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Методом молекулярной динамики была исследована перестройка конформационной структуры
однородных полипептидов, адсорбированных на поверхности вытянутого золотого наносфероида,
поляризованного во внешнем электрическом поле вдоль большой оси, при изменении водородного
показателя раствора. Произведен расчет больцмановских факторов для равновесных конфигураций
адсорбированной макроцепи во внешнем поле в приближении модели свободных звеньев. Рассчи-
таны зависимости средней линейной плотности атомов полипептида вдоль большой оси вытянуто-
го поляризованного наносфероида при различных значениях водородного показателя и дипольного
момента наносфероида. При изменении водородного показателя, а также дипольного момента на-
носфероида наблюдалось изменение ширины макромолекулярной опушки вдоль большой оси сфе-
роидальной металлической наночастицы. Чем больше значение водородного показателя отлича-
лось от значения изоэлектрической точки полипептида, тем сильнее происходило смещение мак-
роцепи к противоположно заряженному острию наносфероида.

Ключевые слова: поляризованный наносфероид, полипептид, конформационные изменения, моле-
кулярная динамика, водородный показатель
DOI: 10.31857/S0044453722030141

Гибридные наносистемы с адсорбированными
на твердой поверхности полимерными молекула-
ми, конформационная структура которых чув-
ствительна к изменению водородного показателя
среды, находят широкое применение при созда-
нии биохимических сенсоров и нанозондов, а
также для контролируемой доставки лекарствен-
ных препаратов [1–8]. При этом особый интерес
вызывает управление перестройкой конформа-
ционной структурой в таких гибридных наноси-
стемах под воздействием внешнего электриче-
ского поля.

В качестве таких гибридных нанообъектов мо-
гут быть использованы металлические наноча-
стицы, на поверхности которых адсорбированы
макромолекулы полипептидов. При изменении
водородного показателя среды будет изменяться
заряд аминокислотных остатков полипептида,
что приведет к изменению конформационной
структуры адсорбированной макроцепи. Как бы-
ло показано в работах [9–17], конформационная
структура адсорбированных на твердой поверх-
ности полипептидов, содержащих в своей цепи

заряженные звенья, существенно зависит как от
формы металлического нанообъекта, так и от рас-
пределения зарядов на его поверхности. Воздей-
ствуя внешним электрическим полем на такой
гибридный нанообъект, его конформационная
структура будет изменяться не только в зависимо-
сти от величины вектора электрического поля, но
и от значения водородного показателя.

В данной работе рассмотрена наносистема, в
которой полипептид адсорбирован на поверхно-
сти вытянутого металлического наносфероида.
Распределение поверхностной плотности заряда
на нанообъекте такой формы, помещенном во
внешнее электрическое поле, существенно отли-
чается от распределения по закону косинуса по-
верхностной плотности зарядов поляризованной
сферической наночастицы или поперечного по-
ляризованного нанопровода [18]. На поверхности
вытянутого сфероида, поляризованного во внеш-
нем однородном электрическом поле, направ-
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ленном вдоль большой оси, формируется распре-
деление поверхностной плотности зарядов  [18]:

(1)

где  – длина большой полуоси, направленной
вдоль оси ,  – длина малых полуосей,

 – значение поверхностной плотности
заряда на полюсе вытянутого поляризованного
сфероида,  – дипольный момент сфероида,  –
объем сфероида. При этом поверхностные элек-
трические заряды имеют значения близкие к пи-
ковым в приполярных областях, а протяженная
центральная область наносфероида заряжена
слабо. Такое неоднородное распределение по-
верхностной плотности зарядов на поверхности
вытянутого наносфероида, который поляризован
вдоль большой оси в однородном электрическом
поле, будет оказывать существенное влияние на
конформационную структуру адсорбированных
полипептидов, содержащих заряженные звенья в
макроцепи. При изменении водородного показа-
теля среды будет изменяться доля заряженных
звеньев в полипептиде, что будет приводить к
различным конформационным структурам мак-
роцепи на поверхности поляризованного вытя-
нутого металлического наносфероида при раз-
личных значениях водородного показателя.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся исследование изменений конформационной
структуры однородных полипептидов, адсорби-
рованных на поверхности поляризованной вдоль
большой оси вытянутой сфероидальной металли-
ческой наночастицы, при изменении водородно-
го показателя среды.

ДЕТАЛИ КОМПЬЮТЕРНОГО 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание было произведено с использованием про-
граммного комплекса NAMD 2.14 [19] для молеку-
лярной системы, в которой полипептид распола-
гался на поверхности вытянутой сфероидальной
золотой наночастицы. Атомы сфероидальной на-
ночастицы в процессе МД-моделирования оста-
вались зафиксированными. Модель вытянутой
сфероидальной золотой наночастицы была полу-
чена путем вырезания из кристалла золота эллип-
соида вращения с большой полуосью длиной 6 нм
и малыми полуосями длиной 1.5 нм. При этом
размеры наносфероида были выбраны таким об-
разом, чтобы при вырезании атомы на поверхно-
сти оставались достаточно плотно упакованны-
ми. Такое вырезание приводит к тому, что по-
верхность наносфероида такого размера
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получается довольно неровной. Как было показа-
но в работах [9–11, 13–17] по МД-моделированию
на поверхностях золотых нанообъектов сфериче-
ской и цилиндрической формы, полученных по-
добным образом, макромолекулы при адсорбции
заполняют получившиеся пустоты. Это приводит к
флуктуациям атомарной плотности полипептида
в приповерхностном слое шириной порядка диа-
метра одного атома золота.

МД-моделирование производилось при по-
стоянной температуре (термостат Берендсена)
при 900 K с последующим снижением до 300 K.
Длина временной траектории достигала 15 нс.
Для полипептидов было использовано силовое
поле CHARMM36 [20]. Нековалентные взаимо-
действия со сфероидальной золотой наночасти-
цей описывались потенциалом Леннард-Джонса,
параметризованным в работе [21]. Потенциал
Ван-дер-Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм
с помощью функции сглаживания между 1.0 и
1.2 нм. Электростатические взаимодействия рас-
считывались непосредственно на расстоянии
1.2 нм, а на большем расстоянии использовался
метод “частица–сетка” Эвальда (PME) [22] с ша-
гом сетки 0.11 нм. Вся наносистема была помеще-
на в куб с ребрами 24 нм, заполненный молекула-
ми воды TIP3P [23]. Молекулярно-динамическое
моделирование с явным включением молекул
растворителя (воды) позволяет точно рассчиты-
вать ван-дер-ваальсовы и электростатические
взаимодействия между различными частями ис-
следуемой системы. Несмотря на то, что жесткая
модель воды TIP3P является более грубой по
сравнению с другими, в том числе с гибкой моде-
лью, силовое поле CHARMM с данным типом
модели воды является хорошо сбалансирован-
ным, что широко используется в расчетах по ис-
следованию адсорбции макромолекулярных цепей
[7, 24–27]. Для контроля получения равновесных
конформаций осуществлялось наблюдение за из-
менением среднеквадратичного расстояния меж-
ду атомами полипептида в различных конформа-
циях (RMSD).

МД-моделирование производилось для одно-
родного полипептида, состоящего из 100 амино-
кислотных остатков глутаминовой кислоты. При
значении водородного показателя равного pH ≈
6–8 все аминокислотные остатки по кривой тит-
рования имели отрицательный заряд Glu (E). При
МД-моделировании 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 амино-
кислотные остатки глутаминовой кислоты стано-
вятся нейтральными Glu0 (E0). Для их описания
использовались потенциалы взаимодействия,
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разработанные в [29]. Поэтому были рассмотре-
ны полипептиды с различной долей нейтральных
аминокислотных остатков, которые соответство-
вали состоянию полипептида из 100 аминокис-
лотных остатков глутаминовой кислоты при раз-
личных значениях водородного показателя в диа-
пазоне от pI = 3.22 до pH ≈ 6–8:

1) полипептид E100 (суммарный заряд макроце-
пи –100e) – соответствует значениям водородно-
го показателя pH ≈ 6–8 по кривой титрования;

2) полипептид (Е10E0E9)5 (суммарный заряд
макроцепи –95e) – соответствует значению водо-
родного показателя pH ≈ 5.8;

3) полипептид (Е5E0E4)10 (суммарный заряд
макроцепи –90e) – pH ≈ 5.5;

4) полипептид (Е2E0E2)20 (суммарный заряд
макроцепи –80e) – pH ≈ 5;

5) полипептид (ЕE0E)33E (суммарный заряд
макроцепи –67e) – pH ≈ 4.6;

6) полипептид (ЕE0)50 (суммарный заряд мак-
роцепи –50e) – pH ≈ 4.3;

7) полипептид (Е0EE0)33E0 (суммарный заряд
макроцепи –33e) – pH ≈ 4;

8) полипептид (Е EE )20 (суммарный заряд
макроцепи –20e) – pH ≈ 3.8;

9) полипептид (Е EE )10 (суммарный заряд
макроцепи –10e) – pH ≈ 3.6;

10) полипептид (Е EE )5 (суммарный заряд
макроцепи –5e) –pH ≈ 3.4;

11) полипептид E  (суммарный заряд макро-
цепи равен нулю) – соответствует изоэлектриче-
ской точке pI = 3.22.

Было произведено МД-моделирование поли-
пептидов на нейтральной поверхности, а также
на поверхности поляризованной вытянутой сфе-
роидальной золотой наночастицы во внешнем
электрическом поле, направленном вдоль ее
большой оси. В этом случае заряды на поверхно-
сти наносфероида были распределены согласно
формуле (1). Получены следующие значения ин-
дуцированного дипольного момента сфероидаль-
ной наночастицы:  кД,  кД,

 кД и  кД. При этих значениях
дипольного момента наносфероида атомы на его
положительно заряженном полюсе имели парци-
альные заряды: , ,  и  соответ-
ственно.

Во внешнем электрическом поле вследствие
электронной поляризации на макромолекуле по-
липептида будут индуцироваться электрические
заряды, что приведет к дополнительному притя-
жению макромолекулы, адсорбированной на за-
ряженной поверхности. Тем не менее, в работах,
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которые посвящены исследованию конформаци-
онных изменений макроцепей во внешнем элек-
трическом поле и на заряженных поверхностях
данные эффекты не учитываются [24–27], однако
при этом дают реалистичный результат. Поэтому
в данной работе для моделирования полипептида
в среде с различной кислотностью использовался
метод с изменением доли заряженных звеньев в
макроцепи [28] без учета электронной поляриза-
ции.

Сначала была исследована адсорбция поли-
пептидов на нейтральной поверхности сферои-
дальной наночастицы, а результирующие полу-
ченные конформационные структуры были ис-
пользованы в дальнейшем в качестве стартовых
при МД-моделировании на поверхности поляри-
зованного наносфероида. При этом в начальный
момент времени макромолекула полипептида
располагалась в виде неравновесного клубка ря-
дом с поверхностью наносфероида в его эквато-
риальной области. Были получены по три старто-
вых конформации для каждого рассмотренного
полипептида.

По результатам МД-моделирования на по-
верхности поляризованной сфероидальной нано-
частицы на конечном стационарном участке тра-
ектории по всем полученным конформациям
рассчитывались распределения средней линей-
ной плотности атомов полипептидов  вдоль
большой оси вытянутого наносфероида с шагом 1
нм от центра, а также радиальные распределения
средней плотности атомов полипептидов  вдоль
большой оси сфероида по слоям.

БОЛЬЦМАНОВСКАЯ АППРОКСИМАЦИЯ 
РАВНОВЕСНЫХ КОНФИГУРАЦИЙ 

АДСОРБИРОВАННОЙ МАКРОЦЕПИ 
ВО ВНЕШНЕМ ПОЛЕ В ПРИБЛИЖЕНИИ 

МОДЕЛИ СВОБОДНЫХ ЗВЕНЬЕВ
Проводящий сфероид, помещенный в элек-

трическое поле, поляризуется, сам становясь ис-
точником дополнительного поля во внешней об-
ласти. В общем случае переменного поля E0(iωt),
рассмотренного в [15], величина такой поляриза-
ции определяется диэлектрической проницаемо-
стью металла на частоте ω изменения поля. Вна-
чале будем рассматривать именно этот случай,
используя результаты [15], переходя, затем, к ста-
тическому пределу при ω → 0.

Для описания поля заряженных или поляризо-
ванных осесимметричных эллипсоидальных тел
(эллипсоидов вращения, для которых полуоси

) часто используют эллипсоидальные коор-
динаты , , ,
где ,  – фокальные радиусы, a – длина большой
оси вытянутого эллипсоида вращения. Для эл-
липсоидов вращения (сфероидов) точное реше-

ρh

ρ

=b c
ξ = + −2 2

1 1 2( ) /4r r a η = − −2 2
1 1 2( ) /4r r a ϕ

1r 2r
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ние задачи уравнения Лапласа для потенциала
квазистационарного поля выражается через эле-
ментарные функции [18]. Для вытянутого эллип-
соида вращения . Тогда эксцентриситет

сфероида . Связанные с эллипсои-
дальными координатами ,  вытянутые сферо-
идальные координаты (ВСК) ,  заданы соотно-
шениями ,  через фо-
кальные радиусы ,  и фокусное расстояние d.
Тогда области определения ВСК ,

, . Угол  – полярный, в плос-
кости, перпендикулярной оси сфероида, характе-
ристики поля от этого угла не зависят. Тогда связь
между эллипсоидальными и сфероидальными
координатами , .
Для точек поверхности сфероида, т.е. при

 получаем .
На больших расстояниях от эллипсоида, когда

, точное решение должно стремиться к
асимптотической форме (ось сфероида и поляри-
зующее поле E0 направлены вдоль оси x декарто-
вой системы координат)

(2)

с соответствующим коэффициентом деполяриза-
ции

(3)

где  – эксцентриситет эллипса с по-
луосями a и b. Формула (2) будет верно отобра-
жать поле поляризованного сфероида для пери-
ферийных звеньев макроцепной опушки в хоро-
ших растворителях, когда опушечный слой имеет
большую толщину и является рыхлым.

Потенциал результирующего поля вне прово-
дящего сфероида, поляризованного в перемен-
ном внешнем однородном поле параллельном его
большой оси при ориентации вектора E0 вдоль
оси x может быть записан в следующем виде [15]
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Или в сфероидальных координатах

(6)

Энергия взаимодействия электромагнитного по-
ля с группой звеньев полиэлектролита, несущих
заряд q1 принимает вид .

Далее рассмотрим упрощенную модель фор-
мирования конформаций макроцепи при ее ад-
сорбции на поляризованной во внешнем поле
сфероидальной наночастице, ограничиваясь мо-
делью свободных (не связанных друг с другом)
звеньев. Фактор , определяющий вероят-
ность обнаружения полимерного звена в точке с
координатами ,  в равновесной конфигурации
опушечной системы в случаях полиэлектролит-
ных макроцепей получаем посредством исполь-
зования энергии взаимодействия  на осно-
ве потенциала , заданного выражением
(6) для незаряженного сфероида в поляризующем
поле. В такой модели квазистационарное поле
для равновесных конформаций макромолекулы
учитывается в виде больцмановского фактора

 с энергией взаимодей-
ствия  звеньев цепи полиэлектролита с
электрическим полем поляризованного сфероида
и тепловой энергией kT

(7)

где

(8)

От модели переменного монохроматического
поля удается провести плавный предельный пе-
реход к модели постоянного поля при ω → 0. Ча-
стотная дисперсия диэлектрической проницае-
мости  металла в форме Друде–Лоренца [18]
представляется в виде

(9)

где  – плазменная частота металла,  – частота
столкновений электронов проводимости. При
переходе от переменного поля к статическому,
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т.е. при ω → 0 для константы А получаем А → A0,
где

(10)

Таким образом, при ω → 0 потенциал внешнего
квазистатического поля E0(iωt)r вместе с потен-
циалом VP(iωt) поля поляризованного сфероида
переходит к потенциалу внешнего результирую-
щего статического поля в окрестности проводя-
щего наносфероида

(11)

Для потенциала рассматриваемого статического
поля поляризованного проводящего сфероида
известно и другое выражение [18], которое в
сфероидальных координатах принимает следую-
щий вид

Заметим, что данное выражение эквивалентно
формуле (11), несмотря на различия в формаль-
ной записи.

Далее представим двумерные графики зависи-
мости потенциала поля и вероятности распреде-
ления звеньев опушки, используя для этого сфе-
роидальные координаты, одна из которых фикси-
руется, а другая изменяется в нужном диапазоне
значений. Как видно из рис. 1 наблюдаются впол-
не предсказуемые монотонные зависимости для
трех срезов для фиксированной координаты η =
0.15, 0.30, 0.45. Фактически это срезы тремя плос-
костями, перпендикулярными большой оси сфе-
роида. При трех фиксированных значениях коор-
динаты η = 0.15, 0.30, 0.45 из (11) получаем кривые
зависимости потенциала суммарного поля от
сфероидальной координаты  (рис. 1а).
Эта зависимость показывает уменьшение потен-
циала при переходе от одной сфероидальной по-
верхности к другой, более удаленной от поверх-
ности наночастицы.

При изменении координаты η в противопо-
ложной части полупространства (область отрица-
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тельных значений η) графики становятся зер-
кально-симметричными кривым на рис. 1а.

Графики для вероятности  обнаруже-
ния полимерного звена вблизи поверхности на-
ночастицы в точке с координатами ,  в равновес-
ной конфигурации опушечной системы в случае
полиэлектролитных макроцепей, построенные
на основе потенциала , заданного выраже-
нием (11) для незаряженного поляризованного
проводящего сфероида в постоянном поле E0
приведены на рис. 1б.

При уменьшении эксцентриситета до значения
e = 0.1 наблюдается более резкое уменьшение ве-
роятности обнаружения заряженного звена поли-
электролита с ростом координаты .
К аналогичному результату с резким изменением
величины больцмановского фактора с ростом ко-
ординаты  приводит увеличение за-
ряда звена, или группы звеньев макроцепи.

Наглядную картину распределения плотности
звеньев макроцепи на сфероидальной поверхно-

ξ η( , )W

ξ η

ξ η2( , )V

ξ = +1 2( )/r r d

ξ = +1 2( )/r r d

Рис. 1. Зависимости потенциала (а) внешнего резуль-
тирующего электростатического поля (11) и больцма-
новского фактора (б), заданного выражениями (7) и
(10) от сфероидальных координат (e = 2/3; d = 4, a =
= 6.6 нм). Номера кривых на рисунке отвечают раз-
личным значениям координаты η = 0.15 (1), 0.30 (2),
0.45 (3).
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сти, окружающей наночастицу, можно предста-
вить, отображая разными оттенками серого цвета
различные значения величины больцмановского
фактора (7), (10) при фиксированной координате
ξ = const > 2a/d (рис. 2).

Модель свободных звеньев макроцепи на пер-
вый взгляд выглядит чрезмерно упрощенной для
анализа равновесных конформаций в случае не-
сущих на себе заряд полимеров. Однако для поли-
электролитов, которые и рассматриваются в дан-
ной работе, перенормировка такого параметра
модели как персистентная длина, дает возмож-
ность опосредованного учета распределенного
вдоль цепи электрического заряда одного знака.
Силы отталкивания между одноименно заряжен-
ными участками полимера увеличивают жест-
кость цепи и, вместе с тем, соответственно, ее
персистентную длину.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
При МД-моделировании всех рассмотренных

полипептидов на нейтральной поверхности вы-
тянутого золотого наносфероида при значениях
водородного показателя от 3.22 до 3.8 (полипеп-
тиды 8–11) при небольшом количестве заряжен-
ных аминокислотных остатков в макроцепи на-
блюдалась адсорбция в виде плотного клубка, со-
средоточенного в локальной области на
поверхности наночастицы. При этом из-за того,
что в стартовой конформации полипептид нахо-
дился вблизи экваториальной области наносфе-

роида, то и при адсорбции он располагался боль-
шей частью в центральной части сфероидальной
золотой наночастицы (рис. 3а). 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. 3б и
3в), схожее с обвиванием макромолекулы ДНК
вокруг углеродной нанотрубки [30–32]. На рис.
3б и 3в видно, что чем больше доля заряженных
звеньев в макроцепи (изображены черным цве-
том), тем более сильное отталкивание наблюдает-
ся между фрагментами адсорбированного поли-
пептида.

На рис. 4 изображены усредненные по трем
проведенным расчетам для каждого значения во-
дородного показателя радиальные зависимости
плотности атомов полипептида из 100 звеньев
глутаминовой кислоты при различных значениях
водородного показателя на поверхности ней-
трального наносфероида в слое экваториальной
области шириной 2 нм. Видно, что в случаях, когда
большая часть звеньев полипептида находится в
нейтральной форме (низкие значения водородно-
го показателя pH ≈ 3.22–3.8) пики радиальных за-
висимостей плотности атомов полипептидов в эк-
ваториальной области выше, чем при значениях
водородного показателя более близких к ней-
тральной среде. Это связано с тем, что при низких
значениях водородного показателя макромолеку-
ла оставалась локализованной в экваториальной
области наносфероида, а при более высоких зна-
чениях водородного показателя полипептид об-
вивает всю сфероидальную наночастицу, а поэто-
му количество атомов в рассмотренной экватори-
альной области намного меньше.

При МД-моделировании полипептида на по-
верхности поляризованного золотого наносферо-
ида конформационная структура полипептида
изменяла вид как при изменении дипольного мо-
мента наносфероида, так и при изменении водо-
родного показателя.

На поверхности поляризованного металличе-
ского наносфероида происходило смещение от-
рицательно заряженной макромолекулы поли-
пептида к положительно заряженному полюсу
сфероида схожим образом со случаем поляризо-
ванной сферической наночастицы [15]. Тем боль-
ше было значение водородного показателя в рас-
смотренном диапазоне, а, следовательно, и отри-
цательный 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).
Чем больше был полный заряд макроцепи, тем

Рис. 2. Распределение заряженных звеньев полиэлек-
тролита на сфероидальной поверхности ξ =const >
2a/d (показана половина фигуры) в поле поляризо-
ванного вдоль оси x проводящего наносфероида (бо-
лее темные оттенки серого соответствуют более высо-
кой концентрации заряженных звеньев макроцепи).
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сильнее полипептид смещался в приполярную
область наносфероида и располагался на острие
(рис. 5а). Чем ниже было значение водородного
показателя в рассмотренном диапазоне, тем бо-
лее широкую область вдоль большой оси нано-
сфероида занимала макромолекула (рис. 5б и 5в).
В отличие от случая сферической наночастицы
[15] расположение заряженной макромолекулы
может изменяться вдоль большой оси наносфе-
роида в широком диапазоне в зависимости от
значения дипольного момента наносфероида и
доли заряженных звеньев в макроцепи. При зна-
чении водородного показателя pH 3.22 все звенья
полипептида находились в нейтральной форме, а
поэтому макромолекула оставалась в изначаль-
ном положении в том же месте на поверхности
поляризованного наносфероида, где произошла
ее адсорбция (рис. 3а).

На рис. 6 изображены распределения средней
линейной плотности атомов полипептида 100
звеньев глутаминовой кислоты при различных
значениях водородного показателя вдоль боль-
шой оси золотого наносфероида, поляризован-
ного с различными дипольными моментами. При
значении дипольного момента  (рис. 6а) наи-0.25p

более заметные смещения звеньев полипептида в
сторону положительного полюса наносфероида
начинали происходить со значения водородного
показателя pH ≈ 5.5 и выше. В остальных случаях

Рис. 3. 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. Черным цветом изображены звенья Glu, а серым – Glu0.

(в)

(б)(a)

Рис. 4. Радиальные зависимости средней плотности
атомов полипептида из 100 звеньев глутаминовой
кислоты при различных значениях водородного по-
казателя на поверхности нейтрального наносфероида
в экваториальной области.

0.2

0.4

0.6

0.8

�,
 к

Д
а/

нм
3

0
1.5 2.0

pH � 6-8
pH � 5
pH � 4.3
pH � 3.8
pH = 3.22

2.5
r, нм



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 3  2022

КОНФОРМАЦИИ ОДНОРОДНЫХ ПОЛИПЕПТИДОВ 423

смещения аминокислотных остатков либо не на-
блюдаюсь вовсе (pH ≈ 3.22–4), либо было очень
слабо выражено. При значении дипольного мо-
мента  (рис. 6б) такие значительные смещения
макроцепи начинали происходить начиная со
значения водородного показателя pH ≈ 4.6 и вы-
ше, а при  (рис. 6в) и  (рис. 6г) уже со значе-
ния pH ≈ 3.8.

Также на рис. 6 видно, что при увеличении ди-
польного момента наносфероида происходит
сужение профиля распределения средней линей-
ной плотности атомов полипептида 100 звеньев
глутаминовой кислоты при значениях водород-
ного показателя, когда в макроцепи есть заря-
женные аминокислотные остатки. Так, для поли-
пептида при значении водородного показателя
pH ≈ 6–8 на неполяризованном наносфероиде
(рис. 3в) макроцепь обвивала всю сфероидальную
наночастицу, при значении дипольного момента

 (рис. 6а) ширина профиля распределения
средней линейной плотности атомов составила
9 нм, при  (рис. 6б) – 7 нм, при  (рис. 6в) –
6 нм, а при  (рис. 6г) – 5 нм. При значительной
доле заряженных звеньев в макроцепи (pH ≈ 5 и

0.5p

1.0p 1.5p

0.25p

0.5p 1.0p
1.5p

выше) распределение средней линейной плотно-
сти атомов полипептида вдоль большой оси на-
носфероида было схожим, начиная со значения
дипольного момента наносфероида  и выше.

Дальнейшее уменьшение водородного показа-
теля ниже изоэлектрической точки pI = 3.22 при-
водит к тому, что заряд аминокислотных остатков
глутаминовой кислоты будет меняться на поло-
жительный. Это означает, что полипептид тем
сильнее будет смещаться на отрицательно заря-
женный полюс поляризованного наносфероида,
чем будет ниже значение водородного показателя
и выше значение дипольного момента наносфе-
роида.

Схожая картина будет наблюдаться и с одно-
родными полипептидами, состоящими из других
аминокислотных остатков в зависимости от зна-
чения pI изоэлектрической точки для конкретно-
го полипептида. При увеличении значения водо-
родного показателя выше изоэлектрической точ-
ки все большее количество звеньев будет нести
отрицательный заряд, а, следовательно, сильнее
смещаться в область положительно заряженного
острия поляризованного металлического нано-
сфероида. Наоборот, при уменьшении водород-

0.5p

Рис. 5. 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. Черным цветом изображены звенья Glu, а серым – Glu0.

(a) (б) (в)



424

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 3  2022

КРУЧИНИН, КУЧЕРЕНКО

ного показателя ниже изоэлектрической точки
будет происходить смещение к отрицательно за-
ряженному острию.

Таким образом, конформационная структура
однородных полипептидов, адсорбированных на
поверхности металлического поляризованного
вдоль большой оси наносфероида, значительно
перестраивается при изменении водородного по-
казателя. При увеличении водородного показате-
ля выше изоэлектрической точки полипептида
звенья макроцепи смещаются в положительно за-
ряженную приполярную область поляризованно-
го наносфероида, а при уменьшении водородного
показателя ниже изоэлектрической точки будет
происходить смещение полипептида к его отри-
цательно заряженному полюсу. При этом, чем
больше в полипептиде заряженных звеньев, (т.е.,
чем сильнее значение водородного показателя
отличается от значения изоэлектрической точки
полипептида) и выше значение дипольного мо-

мента наносфероида, тем ближе макромолекула
смещается к заряженному острию наносфероида.
При большой доле заряженных звеньев и боль-
шом значении дипольного момента поляризо-
ванного наносфероида полипептид из 100 звеньев
полностью находится на заряженном острие ме-
таллической сфероидальной наночастицы. Чем
меньше значение дипольного момента поляризо-
ванного наносфероида или доля заряженных
аминокислотных остатков в полипептиде (т.е.
значение водородного показателя ближе к значе-
нию изоэлектрической точки полипептида), тем
больше была ширина макромолекулярной опуш-
ки вдоль большой оси наносфероида. Тем самым,
ширина полипептидной опушки может значи-
тельно изменяться вдоль большой оси поляризо-
ванного металлического наносфероида при изме-
нении значения водородного показателя, пре-
имущественно располагаясь в противоположно

Рис. 6. Распределения средней линейной плотности атомов полипептида 100 звеньев глутаминовой кислоты при раз-
личных 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).
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заряженной по отношению к заряду макроцепи
половине сфероидальной наночастицы.

Такая перестройка конформационной струк-
туры полипептида под воздействием внешнего
электрического поля и при одновременном изме-
нении водородного показателя может быть ис-
пользована для управления расположением мак-
роцепи на поверхности металлических нанообъ-
ектов в различных устройствах наноэлектроники,
нанороботах и наномашинах. Также это может
быть использовано в ближнепольной оптической
микроскопии, при создании новых и модифика-
ции существующих чувствительных к изменению
водородного показателя сенсоров на основе эф-
фекта гигантского комбинационного рассеяния и
нанозондов, в которых используются металличе-
ские нанообъекты вытянутой сфероидальной
формы или близкие к ним нанообъекты кониче-
ской формы.

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

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Cui J., Nguyen T., Ceolin M. et al. // Macromolecules.
2012. V. 45. P. 3213. 
https://doi.org/10.1021/ma300274b

2. Kumar S., Dory Y.L., Lepage M., Zhao Y. // Ibid. 2011.
V. 44. P. 7385. 
https://doi.org/10.1021/ma2010102

3. Jhon Y.K., Arifuzzaman S., Özçam A.E. et al. // Lang-
muir. 2012. V. 28. P. 872. 
https://doi.org/10.1021/la203697a

4. Yang P., Ju S., Chuang Y., Chen H. // Computational
Materials Science. 2017. V. 137. P. 144. 
https://doi.org/10.1016/j.commatsci.2017.05.020

5. Stornes M., Shrestha B., Dias R.S. // J. Phys. Chem. B.
2018. V. 122. P. 10237. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.8b06971

6. Huang Z., Liu B., Liu J. // Langmuir. 2016. V. 32.
P. 11986. 
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.6b03253

7. Dong B., Du S., Wang C. et al. // ACS Nano. 2019.
V. 13. P. 1421. 
https://doi.org/10.1021/acsnano.8b07054

8. Khlebtsov B.N., Bratashov D.N., Khlebtsov N.G. //
J. Phys. Chem. C. 2018. V. 122. P. 17983. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.8b04772

9. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Colloid Journal.
2019. V. 81. № 2. P. 110. 
https://doi.org/10.1134/S1061933X19020078

10. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Ibid. 2020. V. 82.
№ 2. P. 136. 
https://doi.org/10.1134/S1061933X20020088

11. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Biophysics. 2020.
V. 65. № 2. P. 186. 
https://doi.org/10.1134/S0006350920020104

12. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Russ. J. of Phys-
ical Chemistry A. 2020. V. 94. № 7. P. 1433. 
https://doi.org/10.1134/S0036024420070171

13. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Colloid Journal.
2020. V. 82. № 4. P. 392. 
https://doi.org/10.1134/S1061933X20040067

14. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Ibid. 2021. V. 83.
№ 1. P. 79. 
https://doi.org/10.1134/S1061933X20060083

15. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G., Neyasov P.P. //
Russ. J. Phys. Chem. A. 2021. V. 95. № 2. P. 362. 
https://doi.org/10.1134/S003602442102014X

16. Kruchinin N.Yu., Kucherenko M.G. // Eurasian Physi-
cal Technical Journal. 2021. V. 18. № 1. P. 16. 
https://doi.org/10.31489/2021No1/16-28

17. Kruchinin N.Yu. // Colloid Journal. 2021. V. 83. № 3.
P. 326. https://doi.org/10.1134/S1061933X2102006X

18. Ландау Л.Д., Лифшиц Е.М. Электродинамика
сплошных сред. М.: Наука, 1982.

19. Phillips J.C., Braun R., Wang W. et al. // J. Comput.
Chem. 2005. V. 26. P. 1781.

20. MacKerell A.D. Jr., Bashford D., Bellott M. et al. //
J. Phys. Chem. B. 1998. V. 102. P. 3586.

21. Heinz H., Vaia R.A., Farmer B.L., Naik R.R. // J. Phys.
Chem. C. 2008. V. 112. P. 17281.

22. Darden T., York D., Pedersen L. // J. Chem. Phys. 1993.
V. 98. P. 10089.

23. Jorgensen W.L., Chandrasekhar J., Madura J.D. et al. //
Ibid. 1983. V. 79. P. 926.

24. Chen Y., Cruz-Chu E.R., Woodard J. et al. // ACS Na-
no. 2012. V. 6. P. 8847–8856. 
https://doi.org/10.1021/nn3027408

25. Mahinthichaichan P., Tsai C., Payne G.F., Shen J. //
ACS Omega. 2020. V. 5. P. 12016. 
https://doi.org/10.1021/acsomega.0c00164

26. Shankla M., Aksimentiev A. // Nature Communica-
tions. 2014. V. 5. P. 5171. 
https://doi.org/10.1038/ncomms6171

27. Si W., Yu M., Wu G. et al. // ACS Nano. 2020. V. 14.
P. 15349. 
https://doi.org/10.1021/acsnano.0c05779

28. Batys P., Morga M., Bonarek P., Sammalkorpi M. // J.
Phys. Chem. B. 2020. V. 124. P. 2961. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.0c01475

29. Radak B.K., Chipot C., Suh D. et al. // Chem. Theory
Comput. 2017. V. 13. P. 5933. 
https://doi.org/10.1021/acs.jctc.7b00875

30. D’Souza F., Das S.K., Zandler M.E. et al. // J. Am.
Chem. Soc. 2011. V. 133. P. 19922. 
https://doi.org/10.1021/ja208380b

31. Sen F., Boghossian A.A., Sen S. et al. // ACS Nano.
2012. V. 6. P. 10632. 
https://doi.org/10.1021/nn303716n

32. Ghosh S., Patel N., Chakrabarti R. // J. Phys. Chem. B.
2016. V. 120. P. 455. 
https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.5b12044



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


