моделирования сложно,
поскольку в ходе проведения такого моделирова-
ния помимо учета взаимодействия зарядов цепи с
полем поляризованной наночастицы учитыва-
лись и объемные взаимодействия звеньев друг с
другом. МД-моделирование дает результирую-
щую картину без разложения на отдельные со-
ставляющие, связанные с энтропийным, либо си-
ловыми факторами. Очевидно, что наблюдаемое
смещение звеньев в область положительно заря-
женного фрагмента поверхности наносфероида
отражает и результат действия энтропийного
фактора, препятствующего одностороннему сме-
щению сегментов макроцепи в поле. То есть при
воображаемом “отключении” энтропийного
фактора указанные смещения звеньев были бы
еще более ярко выраженными.

В предварительно полученной стартовой кон-
формации (рис. 1а, а также рис. 2 и 3 – кривые 1)
однородно заряженный полипептид, адсорбиро-
вался на поверхности противоположно заряжен-
ного сплюснутого наносфероида. В этом случае
большая часть звеньев макроцепи за счет элек-
тростатического и Ван-дер-Ваальсова притяже-
ния располагались на поверхности. Это привело к
тому, что по сравнению со свободной макромоле-
кулой у адсорбированной макроцепи уменьши-
лось число микросостояний. Поэтому энтро-
пийный фактор препятствует адсорбции мак-
ромолекулы, что выражается в неоднородных
распределениях плотностей (рис. 2 и 3). В даль-
нейшем, при МД-моделировании на поверхности
поляризованного сплюснутого золотого нано-
сфероида по мере увеличения дипольного момен-
та наночастицы происходило появление все
большей неоднородности в распределениях, в
частности, линейной плотности атомов полипеп-
тида (рис. 2), что говорит об уменьшении кон-
формационной энтропии макроцепи. Поэтому,
для того чтобы макромолекула сместились на
противоположно заряженную половину нано-
сфероида нужно было прикладывать все большее
внешнее электрическое поле, так как силы энтро-
пийной природы, препятствующие этому, увели-
чивались.

Таким образом, в работе предложена матема-
тическая модель системы “сплюснутый сфероид-
полиэлектролит”, которая учитывает энтропий-
ный эффект образования конформаций адсорби-
рованной гауссовой цепи на криволинейной по-
верхности, а также взаимодействие ее заряжен-
ных сегментов с полем заряженного или
поляризованного проводящего наносфероида.
На основе выражений аналитической модели
формирования макромолекулярного опушечного
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слоя на поверхности сплюснутого металлическо-
го наносфероида были рассчитаны изменения
конформационной структуры однородно заря-
женной макромолекулы полиэлектролита под
воздействием внешнего электрического поля, на-
правленного вдоль оси вращения наносфероида.
По мере увеличения напряженности внешнего
электрического поля наблюдалось асимметрич-
ное вытягивание полиэлектролитной опушки в
направлении дипольного момента поляризован-
ного сплюснутого наносфероида. При этом зве-
нья полиэлектролита смещались к противопо-
ложно заряженному полюсу поляризованного
наносфероида.

В результате МД-моделирования однородно
заряженных полипептидов на поверхности поля-
ризованного вдоль оси вращения сплюснутого
золотого наносфероида также происходило сме-
щение отрицательно заряженных аминокислот-
ных остатков полипептида в положительно заря-
женную половину наносфероида. При этом боль-
шинство 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 диполь-
ного момента наносфероида положительно заря-
женная область наносфероида постепенно запол-
нялась адсорбированными отрицательно заряжен-
ными 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 сплюсну-
того металлического наносфероида наблюдалось
образование петель макроцепи в его положитель-
но заряженной половине. Данные петли были об-
разованы нейтральными звеньями полипептида,
а концами петли были отрицательно заряженные
аминокислотные остатки полипептида, адсорби-
рованные в положительно заряженной припо-
лярной области. Чем больше было расстояние
между заряженными звеньями в полиэлектроли-
те, тем большую длину имели образовавшиеся
петли из нейтральных звеньев, которые вытяги-
вались как вдоль оси вращения наносфероида,
так и в поперечном по отношению к оси направ-
лению. Петли из нейтральных звеньев полипеп-
тида, у которых концы состояли из адсорбиро-
ванных на поверхности заряженных звеньев,
образовывали “венец” вокруг противоположно
заряженной половины сплюснутого наносфероида.

Такие конформационные изменения одно-
родно заряженных полиэлектролитов на поверх-
ности поляризованного сплюснутого металличе-
ского наносфероида могут послужить основой

для создания и улучшения характеристик нано-
зондов различного предназначения, а также эле-
ментов некоторых устройств наноэлектроники.
Другой смежной областью применения обнару-
женных эффектов может рассматриваться разра-
ботка сенсоров на основе эффектов гигантского
комбинационного рассеяния и поверхностного
плазмонного резонанса, чувствительных к воз-
действию внешнего электрического поля.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Министерства науки и высшего обра-
зования Российской Федерации в рамках научно-
го проекта № FSGU-2020-0003.
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