
Вісник Харківського національного університету, серія "Хімія", вип. 25 (48), 2015 

© Пасько Д.А., Кириченко А.В., 2015 
29 

УДК 544.77.032.1 
МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ПОЛИВИНИЛОВОГО СПИРТА С НАНОЧАСТИЦЕЙ СЕРЕБРА 

Д.А. Пасько, А.В. Кириченко 

Методом классического молекулярно-динамического (МД) моделирования изучен механизм стаби-
лизации наночастицы серебра поливиниловым спиртом (ПВC) в водном растворе. Разработана МД 
модель силового поля наночастицы серебра, стабилизированной ПВC полимером с изменяемой сте-
пенью полимеризации. Исследована кинетика самоорганизации ПВС полимера, состоящего из 880 
мономерных фрагментов (ПВС880), вокруг наночастицы серебра квазисферической формы с диамет-
ром 3,9 нм. Рассмотрена структура и физико-химические свойства адсорбированной ПВС матрицы. 
Показано, что ПВС адсорбируется на поверхность серебра преимущественно за счет нековалентных 
взаимодействий гидроксильных групп. Установлено, что при адсорбции ПВС880 на неорганическое 
ядро с указанным диаметром, степень экранирования наночастицы от контакта с водной средой дос-
тигает 84 %. 
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Введение 

Наночастицы серебра (НЧС) обладают рядом специфических физико-химических свойств, 
которые отличают их от серебра в коллоидном и кристаллическом состоянии. Для таких нано-
объектов, состоящих из ~102-103 атомов, характерны “квантово-размерные эффекты”, которые 
обуславливает их широкое применение в различных областях нанохимии и наномедицины [1-
3]. Например, известны уникальные антимикробные и антивирусные свойства нанодисперсного 
серебра [4]. Однако, несмотря на повышенный интерес к изучению НЧ благородных металлов, 
в литературе по-прежнему нет единого мнения относительно механизма их бактерицидного 
действия. Многочисленные исследования были посвящены сравнению антибактериальной эф-
фективности металлического наносеребра и свободных ионов серебра (Ag+) [5, 6]. Показано, 
что НЧ серебра обладают высоким бактерицидным действием благодаря своей развитой по-
верхности и способностью к медленному окислению растворенным в воде кислородом, что 
приводит к высвобождению ионов Ag+ в водный раствор [4, 7]. Ключевую роль в коллоидаль-
ной стабильности наносеребра играет выбор стабилизирующего агента, в качестве которого 
могут выступать органические лиганды, полимеры и белки [8]. Не стабилизированные долж-
ным образом наночастицы могут подвергаться быстрому окислению, они “склонны к слипа-
нию” и легко агломерируют в растворе. Поэтому, первоочередной задачей является изучения 
механизма формирования и стабилизации функционализированных наночастиц с заданными 
размерами и морфологией [9, 10]. 

В настоящее время, в дополнение к широкому спектру экспериментальных методов, доступ-
ных для изучения физико-химических свойств НЧ серебра, все более актуальным становиться 
применение методов молекулярно-динамического моделирования, которые позволяют устано-
вить взаимосвязь между теоретической моделью и экспериментальными данными на атомно-
молекулярном уровне. МД моделирование позволяет изучить механизм зарождения и форми-
рование наночастиц в растворе, исследовать их строение, а также установить взаимосвязь меж-
ду химической природой стабилизирующего агента и физическими характеристиками органи-
ческого покрытия нанообъекта [11]. Широкое применение получило МД моделирование нано-
частиц серебра или золота, в которых стабилизирующим агентом выступают алифатические 
алкилтиолы [11-14], органические полимеры [15-18], пептиды [19] и белки [20]. В литературе 
предложен целый набор МД моделей наночастиц, в которых в зависимости от физических раз-
меров нанообъекта и характера стабилизирующего агента, применяется различная степень 
атомной детализации, варьирующаяся от полноатомной (all-atom) [14] до крупнозернистой 
(coarse-grained) [13]. Крупнозернистые модели силового поля позволяют изучать взаимодейст-
вие наночастиц с биообъектами больших размером, такими как белки и молекулы ДНК [21]. 
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Большой интерес представляют работы по использованию водорастворимых полимеров, та-
ких как поливиниловый спирт (ПВС), для получения нанокомпозитов серебра, обладающих 
рядом новых свойств [22, 23]. Однако, очевидно, что для выяснения стабилизирующей роли 
ПВC в синтезе наночастиц серебра с заданными свойствами требуется учет сил межмолекуляр-
ного взаимодействия, возникающих на границе между неорганическим ядром наночастицы и 
органическим полимером. Кроме этого, необходимо учитывать размеры и морфологию поверх-
ности наночастицы. Поэтому целью данной работы была разработка атомистической модели 
силового поля наночастицы серебра, стабилизированной ПВС в водном растворе, которая по-
зволяет изучать формирование полимерного покрытия на поверхности неорганического ядра 
наночастицы. 

 
Методика молекулярно-динамического моделирования 

Для изучения формирования полимерного покрытия ПВC и стабилизации наночастицы се-
ребра в водном растворе нами была разработана МД модель силового поля для классического 
молекулярно-динамического моделирования системы НЧС-ПВС-вода. 

Силовое поле наночастицы серебра: В литературе предложен целый ряд потенциалов, 
описывающих нековалентное взаимодействие между атомами благородных металлов, как в 
кристалле, так и расплаве в широком диапазоне температур [24-30]. Существенным недостат-
ком предложенных потенциалов является то, что они имеют разную аналитическую форму (по-
тенциал жесткого связывания (известный как, tight-binding potential) [24, 29], метод встроенных 
атомов (EAM) [27, 31, 32], модель Гупта [25], потенциал Суттон-Чена [28, 30], потенциал Лен-
нард-Джонса 12-9 и 12-6 [11, 15, 18, 20]). Некоторые из указанных потенциалов были оптими-
зированы для моделирования расплавов металлов, и, поэтому их применимость для МД моде-
лирования наночастич при комнатных температурах нуждалась в дополнительной проверке. 
Поэтому нами был проведен критический анализ существующих потенциалов с целью выбора 
потенциала Ag-Ag, который с одной стороны, должен быть совместим с существующими сило-
выми полями, предложенными для описания физико-химических свойств синтетических ли-
гандов и биополимеров, а с другой стороны, такой потенциал должен быть адаптированным к 
такими программным пакетам, как GROMOS96, GROMACS и NAMD. Совместимость силового 
поля наночастицы с указаными программными пакетами открывает дополнительные возмож-
ности для МД моделирования взаимодействия наночастиц серебра с целым набором биообъек-
тов (ДНК, биомембраны и т.д.). Проведенный нами анализ показал, что в качестве потенциала 
для взаимодействия между атомами серебра подходит потенциал Леннарда-Джонса 12-6 (1), 
который соответствует всем вышеперечисленным требованиям. Ранее в литературе было пока-
зано, что применения только классического потенциала Леннард-Джонса с параметрами 
σ=0.2995 нм и ε=19.05865 кДж/моль [33] позволяет адекватно описать кристаллическое состоя-
ние серебра в температурном интервале 250-350 К. 

 ( )
12 6

4 ij ij
LJ ij ij

ij ij

V r
r r

σ σ
ε

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞
⎜ ⎟= −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠

 (1) 

Параметры потенциала Леннард-Джонса для расчета нековалентных взаимодействий между 
атомами серебра и объединенными атомными центрами ПВС, а также атомами воды вычисля-
лись по ур. 2-3 [34]. Параметры Леннард-Джонса для ПВС и воды были взяты из описания со-
ответствующих силовых полей [35-37]. 
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Неорганическое ядро серебра было задано усеченным полиэдром, состоящим из 1397 ато-

мов, расположенных в узлах гранецентрированной кубической решетки (рис. 1). Средний диа-
метр такого квазисферического ядра составляет 3.9 нм. Такое строение нанокристалла серебра 
наиболее соответствует современным представлениям о строении нанодисперсного серебра в 
растворе [10, 38-40]. 



Д.А. Пасько, А.В. Кириченко 

 31 

 
Рисунок 1. Строение неорганического ядра наночастицы серебра. 

 
Силовое поле ПВC: В литературе предложен целый ряд моделей силового поля для ПВС, 

различающиеся по степени атомной детализации [41-43]. В данной работе, параметры силового 
поля ПВC, такие как длины связей, углы и торсионные потенциалы, были адаптированы из 
работы [36], в которой авторы провели сравнительный анализ и рекомендовали силовое поле 
GROMOS G45a4 [37] в качестве наиболее подходящего для описания физико-химических 
свойств ПВС в разбавленном водном растворе. Для упрощения молекулярной модели, в ука-
занном силовом поле наличие неполярных атомов водорода при атомах углерода не учитыва-
лось в явном виде. Поэтому каждый из атомных фрагментов CH3, CH2 и CH описывался одним 
объединенным центром взаимодействия (рис. 2). В литературе такой подход в МД параметри-
зации известен как “united atom”. На рис. 2 также указаны обозначения, принятые в силовом 
поле G45a4 для объединенных атомных центров взаимодействия и индивидуальных атомов 
(ОА – атом кислорода в гидроксильной группе спиртов) [37], с указанием эффективных заря-
дов, локализованных на этих центрах. 

 

 
Рисунок 2. Строение мономерного звена ПВC. Объединенные центры обозначены согласно 

номенклатуре силового поля G45a4. 
 
Отличительной особенностью разработанной модели НЧС-ПВС является объединение в 

рамках одной МД модели литературных данных по параметризации Леннард-Джонса для се-
ребра [15, 33] с одним из предложенных силовых полей для ПВС [36]. Учитывая тот факт, что в 
описанных методиках синтеза наночастиц серебра применяется ПВС полимер с разной степе-
нью полимеризации, нами была разработана МД модель силового поля, которая позволяет 
варьировать число мономерных звеньев n. Варьирование числа мономерных звеньев достига-
лось за счет модификации файла топологии ПВС. В качестве основной модели был выбран 
полимер с числом мономерных фрагментов n= 880, что соответствует молярной массе ~38720 
г/моль. 

Протокол МД моделирования: МД моделирование проводилось при постоянном давлении 
и температуре (в т.н. NPT-ансамбле) с использованием программного пакета GROMACS 4.5.5 
[34]. Моделирование проводилось в элементарной кубической ячейке с длиной грани 80.9 Å. 
Для моделирования квази-бесконечного раствора применялись периодические граничные усло-
вия. Постоянная температура Т=303 К в системе поддерживалась посредством термостата Бе-
рендсена [44], в котором отклонение текущей температуры (Ti) от равновесного значения (T0) 
корректируется экспоненциально со временем отклика равным 0.1 пс. Постоянное давление 
Р=1 Атм в системе контролировалось с помощью баростата Берендсена [44], в котором, чтобы 
привести давление в системе к равновесному значению (P0), в конце каждого шага интегриро-
вания происходит перерасчет координат и линейных размеров ячейки со временем релаксации 
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1 пс. Радиус обрезания Кулоновского потенциала и потенциала Леннард-Джонса равнялся 0.8 
нм. Параметры силового поля воды были основаны на трехцентровой модели SPC [35]. Шаг 
интегрирования составлял 2 фс. Визуализация результатов МД моделирования выполнялась с 
помощью программы VMD 1.8.6 [45]. 

 
Результаты и обсуждение 

Валидация МД модели силового поля НЧС-ПВС выполнена для системы, состоящей из ква-
зисферической наночастицы диаметром 3.9 нм и линейного полимера, состоящего из 880 мо-
номерных фрагментов. Для изучения физико-химических процессов, протекающих при форми-
ровании полимерного покрытия наночастицы, нами было проведено исследование динамики 
самоорганизации ПВС полимера вокруг наночастицы серебра в водном растворе. В отсутствии 
надежных экспериментальных данных о строении полимерного покрытия наночастицы [2], в 
качестве валидируемого свойства была выбрана способность адсорбированного ПВС экраниро-
вать наночастицу от контакта с водой. 

Стартовая конфигурация системы задавалась следующим образом: неорганическое ядро по-
мещалось в центр кубической ячейки размером 80.9 Å. На первом этапе, ПВС полимер поме-
щался в МД ячейку в конформации неупорядоченного клубка, огибающего случайным образом 
неорганическое ядро наночастицы. На втором этапе, ячейка равномерно заполнялась молеку-
лами воды. Заполнение ячейки производилось таким образом, чтобы плотность воды соответ-
ствовала экспериментальному значению, а расстояние между молекулами воды, ПВС и атома-
ми серебра было не меньше чем 3.5 Å. В заполненной ячейке число молекул воды было равно 
14253. После заполнения ячейки водой, для всей системы НЧС-ПВС880-вода нами была выпол-
нена минимизации энергии и начальное уравновешивание длительностью 5 нс. Начальные ско-
рости на всех атомах инициализировались с помощью встроенного в пакет генератора случай-
ных чисел, и удовлетворяли распределению Максвелла при Т=303 К. 

 

 
Рисунок 3. Мгновенные конфигурации наночастицы серебра, стабилизированной ПВС880, сде-

ланные (а) в начальный период и (б) через 250 нс. 
 

 
На рис. 3 показаны мгновенные конфигурации НЧС-ПВС880 в начальный момент и после 

выполнения МД моделирования длительностью 250 нс. В процессе адсорбции ПВС, наблюда-
лось связывание полимерной цепи с наночастицей серебра, в результате которого формирова-
лась полимерная матрица, экранирующая ядро от контакта с молекулами воды (рис. 3б). Было 
установлено, что на начальном этапе формируется первый слой ПВС, формируемый в резуль-
тате нековалентных взаимодействий между молекулой полимера и атомами серебра, а осталь-
ные внешние полимерные слои формируются посредством водородных связей между фрагмен-
тами полимерной цепи ПВС.  

Известно, что адсорбция пептидов, биологических макромолекул и синтетических полиме-
ров на поверхность наночастиц золота или серебра конкурирует с адсорбцией молекул раство-
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рителя, сорбированных в поверхностном слое наночастицы [46]. Поэтому, при адсорбции ПВС 
из раствора на поверхность наночастицы серебра происходит вытеснение поверхностно свя-
занных молекул воды. 

 

 
Рисунок 4. Схема межмолекулярных взаимодействий между поверхностью серебра, ПВС и 

молекулами воды. 
 
На рис. 4 представлена схема конкурирующих межмолекулярных взаимодействий, которые 

возникают между поверхностью наночастицы серебра и ПВС полимером, а также молекулами 
растворителя. При расчете межатомных контактов между атомами серебра, полимером или 
молекулами воды были использованы следующие критерии [15, 19]: при расчете контактов 
Ag-ПВС и Ag-вода (межмолекулярные взаимодействия 1 и 2 на рис. 4) радиус обрезания рав-
нялся 3,5 Å. При расчете внутри- и межмолекулярных водородных связей между ПВС и моле-
кулами воды, в дополнение к указанному радиусу обрезания, учитывалось предельно допусти-
мое отклонение в 30° от идеальной линейной водородной связи О···Н–О [15]. 

На рис. 5 показана динамика изменения числа контактов и числа водородных связей для 
системы НЧС-ПВС880. Как видно на рис. 5а, в начальный период 100 нс, в процессе адсорбции 
ПВС880 на поверхность наночастицы серебра происходило уменьшение числа контактов 
Ag-вода, которое сопровождалось одновременным увеличением числа контактов Ag-ПВС. Оче-
видно, что указанные изменения числа контактов связаны с замещением на поверхности сереб-
ра адсорбированных молекул воды на полимер. В интервале 200-250 нс, число контактов 
Ag-вода и Ag-ПВС достигает равновесного распределения и флуктуирует вокруг средних зна-
чений 399±28 и 1024±29, соответственно. Одновременно с уменьшением числа контактов 
Ag-вода во временном интервале 0-70 нс наблюдается уменьшение числа межмолекулярных 
водородных связей ПВС-вода, которое сопровождается незначительным увеличением числа 
внутримолекулярных водородных связей ПВС-ПВС, формируемыми между гидроксильными 
группами соседних фрагментов полимерной цепи. Среднее значение числа водородных связей 
ПВС-ПВС и ПВС-вода составляет 408±12 и 733±21, соответственно (рис. 5б). 

Роль стабилизирующего агента, такого как ПВС полимер, в синтезе наночастиц благород-
ных металлов состоит в создании защитного органического покрытия, которое экранирует не-
органическое ядро от контакта с водной средой. Это в свою очередь, понижает вероятность 
агломерации наночастиц и повышает коллоидальную стабильность их водных растворов. За-
щитный эффект ПВС полимера в системе НЧС-ПВС880 был оценен по степени замещения мо-
лекул воды, адсорбированных на неорганическом ядре, по следующей процедуре: МД модели-
рование наночастицы серебра в водном растворе, не содержащем ПВС, позволило рассчитать 
максимально возможное число контактов Ag-вода, которое для наночастицы указанного диа-
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метра составило 2563±58. Учитывая тот факт, что в равновесной системе НЧС-ПВС880 число 
контактов Ag-вода уменьшилось до 399±28, защитный эффект ПВС покрытия от контакта с 
водой равнялся 84 %. 

 

 
Рисунок 5. Динамика адсорбции ПВС880 полимера на наночастицу серебра в водном растворе. 

 
С целью выяснения природы адсорбционных процессов на молекулярном уровне был про-

веден расчет функций радиального распределения g(r) между атомами серебра и атомами ПВС, 
такими как кислород гидроксильной группы и углеродными атомами полимерной цепи (СН, 
СН2), как показано на рис. 6. 

 

 
Рисунок 6. Функции радиального распределения, рассчитанные между атомами серебра и 

атомами ПВС, такими как СН, СН2, О. 
 
Таким образом, из полученных данных следует, что на кривой g(r) Ag-O наблюдается четко 

выражений максимум при 3.22 Å, тогда как соответствующие кривые Ag-СН и Ag-СН2 имеют 
размытый характер, а также их максимумы смещены в область 3.71 Å и 4.22 Å. Анализ этих 
данных показывает, что адсорбция ПВС на поверхность серебра происходит преимущественно 
за счет нековалентных взаимодействий между атомами серебра и атомами кислорода гидро-
ксильных групп ПВС. 

 
Выводы 

Изучен механизм стабилизации наночастиц серебра поливиниловым спиртом (ПВC) в вод-
ном растворе методом классического МД моделирования. В ходе работы была впервые разра-
ботана МД модель силового поля наночастицы серебра (НЧС), стабилизированной ПВC поли-
мером с изменяемой степенью полимеризации. Отличительной особенностью разработанной 
модели НЧС-ПВС было объединение в рамках одной МД модели литературных данных по па-
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раметризации Леннард-Джонса для серебра [15, 33] с одним из предложенных силовых полей 
для ПВС, основанном на стандартным биомолекулярным силовом поле GROMOS G45a4 [36].  

Предложенная МД модель НЧС-ПВС была апробирована для системы, состоящей из поли-
мерной цепи ПВС880, стабилизирующей наночастицу серебра квазисферической формы с диа-
метром 3,9 нм. Установлено, что адсорбция и самоорганизация ПВС полимера вокруг неорга-
нического ядра серебра происходит в интервале времени 50-150 нс. Анализ межатомных кон-
тактов и функций радиального распределения показал, что ПВС адсорбируется на поверхность 
серебра преимущественно за счет нековалентных взаимодействий гидроксильных групп. Пока-
зано, что при адсорбции на неорганическое ядро, с указанным диаметром, ПВС880 экранирует 
наночастицу от контакта с водной средой на 84 %. 
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Д. О. Пасько, О. В. Кириченко. Молекулярно-динамічне моделювання взаємодії полівінілового спирту з 

наночастинкою срібла. 

Методом класичного молекулярно-динамічного (МД) моделювання досліджено механізм стабілізації на-
ночастинки срібла полівініловим спиртом (ПВC) у водному розчині. Розроблено МД модель силового поля 
наночастинки срібла, стабілізованої ПВС полімером зі змінюваним ступенем полімеризації. Досліджено 
кінетику самоорганізації ПВС полімеру, що складається із 880 мономерних фрагментів (ПВС880), навколо 
наночастинки срібла квазісферичної форми з діаметром 3,9 нм. Розглянуто структуру та фізико-хімічні 
властивості адсорбованої ПВС матриці. Показано, що ПВС адсорбується на поверхню срібла переважно 
завдяки нековалентній взаємодії з гідроксильними групами. Встановлено, що при адсорбції на неорганічне 
ядро, з зазначеним діаметром, ПВС880 екранує наночастинку від контакту з водним середовищем на 84 %. 

Ключові слова: наночастинка, срібло, ПВС, молекулярно-динамічне моделювання. 

 

D. A. Pasko, A. V. Kyrychenko. Molecular dynamics simulations of interactions of polyvinyl alcohol with a silver 
nanoparticle. 

A stabilization mechanism of a silver nanoparticle with polyvinyl alcohol (PVA) in an aqueous solution has been 
studied by classical molecular dynamics (MD) simulations. A MD force field model for a PVA-stabilized silver 
nanoparticle with a variable polymerization degree has been developed. Self-assembling kinetics of the PVA 
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polymer, composed of 880 monomer units (PVA880), around a quasi-spherical silver nanoparticle with diameter 
3.9 nm has been studied. The structure and physicochemical properties of the adsorbed PVA matrix have been 
considered. It has been shown that PVA adsorbed onto the silver surface due mainly to noncovalent bonding of 
hydroxyl groups. Upon adsorption onto the inorganic core of the abovementioned diameter, PVA880 shields the 
nanoparticle from water contacts for about 84 %. 

Key words: nanoparticle, silver, PVA, molecular dynamics simulations. 
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