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Ââåäåíèå

Îäíîé èç îñíîâíûõ ñîñòàâíûõ ÷àñòåé áèîëîãè÷åñêîé ñèñòåìû, îáåñïå÷èâàþùèõ å¼
ðàáîòó è ñóùåñòâîâàíèå, ÿâëÿþòñÿ áåëêè è èõ êîìïëåêñû. Áåëêè ñîñòîÿò èç îãðà-
íè÷åííîãî ÷èñëà òèïîâ ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ (àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ), íî ìíîãî-
îáðàçèå èõ ñòðóêòóð è ôóíêöèè ïîðàæàåò âîîáðàæåíèå. Îäíàêî, êàê ôîðìèðîâàíèå
áåëêîâ, èõ ñâîðà÷èâàíèå â óíèêàëüíûå òð¼õìåðíûå ñòðóêòóðû, òàê è âûïîëíåíèå
èìè ñâîèõ ôóíêöèé ðàçóìíî ðàññìàòðèâàòü òîëüêî ñ ó÷¼òîì èõ âçàèìîäåéñòâèé ñ
îêðóæåíèåì, ñ îêðóæàþùèìè èõ ñòðóêòóðàìè, îáëàäàþùèìè îïðåäåë¼ííûìè ñâîé-
ñòâàìè.

Ïîñêîëüêó îñíîâà êëåòî÷íîé ñðåäû � ýòî âîäà, òî ìû âñåãäà äîëæíû ó÷èòûâàòü å¼
âëèÿíèå ïðè ðàññìîòðåíèè ïðîöåññîâ â æèâûõ îðãàíèçìàõ. Îäíà èç îòëè÷èòåëüíûõ
îñîáåííîñòåé âîäû � ýòî å¼ ïîëÿðíîñòü, ïîýòîìó íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå ïîëÿðíûõ
ãðóïï è èõ ðàñïðåäåëåíèå ó ðàñòâîð¼ííûõ ìîëåêóë áóäåò ñèëüíûì îáðàçîì âëèÿòü íà
èõ ñòðóêòóðó è ôóíêöèé, â ÷àñòíîñòè, ïðèâîäÿ ê ãèäðîôîáíûì âçàèìîäåéñòâèÿì. Â
òî æå âðåìÿ â êëåòêå ïðèñóòñòâóåò â äîñòàòî÷íî áîëüøîì êîëè÷åñòâå è íåïîëÿðíàÿ
ôàçà, ãëàâíûì îáðàçîì ïðåäñòàâëåííàÿ âíóòðåííèìè ÷àñòÿìè ôîñôîëèïèäíûõ ìåì-
áðàí. Â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû ðàññìàòðèâàåìîãî âåùåñòâà, íàëè÷èÿ ïîëÿðíûõ,
íåïîëÿðíûõ ãðóïï, îíî áóäåò ïî-ðàçíîìó ðàñïðåäåëÿòüñÿ â áèîëîãè÷åñêîé ñèñòåìå.

Â ôàðìîêèíåòèêå, çàíèìàþùåéñÿ ïðåäñêàçàíèåì ïîâåäåíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ ëå-
êàðñòâåííûõ âåùåñòâ â îðãàíèçìå, èñïîëüçóåòñÿ òàê íàçûâàåìûé ïàðàìåòð ãèäðî-
ôîáíîñòè, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ èç êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà ìåæäó
âîäîé è îêòàíîëîì [1]. Êàê óòâåðæäàþò èññëåäîâàòåëè, ãèäðîôîáíîñòü ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç âàæíåéøèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ðåàêöèé êàòàëèçèðóåìûõ ôåðìåíòàìè, òàê êàê
ñàéòû ñâÿçûâàíèÿ ïîñëåäíèõ î÷åíü âîñïðèèì÷èâû ê ãèäðîôîáíûì ó÷àñòêàì ìîëåêóë
ñóáñòðàòà [2].

Îäíàêî òàêàÿ êëàññèôèêàöèÿ âåùåñòâ íå îòðàæàåò èõ ñïîñîáíîñòü àäñîðáèðî-
âàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ìåæäó ïîëÿðíîé è íåïîëÿðíîé ñðåäàìè. Â êëåò-
êå òàêèìè ïîâåðõíîñòÿìè îáû÷íî ñëóæàò ìåìáðàíû. Â ðàáîòå [3] áûëî ïðåäëîæåíî
êëàññèôèöèðîâàòü âåùåñòâà îäíîâðåìåííî ïî äâóì ïàðàìåòðàì: âî-ïåðâûõ ïî èõ ïî-
âåðõíîñòíîé àêòèâíîñòè (àìôèôèëüíîñòè), à âî-âòîðûõ ïî èõ ñðîäñòâó ê ãèäðîôèëü-
íîé èëè ãèäðîôîáíîé ôàçå. Áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ýòîãî äâóìåðíóþ
äèàãðàììó âèäà Ðèñ. 1, ãäå ïî îñÿì îòêëàäûâàþòñÿ ñâîáîäíûå ýíåðãèè ïåðåõîäà èç
îäíîé ôàçû â äðóãóþ è ñâîáîäíûå ýíåðãèè àäñîðáöèè íà ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç. Áûëî
îòìå÷åíî, ÷òî èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñëåäèòü íå òîëüêî çà èçìåíåíèåì ïàðàìåòðîâ
âäîëü êàæäîé îñè â îòäåëüíîñòè, íî è çà êîððåëÿöèåé ýòèõ ñâîéñòâ.

Àíàëîãè÷íóþ êëàññèôèêàöèþ ðàçóìíî ïðèìåíèòü è äëÿ àíàëèçà ñâîéñòâ àìèíî-
êèñëîòíûõ îñòàòêîâ âõîäÿùèõ â áåëêè. Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ ãèäðîôîáíûå / ãèäðî-
ôèëüíûå è àìôèôèëüíûå ñâîéñòâà êîíêðåòíûõ çâåíüåâ ïåðâè÷íîé ïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòè áåëêà, ìîæíî áóäåò ñîîòíîñèòü ýòè äàííûå ñî ñâîéñòâàìè ñàìîãî áåëêà.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óæå ñóùåñòâóþò ðàçíîîáðàçíûå ïîïûòêè îïèñàíèÿ ãèäðîôîá-
íî / ãèäðîôèëüíûõ ñâîéñòâ àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ è ñâîéñòâ îáðàçóåìûõ èìè
áåëêîâ. Ðàçâèò òàê íàçûâàåìûé ìåòîä ãèäðîôîáíûõ ïðîôèëåé áåëêîâ (hydropathic
pro�le).
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Ðèñ. 1: Äâóìåðíàÿ êëàññèôèêàöèîííàÿ äèàãðàììà [3]

Êàæäîìó àìèíîêèñëîòíîìó îñòàòêó ïðèñâàèâàåòñÿ ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ("èíäåêñ
ãèäðîôîáíîñòè") (hydropathy index, hydropathy score). Øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ øêàëà
Õîïïà-Âóäñà (Hopp-Woods) [5] è øêàëà Êàéòà-Äóëèòòëà (Kyte-Doolittle) [4]. Â ïåðâîé
øêàëå çíà÷åíèÿ èíäåêñà ãèäðîôîáíîñòè ìåíÿþòñÿ îò -3 äî +3, à âî âòîðîé îò -4,5 äî
+4,5. Ñóùåñòâóþò è áîëåå ñëîæíûå øêàëû ãèäðîôîáíîñòè àìèíîêèñëîòíûõ îñòàò-
êîâ, îñíîâàííûå íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì îïðåäåëåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïåðåõîäà èç
âîäû â îêòàíîë èëè íà èíòåðôåéñ, íàïðèìåð [7]. Ïðèâåä¼ì äëÿ ñïðàâêè êëàññèôè-
êàöèþ ïî Kyte-Doolittle â òàáëèöå 1.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðîôèëÿ ãèäðîôîáíîñòè àìèíîêèñëîòíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
çíà÷åíèÿ èíäåêñîâ ïîñëåäîâàòåëüíî óñðåäíÿþòñÿ ïî îòðåçêó íåêîòîðîé äëèíû (adjacent
averaging). Ñ ïîìîùüþ òàêèõ ïðîôèëåé ìîæíî íàõîäèòü ïîõîæèå áåëêè âûäåëÿòü èõ
â ãðóïïû, à òàêæå íàõîäèòü òðàíñìåìáðàííóþ ÷àñòü áåëêà. Ïðèâåä¼ì ïðèìåð ðàáîòû
ñèñòåìû àíàëèçà ïðîôèëåé ãèäðîôîáíîñòè [6]. Íà Ðèñ. 2 ïðèâåä¼í ïðèìåð ñðàâíåíèÿ
ïðîôèëåé ãèäðîôîáíîñòè äâóõ òèïîâ áåëêà ëèçîöèì. Âèäíî, ÷òî êîððåëÿöèè ìåæ-
äó ïðîôèëÿìè äîñòàòî÷íî ñèëüíû. Èñïîëüçóÿ òàêîé ìåòîä ñðàâíåíèÿ ìîæíî íàéòè
áåëêè àíàëîãè÷íûå äàííîìó.

Èòàê, èçó÷àÿ ñâîéñòâà îòäåëüíûõ àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü
âàæíûå ñâåäåíèÿ î ñòðóêòóðå ñàìîãî áåëêà. Îäíàêî, íà íàø âçãëÿä â íåêîòîðûõ ñèòó-
àöèÿõ ìîæåò îêàçàòü ñóùåñòâåííûì íå òîëüêî ó÷¼ò ãèäðîôîáíîñòè/ãèäðîôèëüíîñòè
çâåíüåâ, íî òàêæå è èõ ñïîñîáíîñòè àäñîðáèðîâàòüñÿ íà ïðîìåæóòî÷íûé ñëîé ìåæäó
ïîëÿðíîé è íåïîëÿðíîé ñðåäàìè. ×àñòè÷íî ýòî ñäåëàíî â ðàáîòå [7], îäíàêî, ïðèíÿâ
âî âíèìàíèå îáñóæäàâøèåñÿ âûøå èäåè ðàáîòû [3] ïî ïîâîäó êëàññèôèêàöèè âåùåñòâ
íà äâóìåðíîé äèàãðàììå, ìîæíî áûëî áû ïîïûòàòüñÿ ñòðîèòü òð¼õìåðíûå ïðîôèëè
ãèäðîôîáíîñòè äëÿ áåëêîâ. Ïî îäíîé îñè îòêëàäûâàòü àìèíîêèñëîòíóþ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü, à ïî äâóì äðóãèì ñðåäíèå ýíåðãèè àäñîðáöèè è ïåðåõîäà èç ôàçû â ôàçó.
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Íàçâàíèå àìèíîêèñëîòû Îäíîáóêâåííîå îáîçíà÷åíèå Èíäåêñ ãèäðîôîáíîñòè
Isoleucine I 4.5
Valine V 4.2
Leucine L 3.8

Phenylalanine F 2.8
Cysteine C 2.5

Methionine M 1.9
Alanine A 1.8
Glycine G -0.4

Threonine T -0.7
Tryptophan W -0.9

Serine S -0.8
Tyrosine Y -1.3
Proline P -1.6
Histidine H -3.2

Glutamic acid E -3.5
Glutamine Q -3.5

Aspartic acid D -3.5
Asparagine N -3.5

Lysine K -3.9
Arginine R -4.5

×åì áîëüøå èíäåêñ, òåì áîëåå ãèäðîôîáíî âåùåñòâî

Òàáëèöà 1: Èíäåêñ ãèäðîôîáíîñòè àìèíîêèñëîò ïî øêàëå Êàéòà-Äóëèòòëà.

×àñòü I
Îáùàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è
Îáùàÿ öåëü çàäà÷è ñîñòîÿëà â ïðèìåíåíèè ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ
èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ â ñèñòåìå ñ ðàçäåëîì ôàç
ìåæäó ïîëÿðíûì è íåïîëÿðíûì ðàñòâîðèòåëåì. Ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ïëàíè-
ðîâàëîñü èçó÷èòü êàê ðàñïðåäåëåíèå êîíêðåòíûõ îñòàòêîâ â òàêîé ñèñòåìå, òàê è
êîíôîðìàöèîííûå îñîáåííîñòè èõ äèíàìèêè â ðàçíûõ ÷àñòÿõ ñèñòåìû. Â êà÷åñòâå
íåïîëÿðíîé ôàçû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ áûëî ðåøåíî èñïîëüçîâàòü ãåêñàí C6H20, òàê
êàê ïëàíèðóåòñÿ ïîëó÷èòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ òàêîãî ðîäà ñèñòåì.

×àñòü II
Îáñóæäåíèå çàäà÷è
Ïðåæäå âñåãî íåîáõîäèìî êà÷åñòâåííî îïèñàòü ïðîöåññû ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå ñ
ðàçäåëîì ôàç è ðàñòâîð¼ííûì òàì âåùåñòâîì. À òàêæå íåîáõîäèìî îïðåäåëèòüñÿ ñ
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Ðèñ. 2: Ñðàâíåíèå ïðîôèëåé ãèäðîôîáíîñòè äëÿ áåëêà ëèçîöèì G ÷¼ðíîãî ëåáåäÿ
(P00717) è áåëêà-ïðåäøåñòâåííèêà ëèçîöèìà G ó öûïë¼íêà (P27042)

òåì, ÷òî ìû áóäåì ïîíèìàòü ïîä ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ïåðåíîñà è àäñîðáöèè.

1 Ðàçäåë ôàç
Ðàññìîòðèì, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè äâóõ íåñìåøèâàåìûõ æèäêîñòåé.
Åñëè ìû ïðåíåáðåæ¼ì ðàñòâîðèìîñòüþ îäíîé æèäêîñòè â äðóãîé, òî íà áîëüøèõ
ìàñøòàáàõ ðàçäåë ôàç ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ãåîìåòðè÷åñêîé ãðàíèöû. Îäíàêî,
êàêîâà áîëåå äåòàëüíàÿ ñòðóêòóðà ýòîé ãðàíèöû? Î÷åâèäíî, òåïëîâûå ôëóêòóàöèè
áóäóò âëèÿòü íà øèðèíó ãðàíèöû.

1.1 Ãðàâèòàöèîííî-êàïèëëÿðíûå âîëíû
Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà âàæíûé ýôôåêò èç îáëàñòè ãèäðîäèíàìèêè è òåðìîäèíàìèêè.
Êàê èçâåñòíî, íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè ìîãóò âîçíèêàòü âîëíû. Êðàòêî ðàññìîòðèì
òèïû âîëí è èõ ñâîéñòâà ïî [8].

Âîëíîâûå äâèæåíèÿ îõâàòûâàþò, ñòðîãî ãîâîðÿ, âñþ òîëùó âîäû, íî åñëè ãëóáèíà
íå âåëèêà ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèíîé âîëíû, òî ýòè äâèæåíèÿ ñîñðåäîòî÷åíû ãëàâíûì
îáðàçîì. â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, ïðàêòè÷åñêè íå äîñòèãàÿ äíà (êîðîòêèå âîëíû,
èëè âîëíû íà ãëóáîêîé âîäå). Ïðîñòåéøèé âèä òàêèõ âîëí - ïëîñêàÿ ñèíóñîèäàëü-
íàÿ âîëíà, â êîòîðîé ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè ñèíóñîèäàëüíî "ãîôðèðîâàíà"â îäíîì
íàïðàâëåíèè, à ñìåùåíèå ÷àñòèö æèäêîñòè èìååò âèä ξ(z, x, t) = A(z) ∗ cos(ωt− kx),
ãäå x - ãîðèçîíòàëüíàÿ, z - âåðòèêàëüíàÿ êîîðäèíàòû, ω - óãëîâàÿ ÷àñòîòà, k - âîë-
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íîâîå ÷èñëî, A - àìïëèòóäà êîëåáàíèé ÷àñòèö, çàâèñÿùàÿ îò ãëóáèíû z. Ðåøåíèå
óðàâíåíèé ãèäðîäèíàìèêè íåñæèìàåìîé æèäêîñòè âìåñòå ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè
(ïîñòîÿíñòâî äàâëåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè è îòñóòñòâèå âîçìóùåíèé íà áîëüøîé ãëó-
áèíå) ïîêàçûâàåò, ÷òî A(z) = A0 ∗ e−kz, ãäå A0 � àìïëèòóäà ñìåùåíèÿ ïîâåðõíîñòè.
Ïðè ýòîì êàæäàÿ ÷àñòèöà æèäêîñòè äâèæåòñÿ ïî îêðóæíîñòè, ðàäèóñ êîòîðîé ðà-
âåí A(z). Òàêèì îáðàçîì, êîëåáàíèÿ çàòóõàþò âãëóáü æèäêîñòè ïî ýêñïîíåíòå, è
÷åì áûñòðåå, òåì êîðî÷å âîëíà (áîëüøå k). Âåëè÷èíû ω è k ñâÿçàíû äèñïåðñèîííûì
óðàâíåíèåì

ω =

√
gk +

γk3

ρ
(1)

ãäå ρ � ïëîòíîñòü æèäêîñòè, g � óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ, γ � êîýôôèöè-
åíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ. Èç ýòîé ôîðìóëû îïðåäåëÿþòñÿ ôàçîâàÿ ñêîðîñòü
vô = ω

k
, è ãðóïïîâàÿ ñêîðîñòü vãð = dω

dk
. Îáå ýòè ñêîðîñòè â çàâèñèìîñòè îò k (èëè

äëèíû âîëíû λ = 2π
k
) èìåþò ìèíèìóì. Òàê, ìèíèìóì çíà÷åíèÿ ôàçîâîé ñêîðîñòè

âîëí íà ÷èñòîé (ëèø¼ííîé çàãðÿçíÿþùèõ ïë¼íîê, âëèÿþùèõ íà ïîâåðõíîñòíîå íàòÿ-
æåíèå) âîäå äîñòèãàåòñÿ ïðè λ = 1.7 ñì è ðàâíî 23 ñì/ñ. Âîëíû ãîðàçäî ìåíüøåé äëè-
íû íàçûâàþòñÿ êàïèëëÿðíûìè, à áîëåå äëèííûå � ãðàâèòàöèîííûìè, òàê êàê íà èõ
ðàñïðîñòðàíåíèå ïðåèìóùåñòâåííî âëèÿíèå îêàçûâàþò ñîîòâåòñòâåííî ñèëû ïîâåðõ-
íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è òÿæåñòè. Äëÿ ÷èñòî ãðàâèòàöèîííûõ âîëí vô = 2vãð = g/ω. Â
ñìåøàííîì ñëó÷àå ãîâîðÿò î ãðàâèòàöèîííî-êàïèëëÿðíûõ âîëíàõ.

Â îáùåì ñëó÷àå íà õàðàêòåðèñòèêè âîëí âëèÿåò ïîëíàÿ ãëóáèíà æèäêîñòè H.
Åñëè âåðòèêàëüíûå ñìåùåíèÿ æèäêîñòè ó äíà ðàâíû íóëþ (æåñòêîå äíî), òî â ïëîñ-
êîé ñèíóñîèäàëüíîé âîëíå àìïëèòóäà êîëåáàíèé ìåíÿåòñÿ ïî çàêîíó: A0 sh(k ∗ (H −
z))/ sh(kH), à äèñïåðñèîííîå óðàâíåíèå âîëí â âîäî¼ìå êîíå÷íîé ãëóáèíû (áåç ó÷¼òà
âðàùåíèÿ Çåìëè) èìååò âèä

ω =

√(
gk +

γk2

ρ

)
th(kH) (2)

Îöåíêè ðàçìåðîâ ñèñòåì Ïðîâåä¼ì îöåíêè ðàçìåðîâ ñèñòåì îòâå÷àþùèõ ðàç-
íûì òèïàì âîëí, ÷òîáû â äàëüíåéøåì ïîíèìàòü, êàêèå ýôôåêòû ñëåäóåò ó÷èòûâàòü
â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, ãðàâèòàöèîííîå ïðèòÿæåíèå îòâå÷àåò çà äëèííîâîëíî-
âûå êîëåáàíèÿ, à ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå çà êîðîòêîâîëíîâûå. Ýòî ëåãêî çàìåòèòü
è èç îáùåãî âûðàæåíèÿ äëÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âîçìóù¼ííîé ïîâåðõíîñòè, êî-
òîðîå ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

U =
γ

2

∫
dxdy|∇xyh(x, y)|2 +

ρg

2

∫
dxdy|h(x, y)|2 (3)

ãäå h(x, y)-îòêëîíåíèå âûñîòû ïîâåðõíîñòè â òî÷êå ñ êîîðäèíàòàìè x, y.
Ïåðâûé èíòåãðàë îòâå÷àåò çà ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, îí ñîäåðæèò ãðàäèåíò

è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðåîáëàäàåò ïðè êîðîòêèõ âîëíàõ, òîãäà êàê âòîðîé èíòåãðàë ñó-
ùåñòâåíåí ïðè äëèííûõ âîëíàõ. Äëÿ âîäû õàðàêòåðíàÿ äëèíà âîëíû ïåðåõîäà îò
êàïèëëÿðíûõ ê ãðàâèòàöèîííûì âîëíàì 1,7 ñì [8], ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ðàññìîòðåíèè
ñèñòåì ìíîãî ìåíüøèõ 1 ñì çíà÷åíèå èìåþò ëèøü êàïèëëÿðíûå âîëíû. Òàêàÿ æå
îöåíêà äîëæíà áûòü ñïðàâåäëèâà è äëÿ ðàçäåëà ôàç âîäà ãåêñàí, òàê êàê ïëîòíîñòü
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è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå äëÿ ñèñòåìû âîäà-ãåêñàí òîãî æå ïîðÿäêà. Äëÿ ñïðàâêè
ïðèâåä¼ì äàííûå äëÿ òàêîé ñèñòåìû â òàáëèöå 2.

Òèï ñèñòåìû Ïëîòíîñòü Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, ìÍ/ñì
Âîäà/íàñûùåííûé ïàð 0.998(20C) 72,8
Ãåêñàí/íàñûùåííûé ïàð 0.658 (20C)[27] 54

Ãåêñàí/âîäà 51,3±0.5

Òàáëèöà 2: Ïëîòíîñòü è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñèñòåì èç âîäû è ãåêñàíà

Èç (2) âèäíî, ÷òî ïðè kH À 1 îíî ñîâïàäàåò ñ (1), è ñëåäîâàòåëüíî ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü êîíå÷íîé ãëóáèíîé ðåçåðâóàðà. Ýòî óñëîâèå ýêâèâàëåíòíî òîìó, ÷òî ãëóáèíà
ðåçåðâóàðà äîëæíà áûòü ñèëüíî áîëüøå äëèíû ïîâåðõíîñòíîé âîëíû.

1.2 Òåïëîâûå êàïèëëÿðíûå âîëíû
Äëÿ ïîíèìàíèÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè íåîáõîäèìî
ðàññìîòðåòü êàïèëëÿðíûå âîëíû, êîòîðûå âîçíèêàþò íåïðîèçâîëüíî âñëåäñòâèå òåï-
ëîâûõ ôëóêòóàöèé (thermally induced surface capillary waves). Ñëåäóÿ [10] è [12] çàïè-
øåì âûðàæåíèå äëÿ äèñïåðñèè âûñîòû ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè. Âîçüì¼ì âûðàæåíèå
äëÿ ýíåðãèè èç ôîðìóëû (3) è ïðèìåíèì ê h(x, y) äâóìåðíîå Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèå:

h(x, y) ≡ 1

2π

∫
dQxdQyh̃(Qx, Qy)e

i(Qxx+Qyy) (4)

Òîãäà ýíåðãèÿ çàïèøåòñÿ â âèäå:

U =
1

2

∫
dQxQqy

(
γ|Q|2 + ρq

)
(h̃(Q))2 (5)

È ïðèìåíÿÿ òåîðåìó î ðàâíîðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè è, ó÷èòûâàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿ-
íèé, ïîëó÷èì

kBT

2
=

1

2

(
γ|Q|2 + ρq

)
4π2〈(h̃(Q))2〉 (6)

Îòêóäà
〈h(0)2〉 =

kBT

4π2γ

∫
dQxdQy

1

|Q|2 + k2
g

; ãäå k2
g ≡ ρg/γ (7)

Èíòåãðèðóÿ òåïåðü ïî ñïåêòðó âîëí ñ ó÷¼òîì, ÷òî âåðõíèé ïðåäåë äëÿ èíòåãðàëà kmax

ïîðÿäêà ðàäèóñà ìîëåêóëû kmax ∼ π/rM , ïîëó÷èì

〈h(0)2〉 =
kBT

4πγ
ln

[
k2

max + k2
g

k2
g

]
(8)

Ñîãëàñíî [12] äëÿ âîäû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîëó÷àåòñÿ 〈h(0)2〉1/2 ≈ 3.98�A
Ïðèâåä¼ííûé âûøå âûâîä îñíîâàí íà ìîäåëè èíòåðôåéñà ïðåäëîæåííîé â ðà-

áîòå [11] Áàôôîì, Ëîâåòòîì è Ñòèëèíäæåðîì (ÁËÑ-ìîäåëü). Òåîðèÿ ñðåäíåãî ïî-
ëÿ ïðåäñêàçûâàåò íåïðåðûâíîñòü ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè â ðàéîíå èíòåðôåéñà [14]. Ñî-
çäàíèå ÁËÑ-ìîäåëè áûëî ïîïûòêîé îáúÿñíèòü íåïðåðûâíîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ
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íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå ïóò¼ì ó÷¼òà êàïèëëÿðíûõ âîëí. Ôàêòè÷åñêè, îíè ðàñ-
ïðîñòðàíèëè ìàêðîñêîïè÷åñêóþ òåîðèþ óïðóãîñòè íà ìèêðîñêîïè÷åñêèå ìàñøòàáû
[13] è èíòåãðèðîâàëè ñïåêòð âîëí â îãðàíè÷åííîì äèàïàçîíå, îïðåäåëÿåìîì ñ îäíîé
ñòîðîíû ðàçìåðîì àòîìîâ, à ñ äðóãîé îáëàñòüþ ãðàâèòàöèîííûõ âîëí (gravitational
cut-o�). Â äàëüíåéøåì ðàçëè÷íûìè èññëåäîâàòåëÿìè äàííàÿ ìîäåëü áûëà ìîäèôè-
öèðîâàíà: ââåäåíèåì âíóòðåííåãî ïðîôèëÿ êîíå÷íîé òîëùèíû (intrinsic pro�le) [15],
ðåíîðìàëèçàöèåé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ [16], ââåäåíèåì ñâÿçè ìåæäó êàïèëëÿð-
íûìè ìîäàìè [17].

Îäíàêî, ïðåäñêàçàíèÿ âñåõ òåîðèé (ñì. [13][18][19]) äëÿ òîëùèíû èíòåðôåéñà
æèäêîñòü-ïàð ñâîäÿòñÿ ê (9)

σ2 = σ2
0 + σ2

cw = σ2
0 +

kbT

2πγcw

ln

(
qmax

qmin

)
(9)

ãäå σ-òîëùèíà èíòåðôåéñà, σ0-âíóòðåííÿÿ, ëîêàëüíàÿ òîëùèíà èíòåðôåéñà, σcw-âêëàä
êàïèëëÿðíûõ âîëí â òîëùèíó èíòåðôåéñà, qmax, qmin = qg-ïàðàìåòðû îïðåäåëÿþ-
ùèå êîðîòêîâîëíîâîå è äëèííîâîëíîâîå (ãðàâèòàöèîííîå) îáðåçàíèå ñïåêòðà ñîîò-
âåòñòâåííî. Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî ïðîèñõîæäåíèå è çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ σ0 è
qmax çàâèñÿò îò òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè.

1.3 Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå òîëùèíû ðàçäåëà ôàç
Âåðí¼ìñÿ òåïåðü ê âîïðîñó îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ïåðåõîäíîãî ñëîÿ ìåæäó ôàçàìè,
èáî, óçíàâ åãî ðàçìåð, ìîæíî áóäåò âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèÿ î õàðàêòåðå ñòðóêòóðû
ïîâåðõíîñòè íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ïîâåðõíîñòåé
æèäêîñòåé ñ íà÷àëà 1980-ûõ ãîäîâ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ îòðàæ¼ííîãî
ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ (x-ray re�ectivity) [9].

Åñëè ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå áóäåò ïàäàòü íà èäåàëüíóþ �ñòóïåí÷àòóþ�ãðàíèöó
ðàçäåëà ôàç, òî ìû ïîëó÷èì ÷èñòî �çåðêàëüíîå�îòðàæåíèå, îïèñûâàåìîå �èíäèêàòðè-
ñîé îòðàæåíèÿ�Ôðåíåëÿ RF (qz), ãäå qz = (4π/λ) ∗ sin(α)- âîëíîâîé âåêòîð îòðàæåíèÿ
(ïî àíàëîãèè ñ âîëíîâûì âåêòîðîì ðàññåÿíèÿ)[13]. Åñëè æå ãðàíèöà ðàçäåëà èìååò
êàêóþ-òî ñòðóêòóðó, â ÷àñòíîñòè, ïðîèñõîäèò äèôôóçíîå ðàññåÿíèå íà êàïèëëÿðíûõ
âîëíàõ, òî èíäèêàòðèñó îòðàæåíèÿ ìîæíî ñ õîðîøåé òî÷íîñòü àïïðîêñèìèðîâàòü
âûðàæåíèåì (10)

R(qz) = RF (qz) ∗ exp(−q2
z ∗ σ2

eff ) (10)
ãäå σeff -ýôôåêòèâíàÿ òîëùèíà èíòåðôåéñà.1 Îñîáåííîñòü ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîãî îò-
ðàæåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îíî ÷óâñòâèòåëüíî íå òîëüêî ê ëîêàëüíîìó âíóòðåí-
íåìó ïðîôèëþ ïëîòíîñòè ïîâåðõíîñòè, íî è ê ôëóêòóàöèÿì ïîâåðõíîñòè, âûçâàííûõ,
â ÷àñòíîñòè, òåïëîâûìè êàïèëëÿðíûìè âîëíàìè. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðîôè-
ëÿ ïîâåðõíîñòè ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàçâèâàþòñÿ òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû
[10][13], êîòîðûå ïîçâîëÿþò ó÷åñòü âêëàä êàïèëëÿðíûõ âîëí â êàðòèíó îòðàæåíèÿ
ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé.

1Àïïðîêñèìàöèÿ (10) îñíîâàíà íà òàê íàçûâàåìîì ãóàññîâîì ïðèáëèæåíèè äëÿ êàïèëëÿðíûõ
âîëí (ãàìèëüòîíèàí êàïèëëÿðíûõ âîëí ãàðìîíè÷åñêèé) è íà ïðîñòûõ ïðåäïîëîæåíèÿõ íà ôîðìó
ëîêàëüíîãî ïðîôèëÿ, êîòîðûå ïîäòâåðæäàþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñì.[9]).
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Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè îòðàæåíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ïðè íà-
ëè÷èè êàïèëëÿðíûõ âîëí ðàçíîé äëèííû. Èç-çà òîãî, ÷òî íàèáîëüøàÿ êîãåðåíòíàÿ
äëèíà, êîòîðóþ ìîæåò ðàçðåøèòü ïðèáîð âñåãäà ìíîãî ìåíüøå 2π/qg-äëèíû, îòâå-
÷àþùåé ãðàâèòàöèîííîé îáðåçêå ñïåêòðà, ýôôåêòèâíàÿ òîëùèíà èíòåðôåéñà σeff

âñåãäà áóäåò ìåíüøå òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè. Ýôôåêòèâíàÿ òîëùèíà áóäåò äàâàòüñÿ
ôîðìóëîé (11)

σ2
eff = σ2

0 +
kT

2πγ
ln

(
2qmax

qz∆β

)
(11)

ãäå ∆β-angular acceptance.
Íà äåëå çà îñíîâó áåð¼òñÿ îäíà èç òåîðèé, ïðèâîäÿùèõ ê ôîðìóëå (9), è ñîîòâåò-

ñòâóþùèå åé ïðåäïîëîæåíèÿ íà ïàðàìåòðû. Íàïðèìåð, ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîâåðõíîñò-
íîå íàòÿæåíèå, êîòîðîå ìû ó÷èòûâàåì ïðè îïèñàíèè êàïèëëÿðíûõ âîëí, ñîâïàäàåò
ñ ìàêðîñêîïè÷åñêèì ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì (ãèáðèäíàÿ êàïèëëÿðíî-âîëíîâàÿ
ìîäåëü [15]).

Òàê, â ðàáîòå [13], èñõîäÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðîâîäèòñÿ ìèíèìèçà-
öèÿ íåêîòîðûõ ôóíêöèîíàëîâ ïî ïàðàìåòðàì σ0 è qmax, îòêóäà ïîëó÷àåòñÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ëîêàëüíîé òîëùèíû ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè. Äëÿ ãðàíèöû
æèäêîñòü C20H42 - ïàð áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ

σ0 = 1.1�A

σeff = 4.2�A ïðè 40Ñ
σeff = 5.5�A ïðè 140Ñ

Â ðàáîòå [9] ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû äëÿ èíòåðôåéñà âîäà-ïàð:

σ0 = 1.8± 0.2�A

σeff = 3.3�A
îòìå÷àåòñÿ, ÷òî òîëùèíà ëîêàëüíîãî ïðîôèëÿ ïîðÿäêà ðàäèóñà ìîëåêóëû âîäû (1, 93�A).

1.4 Ðàçäåë ôàç: âîäà-í-àëêàíû
Ðàññìîòðèì òåïåðü íåïîñðåäñòâåííî îñîáåííîñòè ðàçäåëà ôàç ìåæäó äâóìÿ æèäêî-
ñòÿìè. Îñòàíîâèìñÿ ñðàçó íà îáñóæäåíèè ñâîéñòâ ðàçäåëà ôàç ìåæäó âîäîé è í-
àëêàíàìè, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ íîðìàëüíûé ãåêñàí. Ïðèâåä¼ì äàííûå ðàáîòû [20],
ãäå îáñóæäàåòñÿ êàê ðàç òàêîé òèï ðàçäåëà ôàç.

Ïðîâîäèëèñü ýêñïåðèìåíòû ïî ðåíòãåíîâñêîìó îòðàæåíèþ íà ãðàíèöå ôàç ìåæäó
âîäîé è ðàçíûìè í-àëêàíàìè. Èíäèêàòðèñà îòðàæåíèÿ áåð¼òñÿ â âèäå (10). Èç âòî-
ðîãî ÷ëåíà ôîðìóëû (11) ðàññ÷èòûâàåòñÿ âêëàä êàïèëëÿðíûõ âîëí â øèðèíó èíòåð-
ôåéñà è, âû÷èòàÿ åãî èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé òîëùèíû, ïîëó÷àåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íîå çíà÷åíèå äëÿ ïàðàìåòðà îïèñûâàþùåãî ëîêàëüíóþ øèðèíó ïðîôèëÿ èíòåðôåé-
ñà. Ïðèâåä¼ì äàííûå èññëåäîâàòåëåé â òàáëèöå 3. Â òàáëèöå σêàï-ýòî òåîðåòè÷åñêèé
âêëàä êàïèëëÿðíûõ âîëí â òîëùèíó èíòåðôåéñà ïðè äàííûõ ïàðàìåòðàõ ïðèáîðà,
σèçì-ôàêòè÷åñêè èçìåðåííàÿ ýôôåêòèâíàÿ òîëùèíà, Rg-ýòî ðàäèóñ èíåðöèè ìîëåêó-
ëû, ðàññ÷èòàííûé â êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè. Øåñòàÿ êîëîíêà èëëþñòðèðóåò
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Alkane T, C γ,(dyn/cm) σêàï,�A σèçì,�A Rg,�A (σ2
êàï + R2

g)
1
2

Hexane (C6) 25 51.3 3.45 3.5±0.2 2.00 3.99
Heptane (C7) 25 51.7 3.44 4.2±0.2 2.28 4.13
Octane (C8) 25 51.8 3.44 5.5±0.2 2.54 4.28
Nonane (C9) 25 52.5 3.41 4.5±0.2 2.80 4.43
Decane (C10) 25 52.5 3.41 4.6±0.2 3.05 4.58

Dodecane (C12) 25 53.5 3.38 5.0±0.2 3.54 4.89
Hexadecane (C16) 25 54.4 3.35 6.0±0.2 4.43 5.55
Docosane (C22) 25 54.4 3.46 5.7±0.2 5.60 6.58

Òàáëèöà 3: Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òîëùèíà ëîêàëüíîãî èíòåðôåéñà â ñèñòåìå âîäà-í-
àëêàíû ïî [20]

ïðåäïîëîæåíèå èññëåäîâàòåëåé, ÷òî ëîêàëüíàÿ òîëùèíà ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè ñîèçìå-
ðèìà ñ ðàäèóñîì èíåðöèè ìîëåêóë. Ïðîèëëþñòðèðóåì äàííûå ñ ïîìîùüþ ãðàôèêà
Ðèñ. 3.

Ñôîðìóëèðóåì êðàòêî ðåçóëüòàòû ýòîãî èññëåäîâàíèÿ.

• Òîëùèíà èíòåðôåéñà âîäà-ãåêñàí ïîëíîñòüþ îïèñûâàåòñÿ êàïèëëÿðíûì ÷ëå-
íîì. Òî åñòü, åñëè ñëåäîâàòü âûáðàííîé â ýòîì èññëåäîâàíèè ìîäåëè, òîëùèíà
ëîêàëüíîãî ïðîôèëÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëà.

• Äëÿ àëêàíîâ ñ á�îëüøèì ìîëåêóëÿðíûì âåñîì ëîêàëüíàÿ òîëùèíà ïðîôèëÿ ïî-
ðÿäêà Rg. Îêòàí âûáèâàåòñÿ èç ýòîé òåíäåíöèè ïî ïîêà íåïîíÿòíûì ïðè÷èíàì.

• Äëÿ äëèííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé òîëùèíà èíòåðôåéñà íå çàâèñèò îò êîíòóðíîé
äëèíû. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü, çàìåíèâ Rg íà îáú¼ìíóþ êîððåëÿöèîííóþ äëèíó
ξ.

• Èçìåðåíèÿ íåëèíåéíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåíåðàöèè âòîðîé
ãàðìîíèêè äîïóñêàþò, ÷òî ðàçäåë ôàç âîäà-àëêàí ìîæåò áûòü âûñîêî óïîðÿ-
äî÷åí [22]. Äëÿ äëèííûõ öåïåé ðåçóëüòàòû ðàáîòû [20] èñêëþ÷àþò âîçìîæ-
íîñòü ïåðïåíäèêóëÿðíîãî ê èíòåðôåéñó óïîðÿäî÷åíèÿ í-àëêàíîâ. Ðåçóëüòàòû
êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â ðàáîòå [23] äîïóñêàþò âîçìîæíîñòü óïàêîâêè
ìîëåêóë ïàðàëëåëüíî èíòåðôåéñó.

1.5 Ôàçîâûå äèàãðàììû
Â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå ìîæíî îïåðèðîâàòü ïðàêòè÷åñêè ëþáûìè çíà÷åíèÿìè
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ê òîìó æå, ïðè ðàáîòå ñ ìàëåíüêèìè ñèñòåìàìè íåáîëüøàÿ
íåòî÷íîñòü â çàäàíèè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ íà ìàêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå
ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü óõîäó ñèñòåìû äàëåêî çà ïðåäåëû èíòåðåñóþùåãî íàñ äèàïà-
çîíà. Îñîáåííî îñòðî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè íåòî÷íîñòÿõ çàäàíèÿ ðàçìåðîâ ñèñòåìû,
òàê, íàïðèìåð, îøèáêà â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ ïðè çàäàíèè îáú¼ìà âîäû âûçîâåò äàâ-
ëåíèÿ â òûñÿ÷è àòìîñôåð. Îäíàêî, êàêèì îáðàçîì ýòî ìîæåò ïîâëèÿòü íà äèíàìèêó
ñèñòåìû íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ïîëàãàþ, ýòîò âîïðîñ çàñëóæèâàåò îòäåëüíî-
ãî èçó÷åíèÿ. Íî äëÿ ïîíèìàíèÿ ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû íà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ìàñøòàáàõ
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Ðèñ. 3: Çàâèñèìîñòü òîëùèíû èíòåðôåéñà îò òèïà í-àëêàíà[20].
Òî÷êè - ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - (σ2

êàï + R2
g)

1
2 , ïóíêòèðíàÿ

ëèíèÿ - êàïèëëÿðíûé âêëàä â ýôôåêòèâíóþ òîëùèíó èíòåðôåéñà.

íàì íåîáõîäèìî ïðåäñòàâëÿòü ñåáå äèàãðàììû ñîñòîÿíèé äëÿ èññëåäóåìûõ æèäêî-
ñòåé âîäû è ãåêñàíà. Áîëåå òîãî, íà ïîâåðõíîñòè æèäêèõ àëêàíîâ íàáëþäàëîñü îá-
ðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî 3
ãðàäóñîâ âûøå èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ [21]. Ïðè÷¼ì ìîëåêóëû àëêàíîâ îðèåíòè-
ðîâàëèñü ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç. Ïðèâåä¼ì ôàçîâóþ äèàãðàììó
äëÿ âîäû Ðèñ. 4.

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

2 Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåíîñà
Îäíèì èç ïàðàìåòðîâ îòêëàäûâàåìûõ íà äâóìåðíîé êëàññèôèêàöèîííîé äèàãðàììå
(Ðèñ. 1) ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïåðåíîñà èç îäíîé îáú¼ìíîé ôàçû â äðóãóþ.
Òî åñòü ðàçíèöà çíà÷åíèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñèñòåìû, êîãäà ðàñòâîð¼ííîå âåùåñòâî
íàõîäèòñÿ â ðàçíûõ ôàçàõ. Äàäèì ñòðîãîå îïðåäåëåíèå è îáúÿñíåíèå ýòîé âåëè÷èíû.

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

3 Àäñîðáöèÿ
Åù¼ îäíà âåëè÷èíà, ïî êîòîðîé ìû áóäåì êëàññèôèöèðîâàòü âåùåñòâà � ýòî èõ ñðîä-
ñòâî ê ïîâåðõíîñòè îïðåäåëåííîãî òèïà, â íàøåì ñëó÷àå ê ðàçäåëó ôàç âîäà-ãåêñàí.
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Ðèñ. 4: Ôàçîâàÿ äèàãðàììà âîäû ïî [24].

Ðàññìîòðèì êàêèì îáðàçîì ìîæíî ÷èñëåííî âûðàçèòü ýòî ñâîéñòâî. Íî ïðåæäå â
îáùåì ðàññìîòðèì ÿâëåíèå àäñîðáöèè.

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

3.1 Óðàâíåíèå Ãèááñà

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

3.2 Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àäñîðáöèè

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

4 Àìèíîêèñëîòû

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.
Êðàòêî îáñóäèì ñòðîåíèå àìèíîêèñëîò è èõ êëàññèôèêàöèþ.

Èçâåñòíî, ÷òî ìàòåðèàëîì äëÿ ñèíòåçà áåëêîâ ÿâëÿþòñÿ àìèíîêèñëîòû, èõ îáùóþ
ñòðóêòóðó ìîæíî èçîáðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì Ðèñ. 5.
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Ðèñ. 5: Õèìè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå àìèíîêèñëîòû [25].

R - ðàäèêàë, çàâèñÿùèé îò òèïà àìèíîêèñëîòíîãî îñòàòêà. Èç àìèíîêèñëîò îáðà-
çóåòñÿ ïåðâè÷íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü áåëêà Ðèñ.6 .

Ðèñ. 6: Ïåðâè÷íàÿ ñòðóêòóðà áåëêà è îáîçíà÷åíèÿ óãëîâ âðàùåíèÿ φ, ψ [25].

Ïðîâåä¼ì êëàññèôèêàöèþ àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ ñîãëàñíî [26]. Ïî ñòðîåíèþ
ðàäèêàëà èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà 5 ãðóïï: íåïîëÿðíûå, ïîëÿðíûå (Ðèñ.7), àðîìàòè-
÷åñêèå (Ðèñ.8), ïîëîæèòåëüíî è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå (Ðèñ.9).

5 Ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå àñïåêòû è ìåòîäèêè ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â ïðèìåíåíèè
ê ïîñòàâëåííîé çàäà÷å.

5.1 Îáùèå ïîëîæåíèÿ

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

5.2 Ñèëîâûå ïîëÿ

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.
Ïîëÿ, îïèñûâàþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ í-àëêàíîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ, îáñóæäàþòñÿ
â [28].
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Ðèñ. 7: Íåïîëÿðíûå è ïîëÿðíûå àìèíîêèñëîòíûå îñòàòêè ïî [26].

Ðèñ. 8: Àðîìàòè÷åñêèå àìèíîêèñëîòíûå îñòàòêè ïî [26].

Ðèñ. 9: Ïîëîæèòåëüíî è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå àìèíîêèñëîòíûå îñòàòêè ïî [26].
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5.2.1 Ìîäåëè âîäû

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.
Îïèøåì êðàòêî èñïîëüçóåìóþ íàìè ìîäåëü âîäû TIP3P[30], êîòîðàÿ èñïîëüçóåòñÿ
ñîâìåñòíî ñ ñèëîâûì ïîëåì AMBER99 [29].

Â ìîäåëè TIP3P ìîëåêóëà âîäû ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå òð¼õ ìàòåðèàëüíûõ òî-
÷åê - ñîîòâåòñòâåííî äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà è îäíîãî êèñëîðîäà. Ðàçìåð ìîëåêóëû
âîäû îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-Äæîíñà (ñì.(12)) àòîìà
êèñëîðîäà.

ULJ(r) = 4ε

[(σ

r

)12

−
(σ

r

)6
]

(12)

Äëÿ àòîìîâ âîäîðîäà òàêîé ïîòåíöèàë íå çàäà¼òñÿ. Íà ìîäåëüíûå àòîìû ïîìåùàþòñÿ
òî÷å÷íûå ýëåêòðè÷åñêèå çàðÿäû. Ìåæäó àòîìàìè ìîëåêóëû âîäû çàäàþòñÿ ñëåäóþ-
ùèå âçàèìîäåéñòâèÿ:

• Ïîòåíöèàë ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé ñâÿçåé O-H

U = K(L− L0)
2

• Ââîäèòñÿ ýôôåêòèâíàÿ äîïîëíèòåëüíàÿ ñâÿçü H-H, íà íå¼ òàêæå ââîäèòñÿ ãàð-
ìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë.

• Ââîäèòñÿ ãàðìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë äëÿ âàëåíòíîãî óãëà H-O-H

U = K(θ − θ0)
2

ãäå θ èçìåðÿåòñÿ â ðàäèàíàõ.

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ ìîäåëè TIP3P ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5. Îíè
èëëþñòðèðóþòñÿ ðèñóíêîì 10.

Ðèñ. 10: Ìîäåëü âîäû TIP3P.
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Ñâÿçü K,Êêàë/ìîëü/�A2 L0,�A
H-O 553 0.9572
H-H 553 1.5136
Óãîë K,Êêàë/ìîëü/ãðàä2 θ0,ãðàä
H-O-H 100 104.52
Çàðÿä Åäèíèö e �

H 0.42 �
O -0.84 �

ÂäÂ ïàðàìåòðû σ,�A ε , Êêàë/ìîëü
O 3.1508 0.152

Òàáëèöà 4: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè âîäû TIP3P

Íàìè ìîäåëü âîäû TIP3P èñïîëüçóåòñÿ ñ íåôèêñèðîâàííûìè âíóòðåííèìè ñòåïå-
íÿìè ñâîáîäû2.

5.2.2 Ó÷¼ò äàëüíèõ âçàèìîäåéñòâèé

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

5.3 Áàðîñòàòû

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

5.4 Ðàñ÷¼ò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

5.5 Ìåòîäû ðàñ÷¼òà ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ìîëåêóëÿðíîé äèíà-
ìèêå

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.
2Ýòîò âîïðîñ, â ïðèíöèïå, òðåáóåò îòäåëüíîãî ðàññìîòðåíèÿ, òàê êàê îáû÷íî ìîäåëü TIP3P èñ-

ïîëüçóåòñÿ äëÿ æåñòêî ñâÿçàííûõ àòîìîâ. Ê òîìó æå, îòêðûòûì îñòà¼òñÿ âîïðîñ è î òåïëî¼ìêîñòè
òàêèõ ìîäåëåé. Çàìå÷àíèå: ïî íåêîòîðûì îöåíêàì (Í.Ê. Áàëàáàåâ), ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè â ìî-
ëåêóëàõ íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â îñíîâíîì êâàíòîâîì ñîñòîÿíèè ïî ýíåðãèè, ÷òî ïðèâîäèò ê
âûìîðàæèâàíèþ ñâÿçàííîãî ñ íèìè âêëàäà â òåïëî¼ìêîñòü, òîãäà êàê ìîäåëèðîâàíèå èõ â âèäå ãàð-
ìîíè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îñòàâëÿåò ýòîò âêëàä. Ïî óòâåðæäåíèþ àâòîðèòåòíûõ ñïåöèàëèñòîâ (Mark
Tuckerman) ïðè ðàñ÷¼òå òåïëî¼ìêîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ñ ôèêñèðîâàííûìè ñòåïåíÿìè ñâî-
áîäû íóæíî ó÷èòûâàòü îñöèëëÿöèîííóþ ïîïðàâêó (â ýòîì åñòü íåêîòîðîå ïðîòèâîðå÷èå, òàê ÷òî
âîïðîñ òðåáóåò äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ).
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5.6 Îáçîð èññëåäîâàíèé

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

5.7 Èäåè ðåøåíèÿ çàäà÷è

Íàäåþñü, ïîäðîáíåå ýòè âîïðîñû áóäóò îñâåù¼íû â õîäå äàëüíåéøåé ðàáîòû íàä òåêñòîì.

×àñòü III
Ïðîâåä¼ííûå èññëåäîâàíèÿ
Íà äàííîì ïåðâîíà÷àëüíîì ýòàïå ðàáîòû íàä çàäà÷åé ïëàíèðîâàëîñü îñâîèòü ìåòîäû
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, èçó÷èòü èõ ðàáîòó íà áàçå ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé äâóõôàçíîé
ñèñòåìû.

6 Èñïîëüçîâàííûå ïðîäóêòû
Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ íàìè èñïîëüçîâàëèñü ñëåäóþùèå ñòîðîííèå ïðîäóêòû:

• Äëÿ ðàñ÷¼òà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñèñòåìû - ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ PUMA,
ðàçðàáîòàííûé â ÈÌÏÁ ÐÀÍ (ã. Ïóùèíî) ïîä ðóêîâîäñòâîì Í. Ê. Áàëàáàåâà.

• Äëÿ ïåðâè÷íîãî ñîçäàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû � ïðîãðàììà HyperChemTM

7, Hypercube Inc.

• Äëÿ âèçóàëèçàöèè � VMD [31][32].

• Matlabr [33].

• Êîìïèëÿòîð Intelr Fortran Compiler for Linux [34].

• Îïåðàöèîííûå ñèñòåìû MS Windows XP, Mandrake Linux.

7 Ìîäåëü 1
Ïåðâîíà÷àëüíî íàìè áûëà âûáðàíà íàèáîëåå ïðîñòàÿ ìîäåëü äâóõôàçíîé ñèñòåìû.
Ìû ðåøèëè ðàññìîòðåòü äèíàìèêó àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ íà ãðàíèöå ìåæäó âî-
äîé è âàêóóìîì. Ïðè ýòîì ñèñòåìà çàäàâàëàñü ñëåäóþùèì îáðàçîì.

21



Ðèñ. 11: Ìîäåëü 1. Ñèñòåìà äëÿ ÌÄ ðàñ÷¼òà.
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7.1 Îïèñàíèå ìîäåëè
Â äàííîé ðàáîòå íàìè áûëà âûáðàíà ñëåäóþùàÿ ïðîñòåéøàÿ ìîäåëü (ñì. Ðèñ 11).

Ðàçäåë ôàç ìîäåëèðîâàëñÿ â âèäå âèðòóàëüíîé ïëîñêîñòè, êîòîðàÿ îòäåëÿëà âîä-
íûé ñëîé îò ãèäðîôîáíîãî ñëîÿ. Ãèäðîôîáíûé ñëîé â äàííîé ìîäåëè ðåàëüíûìè
÷àñòèöàìè íå ìîäåëèðîâàëñÿ. À âèðòóàëüíàÿ ïëîñêîñòü, íåïðîíèöàåìàÿ äëÿ ìîëå-
êóë âîäû, çàäàâàëàñü êàê îòòàëêèâàþùèé ïîòåíöèàë ìÿãêèõ ñôåð äëÿ âñåõ àòîìîâ
âîäû. Òàêèì îáðàçîì, ìîëåêóëû âîäû íå ìîãóò ïðîéòè ÷åðåç ýòó ñòåíêó, òîãäà êàê
èññëåäóåìûå ìîëåêóëû àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ ìîãóò ñâîáîäíî ïðîõîäèòü ÷åðåç
ýòó ñòåíêó. Ïðàêòè÷åñêè ñèñòåìà áûëà ðåàëèçîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Áàçîâàÿ
ÿ÷åéêà ðàçìåðîì 80*46*46 À áûëà ðàçäåëåíà äâóìÿ âèðòóàëüíûìè ïëîñêîñòÿìè íà
òðè ÷àñòè: äâà âîäíûõ ñëîÿ ïî 20 À è ãèäðîôîáíûé ñëîé ïîñåðåäèíå øèðèíîé 36 À.
Ñëåäóåò ó÷èòûâàòü, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå ïðîèçâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðèîäè÷å-
ñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé: òî åñòü äëÿ êàæäîé ìîëåêóëû, âûëåòåâøåé èç ÿ÷åéêè, å¼
îáðàç âëåòàë ñ äðóãîé ñòîðîíû ÿ÷åéêè. Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíî ñèñòåìà ïðåä-
ñòàâëÿëà èç ñåáÿ îäèí âîäíûé ñëîé òîëùèíîé 40 À, ãðàíè÷àùèé ñ ãèäðîôîáíûì
ñëîåì. Îòìåòèì, ÷òî èç-çà âûáðàííîãî íàìè ñïîñîáà ìîäåëèðîâàíèÿ ðàçäåëà ôàç â
âèäå íåïðîíèöàåìûõ äëÿ âîäû ñòåíîê, ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ äëÿ âî-
äû âûïîëíÿëèñü ëèøü ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì, òîãäà êàê äëÿ èññëåäóåìûõ ìîëåêóë
àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì. Èññëåäóåìûå àìèíîêèñëîòíûå â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èçíà÷àëüíî ïîìåùàëèñü íà èíòåðôåéñ.

Êàê òåïåðü óæå ÿñíî, ââåäåíèå îòòàëêèâàþùèõ ñòåíîê áåç èñïîëüçîâàíèÿ áàðî-
ñòàòèðîâàíèÿ áûëî íå ñîâñåì óäà÷íûì, òàê êàê îíè ìîãëè ñèëüíî èçìåíÿòü äàâëå-
íèå âíóòðè âîäíîé ôàçû Ó÷èòûâàÿ ñâåäåíèÿ ïðåäûäóùèõ ðàçäåëîâ î øèðèíå èíòåð-
ôåéñà âîäà-ïàð, ìîæíî áûëî áû âîîáùå íå ââîäèòü äîïîëíèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà
ñòåíêè.

7.1.1 Ìîäåëü àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ
Êàê èçâåñòíî, â âîäíîì ðàñòâîðå ñ íîðìàëüíûì pH, àìèíîêèñëîòíûå îñòàòêè, âçÿ-
òûå ïî îòäåëüíîñòè, áóäóò ïðåäñòàâëÿòü èç ñåáÿ èîíû ñ çàðÿäàìè íà îáîèõ êîíöàõ.
N-êîíåö áóäåò ñóùåñòâîâàòü â ôîðìå NH+

3 , à C-êîíåö â ôîðìå COO−. Â òàêîé ôîðìå
ìîëåêóëû áóäóò ïðåäñòàâëÿòü èç ñåáÿ ñàëüâàòèðîâàííûå äèïîëè è âåðîÿòíî ïðîÿâ-
ëÿòü ñèëüíûå ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà. Â äàííîé æå çàäà÷å äëÿ íàñ áîëüøèé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿëî ìîäåëèðîâàíèå àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ â òåõ ôîðìàõ, â êîòîðûõ
îíè âñòðàèâàþòñÿ â áåëêîâóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü. Ïîýòîìó â íàøåé ìîäåëè îñòàò-
êè ïðåäñòàâëÿëè èç ñåáÿ ìîëåêóëû ñ ôîðìàëüíî íåíàñûùåííûìè ñâÿçÿìè íà N è C
êîíöàõ. È èñïîëüçîâàëèñü ïàðàìåòðû ñèëîâîãî ïîëÿ è âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëå-
êóëàìè, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïåïòèäíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé
öåëèêîì.

7.2 Ïàðàìåòðû ÌÄ ðàñ÷¼òà
Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷¼òà èñïîëüçîâàëîñü ñèëîâîå ïîëå AMBER99 è ìîäåëü âîäû TIP3P.
Ñèñòåìà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê íàáîð ìàòåðèàëüíûõ òî÷åê ñ îïðåäåë¼ííûìè ìàññàìè,
çàðÿäàìè è ïîòåíöèàëàìè âçàèìîäåéñòâèé. Â äàííîé ìîäåëè èñïîëüçîâàëèñü øåñòü
ñïîñîáîâ çàäàíèÿ âçàèìîäåéñòâèé â ñîîòâåòñòâèè ñ âûáðàííûì ïàðàìåòðè÷åñêèì ïî-
ëåì AMBER99:

23



Ðèñ. 12: Ïîëíîàòîìíàÿ ìîäåëü àìèíîêèñëîòíîãî îñòàòêà

• Âçàèìîäåéñòâèå Ëåííàðä-Äæîíñà ñ ðàäèóñàìè îáðåçàíèÿ Ron Roff .
U(r) = ULJ(r) ∗W (r)

ULJ(r) = ε

[(rmin

r

)12

− 2
(rmin

r

)6
]

(13)

W (r) =





1 r ≤ Ron

(R2
off−r2)

2
(R2

off−3R2
on+2r2)

(R2
off−R2

on)
3 Ron < r < Roff

0 r ≥ Roff

• Êóëîíîâñêîå, ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ðàäèóñîì îáðåçàíèÿ Rqoff

U(r) =
q1q2

εr
∗We(r)

We(r) =





(
1−r

Rqoff

)2

r ≤ Rqoff

0 r > Rqoff

• Ãàðìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà äëèíó ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè

• Ãàðìîíè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà âàëåíòíûå óãëû ìåæäó àòîìàìè

• Ïîòåíöèàëû âèäà cos(nφ) íà òîðñèîííûå è ïñåâäîòîðñèîííûå óãëû.
Äëÿ îòòàëêèâàþùèõ ïëîñêîñòåé ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà áûëè âûáðàíû òàê, ÷òîáû

îíè ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîâïàäàëè ñ îòòàëêèâàþùåé ÷àñòüþ ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-
Äæîíñà äëÿ óãëåðîäà è êèñëîðîäà.

Rmin = 2�A ε = 0.1 Êêàë/ìîëü

Àíñàìáëü è òåðìîñòàò Ìîäåëèðîâàíèå ïðîèçâîäèëîñü â NVT-àíñàìáëå, òî åñòü
êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, îáú¼ì áàçîâîé ÿ÷åéêè è òåìïåðàòóðà ïîääåðæèâàëèñü ïîñòîÿí-
íûìè. Äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëñÿ ñòîëêíîâèòåëüíûé
òåðìîñòàò (ìåòîä ñòîëêíîâèòåëüíîé äèíàìèêè)[35] [36]. Ñóòü ïðîöåäóðû òåðìîñòàòè-
ðîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî ÷åðåç íåêîòîðûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ñëó÷àéíûì
îáðàçîì âûáèðàëèñü àòîìû è èì ïðèïèñûâàëèñü íîâûå ñêîðîñòè. Íîâàÿ ñêîðîñòü âû-
÷èñëÿëàñü êàê ñêîðîñòü, ïîëó÷åííàÿ àòîìîì, â ðåçóëüòàòå óïðóãîãî ñòîëêíîâåíèÿ ñ
âèðòóàëüíîé ÷àñòèöåé òåðìîñòàòà, ñêîðîñòü êîòîðîé âûáèðàëàñü ñëó÷àéíûì îáðàçîì
â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà ïî ñêîðîñòÿì äëÿ çàäàííîé òåìïåðàòó-
ðû. Òåìïåðàòóðà, ìàññà âèðòóàëüíûõ ÷àñòèö, à òàêæå ÷àñòîòà ñîóäàðåíèé çàäàâàëèñü
èçíà÷àëüíî.
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×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Ïðèâåä¼ì ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ
èñïîëüçîâàííûõ ïðè ðàñ÷¼òå.

Ñèñòåìà

• ×èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå 7600 àòîìîâ

• Îêîëî 2500 ìîëåêóë âîäû

• Òîëùèíà âîäíîãî ñëîÿ 40 À

• Òîëùèíà ãèäðîôîáíîãî ñëîÿ 38 À

• Ïåðåõîäíûé ñëîé 2 À íà êàæäîì èíòåðôåéñå

• Îáú¼ì áàçîâîé ÿ÷åéêè 170 íì3

• Ñòàðò îñóùåñòâëÿëñÿ, êîãäà èññëåäóåìûé àìèíîêèñëîòíûé îñòàòîê íàõîäèëñÿ
íà èíòåðôåéñå

Ïàðàìåòðû ñèëîâîãî ïîëÿ

• Ðàäèóñ îáðåçàíèÿ ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-Äæîíñà: Ron = 15�A Roff = 16�A

• Ðàäèóñ îáðåçàíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ: Rqoff = 16�A

Ïàðàìåòðû âû÷èñëåíèé

• Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ 1 ôñ

• Äëèíà âû÷èñëåíèé îò 200 000 äî 700 000 øàãîâ

Ïàðàìåòðû òåðìîñòàòà

• Òåìïåðàòóðà 300 Ê

• Ìàññà âèðòóàëüíûõ ÷àñòèö 1 à.å.ì.

• ×àñòîòà ñîóäàðåíèé 10 ñòîëêí/àòîì/ïñ

7.3 Îáðàáîòêà äàííûõ
Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷¼òà èññëåäîâàëàñü òðàåêòîðèÿ äâèæåíèÿ àìèíîêèñëîòíîãî
îñòàòêà îòíîñèòåëüíî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç. Íà îñíîâå îáðàáîòêè ýòîé òðàåêòîðèè
ïîëó÷àëèñü ñëåäóþùèå äàííûå.

Ïîëîæåíèå öåíòðà ìàññ ÀÊÎ îòíîñèòåëüíî èíòåðôåéñà. À òàêæå ïîëîæåíèå öåí-
òðîâ ìàññ ðàäèêàëà è îñòîâà ÀÊÎ îòíîñèòåëüíî èíòåðôåéñà. Êðàñíîé è çåë¼íîé
ëèíèÿìè îòìå÷åíà îáëàñòü äåéñòâèÿ îòòàëêèâàþùåãî ïîòåíöèàëà âèðòóàëüíîé ñòåí-
êè. Ôàêòè÷åñêè ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ìîëåêóëû âîäû íå çàõîäèëè çà çåë¼íóþ ëèíèþ
áîëåå ÷åì íà 0,3 À
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Ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè äëÿ öåíòðà ìàññ ÀÊÎ. À òàêæå ðàñïðåäåëåíèå
ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè äëÿ öåíòðîâ ìàññ ðàäèêàëà è îñòîâà ÀÊÎ.

Âû÷èñëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûé óãîë ìåæäó âåêòîðîì, ñîåäèíÿþùèì öåíòðû ìàññ îñòîâà
è ðàäèêàëà, è îñüþ ïåðïåíäèêóëÿðíîé ìåìáðàíå. Ïî ôîðìóëå

α = arccos

[
R⊥ðàäèêàëà −R⊥îñòîâà

max |R⊥ðàäèêàëà −R⊥îñòîâà|
]

Ñòðîèòñÿ ãðàôèê èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâíîãî óãëà â õîäå ðàñ÷¼òà è ãèñòîãðàììà ïëîò-
íîñòè âåðîÿòíîñòè çíà÷åíèé α. Îðèåíòàöèè ðàäèêàëà â ãèäîðîôîáíûé ñëîé çäåñü
ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿ óãëà îò π/2 äî π.
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7.4 Ïîëó÷åííûå äàííûå
Â ñëåäóþùåé òàáëèöå ïðèâåäåíû èññëåäîâàííûå àìèíîêèñëîòíûå îñòàòêè è äëèíû
òðàåêòîðèé, êîòîðûå áûëè äëÿ íèõ ïðîñ÷èòàíû:

Íàçâàíèå Îáîçíà÷åíèå Äëèíà òðàåêòîðèè, ïñ
Àëàíèí ALA 325
Àðãèíèí ARG 102
Ãëóòàìèí GLN 245
Ãëèöèí GLY 473
Ëåéöèí LEU 150
Ëèçèí LYS 155

Ìåòèîíèí MET 325
Ôåíèëàëàíèí PHE 690
Òðèïòîôàí TRP 155

Âàëèí VAL 165

Òàáëèöà 5: Ìîäåëü 1. Èññëåäîâàííûå àìèíîêèñëîòíûå îñòàòêè è äëèíû òðàåêòîðèé

Ïðèâåä¼ì ïîëó÷åííûå ãðàôèêè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ àìèíîêèñëîòíûõ îñòàò-
êîâ.
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7.4.1 Àëàíèí
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Ðèñ. 13: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ àëàíèíà
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7.4.2 Àðãèíèí
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Ðèñ. 14: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ àðãèíèíà
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7.4.3 Ãëóòàìèí
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Ðèñ. 15: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ ãëóòàìèíà
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7.4.4 Ãëèöèí
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Ðèñ. 16: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ ãëèöèíà
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7.4.5 Ëåéöèí
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Ðèñ. 17: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ ëåéöèíà
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7.4.6 Ëèçèí
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Ðèñ. 18: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ ëèçèíà
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7.4.7 Ìåòèîíèí
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Ðèñ. 19: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ ìåòèîíèíà
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7.4.8 Ôåíèëàëàíèí
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Ðèñ. 20: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ ôåíèëàëàíèíà
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7.4.9 Òðèïòîôàí
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Ðèñ. 21: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ òðèïòîôàíà
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7.4.10 Âàëèí
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Ðèñ. 22: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 1 äëÿ âàëèíà
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7.5 Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ
Ïåðåéä¼ì ê îáñóæäåíèþ è àíàëèçó ïðåäñòàâëåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ. Ïðîâåä¼ì ðàñ-
ñìîòðåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ êëàññèôèêàöèåé àìèíîêèñëîò-
íûõ îñòàòêîâ ïðåäëîæåííîé â ïóíêòå 4 ñîãëàñíî [26]. Èññëåäîâàííûå íàìè îñòàòêè
òîãäà ìîæíî ðàçäåëèòüñÿ íà òðè ãðóïïû:

1. Íåïîëÿðíûìè è àðîìàòè÷åñêèå áîêîâûå öåïè: ALA, VAL, LEU, PHE, MET,
TRP

2. Ïîëÿðíûå íåçàðÿæåííûå áîêîâûå öåïè: GLY, GLN

3. Ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå áîêîâûå öåïè: LYS, ARG

Ðàçíûå ìîëåêóëû îáëàäàþò çàâåäîìî ðàçíûìè áîêîâûìè ãðóïïàìè, òîãäà êàê îñòîâ,
òî åñòü ãðóïïà HN-CH-CO, ó âñåõ îñòàòêîâ îäíà è òà æå. Îíà ÿâëÿåòñÿ çàâåäîìî ãèä-
ðîôèëüíîé òàê íà àòîìàõ àçîòà è êèñëîðîäà ñîñðåäîòî÷åíà èçáûòî÷íàÿ ýëåêòðîííàÿ
ïëîòíîñòü ïîðÿäêà -0.5å íà àòîì, à íà Ñ-àòîìå, ñîåäèí¼ííîì ñ êèñëîðîäîì, ñîñðåäî-
òî÷åí èçáûòî÷íûé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ïîðÿäêà +0.5å.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè äëÿ âðåìåííîãî ðÿäà ïîëîæåíèÿ öåí-
òðà ìàññ àìèíîêèñëîòíîãî îñòàòêà (ÀÊÎ) â êàæäîé èç âûøåîïèñàííûõ ãðóïï. Äëÿ
ÀÊÎ ñ íåïîëÿðíûìè è àðîìàòè÷åñêèìè áîêîâûìè öåïÿìè âðåìåííûå ðÿäû âûãëÿ-
äÿò ñõîæèì îáðàçîì. Íàïðèìåð, MET (Ðèñ. 19), PHE (Ðèñ. 20) è ALA (Ðèñ. 13). Èç
ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî ÀÊÎ òàêîãî òèïà ïðåèìóùåñòâåííî îñòàþòñÿ îêîëî ïîâåðõíî-
ñòè ðàçäåëà ôàç. Îäíàêî ïðåäïî÷èòàþò îñòàâàòüñÿ â âîäíîì îêðóæåíèè, õîòÿ èíîãäà
äàæå âûõîäÿò â ãèäðîôîáíóþ çîíó.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ïîâåäåíèå ÀÊÎ ñ ïîëÿðíûìè íåçàðÿæåííûìè áîêîâûìè öå-
ïÿìè. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ðàñ÷¼òå ãëèöèíà ñòàðòîâîå ïîëîæåíèå îñòàòêà áûëî âíóòðè
âîäíîãî ñëîÿ, òîãäà êàê äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àåâ ñòàðò ïðîâîäèëñÿ ñ èíòåðôåé-
ñà. Â äàííîì ñëó÷àå âèäíî, ÷òî íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå îòëè÷èÿ â ïîâåäåíèè
ãëèöèíà è ãëóòàìèíà. Ãëóòàìèí ñòàðòîâàâ ñ èíòåðôåéñà (Ðèñ. 15), äàëåå ïîëíîñòüþ
íàõîäèëñÿ â âîäíîé ñðåäå. Õîòÿ âîïðîñ î òîì, áóäåò ëè îí óõîäèòü åù¼ ãëóáæå â
âîäíûé ñëîé, èëè áóäåò íàõîäèòüñÿ õîòÿ è âîäíîì ñëîå, íî íà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè
îò ïîâåðõíîñòè, òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Ãëèöèí æå, äàæå ñòàðòî-
âàâ èç âîäíîãî ñëîÿ, ïðèø¼ë íà ãðàíèöó ðàçäåëà ôàç (Ðèñ. 16) è äàæå âûõîäèë â
ãèäðîôîáíûé ñëîé. Îäíàêî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòíåñåíèå ãëèöèíà ê îñòàòêàì ñ
íåçàðÿæåííûìè ïîëÿðíûìè áîêîâûìè öåïÿìè ìîæåò áûòü ëèøü ôîðìàëüíûì è íå
âïîëíå êîððåêòíûì. Ôàêòè÷åñêè ó ãëèöèíà áîêîâàÿ öåïü ïðåäñòàâëåíà ëèøü îäíèì
àòîìîì âîäîðîäà. Òîãäà â ïðèíöèïå ñàì îñòîâ ÀÊÎ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ìî-
ëåêóëó, ñîäåðæàùóþ êàê ïîëÿðíûå ãðóïïû àòîìû (NCO), òàê è íåïîëÿðíóþ ãðóïïó
(ÑÍÍ).

Ðàññìîòðèì òåïåðü ÀÊÎ ñ îñíîâíûìè, ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè áîêîâûìè
ãðóïïàìè. Ýòè ÀÊÎ îáëàäàþò ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè ãðóïïàìè íà êîíöå èõ
áîêîâûõ ãðóïï. Èç çàâèñèìîñòåé âèäíî, ÷òî äàæå íà íåáîëüøèõ âðåìåíàõ ðàñ÷¼òà
ëèçèí óõîäèò äàëüøå âñåõ îñòàëüíûõ îñòàòêîâ â âîäíûé ñëîé (Ðèñ. 18). Âèäèìî, ýòî
æå ñïðàâåäëèâî è äëÿ àðãèíèíà (Ðèñ. 14). Õîòÿ äëÿ óâåðåííîñòè òðåáóåòñÿ áîëåå
äëèííûé âðåìåííîé ðÿä. Íàëè÷èå çàðÿæåííûõ è ïîëÿðíûõ ãðóïï, êàê íà êîíöå áî-
êîâîé öåïè, òàê è íà îñòîâå ÀÊÎ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî òàêèå ìîëåêóëû ïðîÿâëÿþò
ñèëüíûå ãèäðîôèëüíûå ñâîéñòâà. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ñàìà áîêîâàÿ öåïü
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Íàçâàíèå Ôîðìóëà áîêîâîé
öåïè

Ñðåäíÿÿ äëèíà áî-
êîâîé öåïè, A

Ñðåäíÿÿ äëèíà
âñåãî ÀÊÎ, A

ALA CH3 1.6 4.4
PHE CH2 − C6H5 6 7.2

Òàáëèöà 6: Õàðàêòåðíûå ðàçìåðû ALA è PHE

ýòèõ îñòàòêîâ ñîñòîèò èç íåïîëÿðíûõ CH2 ãðóïï è èìååò ïîëÿðíûå àòîìû òîëüêî íà
êîíöå.

7.5.1 Äèíàìèêà îñòàòêîâ
Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ îñòàòêà âî âðåìåíè êàê öå-
ëîãî, íî è ïîëîæåíèå ðàçëè÷íûõ ãðóïï ìîëåêóëû è å¼ îðèåíòàöèÿ. Ïðîâ¼äåì àíàëî-
ãè÷íûé àíàëèç, äëÿ òð¼õ âûøåóïîìÿíóòûõ ãðóïï ÀÊÎ. Äëÿ ýòîãî ðàññìîòðèì òðà-
åêòîðèè äâèæåíèÿ öåíòðà ìàññ îñòîâà (ÑÎ-ÑÍ-NH) è áîêîâîé öåïè ÀÊÎ, à òàêæå
ðàññìîòðèì ãèñòîãðàììû, êàê äëÿ öåíòðà ìàññ îñòîâà, òàê è äëÿ áîêîâîé öåïè.

Â ïåðâîé ãðóïïå ðàññìîòðèì àëàíèí êàê îñòàòîê, îáëàäàþùèé ìàëåíüêîé áîêî-
âîé öåïüþ è ôåíèëàëàíèí êàê îáëàäàþùèé ñðàâíèòåëüíî äëèííîé áîêîâîé öåïüþ. Èç
ïðèâåä¼ííûõ çàâèñèìîñòåé (Ðèñ. 20, 13) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ìîëåêóëà
ÀÊÎ â ïðîöåññå ñâîåãî äâèæåíèÿ èìååò ïðåèìóùåñòâåííóþ îðèåíòàöèþ. À èìåííî,
âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç íåïîëÿðíûé ðàäèêàë ìîëåêóëû íàïðàâëåí â îñíîâíîì
â ñòîðîíó ãèäðîôîáíîãî ñëîÿ. Ïðè÷¼ì, êàê âèäíî, äëÿ ôåíèëàëàíèíà, ÷åì áîëüøå
ìîëåêóëà âûõîäèò â ãèäðîôîáíûé ñëîé, òåì ñèëüíåå ðàçëè÷èå ìåæäó ïîëîæåíèåì
öåíòðà ìàññ îñòîâà è áîêîâîé öåïè. Òî åñòü, êîãäà ìîëåêóëà âûõîäèò â ãèäðîôîá-
íûé ñëîé, îíà ýôôåêòèâíî ðàçâîðà÷èâàåòñÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ ïåðïåíäèêóëÿðíîãî
ðàçäåëó ôàç. Ñðàâíèì òåïåðü ïîâåäåíèå äâóõ ìîëåêóë âäàëè îò ðàçäåëà ôàç â ãèäðî-
ôèëüíîì ñëîå. Ïðèâåä¼ì ñíà÷àëà äàííûå î ðàçìåðå ìîëåêóë (òàáëèöà 6): Èç ãðàôè-
êîâ âèäíî, ÷òî îáëàñòü âîäû, â êîòîðîé â îñíîâíîì íàõîäÿòñÿ ÀÊÎ äëÿ äâóõ ìîëåêóë
îäíà è òà æå îêîëî 8 À. Îäíàêî, ïðè ðàññìîòðåíèè äèíàìèêè ìîëåêóë íà ðàññòîÿíèè
6 À îò ðàçäåëà ôàç, íàáëþäàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå â îðèåíòàöèè ìîëåêóë.
Èç ãèñòîãðàììû äëÿ ôåíèëàëàíèíà âèäíî, ÷òî íà òàêîì ðàññòîÿíèè öåíòðà ìàññ ðà-
äèêàëà è îñòîâà ñìåùåíû òàê æå, êàê è âáëèçè ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç. Òîãäà êàê ó
àëàíèíà ñìåùåíèå íàáëþäàåòñÿ òîëüêî âáëèçè ðàçäåëà ôàç, à íà ðàññòîÿíèè ïîðÿäêà
6 À îðèåíòàöèè áîêîâîé öåïè îòíîñèòåëüíî îñòîâà ó ìîëåêóëû ñòàíîâÿòñÿ ðàâíîâå-
ðîÿòíûìè. Âèäèìî íåìàëîâàæíóþ ðîëü çäåñü èãðàåò ðàçëè÷íàÿ äëèíà áîêîâîé öåïè
ÀÊÎ è ñëåäîâàòåëüíî ðàçëè÷íàÿ èõ îðèåíòàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü.

Ðàññìîòðèì àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îñòàòêîâ ñ ïîëÿðíûìè ðàäèêàëàìè
(GLN è LYS). Ñòàòèñòèêà äëÿ íèõ íàáðàíà íåáîëüøàÿ, íî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
êîãäà äàííûå ìîëåêóëû óõîäÿò ãëóáîêî â âîäíûé ñëîé, äëÿ íèõ íå çàìåòíî êàêîå-
ëèáî ïðåèìóùåñòâåííîå ïîëîæåíèå ðàäèêàëà îòíîñèòåëüíî îñòîâà è ãðàíèöû ðàçäåëà
ôàç. Àíàëîãè÷íî ñåáÿ âåä¼ò è ãëóòàìèí (GLN).

Ðàññìîòðèì ãèñòîãðàììû äëÿ ãëèöèíà (Ðèñ. 16). Õîòÿ ãëèöèí è ÿâëÿåòñÿ ìàëåíü-
êîé ìîëåêóëîé, íå îáëàäàþùåé âûðàæåííîé áîêîâîé ãðóïïîé, îäíàêî, òîãäà, êîãäà
ìîëåêóëà âûõîäèò â ãèäðîôîáíûé ñëîé, ó íå¼ â äàííîì ìîäåëèðîâàíèè íàáëþäàåò-
ñÿ íåáîëüøàÿ ïðåèìóùåñòâåííàÿ îðèåíòàöèÿ. Òîãäà êàê íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îò
ðàçäåëà ôàç òàêîãî íå çàìåòíî.
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7.6 Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Â õîäå êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà â äàííîé ìîäåëè îñòàòêè ñ íåïîëÿðíûìè áîêî-
âûìè öåïÿìè ïðîÿâëÿëè ñâîéñòâà àìôèôèëüíîãî õàðàêòåðà. Íàëè÷èå ãèäðîôîáíîé
áîêîâîé öåïè è ãèäðîôèëüíîãî îñòîâà ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî îñòîâó âûãîäíåå íàõîäèò-
ñÿ â ïîëÿðíîì âîäíîì îêðóæåíèè, òîãäà êàê áîêîâàÿ ãðóïïà ñòðåìèòüñÿ íàõîäèòüñÿ
â ãèäðîôîáíîé ñðåäå. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â äàííîé ìîäåëè òàêîé òèï ÀÊÎ
ñòðåìèòñÿ êîíöåíòðèðîâàòüñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Â ìîäåëè 1 ãèäðîôîáíàÿ ñðå-
äà êàê òàêîâàÿ íå ìîäåëèðîâàëàñü, ïîýòîìó îòñóòñòâîâàëî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ãèäðîôîáíûì ðàäèêàëîì è ãèäðîôîáíîé ñðåäîé. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èç-
çà òîãî, ÷òî íàìè áûëà çàäàíà ðåçêàÿ ãðàíèöà ôàç, óñëîâèÿ, â êîòîðûõ íàõîäèëèñü
ìîëåêóëû âîäû â ñëîå îêîëî ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç (îêîëî 3 àíãñòðåì), ñèëüíî îò-
ëè÷àëèñü îò òåõ, â êîòîðûõ íàõîäèòñÿ "îáú¼ìíàÿ" âîäà âäàëè îò ðàçäåëà ôàç. Ê
âîäå â ñëîå îêîëî îãðàíè÷èâàþùåé ïëîñêîñòè áûëà ñíèæåíà ïîäâèæíîñòü, à ñëåäî-
âàòåëüíî è ýíòðîïèÿ. Òàêæå, ïî-âèäèìîìó, ýòî ïðåïÿòñòâîâàëî îðãàíèçàöèè êðåïêèõ
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ïðèãðàíè÷íîì ñëîå. Èç ãðàôèêîâ âèäíî, ÷òî àìôèôèëüíûå
ÀÊÎ ïåðåäâèãàëèñü â ïðèãðàíè÷íîì ñëîå òîëùèíîé ïîðÿäêà 6 À, òî åñòü äâóõ Âàí-
äåð-Âààëüñîâñêèõ ðàäèóñîâ âîäû. Îáðàòèâ âíèìàíèå òàêæå íà òðàåêòîðèþ ìîëåêóëû
ãëèöèíà, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ðàñòâîðèòåëü ýôôåêòèâíî âûòàëêèâàåò ìîëåêóëó
ÀÊÎ â ïðèãðàíè÷íûé ñëîé. Òàêèì îáðàçîì, â îáú¼ìíîé âîäå ñîçäàþòñÿ êðåïêèå âî-
äîðîäíûå ñâÿçè è, ñëåäîâàòåëüíî, âûèãðûø â ýíåðãèè. Òîãäà êàê â ïðèãðàíè÷íîì
ñëîå ýòè ñâÿçè óæå íàðóøåíû, è ïîÿâëåíèå òàì ÀÊÎ íå ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó ïðîèã-
ðûøó â ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Äëÿ ÀÊÎ ñ íåïîëÿðíûìè áîêîâûìè öåïÿìè, âèäíî, ÷òî
â ïåðâóþ î÷åðåäü âûòàëêèâàåòñÿ áîêîâàÿ öåïü, òàê êàê îíà ñèëüíåå íàðóøàåò ñåòêó
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäû, ÷òî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî áîêîâàÿ öåïü çà÷àñòóþ áîëüøå
ñìåùåíà â ñòîðîíó ãèäðîôîáíîãî ñëîÿ. Ïîñêîëüêó ìîëåêóëà ãëèöèíà òîæå ïðîÿâëÿåò
àìôèôèëüíûå ñâîéñòâà, òî â ïðèíöèïå ìîæíî îæèäàòü, ÷òî â äàííîé ìîäåëè ÀÊÎ
ñ ïîëÿðíûìè ðàäèêàëàìè îïðåäåë¼ííîé êîíôèãóðàöèè áóäóò âåñòè ñåáÿ òàêîì îá-
ðàçîì, ÷òî èõ îñòîâ áóäåò íàõîäèòüñÿ â ïðèãðàíè÷íîì ñëîå, òîãäà êàê áîêîâàÿ öåïü
óõîäèòü â îáú¼ìíóþ âîäó. Îäíàêî ýòîò âîïðîñ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâà-
íèÿ.

8 Ìîäåëü 2
Èçó÷èâ âîçìîæíîñòè ÌÄ ìîäåëèðîâàíèÿ íà ïðèìåðå ìîäåëè 1, ìû ïåðåøëè ê ñî-
çäàíèþ ìîäåëè, áîëåå òî÷íî îòâå÷àþùåé íàøåé öåëè - ìîäåëèðîâàíèþ ðàçäåëà ôàç
âîäà-ãåêñàí. Áûëî ðåøåíî ñîçäàòü ìîäåëüíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ ñëî¼â (ëà-
ìåëëåé): âîäû è ãåêñàíà. Äàííàÿ ìîäåëü åù¼ íàõîäèòñÿ â ñòàäèè ðàçðàáîòêè,
ðàñ÷¼ò áûë ïðîèçâåä¼í òîëüêî äëÿ ñèñòåìû ñ ôåíèëàëàíèíîì. Îäíàêî, èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò òàêæå ñàìî ìîäåëèðîâàíèå ðàçäåëà ôàç.

8.1 Îïèñàíèå ìîäåëè
Ïàðàìåòðû ñèñòåìû

• Ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïî âñåì îñÿì. Ïî îñè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ê
èíòåðôåéñó, îäíîìåðíîå áàðîñòàòèðîâàíèå â 1 àòì (áàðîñòàò Áåðåíäñåíà).
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• Ðàçìåðû: ïî XY ôèêñèðîâàííûå 40 À, ïî Z ïåðåìåííûé îêîëî 41 À

• Îäíà ìîëåêóëà ÀÊÎ íà îäíîì èíòåðôåéñå3

• Ñëîé ãåêñàíà ( 20 À) - 147 ìîëåêóë, èçíà÷àëüíî óïîðÿäî÷åííûõ â òðè ñëîÿ ïî
7*7 ìîëåêóë â ñëîå, îðèåíòèðîâàííûõ ïåðïåíäèêóëÿðíî ê èíòåðôåéñó.

• Ñëîé âîäû ( 20À)- 1070 ìîëåêóë.

• Â îñòàëüíîì âñ¼, êàê è â ìîäåëè 1.

8.2 Ðåçóëüòàò è îáñóæäåíèå
Áûëî ïðîâåäåíî äâà ðàñ÷¼òà ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ. Ïðè 1 àòì äëèíîé 2 ∗ 106 øàãîâ
(2íñ) è ïðè 70 000 àòì äëèíîé 5 ∗ 105 (0,5íñ) øàãîâ.

8.2.1 Ïàðàìåòðû áàðîñòàòèðîâàíèÿ
Îñíîâíûì ïàðàìåòðîì áàðîñòàòà Áåðåíäñåíà ÿâëÿåòñÿ åãî âðåìÿ ðåëàêñàöèè τ . Äëÿ
ïåðâîãî èññëåäîâàíèÿ îíî áûëî âçÿòî íåîáîñíîâàííî ìàëåíüêèì τ = 0, 1ïñ. Õîðîøèì
ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ τ = 5ïñ, ÷òî è âèäíî èç Ðèñ. 23,24 , ãäå ïðèâåäåíû êîëåáàíèÿ
ðàçìåðîâ ÿ÷ååê. Âèäíî, ÷òî ïðè τ = 0, 1ïñ êîëåáàíèÿ ðàçìåðà ÿ÷åéêè äîâîëüíî âå-
ëèêè, òîãäà êàê âî âòîðîì ñëó÷àå îí ïî÷òè íå êîëåáëåòñÿ.
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Ðèñ. 23: Ãðàôèê ðàçìåðà ÿ÷åéêè ïî îñè Z îò âðåìåíè ïðè τ = 0, 1ïñ

8.2.2 Ïðîôèëè ïëîòíîñòè
Ðàññìîòðèì ïîëó÷àþùèåñÿ ïðîôèëè ïëîòíîñòè äëÿ ïåðâîé ñèñòåìû. Íà Ðèñ. 25 ïðåä-
ñòàâëåíû ïðîôèëè ïëîòíîñòè â ðàçíîì ìàñøòàáå äëÿ ðàñ÷¼òà ïðè 1 àòìîñôåðå. Ïðî-
ôèëè óñðåäíåíû ïî âòîðîé íàíîñåêóíäå ðàñ÷¼òà. Èç ïðîôèëåé ìîæíî îöåíèòü òîë-

3Ïîëåçíîå ïðåäëîæåíèå áûëî âûñêàçàíî â îäíîé èç ñòàòåé: ìîäåëèðîâàòü ñðàçó äâà îñòàòêà íà
êàæäîì èç èíòåðôåéñîâ
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Ðèñ. 24: Ãðàôèê ðàçìåðà ÿ÷åéêè ïî îñè Z îò âðåìåíè ïðè τ = 5ïñ

ùèíó èíòåðôåéñà. Îíà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 5 À. Ýòî ïðåâûøàåò äàííûå íàéäåííûå
â ëèòåðàòóðå. Âîçìîæíî ïðè÷èíà â íåïðàâèëüíîì áàðîñòàòèðîâàíèè, õîòÿ îíî íå
äîëæíî ñèëüíî èçìåíÿòü ðåçóëüòàò.

8.2.3 Äèíàìèêà îñòàòêà
Ðàññìîòðèì äàííûå ïî äèíàìèêå ôåíèëàëàíèíà â ìîäåëè 2 (Ðèñ. 26). Ñðàâíèì èõ ñ
ðåçóëüòàòàìè äëÿ ìîäåëè 1 (Ðèñ. 20). Êðàòêî îïèøåì ïîëó÷èâøèåñÿ îòëè÷èÿ:

• Ãèñòîãðàììû ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè ïîëîæåíèé öåíòðà ìàññ ñòàëè áîëåå îñò-
ðûìè.
Ìàêñèìóì ãèñòîãðàìì ñìåñòèëèñü â ñòîðîíó ãèäðîôîáíîé ôàçû. Åñëè ðàíüøå
äèíàìèêà ïðîèñõîäèëà ïðåèìóùåñòâåííî â ïðèïîâåðõíîñòíîì âîäíîì ñëîå, òî
òåïåðü íà èíòåðôåéñå.

Òî åñòü ïîÿâëåíèå ñëîÿ ãåêñàíà, ýôôåêòèâíî âûòÿíóëî îñòàòîê áëèæå ê ïîâåðõ-
íîñòè. Îäíàêî, êà÷åñòâåííûõ îòëè÷èé íå òàê ìíîãî, äàæå òîëùèíà ñëîÿ, â êîòîðîì
ïðîèñõîäèëà äèíàìèêà îñòàòêà îäíà è òà æå îêîëî 14 À. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ìîäåëü 1 íå òàê óæ ïëîõî îïèñàëà êà÷åñòâåííûå ñâîéñòâà äèíàìèêè.

Ñäåëàåì âàæíóþ îöåíêó íà äëèíó òðàåêòîðèé, êîòîðóþ ìîæíî çàìåòèòü èç òðà-
åêòîðèè äèíàìèêè ÀÊÎ. Íà òðàåêòîðèè äëèíîé â 2 íñ âèäíû ó÷àñòêè äëèíîé â 0,5 íñ,
âî âðåìÿ êîòîðûõ ÀÊÎ íàõîäèëñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â îäíîì ïîëîæåíèè ïî îòíîøå-
íèè ê èíòåðôåéñó. Òî åñòü ãèñòîãðàììû ïîñòðîåííûå ïî òàêèì ó÷àñòêàì ñîâñåì áû íå
ñîîòâåòñòâîâàëè ãèñòîãðàììàì, ïîëó÷åííûì ïðè óñðåäíåíèè 2 íñ òðàåêòîðèè. Ñëå-
äîâàòåëüíî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà îðèåíòàöèîííîé
ïîäâèæíîñòè ÀÊÎ íåîáõîäèìî íàáèðàòü òðàåêòîðèè êàê ìèíèìóì ïîðÿäêà íåñêîëü-
êèõ íàíîñåêóíä.

Èç ãðàôèêà òðàåêòîðèè ÀÊÎ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä è î õàðàêòåðíûõ âðåìåíàõ
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ðåëàêñàöèè îðèåíòàöèîííîé ïîäâèæíîñòè îñòàòêà. Âèäíî, ÷òî òðàåêòîðèÿ íå ñîâñåì
îäíîðîäíà. Åñòü ó÷àñòêè, íà êîòîðûõ îðèåíòàöèÿ ÀÊÎ ìåíÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áûñò-
ðî, çà ñîòíè ïèêîñåêóíä, âèäíû òàêæå äâà ó÷àñòêà, ãäå ÀÊÎ äîëãîå âðåìÿ ñîõðàíÿë
îðèåíòàöèþ ðàäèêàëà â ñòîðîíó ãåêñàíà. Îñîáåííî ýòî çàìåòíî â íà÷àëå òðàåêòî-
ðèè. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ÀÊÎ èçíà÷àëüíî áûë ïîìåù¼í â ñèñòåìó ñ
ðàäèêàëîì îðèåíòèðîâàííûì â ãåêñàí. Ìîæíî ñäåëàòü ïðåäâàðèòåëüíûé âûâîä, ÷òî
ïîëîæåíèå îñòàòêà ñ ðàäèêàëîì îáðàù¼ííûì â ãåêñàí ÿâëÿåòñÿ áîëåå óñòîé÷èâûì.

Çàêëþ÷åíèå
Ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîçâîëÿþò êà÷åñòâåííî ïîíÿòü äèíàìè÷åñêèå

ïðîöåññû ïðîèñõîäÿùèé âáëèçè ðàçäåëà ôàç íà ìèêðîñêîïè÷åñêîì óðîâíå. Ýòî ìî-
æåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì êàê äëÿ ïîíèìàíèÿ îðãàíèçàöèè ñòðóêòóðû ðàçäåëà ôàç
ìåæäó çàäàííûìè âåùåñòâàìè, òàê è äëÿ äèíàìè÷åñêîãî äèçàéíà ïðîöåññîâ è ðå-
àêöèé â ìåæôàçíîì ñëîå. Ìåòîä ÌÄ îêàæåòñÿ ïîëåçíûì, â ÷àñòíîñòè, ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ðàçäåëà ôàç â âèäå ñâîåîáðàçíîãî íàíîðåàêòîðà [37]. Íåîáõîäèìûå ðåàãåí-
òû, îáëàäàþùèå ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ, ìîãóò ñîáèðàòüñÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç, îáðàçóÿ áîëüøèå êîíöåíòðàöèè, íåîáõîäèìûå äëÿ áûñòðîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàê-
öèè. Êðîìå òîãî ðåàãåíòû ìîãóò èìåòü â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå îïðåäåë¼ííóþ îðè-
åíòàöèþ, ÷òî áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ îïðåäåë¼ííûõ ñòåðèîìåòðè÷åñêèõ
èçîìåðîâ. Äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà ìîæíî áóäåò èñïîëüçîâàòü ìåòîäû ÌÄ.

Äàëüíåéøåé æå öåëüþ ýòîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîä îò êà÷åñòâåííûõ ê êîëè÷å-
ñòâåííûì îöåíêàì ñâîáîäíîé ýíåðãèè àäñîðáöèè è ïåðåõîäà èç ôàçû â ôàçó, à òàêæå
áîëåå äåòàëüíàÿ îöåíêà êîíôîðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ è
ïåïòèäîâ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç.
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Ðèñ. 25: Ãðàôèêè ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè ñèñòåìû âîäà-ãåêñàí â äâóõ ìàñøòàáàõ
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Ðèñ. 26: Ðåçóëüòàòû ìîäåëè 2 äëÿ ôåíèëàëàíèíà
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