Aplinkos poveikis kriivio pernaSos buisenoms chlorofilo molekuliniuose dimeruose

Environmental effects on the charge transfer states in chlorophyll dimers
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LHCII baltymas — vienas i§ tilakoido membrang
sudaranéiy §viesorankos kompleksy — dalyvauja augalui
gyvybiskai svarbiy procesy, tokiy kaip fotosintezé ir
nefotochemininis fluorescencijos gesinimas (NPQ),
reguliacijoje. Zinoma, jog $iems procesams jtakos turi
kravio pernasos (CT) basenos [1], kuriy tiksli lokacija ir
formavimosi mechanizmas LHCII baltyme néra
vienareik§miskai nustatyti.

Tarpmolekulinés CT biisenos pasizymi dideliais
(10D eilés) statiniais dipoliniais momentais, nykstamais
Suolio dipoliniais momentais ir nelokaliais elektrony
suzadinimais [2]. Maziausias funkcinis vienetas tokiy
bliseny tyrimui — dimeras, kurj sudaranc¢ios molekulés
turéty bati arti viena kitos ir stipriai sgveikauti [3].
Tokiomis sagvybémis pasizymi LHCII chlorofilo (Chl)
molekuliy dimeras 604a-606b, kurio suzadinty buseny
charakteristiky kokybinis tyrimas buvo pagrindinis $io
darbo tikslas.

Suzadinty biseny savybés buvo tiriamos kvantinés
chemijos metodais naudojantis tankio funkcionalo teorija
(DFT). Aukstos erdvinés skyros LHCII komplekso
struktira [4] buvo naudojama isrinkti pradinéms Chl
monomery struktiroms. Monomerai buvo atskirai
optimizuojami DFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ teorijos
lygmenyje ir surinkti j dimerus remiantis kristaline
Sviesorankos komplekso sandara. Suformuoty dimery
suzadinty buseny savybés buvo skai¢iuojamos
TDDFT/CAM-B3LYP/cc-pVDZ  teoriniame  lygyje.
Tokia pat procediira buvo taikoma ir aminortigsciy
molekuléms.

Kvantinés chemijos skai¢iavimais buvo nustatyta, jog
pasirinkto modelio Chl 604a—606b struktiiros suzadinty
bliseny energijos yra per aukStos lyginant su
eksperimentiniais duomenimis. Ostroumov et. al. [5] Chl
dimery suzadinty biiseny tyrimas parodé, jog suzadinty
biiseny energijos gali biiti sumazintos jtraukiant aplinkos
efektus, pavyzdziui aminorig§¢iy (de)protonizacija.

1 lentelé. Chl 604a—606b dimero suzadinty buiseny
Suolio dipoliniai momentai (D). 1 stulpelis — atskiras
dimeras, 2, 3 stulpeliai — dimeras su atitinkamai
GLN131 neutralia ir protonizuota aminoragstimi.

Basena 604a_606p 604a—606b- 604a—606b-

GLN131  GLN131+
1 4.36 431 0.34
4 1.12 1.09 0.26
5 0.29 0.30 0.09

Tyrimo metu buvo patikrintas 13 aminorigséiy
poveikis suzadintoms Chl 604a-606b dimero biisenoms.

Buvo lyginami spektrai bei suzadinty btiseny savybés —
statiniai bei Suolio i§ pagrindinés biisenos dipoliniai
momentai ir molekuliniy orbitaliy indéliai j suZadinimus.
Didziausiag efekta suzadintoms bilisenoms turéjo arti
dimero esanc¢ios GLN131 aminoriigsties protonizacija.
Galimos kriivio pernasos biisenos buvo atrinktos
remiantis zemomis Suolio i§ pagrindinés biisenos
dipoliniy momenty vertémis (1 lentel¢). Orbitaliy indéliai
] pirma teigiamai jkrautos struktiiros suzadintg busena (1
pav.) patvirtino §j pradinj spéjimg. Statmena dimero
ploksStumai pirmos suzadintos biisenos statinio dipolinio
momento vektoriaus kryptis parodé, jog Sio

suzadinimo metu kriivio pernasa vis délto nevyksta.
1 pav. Chl 604a—606b dimero su protonizuota
aminoragstimi GLN131+

Tyrimas parodé, jog Chl dimery suzadinty bliseny
energijos gali biti sumazintos jtraukiant struktiiros
sgveika su protonizuotomis aminoraigstimis.
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