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Аннотация. Методом молекулярной динамики исследована кон-
формационная структура полиамфолитных и полиэлектролитных по-
липептидов на поверхности металлических наночастиц сферической 
и  сфероидальной формы. Данные исследования актуальны и могут 
быть использованы при создании и модификации различных химиче-
ских сенсоров, основанных на эффектах поверхностного плазмон-
ного резонанса и гигантского комбинационного рассеяния света. На 
поверхности заряженной сферической металлической наночастицы 
обволакивающая полиамфолитная опушка набухала, а на поверхности 
поляризованной наночастицы полиамфолитная оболочка вытягива-
лась в направлении оси поляризации. При воздействии на такую нано-
систему переменного электрического поля образовывалась опоясыва-
ющая кольцеобразная полиамфолитная опушка. Полиэлектролитный 
полипептид смещался вдоль большой оси поляризованного вытянутого 
наносфероида тем сильнее, чем выше был его дипольный момент. 
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Abstract. The conformational structure of polyampholyte and polyelectrolyte polypeptides on the surface of spherical 
and spheroidal metal nanoparticles was studied using the molecular dynamics method. The data from the study are 
relevant and can be used to create and modify various chemical sensors based on the effects of surface plasmon 
resonance and giant Raman scattering. On the surface of a charged spherical metal nanoparticle, the enveloping 
polyampholyte fluff swelled, and on the surface of a polarized nanoparticle, the polyampholyte shell stretched in the 
direction of the polarization axis. When such a nanosystem was exposed to an alternating electric field, a ring-shaped 
encircling polyampholyte fluff was formed. The higher the dipole moment of the polarized elongated nanospheroid, the 
more strongly the polyelectrolyte polypeptide shifted along the major axis.
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Введение
Гибридные наносистемы, представляющие из себя 

плазмонные металлические наночастицы с полимер-
ной оболочкой, находят широкое применение при со-
здании различных химических сенсоров и элементов 
для устройств наноэлектроники. Форма поверхности 
наночастицы существенно влияет на конформацион-
ную структуру адсорбированных на ней макромоле-
кулярных цепей [3–7]. 

Особенно актуальным является создание таких 
наносистем, свойствами которых можно управлять 
воздействием электромагнитного излучения или 
статического электрического поля. Если адсорбиро-
ванная на поверхности наночастицы макромолекула 
содержит заряженные звенья, то под воздействием 
электрического поля ее конформационная структура 
будет изменяться. На поверхности металлической на-
ночастицы, помещенной в электрическое поле, инду-
цируются электрические заряды, которые распределе-
ны по ее поверхности неоднородно, а распределение 
зарядов существенно зависит от формы наночастицы. 
При этом электрическое поле около наночастицы 
сильно искажается, что оказывает существенное вли-
яние на форму окружающей наночастицу полимерной 
оболочки. В том случае, если с макроцепью связаны 
фотоактивные молекулы, то их расположение отно-
сительно поверхности адсорбента также будет изме-
няться при изменении конформаций макромолекулы. 

Молекулярно-динамическое моделирование
Метод молекулярной динамики (МД) позволяет 

исследовать конформационные изменения макромоле-
кул на поверхности наночастиц. В данной работе для 
моделирования методом МД использовался программ-
ный комплекс NAMD. В качестве наночастиц были 
рассмотрены золотые наночастицы сферической, 
а также вытянутой сфероидальной формы. В качестве 
макроцепей были рассмотрены в целом нейтральные 
полиамфолитные полипептиды, содержащие одина-
ковое количество положительно и отрицательно заря-
женных аминокислотных остатков, а также однородно 
заряженные полиэлектролитные полипептиды. 

Сначала были получены конформационные струк-
туры полипептидов, адсорбированных на нейтральной 
поверхности наночастицы, которые в дальнейшем были 
использованы при МД-моделировании на поверхности 
заряженной или поляризованной золотой наночастицы. 
По результатам моделирования рассчитывались ради-
альные распределения плотности атомов полипептидов.

Результаты
В результате МД-моделирования полиамфолит-

ных полипептидов на поверхности нейтральной сфе-
рической золотой наночастицы при их достаточно 
большой длине макроцепь полностью обволакивала 
наночастицу, образуя вокруг наночастицы плотную 
опушку (рисунок 1а) [1].

                           

                                  а                                                                                               б

Рисунок 1. Полиамфолитный полипептид (ADA2RA)50 после МД-моделирования на нейтральной (а) и поло-
жительно заряженной (б) золотой наночастице диаметра 3 нм (синяя трубка – звенья Ala, белым цветом изобра-
жены звенья Arg, красным – Asp, а желтым – наночастица)

Источник: разработано автором
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В том случае, когда поверхность наночастицы 
была заряжена (рисунок 1б), полимерная оболочка 
значительно набухала. От поверхности в простран-
ство вокруг заряженной наночастицы выбрасывались 
петли макроцепи. На поверхности положительно 
заряженной наночастицы образовывалась слоистая 

макромолекулярная оболочка. Она состояла из слоя 
отрицательно заряженных аминокислотных остатков 
Asp, адсорбированных у поверхности наночастицы, 
затем шел слой нейтральных звеньев Ala, а на пери-
ферии располагался слой отталкивающихся от нано-
частицы положительно заряженных звеньев Arg.

                                                                                        а

 

                                                                                        б

Рисунок 2. Радиальные зависимости средней плотности атомов полипептида (ADA2RA)50 на нейтральной (а) 
и положительно заряженной (б) сферической золотой наночастице 

Примечание: на рисунке: 1 – зависимость средней плотности по всем атомам полипептида; 2, 3 и 4 – усред-
ненные плотности по типам аминокислотных остатков Ala, Arg и Asp.

Источник: разработано автором

На рисунке 2а изображены радиальные зависи-
мости средней плотности атомов полиамфолитного 
полипептида на поверхности нейтральной золотой 
сферической наночастицы. Видно, что у поверхно-
сти наночастицы наблюдается характерный пик на 
кривой радиального распределения плотности по 
всем атомам полипептида, а кривые радиальных рас-
пределений плотности по отдельным его звеньям по 

форме схожи с ним. На поверхности положительно 
заряженной наночастицы наблюдается сильное сни-
жение кривой радиального распределения средней 
плотности по всем атомам полипептида (рисунок 2б), 
что говорит о набухании полиамфолитной опушки на 
поверхности наночастицы. При этом произошло сме-
щение профилей радиальных распределений плотно-
сти атомов по отдельным аминокислотным остаткам 
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относительно друг друга в зависимости от знака за-
ряда каждого звена. Опушка набухала тем сильнее, 

На поверхности поляризованной сферической ме-
таллической наночастицы (рисунок 3а) происходило 
вытягивание полиамфолитной оболочки в направ-
лении оси поляризации наночастицы. Чем больше 
было расстояние между разноименно заряженными 
аминокислотными остатками в макромолекуле, тем 
больше было соотношение между толщиной обо-
лочки вдоль и поперек направления поляризации 

наночастицы. Радиальные зависимости средней 
плотности атомов полиамфолитного полипептида на 
поверхности поляризованной сферической наноча-
стицы также имеют характерный вид (рисунок 3б): 
у поверхности наночастицы располагались профили 
радиальной плотности звеньев заряженных амино-
кислотных остатков, а далее идет слой нейтральных 
звеньев.

чем больше было расстояние между разноименно за-
ряженными звеньями в полиамфолитной макроцепи.

    

а
      

б

Рисунок 3. а) Полипептид A8(A8D2A16R2A8)8A8 на поверхности поляризованной в вертикальном направлении 
(вверху положительный полюс, внизу отрицательный полюс) золотой наночастицы; б) радиальные зависимо-
сти средней плотности атомов полипептида (A4R2A8D2A4)20 на поверхности поляризованной золотой наночасти-
цы с дифференциацией по типам звеньев 

Источник: разработано автором



Кручинин Н. Ю.

Шаг в науку • № 4, 2024              8

               

                                      а                                                                                               б

Рисунок 4. Полиэлектролитный полипептид (A5 DA4)80 после МД-моделирования на поверхности поляризо-
ванной (дипольный момент направлен слева-направо) вдоль большой оси вытянутой золотой сфероидальной 
наночастицы с дипольным моментом: p (а) и 2p (б) 

Источник: разработано автором

                          

                                  а                                                                                               б

Рисунок 5. Конформации полиамфолитного полипептида A8(A8D2A16R2A8)8A8 (а – вид сбоку, б – вид сверху) 
по окончанию МД-моделирования с периодическим изменением поляризации наночастицы в вертикальном 
направлении

Источник: разработано автором

Другая картина наблюдается, если на поверхности 
поляризованной наночастицы располагается однород-
но заряженный полиэлектролит. На рисунке 4 изобра-
жен полиэлектролитный полипептид на поверхности 
поляризованной вдоль большой оси вытянутой сфе-
роидальной золотой наночастицы. В данном случае 
по мере увеличения дипольного момента наночасти-
цы происходило все больше смещение изначально 
обволакивающей всю наночастицу макромолекулы на 
противоположно заряженный по отношению к макро-
цепи полюс поляризованного наносфероида. Изменяя 

напряженность внешнего поляризующего статическо-
го электрического поля, возможно управление смеще-
нием макроцепи вдоль большой оси наносфероида. 

В случае периодического изменения внешнего 
электрического поля со сверхвысокой частотой про-
исходили такие конформационные изменения поли-
амфолитного полипептида, при которых макроцепь 
смещалась в экваториальную область наночастицы, 
образуя при этом опоясывающую кольцеобразную 
опушку (рисунок 5).
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Заключение
Таким образом, структура полимерной оболочки, 

окружающей металлическую наночастицу, может 
значительно изменяться под воздействием внешне-
го электрического поля. Такое управление формой 
макромолекулярной оболочки на поверхности плаз-

монной наночастицы может быть использовано в на-
носенсорике, основанной на методах спектроскопии 
поверхностно-усиленного рамановского рассеяния 
и поверхностного плазмонного резонанса, а также на 
диполь-дипольном переносе энергии между связан-
ными макроцелью молекулами донора и акцептора.
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