
48 ВЕСТНИК ОГУ 10`2005 Том 2. Естественные и технические науки

Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ãëþêîçîîêñèäàçû (ÃÎ)
ðàññìîòðåí íåäàâíî â ðàáîòàõ [1-5] ñ èñïîëüçî-
âàíèåì â êà÷åñòâå ìîäåëè FAD ëþìèôëàâèíà.
Àêòèâíûé öåíòð ãëþêîçîîêñèäàçû ìîäåëèðî-
âàëñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì ôëàâîïðîòåèäîì, áåë-
êîâàÿ ÷àñòü ôåðìåíòà ìîäåëèðîâàëàñü áëèæàé-
øåé ìîëåêóëîé áåëêîâîãî îñòàòêà � ïðîòîíè-
ðîâàííûì ãèñòèäèíîì (His516+), êàê ýòî ñëåäî-
âàëî èç ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ äàííûõ äëÿ ãëþ-
êîçîîêñèäàçû. Â ïðîñòðàíñòâå áåëêîâîãî «êàð-
ìàíà», ìåæäó ïðîòîíèðîâàííûì ãèñòèäèíîì è
ôëàâèííóêëåîòèäîì, ðàñïîëàãàëàñü ìîëåêóëà
êèñëîðîäà (ðèñ. 1).

Ðàñ÷åò ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïðåäëî-
æåííîé ìîäåëè ïðèâîäèò ê ñïîíòàííîìó ïåðå-
íîñó ýëåêòðîíà îò ìîëåêóëû ÔÀÄÍ

2
 ê ìîëåêó-

ëå êèñëîðîäà â àêòèâíîì öåíòðå ãëþêîçîîêñè-
äàçû [2]. Ìèíàåâ Á.Ô. ïîä÷åðêèâàë [3], ÷òî â
ïîäîáíîì ñëó÷àå, ìîæåò âîçíèêíóòü òîëüêî
òðèïëåòíàÿ ðàäèêàëüíàÿ ïàðà 3[FADH

2
+•�Î

2
–•]

ñ ïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè ó÷àñòíèêîâ, ïî-
ñêîëüêó åå îáðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò â îáëàñòè
àêòèâíîãî öåíòðà («âíóòðè êëåòêè») è ñïèíû íå
ìîãóò ñàìîïðîèçâîëüíî ïåðåîðèåíòèðîâàòüñÿ.
Îäíàêî, ïî ìíåíèþ àâòîðà, äàëüíåéøåå ïðîòå-
êàíèå ôåðìåíòàòèâíîé ðåàêöèè òðåáóåò ñèíã-
ëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñà 1[FADH

2
+•�Î

2
–•],

÷òî ðàâíîñèëüíî ïåðåâîðîòó ñïèíà â ñóïåðîê-
ñèä-èîíå, à ýòî â ñâîþ î÷åðåäü îáúÿñíÿåòñÿ
áîëüøîé âåëè÷èíîé ÑÎÂ â Î

2
–. Òàêèì îáðàçîì,

àêòèâàöèÿ êèñëîðîäà ñâÿçàíà ñ ýôôåêòàìè ÑÎÂ
è ìåäëåííûì ëèìèòèðóþùèì ïðîöåññîì â ôåð-
ìåíòàòèâíûõ ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íå
ïåðåíîñ ýëåêòðîíà, à ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìî-
äåéñòâèå [4].

Çà ýòîé ìåäëåííîé ñòàäèåé ñëåäóþò èçâåñò-
íûå ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå ëèáî ê îáðàçîâàíèþ
ðàäèêàëîâ HO •

2
 è, â äàëüíåéøåì ê H

2
O

2
, ëèáî ê

îêèñëåíèþ áåëêîâ êèñëîðîäîì.
Â ðàññìîòðåííîì ïðèìåðå, ìîëåêóëà Î

2
 â

àêòèâíîì öåíòðå ãëþêîçîîêñèäàçû, ïîñëå ïðè-
ñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà îò ìîëåêóëû FADH

2
 ïðå-

âðàùàåòñÿ â ñóïåðîêñèä-èîí Î •−
2

 è òåì ñàìûì
àêòèâèðóåòñÿ [1]. Îäíàêî, àêòèâàöèÿ ìîëåêóëû
Î

2 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåñüìà ñëîæíûé ïðîöåññ,

êîòîðûé íå ìîæåò áûòü îïèñàí òîëüêî îäíèì
ìåõàíèçìîì. Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ïîíÿòèå «àê-
òèâàöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà» ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé âåñüìà íåîäíîçíà÷íûé òåðìèí. Îäíè
èññëåäîâàòåëè ïîäðàçóìåâàþò ïîä àêòèâíîé
ôîðìîé êèñëîðîäà ñóïåðîêñèä èîí Î −

2
, èëè ìî-

ëåêóëÿðíûé èîí Î −
2
 –, äðóãèå âîçáóæäåííûé ñèí-

ãëåòíûé êèñëîðîä à1Ä
g
, b1Ó+

g
, òðåòüè – êèñëîðîä

ñ óäëèíåííîé ñâÿçüþ Î�Î â îñíîâíîì òðèïëåò-
íîì ñîñòîÿíèè X3Ó

g
– èëè â ñïèí-çàã-

ðÿçíåíèè, âîçíèêàþùèì âñëåäñòâèå
îáìåííîãî ñìåøèâàíèÿ èîííûõ èëè
äðóãèõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé â ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ, ñîäåðæà-
ùèõ êèñëîðîä. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî
êàæäûé òèï àêòèâàöèè ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ñâîé-
ñòâàìè îêðóæåíèÿ êèñëîðîäà è ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé èíòåãðàëüíûé ïðî-
öåññ. Âçàèìíîå âëèÿíèå ìîëåêóëû
êèñëîðîäà è ñáëèæàþùåãîñÿ ñ íèì
ïàðòíåðà ïîä âîçäåéñòâèåì îáìåí-
íî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà è
ñïèíîâîé âçàèìîïîëÿðèçóåìîñòè,
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МЕХАНИЗМЫ АКТИВАЦИИ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА
В ФЕРМЕНТАТИВНЫХ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЯХ

На основе модельной ферментативной реакции неэмпирическими и полуэмпирическими метода-
ми квантовой химии, проведен анализ электронных и спиновых характеристик предпоследней фазы
каталитического цикла окисления субстратов кислородом с образованием пероксида водорода. Пока-
зано, что оптимальная структура активного центра фермента – глюкозооксидазы, определяется об-
менно-корреляционным потенциалом, а активация молекулярного кислорода может обеспечиваться
не только переносом электрона на кислород, но и межмолекулярной миграцией спиновой плотности от
кислорода на фермент и кофермент.
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 Ðèñóíîê 1. Ìîäåëü àêòèâíîãî öåíòðà ãëþêîçîîêñèäàçû:
(à) èñõîäíàÿ ìîäåëü êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà;

(á) ðàäèêàëüíàÿ ïàðà; (â) ïðåäïîñëåäíÿÿ ôàçà êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà
ñ îáðàçîâàíèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà

à                                             á                                              â
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ìîæåò ïðèâîäèòü ê èíäóöèðîâàíèþ çàðÿäîâîé
è ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà àòîìàõ, âûçûâàÿ ñåëåê-
òèâíîå ñìåøèâàíèå ÎÀ. Ýòî ïîðîæäàåò ìíîæå-
ñòâî ìåõàíèçìîâ ÷àñòè÷íîé àêòèâàöèè êèñëîðî-
äà ïî ðàçíîìó òèïó. Îäèí èç íèõ – ñíÿòèå ñïèíî-
âîãî çàïðåòà âñëåäñòâèå ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèè,
÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ñïè-
íîâîé ïëîòíîñòè íà àòîìàõ êèñëîðîäà â ìîëå-
êóëå Î

2
, à òàêæå ê ïðîñà÷èâàíèþ ñïèíîâîé ïëîò-

íîñòè ñ Î
2
 íà ôåðìåíò è êîôåðìåíò â íåêîòîðûõ

ñòàöèîíàðíûõ òî÷êàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðîãî
îïðåäåëåííîìó âçàèìíîìó ðàñïîëîæåíèþ ôðàã-
ìåíòîâ.

Óìåíüøåíèå ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà êèñëî-
ðîäå çà ñ÷åò ðàñôàçèðîâêè ñïèíà, óäàëÿåò åãî
îò òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðèáëèæàåò ê ñïå-
öèôè÷åñêîìó ïðîìåæóòî÷íîìó èíòåðìåäèàòó
ñî ñïèíîâûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ôîðìàëüíî
áëèçêèìè ñèíãëåòíîìó êèñëîðîäó (êîãäà ñïè-
íîâàÿ ïëîòíîñòü íà êàæäîì àòîìå êèñëîðîäà
âçàèìíî ñêîìïåíñèðîâàíà èëè ñòàíîâèòñÿ ðàâ-
íîé íóëþ) (ðèñ. 2). Ýòîò ïðîöåññ òàêæå ìîæíî
íàçâàòü àêòèâàöèåé [6], òî åñòü ñíÿòèåì ñïèíî-
âîãî çàïðåòà, íî íå çà ñ÷åò ìåõàíèçìà, ñïîñîá-
ñòâóþùåãî àêòèâàöèè êèñëîðîäà ïðè «çàèìñòâî-
âàíèè» èíòåíñèâíîñòè ïåðåõîäà à-Õ èç èíäóöè-
ðîâàííîãî ìåæìîëåêóëÿðíûì âçàèìîäåéñòâèåì
ïåðåõîäà b-a [7, 8], à çà ñ÷åò ñïåöèôè÷åñêîãî îá-
ìåííîãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî è ìåæìîëåêóëÿð-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [9, 10]. Õîòÿ âåðîÿòíîñòü
îáðàçîâàíèÿ a(1Ä

g
) âñëåäñòâèå âîçðàñòàíèÿ âåëè-

÷èíû ìîìåíòà Ì(b-a) â ýòîì ñëó÷àå îñòàåòñÿ.
Äëÿ îáîñíîâàíèÿ ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà

àêòèâàöèè êèñëîðîäà, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ ïðè èçìå-
íåíèè âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ ñèñòåì ñîäåðæàùèõ
êèñëîðîä, ïðîâåäåí êîìïü-
þòåðíûé ýêñïåðèìåíò äëÿ
ìîäåëüíîãî òðîéíîãî êîì-
ïëåêñà 3[Ëþìèôëàâèí … Î

2

… His516+]. Íà ðèñóíêå 3
èçîáðàæåíà ïðåäïîñëåäíÿÿ
ôàçà êàòàëèòè÷åñêîãî öèê-
ëà ôåðìåíòàòèâíîé ðåàê-
öèè ñ îáðàçîâàíèåì ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà [6].

Ðàñ÷åòû ýëåêòðè÷åñ-
êèõ è ñïèíîâûõ õàðàêòåðè-
ñòèê êîìïëåêñà îñóùåñòâ-
ëÿëèñü íåýìïèðè÷åñêèìè
ìåòîäàìè â áàçèñå STO-3G
è ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè (DFT) ñ îáìåí-

íî-êîððåëÿöèîííûì ïîòåíöèàëîì Â3-LYP, à òàê-
æå ïîëóýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè â ïðèáëèæå-
íèè PM3, CNDO â ðàìêàõ íåîãðàíè÷åííîãî Õàð-
òðè-Ôîêà. Àíàëèç ïîçâîëèë ñðàâíèòü çíà÷åíèÿ
îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà â îòäåëü-
íûõ ñòàöèîíàðíûõ òî÷êàõ ïðè ðàçëè÷íîì âçà-
èìíîì ðàñïîëîæåíèè ôðàãìåíòîâ âîêðóã êèñëî-
ðîäà. Çà êîîðäèíàòó ðåàêöèè áûëî ïðèíÿòî ðàñ-
ñòîÿíèå ìåæäó àòîìîì âîäîðîäà ñâÿçè N1-H â ëþ-
ìèôëàâèíå è àòîìîì êèñëîðîäà (Î

2
) â äàëüíåé-

øåì èìåíóåìîå R
1
. Ñòàöèîíàðíûå òî÷êè âûáðà-

íû â èíòåðâàëå [1.5÷5]Å ñ øàãîì 0.5 (ðèñ. 3).
Äëÿ êàæäîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êè ôèêñèðî-

âàííîãî ðàññòîÿíèÿ R
1
 ïðîâåäåíî êîìïüþòåðíîå

ìîäåëèðîâàíèå ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ Ëþ-
ìèôëàâèí + Î

2
. Çà êîîðäèíàòó ðåàêöèè ïðèíÿòî

ðàññòîÿíèå îò àòîìà âîäîðîäà ñâÿçè H -N15 ãèñ-
òèäèíà è âòîðûì àòîìîì ìîëåêóëÿðíîãî êèñëî-
ðîäà, íå ñâÿçàííûì ñ ëþìèôëàâèíîì, êîòîðîå â
äàëüíåéøåì èìåíóåòñÿ êàê R

2
 (ðèñ. 3).

Íà ïåðâîì ýòàïå áûëè ïðîâåäåíû ñëåäóþ-
ùèå ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû:

– îïòèìèçàöèÿ ëþìèôëàâèíà ìåòîäîì ìî-
ëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè Ìì+, à òàêæå ìåòîäàìè
MINDO/3 è PM3. Íà îñíîâå ðàñ÷åòîâ áûëà âûá-
ðàíà ãåîìåòðèÿ îêèñëåííîãî è âîññòàíîâëåííî-
ãî ëþìèôëàâèíà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÐÌ3
[11]. Äëèíû ñâÿçåé, ïîðÿäêè ñâÿçåé, çàðÿäû íà
àòîìàõ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè
ðàñ÷åòîâ ðàáîòû [2], íî íå ñîâïàäàþò ñ ðåçóëü-
òàòàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì Õþêêåëÿ è ïðè-
âåäåííûìè â ñïðàâî÷íèêå ïî áèîõèìèè [12];

– îïòèìèçàöèÿ äâîéíîãî êîìïëåêñà 3[Ëþ-
ìèôëàâèí … Î

2
] ìåòîäîì ÐÌ3, ãäå äëÿ êàæäîãî

R
1
 [Î-HN1] ñêàíèðîâàëîñü çíà÷åíèå óãëà á

1
 ìåæ-

Ðèñóíîê 2. Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ â òðîéíîì êîìïëåêñå
3[Ëþìèôëàâèí � Î

2
 � His516+] äëÿ îäíîé èç ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê.

Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ êèñëîðîäà ðàñïàðåíà (0.46; -0.48)
è ôîðìàëüíî ñîîòâåòñòâóåò ñèíãëåòíîìó ìîëåêóëÿðíîìó êèñëîðîäó.

Кобзев Г.И. Механизмы активации молекулярного кислорода в ферментативных...
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äó ñâÿçÿìè (Î14-Î13) è (H4– N1), êîòîðîå èçìåíÿ-
ëîñü â èíòåðâàëå [30 ÷ 180°]. Ãåîìåòðèÿ äâîéíî-
ãî êîìïëåêñà äëÿ êàæäîãî ôèêñèðîâàííîãî R

1
 è

íàéäåííûì äëÿ íåãî çíà÷åíèåì óãëà á
1
 ñîîòâåò-

ñòâîâàëà ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè âûáðàííîé ñòà-
öèîíàðíîé òî÷êè â êîìïëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí …
Î

2
] è, â äàëüíåéøåì, èñïîëüçîâàëàñü äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê â òðîéíîì êîìï-
ëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí…Î

2
…His516+];

Ïðè ðàñ÷åòå õàðàêòåðèñòèê òðîéíîãî êîìï-
ëåêñà áûëè íàéäåíû ñòàöèîíàðíûå òî÷êè, êàæ-
äàÿ èç êîòîðûõ îïðåäåëÿëàñü ïîëó÷åííûìè íà
ïðåäâàðèòåëüíîì ýòàïå R

1i
 á

1i 
è R

2i 
á

2i
, ãäå R

2i
 è á

2i

âûÿâëåíû â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè
òðîéíîãî êîìïëåêñà, ìåòîäîì Ìì+ (ðèñ. 3).

Íàïðèìåð, äëÿ ñòàöèîíàðíîé òî÷êè R
1
=5 Å,

á
1
=120° îïòèìèçèðîâàëîñü R

2 
è á

2
, ïðè ýòîì â

ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà óãîë á
1 
íåñêîëüêî èçìåíÿë-

ñÿ. Ïîñëå ýòîãî òðîéíîé êîìïëåêñ
3[Ëþìèôëàâèí…Î

2
…His516+] èçó÷àëñÿ ðàçëè÷-

íûìè íåýìïèðè÷åñêèìè è ïîëóýìïèðè÷åñêèìè
ìåòîäàìè â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå (R

1
=5 Å,

á
1
=120°, R

2
, á

2
).

Çàòåì âûáèðàëè çíà÷åíèå R
1 
=4 Å è ñîîò-

âåòñòâóþùåå åìó çíà÷åíèå óãëà á
1 
=180°, ïðîâî-

äèëè îïòèìèçàöèþ òðîéíîãî êîìïëåêñà, ïîëó-
÷àÿ íîâûå çíà÷åíèÿ R

2
', á

2
' è òàê äàëåå.

1. Ðàñ÷åò ýëåêòðîííûõ è ñïèíîâûõ õàðàêòå-
ðèñòèê òðîéíîãî êîìïëåêñà 3[Ëþìèôëàâèí �
Î2 … His516+] ìåòîäîì ÐÌ3 áåç ó÷åòà ÊÂ
Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ ïðèâåäå-

íû â òàáëèöå 1.
Äëÿ ñòàöèîíàðíîé òî÷êè R

1
=4 Å; R

2
 = 1.23

Å òðèïëåòíûé êîìïëåêñ ñîîòâåòñòâóåò ñèíãëåò-
íîìó êèñëîðîäó, ñ(Î12)=0; ñ(Î13)=0. Äâà ñïèíà,
îáóñëàâëèâàþùèå òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå êîì-
ïëåêñà, ëîêàëèçîâàíû íà ëþìèôëàâèíå (îäèí
íà àòîìå àçîòà (N1) õèíîèäíîé ãðóïïû –
ñ(N1)=0.93, à âòîðîé íà àòîìå êèñëîðîäà ñ
(Î12)=0.983 ðèñ. 1, òàáë. 9). Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü
òðèïëåòíîãî ëþìèôëàâèíà â êîìïëåêñå ÷àñòè÷-
íî ñîâïàäàåò ñ ðàñïðåäåëåíèåì ñïèíîâîé ïëîò-
íîñòè â òðèïëåòíîì ñîñòîÿíèè èçîëèðîâàííî-
ãî ëþìèôëàâèíà, ðàññ÷èòàííîé ìåòîäîì ÐÌ3,
ãäå ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü ëîêàëèçîâàíà òàêæå íà
õèíîèäíîé ãðóïïå.

Äëÿ çíà÷åíèé R
1
=3.5 Å; R

2
 = 1.23 Å îäèí èç

ñïèíîâ äåëîêàëèçîâàí ïî àòîìàì ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà ñ(Î14)=0.4; ñ(Î13)=0.6, âòîðîé ñïèí
ëîêàëèçîâàí íà àòîìàõ àçîòà â ìîëåêóëå ëþ-
ìèôëàâèíà ñ(N10)=0.106; ñ(N5)=0.564, îñòàëüíàÿ
÷àñòü ñïèíà ðàçìàçàíà ïî àòîìàì èçîàëëîêñà-
çèíîâîãî ÿäðà. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñïèíî-
âîé èíäóêòèâíûé ýôôåêò â àðîìàòè÷åñêîì
êîëüöå ëþìèôëàâèíà, êîãäà íà ñîñåäíèõ äâóõ

àòîìàõ ëîêàëèçîâàíà çíà÷èòåëüíàÿ
ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü, íî ðàçíîãî çíà-
êà. Ñóììàðíàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü
â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ïðè ýòîì
áëèçêà ê íóëþ. Ïîäîáíûé ñïèíîâûé
ýôôåêò îòìå÷àåòñÿ íà àòîìàõ òðèï-
ëåòíîãî ëþìèôëàâèíà.

R
1
=3 Å; R

2
 = 1.03 Å. Äàííàÿ ñòà-

öèîíàðíàÿ òî÷êà, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì
ÐÌ3, õàðàêòåðèçóåòñÿ ñïåöèôè÷åñ-
êèì ðàñïàðèâàíèåì ñïèíîâîé ïëîò-
íîñòè ìåæäó ôðàãìåíòàìè ìåæìîëå-
êóëÿðíîãî êîìïëåêñà áåç èçìåíåíèÿ
ïîëíîãî ñïèíà ñèñòåìû. Íàïðèìåð,
íà àòîìàõ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðî-
äà äåëîêàëèçîâàíà èçáûòî÷íàÿ ñïè-
íîâàÿ ïëîòíîñòü áåòà ýëåêòðîíà
ñ(Î14)=-0.21;

ñ(Î13)=-0.74 â òî âðåìÿ êàê íà
àòîìàõ ëþìèôëàâèíà äåëîêàëèçîâà-
íà èçáûòî÷íàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü
àëüôà ýëåêòðîíà ðàâíàÿ åäèíèöå,
áîëüøàÿ ÷àñòü êîòîðîé ñîñðåäîòî-
÷åíà íà àòîìå àçîòà ñ(N5)=0.56.
Ñïèí– ïîëÿðèçàöèÿ è ñïèí– èíäóê-

Ðèñóíîê 3. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ôðàãìåíòîâ
â êîìïëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí � Î

2
 � His516+]

ñ óêàçàíèåì ïîðÿäêîâûõ íîìåðîâ è ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ R
1
, R

2
.
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òèâíûé ýôôåêò â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ëþ-
ìèôëàâèíà ñîõðàíÿþòñÿ.

Êðîìå òîãî, èçáûòî÷íàÿ ñïèíîâàÿ ïëîò-
íîñòü áåòà-ýëåêòðîíà, ðàâíàÿ ìèíóñ äâà, äåëî-
êàëèçîâàíà ïî àòîìàì His 516+ ïÿòè÷ëåííîãî
öèêëà ñ(Ñ17) = 0.78; ñ(Ñ19) = 1.00 (òàáë. 1). Ïðè
ýòîì íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíàÿ ñïèíîâàÿ
ïîëÿðèçàöèÿ íà îñòàëüíûõ àòîìàõ ïÿòè÷ëåííî-
ãî öèêëà ãèñòèäèíà ñ(Ñ16) = – 0.23; ñ(N15) = 0.3;
ñ(N18) = 0.14.

Òî÷êà R
1
= 2.5 Å; R

2
 = 1.08 Å õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ñõåìîé ðàñïàðèâàíèÿ, â êîòîðîé îäèí ñïèí
àëüôà äåëîêàëèçîâàí ïî àòîìàì ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà ñ(Î14) = 0.204; ñ(Î13) = 0.696, à âòî-
ðîé ñïèí àëüôà äåëîêàëèçîâàí ïî àòîìàì èçî-
àëëîêñàçèíîâîãî ÿäðà. Íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü
íàáëþäàåòñÿ íà àòîìàõ àçîòà ñ(N10) = 0.108;
ñ(N5) = 0.558. Ïðè ýòîì ñïèí-ïîëÿðèçàöèÿ è
ñïèí-èíäóêòèâíûé ýôôåêò â àðîìàòè÷åñêîì
êîëüöå ëþìèôëàâèíà è â ïÿòè÷ëåííîì öèêëå
ãèñòèäèíà ñîõðàíÿåòñÿ, êàê è äëÿ äðóãèõ òî÷åê
ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ R

1
.

Ñòàöèîíàðíàÿ òî÷êà – R
1
= 2 Å; R

2
 = 1.02 Å

õàðàêòåðèçóåòñÿ ñïèíîâûì ñîñòîÿíèåì ìîëåêó-
ëÿðíîãî êèñëîðîäà, áëèçêèì ê òðèïëåòíîìó �
ñ(Î14) = 0.779; ñ(Î13)=0.999, è äîñòàòî÷íî âûñî-
êèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè èç âñåõ ïðîàíàëèçèðî-
âàííûõ ðàíåå, ïðè ýòîì â ïðèñóòñòâèè òðèïëåò-
íîãî ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà èíäóöèðóåòñÿ

íåçíà÷èòåëüíàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ
àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà ëþìèôëàâèíà è ïÿòè-
÷ëåííîãî öèêëà His 516+, êîòîðàÿ âñëåäñòâèå
ñïèí-èíäóêòèâíîãî ýôôåêòà âçàèìíî êîìïåíñè-
ðóåòñÿ.

Â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå R
1
= 1.5 Å; R

2
 = 1.06 Å

íàáëþäàåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîå ñïèíîâîå ñîñòîÿ-
íèå. Îäèí èç ñïèíîâ àëüôà äåëîêàëèçîâàí íà
àòîìàõ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñ(Î14) = 0.447;
ñ(Î13) = 0.556. Âòîðîé ñïèí àëüôà äåëîêàëèçîâàí
ïî àòîìàì ëþìèôëàâèíà. Íàèáîëüøàÿ ñïèíîâàÿ
ïëîòíîñòü, êàê è äëÿ äðóãèõ ðàññìîòðåííûõ òî-
÷åê, íàáëþäàåòñÿ íà àòîìå àçîòà ñ(N5) = 0.543.

Ñïèíîâîé èíäóêòèâíûé ýôôåêò â àðîìàòè-
÷åñêîì êîëüöå ëþìèôëàâèíà è ïÿòè÷ëåííîì
öèêëå His 516+ ñîõðàíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè ðàñ-
ñòîÿíèÿ R

1
 (Ëþìèôëàâèí � êèñëîðîä). Èñõîäÿ

èç àíàëèçà òàáëèöû 1 ñëåäóåò, ÷òî â òðîéíîì
êîìïëåêñå âîçíèêàþò ðàçëè÷íûå ñõåìû ñïàðè-
âàíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà ôðàãìåíòàõ, êàæ-
äàÿ èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûì
çíà÷åíèåì ýíåðãèè.

2. Ðàñ÷åò ýëåêòðîííûõ è ñïèíîâûõ õàðàê-
òåðèñòèê â òðîéíîì êîìïëåêñå ìåòîäîì
àb initio â áàçèñå STO-3G
Ýëåêòðîííûå è ñïèíîâûå õàðàêòåðèñòèêè

êîìïëåêñà 3[Ëþìèôëàâèí � Î
2
 … His516+] äëÿ

ðàçíûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðàññòîÿíèé R
1
, R

2

Òàáëèöà 1. Ñïèíîâûå ïëîòíîñòè òðèïëåòíîãî êîìïëåêñà 3[Ëþìèôëàâèí � Î
2
 � His516+] ñ çàðÿäîì +1,

ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ÐÌ3 â ðàìêàõ íåîãðàíè÷åííîãî Õàðòðè � Ôîêà

Ñïèíîâûå ïëîòíîñòè 
Ñèìâîë è íîìåð 

àòîìà 
R1=1,5 
R2=1,06 

R1=2 
R2=1,02 

R1=2,5 
R2=1,08 

R1=3 
R2=1,03 

R1=3,5 
R2=1,23 

R1=4 
R2=1,23 

N1 0,083 0,002 0,067 0,070 0,063 0,931 
C2 -0,012 -0,001 -0,010 -0,010 -0,008 0,008 
N3 -0,014 -0,001 -0,013 -0,012 -0,012 0,002 
C4 -0,021 -0,007 -0,016 -0,013 -0,011 0,016 
C4a 0,121 0,058 0,067 0,062 0,046 0,001 
N5 0,543 0,011 0,558 0,559 0,564 0 
C5a -0,230 -0,015 -0,197 -0,184 -0,151 0 
C6 0,288 0,016 0,258 0,238 0,198 0 
C7 -0,274 -0,016 -0,247 -0,227 -0,189 0 
C8 0,331 0,017 0,317 0,298 0,267 0 
C9 -0,312 -0,016 -0,294 -0,275 -0,240 0 
C9a 0,308 0,017 0,294 0,278 0,521 0 
N10 0,096 0 0,108 0,107 0,106 0,001 
C10a 0,013 -0,065 0,042 0,047 0,056 0,053 
O11 0,026 -0,001 0,022 0,023 0,020 0 

Ë 

þ 

ì 

è 

ô 

ë 

à 

â 

è 

í 

O12 0,037 0,010 0,030 0,027 0,025 0,983 
O13 0,566 0,999 0,696 -0,738 0,604 0 

Î2 O14 0,447 0,779 0,204 -0,205 0,400 0 
N15 -0,094 0,187 -0,036 0,300 -0,103 0 
C16 0,085 -0,107 0,094 -0,229 0,094 0 
C17 -0,120 0,108 -0,125 0,775 -0,128 0 
N18 -0,014 -0,102 -0,010 0,136 -0,016 0 

His 516+ 

C19 0,152 0,186 0,200 1,002 0,173 0 

Кобзев Г.И. Механизмы активации молекулярного кислорода в ферментативных...
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ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöàõ 2 è 3. Êàæäàÿ ñòàöèî-
íàðíàÿ òî÷êà, òàê æå êàê è â ðàñ÷åòàõ ÐÌ3, õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ñïåöèôè÷åñêîé ñõåìîé ðàñïàðè-
âàíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà ôðàãìåíòàõ.

Ñòàöèîíàðíàÿ òî÷êà R
1
= 4 Å; R

2
 = 1.23 Å õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòüþ íà àòîìàõ ìîëå-
êóëÿðíîãî êèñëîðîäà, ðàâíîé íóëþ, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ñèíãëåòíîìó êèñëîðîäó. Ñïèíîâàÿ ïëîò-
íîñòü, îáóñëàâëèâàþùàÿ òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå
òðîéíîãî êîìïëåêñà, äåëîêàëèçîâàíà íà àòîìàõ
øåñòè÷ëåííîãî öèêëà ëþìèôëàâèíà ñ(N1) = 0.276;
ñ(Ñ2) = 0.599; ñ(N3) = 0.336; ñ(Î12) = 0.671.

Êîìïëåêñ â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå R
1
= 3.5 Å;

R
2
 = 1.23 Å õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëåäóþùèì ðàñïðå-

äåëåíèåì ñïèíîâîé ïëîòíîñòè: ñ(Î14) = 0.085;
ñ(Î13)=0.913, òî åñòü íà ìîëåêóëÿðíîì êèñëîðîäå
ëîêàëèçîâàí îäèí ñïèí àëüôà, à âòîðîé àëüôà-
ñïèí äåëîêàëèçîâàí ïî àòîìàì ìîëåêóëû ëþìèô-
ëàâèíà. Ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ ñïèíîâàÿ ïëîò-
íîñòü íàáëþäàåòñÿ íà àòîìå àçîòà ñ(N5) = 0.541
(ñ(N5) = 0.564 ÐÌ3, R

1 
= 3.5 Å). Èíäóêòèâíûé ñïè-

íîâûé ýôôåêò â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå ëþìèôëà-
âèíà è ïÿòè÷ëåííîì öèêëå ãèñòèäèíà ñîõðàíÿ-
åòñÿ, êàê è â ðàñ÷åòàõ ìåòîäîì ÐÌ3. Îäíàêî àá-
ñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êîìïåíñèðóþùèõñÿ ñïèíî-
âûõ ïëîòíîñòåé íà ñîñåäíèõ àòîìàõ áîëüøå, ÷åì
çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÐÌ3.

Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå R

1
 = 3Å; R

2
 =

1.03 Å ñîñòàâëÿåò ñ(Î14) = 0.314; ñ(Î13) = 1.623.
Äàííîå ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèþ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ìåæäó àòî-
ìàìè òðèïëåòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà.
Ñïèíîâûé èíäóêòèâíûé ýôôåêò â îñòàëüíûõ
ôðàãìåíòàõ ñîõðàíÿåòñÿ.

Ñòàöèîíàðíàÿ òî÷êà R
1
= 2.5 Å; R

2
 = 1.08 Å

ñîîòâåòñòâóåò ïðàêòè÷åñêè êëàññè÷åñêîìó òðèï-
ëåòíîìó ìîëåêóëÿðíîìó êèñëîðîäó ñ(Î14) = 0.906;
ñ(Î13) = 1.086. Íà îòäåëüíûõ àòîìàõ ëþìèôëà-
âèíà, êàê è äëÿ òî÷åê R

1
=3Å; 3,5Å, íàáëþäàåòñÿ

ñïèí-ïîëÿðèçàöèÿ ñ(Ñ4à) = 0.458; ñ(Ñ10à) = -0.482;
ñ(Ñ4) = -0.439; ñ(Î12) = 0.496. Ñïèíîâûé èíäóê-
òèâíûé ýôôåêò â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ñîõðà-
íÿåòñÿ.

Îäèí èç ñïèíîâ àëüôà äëÿ ñòàöèîíàðíîé
òî÷êè R

1
= 2 Å; R

2
 = 1.02 Å ëîêàëèçîâàí íà Î13

ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñ(Î13) = 0.97, à âòî-
ðîé ñïèí íà àòîìå êèñëîðîäà Î12 êàðáîíèëüíîé
ãðóïïû Ñ4 = Î12 ëþìèôëàâèíà ñ(Î12) = 1.047.

Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì ÐÌ3 â òî÷êå R
1
= 1.5 Å;

R
2
 = 1.06 Å íà óãëåðîäíîì àòîìå Ñ4à, êîòîðûé

ñîâìåñòíî ñ àòîìîì àçîòà N5 îáðàçóåò öèêëè-
÷åñêîå øèôôîâî îñíîâàíèå, ëîêàëèçîâàíà îò-

ðèöàòåëüíàÿ çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü q (Ñ4à) = -0.401,
à íà àòîìàõ óãëåðîäà Ñ10à; Ñ2; è Ñ4 ëþìèôëàâèíà
ñîñðåäîòî÷åíû çàðÿäû q(Ñ10à) = 0.042å; q (Ñ2) =
0.208; q (Ñ4) = 0.307 (â ðàñ÷åòàõ àb initio â áàçèñå
STO -3G ýòè çàðÿäû ðàâíû 0.172; 0.402; 0.264 ñî-
îòâåòñòâåííî), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäïîëîæåíè-
åì Ãàìèëüòîíà [14] î òîì, ÷òî áîëåå îáû÷íûì
ïóíêòîì ïðèñîåäèíåíèÿ íóêëåîôèëîâ ÿâëÿåòñÿ
óãëåðîäíûé àòîì Ñ4à, à äðóãèå ýëåêòðîôèëüíûå
öåíòðû ìîëåêóëû, òàêèå êàê 2-, 4-, 10à, � óãëå-
ðîäíûå àòîìû ëþìèôëàâèíà ÿâëÿþòñÿ íåðåàê-
öèîííîñïîñîáíûìè.

Ýòî êîñâåííî äîêàçûâàåò ïðàâèëüíîñòü
ïðîâåäåííûõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü â òðîéíîì òðèïëåòíîì
êîìïëåêñå â äàííîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ëèøü
íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò êëàññè÷åñêîãî òðèï-
ëåòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñ(Î14) = 0.902;
ñ(Î13) = 1.047. Îñòàëüíûå ñïèíîâûå õàðàêòåðè-
ñòèêè êà÷åñòâåííî ýêâèâàëåíòíû õàðàêòåðèñòè-
êàì ïðè R

1
= 2.5 Å.

Êðèâàÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè (ÏÏÝ) àb initio ðàñ÷åòîâ (ðèñ. 4) êà÷åñòâåí-
íî ñîâïàäàåò ñ êðèâîé ÏÏÝ ðàñ÷åòîâ ÐÌ3 (ðèñ.
5), ÷òî åùå ðàç ïîäòâåðæäàåò äîñòîâåðíîñòü
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ îäíèõ è òåõ æå ñòà-
öèîíàðíûõ òî÷åê êàê íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì,
òàê è ïîëóýìïèðè÷åñêèì.

Ab initio ðàñ÷åòû ñ ó÷åòîì îáìåííî-êîððå-
ëÿöèîííîé ýíåðãèè, ðàññ÷èòàííîé ïî ìåòîäó
Moller-Plessita (ÌÐ2), ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñòàöè-
îíàðíîé òî÷êå R

1
=2.5,R

1
=1.08Å ïîëíàÿ ýëåêò-

ðîííàÿ ýíåðãèÿ êîìïëåêñà äîñòèãàåò ìèíèìó-
ìà è ñîîòâåòñòâóåò -970182.38 êêàë/ìîëü, îáìåí-
íî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿ òàêæå ìèíèìàëüíà
è ñîñòàâëÿåò -1034.15 êêàë/ìîëü, à â òî÷êå R

1
= 3

Å, R
2
 = 1.06 Å ýíåðãèÿ ÌÐ2 ðàâíà ìèíóñ 1034.96

êêàë/ìîëü. Îáà çíà÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà-
þò è ÿâëÿþòñÿ ìèíèìàëüíûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ
ýíåðãèåé ÌÐ2 äëÿ äðóãèõ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê,
ïðè ýòîì â îáåèõ òî÷êàõ êèñëîðîä ôîðìàëüíî
òðèïëåòíûé, îäíàêî â òî÷êå R

1
= 3 Å íà àòîìàõ

êèñëîðîäà íàáëþäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñïè-
íîâîé ïëîòíîñòè ñ(Î14) = 0.314; ñ(Î13) = 1.623.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ óêàçûâàþò íà òî, ÷òî
â ñòàöèîíàðíûõ òî÷êàõ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà
àòîìàõ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ìîæåò îòëè-
÷àòüñÿ îò åäèíèöû, òî åñòü ìîëåêóëà êèñëîðî-
äà àêòèâèðîâàíà è çàïðåò ïî ñïèíó äëÿ ðåàê-
öèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êèñëîðîäîì â êîìïëåêñå
÷àñòè÷íî ñíÿò çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ñïè-
íîâîé ïëîòíîñòè âî ôðàãìåíòàõ, ïðè÷èíîé âîç-
íèêíîâåíèÿ êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ èíäóöèðîâàíèå

Естественные науки
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Òàáëèöà 2. Ñðàâíèòåëüíûå ýëåêòðîííûå õàðàêòåðèñòèêè ýíåðãèé òðèïëåòíîãî êîìïëåêñà
3[Ëþìèôëàâèí � Î

2
 � His516+], ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ íåîãðàíè÷åííîãî Õàðòðè � Ôîêà ìåòîäàìè ÐÌ3

è àb initio ñ ó÷åòîì ýíåðãèè êîððåëÿöèè MP2

Ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ 

Ìåòîäû R1=1,5 
R2=1,06 

R1=2 
R2=1,02 

R1=2,5 
R2=1,08 

R1=3 
R2=1,03 

R1=3,5 
R2=1,23 

R1=4 
R2=1,23 

Eïîëí, -126985,95 -126908,56 -126986,42 -126944,95 -126999,06 286219,91 
ÐÌ3 

ÄH
0
f  109,87 187,26 109,40 150,87 102,76 413315,75 

Eïîëí, -968584,5 -968456,06 -970182,38 -968566,69 -968606,56 -626173,38 

MP2 -1003,02 -1026,09 -1034,15 -1034,96 -982,17 -141,66 
Ab initio 

Ó ïîëíàÿE
2MP  -969587,52 -969482,15 -971216,53 -969601,65 -969588,73 -626315,04 

Òàáëèöà 3. Ðàñïðåäåëåíèå ñïèíîâîé ïëîòíîñòè â òðèïëåòíîì êîìïëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí � Î
2
 � His516+]

ñ çàðÿäîì +1, ðàññ÷èòàííîå àb initio ìåòîäîì â áàçèñå STO-3G

Ñïèíîâûå ïëîòíîñòè 
Ñèìâîë è íîìåð 

àòîìà 
R1=1,5 
R2=1,06 

R1=2 
R2=1,02 

R1=2,5 
R2=1,08 

R1=3 
R2=1,03 

R1=3,5 
R2=1,23 

R1=4 
R2=1,23 

N1 0,029 -0,011 -0,035 -0,018 0,093 0,276 
C2 0,098 0,047 -0,128 0,024 -0,460 0,599 
N3 -0,026 0,081 -0,051 -0,023 0,101 0,336 
C4 -0,632 -0,157 -0,439 -0,291 -0,532 0,095 
C4a 0,707 0,105 0,458 0,372 0,1888 0,001 
N5 -0,008 -0,003 0,005 0,004 0,541 0 
C5a -0,472 0,126 -0,457 -0,610 -0,658 0 
C6 0,518 -0,132 0,497 0,663 0,746 0 
C7 -0,513 0,132 -0,493 -0,660 -0,729 0 
C8 0,516 -0,133 0,495 0,667 0,752 0 
C9 -0,519 0,133 -0,499 -0,673 -0,761 0 
C9a 0,498 -0,130 0,482 0,645 0,712 0 
N10 0,025 0,011 -0,002 -0,016 0,034 0 
C10a -0,715 -0,072 -0,482 -0,391 0,053 0,001 
O11 -0,117 -0,043 0,151 -0,028 0,093 0,053 

Ë 

þ 

ì 

è 

ô 

ë 

à 

â 

è 

í 

O12 0,659 1,047 0,496 0,332 0,519 0,671 
O13 1,047 0,970 1,086 1,623 0,085 0 

Î2 O14 0,902 -0,010 0,906 0,314 0,913 0 
N15 0,518 -0,740 0,319 -0,339 -0,739 0 
C16 -0,346 0,689 -0,239 0,272 0,687 0 
C17 0,504 -00,763 0,354 -0,413 -0,748 0 
N18 -0,086 -0,001 0,059 -0,055 -0,027 0 

His 
516+ 

C19 -0,728 0,940 -0,483 0,669 0,906 0 

îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà âî ôðàã-
ìåíòàõ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì.

Òàêèì îáðàçîì, â òðîéíîì êèñëîðîäíîì
êîìïëåêñå, ñîäåðæàùåì òðèïëåòíûé êèñëîðîä,
òàê æå, êàê è â äâîéíûõ êèñëîðîäíûõ êîìïëåê-
ñàõ [Ëþìèôëàâèí…Î

2
] è [Î

2
…His516+], ôðàã-

ìåíòû, îêðóæàþùèå êèñëîðîä, ïîä âëèÿíèåì
îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà âñåé
ñèñòåìû êîîðäèíèðóþòñÿ îòíîñèòåëüíî êèñëî-
ðîäà è äðóã äðóãà òàê, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå
îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë âñåé ñèñ-
òåìû â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ñ ìèíèìàëüíûì
çíà÷åíèåì ïîëíîé ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ïðèíè-
ìàåò òàêæå ìèíèìàëüíóþ âåëè÷èíó (ò. å. îáìåí-
íîå âçàèìîäåéñòâèå ìàêñèìàëüíî, ñì. òàáë. 3),

à ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ ìîëåêóëÿðíî-
ãî êèñëîðîäà îòëè÷àåòñÿ îò åäèíèöû, ÷òî îá-
ëåã÷àåò ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ àê-
òèâèðîâàííûì êèñëîðîäîì.

Çàêëþ÷åíèå
Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííûõ

è ñïèíîâûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ ñïåöèàëüíî
ñôîðìèðîâàííûõ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê â òðîé-
íîì êîìïëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí�Î

2
…His516+]

ðàçëè÷íûìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè
ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü:

– ïðèñóòñòâèå òðèïëåòíîãî êèñëîðîäà âû-
çûâàåò èíäóöèðîâàíèå âçàèìîêîìïåíñèðîâàí-
íîé ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà àòîìàõ ëþìèôëà-

Кобзев Г.И. Механизмы активации молекулярного кислорода в ферментативных...
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Ðèñóíîê 5. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ òî÷åê ñ ðàçëè÷íûìè ñõåìàìè ñïàðèâàíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè
â òðèïëåòíîì êîìïëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí � Î

2
 � His516+], ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì ÐÌ3
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Ðèñóíîê 4. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ äëÿ òî÷åê ñ ðàçëè÷íûìè ñõåìàìè ñïàðèâàíèÿ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè
â òðèïëåòíîì êîìïëåêñå 3[Ëþìèôëàâèí � Î

2
 � His516+], ðàññ÷èòàííàÿ àb initio ìåòîäîì
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âèíà è áåëêîâîãî îñòàòêà, ïðè ýòîì âîçíèêàþò
ðàçëè÷íûå ñõåìû ðàñïàðèâàíèÿ áåç èçìåíåíèÿ
ïîëíîãî ñïèíà ñèñòåìû. Êàæäàÿ ñõåìà ðàñïà-
ðèâàíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîåé ýíåðãèåé, à ñïè-
íîâûå ïëîòíîñòè íà àòîìàõ êèñëîðîäà â îñíîâ-
íîì íå îòâå÷àþò òðèïëåòíîìó êèñëîðîäó;

– ïðè ðàçëè÷íîì ðàñïîëîæåíèè ôðàãìåí-
òîâ îòíîñèòåëüíî êèñëîðîäà ñïèíîâàÿ ïëîò-
íîñòü íà àòîìàõ ñàìèõ ôðàãìåíòîâ è íà àòîìàõ
Î

2 
ìîæåò èçìåíÿòüñÿ áåç èçìåíåíèÿ ïîëíîãî

ñïèíà ñèñòåìû, ÷òî ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó ñíÿ-
òèþ ñïèíîâîãî çàïðåòà â ìîëåêóëÿðíîì êèñëî-
ðîäå ïðè åãî ñïîíòàííîé îðèåíòàöèè â àêòèâ-
íîì ôåðìåíòàòèâíîì öåíòðå ãëþêîçîîêñèäàçû;

– ðàñ÷åòû àb initio â áàçèñå STO 3G ïîêàçû-
âàþò, ÷òî â ñòàöèîíàðíîé òî÷êå ñ ìèíèìàëü-
íûì çíà÷åíèåì ïîëíîé ýëåêòðîííîé ýíåðãèè
íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå îáìåííîå âçàèìî-
äåéñòâèå âíóòðè ñèñòåì. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â èí-
äóöèðîâàíèè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè è åå ñïèí-
ïîëÿðèçàöèè íà àòîìàõ àðîìàòè÷åñêîãî êîëü-
öà ëþìèôëàâèíà è àòîìàõ ãèñòèäèíà. Ïðè ýòîì
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êóë Ñ
2
Í

4
 è N

2
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2
Í

4
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ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìàõ ìîëåêóëÿðíîãî
êèñëîðîäà îòëè÷àåòñÿ îò åäèíèöû, ÷òî îáëåã-
÷àåò ïðîòåêàíèå ôåðìåíòàòèâíîé ðåàêöèè ñ
àêòèâèðîâàííûì êèñëîðîäîì;

– ñóììàðíàÿ ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü íà ëþ-
ìèôëàâèíå è ãèñòèäèíå îòëè÷íà îò íóëÿ è ðàç-
ëè÷àåòñÿ äëÿ êàæäîé ñòàöèîíàðíîé òî÷êè, òî
åñòü ïðè ñáëèæåíèè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà ñ
ëþìèôëàâèíîì è His516+ ïðîèñõîäèò ìèãðàöèÿ
ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ñ ëþìèôëàâèíà íà ãèñòè-
äèí è îáðàòíî;

– ðàñ÷åòû âñåõ óðîâíåé ïîäòâåðæäàþò ðà-
íåå ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì ãèäðèðîâàíèÿ
FAD Ãàìèëüòîíà, îñíîâàííûé íà ïðèñîåäè-
íåíèè ãèäðèä-èîíà Í? â ïîëîæåíèè N

5
. Ïðè

ýòîì ïðîòîí äîëæåí ïðèñîåäèíÿòüñÿ â ïîëî-
æåíèè N

1
. Çàðÿäû íà àòîìàõ N

5
, N

1
 â ìîëåêó-

ëå FAD ðàâíû â îêèñëåííîé ôîðìå q(N
5
) =

0.12, äëÿ q(N
1
) = -0.24; â âîññòàíîâëåííîé ôîð-

ìå qN
5
 = 0.174, qN

1
 = 0.114 ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî

êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü êà÷å-
ñòâåííûõ âûâîäîâ.
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