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Введение
В настоящее время золотые наночастицы

и их конъюгаты с различными молекулами�
метками широко изучаются и находят приме�
нение в науке и технике, в том числе для биоме�
дицинских целей. Также вызывает интерес изу�
чение золотых наночастиц, которые образуют
конъюгаты с молекулами пептидов для созда�
ния биосенсоров и функциональных наносис�
тем в наноэлектронике [1]–[4]. В работе [4]
предложена модель датчика протеинкиназы, в
котором пептид располагается на поверхности
золотой наночастицы с молекулой красителя,
при этом конформационные изменения пепти�
да могут быть обнаружены по интенсивности
эффекта гигантского комбинационного рассе�
яния света.

В работах [5]–[8] показано, что в наност�
руктурах, в которых макромолекула адсорби�
рована на поверхности наночастицы или раз�
мещена в нанопоре, наблюдается специфичес�
кая кинетика двустадийных фотореакций с уча�

стием электронно�возбужденных молекул, рас�
положенных в приповерхностных областях. Ха�
рактер протекания таких двустадийных фото�
реакций чувствителен к изменению конформа�
ционной структуры макромолекулы. Такие на�
ноструктуры могут быть использованы при со�
здании активного элемента люминесцентно�оп�
тического измерителя концентрации молеку�
лярного кислорода, сенсора синглетного кисло�
рода для применения в биомедицине, в качестве
сенсибилизаторов генерации синглетного кис�
лорода в фотодинамической терапии [5]–[8].

В работе [9] предложена математическая
модель кинетики безызлучательной переда�
чи энергии электронного возбуждения (Forster
Resonace Energy Transfer) между молекулами,
соединенными со сферической металлической
наночастицей макромолекулярными линке�
рами. Показано, что в такой системе кластер�
ного типа формируется сложный кинетичес�
кий режим переноса энергии в результате ло�
кального плазмон�инициированного измене�
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ния скорости индуктивно�резонансного пере�
хода для донор�акцепторных пар, образую�
щих с наноглобулой различные геометричес�
кие конфигурации. Наблюдаемая при этом
картина изменения населенности возбужден�
ных состояний реагентов напоминает резуль�
тат построения оптического изображения не�
которого объекта посредством собирающей
(или рассеивающей) линзы. Характеристи�
ки макромолекулярного опушечного слоя за�
висят от температуры T среды, радиуса R на�
ночастицы, положения минимума адсорбци�
онной ямы для звеньев макроцепи и размера
a звена�мономера. Эффективная глубинаα
адсорбционной потенциальной ямы опреде�
ляется химической структурой полимерной
цепи. Изменяя эти параметры – осуществляя,
например, точечный лазерный нагрев нано�
композита и, вследствие этого, увеличивая
эффективную толщину макромолекулярного
слоя, можно регулировать донор�акцепторное
распределение молекул в слое и, тем самым,
управлять процессом передачи энергии в кол�
лоидном монодисперсном растворе металли�
ческих наночастиц [10]. Наблюдаемое в экс�
периментах [10] увеличение эффективности
межмолекулярного переноса энергии в систе�
мах, содержащих проводящие наночастицы,
авторам удалось объяснить лишь по приня�
тию предположения о различном удалении
молекул донора и акцептора от центра сфе�
рической наночастицы. Обнаруженная же в
результате проведенного моделирования вы�
сокая чувствительность скорости межмолеку�
лярного переноса энергии к конфигурацион�
ным параметрам трехчастичного кластера
«донор�акцептор�плазмонная наночастица»
может служить методом идентификации от�
носительного размещения молекул в окрест�
ности частицы – рефлектора электромагнит�
ного поля.

Поэтому большое значение имеет изучение
конформационной динамики и равновесной
структуры макромолекул на поверхности метал�
лических, в частности – золотых наночастиц. В
данной работе методом молекулярной динами�
ки исследовались особенности конформацион�
ных перестроек и равновесная структура одно�
родных полипептидов, адсорбированных на по�
верхности сферической золотой наночастицы.

Распределение звеньев идеальной
макромолекулы на поверхности
сферической наночастицы
Пространственное распределение звеньев

идеальной макромолекулы в поле с потенциа�
лом )(rV  поверхности адсорбента описывает�
ся уравнением [11]:

)(]/))([()()6/( 22 rrr ψλψ kTVa −=∇ ,     (1)
где a – размер мономера, λ  – свободная энер�
гия, приходящаяся на одну частицу, 2∇  – опе�
ратор Лапласа,r  – радиус�вектор точки над
поверхностью r>R. Распределение концентра�
ции звеньев макромолекулы )(rn  определяет�
ся квадратичной формой функции )(rψ :

)(const)( 2 rr ψ=n .                   (2)
Для нахождения радиального распределения

плотности звеньев макромолекулы, адсорбиро�
ванной поверхностью сферической наночастицы,
удобно записать уравнение (1) в сферической си�
стеме координат, с началом в центре частицы [12]:
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В [12] было предложено использовать по�
тенциал )(rV  в виде δ � функциональной ямы,
моделирующей притяжение звеньев макромо�
лекулы к поверхности наночастицы:

( ) ( )




=∞
>−−

=
Rr

Rrrr
rV

,

,0αδ
.          (4)

Решение уравнения (3) с потенциалом (4)
имеет вид:
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где q – решение трансцендентного уравнения,
содержащего параметры потенциала поверхно�
сти наночастицы и температуру:
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Молекулярно�динамическое
моделирование однородных
полипептидов на поверхности
золотой наночастицы
Моделирование методом молекулярной дина�

мики производилось с использованием программ�
ного комплекса NAMD [13]. Около сферической
золотой наночастицы радиусом 4 нм размещался
однородный полипептид, состоящий из 100 или 500
протеиногенных аминокислот. В качестве силово�
го поля использовано силовое поле CHARMM 22
[14], [15]. Постоянные потенциала Леннард�Джон�
са для атомов золота были заданы, как в силовом
поле UFF [16]. Моделирование производилось при
постоянной температуре 300 К с шагом по времени
1 фс в течение 1–2 нс. Атомы наночастицы фикси�
ровались. Для каждой рассматриваемой молеку�
лярной системы было произведено по 5 вычисли�
тельных экспериментов.

После получения равновесной конформа�
ционной структуры на поверхности наночасти�
цы рассчитывалось радиальное распределение
концентрации атомов полипептида:
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где ),( drrrN +  – количество атомов на рас�
стоянии r  от центра наночастицы в слое dr .
Кроме этого рассчитывалось радиальное рас�
пределение средней концентрации атомов по�
липептида по 5�ти произведенным модельным
расчетам )(

_

rn , оценивалось среднее квадратич�
ное отклонение 2

_

))()(( rnrn − . После этого про�
водилась аппроксимация полученной радиаль�
ной концентрации формулами (2, 5, 6).

Результаты МД�моделирования
После проведения молекулярно�динами�

ческого моделирования однородных поли�
пептидов было обнаружено, что макромоле�
кулы, которые состояли из заряженных ами�
нокислот (ARG, ASP, HIS, GLU, LYS) не ад�
сорбировались на золотой наночастице или
адсорбировались частично, за исключением
одного случая для 100 звенного полипепти�
да, состоящего из звеньев ARG (рисунок 1,
А), в котором полипептид обвивал наночас�
тицу. Это связано взаимным отталкиванием
звеньев друг от друга и, соответственно, боль�
шой персистентной длиной и жесткостью
макроцепи.

Для полипептидов, которые адсорбиро�
вались на поверхности золотой наночасти�
цы, были получены радиальные распределе�
ния средней концентрации атомов и произ�
ведена оценка среднеквадратичного отклоне�
ния, согласно формулам (2, 5, 6) были пост�
роены аппроксимирующие кривые (рисунок
2). Полученные при построении аппрокси�
мирующих кривых коэффициенты указаны
в таблице 1.

Для полипептидов, которые адсорбиро�
вались на поверхности золотой наночасти�
цы, были получены радиальные распределе�
ния средней концентрации атомов и произ�
ведена оценка среднеквадратичного отклоне�
ния, согласно формулам (2, 5, 6) были пост�
роены аппроксимирующие кривые (рисунок  2).
Полученные при построении аппроксимиру�
ющих кривых коэффициенты указаны в таб�
лице 1.

А                                                         Б                                                         В

Рисунок 1. Макромолекула из 100 звеньев аргинина (А) и аланина (Б), из 500 звеньев пролина (В) на
поверхности золотой наночастицы радиусом 4 нм через 2 нс после начала моделирования.

Молекулярная динамика адсорбции однородных...Кручинин Н.Ю., Кучеренко М.Г.



154 ВЕСТНИК Оренбургского государственного университета 2015 № 13 (188)

Выводы

В результате проведенного молекулярно�
динамического моделирования были получены
равновесные конформационные структуры не�
заряженных однородных полипептидов, адсор�
бированных на поверхности сферической золо�
той наночастицы. Радиальные зависимости
концентрации атомов полипептидов аппрокси�
мированы формулами (2, 5, 6), полученными

для идеальной макромолекулы методами ста�
тистической теории макромолекул. Отклонения
этих кривых обусловлены ограничением моде�
ли свободно�сочлененной цепи, а, именно, от�
сутствием учета объемных взаимодействий.
Использование моделирования методом моле�
кулярной динамики дает более полную и точ�
ную информацию о характере размещения по�
липептидов на поверхности сферической золо�
той наночастицы.

Таблица 1. Параметры аппроксимации кривой среднего радиального распределения атомов полипептидов на
поверхности сферической золотой наночастицы формулами (2, 5, 6).
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Рисунок 2. Радиальная зависимость средней концентрации атомов полипептида, состоящего из 100 звеньев
аланина (А, 1) и из 500 звеньев пролина (Б, 1). Выделенные интервалы на кривых � оценка

среднеквадратичного отклонения, аппроксимирующие кривые (А, 2), (Б, 2).
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