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Перенос низкоэнергетического электрона между пространственно разделенными до-
нором и акцептором лежит в основе функционирования многих химических и биологиче-
ских систем. Изучение диссоциативного захвата низкоэнергетических электронов (ДЗЭ)
биологическими метаболитами важно в контексте возможных повреждений ДНК. Боль-
шинство исследований такого захвата проводятся либо в газовой фазе, либо учитывают
растворитель в рамках континуальной модели.

В данной работе мы провели квантово-механическое моделирование процесса ДЗЭ
связанным протоном ортофосфорной кислоты с образованием атома водорода в присут-
ствии молекул растворителя (nH2O, n=1-6) в дополнение к модели непрерывной поля-
ризуемой среды PCM. Молекулярные и супермолекулярные структуры были оптимизи-
рованы в рамках метода DFT с использованием гибридного функционала с поправкой
на дальнодействие CAM-B3LYP в базисе 6-311++G(d,p). Для оценки стабильности полу-
ченных структур был проведен частотный анализ. Все расчеты были выполнены в про-
граммном пакете Gaussian-09. Эффективный учет полярных молекул воды оказывает ста-
билизирующее и экранирующее действие на высокозарядные анионы. Атомы кислорода
в ортофосфорной кислоте, образуя водородные связи с молекулами воды, перетягивают
на себя часть электронной плотности, ослабляя ковалентную связь O–H. Увеличение её
длины приводит к увеличению атомных зарядов на атомах водорода и понижению энер-
гии соответствующей σ*-орбитали, доступной для низкоэнергетического электрона. Та-
ким образом, электрон движется от донора к акцептору «прыжками», а активированным
переносчиком заряда являются атомы водорода, имеющие положительный заряд, полу-
ченный в результате удлинения связи O–H. Рассчитаны термодинамические параметры
ДЗЭ в ортофосфорной кислоте при адиабатическом захвате электрона и при последую-
щей диссоциации связи O–H с образованием атома водорода. Было показано, что связан-
ный протон O–H группы захватывает электрон, а молекулы воды стабилизируют его в
захваченном состоянии.
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