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ВВЕДЕНИЕ 

 

Общая характеристика работы 

Создание новых функциональных материалов с заданными свойствами 

является приоритетной и важной задачей физики конденсированного состояния. 

Интерес связан с новыми фундаментальными научными проблемами и 

физическими явлениями, а также с перспективами создания как оптических 

устройств, так и устройств электроники и спинтроники. Функциональные 

материалы обладают широким спектром уникальных оптических и 

светоизлучающих, магнитных и электрических, химических и биологических 

свойств. Структура материала определяется составом, условиями получения и, в 

свою очередь, определяет физико-химические свойства. Фундаментальное 

исследование атомной и электронной структуры функциональных материалов 

позволяет разобраться с природой наблюдаемых в них физических явлений, и, на 

следующем этапе, перейти к созданию материалов с заданными свойствами. В 

современных условиях, в связи с возросшей производительность компьютеров, для 

моделирования свойств имеющихся и новых материалов применяются методы на 

основе теории функционала плотности. Данные методы позволяют получать, на 

фундаментальном уровне, информацию об атомной структуре, электронном 

строении, фотофизических состояниях, химических свойствах и т.д. 

В работе исследованы функциональные материалы для оптоэлектроники, 

биомедицинских и магнитных применений и показано, что применение теории 

функционала плотности для моделирования структуры и свойств материалов 

позволяет описывать с хорошей или высокой точностью их основные свойства. 

Часто новые физические свойства возникают в результате изменения структуры 

соединений, при этом возможно последовательно рассматривать эффект структуры 

на различные свойства и предсказывать новое применение уже существующим 

материалам после соответствующей модификации. Почти всегда интерпретация 

полученных расчётных данных ведёт к новому пониманию свойств 

функциональных материалов. 
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Актуальность темы исследования 

«Функциональные материалы» должны иметь конкретные, желательно 

настраиваемые, физические и химические свойства для того, чтобы находить своё 

применение в науке и технике. К таким материалам можно отнести композиты, 

сплавы, гибридные структуры, синтетические, биополимерные соединения, 

конъюгаты и т.д. При создании веществ с новыми свойствами иногда требуется 

усиление или, наоборот, подавления каких-либо имеющихся свойств в материале 

т.е. доработка (улучшение, тюнинг) материала. При этом в последнее время 

получают широкое распространение так называемые гибридные функциональные 

материалы – сочетающие в себе свойства других (двух или более) материалов. Для 

понимания процессов, приводящих к появлению тех или иных свойств материала, 

надо знать его атомную и электронную структуру, Имея данную информацию 

возможно ускоренно и целенаправленно менять свойства материала. 

Для получения информации о структуре вещества обширно используются 

такие экспериментальные подходы как дифракционные методы, оптическая 

спектроскопия, и другие. Несмотря на то, что экспериментальные методы хорошо 

развиты, обойтись без привлечения теоретических представлений, как правило, не 

удаётся. Более того, теоретические методы дают возможность «предсказывать» 

изменение структуры и свойств вещества, при изменении внешних условий или 

при замещении какого-либо элемента. Определение пространственных структур с 

помощью дифракционных методов обеспечивает значительный прогресс в 

понимании механизмов формирования свойств новых функциональных 

материалов с широким спектром применений в физике химии и биологии, но 

пространственная структура обеспечивает информацию только о статическом 

состоянии материала. Основная проблема большинства экспериментальных 

методов заключается в том, что проводимые исследования атомной и электронной 

структур не дают прямой информации об объекте, поскольку условия измерения 

параметров очень часто отличаются от нормальных условий в основном состоянии. 

Восполнить этот пробел позволяют современные методы и подходы, основанные 

на теории функционала плотности, которые, в настоящее время, широко 
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применяются для решения задач подобного уровня. А если говорить об 

исследования возбуждённых состояниях, то применение расчётных методов 

становится необходимым для понимания сути происходящих процессов. При этом 

часто бывает так что открываются новые интерпретации и появляются 

неожиданные сферы применения уже имеющихся материалов только на основе 

теоретических расчётов. 

В работе изучены различные функциональные материалы: это и 

наноструктуры на основе углерода; органические красители и органические 

светоизлучающие полимеры; органические молекулы, выступающие в качестве 

коммуникации насекомых; фотопротеины; биополимеры на основе нуклеиновых 

кислот; магнитные МАХ фазы; плоские структуры, состоящие из биграфена и g-

C3N4. Все эти материалы имеют широкое применение в электронике, спинтронике, 

в магнитных приложениях, в качестве красителей лазеров, OLED, катализе, в 

экологии, медицине, био- и наносенсорике и т.д.  

Работа нацелена на выявлении имеющихся и прогнозировании новых, 

прежде всего, фотофизических и магнитных свойств посредством изменения 

структуры функциональных материалов. При исследовании данных материалов 

приходилось решать разнообразные задачи с помощью методов, основанных на 

теории функционала плотности. 

 

Цель и задачи диссертационной работы 

Целью диссертационной работы является выявление влияния структуры 

функциональных материалов на оптические, магнитные и физические свойства с 

помощью метода функционала плотности. 

Для достижения поставленной цели ставились следующие задачи: 

1. выяснить магнитные и антиоксидантные свойства эндоэдральных комплексов 

Gd с фуллеренолами на основе C82 при взаимодействии их с активными 

формами кислорода для применения в медицинских приложениях; 

2. разработать теоретико-экспериментальный подход позволяющий 

расшифровывать сложный контур в оптических спектрах красителей с 
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множеством ионных форм в протонных растворителях; 

3. выявить влияние замещения в цепи сополифлуорена на оптические свойства для 

того, чтобы выработать рекомендации для синтеза органических 

светоизлучающих молекул; 

4. исследовать процесс флуоресценции целентерамида в зависимости от 

окружения для выработки рекомендаций по созданию фотопротеинов с 

заданными свойствами; 

5. рассчитать фотофизические характеристики феромонных молекул и провести 

анализ структурных изменений в возбуждённом состоянии для оценки их 

устойчивости к излучению с использованием DFT расчётов; 

6. разработать теоретико-экспериментальную методику для получения атомной 

и электронной структуры биополимеров как первый шаг для разработки новых 

функциональных терапевтических материалов; 

7. предсказать новые магнитные и физико-химические свойства структур на основе 

МАХ фаз, биграфена, g-C3N4 с различными металлами на поверхности и 

гибридных кристаллов для более глубокого применения данных материалов. 

 

Научная новизна 

❖ Разработан теоретико-экспериментальный подход позволяющий расшифровать 

сложный контур в оптических спектрах красителей с множеством возможных 

ионных форм в протонных растворителях. Для этого подготовлена и 

апробирована методика расчёта с применением гибридного функционала 

плотности В3LYP, в комбинации с базисом, учитывающим диффузные и 

поляризационные функции и моделью континуального растворителя с учётом 

неравновесной релаксации растворителя. 

❖ Исследовано влияние структурных особенностей в цепи сополифлуорена на 

уменьшение ширины щели, что открывает возможности по созданию 

органических светоизлучающих молекул с заданными оптическими 

характеристиками.  

❖ Была предложена методика для анализа антиоксидантных свойств молекул 
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фуллеренолов. Для этого использовали данные о дипольных моментах, потенциале 

ионизации и сродства электронов, энергетических данных о граничных 

молекулярных орбиталях и химических индексов. 

❖ Была обнаружена и изучена сложная флуоресценция целентерамида состоящая из 

флуоресценции в ближней УФ-области и сине-зелёной области. 

❖ Теоретическое исследование атомной и электронной структуры молекул 

феромонов в основном и возбуждённом состояниях позволило выявить их 

фотофизических характеристики и оценить устойчивость при различных 

факторах среды. 

❖ Разработан подход для получения трёхмерной атомной структуры молекул 

аптамеров Данный подход является универсальным для расшифровки данных 

малоуглового рентгеновского рассеяния синхротронного излучения для малых 

наночастиц в растворах и позволяет в будущем значительно упростить создание 

новых функциональных молекул. 

❖ Предложено усовершенствование имеющихся магнитных МАХ материалов 

посредством формирования биграфена и g-C3N4 с различными металлами на 

поверхности МАХ фаз. 

 

Теоретическая и практическая значимость работы 

❖ Информация об антиоксидантных свойства эндоэдральных комплексов Gd с 

фуллеренолами на основе C82 позволяет видеть перспективу применения данных 

соединений наноматериалов в медицине и в практике магнитно-резистивной 

томографии.  

❖ Результаты изучения систем с сополимерами показали, что поиск новых 

улучшенных для практики оптоэлектронных свойств в данных материалах 

можно успешно моделировать перед синтезом. 

❖ Универсальный подход для изучения устойчивости молекул феромонов с 

помощью методов функционала плотности позволяет получить основные 

физические характеристики молекул и оценить их устойчивость к различным 

факторам среды. 
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❖ Методика по расчётам фотопротеинов и субстратов к ним, полученная в ходе 

исследования, может быть востребована для дальнейших работ в этой области. 

На данный момент не все белки поддаются кристаллизации и расчёты помогают 

разобраться с природой влияния аминокислотного окружения на свойства 

эмиттеров, что в свою очередь позволяет, путём замещения аминокислот, 

создавать новые мутантные формы протеинов с заданными свойствами. 

❖ Разработан подход для получения молекулярной структуры аптамеров в 

комбинации малоуглового рентгеновского рассеяния и теоретического 

моделирования. Данный подход оригинален и технологичен, что открывает 

большие возможности по широкому применению данной методики для подбора 

новых функциональных аптамеров под конкретные задачи. 

❖ Полученные расчёты показали, что гибридные структуры, состоящие из МАХ фаз, 

биграфена и g-C3N4 и т.д. с различными металлами на поверхности имеют 

многообещающее применение в спинтронике и сенсорики. 

 

Основные научные положения, выносимые на защиту 

1. Эндоэдральные комплексы Gd@C82OxHy имеют сложную структуру с различными 

функциональными группами, такими как карбокси-, гидрокси- и кислородных 

мостиков на углеродном каркасе что подтверждается сопоставлением 

теоретических и экспериментальных данных. При этом данные комплексы 

обладают благоприятными антиоксидантными свойствами для биомедицинских 

применений.  

2. Рассчитаны спектры поглощения и испускания материалов для оптоэлектроники 

на основе флуоресцеина, эозина и эритрозина с помощью теории функционала 

плотности. В комбинации с экспериментальными данными, развит подход, 

который позволяет расшифровать сложный контур в спектрах систем с 

множеством таутомерных форм. Показано, что несмотря на схожий набор ионных 

и молекулярных форм, спектральные свойства исследованных флуоресцеиновых 

красителей существенно зависят от типа замещающего галогена, влияющего на 

хромофорную группу. 
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3. Влияние пути сопряжения на оптические характеристики сополифлуорена 

неоднозначно, и зависит от того, какая хромофорная группа включена в цепь. 

наличие слабополярного растворителя приводит к незначительному батохромному 

сдвигу спектров поглощения для светоизлучающих сополимеров. 

4. Результаты моделирования структурных и электронных свойств таких 

функциональных молекул как феромонов в основном и возбуждённом состоянии 

показывают наличие взаимосвязи между структурными характеристиками 

молекул и механизмами коммуникации насекомых. 

5. Построена модель фотофизических процессов фотопротеина обелина на основе 

расчётов методом функционала плотности. Показано, что экспериментально 

наблюдаемая длина волны излучения соответствует процессам «с переносом 

протона» между эмиттером и функциональными группами в активном центре. 

Показана роль заместителей активного центра на формирование фотофизических 

свойств. Фотовозбуждение в верхние электронно-возбуждённые для молекулы 

целентерамида в состояния на 260–300 нм вызывает дополнительную, к сине-

зелёной, флуоресценцию в ближней УФ-области. 

6. Разработан подход для восстановления молекулярной структуры молекул 

аптамеров в сочетании малоуглового рассеяния рентгеновских лучей и 

теоретического моделирования. Получена количественная картина связывания 

конъюгатов аптамера с помощью анализа разложения энергии парного 

взаимодействия, тем самым, создана основу для целенаправленного синтеза или 

улучшения имеющейся технологии синтеза конгьюгатов аптамеров с 

магнитными наночастицами. 

7. Моделирование магнитных МАХ фаз, с различным уровнем замещения, 

показывает перспективу их для применения в спинтронике и в медицинских 

приложениях. В качестве совершенствования данных материалов предлагается 

использовать гибридные структуры, состоящие из МАХ материалов, биграфена 

и g-CхNу с различными переходными металлами на поверхности. Уникальная 

атомная и электронная структура и спиновые свойства нанопоровых двумерных 

гетероструктур Металл/биграфена и Металл/g-C3N4 перспективны для 
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приложений в спинтронике и в качестве сенсоров. 
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ГЛАВА 1. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ  

§1.1. ПЕРВОПРИНЦИПНЫЕ МЕТОДЫ 

 

Квантовая химия давно превратилась в инструмент, используемый широким 

кругом физиков, химиков, материаловедов и биологов практически во всех областях 

химии: органической, неорганической, биохимии, электрохимии, химии твёрдого 

тела, молекулярной спектроскопии и так далее. Широкое распространение получили 

программные комплексы, благодаря их ориентированию на широкий круг 

пользователей и повсеместному использованию компьютеров. Более того, за 

последнее время существенно вырос арсенал вычислительных методов квантовой 

химии. В этой связи необходимо иметь чёткое представление о задачах, для решения 

которых предназначены те или иные методы, и уметь выбрать те из них, которые 

необходимы и/или достаточны для достижения цели. В этой главе изложены основные 

квантовохимические методы, используемые в работе. Основную информацию по 

формализму, методам, подходам и базисам полезно смотреть в соответствующей 

литературе [указана в конце данной главы], здесь же будет изложена краткая 

информация с акцентом на применение.  

Начать надо с ab initio методов. В переводе с латинского ab initio означает «из 

первых принципов». К данной группе относятся методы, в соответствии с которыми 

вычисление проводится исключительно на теоретической базе, то есть без введения в 

расчётную схему каких-либо параметров, полученных экспериментальным путём. 

При расчёте все величины имеют конкретный физический смысл. Такими методами 

являются: метод Хартри-Фока-Рутаана, разнообразные вариации конфигурационного 

взаимодействия, методы теории возмущения, а также метод объединённых кластеров. 

К преимуществу данного подхода следует отнести приемлемую точность расчёта, 

относительную универсальность. Недостатком же является ресурсоёмкость 

процедуры, поэтому группа ab initio методов стала применяться химиками позднее 

методов полуэмпирических (находили применение, лишь к простейшим системам).  

Для учёта электронной корреляции часто используют теорию возмущения 

Мёллера-Плессе (МР), она позволяет с приемлемой точностью и временными 
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затратами получать хорошие результаты. Сама теория возмущения применялась и 

раньше физиками и математиками, однако к задачам квантовой химии она была 

адаптирована в 1934 году (в форме концепции), реализована позднее метода Хартри-

Фока-Рутаана. Суть подхода заключается в том, что система делится на две части. 

Первая, упрощённая, точно решаема, тогда как вторая рассматривается в виде 

возмущения первой. Существенным достоинством данной теории является то, что 

поправки к полной энергии системы, вычисленные в приближении Хартри-Фока, 

находятся неитерационным способом, то есть отсутствует необходимость 

многократного повторения большого объёма расчётов для достижения 

самосогласованного решения. Дальнейшее развитие теории продолжалось на 

протяжении второй половины XX века и шло в направлении более полного учёта 

корреляционной энергии. Так основные работы по теории возмущения второго 

порядка (MP2), учитывающей 60 — 90 % корреляционной энергии, относятся к 70-м 

годам прошлого века. 

 

 

§1.2. ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

 

Разработка и развитие полуэмпирических методов расчёта молекулярных 

структур составляет неотъемлемую часть квантовой химии. Эти методы используют 

как средство для расчёта свойств молекул, так и для построения молекулярных 

моделей. При удачном выборе модели можно объяснять и предсказывать свойства и 

их изменения в рядах химических соединений. Более того, появляется возможность 

интерпретации свойств на основе относительно простых качественных концепций. В 

методе Паризера-Парра-Попла (РРР), предназначенном для расчёта молекул 

органических соединений было использовано π-электронное приближение, но с 

включением параметров, описывающих электрон-электронное взаимодействие в 

явном виде, в одноэлектронный гамильтониан. Этот метод стал первым в ряду 

методов, основанных на уравнениях Хартри-Фока-Ругана и включающих 

приближение нулевого дифференциального перекрывания (Neglect of Differential 
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Overlap — NDO), таких как CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), INDO 

(Intermediate Neglect of Differential Overlap), MINDO (Modified Intermediate Neglect of 

Differential Overlap), MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap) и др. Метод 

CNDO (Дж. Попл, Д. Сэнтри, Г. Сигал, 1965) открыл период разработки методов 

расчёта в полном валентном базисе, который фактически продолжается и в настоящее 

время. Этот метод впервые позволил проводить расчёты любых соединений лёгких 

элементов и составил серьёзную конкуренцию методам, основанным на построении 

модельных гамильтонианов (таких как расширенный метод Хюккеля, который 

используется в данное время в основном для получения стартовых орбиталей в 

неэмпирических расчётах).  

Методы, основанные на приближении NDO, используют сейчас, главным 

образом, для исследования биологических объектов, а также электронных спектров 

органических соединений и комплексов переходных металлов. Дж. Дж. Стюартом (J.J. 

Stewart) в 1989 г. был разработан с применением новых принципов оценки параметров 

метод РМЗ [1] (Parametric Method Number 3). В первых вариантах метода NDO 

параметры или определяли из свойств атомов, или даже рассчитывали. В 

последующем (особенно при получении параметров, описывающих отталкивание 

атомных остовов) широко использовали чисто молекулярные характеристики. Дж. Дж. 

Стюарт предложил полностью перейти на параметризацию, опираясь на 

экспериментальные данные о свойствах молекул: теплоте образования, дипольных 

моментах, потенциалах ионизации, геометрических параметрах. Была разработана 

методика, позволяющая автоматизировать поиск оптимальных значений параметров, 

базирующаяся на минимизации разности между экспериментальными и 

рассчитанными значениями некоторой функции, суммирующей данные по опорным 

величинам. Число параметров возросло до восемнадцати (одиннадцати для атома 

водорода): и шесть параметров функций отталкивания остовов. В настоящее время 

метод параметризован практически для всех атомов Периодической системы, причём 

число реперных соединений в некоторых работах достигает 657. Метод 

характеризуется большой надёжностью и может применяться для решения широкого 

круга химических задач. При этом, метод не стоит на месте и, примерно, каждые два-
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три года выходит новая версия метода (на 2021 г. известна версия РМ7 [2]) которая 

реализована в свободно распространяемой программе MOPAC [2]. 

 

 

§1.3. МЕТОДЫ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МЕХАНИКИ 

 

К полуэмпирическим методам примыкает метод молекулярной механики, 

предполагающий, что для атомов в молекулах существуют некоторые типичные 

длины связей с окружающими атомами, валентные и торсионные углы, определяемые 

состоянием гибридизации данного атома и атомов, непосредственно связанных с ним. 

Зависимости энергии от отклонения внутренних координат от равновесных значений 

могут быть описаны параметрами силового поля; кроме того, принимают во внимание 

ван-дер-ваальсовые и электростатические взаимодействия. Параметры силового поля 

выбирают таким образом, чтобы они передавали известные из эксперимента 

свойства набора реперных соединений (геометрические характеристики, 

колебательные частоты). Метод позволяет определять равновесные геометрии, 

переходные состояния, выполнять конформационный анализ, оценивать 

относительные энергии различных изомерных структур, планировать синтез. 

Поскольку состояние электронной системы не принимается во внимание, методика 

не может быть использована для рассмотрения возбуждённых состояний и вообще 

тех явлений, которые определяются электронной структурой молекул. Наибольшее 

применение метод получил в органической химии и биохимии. 

 

 

§1.4. ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНАЛА ПЛОТНОСТИ 

 

Каждый из описанных выше подходов был ориентирован либо на скорость 

(полуэмпирические методы), либо на точность (ab initio методы) расчётов. Во многом 

благодаря развитию химии высокомолекулярных соединений и биохимии объект 

вычислений — молекула – неуклонно рос в размерах, а методов, способных 
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моделировать большие молекулярные структуры с высокой точностью не было. 

Нужны были нестандартные решения, делающие задачу выполнимой не за счёт 

совершенствования собственно вычислительной процедуры, а за счёт радикального 

упрощения самой математической модели. В этой связи, в 60-е годы, начались работы 

по изучению электронной плотности и её применению для расчётов. Какие же самые 

привлекательные стороны у этого подхода? Во-первых, она физически определена и 

измеряема в отличие от волновой функции, не имеющей физического смысла. Во-

вторых, получение полной волновой функции электронов — задача, соответствующая 

3n-измерениям (или даже 4n, если принимать во внимание спин), где n-полное число 

электронов, тогда как электронная плотность есть функция от трех координат 

независимо от числа электронов в молекуле. Здесь основная сложность заключается в 

том, существует ли взаимосвязь между электронной плотностью и энергией, и какова 

форма зависимости, если она существует? Все началось с работ П. Хоэнберга и В. 

Кона, которые доказали теорему о свойствах электронной плотности («Негомогенный 

электронный газ», 1964 год). Согласно теореме, энергия основного состояния 

молекулы является функционалом электронной плотности и энергия минимальна, 

если она (электронная плотность) является точной для основного состояния 

(функционал — соответствие числового ряда функции, которая, в свою очередь 

сопоставлена другому числовому ряду). Следует отметить, что теорема, являя строгое 

доказательство связи полной энергии с электронной плотностью, не даёт никакого 

правила в построении этого же функционала (что является главным недостатком 

теории). Нет и строгого универсального способа вычисления средних значений 

операторов физических величин с помощью ρ(r), подобного методам расчёта для 

волновых функций. Поскольку вид функционала неизвестен, для его описания 

используются приближенные методы. 

Методы теории функционала плотности стали использоваться после внедрения 

в расчётную схему орбиталей, предложенных У. Коном и Л. Дж. Шемом (КШ) в 1965 

году (работа называлась «Самосогласованные уравнения, включающие обменные и 

корреляционные эффекты»). Основная идея теории состоит в разделении функционала 

кинетической энергии на две части, первая вычисляется точно с использованием 
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формально построенных орбиталей, отвечающих системе невзаимодействующих 

электронов, вторая представляет собой поправку. Таким образом, описание 

молекулярной системы практически полностью соответствует хартри-фоковскому 

(что, несомненно, следует отнести к достоинству). Но не стоит забывать, что данные 

орбитали сконструированы лишь так, чтобы давать наилучшее описание электронной 

плотности, и имеют мало общего с истинными хартри-фоковскими орбиталями. 

Спустя некоторое время (конец 70-х годов) было разработано приближение локальной 

плотности — простейшая форма теории. Это приближение основывается на том, в 

каждой точке молекулы с характерной для неё электронной плотностью свойства те 

же, что и в однородном электронном газе с той же плотностью. Общим случаем 

локальной плотности является приближение локальной спиновой плотности (LSDA — 

Local Spin Density Approximation). Точность методов, основанных на LSDA, 

сопоставима с методами Хартри-Фока. Все приближения метода КШ связаны со 

способами аппроксимации обменно-корреляционного потенциала. Отсутствие 

регулярного подхода к построению функционалов – главный недостаток DFT.  

Другим более совершенным является приближение градиентной коррекции 

(GGA — Generalized Gradient Approximation). В данном случае корреляционный и 

обменный потенциалы, образующие функционал, связаны не только с электронной 

плотностью, но и с первой и второй производной от неё. Вначале было предложено 

несколько функциональных зависимостей в виде поправок к LSDA (например, 

обменная поправка Бекке, 1988 год). Практически в то же время был предложен ряд 

функционалов с градиентной коррекцией в чистом виде. Один из наиболее удачных 

функционалов данной группы был предложен К. Ли, В. Янгом и Р. Г. Паром (LYP, 

1988 год) [3]. Общее выражение для обменно-корреляционной энергии в этом 

приближении можно записать следующим образом: 𝜀𝑖
𝐺𝐺𝐴[𝜌] = 𝜀𝑖

𝐿𝑆𝐷𝐴[𝜌] +

∆𝜀𝑖(𝜌, ∇𝜌, ∇2𝜌, … ),         𝑖 = 𝑥, 𝑐., где x – «обмен», c – «корреляция». Здесь уместно 

упомянуть, что единого и последовательного способа ввода поправки Δi не 

существует; предложены её различные приближённые формы. Параметры всех 

этих моделей найдены стандартным образом, принятым в DFT: проводится 

неэмпирический расчёт атомов благородных элементов в орбитальном 
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приближении с максимально полным учётом обмена и корреляции (например, 

методом связанных кластеров в широком базисе), затем выделяются члены, 

связанные с обменной и корреляционной энергиями, и под них «подгоняются» 

приближенные выражения для εx[ρ] и εc[ρ]. 

Третью и более совершенную форму являет группа гибридных методов. Они 

вобрали в себя лучшее из приближений локальной плотности и градиентной 

коррекции и получи широкое распространение благодаря феноменально низким 

временным затратам в сочетании с точностью, которая сопоставима с точностью 

лучших ab initio методов (MP4(SDQ), QCISD и CCSD). Один из наиболее широко 

используемых гибридных GGA корреляционных функционалов в мире – 

функционал Lee, Yang и Parr (LYP). Он приводит к известному акрониму B3LYP 

[4]. Так как функционал LYP содержит и локальный, и нелокальный члены, то 

корреляционно-обменный функционал метода B3LYP в действительности имеет 

вид: 
LYP

C

VWN

C

88B

X

HF

X

LSDA

X

LYP3B

XC
cE+E)c1(+EΔb+aE+E)a1(=E , где a, b, c – константы, 

которые были подобраны Бекке с использованием надёжных экспериментальных 

данных для репрезентативного набора сравнительно простых химических 

соединений (так называемый G1-набор), LSDA

XE  – обменная энергия локальной 

спиновой плотности, 
HF

X
E  – хартифоковская обменная энергия, 

88B

X
EΔ  – обменная 

поправка Бекке, 
VWN

C
E  – корреляционная энергия однородного электронного газа, 

LYP

C
E  – корреляционный функционал Ли, Янга и Парра. 

В целом можно сказать, что волновая функция в методе Кона-Шэма 

аппроксимируется единственным детерминантом Слейтера, а кинетическая энергия 

записывается в предположении, что электроны не взаимодействуют. В этом 

отношении метод Кона-Шэма напоминает метод Хартри-Фока, уравнения которого 

получают из первых принципов на основании физически обоснованных приближений. 

С другой стороны, функционалы, описывающие обмен и корреляцию, часто содержат 

подгоночные параметры. Поэтому, строго говоря, метод КШ не является 

неэмпирическим методом квантовой химии. В то же время, он допускает 

последовательные модификации за счёт использования все более точных 
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функционалов энергии, основанных на последовательной теории, как это имеет место 

в неэмпирической квантовой химии. По этой причине существует великое множество 

функционалов (рисунок 1.1), которые имеют свои границы применимости и выбор 

подходящего функционала порой может вызывать известные трудности. 

 

Рисунок 1.1. Пример доступных для расчёта функционалов (около 200) в программе 

Q-CHEM (2021 г) 
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В заключение можно отметить, что методы теории функционала плотности 

позволили получить ряд электрофизических характеристик (дипольные моменты 

молекул и внешние электростатические поля), прогнозы спектров в диапазоне от 

далёкой ИК-области до УФ, изучение путей химических реакций с высокой степенью 

точности. За столь впечатляющие результаты в 1998 году Нобелевскую премию 

разделили Джон Попл «за развитие вычислительных методов в квантовой химии» и 

Волтер Кон «за развитие теории функционала плотности». 

 

 

§1.5. РАСЧЁТ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ И 

ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ ВОЗБУЖДЁННЫХ СОСТОЯНИЙ 

 

При изучении фотохимического поведения молекул и расчёте их электронных 

спектров обычно необходимо получить данные не для одного, а для целого набора 

низших возбуждённых состояний. При этом существенна одинаковая точность 

расчёта для всех состояний, в частности должна быть обеспечена одинаковая степень 

учёта корреляционных эффектов. Это предъявляет весьма высокие требования к 

выбору метода расчёта, структуры активного пространства, атомного базиса. Кроме 

того, необходимо иметь в виду, что изучение потенциальных кривых, а тем более 

потенциальных поверхностей, требует выполнения большого числа расчётов, что 

подразумевает ещё одно требование к методу — его экономичность. Особые 

сложности возникают при изучении возбуждённых состояний соединений 

переходных металлов, например металлоорганических соединений, которым в 

настоящее время уделяется огромное внимание. Для них характерна высокая 

плотность возбуждённых состояний, причём в одной и той же энергетической области 

могут лежать состояния, относящиеся к разнообразным типам возбуждений: 

состояния с переносом заряда с металла или с σ-связи на лиганд, с лиганда на металл, 

внутрилигандные возбуждения, d-d переходы. Возбуждение может сопровождаться 

фотохимическими процессами различного типа: переносом заряда или энергии, 
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разрывом или образованием новых химических связей, изомеризацией, образованием 

радикалов, безызлучательными переходами в основное состояние. 

Форма потенциальных кривых определяет временные характеристики 

существования систем в возбуждённых состояниях и характер протекающих 

процессов. Если энергия быстро уменьшается при увеличении межатомного 

расстояния металл-лиганд (потенциальная кривая имеет отталкивательный характер), 

то происходит быстрый отрыв этого лиганда. В то же время во многих случаях 

возбуждение приводит к переходу в состояния с относительно большими временами 

жизни и определенной структурой. Энергии этих состояний лежат в ограниченной 

области, что приводит к появлению псевдопересечений потенциальных поверхностей, 

седловых точек, конических пересечений. Это проявляется как в изменении формы 

спектров, так и в химических последствиях возбуждения. 

Практика показала, что прямой расчёт методом конфигурационного 

взаимодействия не позволяет достаточно хорошо передать характеристики 

возбуждённых состояний, что связано прежде всего с использованием орбиталей, 

полученных в приближении ССП, которые оптимальны лишь для основного 

состояния. Это наводит на мысль использовать для расчёта много-конфигурационный 

метод самосогласованного поля. Современные программы позволяют выполнять 

расчёт с оптимизацией МО для каждого отдельно взятого состояния. Это гарантирует, 

что для данного состояния будут получены наилучшие орбитали и оптимальная 

энергия. Такой подход требует тщательного выбора активного пространства. Чтобы 

обеспечить одинаковое качество расчёта для всех состояний и ограничить объем 

вычислительной работы, обычно применяют своего рода компромисс: проводят 

усреднение матрицы плотности с указанием весового вклада каждого состояния.  

Наконец, в последние годы разработан вариант метода функционала плотности 

для расчёта возбуждённых состояний — нестационарная теория функционала 

плотности [5,6] (Time Dependent Density Functional Theory — TDDFT). Эта теория 

была разработана для изучения тех явлений, для которых необходимо рассматривать 

отклик системы на меняющееся во времени внешнее возбуждение. Именно к этому 

классу явлений относится поглощение света молекулярными системами. Вероятность 
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поглощения определяется мнимой компонентой динамической поляризуемости 

системы, которая в свою очередь связана с реакцией (откликом) электронной 

плотности на внешнее возмущение. Полюса функции отклика плотности совпадают с 

энергиями переходов в возбуждённые состояния. Полюса находят путём 

диагонализации матрицы специально сконструированного функционала. По своему 

смыслу эта теория близка к методу CI в приближении однократных возбуждений. По-

видимому, метод даёт лучшие результаты в случае, если электронные переходы могут 

рассматриваться как «чистые» (или «почти чистые») переходы между двумя 

орбиталями. 

Особые трудности возникают при изучении высоковозбужденных состояний. 

Это связано с тем, что наиболее сильный отклик на внешнее поле наблюдается в той 

области, где электронная плотность наиболее диффузна, т. е. на периферии молекулы. 

Между тем многие из известных обменно-корреляционных функционалов имеют 

неправильное асимптотическое поведение. Следствием является занижение 

рассчитанного порога ионизации и большие ошибки для состояний с высокой энергий. 

Большим преимуществом метода TDDFT является то, что в отличие от методов, 

основанных на разложении по конфигурациям, он практически не ограничен 

размерами системы; кроме того, начиная с некоторого уровня результаты также 

перестают зависеть от атомного базиса. Расчёты методом TDDFT вполне 

конкурентоспособны с гораздо более трудоёмким методом CASPT2. Широкое 

распространение метода TDDFT обусловлено тем, что данный подход требует 

относительно небольшие затраты вычислительных ресурсов, обеспечивая при этом 

достаточно высокую точность. Энергетические характеристики возбуждённых 

состояний для биологических молекул, рассчитанные методом TDDFT, 

показывают хорошее согласие с экспериментальными данными [7] 
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§1.6. ХАРАКТЕРИСТИКИ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ 

 

Электронные молекулярные спектры возникают при изменении электронной 

энергии молекул, если при этом не меняются колебательные и вращательные 

энергии. Электронные молекулярные спектры наблюдаются как в поглощении 

(спектры поглощения), так и в испускании (спектры люминесценции). При 

электронных переходах обычно изменяется электрический дипольный момент 

молекулы. Электрический дипольный переход между электронными состояниями 

молекулы типа симметрии Г' и Г" разрешён, если прямое произведение Г' × Г" 

содержит тип симметрии, по крайней мере, одной из компонент вектора 

дипольного момента d. В спектрах поглощения обычно наблюдают переходы из 

основного (полносимметричного) электронного состояния в возбуждённые 

электронные состояния. Очевидно, что для осуществления такого перехода типы 

симметрии возбуждённого состояния и дипольного момента должны совпадать. 

Так как электрический дипольный момент не зависит от спина, то при электронном 

переходе спин должен сохраняться, т.е. разрешены только переходы между 

состояниями с одинаковой мультиплетностью (интеркомбинационный запрет). Это 

правило, однако, нарушается для молекул с сильным спин-орбитальным 

взаимодействием, что приводит к интеркомбинационным квантовым переходам. В 

результате таких переходов возникают, например, спектры фосфоресценции, 

которые соответствуют переходам из возбуждённого триплетного состояния в 

основное синглетное состояние [8]. 

Молекулы в различных электронных состояниях часто имеют разную 

симметрию. В таких случаях условие Г'×Г"⊂Гd должно выполняться для точечной 

группы низкосимметричной конфигурации. Однако при использовании 

перестановочно-инверсионной (ПИ) группы такая проблема не возникает, так как 

ПИ группа для всех состояний может быть выбрана одинаковой. Для линейных 

молекул симметрии Сxy тип симметрии дипольного момента Гd = Σ+(dz) + П(dx, dy), 

поэтому для них разрешены только переходы Σ +–Σ +, Σ-–Σ-, П–П и т. д. с дипольным 

моментом перехода, направленным по оси молекулы, и переходы Σ +–П, П–Δ и т. д. 
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с моментом перехода, направленным перпендикулярно оси молекулы. Вероятность 

B электрического дипольного перехода с электронного уровня m на электронный 

уровень п, просуммированная по всем колебательно-вращательным уровням 

электронного уровня m, определяется формулой: 
2
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= , где 

 == enemeemenmn dddM  *  – матричный элемент дипольного момента для 
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en  и 

em  – волновые функции электронов. Интегральный 

коэффициент поглощения, который можно измерить экспериментально, 
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е и те – заряд и масса электрона. Для интенсивных переходов fnm ~ 1. Среднее время 

жизни возбуждённого состояния: .
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hc

 =  Эти формулы справедливы 

также и для колебательных и вращательных переходов (в этом случае следует 

переопределить матричные элементы дипольного момента). Для разрешённых 

электронных переходов обычно коэффициент поглощения на несколько порядков 

больше, чем для колебательных и вращательных переходов. Иногда коэффициент 

поглощения достигает величины ~103-104 см-1 атм-1, т.е. электронные полосы 

наблюдаются при очень низких давлениях (~10-3 – 10-4 мм рт. ст.) и малых 

толщинах (~10 – 100 см) слоя вещества [8]. 

 

 

§1.7. МОДЕЛЬ ПОЛЯРИЗОВАННОГО КОНТИНУУМА И 

СОЛЬВАТАЦИОННАЯ МОДЕЛЬ 

 

Модель поляризованного континуума – PCM (Polarized Continuum Model) [9] 

представляет собой точное решение электростатической задачи об определении 
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энергии взаимодействия точечных зарядов с окружающим их однородным 

непрерывным диэлектриком с заданной диэлектрической проницаемостью ε. В 

этом методе вместо решения уравнения Пуассона в трёхмерном пространстве надо 

решить соответствующие уравнения на ограничивающей растворитель 

поверхности – поверхность исключённого из растворителя объёма; объём, 

занимаемый растворителем, лежит вне объёма, ограниченного этой поверхностью, 

а сам субстрат полностью лежит внутри этого объёма [10]. Модель основана на 

разделении растворенного вещества и растворителя, в виде бесструктурного 

бесконечного континуума, главной характеристикой, которой является 

диэлектрическая проницаемость и плотность. Вокруг молекулы растворенного 

вещества строится замкнутая поверхность, которая является границей между 

растворенным веществом и растворителем. Внутри полости, заключённой 

поверхностью, диэлектрическая проницаемость равна 1 (как в вакууме), за её 

пределами значение величины равно рассматриваемому растворителю (например, 

78,4 для воды при 25° C). При динамических процессах, описание модели 

растворителя изменяется. Тем не менее, общий физический подход, содержится как 

в статических, так и в динамических случаях. На растворенных атомах или атомных 

группах, строится полость в виде огибающей сферы. Это необходимо для того, 

чтобы имитировать форму молекулы реально растворенного вещества. Для 

выравнивания поверхности могут быть добавлены другие сферы, в приближении 

так называемого растворителя, исключающего поверхность. Процедура 

формирования полости может постоянно уточняться. Радиусы атомных сфер 

являются важными параметрами: они оптимизированы обеспечить 

сольватационные свободные энергии близкие к экспериментальным данным для 

большого набора неорганических и органических молекул. Как правило, в 

стационарных условиях для диэлектрической проницаемости используется 

значения, которые зависят только от температуры и давления. Тем не менее, при 

изучении динамических процессов, необходимо учитывать время релаксации 

поляризации растворителя. Тогда при характеристическом времени меньше, чем 

время релаксации растворителя, наблюдается задержка в отклике растворителя. 
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Расширенный и дополненный метод РСМ получил название метода 

сольватационной модели [11] (SMD, Density-based Solvatation Model), основанной 

на анализе электронной плотности растворенной молекулы, взаимодействующей 

со средой растворителя. Данная модель не предполагает использование 

растворителя в явном виде, а только в виде диэлектрической среды с 

поверхностным натяжением на границе растворитель/растворенное вещество. Как 

известно, метод SMD включает поправки, связанные с кавитацией растворителя, 

дисперсией и возможными изменениями в структуре локального растворителя, и 

поэтому даёт более точные энергии сольватации по сравнению с моделью 

поляризуемого континуума (PCM). Универсальность заключается в применении 

этой модели к любому заряженному или незаряженному растворенному веществу 

в растворителе, для которого известны немного дескрипторов, таких как: 

диэлектрическая константа, коэффициент преломления, величина поверхностного 

натяжения и параметры кислотности или основности [11]. 

В данной модели наблюдаемая свободная энергия сольватации представлена 

выражением: ∆𝐺𝑠
0 = ∆𝐺𝐸𝑁𝑃 + ∆𝐺𝐶𝐷𝑆 + ∆𝐺𝑐𝑜𝑛𝑐

0 , где Е обозначает электронную, N — 

ядерную, P — поляризационную составляющую. Ядерная составляющая отвечает 

за разность полной энергии равновесной системы в газовой и жидкой среде. Если 

геометрии считать одинаковыми, то вместо ENP компоненты останется только ЕP. 

Аббревиатура CDS указывает на изменение энергии, связанное с кавитацией 

растворимого вещества (C), с изменением в дисперсионной энергии (D) и 

локальными изменениями структуры растворимого вещества (S). Последнее 

слагаемое учитывает изменение концентрации между стандартным газовым и 

стандартным жидким состоянием. Если они одинаковы, то это слагаемое 

предполагается равным 0.  
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§1.8. ВЛИЯНИЕ ВРЕМЕНИ РЕЛАКСАЦИИ РАСТВОРИТЕЛЯ НА СПЕКТРЫ 

ПОГЛОЩЕНИЯ И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

 

Как правило, в стационарных условиях для ε используется значения, которые 

зависят только от температуры и давления. Однако, когда изучаются динамические 

процессы, необходимо учитывать время релаксации поляризации растворителя. 

Если изучаемый процесс имеет характеристическое время меньше, чем время 

релаксации растворителя, то наблюдается задержка в отклике растворителя. Это 

может быть описано термином «быстрой» диэлектрической постоянной — εf, 

которая находиться в равновесии с растворенным веществом, в то время как 

остальная часть задерживается или даже замораживается, если электронная 

плотность растворенного вещества меняется очень быстро. «Быстрая» 

диэлектрическая постоянная зависит от релаксационного механизма растворителя 

(переориентации молекул, колебаний атомов, электронной поляризации, и т.д.). 

Она определяется как: ( )
−

−+= 
k k

k
f

g
221

)(


 , где τk характеристическое 

время релаксации k-го механизма,   предел диэлектрической постоянной для 

бесконечно быстрых процессов, {gk} относительный вес k-го механизма такой, что 

kgk=1; {gk} и {τk} известны экспериментально для многих широко используемых 

растворителей. 

В случае поглощения или излучения фотонов, с последующим электронным 

переходам, когда электронная плотность зарядов растворенного вещества меняется 

быстро, то можно предположить, что εf = εopt = n2, где n-показатель преломления 

растворителя, εopt – оптическая диэлектрическая постоянная. Это означает, что 

только электроны растворителя, способны передвигаться для того, чтобы 

оставаться в равновесии с растворенным веществом, в то время как молекулярные 

движения растворителя заморожены в ходе процесса. При расчётах с 

использованием TD-DFT для исследования вертикальных электронных переходов 

в стандартных методиках полагают, что εf = εopt.  
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С другой стороны, можно разделить заряд растворителя на быструю и 

медленную компоненты, чтобы воспроизвести часть сольватационного 

реакционного поля, которое всегда находится в равновесии с растворенным 

веществом и замороженной частью, соответственно. Они связаны отношением с 

общим зарядом сольватации: )(
1

1
)( ss

f

fast 



 

−

−
= , )(

1
)( ss

f

slow 



 

−

−
= , где (s) 

зарядовая плотность молекулы растворителя. Данный подход получил название 

расчёт TD-DFT с учётом неравновесной сольватации [12]. 

 

 

§1.9. БАЗИСЫ 

 

При выборе методики решения уравнения Шрёдингера, важно учитывать форму 

волновой функции. Волновую функцию было принято рассматривать в качестве 

линейной комбинации достаточно простых функций (например, функции Гаусса), 

называемой базисом или базисным набором. Каждая функция характеризуется 

некоторым числом подгоночных коэффициентов, обеспечивающих гибкость базиса. В 

соответствии с вариационным принципом, чем больше базисных функций, тем более 

точные решения могут быть получены. Но не стоит забывать о временных затратах: 

чем больше базисных функций (чем более гибкий базисный набор), тем больше 

времени потребуется для решения уравнения Шрёдингера. 

Одним из первых появился минимальный базисный набор. Он был разработан 

под началом Р. Ф. Стюарта и Джона Попла в 1969 году. В данном базисе 

осуществляется представление атомных орбиталей слетеровского типа в виде 

комбинации гауссовых функций. Наиболее популярным в своё время был 

минимальный базисный набор STO-3G. Данный базис достаточно экономичен, но 

обладает одним существенным недостатком — он очень жёсткий, не способен 

подстраивать свой размер в зависимости от окружения атома, и характеризуется 

практически сферическим распределением заряда. В свете последнего, погрешность 

расчёта закономерно увеличивается с усложнением электронной структуры. 
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Более совершенными являются валентно-расщеплённые базисные наборы. Они 

представляют атомную орбиталь в виде двухвалентных функций одинаковой 

симметрии. Одна из них является более сжатой, а другая — диффузной. Наиболее 

распространёнными базисами этого типа являются 3-21G и 6-31G. Валентно-

расщепленные базисные наборы были описаны в Работе Дж. С. Бинкли, Джона Попла 

и В. Дж. Гера 1980 года «Базисные наборы малого валентного расщепления для 

элементов второго периода». 

Дальнейшим усовершенствованием базисных наборов было введение 

поляризационных базисных функций. Причиной этого послужил недостаток, 

присущий предыдущей группе базисов и заключающийся в том, что центр тяжести 

отрицательного заряда совпадает с ядром атома, но это не всегда так. Среди 

поляризационных базисных наборов получил распространение 6-31G(d, p). Базисный 

набор 6-31G**[13] (или 6-31G(d, p)) – это валентно-расщепленный базис, в котором 

атомные орбитали внутренней оболочки представлены шестью гауссовыми 

функциями, валентные атомные орбитали состоят из двух базисных функций 

каждая: первая из которых представляет собой линейную комбинацию трёх 

простых гауссовых функций, а вторая – одну простую гауссову функцию. Для 

учёта эффекта смещения «центра тяжести» отрицательного заряда атомных 

орбиталей относительно ядра, что наиболее характерно для высоко полярных 

молекул и малых циклов, в базисный набор включены функции более высокого 

побочного квантового числа: d-типа для тяжёлых атомов и p-типа для водорода 

Введение поляризационных наборов d-типа в валентные s- и p-функции 

обозначается знаком «*» или буквой (d). Добавление поляризационных наборов p-

типа к атомным орбиталям водородных атомов обозначаются либо вторым знаком 

«*», либо буквой (p). Базис 6-31G** позволяет корректно описывать 

энергетические и геометрические характеристики органических соединений: 

длины связей, валентные углы, дипольный момент, распределение электронной 

плотности и прочее. Наиболее эффективно использование данного базиса для 

молекул среднего размера, до 100-150 атомов. 
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Базис сс-рVDZ относится к корреляционно-согласованным базисным 

наборам [14] серии сс-рvХz, где Х – число базисных функций валентной sр-группы 

(Х =2,3,4 или, иначе, D,T,Q). Функции sр-группы берутся из расчётов методом 

самосогласованного поля, а экспоненциальные параметры поляризующих функций 

оптимизируются в расчётах методом конфигурационного взаимодействия. Для 

лучшей передачи корреляционных эффектов существенно включение в базис 

диффузных sр-функций. Базисный набор сс-рVDZ позволяет корректно описывать 

длины связей, валентные углы, дипольный момент, распределение электронной 

плотности и прочие структурные и спектральные характеристики органических 

молекул [15,16]. Базисные наборы хорошо моделируют электронейтральные системы. 

В анионах, когда электрон слабо связан с ядром, в базисный набор включают 

диффузные функции s- и р-типа с малыми значениями экспоненциальных 

коэффициентов, что определяет большой размер и удалённость этих функций от ядра. 

Такие функции обозначают символом «+». 

 

 

§1.10. МЕТОДОЛОГИЯ И ИДЕОЛОГИЯ РАСЧЁТНЫХ МЕТОДОВ 

КВАНТОВОЙ ХИМИИ 

 

В принципе, приближенное решение электронного уравнения Шрёдингера 

молекулы может быть получено методом Хартри-Фока, Кона-Шэма или любым 

методом, учитывающим электронную корреляцию. На практике поступают 

следующим образом (рисунок 1.2). Начинается с того, что задаётся приблизительная 

геометрия молекулы или кристалла в виде координат ядер. Затем, как правило, в 

рамках МО ЛКАО выбирают базис. В принципе, на этом этапе, исходная информация 

и ограничивается. Далее проводится последовательный самосогласованный 

квантовохимический расчёт с вычислением всех необходимых интегралов; если 

возможно, учитывается симметрия молекулы, что ускоряет расчёт.  

Cтрогость расчёта и, как следствие, его сложность, может быть различной. На 

расчёты в значительной степени влияет размер системы, а также базис, и, в итоге, 
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доступность вычислительных ресурсов. Как правило относительно имеющихся 

ресурсов и корректируется постановка задачи и используемые методы. Очевидно, что 

чем более высокого уровня расчёт, тем больше можно доверять полученным данным. 

Пропорционально уровню расчёта растут и финансовые и временные затраты. 

Ранжировать методы можно в следующем порядке повышения точности расчёта 

энергии: HF~PBE<PBE0~ВЗLYР~MN15~МР2<МР4~CISD<CCSD(T)... 

 

Рисунок 1.2. Схема расчётов 

 

В то же время, для многих целей, в практике химических исследований 

достаточно ограничиться весьма умеренным уровнем расчёта. Более того, в случаях, 

когда исследуются ряды соединений и важны лишь относительные, а не абсолютные 

значения энергии и других характеристик, можно не вычислять интегралы, 

возникающие в схеме расчёта, а оценивать их значения на основании некоторой 

экспериментальной информации. При этом оказывается, что значительную часть 

интегралов, считая их малыми, можно приравнять нулю, соответствующим образом 

эффективно изменив величины параметров. Такие методы называются 

полуэмпирическими: расчёт с их помощью значительно проще и быстрее 

неэмпирических методов; подчас он даёт и лучшие результаты. Это достигается за счёт 

удачной параметризации и одновременно выявляет основной недостаток 
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полуэмпирических методов — плохую переносимость параметров от одного класса 

соединений к другому. 

 

 

§1.11. ПРОГРАММНОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ И ОБОРУДОВАНИЕ 

 

Современные квантовохимические методы реализованы в нескольких 

компьютерных программах, это, прежде всего, GAMESS [17,18], TURBOMOL, Q-

CHEM, GAUSSIAN, VASP [19], CRYSTAL [20,21], SPARTAN, ADF, и т.д [22]. Они, 

как правило, работают на современных суперкомпьютерах под управлением ОС 

LINUX, в разных вариациях. Программы находят равновесную геометрию молекул, в 

том числе в условиях растворителя, и твёрдых тел, рассчитывают энергетические 

характеристики в основном и возбуждённом состоянии находят дипольный момент, 

электростатический потенциал, электронную плотность и т.д. Программы могут 

считать с учётом электронной корреляции на основе теории возмущений, 

конфигурационного взаимодействия, связанных кластеров и функционала плотности. 

Дополнительно программные комплексы позволяют проводить моделирование 

химических реакций. В зависимости от поставленной задачи, программы позволяют 

использовать различные подходы с разной степенью точности и вычислительной 

нагрузкой. 

Для построения начальной геометрии и визуализации рассчитанных структур в 

работе использовался молекулярный редактор Avogadro [23]. Это расширенный 

молекулярный редактор, разработанный для использования на нескольких 

платформах, в частности на ОС Windows, применяемый в вычислительной химии, 

молекулярном моделировании. Avogadro – бесплатная система проектирования и 

моделирования, которая подходит как для небольших молекул, так и для биомолекул, 

содержащих в структуре несколько тысяч атомов.  

  



36 

§1.12. РЕКОМЕНДУЕМАЯ ЛИТЕРАТУРА К ДАННОМУ РАЗДЕЛУ 

 

1. Абаренков И.В. Начала квантовой химии / И.В. Абаренков, В.Ф. Братцев, А.В. 

Тулуб. — М.: Высш, шк., 1989. 

2. Базилевский М. В. Метод молекулярных орбит и реакционная способность 

органических молекул / М. В. Базилевский. — М.: Химия, 1969. 

3. Бандура А. В. Неэмпирические расчёты кристаллов в атомном базисе с 

использованием интернет-сайтов и параллельных вычислений / А. В. Бандура, 

Р.А. Эварестов. — СПб.: Изд-во СПбГУ, 2004. 

4. Берсукер И.Б. Электронное строение и свойства координационных соединений. 

Л: Химия, 1986. 348 с. 

5. Блохинцев Д. И. Основы квантовой механики / Д. И. Блохинцев. — М.: Лань, 

2004. 

6. Буркерт У. Молекулярная механика / У. Буркерт, Н. Элинджер. — М.: Мир, 1986. 

7. Грибов Л.А., Муштакова СП. Квантовая химия. М.: Гардарики. 1999. 389 с. 

8. Дмитриев И. С. Квантовая химия — её прошлое и настоящее / И. С. Дмитриев, С. 

Г. Семенов. — М.: Атомиздат, 1980. 

9. Дмитриев И. С. Электрон глазами химика / И. С. Дмитриев. — Л.: Химия, 1983. 

10. Жидомиров ГМ. Прикладная квантовая химия / Г.М. Жидомиров, А.А. 

Багатурьянц, И.А. Абронин. — М.: Химия, 1979. 

11. Заградник Р. Основы квантовой химии / Р. Заградник, Р. Полак. — М.: Мир, 1990. 

12. Майер И. Избранные главы квантовой химии. Доказательства теорем и вывод 

формул / И. Майер. — М.: БИНОМ. Лаборатория знаний, 2006. 

13. Мелешина А. М. Курс квантовой механики для химиков / А. М. Мелешина. — М.: 

Высш, шк., 1980. 

14. Минкин В. И. Квантовая химия органических соединений. Механизмы реакций / 

В. И. Минкин, Б.Я. Симкин, Р.М. Миняев. — М.: Химия, 1986. 

15. Минкин В. И. Теория строения молекул / В. И. Минкин, Б.Я.Симкин, 

Р.М.Миняев. — Ростов н/Д Феникс, 1997. 



37 

16. Немухин А. В. Молекулярное моделирование с программой PC GAMESS: от 

двухатомных молекул до ферментов / А. В. Немухин, Б. Л. Григоренко, А. А. 

Грановский // Вести. Москов. ун-та. Сер. 2. Химия. — 2004. - Т. 45. - № 2. - С. 75-

102. 

17. Полуэмпирические методы расчёта электронной структуры: в 2 т. / под ред. Дж. 

Сигала. — М.: Мир, 1980. 

18. Степанов Н. Ф. Квантовая механика и квантовая химия / Н. Ф. Степанов. — М.: 

Мир, 2001 

19. Сыркин Я. К. Химическая связь и строение молекул / Я.К. Сыркин, М.Е. Дяткина. 

— М.; Л.: Госхимиздат, 1946. 

20. Уилсон У. Электронные корреляции в молекулах / У. Уилсон. — М.: Мир, 1987. 

21. Физические методы исследования неорганических веществ / [Т.Г. Баличева и др.]; 

под ред. А. Б. Никольского. — М.: Издательский центр «Академия», 2006. 

22. Фларри Р. Группы симметрии. Теория и химические приложения / Р. Фларри. — 

М.: Мир, 1983. 

23. Фларри Р. Квантовая химия / Р. Фларри. — М.: Мир, 1985. 

24. Фудзинага С. Метод молекулярных орбиталей / С. Фудзинага. — М.: Мир, 1983. 

25. Цирельсон В. Г., Бобров М. Ф. Квантовая химия молекул. М.: РХТУ им. Д.И. 

Менделеева, 2001. 110 с. 

26. Цирельсон В. Г. Квантовая химия. Молекулы, молекулярные системы и твёрдые 

тела. БИНОМ., 2012. 496 с. 

27. Цюлике Л. Квантовая химия: Т. 1. Основы и общие методы / Л. Цюлике. — М.: 

Мир, 1976. 

28. Jensen F. Introduction to computational chemistry, 2nd ed. Chichester: John Wiley & 

Sons. 2007. 599 р. 

29. Handbook of Theoretical and Computational Nanotechnology / Eds. М. Rieth, W. 

Schommers. American Scientific Publishers, 2006. 

30. Levine I. N. Quaпtum Chemistry. Boston: Allyn and Bacоn, Inс., 2000. 751 р. 



38 

ГЛАВА 2. ФЛУОРЕСЦЕИНОВЫЕ И ФЛУОРЕНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ  

§2.1. ФЛУОРЕСЦЕИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ 

 

Флуоресцеиновые красители представляют собой гомологичный ряд 

соединений на основе флуоресцеина с постепенным замещением атомов водорода 

атомами галогенов (бром, йод). Красители многоступенчато диссоциируют, это 

приводит к разнообразию их ионных и таутомерных форм в широком интервале 

pH, вследствие этого их широко применяют для различных приложений. 

Флуоресцеин и его производные - хорошо известные флуоресцентные зонды [24–

27]. Благодаря высокой поглощающей способности, квантовому выходу и 

фотостабильности красители на основе флуоресцеина используются в качестве 

флуоресцентных сенсоров для маркировки и визуализации бесцветных систем 

(живых клеток [25–27], систем доставки лекарств [28]). , ферменты [29], белки [30], 

мицеллы [31], углеродные нанотрубки [32]), сенсоры на основе FRET [33,34], а 

также спектральные индикаторы pH [25,27,29,32–36], вязкость [36] и давление [37] 

изменяются в локальной среде. Из-за изменений в структуре хромофора при 

протонировании флуоресцеин может быть использован для изучения ионной связи 

в протонодонорных биологических макромолекулах и полимерах [38]. 

Благодаря протеканию трёхступенчатой диссоциации в водных растворах 

флуоресцеиновые красители (эозин, эритрозин) могут пребывать в дианионной, 

моноанионной, нейтральной и катионной формах и дополнительно иметь ряд 

таутомеров одного и того же ионного состояния. Из-за того, что 

протонирование/депротонирование зачастую происходит в хромофорной группе, 

подобные изменения самым радикальным образом сказываются на спектрах 

поглощения и испускания. В отличие от хорошо изученных спектров поглощения, 

спектры испускания не до конца понятны из-за их сильного перекрытия, а также 

переноса протона в электронно-возбуждённых состояниях. Наименее изученными 

являются флуоресцентные свойства красителей (эозин, эритрозин), содержащих 

тяжёлые атомы (Br, I), у которых определенными считаются только 

характеристики дианионной формы. По мере уменьшения pH уменьшается 
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амплитуда спектра, происходит его батохромный сдвиг. Это связано с увеличением 

доли анионов, спектр которых смещён в красную область и имеет меньшую 

амплитуду по сравнению с дианионной формой. Один из способов изучения 

энергетической структуры молекул, когда экспериментальное исследование 

затруднено – квантовохимический расчёт. 

Красителями или красящими веществами называют интенсивно окрашенные 

органические соединения, обладающие способностью придавать окраску 

различного рода материалам. Наибольшее применение красители находят для 

украшения волокнистых материалов растительного и животного происхождения 

(хлопок, шерсть, шёлк, лен, кожа, бумага), регенерированной целлюлозы, 

искусственных и синтетических волокон. Они применяются для окрашивания 

резины, пластических масс, жиров, восков, мыла, в производстве карандашей, 

полиграфических красок, лакокрасочных материалов, для получения чернил, туши, 

в производстве материалов для цветных фотографий и т.д. Из органических 

красящих веществ в лакокрасочном производстве используются главным образом 

окрашенные соединения, нерастворимые в воде и в связующих веществах, а также 

водорастворимые красители, предварительно переведённые в нерастворимые 

окрашенные соли. Все эти нерастворимые красящие вещества органического 

происхождения называются органическими пигментами [39–44].  

От характера преобразования поглощённой энергии зависит специфика 

практического использования красителей. Красители, преобразующие 

поглощённую световую энергию в тепловую и передающие её в окружающую 

среду в виде тепла, используются именно как красители (в узком смысле этого 

слова). Красители, преобразующие поглощённую световую энергию в энергию 

химического процесса превращения веществ (например, галогенидов серебра в 

фотоэмульсии), используются в производстве кинофотоматериалов в качестве 

оптических сенсибилизаторов — веществ, повышающих чувствительность 

фотоплёнки к световым лучам определенной части спектра. Красители, 

преобразующие частично поглощённую световую энергию в тепловую, а частично 
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излучающие её в виде световых лучей иной (большей) длины волны, используются 

в качестве люминофоров и флуоресцентных (оптических) отбеливателей [39–44]. 

Флуоресценция – люминесценция, затухающая в течении короткого времени 

после прекращения возбуждения. Более длительная люминесценция называется 

фосфоресценцией; такое разделение люминесценции устарело и приобрело 

условный смысл качественных характеристики её длительности. Флуоресценция, 

как правило, – результат спонтанных квантовых переходов, поэтому её 

длительность определяется временем жизни возбуждённого состояния. 

Флуоресценция наблюдается в атомных и молекулярных газах. Многие 

органические вещества обладают флуоресценцией в жидких и твёрдых растворах, 

а также в кристаллическом состоянии. В общем случае флуоресценцией называют 

разрешённый по спину излучательный переход между двумя состояниями 

одинаковой мультиплетности: между синглетными уровнями S1→S0 или 

триплетными T1 → T2. Типичное время жизни такого возбуждённого состояния 

составляет 10−11−10−6 с. Время жизни – это средний период времени, в течение 

которого флуорофор находится в возбуждённом состоянии. Флуоресцентные 

спектральные данные обычно представляют в виде спектров испускания. Спектр 

испускания флуоресценции – это зависимость интенсивности флуоресценции от 

длин волн (нм) или волновых чисел (см-1). Основное, первое и второе электронные 

состояния обозначают S0, S1 и S2 соответственно. Поглощение и испускание света 

хорошо иллюстрирует диаграмма Яблонского. Такое представление используется, 

чтобы наглядно показать мгновенную природу поглощения света. Этот процесс 

происходит примерно за 10-15 с, время, слишком короткое для заметного смещения 

ядер (принцип Франка-Кондона). За поглощением света обычно следует несколько 

других процессов. Возбуждение флуорофора, как правило, происходит до 

некоторого высшего колебательного уровня состояний (S1 либо S2). 3a некоторыми 

редкими исключениями, для молекул в конденсированной фазе характерна быстрая 

релаксация на самый нижний колебательный уровень состояния S1. Этот процесс 

называется внутренней конверсией и происходит большей частью за 10-12 с. 

Поскольку типичные времена затухания флуоресценции близки к 10-8 с, внутренняя 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%B8%D0%BB%D0%B0_%D0%BE%D1%82%D0%B1%D0%BE%D1%80%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D1%80%D0%B5%D0%BC%D1%8F_%D0%B6%D0%B8%D0%B7%D0%BD%D0%B8
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конверсия обычно полностью заканчивается до процесса испускания. 

Следовательно, испускание флуоресценции чаще всего осуществляется из 

термически равновесного возбуждённого состояния. Аналогично поглощению 

обратный переход электронов на самый нижний электронный уровень также 

приводит к колебательно возбуждённому состоянию [39–44]. 

Для явления флуоресценции известно несколько основных характеристик. 

Существуют и исключения, но они редки. Если какая-либо из перечисленных 

характеристик отсутствует у данного флуорофора, можно сделать вывод о 

некоторых особых свойствах этого соединения. Как правило, всегда наблюдается 

сдвиг (стоксов сдвиг) испускания относительно поглощения в сторону больших 

длин волн, т.е. потеря энергии (исключение — атомы в газовой фазе). Потери 

энергии между возбуждением и испусканием неизменно наблюдаются для 

флуоресцирующих молекул в растворах. Одной из основных причин 

возникновения стоксова сдвига является быстрая релаксация на нижний 

колебательный уровень состояния S1. К тому же обычно происходит переход на 

возбуждённые колебательные уровни состояния S0, что приводит к 

дополнительной потере колебательной энергии. Вдобавок к этому стоксов сдвиг 

может быть ещё более увеличен благодаря влияниям растворителя на флуорофоры 

и реакциям в возбуждённых состояниях. В газовой фазе у атомов и молекул не 

всегда имеется стоксов сдвиг. Испускание без сдвига наблюдают тогда, когда 

концентрации газа достаточно малы для того, чтобы возбуждённые молекулы не 

претерпевали столкновений с другими молекулами до процесса испускания. Такие 

столкновения приводят к релаксации. В жидкой фазе процессы соударения 

происходят непрерывно. Спектр испускания флуоресценции обычно не зависит от 

длины волны возбуждения. При возбуждении на высшие электронные и 

колебательные уровни избыток энергии быстро расходуется, переводя флуорофор 

на самый нижний колебательный уровень состояния S1. Эта релаксации 

происходит за время порядка 10-12 с и является, по-видимому, результатом 

сильного перекрывания множества состояний с примерно равными энергиями. 
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Благодаря такой быстрой релаксации длина волны возбуждения обычно не влияет 

на спектр испускания [39–44]. 

Обычно спектр испускания флуоресценции представляет собой зеркальное 

отражение спектра поглощения (правило Лёвшина), точнее, того поглощения, 

которое соответствует переходу из S0 в S1. Симметричная природа этих спектров 

определяется тем, что и поглощение, и испускание обусловлены одними и теми же 

переходами, а также сходством колебательных энергетических уровней состояний 

S0 и S1. Для многих молекул различное распределение электронов в состояниях S0 

в S1 существенно не влияет на эти уровни энергии. Согласно принципу Франка — 

Кондона, все электронные переходы происходят без изменения межъядерного 

расстояния. В результате, если данная вероятность перехода (фактор Франка — 

Кондона) между нулевым и вторым колебательными уровнями максимальна при 

поглощении, соответствующий переход будет наиболее вероятен также и в 

испускании. Квантовый выход люминесценции не зависит от длины волны 

возбуждения (закон Вавилова) [39–44].  

В 1871 году знаменитый немецкий химик Адольф Байер сообщил о синтезе 

интенсивно флуоресцирующего красителя, названного флуоресцеином. 

Галогенпроизводные гомологи флуоресцеина – эозин, эритрозин. и другие 

красители также хорошо распространены из-за своих люминесцентных свойств, 

однако при введении в молекулу тяжёлых атомов, это приводит к снижению 

квантового выходы флуоресценции двухзарядных анионов R2– этих соединений. 

«Дигидроксиксантеновые красители получают из ж-дигидроксипроизводных 

ароматического ряда». Одним из ярчайших представителей предоставленного 

ароматического ряда считается флуоресцеин. Эозин (тетрабромфлуоресцеин) 

является ярким розовым красителем. Его получают при бромировании 

флуоресцеина в спиртовой среде, в присутствии окислителей (NaC1O3) и при 

кипении для того, чтобы уменьшить расход брома. Окраски на шёлке обладают 

красивой яркой жёлтой флуоресценцией. Эритрозин (тетрайодфлуоресцеин) 

является ярким красным красителем. Его получают подобным способом, 

используют йод, а в качестве окислителя — йодат калия. По сравнению с 
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флуоресцеином, устойчивость окрасок этих красителей выше, однако не сильно. 

«Поэтому главные области их применения — производство чернил, 

художественных красок (в виде лаков, точнее солей с металлами), губной помады 

и румян, крашение бумаги и пищевых продуктов, а также в качестве 

сенсибилизаторов в фотографии, в производстве цветных карандашей» [39–44]. 

В зависимости от pH растворителя флуоресцеин проявляет многообразие 

протолитических и таутомерных форм (рисунок 2.1), отличающихся структурой 

хромофора и спектральными свойствами. Именно поэтому флуоресцеин хорошо 

подходит для исследований, связанных с детектированием макро- и 

микроскопических изменений кислотности [35,45] в том числе при ионном 

связывании с положительно заряженными биологическими макромолекулами и 

полимерами. За исключением экстремально кислых и щелочных сред диссоциация 

флуоресцеина (R) в водных растворах протекает в три ступени [46]: 

 +=+ +⎯⎯⎯⎯ → HRHRH 2
08.2

3
0apK , (2.1) 

 +−=
+⎯⎯⎯⎯ → HHRRH

31.4
2

1apK , (2.2) 

 +−=− +⎯⎯⎯⎯ → HRHR 243.62apK
, (2.3) 

где константа ( )zaK −1  отвечает равновесию +−
− + HRHRH 1
1

z
i

z
i . 

Моделирование структуры, электронных и колебательных спектров 

дианионов ( −2R ) и других протолитических форм флуоресцеина в разных 

растворителях широко представлено в литературе [47,48,57–62,49–56]. Симметрия 

молекулы является важной характеристикой при моделировании спектральных 

свойств. Например, для дианиона флуоресцеина интенсивная флуоресценция 

связана с его симметрией [59], а протонирование уменьшает симметрию молекулы, 

что увеличивает число разрешённых электронных состояний и вероятность 

безызлучательных процессов. 

Ранее расчёты флуоресцеина проводились как полуэмпирическими методами 

(ZINDO [47], INDO/S [48]), так и с помощью DFT методов [49,50,59–62,51–58]. В 

последнем случае использовались различные функционалы (B3PW91 [59], BP86 

[55], B3LYP [53]), базисы (6-31G** [55], 6-311G** [58], 6-311G**++ [48], LANI2DZ 
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[53]) и способы учёта растворителя в неявном (SCRF-PCM [55], IEF-PCM [48] [53]) 

и явном виде [48]. Результаты расчётов основной полосы поглощения дианиона 

флуоресцеина (в зависимости от функционала, базиса и модели учёта 

растворителя) лежат в пределах от 421-453 нм для газовой фазы, 441-470 нм в воде 

(экспериментальное значение максимума поглощения составляет 490 нм). Учёт 

растворителя по сравнению с газовой фазой даёт красный сдвиг до 10 нм. 

Увеличение базисного набора через добавление гауссовых и диффузных функций 

позволяет улучшить результат на 10-15 нм. В итоге все манипуляции с базисами и 

моделями растворителя суммарно дают сдвиг до 25 нм относительно газовой фазы, 

это, тем не менее, нельзя считать удовлетворительным при сопоставлении с 

экспериментальными данными, если стоит задача расшифровать сложный контур 

в спектрах поглощения и флуоресценции. 

Спектры поглощения и испускания флуоресцеина в широком интервале pH в 

видимой области могут быть легко измерены или взяты, например, из работ [63] 

[64] [46]. Однако корректное сопоставление этих результатов с теоретическими 

связано с преодолением ряда проблем: широкие и зачастую перекрывающиеся 

вибронные полосы поглощения и испускания различных протолитических и 

таутомерных форм (рисунок 2.1) затрудняют соотнесение экспериментальных и 

теоретических данных для чисто электронных переходов; различные 

протолитические и таутомерные формы могут присутствовать в растворе 

одновременно с различным вкладом [46,63]; конкуренция излучательного процесса 

и переноса протона в возбуждённом состоянии может приводить к тому, что 

поглощает одна протолитическая форма, а излучает – другая [46,63,64]. 

Для преодоления указанных трудностей и повышения информативности 

совместного использования спектральных и теоретических методов приходится 

использовать новые подходы. В данной работе найден оптимальный по 

результативности квантовохимический способ расчёта молекулы флуоресцеина. 

Для определения количества флуоресцирующих ионных форм использован анализ 

распределения положения электронного перехода в широком диапазоне pH. Метод 

линейной регрессии положения максимумов поглощения и испускания 
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экспериментальных и рассчитанных электронных переходов использован для 

выбора реализуемых экспериментально наборов таутомерных форм. 

 

Рисунок 2.1. Структура ионных форм флуоресцеина. Окружностью обведены 

отличающиеся части протонированных форм от хиноидной формы 

 

При вариации pH флуоресцеин изменяет свою ионную форму в соответствии 

со значением протолитических констант равновесия (2.1) - (2.3). Учитывая 

значения констант, а также результатов работы [46] можно выделить четыре 

значения pH (10.5, 5, 3, 0.5), при которых в основном состоянии формируется 

преимущественно та или иная ионная форма. Спектры поглощения при данных pH 

представлены на рисунок 2.2 a-d. Наличие нескольких максимумов и/или плеч в 
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одном контуре может свидетельствовать: 1) о присутствии колебательной 

структуры рассматриваемого электронно-колебательного состояния; 2) об 

одновременном существовании нескольких ионных и/или таутомерных форм с 

характерными максимумами; 3) о наложении высоковозбужденных электронно-

колебательных состояний. В работе ограничились анализом первых полос 

поглощения 10 SS →  выше 370 нм, так как анализ высоковозбужденных состояний 

n0 SS →  сопряжён с проблемой их однозначного соотнесения с уровнем 

возбуждения. 

 

Рисунок 2.2. Экспериментальны спектры поглощения и испускания 

флуоресцеина при различных значениях pH. Фиолетовая линия – спектры 

поглощения, красная – флуоресценция. Теоретическое разложение комплексного 

спектра на индивидуальные таутомерные формы – пунктирные линии 
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При анализе спектров поглощения различных ионных можно опираться на 

оригинальные данные, а также на данные работы [46], где использован метод 

глобального анализа формы контуров флуоресцеина при различных pH. При pH 

10.5 (рисунок 2.2 a) флуоресцеин находится в форме дианиона (D) с максимумом 

490 нм. Коротковолновое плечо в области 465 нм в спектрах поглощения D, имеет, 

согласно устоявшемуся мнению, колебательную природу и проявляется зеркально 

симметричных спектрах испускания D. При pH около 5 (рисунок 2.2 b) 

флуоресцеин имеет два максимума (452 и 474 нм), однако именно длинноволновый 

пик соотносят с основным поглощением моноанионной формы. Плечо на 385 нм, 

по-видимому, принадлежит одному из высоковозбужденных состояний. При pH 3 

(рисунок 2.2 с) флуоресцеин находится в нейтральной форме, которая может быть 

представлена несколькими таутомерами (L, Z, Q), при этом отчётливо выделяются 

длины волн 436 и 477 нм. Результаты [46] позволили соотнести коротковолновый 

пик с Z формой, а длинноволновый с Q формой (лактонная форма бесцветна). 

Катионная форма (С) при pH 0.5 имеет максимум на 437 нм (рисунок 2.2 d). 

Дополнительно к нашим результатам в работе [46] было показано, что спектр 

цвиттериона близок к спектру катиона, но сдвинут в синюю область на 3 нм, а 

хиноидная форма близка к моноанионной. Кроме того, нейтральная форма 

представлена смесью L (70%), Z (15%) и Q (15%) нейтральных форм. 

Ситуацию с соотнесением пиков испускании к различным ионным 

состояниям осложняет конкуренция излучательного процесса и переноса протона 

в возбуждённом состоянии, которая может приводить к тому, что поглощает одна 

протолитическая форма, а излучает – другая. В литературе нет единого мнения по 

поводу числа флуоресцирующих форм. Так автор [63] полагает, что испускают 

только катионная, моноанионная и дианионная формы (нейтральная форма в 

возбуждённом состоянии переходит в моноанионную). Авторы работ [46] [64] 

утверждают, что моноанионная хиноидная форма флуоресцеина также 

флуоресцирует, следовательно, излучают четыре ионных формы.  

Не вызывает сомнения положение максимума испускания дианиона на 513 

нм. Спектр испускания катиона также может быть получен в «чистом» виде в более 
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кислых растворах, чем pH 0.5, где пик катиона проявляется в виде плеча в районе 

470 нм [63]. Максимум испускания для остальных ионных форм находится в 

районе 515-517 нм (рисунок 2.2, b-d), однако сам контур значительно уширен по 

сравнению с контуром дианиона. Например, при pH 5 наблюдается уширение 

контура вблизи 494 нм и появление плеча в районе 550 нм, которое при 

уменьшении pH постепенно исчезает. Такая близость значений максимума для 

ионных форм, кроме D и C, может быть связана с тем, что широкий спектр 

испускания представляется собой совокупность спектров испускания нескольких 

ионных форм с различным квантовым выходом [63], из которых дианионная имеет 

максимальное значение.  

 

 

§2.2. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЁТЫ ТАУТОМЕРНЫХ ФОРМ 

ФЛУОРЕСЦЕИНА 

 

Для разработки общего подхода к моделированию различных 

протолитических форм флуоресцеина были проведено сравнение результативности 

использования различных базисов и способа учёта растворителя на примере 

дианиона флуоресцеина, т.к. данная ионная форма может быть получена 

экспериментально в «чистом» виде. Квантовохимические расчёты ионных форм 

флуоресцеина проводились с помощью метода функционала плотности B3LYP. 

Для вычисления длин волн использовали метод TDDFT. Для учёта влияния 

растворителя (воды) использовали модель поляризованного континуума (PCM) 

Томаса, были проведены расчёты спектров как с учётом равновесной сольватации 

(PCM), так и без (PCM* – см. главу 1). 

Расчёты проводились следующим образом. Атомная структура дианиона 

флуоресцеина была полностью оптимизирована для основного состояния в 

симметрии С1 с использованием B3LYP функционала как в газовой фазе, так и с 

учётом растворителя. Затем на основании данной геометрии рассчитывались 

спектры поглощения с помощью TD. Для PCM геометрии в основном состоянии 



49 

проведены расчёты спектров, как с учётом равновесной сольватации (PCM), так и 

без (PCM*) (рисунок 2.3 а). Далее на основании полученных геометрий из 

основного состояния осуществляли полную оптимизацию структуры в 

возбуждённом состоянии в симметрии С1 с использованием B3LYP функционала в 

газовой фазе. При учёте воды отдельно искали геометрию при равновесной 

сольватации (PCM), так и без (PCM*). Всё это проводил последовательно в 6-

31(p,d), 6-311(p,d), 6-311(p,d)++, cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ базисах (рисунок 2.3 b). 

 
Рисунок 2.3. Результаты расчёта положения перехода 10 SS →  (а) и 01 SS →  (b) 

дианиона флуоресцеина в различных базисах с учётом растворителя методом 

B3LYP. Экспериментальные значения соответствуют максимумах в спектрах 

поглощения и испускания 
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С ростом базисного набора для каждого типа расчёта полученная длина 

волны перехода 10 SS →  увеличивается и приближается к экспериментально 

наблюдаемой величине (рисунок 2.3 a). Аналогичная тенденция наблюдается и при 

переходе от вакуума к РСМ моделям. При этом резкий скачок расчётных величин 

(до 40 нм) и их приближение к экспериментальным данным происходит в случае 

применения адиабатического приближения. Расчёты показывают важность учёта 

«диффузных» функций, которые используют при моделирования анионов, 

возбуждённых состояний и слабых взаимодействий. Этот эффект для молекулы 

дианиона флуоресцеина особенно хорошо виден при переходе от базиса 6-311(p,d) 

к 6-311(p,d)++: приближение к экспериментальному значению на 6, 7, 10 нм для 

вакуума, РСМ и РСМ* соответственно, а при переходе от базиса cc-pVDZ к aug-cc-

pVDZ: приближение к экспериментальному значению на 8, 7, 13 нм для вакуума, 

РСМ и РСМ* соответственно (рисунок 2.3 а). При этом простое увеличение 

базисных функций (от 6-31(p,d) до 6-311(p,d)) практически не приводит к 

улучшению результата расчёта. Таким образом, по результатам расчёта длины 

волны перехода 10 SS →  флуоресцеина лучшим базисом для дианиона является aug-

cc-pVDZ в приближении РСМ*. Для других ионных форм флуоресцеина (с зарядом 

-1 е- и тем более нейтральных молекул и катионов) преимущество aug-cc-pVDZ и 

6-311(p,d)++ над базисом 6-31(p,d) будет небольшим. В целом все результаты 

предсказуемо улучшаются при росте базисных наборов. Отдельно был произведён 

расчёт в базисе PCM*//B3LYP/aug-cc-pVTZ в геометрии, полученной в базисе aug-

cc-pVDZ. Различие по всем длинам волнам между этими базисами составляет не 

более 2 нм, что может говорить о насыщении базисного набора. 

При расчёте переходов с переносом заряда хорошо себя зарекомендовали LC-

функционалы (LC-BOP, CAM-B3LYP [4]). Для дианиона флуоресцеина была 

сделана проверка на основе этих функционалов, они неизменно показывали 

результаты, худшие по сравнению с B3LYP. Подобная ситуация наблюдается в 

работе Zhou [52], где был использован функционал CAM-B3LYP, который дал 

величину перехода 10 SS →  в 439 нм (2.83 eV), при этом отстройка от эксперимента 

составила 0.31 eV (2.52 eV из эксперимента [25]). Дополнительно были выполнены 
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расчёты для ионной формы МI с использованием CАM-B3LYP, где также 

результаты оказались хуже по сравнению с B3LYP на 0,3 eV. Для переходов с 

переносом заряда также существует параметр  [65], который является критерием 

для разделения валентных состояний от переходов с переносом заряда и 

ридберговских переходов. Локальные возбуждения имеют относительно большое 

перекрытие, 0,45<   < 0,89, что указывает на то, что занятые и виртуальные 

орбитали, участвующие в возбуждении, занимают аналогичные области 

пространства. Для все рассчитанных переходов 0,50 <  < 0,75, что говорит о том, 

что перенос заряда не играет существенной роли в молекуле флуоресцеина при 

поглощении или излучении. Это находит подтверждение в работе Zhang [66], где 

экспериментально показано, что фотоиндуцированный перенос заряда для 

флуоресцеина играет наименьшую роль из всего ряда ксантеновых красителей. 

Таким образом, для основного состояния поиск геометрии таутомерных 

форм флуоресцеина в симметрии С1 в дальнейшем осуществлялся с помощью 

РСМ/B3LYP/aug-cc-pVDZ, при этом длину волны перехода 10 SS →  и силы 

осцилляторов всех ионных форм получали с помощью TD/РСМ*/B3LYP/aug-cc-

pVDZ. Для возбуждённого состояния флуоресцеина геометрию искали с помощью 

РСМ*/B3LYP/aug-cc-pVDZ, при этом длину волны перехода 01 SS →  с помощью 

TD/РСМ*/B3LYP/aug-cc-pVDZ. 

Изменение зарядового состояния флуоресцеина приводит к 

перераспределению частичных зарядов атомов всей молекулы. Из-за большого 

объёма данных удобнее рассматривать заряды не на отдельных атомах, а на 

группах атомов. Для анализа распределения зарядов в структуре красителя 

выбрали четыре цикла: 1, 2, 3, 4 (рисунок в табл. 2.1). Общий заряд цикла получали 

путём сложения частичных зарядов (по Лёвдину) атомов углерода и кислорода 

(цикла 3), входящих в данный цикл (табл. 2.1). Исходя из распределения зарядов 

по циклам можно найти общие черты, по которым ионные формы флуоресцеина 

можно разбить на четыре группы (табл. 2.1). К первой группе мы отнесли формы D 

и МII, у которых наблюдается большой отрицательный заряд на трицикле (-1,1-

1,2 e-). Ко второй группе можно отнести МI и Q формы, у которых значения зарядов 
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на циклах 2-4 близки (-0,1-0,2 e-). К третьей группе – Z и C, где наблюдается 

большой положительный заряд на трицикле. Лактонная форма представлена 

распределением зарядов на трициклах, отличающихся от остальных ионных форм, 

близким к нулю. Обнаруженные закономерности распределения зарядов на 

трицикле предположительно должны проявиться в сходстве/различии спектров 

поглощения различных ионных форм. 

 

Таблица 2.1. Распределение зарядов (e-) на циклах по Лёвдину в структурах ионных 

форм флуоресцеина в основном состоянии, PCM/B3LYP/aug-cc-pVDZ 

 

Группа Ионная 

форма 

Заряд 

Трицикл Цикл 

2+3+4 1 2 3 4 

1 
D (2-) -1,16 -0,85 -0,38 -0,40 -0,38 

MII (1-) -1,07 0,07 -0,34 -0,39 -0,34 

2 
MI (1-) -0,21 -0,79 0,31 -0,29 -0,23 

Q (0) -0,11 0,11 0,33 -0,27 -0,17 

3 
C (1+) 0,89 0,11 0,31 0,27 0,31 

Z (0) 0,61 -0,61 0,40 -0,20 0,41 

4 L (0) 0,07 -0,07 0,25 -0,43 0,25 

 

Молекулярные орбитали, участвующие в переходах, показаны на 

рисунке 2.4. Формы D и MII (группа 1) имеют схожие занятые и виртуальные 

орбитали, локализованные на тройном хромофорном кольце. То же самое верно для 

форм MI и Q (группа 2), а также для формы C (группа 3). Локализация 

участвующих в возбуждении орбиталей на хромофоре приводит к большим 

значениям силы осцилляторов (от 0,84 до 1,16) для этих форм. Напротив, в Z-форме 

(группа 3) только виртуальная орбиталь центрируется на хромофоре, в то время как 

занятая орбиталь расположена в основном на кольце 1, производя гораздо меньшие 

фабрики силы осциллятора 0,18. Наконец, занятые и виртуальные орбитали L-

формы (группа 4) полностью локализованы на хромофоре и кольце 1 

соответственно. Такая локализация даёт очень маленькие силы осциллятора – 0,09. 

Существует корреляция между силами осцилляторов и экспериментальными 
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коэффициентами экстинкции, за исключением хиноидной Q-формы (таблица 2.2). 

 
Рисунок 2.4 Пары занятых и виртуальных молекулярных орбиталей, 

участвующие в возбуждениях при геометрии основного состояния. Показаны 

энергии возбуждения (E), соответствующие длины волн поглощения (λabs) и силы 

осцилляторов (fabs) 

 

Электронное возбуждение приводит к искажению геометрии основного 

состояния, в основном влияя на несколько двугранных углов во всех 

протолитических / таутомерных формах. В возбуждённом состоянии формы Q и 

MII являются наиболее искажёнными, что объясняет их больший стоксов сдвиг 

(103 и 131 нм) по сравнению с другими формами (26–55 нм), как видно из 

рассчитанных длин волн в таблице 1. A значительный стоксов сдвиг в форме Q 
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согласуется с более ранними предсказаниями расчётов LR-PCM/TD-B3LYP (130 

нм) [52]. 

Результаты квантовохимических расчётов синглетных электронных 

переходов 10 SS →  и 01 SS →  были сопоставлены с максимумами длин волн спектров 

поглощения и испускания разных ионных форм флуоресцеина. Соответствующие 

параметры были суммированы в таблице 2.2.  

 

Таблица 2.2. Теоретические и экспериментальные оптические свойства ионных 

форм флуоресцеина 

Форма Заряд Поглощение Флуоресценция 

Теорияa Эксп.b Теорияa Эксп.b 

Группа 

(заряд)c 

abs, 

нм 

fabs abs_max, нм max,  

104 мол л−1 

см−1 

fl, нм ffl fl_max, 

нм 

D –2 1 (–1.16) 483 1.16 490 8.0 509 1.05 513 

MI –1 2 (–0.21) 448 0.84 
474 2.9 

483 0.69 ?d 

MII –1 1 (–1.07) 495 1.11 626 0.35 – 

L 0 4 (0.07) 277 0.09 – – 284 0.14 – 

Z 0 3 (0.61) 412 0.18 436 1.3 467 0.06 ?d 

Q 0 2 (–0.11) 452 0.87 477 0.4 555 0.57 ?d 

C +1 3 (0.89) 412 0.91 437 5.3 453 0.14 473e 

aB3LYP/aug-cc-pVDZ/PCM*, abs и fabs длина волны поглощения (abs) и сила осциллятора 

перехода , соответственно; fl  и ffl длина волны флуоресценции (fl) и сила осциллятора 

перехода  соответственно. bВ данной работе измерено: abs_max и fl_max - максимальные 

длины волн в спектрах поглощения и флуоресценции, соответственно; max - молярный 

коэффициент экстинкции при abs_max. 
cПротолитические формы сгруппированы в 

соответствии с зарядом по Лёвдину на трицикле в основном состоянии. dЗначения fl_max для 

моноанионной, хиноидной и цвиттерионной форм, отмеченные знаком «?» не может быть 

определен однозначно. eВзято из [63]. 
 

В спектрах поглощения наблюдается однозначное соотнесение результатов 

расчёта и эксперимента во всех случаях, за исключением лактонной формы. 

Полосы поглощения лактонной формы флуоресцеина расположены в УФ области, 

где также лежат высоковозбужденные состояния красителей, поэтому сопоставить 

теорию с экспериментом не представляется возможным. Для моноанионной формы 

10 SS →

01 SS →
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таутомерам MI и MII была предположительно сопоставлена одна и та же длина 

волны. В спектрах испускания однозначное соответствие экспериментальных и 

теоретических результатов было установлено для дианионной и катионной форм. 

Для моноанионной, хиноидной и цвитерионной форм экспериментальные значения 

длин волн испускания обозначены «?» (таблица 2.2).  

Для поиска ответственных форм в экспериментальном контуре 

флуоресценции был применён подход, который используют для верификации 

методов в теории функционала плотности. На рисунке 2.5 приведена зависимость 

экспериментальных длин волн поглощения D, MI, Q, Z, C и испускания D, C от 

расчётных, которая оказалась линейной с высоким линейным коэффициентом 

корреляции R = 0.986. Найденная линейная регрессия говорит о корректности 

единого теоретического подхода при описании различных ионных форм 

флуоресцеина.  

Одинаковые спектральные свойства в поглощении для Z и C форм 

обнаружены как в расчёте (412 нм), так и в эксперименте (436, 437 нм). Близкие 

спектральные свойства в поглощении показывают МI и Q формы: 448, 452 нм – 

расчёт (разница 4 нм), 474 и 477 нм – эксперимент (разница 3 нм), соответственно. 

Подобная разница (около 2 нм) была обнаружена в положении 00-перехода между 

моноанионной и нейтральной формами при совместном анализе спектров 

поглощения и испускания (рисунок 2.5). Полученное согласие между электронной 

структурой, рассчитанными спектральными характеристиками и 

экспериментальными данными говорит об адекватности теоретического подхода. 

Найденные совпадения спектральных свойств МI и Q форм, а также C и Z 

форм соответствуют группам 2 и 3 (таблица 2.1) по заряду на трицикле. Совпадение 

в расчётах заряда на трицикле наблюдается у D и МII (группа 1, таблица 2.1), что 

соответствует близким длинам волн в расчётах (483, 495 нм, соответственно). 

Обнаруженные закономерности говорят о том, что именно трицикл флуоресцеина 

является хромофором. Найденная линейная регрессия может быть использована 

для прояснения «спорных» моментов, касающихся выбора таутомерных форм и 

экспериментальных значений электронных переходов. Например, как было 



56 

показано [64] при равновесии (2) из двух таутомерных форм моноаниона (MI, MII) 

экспериментально реализуется MI форма с длиной волны 474 нм. Точка, 

соответствующая форме MI, ложится на линию регрессии, что является 

дополнительным аргументом в пользу существования данной таутомерной формы. 

MII выпадает из найденной линейной зависимости (рисунок 2.5). 

 
Рисунок 2.5. Корреляция между расчётными и экспериментальными длинами 

волн в спектрах поглощения (тёмные фиолетовые кружки) и флуоресценции 

(закрашенные красные кружки) различных протолитических и таутомерных 

форм. Пустые кружки (обсуждаемые результаты) показывают теоретические 

прогнозы для случаев, когда экспериментальные значения недоступны 

(флуоресценция для ионных форм MI*, Q* и Z*) 

 

С использованием полученной линейной корреляции было предложено 

решение для определения экспериментального значения длин волн испускания MI, 

Q и Z («?» в таблице 2.2). Определенные методом экстраполяции линейной 
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зависимости длины волн испускания хиноида, моноаниона и цвиттериона 

составляют 549, 494 и 482 нм, соответственно. Линии 549 и 494 нм действительно 

присутствуют в сложном контуре испускания (рисунок 2.6). Вклад полосы 

цвиттериона на 482 нм незначителен. Это совпадает с мнением авторов [46,64], 

которые полагают, что испускание цвиттериона нельзя наблюдать из-за перехода 

этой формы в возбуждённом состоянии в катионную и моноанионную. 

 
Рисунок 2.6 Наложение предсказанных (рисунок 2.5) длин волн для MI, Z, Q на 

экспериментальные спектры испускания флуоресцеина при разных pH. Пики для 

форм MI*, Z* и Q* определяются с использованием линейной регрессии 

 

Резюмируя, можно сказать, что при 0,5 < pH <6, форму контура испускания 

можно интерпретировать как результат испускания различных ионных форм, 

сформировавшихся как в результате прямого возбуждения, так и в результате 

переноса протона во флуоресцентном состоянии флуоресцеина. Так, уширение в 
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области 495 нм можно отнести к присутствию MI формы. Пик в районе 550 нм 

можно соотнести с появлением хиноидной формы, а пик 474 нм при низких pH 

(pH < 0,5) с катионной формой. При этом доминирующей флуоресцентной формой 

в широком интервале pH остаётся дианионная форма с испусканием на 513 нм, 

положение которой во многом определяет максимум испускания смеси ионных 

форм. 

 

 

§2.3. СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ИОННЫХ ФОРМ ЭОЗИНА И 

ЭРИТРОЗИНА 

 

Важным фактором влияния электронодонорных и электроноакцепторных 

заместителей на электронный спектр поглощения и вероятность электронных 

переходов является снятие запретов по симметрии. Введение заместителей в общем 

случае снимает запрет и увеличивает интенсивность поглощения света, что 

наблюдается при галогензамещении водорода на бром и йод для флуоресцеиновых 

красителей. В зависимости от pH флуоресцеин и его галогензамещённые гомологи 

в основном состоянии в водном растворе могут существовать в четырёх различных 

ионных формах: дианион при 14 > pH> 4,0–4,5, моноанион при 8,5–9,0 > pH > 2,0–

2,5, нейтральная молекула при 6,0–6,5 > pH > 0–0,5 и катион при 4,0–4,5 > pH > 0 

(таблица 2.3). Только для двух форм флуоресцентных красителей (дианион и 

катион) можно измерить спектр поглощения отдельной ионной формы: при очень 

щелочных и очень кислых условиях. Для моноанионных и нейтральных частиц 

можно выбрать рН, при котором данная форма будет преобладать. При рН 3,0 

нейтральная форма представляет основную вклад (82–85%), в то время как 

моноанионная и катионная формы составляют 3–4% и 11–14% соответственно. При 

рН 0,3 преобладает катион (> 98–99%). При рН 5,0 флуоресцеин в основном 

существует в виде моноаниона (81–83%), а остальные доли нейтральных молекул 

(13–14%) и дианиона (3%) довольно низки. При рН 3,0 нейтральная форма 
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представляет основную вклад (82–85%), в то время как моноанионная и катионная 

формы составляют 3–4% и 11–14% соответственно [67,68]. 

При расчёте спектральных характеристик важно знать, сопровождаются ли 

оптические переходы переносом заряда, что в свою очередь влияет на выбор вида 

функционала. Критерием для разделения локальных переходов от переходов с 

переносом заряда и ридберговских переходов является анализ так называемого -

параметра (см. выше). Анализировался -параметр, который является критерием 

для разделения локальных переходов от переходов с переносом заряда и от 

ридберговских переходов. Для всех рассчитанных структур «лямбда-параметр» 

был в пределах 0,51<<0,71, это означает что перенос заряда не играет 

существенной роли в данных молекулах при поглощении и излучении. 

 

Таблица 2.3. Спектральные теоретические и экспериментальные характеристики 

эозина и эритрозина в воде 

Протолити

ческие 

формы 

Поглощение Испускание 
Стоксов 

сдвиг 

Расчёт Эксперимент Расчёт Расчёт 

a S0 → S1, 

нм 

bf S0 → S1, 

 

cмакс, 

нм 

dмакс, 

103 

л.моль-1. 

см-1 

e S1 → 

S0, нм 
ff S1 → S0 

g  

Эозин 

D 493 1,20 515 96,7 510 1,17 680 

MI 471 0,76 
517-519 

81,9 518 0,33 1930 

MII 507 1,24 576 0,83 2360 

L 288 0,11 

480-485 

8,5 295 0,07 820 

Q 478 0,77 584 0,47 3800 

Z − − − − − 

C 442 0,89 453-455 44,5 461 0,80 930 

Эритрозин 

D 498 1,21 525 94,6 522 1,13 920 

MI 477 0,75 
530 

91,9 526 0,57 1950 

MII 512 1,25 596 0,76 2750 

L 279 0,90 

500 

11,4 290 0,79 1360 

Q 491 0,70 556 0,38 2380 

Z − − − − − 

C 469 0,82 462 45,2 487 0,70 790 

где a S0 → S1 и bf S0 → S1 длина волны поглощения и сила осциллятора перехода S0 → S1 

соответственно; cмакс экспериментальная длина волны поглощения; dмакс – вр  e S1 → S0,   and 
ff S1 → S0 длина волны флуоресценции и сила осциллятора перехода S1 → S0 соответственно 

см 1,
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Дианионная форма D в возбуждённом состоянии, которая преобладает при 

рН 10,5, излучает при 513 нм. При рН 0,3 видимое плечо в области 470–480 нм 

относится к форме C*. В очень кислых условиях (5–10 М H2SO4 или HCl) это плечо 

становится доминирующим пиком при 475 нм). Максимумы флуоресценции в 

диапазоне 0,3<pH<5,0 лежат около 514–517 нм, при этом спектры значительно 

уширены относительно спектра дианиона. Например, при рН 5,0 наблюдается 

уширение около 480–500 нм и плечо около 550 нм, которое постепенно исчезает 

при уменьшении рН. Эти тенденции указывают на то, что при промежуточном 

значении pH спектр флуоресценции флуоресцеина содержит вклады нескольких 

ионных форм. 

Нет экспериментальных данных для лактонной формы (поглощает в УФ-

диапазоне), и измеренный спектр моноаниона не даёт возможности различить 

таутомеры MI и MII. Для спектров флуоресценции однозначное соответствие 

экспериментальных и теоретических результатов может быть установлено только 

для дианионной и катионной форм. Наличие нескольких максимумов и плеч в этих 

спектрах может свидетельствовать: а) о наличии колебаний, б) о сосуществовании 

нескольких таутомерных форм с различными характеристическими максимумами 

и в) о суперпозиции переходов с высших электронных состояний. 

Сравнение результатов расчёта спектров поглощения с результатами 

эксперимента представлено на рисунках 2.7 и 2.8. Нейтральные формы соединений, 

экспериментально представлены в виде равновесной смеси хиноида и бесцветного 

лактона. Из рисунков 2.7 и 2.8 видно, что все положения измеренных спектров 

(формы D, M, Q и С) хорошо коррелируют с рассчитанными спектрами 

поглощения, а также для флуоресценции (формы D*) для эозина и эритрозина. Как 

видно из рисунков 2.7 и 2.8, точка MII лежит рядом с линией регрессии – признак 

того, что форма MII присутствует в растворе, тогда как точка MI выпадает из 

регрессии, как для эозина, так и для эритрозина. Длина волны поглощения для 

нейтральной группы судя по расчётам подходит форма хиноида Q. 
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Рисунок 2.7. Корреляция между расчётной и экспериментальной длинами волн в 

спектрах поглощения (для D, MII, Q, C-форм) и испускания (D*) эозина. 

Теоретические прогнозы для случаев, когда экспериментальные значения не 

доступны (испускание форм MII *, Q * и C*). На вставке – положение пика 

дианиона и ряда предсказанных форм в спектрах флуоресценции 

 

Рассчитанные коэффициенты корреляции R для длин волн и частот 

переходов составляют 0,972 и 0,963 для эозина и эритрозина, соответственно. 

Таким образом, данный способ можно использовать для идентификации других 

протолитических форм в спектрах поглощения и флуоресценции. Линейная 

регрессия может быть использована для уточнения назначения таутомерных форм 

в экспериментальных спектрах. Полученную линейную регрессию для расчётных 

и экспериментальных энергий переходов по D, D*, MII, Q и C-формам можно 

использовать для прогнозирования спектров флуоресценции ионных и 

молекулярных форм, экспериментальное определение которых невозможно. Для 

этого по найденным уравнениям регрессии с учётом расcчитанных энергий 

испускания были определены значения максимумов в спектрах флуоресценции. 
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Рисунок 2.8. Корреляция между расчётной и экспериментальной длинами волн в 

спектрах поглощения (для D, MII, Q, C-форм) и испускания (D*) эритрозина. 

Теоретические прогнозы для случаев, когда экспериментальные значения не 

доступны (испускание форм MII *, Q * и C*). На вставке – положение пика 

дианиона и ряда предсказанных форм в спектрах флуоресценции 

 

Для эозина и эритрозина они составили соответственно 614 и 613 нм для Q*-

формы, 473 и 494 нм для С*-формы, 604 и 690 нм для MII*-формы. Черты этих 

пиков прослеживаются в сложных контурах флуоресценции красителей в кислой 

среде, которые представляют собой смесь различных ионных и/или молекулярных 

форм. Самые коротковолновые переходы соответствуют катионной C*-форме 

красителей и не обнаруживаются в спектрах флуоресценции вплоть до pH 0,5-0,6. 

Как было показано в работе [42], константа катион-нейтрального равновесия 

составляет около -2 для эозина и -2,4 для эритрозина, что указывает на область 

существования этой формы за пределами исследованного диапазона кислотности 

растворителя. 

Обращает на себя внимание высокое значение стоксова сдвига для 

моноанионной и нейтральной хиноидной форм красителя, достигая максимального 

значения для хиноида эозина 3820 см-1 (106 нм). Большая разница между энергией 

поглощения и испускания может быть обсуждена в терминах существенного 
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изменения геометрии молекул вследствие возбуждения и последующей релаксации 

в равновесное возбуждённое состояние. 

Причина изменения энергетической структуры и спектральных 

характеристик молекул красителей является изменение пространственной 

структуры и распределение зарядов. Вычисленные силы осцилляторов переходов 

(таблица 2.4) в поглощении (fabs) подтвердили существование интенсивных полос. 

Значения сил осцилляторов для длинноволновых переходов в спектрах поглощения 

эритрозина и эозина равны или близки к 1. При излучении наблюдается «красный» 

сдвиг для таких протолитических форм, как хиноид и моноанион 2. Спектры 

поглощения этих форм также сдвинуты в красную область, что и для эритрозина и 

эозина. Наименьший пик спектра поглощения и излучения имеет лактон (279 нм, 

290 нм для эритрозина, 288 нм, 295 нм для эозина). Длина волны поглощения для 

дианиона, моноаниона, нейтральной формы и катиона находится в хорошем 

согласии с экспериментом. Видно, что у нейтральных (хиноида) и моноанионной 

молекулы по сравнению с другими ионными состояниями наблюдается самый 

большой стоксов сдвиг (50-77 нм), что может быть связано с существенными 

изменениями геометрии красителей при возбуждении (таблица 2.4). 

 

Таблица 2.4. Изменение геометрии эритрозина и эозина при электронном 

возбуждении 

Эозин 

Угол, град. D MI MII Q Z L C 

1
 a 0,9 0,7 5,7 4,1 - 0,2 2,6 

2
 a 1,1 2,3 4,1 2,9 - 0,3 1,8 

 b 8,1 14,7 26,2 18,4 - 0,5 12,2 

1
 c 0,2 0,5 2,6 2,8 - 1,5 1,4 

2
 c 0,8 1,6 3,1 3,3 - 1,7 0,8 

Эритрозин 

1
 a 1,4 0,67 6,9 5,2 - 0,3 0,5 

2
 a 1,8 3,4 4,6 5,7 - 0,8 1,5 

 b 10,4 18,1 29,3 28,2 - 0,8 2,8 

1
 c 0,8 0,15 1,9 0,3 - 1,6 0,5 

2
 c 0,5 0,17 2,7 0,6 - 1,7 1,4 

где a 1 = (O(кольцо 4_основное состояние) – O(кольцо 3) – O(кольцо 4_возбужденное состояние)) и 2 = (O(кольцо 2_основное состояние) – 

O(кольцо3) – O(кольцо 2_возбужденное состояние)) являются двугранными углами, отражающими вращение плоскости 

трицикла.  = (основное) – (возбужд.), где  двугранный угол между плоскостями кольца 1 и кольца тройного 

хромофора 2-4.  = (возбужд.) – (основное), где 1 и 2 показывают искажение плоскости трицикла. 
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Расчёт показывает, что атомы трицикла не лежат в одной плоскости, поэтому 

для описания изменения геометрии эозина и эритрозина при электронном 

возбуждении использовали двугранные углы 1 и 2, отражающие вращение 

плоскости трицикла в основном и возбуждённом состояниях. Угол  показывают 

искажение плоскости трицикла, а  двугранный угол показывает разность между 

плоскостями кольца 1 и кольца тройного хромофора 2-4 в основном и 

возбуждённом состояниях (рисунок 2.9). При этом для хиноидной формы 

эритрозина наблюдается уменьшение стоксового сдвига почти в два раза, что 

находит своё отражение в том, что длина волны испускания становиться меньше, 

чем у эозина (fl= 584 нм для эозина и 556 нм для эритрозина, таблица 2.4). 

Искажение плоскости трицикла для хиноидной формы эозина составляет 1
 =2,8 

и 2 =3,3, а для хиноидной формы эритрозина составляет 1
 =0,3 и 2 =0,6 при 

этом стоксов сдвиг составляет 106 и 65 нм соответственно. Этот факт можно 

объяснить особенностями структуры – наличием водорода у одного из кислородов 

трицикла и тем, что атомы йода достаточно тяжёлые и малоподвижные, что в свою 

очередь влияет на релаксацию хромофорного трицикла (таблица 2.4). 

 

 

 

Рисунок 2.9. Углы, характеризующие изменение пространственной структуры 

красителей при возбуждении. Пояснение углов дано в таблице 2.4 

 

В ряду форм лактона и катиона для эозина не наблюдается сильное 

изменение углов. Поэтому искажения геометрии, связанные с переходом в 

возбуждённое состояние, как для эритрозина, так и для эозина в форме лактона 

меньше, чем в остальных протолитических формах красителя. Получается, что при 

незначительном изменении геометрии после возбуждения форма лактона имеет 

наименьшее смещение пиков спектров поглощения и излучения. Расчёт показал, 

что для эозина и эритрозина заряженные ионные формы сильнее подвержены 
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структурным изменениям (моноанион II, дианион). Так, для моноаниона II 

эритрозина  = 29,3, а для хиноидной формы  = 28,2, что находит своё 

отражение наибольшим стоксовым сдвигом относительно других протолитических 

форм (таблица 2.4).  

На рисунке 2.10 представлены HOMO орбитали для дианиона, катиона, 

хиноида и моноаниона рассчитанных структур эритрозина для основного 

состояния (S0) с которых происходит поглощения кванта. И LUMO орбитали для 

флуоресцентного состояния (S1*) из которого молекулы излучают. Так как эозин и 

эритрозин проявляют близкие спектральные свойства, то и расположение HOMO и 

LUMO орбиталей одинаково. Из рисунка молекулярных орбиталей, видно, что 

HOMO орбитали имеют π характер связывания для атомов углерода и 

несвязывающий характер для атомов кислорода и галогенов. LUMO орбитали 

также расположены на трицикле и имеют такую же природу.  

 

Рисунок 2.10. Занятые и виртуальные молекулярных орбитали, участвующих в 

процессах возбуждениях и флуоресценции. S0 – геометрия в основном состоянии 

S* - геометрия в возбуждённом состоянии. S0 и S1
 * соответствуют равновесному 

основному состоянию и равновесному возбуждённому состоянию, 

соответственно. С – катион, Q – хиноид, MII – моноаинон II, D – дианион 
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Для дианиона при переходе с HOMO на LUMO орбиталь не происходит 

перемещение электронной плотности, а значит, не наблюдаются процессы с 

переносом заряда. Моноанион II и дианион имеют высокую силу осциллятора 

(больше 1) что также говорит о локальности оптических переходов и о 

потенциальном высоком квантовом выходе. Все рассчитанные структуры меняют 

атомную структуру при переходе в равновесное возбуждённое состояние. 

Наибольшая разница между геометрией молекулы в основном и возбуждённом 

состоянии заметна у хиноида и моноаниона II у которых происходит поворот 

карбоксильной группы относительно моноцикла 1, при этом моноцикл 1 

поворачивается относительно трицикла. Это может быть объяснением того, что 

моноанион II и хиноид красителей имеют самую длинноволновую флуоресценцию. 

 

 

§2.4. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СОПРЯЖЕНИЯ В ЦЕПИ МОЛЕКУЛ 

СОПОЛИФЛУОРЕНА НА СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 

 

Сополифлуорены относятся к классу полимерных материалов. Они сочетают 

в себе важные полупроводниковые свойства, такие как люминесценция, 

электропроводность с привлекательными свойствами полимеров – эластичность, 

простота изготовления. Их оптоэлектронные свойства зависят от хромофорных 

компонентов, обладающих расширенными возможностями по сопряжению. 

Структура производных сополифлуорена основывается на характере и свойствах 

их мономеров. Изделия на их основе перспективны и активно внедряются в 

микроэлектронике [69], в органических светоизлучающих диодах (OLED) [70], 

полевых транзисторах [71] и пластиковых солнечных элементах [72]. Для 

получения высокоэффективного OLED-устройства необходим тщательный подбор 

материалов каждого из слоёв структуры, его толщины и состава, проведение 

многократных итераций технологического процесса, исследования 

электрофизических свойств и математического моделирования [73]. Спектральный 

состав электролюминесценции, определяющий цвет свечения OLED, зависит от 
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материала или нескольких составляющих активного слоя структуры. Структуры 

сополифлуоренов, которые должны излучать белый свет, очень сложны, они 

включают много компонентов (зелёный, синий и красный люминофоры). Чтобы 

обеспечить высокую интенсивность белой электролюминесценции, содержание в 

сополимере люминофоров должно быть подобрано и выдерживаться с точностью 

до десятых долей процента [74]. Это с точки зрения химического синтеза 

представляет сложную задачу, но квантово-химические расчёты позволят выявить 

степень влияния различных факторов на оптические свойства полимера, и 

способствовать целенаправленному синтезу полимеров.  

Флуорен является основной повторяющейся частью в производных 

полифлуорена. Он был выведен из каменноугольной смолы, его обнаружил 

Marcellin Berthelot в 1883 году [75]. Название флуорен возникло из-за его 

интересной флуоресценции, он стал объектом для вариации химической 

структуры, так как от этого зависит цвет излучения в видимой части спектра. 

Необходимо было понять какие части молекулы были химически активными, и как 

заменить эти части, чтобы оказать влияние на цвет. Например, путём добавления 

донорных и акцепторных функциональных групп в флуорен, исследователи смогли 

изменить цвет молекулы [76]. Физические свойства молекулы флуорена изучались 

для создания полимеров. Ещё в 70-е годы учёные начали объединять эти части в 

полимеры. Было показано, что полимер плоской формы, содержащий жёсткий 

флуорен, обладает повышенной термомеханической стабильность. Однако более 

перспективным решением оказалась интеграция оптоэлектронных свойств 

флуорена в полимер. Полифлуорены представляют собой важный класс 

полимеров, которые имеют возможность выступать в качестве электроактивных и 

фотоактивных материалов. Отчасти это происходит из-за формы флуорена. 

Молекула флуорена в основном плоская, р-орбиталь перекрывает связь между 

двумя бензольными кольцами и в результате вся молекула становится сопряжённой 

[77]. Это в свою очередь приводит к уменьшению ширины запрещённой зоны, так 

как в возбуждённом состоянии молекулярные орбитали, являются 

делокализованными. Так как степень делокализации и пространственное 
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расположение орбиталей в молекуле зависит от донорных или акцепторных 

свойств заместителей, и ширина запрещённой зоны может быть различна [78]. 

Такой химический контроль над шириной запрещённой зоны непосредственно 

влияет на цвет молекулы, это достигается путём ограничения энергии света, 

которое молекула поглощает [79]. Молекулы флуорена чаще всего соединяются в 

положениях 7,2 и 3,6 для образования производных полифлуорена (рисунок 2.11).  

  
Рисунок 2.11. Молекула флуорена. Цифры показывают нумерацию атомов 

 

Интерес к производным полифлуорена вырос из-за высокой квантовой 

эффективности люминесценции, термической стабильности и возможности 

регулировать цвет, все это достигается путём внедрения сопряжённых мономеров 

с небольшой шириной запрещённой зоны [80]. Число исследований в этой области 

значительно возросло, из-за возможного применения сополифлуоренов в 

органических светоизлучающих диодах. Для органических диодов 

предпочтительнее всего использовать полифлуорены, потому – что они являются 

единственным классом сопряжённых полимеров, которые могут излучать цвета, 

охватывающие всю видимую часть спектра, также они обладают высокой 

эффективностью и низким рабочим напряжением [80]. Кроме того, 

сополифлуорены относительно растворимы в большинстве растворителей, что 

делает их удобными для общего применения [81]. 

Полифлуорен часто представляют как эксимер, то есть возбуждённый димер, 

образующийся при термическом отжиге или при пропускании тока через полимер 

[82]. Образование эксимера включает в себя димеризацию структурных единиц 

полимера, которые излучают свет при более низких энергиях, чем сам полимер. 

Это препятствует использованию полифлуоренов во многих устройствах, включая 

светоизлучающие диоды (LED) [79]. Образование эксимера приводит к 
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уменьшению эффективности светодиода, и к уменьшению рекомбинации 

носителей заряда, также это вызывает сдвиг в красную зону спектра излучения [83]. 

Предпринималась попытка устранить образование эксимеров и улучшить 

эффективность сополифлуоренов, путём сополимеризации полифлуорена с 

антраценом и большими концевыми группами, что могло стерически 

препятствовать образованию эксимеров [84]. Также, были совершены попытки 

улучшить светодиоды, путём синтезирования флуорен-триариламин (fluorene-

triarylamine) сополимеров, и других многослойных устройств на основе 

полифлуоренов. Было обнаружено, что такие полифлуорены обладают более яркой 

флуоресценцией и приемлемой эффективностью [85]. 

Другая проблема, с которой чаще всего сталкиваются полифлуорены это 

зелёное паразитное излучение, которое уменьшает чистоту цвета и эффективность 

необходимую для органических светодиодов [86]. Сначала это приписывали 

эмиссии эксимера, но затем выяснили, что это зелёное излучение происходит из-за 

образования кетона, то есть из-за окисления мономера, находящегося в девятой 

позиции флуорена. Это происходит из-за неполного замещения в девятой позиции 

флуорена. Способы борьбы с этим заключаются в обеспечение полного замещения 

активной части мономера, или включением ароматических заместителей [87]. 

Данные решения представляют собой структуру с недостаточным оптимальным 

размером или её трудно синтезировать [88]. 

Таким образом стоит актуальная задача в исследовании оптических свойств 

эффективно люминесцирующих сопряжённых сополимеров на основе флуорена, а 

также влияние растворителя и места присоединения мономеров флуорен (F) – 

карбазол (Kz) (рисунок 2.12, А и Б) на спектры поглощения и люминесценции. 

Поэтому на первом этапе происходило построение различных конформеров F-

2Kz7-F и F-3Kz6-F структур (отличие между структурами состоит в месте 

присоединения и показано на рисунке 2.12 А и Б).  
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Рисунок 2.12. Структурные формулы сополифлуоренов. Флуорен – F; карбазол – 

Kz. А – место присоединение 2,7. Б – место присоединения 3,6 

 

В дальнейшем полученные структуры оптимизировали с использованием 

B3LYP в базисе 6-31(p,d). Далее спектр поглощения был рассчитан при помощи 

метода TD с использованием базиса 6-31(p,d). Для расчёта длины волны излучения 

была оптимизирована геометрия молекулы в возбуждённом состоянии, а затем 

была рассчитана разница между основным и возбуждённым состоянием для данной 

атомной структуры, что, по сути, является длиной волны люминесценции. Расчёты 

проводили по схеме, представленной на рисунке 1.2 

Для того чтобы прогнозировать, как различное положение присоединения 

карбазола к флуорену влияет на оптические характеристики полимера, в работе 

строились ВЗМО и НВМО (рисунок 2.13). В молекуле F-3Kz6-F электронная 

плотность ВЗМО локализуется в основном на карбазоле, однако в образование 

НВМО основной вклад вносят электроны атомов флуорена, и лишь в 

незначительной степени хромофора, при этом электроны азота практически не 

участвуют в образовании НВМО (рисунок 2.13, А).  
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Рисунок 2.13. Вид граничных (НОМО и LUMO) молекулярных орбиталей молекул 

F-3Kz6-F (А) и F-2Kz7-F (Б) 
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У молекулы F-2Kz7-F в образовании ВЗМО в равной степени участвуют 

электроны атомов карбазола и флуорена. При образовании НВМО изменяется лишь 

характер связывания орбиталей. При таком распределении электронной плотности 

увеличено число подвижных носителей заряда, по сравнению с молекулой F-3Kz6-

F, что приводит к снижению барьера для переброса электронов на низшею 

вакантную молекулярную орбиталь. Такое распределение приводит к понижению 

энергии как НВМО с -0,80 до -1,16 эВ, так и энергии ВЗМО с -4,83 до -4,96 эВ 

(таблица 2.5). При таком строении молекулы достигается наименьшая ширина 

энергетической щели 3,80 эВ.  

 

Таблица 2.5. Значения энергии ВЗМО и НВМО и ширина энергетической щели для 

F-3Kz6-F и F-2Kz7-F. Расчёт для Газовой фазы (ГФ) и толуола (Т) 

МО F-3Kz6-F (ГФ) F-2Kz7-F(ГФ) F-3Kz6-F (Т) F-2Kz7-F (Т) 

НВМО,эВ -0,80 -1,16 -0,89 -1,23 

ВЗМО, эВ -4,83 -4,96 -4,90 -5,04 

ΔE, эВ   4,02   3,80   4,01   3,79 

 

Далее были рассчитаны спектры поглощения и люминесценции 

сополифлуоренов в вакууме и в присутствии растворителя – толуола (рисунок 

2.14). Расчёты показали, что в молекуле с местом присоединения 3 и 6 максимум 

поглощения приходится 347 нм в вакууме, а в присутствии растворителя пик 

сдвигается на 6 нм. При этом интенсивность полос поглощения увеличивается в 

присутствии толуола. Длина волны люминесценции молекулы составила 395 нм. 

Для сополифлуорена с местом присоединения карбазола в положении 2 и 7 

максимум поглощения составил 366 нм в вакууме и 373 нм в толуоле (сдвиг пика 

на 7 нм), при этом интенсивность пиков так же возросла. Длина волны излучения в 

вакууме составила 431 нм. Сравнение спектров поглощения сополифлуоренов в 

вакууме и в растворителе показали, что для обеих молекул наблюдался 

незначительный батохромный сдвиг пиков поглощения. 
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Рисунок 2.14. Спектры поглощения (abs) и длина волны люминесценции (flu) 

молекул F-2Kz7-F и F-3Kz6-F в газовой фазе (GF) и в толуоле (Т) 

 

Это связано с тем, что взаимодействие растворителя и растворенного 

вещества, прежде всего, изменяет разность энергий между основным и 

возбуждённым состоянием. Для полимера F-3Kz6-F энергия НВМО понизилась на 

0,09 эВ, а энергия ВЗМО понизилась на 0,07 эВ. При этом ширина оптической щели 

практически не изменилась (-4,01 эВ). Такое же изменение энергий ВЗМО и НВМО 

наблюдается и для молекулы F-2Kz7-F. Энергия ВЗМО понизилась на 0,02 эВ, а 

энергия НВМО на 0,08 эВ. При этом ширина щели составила 3,79 эВ.  

 

 

§2.5. ВЫВОДЫ 

 

Новые подходы к интерпретации экспериментальных результатов и прогресс 

вычислительной техники позволили провести анализ ионных состояний 

флуоресцеина в широком интервале pH. На примере дианиона флуоресцеина была 

найдена наиболее результативная комбинация функционала B3LYP, базиса aug-cc-

pVDZ, модели растворителя, что позволило приблизиться к экспериментальным 
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результатам. Обнаруженная линейная регрессия между рассчитанными и 

экспериментальными электронными переходами поглощения и испускания была 

использована для определения экспериментально реализуемого таутомера 

моноаниона MI и нахождения значения длин волн испускания MI (494 нм) и Q (550 

нм). Формальный анализ зависимости чисто электронного перехода 00
~  в 

диапазоне pH 0.5-12 позволил определить четыре типа флуоресцирующих 

состояний флуоресцеина, которые с помощью рассчитанных спектральных 

характеристик были отнесены к D, MI, Q, C форме таутомеров.  

Исследование галогензамещённых форм флуоресцеина показало, что в 

зависимости от pH в растворе присутствуют различные ионные формы эозина и 

эритрозина. Дианионая форма присутствует в растворе при pH от 14 до 4,0; 

моноанионая форма при pH 8,5÷2,0; нейтральная при pH 6,0÷0,5 и катионная форма 

при pH 4,0÷0,0. Рассчитаны спектры поглощения и испускания ионных форм 

эозина и эритрозина с помощью квантовохимических методов. В комбинации с 

экспериментальными данными, развит подход, который позволяет расшифровать 

сложный контур в спектрах систем с множеством таутомерных форм. В результате 

найденной линейной регрессии между расчётными и экспериментальными 

данными были объяснены положения пиков флуоресценции таутомерных форм 

эозина и эритрозина. Найдено, что для катионной формы это 473 и 494 нм при 

pH=4,0; для моноанионной – 604 и 690 нм при pH=8,5; для нейтральной хиноидной 

формы – 614 и 613 нм) при pH=6,0.  

Были использованы квантовохимические расчёты для исследования 

оптических свойств сополифлуоренов. Показано, что наименьшее значение 

энергетической щели достигается при присоединении флуорена к карбазолу в 

положении 2,7, поскольку электронная плотность равномерно делокализуется на 

всей сопряжённой части полимера, и число подвижных π-электронов увеличено, 

что приводит к снижению барьера для переноса электронов на низшую вакантную 

молекулярную орбиталь. Также показано, что наличие растворителя приводит к 

незначительному батохромному сдвигу спектров поглощения.  
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В работе принимали участие И.А. Щугорева, А.В. Рогова, Е.Ю. Маляр, 

С.А. Варганов, Д.Г. Фёдоров, А.А. Кузубов, П.В. Аврамов, С.Г. Овчинников. 

Эксперимент для флуоресцеина и его аналогов был проведён сотрудниками 

Сибирского федерального университета на Базовой кафедре фотоники и лазерных 

технологий под руководством Е.А. Слюсаревой и М.А. Герасимовой. Для 

органических полимеров эксперимент проводился в Институте 

высокомолекулярных соединений РАН (г. С.-Петербург) под общим руководством 

А.В. Якиманского, Г.В. Носовой и Р.Ю. Смыслова. 
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ГЛАВА 3. НАНОСТРУКТУРЫ НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДА 

§3.1. ОТКРЫТИЕ ФУЛЛЕРЕНОВ 

 

Долгие годы считалось, что самый изучаемый элемент — элементарный 

углерод может образовывать только две кристаллические структуры — алмаз и 

графит. В 60х гг. появились сообщения о существовании модификации углерода, 

которая представляет собой упаковку одномерных (линейных) цепочек 

углеродных атомов. Такая модификация получила название карбин. Карбин 

представляет собой линейную структуру — сшитые или двойными связями, или 

чередующимися одинарными — тройными связями цепочки из атомов углерода. 

Алмаз имеет пространственную структуру, в которой атомы углерода, образующие 

между собой сильные химические связи, ориентированы относительно друг друга 

не в плоскости, а в пространстве. Длина связи углерод-углерод в алмазе равна 

0,142 нм. Структура графита слоистая. Каждый атом образует сильные химические 

связи с другими атомами, расположенными в одной плоскости, на расстоянии 

0,140 нм, т.е. химическая связь в графите сильнее, чем в алмазе, в то время как сами 

плоскости находятся друг от друга на расстоянии — 0,335 нм и связаны слабыми 

ван-дер-ваальсовыми связями. Склонность углерода к образованию различных 

поверхностей в ещё большей степени проявилась в новом классе молекул — 

фуллеренах и нанотрубках [89,90]. В 1985 г группой Крото была сгенерирована 

молекула С60 лазерной возгонкой, которая представляет собой замкнутую 

поверхность [89], образованную многоугольниками. В настоящий момент известно 

существование ряда молекул фуллеренов – С36 [91], С60, С70,… [92–99]. Создание в 

90х гг. эффективной технологии синтеза [99,100] привлекло к изучению фуллеренов 

специалистами в области физики, химии, материаловедении и биологии [101,102]. 

Интересно проследить открытие знаменитой молекулы фуллерена С60. В 

1966 г научный обозреватель Джонс предположил, что при высокотемпературном 

синтезе графита за счёт введения атомов или фрагментов, заставляющих 

графитовую поверхность отклоняться от плоскости, могут образовываться 

углеродные сфероиды, полые внутри [103]. В 1970 г И. Осава в Японии 
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теоретически построил молекулу С60 в виде усечённого икосаэдра и предсказал её 

высокую стабильность [104]. И, наконец, в 1973 г советские химики Бочвар и 

Гальперн [105] провели квантово-химический расчёт замкнутого полиэдра С60, 

который показал, что подобная структура углерода имеет закрытую электронную 

оболочку и высокую энергию стабилизации. Все эти работы были неизвестны 

широкому кругу учёных вплоть до второй половины 80х  гг, пока фуллерены 

небыли получены экспериментально. 

В настоящее время, исследование углеродных форм превратилось в отдельную 

ветвь науки, и уже не ограничивается изучением только фуллеренов и их 

производных. Сейчас известно множество структур углерода, имеющих 

характерные размеры от единиц до сотен нанометров. Наиболее полно, на 

настоящий момент, изучена атомная и электронная структура молекулы С60. 

Молекула имеет симметрию Ih, все атомы углерода находятся в эквивалентных 

положениях. Связи в молекуле С60 делятся на два типа, в зависимости от того 

являются ли они общими рёбрами двух шестиугольников или пятиугольника и 

шестиугольника, длина связей 0,139±0,01 нм, и 0,144±0,01 нм соответственно 

[106,107]. При такой структуре система С60 является молекулой, а не кластером, 

что кардинальным образом влияет на её основные физические и химические 

свойства [101]. Для теоретического исследования электронной структуры 

фуллеренов и их производных применялись различные расчётные схемы [108,109]. 

Во всех случаях было получено хорошее соответствие экспериментальных и 

теоретических данных, что говорит о том, что квантовохимические методы могут 

на хорошем уровне количественно описывать электронные состояния. 

 

 

§3.2. ВОДОРАСТВОРИМЫЕ ФОРМЫ ФУЛЛЕРЕНОВ – ФУЛЛЕРЕНОЛЫ 

 

Существует большой интерес к определению антиоксидантной активности 

лекарственных форм, биологически активных веществ и пищевых продуктов. Это 

связано с тем, что одной из основных причин наиболее опасных заболеваний 
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является накопление свободных радикалов в организме человека, которые 

приводят к различным клеточным повреждениям. Концентрация таких свободных 

радикалов, как супероксидный радикал, пероксид водорода, гидроксил радикал и 

др., возрастает за счёт снижения активности естественной антиоксидантной 

системы человека, что связано, в основном, с неблагоприятными условиями. 

Вредное воздействие на организм свободных радикалов можно уменьшить за счёт 

систематического употребления некоторых лекарственных растительных 

препаратов, обладающих хорошей антиоксидантной активностью. Антиоксиданты 

защищают клеточные структуры от повреждения свободными радикалами, что 

предохраняет организм человека от болезней. 

Изучение свойств фуллеренов и их производных позволило определить 

области их практического применения, включая различные биомедицинские 

приложения. Отличительной особенностью фуллеренов и большинства 

производных на их основе является низкая токсичность и способность выводиться 

из организма. Следует также отметить, что благодаря своей геометрии и 

электронной структуре, фуллерены способны образовывать соединения, 

содержащие в своём составе различные фармакофорные группы, способные легко 

переходить в возбуждённое состояние под действием различных физических и 

химических факторов и заключать внутрь своей углеродной сферы атомы металлов 

– эндоэдральные металлофуллерены. Данные структуры обладают такими 

свойствами, как химическая стабильность, парамагнетизм, большая площадь 

поверхности, которую легко функционализировать и ненасыщенные двойные 

связи. К молекуле фуллерена можно присоединять различные функциональные 

группы, что позволяет получать растворимые в воде производные фуллеренов. 

Благодаря гидрофильным свойствам и способности связывать свободные радикалы 

фуллеренолы способны создать альтернативу используемым препаратам в области 

химиотерапии, лечения нейродегенеративных заболеваний, радиологии.  

Полигидроксилированные фуллерены (фуллеренолы) занимают особое 

место в относительно небольшой группе водорастворимых производных 

фуллеренов [110]. Фуллеренолы имеют относительно простую структуру, и их 
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растворимость можно изменить от почти нуля до примерно 60 г/л при комнатной 

температуре, увеличив число гидроксильных групп. Они характеризуются высокой 

адгезией к металлам и полупроводникам, образуют тонкие плёнки на их 

поверхностях и поэтому могут быть использованы в микро- и оптоэлектронике. С 

другой стороны, фуллеренолы улучшают механические свойства материалов и 

применяются в качестве модификаторов бетонов и красок. Наиболее важными, 

вероятно, являются медицинские применения фуллеренолов. Их антиоксидантные 

свойства и эффекты удаления свободных радикалов известны уже более двадцати 

лет. Антиоксиданты защищают клеточные структуры от повреждения их 

свободными радикалами, это предохраняет организм человека от болезней. Также 

существует предположение, что некоторые фуллерены, растворенные в оливковом 

масле, способны встраиваться в двухслойные липидные мембраны клеток и 

митохондрий и действовать как многоразовый антиоксидант [110]. 

Различные производные фуллеренов являются эффективными средствами в 

лечении вируса иммунодефицита человека: белок, ответственный за 

проникновение вируса в кровяные клетки – ВИЧ-1-протеаза, – обладает 

сферической полостью диаметром 10 Ǻ, форма которой остаётся постоянной при 

всех мутациях. Данный размер совпадает с диаметром молекулы фуллерена. 

Синтезировано производное фуллерена, способное растворяться в воде, 

блокирующее активный центр ВИЧ-протеазы, без которой невозможно 

образование новой вирусной частицы [111]. 

В живых организмах непрерывно протекают реакции одноэлектронного 

восстановления, приводящего к формированию промежуточных продуктов 

восстановления молекулы кислорода. Образуемые таким образом химические 

соединения относятся к различным группам веществ как нерадикальной, так и 

радикальной природы, общим характерным свойством которых является высокая 

реакционная способность, вследствие чего они получили обобщённое название – 

активные формы кислорода (АФК или ROC) [112]. Они представляют собой серию 

промежуточных продуктов, которые образуются в процессе восстановления O2
•-, 

•OH и H2O2, являясь сильными окислителями. Окисление и антиокисление живых 
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организмов поддерживают динамическое равновесие, тогда как организмы 

подвергаются воздействию экзогенных материалов, равновесие нарушается и 

образуется избыточное количество АФК. Они способны атаковать почти все 

биологические молекулы, включая ДНК, что приводит к серьёзным повреждениям 

организмов, таким как старение, рак, сердечно-сосудистые заболевания, 

нейродегенеративные заболевания и т.д. Поэтому в биомедицине, особенно для 

химиотерапии рака, важно развивать химические вещества, которые смогут 

потенциально уничтожить АФК  [113]. 

Некоторые производные фуллеренов, которые в основном включают 

трисманонил С60(С3) и полигидроксифуллерен (фуллеренолы), обладают 

превосходной антиоксидантной активностью благодаря удалению свободных 

радикалов. Фуллеренолы, с присоединёнными гидроксильными группами ( -ОН) на 

клетках фуллеренов, имеют умеренную растворимость в воде и биосовместимость. 

Чианг впервые обнаружил, что фуллеренолы обладают потенциальными 

свойствами, благодаря которым они могут поглощать анионы супероксидных 

радикалов (O2
•-), вырабатываемые ксантиновой и ксантиноксидазной системами 

[110]. Это особенно верно для С60(ОН)22, который может поглощать 1O2, O2
•- и •OH. 

Исследования показали, что фуллеренолы могут защищать клетки от 

окислительного стресса, вызванного H2O2 и супероксиддисмутазой (СОД), 

предотвращают дегенерацию межпозвоночного диска и окисление глутатиона, 

уменьшают перекисное окисление липидов в печени и ингибируют апоптоз, 

вызванный ионизирующим излучением. Таким образом, фуллеренолы можно 

использовать в качестве лекарственного средства для лечения заболеваний 

[110,114]. 

Фуллерены и их производные обладают антиоксидантной активностью, при 

этом, способны легко выводиться из организма, что позволяет использовать 

металлофуллеренолы, содержащие гадолиний, в качестве контрастного агента в 

магнитно-резонансной томографии, например, для выявления рака на ранней 

стадии. Для применения в качестве медицинских препаратов необходимо, чтобы 

изучать их химические свойства. В настоящее время на этом этапе часто 
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применяются теоретические подходы, позволяющие глубже изучить атомную и 

электронную структуры, предсказать возможные каталитические свойства. 

Водорастворимые производные металлофуллеренов, содержащие гадолиний, 

являются отличными кандидатами для новых контрастных агентов, используемых 

в магнитно-резонансной томографии для выявления рака на ранней стадии, из-за 

их высокой релаксирующей способности и характерной инкапсуляции ионов 

лантаноидов (Gd3+), предотвращающей их высвобождение в биоокружение. Из-за 

сложной методики синтеза фуллеренолов с атомом гадолиния внутри углеродного 

каркаса применение данных соединений всё ещё ограниченно. Тем не менее, 

Gd@C82Ox(OH)y потенциально хороший кандидат для применения в качестве 

медицинских препаратов, так как обладает хорошей растворимостью в 

биологических средах.  

Поиск перспективного антиоксидантного материала для биологических 

процессов на основе фуллеренолов C82OxHy является актуальной задачей. Для этого 

в работе находили равновесную геометрию фуллеренолов с атомом гадолиния 

внутри с высоким спином и разным количеством функциональных групп на 

поверхности. Исследовали электронную структуру, рассчитывали ИК-спектр и 

сравнивали его с экспериментом. Далее оценивали данные структуры с позиции 

реакционной способности, для чего рассчитывали химические индексы, 

взаимодействие с активными формами кислорода и возможным перспективным 

применением в магнитно-резонансной томографии. 

Модель фуллеренола представлена на рисунке 3.1. Получение фуллеренолов 

проводят при относительно агрессивных условиях в присутствие разбавленной 

серной кислоты, гидроксида натрия, перекиси водорода и так далее [115]. На 

данный момент, максимально подтверждённым количеством присоединённых OH-

групп является 40, такой фуллеренол образуется в присутствие перекиси водорода 

и при нагревании. По данным pH измерений, фуллеренолы проявляют свойства 

слабых кислот [116]. Важнейшим свойством гидроксилированных фуллеренов 

является их антиоксидантная активность, так, например, они чаще и эффективнее 

используются в медицине по сравнению с такими антиоксидантами, как витамины 
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C и E. В отличие от фуллеренов, фуллеренолы растворимы в воде, спирте, других 

полярных растворителях и частично в жирах (оливковом, миндальном маслах), что 

делает их более перспективными для применения в фармацевтических и 

косметических препаратах, чем фуллерены. Фуллеренолы способны выступать в 

качестве «радикальных ловушек», то есть способны нейтрализовать одной 

молекулой более 20 свободных радикалов. В настоящее время все известные 

антиоксиданты уступают фуллеренолам по эффективности, примерно в 100 раз. 

Относительно токсичности фуллеренолов, последние выполненные тесты показали 

отрицательные результаты, таким образом, они не несут отрицательного 

воздействия на организм.  

 
Рисунок 3.1. Модель молекулы гидроксилированного фуллерена С60 

 

Стабильными считаются те фуллеренолы, в которых гидроксильные группы 

локализованы в «экваториальной области» молекулы C2v. Поскольку длина связи 

С–С в экваториальной области молекулы фуллерена больше, чем в других областях 

молекулы. Следовательно, гидроксильные группы испытывают меньшее взаимное 

отталкивание, что и обуславливает большую стабильность. Таким образом, 

относительная стабильность фуллеренолов возрастает при увеличении числа 

гидроксильных групп в экваториальной области молекулы C2v, а также, при 

уменьшении числа гидроксильных групп выше и ниже экваториальной области 

молекулы C2v [117]. 
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§3.3. ВОДОРАСТВОРИМЫЕ ОКСИ-ПОЛИГИДРОКСИ ФУЛЛЕРЕНЫ 

C60(OH)хОу 

 

В исследованиях биологической активности фуллеренолов с различным 

числом гидроксильных групп (С60(ОН)12-14, С60(ОН)18-24, С60(ОН)30-38) показано, что 

растворимость фуллеренолов коррелирует с числом гидроксильных групп, 

фуллеренолы С60(ОН)18-24 и С60(ОН)30-38 не оказывает токсического эффекта на 

клеточные культуры, а фуллеренол С60(ОН)18-24 проявляет максимальную 

биологическую активность [125,126]. Обнаружено, что фуллеренол С60 проявляет 

антиоксидантную активность и способен утилизировать почти все активные формы 

кислорода и азота [127,128], а также, при значительных концентрациях, С60 

фуллеренол проявляет прооксидантную активность и сам является источником 

активных частиц. При синтезе фуллеренола может быть получено большое 

количество изомеров и молекул с разным количеством гидроксильных и 

карбонильных групп, и соответственно, с разной растворимостью и 

биофункциональностью.  

В этой части работы рассматривалась стабильность самых широко 

используемых фуллеренолов вида C60OHnO2 (n=24, 36, 48) и электронные свойства 

фуллеренола с наибольшей биологической активностью – C60(OH)24O2 – в реакции 

с адреналином. Также приводятся результаты экспериментального исследования 

оксидантной активности фуллеренола С60 в реакции автоокисления адреналина. 

Квантово-химические расчёты характеристик фуллеренолов проводились с 

помощью метода функционала плотности B3LYP [129,130] в базисе 6-31(p,d) 

программы GAMESS [123]. Предварительно, для ускорения расчётов, геометрию 

молекул оптимизировали с помощью полуэмпирического метода РМ7 программы 

MOPAC2012 [124].  

Проведено исследование влияния фуллеренолов на реакцию автоокисления 

адреналина. На рисунке 3.2 представлены результаты экспериментального 

исследования оксидантной активности фуллеренола С60(ОН)24.  
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Рисунок 3.2. Гистограмма зависимости оптической плотности раствора адреналина 

в зависимости от концентрации фуллеренола С60  

 

Как видно из диаграммы, увеличение концентрации фуллеренола вызывает 

увеличение оптической плотности раствора, что вызвано увеличением накопления 

продуктов окисления адреналина. Таким образом, фуллеренол в указанных 

концентрациях проявляет прооксидантную активность и ускоряет реакцию 

автоокисления адреналина. 

Для проверки эксперимента были проведены квантовохимические расчёты 

всех предполагаемых участников реакции автоокисления. В качестве объектов 

были выбраны фуллеренолы с двумя атомами кислорода и 24, 36, 48 группами -OH. 

В настоящее время не установлено, какой конкретно изомер или группа изомеров 

получаются в ходе синтеза. В работе [125] рассчитаны различные изомеры и 

показано что экспериментально трудно отдать предпочтение какому-либо изомеру, 

так как они мало отличаются по своим свойствам. Поэтому в работе рассмотрены 

три крайних случая (рисунок 3.3). Были построены изомеры фуллеренола таким 

образом, чтобы -ОН группы располагались либо на одной полусфере фуллерена, 

либо на двух противоположных сторонах, либо равномерно по сфере. Атомы 

кислорода старались располагать максимально далеко друг от друга и от -ОН 

групп. На рисунок 3.3 представлены три изомера фуллеренола с 24 -OH группами 
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и по одному наиболее энергетически выгодному изомеру с 36 и 48 -ОН группами. 

Наличие гидроксидных групп сильно меняет симметричную форму фуллерена.  

 
  

C60(OH)24О2, i1 C60(OH)24О2, i2 C60(OH)24О2, i3 

  
C60(OH)36О2, i3 C60(OH)48О2, i3 

Рисунок 3.3. Фуллеренолы общей формулы C60(OH)24О2 с различным 

расположением -ОН и О групп по сфере фуллерена С60 и фуллеренолы с разным 

количеством -ОН групп 

 

Молекула адреналина была рассчитана в двух формах – нейтральной и с 

зарядом -1е- (рисунок 3.4). Рассчитывались различные конформеры адреналина, 

отличающиеся расположением водорода в ОН группах. Энергетическая разница 

между конформерами составила не более 10 кДж/моль. В дальнейшем приведены 

данные для энергетически эффективного конформера. Также для анализа реакции 

была рассчитана молекула кислорода в триплетном состоянии. 
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Адреналин Адреналинполухинон 

Рисунок 3.4. Геометрия нейтральной и анионной полухинонной формы молекулы 

адреналина 

 

На рисунке 3.5 представлены энергии верхних занятых молекулярных 

орбиталей (ВЗМО) и нижних вакантных (НВМО) орбиталей. Видно, что изомер i3, 

имеет самую маленькую энергетическую щель между ВЗМО и НВМО, что говорит 

о большей, по сравнению с изомерами i1 и i2, химической активности. Согласно 

химической структуре и, соответственно своим свойствам, адреналин является 

донором электронов, и эта его функция реализуется именно в процессе хиноидного 

окисления [126]. В итоге все расчётные данные для анализа реакции 

каталитического окисления адреналина и получение анион радикала молекулы 

кислорода в присутствии молекул фуллеренолов представлены на рисунке 3.5. На 

рисунке приведены энергии ВЗМО и НВМО орбиталей трёх изомеров фуллеренола 

с двадцатью четырьмя группами ОН в синглетном состоянии, фуллеренол с 

зарядом -1 е- в дублетном состоянии, адреналин, адреналинполухинон с зарядом -

1 е- и молекула кислорода в триплетном состоянии соответственно.  

Было показано, что в присутствии фуллеренолов реакция идёт по пути А. 

Разница между уровнями ВЗМО адреналина и НВМО фуллеренола составляет 1,35 

эВ в отличие от ВЗМО и НВМО адреналина, где энергетическая щель составляет 

5,70 эВ. Очевидно, что требуются заметно более мягкие условия для реализации 

данного пути. Фуллеренол, с зарядом -1 становится энергетически невыгодным по 

сравнению с нейтральным и будет возвращаться в исходное состояние. Всё это 

создаёт предпосылки для передачи электрона по двум каналам: или обратно на 

адреналин, или на кислород, который всегда присутствует в растворе. 
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Рисунок 3.5. Схема уровней молекулярных орбиталей и возможная схема 

реакции окисления адреналина. А – реакция с участием фуллеренола, В – без 

фуллеренола 

 

По схеме видно, что заряженному фуллеренолу выгоднее отдавать электрон 

на молекулу кислорода и тем самым получить активную форму кислорода. По 

схеме видно, что путь В требует больших энергетических затрат по сравнению с 

путём А. По данному пути система может идти, например, в присутствии 

основания, когда водород отнимается от адреналина и он переходит в 

адреналинополухинон. Расчёты показывают, что фуллеренол может проявлять 

каталитическую прооксидантную активность и ускорять реакцию автоокисления 

адреналина. Это объясняется энергетической выгодой при переносе электрона с 

молекулы адреналина на молекулу фуллеренола. Фуллеренол, при этом, может 

служить «контейнером» электронов и, тем самым, ускорять реакцию 

автоокисления. 
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§3.4. РАСЧЁТ ЭНДОЭДРАЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ 

МЕТАЛЛОФУЛЛЕРЕНОЛОВ Gd@C82OxHy 

 

Функционалом в расчётах для кластеров Gd@C82OxHy служил мета-

гибридный обменно-корреляционный функционал MN15 [127]. Эти функционалы 

основаны на приближении мета-GGA, то есть они включают члены, которые 

зависят от плотности кинетической энергии, и все они основаны на сложных 

функциональных формах, параметризованных в высококачественных базах 

данных эталонных тестов. Эти функционалы можно использовать для 

традиционных расчётов квантовой химии и физики твёрдого тела. В функционале 

MN15 используется несепарабельная (N в MN) функциональная форма с целью 

обеспечить сбалансированную производительность, как для химии, так и для 

физики твёрдого тела. Функционал MN15 имеет более широкую точность, чем 

любые потенциалы DFT, для воспроизведения энергий связи, энергий атомизации, 

потенциалов ионизации, сродства к электрону, сродства к протону, высоты 

реакционного барьера, нековалентных взаимодействий, термохимии 

углеводородов, энергий изомеризации, энергии электронного возбуждения, 

абсолютных энергий атомов, и молекулярные структуры. В частности, он 

обеспечивает очень точные результаты для много-, одноконфигурационных и 

нековалентных систем со средней ошибкой (MUE) 4,75, 1,85 и 0,25 ккал/моль-1 

соответственно, что в несколько раз меньше, чем MUE обычных потенциалы DFT 

[127]. Базовый набор def(2)-SVP представляет собой сбалансированный базовый 

набор для обеспечения качества расщеплённой валентности, тройной дзета-

валентности и четвертной дзета-валентности для H-Rn, что позволяет правильно 

описывать энергии атомизации, дипольные моменты и параметры структуры с 

использованием теории функционала плотности [128]. 

Положение молекулярных орбиталей рассматривается на основании 

квантово-механических расчётов. Наиболее важными для рассмотрения являются 

нижняя вакантная молекулярная орбиталь (НВМО) и высшая занятая молекулярная 

орбиталь (ВЗМО). На ВЗМО размещены электроны самых высоких энергий, 
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которые легко взаимодействуют с электронами других молекул, а молекула будет 

переходить в ионизированное состояние или видоизменяться вследствие 

разрушения одних или образования других связей. НВМО является следующей 

после ВЗМО по шкале энергий и является вакантной молекулярной орбиталью. В 

результате рассмотрения ВЗМО-НВМО можно судить о реакционной способности 

исследуемых структур [129]. Главным инструментом исследования различных 

систем при квантово-механическом моделировании является вычислительный 

комплекс, с программами для расчётов с использованием методов квантовой 

химии. На данный момент доступно несколько программных пакетов, наиболее 

популярными являются GAMESS и Gaussian [130], позволяющие производить 

геометрическую оптимизацию молекул, рассчитывать энергии и другие различные 

характеристики. Полученные результаты для обеих программ аналогичны. Расчёты 

проводились согласно схеме, представленной на рисунке 3.6. 

Модели кластеров  Результаты расчётов 

 

➢ Равновесная атомная и 

электронная структура 

➢ Значения химических 

индексов; 

➢ ИК-спектры  

➢ Энергия сольватации 

Рисунок 3.6. Схема расчёта исследуемых структур  
 

В работе рассчитаны молекулярные структуры фуллерена С82, 

эндоэдрального комплекса Gd@C82 и молекул фуллеренолов Gd@C82OxHy. Так же 

для оценки антиоксидантных свойств фуллеренолов были рассчитаны электронные 

характеристики молекулы кислорода с разными мультиплетностями – m и 

зарядами – z (O2
- m=2, z=-1; O2

0 m=1, z=0; O2
0 m=3, z=0); молекулы пероксида 

водорода (H2O2 m=1, z=0; HOO- m=2, z=-1). Модели молекул фуллеренов и их 

производных были сконструированы в симметрии С1 и C2v (рисунки 3.7 и 3.8) и 

оптимизированы в рамках MN15 и базисных наборов def(2)-SVP для атомов 

углерода (С), кислорода (О), водорода (Н) и def(2)-SVP_ECP для атома гадолиния 

(Gd) [131] в программе GAUSSIAN. Расчёты проводили в рамках ограниченного 
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метода Хартри-Фока с открытой оболочкой (ROHF) в газовой среде и с учётом 

растворителя, где в качестве модели воды использовали подход SMD [11].  

Структуры металлофуллеренолов представлены двух видов: одни структуры 

(C2v) обладают целым, закрытым углеродным каркасом, на который прикреплены 

гидрокси- и эпокси-группы (рисунок 3.7, а); другие структуры (C1) представлены с 

различными функциональными группами (карбокси-, гидрокси-группы и 

кислородный мостик), которые разрушают целостность углеродного каркаса 

(рисунок 3.7, б).  

 
Рисунок 3.7. Структуры эндоэдральных комплексов металлофуллеренов 

Gd@C82OxHy. а) Gd@C82O3(OH)24 и б) Gd@C82O24H12. Атомы углерода, гадолиния, 

кислорода и водорода обозначены голубым, фуксией, красным и серым, 

соответственно 

 

Внутрь молекулы C82 поместили атом гадолиния и рассчитали структуру 

Gd@C82 в симметрии C2v, в которой атом Gd расположен на оси C2 (рисунки 3.8, а-

б). Оптимизация для этого эндоэдрального металлофуллерена Gd@C82 проводилась 

со спином S=7/2, что соответствует конфигурации 4f 7 иона Gd+3. Далее 

симметрично распределяли 8, 16, 24, 36 и 44 гидроксильные группы на молекуле 

Gd@C82 и рассчитывали структуры (рисунки 3.8, в). Также оптимизацию 

геометрии проводили для структур фуллеренолов с тремя эпоксидными группами 

с максимально возможной симметрией Gd@C82O3(OH)y (y=8, 16, 24, 36, 44, 
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рисунки 3.8, г). При построении молекулярных структур гидроксильные группы и 

эпоксидные группы располагали равномерно по углеродному каркасу фуллерена 

для того, чтобы уменьшить число возможных внутримолекулярных 

взаимодействий. 

Для оценки реакционной способности фуллеренолов и эндоэдральных 

комплексов были рассчитаны химические индексы. Индекс электрофильности – 

ω = χ2/2η (где η = -(I+A)/2, где I – энергия HOMO орбитали, A – энергия LUMO 

орбитали) – служит показателем склонности молекулы к атаке нуклеофила, а 

абсолютная электроотрицательность – χ = (I+A)/2 характеризует реакционную 

способность [129]. При изучении структур проводился анализ электронной 

структуры, рассчитывали ИК-спектр и сравнивали его с экспериментом. Далее 

оценивали взаимодействие структур с активными формами кислорода и 

возможным перспективным применением в магнитно-резонансной томографии 

[132]. 

Молекула Gd@C82 имеет геометрическую структуру, в которой атом Gd 

расположен над центром шестиугольника на оси C2 в молекуле C82 (C2v), [111]. 

Электронная конфигурация изолированного атома Gd равна 4f 75d 16s 2 и это 

указывает на то, что электроны Gd 5d- и 6s- в основном перенесены на углеродную 

сферу, что говорит о важности ионного взаимодействия между Gd и C82. Этот 

вывод хорошо согласуется с ионной моделью Gd3+@C82
3− [133]. Основное спиновое 

состояние Gd@C82 является результатом антиферромагнитного 

внутримолекулярного обмена связи между атомом гадолиния со спином SGd=7/2 и 

SC82=1/2 и с общим спином комплекса SGd@C82=6/2. 

Молекула фуллерена С82 с симметрией C2v состоит из 12 пентагонов и 32 

гексагонов (рисунок 3.8, a), в вершинах которых расположены атомы углерода, 

таким образом, в молекуле С82 (C2v) имеется система сопряжённых связей (π-

система).  
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Рисунок 3.8. Структуры рассчитанных молекул. а) C82, б) Gd@C82, в) C82Ox(OH)y и 

г) Gd@C82Ox(OH)y (где x = 0, 3; y = 8, 16, 24, 36, 44) в симметрии C2v. Цвета атомов 

как на рисунке 3.7. Длина молекулы указана в Å. 

 

Когда в молекулу фуллерена С82 поместили атом гадолиния, длина связи 

между атомами увеличилась с 1,42-1,43 на 1,44-1,45 Å (∆l=0,02 Å). При этом на 

длину связи практически не влияет нахождение гидроксильных групп (8, 16 и 24) 

на молекуле фуллерена (l=1,38-1,42 Å), по сравнению с фуллереном (рисунок 

3.8, а). Однако, увеличение гидроксильных групп до 36-и и 44-х значительно 

изменяет длину связи, за счёт чего происходит разрушение π-системы, и длина 

одинарной связи увеличивается от 1,41-1,42 до 1,51-1,53 Ǻ (Δl=0,10-0,12 Ǻ), а 

длина двойной связи уменьшается от 1,38-1,41 до 1,33-1,35 Å (∆l=0,06-0,08 Å) 

(рисунок 3.8, б). Помимо длины связи также изменяются и углы между атомами в 

углеродном шестиугольнике, в котором расположен атом гадолиния (рисунок 3.9). 
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Присутствие иона гадолиния, также как и атомов кислорода и гидроксильных 

групп (8, 16 и 24), в структуре фуллерена С82 практически не изменяет углы связи 

между атомами (рисунок 3.9, а). При этом большее количество гидроксильных 

групп увеличивает угол ∠С1-2-3 на 2-4 градуса (∠С1-2-3 изменяется от 120 до 124 

градусов), ∠С1-2-4 увеличивается на 3-4 градуса (от 109 до 112-113 градусов), ∠С3-2-

4 уменьшается на 3-4 градуса для структур с 36-ю гидроксильными группами (от 

122-125 до 118-119 градусов). Однако для структур с 44-я гидроксильными 

группами углы увеличиваются на 3-4 градуса, относительно структуры с 36-ю 

гидроксильными группами (от 118-119 до 121-122 градусов) (рисунок 3.9, б). В 

целом можно заключить, что для структур C82Ox(OH)y и Gd@C82Ox(OH)y (где x = 0, 

3; y = 8, 16, 24, 36, 44) наблюдается разделение на две условные группы: в первую 

группу входят структуры C82Ox(OH)y и Gd@C82Ox(OH)y (где x = 0, 3; y = 8, 16, 24), 

во вторую C82Ox(OH)y и Gd@C82Ox(OH)y (где x = 0, 3; y = 36, 44). Так для первой 

группы π-система сохраняется даже в присутствие иона гадолиния в углеродном 

каркасе, что можно наблюдать по изменению угла шестиугольника, в центр 

которого расположен атом гадолиния, для структур фуллеренолов. Однако при 

увеличении количества гидроксильных групп можно наблюдать, как резко 

изменяется угол связи и природа химической связи, т.е. происходит разрушение π-

системы, и полуторная связь сменятся на одинарную и двойную, что приводит к 

резкому изменению геометрии углеродного каркаса. Присутствие 8, 16 и 24 

гидроксильных групп на углеродном каркасе С82 не приводит к их существенному 

взаимодействию (рисунок 3.9, a). Увеличение гидроксильных групп (до 36 и 44 

групп) приводит к тому, что они располагаются близко друг к другу, из-за этого 

они начинают взаимодействовать и образуют систему водородных связей (рисунок 

3.9, б). Расстояние между атомами кислорода одной гидрокси-группы и водорода 

другой гидрокси-группы находится в интервале от 1,89 до 1,97 Å (рисунок 3.9, б). 
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Рисунок 3.9. Атомные структуры молекул (a) Gd@C82O3(OH)24 и (б) 

Gd@C82O3(OH)44. Цвета атомов как на рисунке 3.7. Атомы углерода, 

обозначенные 1 и 2, 2 и 3, указывают на одинарную связь (1-2) и двойную (2=3), 

соответственно. Пунктирная линия показывает водородную связь между 

гидроксильными группами, её длина варьируется от 1,89 до 1,97 Å. 

 

В ряду C82Ox(OH)y с количеством ОН-групп 8, 16, 24 растёт энергия 

взаимодействия с растворителем от 213 до 402 кДж/моль, однако, для 

Gd@C82Ox(OH)y наиболее выгодной структурой по энергии растворения 

(сольватации) является структура с 16-ю гидроксильными группами (793 

кДж/моль). Для структур C82Ox(OH)y и Gd@C82Ox(OH)y (x = 0, 3; y = 24) сохраняется 

π-система, следовательно наблюдается высокое сродство к электрону, что будет 

способствовать хорошим антиоксидантным свойствам. Увеличение количества 

гидроксильных групп-заместителей, в C82Ox(OH)y и Gd@C82Ox(OH)y (где x = 0, 3; 

y = 36, 44), приводит к взаимодействию между атомами кислорода и водорода 

соседних гидроксильных групп, образуя внутримолекулярные водородные связи 

(рисунок 3.9, б), поэтому такие фуллеренолы хуже растворяются. Энергия 

сольватации была рассчитана для структур с большим количеством эпокси-групп 

C82O8(OH)y (где y = 8, 16, 24, 36, 44). Для структур с количеством ОН-групп 8, 16, 

24 растёт энергия взаимодействия с растворителем от 165 до 298 кДж/моль, для 

структуры с 36-ю гидроксильными группами уменьшилась до 258 кДж/моль, и 

возросла для структуры с 44-я гидроксильными группами до 288 кДж/моль. При 
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этом присутствие гадолиния не повлияло на значения энергии сольватации. Как 

следствие, для структур с большим количеством гидроксильных групп, будет хуже 

взаимодействие с растворителем. Так же углеродный каркас сильно искажается в 

случае с 36-ю и 44-я гидроксильными группами, что приводит к тому, что единая 

π-система для всей молекулы разрушается и происходит уменьшение сродства к 

электрону. Таким образом, происходит уменьшение растворимости фуллеренолов, 

что также может приводить к снижению антиоксидантной активности. 

 

 

§3.5. АНАЛИЗ ЭЛЕКТРОННЫХ СТРУКТУР ФУЛЛЕРЕНОЛОВ 

 

Данные по энергии высшей занятой и низшей вакантной молекулярных 

орбиталей исследуемых структур в растворителе, а также величина энергетической 

щели (ΔEHOMO-LUMO) представлены на рисунке 3.10. Для сопоставления, были 

рассчитаны атом гадолиния с мультиплетностью 8 (рисунок 3.10, a) и молекула 

фуллерена C82 симметрии C2v (рисунок 3.10, б). Распределение атомов кислорода 

на молекуле C82(OH)24 незначительно повлияло как на энергетическое состояние 

ВЗМО и НВМО орбиталей (ΔEВЗМО-НВМО увеличилась на 0,032 эВ для C82O3(OH)24 

относительно C82(OH)24), так и на локализацию орбиталей в пространстве. При 

расчёте Gd@C82Ox(OH)y применяли метод ROHF со спином 7, что приводит к 

появлению альфа и бета электронов на энергетической диаграмме. Электроны Gd 

4f-состояния лежат ниже по энергии на 1,88 эВ относительно ВЗМО орбитали (Ef-

оболочка от -6,24 до -6,69 эВ). ВЗМО орбиталь преимущественно находится на 

атомах углерода фуллеренола (рисунок 3.10, б, в, г), тем самым сохраняется общий 

высокий магнитный момент молекулы. Орбитали ВЗМО и НВМО фуллерена C82 

симметрии C2v располагаются в верхней части молекулы (рисунок 3.10, б). В 

присутствии гадолиния на молекуле фуллерена, ВЗМО орбитали (α и β) 

локализовались в верхней части молекулы там, где находится атом гадолиния. При 

этом НВМО орбитали стали располагаться преимущественно на противоположной 

стороне молекулы (рисунок 3.10, в). При появлении гидроксильных групп и 
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кислорода на поверхности фуллеренола, ВЗМО и НВМО орбитали стали ещё более 

локализованы, т.е. электронная плотность ВЗМО сконцентрировалась на атомах 

углерода вблизи гадолиния, и наоборот, электронная плотность НВМО орбитали 

стала располагаться на другом полюсе молекулы (рисунок 3.10, г). 

 
Рисунок 3.10. Диаграмма граничных молекулярных орбиталей для (а) Gd, (б) C82, 

(в) Gd@C82, (г) Gd@C82O3(OH)24, (д) O2
0 (χ=1, χ=3), O2

- (χ=2) и (е) HOO• с учётом 

растворителя. Уровни ВЗМО и НВМО обозначены синими и красными линиями, 

соответственно. Число между ВЗМО и НВМО – энергетическая щель 

 

Присутствие атома гадолиния практически не повлияло на смещение по 

энергии занятых и вакантных орбиталей. ВЗМО орбиталь сместилась вниз по 

энергии на 0,26 эВ (с 6,05 на -6,31 (-6,32) эВ), НВМО орбиталь сместилась вверх по 

энергии на 0,10 эВ (с -4,17 на -4,01 (-4,02) эВ), энергетическая щель увеличилась на 

0,42 эВ (с 1,88 до 2,30 эВ) относительно чистого фуллерена C82 (рисунок 3.10, в). 

Распределение атомов кислорода и гидроксильных групп привело к тому, что α-

ВЗМО орбиталь сместилась вверх по энергии на 1,95 эВ (с -6,31 на -4,36 эВ), α-

НВМО орбиталь также сместилась вверх по энергии на 2,47 эВ (с -4,01 на -1,54 эВ, 

рисунок 3.10, г). β-ВЗМО орбиталь сместилась вверх по энергии на 1,3 эВ (с -6,32 
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на -5,02 эВ), β-НВМО орбиталь также сместилась вверх по энергии на 1,46 эВ (с -

4,02 на -2,56 эВ) (рисунок 3.10, г). Энергетическая щель для фуллеренола β-

Gd@C82O3(OH)24 увеличилась на 0,14 эВ (с 2,30 до 2,44 эВ) относительно чистого 

металлофуллерена β-Gd@C82. В случае активации молекула Gd@C82O3(OH)24 будет 

сильнее перетягивать электроны молекул растворителя и активных форм 

кислорода, чем сама взаимодействовать (реагировать) с ними.  

Также сопоставляли электронную структуру молекул O2 (O2
- x=2; O2

0 x=1; O2
0 

x=3) и HOO- (рисунок 3.10, д, е) с фуллеренолами C82Ox(OH)y, Gd@C82Ox(OH)y 

(x=0, 3; y=8, 16, 24, 36, 44) подобно тому, как сделано в работе Xing Dai [111]. 

ВЗМО орбитали аниона и молекулы кислорода (O2
-, m=2; O2

0, m=3) находятся по 

энергии на -2,51 и -5,28 эВ, а НВМО на 6,39 и 6,04 эВ, соответственно, при 

возбуждении молекул переход электрона на свою вакантную орбиталь будет 

затруднён из-за того, что надо будет затратить много энергии (около 8,90 и 11,32 

эВ, соответственно, рисунок 3.10, д). Следовательно, электрону будет легче 

перейти на НВМО орбиталь молекулы фуллеренола, энергия которой составляет -

1,54 (α) и -2,56 эВ (β). В синглетном состоянии ВЗМО - НВМО энергетическая 

щель, молекулы кислорода (O2
0, m=1), составляет 2,64 эВ, следовательно, 

электроны при возбуждении будут переходить на свою вакантную орбиталь 

(рисунок 3.10, д). ВЗМО орбиталь гидроксипероксидного радикала (HOO•) 

находится по энергии на -5,55 эВ, а НВМО на 2,07 эВ, при возбуждении молекулы 

переход электрона на свою вакантную орбиталь будет затруднён из-за того, что 

надо будет затратить много энергии (около 7,62 эВ, рисунок 3.10, е). В таком 

случае, у электрона появляется хорошее сродство к НВМО орбитали молекулы 

фуллеренола, энергия которой составляет -1,54 (α) и -2,56 эВ (β). Молекулы 

активных форм кислорода имеют большие значения энергетической щели, и их 

вакантная молекулярная орбиталь находится высоко по энергии, что затрудняет 

переход электрона с высшей занятой МО на низшую вакантную МО. Граничные 

молекулярные орбитали фуллеренолов находятся между ВЗМО и НВМО 

орбиталями активных форм кислорода, поэтому данные молекулы могут с 

лёгкостью взаимодействовать между собой.  
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Для структур Gd@C82Ox(OH)y и C82Ox(OH)y, были рассчитаны ω 

(электрофильность) и χ (абсолютная электроотрицательность), полученные 

значения представлены в таблице 3.1. Для структур C82Ox(OH)y (x = 0, 3; y = 16, 24) 

не наблюдается изменений в реакционной способности между структурами, 

абсолютная электроотрицательность находится в интервале от -4,5 до -4,9. 

Присутствие атома гадолиния приводит к резким изменениям реакционной 

способности, кроме того, реакционная способность α- и β-электронов также 

отличается. Так, например, изменение свойств можно наблюдать для структур 

Gd@C82(OH)y (y = 16, 24), у которых абсолютная электроотрицательность α-

электронов равна -3,8 и -3,1, а для β-электронов -5,1 и -3,5, соответственно.  

 

Таблица 3.1. Рассчитанные химические индексы металлофуллеренолов 

Индексы Комплексы 

 
C82Ox(OH)y 

C82O3(OH)8 C82O3(OH)16 C82O3(OH)24 

ω 7,3 5,2 11,6 

χ -4,8 -4,5 -4,8 

 

Gd@C82Ox(OH)y 

Gd@C82O3(OH)8 Gd@C82O3(OH)16 Gd@C82O3(OH)24 

α β α β α β 

ω 13,0 6,5 5,7 5,8 3,1 5,8 

χ -4,3 -4,6 -3,2 -3,2 -2,9 -3,8 

Электрофильность – ω, в отн.ед. и абсолютная электроотрицательность χ, в эВ 

C82: χ=-5,1 эВ, ω=13,9 отн.ед.; Gd@C82: (α) χ=-5,6 эВ, ω=11,6 отн.ед.; (β) χ=-5,2 эВ, ω=11,7 отн.ед. 

 

Распределение атомов кислорода к таким структурам не приводит к 

сильному различию реакционной способности между α- и β-электронами, так для 

структуры с 16-ю гидроксильными группами абсолютная электроотрицательность 

α- и β-электронов равна -3,2, а для структуры с 24-я гидроксильными группами 

равна -2,9 и -3,8, соответственно. Наибольшая склонность к атаке нуклеофила 

наблюдается для структуры C82O3(OH)24, для которой индекс электрофильности 
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ω = 11,6, в то время как для C82O3(OH)16 равен 5,2. Когда атом гадолиния находится 

внутри углеродного каркаса, способность принимать электроны у структуры с 16-

ю гидроксильными группами (α и β) равна 5,7, а для структуры с 24-я 

гидроксильными группами равна 3,1 и 5,8, по α- и β-электронам соответственно.  

Таким образом, можно сделать вывод, что присутствие иона гадолиния 

повышает реакционную способность и электрофильные свойства молекул 

фуллеренолов. При этом эндоэдральный комплекс фуллеренола с 24-я 

гидроксильными группами обладает наибольшей электрофильностью. 

 

 

§3.6. ИК-СПЕКТРЫ Gd@C82Ox(OH)y и C82Ox(OH)y 

 

ИК-спектры фуллеренолов и эндоэдральных металлофуллеренолов 

(рисунок 3.11, а, б) можно разделить на три области:  

1) 4000-3900 см-1. Область ковалентных колебаний простых связей: O-H. 

2) 1900-1700 см-1. Область валентных колебаний кратных связей: С=С. 

3) 1700-500 см-1. Область валентных колебаний простых связей: C-C, C-O; и 

деформационных простых связей: C-O, O-H. 

Изменения в ИК-спектрах структур Gd@C82Ox(OH)y и C82Ox(OH)y сильно 

зависят от распределения гидрокси- и эпокси-групп и от того, насколько они 

плотно упакованы на поверхности фуллерена. Интенсивность спектров в водном 

растворителе значительно выше, чем в вакууме. Теоретические данные ИК-

спектров находятся в согласовании с экспериментом (рисунок 3.11, б).  

Деформационные колебания для структуры Gd@C82O3(OH)24 в растворителе 

(рисунок 3.11, б), наблюдаются в интервале от 40 до 1600 см-1. Маятниковые 

колебания для C-O-H приходятся на пик от 660 до 1100 см-1, а ножничные 

колебания от 1300 до 1700 см-1. Для C-O-C маятниковые колебания разбиты на 

группы пиков в диапазоне от 700 до 1000 см-1, а ножничные колебания разделены 

на пики от 1410 до 1500 см-1. Валентные колебания для Gd-C приходится на пик 
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760 см-1. C-C относится к пику 1400 см-1, а для C=C от 1600 до 1800 см-1. Также 

присутствуют пики для C-O от 1100 до 1250 см-1 и для O-H от 3700 до 4000 см-1. 

 

 
Рисунок 3.11. ИК-спектр – эксперимент и расчёт. a) ИК-спектр Gd@C82Ox(OH)24 

и C82Ox(OH)24 (где x = 0, 3) в растворителе. Фиолетовая линия – C82(OH)24, красная 

линия – C82O3(OH)24, зелёная линия – Gd@C82(OH)24 и синяя линия – 

Gd@C82O3(OH)24. Чёрная линия – Gd@С82Оx(ОН)y в матрице KBr (эксперимент), 

б) ИК-спектр Gd@C82O3(OH)24 в растворителе (синяя линия) и Gd@С82Оx(ОН)y 

(чёрная линия) в матрице KBr (эксперимент) 
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§3.7. АТОМНАЯ И ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРЫ ВАЛЕНТНЫХ 

ИЗОМЕРОВ ФУЛЛЕРЕНОЛОВ – ФУМЕРОЛОВ 

 

Помимо фуллеренолов, обладающих целым углеродным каркасом, который 

начинает разрушаться только в том случае, когда прикреплённых функциональных 

групп более 36, также могут быть получены комплексы фуллеренолов с 

нарушенным углеродным каркасом фуллерена. Такие структуры были названы 

нами как фумеролы (получено от Фуллерен+химера+ол=Фумерол). В местах 

разрыва углеродного каркаса возможно прикрепить различные функциональные 

группы (карбокси-, гидроксигруппы, кислородный мостик и т.д.). Для построения 

таких молекул – фумеролов использовали структуры с 24-я атомами кислорода и 

12-ю атомами водорода, при этом, атом гадолиния размещали в различных 

положениях, в том числе, в близи разрыва углеродного каркаса для того, чтобы 

убедиться в стабильности металлофумеролового комплекса (рисунок 3.12). Данные 

комплексы предложены в качестве модели, для объяснения некоторых 

экспериментальных фактов, не укладывающихся в стандартную модель 

фуллеренолов. Подобные экзотические варианты валентных изомеров были 

предложены в работе Zhenzhen Wang [134] для молекулы C60. 

На рисунке 3.12 представлены 4 валентных изомера эндоэдрального 

комплекса фуллеренола. Гадолиний располагали в разных частях полости 

фумерола, длина связи между атомами углерода 1, 2 и 2, 3 в этих структурах, при 

этом, увеличилась с 1,37-1,49 до 1,49 Å (∆l=0,02-0 Å) (рисунок 3.13). Для структуры 

б-Gd@С82O24H12 длина связи практически не изменилась (1,39-1,44 на 1,39-1,41 Å, 

∆l=0-0,03 Å) (рисунок 3.13). Длина связи между атомами сильно изменяется 

(уменьшается) для изомера в-Gd@С82O24H12 с 1,37-1,50 на 1,38-1,40 Å (∆l=0,01-

0,1 Å) (рисунок 3.13). Для четвёртого изомера (г-Gd@С82O24H12) длина связи 

несильно изменяется (1,42-1,53 на 1,36-1,53 Å, ∆l=0,06 Å) (рисунок 3.13). 
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Рисунок 3.12. Структуры фумеролов C82O24H12 и Gd@C82O24H12, где гадолиний 

находится в разных положениях. Цвета атомов как на рисунке 3.7 

 

Помимо длины связи также изменяются и углы между атомами в углеродном 

шестиугольнике, в котором расположен атом гадолиния (рисунок 3.13,). 

Присутствие иона гадолиния, также как и атомов кислорода и водорода, в 

структуре фумерола C82O24H12 в изомере а, привело к уменьшению угла связи в 

шестиугольнике, где расположен гадолиний, так ∠С1-2-3 на 6 градусов (∠С1-2-3 

изменяется от 123 до 117 градусов), ∠С1-2-4 на 6 градусов (от 124 до 118 градусов), 

∠С3-2-4 увеличивается на 9 градусов (от 111 до 120 градусов, рисунок 3.13). Для 

изомера б-Gd@С82O24H12 угол ∠С1-2-3 уменьшился на 1 градус (∠С1-2-3 изменяется от 

118 до 117 градусов), ∠С1-2-4 увеличился на 13 градусов (от 122 до 135 градусов), 

∠С3-2-4 уменьшился на 14 градусов (от 118 до 104 градусов, рисунок 3.13). В случае 

с изомером в-Gd@С82O24H12, угол ∠С1-2-3 увеличился на 7 градусов (∠С1-2-3 

изменяется от 115 до 122 градусов), ∠С1-2-4 на 11 градусов (от 112 до 123 градусов), 

∠С3-2-4 уменьшился на 26 градусов (от 130 до 114 градусов, рисунок 3.13). В целом 

для изомеров эндоэдрального комплекса фумерола (C82O24H12), с гадолинием в 
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различных положениях, наблюдается разброс в значении длин и углов между 

атомами. 

 

Рисунок 3.13. Структуры валентных изомеров – фумеролов Gd@C82O24H12. 

Атомы углерода, обозначенные 1 и 2, 2 и 3, указывают на одинарную связь (1-2) 

и двойную (2=3), соответственно. Цвета атомов как на рисунке 3.7 

 

Данные по энергии высшей занятой и низшей вакантной молекулярных 

орбиталей исследуемых структур в растворителе, а также величина энергетической 

щели (ΔEHOMO-LUMO) представлены на рисунке 3.14. Для сопоставления, были 

рассчитаны атом гадолиния с мультиплетностью 8 (рисунок 3.14, a). ВЗМО 

орбиталь преимущественно находится на атомах углерода фуллеренола (рисунок 
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3.14, б, в, г), тем самым сохраняется общий высокий магнитный момент молекулы. 

Орбитали ВЗМО фуллеренола C82O24H12 располагаются в боковой части молекулы, 

а НВМО орбитали на нижней части молекулы (рисунок 3.14, б). В присутствии 

гадолиния в изомере а-Gd@C82O24H12, ВЗМО орбитали локализовались в верхней 

части молекулы там, где находится атом гадолиния. При этом НВМО орбитали 

стали располагаться преимущественно на противоположной стороне молекулы 

(рисунок 3.14, в). 

 

Рисунок 3.14. Диаграмма граничных молекулярных орбиталей рассчитанных 

структур. (а) Gd, (б) C82, (в) Gd@C82, (г) Gd@C82O3(OH)24, (д) O2
0 (χ=1, χ=3), O2

- 

(χ=2) и (е) HOO• в растворителе. Обозначения как на рисунке 3.10 

 

В изомере б-Gd@C82O24H12, ВЗМО орбитали расположились в верхней части 

молекулы там, где находится атом гадолиния, а НВМО орбитали 

сконцентрировались преимущественно на гадолинии (рисунок 3.14, г). В случае с 

изомером в-Gd@C82O24H12, ВЗМО орбитали локализовались на нижней части 

молекулы, а НВМО орбитали сконцентрировались на верхней части молекулы 

близь гадолиния (рисунок 3.14, д). Для последнего изомера г-Gd@C82O24H12 ВЗМО 

орбитали сконцентрировались в верхней части молекулы там, где находится 
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гадолиний, НВМО орбитали распределились на всей поверхности молекулы 

(рисунок 3.14, е). 

Присутствие атома гадолиния практически не повлияло на смещение энергии 

занятых и вакантных орбиталей. ВЗМО орбиталь а-Gd@C82O24H12 сместилась 

вверх по энергии на 0,44 эВ (с -6,25 на -5,81 эВ), НВМО орбиталь сместилась вниз 

по энергии на 0,35 эВ (с -3,76 на -4,11 эВ), энергетическая щель уменьшилась на 

0,79 эВ (с 2,49 до 1,70 эВ) относительно чистого фуллеренола C82O24H12 (рисунок 

3.14, б, в). Изменение положения гадолиния привело к перемещению 

молекулярных орбиталей вверх по энергии. Так ВЗМО орбиталь для структуры б-

Gd@C82O24H12 сместилась на 0,65 эВ (с -6,25 на -5,60 эВ), а НВМО на 0,06 эВ (с -

3,76 на -3,70 эВ) относительно C82O24H12 (рисунок 3.14, б, г). ВЗМО орбиталь в-

Gd@C82O24H12 сместилась вверх по энергии на 1 эВ (с -6,25 на -5,25 эВ), а НВМО 

сместилась вниз на 0,09 эВ (с -3,76 на -3,85 эВ) относительно C82O24H12 (рисунок 

3.14, б, г). Для изомера г-Gd@C82O24H12 ВЗМО орбиталь не изменилась по энергии, 

а НВМО сместилась вверх на 1,39 эВ (с -3,76 на -2,37 эВ), энергетическая щель 

увеличилась на 2 эВ (с 1,88 на 3,88 эВ) относительно C82O24H12 (рисунок 3.14, б, е). 

Потенциально, молекуле Gd@C82O24H12 должна лучше принимать электроны от 

активных форм кислорода. 

Для структур C82O24H12 и валентных изомеров Gd@C82O24H12 были 

рассчитаны ω (электрофильность) и χ (абсолютная электроотрицательность), 

полученные значения представлены в таблице 3.2.  

 

Таблица 3.2. Рассчитанные химические индексы – электрофильность и абсолютная 

электроотрицательность комплексов Gd@C82O24H12 и C82O24H12 

Индекcы 

Комплекс 

C82O24H12 а-Gd@C82O24H12 

б-

Gd@C82O24H1

2 

в-

Gd@C82O24H1

2 

г-

Gd@C82O24H1

2 

ω* 2,5 2,3 2,3 2,3 2,2 

χ** -5,0 -4,9 -4,7 -4,5 -4,3 

*ω – электрофильность в отн.ед., **χ – абсолютная электроотрицательность в эВ. C82: χ=-5,1 

эВ, ω=13,9 отн.ед.; Gd@C82: (α) χ=-5,6 эВ, ω=11,6 отн.ед.; (β) χ=-5,2 эВ, ω=11,7 отн.ед. 
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В целом для структур не наблюдается изменений в реакционной способности 

между структурами. Абсолютная электроотрицательность находится в интервале 

от -5,0 до -4,5 эВ. Присутствие атома гадолиния в разных положениях в углеродном 

каркасе не приводит к резким изменениям реакционной способности и 

уменьшается от а до г изомеров (таблица 3.2).  

Наибольшая склонность к атаке нуклеофила наблюдается для структуры 

C82O24H12, для которой индекс электрофильности ω = 2,5 отн. ед., для изомеров, в 

присутствии гадолиния независимо от его положения в структуре, является 

постоянным и равен 2,3 отн. ед. (таблица 3.2). Можно сделать вывод, что 

присутствие и положение иона гадолиния в углеродном каркасе не сильно изменяет 

реакционную способность и электрофильные свойства комплексов 

металлофуллеренолов в сравнении с фуллеренолом. 

 

 

§3.8. ИК-СПЕКТРЫ ФУМЕРОЛОВ Gd@C82O24H12 

 

ИК-спектры изомеров эндоэдрального комплекса металлофумерола 

Gd@C82O24H12 (рисунок 3.15) можно разделить на три области:  

1) 4000-3900 см-1. Область ковалентных колебаний простых связей: O-H  

2) 1800-1650 см-1. Область валентных колебаний кратных связей: С=O  

3) 1650-1600 см-1. Область валентных колебаний кратных связей: С=С 

4) 1600-500 см-1. Область валентных колебаний простых связей: C-C, C-O; и 

деформационных простых связей: C-O, O-H 

5) 750-650 см-1. Область валентных колебаний простых связей: Gd-C  

Изменения в ИК-спектрах структур Gd@C82Ox(OH)y и Gd@C82O24H12 сильно 

зависят от распределения функциональных групп и от того, насколько они плотно 

упакованы на поверхности фуллерена. ИК-спектры валентных изомеров имели 

схожее распределение пиков, поэтому на рисунке 3.15 был представлен спектр 

одного из изомеров в сравнении с экспериментально полученным спектром для 
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Gd@C82Ox(OH)y. Теоретические данные ИК-спектров находятся в хорошем 

согласии с экспериментом (рисунок 3.15). 

 
Рисунок 3.15. ИК-спектр Gd@C82OхHу, расчёт и эксперимент. Чёрная (верхняя) 

линия – ИК-спектр Gd@С82ОxНy в матрице KBr – эксперимент; синяя (нижняя) 

линия – рассчитанный ИК-спектр фумерола Gd@C82O24H12 

 

Деформационные колебания для структуры Gd@C82O3(OH)24 в растворителе 

(рисунок 3.15), наблюдаются в интервале от 27 до 1800 см-1. Маятниковые 

колебания для C-O-H приходятся на пик от 500 до 1200 см-1, а ножничные 

колебания от 1230 до 1700 см-1. Для C-O-C маятниковые колебания разбиты на 

группы пиков в диапазоне от 700 до 1000 см-1, а ножничные колебания разделены 

на пики от 1410 до 1900 см-1. Валентные колебания для Gd-C приходятся на пик 

700 см-1. C-C, C-O и деформационные простые связи (C-O, O-H) относятся к пику 

500-1600 см-1. Колебания кратных связей C=C относится к пику 1600-1650 см-1, а 
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для C=O от 1650 до 1800 см-1. Также присутствуют пики для O-H от 3900 до 4000 

см-1. 

 

 

§3.9. ВЫВОДЫ 

 

Эндоэдральные комплексы Gd@C82Ox(OH)y с 24-я кислородами, 12-ю 

водородами, которые представляют из себя такие функциональные группы, как 

карбокси-, гидрокси- и кислородные мостики на углеродном каркасе фуллеренола, 

обладают наиболее благоприятными антиоксидантными свойствами для 

применения в биологических процессах. Химической реакционной способности и 

электрофильным свойствам фуллеренольных и фумерольных металлокомплексов 

способствует внедрённый атом Gd. Для относительно небольшого числа 

гидроксильных групп на углеродном каркасе C82 комплексов C82Ox(OH)y и 

Gd@C82Ox(OH)y (x = 0; 3; y = 24) по-прежнему имеется π-электронная система. 

Комплексы обладают высоким сродством к электрону, что обеспечивает 

антиоксидантные свойства. Увеличение количества гидроксильных групп (y > 24) 

в комплексах Gd@C82Ox(OH)y приводит к образованию внутримолекулярных 

водородных связей между различными группами как следствие уменьшает 

растворение и, в свою очередь, приводит к уменьшением реакционной 

способности. 

 

В работе принимали участие А.А. Шакирова, П.В. Артюшенко, 

В.А. Помогаев, П.В. Аврамов, С.Г. Овчинников. Эксперимент был проведён 

сотрудниками Лаборатории аналитических методов исследования вещества, 

Института физики ФИЦ КНЦ СО РАН, под руководством Г.Н. Чурилова и 

Н.Г Внуковой, антиоксидантная активность проверялась в Лаборатории 

фотобиологии Института биофизики ФИЦ КНЦ СО РАН под общим руководством 

Н.С. Кудряшовой.   
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ГЛАВА 4. ИЗУЧЕНИЕ ПОВЕДЕНИЯ ЛЕСНЫХ НАСЕКОМЫХ ЧЕРЕЗ 

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ МОЛЕКУЛ ФЕРОМОНОВ 

§4.1. ФЕРОМОНЫ ЧЕШУЕКРЫЛЫХ И ЖЁСТКОКРЫЛЫХ НАСЕКОМЫХ 

 

Передача информации в мире насекомых в большинстве случаев 

осуществляется с помощью специально выделяемых особями пахучих веществ – 

феромонов. По своему назначению феромоны могут быть разделены на несколько 

видов, например, феромоны тревоги, феромоны агрегации, феромоны – метки пути 

и другие. Наибольший интерес представляет исследование половых феромонов, 

используемых насекомыми при поиске партнёра для спаривания. Практическое 

применение половые феромоны находят в основном в области контроля 

численности популяций насекомых и для борьбы с насекомыми-вредителями в 

сельском хозяйстве и в лесозащитных мероприятиях. Преимуществами 

использования феромонов в защите растений от насекомых-вредителей является 

то, что в отличие от инсектицидов феромоны не вызывают «привыкания» у 

насекомых, не накапливаются на обрабатываемых площадях разлагаются под 

действием факторов среды, являются специфичными для определенного вида. Для 

повышения эффективности мероприятий защиты леса и сельскохозяйственных 

насаждений с применением феромонов необходимо полное понимание всех стадий 

механизма феромонной коммуникации, в частности воздействие факторов среды 

на феромонные молекулы, распространяющиеся в воздушной среде. 

Эффективность феромонной коммуникации во многом определяется такими 

характеристиками как специфичность, чувствительность, мощность и 

продолжительность сигнала, затуханием и шумом в информационном канале. Для 

того чтобы молекулы феромонов могли улавливаться на довольно большом 

расстоянии от особи-источника, время жизни этих молекул должно быть 

достаточно длительным. С другой стороны, если молекулы окажутся устойчивыми 

к воздействию внешних факторов, то при перемещении в турбулентных потоках 

воздуха, они могут неоднократно сменить направление своего движения. Тогда при 

восприятии такой молекулы особь-приёмник не получит корректной информации 
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о местонахождении особи-источника. Тем самым чрезмерно устойчивая молекула 

будет генерировать шум в рецепторах особи-приёмника. Для обеспечения 

оптимальной эффективности химической коммуникации, молекулы феромонов 

должны обладать специфическими физико-химическими свойствами, 

позволяющими минимизировать как затухание феромонного сигнала, связанного с 

разложением молекул феромонов, так и информационный шум, определяющийся, 

в конечном счёте, устойчивостью молекул к факторам внешней среды, таким как 

свет, температура, влажность. В свою очередь поисковое поведение насекомых 

будет во многом определяться временем, в течение которого феромоны находятся 

в воздушной среде не разрушаясь. 

Феромоны – специально выделяемые насекомыми пахучие вещества, 

вызывающие специфические поведенческие реакции у особей того же вида, 

воспринимающих феромон [135]. По своему воздействию феромоны делятся на два 

основных типа: релизеры и праймеры. Релизеры побуждают особь к каким-либо 

немедленным действиям; используются для привлечения брачных партнёров, 

сигналов об опасности. Праймеры используются для формирования определённого 

поведения и влияния на развитие других особей: например, специальный феромон, 

выделяемый пчелой-маткой, и подавляющий половое развитие других пчёл-самок, 

превращая их таким образом в рабочих пчёл [136]. Релизеры обычно представлены 

высоколетучими веществами, распространяющимися по воздуху, в то время как 

праймеры часто передаются контактным путём. Среди релизеров, различают 

несколько подтипов: аттрактанты – призывающие особей вещества (половые 

феромоны и феромоны агрегации); репелленты – отпугивающие; аррестанты – 

останавливающие; стимулянты – вызывающие активность (например, феромоны 

тревоги). 

Наибольший интерес среди феромонов вызывают аттрактанты - половые 

феромоны и феромоны агрегации, призывающие особей двигаться к источнику 

феромона. Половые феромоны имеют наибольшую видовую селективность. 

Обычно феромоны представляют собой не одно вещество, а смесь основного, 

преобладающего по массе компонента с малыми добавками (минорными 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%87%D1%91%D0%BB%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B5_%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%B2%D0%B8%D1%82%D0%B8%D0%B5&action=edit&redlink=1
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компонентами), в состав феромона может входить более десяти веществ [137,138]. 

Химическая структура феромонов весьма разнообразна. Для релизеров характерны 

высокая летучесть и относительная простота синтеза в организме, так как 

насекомое порой вынуждено выделять феромон в течение долгого времени, ожидая 

реакции партнёра. Феромоны нередко используются для видового распознавания и 

в связи с этой функцией должны быть специфичными для каждого из видов. Для 

поддержания видовой специфичности феромонных смесей насекомые используют 

явление химической изомерии: структурной и оптической. Помимо изомерии для 

опознавания верного сигнала среди многих природных запахов используются 

пропорции отдельных изомеров и соотношения основного и минорных 

составляющих в феромонной смеси [139,140].  

Важным критерием эффективности химической коммуникации является 

наличие шума в информационном канале. Одной из основных причин 

возникновения шума является турбулентность воздушных потоков. При движении 

в ламинарном потоке молекула феромона не теряет информацию о нахождении 

источника сигнала. Чем выше турбулентность, тем быстрее молекула теряет 

информацию о местоположении источника [141]. В природных условиях 

воздушный поток не может быть ламинарным, что неизбежно будет приводить к 

возникновению шума в информационном канале при долгой жизни феромонных 

молекул. Один из способов защиты сообщений от влияния шума канала – 

многократное повторение одного и того же сообщения. В случае чешуекрылых 

насекомых этот способ реализуется путём выделения самкой феромонов в течение 

некоторого промежутка времени – времени лёта самца. Помимо этого, для 

минимизации шума в информационном канале необходимы механизмы 

дезактивации феромонных молекул через определенное время их нахождения в 

воздухе. Причиной разрушения феромонных молекул во внешней среде может 

быть воздействие таких факторов как солнечное излучение, повышенная 

температура, химическое взаимодействие с веществами-компонентами воздуха. 

Чешуекрылые Lepidоptera, или бабочки, - отряд насекомых, включающий 

около 150 000 видов в мировой фауне [142]. Развитие чешуекрылых протекает с 
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полным превращением через стадии яйца, личинки (называемой гусеницей), 

куколки и имаго [143]. Всех бабочек можно разделить на две неравные группы – на 

разноусых, проявляющих в основном ночную активность, и булавоусых или 

дневных [144]. У дневных бабочек половые аттрактанты вырабатываются в 

большинстве случаев самцами, у ночных бабочек – самками [145]. Несмотря на 

большое видовое разнообразие, женские половые феромоны чешуекрылых 

представлены довольно ограниченным набором химических соединений, которые 

разделяют на два типа. Чешуекрылые насекомые, выбранные в качестве объектов 

исследования являются представителями трёх семейств: совки-ленточницы 

Erebidae (надсемейства совок Noctuoidea), пяденицы Geometroidea, коконопряды 

Lasiocampoidea.  

Для бабочек семейства Lasiocampoidea характерно использование в качестве 

феромона спиртов, альдегидов и формиатов, содержащих функциональную группу 

в начальной позиции – так называемые соединения «первого типа» [146]. 

Соединения этого класса характеризуются длиной цепи С10-С18 и могут содержать 

до трёх двойных связи. Для семейства Lasiocampoidea характерно наличие двух 

сопряжённых двойных связей в структуре феромонов. К феромонам «второго 

типа» [146] относят диены и триены с длиной углеродной цепи 17-23 атома и их 

производные-эпокиси, для которых не характерно расположение функциональной 

группы на конце цепи. Двойные связи в феромонах такого типа, как правило, имеют 

Z-конфигурацию, эпоксидные соединения представлены cis-изомерами, 

функциональные группы находятся в положении 3,6 и 9. Для пядениц Geometroidea 

характерны феромоны и «первого» и «второго» типа, а также использование в 

качестве феромона специфичных соединений некоторыми представителями 

семейства. Феромоны бабочек надсемейства совок Noctuoidea представлены 

соединениями «первого» типа как с традиционными, так и с нетипичными 

функциональными группами, соединениями «второго» типа, а также могут 

включать специфичные соединения для некоторых видов. 

Непарный шелкопряд Lymantria dispar – бабочка из семейства совок-

ленточниц Erebidae надсемейства совок Noctuoidea. На рисунке 4.1 представлен 
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феромон непарного шелкопряда, диспарлюр, который состоит из одного 

компонента – (7R,8S)-cis-7,8-Epoxy-2-methyloctadecane [147,148], относящегося к 

классу эпокисей. 

 

Рисунок 4.1. Изученные феромоны чешуекрылых. Lymantria dispar – феромон 

непарного шелкопряда; Dendrolimus sibiricus – феромоны сибирского 

шелкопряда; Dendrolimus pini – феромоны соснового шелкопряда; Geometridae – 

феромоны пядениц 
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Насекомое повреждает лиственные породы более 300 видов деревьев, как 

плодовых, так и лесных. Распространён в тёплых регионах Европы, кроме северных 

районов, вплоть до северной Африки. Встречается в странах Северной и 

Центральной Азии [149]. В 19 веке непарный шелкопряд был завезён в Северную 

Америку, штат Массачусетс. Найдя там подходящие условия для существования, 

шелкопряд распространился по всей территории Соединённых штатов, став там 

опасным вредителем [150]. В России непарный шелкопряд распространён почти по 

всей территории страны. Вспышки популяции непарного шелкопряда наносят 

большой урон экологии и экономике стран. 

Сосновый шелкопряд Dendrolimus pini и сибирский шелкопряд Dendrolimus 

sibiricus – представители семейства Lasiocampoidea. Феромон соснового 

шелкопряда состоит из четырёх компонентов (рисунок 4.1). Основной компонент 

(Z,E)-5,7-Dodecadienal представляет собой непредельный альдегид с системой 

сопряжённых двойных связей. Добавочные компоненты относятся к классу 

сложных эфиров и непредельных спиртов: (Z)-5-Dodecenyl acetate, (E)-7-Dodecenyl 

acetate, (Z,E)-5,7-Dodecadien-1-ol [151–155]. Опасный вредитель хвойных лесов. 

Наиболее оптимальные условия шелкопряд находит в 50-100-летних сосновых 

насаждениях. Широко распространён в лесах Европы и Азии и на территории 

России [156]. 

Сибирский шелкопряд – один из наиболее опасных вредителей хвойных 

лесов в азиатской части России [157]. Наиболее сильные вспышки популяции 

наблюдаются в Сибири и на Дальнем Востоке. На территории Красноярского края 

за последние сто лет зафиксировано девять сильных вспышек, что привело к 

повреждению более десяти миллионов гектаров леса [158]. Структурные формулы 

феромонов шелкопряда приведены на рисунке 4.1. 

Пяденицы – бабочки семейства Geometridae [159–162] имеют широкий ареал 

обитания, встречаются на территории Европы, в средней полосе и южных регионах 

России, в Новой Зеландии [163,164]. Гусеницы многих пядениц наносят вред 

хозяйственным растениям, садовым культурам и лесным породам. В качестве 

объектов исследования были выбраны феромонов восьми видов пядениц. Их 
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феромоны представляют собой непредельные углеродные соединения 

нормального строения и их производные – эпокиси, содержащие от семнадцати до 

двадцати одного атомов углерода (рисунок 4.1).  

Условно соединения можно разделить на четыре типа: бескислородные УВ 

линейной структуры с тремя двойными связями в положении 3,6,9 с длиной цепи 

17,19,21 атом углерода (рисунок 4.1, А); эпокиси, с одной двойной связью, 

отстающей от кольца на две одинарные связи (рисунок 4.1, В); эпокиси, с 

эпоксидным кольцом в положениях 3,4 или 6,7 или 9,10, содержащие, помимо 

этого, две двойные связи (рисунок 4.1, С); кетон, содержащий две двойные связи 

(рисунок 4.1, D). 

Жёсткокрылые, или жуки (Coleoptera) — отряд насекомых, развитие которых 

проходит с полным превращением через стадии яйца, личинки, куколки и имаго. 

Жуки являются крупнейшей группой среди насекомых и насчитывают более 

390 000 видов [165]. Для исследования были выбраны три вида жуков-вредителей: 

короед-типограф Ips typographus L., чёрный пихтовый усач Monochamus urussovi 

Fish и черный сосновый усач Monochamus galloprovincialis Oliv. Усачи, или 

дровосеки (Cerambycidae) — разветвлённое и многочисленное семейство жуков 

[166,167]. Усачей относят к одним из наиболее серьёзных вредителей как лесных 

массивов, так и древесных стройматериалов. Феромоны жесткокрылых насекомых 

могут выполнять различные функции в зависимости от жизненного этапа 

насекомого. Половые аттрактанты могут выполнять роль агрегационных 

феромонов для совместной атаки на дерево [168].  

У короеда-типографа источником полового феромонного сигнала являются 

самцы, выделяющие феромон в момент вбуравливания в кору отобранного ими для 

заселения дерева. В состав феромона короеда-типографа (рисунок 4.2) входят 

спирты 2methyl3buten-2ol, cis-verbenol, trans-verbenol, 2-phenylethanol, myrtenol и 

trans-myrtenol [169,170]. Жук-типограф является одним из наиболее серьёзных 

вредителей ели в Евразии, встречается повсеместно в Западной и Восточной 

Европе, редко нападает на сосну и пихту. Массовое размножение типографа, 

приводящее к усыханию древостоев на больших площадях, происходит в период 
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засух после ветровалов, в насаждениях, ослабленных антропогенными 

воздействиями и другими неблагоприятными факторами. 

 

Рисунок 4.2 Cтpуктуpные фоpмулы молекул феpомонов жёсткокрылых. Ips 

typographus L. – коpоед-типогpаф; Monochamus urussovi Fish. – чёрный пиxтовый 

уcач; Monochamus galloprovincialis Oliv. – чёрный cоcновый уcач 

 

Феромон чёрного пихтового усача (рисунок 4.2) состоит из пяти веществ, 

среди которых нет кислородсодержащих соединений: 1S-alpha-pinene, 1R-alpha-

pinene, S-3carene, R-limonene, alpha-terpinolene [170]. Чёрный пихтовый усач 

встречается на всей лесной территории умеренных широт: от Финляндии и 

Белоруссии до Монголии, Китая, Японии и Магаданской области. Южная граница 

ареала проходит по пойменным соснякам Приднепровья, Казахскому 
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мелкосопочнику и Северному Китаю [171]. В европейской части России этот вид 

широко распространён в северной части лесной зоны и сравнительно малочислен в 

её южной части. Очаги массового размножения отмечены только в Сибири и лишь 

на пихте.  

Феромон чёрного соснового усача (рисунок 4.2) имеет три основных 

компонента ipsenol, alpha-pinene и 2methyl-3buten-1ol (рисунок 4.2) [170]. Чёрный 

сосновый усач обитает в хвойных лесах Северной Америки, Азии и Европы. Усач 

оставляет многочисленные личиночные ходы, глубоко идущие в древесину, что 

сильно ухудшает качество лесоматериалов. 

На основании анализа данных из литературы можно заключить, что 

эффективность феромонной коммуникации во многом зависит от устойчивости 

химического сигнала, которая в свою очередь определяется физико-химическими 

характеристиками феромонных молекул. Исходя из того, что взаимодействие 

феромона и белка рецептора происходит по принципу «ключ-замок» [172], 

изменение геометрии может привести к тому, что насекомое не будет 

воспринимать молекулу как несущую информацию. Деактивация феромонных 

молекул может происходить как при изменении геометрии молекулы в результате 

изомеризации или изменения конформации, так и в результате разрушения 

молекулы при протекании химических реакций. Таким образом, для того чтобы 

после выделения феромона химический сигнал мог распространяться на некоторое 

расстояние для привлечения особей противоположного пола, физические 

характеристики молекул должны обеспечивать их устойчивость к воздействию 

внешних факторов. С другой стороны, химическая инертность молекул может 

привести к их накоплению на территории, длительному перемещению в воздушных 

потоках и, как следствие, потери актуальной информации о местоположении 

особи-источника сигнала. Для эффективной коммуникации феромоны должны 

отвечать двум противоположным требованиям: обладать определённой 

устойчивостью к внешнему воздействию и разрушатся под действием факторов 

среды. Поддержание численности, а также вспышки популяций насекомых 

являются свидетельством того, что существующий механизм феромонной 
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коммуникации эффективен, а состав и структура феромонов обеспечивают 

оптимальную устойчивость сигнала к воздействию внешних факторов, в том числе 

к воздействию света и температуры. Для того чтобы изучить, как связаны 

физические характеристики молекул с механизмом феромонной коммуникации, 

необходимо: детальное рассмотрение и анализ структурных и энергетических 

свойств молекул, оценка влияния светового и термического возбуждения на 

структуру веществ, выявление общих качеств и определение существенных 

различий между феромонами разных видов насекомых, сопоставление физических 

свойств молекул с данными о поведении исследуемых видов. 

Огромное видовое разнообразие насекомых, многокомпонентный состав 

феромонов, сложные многостадийные процессы получения феромонов из 

насекомых в лабораторных условиях приводят к необходимости разработки 

альтернативных не экспериментальных методов исследования свойств феромонов 

и механизмов химической коммуникации. В данной части работы свойства 

феромонных молекул лесных насекомых-вредителей были исследованы с 

помощью методов квантовой химии. Целью работы является расчёт спектральных 

характеристик феромонных молекул насекомых-вредителей, с последующим 

анализом данных, для оценки устойчивости феромонов к воздействию различных 

факторов среды. 

 

 

§4.2. ОЦЕНКА УСТОЙЧИВОСТИ ФЕРОМОНОВ ЧЕШУЕКРЫЛЫХ 

НАСЕКОМЫХ К РАЗЛИЧНЫМ ФАКТОРАМ СРЕДЫ 

 

Феромоны чешуекрылых насекомых, выбранные в качестве объектов 

исследования, представляют собой углеводороды нормального строения и их 

производные, относящиеся к непредельным спиртам, альдегидам, эпоксидам, 

сложным эфирам. Длина углеродной цепи во всех молекулах составляет не менее 

двенадцати атомов. Такое строение феромона допускает вращение частей молекул 

относительно друг друга, что делает вероятным нахождение молекул в воздушной 
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среде в виде нелинейных конформеров. Сходство строения феромонных молекул 

чешуекрылых позволяет применить один алгоритм к расчёту их физических 

характеристик.  

На первом этапе исследования, на основе данных о составе и строении 

феромонов, взятых из базы данных www.pherobase.com, были построены 

различные конформеры феромонных молекул. Для каждого конформера была 

проведена процедура оптимизации геометрии, в результате получен внешний вид 

структур и такие энергетические характеристики, как полная энергия и дипольный 

момент. По результатам конформационного анализа конформеры с минимальной 

энергией были отобраны для дальнейших расчётов фотофизических процессов. 

Были рассчитаны спектры поглощении, для оценки устойчивости и определения 

вероятных центров активации молекул в возбуждённом состоянии были получены 

и проанализированы электронные структуры возбуждённых молекул. Для анализа 

структурных изменений молекул при световом возбуждении были рассчитаны 

процессы релаксации атомной структуры, получен соответствующий вид молекул 

и их энергетические характеристики. Полученные расчётные данные были 

сопоставлены с особенностями поискового поведения насекомых для установления 

связи между физическими характеристиками феромонных молекул и поведением 

чешуекрылых насекомых. Среди чешуекрылых насекомых для исследования были 

выбраны три вида шелкопрядов, относящихся к семействам Erebidae и 

Lasiocampoidea, и восемь видов пядениц Geometroidea.  

Непарный шелкопряд относится к надсемейству совок Noctuoidea семейства 

Erebidae. Феромон непарного шелкопряда, диспарлюр, состоит из одного 

компонента – предельной эпокиси (7R,8S)-cis-7,8-Epoxy-2-methyloctadecane. Для 

диспарлюра был смоделирован ряд конформеров отличающихся между собой 

различными углами между атомами углерода внутри скелета молекулы. Среди 

энергетически близких структур для дальнейших расчётов были выбраны три 

конформера: линейный, скрученный и зигзагообразный (рисунок 4.3). 

Рассчитанные характеристики конформеров диспарлюра приведены в таблице 4.1. 



120 

 
Рисунок 4.3. Конформеры диспарлюра: К1 – линейный, К2 – скрученный и К3 – 

зигзагообразный. Синяя стрелка – дипольный момент в Дебаях, Д; красная 

пунктирная линия – расстояние между крайними атомами структуры в 

ангстремах, Å 

 

Разница по энергии между конформациями не превышает 24 кДж*моль-1. 

Близкие значения энергии структур позволяют предположить, что для феромона 

непарного шелкопряда не характерно образование конформеров определённого 

типа. Изменение геометрии молекул приводит к изменению дипольного момента 

(рисунок 4.3.). Разница между значениями дипольного момента конформеров 

диспарлюра достигает 0,4 Д, при этом дипольный момент молекул остаётся 

достаточно высоким – больше 1,5 Д (рисунок 4.3.). Молекулы, в которых 

частичный положительный и частичный отрицательный заряды находятся на 

разных частях молекулы, взаимно ориентируются в пространстве таким образом, 

чтобы рядом находились другие полярные молекулы – компоненты воздуха, 

например, молекулы воды, чей дипольный момент составляет 1,85 Д. Кулоновское 

взаимодействие между полярными фрагментами молекул может создать 

благоприятные условия для протекания химической реакции и, как следствие, для 

разрушения феромона. Таким образом, на устойчивость феромона непарного 

шелкопряда возможно влияние такого фактора среды, как влажность воздуха. 

Как видно из приведённых в таблице 4.1 данных, длины волн поглощения 

конформеров диспарлюра лежат в дальней области спектра ультрафиолетового 

излучения. Это происходит потому, что для линейного конформера К1 диспарлюра 

электронный переход, происходящий с максимальной интенсивностью, 

соответствует переходу электрона с ВЗМО-1 на НВМО+1, изменение электронной 
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плотности происходит в области эпоксидного кольца. Для скрученного 

конформера наиболее интенсивный переход происходит с ВЗМО на НВМО+4. 

Изменение электронной плотности происходит так же в области эпоксидного 

кольца. Таким образом, не зависимо от геометрии молекулы, эпоксидное кольцо 

будет наиболее вероятным центром протекания химических процессов при 

взаимодействии с компонентами воздуха. 

 

Таблица 4.1 Энергетические и спектральные характеристики конформеров 

диспарлюра, рассчитанные на уровне B3LYP/6-31G** 

Феромон Конформер μ ΔЕ λmax ƒ 

 

K1 1,76 22 136 0,17 

K2 2,04 0 144 0,03 

K3 1,66 24 144 0,05 

μ – электрический дипольный момент в Дебаях, Д. ΔЕ – разность между полной энергией конформеров в 

кДж*моль-1, рассчитанная относительно конформера с минимальным значением полной энергии в кДж*моль-1. 

λmax – длина волны, соответствующая максимуму поглощения в нм. ƒ – сила осциллятора, в относительных 

единицах 
 

Сосновый и сибирский шелкопряд относятся к семейству Lasiocampoidea, 

для представителей которого характерно использование в качестве феромонов 

непредельных спиртов, альдегидов и формиатов нормального строения, 

содержащих функциональную группу в начальном положении. Феромоны 

содержат в углеродной цепи от двенадцати до четырнадцати атомов. Наличие в 

средней части молекулы плоского участка, образованного sp2-гибридизованными 

атомами углерода, затрудняет вращение частей молекулы друг относительно друга. 

Для каждого феромона соснового и сибирского шелкопряда были смоделированы 

и оптимизированы набор структурных конформеров, для каждой молекулы для 

дальнейшего расчёта характеристик были выбраны три типа структур: линейная, 

скрученная и зигзагообразная. На рисунке 4.4 в качестве примера приведены 

структуры феромона соснового шелкопряда. 



122 

 

Рисунок 4.4. Конформеры (E)-7-Dodecenyl acetate: К1 – линейный, К2 – 

скрученный. Кругом обведены порядковые номера атомов углерода в 

молекуле; синяя стрелка – дипольный момент в Дебаях, Д; красная пунктирная 

линия – расстояние между крайними атомами в ангстремах, Å 

 

Для феромонов сибирского и соснового шелкопрядов проводилось сравнение 

полной энергии структур для определения наиболее устойчивой конформации по 

аналогии с непарным шелкопрядом (см. выше). Расчёты показывают, что в случае 

феромонов сибирского и соснового шелкопрядов, энергетическая разность между 

конформерами не превышает 11 кДж*моль-1 и так же, как и в случае феромона 

непарного шелкопряда, нет предпочтения к образованию определённого типа 

конформации. Феромоны соснового и сибирского шелкопрядов представлены 

только кислородсодержащими веществами, дипольный момент которых лежит в 

диапазоне 1,23–2,71 Д. Изменение геометрии приводит к изменению дипольного 

момента молекул не более, чем на 0,4 Д (рисунок 4.4). Как и для молекулы 

диспарлюра, высокий дипольный момент феромонов шелкопрядов сопоставим с 

дипольным моментом воды 1,85 Д [173], что позволяет рассматривать 

взаимодействие с полярными компонентами лесного воздуха как один из способов 

деактивации информационных молекул. 

Расчёт фотофизических характеристик показал, что значения длин волн, 

соответствующих максимуму поглощения, определяются в первую очередь 

наличием и взаимным расположением двойных связей и практически не зависят от 

типа кислородсодержащей функциональной группы. Для феромонов, содержащих 
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сопряжённые двойные связи, длины волн, соответствующие максимуму 

поглощения, лежат в диапазоне 224-227 нм, для молекул с одной двойной связью – 

от 168 нм до 177 нм. Изменение геометрии молекул приводит к незначительному 

сдвигу максимума поглощения, не более чем на 5 нм.  

Анализ электронной структуры молекул феромонов показывает, что 

независимо от типа функциональной группы, перераспределение электронной 

плотности при переходе в возбуждённое состояние происходит в области 

расположения двойных связей. Релаксация атомной структуры не приводит к 

значительным изменениям в геометрии молекул. Поглощение электромагнитного 

излучения и последующая атомная релаксация приводят к увеличению длин 

двойных связей в среднем на 0,1 Å и не изменяет геометрию кислородсодержащих 

функциональных групп. Так как изначально молекулы феромонов не содержат 

напряжённых участков в атомной структуре, маловероятно, что такое изменение 

длин связи без воздействия дополнительных внешних факторов приведёт к 

деактивации феромона вследствие потери первоначальной геометрии. 

Среди насекомых-пядениц для исследования были выбраны феромоны 

восьми видов. Все феромоны пядениц представляют собой непредельные 

углеводороды нормального строения и их кислородсодержащие производные – 

эпокиси и кетон, содержащие от семнадцати до двадцати одного атомов углерода. 

Атомная структура феромонов позволяет фрагментам молекулы разворачиваться 

друг относительно друга при вращении вокруг σ-связей, но при этом наличие 

двойных связей в Z-положении обуславливает в молекулах появление плоских 

участков у sp2-гибридизированных атомов углерода. В результате моделирования 

структур в различных конформациях для каждого феромона был получен набор 

близких по энергии структур (например на рисунок 4.5 представлены два 

конформера (Z,Z,Z)-3,6,9-Heptadecatriene). Энергетическая разность, при этом, 

между различными конформерами не превышала 11 кДж*моль-1. 
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Рисунок 4.5. Конформеры молекулы (Z,Z,Z)-3,6,9-Heptadecatriene. Синяя 

стрелка – дипольного момента в Дебаях, Д; красная пунктирная линия 

расстояние между крайними атомами в ангстремах, Å 

 

Для феромонов пядениц, относящихся к непредельным углеводородам, 

дипольный момент составляет от 0,29 до 0,49 Д, для непредельных эпокисей – от 

1,73 до 2,20 Д, для непредельного кетона – 2,63 Д. Для кислородсодержащих 

феромонов изменение конформации приводит к изменению дипольного момента в 

среднем на 30% относительно линейной структуры, для углеводородов увеличение 

дипольного момента при переходе от линейной конформации к максимально 

скрученной составляет до 50% (рисунок 4.5). Рассматривая высокую полярность 

молекул как фактор, способствующий химическому взаимодействию феромонов с 

полярными веществами, содержащимися в воздухе, например, с молекулами воды, 

можно предположить, что кислородсодержащие феромоны будут проявлять 

меньшую устойчивость к такому фактору среды как влажность воздуха, по 

сравнению с феромонами-углеводородами, чей дипольный момент составляет 

значительно меньше 1 Д во всех возможных конформациях. 

Для оценки возможного влияния солнечного излучения на феромоны 

пядениц были рассчитаны длины волн поглощения, у всех молекул длины волн 

поглощения лежат в ультрафиолетовой части спектра. Длина волны поглощения 

непредельных углеводородов составляет 179 нм, независимо от длины цепи, для 

непредельных эпокисей от 164 нм до 174 нм, для непредельного кетона 204 нм. 

Детальный анализ электронной и атомной структуры в основном и в возбуждённом 

состояниях показал, некоторые закономерности между строением молекул и 
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происходящими изменениями. Далее, для удобства, феромоны пядениц будут 

сгруппированы не по видам насекомых, а по типам соединений: непредельные 

углеводороды, непредельные эпокиси с двумя двойными связями, непредельные 

эпокиси с одной двойной связью и непредельный кетон. У большинства видов 

пядениц в качестве одного из компонентов феромонной смеси встречаются 

непредельные углеводороды с тремя двойными связями в положении (Z,Z,Z)-3,6,9 

с семнадцатью, девятнадцатью или двадцати одним атомом углерода в цепи. 

Проведённые расчёты показали, что длина углеродной цепи не влияет на максимум 

поглощения, для всех углеводородов максимум соответствует примерно 179 нм. 

Релаксация атомной структуры приводит к увеличению длин двойных связей в 

среднем на 0,1 Å. Однако наибольшее увеличение длины связи при возбуждении 

непредельных углеводородов происходит не для двойных связей, а для одинарной 

связи С7-С8, чья длина увеличивается на 0,26 Å для (Z,Z,Z)-3,6,9-Heptadecatriene. 

Для (Z,Z,Z)-3,6,9-Nonadecatriene, содержащего девятнадцать атомов углерода связь 

С7-С8 увеличивается на 0,27 Å, а для (Z,Z,Z)-3,6,9-Heneicosatriene, содержащего 

двадцать один атома углерода увеличение длины связи С7-С8 составило 0,35 Å.  

Для феромонов – непредельных эпокисей, содержащих две двойные связи, 

электронная плотность в основном и возбуждённом состоянии сосредоточена в 

области двойных связей. Поглощение электромагнитного излучения приводит к 

переходу электронов со связывающей орбитали на разрыхляющую. Изменение 

атомной структуры после релаксации для непредельных эпокисей неодинаково и 

зависит от взаимного расположения эпоксидного мостика и двойных связей. В том 

случае, когда эпоксидный мостик включает атомы С3, С4 или С9, С10, две двойные 

связи находятся по одну сторону от эпоксидного кольца, разделённые двумя 

одинарными связями. Для всех феромонов такого типа наблюдается увеличение 

длины одной из одинарных связей, разделяющих две двойные. Увеличение длины 

одинарной связи С5-С6 для молекулы (Z,Z)-3,6-cis-9,10-Epoxyheptadecadiene 

составило 0,27 Å, в молекуле (Z,Z)-6,9-cis-3,4-Epoxyheptadecadiene длина 

одинарной связи С7-С8 увеличилось на 0,24 Å. В молекуле (Z,Z)-3,9-(6R,7S)-6,7-

Epoxynonadecadiene двойные связи находятся по разные стороны от эпоксидного 
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кольца поэтому наибольшее увеличение длин связей в этом случае соответствует 

переходу двойных связей в полуторные. Длины одинарных связей при этом не 

изменяются. 

Среди феромонов исследуемых видов пядениц встречается только один 

феромон – кетон (Z,Z)-6,9-Nonadecadien-3-one (рисунок 3.11 А) и два феромона – 

непредельных эпокисей с одной двойной связью: (Z)-6-cis-9,10-Epoxynonadecene и 

(Z)-9-cis-6,7-Epoxyheptadecene. В молекуле кетона карбонильная группа 

расположена у атома С3, две двойные связи C6-C7 и C9-C10 разделены двумя 

одинарными связями. Поглощение феромоном излучения в области 200 нм 

соответствует, в основном, переходам в области двойных связей. В отличие от 

непредельных эпокисей, имеющих аналогичное расположение кратных связей 

относительно функциональной группы, в молекуле (Z,Z)-6,9-Nonadecadien-3-one не 

происходит значительного увеличения длин одинарных связей. Увеличение длин 

двойных связей после возбуждения также меньше, чем в эпокисях с похожей 

структурой. Изменение атомной структуры в молекуле кетона, в отличие от 

эпокисей, затрагивает функциональную группу, длина связи С=О в карбонильной 

группе увеличивается с 1,22 до 1,31 Å. Для двух непредельных эпокисей, имеющих 

в структуре одну двойную связь, максимум поглощения совпадает и соответствует 

длине волны 172 нм, несмотря на различия в длине углеродной цепи и 

расположении эпоксидного кольца. Для обоих соединений поглощение света 

приводит к переходу электрона со связывающей ВЗМО на разрыхляющую НВМО, 

электронная плотность в основном и возбуждённом состоянии сосредоточена в 

области расположения двойной связи. Релаксация атомной структуры приводит к 

увеличению длины двойной связи, что соответствует её переходу в полуторную.  

В результате можно заключить, что анализ данных позволяет 

классифицировать феромоны чешуекрылых исходя из выявленных сходств и 

различий их структурных и спектральных характеристик на следующие группы: 

непредельные углеводороды; непредельные кислородсодержащие соединения; 

непредельные кислородсодержащие соединения с сопряжёнными двойными 

связями; феромоны, не имеющие в структуре кратных связей. 
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Для всех феромонов чешуекрылых насекомых возможно образование 

структурных конформеров за счёт вращения частей молекул вокруг σ-связей. 

Изменение конформации приводит к незначительному изменению полной энергии 

молекул не более, чем на 24 кДж/моль (как правило около 10 кДж/моль) и сдвигу 

максимума поглощения менее, чем на 6% (не более, чем на 8 нм). Наибольшее 

влияние изменение геометрии оказывает на величину дипольного момента: для 

кислородсодержащих феромонов изменение электрического дипольного момента 

составляет до 30% от значения линейного конформера, для непредельных 

углеводородов – до 50%. 

Анализ структурных характеристик молекул в основном состоянии и после 

возбуждения показал изменение длин связей в области функциональных групп по 

отношению к начальной геометрии. Под воздействием электромагнитного 

излучения на молекулу феромона происходит изменение геометрии молекулы. 

Результаты расчётов показали, что изменяются только те длины связи, которые 

расположены вблизи функциональных групп. Именно в этих участках происходит 

перераспределение электронной плотности. В случае групп —ОН, —СОН, СОС=О 

длины связей и углы при возбуждении молекулы практически не изменяются, на 

диеновую, алкеновую группу электромагнитное излучение оказывает наиболее 

сильное воздействие. Значения длин двойной связи изменяются в среднем на 

∆=0,08 Å. Происходит перераспределение электронной плотности в молекуле, 

приводящее к изменению значений длин связи и углов: длина связи С5-С6 и С7-С8 

увеличиваются с 1,34 Å до 1,42 Å (∆=0,08 Å), длина связи С6-С7 уменьшается с 

1,45 Å до 1,36 Å (∆=0,09 Å) (рисунок 4.6). Таким образом, изменяется порядок связи 

между атомами, вместо двойной связи образуется полуторная.  

При возбуждении молекулы диспарлюра связь С7-С8 увеличивается с 1,50 до 

2,30 Å (∆ = 0,80 Å), а угол С7-О-С8 изменился с 62,8˚ до 116˚ (∆ = 53,2˚) (рисунок 

4.6). Учитывая, что для связывания молекулы феромона с белком в лимфе сенсилл 

важно их геометрическое соответствие [172], разрушение эпоксидного кольца и 

дальнейшие преобразования в структуре молекулы могут привести к её 

дезактивации как феромона. 



128 

 

Рисунок 4.6 Изменение атомной структуры вблизи функциональных групп 

альдегидов, спиртов и эпокисей в результате фотофизических процессов. 0 и * 

основное и возбуждённое состояние соответственно; R1 и R2 – углеводородные 

радикалы; длины указаны в ангстремах, Å 

 

Данные, полученные с помощью квантовохимического расчёта, позволяют 

связать с поведением данного вида насекомых. Ареал обитания непарного 

шелкопряда включает Японию, северную Америку, южные регионы России, 

Европы, Северной Африки, а размножение происходит в июле-августе. Самки 

выпускают феромонный сигнал, оставаясь на деревьях, в то время как самцы 

осуществляют лёт в поисках партнёра для спаривания. В отличие от большинства 

мотыльков и бабочек, самцы непарного шелкопряда летают в течение дня и до 

позднего вечера, но не ночью [174–176]. Таким образом, чтобы феромонный сигнал 

успел распространиться на некоторое расстояние для привлечения самцов, самки 

должны выпускать феромон днём и распространение сигнала будет происходить в 

то время суток, когда солнечная активность достаточно высока. Поэтому, чтобы 

молекулы диспарлюра сохраняли свою функцию, они должны быть устойчивы к 

воздействию солнечного излучения, что согласуется с результатами расчётов 

спектральных характеристик диспарлюра: независимо от конформации молекулы, 

переход диспарлюра в возбуждённое состояние возможен при воздействии 
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ультрафиолетового излучения дальней части спектра. Так как накопление 

феромонных молекул на территории обитания насекомых приведёт к появлению 

шума в информационном канале [141], механизм дезактивации «отработавших» 

феромонных молекул может быть реализован через химическое взаимодействие с 

веществами-компонентами воздуха, например, с водой.  

Кроме молекулы диспарлюра, феромона непарного шелкопряда, все 

феромоны чешуекрылых насекомых относится к непредельным соединениям, 

содержащим в структуре до трёх двойных связей. На длины волн поглощения 

оказывает количество и взаимное расположение кратных связей в молекуле. Для 

феромонов, не содержащих кратные связи, максимум поглощения лежит в 

диапазоне 136-144 нм, для непредельных углеводородов и непредельных 

кислородсодержащих феромонов – в диапазоне 157-204 нм, для 

кислородсодержащих феромонов с сопряжёнными двойными связями – в 

диапазоне 226-230 нм. Анализ электронной структуры молекул феромонов 

показывает, что независимо от наличия и типа кислородсодержащей 

функциональной группы, перераспределение электронной плотности при 

поглощении света происходит в области расположения двойных связей и 

соответствует π-π* переходу. Изменения атомной структуры феромонов в 

возбуждённом состоянии носят аналогичный характер для всех непредельных 

молекул и заключаются в увеличении длин двойных связей в среднем на 0,1 Å. Как 

обсуждалось выше, такие изменения длин связей не должны приводить к 

деактивации феромонов, но могут повышать их реакционную способность. 

Рассчитанные характеристики феромонов чешуекрылых были сопоставлены 

с данными о поисковой активности насекомых. Феромон непарного шелкопряда 

состоит из одного компонента – диспарлюра, феромон соснового шелкопряда 

включает четыре компонента, спектры поглощения феромонов, и структура 

молекул показана на рисунке 4.7.  
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Рисунок 4.7. Рассчитанные спектры поглощения для феромонов непарного и 

соснового шелкопрядов. λabs – длина волны поглощения; I – интенсивность в 

относительных единицах 

 

Можно видеть явные различия в интенсивности и длинах волн поглощения 

феромонов этих двух видов. Известно, что для непарного шелкопряда, чей феромон 

поглощает в области 130 нм с очень низкой интенсивностью, характерно поисковое 

поведение в течение всего дня [174–176], в то время как для соснового шелкопряда 

характерна активность в вечерние и ночные часы, в отсутствие солнечной 

радиации. Для феромонов сибирского шелкопряда и пядениц – ночных бабочек 

[177], спектры поглощения лежат в том же диапазоне, что и для соснового 

шелкопряда и имеют близкие значения интенсивности электронных переходов. 

Хотя солнечное излучение с длиной волны менее 300 нм практически отсутствует 

у поверхности земли [178], между спектральными характеристиками молекул и 

данными о времени лёта наблюдается согласованность, которая позволяет 

предположить, что физические свойства феромонов в некоторой степени 

определяют время поисковой активности насекомых. Для насекомых, имеющих 

ночную активность, деактивация феромонов в течение последующего светового 

дня может служить механизмом «очистки» информационного канала от шума – 

феромонных молекул, накапливающихся на территории, но уже не несущих 

актуальной информации о положении особи – источника сигнала. 
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Среди рассмотренных видов только для непарного шелкопряда феромон 

представлен одним веществом. Для чешуекрылых, использующих в качестве 

феромона многокомпонентную смесь, можно заметить различие в физических 

характеристиках используемых веществ, что говорит о неодинаковой устойчивости 

компонентов к солнечной радиации и, как следствие, разной продолжительности 

жизни информационных молекул. Присутствие разных компонентов феромона по 

мере удаления от источника сигнала может, на ряду с градиентом концентрации 

веществ, служить одним из механизмов ориентирования в пространстве для особи, 

принимающей сигнал. 

 

 

§4.3. ОЦЕНКА УСТОЙЧИВОСТИ ФЕРОМОНОВ ЖЁСТКОКРЫЛЫХ 

НАСЕКОМЫХ К ФАКТОРАМ СРЕДЫ 

 

Среди жёсткокрылых насекомых в качестве объектов исследования были 

выбраны феромоны трёх видов короедов: короеда-типографа Ips typographus L., 

чёрного пихтового усача Monochamus urussovi Fish и чёрного соснового усача 

Monochamus galloprovincialis Oliv. Жесткокрылые насекомые используют в 

качестве феромонов вещества отличные от феромонов чешуекрылых насекомых. 

На первом этапе были смоделированы структуры молекул и определены их 

основные структурные и энергетические характеристики в основном состоянии. 

Структура феромонов короедов ограничивает вращение частей молекул друг 

относительно друга, и как следствие, не предполагает образование 

пространственных конформаций. Для того, чтобы оценить устойчивость молекул к 

воздействию солнечного излучения, был смоделирован процесс перехода молекул 

из основного состояния в возбуждённое, рассчитаны спектральные характеристики 

и проанализированы соответствующие изменения в атомной и электронной 

структуре молекул.  

Большинство феромонов короедов относится к группе терпенов и 

терпеноидов, содержащихся в больших количествах в хвойных растениях, 

https://ru.wikipedia.org/wiki/Pinophyta
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формально являющихся производными изопрена [179]. Сложная и разнообразная 

структура феромонов жёсткокрылых насекомых (рисунок 4.2) позволяет 

рассчитать и проанализировать фотофизические процессы для разных типов 

химических соединений.  

Согласно расчётам, для молекул феромонов, содержащих в структуре атом 

кислорода, значения дипольного момента лежат в диапазоне от 1,28 до 1,71 Д. 

Феромоны, в которых частичный положительный и частичный отрицательный 

заряды находятся на разных частях молекулы, взаимно ориентируются в 

пространстве таким образом, чтобы рядом находились другие полярные молекулы 

– компоненты воздуха, например, молекулы воды 1,85 Д. Между полярными 

фрагментами молекул возникает кулоновское взаимодействие, которое может 

создать благоприятные условия для протекания химической реакции. Таким 

образом, по величине дипольного момента в молекулах феромонов можно говорить 

об их предрасположенности к химическому взаимодействию с полярными 

молекулами, находящимися в воздухе. Молекулы феромонов, не содержащие атом 

кислорода, имеют дипольный момент от 0,16 до 0,70 Д. Для них взаимодействие с 

полярными молекулами маловероятно, соответственно такой фактор среды как 

влажность воздуха будет оказывать меньшее влияние на их дезактивацию. 

Для всех рассматриваемых молекул значения длин волн поглощения лежат в 

диапазоне 156-223 нм, что соответствует ультрафиолетовой области спектра. 

Согласно проведённым расчётам, переход электрона с занятой молекулярной 

орбитали на вакантную после поглощении энергии приводит к изменению 

электронной структуры молекулы, что в дальнейшем при релаксации вызывает 

существенные изменения атомной структуры. Для того, чтобы оценить 

воздействие электромагнитного излучения на структуру феромонов ксилофагов, 

были подробно рассмотрены изменения электронной и атомной структуры молекул 

в возбуждённом состоянии. Полученные расчётные данные далее сгруппированы 

не по насекомым, а в зависимости от типа феромонной молекулы: для 

нециклических, моноциклических и бициклических структур. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%BB%D0%B8%D0%B3%D0%BE%D0%BC%D0%B5%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%B7%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%B5%D0%BD
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К нециклическим феромонам короедов относятся три вещества: 2-methyl-

3buten-2-ol, 2-methyl-3-buten-1-ol и ipsenol. В молекулах 2-methyl-3buten-2-ol и 2-

methyl-3-buten-1-ol, содержащих по одной двойной связи, в электронном переходе, 

соответствующему максимуму поглощения, участвуют верхняя занятая и нижняя 

вакантная молекулярная орбитали, максимум поглощения составляет 157 и 160 нм 

соответственно. На рисунке 4.8 в качестве примера представлена атомная и 

электронная структура молекулы 2-methyl-3buten-2-ol в основном и возбуждённом 

состоянии. 

Наибольшие изменения в электронной структуре в молекуле 2-methyl-3buten-

2-ol происходят при возбуждении в области двойной связи. Изменение 

электронной структуры в свою очередь приводит к изменению атомной структуры 

в процессе релаксации. Для молекул 2-methyl-3buten-2-ol и 2-methyl-3-buten-1-ol 

наблюдается увеличение длины двойной связи на 0,11 Å и 0,07 Å соответственно. 

Изменение электронной структуры происходит также в области расположения 

двойных связей. Максимальное увеличение длины связи в молекуле при переходе 

в возбуждённое состояние не превышает 0,04 Å. Таким образом, поглощение света 

приводит к изменению электронной и атомной структуры, что может привести к 

активации молекул и повышению их реакционной способности. Рассчитанные 

значения изменения длин связей при переходе из основного состояния в 

возбуждённое показывают, что поглощение света не вызывает значительных 

структурных изменений, которые в свою очередь могли бы привести к разрушению 

структуры и дезактивации феромонной молекулы. 

К моноциклическим феромонам относятся молекулы: 2-phenylethanol, alpha-

terpinolene и R-lemonen. В отличие от alpha-terpinolene и R-lemonen, содержащих в 

шестичленном цикле одну двойную связь, 2-phenylethanol имеет в цикле систему 

сопряжённых двойных связей. Изменение электронной структуры в области 

двойных связей приводит к изменениям атомной структуры: увеличение длины 

двойных связей составляет в молекулах alpha-terpinolene и R-lemonen от 0,07 Å до 

0,10 Å, что соответствует переходу двойных связей в полуторные. Изменения 
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атомной и электронной структуры при переходе из основного состояния в 

возбуждённое для молекулы R-lemonen представлены на рисунке 4.8.  

 

Рисунок 4.8. Атомная и электронная структура молекулы феромонов в основном 

и возбуждённом состоянии. Длины в ангстремах – Å 

 

Для молекулы 2-phenyl-ethanol при возбуждении электрона изменение 

электронной структуры происходит в области шестичленного цикла. В отличие от 

молекул alpha-terpinolene и R-lemonen, изменение электронной структуры в случае 

2-phenyl-ethanol, содержащего систему сопряжённых связей, вызывает меньшее 

изменение длин связей, не более чем на 0,03 Å. Исходя из рассчитанных данных, 

можно сказать, что так же, как и для нециклических молекул феромонов, для 

моноциклических молекул при поглощении света наибольшие структурные 

изменения происходят в области кратных связей. Так как увеличение длин связей 
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не превышает 0,11 Å, а структуры молекул в основном состоянии не содержат 

напряжённых циклов, воздействие солнечного излучения может привести к 

активации молекул, но маловероятно приведёт непосредственно к разрушению 

начальной структуры. 

К бициклическим феромонам относятся: trans-mytrenol, alpha-pinene, cis-

verbenol, mytrenol, trans-verbenol, 1R-alpha-pinene, 1S-alpha-pinene, содержащие в 

структуре по одному шести- и четырёхчленному циклу, и 3S-caren, содержащий 

трёх- и шестичленный циклы. Кроме молекулы trans-mytrenol все бициклические 

феромоны содержат в структуре двойную связь, входящую в шестичленный цикл. 

Отсутствие двойных связей в молекуле trans-mytrenol согласуется с тем, что 

максимум поглощения для этого феромона лежит в области более коротких длин 

волн (144 нм), чем у бициклических феромонов имеющих кратную связь 

(максимум поглощения в диапазоне 174 нм – 204 нм). На рисунке 4.8 представлены 

изменения в структуре молекулы trans-mytrenol. В основном состоянии молекула 

trans-mytrenol содержала напряжённый цикл, включающий связь С3-С7 (1,57 Å), и 

угол С1-С7-С3, равный 85°, вместо характерного для расположения sp3-

гибридизированных орбиталей угла 109°. Поглощение излучения и релаксация 

атомной структуры приводит к увеличению связи С5-С1, входящей в шестичленный 

цикл, на 0,32 Å, что в свою очередь может вызвать существенное изменение 

геометрии молекулы: раскрытие начального шестичленного цикла с сохранением 

четырёхчленного цикла С1-С2-С3-С7. 

Для молекул alpha-pinene, cis-verbenol, mytrenol, trans-verbenol, 1R-alpha-

pinene и 1S-alpha-pinene изменения носят аналогичный характер поэтому на 

рисунке 4.8 в качестве примера приведена только молекула trans-verbenol. В 

основном состоянии молекула trans-verbenol включает в себя два цикла: 

шестичленный цикл С1-С2-С3-С4-С5-С6 и четырёхчленный С1-С7-С5-С6. Большой 

цикл содержит двойную связь между атомами С2 и С3 (1,34 Å). Угол между 

атомами С2-С1-С6 равен 110°, такое расположение атомов обеспечивает 

эффективное перекрывание р-орбиталей с образованием σр-р-связей. Релаксация 

атомной структуры приводит к тому, что длина связи между атомами С2 и С3 
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увеличивается до 1,43 Å, что соответствует переходу двойной связи в полуторную; 

расстояние между атомами С1 и С6 возрастает до 1,67 Å, это указывает на слабый 

характер σр-р-связи, что может привести к дальнейшему разрыву и раскрытию 

циклов. Угол между атомами С2-С1-С6 при этом изменяется от 110° до 99°. В 

результате при возбуждении молекулы в структуре образуется новый 

шестичленный цикл, представленный атомами С1-С2-С3-С4-С5-С7 (рисунок 4.8). 

Расположение атомов С2-С1-С6 для молекулы trans-verbenol (рисунок 4.8) под 

углом 99° обеспечивает перекрывание р-орбиталей атомов углерода С1 и С6 менее 

эффективно, чем в первоначальной структуре, поэтому связь С1-С6 становится 

слабее. В основном состоянии (рисунок 4.8) длина связи С1-С6 составляет 1,59 Å, 

можно ожидать, что после возбуждения молекула будет переходить в более 

устойчивую структуру, не содержащую напряжённых связей. Аналогичные 

изменения происходят во всех молекулах феромонов ксилофагов, содержащих два 

напряжённых цикла. 

Молекула 3S-caren, содержащая в структуре помимо шестичленного цикла, 

трёхчленный, представлена на рисунке 4.9. Наибольшие изменения электронной 

структуры происходят при поглощении в области расположения двойной связи. 

Релаксация атомной структуры приводит к переходу двойной связи С1-С4 в 

полуторную, длина связи увеличивается с 1,36 Å до 1,45 Å. Наибольшие изменения 

атомной структуры происходят в области связи С3-С6, входящей в оба цикла, 

шести- и трёхчленный. Длина связи увеличивается при фотовозбуждении на 

0,31 Å.  

Если в случае рассмотренного ранее trans-verbenol раскрытие 

четырёхчленного цикла привело бы к сохранению в структуре шестичленного 

цикла, то разрыв связи С3-С6 в 3S-caren должен привести к образованию 

семичленного цикла (рисунок 4.9), что не характерно для терпенов и их 

производных [179]. Таким образом, для молекулы 3S-caren, в отличие от остальных 

бициклических феромонов менее вероятно разрушение первоначальной геометрии 

при поглощении света. 
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Рисунок 4.9. Атомная и электронная структура молекулы 3S-caren в основном 

(слева) и возбуждённом (справа) состоянии. Длины в ангстремах – Å 

 

Для жёсткокрылых насекомых, так же, как и для чешуекрылых, проводилось 

сопоставление рассчитанных физических свойств феромонов с данными о 

поисковой активности. На рисунке 4.10 изображён спектр поглощения 

электромагнитного излучения феромона чёрного соснового усача.  

 

Рисунок 4.10. (4.7) Рассчитанные спектры поглощения феромонов соснового 

усача. λabs – длина волны поглощения; I – интенсивность в относительных 

единицах 

 

Феромоны усача поглощают в том же диапазоне длин волн, что и феромоны 

соснового шелкопряда (рисунок 4.8), но с гораздо меньшей интенсивностью. То 

есть, для феромонов усача возбуждение молекул с последующим изменением 

геометрии молекул будет протекать с меньшей вероятностью, чем для феромонов 

шелкопряда, что делает их более устойчивыми к световому воздействию. 
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Сделанные на основе расчётов выводы согласуются с тем фактом, что в отличие от 

соснового шелкопряда, для чёрного соснового усача характерна активность в 

течение светового дня [180]. 

 

 

§4.4. РАСЧЁТ ПУТЕЙ РЕАКЦИЙ МОЛЕКУЛ ФЕРОМОНОВ В ОСНОВНОМ 

И ВОЗБУЖДЁННОМ СОСТОЯНИЯХ 

 

Расчёт путей реакций между молекулами феромонов в основном и 

возбуждённом состояниях и с водой, кислородом, лимоненом. Методика 

заключается в нахождении максимальной энергии вдоль координаты реакции на 

поверхности потенциальной энергии. При расчёте переходного состояния строится 

карта реакции. Это необходимо для того, чтобы провести соответствие между 

реагентами и продуктами реакции, соединить атомы реагентов и продуктов и 

построить предполагаемую структуру переходного состояния так называемого 

активированного комплекса. Метод квадратичного синхронного перехода (КСП) 

[181] позволяет найти энергетический максимум вдоль параболы, связывающей 

реагенты и продукты, и минимум для всех перпендикулярных направлений к 

параболе. В соответствие с реакциями изучаемых молекул с реагентами, 

находящимися в воздухе, с помощью метода КСП были построены энергетические 

диаграммы пути реакции. При этом учитывалось как основное состояние молекул, 

так и возбуждённое, когда вещество поглощает определенное количество 

электромагнитного излучения. 

Схематично (рисунок 4.11) механизмы реакций рассматриваемых феромонов 

с некоторыми веществами воздуха можно представить на примере взаимодействия 

молекулы диспарлюра с водой: 

. 
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Или, по аналогии, например взаимодействие молекулы феромона 

Сибирского шелкопряда и Соснового шелкопрядов (Z,E)-5,7-додекадиеналь с 

водой и кислородом 

. 

Для получения карты реакции брали оптимизированную геометрия молекул 

реагентов и продуктов реакции. При этом для молекул феромонов брали геометрию 

от основного и возбуждённого состояния. Затем строилась карта реакции, где 

указывались переходы атомов реагентов в атомы продуктов реакции, т.е. 

определялось соответствие между молекулами продуктов и реактантов. С 

помощью метода КСП оптимизировалась предполагаемая структура 

активированного комплекса.  

 

Рисунок 4.11. Схема реакции молекулы диспарлюра с водой. (а) начальные 

позиции феромона и молекула воды для моделирования химической реакции; (б) 

продукт реакции 
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На рисунке 4.12 представлена энергетическая диаграмма пути реакции 

молекулы феромона Непарного шелкопряда (7R,8S)-цис-7,8-эпокси-2-

метилоктадекана с водой. Видно, что взаимодействие возбуждённой молекулы с 

водой происходит без энергетического барьера. Это объясняется тем, что при 

поглощении молекулой энергии в функциональной группе увеличиваются связи 

между атомами (рисунок 4.6) и система переходит в другое положение на 

поверхности потенциальной энергии, где барьер реакции может быть меньше или 

совсем отсутствует. Аналогичным образом наблюдается и для других молекул 

(таблица 4.2). 

 

Рисунок 4.12. Зависимость энергии от координаты реакции молекулы 

диспарлюра с водой. R/R*- реагенты, в основном состоянии (сплошная линия) и 

в возбуждённом состоянии (пунктир); TS/TS*– активированный комплекс, для 

основного/возбуждённого состоянии; Р – продукт реакции; E* - разница между 

энергиями молекул в основном и возбуждённом состояниях 
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При взаимодействии исследуемых веществ с кислородом наблюдается 

несколько другая картина. На рисунке 4.13 изображена зависимость энергии от 

координаты реакции молекулы (Z,E)-5,7-додекадиеналя с кислородом. Видно, что 

для возбуждённой структуры реакция с кислородом протекает с преодолением 

энергетического барьера Е=100,8 кДж/моль, но данная энергия активации 

значительно меньше, чем энергия активации взаимодействия невозбуждённого 

феромона с кислородом на 252,6 кДж/моль. При взаимодействии возбуждённой 

молекулы феромона и молекулы кислорода реакция протекает с более низким 

энергетическим барьером, в отличие от реакции с молекулой феромона в основном 

состоянии. 

 

Таблица 4.2. Значения энтальпий реакций (∆Н), энергий активаций взаимодействия 

молекул феромонов в основном (Еакт) и возбуждённом (Е*акт) состояниях с водой. 

Энергия в кДж/моль 

Молекула феромона ∆Н Е
акт

 Е*акт 

(7R,8S)-цис-7,8-эпокси-2-метилоктадекан 135,0 258,1 - 

(Z,E)-5,7-додекадиеналь 48,3 43,1 - 

(Z,E)-5,7-додекадиен-1-oл 42,1 294,2 - 

(Z)-5-додекеналь 59,0 214,7 - 

(Z)-7-додекеналь 57,2 375,1 - 

(Z)-5-додекен-1-ол 57,7 300,3 - 

(E)-6- додекен-1-ол 53,6 374,5 - 

(E)-7- додекен-1-ол 58,6 278,1 - 

(Е)-5-додекенилацетат 62,5 127,7 - 

(Е)-7-додекенилацетат 51,6 210,6 - 

 



142 

 

Рисунок 4.13. Зависимость энергии от координаты реакции молекулы феромона 

Сибирского шелкопряда (Z,E)-5,7-додекадиеналя с кислородом. Обозначения 

аналогичны рисунку 4.12 

 

Это связанно с тем, что в случае с кислородом мы имеем другой тип реакций, 

при котором образование новой молекулы идёт через разрыв старых связей и 

образовании новых. При этом энергетических затрат на разрыв связи, как правило, 

требуется больше, далее следует образование новых устойчивых химических 

связей. Подобная химическая реакции наблюдается и для остальных структур 

(таблица 4.3). 

В итоге можно сказать, что, когда во взаимодействиях с компонентами 

воздуха участвуют возбуждённые молекулы, наблюдаются два процесса: 

протекание реакции с энергетическим барьером и без энергетического барьера. Это 

ведёт к тому, что, энергия активации может уменьшаться. На возбуждение 

молекулы диспарлюра требуется значительное количество энергии 

238,6 кДж/моль. Это объясняет повышенную устойчивость к химическим 

реакциям. Данный факт хорошо согласуется с экспериментальными данными, 

известно, что данная молекула феромона устойчива в течение нескольких дней. 
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Таблица 4.3. Значения энтальпий реакций (∆Н), энергий активаций взаимодействия 

молекул феромонов в основном (Еакт) и возбуждённом (Е*акт) состояниях с 

кислородом. Энергия в кДж/моль 

Молекула феромона ∆Н Еакт Е*акт 

(Z,E)-5,7-додекадиеналь 287,5 353,4 100,8 

(Z,E)-5,7-додекадиен-1-oл 224,2 322,9 135,3 

(Z)-7-додекеналь 483,6 464,3 236,8 

(Z)-5-додекен-1-ол 460,1 358,5 198,8 

(E)-6- додекен-1-ол 483,6 464,3 236,8 

(E)-7- додекен-1-ол 485,2 405,0 298,6 

 

В большинстве случаев воздействие света на молекулы феромона 

Сибирского и Соснового шелкопряда должно приводить к увеличению 

реакционной способности молекулы, т.к. происходит либо уменьшение энергии 

активации реакции, либо исчезновение энергетического барьера, что повышает 

способность исследуемых соединений взаимодействовать с веществами, 

содержащимися в воздухе. Молекулы данных феромонов к середине светового дня 

полностью исчезают. Таким образом, наблюдается хорошая корреляция между 

расчётными данными и данными о характерном времени жизни феромонов. 

 

 

§4.5. ВЫВОДЫ 

 

Результаты моделирования изменений структурных и электронных свойств 

феромонов в возбуждённом состоянии показывают наличие взаимосвязи между 

структурными характеристиками молекул и механизмами коммуникации насекомых. 

Многие молекулы феромонов, родственных насекомых, имеют разницу в небольших 

функциональных группах относительно углеродного скелета. Наблюдается эффект 

замещения, когда лиганд меняет свойства основного носителя информации в 

соответствии с эволюцией видов. 
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Исследования показывают, что можно получать информацию о поведении 

насекомых на основе квантовохимических расчётов используя достаточно простые 

инструменты. Можно достаточно быстро оценить основные характеристики молекул. 

Полученные данные в дальнейшем можно использовать для построения 

математических моделей поведения вредителей, что, в свою очередь, позволяет 

разрабатывать экологически чистые методы борьбы.  

Теоретические расчёты показывают, что изменение конформации молекул 

приводит к изменению дипольного момента. Данная характеристика важна для 

понимания гидрофильных свойств феромонов. Моделирование процессов 

поглощения показывает, как будет влиять солнечная радиация на коммуникацию 

насекомых, ведь известно, что они ведут сложный образ жизни. Рассмотрение 

фотофизических процессов позволяет понять, что может происходить с 

молекулами в возбуждённом состоянии, ведь молекулы с напряжёнными 

функциональными группами могут менять свою изомерную структуру, что 

приводит к дезактивации функции феромонов. Изучение процессов кинетики 

реакций, для молекул в основном и возбуждённом состоянии, также подсказывает, 

как данные молекулы будут вести себя при взаимодействии с компонентами, 

находящимися в атмосфере леса. Результаты расчётов изменений структурных и 

электронных свойств феромонов в возбуждённом состоянии показывают наличие 

взаимосвязи между структурными характеристиками молекул и механизмом 

коммуникации насекомых. 

 

В работе принимали участие П.В. Артюшенко, О.В. Осина, В.Ю. Клемичева, 

П.В. Аврамов, С.Г. Овчинников. Поддержка экспериментальными данными и 

дальнейшая статистическая обработка были проведены сотрудниками Института 

леса ФИЦ КНЦ СО РАН В.Г Суховольским, Т.М. Овчиниковой, П.Е. Цикаловой и 

А.В. Ковалёвым.    
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ГЛАВА 5. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ БИОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ 

§5.1. ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ БИОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ Са2+-

РЕГУЛИРУЕМОГО ФОТОПРОТЕИНА ОБЕЛИНА 

 

Несмотря на то, что биолюминесценция была открыта более 100 лет назад, 

интерес исследователей к изучению этого явления не ослабевает. Прежде всего, это 

связано с тем, что в настоящее время биолюминесцентные белки являются основой 

многих широко используемых методов анализа. Методы с применением 

биолюминесцентных белков позволяют измерять вещества ниже 10-18 моля. 

Биолюминесцентные методы широко используются в клеточной биологии и 

экологии для мониторинга внутриклеточных процессов и загрязнения 

окружающей среды, а также в медицинской диагностике и исследованиях 

онкологических заболеваний. Спектр применения биолюминесцентных методов с 

каждым годом растёт, так как постоянно возникают все новые и новые области их 

приложения. Значительный прогресс в понимании механизма биолюминесценции 

и роли отдельных аминокислот белка в этом процессе был достигнут после 

определения пространственных структур Са2+-регулируемых фотопротеинов. 

Однако пространственная структура белка обеспечивает информацию только о 

статическом состоянии белковой молекулы и аминокислот активного центра. 

Какие изменения происходят непосредственно в ходе реакции, остаётся 

неизвестным. Восполнить этот пробел позволяют современные квантово-

химические методы расчётов, которые в настоящее время широко применяются для 

решения вопросов кинетики реакций, формирования переходных и 

промежуточных комплексов и продуктов реакции, и что особенно важно, 

возбуждённых состояний. 

Квантовохимические расчёты в настоящее время используются в качестве 

одного из физико-химических методов исследования для получения данных, 

необходимых для установления механизмов сложных реакций. В настоящее время 

разработаны достаточно эффективные полуэмпирические и неэмпирические 
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варианты метода молекулярных орбиталей (МО), которые можно использовать для 

изучения реакционной способности больших молекул. С их помощью удаётся 

установить, какие факторы определяют направление и относительный выход 

продуктов реакции, а также получить недоступную для эксперимента информацию 

о геометрии и электронной структуре переходных состояний. При расчёте систем, 

содержащих атомы с неподелёнными электронными парами, отдельный вклад 

может вносить корреляция электронов. Учёт даже слабых корреляционных 

эффектов приводит к изменению геометрии структуры, а, следовательно, и 

изменению её спектральных характеристик и реакционной способности. 

Квантовохимические расчёты электронной структуры и геометрии электронно-

возбуждённых молекул широко используются для интерпретации 

экспериментальных данных: отнесения полос поглощения, установления связи 

спектров поглощения и излучения со структурой молекулы и её конформацией, а 

также для изучения реакционной способности молекул в фотохимических 

реакциях. Целью квантово-химических расчётов является адекватное описание 

реальных систем: точный расчёт строения молекул, их физико-химических 

свойств, количественное предсказание реакционной способности. 

Открытие биолюминесцентных белков началось в 1761 г. когда зоолог 

Форскол, плывущий на датском корабле по Северному морю, заметил странное 

свечение в воде. Причиной оказались небольшие медузы, «способные светиться 

изнутри». Позже выяснили, что медуза содержит «светящееся вещество». В 1961–

1962 гг. учёные Джонсон и Шимомура выделили из медузы Aequorea Victoria белок 

акворин, который светится в присутствии ионов кальция [182]. Позднее нашли 

такие же белки в колониальных гидрополипах Obelia longissima и Obelia geniculata, 

гребневиках, радиоляриях. Акворин, выделенный из медузы Aequorea Victoria, и 

обелин, выделенный из гидрополипа Obelia Longissima (OL) относятся к одной из 

наиболее изучаемых биолюминесцентных систем – Са2+-регулируемым 

фотопротеинам.  

Фотопротеины представляют собой стабильный фермент-субстратный 

комплекс, состоящий из односубъединичного полипептида (люциферазы) и 
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«преактивированного» кислородом субстрата, 2-гидропероксицелентеразина 

(люциферина), прочно, но нековалентно связанного с белком [183–185]. 

Схематично процесс биолюминесценции представлен на рисунке 5.1.  

 

Рисунок 5.1. Активация и биолюминесценция фотопротеина обелина, а также 

флуоресценция Ca2+-разряженного белка. А – связывание апобелка с 

целентеразином; В и С – образование 2-гидропероксицелентеразина в полости 

белка; D и Е – биолюминесцентная реакция обелина, запускаемая ионами кальция, 

и образование Са2+-разряженного белка; E – флуоресценция Са2+-разряженного 

обелина 
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При добавлении к апобелку целентеразина (CLZ) происходит образование 

активированного фотопротеина (рисунок 5.1). При этом CLZ вступает в реакцию с 

молекулой кислорода, образуя внутри белка молекулу 2-

гидропероксицелентеразина (HP-CLZ). Присоединение ионов кальция (рисунок 

5.1) запускает реакцию окислительного декарбоксилирования, в результате 

которой образуется Ca2+-разряженный фотопротеин, содержащий субстрат в 

возбуждённом состоянии – целентерамид (CLM). Переход CLM из возбуждённого 

состояния в основное сопровождается биолюминесценцией, которая наблюдается 

в диапазоне 465–495 нм и зависит от организма, из которого фотопротеин выделен. 

После реакции образующийся разряженный фотопротеин, содержащий CLM в 

основном состоянии, при облучении светом проявляет яркую флуоресценцию 

(рисунок 5.1) [186].  

Яркость свечения фотопротеинов достаточно велика, поэтому вскоре после 

выделения акворина родилась идея использовать этот белок и другие ему подобные 

как индикаторы свободных ионов кальция во всевозможных клетках [187]. В 

настоящее время биолюминесцентные методы широко используются в клеточной 

биологии и экологии для мониторинга внутриклеточных процессов, загрязнения 

окружающей среды, в медицинской диагностике. Одной из наиболее 

перспективных областей применения клеточных сенсоров на основе цветных 

флуоресцирующих белков является экспериментальная онкология. Использование 

FP-маркированных (FP – фотопротеин) опухолей позволяет исследовать развитие 

опухоли в режиме реального времени [188–193]. 

Целентеразин (CLZ) был выделен впервые в начале 60-х годов. Структура 

была идентифицирована только в 1977 г [194]. Не модифицированная форма CLZ 

отвечает формуле С26H21O3N3. Целентеразин может быть выкристаллизован из 

метанола как жёлто-оранжевые кристаллы. В метаноле CLZ флуоресцирует в 

жёлтой области, и его ультрафиолетовый спектр поглощения имеет максимум на 

435 нм [194,195]. Так как выделить целентеразин или синтезировать его – 

достаточно сложный процесс, то экспериментально исследуют аналоги 

целентеразина, сохраняющие основную пиразиновую систему, ответственную за 
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люминесцентные свойства. Было синтезировано и изучено большое количество 

аналогов CLZ. Например, в работе [196] было изучено несколько аналогов CLZ. В 

работе было предположено, что различия в окраске растворов аналогов CLZ 

происходят из-за образования протонированных форм в кислой среде. При 

переходе от полярного растворителя к менее полярному спектр поглощения 

сдвигается в красную область. В работе [197] проведено исследование не 

модифицированного CLZ и его аналогов в различных растворителях. По 

результатам исследования, Кормиер и сотрудники сделали предположение, что 

CLZ существует в метаноле со спектром поглощения 427-435 нм в зависимости от 

аналога. А в апротонных растворителях, таких как диглим или диметилсульфоксид 

(DMSO) существует форма CLZ(2H) со спектром поглощения 440-455 нм.  

Белок обелин – это Са2+-регулируемый биолюминесцентный фотопротеин из 

организма Obelia Longissima. Obelia известны яркой биолюминесценцией [188]. 

Обелин представляет собой одноцепочный полипептид с молекулярной массой 

22,2 кДа, составленный из 195 аминокислот, с тремя связывающими Са2+ участками 

[188]. Окислительное декарбоксилирование CLZ в обелине происходит через 

несколько стадий. Депротонирование 2-гидропероксицелентеразина (HP-CLZ) 

приводит к диоксиэтану, напряженному четырёхчленному α-пероксилактоновому 

кольцу, который в свою очередь превращается в продукт CLM, выделяя СО2. HP-

CLZ сейчас подтверждён многими исследованиями [186]. В работах [185,198] 

предложен механизм образования 2-гидропероксицелентеразина с образованием 

аниона целентеразина.  

Механизм, предложенный в работах [199,200] в настоящее время считается 

наиболее правдоподобным. Шимомура и Тераниши [201] провели исследование 

флуоресценции CLM в растворителях с различной полярностью. Они 

предположили, что CLM может формировать четыре вида возбуждённых 

состояний (рисунок 5.2). В нейтральном сильно поляризованном растворителе 

максимум флуоресцентного спектра – 387-409 нм, соответствует возбуждённому 

состоянию неионизированного CLM. В бензоле с добавлением сильного основания 

максимум смещается на 480 нм и соответствует возбуждённой форме CLM-
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фенолята. В более полярных растворителях ацетонитриле или DMSO, получается 

жёлтая флуоресценция с максимумом в 535-550 нм, и Шимомура и Тераниши 

приписали его пиразин-N(4)-аниону – резонансная форма фенолят-аниона. В 

основном растворителе продуктом являлся амид-анион, который даёт 

флуоресценцию 435-458 нм. 

 

Рисунок 5.2. Возможные формы целентерамида. Эксперимент из [198,201] 

 

Экспериментально установить, какая же форма является излучающей в 

процессе биолюминесценции или флюоресценции, не удаётся. Поэтому было 

проведено множество исследований для определения возможной формы субстрата 

и процесса его образования [185,198,202–204]. 

 

 

§5.2. ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ МОЛЕКУЛЫ ЦЕЛЕНТЕРАМИДА В 

АКТИВНОМ ЦЕНТРЕ ФОТОПРОТЕИНА ОБЕЛИНА 

 

Са2+-разряженный обелин представляет собой молекулу белка с полостью 

внутри, в которой находится целентерамид (CLM), химически не связанный с 

аминокислотами субстрат-связывающей полости (рисунок 5.3).  
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Рисунок 5.3. Кристаллическая структура Ca2+-разряженного фотопротеина 

обелина (PDB код 2F8P). Молекула целентерамида показана в центре. Пунктиром 

отмечен аминокислотный кластер, используемый в расчётах 

 

Экспериментально очень трудно, если вообще возможно, установить какая 

именно ионная форма является эмиттером в биолюминесцентной реакции и при 

флуоресценции Са2+-разряженного фотопротеина. Поэтому было проведено 

множество исследований для определения возможной формы эмиттера и процесса 

его образования [195]. В работе при моделировании процесса флуоресценции были 

проверены все возможные ионные формы целентерамида, для которых были 

рассчитаны спектры поглощения и флуоресценции. 

Так как напротив амидного протона находится молекула Н2О (рисунок 5.4), 

то существует вероятность, что азот может отдать протон молекуле воды с 

образованием CLM-амида и иона гидроксония. Также возможен переход протона 

от фенольного кислорода к азоту His22 (рисунок 5.4). Если эти два процесса 



152 

происходят одновременно, то возможно образование молекулы дианиона. 

Необходимо, однако, отметить, что поскольку связь N–H достаточно сильная, а 

образующийся ион гидроксония Н3О
+, как сильная кислота, должен мгновенно 

отдавать протон обратно на азот, время существования дианиона может быть очень 

коротким, например, сравнимым с временем жизни возбуждённого состояния.  

Депротонирование фенольной группы, особенно в возбуждённом состоянии, 

явление достаточно распространённое [205]. Поэтому образование фенолята по 

сравнению с образованием амид аниона и дианиона является более вероятным. 

Пиразин, как резонансная форма фенолят-аниона, может образоваться, когда 

фенольная группа долгое время находится в депротонированном состоянии за счёт 

перестройки химических связей в целентерамиде.  

 

Рисунок 5.4. Двухмерное изображение субстрат-связывающей полости Са2+-

разряженного обелина [201]. Водородные связи показаны пунктиром, расстояние 

указано в ангстремах. W1 и W2 – молекулы воды 
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Расчётные длины волн флуоресценции в вакууме значительно расходится с 

экспериментальными значениями для нейтральной формы целентерамида (CLM), 

амид-аниона (CLM-Amid) и пиразин-N4-аниона (CLM-pyr) (таблица 5.1). Поэтому 

в кластерную модель были включены аминокислоты субстрат-связывающей 

полости, исходя из предположения, что аминокислотное окружение оказывает 

существенное влияние на возбуждённое состояние целентерамида. 

При моделировании системы аминокислотное окружение было 

зафиксировано и играло роль электростатического поля. Для расчёта было взято 

аминокислотное окружение целентерамида из кристаллической структуры Са2+-

разряженного фотопротеина обелина (PDB код 2F8P). Рассчитывали молекулу 

целентерамида (~50 атомов) и её ближайшее аминокислотное окружение на 

расстоянии 4-5 Å от каждого атома целентерамида: — His22, Met25, Phe28, Leu29, 

Lis45, Ala46, Asp49, Ile50, Cys51, Lis53, Leu54, His64, Phe72, Phe88, Trp92, Trp114, 

Gly115, Val118, Phe122, Ser142, Gly143, Ile144, Met171, Thr172, His175, Trp179, 

Tyr190, 5 молекул H2O, всего около 500 атомов (рисунок 5.3). 

 

Таблица 5.1. Рассчитанные и экспериментальные [201] длины волн флуоресценции 

различных ионных форм целентерамида в условиях газовой фазы (ГФ) и 

аминокислотного окружения (АО) с помощью TD/B3LYP/6-31* 

Ионная форма 

целентерамида 

Расчёт (ГФ), 

λ, нм 

Расчёт (АО), 

Епер, эВ 

Расчёт (АО) 

λ, нм 

Эксперимент, 

λ, нм 

CLM 329 3,30 375 390 – 410 

CLM2- 483 3,25 382 ? 

CLM-Amid 479 2,86 434 435 – 458 

CLM-Pirazine 379 2,31 538 530 – 565 

CLM-Phenol* - 2,48 499 480 – 490 

* модель, обсуждается ниже 

 

При расчёте структур в вакууме и в аминокислотном окружении явно видны 

различия в их геометрии. Длины связи при расчёте в вакууме и в аминокислотном 

окружении практически одинаковы, но заметно изменяются углы (рисунок 5.5).  
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Рисунок 5.5. Геометрии рассчитанных структур целентерамида (черный цвет) в 

аминокислотном окружении (А) и в вакууме (Б) в сравнении со структурой 

целентерамида в кристаллической структуре Са2+-разряженного обелина (серый 

цвет). 1,2,3 – функциональные группы 

 

Относительно кристаллической структуры целентерамида кольцо (1) 

структуры А повёрнуто на 33º, в то время как для структуры Б – только на 20º, 

при этом, в отличие от структуры А кольцо (1) лежит в одной плоскости с 

пиразиновым кольцом. Кольца (2) в структурах расходятся на 14º для структуры 

А и на 26º для структуры Б относительно кристаллической структуры, и 

повёрнуты по связи С-С на 30º и 76º соответственно. Группа атомов в положении 

(3) в случае структуры, оптимизированной в аминокислотном окружении, 

полностью меняет свою геометрию, в то время как для структуры Б всего лишь 

происходит поворот по связи N-C на 20º и фенольное кольцо расходиться с 

кристаллической структурой на 35º. Эти отклонения приводят к тому, что длины 

волн флуоресценции для структур, оптимизированных в вакууме и в 

аминокислотном окружении, сильно отличаются (таблица 5.1). 

В связи с этим, можно сказать, что выработанный подход для расчёта 

больших систем с детальным исследованием активного центра молекул позволяет 

на хорошем теоретическом уровне проанализировать атомную и электронную 

структуры системы, а также, в будущем, моделировать возможные химические 

превращение которые происходят в активном центре.  
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Далее с помощью квантовохимических методов исследован молекулярный 

механизм образования эмиттера при флуоресценции Са2+-разряженного 

фотопротеина обелина. Расчёты проводили с помощью метода В3LYP. Для того 

чтобы смоделировать в расчётах процесс флуоресценции, были рассчитаны 

спектры поглощения и флуоресценции для всех ионных форм целентерамида 

(CLM). Для расчёта ионизированных форм целентерамида было взято 

аминокислотное окружение из кристаллической структуры Са2+-разряженного 

обелина (PDB код 2F8P) так же, как и в предыдущем параграфе. Расчёты показали, 

что изменение длин связей во всех формах не превышает 0,1 Å. Наиболее сильные 

изменения происходят около атомов, которые могут отдавать протон, и на атомах 

гетероцикла. Это позволяет сделать вывод, что атомы гетероцикла достаточно 

сильно подвергаются влиянию аминокислотного окружения и в большей степени 

участвуют в перераспределении заряда. Сравнение длин связей различных 

структур целентерамида, рассчитанных в возбуждённом и основном состояниях, 

показывает, что наибольшее изменение значений происходит на фенольном и 

пиразиновом кольцах. Этими изменениями в геометрии можно объяснить большой 

сдвиг Стокса в спектре флуоресценции (~150 нм). В результате расчётов получены 

частичные электронные заряды на атомах. В случае пиразин-аниона и фенолят-

аниона разница в зарядах наблюдается только на фенольном кольце, а на остальных 

атомах заряды практически одинаковы. Это указывает на возможную роль 

аминокислотного окружения, которое через электростатическое взаимодействие 

может влиять на целентерамид, сдвигая при этом длину волны излучения. 

Из данных таблицы 5.1 видно, что длины волн CLM и CLM–amid близки к 

экспериментальным значениям, полученным для этих форм в различных 

растворителях, но не соответствуют экспериментальным значениям для 

флуоресценции Са2+-разряженного обелина (max = 510 нм). Таким образом, эти 

формы не подходят на роль эмиттера, т.к. их энергии излучения значительно 

больше, чем энергия максимума флуоресценции (2,40–2,50 эВ). Расчёт пиразин-

аниона показывает энергию излучения 2,30 эВ (538 нм), следовательно, пиразин 

также не годится на роль эмиттера флюоресценции обелина. 
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Так как при оптимизации фенолят структурно переходит в пиразин-анион, 

его атомную структуру невозможно рассчитать. Поэтому была построена модель, 

основанная на следующих приближениях: энергия, полученная от внешнего 

источника, идёт на перемещение протона; на возбуждение продукта тратится 

энергия около 3.5 эВ, часть которой идёт на внутримолекулярные изменения. 

Моделирование проводили следующим образом. Протон помещали в различные 

положения между двумя крайними позициями, расстояние между которыми 

составляло 2,42 Å. В каждом положении отдельно проводили расчёт основного и 

возбуждённого состояний (рисунок 5.6, табл. 5.2).  

 

Рисунок 5.6. Моделирование процесса переноса водорода между эмиттером 

реакции и аминокислотой His22 

 

Данная схема позволяет смоделировать процесс образования комплекса с 

переносом протона, который получил название «Ion–pair proton transfer» [198,201] 

который, как было предположено [202,206,207], образуется при 

биолюминесценции Са2+-регулируемых фотопротеинов. Из расчётов видно, что 

положение протона сильно влияет на длину волны излучения. Сложность при 

моделировании процессов переноса протона состоит в том, что в расчётах мы не 

можем получить точно геометрию возбуждённого состояния и электронную 

структуру, т.к. в данном случае геометрия является неравновесной, и система 
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стремится перейти в состояние с оптимальной геометрией. При этом происходят 

мгновенные изменения зарядов на кислороде целентерамида и азоте гистидина.  

Расстояние 0,92 Å между кислородом и протоном соответствует равновесной 

геометрии основного состояния нейтральной формы целентерамида. Энергия 

перехода в данном состоянии 3,3 эВ (375 нм). Полученная энергия тратится на 

перемещение протона и возбуждение системы. Экспериментально излучение 

системы происходит в районе 2,5 эВ (~500 нм), что в наших расчётах соответствует 

положению протона посередине между целентерамидом и гистидином (~1,65 Å). 

Нахождение протона на расстоянии большем, чем 1,8 Å, показывает энергию 

перехода в районе 1,5-2,0 эВ (~600-700 нм). В спектре флуоресценции данные 

длины волн не наблюдаются, это связанно с тем, что перемещение на расстояние 

более 1,8 Å требует дополнительных затрат энергии. Данная модель показывает, 

что описание процесса флюоресценции Ca2+-разряженного обелина должно 

учитывать перемещение протона между целентерамидом и гистидином. Таким 

образом, эмиттером, как и в случае биолюминесцентной реакции, может являться 

комплекс с переносом протона. 

 

Таблица 5.2. Длина волны флуоресценции целентерамида в зависимости от 

положения протона между целентерамидом (СLМ) и Гистидином (Н) 

№ 
Расстояние 

CLM — H, Å* 

Епер, 

эВ 

λ, 

нм 
 № 

Расстояние 

CLM — H, Å 

Епер, 

эВ 

λ, 

нм 

1 0,92 3,30 375  9 1,63 2,65 469 

2 1,31 3,30 375  10 1,64 2,53 492 

3 1,36 3,30 375  11 1,78 1,63 763 

4 1,40 3,26 380  12 1,85 1,96 633 

5 1,47 3,22 385  13 1,90 2,00 620 

6 1,50 3,17 390  14 1,96 2,02 615 

7 1,56 2,97 417  15 2,02 2,04 610 

8 1,60 2,79 445      

* расстояние для протона отсчитывается от молекулы целентерамида 
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Рассчитанные энергии излучения амид-аниона, дианиона и нейтральной 

формы целентерамида не совпадают с экспериментально измеренными длинами 

волн флуоресценции Са2+-разряженного обелина, поэтому данные возможные 

эмиттеры можно исключить. Флуоресценция пиразин-аниона в различных 

растворителях показывает максимумы в области 535–550 нм. Экспериментальный 

спектр флуоресценции белка обелина имеет только один максимум в районе 500 

нм. Т.к. пиразин является наиболее устойчивой формой, то если бы происходило 

его образование, то в спектре биолюминесценции и флуоресценции наблюдался бы 

чёткий пик в районе 535-550 нм. Поэтому можно сделать вывод, что пиразин-анион 

не образуется. 

На данный момент не существует экспериментального доказательства, какая 

форма целентерамида является эмиттером реакции. Пиразин-анион не подходит 

под спектр флуоресценции, а фенолят-анион трудно смоделировать, потому что 

при оптимизации геометрии он структурно переходит в форму пиразина. В связи с 

этим была построена модель, в которой энергетическая разница между 

возбуждённым и основным уровнем зависит от положения протона между 

кислородом целентерамида и азотом аминокислотного окружения.  

Моделирование переноса протона в системе His22-CLM показало, что для 

удаления протона от фенольной группы целентерамида на расстояние до 1,5 Å 

необходимо затратить энергию около 3,3 эВ, что соответствует энергии 

возбуждения флуоресценции. На расстоянии примерно 1,65 Å происходит 

излучение кванта света с энергией 2,5 эВ, что соответствует экспериментальным 

данным. Поскольку процесс излучения спонтанный, протон может возвращаться к 

целентерамиду с разных позиций, и это приводит к уширению пика 

флуоресценции. Таким образом, процесс флуоресценции Са2+-разряженного 

обелина (возможно и других Са2+-разряженных фотопротеинов) хорошо 

моделируется перемещением протона от кислорода фенольной группы CLM до 

азота аминокислоты His22. Вероятнее всего, что аналогичный процесс имеет место 

и при биолюминесцентной реакции фотопротеинов. По-видимому, спектр 

биолюминесценции также определяется положением протона между атомом 
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кислорода фенольной группы CLM в возбуждённом состоянии и атомом азота 

His22. 

 

 

§5.3. МОДЕЛИРОВАНИЕ ПУТЕЙ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

ОБРАЗОВАНИЯ АКТИВНОЙ ФОРМЫ Са2+-РЕГУЛИРУЕМОГО 

ФОТОПРОТЕИНА 

 

В настоящее время детальный механизм реакции образования 2-

гидроперекиси-целентеразина при активации фотопротеинов не известен. Для 

установления интермедиатов реакции нами была проведена оптимизации 

геометрии целентеразина в форме CLZ(7H) в активном центре обелина (Рисунок 

5.7). Согласно расчётам, CLZ(7H) пересекается в пространстве с аминокислотными 

остатками His175 и Trp135, что приводит к разрушению его структуры. Такой же 

результат получен для аниона CLZ(С2-). Показано, что только целентеразин в 

форме CLZ(2H) стабилен в целентеразин-связывающей полости, так как С(2) атом 

находится в sp3-гибридизации, что приводит к изменению угла связи с боковым 

заместителем. Исходя из этих расчётов было предположено, что активный 

фотопротеин образуется из формы CLZ(2Н). 

 

Рисунок 5.7 Таутомерные формы целентеразина CLZ(7H) и CLZ(2H) в активном 

центре обелина 
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Поскольку целентеразин-связывающая полость фотопротеинов 

сформирована в основном гидрофобными аминокислотами, было предположено, 

что при быстром связывании целентеразина происходит изомеризация и 

образуется таутомерная форма CLZ(2H), которая затем реагирует с кислородом, 

образуя гидроперекись. Этот процесс можно представить как одностадийный с 

образованием промежуточного состояния, когда протон от С(2) атома переходит 

на кислород с дальнейшим образованием 2-гидропероксицелентеразина (рисунок 

5.8). 

 

Рисунок 5.8. Предположенный механизм образования 2-

гидропероксицелентеразина 

 

Были проведены расчёты по моделированию пути данной реакции с 

построением адиабатических поверхностей потенциальных энергий (ППЭ) 

состояний, начиная с реактантов реакции CLZ(2Н) и O2 и заканчивая продуктом 

реакции CLZ-OOH (рисунок 5.8). Барьер реакции (МЕХ) относительно 

триплетного состояния составил 135 кДж/моль, что является большим значением и 

превышает экспериментальное значение (45 кДж/моль) в три раза. Таким образом, 

можно сделать вывод, что реакция образования 2-гидропероксицелентеразина идёт 

по иному механизму, кроме того, по всей вероятности полость белка, связанного с 

продуктом реакции, отличается от полости для реактантов. 
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Для моделирования альтернативного пути реакции было обращено внимание 

к схеме, Хирано с соавторами [198] (рисунок 5.9), согласно которой реакция идёт с 

образованием анион-радикала кислорода.  

 

Рисунок 5.9. Возможный механизм образования 2-гидропероксицелентеразина 

предложенный Хирано с соавторами [198] 

 

В процессе моделирования присоединения молекулы кислорода к аниону 

целентеразина в газовой фазе к оптимизированной структуре CLZ(C2-) добавили 

молекулу кислорода около С(2) атома (рисунок 5.10, A). В процессе оптимизации 

данного кластера происходила циклизация с последующим образованием 

структуры, соответствующей конечным продуктам реакции биолюминесценции — 

целентерамиду и CO2 (рисунок 5.10, C), минуя стадию образования CLZ-OOH. 

 

Рисунок 5.10. Оптимизация аниона целентеразина и молекулы кислорода в газовой 

фазе 

Таким образом, было предположено, что в белке 2-

гидропероксицелентеразин стабилизируется аминокислотным окружением. Для 

проверки этого предположения для дальнейших расчётов были взяты два 

аминокислотных остатка активного центра – His175 и Tyr190, а также молекула 
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воды в соответствие с данными кристаллической структуры белка (PDB код 1QV0) 

[208]. При этом His175 для расчётов брался в протонированном виде His175H(+). 

Исходя из предположения, что на момент начала реакции субстрат находится в 

полости белка в виде аниона целентеразина, моделирование реакции начинали с 

нахождения точной геометрии структур системы CLZ(C2-)–His175H(+)–Tyr190–

H2O методом B97X-D/6-31G(p,d). Равновесная конфигурация, соответствующая 

началу реакции, представлена на рисунке 5.11, A. 

 

Рисунок 5.11. Предложенный Механизм образования 2-

гидропероксицелентеразина. А, В, С – возможные интермедиаты реакции D – 

продукт реакции 

 

Далее в данную систему напротив C(2) атома добавляли молекулу кислорода, 

которая в процессе оптимизации занимала место вблизи Tyr190 на расстоянии 

1,83 Å (рисунок 5.11, B), что сопровождалось перераспределением отрицательного 

заряда между субстратом и молекулой кислорода. Значение заряда, появившегося 
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на кислороде, было равно -0,32 е-, при этом на субстрате оставалась большая часть 

отрицательного заряда, равная -0,51 е-. Энергия межмолекулярного 

взаимодействия кислорода с остальными молекулами системы составила -

64 кДж/моль, что говорит о сильном взаимодействии и о том, что образование 

кластера CLZ(C2-)–O2–His175H(+)–Tyr190–H2O энергетически выгодно. Данная 

энергия была рассчитана вычитанием из полной энергии системы CLZ(-)–O2–

His175H(+)–Tyr190–H2O энергии системы CLZ(-)–His175H(+)–Tyr190–H2O и 

энергии кислорода, оптимизированного в вакууме.  

Далее была проверена возможность переноса протона с His175 на Tyr190 с 

образованием структуры Tyr190H(+), а затем переноса протона с Tyr190 на 

кислород. В ходе оптимизации кластера получить такое состояние не удалось; 

система переходила в состояние, соответствующее рисунку 5.11, В. Также не 

удалось получить структуру, соответствующую переносу протона с Tyr190 на 

кислород с сохранением протона на His175, поэтому далее мы рассматривали 

одновременный перенос протонов с His175 на Tyr190, а с Tyr190 на кислород. В 

результате было получено стабильное состояние, изображённое на рисунке 5.11, C. 

Согласно расчётам, на данном этапе реакции, субстрат находится в CLZ(C2-) 

форме. Присоединение -OOH группы к CLZ(C2-) с образованием 2-

гидропероксицелентеразина проходит безбарьерно за счёт сильного кулоновского 

взаимодействия, т.е. разности зарядов двух структур (рисунок 5.11, D).  

Таким образом, лимитирующей стадией реакции является стадия переноса 

протонов (рисунок 5.11, В-С). Для нахождения барьера реакции была построена 

адиабатическая ППЭ, при этом рассматривали все возможные пути переноса 

протонов и следили за спиновым состоянием, добиваясь того, чтобы электроны 

находились на разных участниках реакции, что достигалось установкой 

триплетного состояния (рисунок 5.12). При этом один электрон всегда находился 

на молекуле кислорода, а второй – на молекуле целентеразина. Расстояния 𝑟1 и 𝑟2 

(рисунок 5.12, А), которые в ходе реакции должны пройти протоны, разбивали на 

пять промежуточных точек (шагов), рассчитывали энергии структур, 

соответствующих всем возможным комбинациям данных шагов, и по полученным 
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данным построили ППЭ и карту ППЭ (рисунок 5.12, В, С). Энергию структуры, 

соответствующей перешедшим протонам, приняли за ноль и проводили построение 

в относительных энергиях. Наиболее выгодный энергетический путь указан 

стрелками (рисунок 5.12, В, С). Исходя из расчётов, оба протона начинают 

движение одновременно, затем идёт перемещение только одного протона от Tyr190 

к кислороду. Не доходя до молекулы кислорода на расстояние, необходимого для 

образования связи, этот протон останавливается. Второй протон начинает 

движение от His175 к Tyr190 и также останавливается на небольшом расстоянии от 

Tyr190. Только после этого оба протона продолжают движение вплоть до 

образования химических связей. Можно сказать, что механизм данной реакции 

близок к последовательному. 

 

Рисунок 5.12. Моделирование движение протонов в системе целентеразин-анион, 

молекула кислорода, His175H(+) и Tyr190. А – вид кластера для расчётов; В – 

трёхмерная поверхность потенциальной энергии (ППЭ) перехода протонов; С – 

контурная карта ППЭ 
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Для нахождения точного значения барьера реакции проводили оптимизацию 

структуры, используя геометрию пятой точки как начальную, при этом положения 

атомов водорода фиксировались (рисунок 5.12). Барьер реакции составил 

61 кДж/моль, что хорошо согласуется с экспериментальными данными 

(45 кДж/моль). Таким образом, можно предположить, что в ходе реакции субстрат 

находится в формах CLZ(C2-) и CLZ-OOH и 2-гидропероксицелентеразин 

образуется по предложенному ниже механизму (рисунок 5.13). 

 

Рисунок 5.13. Схема образования 2-гидропероксицелентеразина в активном 

центре фотопротеина 

 

Начальное формирование комплекса апобелка с целентеразином происходит 

в течение миллисекунд. После связывания субстрата образуется анион 

целентеразина при участии His175, действующего как основание. Следующим 

шагом является образование анион-радикала кислорода. Этот процесс может 

занимать десятки минут (рисунок 5.13, I). Затем при участии Tyr190 происходит 
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передача протона на анион-радикал кислорода с образованием активной частицы 

ООН- (рисунок 5.13, II), которая в свою очередь взаимодействует с субстратом с 

образованием 2-гидропероксицелентеразина (рисунок 5.13, III), завершая реакцию 

образования активного фотопротеина. 

 

 

§5.4. СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ЦЕЛЕНТЕРАМИДА 

 

Целентерамид представляет собой фотохимически активную молекулу; он 

может быть донором протонов в своих электронно-возбуждённых состояниях, 

генерируя несколько форм с разной энергией флуоресцентного состояния [201] и, 

следовательно, с разным цветом флуоресценции. Химическая структура CLM 

(нейтральная и ионизированная формы) представлена на рисунке 5.14. 

Ароматические фрагменты, которые могут участвовать в электронном 

возбуждении, отмечены здесь буквами F, P и B, соответствующими фенольному, 

пиразиновому и бензольному кольцам соответственно. На рисунке 5.14 

схематически показаны различные энергии флуоресцентных состояний 

нейтральной и ионизированной (или частично ионизированной) форм CLM. Вклад 

форм в видимые спектры флуоресценции зависит от эффективности 

фотохимического процесса (рисунок 5.14) и определяется микроокружением CLM 

в белках или растворах [209–214]. 

Первый флуоресцентный белок, содержащий целентерамид, был выделен и 

изучен профессором Шимомура одновременно с GFP. Он получил название 

«Голубой флуоресцентный белок» [215]. В отличие от GFP, флуоресцентные белки, 

содержащие CLM, не нашли широкого применения в биомедицинских 

исследованиях, и их потенциал в качестве цветных биомаркеров в настоящее время 

недооценивается. Поскольку биолюминесценция фотобелков зависит от Са2+, она 

инициируется в биологических жидкостях при физиологических концентрациях 

кальция. Это основа медико-биологического применения биолюминесценции 

фотобелка в различных видах диагностики: для контроля содержания Са2+, 
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локализации белков в клетках и тканях и др. Кроме того, биолюминесценция 

фотопротеинов используется в качестве внутриклеточного маркера [216,217]. Это 

причины для интенсивных исследований механизма биолюминесценции, в том 

числе формирования эмиттера биолюминесценции. Обелин гидроида Obelia 

longissima в настоящее время интенсивно изучается [218–222]. Созданы 

генетически модифицированные формы обелина с разной окраской 

биолюминесценции [223]. Экспериментально продемонстрирована активность 

верхних электронно-возбуждённых состояний связанного с ферментом CLM в 

реакции биолюминесценции обелина [224]; обсуждается сходство с процессами 

возбуждения других светящихся организмов (бактерий и светлячков) [224,225]. 

 
Рисунок 5.14. Схема фотофизических и фотохимических процессов во 

флуоресцентных белках, содержащих целентерамид. Буквами F, P и B 

обозначены фенольные, пиразиновые и бензольные кольца соответственно 

 

Продукт биолюминесцентной реакции обелина, «выделенный обелин», 

белок, содержащий CLM, в настоящее время находится под теоретическим [209–

214] и экспериментальным [220,221] вниманием. Эксперименты по флуоресценции 

с временным разрешением были проведены в [226] для определения характеристик 
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флуоресценции нейтральной и ионизированной форм выделяемого обелина. 

Компоненты сложных фотолюминесцентных спектров выделенного обелина и 

акворина были изучены и отнесены к различным формам CLM [227]; изменения 

спектрального состава анализировали при изменении концентрации кальция [228], 

при воздействии более высоких температур [229,230] и экзогенных соединений 

[231,232]. В [229,232] спектры разряженного обелина анализировали при 

различных энергиях возбуждения. Было обнаружено, что спектры зависят от длин 

волн возбуждения: возбуждение с более высокой энергией (260-300 нм) 

инициирует флуоресценцию не только в видимой области спектра, но и в ближней 

УФ области. Возникновение этого типа флуоресценции представляет особый 

интерес. Известно, что слабосопряжённые ароматические структуры ответственны 

за ближнюю УФ-флуоресценцию. В выделенных фотобелках (белках, содержащих 

CLM) это могут быть ароматические фрагменты аминокислотных остатков, а также 

ароматические фрагменты CLM. 

В этой части, работа была направлена на характеризацию УФ-

флуоресценции разряженных фотобелков и определение фрагментов, 

ответственных за испускание УФ-излучения. Спектры индуцированной светом 

флуоресценции трёх разряженных фотобелков (обелина, акворина и клитина) при 

разных длинах волн возбуждения регистрировались и сравнивались. Спектры 

флуоресценции CLM в метаноле были измерены и проанализированы, взяв их в 

качестве флуорофорной модели для CLM-содержащих белков. 

Квантовохимические расчёты позволили выяснить особенности спектров 

поглощения и излучения CLM в метаноле и выявить фрагменты молекул, 

ответственные за УФ-флуоресценцию. 

Расчёты проводились с использованием теории функционала плотности в 

рамках функционала B3LYP с базисом cc-pVDZ в пакете GAMESS как в газовой 

фазе, так и в растворе метанола. Для моделирования среды метанола 

использовались две модели: «простая» модель поляризованного континуума (PCM) 

и альтернативная корректирующая сольватационная модель, основанная на 

плотности (SMD). Поскольку применение обеих моделей привело только к разнице 
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в спектрах поглощения и флуоресценции в несколько нанометров, можно было 

сделать вывод об эквивалентности моделей в выбранных условиях. Результаты для 

SMD представлены ниже. Спектры поглощения и излучения молекулы 

целентерамида, по-видимому, существенно зависят от типа возбуждения. Расчёт 

проводился как для вертикального SMD, так и для адиабатического SMD* 

возбуждения. Различия до 7 нм и 15 нм способствуют предпочтению SMD* для 

поглощения и излучения соответственно. Структура CLM из фотобелка обелина 

(код PDB 1S36) была выбрана в качестве начальной геометрии для расчётов, чтобы 

обеспечить сравнение с целентерамидом, связанным с белком. Геометрия 

основного состояния целентерамида была полностью оптимизирована в газовой 

фазе и SMD с использованием B3LYP/cc-pVDZ. Исходя из геометрии наземного 

равновесия, расчёты спектра поглощения были выполнены с помощью, TD/Газовая 

фаза или SMD или SMD*/B3LYP/cc-pVDZ. Геометрия возбуждённого состояния 

целентерамида была оптимизирована с использованием B3LYP/cc-pVDZ в газовой 

фазе, SMD и SMD*. Энергии излучения для этих геометрий были получены 

методом TD-DFT, также проводили Λ-диагностику. «Лямбда-диагностика» 

является критерием отделения валентных состояний от состояний с переносом 

заряда и ридберговских состояний. Малое значение Λ означает дальнодействие; 

большое значение означает короткодействующее возбуждение. Локальные 

возбуждения имеют относительно большое перекрытие, 0,45<Λ<0,89, что 

указывает на то, что занятые и виртуальные орбитали, участвующие в 

возбуждении, занимают аналогичные области пространства. Этого следовало 

ожидать для локальных возбуждений, где степень перераспределения заряда мала. 

Лямбда-диагностика даёт 0,65<Λ<0,75 для всех расчётов. Это указывает на то, что 

перенос заряда не играет существенной роли в молекуле целентерамида в 

процессах поглощения и излучения. Общая схема квантово-химических расчётов 

молекулы целентерамида методом B3LYP/cc-pVDZ представлена на рисунке 1.2. 

Рисунок 5.15 демонстрирует, что спектры излучения CLM зависят от 

возбуждения: возбуждение в нижние электронно-возбуждённые состояния (310-

400 нм) инициирует флуоресценцию в видимой области с максимумом 420 нм, а 
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возбуждение в верхние электронно-возбуждённые состояния (260-300 нм) 

инициирует дополнительную эмиссию в УФ-А области с максимумом 330 нм. 

 

(A) (B) 
 

Рисунок 5.15. Флуоресценция целентерамида в метаноле, C = 2,2 10-6 М. Вид (A) 

- 3D-спектры флуоресценции; вид (B) - поворот A на 180 ̊

 

Рисунок 5.16, A показывает, что экспериментальные и теоретические 

спектры поглощения CLM в метаноле близки: их максимумы составляют 277, 295 

и 332 нм против 264, 293 и 332 нм для экспериментов и расчётов. Максимумы 

совпадают с определенными ранее в [233]. Напротив, экспериментальный и 

теоретический спектры флуоресценции CLM разошлись: их максимумы 

составляют 330 и 420 нм против 318 и 397 нм соответственно (рисунок 5.16, В). Это 

расхождение между предсказанными и экспериментальными значениями следует 

из неполноценности теоретической модели, которая не учитывает растворитель 

явно. Максимум флуоресценции CLM в видимой области (420 нм, рисунок 5.16, B) 

можно сравнить с максимумом флуоресценции нейтральной формы CLM, 

связанной с белком. При возбуждении с более высокой энергией (280 нм, рисунок 

5.16, B) наблюдается пик ближнего УФ-A (330 нм), аналогичный флуоресценции 

фотобелка.  
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(A) 

(B) 

Рисунок 5.16. Экспериментальные и теоретические спектры поглощения (A) и 

флуоресценции (B) целентерамида. CCLM=2,2*10-6 М, метанол 

 

Описание электронных переходов в молекуле CLM и молекулярных 

орбиталях CLM, участвующих в процессе возбуждения, дано на рисунке 5.17. На 

этом рисунке показано, что длинноволновый (397 нм) пик образован 

избирательным переходом между НВМО и ВЗМО. Коротковолновый пик с 

максимумом 318 сложен; он включает три перехода от LUMO + 1 к: HOMO, 

HOMO-2 и HOMO-3 (рисунок 5.17). Коротковолновый флуоресцентный пик 

свободной CLM (318 нм в предсказанной модели и 330 нм в эксперименте (рисунок 

5.16, В), а также его электронные переходы (рисунок 5.17) были описаны впервые.  
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Рисунок 5.17. Схема электронных переходов целентерамида и молекулярных 

орбиталей, участвующих в флуоресценции. Расчёт по SMD*/TD/B3LYP/cc-pVDZ 

 

В предыдущих исследованиях [209,213] рассматривалась только видимая 

флуоресценция CLM. Они обнаружили, что видимая флуоресценция представляет 

собой комбинацию излучений нейтральной и ионизированной форм CLM, причём 

первая включает электронные переходы LUMO → HOMO и LUMO → HOMO-1, а 

вторая - электронные переходы LUMO → HOMO и LUMO + 1 → HOMO. Все 

молекулярные орбитали, участвующие в электронных переходах, локализованы на 

пиразиновом, фенольном и бензольном фрагментах молекулы CLM (рисунок 5.17). 

Эти фрагменты обозначены буквами Р, F и В на рисунок 5.14. Вероятно, 
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аналогичные электронные переходы вносят вклад в УФ-флуоресценцию 

разряженных фотобелков. 

Можно констатировать что фотовозбуждение в верхние электронно-

возбуждённые состояния CLM-содержащих флуоресцентных белков (разряженных 

фотопротеинов обелина, акворина и клитина) инициирует эмиссию в ближней УФ-

области в дополнение к видимой сине-зелёной флуоресценции. Обнаружено, что 

нейтральная форма CLM, флуорофор белков, может способствовать этой УФ-

флуоресценции. Были проведены экспериментальные и теоретические 

исследования для характеристики УФ-флуоресценции CLM. Вероятно, что не 

только нейтральная форма CLM, но и ионизированная форма CLM, наряду с 

низкосопряжёнными ароматическими структурами аминокислотных остатков 

белка, могут вносить вклад в УФ-флуоресценцию разряженных фотопротеинов. 

Эта может служить основой для дальнейших исследований белок-

целентерамидных взаимодействий во флуоресцентных белках. В целом, это 

способствует получению знаний о переносе внутренней энергии в биологических 

структурах – комплексах белков с легковесными ароматическими молекулами. 

Особый интерес представляет миграция энергии с участием верхних электронно-

возбуждённых состояний в биологических процессах. 

 

 

§5.5. ВЫВОДЫ 

 

Построена физическая модель флуоресценции фотопротеина обелина, в 

которой рассчитаны электронные структуры молекул целентерамида в основном и 

возбуждённом состояниях с учётом электронных корреляций методом 

конфигурационного взаимодействия. Рассмотрено пять возможных вариантов 

возбуждённых состояний целентерамида в процессе флуоресценции. Показано, что 

экспериментально наблюдаемая длина волны излучения 500 нм соответствует 

«комплексу с переносом протона» между кислородом целентерамида и гистидином 

His22. 
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В главе исследуются недавно обнаруженные спектральные характеристики 

целентерамидсодержащих белков – выделенных фотобелков обелина, акворина и 

клитина. Обнаружено, что фотовозбуждение в верхние электронно-возбуждённые 

состояния (260–300 нм) вызывает дополнительную (к сине-зелёной) 

флуоресценцию в ближней УФ-области. Было продемонстрировано, что 

нейтральная форма целентерамида, флуорофор белков, может способствовать этой 

УФ-флуоресценции. Были предоставлены теоретические исследования в 

сравнении с экспериментальными для характеристики УФ-флуоресценции 

целентерамида в метаноле. 

 

В работе принимали участие Л.Ю. Антипина, А.А, Кузубов, А.В. Рогова, 

П.В. Аврамов, С.Г. Овчинников. Эксперименты были проведены в Лаборатории 

фотобиологии Института биофизики ФИЦ КНЦ СО РАН по общим руководством 

заведующего лабораторией Е.С. Высоцкого. Спектральные характеристики 

целентерамида были определены в Лаборатории фотобиологии Института 

биофизики ФИЦ КНЦ СО РАН под общим руководством Н.С. Кудряшовой. 
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ГЛАВА 6. ИССЛЕДОВАНИЕ БИОПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ 

НУКЛЕИНОВЫХ КИСЛОТ 

§6.1. АПТАМЕРЫ И ИХ ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 

 

В настоящее время в медицине существует задача разработки новых 

технологий диагностики и терапии различных заболеваний. Исследование 

нуклеиновых кислот РНК и ДНК в качестве аптамеров, направленно на решение 

этих задач. По большинству своих характеристик аптамеры являются хорошей 

альтернативой антителам, так как они способны специфично связываться с 

важными участками молекул – мишеней. В силу своей природы аптамеры, в 

первую очередь, нашли своё применение в исследованиях взаимодействий с 

белками.  

Нуклеиновые кислоты – биологические полимерные молекулы, хранящие 

всю информацию и передаваемые следующему поколению. Существует два типа 

нуклеиновых кислот: дезоксирибонуклеиновая кислота (ДНК) и рибонуклеиновая 

кислота (РНК), состоящие соответственно из мономеров дезоксирибонуклеотидов 

и рибонуклеотидов [234]. Полимер ДНК обладает довольно сложной структурой. 

Нуклеотиды соединены между собой в длинные полинуклеотидные цепи. Эти цепи 

попарно объединяются во вторичную структуру, спиралевидной формы, по 

принципу комплементарности. Такая форма обусловлена стягивающими 

водородными связями между горизонтально взаимодействующих азотсодержащих 

гетероциклов. Также взаимодействия происходит между уложенными одно над 

другим основаниями – стэкинг-взаимодействие, которое обусловлено в основном 

дисперсионными лондонскими силами и гидрофобными эффектами. Пары, 

связанные водородными связями, жёстко определены: фрагмент (A) всегда 

взаимодействует с (T), а фрагмент (G) – всегда с (T). Цепи ДНК имеют 

определенную направленность. Эти две цепи закручены одна вокруг другой 

определенным образом. В природе эта спираль, чаще всего, правозакрученная. 

Направления от 3'-конца к 5'-концу в двух цепях, из которых состоит молекула 

ДНК, противоположны (цепи «антипараллельны» друг другу). Существует три 
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основных конформационных состояний двухцепочечной ДНК (А, В- и Z-ДНК) 

[235,236]. 

У всех живых организмов двуспиральные молекулы ДНК плотно упакованы 

с образованием сложных трёхмерных структур. Третичная структура ДНК 

формируется в результате её взаимодействия с различными веществами в растворе 

под влиянием большого количества факторов.  

Структурные формы ДНК зависят от насыщения водой молекулы 

нуклеиновой кислоты. Молекула ДНК высокой влажности получила название В-

формы. При физиологических условиях (низкая концентрация соли, высокая 

степень гидратации) доминирующим структурным типом ДНК является В-форма. 

Молекула ДНК более низкой влажности получила название А-формы. А-форма 

образуется в условиях менее высокой гидратации и при более высоком содержании 

ионов Na+ или К+, имеет 11 пар на виток. Плоскости азотистых оснований имеют 

более сильный наклон к оси спирали, они отклонены от нормали к оси спирали на 

20°. А-ДНК отличается по своей структуре от уотсон-криковской В-ДНК. Пары 

оснований в А-форме очень сильно отодвинуты от оси спирали к периферии 

молекулы – почти на половину радиуса; сдвиг достигает 4-5 Å. В В-ДНК он близок 

к нулю, поэтому А-ДНК при взгляде сверху (вдоль оси спирали) выглядит как 

труба. Столь яркое различие В- и А-форм не позволяет считать А-форму некоторым 

искажением В-формы. Тепловое движение при физиологических температурах 

приводит к флуктуациям угла закрутки двойной спирали на 5°, что приводит к 

большому семейству А и В форм. Это меняет представление о двойной спирали 

ДНК как о жёсткой структуре, содержащей 10 пар на виток в В-форме и 11 пар в 

А-форме [235,236]. 

К неканоническим структурным элементам ДНК можно отнести необычные 

структуры, ограниченные какими-то специальными последовательностями: 

1. Z-форма ДНК - образуется в местах В-формы ДНК, где пурины чередуются 

с пиримидинами или в повторах, содержащих метилированный цитозин. 
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2. Палиндромы - последовательности-перевёртыши, инвертированные повторы 

последовательностей оснований, имеющие симметрию второго порядка 

относительно двух цепей ДНК и образующие «шпильки», и «кресты». 

3. H-форма ДНК и тройные спирали ДНК - образуются при наличии в одной 

цепи нормального Уотсон-Криковского дуплекса участка, содержащего только 

пурины, и во второй цепи, соответственно, комплементарные им пиримидины. 

4. G-квадруплекс (G-4) – четырёх цепочечная спираль ДНК, где 4 гуаниновых 

основания из разных цепей образуют G-квартеты (G-тетрады), скреплённые 

водородными связами с образованием G-квадруплексов. 

Одно из перспективных прикладных направлений исследований 

нуклеиновых кислот направлено на применение молекул РНК и ДНК в качестве 

аптамеров – молекул, способных специфично связываться с молекулой-мишенью, 

выполняя таким образом функции лигандов или рецепторов [237–239]. 

Олигонуклеотидные аптамеры с требуемыми свойствами выделяют из библиотек 

случайных последовательностей методами селекции in vitro с помощью методики 

SELEX (systematic evolution of ligands by exponential enrichment) [240–242]. Эта 

методика основана на экспоненциальном обогащении потенциальных лигандов из 

библиотеки случайных последовательностей синтетической РНК или ДНК. Для 

отбора оптимальной последовательности аптамера синтетическую смесь 

олигонуклеотидов (библиотеку) инкубируют совместно с интересуемой 

молекулярной мишенью. При этом олигонуклеотиды, не способные 

взаимодействовать с мишенью, отмываются, в то время как олигонуклеотиды, 

способные к специфичному взаимодействию – амплифицируются. Процедуру 

повторяют несколько раз и в результате становится возможным получить смесь, 

содержащую небольшое количество олигонуклеотидов обладающих высоким 

сродством к интересуемой мишени. После завершения обогащения библиотеки 

остаётся лишь определить нуклеотидные последовательности отобранных 

олигонуклеотидов и синтезировать их в количествах необходимых для проведения 

функциональных тестов [243,244]. 
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Аптамеры являются одним из наиболее перспективных современных 

инструментов высокочувствительной экспресс-диагностики. К преимуществам 

аптамеров по сравнению с антителами можно отнести дешевизну химического 

синтеза, простоту введения широкого спектра меток и функциональных групп 

непосредственно при синтезе, отсутствие падения аффинности за счёт 

необратимой денатурации активных структур, возможность использования 

внутренних особенностей структуры самого аптамера для создания, например, 

флюоресцентного репортёра, изменяющего интенсивность флюоресценции при 

взаимодействии с мишенью [245,246], высокую по сравнению с антителами 

плотность иммобилизации в ориентированном положении на твёрдой фазе и целый 

ряд других свойств [247]. В отличие от антител аптамеры можно получить к 

полностью неиммуногенным мишеням и даже к малым, повсеместно 

встречающимся молекулам, например к АТФ [248]. Для получения и производства 

аптамеров не нужны живые системы. Небольшая молекулярная масса и отсутствие 

протяжённых участков, не входящих в связывающий центр аптамеров, снижают 

вероятность их неспецифического взаимодействия с различными молекулами по 

сравнению с таковой для антител. Стоимость синтеза аптамеров и сайт-

направленного введения в эти молекулы различных меток намного ниже стоимости 

производства и модификации антител. Чувствительность аптамеров к нуклеазам 

блокируется химическими модификациями в процессе синтеза [249]. 

У аптамеров выявлены типичные виды их структур. Вторичные структуры: 

k-turn (к-поворот), stem-loop (стебель-петля), pseudoknot motifs (псевдоузловые 

петли), также формируются и третичные структуры: coaxial stacking (коаксальная 

укладка) и G-quadruplexes (квадруплексы) (рисунок 6.1). Структура k-поворота 

содержит трёхнуклеотидную выпуклость, окружённый комплементарными 

частями [250]. Петли являются наиболее распространёнными структурами 

аптамеров, которые стабилизируются при взаимодействии с белком петлевой 

частью [251]. Структура псевдоузловых петлей более сложна, поскольку они 

содержат два вложенных элемента штока. Поскольку половина одного стебля 

интеркалируется между двумя половинами другого стебля, создаётся чёткая 
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третичная структура. Кроме того, богатые гуанином аптамерные 

последовательности способны образовывать высшие упорядоченные структуры, 

называемые G-квадруплексами. В центре квадруплексного структуры могут быть 

включены одновалентные или двухвалентные катионы, которые стабилизируют 

трёхмерную (3D)-структуру посредством электростатических взаимодействий. Из-

за различных стерических требований эффективная квадруплексная геометрия 

зависит от ионной идентичности [252,253]. 

 

Рисунок 6.1. Типичные структуры аптамеров. а) stem-loop (стебель-петля, 

шпилька); б) k-turn (к-поворот); в) pseudoknot motifs (псевдоузловые петли); г) G-

quadruplexes (квадруплексы) [250] 

 

Малоугловое рассеяние (МУРР) рентгеновских лучей, электронов и 

тепловых нейтронов являются дифракционными методами исследования 

структуры вещества при субмолекулярном разрешении. Основная задача МУРР – 

определение структуры или отдельных структурных параметров рассеивающего 

объекта по картине интенсивности. Он используется для исследования надатомной 

структуры вещества, при анализе структуры дисперсных систем, в молекулярной 

биологии, биофизике и других областях науки и техники. Принципиальная схема 

установки малоуглового рассеяния представлена на рисунке 6.2 [254–256]. 
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Рисунок 6.2. – схема установки малоуглового рассеяния. 2θ – угол рассеяния, L – 

расстояние от образца до детектора 

 

Для биологических макромолекул, разбавленных в растворе, 

экспериментальная интенсивность МУРР пропорциональна усреднённой по всем 

ориентациям интенсивности рассеяния одной частицы и, следовательно, несёт в 

себе информацию о её нaдaтомной структуре. Хaотическaя ориентация чaстиц в 

paствоpе, однако, приводит к существенной потеpе стpуктуpной инфоpмaции по 

сpaвнению с изучением мaкpомолекуляpных кpистaллов: вместо двумеpной 

дифpaкционной кapтины рефлексов в МУРP измеpяют одномеpную кpивую 

интенсивности paссеяния. В общем случaе однознaчное восстaновление стpуктуpы 

тpехмеpного объектa (чaстицы) по одномеpной кpивой МУРP невозможно. 

Неоднознaчность интеpпpетaции может быть существенно уменьшенa нaложением 

огpaничений нa искомую структуру (например, условия симметpичности чaстицы 

или её одноpодности, поиск стpуктуpы только низкого paзpешения), a тaкже 

выбоpом мaтемaтического aппapaтa, позволяющего aдеквaтно описывaть стpоение 

объекта как можно меньшим числом параметров. Это даёт возможность разработки 

прямых методов анализа, один из которых метод виртуальных атомов, 

используемый для обработки результатов МУРР основан на моделировании 

структуры шариками нужной плотности и определении их пространственных 

отклонений между экспериментальной и теоретической кривыми рассеяния [254–

256]. 
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§6.2. АПТАМЕР RE-31 

 

Аптамеры представляют собой синтетические РНК или ДНК-

олигонуклеотидные лиганды, способные узнавать другие молекулы и даже 

проявлять каталитическую активность. Взаимодействия аптамер-мишень зависят 

от трёхмерной (3D) структуры аптамера, распределения их зарядов и количества 

его связывающего партнёра. Различные структурные элементы, такие как шпильки, 

выпуклости, псевдоузлы и G-квадруплексы [257], обеспечивают взаимодействие 

аптамеров со своими мишенями посредством водородных связей, гидрофобных 

взаимодействий, ван-дер-ваальсовых взаимодействий и ароматического стэкинга 

[258]. Аптамеры используются в большом количестве биосенсоров [259–265] и 

терапевтических средствах [262,266–268]. Связывание аптамера зависит от его 

трёхмерной структуры. Проблема в том, что трёхмерная структура аптамера не 

может быть напрямую экстраполирована из его нуклеотидной последовательности 

или его вторичной структуры. Чтобы понять молекулярную основу образования 

комплекса, знание о пространственной конформации основного аптамера очень 

желательно, но часто недоступно из-за ограничений аналитических методов 

структурного анализа. В настоящее время наиболее распространённые методы 

определения структур нуклеиновых кислот включают спектроскопию ядерного 

магнитного резонанса (ЯМР) [269–272], малоугловое рентгеновское рассеяние 

(МУРР) [273] [254], круговой дихроизм (КД) [274], флуоресцентный резонансный 

перенос энергии (FRET) [275] и криогенная электронная микроскопия [276,277]. 

Наиболее точным методом является рентгеноструктурный 

кристаллографический анализ [278]. Однако этот метод обеспечивает только 

статическую картину конформации одного олигонуклеотида в твёрдом состоянии, 

тогда как ЯМР, МУРР, FRET и КД могут исследовать динамические изменения 

конфигурации в растворе в более физиологически релевантных условиях. ЯМР 

обнаруживает конформации аптамера в растворе с атомным разрешением, но этот 

метод обычно ограничивается небольшими биомолекулами (<30-40 кДа). В 

качестве альтернативы FRET может измерять только относительное расстояние 
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между флуоресцентно меченными нуклеотидами и не показывает структуру всей 

молекулы [279]. Кроме того, флуоресцентное мечение нуклеиновой кислоты 

влияет на её трёхмерную структуру. Спектроскопия КД идеально подходит для 

отслеживания конформационных переходов между дискретными мотивами 

нуклеиновых кислот (G – квадруплексы, А, В, Z - формы и др.) [280]. КД 

используется как дополнительный метод к ЯМР-спектроскопии и МУРР, 

поскольку он не требует какого-либо мечения [274]. Крио-ЕМ по-прежнему имеет 

самый низкий предел определения молекулярной массы (>60 кДа) [256]. 

МУРР представляет собой мощный метод определения структуры 

биомолекул в растворе, а также их структур более высокого порядка, если известны 

исходные составляющие [254–256]. МУРР имеет ряд преимуществ перед другими 

структурными методами, включая минимальное время подготовки образца, анализ 

отдельных макромолекул или их комплексов в растворах в физиологических 

условиях или при любой требуемой температуре, pH и буфере, а также быстрый 

сбор и обработку данных [281].  

Для восстановления структуры аптамера применили четыре шага для поиска 

и корректировки трёхмерной структуры тромбин связывающего аптамера (RE-31) 

в растворе на основе молекулярного моделирования в соответствии с его 

нуклеотидной последовательностью и экспериментов с МУРР (рисунок 6.3). 

Восстановление молекулярной структуры проводили в четыре этапа. 

Молекулярное моделирование аптамера RE-31 проводили в соответствии с 

последовательностью на основе экспериментальных данных МУРР с 

использованием программы Avogadro [23]. Полученная атомная структура во всех 

трёх проекциях сравнивалась с экспериментальной моделью, полученной из 

малоуглового рассеяния [282]. Геометрия структуры аптамера оптимизирована 

полуэмпирическим квантово-химическим методом на основе МОРАС2016. 

Атомная структура белка с аптамером взята с базы данных белков (Protein Data 

Bank код 3QLP). 
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Рисунок 6.3. Общая схема нахождения трёхмерной атомной структуры аптамера 

на основе МУРР путём восстановления молекулярной структуры (МSR). (I) – 

получение экспериментальных данных МУРР для аптамера в растворе, (II) – 

построение пространственного распределения электронной плотности молекулы 

с использованием результатов МУРР, (III) – построение трёхмерной атомной 

структуры аптамера на основе его первичной нуклеотидной последовательности 

и вторичной структуры, и (IV) – сравнение и уточнение смоделированных 

трёхмерных структур со стандартной моделью МУРР (красный цвет, из 

молекулярного моделирования; бирюзовый цвет, из данных МУРР) 
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На первом шаге были получены результаты экспериментов МУРР (рисунок 

6.3, I). Следом на втором шаге производилось моделирование МУРР с целью 

получения объёмной шариковой структуры молекулы RE-31 (рисунок 6.3, II). На 

третьем шаге совершалось восстановления молекулярной структуры RE31 в 

соответствии с его первичной последовательностью и экспериментальными 

данными по малоугловому рассеянию (рисунок 6.3, III). Первичная 

последовательность RE-31 использовалась для предсказания вторичной структуры 

с помощью веб-сервера Mfold [283] на основе методов минимизации свободной 

энергии. Аптамер был разделён на три структурные части, и их расположение в 

пространстве варьировалось относительно друг друга в соответствии с 

экспериментальными данными. Первая структурная часть – это G-квадруплекс со 

следующей последовательностью GGTTGGTGTGGTTGG. Это хорошо известный 

15-нуклеотидный тромбин-связывающий аптамер (15TBA), образованный двумя 

тетрадами четырёх гуанинов в классической конформации anti-syn-anti-syn и 

расположенным в центре ионом калия [284]. Рентгенологические данные 

комплекса тромбина с аптамером 15TBA были описаны ранее группой Тулинского 

[285]. G-квадруплекс состоит из двух уложенных друг на друга плоских G-

квартетов (G-стебель), которые связаны с тремя боковыми петлями. Каждый G-

квартет связан восемью водородными связями. Согласно данным РСА, 15TBA 

связывается с тромбином, охватывая выступающую область экзосайта I через их 

TT-петли [286,287]. Вторая структурная часть RE-31 – двуцепочечная. Это правая 

спираль типа В. Третья структурная часть состоит из четырёх комплементарных 

нуклеотидов T-G и A-G (рисунок 6.3, III). 

На четвёртом этапе было проведено молекулярное моделирование для 

построения исходной геометрии молекул аптамера. Полученная атомная структура 

сравнивалась с экспериментальной формой, полученной методом малоуглового 

рассеяния. На этом этапе основной целью было определение линейных размеров 

молекул во всех трёх проекциях, в то время как добиться идеального совпадения в 

мельчайших деталях было сложно. Поскольку ДНК является хиральной молекулой, 

возможны различные варианты локального скручивания аптамера. Наибольшие 
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трудности возникают в отношении некомплементарных нуклеотидов, так как они 

имеют большое количество возможных положений. Сначала была построена 

модель, в которой основные атомы азота ориентированы в разные стороны. Однако 

такая структура не соответствует объёму фигуры, полученной из эксперимента. 

Чтобы модель соответствовала экспериментальной фигуре, нуклеотиды, 

составляющие двойную цепь, были скручены, как двойная спираль. Таким образом, 

мы добились максимального совпадения с экспериментальной формой. Поэтому на 

этом этапе выполнялось локальное скручивание нуклеотидов для получения 

наилучшего возможного совпадения с особенностями экспериментальной фигуры 

(рисунок 6.3, IV). 

Смоделированная молекула аптамера должна соответствовать линейным 

размерам, полученным в результате анализа кривой МУРР. Линейные размеры из 

МУРР хорошо соответствуют линейным размерам построенной 3D-модели 

(рисунок 6.3, III). Более того, даже при существующих линейных размерах можно 

моделировать большое количество конформаций. На втором этапе теоретического 

моделирования необходимо обеспечить, чтобы построенная теоретическая модель 

учитывала особенности «рельефа» экспериментально полученной формы (эти 

формы имеют сложную топологию). Таким образом, на этапе «точной настройки» 

мы достигли (за счёт незначительных поворотов вокруг сигма-связей) наиболее 

полного соответствия теоретической модели экспериментальному объёму. После 

изменения теоретической геометрии молекулы в соответствии с формой 

электронной плотности строилась кривая МУРР по теоретической молекуле в 

сравнении с экспериментальной кривой, таким образом, проверялось соответствие 

модели эксперименту. 
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Рисунок 6.4. Сравнение структур аптамера RE-3l, полученного разными 

методами. а) RE-31 – тромбиновый комплекс по данным РСА. b) Структуры 

аптамеров, полученные методом РСА, в зелёном цвете, SAXS – в бирюзовом 

цвете, MSR – в красном. c) Сравнение структур, полученных разными методами. 

d) Структуры RE31 для анализа XRD и MSR. Между ними расположена 

вторичная структура RE31, разделённая на три цветные части; красный – дуплекс 

В-формы; зелёный – некомплементарная часть; синий – G-квадруплекс 
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На рисунке 6.4 показана структура RE-31, полученная тремя разными 

способами. На верхнем изображении (рисунок 6.4, a) показано связывание 

аптамера с тромбином, выявленное методом РСА [288]. На рисунке 6.4, b показан 

аптамер, полученный с помощью РСА, МУРР и MSR. Сопоставимые конформации 

аптамера, полученные методом МУРР в растворе с РСА из кристаллической формы 

с тромбином и MSR, показали хорошее совпадение (рисунок 6.4, c). В обоих 

случаях основное различие состоит в квадруплексе аптамера, который действует 

как сайт связывания тромбина. Ранее было показано, что RE-31 образует 

специфический комплекс с тромбином [288]. Различия между структурой аптамера 

до и после добавления белка можно интерпретировать как индуцированную модель 

соответствия, когда аптамер меняет свою форму при связывании. Рисунок 6.4, d 

показывает строение RE-31 на основе РСА анализа и MSR. Связь между концевыми 

нуклеотидами (G1 и С31) гибкая. Дуплексная часть и некомплементарная область 

между квадруплексом и дуплексом не статичны, а достаточно гибки. 

Подводя итоги, можно заключить что одной из задач в понимании работы 

аптамеров является восстановление трёхмерной молекулярной структуры аптамера 

из экспериментов МУРР, полученных в растворе. Метод МУРР даёт форму 

молекулы, но не атомную структуру аптамера. Для решения этой проблемы мы 

использовали программу Avogadro. При построении молекулы используются 

длины связей и углы между атомами. В первом приближении целесообразно 

использовать методы молекулярной динамики и/или полуэмпирические методы 

квантовой химии, поскольку они позволяют получить геометрию молекулы за 

разумное время. Поэтому метод PM6 был использован в качестве 

вспомогательного метода для быстрого получения длин связей и углов внутри 

молекулы аптамера. Следовательно, ни pH, ни другие параметры растворителя не 

были приняты во внимание (поскольку наша задача – получить теоретическую 3D-

модель в соответствии с экспериментами МУРР). Тем не менее, существует 

несколько ограничений для эффективности МУРР. Во-первых, молекула в растворе 

должна существовать в единой конформации. Таким образом, измерение длинных 

олигонуклеотидов (>150 нуклеотидов) может быть затруднено из-за 
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интерференции множества структур. Подход, основанный на МУРР, позволяет 

находить трёхмерную структуру аптамеров в растворе без кристаллизации, 

необходимой для дифракции рентгеновских лучей, что не даёт надёжной 

информации о структуре таких гибких молекул, как нуклеиновые кислоты, в 

растворе. Успех предлагаемого подхода во многом зависит от знаний о первичной 

структуре ДНК. В общем, подход, описанный здесь, воссоздаёт исходную 

структуру для определения актуальной структуры. Этот способ в дальнейшем 

может быть применён для нахождения трёхмерных структур аптамеров, ДНК 

энзимов и рибозимов и может предоставить новые возможности для разработки 

функциональных нуклеиновых кислот. 

По отработанной технологии построения аптамеров смоделировали 

аптамеры CLN0003 и CLN0004 и сделали молекулярный докинг комплексов C-Met-

аптамер (рисунок 6.5, a). Моделирование вторичной структуры было выполнено с 

использованием веб-сервера Mfold [283] для предсказания сворачивания 

нуклеиновых кислот и гибридизации. Структуры аптамеров CLN0003 и CLN0004 

были построены программой Avogadro [23] на основе заданной 

последовательности для CLN0003 – 5’-GGA GGG AAA AGT TAT CAG GCT GGA 

TGG TAG CTC GGT CGG GGT GGG TGG GTT GGC AAG TCT-3’ и для CLN0004 

– 5’-GAG TGC CTA ATG GTA CGA TTT GGG AAG TGG CTT GGG GTG GGA 

TTA GTT GAG TAC TCG CTC-3’. Далее структурные модели были 

оптимизированы с использованием метода молекулярных орбиталей фрагментов 

(FMO) на уровне двухчастичного расширения FMO2/DFTB3 [289–292] в рамках 

программы GAMESS. Докинг и исследования ориентации и сайтов связывания 

комплексов аптамер-C-Met проводили с помощью программы AutoDock4.0 

(www.autodock.scripps.edu). Выбранные структуры с самой низкой энергией 

стыковки аптамера показаны на рисунке 6.5, b. Лиганды представлены в виде синих 

структур, а ДНК-аптамер – в виде зелёных. 
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(а) 

(b) 

Рисунок 6.5. Моделирование аптамеров CLN0003 и CLN0004 и молекулярный 

докинг комплексов к C-Met белку. (a) – Модель структуры рекомбинантного 

человеческого белка C-Met/Fc Chimera согласно I-TASSER [293]. Жёлтым 

выделен внеклеточный домен предшественника c-Met человека, зелёным – 

используемая C-концевая полигистидиновая область Fc человеческого IgG1. (b) 

– Моделирование структуры комплексов C-Met с пептидами эпитопа аптамера 

CLN0003 (голубой) и CLN0004 (темно-синий) на сайтах связывания эпитопа. В 

структурах, выбранных с наименьшей энергией стыковки, лиганды эпитопа 

аптамера показаны зелёными шариками, а C-Met – синими шариками 
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§6.3. ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ ОСОБЕННОСТЕЙ 

АРАБИНОГАЛАКТАНА 

 

Перспективным направлением мирового научно-технического прогресса в 

области изыскания новых материалов биогенного происхождения является 

изучение способов получения, свойств и применения арабиногалактана. К числу 

основных направлений их применения можно отнести: медицину, ветеринарию, 

фармацевтическую и косметическую промышленности, а также полиграфию и 

целлюлознобумажную промышленность. В последние годы исследования 

биологической активности арабиногалактана резко активизировались. Этому 

способствуют такие его свойства, как высокая растворимость в воде, уникально 

низкая вязкость растворов, узкое молекулярно-массовое распределение. 

Соединение являются экологически чистыми и полностью распадаются в 

природных условиях. 

Арабиногалактан (AG) это полисахарид, выделенный из лиственницы, и 

представляет собой сухой, несмачиваемый порошок, с лёгким хвойным запахом и 

сладковатым вкусом. Легко растворяется в воде (в холодной воде 5 г/100 мл) и 

образует раствор с низкой вязкостью. Большое преимущество состоит в том, что 

процесс водной экстракции не требует применения растворителей, поэтому он 

экологически чистый и безопасный продукт. Существуют широкие перспективы 

использования арабиногалактана в медицине, ветеринарии, фармацевтической и 

косметической промышленности, а также в полиграфии и целлюлозно-бумажной 

промышленности. Исследования этого чрезвычайно ценного продукта ведутся с 

середины прошлого века чему посвящён ряд обзоров [294].  

Макромолекула арабиногалактана имеет высоко разветвлённое строение 

(рисунок 6.6); главная цепь её состоит из звеньев галактозы, соединённых 

гликозидными связями β-(1→3), а боковые цепи со связями β-(1→6) – из звеньев 

галактозы и арабинозы, из единичных звеньев арабинозы, а также уроновых 

кислот, в основном глюкуроновой. Соотношение звеньев галактозы и арабинозы 

примерно 6:1, причём 1/3 звеньев арабинозы находится в пиранозной форме, а 2/3 
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– в фуранозной [295]. Эти соотношения, а также молекулярная масса AG могут 

колебаться не только в зависимости от вида лиственницы, но и в пределах одного 

вида. Термическая и гидролитическая стабильность являются важными 

характеристиками AG, во многом определяющими возможность его 

использования.  

 
Рисунок 6.6. Фрагмент молекулы арабиногалактана. Помеченные гидроксильные 

группы (С2, С4 и С6), ответственны за сульфатирования. Основная цепь состоит 

из звеньев галактозы, связанных гликозидными связями, боковые цепи состоят 

из звеньев галактозы и арабинозы, и отдельных звеньев арабинозы. Синие 

пунктирные линии показывают возможные внутримолекулярные водородные 

связи 

 

Важной характеристикой для таких материалов является антикоагулянтная 

активность (АК). Она зависит от вида материала, содержания серы, степени 

сульфатирования, количества и расположения сульфатных групп, а также от 
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скелета молекулы полисахарида. С увеличением количества серы в образцах 

возрастает антикоагулянтная активность [296–299]  

Исследование электронной структуры методами теории функционала 

плотности может дать новое представление о свойствах биологически активных 

полисахаридов, таких как арабиногалактан и сульфатированный арабиногалактан. 

Основные характеристики арабиногалактана и сульфатированного 

арабиногалактана (SAG) могут быть предсказаны с использованием теории 

функционала плотности. Теоретические расчёты полисахаридов обеспечивают 

знание их структуры, свойств и взаимодействия с окружающей средой. 

Полученные данные имеют большое дальнейшее значение, так как они 

обеспечивают понимание внутримолекулярной структуры и могут быть 

использованы в дальнейшем моделировании и в технологии производства 

наночастиц. В работе проведены расчёты структуры арабиногалактана и его 

сульфатированных производных методами квантовой химии (рисунок 6.7). 

Начальная оптимизация молекулярной геометрии выполнена полуэмпирическим 

методом РМ6. Расчёты оптимизации геометрии и колебательных спектров в 

вакууме и воде проводили с использованием теории функционала плотности на 

уровне B3LYP базиса 6-31+G(d), в модели PCM для воды в программы GAMESS. 

 
Рисунок 6.7. Молекулярная структура галактозных звеньев арабиногалактана и 

сульфатированного арабиногалактана в положении 2,4, рассчитанная на уровне 

теории B3LYP/6–31+G(d) 
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Как показано на рисунке 6.8, спектры, относящиеся к SAG-2, SAG-4, SAG-6, 

SAG-2,4, имеют аналогичные полосы поглощения в области 0-1700 см-1. В области 

2800-3700 см-1 для образца SAG-2,4 идёт значительное смещение полосы 

поглощения высокой интенсивности, соответствующей ОН-группе, в область 

меньших значений, а также наблюдается смещение пика в области 610-620 см-1 в 

сторону больших значений, который соответствует колебаниям сульфатной 

группы. Для образцов SAG-4, AG-6, по сравнению с SAG-2, наблюдается 

аналогичная картина, однако, смещение не такое значительное, как в случае с SAG-

2,4. Для образца SAG-2,4 наблюдаются полосы большей интенсивности, в 

сравнении с образцами SAG-2, SAG-4, SAG-6, в области 1240-1260 см-1. 

В целом можно сделать вывод, что сульфатирование арабиногалактана идёт 

преимущественно по положению С2 и С4, в небольшом количестве – по С6. Также 

имеются области, не подвергающиеся сульфатированию (ввиду способности 

арабиногалактана образовывать «клубки» [300]), вероятно, благодаря процессам 

диффузии [301], приводящие к смещению и размыванию пиков в 

экспериментальных ИК-спектрах, которые соответствуют -ОН и -СН2- связям в 

молекуле полисахарида. 

Таким образом, молекулярная и электронная структура и инфракрасные 

спектры арабиногалактана и его биологически активных сульфатированных 

производных были интерпретированы с использованием уровня теории B3LYP/6–

31+G(d). Основные экспериментальные спектральные особенности были отнесены 

к конкретным колебаниям химической связи. Было обнаружено, что молекулярные 

модели на основе изолированных мономерных звеньев галактозы и арабинозы 

арабиногалактана и его сульфатированных производных могут быть использованы 

для корректного моделирования ИК-спектров во всей спектральной области 4000-

500 см-1. Несоответствие теоретических и экспериментальных ИК-спектров может 

быть вызвано недостатками простых молекулярных моделей на основе 1-2 

структурных единиц галактозы и арабинозы по сравнению с реальной структурой 

макромолекул, которая характеризуется отсутствием регулярного состава и 

кристаллического состояния. 
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Рисунок 6.8. Экспериментальные и теоретические ИК-спектры арабиногалактана 

и его сульфатированных производных. (a) – AG, (b) – SAG-2, (c) – SAG-4, (d) – 

SAG-6, (e) – SAG-2,4. Сплошная линия соответствует 3,2%, а пунктирная линия 

соответствует 5,1% содержания серы (для SAG-2,4 содержание серы 9,4%, 

сплошная линия). Теоретические ИК-спектры на уровне теории B3LYP/6–31+ 

представлены вертикальными линиями, экспериментальные представлены 

черными сплошными и пунктирными линиями 
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§6.4. АРАБИНОГАЛАКТАН КАК КОНЪЮГАТ ДЛЯ АПТАМЕРА И 

МАГНИТНОЙ НАНОЧАСТИЦЫ 

 

В настоящее время достижения в синтезе конъюгатов аптамеров с 

различными лекарствами, биополимерами и наночастицами позволяют увеличить 

количество исследований в области биомедицины. Конъюгат это молекула 

(вещество или наноструктура, например), через которую связываются вместе две 

другие различные молекулы. Большой интерес в лечении рака вызывает 

применение конъюгатов аптамеров с наноструктурами из-за их высокой 

специфичности для раковых клеток и низкой токсичности для всего организма 

[302,303]. Традиционные низкомолекулярные противоопухолевые препараты 

очень токсичны для нормальных клеток, а иногда и неэффективны и даже могут 

увеличивать злокачественность опухоли. В последние годы были разработаны 

новые нанотехнологии, включающие физические методы разрушения опухолей с 

помощью наночастиц. Несмотря на высокую эффективность этих методов, они 

также имеют ограничения, такие как токсичность для клеток и низкая 

селективность из-за накопления наночастиц в тканях и органах, не являющихся 

мишенями.  

Магнитные наночастицы становятся важными для целевой и малоинвазивной 

терапии рака [302,304,305]. К настоящему времени несколько ферромагнитных и 

суперпарамагнитных наночастиц уже нашли применение в медицинских целях 

[306–308]. Суперпарамагнитные частицы предпочтительнее ферромагнитных, 

потому что в отсутствие магнитного поля они не имеют магнитного момента и 

действуют только при приложении магнитного поля. Такие частицы используются 

для магнитно-резонансной томографии (МРТ), индукции гипертермии и 

механического разрушения клеток. Особое внимание следует уделять 

железосодержащим ферроарабиногалактанам (FeAG), в которых железо 

стабилизировано арабиногалактаном (AG). Железо в этих FeAG находится в форме 

гидратированного оксида железа с общей формулой Fe3O4×nH2O, аналог 

минералов магнетита-маггемита или ферригидритов [309,310]. Преимуществами 
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FeAG являются низкая токсичность, а также антиоксидантные, 

иммуномодулирующие и детоксикационные свойства. Избыток AG способствует 

выведению продуктов распада опухоли. 

Для улучшения адресной доставки наночастицы можно модифицировать с 

помощью специфических лигандов-антител или аптамеров. Производство 

аптамеров в сто раз дешевле моноклональных антител. Аптамеры уже 

продемонстрировали огромный потенциал в качестве агентов для молекулярного 

распознавания [311]. Аптамеры являются идеальными кандидатами для терапии в 

качестве агентов доставки из-за высокой селективности и низкой иммуногенности 

[268,311]. Аптамеры считаются синтетическим химическим продуктом, а не 

биологическим, потому что они химически синтезируются с высокой чистотой с 

помощью автоматизированной процедуры. Функционализация наночастиц с 

помощью аптамеров улучшает их биосовместимость, коллоидную стабильность и 

увеличивает время циркуляции in vivo [312,313]. 

Компьютерное моделирование комплекса AG с аптамером было выполнено 

с использованием высокоуровневых квантово-механических расчётов. На основе 

наночастицы, показанной в крайней правой части рисунка 6.9, а, была выбрана 

подходящая модель для моделирования, которая исключает феррокластер и 

включает репрезентативную часть арабиногалактана (5 сахарных единиц) и восемь 

нуклеотидов из аптамера ДНК (двухцепочечный Пары AT, TA, CG, GC на двух 

концевых участках аптамера), см. рисунок 6.9, a, b. Чтобы моделирование было 

более реалистичным, противоионы (катионы натрия) были добавлены вокруг 

каждой отрицательно заряженной фосфатной группы в аптамере (1 противоион к = 

PO3
-2 и два противоиона к концевым группам –PO3

2-), за исключением двух 

фосфатных групп T1 и C1. (Рисунок 6.9, b) не получали противоион, поскольку 

предполагалось, что эти группы связываются непосредственно с 

арабиногалактаном. Нумерация нуклеотидов включает цифру 1 или 2 в 

зависимости от того, к какой цепи они принадлежат; цепь 1 наиболее близка к 

аптамеру. 
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Рисунок 6.9. Синтез наночастиц ферроарабиногалактана, конъюгированных с 

аптамером (AS-FeAG). (а) Схематическое изображение синтеза наночастиц 

ферроарабиногалактана и их конъюгации с аптамерами. (b) Часть комплекса 

аптамер-арабиногалактан. C – цитозин, G – гуанин, A – аденин и T – тимин. 

Нековалентные водородные связи между атомами показаны синими 

пунктирными линиями. Водород – серый, кислород – красный, углерод – синий, 

азот – фиолетовый, фосфор – жёлтый, натрий – розовый 

 

Молекулярная структура была оптимизирована с использованием метода 

фрагментных молекулярных орбиталей (FMO) на уровне двухчастичного FMO-

разложения с использованием DFTB3 (FMO2-DFTB3) с использованием 

параметров 3ob [292] в сочетании с континуальной моделью сольватации 

поляризуемого проводника (C-PCM) [314]. FMO-DFTB/PCM – это быстрый и 

точный метод, что было продемонстрировано при сравнении оптимизированных 

белковых структур с экспериментами [314]. Фрагментацию проводили в 

соответствии с химической природой (см. рисунок 6.10, а) путём разделения 
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арабиногалактана и аптамера на 5 и 8 фрагментов соответственно. Атомы натрия 

были отнесены к соседнему нуклеотидному фрагменту. Фрагменты T1 и C1 имеют 

заряд -1, а все остальные фрагменты нейтральны. 

Чтобы выявить физическую картину связывания арабиногалактана и 

аптамера, был использован анализ разложения энергии парного взаимодействия 

(PIEDA) [315] на уровне теории возмущений Мёллера-Плессета второго порядка 

(MP2) с базисным набором 6-31G(d,р) и C-PCM. Все расчёты FMO выполнены с 

использованием [18] MP2 – хороший метод описания как электростатических, так 

и неэлектростатических (гидрофобных) взаимодействий на квантово-

механическом (QM) уровне ab initio без использования каких-либо параметров. Из-

за своей QM-природы он также описывает поляризацию и перенос заряда. 

Учитывалась экранировка растворителя, эффективно экранирующая сильные 

ионные взаимодействия [315]. Хотя PIEDA предоставляет много компонентов 

[316], в этой работе для простоты некоторые из них были добавлены вместе, так 

что взаимодействие фрагмент-фрагмент разделено на электростатическое (ES), 

квантово-механическое (QM) и ван-дер-ваальсовые (vdW) компоненты. ES 

включает в себя взаимодействие растворенного вещества и растворенного 

вещества между плотностями поляризованных электронов двух фрагментов, 

ядерные термы и экранирование растворенного вещества и растворителя. QM 

включает перенос заряда и обменное отталкивание (короткодействующее 

отталкивание между электронами). vdW вычисляется из энергии корреляции 

электронов в MP2 и в основном описывает гидрофобные взаимодействия. 

При моделировании было обнаружено, что нуклеотиды аптамера ДНК 

взаимодействуют с моносахаридами AG, образуя большое количество водородных 

связей (длиной от 1,734 до 1,927 Å). В зависимости от конформации моносахарид 

может образовывать одну или две водородные связи с атомами кислорода в 

фосфатной группе нуклеотида. На рисунке 6.10, а показано, что водородные связи 

образуются между A1 и Ar11 (одна связь), T1 и Ar9 (две связи), C1 и Ar13 (одна 

связь).  
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Рисунок 6.10. Молекулярная структура и результаты метода FMO применительно 

к комплексу аптамер-арабиногалактан. (а) Фрагменты арабиногалактана и 

аптамера AS-14 показаны разными цветами. (b) Полные парные взаимодействия 

между арабиногалактаном (Ar9 – Ar13) и фрагментами аптамера (A1, T1, C1, G1, 

A2, T2, C2, G2,). Все значения указаны в ккал/моль. (c) Основные взаимодействия 

между арабиногалактаном (Ar9 – Ar13) и фрагментами аптамера (T1, A1, C1). 

Общие значения показаны под каждой колонкой. Все значения указаны в 

ккал/моль. Каждое парное взаимодействие делится на электростатическую (ES), 

квантово-механическую (QM) и ван-дер-ваальсовую (vdW) составляющие 

 



200 

Количественная картина была получена с помощью анализа разложения 

энергии парного взаимодействия. Компоненты PIEDA обнаруживают характерные 

сигнатуры [317]. Он подтвердил, что все три парных взаимодействия происходят 

между парами фрагментов, соединёнными водородными связями (рисунок 6.10, b), 

что проясняет физическую природу связывания. Показаны все взаимодействия, 

превышающие 1 ккал/моль. Все они притягательные (наибольшее отталкивающее 

взаимодействие, не показано, составляет 0,4 ккал/моль). 

Как было обнаружено при моделировании, взаимодействия водородных 

связей между -ОН группами моносахаридов и фосфатными группами в 

нуклеотидах выделяются большими значениями -23,7, -26,5 и -38,1 ккал/моль 

(рисунок 6.10, c). Эти значения соответствуют взаимодействиям фрагмент-

фрагмент и включают взаимодействия, отличные от водородных связей; в этом 

случае зарядово-дипольные взаимодействия являются основным фактором для T1 

и C1. Ar9-T1 является самым большим, потому что он включает две водородные 

связи (рисунок 6.10, а). Интересно и, возможно, менее интуитивно понятно, что 

нейтральный A1 имеет большое взаимодействие. К концевой группе –PO3
2– 

добавляются два иона натрия в качестве противоионов, так что общий заряд равен 

нулю. Однако в оптимизированной структуре один атом натрия удалён от AG. 

Следовательно, кулоновское поле от него слабее, и эффективно взаимодействие 

увеличивается из-за притяжения к заряду -2 на фосфате, лишь частично 

компенсируемого противоионами. Вторая цепь с T2, A2, G2 и C2 не 

взаимодействует с AG. Основным связующим в аптамере в первой цепи является 

Т1, а А1 и С1 также прочно связаны. G1 геометрически разделён и не связан с AG. 

Эти результаты точно определяют, какие нуклеотиды связываются с AG, и дают 

подсказки относительно того, как модифицировать аптамер, чтобы усилить или 

ослабить связывание. 

В текущей части работы была сделана попытка понять природу 

взаимодействия аптамеров с природными полисахаридами, тем самым, создав 

основу для целенаправленного синтеза или улучшения имеющейся технологии 

синтеза конгьюгатов аптамеров с магнитными наночастицами. Аптамеры могут 
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усиливать накопление наночастиц возле раковых клеток с последующим 

повреждением клеток магнитным полем. Кроме того, избыток АG способствует 

выведению продуктов распада опухоли благодаря его антиоксидантным, 

иммуномодулирующим и детоксикационным свойствам. Направленная 

магнитодинамическая нанотерапия с аптамер-конъюгированными 

суперпарамагнитными наночастицами открывает новые возможности для 

малотоксичной, малоинвазивной и направленной тераностики рака. 

 

 

§6.5 ВЫВОДЫ  

 

Разработан новый метод для определения атомной структуры наноразмерных 

некристаллических объектов по данным малоуглового рассеяния синхротронного 

излучения и теоретического моделирования. На примере аптамера RE-31, который 

имеет кристаллическую структуру с белком, была произведена апробация метода и 

получена структура молекулы в согласии с экспериментальными данными. Данный 

подход позволяет получать атомную структуру при нормальных условиях в 

растворе для дальнейших биомедицинских исследований.  

Молекулярная структура арабиногалактана которая характеризуется 

отсутствием регулярного состава и кристаллического состояния была 

интерпретирована с помощью инфракрасных спектров и модельных расчётов 

структуры. Было показано, что молекулярные модели на основе изолированных 

мономерных звеньев галактозы и арабинозы арабиногалактана и его 

сульфатированных производных могут быть использованы для корректного 

моделирования ИК-спектров во всей спектральной области. 

На основе моделирования конъюгатов аптамера и арабиногалактана с 

магнитными наночастицами была выявлена природа взаимодействия между 

аптамерами и природными полисахаридами. Было показано, что в зависимости от 

конформации моносахарид образует одну или две водородные связи с атомами 

кислорода в фосфатной группе нуклеотида. Взаимодействия водородных связей 
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между -ОН группами моносахаридов и фосфатными группами в нуклеотидах 

выделяются большими значениями от -24 до -38,1 ккал/моль. 

 

В работе принимали участие И.А. Щугорева, П.В. Артюшенко, 

А.А. Позднякова, Д.Г. Фёдоров, П.В. Аврамов, С.Г. Овчинников. 

Экспериментальная поддержка осуществлялась в Лаборатории физики магнитных 

явлений Института физики ФИЦ КНЦ СО РАН В.Н. Заблудой, А.Э. Соколовым, 

Р.В. Морячковым, сотрудниками Института химии Ю.Н. Маляром, 

А.С. Козаченко, Н.Ю. Васильевой, в лаборатории цифровых управляемых лекарств 

и тераностики ФИЦ КНЦ СО РАН под общим руководством А.С. Кичкайло и 

сотрудниками МГУ НИИ физико-химической биологии им. А.Н. Белозерского под 

руководством В.А. Спиридоновой. 
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ГЛАВА 7. ИССЛЕДОВАНИЕ МАГНИТНЫХ МАХ МАТЕРИАЛОВ 

§7.1. МАХ-МАТЕРИАЛЫ ВИДА М2АХ 

 

MAX-фазы представляют собой семейство материалов с атомарным слоем, 

где M - переходный металл, A элемент A-группы, а X относится к углероду и/или 

азоту (см. рисунок 7.1) [318]. Впервые синтезированные в 1960-х годах [319], они 

были заново открыты в 1990-х, когда Барсум и др. обнаружили уникальное 

сочетание керамических и металлических свойств [320]. С тех пор их обычно 

синтезировали в виде объёмных и тонких плёнок, и оказалось, что они обладают 

исключительными физическими, химическими, электрическими и механическими 

свойствами [320]. Они проистекают из смеси сильных связей M-X и более слабых 

связей M-A. 

 
Рисунок 7.1. Пример структур МАХ фаз различного состава 
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MAX-фазы представляют собой семейство тройных слоистых соединений с 

формальной стехиометрией Mn+1AXn (n=1,2,3…) (рисунок 7.1). MAX-фазы можно 

классифицировать в соответствии со значениями их числа n: «211» для M2AX, 

«312» для M3AX2 и «413» для M4AX3 и т.д. МАХ-фазы имеют слоистую 

гексагональную структуру с пространственной группой с двумя формульными 

единицами в элементарной ячейке (рисунок 7.1). Гексагональная структура, с 

пространственной группой P63/mmc (№194), может быть описана как слои M-X-

M-A-M-X-M. Эти соединения в последнее время привлекают к себе большое 

внимание благодаря своим уникальным свойствам, сочетающих в себе 

характеристики керамики и металлов [318,320]. 

MAX-фазы обладают малой плотностью, высокими значениями тепло- и 

электропроводности, высокой прочностью, низкой упругостью, коррозионной 

стойкостью, стойкостью к высокотемпературному окислению и термическим 

ударам, имеют высокую температуру плавления, легко поддаются механической 

обработке [320]. Поэтому возможные области применения варьируются от 

спинтроники до материалов машиностроения, вследствие этого исследовательские 

усилия до сих пор были сосредоточены исключительно на открытии новых фаз и 

составов, в том числе магнитных. 

Интересным аспектом работы с MAX-фазами является большое количество 

возможных изоструктурных композиций. Это обеспечивает быстрый прогресс в 

понимании роли химии в свойствах материалов. Экспериментальные 

доказательства наличия магнитных MAX-фаз были впервые представлены в 2013 

году [321,322], и, хотя эта область все ещё находится в периоде своего становления, 

представленные на сегодняшний день результаты указывают на множество 

потенциальных основных магнитных состояний и связанных с ними свойств. Их 

многослойный характер также делает их идеальной модельной системой для 

изучения сложных магнитных явлений, которые происходят в атомно-слоистых 

материалах, выходящих за рамки традиционного ферромагнитного (FM), 

антиферромагнитного (AFM) и парамагнитного (PM) порядка.  
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Несмотря на то, что научное сообщество только начало тщательно 

определять основное магнитное состояние и магнитное поведение в 

соответствующих фазах MAX, уже можно видеть возможности, которые эти 

материалы могут предложить с точки зрения настраиваемых свойств. Для любого 

конкретного применения, вероятно, необходимо оптимизировать 

соответствующие параметры, такие как температуры перехода, тип 

намагниченности и т.д. Это может быть достигнуто только в том случае, если 

материал поддаётся настройке, т.е. если, изменяя выбранные внутренние 

параметры материала каким-либо образом, не влияя на его кристаллическую 

структуру, его магнитные свойства могут быть изменены. 

Во-первых, очевидно, что химическое соотношение между двумя 

элементами M можно варьировать. Кроме того, химический порядок этих сплавов 

можно изменить, например, создание целых слоёв разной толщины из каждого 

карбида металла при фиксированном атомном соотношении между ними. Расчёты 

показали, что это также может быть способом настройки их магнитных свойств. 

Легирование по A-сайту – ещё один возможный путь [323]. Что касается X-

элементов, то только одно экспериментальное исследование [324] касается 

нитридного аналога более традиционного карбида; однако сплавление углерода и 

азота, скорее всего, также изменит магнитные свойства. Кроме того, дефекты, такие 

как вакансии, предлагают альтернативный путь для настройки, мотивированный 

сообщениями [325], указывающими на значительное изменение связанных свойств 

карбидов из-за различий в их стехиометрии. Большим преимуществом фаз MAX 

является то, что материал будет сохранять свою структуру при всех предлагаемых 

вариациях состава и что различные фазы MAX, настроенные по-разному, могут 

быть собраны вместе в стопку для достижения максимального желаемого эффекта. 

Это касается различных свойств, которые могут представлять интерес, будь то 

оптические, механические, калориметрические и магнитные. 

Возможность наращивания стеков с разными MAX фазами, открывает 

возможности использовать их в качестве строительных блоков для устройств, где 

каждый слой служит определенной цели и вместе составляет 
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монокристаллическую стопку. Это, вероятно, можно будет реализовать с учётом 

того факта, что параметры решётки MAX-фаз отличаются незначительно и что они 

обычно наносятся на подложки с другими параметрами решётки в плоскости. 

В последнее время было сделано множество открытий новых материалов, 

относящихся к MAX фазам. Они имеют немного другой порядок и стехиометрию 

по сравнению с традиционными MAX-фазами, но имеют гексагональную слоистую 

структуру. Примерами являются (Cr2/3Ti1/3)3AlC2 и (Cr5/8Ti3/8)4AlC3 [326], а также 

недавно открытый Mo2Ga2C [327,328], который по существу является той же фазой, 

что и фаза 211 MAX, но с двумя последующими слоями Ga. Другим примером 

является (Cr0,5V0,5)n+1AlCn [329], который принадлежит к группе материалов, 

которые можно охарактеризовать как состоящие из двух различных фаз MAX 

[330]. Множество новых фаз, обладающих некоторыми атрибутами, которые 

делают магнитные MAX-фазы интересным предметом исследования, указывает на 

то, что вся работа в этой области только начинается. Вероятно, существует большое 

количество ещё неоткрытых фаз, содержащих элементы, которые наделяют их 

новыми магнитными свойствами. 

В настоящее время MAX фазы активно применяют в плазмонике как новые 

аптасенсоры, например на SARS-CoV-2 [331]. Аптасенсор поверхностного 

плазмонного резонанса (SPR) был сконструирован для обнаружения N-гена SARS-

CoV-2 с использованием тиол-модифицированных квантовых точек MXene и 

карбида ниобия в качестве биоплатформы для закрепления аптамера. В 

присутствии N-гена SARS-CoV-2 иммобилизованные цепи аптамера изменили 

свою конформацию, чтобы специфически связываться с N-геном. Таким образом, 

увеличилась площадь контакта и увеличилось расстояние между аптамером и SPR-

чипом, что привело к изменению сигнала SPR, излучаемого лазером (He-Ne) с 

длиной волны 633 нм. Данные аптасенсоры для обнаружения SARS-CoV-2 

способны работать в сложных средах и являются достаточно чувствительными и 

селективными обнаружения N-гена данного вируса. Также аптацитосенсоры с 

использованием магнитных наногибридов на основе МАХ материалов и аптамеров 
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можно использовать для мониторинга прогрессирования рака через 

циркулирующие в крови опухолевые клетки при невысокой стоимости [332]. 

Для анализа и прогноза структурных свойств и описания электронных 

характеристик алюмокарбида хрома, марганца и железа – Cr2AlC, Mn2AlC и Fe2AlC 

использовали PBE и B3LYP c базисом pob-DZVP-rev2 для всех элементов в рамках 

программы CRYSTAL17. Гексагональная элементарная ячейка рассчитанных 

МАХ-фаз относится к P63/mmc пространственной группе (194 международная 

группа) и характеризуется параметрами решётки а и c, и неизменными углами ,  

и . Параметры решётки и другие свойства системы, получаемые из расчётов после 

оптимизации представлена в таблице 7.1. 

 

Таблица 7.1. Результаты расчётов и сравнительная характеристика методов DFT 

для Cr2AlC, Mn2AlC и Fe2AlC 
 

 

Свойство B3LYP PBE 
Абсолютная 

ошибка 

Относительная 

ошибка, % 

Cr2AlC 
Параметр а, Å 2,900 2,848  0,05  1,81 
Параметр с, Å 12,462 12,698 -0,24  1,89 
Объем, Å3 90,75 89,20  1,55  1,70 
Общий спин на ячейку 3,59 2,36  1,24 34,40 
Общий спин на атоме Cr 1,13 0,65  0,48 0,42 
Заряд по Малликену на Cr 0,53 0,53 -0,01 1,52 

Mn2AlC 
Параметр а, Å 2,938 2, 865 0,07  2,48 
Параметр с, Å 12,872 12,438 0,43  3,37 
Объем, Å3 96,25 88,44 7,81  8,11 
Общий спин на ячейку 11,23 7,38 3,85 34,27 
Общий спин на атоме Mn 3,32 2,10 1,21 36,56 
Заряд по Малликену на Mn 0,28 0,18 0,10 34,77 

Fe2AlC 
Параметр а, Å 2,803 2,817 -0,01  0,48 
Параметр с, Å 12,481 12,196  0,29  2,29 
Объем, Å3 84,94 83,80  1,14  1,34 
Общий спин на ячейку 6,28 3,94  2,34 37,27 
Общий спин на атоме Fe 1.82 1,09  0,73 39,86 
Заряд по Малликену на Fe 0,58 0,57 -0,01 0,01 
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Видно, что параметры решётки, в зависимости от функционала, различается 

не значительно (меньше 3,5%). При этом, отличиям в электронной структуре уже 

нельзя пренебречь. Для примера у Mn2AlC разница в оценке общего спина на 

ячейку достигает 34% для B3LYP и PBE, тогда, как общего спина на атом – 37%, а 

частичного заряда по Маликену – 35%. Для Cr2AlC и Fe2AlC наблюдается такая же 

общая картина, при этом, в описании спина железа, ошибка достигает 40%, что не 

может считаться удовлетворительным результатом. Получается, что 

присутствующие в системе МАХ-фаз электронные корреляции достаточно сильно 

влияют на магнитные свойства системы. Важный практический вывод, для 

специалистов в области моделирования свойств, заключается в том, что 

необходимо использовать высокоуровневые расчёты, как минимум гибридные 

функционалы с хорошими базисными наборами. 

Далее для прогнозирования магнитных свойств проводили расчёт МАХ-фаз 

Cr2SiC и Fe2SiC и замещённых МАХ-фаз (Cr4-xFex)0,5SiC с последовательным 

замещением атома хрома на железо. Для моделирования эффекта замещения атома 

хрома на железо сначала рассчитали структуру Cr2SiC. Значения параметров 

решётки а и с, рассчитанные в работе [333], использовали в качестве исходных при 

оптимизации структуры Cr2SiC. Оптимизацию проводили с использованием 

B3LYP функционала и базиса pob-DZVP-rev2 для всех элементов в рамках 

программы CRYSTAL17. В дальнейшем оптимизацию геометрии проводили при 

последовательном замещении атомов хрома одним, двумя и тремя атомами железа 

соответственно. 

Как видно из рисунка 7.2, с увеличением содержания железа в структуре 

MAX-фазы (Cr4-xFex)0,5SiC наблюдается изменение параметров и объёма 

элементарных ячеек. Так, при 0% содержании железа (Cr2SiC) объём составляет 

89,71 Å3, при 100% (Fe2SiC) – 81,74 Å3, что соответствует изменению 

рассматриваемого параметра на 9% при этом замещение на один атом железа 

приводит к тому, что объём фазы резко возрастает до 94 Å3. Это достаточно 

заметные изменения, которые можно использовать с практической точки зрения 

при создании гибридных структур. Изменение объёма элементарной ячейки можно 
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связать с соотношением атомных радиусов хрома и железа, и с характером связи 

Fe-Si и Cr-Si. 

а 
б 

с 

Рисунок 7.2. Значение параметров рассчитываемых структур в зависимости от 

состава МАХ-фазы (Cr4-xFex)0,5SiC. а) Параметр – а; б) Параметр – с; с) Объём 

элементарной ячейки 

 

Изменение параметров решётки позволяет в будущем подбирать подложки 

друг к другу при создании устройств спинтроники, для согласования решёток 

обычно необходимо не более 5% в расхождении. Путём замещения можно тонко 

подбирать подложки для наложения сверху таких плоских материалов, как 

например, графен, h-BN, и т.д. и, тем самым, можно получать принципиально 

новые гибридные слоистые материалы с заданными свойствами. 

При рассмотрении изменения общего спина, приходящегося на ячейку, в 

результате замещения, можно отметить несколько интересных моментов (рисунок 

7.3). 
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Рисунок 7.3. Общий спин приходящийся на ячейку в зависимости от состава 

МАХ-фазы (Cr4-xFex)0,5SiC 

 

Во-первых, можно заметить, что происходит возрастание общего спина 

приходящегося на ячейку при введении железа в структуру МАХ-фазы. Во-вторых, 

в «чистом» виде МАХ-фазы с железом или хромом демонстрируют достаточно 

высокий общий спин системы (6,13 для 100% хрома и 6,82 для 100% железа). В-

третьих, максимальные значения достигаются при введении одного атома железа 

(с 6,13 до 9,35, т.е. спин возрастает в 1,5 раза) или при введении двух атомов железа 

(возрастание достигает 8,13), но, при этом, надо делать чередовании металлов 

(например Cr-Fe-Cr-Fe) (рисунок 7.3). Когда атомы хрома замещены атомами 

железа в одинаковой пропорции, но располагаются послойно (например, Fe-Fe-Cr- 

Cr), увеличение спина достигает 30% (с 6,13 до 8.13). Такая же картина 

наблюдается при замещении хрома на ¾ атомами железа (возрастание общего 

спина достигает 7,53÷8,12). Поэтому замещение видится эффективным 

инструментом для изменения магнитных свойств. При этом в зависимости от цели, 

меняя или вид замещения (например, с чередованием или нет) или концентрацию 

можно достигать необходимого магнитного момента. 
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При подробном анализе спина при последовательном замещении можно 

продемонстрировать (таблица 7.2) за счёт чего формируются такие интересные 

магнитные свойства. Для системы с одним замещением хрома на железо 

((Cr3Fe)0,5SiC) у атомов хрома происходит резкий рост общего спина с 1,86 до 

2,84÷3,18 относительно не замещённой структуры (Cr2SiC). Данное изменение 

можно связать с переменой степени окисления с Cr+2 на Cr+3 и, как следствие, 

сменой ионного радиуса и длин связей. У железа при этом наблюдается спин 

равный 2,14 что соответствует степени окисления Fe+2. 

 

 

Таблица 7.2. Полный спин системы (Т), приходящийся на ячейку и полный спин 

неэквивалентных атомов в МАХ-фазе с общей формулой (Cr4-nFen)0,5SiC при 

замещении хрома на железо 
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T 6,13 9,35 9,36 9,36 9,35 8,13 8,13 7,97 8,10 9,48 9,48 7,93 7,53 8,12 7,91 6,82 
 

Cr1 1,86 3,18 2,85 3,14 - 2,77 - 2,86 - 3,04 - 2,89 - - - - 

Cr2 * 2,85 3,18 - 3,14 2,76 - - 2,94 - 3,05 - - 2,95 - - 

Cr3 * 3,13 - 3,18 2,84 - 2,77 - 2,95 3,04 - - - - 2,85 - 

Cr4 * - 3,14 2,84 3,17 - 2,76 2,85 - - 3,06 - 2,88 - - - 
 

Fe1 - - - - 2,14 - 2,13 - 1,99 - 2,34 - 2,24 2,52 2,14 1,84 

Fe2 - - - 2,14 - - 2,15 2,03 - 2,45 - 1,89 2,05 - 2,55 * 

Fe3 - - 2,14 - - 2,13 - 2,04 - - 2,35 2,01 1,71 1,84 - * 

Fe4 - 2,13 - - - 2,15 - - 2,02 2,23 - 2,43 - 2,02 1,55 * 
«*» - подобный; «-» - отсутствует 

 

При переходе к дважды замещённому хрому ((Cr2Fe2)0,5SiC) можно отметить, 

что при послойном замещении, когда образуется по два слоя одного сорта атомов 

(например – Fe-Fe-Cr-Cr) у атома хрома незначительно снижается спин (до 
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2,76÷2,95) а у железа спины приобретают разное значение от 2,15 до 1,99 что 

соответствует степени окисления Cr+3 и Fe+2 соответственно (таблица 7.2). При этой 

степени замещения, но с чередованием атомных слоёв металла, как Cr-Fe-Cr-Fe 

наблюдается возрастание общего спина до 9,48 за счёт как хрома (до 3,06) так и 

железа (до 2,45) что может означать изменение степени окисления железа с Fe+2 до 

Fe+3. 

При переходе к трижды замещённому хрому ((Cr1Fe3)0,5SiC) происходит 

незначительное изменение спина на атоме хрома (до 2,85) и разнонаправленное 

изменение для атомов железа с большим разбросом значений от 1,55 до 2,55 

(таблица 7.2). Т.е. железо принимает различные степени окисления (Fe+2/Fe+3) в 

рамках одной ячейки, что должно приводить к интересным физико-химическим 

свойствам данных материалов.  

В целом можно видеть, что варьированием химического соотношения между 

двумя элементами метала можно менять магнитные свойства. Более того, 

замещением можно варьировать толщину слоёв из каждого карбида металла при 

фиксированном атомном соотношении между ними, что также может оказаться 

полезным при построении логических устройств. Расчёты показывают, что это 

может быть ещё одним способом «тюнинга» их магнитных свойств. 

Далее было интересно смоделировать гибридные материалы на основе МАХ 

фаз и каких-нибудь плоских материалов таких как графен и т.д. Интересно это с 

той точки зрения, что можно создавать системы с туннельным магнитным 

резонансом. Ранее нами были проведены расчёты систем VTe2/Графен/VTe2 и 

показана перспектива данных материалов в спинтронике. Новые перспективные 

спин-поляризованные тройные гетероструктуры толщиной 1,4 нм на основе 

графена, расположенного между двумя монослоями дителлурида ванадия, были 

исследованы с использованием DFT. Было показано, что взаимодействие с 

графеном может менять электронную структуру с металлической на 

полуметаллическую, что делает данные материалы перспективными для 

использования в магнитных туннельных переходах. Расчётное отношение 

туннельного магнитосопротивления для благоприятной конфигурации 
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гетероструктуры, оценённое в рамках модели Джуллиера, составляет 220%, что 

открывает возможность использовать такие гибридные материалы в качестве 

перспективного магнитного туннельного перехода в новых спинтронных 

наноустройствах, основанных на эффектах туннельного магнитного 

сопротивления. 

Исходя из этого смоделировали структуру, состоящую из нескольких слоёв 

МАХ фазы, графена или g-C3N4 и, в качестве третьего гибридного слоя, металлов 

(рисунок 7.4). Полученную систему МАХ/графен/Ме или МАХ/g-C3N4/Ме 

оценивали с точки зрения перспектив для приложений спинтроники. 

 
Рисунок 7.4. Моделирование гибридных материалов на основе МАХ фаз, графена 

или g-C3N4 и переходного металла 

 

При расчёте таких систем приходится отдельно рассчитывать равновесную 

конфигурацию каждого фрагмента гибридной структуры. В работе отдельно 

рассчитывали плоскую МАХ фазу, состоящую из 9 слоёв со слоем углерода по 

центру (рисунок 7.4) и на границе фазы, т.к. данные фазы должны терминироваться 

углеродом. Далее на зафиксированную геометрию располагали графен или g-C3N4 

и оптимизировали под МАХ материал. На следующем этапе на систему МАХ/g-
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C3N4 помещали Ме и находили равновесную геометрию. Отдельно для выяснения 

влияния подложки на спиновое состояние металла рассчитывали систему g-

C3N4/Ме и биграфен/Ме, но уже с полной оптимизацией геометрии системы (сл. 

параграф). Расчёты показывают, что для МАХ слоёв наблюдается общий спин на 

ячейку равный 7,68 при этом на двух атомах железа, которые находятся в центре 

структуры 2,24, на крайних атомах железа – 2,42 что выше, чем для кристалла 

(Fe2AlC). У металлов на поверхности графена при этом получился спин равный 3,15 

для атомов железа и 2,78 для атомов хрома, а на поверхности g-C3N4 и 2,75 для 

железа и 2,18 для хрома. Таким образом моделирование показывает перспективу в 

использовании таких структур для применений в спинтронике. 

 

 

§7.2. ГИБРИДНЫЕ СЛОИСТЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

 

Графен известен как один из самых перспективных наноматериалов. Имея 

толщину в один атом, он может использоваться в различных электрохимических и 

фотоэлектрических приложениях, например топливные элементы или солнечные 

элементы и т. д. [334]. Кроме того, графен обладает высокой подвижностью 

электронов и большой площадью поверхности. Ряд экспериментальных [334] и 

теоретических [335–337] работ посвящён исследованию влияния сорбированных 

атомов на электронную структуру и спиновые свойства графена. Атомы 

переходных металлов (TM), которые могут эффективно адсорбироваться на 

графене, обладают сильной энергией связи и могут применяться для графеновых 

систем на основе подложек [336]. Атомы переходного металла (TM) в основном 

образуют ковалентные связи с атомами графена за счёт сильной гибридизации 

между d-орбиталями адатомов и sp-орбиталями графеновой подложки и передачи 

заряда графену [338], особенно с атомами, адсорбированными на вакансиях [334]. 

Наличие вакансий увеличивает реакционную способность углеродной структуры и 

позволяет сорбировать адатомы на листе графена. Атомы переходных металлов 

образуют ковалентные связи с атомами углерода в окрестности вакансий [339]. 
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Чтобы оценить лабильность этих структур, необходимо знать высоту 

потенциальных барьеров для миграции адатомов ТМ по поверхности. По 

результатам Крашенинникова с соавторами [340], идеальный лист графена не 

склонен к образованию прочных связей с атомами металла. Например, переходные 

металлы первого ряда, такие как Ti, Co, Fe, Cr и Mn, демонстрируют энергии связи 

с поверхностью графена, лежащие в диапазоне (−0,2–1,5 эВ). Вместе с тем, высота 

потенциальных миграционных барьеров (0,2–0,8 эВ) свидетельствует о высокой 

подвижности адатомов металлов, нанесённых на поверхность углерода. 

Поскольку вакансии считаются наиболее подходящими центрами для 

адсорбции атомов металла, может быть интересно, могут ли атомы, 

адсорбированные вакансиями, покинуть исходные центры адсорбции так же легко, 

как атомы, адсорбированные на идеальном листе графена. Рассчитанные для 

одиночных вакансий Au, Pt, Fe, Co и Ni миграционные барьеры оказались 

относительно высокими и равными 2,1, 3,1, 3,6, 3,2 и 3,1 эВ соответственно [340], 

что хорошо согласуется с экспериментальными данными (2,4 и 2,6 для Au и Pt 

соответственно) [339]. Можно было ожидать миграционных барьеров такой же 

величины и для других атомов переходных металлов. Барьер миграции, 

рассчитанный для атома Au, адсорбированного на двойной вакансии графена (5 эВ) 

[340], также хорошо согласуется с экспериментальными значениями [341]. Таким 

образом, в отличие от адсорбированных на идеальном листе графена, атомы ТМ, 

адсорбированные вакансиями, вряд ли будут перемещаться по поверхности при 

комнатной температуре. 

Предыдущее исследование [342] продемонстрировало возможность 

адсорбции атомов переходных металлов (TM = Cr, Fe, Mn, Ti и V) на внешней 

поверхности биграфена и их проникновения в межслоевое пространство через 

одиночную вакансию. Высота рассчитанных потенциальных барьеров между 

этими двумя возможными центрами адсорбции подразумевает, что такая миграция 

может происходить при температурах выше 1000 К. Эта модель может быть 

использована для описания образования кластеров TM на тонких чешуйках 

графита. Двойные вакансии могут образовываться путём миграции и 
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рекомбинации одиночных вакансий при 3000 K [343]. Молекулярно-динамическое 

моделирование поведения вакансий в графене показало [344], что двойная вакансия 

представляет собой дефект 5–8-5, состоящий из двух пятиугольников и одного 

восьмиугольника между ними. Такая вакансия 5–8-5 чрезвычайно устойчива и не 

претерпевает никаких структурных изменений вплоть до 90 пс. при 3000 К. В 

дальнейшем она может быть преобразована в дефект 555–777 (три пятиугольника 

и три семиугольника) при повышении температуры до 3800 К [345]. 

Графитовый нитрид углерода (g-C3N4), структурно аналогичный дефектному 

графену [346] и недавно предсказанный как обладающий сложными электронными 

свойствами [347], в настоящее время привлекает значительное внимание как 

многообещающий материал для различных приложений в электронных 

устройствах [348–351]. Существует два полиморфа g-C3N4 – g-CN1, построенный 

из триазина, и g-CN2, построенный из мономеров три-s-триазина (гептазина), 

соответственно [352]. В отличие от большинства органических соединений, g-C3N4 

химически и термически устойчив [348,353,354]. Он нерастворим в воде и может 

быть синтезирован с использованием различных методов, таких как CVD, PVD, 

сольвотермический метод и т.д. [355]. Валентная зона g-C3N4 образована 

неподелённой электронной парой азота и системой π-связей, поэтому её можно 

настраивать путём изменения химического окружения. Недавно были 

синтезированы нанолисты g-C3N4, легированные ионами металлов, и исследована 

каталитическая эффективность таких наноструктур [356]. Было обнаружено, что 

каталитическая эффективность может быть приписана уменьшению запрещённой 

зоны, уменьшению рекомбинации носителей заряда и активации 

пероксимоносульфата (PMS). 

Данная часть работы посвящена описанию особенностей адсорбции и 

миграции атомов переходных металлов первого ряда на биграфене с двойной 

вакансией и g-C3N4 в качестве моделей экспериментально наблюдаемых условий 

роста нанокластеров ТМ. Результаты для двойной вакансии биграфена также 

сравниваются с результатами для одиночной вакансии биграфена и монослоя 

графена. Чтобы определить роль второго слоя графена биграфена в миграции ТМ, 
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необходимо провести расчёты структуры миграции ТМ через единственную 

вакансию в единственном слое графена. 

Расчёты были выполнены с использованием пакета моделирования Vienna 

Ab-initio Simulation Package (VASP) в рамках DFT. Реализован базисный набор 

плоских волн (PAW) [357,358], функционал PBE и поправка Гримма для 

взаимодействия Ван-дер-Ваальса [359]. Расчёты в одной точке расчёты для анализа 

природы связи были выполнены на уровне теории PBE0. Метод натянутой 

эластичной ленты (Nudged Elastic Band – NEB) был использован для расчёта пути 

минимальной энергии миграции атома TM с внешней поверхности во внутреннее 

пространство [360]. Была реализована выборка из k-точек зоны Бриллюэна 

Монхорста-Пака, и сетка k-точек содержала 12×12×1 k-точек вместе с 

направлениями a, b и c для элементарных ячеек биграфена и g-C3N4 и 3×3×1 k-точек 

для соответствующих суперячеек соответственно. Интервал вакуума 20 Å был 

установлен перпендикулярно плоскости, чтобы избежать искусственного 

взаимодействия между соседними ячейками. Энергия отсечки составляла 400 эВ. 

Максимальная сила, действующая на атомы, составляющая менее 0,001 эВ/Å, 

использовалась в качестве критерия остановки для оптимизации структуры. 

Оптимизация элементарной ячейки была проведена сначала для 

бездефектной гексагональной ячейки биграфена (a = b = 2,45 Å, c = 20,00 Å), а затем 

для листа биграфена с двойной вакансией с использованием суперячейки 5 × 5 × 1. 

Для дальнейших расчётов барьеров миграции через двойную вакансию были 

выбраны атомы 3d-металлов Mn и Ti. Поскольку атомы Mn и Ti обладают 

наименьшим (2,94 и 3,78 эВ соответственно) и наибольшим (5,82 и 6,60 эВ 

соответственно) значениями барьеров миграции через одиночную вакансию среди 

других атомов 3d-металлов [342], они были учтены в исследовании. 

Для оптимизации структуры C3N4 были рассмотрены два различных изомера: 

g-CN1 на основе триазина и g-CN2 на основе гептазина (g-CNx) [352]. Затем были 

сконструированы гибридные структуры TM/g-CN1 и TM/g-CN2 путём заполнения 

каждой отдельной вакансии g-CN1 и g-CN2 атомом переходного металла (TM = Mn, 

Fe) точно внутри поры (плоскости) или поверх её поры (вне плоскости). Два 
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дополнительных положения, а именно, TM-ион наверху ароматического кольца 

CN1 листа (ароматический) и TM-ион, помещённый в асимметричное положение 

(асимметричный) (также были введены), чтобы описать путь миграции по 

поверхности. 

Для начала были получены модельные структуры для адсорбции ТМ. 

Оптимизация элементарной ячейки была проведена для бездефектной 

гексагональной ячейки биграфена (a=b=2,45 Å, c=20,00 Å), а также для листа 

биграфена с двойной вакансией с использованием суперячейки 5×5×1. Рисунок 7.5 

иллюстрирует оптимизированную структуру двойной вакансии, введённой в один 

слой графена биграфеновой суперячейки. Дефект 5-8-5 образовался в процессе 

оптимизации геометрии. 

 

Рисунок 7.5. Биграфен с двойной вакансией после оптимизации с образованием 

дефекта 5-8-5. Атомы углерода верхнего и нижнего слоёв графена обозначены 

как оранжевые и пурпурные шары соответственно 

 

На рисунке 7.6 показаны результаты оптимизации геометрии отдельно 

стоящих g-CN1 и g-CN2. Соответствующие параметры элементарной ячейки 

представлены в таблице 1 и хорошо согласуются с экспериментальными [354] 

данными: расхождения с экспериментом по РСА составляют 1% для g-CN1 и 0,15% 

для g-CN2. 
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Рисунок 7.6. Атомная структура g-CN1 (а) и g-CN2 (б). Элементарные ячейки 

обозначены параллелограммами. Атомы углерода показаны коричневым цветом, 

а атомы азота – серым 

 

Поскольку атомы Mn и Ti обладают наименьшим (2,94 и 3,78 эВ 

соответственно) и наибольшим (5,82 и 6,60 эВ соответственно) значениями 

барьеров миграции через одиночную вакансию среди других атомов 3d-металлов 

[342], они были выбраны для дальнейших расчётов. Энергии связи и структурные 

параметры атомов Mn и Ti, адсорбированных на одиночных и двойных вакансиях 

в биграфене, сведены в таблицу 7.3. Аналогичным образом, в предыдущем 

исследовании [342], как внешняя поверхность, так и межслоевое пространство 

рассматривались для оценки миграционных барьеров между две адсорбционные 

площадки. 

 

Таблица 7.3. Энергии связи и структурные параметры для атомов Ti и Mn, 

адсорбированных на одиночных и двойных вакансиях биграфена 

TM Рассчитанное свойство 

Двойная вакансия Одиночная вакансия 

Внутренняя 

сорбция 

Внешняя 

сорбция 

Внутренняя 

сорбция 

Внешняя 

сорбция 

Ti 

Энергия связи, эВ −1,99 −1,17 −3,25* −2,61* 

TM-C дистанция – D1  2,09  2,05 2,01 1,98 

Дистанция – D2  0,89  0,82 1,61 1,53 

Mn 

Энергия связи, эВ −0,83 −0,47 −2,93* −2,18* 

TM-C дистанция – D1  1,99  1,97  1,83 1,80 

Дистанция – D2,   0,68  0,56  1,29 1,22 

D1 и D2 дистанция в Å в соответствии с рисунком 7.7; * взято из [342] 
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Энергии связи атомов ТМ с листом биграфена заметно снизились по 

сравнению со случаем адсорбции одиночных вакансий, что может быть связано с 

увеличением количества металла к атомам углерода из-за размера двойной 

вакансии (см. таблицу 7.3). Когда ТМ адсорбируется на двойной вакансии снаружи 

углеродной поверхности, металл притягивается сильнее, чем в случае 

моновакансии, из-за более сильного связывания ТМ с двойными вакансиями. 

Следовательно, расстояние D2 (расстояние между переходным металлом и порой) 

для моновакансий почти вдвое больше, чем для двойных вакансий (рисунок 7.7). 

Напротив, когда металл внедряется в вакансию, т.е. в межслоевое пространство, 

атом металла удаляется от поверхности углерода. Следовательно, расстояние D2 

для межслоевого пространства больше, чем D2 для двухслойного графена на 

поверхности. Это можно объяснить влиянием второго слоя графена, который будет 

притягивать ТМ, тем самым увеличивая расстояние. 

 

Рисунок 7.7. Структурные параметры адсорбции атомов ТМ на бивакансии в 

биграфене. Атомы ТМ и углерода обозначены как золотые и пурпурные шары 

соответственно. D1 - расстояние между переходным металлом и ближайшим 

атомным атомом углерода в месте вакансии. D2 – расстояние между переходным 

металлом и порой 

 

На рисунке 7.8 показано пространственное распределение спиновой 

плотности в биграфене с двойной вакансией, заполненной адатомом Mn. Атом 

марганца демонстрирует положительный магнитный момент из-за неспаренных d-

электронов, а четыре ближайших атома углерода приобретают отрицательную 

спиновую поляризацию, что даёт суммарный магнитный момент 3 Б как для 

внутреннего, так и для внешнего сорбированного Mn. Для структуры на основе Ti 

спиновой поляризации не наблюдалось. 
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Рисунок 7.8. Пространственное распределение спиновой плотности в Mn, 

сорбированном на биграфене. (а) Внешняя сторона; (b) Внутри двойной вакансии 

биграфена. Атомы углерода верхнего и нижнего слоёв графена обозначены 

оранжевыми и пурпурными шарами 

 

Потенциальные барьеры миграции атомов ТМ через двойную вакансию (см. 

рисунок 7.9) сведены в таблицу 7.3.  

 

Рисунок 7.9. Миграция переходного металла (зелёный шар) с поверхности 

биграфена в межслоевое пространство 

 

Как видно, атомы ТМ могут перемещаться через двойную вакансию намного 

легче, чем через одиночную. Например, атом Mn движется через двойную 

вакансию с поверхности в межслоевое пространство с барьером 0,38 эВ в отличие 
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от барьера 2,94 эВ в случае одиночной вакансии. Это можно объяснить 

увеличением объёма вакансии по отношению к площади поверхности, а также 

уменьшением энергии связи с поверхностью биграфена: чем выше энергия связи, 

тем меньше подвижность адсорбированного атома. Миграционное равновесие 

смещено в сторону образования внутрь сорбированного комплекса как для Mn, так 

и для Ti, что согласуется с данными по одиночной вакансии [341]. 

 

Таблица 7.4. Потенциальные барьеры миграции атома ТМ с внешней поверхности 

биграфена в межслоевое пространство и обратно через одиночные и двойные 

вакансии 

TM 

Высота барьера миграции, эВ 

Двойная вакансия Одиночная вакансия 

В межслойное 

пространство 

На внешнюю 

поверхность 

В межслойное 

пространство 

На внешнюю 

поверхность 

Ti 2,15 2,97 5,82* 6,60* 

Mn 0,38 0,74 2,94* 3,78* 

* взято из [342] 

Результаты по адсорбция атомов Fe и Mn g-C3N4 и структурные параметры 

конформеров TM/g-CN1 и TM/g-CN2 представлены в таблице 7.5. Расчёты 

структуры показали, что параметры элементарной ячейки TM/g-CN1 зависят от 

ионных радиусов атомов TM, тогда как структура TM/g-CN2 остаётся неизменным 

из-за относительно больших вакансий исходного g-CN2. Расчёты электронной 

структуры показали, что низкоспиновое состояние (3,10, 2,00, 4,96 и 3,74 Б) 

является благоприятным для TM/g-CN1 и высокоспиновое состояние (4,58, 3,33, 

4,80 и 3,71 Б) может быть благоприятным для гибридных структур TM/g-CN2 

соответственно. Кроме того, различия между магнитными моментами (таблица 7.5) 

для плоских и внеплоскостных TM/g-CN1 могут определять изменения в переносе 

электронов и природу связывания ионов TM с узлами азота.  

 



223 

Таблица 7.5. Параметры решётки (а, Å), длины связи металл-азот (Me-N, Å), 

магнитные моменты (μ, Б) и разность энергии (ΔE, эВ) гибридных соединений 

TM/g-CN1 и TM/g-CN2 

TM 

ион 

В плоскости Вне плоскости 
ΔE 

a Me-N μ a Me-N μ 

TM/g-CN1 

Mn 5,39 1,71 3,10 4,83 2,05 4,58 −2,963 

Fe 5,23 1,79 2,00 4,83 1,97 3,33 −2,033 

TM/g-CN2 

Mn 7,10 2,35 4,96 7,05 2,35 4,80 −0,257 

Fe 7,10 2,35 3,74 7,05 2,35 3,71 −0,220 

 

Низкоспиновые состояния могут быть реализованы путём переноса 

электронов неподелённой электронной пары азота на вакантные d-орбитали атомов 

Fe/Mn. Это предположение может быть подтверждено рисунком 7.10, 

показывающим, как положительная спиновая плотность локализуется как в TM, 

так и в азотных сайтах, что указывает на прямые химические взаимодействия 

между ними. Короткие расстояния между атомами азота и ТМ приводят к переносу 

электронов с p-орбиталей азота на d-орбитали TM. В отличие от ранее 

упомянутого, спиновая плотность внеплоскостной структуры гораздо более 

локализована на TM-ионе (рисунок 7.10). 
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А1 А2 

 

В1 В2 

Рисунок 7.10. Пространственное распределение спиновой плотности плоскости 

Mn/g-CN1 (А1) и Mn/g-CN2 (А2) и Fe/g-CN1 (В1) и Fe/g-CN2 (В2). Плотность 

спина  – бирюзовый цвет,  – жёлтый. Элементарные ячейки обозначены 

параллелограммами. Атомы углерода – коричневый цвет, атомы азота – серый 

 

Химическая связь ТМ-атом с азотом как для Fe, так и для Mn оказалась 

настолько прочной, что невозможно удержать атомы металла на поверхности 

гетероструктуры TM/g-CN2, то есть ТМ-атомы должны проникать внутрь поры. В 

отличие от этого, небольшой размер вакансии g-CN1 удерживает оба TM-атома вне 

поры. 

 

 

§7.3. ВЫВОДЫ 

 

Предложены гибридные структуры, состоящие из слоёв МАХ фаз, и плоских 

структур биграфена и CуNх с различными металлами на поверхности. В 
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гетероструктурах типа Металл/биграфен и Металл/g-CуNх были определены 

высоко- и низкоспиновые состояния в зависимости от величины пор в плоском 

материале. Варьированием химического соотношения между двумя элементами 

метала можно менять магнитные свойства и структурные параметры. Расчёты 

показывают, что замещение может быть эффективным способом настройки 

магнитных свойств. Расчёты систем VTe2/Графен/VTe2 показали перспективу 

использования данных материалов в спинтронике. Взаимодействие с графеном 

может влиять на электронную структуру, что делает данные материалы 

перспективными для использования в магнитных туннельных переходах.  

Пути адсорбции и миграции атомов ТМ (Ti, Mn, Fe) на 2D g-CNx и листах 

биграфена с двумя вакансиями были исследованы с использованием современных 

расчётов электронной структуры. Адсорбция атома переходного металла первого 

ряда на двойной вакансии биграфена характеризуется более низкими энергиями 

связи и потенциальными барьерами миграции между внутренними и внешними 

центрами адсорбции по сравнению с таковыми для биграфена с одной вакансией. 

Показано, что образование межплоскостных комплексов является 

предпочтительным, а потенциальные барьеры миграции атомов ТМ по 

поверхности вне вакансии достаточно высоки, что обеспечивает стабильность 

гибридных структур.  

Показано, что второй слой биграфена играет важную роль в стабилизации 

структур из-за образования внутренних сорбированных комплексов. Было 

обнаружено, что атомы Fe/Mn проникают через нанолист g-CN2, в то время как при 

g-CN1 они остаются на поверхности. Также было обнаружено, что атомы металлов 

могут образовывать металлические кластеры. Уникальная атомная и электронная 

структура и спиновые свойства нанопоровых гетероструктур 2D TM/биграфена и 

TM/g-C3N4 очень перспективны для перспективных приложений в качестве как 

катализаторов, так и биосенсоров для биомедицинских приложений. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В ходе выполнения работы были получены следующие результаты: 

1. Показано, что колебательные ИК-спектры в области 1700 см-1 формируются 

колебаниями -СООН и С=О групп для возможных валентных изомеров 

фуллеренола с общей формулой Gd@C82OxHy. Во время синтеза фуллеренола 

происходит нарушение целостности углеродного каркаса с образованием 

различных функциональных групп на поверхности: карбокси-, гидрокси- и 

кислородных мостиков.  

2. Показано, что эндоэдральные комплексы с общей формулой Gd@C82Ox(OH)y 

с x = 0 и 3 и y = 24, обладают хорошими антиоксидантными свойствами для 

биомедицинских применений. Химической реакционной способности 

способствует внедрённый атом Gd. В случае относительно небольшого числа 

функциональных групп на углеродном каркасе C82 (x ~ 3; y ~ 24) π-электронная 

система комплекса Gd@C82OxHy сохраняется. Комплексы обладают высоким 

сродством к электрону, что обеспечивает антиоксидантные свойства. Увеличение 

количества гидроксильных групп (y > 24) в комплексах Gd@C82Ox(OH)y приводит 

к образованию внутримолекулярных водородных связей между различными 

группами, что препятствует химическому взаимодействию с растворителем, что, в 

свою очередь, приводит к уменьшению реакционной способности. 

3. На основе расчётов спектров поглощения и испускания ионных форм 

флуоресцеина, эозина и эритрозина с помощью теории функционала плотности 

получена линейная регрессия для расчётных и экспериментальных энергий 

переходов по D, MI, MII, Q, Z и C-формам, которая была использована для 

прогнозирования спектров флуоресценции ионных и молекулярных форм, 

экспериментальное определение которых невозможно. Предсказанные длины волн 

испускания хиноида, моноаниона и цвиттериона составляют 549, 494 и 482 нм, 

соответственно. Доминирующей флуоресцентной формой в широком интервале pH 

остаётся дианионная форма с испусканием в области 513 нм, которая определяет 

энергетическое положение и интенсивность максимума испускания смеси ионных 
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форм. 

4. Было показано, что наличие различных алкильных заместителей в структуре 

сополифлуоренов не влияет на электронное строение и как следствие на спектры 

поглощения. Было показано, что наименьшее значение энергетической щели 

достигается при присоединении флуорена к карбазолу в положении 2,7, поскольку 

электронная плотность равномерно делокализуется на всей сопряжённой части 

полимера 

5. Моделирование конформации молекул феромонов при возбуждении светом 

показало изменение дипольного момента до 30% относительно линейной 

конформации молекул, содержащих кислород, а для непредельных углеводородов 

– до 50%. Было показано, что для феромонов, не содержащих кратные связи, 

максимум поглощения лежит в диапазоне 136-144 нм, для непредельных 

углеводородов и непредельных кислородсодержащих феромонов – в диапазоне 

157-204 нм, для кислородсодержащих феромонов с сопряжёнными двойными 

связями – в диапазоне 226-230 нм. На основе моделирования реакций феромонов в 

возбуждённом состоянии с водой и кислородом было показано, что барьер реакции 

либо отсутствует, либо снижается в несколько раз. Была определена корреляция 

между физико-химическими свойствами молекул и коммуникацией насекомых. 

6. Построена модель флуоресценции фотопротеина обелина. Показано, что 

экспериментально наблюдаемая длина волны излучения 500 нм соответствует 

«комплексу с переносом протона» между кислородом целентерамида и гистидином 

His22. Фотовозбуждение в верхние электронно-возбуждённые состояния на 260–

300 нм вызывает дополнительную, к сине-зелёной, флуоресценцию в ближней УФ-

области. Возбуждение, ответственное за этот электронный переход, формируется 

бензольным фрагментом к конъюгированному пиразиново-фенольному фрагменту 

целентерамида. Данное явление может вносить вклад в УФ-флуоресценцию 

фотопротеинов. 

7. Разработан новый метод для определения атомной структуры наноразмерных 

некристаллических объектов по данным малоуглового рассеяния синхротронного 

излучения и теоретического моделирования. На примере аптамера RE-31, который 
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имеет кристаллическую структуру с белком, была произведена апробация метода и 

получена структура молекулы в согласии с экспериментальными данными. Данный 

подход позволил получить атомную структуру при нормальных условиях в 

растворе для биомедицинских исследований.  

8. На основе моделирования конъюгатов аптамера и арабиногалактана с 

магнитными наночастицами была выявлена природа взаимодействия между 

аптамерами и природными полисахаридами. Было показано, что в зависимости от 

конформации моносахарид образует одну или две водородные связи с атомами 

кислорода в фосфатной группе нуклеотида. Взаимодействия водородных связей 

между -ОН группами моносахаридов и фосфатными группами в нуклеотидах 

выделяются большими значениями от -24 до -38,1 ккал/моль. 

9. Теоретически исследованы М2АХ фазы Cr2SiC, Fe2SiC и Fe2AlC Cr2AlC 

Mn2AlC с различным магнитным упорядочиванием. Было показано, что 

антиферромагнитное состояние оказывается выгоднее по энергии относительно 

ферромагнитного. В частности, в системе от Cr2SiC (S=6), через последовательное 

замещение хрома в слоях по общей формуле (Cr4-xFex)0,5SiC, до Fe2SiC (S=6,5) 

показано изменение суммарного спина c возрастанием до S=9 для систем с одним 

атомом железа и тремя атомами хрома, до S=8 с двумя атомами железа и хрома и 

до S=8 для одного атома хрома и трёх атомов железа.  

10. Предложены гибридные структуры, состоящие из слоёв МАХ фаз, и плоских 

структур биграфена и CуNх с различными металлами на поверхности. В 

гетероструктурах типа Металл/биграфен и Металл/g-CуNх были определены 

высоко- и низкоспиновые состояния в зависимости от величины пор в плоском 

материале. На основе расчётов электронной структуры было показано, что 

низкоспиновое состояние (3,10, 2,00, 4,96 и 3,74 Б) является энергетически 

выгодным для Ме/g-CN1 а высокоспиновое состояние (4,58, 3,33, 4,80, 3,71 Б) 

благоприятно для гибридных структур Ме/g-CN2 соответственно.   
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