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Диссертация Рязанцева М.Н. посвящена разработке вычислительных методов 

моделирования фотоактивируемых превращений сложных органических молекул. 

Моделирование фотоактивируемых превращений сложных биомолекул является одной из 

актуальных задач теоретической химии, которая пока не может быть решена в рамках 

строгих квантовохимических подходов, поэтому разработка автором приближенных 

моделей, прежде всего, для описания динамических процессов, широкое использование 

сочетания квантовомеханических расчетов с моделированием методами молекулярной 

механики и молекулярной динамики является вполне обоснованным. Хотя разработанные 

автором новые вычислительные модели и являются базой всех проведенных им 

исследований, новизна работы не исчерпывается ее методологической частью, но во 

многом, определяется результатами применения этих моделей для описания биологически 

важных фоточувствительных соединений, что позволило автору выявить новые 

молекулярные механизмы фотоактивируемых процессов для целого ряда систем, а 

также найти новый биомиметический молекулярный переключатель, 

Достоверность полученных результатов и обоснованность выводов работы 

обеспечивается применением автором хорошо разработанных квантовохимических 

подходов и методов молекулярной механики и молекулярной динамики с использованием 

надежных силовых полей, а также тщательным сопоставлением результатов, полученных 

по оригинальным моделям автора с  имеющимися данными спектроскопии высокого 

временного разрешения.   

Высокая практическая значимость работы определяется прежде всего тем, что автор 

предлагает программное обеспечение, в котором реализованы предложенные модели и 

расчетные схемы. Это программное обеспечение может использоваться при разработке 

фотосенсоров, фотоактуаторов и фотоактивируемых афинных меток. 
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Диссертация состоит из введения, восьми глав, заключения и списка литературы, 

включающего 282 ссылки. К безусловным достоинствам работы следует отнести четкую 

логическую структуру представленного текста. Каждую главу предваряет краткая 

формулировка конкретной цели исследований, описываемых в данной главе, и 

перечисление полученных основных результатов. Затем автор переходит к более 

подробному описанию используемой в данной главе модели и результатов ее применения, 

к обсуждению возможных молекулярных механизмов и сопоставлению с имеющимися 

экспериментальными данными. 

Глава 1 содержит краткий обзор методов моделирования фотоактивируемых систем, при 

этом особое внимание уделено проблеме моделирования кинетических свойств, 

современному состоянию методов моделирования неадиабатических переходов между 

поверхностями потенциальной энергии. Существенная часть обзора посвящена методам 

моделирования структуры сложных молекулярных систем, в качестве примера которых 

автор рассматривает системы белковых молекул. 

В следующих двух главах диссертации автор формулирует и проверяет модели для 

расчета спектральных свойств белков из семейства родопсинов, исходя из данных о 

кристаллографической структуре (глава 2), либо на основе аминокислотной 

последовательности (глава 3). При построении моделей автор тщательно проверяет целый 

ряд альтернативных алгоритмов и методов расчета, в частности, это касается алгоритмов  

моделирования присутствия воды в полостях белковых молекул. Сопоставление 

результатов расчета спектральных характеристик с экспериментальными данными в 

целом демонстрирует согласие, однако имеются и существенные отклонения. При этом 

автор делает вывод о недостаточности информации о кристаллографической структуре 

белка дикого типа при моделировании спектральных свойств мутантов родопсинов и о 

необходимости знания структуры конкретного мутанта, либо его аминокислотной 

последовательности. Проведенная тщательная верификация моделей позволяет автору 

предложить молекулярные механизмы, ответственные за наблюдаемые спектральные 

характеристики родопсинов, обсуждению которых посвящена существенная часть 

рассматриваемых глав диссертации. В частности, автором предложены молекулярные 

механизмы спектрального сдвига двух родственных родопсинов кальмаров (A. subulata и 

L. forbesi). 

В главе 4 предложена динамическая модель, описывающая поведение зрительного 

родопсина и батородопсина при поглощении фотона. Показано, что на основе расчета 

квазиклассических траекторий фотоизомеризации хромофора в белковом окружении, 



предложенная модель позволяет установить ключевые механизмы, обеспечивающие 

высокую скорость и высокий квантовый выход фотоизомеризации протонированного 

ретинального основания Шиффа в зрительном родопсине. Указанный новый результат 

является особенно важным, так как создает основу для применения предлагаемого 

автором подхода для рационального дизайна фотоактивируемых молекулярных 

переключателей в системах на основе родопсинов. Таким образом, естественным 

продолжением исследований автора являются следующие две главы, посвященные 

рациональному дизайну биомиметического молекулярного переключателя (N-

алкилированный инданилиден пирролин, глава 5) и его производной (электростатический 

молекулярный переключатель на основе N-алкилированного инданилиден пирролина, 

глава 6). В этих главах предложенные автором теоретические модели использованы для 

изучения возможных путей, динамики и механизмов реакций фотоизомеризации, 

выявлена важная роль, которую играют электростатические взаимодействия и 

присутствие противоионов, рассчитаны квантовые выходы реакций, результаты 

моделирования сопоставлены с имеющимися экспериментальными данными. 

Дальнейшей демонстрацией возможностей разработанных автором вычислительных 

динамических моделей служит глава 7, посвященная моделированию фотоактивации 5-

азидо-2-аминопиридина, соединения, предложенного в качестве фотоактивируемой 

аффинной метки. Сконструированная автором модель применена для изучения механизма 

фотоактивации указанного соединения, обсуждения возможных путей реакции, 

установления влияния полярности растворителя на кинетику фотохимического процесса, 

объяснения высокого квантового выхода формирования нитрениевого иона. Следует 

отметить, что сформулированная автором теоретическая модель находится в согласии с 

данными спектроскопии высокого временного разрешения. 

Несколько особняком выделяется глава 8 диссертации, которую автор посвятил 

изложению разрабатываемой им методологии, и которая по существу представляет 

фундамент для моделирования рассмотренных в диссертации конкретных систем. Хотя в 

основе разрабатываемого автором метода лежит сочетание уже известных теоретических 

подходов, однако и тут автор внес весьма заметный вклад  в модификацию и 

совершенствование расчетных схем и алгоритмов. В частности, автором предложен метод 

автоматического моделирования путей фотохимических реакций от Франк-Кондоновской 

точки до продуктов реакции, включающий поиск всех переходных и промежуточных 

состояний реакции на поверхностях потенциальной энергии основного и возбужденного 

состояний; сформулирован новый метод обновления Гессиана при переходе между 



локальными системами гиперсферических координат; предложен метод расчета 

стационарных точек и путей реакций на поверхности потенциальной энергии с 

автоматическим учетом заданных пространственных и энергетических ограничений (что в 

частности, позволило моделировать процессы, происходящие в отдельных реакционных 

центрах молекулы), и др. Особенно ценно то, что все предлагаемые автором методы 

реализованы в виде программных продуктов, Имеется свидетельство о государственной 

регистрации этих программ: «Государственная регистрация программы для ЭВМ. 

Программный комплекс ReaNet для автоматического моделирования путей термических 

химических реакций и фотохимических реакций / М. Н. Рязанцев. — №2020614106 ; 

опубл. 20.05.2020, Официальный Бюллетень Федеральной службы по интеллектуальной 

собственности №5». 

Большой объем проведенных автором исследований впечатляет. Часть работы выполнена 

автором в сотрудничестве с ведущими в области теоретической химии международными 

коллективами, что безусловно, внесло положительный вклад в формирование автора как 

высококвалифицированного ученого. Результаты работы опубликованы в международных 

журналах с высочайшим рейтингом и отражают содержание диссертации достаточно 

полно.  

По диссертации имеются следующие вопросы и замечания: 

1. Хотелось бы видеть оценки надежности и демонстрацию работоспособности 

предлагаемых автором теоретических методов исследования глобальной топологии 

поверхностей потенциальной энергии, возможных путей и кинетики реакций для наиболее 

простых модельных систем. К сожалению, этот вопрос в диссертации никак не 

обсуждается, хотя автор и рассматривал в своих работах вещества значительно более 

простого молекулярного строения, чем родопсины, см., например, статью Ryazantsev M. 

N., Jamal A., Maeda S., Morokuma K. Global investigation of potential energy surfaces for the 

pyrolysis of C 1–C 3 hydrocarbons: toward the development of detailed kinetic models from first 

principles // Phys. Chem. Chem. Phys. — 2015. — Т. V. 17, № 41. — Pp.27789—27805.    

2. Один и тот же рисунок повторяется в тексте дважды: рисунки 4.1 и 4.7 идентичны. 

3. Отмечу некоторые шероховатости изложения. Так, авторы употребляют кальку с 

английского, используя глагол «мимицировать» (производную «мимицирующее» и др.). В 

русском языке нет такого глагола (есть глагол имитировать). «Вектора разниц градиентов 

и вибронного…», стр.103 текста и др. Следовало бы сказать «векторы». Имеются и другие 

лексические и стилистические недочеты. 



Несмотря на сделанные замечания, считаю вполне обоснованным присуждение автору 

искомой степени. 

Диссертация Рязанцева Михаила Николаевича на тему: «Разработка вычислительных 

моделей и методов для рационального дизайна фотоактивируемых молекулярных систем 

на основе низкомолекулярных соединений и белковых молекул» соответствует основным 

требованиям, установленным Приказом от 01.09.2016 № 6821/1 «О порядке присуждения 

ученых степеней в Санкт-Петербургском государственном университете», соискатель 

Рязанцев Михаил Николаевич заслуживает присуждения ученой степени доктора 

химических наук по специальности 02.00.09 — Химия высоких энергий. Пункт 11 

указанного Порядка диссертантом не нарушен. 
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