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Методом молекулярной динамики исследованы взаимодействия ряда катионов металлов Co2+, Cu2+,

Mg2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Al3+, Cr3+, Fe3+ с карбоксилированной поверхностью углеродной точки в воде.

Анализ полученных временных зависимостей расстояний между катионами и карбоксильной группой показал

отсутствие адсорбции ионов на поверхность углеродной точки и преимущественное их взаимодействие через

слой молекул воды. Результаты свидетельствуют о том, что тушение фотолюминесценции углеродных точек

катионами исследованных металлов является динамическим.
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Введение

В последние годы наука и промышленность активно

используют результаты исследований микромира, вклю-

чая наночастицы [1]. Одними из наиболее перспектив-

ных материалов в различных приложениях являются

углеродные наночастицы, в том числе углеродные точ-

ки [2–4]. Углеродные точки (УТ) образуют большой

класс углеродных наночастиц размером до 10 nm, имею-

щих в своем составе углерод в s p3- и s p2-гибридизациях,

а также различные примесные атомы и функциональные

группы. Основной характеристикой большинства УТ,

которая делает их привлекательными для изучения и

применения, является их интенсивная фотолюминесцен-

ция, зависящая от многих факторов: метода синтеза и

прекурсоров, структуры и состава частиц, свойств и

параметров окружающей среды [3–6]. Эта зависимость

открывает перспективы использования УТ в качестве

тераностических агентов [7], фотолюминесцентных мар-

керов [8], в роли оптических наносенсоров для опреде-

ления различных веществ и параметров среды [9–11].

В настоящее время особенно активно развивается

наносенсорика на основе углеродных точек, получен-

ных простым и дешевым гидротермальным методом

синтеза [12]. Проводятся многочисленные исследования

по влиянию параметров окружающей среды на интен-

сивность фотолюминесценции УТ [5,6,12], а также по

зависимости фотолюминесценции (ФЛ) наночастиц от

находящихся солей и молекул в растворах [9–15]. Многи-

ми группами обнаружено существенное влияние на спек-

тральные характеристики ФТ УТ растворенных ионов, в

первую очередь, ионов металлов [9–15]. В подавляющем

большинстве экспериментов было установлено, что в

результате взаимодействий УТ с ионами металлов в

среде происходит тушение ФЛ УТ. Причем разные

ионы в различной степени изменяют интенсивность ФЛ

УТ [14]. Именно эти результаты обеспечивают широкие

перспективы применения УТ в качестве фотолюминес-

центных наносенсоров ионов металлов (в том числе

тяжелых металлов) в технологических и природных

водах, а также в биологических тканях [9–13].

Однако без изучения взаимодействий между поверх-

ностными группами УТ и окружающими ионами и

механизмов влияния этих взаимодействий на ФЛ нано-

частиц невозможна разработка эффективных углеродных

наносенсоров. Несмотря на многочисленные публикации

по зависимости ФЛ УТ от типа и концентрации ионов

металлов, указанные механизмы еще до конца не изуче-

ны, хотя известны статьи, в которых авторы объясняют

полученные результаты с точки зрения электронных

процессов. Согласно исследованиям авторов [16,17], в

присутствии ионов в растворе интенсивность ФТ УТ

может уменьшаться за счет безызлучательных перехо-

дов между синглетными и триплетными состояниями

фотолюминофоров, в результате переходов электронов

фотолюминофора на незаполненные оболочки тушителя

и образования комплексов в основном состоянии, за

счет изменения структуры и количества поверхностных

состояний и ловушек.

Не менее важным вопросом для применения УТ в

качестве оптических наносенсоров является установ-

ление типа тушения их ФЛ исследуемыми ионами.

Как известно, основными молекулярными механизмами

тушения ФЛ люминофоров являются динамический и
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статический [14,17,18]. Динамический механизм туше-

ния заключается в том, что при столкновении воз-

буждённого фотолюминофора с тушителем происходит

безызлучательное снятие возбуждения. Статический ме-

ханизм, как и динамический, также характеризуется

безызлучательным снятием возбуждения с люминофора,

однако в этом случае между ним и тушителем образует-

ся относительно устойчивый нефотолюминесцирующий

комплекс. Результаты экспериментальных исследований

авторов [14] типа тушения ФЛ УТ, синтезированных из

лимонной кислоты и этилендиамина, ионами металлов

Co2+, Cu2+, Mg2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+, Al3+, Cr3+, Fe3+ в

воде показали возможность обоих типов тушения — и

статического, и динамического. Для создания наносенсо-

ра относительно определенных ионов важно знать тип

тушения, так как динамическое тушение обеспечивает

многоразовость наносенсора за счет повторяющихся

столкновений УТ с ионами. При статическом тушении,

когда образуются комплексы (т. е. ион
”
адсорбируется“

на УТ), наносенсор может быть только одноразовым, но

при этом может выводить ионы металлов как адсорбент.

Как можно заметить, и статический, и динамический

типы тушения ФЛ определяются взаимным располо-

жением фотолюминофора и тушителя. Таким образом,

проведя математическое моделирование взаимодействий

определенных функциональных поверхностных групп

УТ и соответствующих ионов в растворе, можно сделать

теоретические выводы о механизмах этих взаимодей-

ствий и о применимости тех или иных УТ в качестве

многоразовых или одноразовых наносенсоров исследо-

ванных ионов металлов. Для учета влияния на свойства

поверхностных групп УТ их внутреннего распределения

электронной плотности, взаимодействий с локальным

окружением — молекулами растворителя, ионами, дру-

гими поверхностными группами и других факторов,

такое моделирование целесообразно проводить с исполь-

зованием метода молекулярной динамики (МД). Метод

МД позволяет получать информацию об изменении дли-

ны водородных связей между функциональными груп-

пами наночастиц и молекулами окружения во времени,

о динамике взаимодействия алмазоподобных структур с

окружением и адсорбции ионов на кислородсодержащие

группы [19], воссоздавать структуры УТ и отслеживать

динамику их изменения во времени [20,21]. Все эти

факторы также оказывают значительное влияние на фо-

толюминесцентные свойства рассматриваемого образца.

Молекулярно-динамические расчеты применяются для

решения множества задач, связанных с поведением УТ

в различных средах, обычно с использованием потен-

циала взаимодействия OPLS-AA (Optimized Potential

for Liquid Simulations, All-Atom) [22]. Так, авторы ста-

тьи [23] теоретически объяснили уменьшение вязкости

гидролизованного полиакриламида при добавлении УТ.

В статье [24] разработали генератор различных по

структуре УТ и получили их структурную динамику в

воде и N,N-диметилформамиде. Авторы [25] с исполь-

зованием потенциала OPLS-AA смоделировали влияние

Рис. 1. Химическая структура модели УТ-СОО-, избыточные

заряды в группе -COO− распределены равномерно по атомам

кислорода. Серым обозначен углерод, белым — водород, а

красным — кислород.

поверхностной структуры детонационных наноалмазов и

их окружения на динамику молекул воды и изменение

их водородных связей вблизи поверхности наноалмазов.

Применяя метод МД, можно отслеживать структурные

изменения УТ и других наночастиц, что, в свою очередь,

уже позволяет правильно задать параметры системы для

расчётов с квантово-химическими методами математи-

ческого моделирования, результатом которых являются

теоретические спектры поглощения и ФЛ, хорошо со-

гласующиеся с экспериментом [26].
В настоящей работе методом молекулярной динами-

ки проведено математическое моделирование взаимо-

действий карбоксилированной поверхности углеродной

точки с ионами нитратов металлов Al(NO3)3, Co(NO3)2,
Cr(NO3)3, Cu(NO3)2, Fe(NO3)3, Mg(NO3)2, Ni(NO3)2,
Pb(NO3)2 и Zn(NO3)2 в воде с целью определения типа

тушения ФЛ УТ исследованными ионами металлов.

Материалы и методы

Объекты исследования

Каждая исследуемая система состояла из одной
”
уг-

леродной точки“, одной диссоциированной молекулы

нитрата металла (Меn+ и n∗(NO−

3 )) и 500 молекул воды.

В качестве модели углеродной точки в s p2-гибридизации

рассматривался элемент графена диаметром 1 nm, состо-

ящего из 7 ароматических ячеек углерода, соединённых

в круг, и имеющих на внешнем периметре атомы водо-

рода и одну депротонированную карбоксильную функци-

ональную группу -COO− (рис. 1). Выбор карбоксильной

группы обусловлен тем, что она является наиболее

химически активной, а также имеет противоположный
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Таблица 1. Параметры потенциала OPLS/AA для изучаемых

ионов: ε — глубина потенциальной ямы, σ — её положение

для потенциала Леннарда-Джонса [29,30]

Ион ε, kcal/mol σ ,�A

Co2+ 0.0164 1.40

Cu2+ 0.0427 2.07

Mg2+ 0.6200 2.40

Ni2+ 0.0366 2.19

Pb2+ 0.8000 3.00

Zn2+ 0.0150 1.90

Al3+ 0.2166 1.45

Cr3+ 0.0264 2.67

Fe3+ 0.1910 2.17

N в (NO3)- 0.1700 3.25

O в (NO3)- 0.2100 2.96

катионам заряд, так как обычно депротонируется в

водном растворе.

Расчёты проводились для водных растворов нитратов

ионов металлов Co2+, Cu2+, Mg2+, Ni2+, Pb2+, Zn2+,

Al3+, Cr3+, Fe3+ и УТ-СООН.

Теоретические расчеты

Изучение динамики взаимодействий поверхности УТ-

СООН с ионами металлов было выполнено с помощью

метода молекулярной динамики.

Расчёты проводились в программном пакете

LAMMPS [27] с использованием потенциала OPLS-

AA [22]. Этот потенциал обычно применяется для

моделирования поведения органических молекул в

жидких растворах. Изначально разработанный для

описания жидкостей потенциал OPLS-AA хорошо

показал себя и в расчётах поведения молекул твёрдых

тел, находящихся в жидких средах.

Значения параметров потенциала OPLS-AA для ис-

пользованной модели УТ-СООН были получены с по-

мощью пакета LigParGen [28]. В качестве модели воды

использовалась трёхточечная модель SPC-E [29]. Коэф-
фициенты взаимодействия для изучаемых ионов солей

в потенциале OPLS-AA были позаимствованы в публи-

кациях [29,30] и представлены в табл. 1. Перекрёстные

взаимодействия в данном потенциале рассчитываются в

соответствии с геометрическим правилом.

Для задания начального состояния системы все ее

компоненты — УТ-СОО-, ионы соли металла, молекулы

воды — располагались в узлах программно заданной

решётки, после чего система приводилась к термо-

динамическому равновесию в изотермо-изобарическом

ансамбле (NPT) при температуре 300K и давлении

1 bar. Полученный объём равновесной системы оказал-

ся равен 27 nm3, что соответствует концентрации УТ

с карбоксильными поверхностными группами порядка

25 g/L, концентрации соли 0.29М. После этого объём

системы фиксировался, дальнейшие расчёты проводи-

лись в каноническом ансамбле, полученном при ис-

пользовании термостата Нозе−Гувера (NVT). Один шаг

расчётов равнялся 1 fs, общее время расчёта каждой

системы составляло 1000 ns (1µs, 109 шагов). Уравне-
ния движения интегрировались в соответствии с мето-

дом Стёрмера−Верле. Термостатирование проводилось

каждые 100 шагов. Граничные условия системы были

периодическими.

В качестве примера динамики взаимодействия УТ

с катионами, рассчитанной методом МД, на рис. 2

показаны положения углеродной точки, ионов железа

Fe3+ и трех нитрат-анионов NO3- относительно друг

друга в разные моменты времени.

Результаты и обсуждение

В качестве характеристики динамики взаимодействия

ионов солей Меn+ с поверхностными группами углерод-

ной точки изучались временные зависимости расстояний

между катионами Меn+ и атомами C в -COO−-группе

в течение всего времени расчета — 1µs. На рис. 3 в

качестве примера представлена зависимость расстояния

от иона Cr3+ до депротонированной карбоксильной

группы на поверхности УТ от времени для первых

100 ns расчёта. Полученные временные зависимости рас-

стояния от всех исследованных катионов металлов до

атома С депротонированной группы -СОО− ведут себя

аналогичным образом: в течение 1000 ns расстояние от

катионов до группы -СОО− изменяется от 4.5�A до

примерно 25�A.

Результаты моделирования показали, что даже в

случае значительного кулоновского притяжения между

ионами металлов и поверхностными карбоксильными

группами адсорбции катиона на поверхность наноча-

стицы не происходит, т. е. не образуется никаких ком-

плексов. Более того, ион никогда не приближается к

группе вплотную, в наилучшем случае задерживается

некоторое время на расстоянии порядка 4.5�A от неё, что

соответствует размеру одной молекулы воды (рис. 4).
Таким образом, расчеты показали, что тушение фотолю-

минесценции УТ с карбоксилированной поверхностью

исследованными катионами металлов обусловлено толь-

ко динамическим механизмом.

B качестве меры взаимодействия было решено исполь-

зовать долю времени от общего времени расчета (это
время было одинаково для всех катионов и составля-

ло 1000 ns), которую катион находится в максимально

приближенном к группе -СОО− положении. Для оценки

этого положения использовался диапазон 4.3−4.7,�A.

В табл. 2 представлены результаты расчёта этой доли

времени для всех исследованных катионов.

Представленные в табл. 2 результаты расчетов с

помощью метода МД позволяют построить следующий

ряд по уменьшению степени взаимодействия катиона

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 2
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Рис. 2. Положение УТ-СОО- (размер 1 nm) с депротонированной карбоксильной группой относительно ионов железа Fe3+ и трех

нитрат-анионов NO3- в разные моменты времени (молекулы воды и кислород в нитрат-ионе не показаны). Размер ребра куба —

3 nm.

Таблица 2. Доли времени нахождения катионов на расстоянии 4.3−4.7�A от группы УТ-COO− за время 1000 ns

Катион Co2+ Zn2+ Ni2+ Cu2+ Mg2+ Pb2+ Al3+ Cr3+ Fe3+

Доля времени нахождения 6.9 7 8.7 8.8 12.9 14.2 4.9 13.2 19.7

катиона в максимально

приближенном к группе

-COO− положении, %

металла с карбоксильной группой УТ-COO−:

Fe3+ > Pb2+ > Cr3+ > Mg2+ > Cu2+

∼ Ni2+ > Zn2+ ∼ Co2+ > Al3+.

Если разделить его по валентности иона, получаем

Fe3+ > Cr3+ > Al3+

для трёхвалентных катионов Ме и

Pb2+ > Mg2+ > Cu2+ ∼ Ni2+ > Zn2+ ∼ Co2+

для двухвалентных катионов Ме.

Авторами [14] для такого же набора катионов метал-

лов экспериментально был получен следующий ряд по

степени тушения фотолюминесценции УТ:

Fe3+ > Cr3+ > Cu2+ > Co2+ > Pb2+ > Ni2+

∼ Al3+ > Mg2+ ∼ Zn2+,

из которого можно составить отдельные соответствую-

щие ряды для трех- и двухвалентных ионов:

Fe3+ > Cr3+ > Al3+,

Cu2+ > Co2+ > Pb2+ > Ni2+ > Mg2+ ∼ Zn2+.

Следует отметить, что в расчетах рассмотрена мо-

дель углеродной точки с карбоксильными поверхност-

ными группами, а в экспериментальных исследованиях

авторов [14] использовались УТ, синтезированные из
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Рис. 3. Зависимость расстояния от иона Cr3+ до углерода

карбоксильной группы УТ-COO- от времени.

лимонной кислоты и этилендиамина гидротермальным

методом, имеющие одновременно карбоксильные, гид-

роксильные и амидные группы (рис. 1, b) статьи [14]).

Как следует из сравнения теоретических и экспе-

риментальных результатов, ряды по тушению ФЛ УТ

трехвалентными катионами металлов полностью согла-

суются между собой, а ряды для двухвалентных ионов

существенно расходятся, хотя и между ними имеется

частичная корреляция.

Oчевидно, что полученное расхождение объясняет-

ся разным составом поверхностных функциональных

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 2



Компьютерное моделирование взаимодействий поверхности углеродных точек... 215

4.5 Å

Рис. 4. Взаимное расположение катиона Fe3+ и карбоксильной

группы УТ при максимальном приближении катиона к карбок-

сильной группе УТ.

групп
”
модельной“ и

”
экспериментальной“ углеродных

точек. В связи с этим в эксперименте все катионы

металлов в воде могут взаимодействовать не только с

карбоксильными группами УТ, но и с гидроксильными

группами. Кроме того, добавляется взаимодействие еще

и нитрат-анионов с амидными группами. Тем не менее,

полное согласие теоретического и экспериментального

ряда по степени тушения ФЛ УТ трехвалентными кати-

онами металлов еще раз показывает, что карбоксильные

группы являются наиболее химически активными на

поверхности УТ, а взаимодействия между функциональ-

ными группами наночастиц и катионами обусловлено в

основном силами Кулона.

Заключение

В настоящей работе методом молекулярной дина-

мики проведено математическое моделирование взаи-

модействий карбоксильных поверхностных групп угле-

родной точки с ионами нитратов металлов Al(NO3O3,

Co(NO3)2, Cr(NO3O3, Cu(NO3)2, Fe(NO3O3, Mg(NO3)2,
Ni(NO3)2, Pb(NO3)2 и Zn(NO3)2 в воде с целью опре-

деления типа тушения ФЛ УТ исследованными ионами

металлов.

Было обнаружено, что в растворах УТ-СОО- и нит-

ратов солей исследованные катионы Co2+, Cu2+, Mg2+,

Ni2+, Pb2+, Zn2+, Al3+, Cr3+, Fe3+ не адсорбируются

на карбоксилированную поверхность УТ. В результате

кулоновского взаимодействия они приближаются к по-

верхности УТ-СОО− и задерживаются вблизи неё на

определенное время на расстоянии, соответствующем

размеру одной молекулы воды. Таким образом, уста-

новлено, что основной вклад в тушение ФЛ УТ-СОО−

катионами металлов вносит динамический механизм.

Рассчитанные значения доли времени от общего вре-

мени расчета (1000 ns), которую катион находился в мак-

симально приближенном к группе -СОО− положении,

для всех исследованных катионов металлов позволили

составить ряд по степени взаимодействия катионов с

карбоксильными группами УТ:

Fe3+ > Pb2+ > Cr3+ > Mg2+ > Cu2+ ∼ Ni2+

> Zn2+ ∼ Co2+ > Al3+.

Полученные теоретические результаты требуют даль-

нейшего подтверждения в эксперименте.

Установленный динамический тип тушения ФЛ УТ-

СООН катионами металлов Co2+, Cu2+, Mg2+, Ni2+,

Pb2+, Zn2+, Al3+, Cr3+, Fe3+ в воде открывает широкие

возможности в разработке многоразовых наносенсоров

на основе УТ-СООН для диагностики металлов в техно-

логических и природных водах, а также в биологических

тканях.
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