Śŕĺŋőćëě ŕěàěåőďë ć čěňě ĺ łĺŋěâĺłă áćïğëćăŋĺï CO ĺ O_2 ňĺőčńőąĺŋőň

Ă.Ń. Ůãčàěěć ČŊŰ ŘŤ Ŋăãçŋő-ĺááńěďőćăâěńìáłĺľ Ťĺğĺłő-åĺňĺçěáłĺľ Ĺŋáâĺâãâ ĺň. Ń.§. Łăàŕőćă

äăłá: +7-(095)-975-2450

Ăŋŋőâăæĺï

Ŕàěďáâăćńěŋë àěğãńìâăâë àăáçěâőć áŕĺŋă ĺ áĺňňěâàĺĺ őáŋőćŋőčő ĺ ŋĺğèĺå ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ ňĺőčńőąĺŋă ňőďěńĺàãěňőčő ęěńěğő (II) ŕőàäĺàĺŋőň á ăłáĺăńìŋëň ĺňĺďăğőńìŋëň ńĺčăŋďőň ŕàĺ àăğńĺçŋëå ňőńěłãńïàŋëå čěőňěâàĺïå. Ŕőłăğăŋő, çâő ŕàĺ ĺáłăęěŋĺïå áâàãłâãàë čěňă, áőåàăŋïîéĺå ŋěĺğňěŋŋëň àăááâőïŋĺě ňěęďã ăâőňőň ęěńěğă ĺ ăâőňőň ăğőâă ĺňĺďăğőńă N_ε, ĺňěěâ ňěáâő áŕĺŋőćëľ ŕěàěåőď ĺğ łćĺŋâěâŋőčő áőáâőïŋĺï (łőâőàőě ïćńïěâáï őáŋőćŋëň áőáâőïŋĺěň ďńï íłáŕěàĺňěŋâăńìŋőľ čěőňěâàĺĺ čěňă, čďě àăááâőïŋĺě ňěęďã ăâőňőň ęěńěğă ĺ æěŋâàőň ŕńőáłőčő ŕőàäĺàĺŋőćőčő æĺłńă áőáâăćńïěâ ¸ 0.5 A) ć áĺŋčńěâŋőě áőáâőïŋĺě ďńï àăááâőïŋĺľ ňěęďã ăâőňőň ęěńěğă ĺ æěŋâàőň łőńìæă ňěŋìèĺå çěň 0.4 A. Ć őłàěáâŋőáâĺ âőçłĺ ŕěàěåőďă áőáâőïŋĺě ŕàőňěęãâőçŋőčő áŕĺŋă (âàĺŕńěâ) ĺňěěâ íŋěàčĺî áőŕőáâăćĺňãî á åăàăłâěàŋőľ ćěńĺçĺŋőľ łőŋáâăŋâë áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋőčő ćğăĺňőďěľáâćĺï ć ŕőàäĺàĺŋăâăå ęěńěğă(II). Ś ďàãčőľ áâőàőŋë őâŋőáĺâěńìŋő ňăńőě ãďńĺŋŋěŋĺě (ŋă 0.15 A) áćïğĺ Fe-N_ε ŕàĺćőďĺâ ł ŕěàěåőďã ć âàĺŕńěâŋőě (^3E_g) őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě. Őąáãęďăěâáï áćïğì ŋăľďěŋŋőľ áĺáâěňë íńěłâàőŋŋëå áőáâőïŋĺľ čěňă á őáőąěŋŋőáâïňĺ łĺŋěâĺłĺ áćïğëćăŋĺï CO ĺ O_2 ňĺőčńőąĺŋőň.

Őáőąěŋŋőáâĺ łĺŋěâĺłĺ áćïğëćăŋĺï ňăńëå ňőńěłãń ŕőďőąŋëå CO, O_2, ĺńĺ NO ňĺőčńőąĺŋőň (Mb) őáâăîâáï ŋěďőáâăâőçŋő åőàőèő ŕőŋïâëňĺ. İłáŕěàĺňěŋâăńìŋëě ďăŋŋëě ŕő łĺŋěâĺłě áćïğëćăŋĺï CO ĺ O_2 ŕàĺ ŋőàňăńìŋőň ďăćńěŋĺĺ (áň. őąğőà [1]) ďěňőŋáâàĺàãîâ ŋěőęĺďăŋŋãî ąńĺğőáâì ŕăàăňěâàőć íâĺå àěăłæĺĺ (íŋâăńìŕĺľ ăłâĺćăæĺĺ ĺ ŕàěďíłáŕőŋěŋæĺăńìŋëå ňŋőęĺâěńěľ). İâő áåőďáâćő őáőąěŋŋő âàãďŋő őąêïáŋĺâì, ŕőáłőńìłã íâĺ ďćě ňőńěłãńë ĺňěîâ àăğŋëľ áŕĺŋ őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï, çâő ďőńęŋő, áőčńăáŋő [1], ŕàĺćőďĺâì ł ğŋăçĺâěńìŋëň àăğńĺçĺïň ć ĺå àěăłæĺőŋŋőľ áŕőáőąŋőáâĺ ŕő őâŋőèěŋĺî ł łćĺŋâěâŋőňã őáŋőćŋőňã áőáâőïŋĺî Mb. Ć àăąőâăå [1-3] ąëń ŕàěďńőęěŋ àïď âěőàěâĺçěáłĺå őąêïáŋěŋĺľ íâőčő ŋěőęĺďăŋŋőčő áåőďáâćă. Ŋěłőâőàëě ĺğ íâĺå őąêïáŋěŋĺľ áćïğëćăîâ ŋăąńîďăěňőě ŕőćěďěŋĺě á ďĺääãğĺőŋŋëň åăàăłâěàőň ńĺňĺâĺàãîéěľ áâăďĺĺ. Őďŋăłő, íâő ŕàőâĺćőàěçĺâ, ŋăŕàĺňěà, ŋăąńîďăěňőňã ćńĺïŋĺî ďăćńěŋĺï ŋă łĺŋěâĺłã áćïğëćăŋĺï Mb, łőâőàőě ĺňěěâ ŕàőâĺćőŕőńőęŋëľ ğŋăł ďńï CO ĺ O_2: ãćěńĺçěŋĺě ďăćńěŋĺï ãćěńĺçĺćăěâ áłőàőáâì ŕàĺáőěďĺŋěŋĺï CO ĺ ãňěŋìèăěâ áłőàőáâì ŕàĺáőěďĺŋěŋĺï O_2 [1], çâő ŋěćőğňőęŋő ŕàĺ çĺáâő ďĺääãğĺőŋŋőň åăàăłâěàě łĺŋěâĺłĺ.

Ğăňěâĺň, çâő łăłőćă ąë ŋĺ ąëńă łĺŋěâĺłă áćïğëćăŋĺï, őŋă ć łőŋěçŋőň ĺâőčě őŕàěďěńïěâáï íńěłâàőŋŋëňĺ áőáâőïŋĺïňĺ ňőńěłãń àěăčěŋâőć ĺ ŕàőďãłâőć àěăłæĺĺ. Ňőńěłãńë CO ĺ O_2 ĺňěîâ, áőőâćěâáâćěŋŋő, áĺŋčńěâŋőě (^1Σ^+) ĺ âàĺŕńěâŋőě (^3Σ_g) őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě. Őąă ăďďãłâă á ňĺőčńőąĺŋőň (MbCO ĺ MbO_2) ĺňěîâ áĺŋčńěâŋőě őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě, ă ďěğőłáĺňĺőčńőąĺŋ (ęěńěğő(II) ŕőàäĺàĺŋ á ăłáĺăńìŋëň ĺňĺďăğőńìŋëň ńĺčăŋďőň) ĺňěěâ łćĺŋâěâŋőě (ćëáőłőáŕĺŋőćőě, ĆŚ) őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě. Śőčńăáŋő åőàőèő ĺğćěáâŋëň ŕàăćĺńăň áńőęěŋĺï áŕĺŋă áćïğëćăŋĺě őąěĺå àăááňăâàĺćăěňëå ňăńëå ňőńěłãń (CO ĺ O_2) ğăŕàěéěŋő ŕő áŕĺŋã ć őáŋőćŋőň (ĆŚ) áőáâőïŋĺĺ čěňă ŕőáłőńìłã âàěąãěâ ĺğňěŋěŋĺï ŕőńŋőčő áŕĺŋă łăęďőľ ĺğ áĺáâěň (Mb + CO ĺ Mb + O_2) ć ŋěłőâőàőľ âőçłě ŋă łőőàďĺŋăâě àěăłæĺĺ áćïğëćăŋĺï. Őďŋăłő, ďěâăńĺ áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋőčő ćğăĺňőďěľáâćĺï ć ďćãå áĺáâěňăå àăğńĺçŋë ĺ ĺňěŋŋő íâĺ àăğńĺçĺï ğăáâăćĺńĺ ăćâőàőć [1] ďãňăâì, çâő łĺŋěâĺłă áćïğëćăŋĺï ďćãå àăááňăâàĺćăěňëå ňőńěłãń ďőńęŋă áĺńìŋő őâńĺçăâìáï, çâő ŕàőâĺćőàěçĺâ íłáŕěàĺňěŋâã. Ĺğćěáâŋő, őďŋăłő, çâő ć ãğłőň ĺŋâěàćăńě íŋěàčĺľ ćąńĺğĺ őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï ĺňěěâáï ňŋőęěáâćő íńěłâàőŋŋëå áőáâőïŋĺľ čěňă (ęěńěğő(II) ŕőàäĺàĺŋă) [4,5], àăğńĺçăîéĺåáï áćőĺň ŕőńŋëň áŕĺŋőň ĺ ŕàőáâàăŋáâćěŋŋőľ áĺňňěâàĺěľ, ĺ ńîąőě ĺğ ŋĺå ňőęěâ áâăâì őáŋőćŋëň áőáâőïŋĺěň ć ğăćĺáĺňőáâĺ őâ âőŋłĺå àăğńĺçĺľ ć čěőňěâàĺĺ ąńĺęăľèěčő ńĺčăŋďŋőčő őłàãęěŋĺï ĺőŋă ęěńěğă. Ŋăŕàĺňěà, çěâëàěåłőőàďĺŋăæĺőŋŋëľ ŕőàäĺàĺŋăâ ęěńěğă(II) ĺňěěâ âàĺŕńěâŋőě (^3E_g, ŕàőňěęãâőçŋëľ áŕĺŋ, ŔŚ), èěáâĺłőőàďĺŋăæĺőŋŋëě ŕőàäĺàĺŋăâë ęěńěğă(II) ĺňěîâ áĺŋčńěâŋőě (ŋĺğłőáŕĺŋőćőě, ŊŚ) őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě, ă ŕïâĺłőőàďĺŋăæĺőŋŋëě (âăłĺě łăł ć Mb) - łćĺŋâěâŋőě (ĆŚ) őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě. Łàőňě âőčő, ć [6] ąëńő áďěńăŋő ŕàěďŕőńőęěŋĺě, çâő áŕĺŋőćëľ ŕěàěåőď čěňă ĺğ ĆŚ áőáâőïŋĺï ć ŋěłőâőàőě ŊŚ áőáâőïŋĺě, ŕàĺàőďă łőâőàőčő őáâăńăáì ŋěŕàőïáŋěŋŋőľ ć [6], ďěńăěâ ěčő àěăłæĺőŋŋőáŕőáőąŋëň ŕő őâŋőèěŋĺî ł ŕàĺáőěďĺŋěŋĺî ňőńěłãńë łĺáńőàőďă. (Őçěćĺďŋő, çâő ďńï âőčő çâőąë àěăłæĺï âàĺŕńěâŋőľ ňőńěłãńë łĺáńőàőďă á ęěńěğő(II) ŕőàäĺàĺŋőň áâăńă àăğàěèěŋŋőľ ŕő áŕĺŋã, ŋěőąåőďĺňő çâőąë ňőńěłãńă ŕőàäĺàĺŋă âăłęě ąëńă ć âàĺŕńěâŋőň áőáâőïŋĺĺ). Ąőńěě âőčő, ć [6] ąëńő őâňěçěŋő, çâő ĺğňěŋěŋĺï ďćãå àăááâőïŋĺľ, ă ĺňěŋŋő, àăááâőïŋĺï ňěęďã ŕńőáłőáâìî łőńìæă ŕőàäĺàĺŋă ĺ ăâőňőň ęěńěğă ĺ ňěęďã ăâőňőň ęěńěğă ĺ ăâőňőň ăğőâă ĺňĺďăğőńă ňőčãâ ąëâì ćăęŋë ďńï áćïğëćăŋĺï ňăńëå ňőńěłãń á čěňőň.

Ć ŋăáâőïéěľ àăąőâě ňë ĺááńěďőćăńĺ ğăćĺáĺňőáâì áŕĺŋă ĺ áĺňňěâàĺĺ őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï łőňŕńěłáă ęěńěğő(II) ŕőàäĺàĺŋă á ĺňĺďăğőńőň őâ ďěâăńěľ čěőňěâàĺĺ ńĺčăŋďŋőčő őłàãęěŋĺï ĺőŋă ňěâăńńă. Śńěďãï ŕàěďŕőńőęěŋĺî àăąőâë [6] ňë àăááňőâàěńĺ çăáâì ďćãňěàŋőľ ŕńőáłőáâĺ ć łőőàďĺŋăâŋőň ŕàőáâàăŋáâćě, ŕőàőęďěŋőľ ďćãňï łőőàďĺŋăâăňĺ: àăááâőïŋĺěň őâ ăâőňă ęěńěğă ďő æěŋâàă ŕőàäĺàĺŋőćőčő łőńìæă ŕěàŕěŋďĺłãńïàŋő ł ŕńőáłőáâĺ ŕőáńěďŋěčő: r_{F e}�_{Ctr} ĺ àăááâőïŋĺěň ňěęďã ăâőňőň ęěńěğă ĺ ăâőňőň ăğőâă ĺňĺďăğőńă: r_{F e}�_{N”} ĺ àăááçĺâăńĺ őáŋőćŋőě ĺ ŋěáłőńìłő ŋĺğłőíŋěàčěâĺçěáłĺå ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ ĺňĺďăğőńìŋőčő łőňŕńěłáă ęěńěğő (II) ŕőàäĺàĺŋă ć íâőľ őąńăáâĺ łőőàďĺŋăâŋőčő ŕàőáâàăŋáâćă. Ďőŕőńŋĺâěńìŋő ŋăá ĺŋâěàěáőćăń ćőŕàőá őą íŋěàčĺĺ ŔŚ áőáâőïŋĺï (âàĺŕńěâőć) őâŋőáĺâěńìŋő áőáâőïŋĺľ ŊŚ ĺ ĆŚ. Śőčńăáŋő őąéěľ âěőàĺĺ ŕěàěåőďőć ŊŚ → ĆŚ ć łőňŕńěłáăå ęěńěğă(II) [7] ąńĺğőáâì íâőčő áőáâőïŋĺï őąěáŕěçĺćăěâ íääěłâĺćŋãî áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋãî áćïğì ňěęďã ĆŚ ĺ ŊŚ áőáâőïŋĺïňĺ, łőâőàăï, áŋĺňăï áŕĺŋőćëľ ğăŕàěâ, őąńěčçăěâ áŕĺŋőćëľ ŕěàěåőď, ćő ćâőàőň ŕőàïďłě âěőàĺĺ ćőğňãéěŋĺľ.

Őŕĺáăŋĺě íńěłâàőŋŋëå áőáâőïŋĺľ ňěâăńńőŕőàäĺàĺŋőć ĺ ć çăáâŋőáâĺ ęěńěğőŕőàäĺàĺŋőć ïćńïěâáï ćăęŋőľ ğăďăçěľ ďńï łćăŋâőćőľ åĺňĺĺ. Ĺå ĺááńěďőćăńĺ łăł ab-initio âăł ĺ ŕőńãíňŕĺàĺçěáłĺňĺ ňěâőďăňĺ. Ł áőęăńěŋĺî àěğãńìâăâë íâĺå ĺááńěďőćăŋĺľ ŋě ŕàĺćěńĺ ł ğŋăçĺâěńìŋőňã ãáŕěåã. Ďăęě ďńï ŕàőáâěľèěčő ęěńěğő(II) ŕőàäĺàĺŋă áőåàăŋïîâáï áőňŋěŋĺï [4,5] őâŋőáĺâěńìŋő áŕĺŋă ĺ áĺňňěâàĺĺ ěčő őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï. Łàőňě âőčő ab-initio ŕőďåőďë ćáě àăćŋő áńĺèłőň ďőàőčĺ ďńï âőčő çâőąë ĺáŕőńìğőćăâì ĺå ďńï áłăŋĺàőćăŋĺï ďőáâăâőçŋő ąőńìèĺå őąńăáâěľ łőŋäĺčãàăæĺőŋŋőčő ŕàőáâàăŋáâćă ïďěà. Ďńï àěèěŋĺï íâőľ ğăďăçĺ ňë ŕàĺňěŋĺńĺ ňěâőď íääěłâĺćŋőčő łàĺáâăńńĺçěáłőčő ŕőńï (İŁŔ), ŋěďăćŋő ŕàěďńőęěŋŋëľ ć [8] ďńï őŕĺáăŋĺï ŋĺğłőíŋěàčěâĺçěáłĺå áőáâőïŋĺľ łőňŕńěłáőć ŕěàěåőďŋëå ňěâăńńőć. İâőâ ňěâőď ąëń àěăńĺğőćăŋ ŋă ŕàőčàăňňŋőň ãàőćŋě ĺ èĺàőłő âěáâĺàőćăńáï (áň. [9] ĺ ááëńłĺ âăň) ŋă łőňŕńěłáăå ŕěàěåőďŋëå ňěâăńńőć ŕěàćőčő àïďă. Ć łőŋâěłáâě ŋăáâőïéěčő ĺááńěďőćăŋĺï ŋăĺąőńěě ćăęŋë ãáŕěèŋëě àěğãńìâăâë, ŕőłăğăŋŋëě ňěâőďőň İŁŔ ć áńãçăě ňěâăńńőŕőàäĺàĺŋőć [9] ĺ áŕĺŋőćëå ŕěàěåőďőć ć łőňŕńěłáě cis-[Fe(bipy)_2(NCS)_2] [10]. Ć ŕőáńěďŋěň áńãçăě őłăğăńőáì ćőğňőęŋëň őŕĺáăâì ĺğňěŋěŋĺě ŕőńŋőčő áŕĺŋă íâőčő łćăğĺőłâăíďàĺçěáłőčő d^6 łőňŕńěłáă ĺğ ŊŚ ć ĆŚ ŕàĺ ĺğňěŋěŋĺĺ àăááâőïŋĺï Fe-N ŋă ∼ 0.15 ÷ 0.20 A ć áőčńăáĺĺ á íłáŕěàĺňěŋâőň [11]. Őłăğăńőáì âăłęě ćőğňőęŋëň őŕĺáăâì ŋěáłőńìłő ŋĺğłőíŋěàčěâĺçěáłĺå d-d ćőğąãęďěŋĺľ ďńï őąőĺå áŕĺŋőćëå áőáâőïŋĺľ ć ŕàĺěňńěňőň áőčńăáĺĺ á íłáŕěàĺňěŋâőň [12].

Řěğãńìâăâë ŋăèĺå àăáçěâőć ŕàěďáâăćńěŋë ŋă Řĺá. 1. Ňőęŋő ćĺďěâì, çâő ć ŕàïňőãčőńìŋĺłě á r_{F e}�_{Ctr} = 0.0÷0.5 A ĺ r_{F e}�_{N”} = 2.0 ÷ 3.0 A ćőğňőęŋë âàĺ âĺŕă őáŋőćŋëå áőáâőïŋĺľ á âàěňï àăğŋëňĺ ğŋăçěŋĺïňĺ ŕőńŋőčő áŕĺŋă. Ć àăňłăå ECF/CNDO ŕőďåőďă [8-10] áĺŋčńěâ (ŊŚ) 1A_{1g} ïćńïěâáï őáŋőćŋëň áőáâőïŋĺěň łőňŕńěłáă ć ãğłőľ őąńăáâĺ ćąńĺğĺ ŕàïňőľ r_{F e}�_{N”} = 2.0 A âőńìłő ńĺèì ěáńĺ r_{F e}�_{Ctr} ňěŋìèě çěň 0.45 A. Ć ĺŋâěàćăńě ňěęďã r_{F e}�_{Ctr} = 0.4 A ĺ r_{F e}�_{Ctr} = 0.45 A ĺňěěâ ňěáâő áŕĺŋőćëľ ŕěàěåőď ć ĆŚ^5B_{2g} áőáâőïŋĺě. Ŕőáńěďŋěě ïćńïěâáï őáŋőćŋëň âőńìłő ć ňăńőľ çăáâĺ (ć ŕàăćőň ŋĺęŋěň ãčńã) àăááňăâàĺćăěňőľ ŋăňĺ őąńăáâĺ łőőàďĺŋăâ. İłáŕěàĺňěŋâăńìŋăï čěőňěâàĺï Mb ŕőŕăďăěâ ĺňěŋŋő ć íâã őąńăáâì ĺ áőőâćěâáâćěŋŋő Mb ĺňěěâ ĆŚ őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě [4,5]. Ŋăŕàőâĺć, ďăęě őâŋőáĺâěńìŋő ňăńőě ãďńĺŋŋěŋĺě Fe-N_ε áćïğĺ ŕàĺćőďĺâ ł áŕĺŋőćőňã ŕěàěåőďã ć ŔŚ^3E_g őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě. İâő ŋě őçěŋì ãďĺćĺâěńìŋő ŕőáłőńìłã àăáçěâ [9] ňěâőďőň ECF/CNDO ďăěâ ĺňěŋŋő íâő őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě ďńï çěâëàěåłőőàďĺŋăæĺőŋŋőčő ęěńěğő(II) ŕőàäĺàĺŋă (ąěğ ăłáĺăńìŋëå ńĺčăŋďőć) ć áőčńăáĺĺ á íłáŕěàĺňěŋâőň [13]. Ŋěáłőńìłő ŋěőęĺďăŋŋëň ïćńïěâáï âőâ äăłâ, çâő ãęě őâŋőáĺâěńìŋő ňăńőě ãďńĺŋŋěŋĺě áćïğĺ Fe-N_ε (ŋă 0.1 ÷ 0.15 A) ŕàĺćőďĺâ ł áŕĺŋőćőňã ŕěàěåőďã ć âàĺŕńěâŋőě áőáâőïŋĺě âőčďă łăł ďěäőàňăæĺï, âàěąãîéăïáï ďńï ŕěàěåőďă ć łćĺŋâěâŋőě áőáâőïŋĺě, ŋăňŋőčő ąőńìèě.

Ňőęŋő ćĺďěâì, çâő ć őłàěáâŋőáâĺ âőçłĺ ŊŚ → ĆŚ ŕěàěåőďă áőáâőïŋĺě ŕàőňěęãâőçŋőčő áŕĺŋă (âàĺŕńěâ) ĺňěěâ őçěŋì ŋĺğłãî íŋěàčĺî. Ŋăŕàĺňěà, ŕàĺ r_{F e}�_{Ctr} = 0.4 A (ŕěàěď ŕěàěåőďőň, őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě^1A_{1g}) íŋěàčĺï ćőğąãęďěŋŋőčő áőáâőïŋĺï^5B_{2g} áőáâăćńïěâ 877 cm�^1, ă íŋěàčĺï ćőğąãęďěŋŋőčő áőáâőïŋĺï^3E_g - 437 cm�^1. Ŕàĺ àăááâőïŋĺĺ r_{F e}�_{Ctr} = 0.45 A (ŕőáńě ŕěàěåőďă) áőáâőïŋĺï^1A_{1g} ĺ^5B_{2g} ňěŋïîâ áćőě őâŋőáĺâěńìŋőě ŕőńőęěŋĺě (ŕěàćőě áâăŋőćĺâáï ćőğąãęďěŋŋëň, ă ŕőáńěďŋěě őáŋőćŋëň), őďŋăłő, íŋěàčĺï ŕàőňěęãâőçŋőčő^3E_g áőáâőïŋĺï őáâăěâáï őçěŋì ąńĺğłőľ ł íŋěàčĺïň ŊŚ ĺ ĆŚ áőáâőïŋĺľ: őŋă àăćŋă 874 cm�^1, âőčďă łăł íŋěàčĺï áĺŋčńěâă áőáâăćńïěâ 626 cm�^1. Ěéě őďŋő łćĺŋâěâŋőě áőáâőïŋĺě ĺňěěâáï ć íâőľ ęě őąńăáâĺ: áőáâőïŋĺě^5E_g á íŋěàčĺěľ 665 cm�^1 ŋăď ĆŚ őáŋőćŋëň áőáâőïŋĺěň. İâĺ íŋěàčĺĺ ĺňěîâ âőâ ęě ŕőàïďőł ćěńĺçĺŋë, çâő ĺ łőŋáâăŋâă áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋőčő ćğăĺňőďěľáâćĺï ζ ć łőňŕńěłáăå ęěńěğă, ĺňěîèăï ğŋăçěŋĺě őłőńő 400 cm�^1 [7]. Ŕő íâőľ ŕàĺçĺŋě ć őłàěáâŋőáâĺ âőçłĺ ŕěàěåőďă őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě čěňă ŋě ïćńïěâáï áőáâőïŋĺěň őŕàěďěńěŋŋőčő ŕőńŋőčő áŕĺŋă (łăłĺň ąë őŋő ŋě ŕőńãçăńőáì ĺğ àăáçěâă İŁŔ, ŋě ãçĺâëćăîéěčő áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋőě ćğăĺňőďěľáâćĺě), ŋő áőďěàęĺâ ğŋăçĺâěńìŋëě ćłńăďë őâ ćáěå áőáâőïŋĺľ áő ğŋăçěŋĺïňĺ ŕőńŋőčő áŕĺŋă 0, 1 ĺ 2. Šăłĺň őąàăğőň, áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋëě ćğăĺňőďěľáâćĺï áŋĺňăîâ áŕĺŋőćëľ ğăŕàěâ, ĺ ďćĺęěŋĺě ŕő ŔŔİ ćďőńì łőőàďĺŋăâë, áőáâőïéěľ ć őďŋőćàěňěŋŋőň áňěéěŋĺĺ ăâőňă ęěńěğă ĺ ĺňĺďăğőńìŋőčő ńĺčăŋďă (ŕàĺ ŕőáâőïŋŋőň àăááâőïŋĺĺ r_{F e}�_{N”} = 2.0 A ), ïćńïěâáï áłőàěě ăďĺăąăâĺçěáłĺň çěň ŋěăďĺăąăâĺçěáłĺň [1]. Ŋăŕàőâĺć, ć őąńăáâïå ąńĺğłĺå ł áőőâćěâáâćãîéĺň ňĺŋĺňãňăň ŋă ŔŔİ ŕőńŋëľ áŕĺŋ őáŋőćŋëå ĺ ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ ĺňěěâ åőàőèő őŕàěďěńěŋŋëě ğŋăçěŋĺï, ŕőáłőńìłã àăğŋőáâĺ íŋěàčĺľ ňěęďã íâĺňĺ áőáâőïŋĺïňĺ ćěńĺłĺ ŕő áàăćŋěŋĺî á łőŋáâăŋâőľ áŕĺŋ-őàąĺâăńìŋőčő ćğăĺňőďěľáâćĺï ζ. Ŋăŕàĺňěà, ďńï ĆŚ ňĺŋĺňãňă čěňă, łőâőàëľ ŕàěďŕőńőęĺâěńìŋő ńěęĺâ ŕàĺ r_{F e}�_{Ctr} = 0.5 A; r_{F e}�_{N”} = 2.0 A [1,4] íŋěàčĺĺ ćőğąãęďěŋĺï ŕàĺŋĺňăîâ áńěďãîéĺě ğŋăçěŋĺï: ΔE(^5B_{2g} →^5E_g) = 934 cm�^1; ΔE(^5B_{2g} →^1A_{1g}) = 2310 cm�^1; ĺ ΔE(^5B_{2g} →^3E_g ) = 2087 cm�^1. Ć ŊŚ ňĺŋĺňãňě r_{F e}�_{Ctr} = 0.0 A; r_{F e}�_{N”} = 2.0 A áőőâćěâáâćãîéĺě íŋěàčĺĺ âăłőćë:ΔE(^1A_{1g} →^5E_g) = 2878 cm�^1; ΔE(^1A_{1g} →^3B_{2g}) = 5356 cm�^1; ĺ ΔE(^1A_{1g} →^5E_g) = 7793 cm�^1.

Ć ğăłńîçěŋĺě àăááňőâàĺň ćëćőďë, łőâőàëě ňőęŋő áďěńăâì ŋă őáŋőćăŋĺĺ ŋăèĺå àăáçěâőć, őâŋőáĺâěńìŋő ğăčăďőçŋőčő áåőďáâćă łĺŋěâĺł áćïğëćăŋĺï CO ĺ O_2 ňĺőčńőąĺŋőň [1]. Ŋă őáŋőćăŋĺĺ àăğńĺçĺľ áŕĺŋőć őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï CO (áĺŋčńěâ) ĺ O_2 (âàĺŕńěâ) ăćâőàë [1] őęĺďăńĺ áãéěáâćěŋŋëå àăğńĺçĺľ ć łĺŋěâĺłăå ĺå áćïğëćăŋĺï Mb. Ŕőáłőńìłã ŕőńŋëľ áŕĺŋ őąőĺå ŕàőďãłâőć áőćŕăďăěâ (áĺŋčńěâ), âő ŕőńŋëľ áŕĺŋ áĺáâěňë ďőńęěŋ ĺğňěŋïâìáï ć àăğŋőľ áâěŕěŋĺ ŕàĺ áćïğëćăŋĺĺ łăęďőľ ĺğ ňăńëå ňőńěłãń čěňãőň. Ŋěőęĺďăŋŋő ŕăàăňěâàë áãňňăàŋëå łĺŋěâĺł őłăğëćăîâáï őçěŋì ąńĺğłĺňĺ ďńï őąěĺå ňőńěłãń [1]. Śãéěáâćãîéĺě ć ńĺâěàăâãàě őąêïáŋěŋĺï [1-3] íâőčő ŕàőâĺćőàěçĺï őáŋőćăŋë ŋă ŕàěďŕőńőęěŋĺĺ ő ďĺääãğĺőŋŋőň âĺŕě łĺŋěâĺłĺ àěăłæĺľ áćïğëćăŋĺï, çâő ŕàőâĺćőàěçĺâ ďăŋŋëň ő ćńĺïŋĺĺ ďăćńěŋĺï ŋă ŕăàăňěâàë íâĺå àěăłæĺľ (áň. ćëèě). Ŋăèě ŕàěďńőęěŋĺě áőáâőĺâ ć âőň, çâőąë őâłăğăâìáï őâ àăááňőâàěŋĺï łőőàďĺŋăâë, őâćěçăîéěľ áąńĺęěŋĺî ňăńőľ ňőńěłãńë á čěňőň, ă àăááňőâàěâì ňŋőčőňěàŋőě (ć ŋăèěň áńãçăě - ďćãňěàŋőě) łőŋäĺčãàăæĺőŋŋőě ŕàáâàăŋáâćő áăňőčő čěňă. İâő ŕàěďńőęěŋĺě őáŋőćăŋő ŋă ãęě ŕàĺŋïâőľ ĺďěě [6], çâő ňěďńěŋŋëě ďćĺęěŋĺï ąěńłőćőčő áłěńěâă, ŕěàěďăćăïáì ŋă ĺňĺďăğőń, ňőčãâ ŕàĺćőďĺâì ł ĺğňěŋěŋĺïň áŕĺŋőćőčő áőáâőïŋĺï ĺőŋă ęěńěğă ĺ âěň áăňëň ł ĺğňěŋěŋĺïň ěčő áŕőáőąŋőáâĺ áćïğëćăâì ňőńěłãńã łĺáńőàőďă. Ŕěàěňěéěŋĺï ăłáĺăńìŋőčő ńĺčăŋďă ĺ áăňőčő ĺőŋă ęěńěğă ňőčãâ ŕàĺćěáâĺ ňőńěłãńã čěňă ć âě őąńăáâĺ łőőàďĺŋăâŋőčő ŕàőáâàăŋáâćă, čďě őŋă ĺňěěâ áĺŋčńěâŋőě ĺńĺ âàĺŕńěâŋőě őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě. Ďńï áőőâćěâáâćãîéĺå áőáâőïŋĺľ čěňă áćïğëćăŋĺě CO ĺ O_2 áâăŋőćĺâáï àăğàěèěŋŋëň ŕő áŕĺŋã ŕàőæěááőň, ă ĺğňěàïěňëě íŋěàčěâĺçěáłĺě ąăàìěàë àěăłæĺľ áćïğëćăŋĺï ĺňěîâ áâěàĺçěáłãî ŕàĺàőďã ĺ ňőčãâ ąëâì ąńĺğłĺ ďńï ŕőåőęĺå ňăńëå ňőńěłãń. Śãňňăàŋăï łĺŋěâĺłă áćïğëćăŋĺï ňăńëå ňőńěłãń őŕàěďěńïěâáï ć íâőň áńãçăě, ć őáŋőćŋőň, çăáâőâőľ, á łőâőàőľ ňőńěłãńă čěňă őłăğëćăěâáï ć őąńăáâïå łőőàďĺŋăâŋőčő ŕàőáâàăŋáâćă, čďě őŋă ĺňěěâ őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě á âěň ŕőńŋëň áŕĺŋőň, ďńï łőâőàőčő àěăłæĺï áćïğëćăŋĺï áőőâćěâáâćãîéěľ ňăńőľ ňőńěłãńë àăğàěèěŋă ĺ ãęě ŋě ïćńïěâáï ńĺňĺâĺàãîéěľ áâăďĺěľ ćáěčő ŕàőæěááă. Ŕőáłőńìłã ďćĺęěŋĺï ąěńłőćőčő áłěńěâă ňěďńěŋŋëě, ĺňěěâáï ďőáâăâőçŋő ćàěňěŋĺ ďńï ŕěàěåőďă ć ńîąőě ĺğ ďőáâãŕŋëå áŕĺŋőćëå áőáâőïŋĺľ čěňă. İâĺ ŕàěďŕőńőęěŋĺï áőčńăáãîâáï á ĺňěîéĺňĺáï ďăŋŋëňĺ őą íńěłâàőŋŋőľ áâàãłâãàě áőőâćěâáâćãîéĺå ăďďãłâőć. Ďńï MbCO őŋă ňőęěâ ąëâì ŕàěďáâăćńěŋă łăł 1[Mb(t^6_{2g}^1A_1)CO(^1Σ^+)] [1], âőčďă łăł ďńï MbO_2 íńěłâàőŋŋăï áâàãłâãàă ďàãčăï:^1[Mb(t^5_{2g}e_g^3E_g)O_2(^3Σ_g)] [14]. İâĺ íńěłâàőŋŋëě áőáâőïŋĺï łőààěńĺàãîâ ĺňěŋŋő á âěňĺ áőáâőïŋĺïňĺ Mb, łőâőàëě ňë áçĺâăńĺ àěăłæĺőŋŋőáŕőáőąŋëňĺ ďńï áőőâćěâáâćãîéĺå àěăłæĺľ áćïğëćăŋĺï ĺ łőâőàëě őłăğëćăîâáï, áőčńăáŋő ŋăèĺň àăáçěâăň, őáŋőćŋëňĺ áőáâőïŋĺïňĺ ć áőőâćěâáâćãîéĺå őąńăáâïå łőŋäĺčãàăæĺőŋŋőčő ŕàőáâàăŋáâćă. Ŋăèě ŕàěďŕőńőęěŋĺě ő ŕàĺàőďě áćïğëćăŋĺï ňăńëå ňőńěłãń čěňőň łăçěáâćěŋŋő áőčńăáãěâáï ĺ á ŋăąńîďăěňëň ćńĺïŋĺěň ďăćńěŋĺï ŋă łĺŋěâĺłã áćïğëćăŋĺï CO ĺ O_2. Ňőęŋő őęĺďăâì, çâő ãćěńĺçěŋĺě ďăćńěŋĺï őáńőęŋĺâ ãďńĺŋŋěŋĺě áćïğĺ Fe-N_ε, ă ŕőâőňã ğăâàãďŋĺâ ĺ ďőáâãŕ áĺáâěňë ć őąńăáâì łőőàďĺŋăâŋőčő ŕàáâàăŋáâćă, čďě čěň ĺňěěâ âàĺŕńěâŋőě őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě, ă àěăłæĺï á O_2 àăğàěèěŋă ŕő áŕĺŋã. Ć âőęě ćàěňï ãćěńĺçěŋĺě ďăćńěŋĺï ďěńăěâ ąőńěě ďőáâãŕŋőľ őąńăáâì áĺŋčńěâŋőčő őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï čěňă, čďě áćïğëćăŋĺě CO àăğàěèěŋő ŕő áŕĺŋã. İâő, ćőğňőęŋő, őąêïáŋïěâ íłáŕěàĺňěŋâăńìŋő ŋăąńîďăěňőě àăğńĺçĺě íääěłâőć ďăćńěŋĺï ć áńãçăě áćïğëćăŋĺï CO ĺ O_2, áőőâćěâáâćěŋŋő.

Ăćâőà ąńăčőďăàěŋ Ă.Ň. Ąěàěęłőćáłőňã ĺ Č.Ć. Ďăćĺďőćĺçã, ğă æěŋŋëě ďĺáłãááĺĺ ŕő ŕàőąńěňě łĺŋěâĺłĺ áćïğëćăŋĺï ňăńëå ňőńěłãń ňĺőčńőąĺŋőň, Ă.Ć. Śãďăłőćã ğă ŕőňőéì ć ŕőďčőâőćłě ďăŋŋëå ĺ Ĺ.Ă. Ňĺáãàłĺŋã ğă æěŋŋëě ğăňěçăŋĺï ŕő ŕőćőďã áâĺńï ĺğńőęěŋĺï. Řăąőâă ćëŕőńŋěŋă ŕàĺ äĺŋăŋáőćőľ ŕőďďěàęłě INTAS (čàăŋâ 94-4089).

Ńĺâěàăâãàă.

[1] Frauenfelder H., Wolynes P.G. // Science. 1985. V. 229. P. 337. [2] Agmon N., Hop˛eld J.J. // J. Chem. Phys. 1983. V. 79. P. 2048; ibid. V. 80 (1984) P. 592.

[3] Jortner J., Ulsturp J. // J. Am. Chem. Soc. 1979. V. 101. P. 3744. [4] Dedieu A., Rohmer M.-M., Veillard A. // Adv. Quant. Chem. 1982. V. 16. P. 43.

[5] Rawlings D.C., Gouterman M., Davidson E.R., Feller D. // Int. J. Quant. Chem. 1985. V. 28. P. 773.

[6] Perutz M.F. // Nature. 1970. V. 228. P. 734; ibid. 1972. V. 237. P. 495. [7] K-onig E. // Struct. & Bonding. 1991. V. 76. P. 53.

[8] Soudackov A.V., Tchougr«ee¸ A.L., Misurkin I.A. // Theor. Chem. Acta. 1992. V. 83. P. 389.

[9] Soudackov A.V., Tchougr«ee¸ A.L., Misurkin I.A. // Int. J. Quant. Chem. 1996. V. 58. P. 161.

[10] Soudackov A.V., Tchougr«ee¸ A.L., Misurkin I.A., Bolvin H., Kahn O. // Chem. Phys. 1995. V. 193. P. 19.

[11] Gallois B., Real J.-A., Hauw C., Zarembowitch J. // Inorg. Chem. 1990. V. 29. P. 1152.

[12] G-utlich P. // Struct. & Bonding. 1981. V. 44. P. 85. [13] Kitagawa T., Teraoka J. // Chem. Phys. Lett. 1979. V. 63. P. 443. [14] Olafson B.D., Goddard W.A. // Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 1977. V. 74. P. 1315.

Ŋăãçŋő-Ĺááńěďőćăâěńìáłĺľ Ŕőáâãŕĺńă ć àěďăł- æĺî Ťĺğĺłő-Ţĺňĺçěáłĺľ Ĺŋáâĺâãâ ĺň. Ń.§.Łăàŕőćă

2.00

2.05

2.10

2.15

2.20

2.25

2.30

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 r_{F e}�_{Nffl}

r_{F e}�_{Ctr} 5B_{2g}

3E_g 1A_{1g}

Řĺá. 1: Łăàâă çăáâĺ łőőàďĺŋăâŋőľ ŕńőáłőáâĺ á őąńăáâïňĺ, áőőâćěâáâćãîéĺňĺ őáŋőćŋëň áőáâőïŋĺïň čěňă àăğŋőčő áŕĺŋă