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Методом молекулярной динамики проведено моделирование гомогенных гидра-
тированных бислоев, образованных липидными молекулами фосфатидилхоли-
нов разного строения. Изучены ориентационные свойства связей. Рассчитаны
профили параметров порядка связей относительно нормали к поверхности бис-
лоев и соответствующие плотности вероятности распределения по ориентаци-
ям связей. Показано, что изучение степени анизотропии кривых распределения
по ориентациям связей дает возможность выделить в мембране, образованной
молекулами липидов с ненасыщенными цепями, протяженные участки с раз-
личными типами угловых флуктуаций связей.

Ключ е вы е c л о в а: метод молекулярной динамики, молекулы липидов, гид-
ратированные бислои.

A. L. Rabinovich, A. P. Lyubartsev. BOND ORIENTATION
PROPERTIES OF LIPID MOLECULES IN BILAYERS:
MOLECULAR DYNAMICS SIMULATIONS
Molecular dynamics simulations of homogeneous hydrated phosphatidylcholine
bilayers of different structures were carried out. Bond orientation properties were
studied. Profiles of bond order parameters with respect to the bilayer normal and
corresponding probability density distributions of bond orientations were calculated.
We demonstrate that the study of the anisotropy degree of probability density
distributions of bond orientations allows to distinguish extended regions with
different types of angular fluctuations of bonds in a membrane formed by lipid
molecules with unsaturated chains.

K e y wo r d s: Molecular Dynamics simulation, lipid molecules, hydrated bilayers.

Введение

Исследования различных самоорганизую-
щихся систем в последние годы становятся
все более актуальными. Интерес к ним обу-

словлен не только стремлением расширить и
углубить знания о фундаментальных законах
природы, но и использовать принцип само-
организации, как таковой: последний поло-
жен в основу современных подходов в нано-
технологиях. Значительный прогресс отмечен
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в теоретических методах исследования подоб-
ных систем, – в частности, в компьютерном
моделировании [1]. Важнейшим направлени-
ем работ является изучение биологических
мембран, липидных бислоев и их отдельных
компонентов [2]. Для понимания молеку-
лярных основ функционирования биомембран
требуется знание особенностей структуры, ор-
ганизации и взаимодействия множества мо-
лекул, например, липидов, белков, углеводов.
Среди молекул природных липидов значи-
тельную долю составляют ненасыщенные мо-
лекулы, т. е. молекулы, углеводородные цепи
которых содержат двойные связи cis.

В настоящей работе методом молекуляр-
ной динамики (МД) при температуре T =
303 K проведено моделирование совокупности
гомогенных бислойных систем, образованных
липидными молекулами фосфатидилхолинов,
ФХ. Одна из двух углеводородных цепей моле-
кул липидов была насыщенной (в положении
sn-1), 16:0 или 18:0, вторая – ненасыщенной
(в положении sn-2), 18:1(n-9)cis, 18:2(n-6)cis,
18:3(n-3)cis, 18:4(n-3)cis, 18:5(n-3)cis, 20:4(n-
6)cis, 20:5(n-3)cis или 22:6(n-3)cis. В этих обо-
значениях число перед двоеточием означает
количество атомов углерода в цепи, число
после двоеточия – количество двойных свя-
зей, число в скобках – местоположение пер-
вой двойной связи, начиная от атома углерода
концевой группы CH3 (на это указывает буква
n в скобках), cis – конфигурация всех двойных
связей; во всех цепях они являются метилен-
прерывающимися, т. е. между каждой парой
расположена одна метиленовая группа.

Таким образом, липиды в бислоях различа-
лись количеством двойных связей в sn-2 цепи,
длиной цепей sn-1 и sn-2. Рассмотрены все 16
возможных комбинаций цепей в липидных мо-
лекулах:

16:0/18:1(n-9)cis ФХ, 16:0/18:2(n-6)cis ФХ,
16:0/18:3(n-3)cis ФХ, 16:0/18:4(n-3)cis ФХ,
16:0/18:5(n-3)cis ФХ, 16:0/20:4(n-6)cis ФХ,
16:0/20:5(n-3)cis ФХ, 16:0/22:6(n-3)cis ФХ,
18:0/18:1(n-9)cis ФХ, 18:0/18:2(n-6)cis ФХ,
18:0/18:3(n-3)cis ФХ, 18:0/18:4(n-3)cis ФХ,
18:0/18:5(n-3)cis ФХ, 18:0/20:4(n-6)cis ФХ,
18:0/20:5(n-3)cis ФХ, 18:0/22:6(n-3)cis ФХ.

Избранная для моделирования температу-
ра (T = 303 K), согласно имеющимся экс-
периментальным данным [3], отвечает жид-
кокристаллическому состоянию бислоев. Дан-
ные, полученные для такой совокупности, поз-

воляют изучить характер изменения свойств
молекул при постепенном изменении их стро-
ения.

В настоящей работе изучены характеристи-
ки упорядочения связей C−C и C−H в обеих
углеводородных цепях молекул липидов, рас-
считаны профили параметров порядка связей
относительно нормали к поверхности бисло-
ев и соответствующие плотности вероятности
распределения по ориентациям связей.

Показано, что в отличие от параметра
порядка, кривая распределения, изображаю-
щая плотность распределения по ориентаци-
ям связи, позволяет описать физическую кар-
тину упорядочения данной связи. Физиче-
ская картина упорядочения связей всей цепи
в липидной молекуле описывается совокуп-
ностью кривых распределения по ориентаци-
ям векторов-связей этой цепи. Оказалось, что
изучение степени анизотропии кривых распре-
деления по ориентациям связей дает возмож-
ность выделить в мембране, образованной мо-
лекулами липидов с ненасыщенными цепями,
протяженные участки с различными типами
угловых флуктуаций связей.

Модель и метод расчета

Для каждого из бислоев ФХ была задана
расчетная ячейка в виде прямоугольного па-
раллелепипеда с периодическими по X, Y и
Z граничными условиями. Ячейка содержала
128 молекул ФХ (по 64 на монослой) и 3840
молекул воды (по 30 на молекулу ФХ). Исход-
ными конфигурациями для бислоев ФХ явля-
лись кристаллоподобные структуры. Все ато-
мы системы заданы строго в соответствии с
реальным химическим строением молекул, в
том числе атомы водорода, и рассматривались
как взаимодействующие материальные части-
цы. Длина МД-траекторий каждого из бисло-
ев составляла 100 нс. Начальные 20 нс считали
релаксационными участками, расчет средних
характеристик осуществляли по траекториям
80 нс. Запись конфигураций осуществляли с
интервалом 1 пс, количество точек усреднения
для каждого бислоя было равно 80000.

При расчете энергии в МД-ячейке учте-
ны энергия валентных связей и валентных уг-
лов, торсионная энергия, энергия неплоских
отклонений атомов, примыкающих к двой-
ным связям C = C и C = O, энергия
Юри-Брэдли, энергия невалентных взаимо-
действий, электростатическая энергия в рам-
ках метода суммирования по Эвальду. Вид по-
тенциальных функций и параметризация от-
вечали силовому полю CHARMM27, в кото-
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рое были введены поправки согласно [4]. МД-
моделирование осуществлено на основе паке-
та программ MdynaMix v.5.2 с использовани-
ем техники параллельных вычислений на мно-
гопроцессорных системах. В настоящей рабо-
те приведены результаты только для бислоя
18:0/22:6(n-3)cis ФХ.

Результаты и обсуждение

Параметры порядка

Параметр порядка S связи (C − C или
C−H) – это характеристика, традиционно изу-
чаемая для молекул и/или их фрагментов в
различных жидкокристаллических системах.
Параметр порядка вычисляется по формуле
S = (1/2) · (3· < cos2β > −1). Здесь скобки
<,> означают усреднение по связям (C − C
или C−H) с данным номером во всех молеку-
лах ФХ расчетной МД ячейки и по всем кон-
фигурациям МД траектории, β – угол меж-
ду вектором данной связи и нормалью (осью
Z). Очевидно, что максимальное значение па-
раметра порядка Smax = 1, минимальное Smin
= -1/2.

На рис. 1, 2 представлены совокупно-
сти (профили) параметра порядка SCC и
−SCH для цепей 18:0 и 22:6(n-3)cis бислоя
18:0/22:6(n-3)cis ФХ. Номера атомов углерода
в каждой цепи отсчитаны от атома C группы
C = O (атом C №1) последовательно вдоль
по цепи до концевой группы CH3, а номера
C −H-связей отвечают номерам соответству-
ющих атомов C. Связи C −C пронумерованы
вдоль по цепи, № 1 отвечает C−C связи между
атомом C группы C = O и атомом C группы
CH2.

18:0
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k

22:6

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0

0.2

0.4

Рис. 1. Профили параметров порядка SCC цепей в
гидратированном бислое 18:0/22:6 ФХ относитель-
но нормали к поверхности бислоя. Связь k = 1 –
это связь C − C между атомами углерода груп-
пы C = O и CH2 углеводородной цепи. Стрелки –
положения двойных связей cis
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Рис. 2. Профили параметров порядка −SCH цепей
в гидратированном бислое 18:0/22:6 ФХ относи-
тельно нормали к поверхности бислоя. Номер t = 1
отвечает атому углерода в группе C = O. Стрелки
указывают местоположения двойных связей cis

На основании данных рис. 1 можно сделать
вывод о том, что основной эффект, который
вызывает замена в насыщенной углеводород-
ной цепи нескольких простых связей C−C на
метиленпрерывающиеся двойные C = C связи
cis, состоит в резком уменьшении значений па-
раметров порядка тех простых связей C − C,
которые являются непосредственными соседя-
ми двойных, и в возрастании величины пара-
метров порядка двойных связей по сравнению
с таковыми для связей соответствующей на-
сыщенной цепи. Профили параметров поряд-
ка SCC связей C − C полиненасыщенной це-
пи имеют характерный «пилообразный» вид,
в отличие от «зигзагообразных» профилей па-
раметров порядка SCC насыщенной цепи. Зна-
чения SCC максимумов этого пилоообразного
профиля, т. е. значения SCC всех двойных свя-
зей, монотонно уменьшаются по мере переме-
щения по связям C−C цепи от группы C = O
к свободному концу цепи (к середине бислоя).
Эти результаты расчетов параметров SCC , по-
лученные по данным полноатомного компью-
терного моделирования, представляют значи-
тельный интерес, поскольку эксперименталь-
ными методами величины SCC измерить не
удается. Хотя значения SCC можно вычислить
из экспериментально измеренных значений ве-
личин |SCH | связей C−H (точнее, |SCD| дейте-
рированных цепей), но, как правило, для этого
приходится допустить, что взаимные направ-
ления связей C −H и C − C образуют между
собой определенные фиксированные углы, что
является лишь приближением.

Согласно данным рис. 2, замена несколь-
ких простых связей C −C в насыщенной цепи
на cis двойные связи C = C приводит также
к уменьшению абсолютных значений парамет-
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ров |SCH | связей C − H на всем участке, со-
держащем двойные связи, т. е. к возникнове-
нию «провалов» на профиле −SCH во фраг-
ментах HC = CH. Провалы появляются из-за
того, что параметры SCH двух связей C − H
во фрагментах HC = CH неодинаковы.

Как оказалось, выводы, аналогичные вы-
шеприведенным, следуют из анализа профи-
лей параметра порядка SCC и −SCH насыщен-
ных и ненасыщенных цепей и во всех осталь-
ных бислоях, исследованных в настоящей ра-
боте.

Несмотря на то, что параметры порядка
S традиционно вычисляют в подавляющем
большинстве работ по исследованию липид-
ных мембран, эти характеристики, как мож-
но видеть по рис. 1 и 2, не дают, к сожа-
лению, полной информации об упорядочении
связей, поскольку являются характеристика-
ми интегральными. Другими словами, по ве-
личине S в общем случае (т. е. если S 6=
1, S 6= −1/2) невозможно установить физи-
ческую картину упорядочения данной связи
(C −C или C −H), – нельзя получить инфор-
мацию о том, какова вероятность образования
разных углов между связью и нормалью Z к
поверхности бислоя, существует ли преимуще-
ственная ориентация связи относительно Z; по
данным рис. 1, 2 можно лишь выдвигать неко-
торые предположения.

Плотности распределения по ориентаци-
ям

Усреднение параметра порядка связи и
других характеристик, связанных с ориента-
циями данной связи во всех молекулах липи-
дов данного монослоя, производится по ее уг-
лам β, образуемым с осью Z, 0 6 β 6 π,
и по углам ϕ поворота в плоскости, перпен-
дикулярной оси Z, 0 6 ϕ 6 2π, посколь-
ку молекулы липидов совершают вокруг это-
го направления флуктуации (поворотные ко-
лебания) и/или вращения. Физическая карти-
на упорядочения вектора любой связи наибо-
лее полно описывается плотностью вероятно-
сти его ориентаций (кривой распределения), а
физическая картина упорядочения связей всей
цепи, – совокупностью кривых распределения
по ориентациям векторов-связей этой цепи.

Для корректного расчета кривых распре-
деления по ориентациям следует задать на-
правление нормали Z, которое считается по-
ложительным, и соответствующие направле-
ния векторов-связей. Положительным направ-
лением Z для каждого монослоя принято на-
правление от его поверхности (от границы

вода – головные группы молекул липидов)
внутрь бислоя. Направления векторов связей
C−H: от атома C к атому H; векторов связей
C−C: от атома C № 1 (группы C = O) к атому
C № 2 (группы CH2) и далее вдоль по цепи.

Плотность распределения ρ(β) вектора свя-
зи по ориентации относительно Z, – это плот-
ность вероятности обнаружить конец вектора
в окрестности dβ вокруг угла β при любых ϕ.
Поэтому ρ(β)·dβ – вероятность реализации об-
ласти dβ – это отношение количества тех слу-
чаев, когда вектор ориентирован под углами в
интервале от β до β+dβ, к общему количеству
возможных ориентаций.

Предположим, что ориентации данного
вектора в пространстве распределены равно-
мерно (изотропно), т. е. в любой участок шара
единичной площади конец вектора попадает
одинаковое количество раз; плотность такого
распределения обозначим ρiso(β). Тогда веро-
ятность ρiso(β) ·dβ равна отношению площади
шарового пояса при угле β шириной dβ к пло-
щади шара. Элемент площади в сферических
координатах есть sinβ · dβ · dϕ, и

ρiso(β) · dβ =

sinβ · dβ ·
2π∫
0

dϕ

2π∫
0

sinβ · dβ ·
π∫
0

dϕ

= (1/2) · sinβ · dβ (1)

Итак, если ориентации вектора распределе-
ны изотропно, то ρiso(β)/sinβ = Const.

Поскольку среднее значение < A > любой

величины A(β) есть < A >=
π∫
0

A(β) · ρ(β) · dβ,
то для параметра порядка связи имеем

< S >= (1/2) ·
π∫
0

(3 · cos2β − 1) · ρ(β) · dβ.

Отметим, что для любого a в диапазоне
-1/2 < a < 1 среднее значение параметра
порядка < S >= a может быть получено
при разных плотностях распределения векто-
ра ρ(β). В частности, это справедливо и для
a = 0. Например, если распределение векто-
ра связи по ориентациям в пространстве изо-
тропно, т. е. полностью разупорядочено, то па-
раметр порядка вектора оказывается равным
нулю:

< S >= (1/4) ·
π∫
0

(3 · cos2β− 1) · sinβ ·dβ = 0.

Если, наоборот, вектор связи строго упоря-
дочен, но вдоль такого направления β0 («маги-
ческий» угол), что (1/2) · (3 ·cos2β0−1) = 0, то
и в этом случае параметр порядка < S >= 0.
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Это направление отвечает углу β0 = 54, 75◦

или 180◦ - 54, 75◦ = 125, 25◦.
Но если для данного вектора < S >= 0,

это не означает, что либо распределение по
его ориентациям изотропно, либо он ориенти-
рован под магическим углом к оси: возможны
и другие распределения. Кривая ρ(β) и вели-
чина <S> связаны взаимно-однозначно толь-
ко в двух случаях: если <S> = -1/2, то вектор

строго перпендикулярен оси Z, а если <S> =
1, то вектор строго параллелен оси Z, и наобо-
рот.

Пусть распределение данного вектора по
ориентации в пространстве не является изо-
тропным, а энергия U(β, ϕ) определяет для
данного вектора вероятность реализации об-
ласти углов dβ вокруг угла β и dϕ вокруг угла
ϕ. Тогда в каноническом ансамбле

ρ(β) · dβ =

sinβ · dβ ·
2π∫
0

exp[−U(β, ϕ)/kBT ]dϕ

π∫
0

2π∫
0

exp[−U(β, ϕ)/kBT ] · sinβ · dβ · dϕ
. (2)

Здесь T – температура, kB – постоянная
Больцмана.

В настоящей работе энергию молекуляр-
ной системы вычисляли на каждом шаге в
процессе МД-моделирования. Усреднение всех
искомых величин проводили по 80000 запи-
санных конфигураций. Для каждого вектора-
связи липидной молекулы во всех бислоях бы-
ло изучено отношение ρ(β)/sinβ, т. е. мера
отклонения плотности распределения ρ(β) по
ориентациям вектора от таковой в том случае,
если бы распределение было изотропным. При
моделировании бислоев методом МД вычисле-
ние ρ(β) производили численно. Иными сло-
вами, вычисляли гистограмму: функцию, при-
ближающую плотность вероятности распреде-
ления по ориентациям, на основе некоторой
выборки из него.

Для этого диапазон 0 6 β 6 π измене-
ния угла β каждой связи был разделен на 60
равных интервалов i. Проводили расчет вели-
чин ni/ntotal (i = 1, 2, ..., 60), где ni — ко-
личество попаданий угла β в интервал i (для
данной связи в 128 молекулах расчетной ячей-
ки, в 80000 записей МД-траектории); ntotal —
общее количество значений угла β, по кото-
рым проводится усреднение (128 · 80000 =
10240000). В итоге вычисляли совокупности
(ni/ntotal)/sinβi, образующие гистограммы ис-
комых плотностей вероятности распределения
по ориентациям ρ(β)/sinβ.

На рис. 3 и 4 представлены рассчитан-
ные гистограммы ρCC(βCC)/sinβCC для свя-
зей C − C, а на рис. 5 и 6 – гистограм-
мы ρCH(βCH)/sinβCH для связей C − H, со-
ответственно, цепей 18:0 и 22:6(n-3)cis бислоя
18:0/22:6(n-3)cis ФХ. Проведено масштабиро-

вание итоговых гистограмм умножением на
коэффициент 100 для всех связей и всех бис-
лоев.

Степень анизотропии

Совокупности рассчитанных гистограмм
(рис. 3–6) показывают, что упорядочение
векторов-связей в бислоях имеет свои особен-
ности для связей разного типа (C −C, C −H,
C = C), оно зависит также от местоположе-
ния данной связи в цепи. Иными словами, ги-
стограммы различаются по форме. Это могут
быть кривые с максимумом, имеющие только
нисходящую ветвь; кривые с участками плато
разной протяженности; кривые с восходящей
и нисходящей ветвями, – как несимметрич-
ные, так и близкие к симметричным относи-
тельно угла, отвечающего положению макси-
мума гистограммы. Такая «вариабельность»
затрудняет анализ физического смысла упо-
рядочения векторов разного типа. В настоя-
щей работе предложен единый критерий для
их сравнения, несмотря на имеющуюся раз-
ницу между ними. Все детали формы разных
кривых учесть сложно, но физический смысл
критерия состоит в оценке степени анизотро-
пии ориентационного упорядочения вектора-
связи. На языке кривых ρ(β)/sinβ – это оцен-
ка относительной разницы между максималь-
ным и минимальным значениями плотностей
вероятности ориентаций в полном диапазоне
изменения угла β от 0 до 180◦. Дальнейший
анализ всех кривых распределения ρ(β)/sinβ
проведен именно по степени их анизотропии.
Итак, коэффициентом анизотропии DA дан-
ной связи будем называть величину:

DA =
[ρ(β)/sinβ]max − [ρ(β)/sinβ]min

[ρ(β)/sinβ]m
. (3)
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Рис. 3. Гистограммы плотностей вероятности распределения ρCC(βCC)/sinβCC по углам βCC , образуе-
мым векторами связей C−C цепи 18:0 с нормалью к поверхности гидратированного бислоя 18:0/22:6(n-
3)cis ФХ. Цифры 1, 2, 3, ..., 17 означают номера связей C − C (номера отвечают рис. 1)
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Рис. 4. Гистограммы плотностей вероятности распределения ρCC(βCC)/sinβCC по углам βCC , образу-
емым векторами связей C − C цепи 22:6(n-3)cis с нормалью к поверхности гидратированного бислоя
18:0/22:6(n-3)cis ФХ. Цифры 1, 2, 3, ..., 21 означают номера связей C − C (номера отвечают рис. 1)
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Рис. 5. Гистограммы плотностей вероятности распределения ρCH(βCH)/sinβCH по углам βCH , образуе-
мым векторами связей C−H цепи 18:0 с нормалью к поверхности гидратированного бислоя 18:0/22:6(n-
3)cis ФХ. Цифры 2, 3, ..., 17 означают номера атомов C (номера отвечают рис. 2). Гистограммы пред-
ставлены отдельно для каждой из двух связей C −H групп CH2
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Рис. 6. Гистограммы плотностей вероятности распределения ρCH(βCH)/sinβCH по углам βCH , образу-
емым векторами связей C − H цепи 22:6(n-3)cis с нормалью к поверхности гидратированного бислоя
18:0/22:6(n-3)cis ФХ. Цифры 2, 3, ..., 21 означают номера атомов C (номера отвечают рис. 2). Для групп
CH2 гистограммы представлены отдельно для каждой из двух связей C −H
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Здесь [ρ(β)/sinβ]max – максимальное значение
кривой ρ(β)/sinβ данной связи, достигнутое
в диапазоне 0 6 β 6 π; [ρ(β)/sinβ]min− ми-
нимальное значение кривой ρ(β)/sinβ в том
же диапазоне; [ρ(β)/sinβ]m – наибольшее зна-
чение из величин [ρ(β)/sinβ]max всех связей
данного типа (например, только связей C −H
или только C −C), достигнутое в обеих цепях
молекул липидов бислоя.

Очевидно, что 0 6 DA 6 1. Если DA =
0, то распределение по ориентациям связи яв-
ляется изотропным (обозначим его символом
I). Далее, назовем распределение по ориента-
циям связи квази-изотропным (qI), если 0 <
DA 6 0, 25; квази-анизотропным (qA), если
0, 25 < DA 6 0, 368; анизотропным (A), если
0, 368 < DA 6 1. Число 0,368, фигурирующее в
приведенных соотношениях, – это приближен-
ное значение числа 1/e. Итак, кривую пред-
лагается считать отвечающей группе квази-
анизотропных распределений, если величина
коэффициента DA в e раз меньше максималь-
но возможной величины (DA = 1) в системе
векторов данного типа. В тех же случаях, ко-
гда она составляет одну четверть (DA = 0,25)
и менее, кривую предлагается считать отве-
чающей группе квази-изотропных распределе-
ний. Для анизотропных и квази-анизотропных
распределений, т. е. в тех случаях, когда есть
явные области предпочтительной ориентации,
помимо букв (A или qA), в виде индекса будем
указывать значение угла в градусах, отвеча-
ющего максимальному значению кривой (на-
пример, A93).

Предложенный в настоящей работе подход
позволяет проанализировать форму всех кри-
вых, – плотностей распределения по ориента-
циям, пользуясь их оценкой по степени анизо-
тропии упорядочения векторов-связей. Соот-
несение этих данных со значениями парамет-
ров порядка S соответствующих связей выяв-
ляет принципиальные преимущества перехода
от параметров порядка связей к плотностям
распределения по их ориентациям. А именно,
классификация кривых распределения по ори-
ентациям векторов-связей позволяет предста-
вить результаты изучения упорядочения свя-
зей в липидных молекулах бислоев не в ви-
де чисел S, а в терминах физических картин,
в которых фигурируют основные особенности
упорядочения этих связей; эти особенности не
проявляются при использовании параметров
S.

Например, на профиле SCC насыщенной
цепи 18:0 параметр порядка SCC связи № 1
имеет большое значение (см. рис. 1). Рис. 3
свидетельствует о том, что причиной являет-

ся высокая степень упорядочения связи № 1
вдоль нормали к поверхности бислоя, т. е. ак-
сиальное упорядочение (см. рис. 3). Действи-
тельно, расчет DA показал, что степень анизо-
тропии этой связи A0. Параметр порядка SCC
связи № 2 в этой цепи, напротив, очень мал
(см. рис. 1). Как оказалось (см. рис. 3), кри-
вая распределения № 2 имеет участок плато
в диапазоне от 0 до 70◦, что свидетельству-
ет о том, что упорядочение связи в этой об-
ласти близко к изотропному. Расчет DA по-
казал, что распределение относится к груп-
пе квази-изотропных qI. В полиненасыщенной
цепи 22:6(n-3)cis двойные связи C = C, как по-
казал расчет DA, характеризуются степенью
анизотропии A0 (кривые № 4, 7, 10, 13, 16 на
рис. 4, т. е. кривые для двойных связей, свиде-
тельствуют об аксиальном упорядочении); по-
следняя двойная связь (кривая № 19) характе-
ризуется степенью анизотропии qA0. Двойные
связи в этой цепи чередуются с двумя про-
стыми связями C − C, а степень анизотропии
последних, как оказалось, относится к типу
qI. Это и является физической причиной того,
что на профиле SCC одно большое значение
чередуется с двумя маленькими, в совокуп-
ности образующие «пилообразный» профиль
параметра порядка SCC (см. рис. 1). Важно
подчеркнуть, что информация о причине на-
блюдающегося «пилообразного» профиля па-
раметра порядка SCC стала доступной только
при анализе кривых рис. 4.

Можно привести и другие примеры недо-
статочной информативности параметров по-
рядка для описания характера упорядочения
связей в цепях липидов, хотя это утвержде-
ние и было приведено в начале статьи. Даже
если параметры порядка S двух связей одина-
ковы, физическая картина упорядочения од-
ной связи может сильно отличаться от другой
(т. е. кривые ρ(β)/sinβ могут быть разными по
форме). Так, параметры порядка −SCH свя-
зей C − H для атомов углерода № 6 и № 7
цепи 22:6(n-3)cis почти совпадают друг с дру-
гом (см. рис. 2), но кривые ρCH(βCH)/sinβCH
связей C − H углеродных атомов 6 и 7 рез-
ко различаются (см. рис. 6). А именно, кри-
вые ρCH(βCH)/sinβCH для связей при 6-м ато-
ме углерода свидетельствуют о том, что уг-
лы, образуемые обеими связями C−H данной
CH2 группы с нормалью к поверхности бис-
лоя, могут с соизмеримыми вероятностями
принимать любые значения в диапазоне от
0 до 180◦: кривые плотности распределе-
ния – это «волнообразные» функции (с двумя
преимущественными областями углов). Сте-
пень анизотропии упорядочения, как показал
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Рис. 7. Схема молекулы 18:0/22:6(n-3)cis ФХ. Символы у связей – это степени анизотропии кривых
распределения по ориентациям данной связи. Линиями обведены группы связей, характеризующиеся
одинаковыми или сходными степенями анизотропии

расчет коэффициента DA, отвечает типу qA.
Напротив, кривая ρCH(βCH)/sinβCH для свя-
зи C − H при 7-м атоме углерода свидетель-
ствует о разрешенных ориентациях вектора-
связи C − H лишь под большими углами к
нормали. Эта кривая, как показывает расчет
DA, соответствует иной степени анизотропии
упорядочения, A132.

Аналогично, параметр порядка −SCH свя-
зей C − H в CH2-группе атома углерода №
15 цепи 22:6(n-3)cis равен параметру поряд-
ка −SCH одной из C − H-связей при атоме
углерода № 2 (см. рис. 2). Однако кривые
ρCH(βCH)/sinβCH для атомов 2 и 15 принци-
пиально различны (см. рис. 6), и расчет DA

показал, что степени анизотропии отвечают,
соответственно, группам A и qI.

Противоположный пример: даже если раз-
ница в значениях параметра порядка S двух
связей велика, физическая картина упоря-
дочения связей может оказаться одинако-
вой (т. е. кривые ρ(β)/sinβ – однотипны-
ми). Так, если судить по форме, то кривые
ρCH(βCH)/sinβCH для связей C − H атомов
углерода № 7 и № 10 цепи 22:6(n-3)cis по-
чти одинаковы, рис. 6 (положения максиму-
мов кривых отличаются на несколько граду-
сов). И расчет DA показывает, что обе кривые
свидетельствуют об одной и той же степени
анизотропии упорядочения связей: A. Одна-
ко разница в значениях параметров порядка
−SCH связей C − H для атомов № 7 и № 10
в масштабе шкалы параметров порядка цепи
22:6(n-3)cis очень велика (см. рис. 2).

Результаты анализа рассчитанных кривых
(см. рис. 3–6) можно в итоге представить более
компактно: в виде совокупностей символов,
характеризующих степень анизотропии упоря-

дочения связей в каждой цепи. Хотя такой
способ по информативности несколько уступа-
ет явному воспроизведению всех кривых, он
в сжатой форме позволяет передать основные
особенности упорядочения.

Так, расчеты коэффициента DA, проведен-
ные для всех связей C−C, показали, что ани-
зотропия упорядочения связей C − C в цепи
22:6(n-3)cis может быть охарактеризована сле-
дующей последовательностью:

qA46 − qI − (qA47 − A0 − qI) − (qI − A0 −
qI)− (qI−A0−qI)− (qI−A0−qI)− (qI−A0−
qI)− (qI − qA0 − qI)− qI.

Скобки в этой последовательности простав-
лены для наглядности, – таким образом, что-
бы они содержали символы для двойной свя-
зи и двух простых связей, которые примы-
кают к двойной с обеих сторон. Видно, что
все двойные связи C = C, кроме последней
в этой цепи, имеют анизотропное аксиальное
упорядочение A0; последняя двойная связь –
квази-анизотропное аксиальное упорядочение
qA0. Между первой двойной связью C = C и
головной группой молекулы липида есть одна
простая связь C − C, примыкающая к двой-
ной, – она имеет квази-анизотропное упоря-
дочение qA47. Все остальные простые связи,
являющиеся соседними с двойными связями,
имеют только квази-изотропное упорядочение
qI.

Расчеты коэффициента DA для всех свя-
зей C − H также позволяют указать после-
довательность символов для описания степени
анизотропии упорядочения связей. Для связей
C−H цепи 22:6(n-3)cis последовательность вы-
глядит следующим образом:

A46,120 −A61,135 − (A118 = A57 − qA39,123)−
(A132 = A63 − qA60,60)− (A124 = A57 − qIqI)−
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(A126 = A54 − qIqI) − (A128 = A51 − qIqI) −
(A132 = A45 − qIqI).

Скобки проставлены так, чтобы они содер-
жали символы для степеней анизотропии двух
C − H связей при двойной связи и символы
для двух C − H-связей последующей группы
CH2; символами ”=” обозначены местополо-
жения двойных связей.

Сравнение двух этих последовательностей
для одной и той же цепи позволяет выявить
сходства и различия в степенях анизотропии
упорядочения связей C − C и C − H, распо-
ложенных в непосредственной близости друг
от друга в цепи; эта информация не могла
быть выявлена при анализе лишь профилей
параметра порядка. Для большей наглядности
поместим совокупности степеней анизотропии
ориентационного упорядочения всех связей в
цепях, как C − C, так и C − H, на единой
схеме, – например, на изображении структур-
ной формулы молекулы ФХ. Для обеих це-
пей молекулы 18:0/22:6(n-3)cis ФХ это сдела-
но на рис. 7. В результате оказалось, что су-
ществует сходство в характере ориентацион-
ного упорядочения связей C − C и C − H,
входящих во фрагменты одинакового хими-
ческого строения, несмотря на то, что рас-
положение фрагментов в цепи различно. На
рис. 7 обведены группы связей, ориентацион-
ное упорядочение которых относится к типу qI
(при приближении к полярной головной груп-
пе липида к этому типу упорядочения «подме-
шивается» тип qA); обведены также группы
связей с типом ориентационного упорядо-
чения A. Характер ориентационного упоря-
дочения в указанных совокупностях групп
различается. В итоге оказалось возможным
выделить в каждой цепи определенного стро-
ения своеобразные «зоны» с разным харак-

тером ориентационного упорядочения. В цепи
22:6(n-3)cis связи вблизи групп CH2, располо-
женных между двумя двойными связями, ха-
рактеризуются квази-изотропным упорядоче-
нием qI, а связи во фрагментах с двойными
связями – анизотропным A. На протяженном
участке цепи сосуществуют две зоны: с анизо-
тропным и квази-изотропным характером ори-
ентационного упорядочения всех связей в зо-
нах. Это свойство полиненасыщенных цепей
должно играть определенную роль в биомем-
бранах, – ее еще предстоит выявить в даль-
нейших исследованиях, хотя отдельные гипо-
тезы о значении полиненасыщенных цепей ра-
нее уже обсуждались [1].
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Svante Arrhenius väg 16C, S 106 91, Stockholm, Sweden
e-mail: alexander.lyubartsev@mmk.su.se
tel.: (+468) 161193


	94

