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Аннотация
Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют собой новый класс наноматериалов, имеющих огромный потенциал 
для разнообразных технологических приложений. Перспективность их применения в биомедицине связана с 
возможностью УНТ пересекать мембрану клетки без ее нарушения, что обуславливает значимость исследования 
взаимодействий УНТ с биологически активными веществами, в частности аминокислотами. В настоящей работе 
методом функционала плотности B3LYP/6-31G(d,p) с дисперсионной поправкой GD3 выполнено компьютерное 
моделирование структуры и свойств систем аргинин (лизин) – одностенная углеродная нанотрубка (УНТ). Рассчитаны 
энергии адсорбции, дипольные моменты, суммарный заряд на атомах аминокислоты и нанотрубки, наименьшие 
расстояния от атомов аминокислоты до УНТ. Учет дисперсионной поправки при моделировании, практически не 
представленный в литературе, позволяет получить энергии адсорбции аминокислот на УНТ более точно по сравнению 
с существующими расчетами вследствие высокой поляризуемости УНТ. Рассмотрены случаи расположения 
аминокислоты на открытом конце, внешней и внутренних боковых поверхностях УНТ. Вычисленный ряд энергий 
адсорбции удовлетворяет условиям Eкон > Eвнутри > Eбок. Это обусловлено тем, что при расположении аминокислоты 
на внешней боковой поверхности сорбат взаимодействует с частью боковой поверхности трубки, при ее расположении 
внутри УНТ – со всей поверхностью посредством сил Ван-дер-Ваальса, при расположении сорбата на конечном 
участке сорбента между ними имеет место ковалентная связь. Образование ковалентной связи на открытом конце 
УНТ обусловлено более высокой электронной плотностью вблизи конечных участков нанотрубки по сравнению с 
таковой вблизи внешней и внутренней боковой поверхностями трубки. Дано объяснение механизма адсорбции и 
усиления антибактериальной активности УНТ, функционализированных аргинином и лизином, по сравнению с 
нефункционализированными УНТ.
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1. Введение
Углеродные нанотрубки (УНТ) – один из на-

иболее широко изучаемых наноматериалов 
вследствие их уникальных физико-химических 
свойств и возможного широкого технологиче-
ского приложения в биомедицине, наноэлек-
тронике и материаловедении [1–7]. Уникаль-
ные сорбционные, электронные и оптические 
свойства УНТ, их размер и механическая проч-
ность делают нанотрубки решающим материа-
лом биотехнологий для разработки платформ 
адресной доставки лекарств, тканевой инжене-
рии, биосенсоров нового поколения. [8–11] Для 
реализации уникальных свойств УНТ в биотех-
нологиях необходимо понимание природы им-
мобилизации биомолекул на УНТ. [12–18] Од-
ним из способов иммобилизации биологических 
молекул на УНТ является адсорбция, a элемен-
тарной единицей многих биомолекул являются 
аминокислоты (АК). Таким образом, взаимодей-
ствие между УНТ и АК являются важными для 
понимания механизма взаимодействия нано-
трубок с биомолекулами. Целью данной работы 
является выявление особенностей сорбционно-
го взаимодействия L-аргинина и L-лизина с од-
ностенными углеродными нанотрубками в вод-
ных растворах.

2. Экспериментальная часть

2.1 Компьютерный эксперимент
В качестве модели углеродной нанотруб-

ки при компьютерном моделировании адсорб-
ции аминокислот на УНТ использована нано-
трубка хиральности (6,6) с открытыми конца-
ми длиной 13.53 Å. Исследована  адсорбция дан-

ными нанотрубками основных аминокислот 
L-лизина [HOOCCH(NH2)(CH2)4NH2] и L-аргинина 
[NH–C(NH2)NH(CH2)3CH(NH2)-COOH] из водного 
раствора при рH ~ 7. При данном значении рН 
обе аминокислоты находятся, в основном, в фор-
ме катиона (рис. 1), что учтено при построении 
стартовой структурной модели сорбата. 

В стартовых структурах катионы аминокис-
лоты располагались тремя способами: на откры-
том конце УНТ, на боковой поверхности УНТ, 
внутри УНТ.

Учет водного окружения проведен с исполь-
зованием модели сольватации поляризационно-
го континуума (РСМ) [19]. 

Оптимизация структур проводилась с ис-
пользованием программы Gaussian 09 [20, 21] 
методом B3LYP/6-31G(d,p) с учетом дисперсион-
ной поправки GD3 [22]. Поскольку УНТ обладают 
высокой поляризуемостью, учет дисперсионной 
поправки позволяет получить энергии сорбции 
аминокислот на УНТ более точно. Энергии  ад-
сорбции рассчитывались по формуле

 ,E E E E= + - сорбат + УНТадс сорбат УНТ  (1)

где Eадс – энергия адсорбции, Eсорбат – энергия 
частицы, сорбция которой изучается, EУНТ – энер-
гия углеродной нанотрубки.

Учет дисперсионных поправок состоит во 
введении в выражение энергии атомно-молеку-
лярной системы дополнительного члена

ЕТФП-Д = ЕТФП + Едисп,  (2)

где ЕТФП – энергия системы, рассчитанная с ис-
пользованием расчетной модели теории функ-
ционала плотности (ТФП) B3LYP/ 6-31G(d,p), 
Едисп – эмпирическая дисперсионная поправка. 
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Рис. 1. Изменение содержания ионных форм лизина (а) и аргинина (б) в зависимости от рН раствора 
при температуре 293 К
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Метод GD3 [22] учитывает в квантово-химиче-
ском расчете масштабирующий и демпфирую-
щий подгоночные члены известного ряда ди-
сперсионной энергии
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Здесь дисперсионные коэффициенты Cn
ij  для 

каждой пары атомов i и j получены как среднее 
геометрическое табличных элементарных зна-
чений,  просуммированных по всем межъядер-
ным расстояниям. Данные коэффициенты моду-
лируются с помощью функции демпфирования 
fdamp. Подгоночные параметры для функциона-
ла B3LYP равны s6=1.0000, s8 = 1.7030, sr,6 = 1.2610.

3. Результаты и обсуждения
Получено несколько оптимизированных 

структур для каждой из систем УНТ+АК при рас-
положении аминокислоты на открытом конце 
УНТ, на боковой поверхности УНТ, внутри УНТ. 
Структуры оптимизированных систем с наи-
большей энергией адсорбции, их дипольные 
моменты (d, Дебай), суммарные заряды на ато-
мах аминокислоты и УНТ, энергии адсорбции 
(Еads, ккал/моль), а также наименьшие расстоя-
ния от атомов кислорода и азота катиона ами-
нокислоты до атома углерода нанотрубки (RCO1, 
RCO2, RCN1, RCN2, Å) представлены в табл. 1 (лизин) 
и 2 (аргинин).

Ряд энергий адсорбции на УНТ для обе-
их аминокислот удовлетворяет условию 
Eкон > Eвнутри > Eбок. Значение дипольного момен-
та системы аминокислота – УНТ находится в ин-
тервале от 13.38 до 42.74 D (аргинин) и в интер-
вале от 9.01 до 13.83 D (лизин). Значения заря-
дов на атомах аминокислоты и УНТ (qАК и qУНТ) 
(табл. 1, 2) позволяют сделать вывод о незначи-
тельном переносе заряда с аминокислоты на на-
нотрубку. Таким образом, комплекс с перено-
сом заряда в процессе адсорбции не образует-
ся, и донорно-акцепторное взаимодействие со-
рбент-сорбат отсутствует.

Величины расстояний от атома О (N) ами-
нокислоты до атома С нанотрубки позволяют 
сделать вывод о способе закрепления амино-
кислоты на УНТ. Их значения RCO2 = 1.38 Å (ар-

гинин на конце УНТ, табл. 1) и RCN1 = 1.50 Å (ли-
зин на конце УНТ) свидетельствуют о том, что 
между атомами кислорода (азота) аминокис-
лоты и атомом углерода нанотрубки образует-
ся ковалентная связь, поскольку сумма кова-
лентных радиусов приблизительно равна дли-
не ковалентной связи между соответствующи-
ми атомами.  Это обуславливает самую высо-
кую энергию адсорбции аминокислоты концом 
УНТ (Eкон). Образование ковалентной связи на 
открытом конце УНТ обусловлено более вы-
сокой электронной плотностью вблизи конеч-
ных участков нанотрубки по сравнению с та-
ковой вблизи внешней и внутренней боковой 
поверхностями трубки. Это связано с тем, что 
на конце открытой УНТ каждый атом углеро-
да имеет 2 соседних атома и образует тройную 
и одинарную связи –C∫C– [23, 24], внутренние 
атомы углерода образуют полуторную связь с 
тремя соседними атомами С. Тройная связь на 
конечном участке нанотрубки разрывается при 
присоединении катиона аминокислоты, что 
обеспечивает образование ковалентной связи 
сорбент-сорбат в данном случае.

Наименьшие значения расстояний от ато-
мов кислорода (азота) аминокислоты до атома 
углерода при закреплении сорбата на боковой 
внешней и внутренней поверхностях сорбен-
та лежат в интервале 3.2–3.4 Å. Данное значе-
ние существенно больше суммы соответствую-
щих ковалентных радиусов, что позволяет сде-
лать вывод об отсутствии ковалентной связи 
сорбент-сорбат при сорбции аминокислоты бо-
ковой поверхностью УНТ. Отсутствие ковалент-
ной связи и донорно-акцепторного взаимодей-
ствия в данном случае позволяет сделать вывод 
о том, что адсорбция обусловлена силами Ван-
дер-Ваальса. Соотношение Eвнутри > Eбок обуслов-
лено тем, что при расположении аминокислоты 
на внешней боковой поверхности сорбат связан 
с половиной боковой поверхности трубки, а при 
ее расположении внутри УНТ – со всей поверх-
ностью трубки, что приводит к большему значе-
нию энергии адсорбции.

Из литературы известно, что многослойные 
УНТ, функционализированные аргинином и 
лизином, обладают повышенной антибактери-
альной активностью против различных бакте-
рий [25]. В соответствии с рассчитанными сум-
марными зарядами на атомах  аминокислоты и 
УНТ, полученными в настоящей работе (4 стол-
бец табл. 1, 2) усиление антибактериальной ак-
тивности УНТ, функционализированных арги-
нином и лизином (при их нахождении в раство-
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Таблица 1. Структура, дипольный момент (d, Дебай), заряды на атомах АК и УНТ по Малликену, 
энергия адсорбции (Еads, ккал/моль), наименьшее расстояние от атомов кислорода и азота катиона 
аргинина до атома углерода нанотрубки (RCO1, RCO2, RCN1, RCN2)

№ Визуализация оптимизированной 
структуры d, D qАК

qУНТ

Eads,
ккал/моль

RCO1, 
RCO2, Å

RCN1
RCN2
RCN3

RCN4, Å

Катион аргинина на боковой поверхности УНТ

1 36.25 0.97
0.03 19.02 3.24

3.25

4.17
3.38
3.46
3.41

Катион аргинина на открытом конце УНТ

2 42.74 0.99
0.01

91.15 1.38
2.83

4.33
4.56
3.20
3.24

Катион аргинина внутри УНТ

3 13.38 0.93
0.07

35.21 3.03
2.72

3.19
4.15
3.47
3.47

ре в форме катиона), по сравнению с нефункци-
онализированными УНТ, обусловлено наличием 
на аминокислоте и на нанотрубке положитель-
ного заряда, который делает адсорбцию бакте-
рий, имеющим отрицательный заряд поверхно-
сти, более эффективной.

4. Выводы 
1. Выполнен квантово-химический расчет 

структурных и электрических свойств системы 
катион L-лизина (L-аргинина) – одностенная 

углеродная нанотрубка хиральности (6,6) с от-
крытыми концами в водном растворе при рН = 7 
для трех положение сорбата: на внешней боко-
вой поверхности, на конце и внутри УНТ. 

2. Ряд энергий адсорбции аминокислот на 
УНТ удовлетворяет условию Eкон > Eвнутри > Eбок. 
На открытом конце трубки между сорбентом и 
сорбатом образуется ковалентная связь, закре-
пление аминокислоты на боковой поверхности 
осуществляется посредством взаимодействий 
Ван-дер-Ваальса.
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Таблица 2. Структура, дипольный момент (d, Дебай), заряды на атомах АК и УНТ по Малликену, 
энергия адсорбции (Eads ккал/моль), наименьшее расстояние от атомов кислорода и азота катиона 
лизина до атома углерода нанотрубки (RCO1, RCO2, RCN1, RCN2)

№ Визуализация оптимизированной 
структуры d, D qАК

qУНТ

Eads,
ккал/моль

RCO1, 
RCO2, Å

RCN1
RCN2, Å

Катион лизина на боковой поверхности УНТ

4. 34.93 0.95
0.05

15.71 4.35
4.03

3.61
3.33

Катион лизина на конце УНТ

5. 48.70 0.97
0.03

49.89 3.19
3.21

1.50
3.20

Катион лизина внутри УНТ

6. 12.51 0.92
0.08

32.31 3.31
3.27

3.39
3.35
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4. Значение дипольного момента системы 
аминокислота – УНТ находится в интервале от 
13.38 до 42.74 D (аргинин) и в интервале от 9.01 
до 13.83 D (лизин). Перенос заряда с аминокис-
лоты на нанотрубку в процессе адсорбции незна-
чителен (0.01–0.08е), что приводит к выводу об 

отсутствии донорно-акципторного взаимодей-
ствия между сорбентом и сорбатом.

3. Усиление антибактериальной активно-
сти УНТ, функционализированных аргинином 
и лизином, по сравнению с нефункционализи-
рованными УНТ, выявленное в литературе, об-
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условлено наличием на аминокислоте и на на-
нотрубке положительного заряда. Вследствие 
этого величина адсорбции на функционализи-
рованных УНТ бактерий, имеющих отрицатель-
ный заряд, повышена.
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