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Методом Монте-Карло и новым методом определения хиральности водных сред и их
классификации впервые исследованы хиральные свойства малых водных кластеров (H2O)n ,
K+ (H2O)m и Na+ (H2O)m (n = 4–8, m = 5–10) при температуре 1 К. Установлена возрас-
тающая зависимость вероятности всех исследованных водных кластеров быть хиральными
при увеличении их размера. Выявлено, что малый водный кластер без примесей не имеет
преобладания одного из направлений закрученности (правого или левого). Также обнаружено,
что добавление примесных ионов K+ или Na+ не изменяет равновесного распределения правых
и левых конфигураций в 10 000-й выборке.
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Введение

Хиральный объект — объект, который не может
быть совмещен со своим отображением в плоском
зеркале с помощью перемещений и поворотов. Таким
образом, хиральность — это вид асимметрии по
отношению к правому и левому.

В живых системах существует две фундамен-
тальные асимметрии: ионная — клеточная и мо-
лекулярная — хиральная. Первая проявляет себя
на уровне распределения неорганических катионов
между клетками и окружающей средой — натрия
и калия, магния и кальция. За счет ионной асим-
метрии создается запас свободной энергии, необхо-
димый для энергоемких внутриклеточных процес-
сов [1].

Вторая асимметрия заключается в хиральности
структур мономеров. Данное свойство влияет на
способность биологической макромолекулы функци-
онировать. Все ее составляющие должны иметь оди-
наковую хиральность (гомохиральность). Для ри-
босомального синтеза белков используются только
L-аминокислоты, а в состав нуклеиновых кислот
входят только D-сахара. Кроме того, хиральность
низкомолекулярных структур является фундамен-
тальной причиной спиральности макромолекулярных
структур [2, 3]. Поиску ответа на причину гомо-
хиральности живой природы посвящено большое
количество статей российских [4–6] и зарубеж-
ных [7–10] авторов. Поскольку все биологические
молекулы находятся в водном окружении, то ста-
новится актуальным исследование хиральности не
только биологических, но и водных систем.

Хиральность также широко исследуется в био-
медицине, химии и науке о материалах, так как

она оказывает существенное влияние на фарма-
цевтические свойства препаратов [11], а также на
физико-химические свойства соединений [12, 13].
В последнее время появляется большое количество
новых искусственно создаваемых человеком соеди-
нений с ранее неизвестными физико-химическими
и хиральными свойствами [14, 15], в том числе
в водном окружении [16, 17]. Вследствие чего ис-
следование хиральности водных систем необходимо
не только для решения биологических задач, но и
для других сфер науки, например для химии или
науки о наноматериалах.

Экспериментальные исследования хиральных
свойств воды проводятся на водных кластерах, со-
стоящих из нескольких молекул H2O [18, 19]. Они
ограничиваются изучением механизмов изменения
направления водородных связей внутри циклически
замкнутых структур.

Известные на данный момент численные методы
оценки хиральности [20–28] имеют свои ограни-
чения применимости и не способны применяться
к системам, элементы которых связаны гибкими
связями, например к водным.

Наиболее часто используемые в химии методы
основываются на совмещении исходной конфигура-
ции и зеркального образа и расчете расстояний меж-
ду несовместившимися элементами [20–24]. Такой
подход неприменим для водных систем, поскольку
водородная связь может иметь различную длину,
поэтому расстояния между молекулами для одинако-
вых по структуре конфигураций отличаются друг от
друга. Также стоит отметить, что реальная молекула
воды совершает валентные и деформационные коле-
бания, что приводит к неопределенности положения
в ней атомов.
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Решеточный метод, описанный в [25, 26], рассчи-
тывает расстояние в условных единицах (количество
пустых ячеек между атомами). Но, применяя его
к водным системам, можно столкнуться со следу-
ющими сложностями:

1. При увеличении системы до сотен и тысяч
молекул построение необходимой решетки и срав-
нение каждого атома с построенной в ней ломаной
спиральной линией займет большое количество вре-
менных и вычислительных ресурсов.

2. При смещении молекулы воды на небольшое
расстояние, при условии сохранения всех водород-
ных связей она может оказаться в другой ячейке
решетки, что приведет к изменению кода, постро-
енного данным методом, но может не привести
к изменению хиральности системы.

Существует ряд методов, основанных на анализе
асимметрии молекулярной системы [27, 28], в ко-
торых проводится анализ асимметрии ближайшего
окружения каждого атома, поэтому для больших
систем данный подход потребует больших вычисли-
тельных затрат.

Поэтому необходимо было разработать новый
метод, который учитывал бы не расстояние между
элементами водной системой, а только их взаимное
расположение.

Настоящей статьей открывается серия публика-
ций, посвященных исследованию хиральности вод-
ных систем с различными хиральными и ахираль-
ными примесями. Начнем описание данных иссле-
дований с небольших систем, в которые входят 10
или меньше молекул воды. Малые водные кластеры
являются классическими объектами исследования
структур водных систем. При температуре 1 К
вырождаются тепловые флуктуации и структурные
свойства системы определяются только ее составом
и концентрацией входящих в нее частиц. Выбранные
для исследования влияния на хиральность водной
системы ахиральной примеси ионы K+ и Na+ обла-
дают противоположными значениями энергии гид-
ратации и характерами действия на окружающие их
молекулы воды. Однако при 1 К наиболее значимым
фактором, влияющим на структуру водного класте-
ра K+ (H2O)m или Na+ (H2O)m , является радиус
примесного иона. Для оценки вклада каждого из
них проводится отдельное исследование структур-
ных свойств кластера (H2O)n без примесей.

1. Методика проведения компьютерного
эксперимента

Малые водные кластеры (H2O)n , K+ (H2O)m
и Na+ (H2O)m (n = 4–8, m = 5–10) при температуре
1 K были получены с использованием геометриче-
ской (жесткой) модели молекулы воды Полтева–Ма-
ленкова («PM») методом Монте-Карло с процеду-
рой Метрополиса по методике, описанной в рабо-
те [29]. Для каждого значения n и m класте-
ров (H2O)n , K+ (H2O)m и Na+ (H2O)m делалось

двадцать 10 000-х выборок. Но ионы K+ и Na+

настолько сильно структурируют водное окруже-
ние, что 20 выборок для кластеров K+ (H2O)m

и Na+ (H2O)m не отличались между собой. После
получения необходимых для исследования конфи-
гураций производился их структурный анализ по
методике, описанной в работе [30], она позволяет
произвести классификацию конфигураций по типам
структур, образуемых их сетками водородных свя-
зей. Для анализа использовались три матрицы:

1. Матрица T1 характеризует водородные связи
между атомами каждой молекулы воды водного
кластера.

2. Матрица T2 характеризует водородные свя-
зи на уровне молекул воды, входящих в водный
кластер.

3. Матрица T3 характеризует водородные связи
на уровне молекул воды, входящих в водный кла-
стер, в рамках первой координационной сферы.

В случае если хотя бы одна из трех матриц
не совпадала у двух различных конфигураций кла-
стера, рассматриваемые конфигурации относились
к разным типам структуры. Если значения трех мат-
риц совпадали, то конфигурации относились к одно-
му типу структуры.

Существуют два базовых подхода к определению
хиральности системы.

Первый из них основывается на поиске в си-
стеме элементов симметрии [31–35]. Поскольку для
определения наличия водородных связей между мо-
лекулами использовался геометрический критерий
(ROO 6 3.2 Å, ROH 6 2.4 Å), то существовала ва-
риативность по углам между связанными атомами.
Поэтому для определения хиральности использо-
вался другой подход, заключающийся в сравнении
исходной системы и ее зеркального образа [36].
Водная конфигурация не совмещается со своим зер-
кальным образом, только если в ней есть элемент
с направлением закрученности. Таким минимальным
элементом в водной системе является группа из
трех молекул воды, последовательно соединенных
водородными связями (цепочка). Однако существу-
ют не только циклические замкнутые структуры
из молекул воды, но и незамкнутые цепочки. Если
три молекулы H2O соединены водородными связями
последовательно, то они могут образовывать не-
замкнутую спиралевидную структуру, которая так-
же будет хиральна. Описанный в настоящей ста-
тье метод основывается на поиске в конфигурации
таких цепочек из трех молекул и четвертой мо-
лекулы, которая должна иметь водородную связь
как минимум с одной молекулой из цепочки. Чет-
вертая молекула необходима для учета ориентации
элементов закрученности относительно друг друга.
Без учета взаимной ориентации нельзя определить,
какой из элементов правый, а какой левый. Именно
поэтому исследование хиральности проводится для
n > 4. В случае когда в конфигурации не находилось
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ни одного сочетания четырех молекул воды, удовле-
творяющих данным условиям, к такой конфигурации
понятие хиральности было неприменимо и она счи-
талась нехиральной.

Для учета хиральности водной конфигурации
составлялась матрица, структура которой представ-
лена в таблице. Первая строка таблицы характери-
зует количество молекул H2O в цепочке, связанных
с первой молекулой в цепочке водородной связью.
Возможны три варианта таких связей: 1) первая
молекула связана водородной связью только с одной
молекулой H2O из цепочки; 2) первая молекула свя-
зана водородными связями с двумя молекулами H2O
из цепочки; 3) первая молекула связана водородны-
ми связями с тремя молекулами H2O из цепочки.

Вторая строка таблицы характеризует, с какой
молекулой H2O из элемента закрученности четвер-
тая молекула H2O в цепочке имеет водородную
связь. Если четвертая молекула H2O в цепочке
связана водородными связями с несколькими мо-
лекулами воды, то значение 1 добавляется в стол-
бец с максимальным порядковым номером молеку-
лы (связанной с четвертой молекулой в цепочке).
Например, если четвертая молекула H2O в цепочке
имеет водородные связи:

1) с остальными тремя молекулами цепочки, то 1
добавляется только к значению ячейки «3»;

2) с первой и второй молекулами H2O цепочки,
то 1 добавляется только к значению ячейки «2»;

3) с первой и третьей — то 1 добавляется только
к значению ячейки «3»;

4) со второй и третьей — то только к значению
ячейки «3».

Третья строка столбцов таблицы характеризует
положение четвертой молекулы H2O каждой це-
почки относительно первой, второй и третьей ее
молекул воды. Для этого вычисляется скалярное

произведение
t = (a3,a0),

где a0 = [a1×a2] — вектор закрученности, a1 имеет
начало в центре атома кислорода первой молекулы
H2O цепочки, а его конец совпадает с центром
атома кислорода второй молекулы H2O цепочки;
a2 начинается в центре атома кислорода второй
молекулы H2O цепочки, а его конец совпадает
с центром атома кислорода третьей молекулы H2O
цепочки, a3 начинается в центре атома кислорода
молекулы H2O, входящей в цепочку, с которой
четвертая молекула имеет водородную связь, а его
конец совпадает с центром атома кислорода четвер-
той молекулы.

Если t > 0 (правый элемент закрученности), то
1 добавляется к значению столбца «+», если t = 0,
то 1 добавляется к значению столбца «0», если t < 0
(левый элемент закрученности), то 1 добавляется
к значению столбца «−». Данные расчеты произ-
водятся для всех возможных цепочек из четырех
молекул в рассматриваемой конфигурации.

Аналогичным образом заполняются ячейки
столбцов матрицы T4 для зеркального образа кон-
фигурации.

В последний столбец матрицы T4 заносится ре-
зультат сравнения значений ячеек всех столбцов
(за исключением крайнего правого) матрицы T4

для исходной конфигурации и для ее зеркального
образа. Если значения в ячейках всех столбцов за
исключением последнего (крайнего правого) совпа-
ли, то исходная конфигурация считается ахиральной
и в ячейку столбца «Признак хиральности» зано-
сится 0; если хотя бы в одной ячейке значения
для исходной конфигурации и для ее зеркального
образа не совпали — то конфигурация считается хи-
ральной и в ячейку столбца «Признак хиральности»
заносится 1.

Структура матрицы хиральности T4

Один сосед первой молекулы Два соседа первой молекулы Три соседа первой молекулы
Признак

хиральности
(0 или 1)

3 2 1 3 2 1 3 2 1

+ 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 −

Один сосед первой молекулы Два соседа первой молекулы Три соседа первой молекулы
Признак

хиральности3 2 1 3 2 1 3 2 1

+ 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 −

Матрица T4 конфигурации

1 0 0 1 0 1 0 0 0 1 0 0 0 0 0 2 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1

Один сосед первой молекулы Два соседа первой молекулы Три соседа первой молекулы
Признак

хиральности3 2 1 3 2 1 3 2 1

+ 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 − + 0 −

Матрица T4 конфигурации

0 0 1 1 0 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 2 0 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
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Рис. 1. Пример хиральных конфигураций, относящихся к одному структурному типу,
но к разным типам хиральности, с соответствующими им матрицами T4

Конфигурация считалась правой, если сумма всех
значений столбцов «+» была больше суммы всех
значений столбцов «−». Конфигурация считалась
левой, если сумма всех значений столбцов «+»
была меньше суммы всех значений столбцов «−».
В случае когда сумма всех значений столбцов «+»
была равна сумме всех значений столбцов «−»,
конфигурация считалась без преобладания одного из
направлений закрученности.

На рис. 1 представлен пример конфигураций, от-
носящихся к одному структурному типу (совпадают
матрицы T1–T3 ), но к разным типам хиральности.
Верхняя конфигурация выгнута от нас, а нижняя
на нас, это структурное различие отразилось в их
матрицах T4, которые имеют отличия. Причем верх-
няя конфигурация правая, так как сумма столб-
цов «+», равная 5, больше суммы столбцов «−»,

равной 3. Нижняя конфигурация является левой,
так как 3 < 5.

2. Результаты
2.1. Исследование изменения количества типов
структур в зависимости от количества молекул

в кластерах

Кластеры (H2O)n при n = 4–8 и K+ (H2O)m ,
Na+ (H2O)m при m = 5–10 при температуре T = 1 K
были получены так же, как в работе [29].

На рис. 2 представлена зависимость количества
типов структур с учетом хиральности и без ее учета
от количества молекул воды в кластере. Из рис. 2
видно, что при учете матрицы хиральности (T4 )
количество типов увеличивается. В случае кластера
(H2O)n с увеличением количества молекул в кла-
стере возрастает значение погрешности. Объяснить

Рис. 2. Зависимость количества типов структур с учетом хиральности и без учета хиральности кластеров
(H2 O)n , K+ (H2 O)m и Na+ (H2 O)m в 10 000-й выборке от количества молекул воды при 1 K
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данный факт можно тем, что количество типов
становится сравнимым с количеством конфигураций
в выборке. В связи с этим исследования на 10 000-х
выборках при n > 8 для кластера (H2O)n не прово-
дились.

2.2. Зависимость хиральности малых водных
кластеров без примесей от количества молекул воды

в кластере (H2O)n

На рис. 3 приведена зависимость количества
хиральных и ахиральных конфигураций кластера
(H2O)n в 10 000-й выборке от количества молекул
H2O в нем. Из рисунка следует, что чем больше
в водном кластере молекул, тем больше вероятность,
что его конфигурация будет хиральной.

Рис. 3. Зависимость количества хиральных и ахи-
ральных конфигураций кластера (H2 O)n в 10 000-й

выборке от количества молекул воды при 1 K

На рис. 4 представлена зависимость количества
правых, левых и конфигураций без преобладания од-
ного из направлений закрученности хирального кла-
стера от количества молекул H2O в нем. Из рисунка
видно, что количество правых и левых конфигура-
ций в 10 000-й выборке в рамках погрешности совпа-
дает, следовательно, малый водный кластер (H2O)n

при температуре 1 K не имеет предрасположенно-
сти к определенному направлению закрученности.
С увеличением n также увеличивается вероятность
конфигурации иметь преобладающее направление
закрученности (правое или левое).

Рис. 4. Зависимость количества правых, левых и кон-
фигураций без преобладания одного из направлений
закрученности хирального кластера (H2 O)n в 10 000-й

выборке от количества молекул воды при 1 K

Рис. 5. Зависимость количества хиральных, ахиральных и конфигураций, к которым неприменимо понятие
хиральности, кластеров K+ (H2 O)m и Na+ (H2 O)m в 10 000-й выборке от количества молекул воды при 1 K
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Рис. 6. Зависимость количества правых, левых и конфигураций без преобладания одного из направлений
закрученности хиральных кластеров K+ (H2 O)m и Na+ (H2 O)m в 10 000-й выборке от количества молекул

воды при 1 К

2.3. Зависимость хиральности малых водных
кластеров с примесными центральными ионами K+

или Na+ от количества молекул воды в кластере

На рис. 5 представлена зависимость количества
хиральных, ахиральных и конфигураций, к которым
неприменимо понятие хиральности (нехиральных),
кластеров K+ (H2O)m и Na+ (H2O)m при темпера-
туре T = 1 K в 10 000-й выборке от количества
молекул H2O в кластере. Из рисунка следует, что
с увеличением количества молекул воды так же, как
и для водного кластера без примесей, увеличивается
вероятность конфигурации быть хиральной.

На рис. 6 представлена зависимость количества
правых, левых и конфигураций без преобладания
одного из направлений закрученности в 10 000-й
выборке от количества молекул H2O в кластерах
K+ (H2O)m и Na+ (H2O)m . Видно, что для водных
кластеров с примесными центральными ионами K+

или Na+ количество правых конфигураций равно
количеству левых конфигураций, так же как и для
кластера без примесей. С ростом значения m увели-
чивается вероятность конфигурации обладать одним
из направлений закрученности (правым или левым),
но количество правых и левых конфигураций в вы-
борке для различных примесных ионов не совпадает
вплоть до m = 10.

Заключение

В работе выявлено изменение распределения кон-
фигураций по типу хиральности кластеров (H2O)n ,
K+ (H2O)m и Na+ (H2O)m (n = 4–8, m = 5–10)

в зависимости от количества молекул воды при
температуре 1 K:

1. В малых водных кластерах без примесей
и с примесными центральными ионами K+ или
Na+ количество хиральных конфигураций возраста-
ет с увеличением количества молекул воды. Быстрее
всех возрастает зависимость количества хиральных
конфигураций от количества молекул воды в кла-
стере (H2O)n , а самая медленная возрастающая
зависимость наблюдается у кластера Na+ (H2O)m .

2. В малых водных кластерах без примесей
и с примесными центральными ионами K+ или Na+

с увеличением количества молекул воды увеличива-
ется вероятность появления у конфигураций одного
из направлений закрученности.

3. При добавлении в водный кластер примесного
иона K+ или Na+ количество правых и левых
конфигураций в 10 000 выборках остается равным
друг другу.

4. Количество правых и левых конфигураций для
кластеров K+ (H2O)m и Na+ (H2O)m различаются
до m = 10. В целом можно выявить следующую
закономерность: обладающий большим ионным ра-
диусом ион K+ оказывает более выраженное дей-
ствия на хиральные свойства водного окружения при
температуре 1 К, чем ион Na+ .
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Investigation of the chiral properties of configurations of (H2O)n, K+ (H2O)m, and Na+ (H2O)m

(n = 4–8, m = 5–10) small water clusters at 1 K
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Department of Molecular Processes and Extreme States of Matter, Faculty of Physics, Lomonosov Moscow
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The Monte Carlo procedure and a new method to determine the chirality of water environments and their
classification were used for the first time to study the chiral properties of small water clusters such as
(H2 O)n, K+ (H2 O)m, and Na+ (H2 O)m (n = 4–8, m = 5–10) at a temperature of 1 K. The probability that
the studied water clusters will be chiral becomes higher at an increase in their size. It is revealed that a small
water cluster devoid of impurities is not dominated by one of the arrangements (right or left). The addition
of K+ or Na+ impurity ions does not change the equilibrium distribution of right and left configurations in
the 10 000-sample set.
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