TPPS4 molekuliniy nanostruktiiry saviorganizacija j didelius ,,jliros eZiy“ tipo agregatus

Self-assembly of TPPS4 molecular nanostructes into the giant “sea urchin” type aggregates
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Spontaniné molekuling saviorganizacija lemia
tvarkiy agregaty formavimasi. Ji atlieka esming role
abiogenezéje. Tai natiiralus procesas, kuriam vykstant i$
paprasty organiniy junginiy émé formuotis gyvybé [1].

Mezo-tetra(4-sulfonatofenil)porfinas (TPPSy)
placiai tiriamas dél gebéjimo formuoti nekovalentines
supramolekulines  struktaras [2,3]. Visgi TPPSs
molekuliy saviorganizacijos principai ] kompleksiskas,
hierarchines mikrostruktiiras néra aikiai suprantami, tad
ir tapo miisy tyrimo tikslu.

I8skirtiniai, keliy Simty mikrometry dydzio, juros ezj
primenantys TPPS, agregatai (GSU, angl. ,giant sea
urchin®) suformuoja centring, vamzding Serdj, kuri
pasidengia radialiai besikerojanciais filamentais (1 pav.).
Pastarieji, Serdies pavirSiaus atzvilgiu, yra orientuoti
jvairiais kampais, ir nors patys nesiSakoja, gali pintis
tarpusavyje bei formuoti filamenty pluostus.

Pasitelkdami  fluorescencing  spektrinés  skyros
mikroskopija parodéme, jog tieck GSU centriné Serdis,
tiek filamentai pasizymi TPPS, J- ir H-agregatams
btdingomis spektrinémis juostomis (nors Serdies
fluorescencija  (FL) buvo gesinama, filamentai
demonstravo didelio intensyvumo FL). Kita vertus,
pastebéjome, jog iSdziovinus agregata, filamenty FL
intensyvumas ima mazéti, o Serdis  savo ruoztu
paveikiama maziau ir iSlaiko santykinai intensyvesng
fluorescencija.  Fluorescencija  detektuoto linijinio
dichroizmo (FDLD) mikroskopija atskleidé, jog J-
agregaty sugerties dipoliai yra orientuoti iSilgai filamenty
aSiai. Lygindami FDLD ir skenuojancios elektroninés
mikroskopijos rezultatus nustatéme, jog centriné Serdis
sudaryta i§ daugiasluoksniy kaspiny, kurie besisukdami
aplink centring asj, formuoja vamzdj.

Poliarimetrine antros-harmonikos generacijos (SHG)
ir tre¢ios-harmonikos generacijos (THG) mikroskopija
uzfiksuoti intensyviis signalai filamentuose ir nustatyta,
kad netiesiniai dipoliai yra orientuoti lygiagreciai
filamenty asiai. Taciau dél panaSios | centrosimetring

struktiiros, centriné Serdis turéjo labai silpna SHG
signalg. Itin didelis chiralinis netiesinis jautrumas (angl.
»chiral nonlinear susceptibility*) indikuoja tai, jog
filamentai formuojasi spirale. Tyrimy metu parodéme,
jog TPPS, molekulés suformuoja skirtingo tipo agregatus
— nanovamzdelius ir nanogranulinius agregatus. Siems
besijungiant tarpusavyje, iSauga GSU tipo agregatai —
sudétingy biologiniy struktiiry prototipai — kurios galima
pritaikyti netiesinéje mikroskopijoje.

1 pav. TPPS4 GSU agregatas, gautas DIC mikrskopija

ReikSminiai  Zodziai: Mezo-tetra(4-sulfonatofenil)
porfiny (TPPS4) agregatai, saviorganizacija,
nanostruktiiros, harmonoforai, poliarimetriné antros
harmonikos  generacijos  mikroskopija, trecios
harmonikos generacijos mikroskopija.
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