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ЗадачаЗадача:: разработкаразработка оптическихоптических
хемосенсоровхемосенсоров
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Чувствительный элемент хемосенсора - супрамолекулярный
комплекс, спектр которого меняется при связывании с
детектируемой молекулой

Задачи для многомасштабного молекулярного моделирования

•Структура супрамолекулы
•Оценка устойчивости супрамолекулы
•Расчет изменения спектра при связывании



КонструкторКонструктор супрамолекулсупрамолекул
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Функциональность

• Глобальная оптимизация структуры
супрамолекулы

• Локальная оптимизация методами молекулярной
механики (ММ)

• Расчет оптических спектров
• Визуализация и редактирование структур
• Учет влияния матрицы в рамках неявной
моделей

• Учет колебательного вклада в свободную
энергию образования супрамолекулы по
результатам МД моделирования

• Оценка устойчивости супрамолекулы



Молекулярный редактор
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Молекулярный редактор
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Молекулярный редактор

ММПСНММПСН 2009,2009,МоскваМосква,, МИФИМИФИ

Описание



Молекулярный редактор
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Генерация матрицы
связности



Молекулярный редактор
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Работа с большим числом атомов,
построение поверхности



Молекулярный редактор
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Назначение: поиск глобального минимума
супрамолекулы, образованной аналитом,
индикатором и фрагментами матрицы
с использованием классических силовых полей

Для расчета межмолекулярного взаимодействия используется
силовое поле MMFF94

Перед началом глобальной оптимизации определяются связи,
вокруг которых возможно вращение. Соответствующие торсионные
углы могут изменяться.

Валентные углы и длины связи остаются постоянными

Матрица остается жесткой

После проведения глобальной оптимизации требуется локальная
оптимизация

Модуль глобальной оптимизации



Модуль глобальной оптимизации
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Конструктор супрамолекул: структура
комплексов
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Оценка прочности комплекса
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trG рассчитывается в приближении идеального газа

vibG
рассчитывается в приближении эффективного
квантового осциллятора с частотами, определенными из
собственных чисел матрицы ковариаций координат атомов

Возможен также учет энергии поляризации матрицы
в рамках оригинальной неявной модели



Расчет
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vibG



Молекулярная динамика
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•термостат Берендсена

•жесткий индикатор, гибкий аналит

•диагонализация матрицы ковариаций,
вычисление собственных значений,
расчет частот

•запись траектории в формате,
совместимом с визуалайзером
молекулярно-динамических
траекторий VMD



Учет энергии поляризации матрицы
в рамках оригинальной неявной модели

(М. В. Базилевский, ЦФ РАН и др.)
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E – напряженность поля, создаваемого зарядами
на атомах комплекса индикатор-аналит, помещенного в

матрицу.

Диэлектрическая проницаемость зависит от расстояния
от атомов комплекса индикатор – аналит.

Обобщение формулы Борна:



Силовые поля
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•Силовые константы, равновесные значения длин связи, валентных и
торсионных углов из квантовохимического моделирования (MP2/6-31G*)
различных конформаций около 1500 молекул, их равновесных геометрий
и вибрационных спектров.
•UvdW – из квантовохимического моделирования
(MP4(SDTQ)/Sadley’s basis set) потенциальной энергии взаимодействия
димеров малых молекул.

•Ucoul - из квантовохимического моделирования (HF/6-31G*)
потенциальной энергии взаимодействия 70 димеров.

•Такой способ параметризации позволяет воспроизводить
в рамках MMFF94 экспериментально известные длины связей

с точностью до 0.014A, валентные углы – 1.2

MMFF94:

•Создано в кампании MERCK для использования при разработке лекарств (Halgren, 1996)

•Обладает универсальной параметризацией

•Обладает алгоритмом автоматической типизации и расстановки силовых параметров

Генерация параметров

Возможно использование силовых полей GROMACS, OPLS
(параметры задает пользователь)



Расчет оптических спектров:
программа PRIRODA
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Назначение: Расчет методами квантовой химии структуры и
спектров поглощения молекул и комплексов

Входные данные: имена атомов и их координаты,
мультиплетность и заряд молекулы, базис и уровень учета электронной
корреляции, тип задания (оптимизация геометрии, расчет энергии в
исходной геометрии, расчет спектра), специальные параметры.

Фрагмент выходного файла

Выходные данные: оптимизированная геометрия, полная
энергия молекулы, характеристики возбужденных состояний



КвантовоКвантово--химическаяхимическая программапрограмма PrirodaPriroda
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Время расчета электронно-возбужденных состояний
молекулы DMABN в программе Priroda
(суперкомпьютер «Чебышев», 64 процессора)

358.72EOM-CCSD

4.48CIS(2’)

4.77CIS(2)

0.25TDDFT

Время счета,
мин.

Метод расчета



Конструктор супрамолекул:
работа с программой
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Конструктор супрамолекул:
работа с программой
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Структура входного файла



Конструктор супрамолекул:
работа с программой
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Структура выходного файла



СпасибоСпасибо заза вниманиевнимание
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Силовое поле MMFF94
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