CP29 fotosintetinis kompleksas: chlorofily geometrija ir elektroninés biisenos

Photosynthetic complex CP29: geometry and electronic states of chlorophylls
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Sviesos surinkimas yra pirmasis fotosintezés proceso
zingsnis ir jis yra vykdomas pirmojoje ir antrojoje
fotosistemose (PSI ir PSII, angl. photosystems | and 1),
esandiose chloroplasty tilakoidy membranose. PSII taip
pat vykdo vandens oksidacija, kurios metu susidaro
deguonies molekulés, galin¢ios reaguoti su suzadintos
tripletinés buisenos chlorofilais, o tokios reakcijos
rezultatas yra fotosistemai itin zalingas singuletinis
deguonis [1]. D¢l Sios priezasties augalai yra iSvyste
savisaugos mechanizmus, tokius kaip nefotocheminis
gesinimas (NPQ, angl. non-photochemical quenching),
kurio metu yra gesinami pertekliniai chlorofily
suzadinimai [2]. Nors ir tikslus NPQ veikimo
mechanizmas iki Siol néra aiSkus, yra manoma, kad
LHCI komplekse NPQ gali biiti susijes su kriivio
pernasos (CT, angl. charge-transfer) biisenomis tarp
chlorofily [3]. Tokj reiskinj yra verta tyrinéti ir CP29
komplekso atveju, kadangi jis yra iSsidéstes tarp iSoriniy
PSII anteniniy kompleksy ir reakcijy centro.

Siame darbe buvo optimizuojamos CP29 komplekso
chlorofily geometrijos ir skai¢iuojamos jy suzadinty
buseny savybés keletu kvantinés mechanikos metody
jskaitant ir nejskaitant baltyminés aplinkos jtaka, siekiant
suprasti CT buseny vaidmenj CP29 komplekse
vykstanciuose procesuose. Skai¢iavimams naudota CP29
komplekso PDB struktiira buvo gauta Rentgeno
kristalografijos metodu [4].

Visy pirma buvo optimizuotos chlorofily monomery
geometrijos tankio funkcionalo teorijos (DFT, angl.
density functional theory) metodu vakuume fitilo uodega
pakeitus metilo grupe. Optimalios geometrijos chlorofily
monomerams ir dimerams buvo atlickami suzadinty
btseny savybiy skaiiavimai nuo laiko priklausanéiu
DFT (TD-DFT) metodu ir pagal tam tikrus kriterijus
dimeruose buvo identifikuotos CT biisenos. Skai¢iavimai
vakuume buvo pakartoti naudojant tankio funkcionalu
paremta stipriojo rySio artinj (DFTB, angl. density
functional based tight binding) ir nuo laiko priklausantj
DFTB (TD-DFTB). Analogiski skai¢iavimai DFTB ir
TD-DFTB metodais atlikti chlorofilams jskaitant
aplinkines molekules bei nepasalinant fitilo uodegos.
Lygintos abiem metodais gautos optimalios chlorofily
geometrijos ir jy suzadinty bei CT biiseny energijos.

Rezultatai parodé, kad vakuume optimizuotos
geometrijos chlorofilams abiem metodais gaunamos
suzadinty biiseny energijy vertés yra artimos ir
dazniausiai galima identifikuoti analogiskas CT biisenas,
taCiau DFTB ir TD-DFTB metodais atlikti skai¢iavimai
uztruko trumpiau negu DFT ir TD-DFT metody atvejais.
Ir monomery, ir dimery atveju, jskaitant aplinkos jtaka

geometrijai, suzadinimo energijy vertés gaunamos
mazesnés arba lygios vakuume optimizuotos geometrijos
atvejui. Be to, jskaitant aplinkos jtaka optimizuojant
chlorofily dimero a611-a615 geometrija, iSvengiama per
didelio chlorofily molekuliy daliy suartéjimo, kuris
ivyksta vakuume atlickant monomery geometrijos
optimizacija ir lemia netikslias suzadinimo energijy
vertes (1 pav.). Konferencijos metu taip pat bus
pristatomi kombinuotais kvantinés
mechanikos/molekuliy mechanikos (QM/MM) metodais
atlikty skaiciavimy rezultatai.
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1 pav. Dimero a611-a615 struktiira dviem atvejais: a)
abu chlorofilai optimizuoti DFTB metodu vakuume; b)
dimeras optimizuotas DFTB metodu jskaitant aplinkiniy
molekuliy jtaka geometrijai.
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