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Методом молекулярной динамики исследованы изменения конформации полиамфолитных поли-
пептидов на поверхности сферической золотой наночастицы при разных значениях поверхностной
плотности заряда, в том числе в присутствии анионов эозина Y, адсорбированных на макроцепях.
Определены равновесные конформации полиамфолитных полипептидов, адсорбированных на
сферической золотой наночастице. Построены радиальные распределения концентрации атомов
полиамфолитных полипептидов с дифференциацией по типам звеньев, а также адсорбированных
на макроцепях анионов красителя на золотой наночастице при разных значениях поверхностной
плотности заряда. Полученные результаты могут быть востребованы при создании и модификации
сенсоров с перестраиваемой конформационной структурой макроцепей, таких как люминесцент-
но-оптический измеритель концентрации молекулярного (в том числе синглетного) кислорода, хи-
мические сенсоры на основе эффектов поверхностного плазмонного резонанса и гигантского ком-
бинационного рассеяния.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Золотые наночастицы (НЧ) с находящимися

на их поверхности полимерными молекулами на-
ходят широкое применение во многих областях
биомедицинских исследований и в качестве эле-
ментов устройств наноэлектроники [1–9]. При
этом заряженные золотые НЧ могут быть исполь-
зованы как сами по себе [6–9], так и для модифи-
кации поверхностей сенсоров и электродов [9–13].
Особый интерес вызывает явление электрически
индуцированных изменений конформации пеп-
тидов, расположенных на поверхности золотых НЧ,
применительно к созданию различных сенсоров.
Например, в работе [9] исследовались индуциро-
ванные внешним электрическим полем измене-
ния конформации додекапептидов, связанных с
золотыми НЧ на наноструктурированной поверх-
ности. Был предложен сенсор, с помощью которого
протеинкиназа обнаруживалась по изменению
интенсивности гигантского комбинационного рас-
сеяния света из-за перестройки конформацион-
ной структуры фосфорилированного пептида,

связанного с молекулой красителя, при различ-
ных значениях электрического поля [9].

Вызывает интерес использование золотых НЧ
с адсорбированными на их поверхности макро-
молекулами полиамфолитов, связанных с моле-
кулами органических красителей. Если изменять
плотность электрического заряда на поверхности
НЧ, то конформация полиамфолитов с разными
законами распределения положительных и отри-
цательных звеньев в молекуле будет изменяться
по-разному. Будет изменяться и характер распо-
ложения связанных с макроцепями молекул орга-
нических красителей. При этом заряженные зве-
нья полиамфолита служат центрами адсорбции
красителя, который находится в растворе в ион-
ной форме [14, 15]. Такая гибридная наносистема
может быть использована при создании люми-
несцентно-оптического измерителя концентра-
ции молекулярного кислорода [16–18].

В люминесцентно-оптическом измерителе
концентрации молекулярного (в том числе син-
глетного) кислорода в качестве рабочего элемента
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используется наносистема, представляющая со-
бой макромолекулу, имеющую в своей структуре
фотоактивные центры (связанные молекулы кра-
сителей) и адсорбированную на сферической НЧ,
нанотрубке или в нанопоре [16–18].

Неоднородное распределение красителя,
связанного с макромолекулой, оказывает суще-
ственное влияние на кинетику двухстадийных
фотореакций с участием электронно-возбужден-
ных молекул красителя и кислорода, которые мо-
гут протекать в слое полимера. При лазерной ак-
тивации системы часть молекул красителей пе-
реходят в возбужденное триплетное состояние.
В приповерхностном слое молекулярный кисло-
род диффундирует относительно свободно. На пер-
вой стадии происходит тушение молекул в три-
плетном состоянии невозбужденным кислородом.
В результате возникают электронно-возбужден-
ные синглетные состояния молекул кислорода,
при этом часть из них может вступать в реакцию с
молекулами красителей в триплетном состоянии,
избежавшими тушения на первой стадии. В ре-
зультате на второй стадии молекулы красителя из
триплетного состояния переходят в первое воз-
бужденное синглетное состояние, поэтому эта
стадия сопровождается замедленной флуорес-
ценцией. В [16–18] было показано, что характер
распределения молекул красителей будет оказы-
вать существенное влияние на протекание двух-
стадийных реакций в такой наносистеме, и от
этого будет зависеть форма импульсного сигнала
замедленной флуоресценции.

В качестве элемента указанного люминес-
центно-оптического сенсора можно использо-
вать золотую НЧ, на поверхности которой адсор-
бирована полиамфолитная макромолекула,
“несущая” молекулы красителя. При изменении
плотности электрического заряда изменится кон-
формация полиамфолита. Это приведет к суще-
ственному изменению характера протекания
двухстадийных реакций в данной наносистеме и,
как следствие, к изменению формы временнóй
зависимости интенсивности замедленной флуо-
ресценции.

Поэтому целью данной работы является ис-
следование электрически индуцированной пере-
стройки конформации полипептидов с разными
законами распределения положительных и отри-
цательных звеньев, в том числе в присутствии ор-
ганического красителя, на поверхности сфериче-
ской золотой наночастицы.

2. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЗВЕНЬЕВ 
МАКРОМОЛЕКУЛЫ НА ПОВЕРХНОСТИ 

НЕЗАРЯЖЕННОЙ СФЕРИЧЕСКОЙ 
НАНОЧАСТИЦЫ

Ранее было показано [14–18], что распределе-
ния концентрации атомов полипептида вблизи
незаряженной поверхности адсорбента, получен-
ные методом классической молекулярной дина-
мики (полноатомная модель, включающая раз-
личные межатомные взаимодействия, в том числе
электростатические), могут быть аппроксимиро-
ваны зависимостями, полученными для идеаль-
ной макромолекулы с гауссовым распределением
звеньев на основе специальной математической
модели конформационной структуры полимера
методами статистической теории макромолекул.

На поверхности адсорбента пространственное
распределение звеньев идеальной макромолеку-
лы в поле с потенциалом  описывается следу-
ющим уравнением [19]:

(1)

где  – размер мономера,  – свободная энергия,
приходящаяся на одну частицу,  – оператор Ла-
пласа,  – радиус-вектор точки над поверхно-
стью. Распределение концентрации звеньев мак-
ромолекулы  определяется функцией 

(2)

На поверхности сферической НЧ радиальное
распределение плотности звеньев макромолеку-
лы находится из уравнения (1) в сферической си-
стеме координат [20]:

(3)

где  kB – постоянная Больцмана.

В работе [20] было предложено использовать
потенциал  в виде  – функциональной ямы,
моделирующей притяжение звеньев макромоле-
кулы к поверхности НЧ, и с барьером в виде твер-
дой стенки:

(4)

Решение уравнения (3) с потенциалом (4) име-
ет вид

(5)
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где  – решение трансцендентного уравнения,
содержащего параметры потенциала поверхности
НЧ и температуру [16]:

(6)

3. МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Были рассмотрены две следующие молекуляр-
ные системы:

1) полиамфолитный полипептид, располо-
женный на поверхности золотой НЧ,

2) полиамфолитный полипептид и 10 молекул
(анионов) эозина Y, расположенные на поверх-
ности золотой НЧ.

Молекулярно-динамическое моделирование
(МД-моделирование) проводилось для этих моле-
кулярных систем при различных значениях плот-
ности заряда (σ) на поверхности золотой НЧ.

В стартовой конфигурации полиамфолитный
полипептид располагался на небольшом расстоя-
нии от поверхности НЧ. Макромолекула каждого
полипептида была предварительно свернута в не-
равновесную клубковую структуру (рассматрива-
лись три разных стартовых клубка). Молекулы
(анионы) красителя в начальный момент време-
ни размещались вблизи полипептида. Вся систе-
ма была помещена в куб со стороной 24 нм, за-
полненный молекулами воды.

Модель НЧ была получена путем вырезания
шара радиусом 4 нм из кристалла золота (гране-
центрированная кубическая решетка), аналогич-
но [21]. Золотая НЧ заряжалась путем присваива-
ния парциальных зарядов [22] ее поверхностным
атомам. Были получены следующие значения по-
верхностной плотности заряда (индекс означает
парциальный заряд одного атома на поверхности
НЧ):   e/нм2,  e/нм2,

 e/нм2.
Рассматривались три разных полиамфолит-

ных полипептида, составленные из 100 амино-
кислотных остатков:

1) полипептид A90R5D5, состоящий из 90 ами-
нокислотных остатков Ala (A, нейтральный), с рав-
номерно распределенными 5 остатками Asp (D, за-
ряд ) и 5 остатками Arg (R, заряд ) –
AAAADAAAAAAAAARAAAAAAAAADAAAAAAA-
AARAAAAAAAAADAAAAAAAAARAAAAAAAAA-
DAAAAAAAAARAAAAAAAAADAAAAAAAAARA-
AAAA,

2) полипептид A80R10D10, состоящий из
80 остатков Ala, с равномерно распределенными
10 остатками Asp и 10 остатками Arg –
AADAAAARAAAADAAAARAAAADAAAARAAAA-

q

02 ( )
2

B

3α (1 ).q R rq e
a k T

−= −

0σ 0,= 0.05σ 0.9± = ± 0.1σ 1.8± = ±
0.15σ 2.7± = ±

1e− 1e+

DAAAARAAAADAAAARAAAADAAAARAAAADA-
AAARAAAADAAAARAAAADAAAARAAAADAAA-
ARAA,

3) полипептид A60R20D20, состоящий из
60 остатков Ala, с равномерно распределенными
10 парами (20 остатков) Asp и 10 парами
(20 остатков) Arg – AADDAAARRAAADDAAAR-
RAAADDAADAAARRAAADDAAARRAAADD-
AAARRAAADDAAARRAAADDAAARRAAADD-
AAARRA.

Анион красителя эозина Y  рас-
сматривался без противоионов (противоионы
нейтрализуют анионы эозина и препятствуют его
адсорбции на заряженных звеньях макроцепи).
Размер аниона эозина составляет примерно 1 нм;
размеры аминокислотных остатков: Ala – около
0.4 нм, Arg – 0.9 нм, Asp – 0.5 нм.

В работе [14] было произведено МД-модели-
рование полипептидов в присутствии молекул
родамина 6G (точнее – катионов ) на
поверхности углеродной нанотрубки в вакууме и
в воде. Было обнаружено, что при моделировании
в вакууме катионы родамина 6G адсорбировались
на макроцепях однородных полипептидов, состо-
ящих как из отрицательно заряженных, так и ней-
тральных звеньев. Однако при МД-моделирова-
нии в воде в случае полипептида, состоящего из
незаряженных аминокислотных остатков Ser, ка-
тионы родамина 6G адсорбировались непосред-
ственно на углеродной нанотрубке, не связываясь
с полипептидной цепью. Для того, чтобы полу-
чить наносистему, в которой краситель располо-
жен на макроцепи, при МД-моделировании в во-
де использовали полипептиды, содержащие в це-
пи отрицательно заряженные звенья, на которых
происходила адсорбция катионов родамина 6G [14].
Поэтому для исследования характера расположе-
ния полипептидов, в том числе связанных с кра-
сителем, на поверхности золотой НЧ необходимо
проводить моделирование в воде.

МД-моделирование проводили с использова-
нием программного комплекса NAMD 2.12 [23]
при постоянной температуре 300 К (термостат
Берендсена) с шагом по времени 0.001 пс в тече-
ние 15 нс. Данного времени было достаточно для
получения равновесных конформаций полипеп-
тидов. Для контроля получения равновесных
конформаций наблюдали за изменением средне-
квадратичного расстояния между атомами поли-
пептида в различных конформациях. Как правило,
равновесие устанавливалось спустя 8–12 нс после
начала моделирования. Атомы НЧ фиксирова-
лись. Использовали силовое поле CHARMM22
[24] для полипептидов и модель воды TIP3P [25].
Взаимодействие с золотой НЧ описывалось по-
тенциалом Леннард-Джонса (потенциал 6–12)

( )2–
20 6 4 5C H Br O

+
28 31 2 3C H N O
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[21, 26], разработанным в работе [27]. Для эозина
Y использовали силовое поле CHARMM General
Force Field (CGenFF) [28, 29]. Потенциал Ван-
дер-Ваальса обрезали на расстоянии 1.2 нм с по-
мощью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм.
Электростатические взаимодействия рассчиты-
вали непосредственно на расстоянии 1.2 нм, для
бóльших расстояний использовали метод части-
ца–сетка Эвальда (PME) [30] с шагом сетки 0.11 нм.

По результатам МД-моделирования на конеч-
ном стационарном участке траектории (в интер-
вале от 12 до 15 нс с шагом 0.5 нс) рассчитывали
среднее радиальное распределение атомов поли-
пептида и красителя на поверхности НЧ:

где  – количество атомов на расстоя-
нии  от центра НЧ в слое . Для случая незаря-
женной золотой НЧ проводилась аппроксимация
полученной средней на участке траектории ради-
альной концентрации атомов с помощью фор-
мул (2), (5), (6).

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
4.1. МД-моделирование полиамфолитов 
на поверхности золотой наночастицы 

в отсутствие красителя при различных значениях 
поверхностной плотности заряда

МД-моделирование полипептидов A90R5D5,
A80R10D10 и A60R20D20 (из трех разных старто-
вых клубков для каждого) на поверхности золо-
той НЧ в отсутствие красителя было проведено
при разных значениях поверхностной плотности
заряда:    и  На незаряженной
поверхности НЧ [15] происходила адсорбция
аминокислотных остатков полипептида вне зави-
симости от их типа. В случае заряженной поверх-
ности НЧ по мере увеличения абсолютной вели-
чины плотности заряда для конечных конформа-
ций наблюдалось перераспределение заряженных
аминокислотных остатков полипептида: остатки,
имеющие знак заряда одинаковый с поверхно-
стью, удалялись от нее, а остатки с противопо-
ложным знаком адсорбировались на поверхно-
сти НЧ.

На рис. 1 представлены результаты МД-моде-
лирования для одного варианта стартового клуб-
ка полипептида A80R10D10 при поверхностной
плотности заряда, равной нулю (рис. 1а), и при

 (рис. 1б) и  (рис. 1в).
Были получены средние на участке траектории

радиальные распределения концентрации атомов
полипептида с дифференциацией по типам ами-
нокислотных остатков (рис. 2). Для случая неза-

2
( , )( ) ,
2π

dN r r drn r
r dr

+=

( , )dN r r dr+
r dr

0σ , 0.05σ ,± 0.1σ± 0.15σ .±

0.15σ+ 0.15σ−

ряженной НЧ с помощью формул (2), (5), (6) бы-
ла построена кривая, аппроксимирующая ради-
альное распределение атомов полипептида без
учета типа остатков (рис. 2а). Параметры аппрок-
симирующей кривой:  нм,  нм,

 нм,  нм–1,  эВ нм. Как
видно на рис. 2а, среднее радиальное распределе-
ние атомов полипептида хорошо аппроксимиру-
ется формулами (2), (5), (6), а средние радиаль-
ные распределения атомов звеньев разного типа в
целом повторяют профиль радиальной концен-
трации атомов полипептида. Также можно отме-
тить, что пик радиального распределения кон-
центрации атомов аминокислотных остатков Arg
выше, чем для того же количества остатков Asp.
Это связано с тем, что остатки Arg состоят из
вдвое большего количества атомов, чем остатки
Asp (24 атома у Arg и 12 у Asp).

При МД-моделировании адсорбции полипеп-
тида A80R10D10 на заряженной НЧ по мере уве-
личения абсолютной величины поверхностной
плотности заряда наблюдались существенные от-
личия от его адсорбции на незаряженной НЧ.
При значениях плотности заряда, равных  и

 профили радиальной концентрации атомов
полипептида незначительно отличались от соот-
ветствующего профиля для нейтральной НЧ: пик
концентрации находился на расстоянии 4.35 нм
от центра НЧ. При значениях поверхностной
плотности заряда  и  конформация поли-
пептида значительно изменяется. При плотности
заряда  и  (рис. 1б) все отрицательно за-
ряженные звенья Asp находятся на поверхности
НЧ, положительно заряженные звенья Arg мак-
симально удалены от поверхности, а нейтральные
звенья Ala располагаются между остатками Asp и
Arg. На рис. 2б изображены профили средней ра-
диальной концентрации атомов полипептида с
дифференциацией по типам звеньев, которые со-
ответствуют конформации, изображенной на
рис. 1б. Эти зависимости значительно отличают-
ся от полученных для случая незаряженной по-
верхности. Если поверхность золотой НЧ заряже-
на отрицательно,  и  (рис. 1в и 2в), то
имеет место ситуация, зеркальная относительно
положительно заряженной поверхности: остатки
Arg находятся на поверхности НЧ, а остатки Asp
максимально удалены от нее. При значениях по-
верхностной плотности заряда  и  про-
фили радиальной концентрации сместились от
поверхности НЧ и уже не имеют характерного
максимума, как при адсорбции полипептида на
незаряженной НЧ. Поэтому построить аппрок-
симирующие кривые согласно формулам (2), (5),
(6) для распределений радиальной концентрации
атомов полипептида при значениях плотности за-

0 4.3r = 4.0R =
0.5a = 1.61q = α 0.0056=

0.05σ+

0.05σ ,−

0.1σ± 0.15σ±

0.1σ+ 0.15σ+

0.1σ− 0.15σ−

0.1σ± 0.15σ±



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 2  2019

МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 179

ряда  и  невозможно. При этих значени-
ях σ толщина слоя полипептида A80R10D10 со-
ставила 2.5 нм.

Аналогичные результаты были получены в
результате МД-моделирования полипептида

0.1σ± 0.15σ± A80R10D10 и при старте из других конформаций.
Параметры кривой, аппроксимирующей ради-
альное распределение концентрации атомов по-
липептида вблизи незаряженной НЧ, усреднен-
ные по данным всех экспериментов, совпали с

Рис. 1. Полипептид A80R10D10 (черным цветом изображены звенья ALA, темно-серым – ARG, светло-серым – ASP)
на поверхности золотой НЧ после МД-моделирования при различных значениях поверхностной плотности заряда:
(а)  (б)  (в) 

(а)

(в)

(б)

 

0σ , 0.15σ ,+ 0.15σ .−
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параметрами для случая первой стартовой кон-
фигурации:  нм,  нм,  нм,

 нм–1,  эВ нм [15]. Толщина
макромолекулярного слоя при значениях поверх-
ностной плотности заряда  и  в среднем
равна 2.5 нм.

По результатам МД-моделирования адсорб-
ции на незаряженной НЧ полипептида A90R5D5
исходя из трех его разных стартовых конформа-

0 4.3r = 4.0R = 0.5a =
1.61q = α 0.0056=

0.1σ± 0.15σ±

ций параметры кривой, аппроксимирующей
усредненное по всем вариантам радиальное
распределение атомов макроцепи, оказались
такими же, как для полипептида A80R10D10:

 нм,  нм,  нм,  нм–1,
α = 0.0056 эВ нм. При моделировании адсорб-
ции полипептида A90R5D5 на НЧ со значения-
ми плотности заряда  его конформация из-
менялась незначительно, а профили распределения
концентрации атомов полипептида оказались
сходными с профилями для случая незаряженной
НЧ. Согласно данным моделирования, при зна-
чениях плотности заряда  и  все амино-
кислотные остатки A90R5D5 с противополож-
ным поверхности знаком заряда находятся на
НЧ, а с одноименным знаком заряда максималь-
но удалены от нее. Толщина слоя полипептида
A90R5D5 в среднем составила 3.5 нм.

Согласно результатам МД-моделирования ад-
сорбции полипептида A60R20D20 из трех разных
стартовых конформаций на незаряженной НЧ
золота параметры кривой, аппроксимирующей
усредненное по всем вариантам радиальное рас-
пределение атомов макроцепи, получились
равными:  нм,  нм,  нм,

 нм–1,  эВ нм. В случае заряжен-
ной НЧ, в отличие от полипептидов A80R10D10 и
A90R5D5, перераспределение заряженных остат-
ков A60R20D20 на поверхности НЧ начинается
уже при  что обусловлено значительно боль-
шим их числом в макромолекуле. Толщина слоя
полипептида A60R20D20 на заряженной НЧ при
значениях поверхностной плотности заряда, рав-
ных   и  составила 2.5 нм. Это зна-
чение совпадает с толщиной слоя полипептида
A80R10D10, что объясняется одинаковым рассто-
янием между положительными и отрицательными
аминокислотными остатками в их макроцепях.

4.2. МД-моделирование полиамфолитов 
в присутствии эозина Y на поверхности 

золотой наночастицы при различных значениях 
поверхностной плотности заряда

На втором этапе проводилось МД-моделиро-
вание полиамфолитных полипептидов A60R20D20
и A80R10D10 на золотой НЧ в присутствии 10 мо-
лекул (анионов) эозина при варьировании по-
верхностной плотности заряда НЧ. При этом ис-
пользовались три разных стартовых клубка для
каждого полипептида.

На рис. 3 изображены результаты моделирова-
ния полипептида A60R20D20 на поверхности зо-
лотой НЧ при старте из одной клубковой кон-
формации при значениях поверхностной плотно-
сти заряда   и 

0 4.3r = 4.0R = 0.5a = 1.61q =

0.05σ±

0.1σ± 0.15σ±

0 4.3r = 4.0R = 0.5a =
1.02q = α 0.0048=

0.05σ ,±

0.05σ ,± 0.1σ± 0.15σ ,±

0σ , 0.15σ+ 0.1σ .−

Рис. 2. Средние на стационарном участке траектории
радиальные распределения концентрации n(r) атомов
полипептида A80R10D10 на поверхности золотой НЧ
после МД-моделирования при различных значениях
поверхностной плотности заряда: (а)  (б) 
(в)  Обозначения: pep – для атомов всего поли-
пептида, ala, arg и asp – для атомов разных аминокис-
лотных остатков; 1 – аппроксимирующая кривая, по-
строенная по формулам (2), (5), (6) для n(r) полипеп-
тида.
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Рис. 3. Полипептид A60R20D20 (показан серым цветом) и анионы эозина (показаны черным цветом) на поверхности
золотой НЧ после МД-моделирования при различной поверхностной плотности заряда: (а)  (б)  (в) 

(а)

(в)

(б)

0σ , 0.15σ ,+ 0.1σ .−



182

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 2  2019

КРУЧИНИН, КУЧЕРЕНКО

В случае незаряженной поверхности НЧ (рис. 3а)
профиль радиальной концентрации атомов эози-
на схож с профилем радиальной концентрации
атомов полипептида (рис. 4а) [15]. При этом ани-
оны эозина в основном адсорбированы на макро-
молекуле вблизи положительно заряженных

остатков Arg. Параметры кривой, аппроксимиру-
ющей распределение средней на участке траекто-
рии радиальной концентрации атомов полипеп-
тида на нейтральной поверхности НЧ (рис. 3а)
без дифференциации по типам остатков равны:

 нм,  нм,  нм,  нм–1,
 эВ нм (рис. 4а), а при усреднении по

всем проведенным МД-экспериментам получе-
но, что  нм,  нм,  нм,

 нм–1,  эВ нм.
Параметры кривой, аппроксимирующей сред-

нее на участке траектории радиальное распреде-
ление концентрации атомов эозина, адсорби-
рованного на макроцепи (рис. 3а), равны:

 нм,  нм,  нм,  нм–1,
 эВ нм (рис. 4а), а усреднение результа-

тов всех проведенных МД-экспериментов дает
следующие значения:  нм,  нм,

 нм,  нм–1,  эВ нм.
По мере роста абсолютного значения поверх-

ностной плотности заряда НЧ изменялись кон-
формация полипептида A60R20D20 и характер
расположения анионов красителя.

В случае положительно заряженной НЧ (
 и ) отрицательно заряженные амино-

кислотные остатки Asp смещаются к поверхно-
сти, а остатки Arg отдаляются от нее. Одна часть
анионов эозина адсорбируется на поверхности
НЧ, а другая находится рядом с остатками ARG
(рис. 3б). В результате на кривых радиального
распределения атомов красителя, адсорбирован-
ного на макроцепи, наблюдается формирование
двух максимумов; при  они находятся на рас-
стоянии 4.95 и 6.05 нм от центра НЧ (рис. 4б), при

 – на расстоянии 4.65 и 5.95 нм.
Если НЧ заряжена отрицательно (   и

), остатки Asp отдаляются от ее поверхности.
Часть звеньев Arg находится на поверхности, а
другая часть, связанная с анионами эозина, уда-
лена от нее (рис. 3в). При этом часть анионов
эозина десорбировалась с макромолекулы (рис. 3в).
В результате максимум радиального распределе-
ния концентрации атомов красителя, адсорбиро-
ванного на макроцепи, расположился при  на
расстоянии 6.75 нм от центра НЧ (рис. 4в), а при

 – на расстоянии 7.4 нм.
При МД-моделировании адсорбции полипеп-

тида A60R20D20 из других стартовых клубков на
поверхности золотой НЧ в присутствии эозина
имеют место аналогичные изменения конформа-
ции макромолекулы и расположения анионов
красителя.

В случае положительно заряженной поверхно-
сти НЧ наблюдаются два максимума на кривых

0 4.35r = 4.0R = 0.5a = 0.46q =
α 0.0036=

0 4.35r = 4.0R = 0.5a =
0.7q = α 0.0039=

0 4.35r = 4.0R = 0.5a = 0.54q =
α 0.0037=

0 4.35r = 4.0R =
0.5a = 0.46q = α 0.0036=

0.05σ ,+

0.1σ+ 0.15σ+

0.1σ+

0.15σ+

0.05σ ,− 0.1σ−

0.15σ−

0.1σ−

0.15σ−

Рис. 4. Средние на стационарном участке траектории
радиальные распределения концентрации n(r) атомов
молекулы полипептида A60R20D20 и анионов эозина
на поверхности золотой НЧ после МД-моделирова-
ния при различной поверхностной плотности заряда:
(а)  (б)  (в)  Обозначения: pep –для ато-
мов всего полипептида, ala, arg и asp – для атомов
разных аминокислотных остатков, eos – для атомов
адсорбированных анионов эозина; 1 и 2 – аппрокси-
мирующие кривые, построенные по формулам (2),
(5), (6) для n(r) полипептида и красителя.
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распределения концентрации атомов анионов
эозина, адсорбированных на макроцепи. Эти
максимумы находятся в среднем на расстоянии
5.05 и 6 нм от центра НЧ при  а при  –
на расстоянии 4.65 и 6 нм.

Когда поверхность НЧ заряжена отрицатель-
но, на кривых распределения концентрации ато-
мов эозина, адсорбированного на макроцепи, на-
блюдается один пик, который при  в среднем
находится на расстоянии 6.7 нм от центра НЧ, а
при  – на расстоянии 7 нм.

Аналогичные расчеты были проведены для по-
липептида A80R10D10 в присутствии эозина при
различной плотности заряда на поверхности зо-
лотой НЧ. При этом, как правило, часть анионов
эозина десорбировалась с макромолекулярной
цепи в воду. Это связано с тем, что у A60R20D20
положительно заряженные звенья Arg, являющи-
еся центрами адсорбции, расположены попарно,
а у A80R10D10 – по отдельности, и их в два раза
меньше. При МД-моделировании совместного
поведения A80R10D10 и красителя на нейтраль-
ной НЧ наблюдалось разбухание полипептида на
поверхности и “выбрасывание” петель макроце-
пи из-за наличия на ней адсорбированных анио-
нов эозина. Ширина профиля радиального рас-
пределения атомов полипептида в этом случае со-
ставила 4.45 нм, что значительно больше, чем в
отсутствие красителя (2 нм, рис. 2а). Параметры
кривой, аппроксимирующей среднее радиальное
распределение концентрации атомов полипепти-
да A80R10D10, значительно отличаются от полу-
ченных для аппроксимирующей кривой в отсут-
ствие эозина:  нм,  нм,  нм,

 нм–1,  эВ нм. При МД-модели-
ровании системы A80R10D10–эозин–заряжен-
ная НЧ наблюдалась картина адсорбции, схожая
с имевшей место в случае A60R20D20. Однако из-за
более слабого связывания с макроцепью, бóль-
шая часть молекул эозина десорбировалась с
полипептида. При этом в случае положительно
заряженной поверхности НЧ они стремились ад-
сорбироваться на ней, а в случае отрицательной –
десорбировались в воду. Например, при 
анионы эозина полностью десорбировались с
макроцепи.

ВЫВОДЫ

По результатам МД-моделирования полиам-
фолитных полипептидов на поверхности незаря-
женной наночастицы золота построены аппрок-
симирующие кривые для радиальных распреде-
лений концентрации атомов полипептида и
красителя согласно выражениям (2), (5), (6), по-
лученным методами статистической теории мак-

0.1σ ,+ 0.15σ+

0.1σ−

0.15σ−

0 4.35r = 4.0R = 0.5a =
0.94q = α 0.0047=

0.15σ−

ромолекул. Распределения радиальной концен-
трации атомов отдельных аминокислотных
остатков схожи с распределением концентрации
атомов всей макроцепи.

В случае МД-моделирования полиамфолитов
на заряженной НЧ по мере увеличения абсолют-
ной величины поверхностной плотности заряда
происходили значительные изменения конфор-
мации полиамфолита. Поэтому построение
аппроксимирующих кривых для радиального
распределения атомов макромолекулы на основе
выражений (2), (5), (6) стало невозможным. По
данным МД-моделирования полипептидов
A80R10D10 и A90R5D5 при поверхностной плот-
ности заряда  конформация макромолекул
изменялась незначительно по сравнению со слу-
чаем незаряженной поверхности. При значениях

 и  происходила значительная пере-
стройка конформационной структуры полиам-
фолита, при которой аминокислотные остатки со
знаком заряда противоположным знаку заряда
НЧ смещались к ее поверхности, а одноименно
заряженные звенья максимально отдалялись от
НЧ. Для полипептида A60R20D20 такая конфор-
мационная перестройка происходила уже при
значениях  что связано с большей линейной
концентрацией заряженных аминокислотных
остатков в макроцепи.

В результате МД-моделирования адсорбции
полиамфолитов на незаряженной золотой НЧ в
присутствии эозина установлено, что анионы
красителя, как правило, адсорбировались на по-
ложительно заряженных звеньях полипептида
(Arg). Профиль радиального распределения кон-
центрации атомов эозина, адсорбированного на
макроцепи, в этом случае был схож с профилем
радиального распределения концентрации ато-
мов полипептида. Параметры кривых, аппрокси-
мирующих радиальное распределение концен-
трации атомов полипептида A60R20D20 в при-
сутствии красителя и без него, практически
совпадали. В то же время в случае полипептида
A80R10D10 введение в моделируемую систему
анионов эозина значительно изменило парамет-
ры аппроксимирующей кривой, что связано с
меньшим содержанием заряженных звеньев в мо-
лекуле этого полипептида и влиянием адсорбиро-
ванных на макроцепи анионов красителя.

При МД-моделировании систем полипептид–
эозин по мере увеличения положительного заря-
да НЧ все большая часть анионов эозина смеща-
лась к ее поверхности, а другая часть оставалась
около положительно заряженных остатков Arg,
которые удалены от одноименно заряженной НЧ.
В этих случаях при значениях  и  форми-
ровались два пика на кривых радиального распре-

0.05σ±

0.1σ± 0.15σ±

0.05σ ,±

0.1σ+ 0.15σ+
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деления атомов эозина, адсорбированного на
макроцепи. Один из пиков соответствовал сме-
стившимся к НЧ анионам красителя, а другой –
его анионам, адсорбированным на остатках ARG.
По мере увеличения абсолютного значения отри-
цательного заряда НЧ основная часть анионов
эозина десорбировалась с макромолекулярной
цепи в воду, а другая их часть максимально отда-
лялась от поверхности НЧ. При этом формиро-
вался один пик на кривой радиального распреде-
ления концентрации атомов эозина, который на-
ходился на большом расстоянии от НЧ.

Таким образом, под воздействием электриче-
ского поля зарядов на поверхности НЧ возможно
изменение конформации полиамфолитов, а так-
же характера расположения анионов красителя,
адсорбированных на макроцепи. Такие структу-
ры можно использовать при создании люминес-
центно-оптического измерителя концентрации
молекулярного (в том числе синглетного) кисло-
рода с перестраиваемыми характеристиками.
Кроме того, такие регулируемые макромолеку-
лярные структуры могут найти применение в раз-
личных датчиках на основе эффектов поверх-
ностного плазмонного резонанса и гигантского
комбинационного рассеяния.
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