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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  
КОНФОРМАЦИОННОЙ СТРУКТУРЫ ПОЛИАМФОЛИТОВ  

НА ПОВЕРХНОСТИ ЗОЛОТОЙ НАНОЧАСТИЦЫ  
 
Методом молекулярной динамики исследовался характер расположения полиамфолитов на поверхности сфе-

рической золотой наночастицы, в том числе с адсорбированными на макроцепи молекулами эозина. В результате 
проведенного молекулярно-динамического моделирования были получены равновесные конформационные 
структуры полиамфолитных полипептидов, адсорбированных на поверхности сферической золотой наночастицы. 
Приведено описание радиального распределения плотности звеньев макромолекулы, адсорбированной на поверх-
ности сферической наночастицы на основе специальной математической модели конформационной структуры 
полимера, созданной с использованием статистической теории макромолекул. Построены зависимости средней 
радиальной концентрации атомов полиамфолитных полипептидов с дифференциацией по типам звеньев, а также 
адсорбированных на макроцепи молекул эозина на золотой наночастице. Проведены аппроксимирующие кривые, 
рассчитанные на основе статистической теории макромолекул. Полученные результаты могут быть использованы 
для создания наносистем с заданным характером расположения молекул красителей, что может найти примене-
ние при создании люминесцентно-оптического измерителя концентрации молекулярного (в том числе синглетно-
го) кислорода. 

Ключевые слова: молекулярная динамика, полиамфолиты, золотая наночастица, органические красители, по-
липептиды. 

 
 
 
Введение 
 
Наночастицы и нанотрубки, связанные с 

молекулами-метками, а также покрытые по-
лимерными цепями, находят широкое при-
менение в различных областях науки и тех-
ники как для биомедицинских целей, так и 
при создании разнообразных сенсоров и 
функциональных наносистем [1–5]. Одними 
из перспективных наносистем являются  
такие системы, в которых на золотой нано-
частице адсорбирована макромолекула по-
липептида с молекулами органических кра-
сителей.  

Данные наносистемы могут найти широ-
кое применение, в частности, при создании 
люминесцентно-оптического измерителя 

концентрации молекулярного (в том числе 
синглетного) кислорода, а также в качестве 
сенсибилизаторов генерации синглетного 
кислорода в фотодинамической терапии  
[6–9]. В люминесцентно-оптическом изме-
рителе концентрации молекулярного и 
синглетного кислорода в качестве элемента 
используется наносистема, в которой мак-
ромолекула адсорбирована на поверхности 
наночастицы или в нанопоре и при этом со-
держит в своей структуре фотоактивные 
центры (молекулы красителей) [6–9]. Неод-
нородное размещение молекул красителей 
оказывает существенное влияние на кинети-
ку двустадийных фотореакций с участием 
электронно-возбужденных молекул краси-
телей и кислорода, которые могут протекать 
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в слое из звеньев макромолекулы. При ла-
зерной активации системы часть молекул 
красителей переходит в возбужденное три-
плетное состояние. В приповерхностном 
слое относительно свободно диффундирует 
молекулярный кислород. На первой стадии 
происходит тушение молекул в триплетном 
состоянии невозбужденным кислородом.  
В результате возникают электронно-возбуж- 
денные синглетные состояния молекул ки-
слорода, при этом часть из них может всту-
пать в реакцию с молекулами красителей в 
триплетном состоянии, избежавшими туше-
ния на первой стадии. В результате на вто-
рой стадии молекулы красителя переходят 
из триплетного состояния в первое возбуж-
денное синглетное состояние, поэтому эта 
стадия сопровождается замедленной флуо-
ресценцией. Важно знать распределение 
концентрации молекул красителей, так как 
это будет оказывать существенное влияние 
на протекание двустадийных реакций в та-
кой наносистеме, и от этого будет зависеть 
форма импульсного сигнала замедленной 
флуоресценции.  

В данной работе методом молекулярной 
динамики исследовался характер располо-
жения полиамфолитных полипептидов на 
поверхности золотой наночастицы, в том 
числе с молекулами эозина. Выбор полиам-
фолитных макромолекул был обусловлен 
возможностью использования макроцепей с 
упорядоченным расположением заряжен-
ных звеньев, которые будут служить цен-
трами адсорбции молекул красителей, нахо-
дящихся в растворе в ионной форме [10].  

 
Распределение звеньев  
идеальной макромолекулы  
на поверхности сферической  
наночастицы 
 
Радиальное распределение концентрации 

атомов полипептида, адсорбированного на 
поверхности сферической наночастицы, ап-
проксимируется аналитическими зависимо-
стями, полученными для идеальной макро-
молекулы методами статистической теории 
макромолекул [9]. 

Согласно статистической теории распре-
деления плотности звеньев полимерной це-
пи на поверхностях адсорбентов [11], плот-
ность звеньев макроцепи ( )n r  определяется 

функцией ( ) r : 

2( ) ( )n const r r .                  (1) 
 
Ранее была определена радиальная зави-

симость концентрации звеньев на поверхно-
сти сферической наночастицы с  -функ- 
циональной ямой, моделирующей притяже-
ние звеньев полимерной молекулы к по-
верхности наночастицы [9]: 
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где q  – решение трансцендентного уравне-
ния, содержащего параметры потенциала 
поверхности наночастицы и температуру: 
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где a  – размер мономера,   – глубина по-
тенциальной ямы. 
 

Молекулярно-динамическое  
моделирование 
 
Молекулярно-динамическое (МД) моде-

лирование было произведено с использова-
нием программного комплекса NAMD 2.12 
[12] для следующих молекулярных систем: 

1) полипептид на поверхности золотой 
наночастицы; 

2) полипептид с 10 молекулами эозина на 
поверхности золотой наночастицы. 

Было рассмотрено три варианта поли-
пептидов из 100 аминокислотных остатков: 

1) полипептид A90R5D5, состоящий из 
90 аминокислотных остатков ALA (A, ней-
тральный) с равномерно распределенными  
5 звеньями ASP (D, заряд 1e ) и 5 звеньями 
ARG (R, заряд 1e ) – AAAADAAAAAAA 
AARAAAAAAAAADAAAAAAAAARAAA
AAAAAADAAAAAAAAARAAAAAAAAA
DAAAAAAAAARAAAAAAAAADAAAAA
AAAARAAAAA; 

2) полипептид A80R10D10, состоящий из 
80 звеньев ALA с равномерно распределен-
ными 10 звеньями ASP и 10 звеньями ARG – 
AADAAAARAAAADAAAARAAAADAAA
ARAAAADAAAARAAAADAAAARAAAA
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DAAAARAAAADAAAARAAAADAAAAR
AAAADAA-AARAAAADAAAARAA; 

3) полипептид A60R20D20, состоящий из 
60 звеньев ALA с равномерно распределен-
ными 10 парами (20 звеньев) ASP и 10 па-
рами (20 звеньев) ARG – AADDAAARRAA 
ADDAAARRAAADDAAARRAAADDAAA
RRAAADDAAARRAAADDAAARRAAADD
AAARRAAADDAAARRAAADDAAARRAA
ADDAAARRA. 

Модель золотой наночастицы была полу-
чена путем вырезания шара радиусом 4 нм 
из кристалла золота (гранецентрированная 
кубическая решетка), аналогичного исполь-
зуемому в [13]. В стартовой конфигурации 
полипептид располагался на небольшом 
расстоянии от поверхности золотой наноча-
стицы. Макромолекула была предваритель-
но свернута в неравновесную клубковую 
структуру – три разных стартовых клубка 
для каждого полипептида. Молекулы краси-
телей в начальный момент времени разме-
щались около полипептида. Вся молекуляр-
ная система была помещена в куб со 
стороной 24 нм, заполненный водой. Перед 
началом МД-моделирования производилась 
геометрическая оптимизация молекулярной 
системы методом сопряженных градиентов 
в течение 5000 шагов.  

МД-моделирование производилось при 
постоянной температуре 300 К с шагом по 
времени 0,001 пс в воде в течение 15 нс. 
Данного времени было достаточно для  
получения равновесных конформаций по-
липептидов. Для контроля получения рав-
новесных конформаций осуществлялось  
наблюдение за изменением среднеквадра-
тичного расстояния полипептида (RMSD). 
Как правило, равновесие устанавливалось 
через 8–12 нс от начала моделирования. 
Атомы наночастицы фиксировались. Для 
поддержания температуры использовался 
термостат Берендсена. Использовалось си-
ловое поле CHARMM22 [14] для полипеп-
тидов, модель воды TIP3P [15]. Взаимодей-
ствие с золотой наночастицей описывалось 
потенциалом Леннард-Джонса (потенциал 
6–12) [13; 16], разработанным в [17]. Пере-
распределение зарядов на поверхности на-
ночастицы под воздействием аминокислот-
ных остатков и молекул красителей не 
учитывалось, атомы наночастицы задава-
лись нейтральными, как и в работах других 
авторов, например в [13]. Для эозина (за- 
ряд ( e2 )) использовалось силовое поле 

CHARMM General Force Field (CGenFF) [18; 
19]. Потенциал Ван-дер-Ваальса обрезался 
на расстоянии 1,2 нм с помощью функции 
сглаживания между 1,0 и 1,2 нм. Электро-
статические взаимодействия рассчитывают-
ся непосредственно на расстоянии 1,2 нм, 
для более дальних дистанций использовался 
метод частица-сетка Эвальда (PME) [20] с 
шагом сетки 0,11 нм. 

По полученным конечным конформаци-
ям рассчитывались радиальные распределе-
ния концентрации атомов полипептида и 
красителей на поверхности наночастицы: 
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где ),( drrrdN   – количество атомов на 
расстоянии r  от центра наночастицы в слое 
dr . После этого проводилась аппроксима-
ция полученной радиальной концентрации 
(4) формулами (1)–(3). 
 

Результаты исследования 
МД-моделирование полиамфолитных  
полипептидов на поверхности  
золотой наночастицы 
 
Было произведено МД-моделирование 

для каждого полипептида из трех разных 
стартовых клубков на поверхности золотой 
наночастицы без молекул красителей. Во 
всех случаях происходила адсорбция поли-
пептидов. На рис. 1 изображены некоторые 
результаты МД-моделирования полипепти-
дов A80R10D10, A90R5D5 и A60R20D20  
на поверхности золотой наночастицы через 
15 нс при температуре 300 К. 

Были получены средние радиальные рас-
пределения концентрации атомов полипеп-
тида с дифференциацией по типам звеньев 
(рис. 2). Согласно формулам (1)–(3) были 
построены аппроксимирующие кривые к 
распределениям средней радиальной кон-
центрации атомов полипептида без разли-
чия по типам звеньев. Параметры аппрок-
симирующей кривой для полипептида 
A80R10D10 (рис. 2, а): 0r  4,3 нм, R  4 нм, 
a  0,5 нм, q  1,61 нм–1,   0,0056 эВ·нм. 
Как видно из рис. 2, а, радиальная зависи-
мость концентрации атомов полипептида 
A80R10D10 хорошо аппроксимируется 
формулами (1)–(3), а радиальные зависимо-
сти концентрации атомов по типам звеньев 
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Рис. 2. Средняя радиальная зависимость концентра-
ции атомов полипептида A80R10D10 (а), A90R5D5 (б) 
и A60R20D20 (в) на поверхности золотой наночасти-
цы с дифференциацией по типам звеньев: pep – сред-
няя радиальная зависимость концентрации атомов по 
всем атомам полипептида; ala, arg и asp – средние 
радиальные зависимости концентрации атомов по 
типам аминокислотных остатков; цифрой 1 обозначе-
на аппроксимирующая кривая, построенная по фор-
мулам (1)–(3) 
 
 

 
в целом повторяют профиль радиальной 
концентрации полипептида. При этом пик 
радиального распределения концентрации 
атомов аминокислотных остатков ARG вы-

ше, чем для того же количества остатков 
ASP. Это связано с тем, что остатки ARG 
состоят из вдвое большего количества ато-
мов, чем остатки ASP (24 атома у ARG и 12 
у ASP). 

Изображены средние радиальные рас-
пределения концентрации атомов полипеп-
тида A90R5D5 (рис. 2, б) и A60R20D20 
(рис. 2, в) с дифференциацией по типам 
звеньев. Параметры аппроксимирующей 
кривой (1)–(3) к распределению средней 
радиальной концентрации атомов полипеп-
тида A90R5D5 без различия по типам звень-
ев получились равными параметрам, полу-
ченным для полипептида A80R10D10: 0r   
= 4,3 нм, R  4 нм, a  0,5 нм, q  1,61 нм–1, 
  0,0056 эВ·нм. Параметры аппроксими-
рующей кривой (1)–(3) к распределению 
средней радиальной концентрации атомов 
полипептида A60R20D20 без различия  
по типам звеньев: 0r  4,3 нм, R  4 нм, 
a  0,5 нм, q  1,02 нм–1,   0,0048 эВ·нм. 
Отличия в параметрах полипептида 
A60R20D20 от A80R10D10 и A90R5D5 свя-
заны с увеличившейся долей заряженных 
звеньев ARG и ASP в цепи из нейтральных 
звеньев ALA.  

 
МД-моделирование полиамфолитных  
полипептидов c молекулами эозина  
на поверхности золотой наночастицы 
 
Было проведено МД-моделирование по-

липептидов A60R20D20 и A80R10D10 с  
10 молекулами эозина на поверхности золо-
той наночастицы из трех разных стартовых 
клубковых конфигураций макроцепи. На 
рис. 3 изображены результаты некторых ва-
риантов МД-моделирования полипептидов 
A60R20D20 и A80R10D10 с молекулами 
эозина на поверхности золотой наночасти-
цы. Видно, что молекулы эозина адсорби-
руются на макроцепи преимущественно в 
местах расположения положительно заря-
женных звеньев ARG. При МД-моделиро- 
вании полипептида A60R20D20 почти все 
молекулы эозина оставались адсорбирован-
ными на макроцепи (рис. 3, а), а при расче-
тах с A80R10D10 часть красителей десорби-
ровалась с макромолекулы (рис. 3, б). Это 
связано с тем, что у A60R20D20 положи-
тельные звенья ARG, являющиеся центрами 
адсорбции, расположены попарно, а у 
A80R10D10 они расположены по отдельно-
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Рис. 3. Полипептиды A60R20D20 (а) и A80R10D10 (б) с адсорбированными молекулами эозина (выделены оран-
жевым цветом) на поверхности золотой наночастицы после МД-моделирования (синий цветом изображены зве-
нья ALA, белым – ARG, красным – ASP) 
 
 
 
сти и их в два раза меньше. Из рис. 3 также 
видно, что наличие отрицательно заряжен-
ных молекул эозина ( e2 ) оказывает суще-
ственное влияние на конформационную 
структуру полипептида. Из-за привнесенно-
го отрицательного заряда наблюдается раз-
бухание полипептида на поверхности нано-
частицы и выбрасывание петель макроцепи 
в раствор. 

Были получены средние радиальные рас-
пределения концентрации атомов полипеп-
тида с дифференциацией по типам звеньев, 
а также радиальные распределения концен-
трации атомов молекул эозина (рис. 4). Па-
раметры аппроксимирующей кривой (1)–(3) 
к распределению средней радиальной кон-
центрации атомов полипептида A60R20D20 
без различия по типам звеньев: 0r  4,35 нм, 
R  4 нм, a  0,5 нм, q  0,7 нм–1,    
= 0,0039 эВ·нм, а к распределению средней 
радиальной концентрации атомов адсорби-
рованных молекул эозина: 0r  4,35 нм, 
R  4 нм, a  0,5 нм, q  0,46 нм–1,    
= 0,0036 эВ·нм (рис. 4, а). Профиль ради-
альной зависимости концентрации атомов 
молекул эозина сходен с профилем ради-

альной концентрации атомов полипептида 
(см. рис 4, а). Для случаев МД-модели- 
рования полипептида A60R20D20 из других 
стартовых клубковых конфигураций с моле-
кулами эозина на поверхности золотой  
наночастицы наблюдается аналогичный ха-
рактер конформационной структуры макро-
молекулы и расположения молекул эозина. 
Если сравнить профили распределений 
средней радиальной концентрации атомов 
для случая МД-моделирования полипептида 
с молекулами эозина (см. рис. 4, а) и без них 
(см. рис. 2, в), то можно отметить, что зна-
чение максимума радиальной концентрации 
атомов полипептида с молекулами красите-
лей уменьшилось, а ширина профиля рас-
пределения увеличилась, что отражают па-
раметры аппроксимирующих кривых. 

Параметры аппроксимирующей кривой 
(1)–(3) к распределению радиальной кон-
центрации атомов полипептида A80R10D10 
без различия по типам звеньев: 0r  4,3 нм, 
R  4 нм, a  0,5 нм, q  0,94 нм–1,    
= 0,0047 эВ·нм (рис. 4, б). 

При МД-моделировании с A80R10D10 
часть  красителей  десорбировалась  с поли- 
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Рис. 4. Средняя радиальная зависимость концентра-
ции атомов полипептида A60R20D20 (а) и 
A80R10D10 (б) с дифференциацией по типам звеньев 
и молекул эозина на поверхности золотой наночасти-
цы после МД-моделирования: pep – средняя радиаль-
ная зависимость концентрации атомов по всем атомам 
полипептида; ala, arg и asp – средние радиальные  
зависимости концентрации атомов по типам амино-
кислотных остатков; eos – средняя радиальная зави-
симость концентрации атомов адсорбированных  
молекул эозина; цифрами 1 и 2 обозначены аппрокси-
мирующие кривые 

 
 
 
 
 

пептида, поэтому аппроксимирующая кри-
вая к распределению радиальной концен-
трации атомов молекул эозина не строилась. 
При сравнении параметров аппроксими-
рующих кривых к распределениям радиаль-
ных концентраций атомов полипептидов 
A80R10D10 с молекулами эозина (рис. 4, б) 
и без них (см. рис. 2, а), видно, что они зна-
чительно отличаются, а ширина профиля 
радиального распределения концентрации 
атомов полипептида при МД-моделирова- 
нии с красителями увеличилась.  

Заключение 
 
Методом молекулярной динамики была 

исследована конформационная структура 
полиамфолитных полипептидов (в том чис-
ле с молекулами эозина) на поверхности 
золотой наночастицы. Построены радиаль-
ные распределения концентрации атомов 
полипептидов с дифференциацией по типам 
звеньев, а также адсорбированных молекул 
эозина. 

Из результатов МД-моделирования по-
лиамфолитных полипептидов на поверхно-
сти золотой наночастицы видно, что рас-
пределения средней концентрации атомов 
полипептида могут аппроксимироваться 
формулами (1)–(3), полученными методами 
статистической теории макромолекул. Рас-
пределения средней концентрации атомов 
по отдельным звеньям в целом схожи с кон-
центрацией звеньев всей макроцепи. Разли-
чия в значениях концентрации атомов по 
типам звеньев обусловлены как разным ко-
личеством звеньев в макроцепи (ALA по 
сравнению с ASP и ARG), так и количест-
вом атомов в разных аминокислотных ос-
татках. 

При МД-моделировании полиамфолит-
ных полипептидов с молекулами эозина на 
поверхности золотой наночастицы молеку-
лы красителей (анионы) преимущественно 
адсорбировались на положительно заряжен-
ных звеньях макромолекулы (ARG). Про-
филь радиального распределения концен-
трации атомов эозина, адсорбированных на 
макроцепи, был сходен с профилем ради-
ального распределения концентрации  
атомов полипептида с попарным распреде-
лением заряженных звеньев (A60R20D20). 
Параметры аппроксимирующих кривых (1)–
(3) к радиальному распределению концен-
трации атомов полипептида A60R20D20 в 
случаях МД-моделирования с молекулами 
красителей и без них почти не изменились, 
однако при расчетах с красителями ширина 
профиля радиального распределения увели-
чилась. При МД-моделировании полипеп-
тида (A80R10D10) с более низкой линейной 
концентрацией заряженных звеньев часть 
молекул эозина десорбировалась с макроце-
пи, а характер адсорбции и параметры ап-
проксимирующих кривых (1)–(3) значи-
тельно изменились. 

Таким образом, проведенное МД-моде- 
лирование показывает, что возможно ис-
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пользование полиамфолитных полипепти-
дов для создания наносистем с заданным 
характером расположения молекул красите-
лей, что может найти применение при соз-
дании люминесцентно-оптического измери-
теля концентрации молекулярного (в том 
числе синглетного) кислорода. 
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MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION OF CONFORMATIONAL STRUCTURES 

POLYAMPHOLYTES ON THE SURFACE OF GOLD NANOPARTICLE  
 
Using molecular dynamics we studied the nature of the location polyampholytes on the surface 

of spherical gold nanoparticles, including adsorbed on the macrochain molecules of eosin. As a re-
sult of the molecular dynamics simulation, equilibrium conformational structures of polyampholyte 
polypeptides adsorbed on the surface of a spherical gold nanoparticle were obtained. A description 
is given of the radial distribution of the density of the links of a macromolecule adsorbed on the sur-
face of a spherical nanoparticle on the basis of a special mathematical model of the conformational 
structure of a polymer created using the statistical theory of macromolecules. The dependences of 
the average radial concentration of atoms of polyampholyte polypeptides with differentiation by the 
types of links, as well as the eosin molecules adsorbed on the macrochain on a gold nanoparticle, 
are constructed. Approximating curves calculated on the basis of the statistical theory of macromol-
ecules are given. The obtained results can be used to create nanosystems with a specified character 
of the arrangement of dye molecules, which can be used to create a luminescence-optical sensor of 
the concentration of molecular (including singlet) oxygen. 

Keywords: molecular dynamics, polyampholytes, gold nanoparticle, organic dyes, polypeptides. 
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