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Ââåäåíèå
Èññëåäîâàíèþ ìåõàíèçìîâ ðåàêöèè ãèäðîëèçà òðè-

ôîñôàòîâ óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå, ïðåæäå âñå-
ãî âñëåäñòâèå âàæíîñòè ôåðìåíòàòèâíûõ ïðåâðàùå-
íèé àäåíîçèíòðèôîñôàòà (ÀÒÔ) è ãóàíîçèíòðèôîñôà-
òà (ÃÒÔ) â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ  [1].  Àíàëèç
ðåàêöèè ãèäðîëèçà ìåòèëòðèôîñôàòà (ÌÒÔ) â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ ïðåäîñòàâëÿåò íåîáõîäèìûå ðåïåðíûå äàí-
íûå äëÿ âûÿñíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà áåëêî-
âûõ ìàòðèö ïðè ôåðìåíòàòèâíûõ ïðåâðàùåíèÿõ ÀÒÔ
è ÃÒÔ [2, 3]. Èçìåðåíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ãèäðîëèçà
ìåòèëìîíîôîñôàòà â âîäå ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ pH
[4] ïîçâîëèëè îöåíèòü [5, 6] àêòèâàöèîííûå áàðüåðû
íà ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè âåëè÷èíàìè (27–
31 êêàë/ìîëü), îäíàêî ïðîÿñíèòü äåòàëè ðåàêöèîííîãî
ìåõàíèçìà íå óäàëîñü. Òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê ìî-
äåëèðîâàíèþ ìåõàíèçìà ãèäðîëèçà, ïîëíîñòüþ äåïðî-
òîíèðîâàííîãî ÌÒÔ â âîäíûõ êëàñòåðàõ, îïèñàíû â
ðàáîòàõ [7, 8] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè Êàðà–Ïàððèíåëëî [7] (â äàííîì ñëó÷àå
ýòî ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííî çàâûøåííûì çíà÷åíèÿì
àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ) è ìåòîäà êâàíòîâîé è ìîëå-
êóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÊÌ/ÌÌ) [8]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-
òîâ ýíåðãåòè÷åñêîãî ïðîôèëÿ ðåàêöèè

            MTP4– + H2O  MDP3– + H2PO4
–, (1)

ãäå MTP è MDP – ñîîòâåòñòâåííî ìåòèëòðèôîñôàò
è ìåòèëäèôîñôàò â îêðóæåíèè ìîëåêóë âîäû, ïðåä-
ñòàâëåííûå â íàøåé ïðåäøåñòâóþùåé ðàáîòå [8],
ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó ïðåèìóùåñòâåííî äèññîöè-
àòèâíîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèè. Îäíàêî ýòè ðåçóëüòàòû

áûëè ïîëó÷åíû â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ Õàðòðè–Ôîêà,
ò.å. áåç ó÷åòà êîððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ â êâàíòîâîé
÷àñòè, à òàêæå áåç ó÷àñòèÿ â ìîäåëüíîé ìîëåêóëÿð-
íîé ñèñòåìå êàòèîíà Mg2+, êîòîðûé âñåãäà ïðèñóò-
ñòâóåò â ôåðìåíòàõ, êàòàëèçèðóþùèõ ãèäðîëèç ÀÒÔ
è ÃÒÔ. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîôèëåé ðåàêöèè (1), à
òàêæå îáñóæäåíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì è
áåç ó÷àñòèÿ êàòèîíà Mg2+ â ñèñòåìå íà îñíîâàíèè
ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ÊÌ/ÌÌ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðè-
áëèæåíèé òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
â êâàíòîâîé ÷àñòè.

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ
Äëÿ ðàñ÷åòîâ ýíåðãèè è ãðàäèåíòîâ ýíåðãèè èñ-

ïîëüçóåòñÿ êîìáèíèðîâàííûé ìåòîä êâàíòîâîé è ìîëå-
êóëÿðíîé ìåõàíèêè (ÊÌ/ÌÌ) íà îñíîâå òåîðèè ïîòåí-
öèàëîâ ýôôåêòèâíûõ ôðàãìåíòîâ [9]. Â ýòîì ïîäõîäå
ìîëåêóëÿðíûå ãðóïïû, îòíîñèìûå ê ìîëåêóëÿðíî-ìåõà-
íè÷åñêîé (ÌÌ) ïîäñèñòåìå, ïðåäñòàâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-
íûìè ôðàãìåíòàìè, êîòîðûå âíîñÿò ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êèé, ïîëÿðèçàöèîííûé è îáìåííûé âêëàäû â ãàìèëüòî-
íèàí êâàíòîâîé ïîäñèñòåìû. Â îòëè÷èå îò ðåàëèçàöèè
ýòîãî ìåòîäà â êâàíòîâî-õèìè÷åñêîé ïðîãðàììå
GAMESS(US) [10] â íàøåé âû÷èñëèòåëüíîé ñõåìå,
îðèåíòèðîâàííîé íà èñïîëüçîâàíèå ïðîãðàììû PC
GAMESS [11], âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè
âîäû, îòíîñÿùèìèñÿ ê ÌÌ-ïîäñèñòåìå, îïèñûâàåòñÿ
èçâåñòíûì ýìïèðè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì TIP3P [12].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ðàññìîòðåíû äâå ìî-
äåëüíûå ìîëåêóëÿðíûå ñèñòåìû, ðàçëè÷àþùèåñÿ
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Îïèñàíî ìîäåëèðîâàíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèè ãèäðîëèçà äåïðîòîíèðîâàííîãî ýôèðà ìåòèë-
òðèôîñôàòà (MTP) äî ìåòèëäèôîñôàòà (MDP) è íåîðãàíè÷åñêîãî ôîñôàòà (Pi) â âîäíûõ êëà-
ñòåðàõ â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå êàòèîíà ìàãíèÿ. Èñïîëüçîâàí âàðèàíò ìåòîäà êâàíòî-
âîé è ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè  íà îñíîâå òåîðèè ïîòåíöèàëîâ ýôôåêòèâíûõ ôðàãìåíòîâ.
Ïðè ðàñ÷åòàõ ýíåðãèè è åå ïðîèçâîäíûõ â êâàíòîâîé ïîäñèñòåìå, âêëþ÷àþùåé MTP, ðåàêöè-
îííûå ìîëåêóëû âîäû è Mg2+, ïðèìåíåíà òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (B3LYP), à âçàèìî-
äåéñòâèå ìîëåêóë âîäû îïèñàíî ìîäåëüíûì ïîòåíöèàëîì TIP3P. Ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãåòè-
÷åñêèé ïðîôèëü ïóòè ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ðåàêöèè MTP + H2O  MDP + Pi ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ äâóõñòàäèéíûì ïðîöåññîì äèññîöèàòèâíîãî òèïà â îòñóòñòâèå Mg2+è ñ îäíîñòàäèéíûì
ìåõàíèçìîì – â ïðèñóòñòâèè Mg2+.
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ïðåæäå âñåãî íàëè÷èåì èëè îòñóòñòâèåì êàòèîíà
ìàãíèÿ. Â ìîäåëè I â êâàíòîâóþ ïîäñèñòåìó âêëþ-
÷åí ÷åòûðåõçàðÿäíûé àíèîí ÌÒÔ è ïÿòü ìîëåêóë
âîäû; åùå 75 ìîëåêóë âîäû, îïèñûâàåìûõ ýôôåê-
òèâíûìè ôðàãìåíòàìè, îòíåñåíû ê ìîëåêóëÿðíî-ìå-
õàíè÷åñêîé ÷àñòè. Â ìîäåëè II ÊÌ-÷àñòü âêëþ÷àåò
àíèîí ÌÒÔ, êàòèîí Mg2+ è ñåìü ìîëåêóë âîäû;
åùå 73 ìîëåêóëû âîäû (ýôôåêòèâíûå ôðàãìåíòû) îò-
íåñåíû ê ÌÌ-÷àñòè. Äàííûå ìîëåêóëÿðíûå êëàñòåðû
áûëè ïîñòðîåíû ïîñëåäîâàòåëüíûì äîáàâëåíèåì ìî-
ëåêóë âîäû ê ðåàêöèîííûì ÷àñòèöàì (MTP4– + H2O)
ñ îïòèìèçàöèåé íà êàæäîì øàãå ãåîìåòðè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ âñåé ñèñòåìû òàê, ÷òîáû ïîääåðæèâàëàñü
ñåòêà âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Âûáðàííîãî ÷èñëà ìîëåêóë
âîäû (âñåãî 80) äîñòàòî÷íî äëÿ ïîëíîãî îêðóæåíèÿ
ðåàêöèîííîé ÷àñòè ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ (ðèñ. 1).

Âêëþ÷åíèå ïÿòè (ìîäåëü I) èëè ñåìè (ìîäåëü II)
ìîëåêóë âîäû â ÊÌ-ïîäñèñòåìó áûëî îáóñëîâëåíî
íåîáõîäèìîñòüþ îáåñïå÷åíèÿ íåñêîëüêèõ âàðèàíòîâ
âûáîðà ïóòè ïåðåäà÷è ïðîòîíîâ äëÿ îáðàçîâàíèÿ íå-
îðãàíè÷åñêîãî ôîñôàòà. Äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî çàêëþ÷å-
íèÿ áûëè âûáðàíû ïóòè ñ íàèìåíüøèìè ýíåðãèÿìè
àêòèâàöèè.

Ïðè ðàñ÷åòàõ ýíåðãèè â ïðèáëèæåíèè ÊÌ/ÌÌ ñêà-
íèðîâàëèñü îáëàñòè ìíîãîìåðíûõ ïîâåðõíîñòåé ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè, â êîòîðûõ ïðîèñõîäÿò ðàçðûâû è
îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ èëè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Çà-
òåì áîëåå òî÷íî ãåîìåòðè÷åñêîé îïòèìèçàöèåé îïðå-
äåëÿëèñü ïîëîæåíèÿ ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê íà ïîâåðõíî-

ñòÿõ ýíåðãèè. Ãåîìåòðè÷åñêèå êîíôèãóðàöèè ñåäëîâûõ
òî÷åê (èëè ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé) áûëè íàéäåíû íà
îñíîâàíèè ñëåäóþùåãî êðèòåðèÿ: ãðàäèåíò ïî âíóò-
ðåííåé êîîðäèíàòå, îòíåñåííîé ê êîîðäèíàòå ðåàêöèè
ðàññìàòðèâàåìîé ñòàäèè, â ýòîé òî÷êå äîëæåí ìå-
íÿòü çíàê.

Ýíåðãèè è ãðàäèåíòû ýíåðãèè â ÊÌ-ïîäñèñòåìå
âû÷èñëÿëè ïî òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè ñ èçâåñòíûì ôóíêöèîíàëîì B3LYP â ðàìêàõ
ïàêåòà ïðîãðàìì PC GAMESS [11]. Áûë èñïîëüçîâàí
áàçèñíûé íàáîð LANL2DZdp_ECP [13] ñ ñîîòâåòñòâó-
þùèì ïñåâäîïîòåíöèàëîì äëÿ ôîñôîðà. Äëÿ îïèñà-
íèÿ  îðáèòàëåé êàòèîíà ìàãíèÿ áûë èñïîëüçîâàí îá-
ùåïðèíÿòûé áàçèñ 6-31G.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ìîäåëè I (áåç êàòè-

îíà ìàãíèÿ) êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðàñ-
÷åòîâ, ïðîâåäåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáëèæåíèÿ
Õàðòðè–Ôîêà â ÊÌ-ïîäñèñòåìå [8]. Íà ïîâåðõíîñòè
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ëîêàëèçóþòñÿ ñòàöèîíàðíûå
òî÷êè, ñîîòâåòñòâóþùèå ðåàãåíòàì (MTP4– + H2O),
ïðîäóêòàì (MDP3– + H2PO4

–), èíòåðìåäèàòó ðåàê-
öèè (ñì. ðèñ. 1–3 â ðàáîòå [8]) è äâóì ïåðåõîäíûì
ñîñòîÿíèÿì ÏÑ1 è ÏÑ2. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî äèñ-
ñîöèàòèâíîìó ìåõàíèçìó: ïðè îòäåëÿåíèè γ-ôîñôàò-
íîé ãðóïïû PγO3 îò ìåòèëäèôîñôàòà ïðîèñõîäèò ðàç-
ðûâ ñâÿçè Pγ–Oβγ ñ ïîñëåäóþùèìè ïåðåíîñàìè ïðî-
òîíîâ âäîëü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóë âîäû è

Ðèñ. 1. Îáùèé âèä ìîäåëüíîãî êëàñòåðà (áåç êàòèîíà ìàãíèÿ)

5 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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PγO3, ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ íåîðãàíè÷åñêèé ôîñôàò
H2PO4

–. Â òàáëèöå ñîïîñòàâëåíû îòíîñèòåëüíûå
ýíåðãèè ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê íà ïóòè ðåàêöèè, âû-
÷èñëåííûå â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè–Ôîêà è ïî òåîðèè
ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Ñîãëàñíî îïûòó ðàñ÷åòîâ
ýíåðãåòè÷åñêèõ ïðîôèëåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, àêòè-
âàöèîííûå áàðüåðû ïðèáëèæåíèÿ Õàðòðè–Ôîêà, ñêî-
ðåå âñåãî, çàâûøåíû, à áàðüåðû òåîðèè ôóíêöèîíà-

ëà ïëîòíîñòè – çàíèæåíû. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ
ìîäåëè II (ñ êàòèîíîì ìàãíèÿ) ñóùåñòâåííî îòëè÷à-
þòñÿ. Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíà ðàâíîâåñíàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ ðåàãåíòîâ, ïîëó÷åííàÿ áåçóñëîâíîé îïòèìèçàöèåé
ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ. Âèäíî, ÷òî êàòèîí ìàã-
íèÿ êîîðäèíèðóåòñÿ ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè âîäû è
àòîìàìè êèñëîðîäà γ- è β-ôîñôàòíûõ ãðóïï ÌÒÔ.
Ðåàêöèîííàÿ ìîëåêóëà âîäû W1 ðàñïîëîæåíà íà ðàñ-
ñòîÿíèè 3,73 Åîò Pγ .

Êàê è äëÿ ìîäåëè I , ïîèñê ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ
ïðîâîäèëè ñêàíèðîâàíèåì ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè
âäîëü äâóõ êîîðäèíàò: ðàññòîÿíèå îò êèñëîðîäà ðåàê-
öèîííîé ìîëåêóëû âîäû (W1) äî ôîñôîðà Pγ (èñõîä-
íîå çíà÷åíèå â êîíôèãóðàöèè ðåàãåíòîâ 3,73 Å) è ðàñ-
ñòîÿíèÿ Pγ–Oβγ (èñõîäíîå çíà÷åíèå 1,75 Å). Ñåðèåé
óñëîâíûõ îïòèìèçàöèé ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
íàì óäàëîñü ïîëó÷èòü òî÷êó ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ,
èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. 3. Êàê è âî âñåõ ðåàêöèÿõ
ãèäðîëèçà òðèôîñôàòîâ, ñòàäèÿ ðàçðûâà ñâÿçè Pγ–Oβγ

â îêðóæåíèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ èëè áåëêîâîé ìàò-
ðèöû ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñòåðåîõèìè÷åñêóþ èíâåðñèþ
îêîëî àòîìà Pγ . Â îòëè÷èå îò ìîäåëè I ïîñëå íàéäåí-
íîé òî÷êè ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïóòü ìèíèìàëüíîé
ýíåðãèè îò ñåäëîâîé òî÷êè ïðèâîäèò ê ïðîäóêòàì ðå-
àêöèè (MDP3– + H2PO4

–) ïîñëå ñåðèè ïåðåíîñîâ ïðî-
òîíîâ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû W1, W2, W3. Ðàâíî-
âåñíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííàÿ áåçóñëîâ-
íîé îïòèìèçàöèåé ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ïîêà-
çàíà íà ðèñ. 4. Ïîäîáíûé îäíîñòàäèéíûé ìåõàíèçì
ðåàêöèè õàðàêòåðåí äëÿ ãèäðîëèçà àäåíîçèíòðèôîñôà-
òà áåëêîì ìèîçèíîì.

Ðèñ. 2. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ êâàíòîâîé ïîäñèñòåìû ðåàãåíòîâ äëÿ ìîäåëè II
(ðàññòîÿíèÿ ïðèâåäåíû â Å)

Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè (êêàë/ìîëü) ñòàöèîíàðíûõ òî÷åê íà
ïóòè ðåàêöèè ãèäðîëèçà ìåòèëòðèôîñôàòà (1) â ìîäåëüíîé
ñèñòåìå áåç êàòèîíà ìàãíèÿ (ìîäåëü I), ïîëó÷åííûå ðàíåå [8]
â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè–Ôîêà è âû÷èñëåííûå â íàñòîÿùåé
ðàáîòå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè (B3LYP). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëñÿ áàçèñ
LANL2DZdp_ECP (â ÊÌ-ïîäñèñòåìå) è ïîòåíöèàë TIP3P äëÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû âîäû â ÌÌ-ïîäñèñòåìå

Ñòðóêòóðà Ðàñ÷åòû [8] 

ìåòîäîì Õàðòðè–

Ôîêà  

Ðàñ÷åòû ïî òåîðèè 

ôóíêöèîíàëà 

ïëîòíîñòè (B3LYP) 

Ðåàãåíòû 0,0 0,0 

ÏÑ1 20,0 12,9 

Èíòåðìåäèàò 7,0 3,0 

ÏÑ2 14,1 4,5 

Ïðîäóêòû –20,7 –16,4 
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Ðèñ. 3. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ êâàíòîâîé ïîäñèñòåìû äëÿ åäèíñòâåííîãî
ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â ìîäåëè II (ðàññòîÿíèÿ ïðèâåäåíû â Å)

Ïî îòíîøåíèþ ê óðîâíþ ýíåðãèè ðåàãåíòîâ ïîëî-
æåíèå åäèíñòâåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâ-
ëÿåò 11,1 êêàë/ìîëü, à ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ðåàê-
öèè – (–8,6) êêàë/ìîëü.

Âûâîäû
Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì

ÊÌ/ÌÌ ðåàêöèè (1) â âîäíûõ êëàñòåðàõ â ïðèñóò-

ñòâèè è â îòñóòñòâèå êàòèîíà Mg2+ â ìîäåëüíîé ìî-
ëåêóëÿðíîé ñèñòåìå ïîçâîëÿþò ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäó-
þùèå âûâîäû. Ãèäðîëèç ïîëíîñòüþ äåïðîòîíèðîâàí-
íîãî ìåòèëòðèôîñôàòà â âîäå ïðîèñõîäèò ïî äèññî-
öèàòèâíîìó ìåõàíèçìó: ã-ôîñôàòíàÿ ãðóïïà PγO3 îò-
äåëÿåòñÿ îò ìåòèëäèôîñôàòà ñ ðàçðûâîì ñâÿçè Pγ–
Oβγ ñ ïîñëåäóþùèìè ïåðåíîñàìè ïðîòîíîâ âäîëü âî-
äîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóë âîäû è PγO3 ñ îáðàçîâàíè-

Ðèñ. 4. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ êâàíòîâîé ïîäñèñòåìû ïðîäóêòîâ â ìîäåëè II
(ðàññòîÿíèÿ ïðèâåäåíû â Å)

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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THE ROLE OF MAGNESIUM IN THE HYDROLYSIS REACTION
OF TRIPHOSPHATES IN AQUEOUS SOLUTION: QUANTUM
MECHANICAL – MOLECULAR MECHANICAL SIMULATIONS
A.V. Rogov, B.L. Grigorenko, A.V. Bochenkova, A.A. Granovskii, A.V. Nemukhin

(Division of Physical Chemistry)

The mechanism of the hydrolysis reaction of the unprotonated methyl triphosphate (MTP) ester
resulting in the methyl diphosphate (MDP) and inorganic phosphate (Pi) in water clusters in
presence and absence of magnesium cation has been modeled. The effective fragment potential
based quantum mechanical – molecular mechanical (QM/MM) approach has been applied in the
simulations. Density functional theory (B3LYP) approximation has been used for calculations of
energies and energy derivatives in the quantum subsystem (MTP, reacting water molecules and
Mg2+) while water-water interactions have been described with the TIP3P model potential. It is
shown that the minimum energy path for the reaction MTP + H2O  MDP + Pi is consistent with
the two-step dissociative-type process in the absence of Mg2+, and the single-step transformation
in the presence of Mg2+.
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