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В работе предложена методика расчета энергии вертикального срыва электрона (VDE) и энергии
вертикальной ионизации (VIE) анионных и нейтральных хромофоров в водном окружении на ос-
нове расширенной многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений в сочетании с
явным учетом влияния растворителя в рамках метода потенциалов эффективных фрагментов. По-
казана важность учета поляризационного вклада растворителя для получения количественных оце-
нок VDE и VIE. Полученные значения VDE для фенолята (7.3 эВ) и VIE для фенола (7.9 эВ) в водном
окружении находятся в хорошем согласии с экспериментальными данными, полученными с помо-
щью рентгеновской и многофотонной УФ-фотоэлектронной спектроскопии, что позволяет ис-
пользовать предложенный подход для изучения процессов фотоиндуцированного переноса элек-
трона как с анионных, так и нейтральных биологических хромофоров в водном растворе.
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Фотоиндуцированный перенос электрона иг-
рает ключевую роль в различных радиационных
процессах химии и биологии, например, в радиа-
ционном повреждении ДНК. Наиболее прямой
способ изучения процессов ионизации – это фо-
тоэлектронная спектроскопия (ФЭС) в газовой
фазе и растворе. Исследования хромофоров в га-
зовой фазе позволяют получить ценную инфор-
мацию об их свойствах и динамике [1, 2]. Рентге-
новская [3] и многофотонная УФ [4, 5] фотоэлек-
тронная спектроскопия позволяют изучать
процессы фотоиндуцированной ионизации хро-
мофоров в растворах и определять энергию вер-
тикального срыва электрона (VDE) в случае ани-
онных хромофоров и энергию вертикальной
ионизации (VIE) в случае нейтральных хромофо-
ров. Однако интерпретация фотоэлектронных
спектров сопряжена с рядом трудностей, таких
как неупругое рассеяние электронов и частичная
потеря энергии электронами при взаимодей-
ствии с растворителем. Современные методы
квантовой химии могут быть использованы для
оценки энергий VDE и VIE, а также для интер-
претации экспериментальных данных. Однако
необходимость учета большого количества моле-

кул воды, взаимодействующих с заряженным
хромофором, и корректный учет поляризацион-
ного вклада растворителя (особенно при исполь-
зовании методов квантовой химии высокого
уровня точности) представляют из себя серьез-
ную вычислительную проблему.

Одним из наиболее распространенных спосо-
бов явного учета окружения является неэмпири-
ческий метод потенциалов эффективных фраг-
ментов (EFP). Преимуществом метода EFP явля-
ется то, что это довольно точный и одновременно
недорогой в вычислительном отношении способ
описания взаимодействия растворенного веще-
ства с растворителем в рамках гибридного кван-
тово-механического подхода [6, 7]. Согласно это-
му методу, молекула растворенного вещества
описывается на квантово-механическом уровне,
а молекулы растворителя представляются в виде
фрагментов с фиксированной геометрией и набо-
ром параметров, определяющих взаимодействие
молекул растворителя с растворенным веще-
ством. Влияние окружения на квантово-механи-
ческую подсистему описывается наиболее важ-
ными вкладами одночастичных операторов меж-
молекулярного взаимодействия, а именно
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электростатического, поляризационного и об-
менного отталкивания. Оператор кулоновского
взаимодействия между двумя подсистемами пред-
ставлен в виде многоцентрового мультипольного
разложения электростатического потенциала каж-
дого фрагмента вплоть до октупольного момента.
Поляризация фрагментов в электрическом поле
квантовой подсистемы описывается в рамках са-
мосогласованной модели. При этом отклик на
внешнее поле каждой локализованной молеку-
лярной орбитали фрагмента описывается своим
тензором поляризуемости, который рассчитыва-
ется предварительно. Отталкивательный потен-
циал представляется в виде линейной комбина-
ции гауссовых функций, центрированных на
каждом атоме фрагмента. Все параметры потен-
циалов эффективных фрагментов рассчитывают-
ся предварительно с помощью неэмпирических
методов квантовой химии.

Подход EFP в сочетании с методом связанных
кластеров в варианте EOM-IP-CCSD был ис-
пользован для анализа влияния гидратации на
энергию вертикальной ионизации тимина [8] и
фенола [9], а также на энергию вертикального
срыва электрона с фенолят-аниона [9] в водном
окружении. Показано, что полученная оценка
первого потенциала ионизации фенола, окру-
женного сольватной оболочкой из молекул воды
с радиусом 35 Å, хорошо согласуется с соответ-
ствующим экспериментальным значением; одна-
ко рассчитанная энергия вертикального срыва
электрона с фенолят-аниона в воде отличается от
экспериментальной на 0.6 эВ. Разницу между
рассчитанным и экспериментальным значением
авторы связывают с неполным учетом поляриза-
ционного вклада растворителя, который оцени-
вался в рамках теории возмущений. Гибридный
подход на основе теории функционала электрон-
ной плотности DFT и метода EFP также исполь-
зовался для расчета первого потенциала иониза-
ции фенола в сочетании с методом молекулярной
динамики [10]. Энергия вертикальной иониза-
ции, рассчитанная как разница полных энергий
между гидратированным фенолом и его катион-
радикалом, также хорошо согласуется с экспери-
ментальными данными. Оба подхода (EOM-IP-
CCSD/EFP и DFT/EFP) применимы для количе-
ственных оценок потенциалов ионизации ней-
тральных молекул; однако демонстрируют значи-
тельное расхождение с экспериментом для соль-
ватированных анионов.

В данной работе предложен новый теоретиче-
ский подход для расчета энергий вертикальной
ионизации и срыва электрона с биологически
значимых хромофоров в водном окружении. Раз-
работанный подход позволяет учесть эффекты
специфической сольватации ближайших молекул
воды, связанных сильными водородными связя-
ми с анионами хромофоров, эффекты микро-

сольватации и макросольватации. Построение
модельной системы происходит в несколько эта-
пов и с использованием различных методов для
описания внутренней и внешней сольватной обо-
лочки. Расчет энергий VDE и VIE проводится с
помощью расширенного варианта многоконфи-
гурационной квазивырожденной теории возму-
щений XMCQDPT2 [11]. В качестве объектов ис-
следования в данной работе были выбраны гидра-
тированные молекулы фенола и фенолят-аниона –
типичные модельные фрагменты важных биоло-
гических хромофоров, таких как хромофор зеле-
ного флуоресцентного белка (GFP), который ши-
роко используется в качестве флуоресцентного
зонда для мониторинга биохимических процес-
сов в клетке [12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе предложена методика получения рав-
новесной геометрической конфигурации и расче-
та энергии вертикального срыва электрона или
ионизации сольватированного хромофора, кото-
рая включает в себя следующие основные этапы:

1) Молекулярно-динамическое моделирова-
ние системы, состоящей из молекулы растворен-
ного вещества, помещенной в центр куба из мо-
лекул воды с ребром 100 Å. После уравновешива-
ния системы в каноническом (NVT) ансамбле в
течение 2 нс использовалась процедура “отжига”,
при которой температура системы постепенно по-
нижалась до 20 К с шагом 1 К в течение 560 пс. Рас-
четы с помощью метода молекулярной динамики
проводились в программном пакете NAMD [13].

2) Оптимизация геометрической конфигура-
ции внутренней сольватной оболочки на уровне
DFT/EFP. Полученная на предыдущем шаге
структура была уменьшена до системы с радиусом
сольватной оболочки 17 Å (~1000 молекул).
В квантово-механическую подсистему включал-
ся хромофор и две ближайшие к нему молекулы
воды. Остальные молекулы воды учитывались в
рамках метода потенциалов эффективных фраг-
ментов. Геометрия полученных модельных си-
стем была оптимизирована с использованием
функционала PBE0 в базисе (aug)-cc-pVDZ в со-
четании с методом EFP. Диффузные функции до-
бавлялись на атомы кислорода для описания из-
быточной электронной плотности. Квантовохи-
мические расчеты проводились с помощью
программного пакета Firefly [14].

3) Оптимизация геометрической конфигура-
ции внешней сольватной оболочки на уровне
DFT/EFP/MD. Полностью оптимизированные в
рамках метода DFT/EFP модельные системы
были дополнительно сольватированы для моле-
кулярно-динамического моделирования с пе-
риодическими граничными условиями. При
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этом геометрия внутренней сольватной оболоч-
ки фиксировалась. Для молекулярно-динами-
ческого моделирования на данном этапе ис-
пользовался такой же протокол, как и на первом
этапе. После уравновешивания системы она мед-
ленно охлаждалась, и окончательная геометрия
молекул воды внешней сольватной оболочки оп-
тимизировалась с использованием параметров
силового поля TIP3P.

4) Расчет энергии вертикальной ионизации
(или срыва электрона) на уровне DFT/EFP. По-
лученная гибридная структура DFT/EFP/MD де-
лилась на серию систем меньшего размера с раз-
личными радиусами сольватной оболочки – от 10
до 40 Å (максимально 11 250 молекул воды).
Энергия вертикального срыва электрона (или
ионизации) рассчитывалась как разница между
полной энергий сольватированного аниона (ней-
тральной молекулы) и соответствующего радика-
ла в геометрии аниона (нейтральной молекулы).
Расчеты проводились на уровне PBE0/(aug)-cc-
pVDZ/EFP.

5) Гибридный метод XMCQDPT2/EFP для
расчета энергии вертикальной ионизации или
срыва электрона. Для расчетов были выбраны
структуры с радиусом сольватной оболочки 40 Å
и с внутренней сольватной оболочкой, содержа-
щей ~1000 молекул воды (рис. 1). Волновые
функции нулевого приближения многоконфигу-
рационной теории возмущений второго порядка
строились с помощью многоконфигурационного
метода самосогласованного поля в полном актив-
ном пространстве (CASSCF). Для моделирования
процессов ионизации и срыва электрона исполь-
зовался модифицированный базисный набор

(aug)-cc-pVDZ+, дополненный диффузными
функциями p-типа с очень маленьким показате-
лем экспоненты 10–10 (IP) с центром вне сольват-
ной оболочки. В дополнение ко всем π-орбита-
лям фенола и фенолята орбитали IP-типа вклю-
чались явным образом в активное пространство
метода CASSCF. В активное пространство вклю-
чались одна, две или три IP-орбитали (простран-
ства CASSCF(8,8), CASSCF(8,9), CASSCF(8,10)
соответственно). В данных расчетах с использо-
ванием процедуры усреднения электронной
плотности по десяти состояниям SA(10)-CASSCF
одновременно описывались как ионизационные,
так и валентные состояния исследуемых систем.
Все расчеты XMCQDPT2/EFP выполнялись без
учета поляризационного вклада фрагментов. По-
ляризационный вклад растворителя оценивался в
рамках самосогласованной модели на уровне
DFT/EFP и использовался в качестве поправки к
рассчитанным энергиям VDE и VIE.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Энергия вертикального срыва электрона с фе-
нолят-аниона в водном растворе сначала рассчи-
тывалась с использованием разностной схемы на
уровне теории DFT/EFP. Обнаружено, что рас-
считанные значения VDE сильно зависят от раз-
мера моделируемой системы, достигая предель-
ного значения 7.3 эВ для системы с радиусом
сольватной оболочки 36 Å (рис. 2). Это связано с
тем, что результаты расчетов VDE зависят от точ-
ности оценки абсолютной энергии дальнодей-
ствующих взаимодействий между отрицательно

Рис. 1. Модельная система для расчета энергии вертикальной ионизации и срыва электрона на уровне теории XMC-
QDPT2/EFP с добавлением IP функций, центрированных за пределами водной сферы.

40 Å40 Å

IP-функции
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заряженным хромофором и полярными молеку-
лами воды.

Зависимость рассчитанных энергий верти-
кальной ионизации от размера сольватной обо-
лочки для молекулы фенола представлена на
рис. 3. Предельное значение VIE составило
~8.0 эВ при радиусе сольватной оболочки 36 Å.
При этом следует отметить, что рассчитанная
энергия ионизации фенола слабее зависит от раз-
мера сольватной оболочки по сравнению с энер-
гией срыва электрона с фенолята, что связано с
тем, что энергия вертикального срыва электрона
сильнее зависит от точности оценки абсолютной
энергии дальнодействующих взаимодействий
между отрицательно заряженным фенолят-
ионом и полярными молекулами воды, чем энер-

гия вертикальной ионизации нейтральной моле-
кулы.

Для расчета энергии вертикальной ионизации
фенолята на уровне теории XMCQDPT2/EFP бы-
ла выбрана структура, соответствующая сфере с
радиусом 40 Å. Полученные результаты представ-
лены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, расчеты VDE на уровне тео-
рии XMCQDPT2/EFP дают значение 6.8–7.0 эВ,
что оказывается ниже значения, полученного на
уровне теории DFT/EFP (7.3 эВ). Одной из воз-
можных причин является пренебрежение поля-
ризационным вкладом растворителя на уровне
теории XMCQDPT2/EFP. С учетом этого вклада,
рассчитанного в рамках самосогласованной мо-
дели на уровне DFT/EFP, скорректированное
значение VDE становится равным 7.2–7.4 эВ, и
оба подхода дают практически одинаковые значе-
ния энергии вертикального срыва электрона. По-
лученное значение (7.3 ± 0.1 эВ) согласуется с
экспериментальными данными, полученными с
помощью рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (7.1 ± 0.1) [9] и с помощью многофо-
тонной УФ-фотоэлектронной спектроскопии
(7.02 ± 0.09) [15]. Следует отметить, что энергия
срыва электрона с фенолят-аниона в газовой фазе
на ~5 эВ ниже потенциала ионизации гидратиро-
ванного аниона за счет электростатического вза-
имодействия сольватированного аниона с рас-
творителем, при этом поляризационный вклад
растворителя в энергию стабилизации молеку-
лярного аниона в растворе является существен-
ным и достигает 8% от общего сольватного сдвига.

Рассчитанные значения VDE гидратированно-
го фенолята оказались нечувствительными к по-

Рис. 2. Зависимость рассчитанных значений энергии
вертикального срыва электрона с гидратированного
фенолят-аниона от радиуса сольватной оболочки (r)
модельной системы.
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Рис. 3. Зависимость рассчитанных значений энергии
вертикальной ионизации гидратированной молеку-
лы фенола от радиуса сольватной оболочки модель-
ной системы (r).
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Таблица 1. Рассчитанные значения энергии вертикаль-
ного срыва электрона с гидратированного фенолят-
аниона на уровне теории XMCQDPT2/EFP с использо-
ванием различных вариантов активного пространства
метода SA(10)-CASSCF. Скорректированные значения
включают в себя поляризационный вклад растворите-
ля, равный 0.43 эВ

Активное пространство 
метода CASSCF

VDE 
(эВ)

Скорректированное 
значение VDE (эВ)

(8.8) 6.80 7.23
(8.9) 6.77 7.20
(8.10) 7.00 7.43

Эксперимент:
[9] 7.1 × 0.1

[15] 7.02 × 0.09
EOM-IP-CCSD/EFP [9] 7.7
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ложению IP-орбиталей за пределами водной сфе-
ры на расстояниях более 10 Å, а также к направле-
нию, вдоль которого они расположены (вдоль
или против направления дипольного момента
нейтрального молекулярного остова). Три IP-ор-
битали p-типа, которые входят в активное про-
странство, дают трехкратно вырожденный энер-
гетический уровень. Это свидетельствует о том,
что полученные результаты не зависят от ориен-
тации IP-орбитали p-типа относительно молеку-
лярного остова, как это и ожидалось. Точное вы-
рождение гарантирует, что IP-орбитали, оптими-
зированные с помощью процедуры SA-CASSCF,
не смешиваются с другими типами орбиталей,
что в противном случае означало бы, что образу-
ются некоторые слабосвязанные состояния нева-
лентного типа, которые неизбежно бы занизили
расчетное значение энергии вертикального срыва
электрона.

При изменении числа явно рассматриваемых
состояний ионизационного типа в рамках раз-
личных активных пространств при фиксирован-
ном общем количестве состояний, включенных в
усреднение электронной плотности, число рас-
сматриваемых валентных состояний аниона так-
же меняется. Характер состояний, включенных в
процедуру усреднения в методе SA(10)-CASSCF и
на которые натянуто модельное пространство ме-
тода XMCQDPT2, влияет на взаимодействие и за-
мешивание волновых функций нулевого прибли-
жения после учета поправок по теории возмущений
и диагонализации эффективного гамильтониана
метода XMCQDPT2. Это может приводить к изме-
нению энергии перехода между основным состоя-
нием аниона валентного типа и первым состояни-
ем ионизационного типа. Действительно, полу-
ченные результаты выявляют тенденцию к
снижению VDE на 0.2 эВ при увеличении числа
состояний валентного типа, включенных в мо-
дельное пространство метода XMCQDPT2 (табл. 1).

Для расчетов энергии вертикальной иониза-
ции фенола на уровне теории XMCQDPT2/EFP
также, как и в случае фенолята, была выбрана
структура, соответствующая сфере с радиусом
40 Å. При расчете использовалось активное про-
странство (8,10). Рассчитанное значение VIE c
учетом поляризационной поправки (-0.39 эВ) со-
ставило 7.9 эВ, что хорошо согласуется со значе-
нием, полученным в рамках метода DFT/EFP
(8.0 эВ), а также с экспериментальными данны-
ми, полученными с помощью рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии (7.8 ± 0.1) [9] и с
помощью многофотонной УФ-фотоэлектронной
спектроскопии (7.76 ± 0.09) [15]. Энергия верти-
кальной ионизации фенола в растворе лежит на
0.6 эВ ниже по сравнению с газовой фазой. При
этом поляризационный вклад растворителя в
энергию стабилизации катиона в растворе со-
ставляет ~60% от сольватного сдвига. Таким об-

разом, поляризационный вклад растворителя яв-
ляется существенным и должен быть учтен для
получения количественных оценок энергий вер-
тикальной ионизации и срыва электрона с биоло-
гических хромофоров в водном растворе.

ВЫВОДЫ
В данной работе предложен общий теоретиче-

ский подход к оценке энергий вертикального
срыва электрона и ионизации хромофоров в вод-
ном окружении. Разработанный подход основан
на высокоточном многоконфигурационном ме-
тоде квантовой химии XMCQDPT2 в сочетании с
явным учетом влияния растворителя в рамках ме-
тода потенциалов эффективных фрагментов. Ме-
тод позволяет предсказывать энергию вертикаль-
ного срыва электрона с точностью не хуже, чем
0.2 эВ. Методика была апробирована на гидрати-
рованной молекуле фенолят-аниона. Показано,
что рассчитанная энергия вертикального срыва
электрона сильно зависит от размера модельной
системы. Необходимый радиус сольватной обо-
лочки для количественных оценок VDE составля-
ет 40 Å. Установлено, что поляризационный
вклад растворителя в энергию вертикального
срыва электрона достигает 0.4 эВ, что составляет
8% от общего сольватного сдвига энергии VDE в
растворе по сравнению с газовой фазой. Рассчи-
танное значение энергии вертикального срыва
электрона с фенолят-аниона в водном окружении
c учетом поляризационной поправки составляет
7.3 ± 0.1 эВ, что хорошо согласуется с экспери-
ментальными данными рентгеновской и много-
фотонной УФ-фотоэлектронной спектроскопии.
Разработанный метод был также использован для
оценки энергии вертикальной ионизации фенола
в водном окружении. Показано, что поляризаци-
онный вклад растворителя в данном случае до-
стигает 60% от общего сольватного сдвига. Рас-
считанное значение VIE c учетом поляризацион-
ной поправки (–0.39 эВ) составило 7.9 эВ, что
хорошо согласуется с экспериментальными дан-
ными. Таким образом, разработанный подход
применим для исследования фотоиндуцирован-
ных процессов ионизации и срыва электрона как
в случае анионных, так и нейтральных молеку-
лярных систем в водном окружении.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 20-33-90183) с использованием вычис-
лительного кластера лаборатории квантовой фо-
тодинамики, закупленного по программе разви-
тия МГУ имени М.В. Ломоносова.
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