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ТУШЕНИЯ СИНГЛЕТНОГО КИСЛОРОДА (a1∆g) НАТРИЙ АЗИДОМ 

Рассмотрены виртуальные модели комплексов столкновения синглетного кислорода с азид-ионом.
В результате квантово-химических расчетов геометрии и энергетических характеристик комплек-
сов методом многоконфигурационного  самосогласованного поля с использованием базисного на-
бора "triplet zeta valence" (TZV) получено распределение электронной и спиновой плотности на ато-
мах, моменты переходов путем диагонализации матрицы конфигурационного  взаимодействия (КВ)
с добавлением матричных элементов спин-орбитального взаимодействия (СОВ). На основе расче-
тов комплекса столкновений синглетного кислорода с азид-ионом раскрыт механизм усиления СОВ
между a1∆g и Х3Σg

–-состояниями молекулярного кислорода. Показано, что значительное усиление
СОВ происходит при участии состояний с переносом заряда (СПЗ), с учетом вырожденных МО πg,y и
πg,z в молекуле О2.

ВВЕДЕНИЕ. Молекула кислорода в синг-
летном состоянии O2 (а

1∆g) играет важную роль
во многих фотохимических и фотобиологичес-
ких процессах [1–5]. В таком состоянии кисло-
род используется как эффективное средство ле-
чения при фотодинамической терапии, которая
действует на мембранно-обменные процессы вну-
три клетки (мембраностабилизирующий эф-
фект), результатом чего является восстановление
антиоксидантного  обеспечения организма при
различных заболеваниях. Но неконтролируемое
возникновение синглетного кислорода в орга-
низме человека вызывает нежелательные фото-
деструктивные реакции биологически важных со-
единений (фотодинамическое действие), в част-
ности повреждение клеток кожи и элементов кро-
ви человека под действием солнечного света. Ис-
следование молекулярных механизмов фотодес-
труктивных реакций необходимо для выяснения
природы фундаментальных фотобиологических
процессов и прикладных проблем в фотомеди-
цине. Именно поэтому изучение времени жиз-
ни и механизмов тушения синглетного кислоро-
да вызывает интерес исследователей [1–6].

Как известно [5], в молекуле О2 спин-орби-
тальное взаимодействие между а1∆g и Х3Σg

–-со-
стояниями равно нулю по симметрии. Поэто-
му возбуждение, а также тушение синглетного
кислорода (а1∆g) в изолированной молекуле О2
в газовой фазе практически невозможно. Обра-
зование синглетного О2 обычно происходит в

конденсированной фазе в присутствии красите-
лей сенсибилизаторов за счeт переноса энергии
с триплетного состояния красителя на триплет-
ный терм кислорода с образованием синглетно-
го состояния красителя и синглетного кислоро-
да, поскольку такой процесс не запрещен по спи-
ну [5]. Тушение синглетного кислорода за счет
безызлучательного перехода в основное триплет-
ное состояние происходит в результате взаимо-
действия с реагентом, который смог бы снять за-
прет по спину, этот реагент при столкновении с
синглетным кислоpодом также ускоряет процесс
превращения избыточной энергии (например, в
колебания, в тепло). В случае димеров кислоро-
да (комплексов столкновений двух молекул кис-
лорода) тушение люминесценции 635 нм не зап-
рещено по спину, поскольку основное состояние
двухтриплетного комплекса является синглет-
ным. Такие процессы возникают только при бо-
льших концентрациях кислорода. При обычных
условиях, когда речь идет о мономолекулярном
синглете О2 (а

1∆g), его тушение может произой-
ти только при учете СОВ, поскольку синглет-три-
плетный (S–T) переход запрещен по спину. Рас-
четы показывают, что в комплексах столкнове-
ний между кислородом и простыми диамагнит-
ными молекулами используемых газов (Н2, N2,
C2H4, C4H6), а также для моделей растворов мат-
ричные элементы СОВ между а1∆g и Х3Σg

–-со-
стояниями не возникают [5] или не превыша-
ют 1-2 см–1 согласно нашим расчeтам. Это обу-
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словлено тем, что в самой молекуле О2 эффек-
ты СОВ запрещены по симметрии (D∞h), а в
комплексах столкновений деформации волно-
вых функций небольшие. Механизмы тушения
синглетного кислорода сводятся к переносу энер-
гии электронного возбуждения на колебание
молекул растворителя. Возникновение колеба-
ний молекул растворителя сильно зависит от вы-
сокочастотных колебании связей ОН, NH, CH и
их присутствия в растворе или газе [7]. При этом
константа скорости тушения синглетного кис-
лорода зависит от СОВ, поскольку колебания
не влияют на снятие запрета по спину.

Известны экспериментальные данные о
том, что алифатические и ароматические амины
[1, 2], а также натрий азид [6] при столкновении
с синглетным кислородом являются великолеп-
ными гасителями синглетного кислорода. Ме-
ханизм тушения синглетного кислорода амина-
ми в газовой фазе детально исследован в рабо-
тах [1, 2] с использованием газового разряда в
потоке. При этом отмечалось, что константа ско-
рости тушения (Kq) возрастает при переходе от
первичных к вторичным и третичным аминам,
то есть с уменьшением потенциала ионизации
(IА) аминов. Линейная зависимость lgKq от IА,
которую экспериментально наблюдали авторы
[2], натолкнула их на мысль, что в механизме ту-
шения синглетного кислорода могут каким-то
образом быть задействованы состояния с пере-
несением заряда, поскольку именно их энергии
линейно зависят от потенциала ионизации. При-
менив качественную теорию возмущения [8], Ог-
рызло и Танг посчитали, что состояние нулево-
го порядка — произведение невозбужденных
состояний кислорода (3Σg

– и 1∆g) и амина (где
Х1Σ+ — основное состояние) — смешиваются за
счет межмолекулярного взаимодействия состоя-
ния с перенесением заряда в комплексе столкно-
вений. При этом безызлучательный синглет-три-
плетный переход в комплексе столкновений обус-
ловливает процесс тушения:

1[1∆g⋅X 1Σ+] ~ ~ > 3[3Σg
–⋅X 1Σ+] , (1)

который каким-то образом усиливается за счет
состояния с переносом заряда. Проведенные ис-
следования [2] никак не объясняют, почему вкла-
ды СПЗ вызывают появление СОВ между состо-
яниями (1). В данном приближении СПЗ не яв-
ляются самостоятельной кинетической стадией,

то есть они не заселяются электронами в ходе
столкновений, а только учитываются для прибли-
женного описания деформации волновых функ-
ций начального и конечного состояний в комп-
лексе столкновений согласно теории возмуще-
ния. В работе [2] участие переноса заряда учиты-
вали как реальную кинетическую стадию, кото-
рая способствует тушению синглетного кислоро-
да. Такое понимание влияния СПЗ на возникно-
вение незначительного СОВ в комплексе стол-
кновений синглетного кислорода с амином при-
вело их к неверному объяснению механизма ту-
шения [2]. По материалам работы [9], электрон-
ная конфигурация атома азота приводит к воз-
никновению СОВ между 3(nπ*)- и 1(ππ*)-состоя-
ниями в нитратных гетероциклах. Применив по-
лученный результат, пришли к утверждению, что
вклад переноса заряда с аминного нитрогена на
кислород также будет способствовать возни-
кновению СОВ [2]. Однако это объяснение некор-
ректно, поскольку в амине данное взаимодей-
ствие не наблюдается из-за отсутствия сопряжен-
ной π-системы, с которой бы взаимодействовала
нераздельная пара атомов азота, что и приводит
к невозможности образования nπ*-сопряжения,
которое способствовало бы возникновению СОВ.
Атомы азота в целом не дают никакого вклада в
усиление СОВ при тушении синглетного кисло-
рода аминами, а весь эффект обусловлен дефор-
мацией вырожденных орбиталей πg-оболочки
кислорода за счет вкладов СПЗ.

В работах [1, 7] предложена микроскопиче-
ская теория такого тушения за счет анализа де-
формации волновых функций основного триплет-
ного комплекса кислорода с амином, а также синг-
летного возбужденного состояния данного комп-
лекса. На основе учета симметрии ряда началь-
ных и конечных состояний тушения, а также сим-
метрии соответствующих СПЗ показано, что меж-
молекулярные возмущения в рамках теории кон-
фигурационного взаимодействия обязательно дол-
жны приводить к усилению СОВ между а1∆g и
Х3Σg

–-состояниями, что и объясняет механизм ту-
шения. Анализ матричных элементов КВ в рабо-
те [1] проведен на основе общих формул и качес-
твенных оценок одноэлектронных интегралов.

МЕТОДЫ  ЭКСПЕРИМЕНТА  И  РАСЧЕТОВ.
На основе прямых квантово-химических расче-
тов в рамках современных расчетных техноло-
гий нами проведено исследование такого гасите-
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ля синглетного кислорода, как азид натрия [6].
Исследуемые комплексы столкновения азид-ио-
на с синглетным кислородом и выбор осей изоб-
ражены на рис. 1.

Для объяснения механизма тушения мы вы-
брали виртуальные модели (рис. 1) с различной
ориентацией синглетного кислорода относите-
льно азид-иона, в комплексах столкновений усло-
вно обозначив линейный комплекс 1, трапецие-
видный комплекс – 2. Изначально расчеты бы-
ли выполнены ограниченным по спину мето-
дом Хартри–Фока для открытых оболочек. С ис-
пользованием этих волновых функций рассчи-
тали КВ для синглетных и триплетных состоя-
ний, а также энергии переходов волновых фун-
кций и матричные элементы спин-орбитально-
го взаимодействия. В конечном итоге матрица
КВ дополнена матричными элементами СОВ и
осуществлена полная диагонализация матрицы
релятивистского гамильтониана  и получены ко-
нечные энергии всех термов синглетных и трип-
летных состояний с учетом их тонкой структу-
ры за счет эффектов СОВ с помощью квантово-
химического программного пакета GAMESS [10].
Расчеты переходных состояний и спин-орбита-
льного взаимодействия проводили с использо-
ванием стандартного атомного базисного набо-
ра "triplet zeta valence", который включает так-
же  поляризационные орбитали атомов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Проведенные
квантово-химические расчеты на основе виртуаль-
ных моделей комплексов дали возможность по-
лучить значения общей энергии, энергии обра-
зования, длины связей, заряды на атомах, распре-
деление электронной и спиновой плотности на
атомах, энергии молекулярных орбиталей, мо-
менты переходов и матричные элементы СОВ. Ус-
тойчивость и возможность образования комп-
лексов столкновения N3...О2 рассчитывали, ис-
ходя из энергии образования комплекса. Срав-
нив энергии данных комплексов (1 — –312.8600,
2 — –312.8608 у.е.),  пришли к выводу, что трапе-
циевидный комплекс 2 будет наиболее устойчи-
вым. Анализ молекулярных орбиталей и спино-
вых заселенностей данных комплексов для слу-
чая, когда молекула О2 ориентируется вдоль оси
х  (комплекс 1) (рис. 2),  показал, что деформация
волновой функции МО (рис. 2, а–г) синглетного
кислорода с азид-ионом не происходит. При ори-
ентации синглетного кислорода относительно

азид-иона в трапециевидном комплексе 2 (рис.
1) происходит смешивание волновых функций
МО. Анализ коэффициентов смешивания МО
в комплексе 2 столкновений указывает на луч-
шее взаимодействие между МО (рис. 2, д–з). Это
позволяет предположить, что приближение синг-
летного кислорода к азид-иону, вероятнее всего,
будет происходить в трапециевидном комплек-
се 2, как показано на рис. 1.

Следует также учитывать возникновение ак-
тивационного барьера в процессе тушения синг-
летного кислорода натрий азидом. То есть необ-
ходима реализация такого межмолекулярного рас-
стояния в комплексе столкновений, когда энергия
отталкивания синглетного состояния (1) стано-
вится достаточно приближенной к энергии свя-
зывающих СПЗ, что и вызывает их максималь-
ное смешивание за счет КВ, а также приводит к
увеличению СОВ между S- и Т-термами. Кван-
тово-химические расчеты трапециевидного ком-

Рис. 1. Виртуальные модели комплексов столкно-
вения азид-иона с синглетным кислородом.

Рис. 2. Распределение спиновой плотности молеку-
лярных орбиталей: комплекс 1 (а — πgyO2, б — πgzO2,
в — πgzN3

–, г — πgyN3
– ); комплекс 2 (д — πgyN3

–, е —
πgzN3

–, ж — πgzO2, з — πgyO2).
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плекса 2 с изменением расстояния между азид-
ионом и молекулярным кислородом для нахож-
дения необходимого межмолекулярного рассто-
яния проводили в диапазоне расстояний от 3.0
до 3.6 Ao . Наибольшее смешивание синглетного
и триплетного терма, соответствующее синглет-
ным и триплетными термам СПЗ, происходило
при 3.0 Ao .

Энергетические данные для трапециевидно-
го комплекса 2 при изменении расстояния в ком-
плексе столкновений между компонентами при-
ведены в таблице.

Для расчета моментов перехода и спин-ор-
битального взаимодействия мы использовали ак-
тивное пространство, в которое были включены
дважды вырожденные πg-МО азид-иона, πg-МО
кислорода и πu-МО азид-иона.

Запишем основное и первые три возмущен-
ные синглетные состояния комплекса столкно-
вений азид-иона с синглетным кислородом в ви-
де волновых функций дважды вырожденных πg-
МО азида и πg-МО кислорода. Данные волно-
вые функции размещены в порядке возрастания
энергии, от самой низкой до самой большой:

3Ψ1 [N3
–(1Σg

+)O2 (
3Σg)] =

= || πgz

N  α πgz

N  β πgy

N  α πgy

N  β πgz

Oα πgy

O α || ; (2)

1Ψ2 [N3
–(1Σg

+)O2 (
1∆g)] =

= 1
√ 2

 || πgz

N α πgz

N β πgy

N  α πgy

N  β πgz

Oα πgz

Oβ || –

– || πgz
N  α πgz

N  β πgy
N  α πgy

N  β πgy
O α πgy

O β || ; (3)

1Ψ3 [N3
–(1Σg

+)O2 (
1∆g)] =

= 1
√ 2

 || πgz
N  α πgz

N  β πgy
N  α πgy

N  β πgz
Oα πgy

O β || –

– || πgz

N α πgz

N β πgy

N  α πgy

N  β πgz

Oβ πgy

Oα ||  ; (4)

1Ψ4 [N3
–(1Σg

+)O2 (
1Σg

+)] =

= 1
√ 2

 || πgz
N α πgz

N β πgy
N  α πgy

N  β πgz
Oα πgz

Oβ || +

+ || πgz

N α πgz

N β πgy

N  α πgy

N  β πgy

Oα πgy

Oβ ||  , (5)

где πgy и πgz — соответствующие МО на атомах
азота и кислорода; символом || || обозначен
многоэлектронный детерминант Слейтера [11]; α
и  β — одноэлектронные спиновые функции.

Проанализировав волновые функции (2)—
(5), мы получили, что основной вклад в эти со-
стояния дают типы детерминантов || πgz

N α πgz
N β

⋅ πgy
N  α πgy

N  β πgz
Oα πgy

Oα || и || πgz
N α πgz

N β πgy
N  α πgy

N  β ⋅

⋅ πgz
Oα πgz

Oβ || , однако в небольших примесях там
наблюдаются синглетные и триплетные СПЗ,
учет которых и вызывает усиление СОВ в ком-
плексе столкновений азид-иона с синглетным
кислородом. СОВ в чистом виде волновых функ-
ций (2) и (4) между ними не происходит из-за
запрета по симметрии. В рассчитанном нами спек-
тре комплексов столкновений конфигураций с

Неорганическая и физическая химия

Энергетические характеристики трапециевидного комплекса 2

Терм Параметры
Межмолекулярное расстояние

3.0 Ao 3.3 Ao 3.6 Ao

<T1|HСОВ|S1> 16.8303 13.2550 10.8352
<T1|HСОВ|S3> 130.5687 131.4058 131.7824 

T1 Е  3Σg
–O2⋅ 1Σg

+ N3
– –312.901056 у.е. –312.901960 у.е. –312.901542 у.е.

S1 E 1∆gO2 ⋅
 1Σg

+ N3
– –312.873206 у.е. –312.874154 у.е. –312.873757 у.е.

S2 E 1∆g’O2⋅ 1Σg
+ N3

– –312.872824 у.е. –312.873906 у.е. –312.873589 у.е.
S3 E  1Σg

+O2⋅ 1Σg
+ N3

– –312.847623 у.е. –312.849056 у.е. –312.848923 у.е.

П  р и м е ч а н и е. S  и T  — синглетный и триплетный термы; HСОВ — оператор спин-орбитального
взаимодействия; Е — энергия термов; 1, 2, 3 — порядковые номера расположения синглетных и триплетных
термов соответственно их энергии.
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переносом заряда существует много, ниже мы
приводим наиболее важные, которые смеши-
ваются с волновыми функциями (2)—(5):

1ΨСПЗ [N3(2Πg)O2
–(2Πg)] =

= 1
√ 2

  || πgz
N  α πgy

N  α πgy
N  β πgz

O  α πgz
Oβ πgy

O β || –

– || πgz
N  β πgy

N  α πgy
N  β πgz

O  α πgz
Oβ πgy

O α || ; (6)

3ΨСП3 [N3(2Πg)O2
–(2Πg)] =

= 1
√ 2

  || πgz
N  α πgy

N  α πgy
N  β πgy

O  α πgy
O  β πgz

O  β || +

+ || πgz
N  β πgy

N  α πgy
N  β πgy

O  α πgy
O  β πgz

O  α || .  (7)

Для расчета СОВ запишем оператор в виде:

HCOB = ∑ 
A

ζА  ∑  liA si =  ∑ Bi si , (8)

где liA и si — орбитальный и спиновый угловые
моменты i-го электрона; ζA — константа СОВ
для атома А, определяется из расщепления в
атомном спектре.

Для СОВ важны перекрестные СПЗ типа (6)
и (7), при этом матричный элемент оператора
(8) между ними с учетом только одноцентовых
интегралов равен:

1ΨСПЗ |HCOB| 3ΨСПЗ  =  
= 12  πgy

O  |Bz| πgx
O   =  12 ζO =  i⋅75 см–1, (9)

где  ζО =150 см–1; πgy

O  и πgx

O  — соответственные
МО, между которыми и происходит СОВ.

Как видно из уравнения (9), СОВ обуслов-
лено атомами кислорода, а атомы азота не да-
ют вклад в СОВ. Огрызло и Танг [2], сделав вы-
вод о том, что СПЗ влияет на механизм ту-
шения синглетного кислорода, не смогли объяс-
нить, за счет чего возникает СОВ в данном клас-
се соединений. Рассмотрев СПЗ и учитывая их
небольшие примеси к волновым функциям не-
возмущенного состояния (1), приходим к выво-
ду, что это и есть критерий усиления СОВ меж-
ду ними. Однако вклады СПЗ происходят не
одинаково, ведь при равных вкладах до нейт-
ральных состояний (1) суммарный матричный
элемент СОВ между ними был бы равен нулю.

С приближением молекулы О2 к азид-иону
происходит их взаимодействие, при этом рас-
сматривается плоскость комплекса NNN...OO
как элемент симметрии для активных дважды
вырожденных πg-МО азид-иона и πg-МО кис-
лорода. Исходя из наших расчетов, можно по-
казать, что эффективное смешивание состояния
(7) с состоянием (2) дает коэффициент вклада
СПЗ, равный 0.01057 у.е., а (6) смешивается с (3)
с коэффициентом вклада СПЗ — 0.02358 у.е. Это
следует из анализа матричных элементов КВ:
учитывая одноэлектронные интегралы, которые
и дают наибольший вклад при взаимодействии
СПЗ с нейтральными состояниями. После сме-
шивания нейтрального состояния (2) с СПЗ (7) и
(3) с (6), СОВ между состояниями (2) и (3) ра-
вно 16.83 см–1, а если бы не учитывались смеши-
вания состояния (2) с (7) и (3) с (6), то имели бы
СОВ, равное нулю. Однако даже с учетом вкла-
дов СПЗ вторая компонента вырожденного
состояния 1∆g (4) не принимает участия в усиле-
нии СОВ. СОВ между состояниями (2) и (5) с
учетом смешивания состояний равно 130.57 см–1.

ВЫВОДЫ. Проведенный анализ исследуе-
мых комплексов позволил установить роль СПЗ
в механизме тушения синглетного кислорода.
Квантово-химические расчеты, на примере комп-
лекса столкновений синглетного кислорода с
азид-ионом, раскрывают механизм усиления
СОВ между 1∆g и Х3Σg

–-состояниями, а также
подтверждают общую теорию [1], которая бы-
ла создана при анализе симметрии. Рассчита-
на энергия образования комплексов столкно-
вений, матричные элементы СОВ и выбран наи-
более оптимальный путь объяснения прохож-
дения данного процесса. Показано, что значи-
тельное усиление СОВ происходит при учас-
тии состояний с переносом заряда. Главную
роль играют СПЗ с учетом вырожденных МО
πg,y и πg,z в молекуле О2. Учет небольших приме-
сей СПЗ к волновым функциям синглетных и
триплетных состояний при наличии различной
орбитальной симметрии двух компонентов 1∆g-
термов в исследуемых комплексах всегда приво-
дит к тушению синглетного кислорода. Отмече-
но, что азид-ион, имея незначительное значение
потенциала ионизации, является эффективным
реагентом для тушения синглетного кислорода.
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РЕЗЮМЕ. Розглянуто віртуальні моделі комп-
лексів зіткнення синглетного кисню з азид-іоном. За
результатами квантово-хімічних розрахунків геоме-
трії та енергетичних характеристик комплексів ме-
тодом багатоконфігураційного самоузгодженого по-
ля з використанням базисного набору "triplet zeta va-
lence" отримано розподілення електронної та спінової
густини на атомах, моменти переходів шляхом діаго-
налізації матриці конфігураційної взаємодії (КВ) з
урахуванням матричних елементів спін-орбітальної вза-
ємодії (СОВ). На основі розрахунків комплексу зіт-
кнення синглетного кисню з азид-іоном розкрито ме-
ханізм підсилення СОВ між а1∆g- і Х

3Σg
–-станами

молекулярного кисню. Показано, що значне підси-
лення СОВ відбувається за участі станів з переносом
заряду (СПЗ), що враховують вироджені МО πg,y і
πg,z у молекулі О2.

SUMMARY. The virtual models of the collision
complexes of singlet oxygen with azide ion have been
considered. Quantum-chemical calculations of geometry
and energetic parameters of the complexes have been
performed by the multiconfiguration self-consistent field
method with the triplet zeta valence (TZV) basis set. As
a result the atomic electron and spin population have
been calculated, as well as the transition moments obtai-
ned be diagonalization of the CI matrix with account of
the spin-orbit coupling (SOC) matrix elements. On the
basis of calculations of singlet oxygen and azide ion col-

lision complexes the mechanism of the SOC strengthe-
ning between the a1∆g- and Х3Σg

–-states of molecular
oxygen has been established. It has been shown that the
efficient SOC strengthening is produced by contribution
of the charge transfer states (CTS).
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