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С использованием метода молекулярной динамики исследованы конформационные изменения по-
лиамфолитных полипептидов, адсорбированных на поверхности сплюснутого металлического на-
носфероида с периодическим изменением во времени его полярности вдоль оси вращения. Пред-
ложена аналитическая модель формирования конформационной структуры звеньев цепи полиам-
фолита, взаимодействующих со сплюснутым наносфероидом, поляризующимся во внешнем
переменном электрическом поле. Построены радиальные распределения атомов полипептидов, а
также распределения линейной плотности атомов полипептидов вдоль оси вращения наносферои-
да. Произведено сравнение полученных конформационных структур полиамфолитов в присут-
ствии и в отсутствие ионов натрия и хлора в воде. При низкой температуре наблюдалось образова-
ние узкого макромолекулярного кольца вокруг наносфероида около экватора, которое набухало
при увеличении амплитуды внешнего переменного электрического поля, а при дальнейшем увели-
чении амплитуды происходила десорбция полиамфолита. При высокой температуре на поверхно-
сти сплюснутого металлического наносфероида наблюдались периодические изменения конфор-
мационной структуры адсорбированных полиамфолитных полипептидов с частотой внешнего по-
ляризующего переменного поля.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время конъюгаты золотых наноча-
стиц с полимерными молекулами широко применя-
ются в различных биофизических и биохимических
исследованиях, а также в сенсорах, основанных на
эффектах поверхностного плазмонного резонан-
са или гигантского комбинационного рассеяния
[1–9]. Вместе с тем большой интерес вызывает
использование золотых наночастиц сфероидальной
формы с различной анизотропией для получения
наносистем с настраиваемыми плазмонными ха-
рактеристиками [10–13]. В таких гибридных нано-
системах на поверхности золотого наносфероида
могут быть размещены макромолекулы поли-
электролитов. В этом случае становится возможным
управление конформационной структурой ад-
сорбированных макромолекулярных цепей под
воздействием либо статического электрического

поля [14–24], либо электромагнитного излуче-
ния, в том числе сверхвысокой частоты [15, 25–28].

Авторами в работах [25–28] была исследована
перестройка конформационной структуры поли-
амфолитов или однородно заряженных поли-
электролитов на поверхности сферических и ци-
линдрических золотых нанообъектов, а также на
поверхности вытянутого золотого наносфероида
под воздействием внешнего переменного элек-
трического поля. При этом форма поляризован-
ного во внешнем электрическом поле нанообъек-
та и, соответственно, различное распределение
зарядов на его поверхности оказывало значитель-
ное влияние на перестройку конформационной
структуры адсорбированных макромолекул [19–
28]. Во внешнем электрическом поле распределе-
ние зарядов на поверхности сплюснутого металли-
ческого наносфероида будет отличаться от ранее
рассмотренных нанообъектов других форм. А по-
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этому также будет отличаться и конформацион-
ная структура адсорбированных полиамфолитов
на поверхности сплюснутого металлического
наносфероида, находящегося во внешнем пере-
менном электрическом поле.

Поэтому целью данной работы является ис-
следование конформационных изменений поли-
амфолитных макромолекул, адсорбированных на
поверхности сплюснутого металлического нано-
сфероида, под воздействием внешнего перемен-
ного электрического поля, изменяющегося вдоль
оси вращения наносфероида.

МОДЕЛЬ И МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ
Формирование конформационной структуры 

звеньев цепи полиамфолита, взаимодействующих 
со сжатым наносфероидом, поляризующимся
во внешнем переменном электрическом поле

Особенности формирования объемной структу-
ры полиамфолитной опушки макроцепи, адсорби-
рованной на поверхности наночастицы, могут быть
рассмотрены на основе обобщенной модели гаус-
совой цепи, взаимодействующей с адсорбентом
посредством потенциальных полей двух типов
[23]. Первое из них – поле Ван-дер-Ваальсового
типа, а второе возникает в результате поляризации
наночастицы во внешнем электрическом поле.

В общем случае конфигурационная функция
 идеальной гауссовой макроцепи (т.е. цепи

без объемных межзвенных взаимодействий) в по-
тенциальном поле  удовлетворяет параболиче-
скому уравнению, формально схожему с уравне-
нием шрёдингеровского типа [29], но имеющему
иную – статистическую природу

(1)

В (1) a – длина звена цепи, kT – тепловая энергия
при температуре T системы,  – постоянная с раз-
мерностью энергии. Энтропийные особенности в
формировании конформаций цепи могут
быть учтены в результате интегрирования уравне-
ния (1), т.е. нахождения конформационной функ-
ции , зависящей от радиус-вектора r. В случае
переменного внешнего электрического поля E0(t),
при достаточно медленном изменении его ам-
плитуды с характерной частотой ω, может быть
применен квазистационарный принцип, если ча-
стота ω не будет превышать, а лучше – будет оста-
ваться существенно меньшей типичной частоты

 раузовой n-й мо-
ды макроцепи, где n = 1,3,5… номер такой моды,
N – число звеньев цепи, β – коэффициент трения
звеньев о растворитель. В этом случае возможен
анализ квазиравновесных конформаций адсорби-
рованной макромолекулы. В модели свободных зве-

( )ψ r

( )V r

2
2 ( ) [ ( ) ] ( ).

6
a kT V∇ ψ = − ε ψr r r

ε

( )ψ r

2 2 2 2
12 / 3 /(2 )n n kTn N aω = π τ = π β

ньев макроцепи учет взаимодействия с полем поля-
ризации наночастицы в описании структуры поли-
мерной опушки сводится к введению
больцмановского фактора W для равновесной
плотности звеньев цепи в результирующем
поле поляризации и внешнем поле E0(t). Для по-
лиамфолитов, которые и рассматриваются в дан-
ной работе, перенормировка такого параметра
модели свободной гауссовой цепи как перси-
стентная длина макромолекулы (отождествляемая
с длиной a сегмента в модели свободно-сочленен-
ной цепи) дает возможность лишь частичного
опосредованного учета распределенных вдоль це-
пи чередующихся электрических зарядов проти-
воположного знака. В то же время взаимодей-
ствие дипольных звеньев полимера с заряженной
поверхностью наночастицы и внешним квазиста-
ционарным электрическим полем учитывается в
такой модели во всех деталях, включая и перерас-
пределение поверхностного заряда адсорбента
при изменении характеристик внешнего пере-
менного поля.

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

) часто используются сфероидальные ко-
ординаты [30] , η =

, , некоторой точки, где  –
минимальное и максимальное расстояния от этой

точки до окружности радиуса  в плоско-
сти xy, a – наибольший радиус окружности на по-
верхности сплюснутого эллипсоида вращения,
или длина большой полуоси эллипса в сечении,
содержащем ось z. Угол  – полярный, который
изменяется в плоскости, перпендикулярной оси
сфероида . Связь декартовых координат
с полярными ,  и двумя другими

сфероидальными , ρ =

. В однородном поле, направ-

ленном вдоль оси вращения сфероида, характе-
ристики поля от угла  не зависят. Для сфероидов
точное решение уравнения Лапласа для потенци-
ала квазистационарного поля выражается через
элементарные функции [30]. Для сплюснутого

сфероида его эксцентриситет . Для
точек поверхности сфероида получаем .

Адсорбционный потенциал поверхности неза-
ряженной сфероидальной наночастицы, в случае
Ван-дер-Ваальсовой адсорбции на ней звеньев
полимерной цепи, может быть эффективно пред-
ставлен комбинацией простейших модельных
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потенциалов “твердая стенка–дельта-функцио-
нальная яма” [23]:

(2)

где  – толщина макроцепного опушечного
слоя,  – дельта-функция Дирака, .

При помещении незаряженной сфероидаль-
ной наночастицы в стационарное однородное
электрическое поле E0 возникает дополнительное
поле электронейтральной, но поляризованной
частицы. Тогда потенциал  внешнего поля
E0r вместе с потенциалом VP поля поверхности
поляризованного сфероида добавляются к потен-
циалу , представленному в (2). В случае ори-
ентации вектора E0 напряженности вдоль малой
оси c сфероида можем записать

(3)

Сумма потенциала E0r внешнего однородного
статического поля E0, параллельного оси z, с по-
тенциалом VP поля поверхности поляризованно-
го сфероида определена выражением [23, 28]

(4)

В переменном электрическом поле, гармони-
чески изменяющемся с частотой , металл из ко-
торого состоит наночастица, характеризуется ди-
электрической проницаемостью . Тогда по-
тенциал результирующего поля вне проводящего
незаряженного сфероида, поляризованного в пе-
ременном внешнем однородном поле параллель-
ном его оси симметрии z, может быть записан в
следующем виде

(5)

(6)

Энергия взаимодействия суммарного электри-
ческого поля с группой звеньев полиамфолита с
характерным электрическим дипольным момен-
том p отдельного сегмента (единичного звена или
группы звеньев) принимает вид:
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(7)

Итоговое радиально-угловое распределение
плотности  звеньев макроцепи полиам-
фолита, адсорбированной сплюснутым поляри-
зованным наносфероидом в приближении неза-
висимого проявления энтропийного и силового
факторов [31] принимает следующий вид

(8)

То есть равновесное распределение плотности
сегментов цепи формируется в (8) двумя фактора-
ми. Первый из них – энтропийный (фигурная
скобка) отражает особенности кривизны поверх-
ности адсорбирующей наночастицы и Ван-де-
Ваальсова потенциала. Второй – больцманов-
ский фактор потенциального поля (7), является
ключевым в модели независимых звеньев.

Больцмановский фактор , определяю-
щий вероятность обнаружения полимерного звена в
точке с координатами  в равновесной конфигу-
рации опушечной системы в случае полиамфолит-
ных макроцепей получаем на основе использова-
ния потенциала , заданного выражением
(7) для сфероида в поляризующем поле и тепло-
вой энергии kT

(9)

Его роль в формировании конформаций макроце-
пи при ее адсорбции на поляризованной вытяну-
той сфероидальной наночастице, в рамках модели
несвязанных звеньев во внешнем поле была иссле-
дована в [23, 24, 28]. В рамках такой модели вклад
квазистационарного поля (7) в появление равно-
весных конформаций макромолекулы учитывался
исключительно посредством введения этого фак-
тора с энергией взаимодействия звеньев с этим по-
лем, а короткодействующий Ван-дер-Ваальсов по-
тенциал  служил лишь для закрепления на
наночастице фрагментов полимера, контактирую-
щих с ее поверхностью. Потенциал твердой стенки

 обеспечивал непроницаемость поверхности
сфероида для адсорбированных звеньев.

При  получаем  и потенциал (5)
внешнего гармонически изменяющегося квазиста-
тического поля E0(iωt)r вместе с потенциалом
Vp(iωt) поля поляризованного сфероида переходит в
потенциал (4) внешнего результирующего статиче-
ского поля в окрестности проводящей наночасти-
цы. Для расчета конформационного фактора в (8) с
целью получения более простой и удобной для ис-
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пользования модели в работе [31] вместо решения
уравнения (1) с потенциалом (3) был использован
другой, приближенный метод. Сжатый сфероид ап-
проксимировался сдвоенным сферическим сегмен-
том радиуса .

Решения уравнения (1) Гросберга–Хохлова
[29] для сферической наночастицы радиуса R
и дельта-функционального потенциала притя-
жения на радиусе r0 с отталкивающей стенкой

 имеет вид [31] (A = const)

(10)

где параметр q является корнем уравнения

(11)

Сферически-симметричные функции (10)
представлены через функции Бесселя  и

 мнимого аргумента с индексом 1/2. С по-
мощью (10) легко представить конформацион-
ные функции на поверхности сферического сег-
мента, как это было сделано в [31].

Молекулярно-динамическое моделирование
Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-

вание полиамфолитных полипептидов на поверх-
ности сплюснутой сфероидальной золотой нано-
частицы было произведено с использованием
программного комплекса NAMD 2.14 [32]. Мо-
дель сплюснутого золотого наносфероида была
получена путем вырезания из кристалла золота
эллипсоида вращения с большими полуосями
длиной 3 нм и малой полуосью длиной 1.5 нм, а
его атомы в процессе МД-моделирования остава-
лись зафиксированными.

Были рассмотрены четыре в целом нейтраль-
ных полиамфолитных полипептида:

1) полипептид P1, состоящий из 402 амино-
кислотных остатков с 268 звеньями Ala (A) с рав-
номерно распределенными 67 звеньями Asp (D,
заряд –1e) и 67 звеньями Arg (R, заряд + 1e) –
(ADA2RA)67;

2) полипептид P2, состоящий из 400 амино-
кислотных остатков с 320 звеньями Ala с равно-
мерно распределенными 40 звеньями Asp и 40
звеньями Arg – (A2DA4RA2)40;

3) полипептид P3, состоящий из 400 амино-
кислотных остатков с 320 звеньями Ala с равно-
мерно распределенными 20 парами звеньев Asp и
20 парами звеньев Arg – (A4R2A8D2A4)20;

4) полипептид P4, состоящий из 412 амино-
кислотных остатков с 368 звеньями Ala с равно-

мерно распределенными 11 парами звеньев Asp и
11 парами звеньев Arg – A8(A8D2A16R2A8)11A8.

Для полипептидов было использовано сило-
вое поле CHARMM36 [33, 34], а нековалентные
взаимодействия с золотым наносфероидом опи-
сывались потенциалом Леннард-Джонса, пара-
метризованным в работе [35], который широко
применяется для исследования адсорбции пепти-
дов на поверхностях золотых нанообъектов раз-
личной формы [14, 36–38]. Потенциал Ван-дер-
Ваальса обрезался на расстоянии 1.2 нм с помо-
щью функции сглаживания между 1.0 и 1.2 нм.
Электростатические взаимодействия рассчиты-
вались непосредственно на расстоянии 1.2 нм, а
на большем расстоянии использовался метод
“частица–сетка” Эвальда (PME) [39] с шагом сет-
ки 0.11 нм. Вся наносистема была помещена в куб
с ребрами 24 нм, заполненный молекулами воды
TIP3P [40]. Было произведено МД-моделирова-
ние без добавления ионов в воду, а также с добав-
лением ионов натрия и хлора, которые были рас-
пределены случайным образом по всей ячейке
моделирования с концентрацией 0.15 моль/л.

Сначала были получены конформационные
структуры полипептидов, адсорбированных на
нейтральной поверхности сплюснутого наносферо-
ида, которые в дальнейшем были использованы при
МД-моделировании на поверхности наносфероида
с периодическим изменением его полярности. Для
этого макромолекула полипептида располагалась в
виде неравновесного клубка рядом с поверхностью
неполяризованного сплюснутого наносфероида
и производилось МД-моделирование при посто-
янной температуре (термостат Берендсена) при
900 К с последующим снижением до 300 К. Длина
временной траектории достигала 15 нс. Для кон-
троля получения равновесных конформаций осу-
ществлялось наблюдение за изменением средне-
квадратичного расстояния между атомами поли-
пептида в различных конформациях (RMSD). В
результате были получены равновесные конфор-
мационные структуры для каждого рассмотрен-
ного полипептида, которые полностью обволаки-
вали сплюснутый наносфероид.
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Во внешнем однородном электрическом поле,
направленном вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, поверхностная плотность инду-
цированных зарядов  будет распределена по
формуле [30]:

(12)

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
сфероида.

Были рассмотрены следующие пиковые зна-
чения индуцированного дипольного момента
поляризованного наносфероида: p1 ≈ 7.7, p2 ≈
≈ 15.4 и p3 ≈ 30.8 кД. При таких значениях ди-
польного момента сплюснутого наносфероида
атомы на поверхности его положительно заря-
женного полюса имели парциальные заряды
+0.25 |qe|, +0.5 |qe| и +1.0 |qe|. Плотности этих заря-
дов в процессе МД-моделирования периодиче-
ски изменялись во времени по закону синуса с пе-
риодом колебаний  в течение 3–5 перио-
дов колебаний. При этом каждый период колебания
был разбит на 8 равных временных отрезков по
0.3 нс в течение которых поле не изменялось, а зна-
чение дипольного момента наносфероида на вы-
бранном отрезке задавалось путем его усреднения
по всей длине отрезка. Дипольный момент сфе-
роидальной наночастицы изменялся в следую-
щей последовательности, начиная со стартовой
конформации полипептида (p – пиковое значе-
ние дипольного момента): +0.69p (среднее значе-
ние на участке колебаний от π/8 до 3π/8 ), +0.97p
(от 3π/8 до 5π/8), +0.69p (от 5π/8 до 7π/8 ), 0 (от
7π/8 до 9π/8 ), -0.69p (от 9π/8 до 11π/8), –0.97p (от
11π/8 до 13π/8), –0.69p (от 13π/8 до 15π/8), 0 (от
15π/8 до 17π/8). МД-моделирование было произ-
ведено при постоянных температурах 300 и 900 К.

По результатам МД-моделирования рассчиты-
вались распределения линейной плотности атомов
полипептидов вдоль оси вращения сплюснутого
наносфероида, а также радиальные распределе-
ния плотности атомов полипептидов.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В результате МД-моделирования полиамфо-

литных полипептидов на поверхности сплюсну-
того золотого наносфероида с периодическим из-
менением его полярности вдоль оси вращения
при температуре 300 К как с ионами, так и без

pσ

max
2 2 2

2
4 4

,p
z

x y zc
a c

σσ =
 + + 
 

a c
z

max
zp

V
σ =

zp V

2.4 нсT =

них, происходило смещение звеньев макроцепи в
экваториальную область наносфероида. Наблю-
дался схожий характер перестройки конформа-
ционной структуры для всех рассмотренных поли-
амфолитных полипептидов с различным расстоя-
нием между положительными и отрицательными
звеньями в макроцепи.

На рис. 1а [41] изображена стартовая конфор-
мация полипептида P2, полученная в результате
МД-моделирования на поверхности неполяризо-
ванного сплюснутого наносфероида. Видно, что
макромолекулярная цепь плотно обволакивает
всю поверхность сфероидальной наночастицы.
Схожие обволакивающие конформации были по-
лучены для всех рассмотренных полипептидов.
На рис. 1б изображена конечная конформация
полипептида P3, полученная по окончанию МД-
моделирования с периодическим изменением
полярности сплюснутого наносфероида вдоль
оси вращения с температурой 300 К без ионов при
пиковом значении дипольного момента наноча-
стицы p1. Звенья макроцепи сосредоточены в ос-
новном вблизи экваториальной области сплюс-
нутого наносфероида. Как видно из формулы (12), у
поляризованного вдоль оси вращения сплюсну-
того наносфероида слабо заряженная область
вблизи экватора очень узкая, в отличие от случая
поляризованной сферической наночастицы [25]
и, особенно, в отличие от случая вытянутой сфе-
роидальной наночастицы, поляризованной вдоль
ее большой оси, где данная область занимала
большую часть ее поверхности [28].

На поверхности поляризованного сплюснуто-
го сфероида при смещении от его центра вдоль
оси вращения поверхностная плотность заряда
меняется резко, достигая значений близких к
максимальным на небольшом расстоянии от ней-
трального экватора. Поэтому образуются обшир-
ные приполярные области, в которых поверхност-
ная плотность заряда незначительно отличается от
максимальной на полюсах, и они простираются
почти до края наносфероида, если смотреть на
наносфероид вдоль оси вращения. Поэтому на
поверхности поляризованного сплюснутого на-
носфероида звенья макроцепи, заряженные про-
тивоположно заряду приполярной области, ад-
сорбируются на ней, а одноименно заряженные
звенья смещаются от данной области на макси-
мально возможное расстояние, в том числе и в
слабо заряженную экваториальную область. При
периодическом изменении поляризации сплюс-
нутого наносфероида заряженные звенья поли-
амфолита в приполярных областях меняют свое
положение зеркально, при этом часть из них сме-
щается в экваториальную область. В экваториаль-
ной области сплюснутого наносфероида воздей-
ствие электрического поля на заряженные звенья
слабое, а температура МД-моделирования была
достаточно низкой для преодоления потенциаль-
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Рис. 1. Стартовая конформация полипептида P2 (а), а также конформации полипептидов по окончанию МД-модели-
рования с периодическим изменением полярности сплюснутого наносфероида при температуре 300 К: (б) полипеп-
тид P3, пиковое значение дипольного момента наносфероида p1, без ионов; (в) полипептид P1, пиковое значение ди-
польного момента наносфероида p1, в присутствии ионов; (г, д) полипептид P4, пиковое значение дипольного момен-
та наносфероида p2, без ионов (светло-серая трубка – звенья Ala, черным цветом изображены звенья Arg, серым – Asp;
(а, д) – вид сбоку, (б–г) – вид вдоль оси вращения).
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ных барьеров и перемещения звеньев макроцепи
из экваториальной области в приполярные. По-
этому там постепенно происходит все большее
накопление аминокислотных остатков полипеп-
тида, а приполярные области при этом постепен-
но оголяются (рис. 1б). Таким образом формиру-
ется кольцеобразная полиамфолитная опушка,
которая сосредоточена около экватора по краю
сплюснутого наносфероида, если смотреть вдоль
его оси вращения.

На рис. 1в изображена конечная конформаци-
онная структура полипептида P1 на поверхности
сплюснутого золотого наносфероида, получен-
ная по результатам МД-моделирования с ионами
натрия и хлора в воде. Большая часть ионов была
в целом равномерно распределена по всему объему
ячейки моделирования. Небольшое количество
ионов, находящихся вблизи поверхности нано-
сфероида, адсорбировалось на противоположно
заряженных приполярных областях. При этом ре-
зультирующие конформационные структуры по-
лиамфолитных полипептидов, полученные при
МД-моделировании с ионами (рис. 1в), в целом
оказались схожими с конформациями тех же по-
липептидов, полученными по результатам МД-
моделирования без ионов.

По мере увеличения пикового значения ди-
польного момента сплюснутого наносфероида
при МД-моделировании с периодическим изме-
нением полярности наночастицы происходит
увеличение площади сильно заряженных припо-
лярных областей и, соответственно, сужение слабо
заряженной экваториальной области. На рис. 1г и
1д изображен полипептид P4 по окончанию МД-
моделирования при пиковом значении p2 сплюсну-
того золотого наносфероида. Видно, что произо-
шло набухание опушки макроцепи в экваториаль-
ной области со значительным выбросом петель
макроцепи. Это связано с тем, что уменьшилась
площадь слабо заряженной экваториальной обла-
сти, где могли бы адсорбироваться выталкиваемые
при переполяризации звенья макроцепи. Кроме
того, такое выталкивание при увеличении по-
верхностной плотности заряда в приполярных
областях становится более интенсивным и про-
исходит десорбция части звеньев макроцепи. При
увеличении пикового значения дипольного мо-
мента сплюснутого наносфероида до значения p3
при МД-моделировании с температурой 300 К
происходила десорбция всех рассмотренных по-
липептидов с поверхности наночастицы.

На рис. 2 изображены распределения линей-
ной плотности атомов полипептида P3 вдоль на-
правления оси вращения сплюснутого золотого
наносфероида по окончанию МД-моделирова-
нии без ионов (рис. 2а) и с ионами (рис. 2б) с пе-
риодическим изменением полярности наносфе-
роида. Как видно из рис. 2 (кривая 1), в стартовой

конформации полипептида, адсорбированного
на поверхности неполяризованного наносферои-
да, наблюдаются характерные пики линейной
плотности по обе стороны от начала координат.
Появление таких пиков связано с тем, что при, в
целом, равномерном распределении макроцепи
по поверхности нейтрального сплюснутого нано-
сфероида в расчетный слой линейной плотности
вдоль оси вращения в приполярной области по-
падает больше атомов макромолекулы. Поэтому
эти пики (рис. 2, кривая 1) соответствуют адсорб-
ции полипептида в верхней и нижней (рис. 2а)
приполярных областях наносфероида.

Рис. 2. Распределения линейной плотности атомов
полипептида P3 вдоль направления оси вращения
сплюснутого золотого наносфероида по окончанию
МД-моделирования с периодическим изменением
полярности наносфероида без ионов (а) и с ионами
(б). Цифрой 1 обозначено распределение линейной
плотности атомов полипептида в стартовой конфор-
мации, 2 – при пиковом значении дипольного мо-
мента наносфероида p1 и температуре 300 К, 3 – p1 и
900 К, 4 – p2 и 300 К, 5 – p2 и 900 К.

1

0

5

10

15

z, нм
−4 −2 0 2 4 6

0

5

10

15 (б)

(а)
ρz, кДа/нм

2
3
4
5



492

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

КРУЧИНИН, КУЧЕРЕНКО

По окончанию МД-моделирования без ионов
с периодическим изменением полярности нано-
сфероида при температуре 300 К и при пиковом
значении дипольного момента наносфероида p1
наблюдается увеличение линейной плотности
атомов полипептида в начале координат (рис. 2а,
кривая 2), что соответствует образованию макро-
молекулярного кольца в экваториальной области.
В случае МД-моделирования при тех же услови-
ях, но с ионами, также происходит увеличение
линейной плотности в центральной области, но
менее яркое за счет того, что ионы частично ней-
трализуют поверхность наносфероида в процессе
переполяризации. Схожий характер увеличения
линейной плотности имеет место и при МД-мо-
делировании с температурой 300 К и при пиковом
значении дипольного момента наносфероида p2
(рис. 2, кривая 4). Но из-за того, что произошло
набухание макромолекулярной опушки и выброс

значительных по длине петель макроцепи, кривая
распределения линейной плотности стала ниже, а
также наблюдаются дополнительные пики линей-
ной плотности вдали от поверхности сплюснутого
наносфероида вдоль оси вращения.

На рис. 3 изображены радиальные зависимо-
сти плотности атомов полипептидов P3 и P4 на
поверхности сплюснутого золотого наносферои-
да по окончанию МД-моделирования без ионов
(рис. 3а и 3в) и с ионами (рис. 3б и 3г) с периоди-
ческим изменением полярности наносфероида.
Радиальная зависимость плотности атомов поли-
пептида в стартовой конформации (рис. 3, кривая 1)
на участке от оси вращения до экватора имеет
флуктуации, но в целом пики распределения
имеют примерно одинаковую величину для поли-
пептида P3 (рис. 3а и 3б), а для полипептида P4
наблюдался максимум плотности вблизи эквато-
ра (рис. 3в и 3г). Далее плотность атомов макро-

Рис. 3. Радиальные зависимости плотности атомов полипептида P3 (а, б) и P4 (в, г) на поверхности сплюснутого золо-
того наносфероида по окончанию МД-моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида без
ионов (а, в) и с ионами (б, г). Цифрой 1 обозначено распределение плотности атомов полипептида в стартовой кон-
формации, 2 – при пиковом значении дипольного момента наносфероида p1 и температуре 300 К, 3 – p1 и 900 К, 4 –
p2 и 300 К, 5 – p2 и 900 К.
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цепи на расстоянии от 3 до примерно 4 нм плавно
уменьшается до нуля.

По окончанию МД-моделирования с перио-
дическим изменением полярности наносфероида
при температуре 300 К и при пиковом значении
дипольного момента наносфероида p1 в случаях с
ионами и без них наблюдается уменьшение плот-
ности атомов в приполярных областях, а затем
резкое ее увеличение вблизи экватора (рис. 3,
кривые 2) с последующим более плавным (по
сравнению со стартовой конфигурацией) снижени-
ем до нуля на расстояние 5–6 нм, что также говорит
об образовании макромолекулярного кольца вокруг
сплюснутого наносфероида вблизи экватора. При
МД-моделировании без ионов с температурой
300 К и при пиковом значении дипольного мо-
мента наносфероида p2 (рис. 3а, кривая 4) про-
филь радиального распределения плотности ато-
мов полипептидов уширился примерно до 7 нм, а
кривая радиального распределения стала значи-
тельно ниже. Это говорит о том, что произошло
сильное набухание макромолекулярной опушки в
экваториальной области сплюснутого наносфе-
роида. Также можно отметить, что для полипеп-
тида P3 (рис. 3а, кривая 4) наблюдается пик ради-
ального распределения плотности атомов макро-
цепи вблизи оси вращения. Данное увеличение
плотности атомов не связано с адсорбцией зве-
ньев в приполярных областях, а обусловлено вы-
бросом петель макроцепи, концы которых нахо-

дятся в экваториальной области. При этом петли
макроцепи, вследствие значительной длины и пе-
ремещения в воде, могут оказаться около оси вра-
щения наносфероида, но на значительном расстоя-
нии от его поверхности, что приводит к резкому
увеличению плотности при расчете в радиальном
слое на небольшом расстоянии от оси. В случае
МД-моделирования с ионами при температуре
300 К и при пиковом значении дипольного мо-
мента наносфероида p2 (рис. 3б, кривая 4) изме-
нения имеют схожий характер, но менее ярко выра-
жены за счет компенсации части заряда на поверх-
ности наносфероида адсорбированными ионами
противоположного знака при переполяризации
наночастицы.

В случае МД-моделирования полиамфолит-
ных полипептидов на поверхности сплюснутого
золотого наносфероида с периодическим измене-
нием его полярности вдоль оси вращения при
температуре 900 К происходили колебания кон-
формационной структуры адсорбированных по-
лиамфолитных полипептидов. В моменты пико-
вых значений дипольного момента наносфероида
заряженные звенья полипептида в основном были
адсорбированы на противоположно заряженных
приполярных областях поляризованного наносфе-
роида, что особенно хорошо видно для полипепти-
дов P3 и P4 с наибольшим расстоянием между заря-
женными звеньями в макроцепи (рис. 4а). При
этом большая часть заряженных аминокислот-

Рис. 4. Конформационная структура полипептида P3 на поверхности сплюснутого золотого наносфероида на послед-
нем периоде МД-моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида без ионов при температуре
900 К в момент времени, когда дипольный момент имеет максимальное значение: (а) вид сбоку, дипольный момент
наносфероида направлен снизу вверх; (б) вид вдоль направления вектора дипольного момента (светло-серая трубка –
звенья Ala, черным цветом изображены звенья Arg, а серым – Asp).

(б)(а)



494

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

КРУЧИНИН, КУЧЕРЕНКО

ных остатков полипептида находилась на краю
приполярной области вблизи экваториальной об-
ласти сплюснутой сфероидальной наночастицы
(рис. 4б). А когда заряженные звенья были адсорби-
рованы непосредственно вблизи полюса поляризо-
ванного наносфероида, наблюдалось выбрасывание
петель макроцепи, схожее со случаем поляризован-
ной сферической наночастицы [25]. При переполя-
ризации наносфероида картина расположения
заряженных звеньев полипептида изменялась
зеркально.

Такой характер накопления заряженных ами-
нокислотных остатков на краю сильно заряжен-
ных приполярных областей (рис. 4б) связан с тем,
что при переполяризации сплюснутого наносфе-
роида заряженные звенья макроцепи, вследствие
легкого преодоления потенциальных барьеров
при высокой температуре МД-моделирования,
перемещаются из одной половины наносфероида

в другую через экватор. А когда заряженный амино-
кислотный остаток достигает края противополож-
но заряженной приполярной области он прекраща-
ет свое перемещение, так как при дальнейшем сме-
щении к полюсу наносфероида поверхностная
плотность заряда почти не меняется (12). В мо-
менты времени, когда дипольный момент нано-
сфероида был равен нулю, конформационная
структура полипептида принимала форму близ-
кой к стартовой. На рис. 2 (кривые 3 и 5) видно,
что распределения линейной плотности поли-
пептида по окончанию МД-моделирования при
900 К близки к стартовому, в отличие от МД-мо-
делирования при температуре 300 К.

На рис. 5 изображены распределения линей-
ной плотности атомов полипептида P3 вдоль на-
правления оси вращения сплюснутого золотого
наносфероида на последнем периоде МД-моде-
лирования при температуре 900 К с периодиче-

Рис. 5. Распределения линейной плотности атомов полипептида P3 по всем атомам (а, б), а также по аминокислотным
остаткам Arg (в, г) вдоль направления оси вращения сплюснутого золотого наносфероида на последнем периоде МД-
моделирования с периодическим изменением полярности наносфероида при температуре 900 К без ионов (а, в) и с
ионами (б, г). Цифрами обозначены распределения линейной плотности атомов по окончанию временного отрезка с
дипольным моментом: 1 +0.97p1, 2 –0.97p1, 3 +0.97p2, 4 –0.97p2.
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ским изменением полярности наносфероида по
всем атомам полипептида (рис. 5а и 5б), а также
по аминокислотным остаткам Arg (рис. 5в и 5г).
На рис. 5а видно, что в моменты времени, когда
при МД-моделировании без ионов дипольный
момент сплюснутого наносфероида имеет макси-
мальные по модулю значения, звенья полипептида
распределены вблизи поверхности наночастицы.
При этом по мере увеличения пикового значения
дипольного момента наносфероида (кривые 3 и 4)
наблюдается небольшое уширение профиля рас-
пределения линейной плотности атомов поли-
пептида, обусловленное все большим выбросом
петель макроцепи вдоль направления вектора ди-
польного момента наночастицы. В случае МД-
моделирования с ионами (рис. 5б) кривые рас-
пределений линейной плотности атомов поли-
пептида были ниже, чем без ионов, а профиль
данного распределения уширялся. Это связано с
адсорбцией ионов на противоположно заряжен-
ных приполярных областях, что приводит к
уменьшению количества адсорбированных заря-
женных звеньев макроцепи.

На рис. 5в видно, что при различных направле-
ниях дипольного момента сплюснутого наносферо-
ида при МД-моделировании без ионов заряженные
аминокислотные остатки Arg перемещаются из од-
ной половины наносфероида в другую, следуя за
изменением поверхностной плотности заряда на-
ночастицы. А в случае МД-моделирования с
ионами пики линейной плотности атомов амино-
кислотных остатков Arg вблизи противоположно
заряженной приполярной области были немного
ниже, чем при МД-моделировании без ионов
(рис. 5г). Кроме того, линейная плотность атомов
звеньев Arg на стороне наносфероида с одно-
именно заряженной приполярной областью при
МД-моделировании с ионами была значительно
выше, что говорит о большем количестве образо-
вавшихся петель макроцепи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в рамках приближения квази-

стационарного поля произведено построение
аналитической модели формирования конформа-
ционной структуры звеньев цепи полиамфолита,
взаимодействующих с поверхностью сплюснутого
наносфероида, поляризующегося во внешнем пе-
ременном электрическом поле. Показано, что
при достаточно высоких частотах изменения
внешнего поля (но не нарушающих условия его
квазистационарности) необходимо учитывать
временную дисперсию диэлектрической прони-
цаемости металла наночастицы. В области низких
частот ω  ωpl, существенно меньших плазменной
частоты металла ωpl можем считать  и для
потенциала поля поляризованного наносфероида
становится справедливой формула, полученная в

!

( )ε ω → ∞

условиях постоянного внешнего поля. В итого-
вом выражении модели для распределенной
плотности звеньев цепи полиамфолита выделены
в виде отдельных факторов величины, ответ-
ственные за энтропийные эффекты формирова-
ния конформаций и эффекты дистанционного
взаимодействия диполей полиамфолитных звеньев
с протяженным внешним полем и полем поляриза-
ции сфероида. Расчет энтропийного фактора про-
изведен приближенным способом посредством ап-
проксимации поверхности сфероида фрагмента-
ми сферы. При этом обеспечивался правильный
учет кривизны адсорбирующей поверхности на
большей части сжатого сфероида.

При выполнении МД-моделирования с пери-
одическим изменением во времени полярности
сплюснутого металлического наносфероида вдоль
оси вращения происходят значительные измене-
ния конформационной структуры макромолекул
полиамфолитных полипептидов, адсорбирован-
ных на его поверхности. При низкой температуре
и самом низком рассмотренном пиковом значе-
нии дипольного момента сплюснутого наносфе-
роида в отсутствие и присутствии ионов натрия и
хлора конформационная структуры полиамфо-
лита изменялась от стартовой обволакивающей
наночастицу к конформации в виде узкого кольца
вокруг наносфероида около экватора. При более
высоких значениях пикового значения дипольного
момента наносфероида происходило сужение и на-
бухание макромолекулярного кольца вокруг нано-
частицы, а при дальнейшем увеличении амплитуды
поляризующего переменного электрического поля
происходила десорбция полиамфолита. Результи-
рующие конформационные структуры полиам-
фолитных полипептидов, полученные при МД-
моделировании с ионами, оказались схожими с
конформациями тех же полипептидов, полученны-
ми по результатам МД-моделирования без ионов.
При этом на кривых распределений линейной и
радиальной плотностей атомов полипептидов на-
блюдались изменения, связанные с частичной
нейтрализацией ионами заряженных приполяр-
ных областей наносфероида.

При МД-моделировании с высокой темпера-
турой наблюдались периодические изменения
конформационной структуры адсорбированных
полиамфолитных полипептидов на поверхности
сплюснутого металлического наносфероида с ча-
стотой внешнего поляризующего переменного
поля. В моменты времени, когда дипольный мо-
мент наносфероида был равен нулю, конформа-
ционная структура полипептида была близкой к
стартовой конформации, полностью обволакива-
ющей наносфероид. А в моменты времени, когда
значения дипольного момента наносфероида бы-
ли максимальными по модулю, большая часть за-
ряженных звеньев полипептида адсорбировалась
на противоположно заряженных приполярных
областях поляризованного наносфероида. При



496

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 56  № 6  2022

КРУЧИНИН, КУЧЕРЕНКО

этом большинство из адсорбированных заряженных
аминокислотных остатков находилась на краю
обширной приполярной области вблизи экватора.
Также наблюдалось выбрасывание петель макро-
цепи вдоль направления вектора дипольного мо-
мента сплюснутого наносфероида.

Такая перестройка конформационной струк-
туры полиамфолитных макромолекул на поверх-
ности сплюснутого металлического наносферои-
да под воздействием внешнего переменного элек-
трического поля может найти применение при
создании и усовершенствовании чувствительных
к воздействию электромагнитного излучения хи-
мических сенсоров и нанозондов, а также эле-
ментов некоторых устройств наноэлектроники.
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