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Для описания половинной модели активного центра [NiFe]-гидрогеназы подобран функционал плотности. 

Методом связанных кластеров с учетом однократных и двукратных, а также трехкратных возбуждений по 
теории возмущения определены энергии связывания молекулярного водорода с двухвалентным атомом железа 
комплекса [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2–. Показано, что атом железа в комплексах [Fe(SCH3)2(CO)3H2], 
[Fe(SCH3)2(CN)3H2]3–, [FeCN(SCH3)2(CO)2H2]1–, [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– находится в октаэдрическом поле ли-
гандов. Исследовано связывание H2 с атомом железа в зависимости от природы лигандов. Определено, что все 
смоделированные структуры являются комплексами Кубаса.  

 
Ключевые слова: [NiFe]-гидрогеназа, CCSD(T), теория функционала плотности (DFT). 
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The density functional for the characterization of the half-model [NiFe]-hydrogenase active site is defined. The binding 

energy of the molecular hydrogen with ferrous iron in [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– complex is determined by the coupled cluster 
with the  full treatment singles and doubles and estimate to the connected triples contribution using many-body perturbation 
theory. The results show that ligands in [Fe(SCH3)2(CO)3H2], [Fe(SCH3)2(CN)3H2]3–, [FeCN(SCH3)2(CO)2H2]1, 
[FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– complexes form a distorted octahedral coordination with ferrous iron. The substitution of the CO 
by CN- ligand in complex [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– leads to the stabilization of molecular hydrogen in the vertex of octahe-
dron and elongation H-H bond. It is determined that all modeled structures are Cubas complexes. 
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Окисление молекулярного водорода и восстанов-
ление протонов посредством [NiFe]-гидрогеназы – 
яркий пример использования переходных металлов в 
качестве катализаторов для важнейших биологиче-
ских реакций и промышленных процессов. Часто в 
роле веществ ускоряющих химическую реакцию вы-
ступают дорогие и редкие металлы платиновой груп-
пы [1; 2]. В настоящее время ведутся разработки по 
созданию нового поколения перспективных катализа-
торов на основе недорогих и широко распространен-
ных переходных металлов, таких как железо или ни-
кель. Одним из подходов к их созданию является ис-
пользование биологических катализаторов, например 
металлоэнзим [NiFe]-гидрогеназа, способный окис-
лять и восстанавливать молекулярный водород [3; 4]. 

Благодаря совершенствованию методов рентге-
новской дифракции оказалось возможным определе-
ние структур металлоэнзимов катализирующих дан-
ные реакции [5–7]. Активный центр [NiFe]-
гидрогеназы глубоко погружен в молекулу фермента 
и является достаточно сложной структурой. Можно 
отметить, что в его синтез одновременно вовлечены 
АТФ и ГТФ, а также, по крайней мере, 7 различных 
ферментов. Получение прямых аналогов активных 
центров гидрогеназ невероятно тяжелая задача на 
стыке органического и неорганического синтеза [8]. 

Также большое значение приобретают исследова-
ния функционирования гидрогеназ в области мате-
риаловедения, в частности при разработке материала 
электродов фотобиокаталитических систем. Их осно-
вой служат наноструктурированные мезопористые 
пленки TiO2, поверхность которых модифицирована 
иммобилизированными ферментами [9]. 

За последние 10 лет был синтезирован ряд струк-
турных моделей активного центра [NiFe]-гидрогеназы 
[10–12]. Тем не менее оказалось, что эти модели не-
способны катализировать окисление водорода. Чтобы 
понять причину отсутствия каталитической активно-
сти, необходимо определить механизм катализа и 
роль воздействия аминокислотного окружения на ак-
тивный центр [NiFe]-гидрогеназы. 

В данной работе была рассмотрена как половинная 
модель активного центра [NiFe]-гидрогеназы, вклю-
чающая атом Fe, окруженный двумя цианидными, 

двумя тиометильными и одной карбонильной группа-
ми так и ее различные модификации (рис. 1).  

На начальном этапе проводилась оптимизация 
комплексов железа в синглетном и триплетном со-
стоянии, расчеты показали, что энергетически более 
выгодным является синглетное состояние, данный 
результат согласуется теорией кристаллического по-
ля. Поэтому в дальнейшем для изучения сорбции во-
дорода было выбрано синглетное состояние комплек-
сов железа.  Далее проводилось выявление наиболее 
энергетически выгодного положения молекулы водо-
рода посредством оптимизации геометрий. При этом 
в ходе расчетов рассматривались всевозможные вари-
анты ориентации Н2 относительно комплекса. Опти-
мизация геометрических параметров комплекса со 
связанным водородом проводилась до достижения 
минимального значения энергии, что соответствует 
образованию устойчивой системы. Таким образом, 
был определен наиболее энергетически выгодный 
конформер, который и был рассмотрен в дальнейших 
расчетах. В рамках формализма теории функционала 
плотности в базисных наборах def2-tzvp и def2-tzvpd  
была оптимизирована геометрия комплекса двухва-
лентного железа в синглетном состоянии с помощью 
обменно-корреляционного функционала PBE и раз-
личных гибридных функционалов: PBE0, M06, 
B3LYP (табл. 1 и 2). Также была использована дис-
персионная поправка для PBE [13] и B3LYP функ-
ционалов. Расчеты выполнялись в квантово-
химическом пакете GAMES [14; 15] до достижения 
стандартных критериев сходимости. Расчет энергии 
связывания водорода с активным центром проводился 
по следующей формуле: 

Eb = EАЦ + EH2 – EАЦ+H2,                        (1) 

где Eb – энергия связывания, EАЦ+H2 – полная энергия 
активного центра со связанным водородом, EАЦ – 
полная энергия активного центра, EH2 – полная энер-
гия молекулы водорода. 

Положительные значения энергии связывания 
свидетельствует об энергетической выгодности при-
соединения водорода. Отрицательные энергии харак-
теризуют систему, как находящуюся в метастабиль-
ном состоянии. 

 

 
Риc. 1. Структуры половинной модели [NiFe]-гидрогеназы оптимизированные PBE  

без наложения ограничений по симметрии (I) и с симметрией СS (II) 
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Расширение базисного набора за счет включения 
диффузных функций приводит к незначительному 
увеличению энергии связывания. В то же время раз-
ные  функционалы не вносят существенных измене-
ний в геометрию комплекса. Для выбора функциона-
ла, наиболее корректно описывающего данную сис-
тему, проводился расчет высокоточным методом свя-
занных кластеров с учетом одинарных, двойных 
(CCSD) и тройных возбуждений (CCSD(T)) [17]  
(табл. 3). 

В соответствии с данными табл. 1 и 3 наиболее со-
гласованными с CCSD(T) являются функционалы 
PBE и B3LYP, показывающие, что взаимодействие 
водорода с активным центром приводит к переходу 
системы в метастабильное состояние. В свою очередь 
метод Хартри-Фока (HF), теория возмущения второго 
порядка (MP2) и CCSD переоценивают энергию свя-

зывания. Введение дисперсионной поправки также 
дает завышенные результаты, поэтому в дальнейших 
расчетах она не учитывалась. Функционал PBE был 
выбран для оценивания влияний лигандов на энергию 
связывания. Рассмотрение конформера с симметрией 
Сs (рис. 1) с использованием PBE и базисного набора 
def2-tzvpd также показало хорошее согласование с 
методом связанных кластеров. 

Для исследования влияния природы лигандов на 
связывание молекулярного водорода с половинной 
моделью активного центра [NiFe]-гидрогеназы бы-
ли смоделированы структуры комплексов, в кото-
рых варьировалось соотношение между карбониль-
ными и цианидными лигандами. Оптимизирован-
ные структуры комплексов с молекулярным  
водородом [Fe(SCH3)2(CO)3], [Fe(SCH3)2(CN)3]3-, 
[FeCN(SCH3)2(CO)2]1–  представлены на рис. 2. 

 
Таблица 1 

Энергии связывания водорода с активным центром гидрогеназы и длины связи  
в зависимости от функционала в базисном наборе def2-tzvp 

 

Функционал 
Параметры 

PBE PBE0 PBE_D M06 B3LYP B3LYP_D 

Eb(Fe-H2), ккал/моль -2,4 1,5 5,5 2,9 -2,1 -0,3 

r(Fe-H7), Å 1,79 1,76 1,79 1,75 1,83 1,83 

r(Fe-H8), Å 1,78 1,75 1,78 1,74 1,82 1,81 

r(H7-H8), Å  0,80 0,79 0,80 0,80 0,77 0,77 
 

Примечание. В табл. 1 использованы следующие обозначения: PBE_D и B3LYP_D – функционалы с дисперсионной по-
правкой Гримме третьего поколения [16]. 
 

Таблица 2 
Энергии связывания водорода с активным центром гидрогеназы и длины связи  

в зависимости от функционала в базисном наборе def2-tzvpd 
 

Функционал 
Параметры 

PBE PBE0 B3LYP 

Eb(Fe-H2), ккал/моль –2,3 1,5 -2,0 

r(Fe-H7), Å 1,79 1,76 1,83 

r(Fe-H8), Å 1,78 1,75 1,81 

r(H7-H8), Å 0,80 0,79 0,77 
 

Таблица 3 
Энергии связывания молекулярного водорода с атомом Fe активного центра 

половинной модели [NiFe]-гидрогеназы, базисный набор def2-tzvp 
 

Функционал 
Метод расчета 

PBE PBE0 PBE_D M06 B3LYP B3LYP_D PBE* (CS) 

HF 3,1 1,0 3,1 –2,6 2,3 2,3 2,6 

MP2 0,3 1,2 0,3 3,0 0,8 0,8 1,2 

CCSD 0,7 0,3 0,7 0,1 0,4 0,4 1,3 

CCSD(T) –1,1 –1,2 –1,1 –1,2 –1,2 –1,2 0,03 
 

Примечание. В табл. 3 использованы следующие обозначения: PBE_D и B3LYP_D – функционалы с дисперсионной по-
правкой Гримме третьего поколения, PBE* (Cs) – расчет c наложением Сs симметрии и def2-tzvpd базисным набором. 
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Рис. 2. Структуры половинной модели [NiFe]-гидрогеназы оптимизированные с помощью  
функционала  PBE: I – [Fe(SCH3)2(CO)3] , II –  [Fe(SCH3)2(CN)3]3-, III – [FeCN(SCH3)2(CO)2]1– 

 
Таблица 4 

Энергии связывания водорода с активным центром гидрогеназы и длины связи  
в зависимости от функционала в базисном наборе def2-tzvpd 

 

Геометрии 
Параметры 

I II III 

Eb(Fe-H2), ккал/моль –9,3 0,4 -7,9 

r(Fe-H7), Å 1,74 1,66 1,76 

r(Fe-H8), Å 1,76 1,66 1,78 

r(H7-H8), Å  0,81 0,84 0,81 

 
Для всех структур атом железа находится в окта-

эдрическом поле лигандов. Оптимизация геометрий и 
расчет энергий связывания водорода проводились с 
использованием набора базисных функций def2-tzvpd, 
кроме того для получения наиболее точного значения 
энергии, были проведены расчеты энергии нулевых 
колебаний. Результаты расчетов представлены  
в табл. 4. 

Структурам I и III соответствует отрицательная 
энергия связывания водорода с комплексом. Поло-
винная модель активного центра [NiFe]-гидрогеназы, 
содержащая три цианидных лиганда характеризуется 
наибольшей энергией связывания, составляющей 0,4 
ккал/моль. В сравнении со свободной молекулой во-
дорода длина связи Н7-Н8 в комплексе увеличилась 
от 0,74 до 0,84 Å, что свидетельствует об образовании 
комплекса Кубаса. В связи с этим для модификации 
структурных аналогов активного центра [NiFe]-

гидрогеназы перспективным является замещение од-
ного карбонильного лиганд на цианидный. 

Таким образом, полученные данные могут быть 
использованы для изучения особенностей механизмов 
катализа водорода на моделях активных центров ме-
таллоэнзимов, содержащих атомы переходных эле-
ментов. Малое растяжение связи в молекуле водорода 
свидетельствует о преобладающем влиянии переноса 
электронной плотности с лиганда на металл. Несмот-
ря на то, что оба лиганда и цианидный, и карбониль-
ный относятся к лигандам сильного поля, комплекс 
состава [Fe(SCH3)2(CN)3H2]3- характеризуется наибо-
лее выгодной энергией связывания. 
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Значительную долю массы ракеты занимает топливо, поэтому постоянно проводятся исследования по 
изысканию возможности уменьшения его объема. В этом плане одним из возможных направлений является 
применение металлов, среди которых высокой энергетической эффективностью обладает алюминий. При 
этом установлено, что более высокими «топливными» характеристиками обладают порошки алюминия с 
размерами частиц нанометрового диапазона по сравнению с крупнокристаллическим алюминием. Описана 
технология получения нанопорошкового алюминия методом электрического взрыва проводников. Высокая 
энергетическая эффективность нанопорошкового алюминия связана с возникновением в его частицах запасен-
ной энергии. Применение нанопорошкового алюминия позволяет уменьшить массу топлива. 
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The fuel occupies a considerable part of the rocket mass, so researches for the possibility of its volume decrease are 

carrying out constantly. Therefore one of the possible ways is to use the metals among which aluminum is high energy 
effective. At the same time it is determined that aluminum powders with nanometer diapason particles possess higher 
fuel characteristics in comparison with macrocrystalline aluminum. The technology of obtaining the nanopowder alu-
minum by the method of electric explosion of the conductor is described. High energy effectiveness of nanopowder  




