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摘要
:
我们应用密度泛函理论对铁外琳与氧分子

,

一氧化碳
,

一氧化氮以及咪哇形成的配合

物进行了研究
。

考察了计算方法和基组对配合物分子结构和成键能的影响
.

得到的配合物优

化结构与实验晶体结构符合地很好
。

通过分析配合物的分子轨道以及配合物成键前后电荷的变化
,

我们得出铁叶琳与氧分

子
,

一氧化碳
,

一氧化氮的成键机理以及咪哇对配合物成键的影响
。

一氧化碳分子与铁外琳

的成键机理为
。
供电子 : 电子从一氧化碳分子的 5 。

轨道向 F e
原子的 D了轨道转移

,

如图

1 所示
; : 反馈电子

:
电子从铁原子的 Dxz

,

D.z 轨道向一氧化碳分子
二 .

轨道转移
,

如图

2 所示
。

氧分子和一氧化氮分子的成键机理类似
,

为
Q
供电子

:

电子从氧分子垂直于铁叶

琳面的
: ’

轨道向 F e 原子的 D了
~

尸
,

D了轨道转移
,

如图 3 所示
; :

反馈电子
:

电子从铁原

子的 D l z 或 D.z 轨道向氧分子平行于铁外琳面的
二

墩道转移
,

如图 4 所示
。

咪哇通过氮原

子上的孤对电子与铁原子配合
,

与双原子分子的
。
键形成竞争

.

通过对铁外琳一氧化碳配合物及其衍生物振动频率的分析
,

我们得到了 eF { 0 键和 C--0

健振动频率的负相关关系
,

如图 5 所示
,

与实验结果一致
。

结合成键机理和电荷分析
,

我们

得出结论这种负相关关系是由于电子的
二
反该作用

。

通过分子动力学模拟和自由能计算
,

我们得到相对于一氧化碳肌红蛋 白有利于氧分子结

合的自由能大小是 10
.

ZKJ/ mo l
,

与实验结果符合的很好
。

通过分析我们认为空间位阻和氢

键作用都有利于氧分子与血红素的配合
。

结合在真空中计算出的血红素与一氧化碳
、

氧分子

结合自由能的差 (
一

81
.

8幻 lm
o l ) 我们得出肌红蛋白与一氧化碳

、

氧分子结合 自由能的差值为

-v( l
.

6K llr on 】)
。
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