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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил 
более 45 миллиардов тенге.

  Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет 
образовательным программам, считая это направление одним из ключевых 
в своей деятельности. Оказывая поддержку отечественному образованию, 
Фонд вносит свой посильный вклад в развитие качественного образования 
в Казахстане. Тем самым способствуя росту числа людей, способных 
менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов в различных сферах, 
потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из значимых инициатив 
фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект Ozgeris powered by Halyk 
Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 9-11 классов, который 
помогает развивать необходимые в современном мире предпринимательские 
навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников было выделено более 
200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных детей Фонд 
неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе «Мирас» 
и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам принять 
участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли 
в основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по 
предмету «Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 
классах казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке 
Фонда «Халык» в южной столице был организован ежегодный городской 
конкурс педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, 
что должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой 
грамотности и предпринимательского мышления у нового поколения граждан 
страны. 



  Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно 
остро в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно 
проводится работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и 
взрослых из социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными 
возможностями, а также обеспечению нуждающихся социальным жильем, 
строительству социально важных объектов, таких как детские сады, детские 
площадки и физкультурно-оздоровительные комплексы. 

 В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и 
карате в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд 
«Халык» оказал нашим соотечественникам во время   недавней пандемии 
COVID-19. Тогда, в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией 
Фонд выделил свыше 11 миллиардов тенге на приобретение необходимого 
медицинского оборудования и дорогостоящих медицинских препаратов, 
автомобилей скорой медицинской помощи и средств защиты, адресную 
материальную помощь социально уязвимым слоям населения и денежные 
выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов 
и магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений 
и научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее 
значимым вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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Б А С   Р Е Д А К Т О Р:
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 

Қазақстан Республикасы Президенті Іс Басқармасы Медициналық орталығының директоры (Алматы, 
Қазақстан), H = 11

Р Е Д А К Ц И Я Л Ы Қ   А Л Қ А:
РАМАЗАНОВ Тілекқабыл Сәбитұлы, (бас редактордың орынбасары), физика-математика ғылымдарының 

докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 26
РАМАНҚҰЛОВ  Ерлан Мирхайдарұлы,  (бас редактордың орынбасары), профессор, ҚР ҰҒА 

корреспондент-мүшесі, Ph.D биохимия және молекулалық генетика саласы бойынша Ұлттық биотехнология 
орталығының бас директоры (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, PhD (биохимия, агрохимия), профессор, Корей биоғылым және биотехнология ғылыми-
зерттеу институты (KRIBB), өсімдіктердің инженерлік жүйелері ғылыми-зерттеу орталығының бас ғылыми 
қызметкері, (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСІМБАЕВ Рахметқажы Ескендірұлы, биология ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 
академигі, Еуразия ұлттық университеті. Л.Н. Гумилев (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 12

ӘБИЕВ Руфат, техника ғылымдарының докторы (биохимия), профессор, Санкт-Петербург мемлекеттік 
технологиялық институты «Химиялық және биотехнологиялық аппаратураны оңтайландыру» кафедрасының 
меңгерушісі, (Санкт-Петербург, Ресей), H = 14

ЛОКШИН Вячеслав Нотанович, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 
«PERSONA» халықаралық клиникалық репродуктология орталығының директоры (Алматы, Қазақстан), H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, биология ғылымдарының докторы, профессор, Чуваш 
республикасының еңбек сіңірген ғылым қайраткері, «Чуваш мемлекеттік аграрлық университеті» Федералдық 
мемлекеттік бюджеттік жоғары білім беру мекемесі Акушерлік және терапия кафедрасының меңгерушісі, 
(Чебоксары, Ресей), H = 23

ФАРУК Асана Дар, Хамдар аль-Маджида Хамдард университетінің шығыс медицина факультеті, Шығыс 
медицинасы колледжінің профессоры, (Карачи, Пәкістан), H = 21

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, медицина ғылымдарының докторы, Монтана штаты университетінің 
профессоры (Монтана, АҚШ), H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, PhD (физика), наноқұрылымды материалдарды зерттеу институтының профессоры 
(Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, фармацевтика ғылымдарының докторы, профессор, Люблин медицина университетінің 
фармацевтика факультетінің деканы (Люблин, Польша), H = 22

БАЙМҰҚАНОВ Дастан Асылбекұлы, ауыл шаруашылығы ғылымдарының докторы, ҚР ҰҒА корреспон
дент мүшесі, "Мал шаруашылығы және ветеринария ғылыми-өндірістік орталығы" ЖШС мал шаруашылығы 
және ветеринарлық медицина департаментінің бас ғылыми қызметкері (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), Н=1

ТИГИНЯНУ Ион Михайлович, физика-математика ғылымдарының докторы, академик, Молдова Ғылым 
Академиясының президенті, Молдова техникалық университеті (Кишинев, Молдова), Н = 42

ҚАЛИМОЛДАЕВ Мақсат Нұрәділұлы, физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР 
ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 7

БОШКАЕВ Қуантай Авғазыұлы,  Ph.D. Теориялық және ядролық физика кафедрасының доценті, әл-
Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10

QUEVEDO Hemando, профессор, Ядролық ғылымдар институты (Мехико, Мексика), Н = 28
ЖҮСІПОВ Марат Абжанұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, теориялық және ядролық 

физика кафедрасының профессоры, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 7
КОВАЛЕВ Александр Михайлович,  физика-математика ғылымдарының докторы, Украина ҰҒА 

академигі, Қолданбалы математика және механика институты (Донецк, Украина), Н = 5
ТАКИБАЕВ Нұрғали Жабағаұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан),  Н = 5
ХАРИН Станислав Николаевич,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, Қазақстан-Британ техникалық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10
ДАВЛЕТОВ Асқар Ербуланович,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 12
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Г Л А В Н Ы Й   Р Е Д А К Т О Р: 
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич,  доктор медицинских наук,  профессор, академик НАН РК, директор 

Медицинского центра Управления делами Президента Республики Казахстан (Алматы, Казахстан),  H = 11

Р Е Д А К Ц И О Н Н А Я   К О Л Л Е Г И Я:
РАМАЗАНОВ Тлеккабул Сабитович,  (заместитель главного редактора), доктор физико-математических 

наук, профессор, академик НАН РК (Алматы, Казахстан), Н = 26
РАМАНКУЛОВ Ерлан Мирхайдарвич, (заместитель главного редактора), профессор, член-корреспондент 

НАН РК,  Ph.D в области биохимии и молекулярной генетики,  Генеральный директор Национального центра 
биотехнологии (Нур-Султан, Казахстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, доктор философии (Ph.D, биохимия, агрохимия), профессор, главный научный сотрудник, 
Научно-исследовательский центр инженерных систем растений, Корейский научно-исследовательский институт 
бионауки и биотехнологии (KRIBB), (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСИМБАЕВ Рахметкажи Искендирович, доктор биологических наук, профессор, академик НАН РК, 
Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева (Нур-Султан, Казахстан),  Н = 12

  АБИЕВ Руфат,  доктор технических наук (биохимия), профессор, заведующий кафедрой «Оптимизация 
химической и биотехнологической аппаратуры», Санкт-Петербургский государственный технологический инсти
тут (Санкт-Петербург, Россия), H = 14 

ЛОКШИН  Вячеслав Нотанович, доктор медицинских наук, профессор, академик НАН РК, директор 
Международного клинического центра репродуктологии «PERSONA» (Алматы, Казахстан),  H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, доктор биологических наук, профессор, заслуженный деятель науки 
Чувашской Республики, заведующий кафедрой морфологии, акушерства и терапии, Федеральное государственное 
бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Чувашский государственный аграрный 
университет» (Чебоксары, Чувашская Республика, Россия),  H = 23

 ФАРУК Асана Дар, профессор Колледжа восточной медицины Хамдарда аль-Маджида, факультет вос
точной медицины Университета Хамдарда (Карачи, Пакистан), H = 21  

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, доктор медицинских наук, профессор Университета штата Монтана 
(США),  H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, доктор философии (Ph.D, физика), профессор Института по изучению нанострукту
рированных материалов (Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, доктор фармацевтических наук, профессор, декан фармацевтического факультета Люблин
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Abstract. The process of photosynthesis is an important source of energy, 
efficiently converting sunlight into chemical energy for over 2.5 billion years. The 
most significant process of photosynthesis is the catalytic reaction of water splitting 
in PS II, which occurs during the oxidation and deprotonation of the Mn4CaO5 
complex through five S0–S4 steps of the so-called Coca–Joliot cycle. In this work, 
we plan to study in detail the formation of oxo-bridges between Mn ions with acetate 
ligands, which is a model of a natural Mn catalyst. The chosen research strategy and 
approaches to studying the properties and electronic structure of Mn catalysts are 
due to the availability of high-resolution X-ray crystallographic data of apo-PS II 
and the lack of data on protons in the system and the mechanism of electron transfer 
associated with protons for the formation of oxo-bridges between metal ions as the 
initial stage of the photoactivation process. In addition, the theoretical study of apo-
PS II and models of Mn catalysts by computational chemistry will help to rationalize 
and explain the conflicting results of experimental studies and bring clarity to the 
understanding of the mechanism of photoactivation. Photoelectrochemical devices 
for artificial photosynthesis that mimic biological systems are the big technological 
challenge of the 21st century as the most appropriate solution to the problem of 
energy resources. Since the self-assembly mechanism of a water oxidation catalyst 
is critical to its long-term stability and catalytic performance, the elucidation of 
such processes will greatly facilitate the practical implementation of artificial 
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photosynthesis devices. Ultimately, these technologies will make it possible to 
store solar energy in an environmentally friendly way.

Keywords: photosynthesis, PSII, photoactivation, transition metal complexes, 
water-oxidizing complex, density functional theory, computational chemistry, 
synthetic catalyst
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Аннотация. Фотосинтез процесі күн сәулесін 2,5 миллиард жылдан астам 
уақыт бойы химиялық энергияға тиімді түрлендіретін маңызды энергия көзі 
болып табылады. Фотосинтездің ең маңызды процесі - бұл ФЖ II судың 
бөлінуінің каталитикалық реакциясы, ол Mn4CaO5 кешенінің тотығуы және 
протонациясы кезінде Кок-Жолиот деп аталатын циклдің бес S0–S4 сатысы 
арқылы жүреді. Бұл жұмыста табиғи Mn катализаторының моделі болып 
табылатын ацетатты лигандтармен Mn иондары арасындағы оксокөпірлердің 
түзілуін егжей-тегжейлі зерттеуді жоспарлап отырмыз. Таңдалған зерттеу 
стратегиясы мен Mn катализаторларының қасиеттері мен электрондық 
құрылымын зерттеу тәсілдері апо-ФЖ II жоғары ажыратымдылықтағы 
рентгендік кристаллографиялық деректерінің болуымен және жүйедегі 
протондар және электрондардың механизмі туралы мәліметтердің болмауымен 
түсіндіріледі. Фотоактивация процесінің бастапқы сатысы ретінде металл 
иондары арасында оксокөпірлердің түзілуі үшін протондармен байланысты 
тасымалдау. Сонымен қатар, апо-ФЖ II және Mn катализаторларының 
модельдерін есептеу химиясы бойынша теориялық зерттеу эксперименттік 
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зерттеулердің қарама-қайшы нәтижелерін рационализациялауға және 
түсіндіруге көмектеседі және фотоактивация механизмін түсінуге түсінік 
береді. Биологиялық жүйелерге еліктейтін жасанды фотосинтезге арналған 
фотоэлектрохимиялық құрылғылар энергия ресурстары мәселесінің ең 
қолайлы шешімі ретінде 21 ғасырдың үлкен технологиялық мәселесі болып 
табылады. Судың тотығу катализаторының өзін-өзі құрастыру механизмі 
оның ұзақ мерзімді тұрақтылығы мен каталитикалық өнімділігі үшін 
маңызды болғандықтан, мұндай процестерді түсіндіру жасанды фотосинтез 
құрылғыларының практикалық орындалуын айтарлықтай жеңілдетеді. Сайып 
келгенде, бұл технологиялар күн энергиясын экологиялық таза түрде сақтауға 
мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: фотосинтез, ФЖ II, фотоактивация, өтпелі металл кешендері, 
суды тотықтырғыш кешені, тығыздық функицоналының теориясы, есептеу 
химиясы, синтетикалық катализатор
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Аннотация. Процесс фотосинтеза является важным источником энергии, 
эффективно преобразовывающим солнечный свет в химическую энергию 
на протяжении более 2,5 миллиардов лет. Наиболее значимым процессом 
фотосинтеза является каталитическая реакция расщепления воды в ФС II, 
осуществляемая при окислении и депротонировании Mn4CaO5 комплекса 
по пяти S0–S4 ступеням так называемого цикла Кока–Жолио. В настоящей 
работе детально исследуется процесс формирования оксомостиков между 
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ионами Mn с лигандами ацетата, являющегося моделью натурального 
Mn катализатора. Выбранная исследовательская стратегия и подходы к 
изучению свойств и электронной структуры Mn катализаторов обусловлены 
наличием рентгенокристаллографических данных высокого разрешения апо-
ФС II и отсутствием данных о протонах в системе и механизме переноса 
электронов, связанных с протонами для формирования оксомостиков между 
ионами металлов как начальном этапе процесса фотоактивации. Кроме 
того, теоретическое исследование апо-ФС II и моделей Mn катализаторов 
методами вычислительной химии поможет рационализировать и объяснить 
противоречивые результаты экспериментальных исследований и внесет 
ясность в понимание механизма фотоактивации. Фотоэлектрохимические 
устройства искусственного фотосинтеза, имитирующие биологические 
системы, являются большой технологической задачей 21го века в качестве 
наиболее подходящего решения проблемы энергоресурсов. Поскольку 
механизм самосборки катализатора окисления воды имеет решающее 
значение для его долгосрочной стабильности и каталитических характеристик, 
выяснение таких процессов будет в значительной степени способствовать 
практической реализации устройств искусственного фотосинтеза. В 
конечном итоге подобные технологии позволят хранить солнечную энергию 
экологически безопасным способом.

Ключевые слова: фотосинтез, ФС II, фотоактивация, комплексы 
переходных металлов, водо-окисляющий комплекс, теория функционала 
плотности, вычислительная химия, синтетический катализатор

Кіріспе
Судың фотосинтетикалық тотығуы тіршіліктің барлық формаларының 

тіршілігі үшін өте маңызды. Фотосинтез фотожүйе ІІ (ФЖ II) ақуыздарындағы 
амин қышқылы лигандтарымен байланысқан Mn4Ca  кластері арқылы тиімді 
катализденетін атмосфералық оттегінің барлығын өндіреді (Zhang, 2017; 
Barra, 2006; Dasgupta, 2008). Mn4Ca кластері фотоактивация деп аталатын 
Mn иондарының фотототығуы арқылы өздігінен құрастырылу механизміне 
байланысты ғылыми қауымдастық үшін үлкен қызығушылық тудырады 
(Kristy, 2000; Nakamura, 2021; Suga, 2015). Бұл механизм оқшауланған 
металл иондарынан Mn4Ca кластерінің түзілуіне, сондай-ақ  физиологиялық 
жағдайларда фотозақымданудан кейін оның қалпына келуіне ықпал етеді. 
Бұл жұмыстың негізгі идеясы тығыздықтың функционалдық теориясына 
негізделген есептеу химиялық әдістерімен өздігінен құрастыру процесінде су 
тотықтырғыш катализатордың аралық күйлерін зерттеу болып табылады. 

Құрылымдық жағынан ФЖ ІІ ― бұл тилакоидты мембранаға ендірілген 
ақуыз-пигментті кешеннің (Suga, 2015) (1-сурет, оң жағы) гомодимері, онда 
әрбір мономерді үш субдоменге бөлуге болады: оттегі бөлінуі жүретін екі 
полипептидтік тізбектен (D1 және D2) тұратын реакция орталығы (РО), 
сондай-ақ СР43 және СР47 екі трансмембраналық доменнен тұрады (1-суретті 
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қараңыз). Сонымен қатар, оттегінің бөліну процесін оңтайландыруға 
бағытталған PsbO, PsbU және PsbV блоктары сияқты сыртқы домендер бар. 
Антенна жүйесінің пигменттері жұтатын күн энергиясы ФЖ ІІ реакция 
орталығына беріледі, онда ол Р680 бастапқы электрон донорында зарядтың 
бөлінуін индукциялау үшін қолданылады. Р680-ден төрт электронды 
реттілікпен алып тастау кезінде Mn4Ca кластеріндегі екі су молекуласының 
протондар, электрондар және молекулалық оттегіге тотығуына алып келеді. 

Сурет 1. ФЖ 2 және оның 1,9 Å өлшемінде кофакторларының кристаллографиялық 
құрылымы (Suga, 2015).

(Figure 1. Crystallographic structure of PS 2 and its cofactors with 1.9 Å resolution (Suga, 2015).)

Соңғы жылдары ФЖ ІІ құрылымы өсу деңгейінің шегінде зерттелді 
(Ferreira, 2004; Dau, 2008; Umena, 2011; Young, 2016; Kern, 2018), бұл 
Mn4Ca кластерінің және оның аминқышқыл лигандтарының құрылымдық 
бөлшектерін анықтады (1-сурет, сол жағы). Бұл зерттеулер теориялық 
зерттеулерді негізге ала отырып ФЖ ІІ каталитикалық механизмінің әртүрлі 
аспектілерін түсіндіруге мүмкіндік берді

Фотоактивация кезінде болатын процестерді түсінудің алғашқы 
міндетті қадамы апо-ФЖ ІІ деп аталатын Mn4Ca кластері жоқ ФЖ ІІ 
құрылымдық сипаттамасы болып табылады. Апо-ФЖ ІІ құрылымы 
Thermosynechococcuselongatus-тен Zhang et al. 2017 жылы 2,55 Å өлшемінде 
алды (Zhang, 2017). Бір қызығы, Mn4Ca қуысын қоршап тұрған ақуыз 
суббірліктері мен кофакторлары, тіпті ақуыз қалдықтарының құрылымы 
металл кластері болмаған жағдайда айтарлықтай өзгеріссіз қалады.  2020 жылы 
Synechocystissp. PCC 6803-тенсыртқы және перифериялық суббірліктерден 
айырылған мономерлі апо-ФЖ ІІ крио-ЭМ құрылымы алынды (Gisriel, 2020). 
Күтпеген жерден бұл жағдайда толық белсендірілген ФЖ II құрылымына 
қатысты кластер қуысын қоршап тұрған ақуыз қалдықтарының құрылымында 
айтарлықтай айырмашылықтар табылды. Осылайша, Zhang et al. (Zhang, 
2017) ұсынған құрылымдық деректерге Mn4Ca кластерін ФЖ II-ден алып 
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тастағаннан кейін құрылымды блоктайтын кристалды тор әсер етуі мүмкін 
деген болжам жасалды (Murray, 2020).

Бұл жағдайда апо-ФЖ ІІ және фотоактивацияның бастапқы қадамдарына 
қатысты көтерілген сұрақтар бойынша зерттеуге теориялық көзқарас 
эксперименттік деректерді ұтымды етуге көмектеседі. Алғаш рет біз Mn4Ca 
кешенінің өздігінен жиналуының бастапқы процесін зерттейміз және Mn2+ 
екінші ионының қосылуының ең ықтимал механизмін, бірінші оксо-көпірдің 
түзілу механизмін, сондай-ақ фотоактивация процесіне ацетатқа қарсы 
ионның орналасуы мен үйлестіруінің әсерін ұсынамыз. Ацетатқа қарсы ион 
қолданылды, өйткені бұл Mn катализаторының бастапқы электр тұндырылған 
ерітіндісінде болатын әдеттегі анион ғана емес, сонымен қатар ақуыздық 
ортадағы аспарагин мен глутамин қышқылдарының жеңілдетілген моделі. 
Соңғы зерттеулер мұндай лигандтардың Mn иондарымен ФЖ II-де MnCa 
кластерінің түзілуінің бастапқы кезеңінде байланысуға қабілетті екендігін 
көрсетті (Maier, 2015; Wang, 2004; Lindahl, 2001). 

Жоғары көрсеткішті ФЖ II рентгендік кристаллографиядық зерттеулер 
(Umena, 2011; Young, 2016; Kern, 2018) Mn және Ca иондары арасында көп 
оксо-көпірлері бар бірнеше металлоксо-ядросымен сипатталатын ФЖ II 
аминқышқылдарының қалдықтарымен байланысты Mn4Ca кластерінің 
егжей-тегжейлі құрылымын анықтады (2А-сурет, оң жағы). Сонымен қатар, 
Zhang et al. (Zhang, 2017) еңбектерінде көрсетілген апо-ФЖ ІІ құрылымының 
соңғы рентгенографиясы Mn4Ca кластерінің қуысын қоршап тұрған 
ақуыз ортасының атомдық құрылымын көрсетті (2А-сурет, сол жағы). Бұл 
рентгендік зерттеулер табиғи Mn катализаторының фотоактивация процесін 
компьютерлік зерттеуге жол ашты.

Сурет 2. Табиғи су тотықтырғыш кешенінің фотоактивация процесінің диаграммасы (СТК) 
ФЖ II (Zhang, 2015; Suga, 2015; Radmer, 1971).

(Diagram of the photoactivation process of the natural water-oxidizing complex (WOC) of PS II 
(Zhang, 2015; Suga, 2015; Radmer, 1971).)
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ФЖ II катализдейтін судың бөліну механизмін сипаттаудағы соңғы жетіс
тіктерге қарамастан, Mn4Ca кластерінің еріген Mn2+ бастап жарық әсерінен 
өздігінен жиналу процесі туралы әлдеқайда аз мәлімет бар. Фотоактивация 
деп те аталатын бұл процесс ФЖ II құрастыру және бастапқы белсендіру 
үшін ғана емес, сонымен қатар жарық әсерінен зақымданудан кейін су тотығу 
кешенін қалпына келтіру үшін де маңызды. Қазіргі уақытта ФЖ II-де Mn4Ca 
кешенінің өздігінен жиналу механизмін сипаттаудың жалпы қабылданған 
үлгісі «екі кванттық» деп аталатын модель болып табылады (Radmer, 1971). 
2В-суретте көрсетілгендей, IM0→IM1 фотоактивациясының бастапқы кезеңін
де апо-ФЖ ІІ жоғары аффиндік аймағымен байланысқан жалғыз Mn2+ ионы 
тотықсыздандырғыш белсенді тирозинмен (Yz) Mn3+ дейін тотығады (Ono, 
1999). Ca2+ бар кешеннің түзулуін және ақуыз конформациясының өзгеруін 
қамтитын кейінгі баяу қараңғы қайта топтастыру екінші Mn2+ (IM1→IM1*) 
ионының қосылуына әкеледі (Ono, 1999; Bao, 2016). Екінші металл ионының 
фотототығуы тұрақты Mn3+-Mn3+ (IM1*→IM2) аралық кешенінің түзілуіне 
алып келеді (Barra, 2006; Kristy, 2000; Bao, 20160. Әрі қарай жарықтандыру 
Mn4CaO5 кластерінің толық өздігінен жиналуына алып келеді.

Табиғи катализатордардың құрылымы мен судың бөліну процессіне 
қарағанда  Mn катализаторының өздігінен жиналу процесі кешеннің аралық 
күйлері туралы құрылымдық және теориялық зерттеулердің кемшілігіне 
байланысты әлі толық зерттелмеген. Жасанды және табиғи катализаторлардың 
егжей-тегжейлі құрылымдары рентгендік зерттеулер арқылы жақсы 
анықталғанымен, фотоактивация процесінде кешендердің аралық күйлері 
туралы құрылымдық ақпараттың болмауына байланысты өздігінен құрастыру 
процестері анықталмады. Атап айтқанда, рентгендік деректерде протондар 
туралы ешқандай ақпарат болмағандықтан, оксо-көпірдің түзілуі және металл 
иондарын металл-оксо-ядроға тұндыру үшін протондармен байланысқан 
электронды тасымалдау мезанизмі анықталмаған. Сонымен қатар, қарсы 
иондардың өздігінен құрастыру механизміне әсері де түсініксіз болып қалады. 
Осылайша, бұл жұмыс аталған бірқатар мәселелерді ашуға көмектеседі, атап 
айтқанда, фотоактивация процесінде өтпелі металл катализаторларының 
аралық күйлерінің  құрылымдары зерттеледі және анықталады, екінші Mn2+ 
ионының қосылу механизмі және оксо-көпірлердің түзілуі туралы ақпарат 
алынады және ацетат иондарының  өзін-өзі құрастыру механизмі мен Mn 
катализатор құрылымындағы рөлі зерттеледі.

Әдістер мен материалдар
Металл атомдары арасындағы (гидро) оксо-көпірлерінің түзілуі ORCA 

бағдарламалық пакетінің 5.0.2 нұсқасын қолдану арқылы орындалатын тығыз
дық функционалдық теориясының (DFT) есептеулері көмегімен зерттелетін 
болады. Су молекулаларының бірінші координациялық сферасымен қор
шалған металл атомдарының геометриясын оңтайландыру B3LYP теориясы 
деңгейінде Бекке-Джонсонның (D3BJ) демпферлік Гримме атомдарының 
дисперсиялық түзету арқылы жүзеге асырылады
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Барлық атомдар үшін сәйкестік/сфералық тізбек (RIJCOSX) әдісіне 
негізделген SARC/J көмекші базалық жиынтықтары бар ZORA-recontraced 
def2-TZVPP Гаусс типті базалық жиынтықтар қолданылады. Су параметрлері 
бар поляризацияланатын континуумның (СРСМ) өткізгіш моделі барлық 
жүйелерді қолайлы көлемді шешім аумағына орналастыру үшін геометрияны 
оңтайландырудың барлық процесстеріне қолданылады. Есептеулер жүйелерді 
жоғары спиндік конфигурацияда ұстау арқылы орындалады және сәйкес 
бөлшектердің барлық тотығу күйлері бағалау параметрлері ретінде Лоудин мен 
Малликеннің спиндік поляризациясын қолдану арқылы тексеріледі. Барлық 
электрондар үшін ZORA әдісінің орнына Штутгарт/Дрезден (SDD) тиімді 
ядро потенциалдарын (ECP) пайдалана отырып, қосымша геометриялық 
оңтайландырудан кейін нөлдік нүкте энергиясын есептеулер сол құрылымда 
орындалады. Су ерітіндісіндегі зерттелетін бөлшектердің бос энергиялары 
B3LYP/def2-TZVPP деңгейіндегі  бір нүктелік электронды энергиясын, D3BJ 
диперсияны түзетуді,    1атм және 298,15 К термохимиялық түзетулерді қосу 
арқылы бағаланады:

         (1)

Тотығу потенциалы U, сондай-ақ сулы ерітіндідегі электрохимиялық 
процесстер үшін есептелген ∆G мәндері компьютерлік сутегі электродының 
(CHE) теңдеуімен байланысты (Garcia-Mota, 2011; Valdes, 2008; Li, 2019; 
Norskov, 2004). Атап айтқанда, HA жүйесінен бір протон мен бір электонның 
жойылуын сипаттайтын жартылай реакция  стандартты 
сутегі электродының (SHE) жартылай реакциясымен 
байланысты:

 	     (2)

Нәтижелер және оларды талқылау
Біз табиғи Mn катализаторының өздігінен құрастыру процесін, оксо-

көпірдің түзілу процесін және оның энергетикалық тосқауылын Orca 5.0.2 
бағдарламалық пакетіндегі тығыздықтың функционалдық теориясына (DFT) 
негізделген есептеу химиясы әдістерімен су лигандтары мен ацетатқа қарсы 
иондары бар Mn катализатор модельдерінің мысалында зерттедік.

3-суретте осы зерттеудің жоспары схемалық түрде көрсетілген. Бірінші 
кезеңде біз бір Mn және бір өзара әрекеттесетін ацетат тобымен, сондай ақ 
бір Mn және екі ацетат лигандтары бар конфигурациядағы барлық ықтимал 
изомерлердің модельдерін геометриялық оңтайландыруды орындадық. 
Нәтижесінде әрбір изомер үшін минималды энергияға ие модель құрылымдары 
табылды. Сонымен қатар, әрбір құрылым үшін сыртқы U потенциалдары мен 
Гиббстің бос энергиясының өзгеруі есептелді. Алынған есептеулер қосымша  
Mn ионын қосу арқылы күрделі модельді одан әрі жобалау үшін таңдалған 
құрылымды анықтауға мүмкіндік берді.
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Сурет 3. Mn катализаторының модельдерін зерттеу схемасы.
(Figure 3. Scheme of the study of Mn catalyst models.)

	
4-суретте тотығу мен депротонацияның электрохимиялық реакциялары 

нәтижесінде таңдалған модель үшін бірінші және екінші оксо-көпірлердің 
түзілу реакциясының схемасы көрсетілген.

Сурет 4. Mn каталитикалық кешендеріндегі оксо-көпірлердің түзілу реакциясының сызбасы.
(Figure 4. Scheme of the reaction pathway for the formation of oxo-bridges in catalytic Mn 

complexes.)

Су молекулаларының бірінші координациялық сферасымен  қоршалған 
металл атомдарын геометриялық оңтайландыру Mn катализаторларының 
әртүрлі модельдерін зерттеу үшін таңдалған схемаға сәйкес B3LYP тығыздық 
функционалы және Grimme жұптық атомдық  дисперсиялық түзетулер 
қолдану арқылы орындалды (5-сурет).

Біз сутегі электродының (CHE) есептеу теңдеуін қолдана отырып, су 
ерітіндісіндегі электрохимиялық процесстерінің сыртқы потенциалдары U 
және Гиббстің бос энергиясының өзгерісін ∆G  есептедік, олардың нәтижелері 
тотығу-тотықсыздану реакцияларының S0 және S1 сатылары үшін 1-кестеде 
келтірілген. 
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Сурет 5. Бір Mn ионы және екі ацетат лигандтары бар фотоактивация кешенінің 
S0 үлгілерінің құрылымлық күйлері. (Figure 5. Structural states of S0 models of the 

photoactivation complex with one Mn ion and two acetate ligands)

Біз сондай-ақ, судағы оң потенциалдарға ұшыраған екі валентті өтпелі 
металдардың атомдары арасындағы –O–және–OH– көпірлерінің түзілу 
кезеңдерін зерттеу үшін DFT модельдеуді қолдандық. Осылайша, алынған 
есептеулер қарапайым модельдің әртүрлі PH жағдайлары мен бастапқы 
ерітінділерді есепке алу үшін жеткілікті икемді екенін және каталитикалық 
белсенді аморфты металл–(гидро) оксопленкаларының электртұндыруы кезін
де байқалатын ерекшеліктердің көпшілігін  сипаттай алатындығын көрсетті. 
Біз бір немесе екі валентті марганец иондарына қолданылатын тотығу-
тотықсыздану/депротонация процессінің бірнеше сатыларын модельдеу үшін 
өз моделімізді қолдандық.

Кесте 1. Су ерітіндісіндегі электрохимиялық процесстердің иондалу потенциалдары ∆G 
және сыртқы потенциалдары U. (Table 1. Ionization potentials ∆ G and external potentials U of 

electrochemical processes in an aqueous solution.)
1 Mn_2Ac_a 1 Mn_2Ac_b 1 Mn_2Ac_c 1 Mn_2Ac_d 1 Mn_2Ac_e

S0 0,96 0,58 0,09 0,00 0,00
S1 2,17 0,23 0,39 0,00 0,00

U, eV 1,96 0,40 1,04 0,74 0,76

Қорытынды	
Осылайша, әртүрлі конформациялық күйдегі бір металл ионы және екі 

ацетатты лигандтары бар Mn катализаторларының модельдерінің мысалында 
фотоактивацияның  бастапқы кезеңін зерттеу нәтижесінде энергиялық (∆G) 
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және  сыртқы потенциалдарға U негізделетін екі монодеттік лигандтары бар 
құрылымдық  модель ең қолайлысы екендігі анықталды.  Бұл модель екінші 
Mn ионының қосылуын бірінші және екінші оксо-көпірлердің түзілуінің 
бастапқы кезеңін одан әрі есептеу үшін қолданылатын болады.
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