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Ivadas

Fotosintezé neabejotinai yra vienas i§ svarbiausiy Zeméje vykstanciy procesy, nuo kurio pri-
klauso beveik visy gyvy organizmy gerové ir vystymasis [1]. Fotosintezés metu saulés Sviesa yra
sugeriama ir paver¢iama energija, biitina gyvybei. Sj procesg vykdo jvairios organizmy riisys. Ke-
lios i8 jy, pvz. melsvabakterés, aukStesnieji augalai ir dumbliai, vykdo fotosinteze ir didZiaja dalj
sau reikalingos energijos gauna butent i§ Sio proceso. Taip pat egzistuoja ir kitos rusys, kurios,
nors ir gali vykdyti fotosinteze, daugiausiai energijos semiasi i kity Saltiniy. Tai yra vadinamieji
fototropai (pvz. archéjos) [2].

Patys naSiausi fotosintez¢ vykdantys organizmai yra sausumos augalai [3]. Vykstant evoliucijai,
augalai prisitaiké prie ekstremaliy salygy. Siekiant uZtikrinti pakankama Sviesos surinkima esant
prastam apSvietimui susiformavo naSi antena, taCiau, prisitaikydami prie per didelio apSvietimo,
augalai iSvysté ir apsaugos mechanizmus. Taip evoliuciSkai sausumos augaly chloroplastuose esa-
ncioje tilakoido membranoje iSsivysté dvi fotosintez¢ vykdancios sistemos — pirmoji (angl. PSI) ir
antroji fotosistema (angl. PSII), kiekviena su savo Sviesorankos antena (atitinkamai angl. LHCI ir
LHCII) [4]. Pagrindiné iy anteny paskirtis yra sugerti saulés Sviesa iS aplinkos ir energijos pavidalu
pernesti j fotosistemy branduoliuose esancius reakcijos centrus [2].

Pirmoji fotosistema yra pats naSiausias Sviesos konversijos j energija aparatas gamtoje [S5]. Jos
kvantinis naSumas yra beveik lygus vienetui [4, 5]. Butinos salygos tokiam aukStam naSumui pa-
siekti yra labai greita suZadinimo energijos pernasa tarp pigmenty Sviesorankos antenoje, pigmenty
suzadintyjy buseny nefotocheminio gesinimo nebuvimas bei kruviy atskyrimo proceso negrjZtamu-
mas [5]. SuZadinimo pernaSos spartumas priklauso nuo pernasoje dalyvaujanciy pigmenty padéciy.
PernaSa bus spartesné tarp ar¢iau esanciy pigmenty, o spartesné pernasa lemia didesnj antenos naSu-
ma. Taciau svarbu atsizZvelgti ir j pigmenty padeétj vienas kito atZvilgiu: jei atstumas tarp pigmenty
geometriniy centry yra ne mazesnis nei 15 A, energijos pernaSa apraSoma Fiorsterio (T. Forster)
teorija [6]. Kitu atveju suZadinimas gali tapti delokalizuotas per kelis pigmentus (svarbu atsizvelgti
ir pigmenty orientacija vienas kito atzvilgiu, kalbant apie chlorofilus — porfirino Ziedo plokS§tumy
sudaroma kampa). Jei pigmentai yra per arti, pradeda veikti koncentracinis gesinimas — suzadin-
tosios busenos gyvavimo trukme trumpinantis ir antenos naSuma mazinantis efektas. Pirmojoje
fotosistemoje, nors pigmenty koncentracija yra gana didele (~0,5 M), koncentracinis gesinimas ne-
pasireiSkia. Manoma, kad pigmentams per daug suartéti neleidZia baltymas [7], kuris taip pat iSlaiko
pigmentus pakankamai arti, kad vykty efektyvi energijos pernasa. LHCI antenoje suZadinimo ener-
gijos pernaSai didele jtakg turi tarp dviejy arba daugiau pigmenty (chlorofily ir/arba karotenoidy)
susidarancios kruvio pernaSos busenos (angl. charge-transfer states, Zymima CT) [8-10]. Susi-
darius kruvio pernaSos busenai, elektronas iS vienos molekulés (donoro) pereina j kitag moleku-
le (akceptoriy). Keletas kriivio pernaSos buseny susidarymo tarp pigmenty padéciy yra Zinoma,
ta¢iau jos ne iki galo paaiSkina pirmosios fotosistemos sugerties ir emisijos spektruose stebimus
reiSkinius [11] ir energijos pernaSos i$ Sviesorankos antenos j reakcijos centrus kelius [10].

Pigmentai Sviesorankos antenoje yra apsupti kity pigmenty bei baltymo grandinés. Norint nuo-
dugniai iSanalizuoti tiek eksitoning, tiek ir kruvio pernasos busenas lemiancia saveika tarp chlo-

rofilo molekuliy, yra butina jskaityti aplinkos molekuliy daromg jtaka pigmenty suZadintosioms



busenoms [12,13]. Daugiausia tyrimy atlikta FMO (Fenna—Matthews—Olson) ir LHCII strukturoms,
kur jskaitant baltymo kuriama elektrostatinj lauka gaunamos pigmenty eksitoninés pernaSos buseny
energijos pataisos [12,14-17], ta¢iau panaSiy tyrimy, kurie apimty ir krivio pernaSos buiseny ener-
gijos pokycius arba pirmosios fotosistemos Sviesorankos kompleksa, truksta.

Daugiausiai atomy turinti ir didele jtaka pigmenty suzadintosioms busenoms daranti [18] aplin-
kos dalis yra Sviesorankos komplekso baltymo grandiné. Baltyma sudaranciy aminorugsciy saveika
su aplinkinémis molekulémis (pvz. aplinkiniy molekuliy koordinacija arba sudaryti vandeniliniai
rySiai) palaiko viso Sviesorankos komplekso geometrija [19] ir veikia chlorofily suzadinty buseny
energijas. Be to, kai kurios baltymo molekulés yra linkusios lengvai keisti savo kruvj prisijung-
damos arba atiduodamos protong j aplinkg. Sis procesas tilakoido membranoje gali vykti dél ja
supanciy liumeno ir stromos, kuriuose vyrauja atitinkamai teigiami ir neigiami kruviai bei aplinka
yra atitinkamai rugstiné ir baziné. Kiekvienos lengvai protonuojamos aminorugsties protonacijos
tipas priklauso nuo lokalios ja supancios aplinkos ir tirpalo rugstingumo. Toks kruvio pasikeiti-
mas net ir vienoje baltymo grandinés dalyje pakeisty visos baltymo grandinés kruiviy persiskirsty-
ma. Skirtingai jkrautos baltymo grandinés dalys gali skirtingai veikti netoliese esan¢iy pigmenty
suzadintyjy buseny energijas. Todél yra svarbu atsizvelgti j elektrostating saveika tarp baltymo daliy
ir tiriamyjy pigmenty bei j galimus tokios sgveikos pasikeitimus [20].

Sio darbo tikslas — nusakyti baltyminés aplinkos elektrostatine jtaka chlorofilo molekuliy suza-
dintyjy elektroniniy buseny energijos lygmeny padéciai, taip pat tarp skirtingy chlorofily susidaran-
¢ioms tarpmolekulinéms kruvio pernasSos busenoms. Darbo pagrindiniai uzdaviniai buvo naudo-
jantis kvantinés chemijos metodais pirmosios fotosistemos Sviesorankos antenos subkompleksuose
Lhcal-Lhca4 identifikuoti kruvio pernaSos busenas, susidarancias tarp dviejy chlorofilo molekuliy
vakuumo aplinkoje, elektrostatiSkai sumodeliuoti chlorofilo dimerus supancia aplinka, sudarytg i$
aplinkiniy molekuliy, atsiZvelgiant j galimg baltymo grandinés protonacijg, bei nustatyti energijos
pokytj del elektrostatinés aplinkos jtakos chlorofilo monomery Q busenoms ir surastoms dimery

kruvio pernaSos busenoms.



1 Teorinis jvadas

1.1 Pirmoji fotosistema ir jos Sviesorankos antena

Fotosintezé yra procesas, kurio metu i$ Sviesos gaunama energija paver¢iama j chemine energija.
Vienas i§ Siame procese dalyvaujanciy baltyminiy superkompleksy yra pirmoji fotosistema (PSI).
Aukstesniuosiuose augaluose Sis superkompleksas susideda iS dviejy pagrindiniy daliy: fotosiste-
mos branduolio ir puslankiu aplink branduol;j iSsidésciusios Sviesorankos antenos [21] (Zr. 1 pav.).
Augaluose §is baltyminis superkompleksas turi apie 200 pigmenty (chlorofily a ir chlorofily b bei
karotenoidy molekuliy), i§ kuriy apie pus¢ yra Sviesorankos komplekse LHCI [5].

1 pav. Pirmoji fotosistema ir jos Sviesorankos kompleksai i§ membranos liumeno pusés (PDB ID:
SL8R). Chlorofilai paZymeéti Zaliai, karotenoidai — oranZine spalva. Baltymo spalvos skiriasi pri-
klausomai nuo PSI superkomplekso dalies.

PSI branduolio struktiira visuose fotosintetinanc¢iuose organizmuose yra tokia pati, taciau Svie-
sorankos antenos struktura gali skirtis. AukStesniuosiuose augaluose ji susideda iS keturiy Svieso-
rankos kompleksy [2] (Zr. 2 pav.), kuriuose Sviesg sugeria ir fluorescuoja trijy rusiy pigmentai—
chlorofilai a, chlorofilai b ir karotenoidai (kurie taip pat yra keliy rasiy; LHCI antenoje yra trijy
rusiy karotenoidai: violaksantinas, liuteinas ir beta-karotenas). Zinoma, kad kiekviena $viesoran-
kos antena susideda butent iS Siy keturiy §viesorankos kompleksy: Lhcal, Lhca2, Lhca3 ir Lhca4.

Jie visada puslankiu iSsidéste ta pacia tvarka (Zr. 1 pav.), net ir keiCiantis apSviestumui [22]. Visy
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2 pav. LHCI Sviesorankos antenos subkompleksy erdvinés strukturos (PDB ID: 5L8R). Baltymo
grandiné pavaizduota pilkai, chlorofilai a ir b — Zaliai, karotenoidai nepavaizduoti. Pavyzdiniai di-
merai, kuriuose gali susidaryti kriivio pernasos biisenos, pavaizduoti rausvai.

keturiy rusiy subkompleksai antenoje yra nepakeiciami: kiekvienos rusies subkompleksas (Lhcal-
Lhca4) antenoje yra tik vienas [23] ir, sukuriant mutantus, kuriems truksta vieno ar keliy Svieso-
rankos subkompleksy, jie néra pakeiciami kitais subkompleksais [24-26].

Pirmosios fotosistemos Sviesorankos antena (LHCI) sugeria bei fluorescuoja Sviesg prie ilgiau-
siy (lyginant su kitais kompleksais, kuriuose taip pat néra prie dar ilgesniy bangos ilgiy sugerianciy
bei fluorescuojanciy bakteriochlorofilo molekuliy) bangos ilgiy (>700 nm). Zinoma LHCI fluores-
cencijos spektro savybé — stebimos dvi smailés. Kurj laikg buvo manyta, kad Siy smailiy atsiradima
lemia dviejy skirtingy anteny buvimas (LHCI-730 ir LHCI-680), kuriy viena sudaryta i§ Lhca2/3
subkompleksy, o kita — Lhcal/4 subkompleksy ir lemia emisijos maksimumg ties atitinkamai 680
nm ir 730 nm bangos ilgiais [27]. Véliau, pavykus atskirti Lhcal/4 ir Lhca2/3 heterodimerus ir
iSmatavus jy sugerties ir emisijos spektrus, buvo parodyta, kad abu heterodimerai pasiZymi fluores-
cencijos smaile ties 730 nm bangos ilgiu ir kad tokia sistema kaip LHCI-680 egzistuoti negali [28].
Vadinasi, vietoje dviejy anteny, fluorescuojanciy prie skirtingy bangos ilgiy, LHCI Sviesorankos
antena susideda iS dviejy heterodimery, kurie abu pasiZymi dviguba smaile fluorescencijos spektre.

Visi keturi Sviesorankos antenos subkompleksai vienas nuo kito neZymiai skiriasi savo struktiira
(Zr. 3 pav.). Palyginus chlorofily bei karotenoidy erdvinj iSsidéstyma baltymo grandinés atZvilgiu
daugumos pigmenty pozicijos sutampa. Pagal erdving strukturg galima iSskirti dvi subkompleksy

poras: Lhcal ir Lhca4 bei Lhca2 ir Lhca3, kuriy erdvinés strukturos yra itin panaSios viena j kitg ir
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3 pav. Lhcal-Lhca4 subkompleksy erdvinés struktiiros, sudétos viena ant kitos (pagal baltymo
granding) (PDB ID: 5L.8R). Chlorofilai pavaizduoti plonomis linijomis, karotenoidai nepavaizduoti.

pagal baltymo grandinés ilgj (antrosios poros subkompleksy baltymo grandinése yra apie 80 ami-
norugs¢iy molekuliy daugiau nei pirmosios poros grandinése). Nepaisant geometriniy panaSumy,
subkompleksy spektrinés savybés skiriasi [11]. Rekonstruoty atskiry Lhca kompleksy fluorescen-
cijos spektrai pasidalina j dvi grupes: kambario temperaturos Lhcal ir Lhca2 spektruose stebima
viena smailé (ties 680 nm), o Lhca3 ir Lhca4 spektruose stebima ta pati smailé ir placig bangos
ilgio juostg uZimantis petys, kurio maksimumas stebimas ties mazdaug 730 nm [10,29]. Labiausiai
j raudonaja spektro puse paslinkta fluorescencijos smaile (~733 nm) i§ visy keturiy subkompleksy
iSsiskiria Lhca4 Sviesorankos subkompleksas. Yra manoma, kad §i antroji smailé yra nulemta butent
kravio pernaSos buseny susidarymo [29,30].

Tam, kad i$ sugertos Sviesos buty galima iSgauti chemine energija, sugerty fotony energija turi
buti perneSama j fotosistemos branduolyje esancius reakcijos centrus, kur vyksta kruviy atskyri-
mas [11]. Sig funkcijg atlieka biitent §viesorankos antena. Vienas i§ biidy energijai i$ antenos nuke-
liauti j reakcijos centrg yra eksitoniné saveika tarp chlorofilo molekuliy. Tokios saveikos metu suZa-
dinimas yra delokalizuotas ir suZadintosios busenos banginé funkcija yra iSplitusi per sgveikaujan-
¢ias molekules. Suzadinimo pernaSos dinamikai jtakos turi ir tarp dviejy arba daugiau chlorofily ar
karotenoidy susidarancios kruvio pernaSos busenos [31], kai kruvio pernaSoje dalyvaujantys elekt-
ronas ir skylé priklauso skirtingoms molekuléms ir Sios sgveikaujancios molekulés jgauna kruvj.

Butina salyga tokiai busenai susidaryti yra salyginai nedidelis atstumas tarp chlorofilo molekuliy.



1.2 Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija

Tankio funkcionalo teorija yra metodas, naudojamas nustatant daugelio daleliy sistemy pagrin-
ding buseng ir elektroning strukturg. Tai yra placiai naudojamas jrankis, padedantis iSspresti uZzdavi-
nius molekulinéje, atomo bei kietojo kiino fizikoje [32]. Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija
yra apibendrinta tankio funkcionalo teorija, kurios pagrindas yra Hoenbergo-Kono (P. Hohenberg
ir W. Kohn) teorema. Tankio funkcionalo teorijos pranaSios tuo, kad daugelio daleliy sistemos ban-
giné funkcija, kuri turi 3N laisvés laipsniy (N— daleliy skaicius sistemoje) tampa ekvivalenti daleliy
tankiui, kuris turi tik 3 laisvés laipsnius. Tuomet visa sistema gali buti apraSoma per daleliy tankj.
Siame skyrelyje metodo veikimo principas aptariamas remiantis [33-36] 3altiniais. Sis metodas

taip pat buvo aptartas ir taikytas ankstesniuose mokslo tiriamuosiuose darbuose [37-39].

1.2.1 Rungés-Groso teorema

Rungés-Groso (E. Runge ir E. K. U. Gross) teorema yra nestacionariosios tankio funkcionalo
teorijos pagrindas. Sistemos banginés funkcijos evoliucija yra apraoma nestacionariaja Sriodinge-

rio (E. Schrodinger) lygtimi:

0¥ (1)
or ’

&ia H(r) yra nuo laiko priklausantis Hamiltono (W. R. Hamilton) operatorius. Cia ir toliau $iame

H)Y (1) = (1)

skyriuje aprasant dydZius naudojami atominiai vienetai (e?> = i = m, = 1), atstumai matuojami
Boro (N. Bohr) spinduliais, o energija — hartriais (D. Hartree). Kadangi turime pirmos eilés diferen-
cialing lygtj, kuriai iSspesti yra butina pradiné salyga, tariame, kad pradiné salyga ¥ (0) yra Zinoma.

Hamiltono operatorius nusako sistemos energija, kuri Siuo atveju susideda i$ trijy komponenciy:

Ht) =T+V(@)+W, 2

Cia dydis

1N
r_ 2
T = 2§Vl. 3)

yra kinetinés energijos operatorius. Cia i Zymi i-tosios dalelés koordinates. Kitas hamiltoniano

iSraiSkoje esantis dydis

N

V(1) =D visor(ris 1) @)

i=1
aprasSo daleliy (elektrony) sgveika su iSoriniu potencialu (j kurj taip pat jtraukiamas ir atomy branduo-

liy kuriamas potencialas). Paskutinis likes narys apraSo daleliy (elektrony) tarpusavio sgveika:

1Y

W=— . 5
ZZ|F,'—I’]'| ()
I#]



Cia daugiklis 1/2 leidZia i§vengti ty paciy daleliy saveikos jtraukimo j sumavima du kartus. Svarbu
paminéti, kad naudojant tokj apraSyma, vieninteliai dydziai, kurie priklausys nuo apraSomos sis-
temos, yra iSorinis potencialas viz (7, t) ir sistemoje esanciy daleliy skaicius N. Visi kiti dydziai
sistemy apraSyme yra universalus.

Sistemai evoliucionuojant laikui bégant keiciasi jos elektrony tankis, kuris apibréZiamas taip:

n(",f)=NZ"'Z/d3"2--~/dSI‘le’(",Sl,rz,Sz,u-,"N,SN,I‘)|2, (6)

Cia atlickamas sumavimas per elektrony sukininines koordinates. Vieno elektrono pozicija r lai-
koma pastovia, o integruojama per likusiy elektrony jmanomus erdvinius iSsidéstymus. Elektrony

tankis yra normuojamas j elektrony skaiciy:

/ Era(r.0) = N. (7)

Jei turime N nereliatyvistiniy elektrony, kurie tarpusavyje sgveikauja kulonine saveika nuo laiko
priklausanciame iSoriniame potenciale, tuomet galima suformuluoti Rungés-Groso teorema. Teo-

rema sako, jog elektrony tankiai n(r,t) ir n’(r,t), kurie pradiniu laiko momentu atitiko ta pacia

’

“or (s 1) (Kuriuos abu galima skleisti

biisena, kinta veikiami dviejy iSoriniy potencialy vizo (7, ) ir v
Teiloro (B. Taylor) eilute pradinio laiko momento aplinkoje), jei ty potencialy skirtumas néra lygus
vien tik nuo laiko priklausanciai funkcijai c(¢):

Aviéor(r,t) = Vi§0r(rv t) — Vi (r’t) # C(t)- (8)

1S0or

Jei potencialy skirtumas yra lygus laikinei funkcijai c(#), sistemy banginés funkcijos skiriasi tik per
fazinj daugiklj e7*¢("), kuris, skai¢iuojant elektrony tankj, i§siprastinty, ir tuomet abiem sistemoms
gautume tokig pacig elektrony tankio evoliucijg. Vadinasi, daugelio daleliy sistemai, apraSomai
bangine funkcija ¥ (z), egzistuoja sarysis tarp sistema veikian¢io potencialo ir sistemos elektrony
tankio n(r, t), ir iSorinis potencialas yra sistemos daleliy tankio funkcionalas viz[7] (7, ). Siste-

mos daleliy tankis pilnai apraSo sistemos bangin¢ funkcija ir visas kitas sistemos savybes.

1.2.2 Nestacionariosios Kono-Semo lygtys

Kaip jau buvo minéta, daugelio kiny sistema apraSantis hamiltonianas (2) susideda i§ trijy
komponenciy: daleliy kinetinés energijos, daleliy tarpusavio kuloninés sgveikos energijos ir sgvei-
kos su iSoriniu potencialu energijos. Rungés-Groso teorema galioja bet kokiam nestacionariam
potencialui, vadinasi, ir tokiam, kurio dalis, apraSanti daleliy tarpusavio kuloninés sgveikos ener-
gija (5), yra lygi nuliui. Taip galima palyginti fizikine sgveikaujanciy daleliy sistemg ir fiktyvig
nesgveikaujanciy daleliy sistema, kuriy daleliy tankiai n(r, ¢) yra vienodi. Naudojant Kono-Semo
(W. Kohn ir L. J. Sham) apraSyma laikoma, kad efektinis sistemos potencialas Vis(t) lemia tokj
patj daleliy tankj, kaip ir saveikaujanciy daleliy sistemos atveju. Tuomet sistemos Hamiltono ope-
ratorius susideda i$ Sio efektinio potencialo ir nesgveikaujanciy daleliy sistemos kinetinés energijos

operatoriaus:



His(1) = T+ Vis(1). )

Naudojant Kono-Semo formalizma N daleliy sistemos bangine funkcija galima iSreiksti per jos
viendaleliy buseny banginiy funkcijy, kuriy kiekviena yra gaunama sprendZiant pirmos eilés dife-

rencialing lygtj, Sleiterio (J. C. Slater) determinanta:

¢1(r1)  @a(r) -+ ¢n(r1)
1 |$1(r2)  ¢2(r2) oo ¢n(ra)
VNI SV
¢1(ry) da(ry) - on(rn)

Kaip jau buvo minéta, Rungeés-Groso teorema galioja ir sistemai, kurios dalelés nesaveikauja tar-

CI)KS(rl,...,rN) = (10)

pusavyje, todél ir ¢ia sistemg veikiantis iSorinis potencialas uZraSomas kaip daleliy tankio funkcio-

nalas. UZdaviniui uZraSomos nestacionariosios Kono-Semo lygtys:

2

= Hys(1)¢(r,1) = [—V? +vkslnks|(r, 1) | ¢;(r,1), (11)

18(;5, (I‘, t)
ot

¢ia daleliy tankis uzZraSomas kaip viendaleliy buseny banginiy funkcijy moduliy kvadraty suma:

N
ncs(r, 1) = )16, (r, D (12)
=1

J
ir yra laikomas lygiu daleliy tankiui sistemoje, kurioje dalelés saveikauja tarpusavyje (apraSomas

(6) lygtimi). Sistemos potencialas turi forma, sudaryta iS trijy komponenciy:

vks[n](r, 1) = vigor(r, 1) + vu(r, 1) + vxc(r, 1). (13)

Cia vigor(r, t) yra sistemg veikiantis iSorinis potencialas, vy (r, t) yra Hartrio potencialas, apraSantis
kuloning sgveika tarp daleliy:

vu(r, ) = / d3r'”("’ D (14)

r=r
o vxc(r,t) yra mainy koreliacinis potencialas. Stacionariuoju atveju mainy koreliacijos potencialg
galima apskaiciuoti kaip mainy koreliacijos energijos (kuri apibréZiama kaip skirtumas tarp siste-
mos energijos ir sistemos, kurios dalelés nesaveikauja tarpusavyje, kinetinés bei elektrony saveikos
su branduoliais potencinés energijos sumos) funkcionaling iSvesting daleliy kruvio atZvilgiu. Nesta-
cionariuoju atveju mainy koreliacinis potencialas yra funkcionalas sistemos daleliy tankiy n(r, t)
visais buvusiais ir esamu laiko momentais, pradinés banginés funkcijos ¥ (0) ir pradinés Kono-
Semo banginés funkcijos ®xs(0). Sio funkcionalo forma yra sudétinga; norint jg surasti reikéty

spresti visy kulonine saveika susiety sistemy nestacionaryjj uZdavin;.
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1.2.3 Tiesinio atsako teorija

Norint nustatyti realios daugiadalelés sistemos suZadintgsias elektronines busenas arba virpesiy
spektrus, nebiitina spresti nestacionariyjy Kono-Semo lyg¢iy. Uztenka nagrinéti sistemos, veikia-
mos iSoriniu potencialu (pvz. elektriniu lauku), tiesinj atsakg. Jeigu veikiantis laukas yra silpnas
(neiSardantis pagrindinés sistemos busenos struktiiros), jis laikomas trikdZiu, ir uZdaviniui spresti
galima taikyti trikdZiy teorijg.

Tarkime, kad sistema nuo laiko momento #( yra trikdoma iSorinio lauko v (r, r), kuris yra mazas

dydis ir bendru atveju priklauso nuo laiko:

vo(r), 1 < to,
Viéor(r, 1) = (15)

vo(r) +vi(r,t), t>t.
Cia vy (r) yra nesutrikdytos sistemos iSorinis potencialas. Atsirades trikdis v (r, f) privers elektrony
tankj sistemoje keistis. Daugumos fizikiniy uzZdaviniy atveju, trikdZio veikiama dydj galima skleisti

eilute:

n(r,t) =n O, 0 +n V) +n 20 +- -, (16)

ia n9 (r, 1) yra nesutrikdytos sistemos daleliy tankis, n!)(r, 1) tiesiskai priklauso nuo trikdZio,
n® (r,t) turés kvadratine priklausomybe nuo trikdZio ir t.t. Kadangi turime silpna lauka, jtakos
sistemai turés tik tiesinis narys n!) (r, ). Dydis n'V(r, 1) = n(r,t) — n© (r, 1) yra apibréZziamas

kaip fizikinio dydzio atsakas j trikdj. Pirmos eilés atsakas j trikdi:

n(r, 1) = / dr’ / S (e, v (r, 1), (17)

Cia y(r,t,r’,t") yra tankio-tankio atsako funkcija:

onlvisor] (1, 1)

18
5Vi§0r(r/a t’) (18)

x(r,t,r 1) =

Vo

x(r,t,r',t") funkcija nusako, kaip mazas iSorinio potencialo pokytis viz (7, ) erdvés taske r’ laiko

momentu ¢’ padarys jtaka elektrony tankiui n(r, t) erdvés taske r vélesniu laiko momentu ¢. Sios

funkcijos radimas naudojant trikdZiy teorijg yra pakankamai sudétingas uZdavinys, taciau galima

panaudoti nestacionariosios tankio funkcionalo teorijos rezultatus siekiant supaprastinti §j uzdavinj.
Remiantis Kono-Semo teorija ir nagrinéjant nesaveikaujanciy daleliy sistema, taip pat galima

apraSyti elektrony tankio pirmos eilés atsakg j trikdi:

n(l)(i‘,l):/dl'/d3r'XKs(r,l,r',l')vl(KS)("',t')- (19)

Cia yks(r.t,r’,t") yra tankio-tankio atsako funkcija sistemos, kurios dalelés tarpusavyje nesgvei-
kauja. Ja surasti yra lengviau nei sgveikaujanciy daleliy sistemos atveju (18). Atliekant Furjé (J.
Fourier) transformacijg ir pereinant j dazniy erdve, tankio-tankio funkcija galima uZraSyti per ne-

sutrikdytas Kono-Semo orbitaliy bangines funkcijas ¢

11



© 8,(N)8;(F)6u(r) 6 (1)
xrs(rr ) = lim 3 (fi — f) (20)
n—0* I

w— (€ — ) +in

Cia f; yra [-tosios molekulinés orbitalés uzimtumo skaicius (angl. occupation number, lygus 1, jei
orbitalé uzimta, ir 0, jei orbitalé neuzimta), €; — orbitale atitinkanti energija. (19) lygtyje esantis po-
tencialas bendru atveju apima ne tik tiesinius trikdZius, nes pats netiesiSkai priklauso nuo elektrony
tankio n(r,t) (13). Tadiau Siuo atveju yra imama tik tiesiné Sio potencialo dalis. (20) funkcija ap-
rafo, kaip nesgveikaujantys elektronai Kono-Semo sistemoje reaguoty j iSorinj trikdj vyks)(r, ).
Tiek §i, tiek ir saveikaujanciy elektrony sistemos tankio-tankio atsako funkcija (18) apraSo tokj patj

elektrony tankio atsaka:

ﬂ(l)(l‘,f)=/df'/d3"')(l<s(l‘,f,r',f') {Vigison (' 13) +vign (', 1) +vixo) (P, )} . (21

Cia Viisor) (7, 1) yra sistemg veikiancio iSorinio potencialo pokytis, v (r, ) yra Hartrio poten-

cialo pokytis:
(D) (g
AWMt
vl(H)(r,t):/d3r ﬁ (22)
Paskutinis trikdZio narys:
,ovxc(r,t
Vixo) (r, 1) = /dt /d3 5)(((;-( V0,11 (23)

yra mainy koreliacinio funkcionalo tiesinis narys. Jis daZnai apraSomas jsivedant mainy koreliacijos

branduolj (angl. kernel):

ovxc(r,t)

Sn(r', 1) @4

fxc =

n(0
Sis dydis yra svarbus nestacionariojoje tankio funkcionalo teorijoje [40]. Zinant jj galima apskaiciuo-
ti elektroniniy sistemy suZadintgsias busenas. Jis apima daugelio daleliy sistemos efektus ir jveda
fizikiniy dydziy verciy pataisas. Kadangi elektrony tankio atsakas j trikdj turi buti toks pats siste-
mai, kurios dalelés tarpusavyje saveikauja (17), ir sistemai, kurios dalelés nesaveikauja (21), Sias
iSraiSkas galima sulyginti. Taip gausime pagrinding tiesinio atsako teorijos lygtj — tankio-tankio

funkcija:

x(r,t,r',r) :XKs(r,t,r’,t’)+/dT/dT’/d3r1/d3r’1)(Ks(r,t,r1,T)><

o(r—1 ’ ’ ror
{H+fxc(r1,ﬁrl,‘f)})(("1,T,r,l‘), (25)
1

Cia visi dydZiai yra n9 (r, ) funkcionalai.
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1.2.4 Suzadintyjy buseny energijos skaiciavimas

Elektrony Suolio i§ pagrindinés busenos j buseng j energijg galima uZraSyti taip:

.Q.J'ZGJ'—E(). (26)

I8 (20) tankio-tankio atsako funkcijos iSraiSkos matoma, kad §i funkcija turi polius ties daZniais,
kurie atitinka saveikaujancios sistemos suzadintgsias energijas. Taigi uzdavinys susiveda j Siy poliy
suradimg. Kasida (M. E. Casida) parodé [41], kad poliy suradimas yra ekvivalentus tikriniy verciy
uzdaviniui ir kad jj galima uZraSyti naudojant matricinj uZraSyma.

(20) perraSome taip:

XKS(r,r/’w) :Z s (27)

i,a

(¢a(r)¢i(r’)¢§‘(r)¢2(r’) _ $i(r)@a(r) g (r)¢; (')

w— (€ —€) w+ (€4~ €)

¢ia indeksu i sumuojama per uZimtas orbitales (i jgyja vertes nuo 1 iki N), o a indeksu sumuojama
per pilno baziniy funkcijy rinkinio virtualias orbitales (a jgyja vertes nuo N + 1 iki c0). Isivedame

Zyméjimus:

[ ¢ (K )viks) (r, w)dr’

Pai(w) = ’ (28)
w - (€~ &)
r)oi(r)v r,w)d3r
Po(w) = [ a(r)¢; (r)viks) (r', w) . 29)
—(w - (€~ &))
Tiesinj tankio atsakg j trikdj galima uZraSyti kaip:
nV(r,w) = )" ¢a(r) g} (1) Pai(w) + 6i(r) ¢ (r) Pia(w). (30)
i,a
Lygtis (28) ir (29) galima pertvarkyti:
(w— (& — €))Pui(w) = / di(r oL (r'viks) (1, w)dr, (31)
(w+ (€ — €))Pia(w) = — / ‘pa(r/)(p?(r/)Vl(KS)(r/’ ‘U)d3r/- (32)
Hartrio ir mainy koreliacijos potencialus galima sutraukti j vieng narj:
’ 1 ’
foc(rar,w): |r_r,| +fXC(r,r,CL)). (33)
Sistemg veikiancio trikdZio matriciniai elementai:
(@) = [ Gom(rw)8, (34)

ir (33) iSraiSkos matriciniai elementai:
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Kitm() = / / S (F)B1(P) fitge (ro s ) b ()8, (P ) P . 35)

Sios dvi lygtys kartu su (30) ir (31) lygtimis sudaro tankio tiesinio atsako funkcijos matricine forma:

(@ = (& = &) Pai(@) = vai(@) + D (Poj(@)Kaipj (@) + Pjp(@)Kaip; (@)  (36)
J.b

arba kitaip:

Z {[61'_/6(1[) (ea — € — w) + Kai,bj (w)] ij(w) + Kai,bj (w)ij(w)} = _Vai(w)' (37)
Jsb

Vietoje (31) lygties galima naudoti ir (32), tuomet gautume:

Z {[6:j0ab (€a — € + W) + Kaipj ()| Pjp(w) + Kaipj(w)Ppj(w)} = =vig(w). (38)
b
Atlikus Zyméjimo pakeitimus visiems nariams, esantiems (37) ir (38) lygtyse (X, (w) = Pjp(w),
Yip(w) = Ppj(w), Aig,jp(w) = 6;j0ap (€a — €) + Kui jp(w), Biajp(w) = Kigpj(w), Qia(w) =
—v4i (W), Rig(w) = —viy(w)), Sias lygtis galime perrasyti patogesne forma:

_[Q(w)
= (R(w)) : (39)

X(w)
Y(w)

A(w) B(w) _ -1 0
Bw) A*w)] “\o 1

Tai yra Kasidos lygtis. Lygtj galima perraSyti ir kita forma. Tam imame (39) iSraiSkos lyg€iy sumg

ir skirtuma; atitinkamai gauname:

(A+B) (Y+X)q:Qq (Y—X)q (40)
ir
(A -B) (Y—X)q:Qq (Y+X)q. 41

Cia indeksas ¢ nurodo tikrinio vektoriaus numerj. SprendZiama lyg¢iy sistema:

(A-B)(A+B) (Y +X),=Q) (Y +X),, (42)

kurig trumpiau galima uZraSyti kaip:

WF, = Q)F,. (43)

Matricos W tikrinés vertés ir bus suZadintyjy buseny energijos kvadratai. Apskaiciavus tikrinius

vektorius galima surasti ir osciliatoriy stiprius.
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1.2.5 CAM-B3LYP hibridinis funkcionalas

Kaip jau buvo minéta, nestacionariuoju atveju mainy koreliacinio potencialo vxc(r, t) forma yra
nezinoma. Sis dydis yra reik§mingas, nes apraso visus neZinomus daugelio kiiny sistemos kuriamus
efektus. Tam, kad skai¢iavimus buty galima atlikti, yra jsivedami apytikriai funkcionalai. Tokiy
skai¢iavimy tikslumas véliau gali buti tikrinamas lyginant su eksperimentiniais duomenimis.

Vienas budas jsivesti tokius funkcionalus — naudoti hibridinius funkcionalus. Jie paprastai yra
sudaromi i§ Zinomy apskaic¢iuoty iSraiSky (pvz. iS gauty naudojant Hartrio-Foko metoda) bei jsive-
dant papildomus parametrus iS ab initio skaiCiavimy arba empiriSkai aproksimuojant. Vienas iS
daZniausiai naudojamy hibridiniy funkcionaly — B3LYP (angl. Becke, 3-parameter, Lee—Yang—
Parr) [42]. Taciau yra Zinoma, kad jis ne visai gerai tinka suzadintyjy buseny energijy skai¢iavimui
taikant nestacionariaja tankio funkcionalo teorijg [43,44], todél Siame darbe buvo pasirinkta naudoti
CAM-B3LYP (angl. Coulomb-attenuating method-Becke, 3-parameter, Lee—Yang—Parr) hibridinj
funkcionala.

Sis funkcionalas turi hibridines B3LYP funkcionalo savybes ir yra papildytas tolimosios sgvei-

kos pataisa elektrony stimos nariui, kuri skiriasi nuo B3LYP ilgy nuotoliy pataisos parametrais «

ir 3

1 1= o+ Berf(uri)] L& +,Berf(,ur12). (44)

ri2 ri2 ri2
Cia erf(uri2) yra standartiné paklaidos funkcija, r1» = |r| —r»| yra elektrony koordinaciy vektoriy
skirtumo modulis, u parametras nurodo, kuris lygties narys dominuos: pirmasis deSinés pusés narys
jskaito artimo nuotolio sgveikas, o antrasis — tolimojo nuotolio. Parametrai « ir 5 apibréZti réZiuose
0<a+p<1,0<a<1ir0< B < 1. Literatiroje pateikiamos §iy parametry vertés o = 0,19
ir 8 =0,46 (@ + B = 0,65) bei parametro u verte u = 0,33 [42], su kuriomis gaunami tiksliausi
rezultatai (lyginant su kity metody rezultatais). Mainy koreliacijos funkcionalas nestacionariojoje

tankio funkcionalo teorijoje apibréZiamas kaip:

_ 1 43, 13
Ex——izr:‘/ng K d’r. (45)

Cia sumuojama per elektrony sukinius o, o K, yra bedimensis parametras [45], kuris atkuria lo-

kalaus sukiniy tankio aproksimacijg pastoviam tankiui (angl. local spin density approximation, LS-
1/3
DA).Jo verte¢ K, =3 (%) . Siekiant jtraukti artimyjy sgveiky dalj j mainy koreliacija, (45) galima

perraSyti:

1 8 1
E;r = _E ; / ni./SKO. {1 — gao- [\/Eerf (E) + 2610- (bg- - Cg-)]} d3r, (46)

¢ia dydziai a,, by ir ¢, lygus:

o = VK7 47)

6yanl/? ,
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bozemg("lg)-l, 48)

4aj;

Co = 2a(27b(, + 5 (49)
Dalis, apraSanti tolimasias saveikas, iSreiSkiama per Hartrio-Foko (V. Fock) metodo mainy integ-
rala:
- 1 . . erf(ur
=3 [ [ 606, e0TE g 0 o 50
ey r12

Cia ¢, yra i-toji molekuliné orbitalé su sukiniu . Sumuojama per visas uZimtas orbitales i ir
Jj. CAM-B3LYP funkcionalas gaunamas sudéjus Zinomus Bekés 1988 (angl. Becke 1988) [46] ir
Hartrio-Foko metodo mainy funkcionalus su atitinkamais svoriniais daugikliais « ir 8 bei para-
metru u, kuris nurodo, kaip vyksta per¢jimas nuo vieno funkcionalo prie kito. Visi trys parametrai

naudojami (44) lygtyje.

1.3 Strukturinis baltymo ir pigmenty modeliavimas

Siekiant jskaityti aplinkos (baltymo grandinés bei kity pigmenty) daroma jtaka tiriamyjy dimery
kraivio pernaSos buiseny energijoms, buvo pasirinkta naudoti [47] apraSyta metodikg. Tiriamieji di-
merai ir aplinkos elementai (baltymas, kiti chlorofilai ir karotenoidai) yra laikomi pavieniais sis-
temos blokais. Tariama, kad blokai yra vienas kito veikiami kulonine sgveika. Laikoma, kad tiria-
masis dimeras m yra apraSomas bangine funkcija ‘Af,m)>, ¢ia a nurodo dimero elektroning buseng.
Sis dimeras yra apsuptas N — 1 likusiy aplinkos bloky. Aplinkos blokus apra$o banginés funkcijos
‘BZ")>, ¢ian =1,..., N — 1 nurodo aplinkos bloka, o b nurodo bloko elektronin¢ buseng. Banginés
funkcijos tenkina stacionarigsias Sriodingerio lygtis:

7 (m)
Hy

AM) =

Afzm)>;

(1)
g (pm\ _ () | p()
Ay |5} = ;" |B).

Cia I:I\X") ir ﬁé”) yra izoliuoty sistemos bloky Hamiltono operatoriai, EX") yra tiriamojo dimero

energija, o F lf”) — aplinkos bloko 7 energija. Bendras sistemos hamiltonianas:

) 0) s L X0 o)
H=H"+) B+ V"2 > V", (52)
n n n#n’

Cia \7;";"7) apraso kuloning saveika tarp tiriamojo dimero ir 77 aplinkos bloko, o ‘71(;179’"/) —saveika tarp
dviejy aplinkos bloky 7 ir ry’. Tariame, kad tarp bloky nevyksta elektrony mainai, tuomet sistemos

bangines funkcijas galima apjungti per Hartrio sandauga:

wfg>> - Aﬁ,’">> I ’B;’”> . (53)
n
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Tuoment Sriodingerio lygtis sistemos banginei funkcijai yra:

(ﬁgm .y ﬁg”) ) = (B0 1) ). 4
n

Ciab = by, bo, ..., by, ... sutrumpintai Zymi aplinkos elektronines buisenas. Pasitelkiant (53) ir (54)
lygtis galima nustatyti, koks tiriamojo dimero energijos poslinkis AEc(lm) bus gaunamas jskaicius
kuloning¢ saveika tarp sistemos bloky, apraSyta (52) lygties paskutiniais dviem nariais. Pasitelkus
trikdZiy teorija, energijos poslinkis dél kuloninés sgveikos (iki antros eilés) gali buti skleidZiamas

taip:

-l )
7wl - Zb O T — (55)

¢,

AED = < (m)

Indeksas 0 = 0,0, ... nurodo, kad visi aplinkos blokai yra pagrindinéje energijos biisenoje. Suma,
pazyméta Strichu, nurodo, kad sumuojama tik per nediagonaliuosius V matricos elementus.

Suolio tarp pagrindings ir s suZadintosios buisenos energija apraSoma:

EM = E{™ + AEM™ — AE™. (56)

Cia E(()m) yra Suolio tarp pagrindinés ir s suZadintos busenos energija izoliuotam pigmentui m, o
AE™ir AEém) yra atitinkamy biiseny energijos poslinkiai dél kuloninés sgveikos su dimerg su-
pancia aplinka. Pigmento m elektroniniy buseny a energijos poslinkis nustatomas apskaiciuojant

Kulono sgveikos matricos elementus, apraSytus (55) lygtimi:

’

n>n
AE™ = Z <Agm>Bén> (v(’“ n)‘A(m)B(n)> Z < ¢
n n.n

~ 2
/ KAém)B(()n) ’ng’ Agm>BZn>>’ cta

-2

(m) (m)
n.b F b F 0

o) (57)

~ 2
< A W ‘ng‘ A B;n)»

Ec(m) _ Et(zm) + Flgn) _ F(g’])

c,n,b

kurioje pirmasis deSinés pusés narys apraSo Kulono saveika tarp dimero m busenos a ir aplinkos
bloko n pagrindinés biisenos kruvio tankiy, antrasis — Kulono sgveikg tarp aplinkos bloky 7 ir n’
pagrindinés busenos kruvio tankiy, tre¢iasis — Kulono saveikg tarp dimero m busenos a kruvio tan-
kio ir bloko n pernaSos i§ pagrindinés busenos j b suZadintaja buseng kruvio tankio, o ketvirtasis
narys apraso Kulono sgveika tarp pastarojo pernaSos kruvio tankio ir dimero m pernasSos i§ busenos
a i buseng c kruvio tankio. Anot literaturos [48], kulonine sgveika tarp molekuliy galima apraSyti
kaip sistemos kriivio tankio saveikg su aplinkos elektrostatiniu potencialu. Sj potencialg galima ap-
roksimuoti daliniais atominiais kruviais kiekvienai molekulei. Tuomet Kulono saveikos matriciniai

elementai gali buti apraSomi per Siy daliniy atominiy kruviy kuloning sgveika:
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)(a C) ()
m (m m C] (07 b)
<Aé BV (VjB’”)(AE, >Bl(7n>> :Z (58)

(m) _ p()
1J ‘Rl —RJ‘

Cia ¢ p )(a c) ir q(")(O, b) yra atitinkamai /-tojo dimero atomo ir J-tojo aplinkos bloko atomo
kruviai, kurie yra atitinkamai taskuose Rgm) ir R;"). Atominiai kruviai yra nustatomi aproksimuo-
jant izolivoty bloky kruviy tankiy, apskai¢iuoty kvantinés chemijos metodais, kuriama potencialg
(Zr. skyrelj 1.3.2).

1.3.1 CDC metodas

Naudojant CDC metodg (angl. charge density coupling method) [49], (§7) lygtyje iSreikstai
jskaitomos tik pirmosios eilés pataisos. | aukStesnés eilés narius yra i§ dalies atsiZvelgiama pada-
linant Kulono matricos elementus i$ efektinés dielektrinés konstantos e.g taip keiciant kuloninés
sgveikos tarp daliniy atominiy kruviy verte. Tuomet, pagal (56) lygtj, dimero m Suolio energija

aprasoma:

1 (m) ) |5 4 (m) () (m) ) |5 4 (m) ()
Em:E0+;Z(<AS By V| AP B) - (A B [T ATVB)) 59)
n

JO*;ZZ

( (m)(s S) (m)(o 0)) q(ﬂ)(O, 0)

m
‘le ~ R ‘

Cia g Im)(s s)ir g Im)(() 0) yra atitinkamai suZadintosios ir pagrindinés dimero biisenos daliniai
kruviai, apskaiciuoti vakuumo aplinkoje. q(") (0, 0) yra tiriamajj dimera supanciy pigmenty ir bal-
tymo daliniai kruviai. Pigmenty daliniai kruviai apskaiiuojami taip pat, kaip ir tiriamojo dime-
ro. Baltymo daliniai kruviai paimti iS molekuliy mechanikos jégos lauky (CHARMM [50, 51])

skaiciavimy.

1.3.2 Atominiy kruviy nustatymas CHELPG metodu

CHELPG metodas (angl. charges from electrostatic potentials using a grid-based method) yra
atominiy kruviy apskaic¢iavimo budas, kai atominiai kruviai yra paskirstomi molekuléje taip, kad
kiekviename parinktame erdvés taske atkartoty elektrostatinj molekulés potenciala, apskaiciuota
naudojant atomines bangines funkcijas [52]. Naudojant §j metoda, tiriamoji molekulé yra atski-
riama nuo aplinkos uzdarant jg j ,,apvalkala“, kur aproksimacijai naudojami aplinkos taskai yra
iSdéstomi erdveje aplink molekule. Numatytasis atstumas tarp tasSky yra 0,3 A, tadiau skai¢iuojant
atstumas gali biti kei¢iamas priklausomai nuo molekulés. Aplinkos taskai nuo bet kurio molekulés
atomo branduolio yra iSdéstomi ne maZesniu atstumu nei to atomo van der Valso (J.D. van der
Waals) spindulys, taciau ne didesniu atstumu nuo bet kurio atomo branduolio nei 2,8 A.

Nustatant molekulés daliniy kruviy vertes ir pozicijas, tikslo funkcija atrodo taip:
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D(q1, a2 an) = ) [Va(r) = V()] (60)

1

Cia V4 yra atominiy daliniy kriiviy kuriamas elektrostatinis potencialas, V yra elektrostatinis poten-
cialas, apskaiciuotas naudojant atomines bangines funkcijas, r; yra aproksimacijos tasko i koordina-
¢iy vektorius, o ¢ rinkinys yra taskiniai kruviai, kuriy pozicijos yra aproksimacijos centrai (kurie
nebiitinai yra atominiai daliniai kraviai). Galima parodyti, kad tikslo funkcijos (60) minimumo

paieska (iSlaikant pilng molekulés kruvj g nepakitusj) galima suvesti j matricine lygtj:

Aq =B, (61)
kurig iSreikStai galima uZraSyti taip:
Ay Ap - Ay -l q1 By
Az Ap - Ay -1 q2 B>
: : : : = s | (62)
Ami Am2 -+ Aun -1 || gn By
1 1 - 1 0|2 drot
Cia
App=Yi—2, Ba= %, 2 gy =Yyqy - (63)

Indeksai A ir B Zymi dalinius kruivius, M — molekule supanciy erdvés tasky skaiciy, o N —molekulés
atomy (arba taSkiniy kruviy) skaicius. Sumavimas per indeksg i atitinka sumavimg per erdvés tas-
kus. Reikalingas dydis yra vektorius g — taskiniy kruviy vertés. Jis apskaiciuojamas paprastu budu:
g = A7'B, ¢ia A7 Zymi pseudoatvirkiting matrica A. LagranZo daugiklis A uZtikrina, kad gauty

daliniy kruviy verciy suma atitiks bendrag molekulés krivj gy -

1.3.3 Baltymo protonacijos nustatymas

Baltymai yra sudaryti iS aminoriigSciy molekuliy, susijungusiy tarpusavyje peptidiniu rySiu
[53]. Nors gamtoje egzistuoja Simtai aminorugs¢iy molekuliy, tik 20 jy yra reikalingos baltymo
grandinei sudaryti [54]. Visos Sios molekulés yra panasSios tuo, kad yra sudarytos i§ amino grupés
(NH>), karboksilo grupés (COOH) ir Soninio radikalo (angl. side chain), kuris kiekvienos riiSies
molekulei yra vis kitoks. Peptidinis rySys susidaro amino grupei susijungiant su kitos molekulés
karboksilo grupe (iSsiskiria vandens molekul¢). Taip aminorugStys susijungia j baltymine grandi-
ne. Sios grandinés galuose yra aminoriigi¢iy molekulés, vadinamos N galu (angl. N-terminus) ir C
galu (angl. C-terminus), priklausomai nuo to, kokia peptidinio rySio nesudariusia grup¢ molekulé
turi: N galas turi laisva amino grupe, o C galas — karboksilo grupg.

Aminorugsciy molekulés yra skirstomos j rigScigsias, bazines ir neutraligsias. Tokia klasifika-
cija paremta molekulés Soninio radikalo rugstiniy-baziniy savybiy. Kai kurios aminorug§c¢iy grupés

yra labiau linkusios saveikauti su aplinka, t.y. lengviau prisijungia arba atiduoda protong j aplinka.
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Toks aminorug$ciy tipas yra vadinamas lengvai protonuojamomis (angl. titratable) aminorugsc¢iy
molekulémis. | Sig molekuliy grupe jeina: asparatas (Asp), glutamas (Glu), cisteinas (Cys), tirozi-
nas (Tyr), lizinas (Lys), argininas (Arg) ir histidinas (His). Priklausomai nuo to, ar §ios molekulés
turi protong Zinomoje protonacijos vietoje, kei¢iasi kruivio pasiskirstymas visoje baltyminéje siste-
moje bei sistemos atomy daliniy kruviy vertés [47]. Todél nustatant baltyminés strukturos kravius
yra svarbu Zinoti galimus sistemos protonavimo variantus ir pasirinkti labiausiai tikéting.
Tiriamojoje LHCI strukturoje yra visy 7 rusiy lengvai protonuojamos aminorugstys. Asparatas,

glutamas, cisteinas ir tirozinas turi rugstinj Soninj radikalg ir gali lengvai atiduoti protong j aplinka:

HA+ H,O — H30++A_. (64)
Tokios reakcijos pusiausvyros konstanta, apraSanti rugsSties stipruma tirpale [55], yra lygi:

K, = e (65)

Cia lauZtiniai skliaustai Zymi atitinkamy daliy koncentracijg. Pagal $ig reakcija galima iSvesti Hen-
dersono-Haselbalcho (L. J. Henderson ir K. A. Hasselbalch) lygtj, kuri apraSo tirpalo pH, rugsties
disociacijos konstantos ir rugsties ir jos konjuguotos bazés (deprotonuotos rugsties) koncentracijy
santykj:
[A7]
H=pK, +1g ——. 66

Cia pK,, yrariigsties disociacijos konstantos de§imtainis logaritmas, o [A~] ir [HA] yra atitinkamai
konjuguotos bazés ir rugsties koncentracijos tirpale.

Lizinas, argininas ir histidinas turi bazinj $oninj radikala. Sios aminoriigstys yra linkusios prisi-
jungti protona i§ aplinkos. Atitinkamai perraSius reakcijg ir tokios reakcijos pusiausvyros konstanta,

Hendersono-Haselbalcho lygtis bazinéms aminorugs¢iy grupéms yra:

[BH"]
[B]

Jei asociacijos ir disociacijos reakcijy pusiausvyros konstantos bei aplinkos pH yra Zinomi, re-

pH =pK,, —1g : (67)

miantis Siomis lygtimis galima nustatyti labiausiai tikéting kiekvienos lengvai protonuojamos ami-
norugsties, o tuomet ir visos baltymo grandinés protonacijos buiseng. Taigi, rigstinés aminorugsc¢iy
grupés yra pilnai protonuotos, jei skirtumas tarp pH ir pusiausvyros konstantos yra maZiau uz nulj, ir
pilnai deprotonuotos, jei minétasis skirtumas yra daugiau uz nulj (bazinéms aminorugstims galioja

atvirkscia taisykle).
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2 Baltymines aplinkos elektrostatines jtakos chlorofily suzadin-

tosioms busenoms nustatymo metodika

LHCI molekuliné struktiira buvo gauta i§ aukstos erdvinés skyros (2,6A) pirmojo §viesoran-
kos komplekso strukturos [21] (PDB ID: SL8R). Keturi Sviesorankos subkompleksai buvo iskirpti
naudojant USCF Chimera programin¢ jrangg [56]. Siekiant nustatyti, tarp kuriy chlorofily LHCI
Sviesorankos antenoje gali susidaryti kruvio pernaSos busenos, pirmiausia buvo apskai¢iuojamas
atstumas tarp visy chlorofilo molekuliy. Zinoma, kad nedidelis atstumas tarp pigmenty yra biitina
salyga stipriai jy saveikai [11]. Kadangi i§ daugiau nei Simto atomy sudarytos molekulés negali-
ma laikyti materialiuoju tasku, jvertinimui naudojamas atstumas tarp chlorofily porfirino Zieduose
esanciy magnio atomy [57].

Atrinkti chlorofilai buvo iSkerpami i§ pirmosios fotosistemos erdvinés struktiiros naudojant
USCF Chimera programing jrangg [56]. Chlorofily struktiros buvo papildytos trukstamais van-
denilio atomais naudojant GaussView programin¢ jranga [58]. Ankstesniame mokslo tiriamajame
darbe buvo parodyta [37], kad chlorofilo fitilo uodegos pasalinimas, kaip nurodyta literatiiroje [59],
nedaro jtakos chlorofilo energijai, taciau sutrumpina kvantinés chemijos skai¢iavimy trukme 2-3
kartus. Tode¢l Siame darbe visiems atrinktiems chlorofilams fitilo grupé buvo pakeista metilo gru-
pe. Naudojantis Gaussian programiniu paketu [60] buvo optimizuojamos visy atrinkty chlorofily
geometrijos. Optimizuojant naudotas tankio funkcionalo metodas su CAM-B3LYP hibridiniu funk-
cionalu ir 6-31G(d) baziniy funkcijy rinkiniu. Dvylikai chlorofily atliekant geometrijos optimiza-
vima fitilo uodega, nors ir gerokai sutrumpinta, smarkiai pakeisdavo savo padeétj ir per daug pri-
artédavo prie aplinkiniy molekuliy (nors geometrijos optimizavimas vykdytas vakuume, taciau Sis
efektas pasimatydavo optimizuotos geometrijos chlorofilg grazinus atgal j komplekso struktirg),
todeél reikéjo uzsaldyti dvisienius kampus fitilo uodegoje. Tokia modifikacija buvo atlikta chlorofi-
lams a508, a510 ir b514 Lhcal struktiiroje; a506, a507 ira511 Lhca?2 strukturoje; a306, a307 irb314
Lhca3 strukturoje; a306, a309 ir a315 Lhca4 strukturoje. Optimizuotos geometrijos chlorofilai, tarp
kuriy buvo iSmatuotas nedidelis Mg-Mg atstumas, ,,suporuojami‘ dimerais, taip, kad jy porfirino
ziedo padétys atitikty realias padétis LHCI Sviesorankos antenoje. Tokioje padétyje skai¢iuojamos
kiekvieno dimero suZadintyjy buseny energijos.

Dimero energijos spektrai buvo skai¢iuojami naudojant Gaussian programinj paketa [60]. Sie-
kiant nustatyti, ar suzadintoji busena gali buti kruvio pernaSos busena, buvo tiriami dimero suzadin-
tyjy buseny statiniai ir Suolio i§ pagrindinés busenos dipoliniai momentai [61] bei Miulikeno (R.
S. Mulliken) daliniy kruviy suma [62].

Siekiant jskaityti aplinkiniy molekuliy jtakg minétosioms chlorofily dimery busenoms, buvo
iSnagrinéta pirmosios fotosistemos Sviesorankos antena. Laikyta, kad visy keturiy subkompleksy
aplinka yra sudaryta i$ trijy pagrindiniy daliy: baltymo grandinés, karotenoidy ir likusiy pavieniy
chlorofily. IS LHCI strukturoje esanciy junginiy buvo paSalintas kalcio jonas, DGD sacharidas,
vandens molekulés, trys LHG, vienuolika LMG ir trys LMT lipidai. Karotenoidy molekulés buvo
papildytos trikstamais vandenilio atomais naudojant GaussView programing jrangg [58]. Aplinkos

chlorofilai laikyti identiSkais, todél kiekvienam subkompleksui buvo parinkti du chlorofilai (a ir
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b chlorofilas), kurie laikyti pavyzdiniais, ir jy daliniai kriiviai buvo naudoti apraSant visus to sub-
komplekso aplinkos chlorofilus. Tokiais chlorofilais Lhcal struktiroje buvo parinkti a504 ir bS12,
Lhca2 —a504 ir b512, Lhca3 —a305 ir b314, Lhca4 strukturoje —a304 ir b313. Lhcal struktiros ka-
rotenoidas BCR503 buvo nepilnos struktiiros, todel buvo pakeistas karotenoidu BCR618 i§ Qin et
al. [57] strukturos ketvirtosios grandinés (Lhca4 subkomplekso). Keturios baltymo grandinés buvo
papildytos trukstamais vandenilio atomais naudojant CHARMM-GUI jrankj [63]. Aminorugsciy
pusiausvyros konstantos buvo nustatytos naudojant modulj PROPKA 3 [64, 65]. Pagal disociaci-
jos konstantos vertes buvo nustatyta labiausiai tikétina baltymo protonacijos biisena. Naudojantis
Gaussian programiniu paketu [60], Multiwfn programine jranga [66, 67] pavieniy chlorofily bei
metodika, taikyta mokslo tiriamajame darbe [38], chlorofily dimery ir karotenoidy atomams buvo
priskirti daliniai kruviai. Atliekant skai¢iavimus naudotas CAM-B3LYP hibridinis funkcionalas, 6-
31G(d) baziniy funkcijy rinkinys ir CHELPG metodas. Baltymo molekuliy atomy daliniai kruviai
buvo gauti iS$ CHARMM jégos lauko [50,51].

Zinant tiriamyjy dimery pagrindinés bei kriivio pernasos biiseny daliniy kriiviu vertes ir pozi-
cijas bei sumodeliavus aplinkos strukturg ir Zinant aplinkos atomy dalinius kravius, CDC metodu
buvo apskaiciuotas dimery buseny energijos poslinkis, nulemtas aplinkos atomy daliniy kruviy ku-

riamo elektrostatinio lauko.
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3 Darbo rezultatai

3.1 LHCI Sviesorankos kompleksy palyginimas

Kaip jau buvo minéta, visi keturi Sviesorankos subkompleksai (Lhcal—-Lhca4), i§ kuriy sudaryta
aukStesniyjy augaly pirmosios fotosistemos Sviesorankos antena, erdvine struktura yra panaSus
vienas j kitg. Tiek baltymo grandinés forma, tiek pigmenty pozicijos visuose subkompleksuose yra
panasios, todél sulyginus Lhcal-Lhca4 baltymo grandines galima palyginti pigmentus, esancius
tose paciose pozicijose. Taip pat, siekiant palyginti Siame darbe toliau aptariamus rezultatus su
rezultatais, gautais tiriant CT baisenas Lhca4 subkomplekse, gautame i§ Zemesnés skyros (2,8A)
pirmosios fotosistemos erdvinés strukturos [57], Siame darbe tiriamos struktiuros Lhcal—Lhca4 sub-
kompleksai bus palyginami ir su minétos strukturos (PDB ID:4XKS8) Lhcal-Lhca4 subkompleksais
(1-4 grandinés). Siekiant palengvinti palyginimg su kita literatura, Siy subkompleksy pigmenty
iSsidéstymas taip pat bus palygintas ir su antrosios fotosistemos LHCII A grandine [68], kurios

pigmenty numeravimas daznai naudojamas numeruojant ir LHCI pigmentus.

3.1.1 Pigmenty palyginimas

Nagrinéjamoje LHCI strukturoje (PDB ID: 5L8R) yra penkiy rusiy pigmentai: chlorofilai a
ir b, karotenoidai liuteinas, violaksantinas ir beta-karotenas. Visy pigmenty pozicijy palyginimas
su Zemesnés rezoliucijos LHCI struktura [57] ir LHCII A grandine pateiktas 1 lenteléje. Kadangi
pigmenty pozicijos nesutampa absoliuciai, laikoma, kad pigmentai yra toje pacioje pozicijoje, kai
pigmenty pasukimo kampai sutampa ir, chlorofilo atveju, atstumas tarp magnio atomy yra nedidelis
(iki 5A).

Galima pastebéti, kad bendras pigmenty skaicius visose strukturose yra panasus (16—18 pigmen-
ty). Chlorofily b skaicius visuose LHCI subkompleksuose yra mazesnis nei LHCII antenoje. IS
LHCI subkompleksy, daugiausiai chlorofily b turi viduje antenos esantys subkompleksai: Lhca?2 ir
Lhca4. Visuose subkompleksuose chlorofilai b iSsidést¢ per du pagrindinius klasterius ir yra arti
subkomplekso krasto (t.y. ribojasi su kitais subkompleksais, iSskyrus Lhcal, kuriame vienas chlo-
rofilas b (b521) ribojasi su vieninteliu Salia esanciu subkompleksu, o kiti Lhcal chlorofilai b yra
prie antenos krasto).

Ankstesniuose mokslo tiriamuosiuose darbuose [37-39] nagrinéta Qin ef al. [57] struktura yra
0,2A maZesnés skiriamosios gebos nei Mazor et al. [21]. Galbut tai Ilémé, kad minétoje struktiroje
yra nemazai pigmenty su geometriniais defektais (sunkiyjy atomy trukumu) — net 11 (Zr. 1 len-
teléje parySkintus pigmenty pavadinimus). AukStesnés skiriamosios gebos strukturoje kai kuriems
pigmentams taip pat triiko sunkiyjy atomy. Tokiy chlorofily buvo 5. Sioje struktiiroje sunkiyjy
atomy triko ne tik chlorofilams, bet ir vienam beta-karotenui (BCR503 Lhcal subkomplekse).
Atliekant skai¢iavimus Sio nepilno karotenoido struktura buvo pakeista beta-karotenu BCR618 i$
Zemesnés skyros strukturos Lhca4 subkomplekso. Qin et al. [57] strukturoje Lhca3 subkomplekse
taip pat yra chlorofilas a315, kurio nejmanoma sumodeliuoti kaip realaus chlorofilo dél per didelio
atomy trukumo — a315 yra tik porfirino Ziedas be jokiy papildomy grupiy, todél negalima nustaty-

ti, ar tai chlorofilas a ar b. Aukstesnés skyros struktiiroje Sio chlorofilo nelieka, todé¢l galima spéti,
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1 lentele. Pigmenty, esanciy tose paciose pozicijose, bet skirtinguose Sviesorankos subkompleksuo-
se, palyginimas. Qin et al. [57] ir Mazor et al. [21] struktury pigmentai, kuriems truksta sunkiyjy
atomy ar grupiy, pazyméti parySkintai (chlorofilams sunkiyjy atomy trukumas reiskia, kad, nukir-
pus fitilo uodega, ant porfirino Ziedo ar likusio uodegos galo truksta sunkiyjy atomuy, t.y. ilgasis
fitilo uodegos galas ar jo defektai néra jskaitomi). Liu et al. [68] strukturos pigmentai dél sunkiyjy
atomy trikumo nebuvo patikrinti.

Lhcal Lhca2 Lhca3 Lhca4 LHCII, A
grandiné
Qin et | Mazor || Qin et | Mazor | Qin et | Mazor || Qin et | Mazor | Liu et al.
al. et al. al. et al. al. et al. al. et al.
a301
b302 | b521 b601 b526 a601 a312 b601
a303 a507 a602 a507 a302 a308 a602 | a307 a602
a304 a508 a603 a508 a303 a309 a603 a308 a603
a305 a509 a604 a509 a304 | a310 a604 | a309 a604
a309 | b514 a608 aS14 a308 a315 a608 a315 b609
a310 a504 a609 a504 a309 a305 a609 a304 a610
- a3ll a510 a610 a510 a310 | a311 a610 a310 a611
= | a312 a505 a6ll a505 a311 a306 a6l1 a305 a612
% a313 a506 a612 a506 a312 a307 a612 | a306 a613
5 a3l4 aS11 a613 | aSl11 a313 | a312 a613 | a3l1 a614
a314 a317 a6bl4 a318
a306 | a515 b605 | b515 a305 | a316 b605 | b316 b606
b307 | b512 b606 | b512 a306 a313 b606 | b313 b607
a308 a513 b607 | b513 b307 | b314 b607 | b314 b608
b614 | b516 b615 | b317
a3ls
b605
a315 a516
.— | LUT316 | LUT501 || LUT615| LUTS01 || LUT316 | LUT301 || LUT616 | LUT302 LUT620
'_c.z XAT317| LUT502 || XAT616| XATS502|| XAT317| LUT302 || XAT617| XAT303 LUT621
% BCR318| BCR503|| BCR617| BCR503 || BCR318| BCR303|| BCR618| BCR301 NEX623
§ BCR304
W XAT622
LUT320

kad jo atsiradimas buvo tam tikras kristalografiniy duomeny analizés defektas. Taigi, pasirinkimas
skai¢iavimams naudoti aukStesnés skiriamosios gebos erdving strukturg tam tikra prasme paleng-

vino pavieniy pigmenty modeliavima.

3.1.2 Baltymo grandinés palyginimas

Tarpusavyje buvo palygintos ir visy keturiy subkompleksy baltymo grandinés Qin et al. [57] ir
Mazor et al. [21] atvejais. 2 lenteléje pateikiami iSskirty aminorugsciy bei trukstamy aminorugsciy
skaiciai, vienody aminorugsciy procentine dalis sulygiuotame baltyminés sekos ilgyje bei TM verte,
parodanti, kaip gerai dvi baltymo grandinés sutampa pagal ilgj ir jose esancias aminorugstis [69].

TM verteés funkcija apibréZiama taip:
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2 lentelé. Baltymo grandiniy palyginimas Qin et al. [57] ir Mazor et al. [21] erdviniy struktiiry

atveju. Trumpinys AA nurodo aminorugstis.

Lhcal

Lhca2

Lhca3

Lhca4

Qin et
al.

Mazor
et al.

Qin et
al.

Mazor
et al.

Qin et
al.

Mazor
et al.

Qin et
al.

Mazor
et al.

ISskirty AA
skaicCius

195

193

206

208

218

221

196

198

Trukstamy

0

0

0

57

0

54

0

0

AA skaiCius
N gale
Trukstamy 0 0 0 4 0 0 0 0
AA skaiCius
C gale
Grandiniy
molekulinés
struktiiros
sutaptis
Grandiniy
T™ verté

90% 100% 100% 99%

0,98 0,97 0,97 0,98

151 1
™ = max |— > ——
2’

¢ia Ly yra atskaitinés grandineés ilgis, Ly atskaitinei grandinei prilygintos grandinés ilgis, d; yra

(68)

atstumas tarp 7 -tosios poros aminorugsciy, o dyp — normavimo daliklis:

do=1.24vLy - 15— 1,8.

TM verté visada bus réziuose (0, 1], kur vienetas reiskia puikiai sutampancias baltymo grandines.

(69)

Kadangi visy subkompleksy baltymo grandiniy TM vertés yra daugiau nei 0,9, galima sakyti,
kad grandinés abiejose strukturose baltymo grandinés yra beveik tokios pacios. Daugiausiai ami-
norug$¢iy molekuliy skiriasi Lhcal struktiroje. Lhca4 strukturoje skiriasi tik dviejy aminorugsciy
tipai.

Galima pastebéti, kad Zemesnés skiriamosios gebos strukturoje (Qin et al. [57]) nenurodyta
trukstamy aminorugSciy molekuliy, kai, tuo tarpu, aukStesnés skyros strukturose Lhca2 ir Lhca3
baltymai turi trukstamy molekuliy. Lhcal ir Lhca4 strukturose buvo iSskirtos visos aminorugsciy
molekules, taciau abiejose strukturose skiriasi Siy baltymo grandiniy ilgiai. AukStesnés skyros
Lhcal grandinéje yra po vieng aminorugsties molekule maziau ant kiekvieno galo nei Zemesnés
skyros strukturos grandingje. Lhca4 atveju aukStesnés skyros grandinéje prie C galo prisidéjo dvi

lizino molekulés.
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3.2 Chlorofilo dimery sudarymas ir CT buseny paieSka

Kaip jau buvo minéta, kruvio pernaSos busenoms susidaryti butina salyga yra nedidelis atstumas
tarp pigmenty. Siekiant tiriamojoje Sviesorankos antenoje LHCI surasti tokias chlorofily poras, bu-
vo apskaiCiuotas atstumas tarp visy ten esanciy chlorofily (a ir b) porfirino Ziedy centruose esanciy
magnio atomy. Salyginai maZu atstumu, remiantis literatura [4], buvo nuspresta laikyti 12,5 A.
4 pav. pavaizduoti atstumai tarp atitinkamy chlorofily a ir b.

Matoma, kad pagal atstumg tarp magnio atomy buvo atrinkta 44 chlorofily poros (Lhcal —
9dimerai; Lhca2 — 12 dimery; Lhca3 — 10 dimery; Lhca4 — 13 dimery). Atrinkty dimery chlo-
rofilams buvo atlikta geometrijos optimizacija vakuume ir jie buvo grazinti atgal j LHCI erdvine
strukturg taip uZtikrinant, kad chlorofily porfirino Ziedo padétys atitikty realias padétis LHCI ante-
noje, ir dimery tarpusavio iSsidéstymas buty toks, koks randamas gamtoje.

Kiekvieno suformuoto dimero pirmosioms astuonioms suzZadintosioms biisenoms buvo atlikti
kvantinés chemijos skai¢iavimai vakuumo aplinkoje. Naudojant nestacionaryjj tankio funkciona-
lo metodg ir CAM-B3LYP hibridinj funkcionalg buvo skai¢iuojamos dimery suZadintyjy buseny
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4 pav. Atstumai tarp LHCI antenoje esanciy chlorofilo molekuliy magnio atomy (pateikta angstre-
mais). Kiekvieno Sviesorankos subkomplekso atstumai pateikti atskirai.
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3 lentelé. Kruvio pernasos busenos ir jas apibudinantys duomenys Lhcal subkomplekse. SDM stul-
pelyje pateiktas statinis dipolinis momentas, TDM — Suolio dipolinis momentas. R stulpelyje pa-
teikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy.

N Dimeras R. A Ser E. cm! SDM, D TDM, D Mlu_hk.er.lo
kraviai

(Chl1-ChI2) ] | 1#y—#ol | Tsig,] | ChIl | ChI2
1 Ss(—+) | 26053 | 46,1 | 472 0,15 | -0,96 | 0,96
5| @04a305 LS e T 5R300 [ 504 | 483 0,66 | 0,94 | -0,94
3 Ss(+—) | 24198 | 40,8 | 436 0,30 | 0,94 | -0,94
g P03 LS e e T T 360 | 327 491 | -0,72 | 0,72
5 Ss(+—) | 23069 | 257 | 269 0,67 | 0,90 | -0,90
6 | P10 190 e sy T 500 [ 25 0,72 | -0,80 | 0,80
7 Ss(+—) | 21617 | 272 | 353 0,14 | 0,93 | -0,93
g | @065l 195 e S T 253 | 33,0 0,82 | 093 | -0,93
9 Ss(+—) | 26940 | 47,7 | 519 0,06 | 0,98 | -0,08
1o P07-a308 1121 e e 08 T a8 T 35.0 203 | 0,70 | 0,70
1 Ss(—+) | 25408 | 32,5 | 323 022 | -093 | 093
] P09adlS 182 e 55650 [ 357 | 332 033 | 099 | -0,99
13 Ss(—+) | 22423 | 337 | 39.1 0,122 | 0,88 | 0,88
14 | b512-a515 | 10,1 | Sg(—+) | 24037 | 27,4 | 33,1 0,54 | -0,86 | 0,85
15 Ss(—+) | 26698 | 35,1 | 405 0,09 | -0,89 | 0,89
16 | a513-b514 | 11,0 | Se(+—) | 27505 | 534 | 50,7 0,00 | 1,00 | -1,00

energijos, statiniai bei Suolio i§ pagrindinés j suZadintaja buisena dipoliniai momentai. Kruvio per-
naSos buseng galima atskirti pagal maza Suolio i§ pagrindinés busenos dipolinj momenta, didelj
statinj dipolinj momenta pagrindinés busenos atzvilgiu ir Miulikeno kruviy suma, artima +1 vie-
nam ir —1 kitam pigmentui. Rezultatai Lhcal subkompleksui pateikiami 3 lenteleje (Lhca2—Lhca4
subkompleksams rezultatai pateikiami Priedy skiltyje 10-12 lentelése). Taip i§ viso LHCI Svie-
sorankos antenoje buvo surastos 69 kruvio pernaSos busenos, i§ kuriy po 16 — Lhcal ir Lhca2

subkompleksuose, 17 — Lhca3 ir 20 — Lhca4 subkompleksuose.

3.3 Lhcal-Lhca4 baltymo grandiniy modeliavimas

Visy keturiy LHCI Sviesorankos subkompleksy baltymo grandinése yra lengvai deprotonuoja-
my aminorugsciy. Siekiant nustatyti baltymo grandinés protonavimo tipg, naudojant modulj
PROPKA 3 [64,65] buvo apskaiciuotos Siy aminorugs¢iy molekuliy pusiausvyros konstantos vertés.
Lengvai protonuojamoms aminorugstims, esan¢ioms Lhcal baltymo grandingje, nustatytos pK,
(bazems — pKj) vertés pateiktos 4 lenteléje (likusiy subkompleksy baltymo grandinéms 13-15 len-
telés pateiktos Priedy skiltyje).

Pagal gautas pusiausvyros konstantos vertes, laikant, kad baltymas apsuptas neutralaus pH tir-
palo (pH = 7), remiantis (66) ir (67) formulémis, gauta, kad visoje Lhcal baltymo grandin¢je yra
3 aminorugstys, kurios yra nestandartinéje protonacijos busnoje: N gale esantis ASP40, GLU98
ir HIS223. Sios aminoriigitys laikomos protonuotomis. Zinoma, kad riigitinés aminoriigitys yra

neutralios protonuotoje buisenoje, o bazinés — teigiamai jkrautos. Taigi asparato kruivis (nejskaicius
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4 lentelé. Lengvai protonuojamy aminorug§ciy rusiy Lheal baltymo grandinéje pusiausvyros kons-
tantos vertés, nustatytos moduliu PROPKA 3 [64,65].

Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK,
ASP 40 | 6,89 GLU 156 | 3,9 LYS 107 | 11,42
ASP 52 | 2,26 GLU 179 | 4,7 LYS 153 | 10,39
ASP 58 | 3,67 GLU 184 | 6,62 LYS 157 | 10,54
ASP 62 | 3,73 GLU 212 | 4,94 LYS 158 | 8,81
ASP 154 | 3,38 HIS 83 | -1,92 LYS 159 | 10,7
ASP 166 | 3,34 HIS 147 | 6,15 LYS 172 | 10,3
ASP 173 | 3,08 HIS 178 | 35,6 LYS 175 | 10,65
ASP 220 | 3,06 HIS 217 | 5,96 LYS 176 | 10,48
GLU 68 | 4,77 HIS 223 | 7,24 LYS 181 | 9,22
GLU 71 | 4,63 CYS 84 | 13,84 LYS 183 | 9,07
GLU 74 | 4,77 CYS 199 | 12,32 LYS 186 | 9,42
GLU 78 | 5,42 TYR 50 | 13,61 ARG 47 | 12,08
GLU 80 | 6,72 TYR 121 | 10,99 ARG 65 | 12,29
GLU 98 | 7,77 TYR 160 | 15,1 ARG 75 | 10,56
GLU 110 | 3,59 TYR 170 | 10,75 ARG 85 | 12,72
GLU 138 | 6,94 TYR 180 | 10,88 ARG 149 | 11,5
GLU 146 | 6,68 TYR 205 | 11,22 ARG 189 | 11,27
GLU 152 | 4,69 LYS 77 | 9,65

protonuotos amino grupés N gale) yra neutralus, taciau, prisidéjus protonui N gale, gausime bendra
molekulés kruvj +1. Glutamas taip pat yra rugStiné aminorugstis, taigi jos kruvis bus neutralus, o
histidinas, prisijungus protonui, taps teigiamai jkrautas. Likusios histidino molekulés (ne tik Lhcal,
bet ir visy likusiy subkompleksy baltymo grandiniy atvejais) laikytos 6-tautomerais (vandenilio ato-
mas sudaro ry§j su N6 azoto atomu).

Naudojantis ta pacia metodika kaip ir Lhcal baltymo grandinés atveju, Lhca2 baltymo grandiné-
je tik vienai aminorugSciai buvo nustatyta nestandartiné protonacija. GLU156 yra protonuotoje
busenoje ir jgauna neutraly kruvj. Lhca3 grandinéje dvi glutamo molekules (GLU120 ir GLU161)
yra protonuotoje busenoje, o Lhca4 grandinéje tik vienas glutamas (GLU145) yra protonuotoje
busenoje ir turi neutraly kruvj. Visose grandinése likusios aminorugstys (iSskyrus N ir C galus) yra
standartinéje protonacijos busenoje.

Zinoma, kad baltymo grandinés galai (vadinamieji N galas ir C galas) taip pat yra lengvai depro-
tonuojami [47]. Remiantis literatura [17] buvo nuspresta baltymo N galg modeliuoti kaip teigiamg
kruvj turinc¢ig molekule, kurios amino grupé (NH,) pakeiciama NH3 grupe , o C galg — kaip neigia-
mai jkrauta molekule, kurios karboksilo grupé pakeista pseudo-karboksilo grupe (COO), taciau tik
tais atvejais, kai baltymo grandinés galuose yra iSskirtos visos aminorugstys (Zr. 2 lentele). Lhca2
ir Lhca3 baltymo N galuose truksta molekuliy, todél buvo pasirinkta modeliuoti juos kaip neut-
ralius acetiliuotus N galus, kai N gale pridedama acetilo grupé (CHj3). Lhca2 atveju, kur baltymo
grandinei truksta molekuliy ir C gale, galas buvo amiduotas (pridéta amino grupé). Amiduotas ir
acetilivotas galai neturi kruvio ir geriau imituoja realy neuzbaigta baltyma.

Be nestandartinés protonacijos aminorugsciy ir baltymo galy teigiamai jkrautos aminorugstys
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5 pav. LHCI baltymo grandinés. Raudonai pazymeétos neigiamai jkrautos, o geltonai — teigiamai
jkrautos aminorugstys (po protonacijos tipo nustatymo kiekvienai grandinei). Kelios kruvj turin¢ios
aminorugstys, esancios toliau nuo strukturos krasty, yra jvardintos.

yra standartinés protonacijos lizino molekulés ir arginino molekulés. Neigiamai jkrautos aminorugs-
tys yra standartinés protonacijos asparato ir glutamo molekulés. Sudéjus visy aminorugsc¢iy atomy
dalinius kruvius buvo gauta, kad Lhcal baltymo kraivis yra —1, Lhca2 baltymo bendras kruvis yra
—8, Lhca3 baltymo kruvis yra —2, o Lhca4 baltymo kruvis yra —6. Beveik visos baltymo gran-
dingje esancios jkrautos aminorugstys yra arti stromos arba liumeno pusés (kitaip tariant, erdvinés
strukturos krasStuose) (Zr. 5 pav.), kur vyrauja atitinkamai neigiami ir teigiami kruviai. Taigi, galima

laikyti, kad gauta baltymo protonacija yra tikétina.

3.4 Aplinkos jtaka chlorofily monomery energijoms

Sumodeliavus chlorofilus supancia aplinka ir apskaiciavus aplinkos bloky bei tiriamyjy mono-
mery ir dimery dalinius atomy kruvius, naudojant CDC metodg (€. = 1) buvo apskaiciuota aplin-
kos pigmenty bei baltymo daroma jtaka visy LHCI monomery Zemiausios energijos suZadintoms
busenoms (kitaip — Qy busenoms). Monomery energijos vakuume ir energijos poslinkio dél aplinkos
elektrostatinés jtakos rezultatai Lhca4 subkompleksui pateikiami 5 lenteléje. Energijos vertés taip
pat pateikiamos 6 paveikslélyje. Energijos poslinkio rezultatai likusiems trims subkompleksams
pateikiami Priedy skiltyje (Zr. 16—18 lenteles ir 12—14 pav.). Gauti energijy poslinkiai palyginami
su pateiktais literaturoje [70], kur PSI chlorofily energijy poslinkiams apskai¢iuoti buvo naudo-
tas tas pats CDC metodas (taCiau molekuliy daliniai kruviai apskaiciuoti naudojant kita hibridinj
funkcionalg (B65LYP)). IS pateikty energijos poslinkio ver¢iy matoma, kad energijos poslinkiai
chlorofilams b gauti kiek maZesni nei chlorofilams a. Ta galima susieti su atitinkamai maZesnémis
chlorofily b statiniy dipoliniy momenty vertémis ir laikyti, kad aplinka mazdaug vienodai veikia
abiejy tipy chlorofilus. Galima pastebéti skirtuma tarp chlorofily a ir b energijy jskai¢iavus aplin-
kos elektrostating jtaka. Gautas energijos tarpas tarp dviejy riisiy chlorofily yra apie 800 cm™ (kai,
tuo tarpu, literatiiroje pateikiamas energijos tarpas yra kiek mazesnis (500-600 cm™), bet aplinkai
jskaityti naudojama kitokia metodika [71]).

Chlorofilo monomery energijas taip pat galima palyginti su energijomis, gautomis maZesnés

skiriamosios gebos strukturos atveju (Qin et al. [57]) (apraSytomis ankstesniame mokslo tiriama-
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5 lentelé. Lhca4 chlorofilo monomery Qy energijos ir energijy poslinkiai dél monomerus supancios
aplinkos.

Monomeras | Eq,, cm’! AEQy, cm! Eq,+ AEQy, cm! |ty — ol, D | o], D
a304 17479 -74 17405 0,752 4,252
a305 17497 80 17577 0,529 4,080
a306 17495 -52 17443 0,516 4,000
a307 17506 -96 17410 0,753 4,178
a308 17577 8 17585 0,761 4,230
a309 17514 -164 17350 0,708 4,125
a310 17523 -101 17423 0,592 4,118
a3ll 17616 180 17796 0,889 3,735
a312 17545 72 17617 0,587 4,124
b313 18347 66 18413 0,278 2,553
b314 18378 -153 18225 0,182 2,525
a3l15 17484 -219 17265 0,720 4,285
b316 18374 -170 18204 0,221 2,547
b317 18391 134 18526 0,169 2,552
a318 17514 -36 17478 0,742 4,334

jame darbe [39]). Monomery energijos verciy, kai buvo jskaityta aplinkos daroma jtaka, palygini-
mas dviejy struktury atveju pateiktas 7 pav. Galima pastebéti, kad chlorofily a energijos geresnés
skyros strukturoje buvo gautos kiek mazesnés, o chlorofily b — panasSios kaip ir prastesnés skyros
strukturoje. Skirtumus tarp energijy galéjo nulemti skirtingos baltymo grandinés ir Salia chlorofily

esancios jkrautos aminorugstys.

18500 |- i
=;;:”
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% 18000 |- i
I
)
o 17750 i
c
o -
17500 [ < -
RN——————————
17250 - chlorofilai a .
chlorofilai b
17000 —
izoliuoti apsupti aplinkos
pigmentai pigmentai

6 pav. Chlorofilo monomery energijos lygmeny diagrama. Kairiajame stulpelyje pateikti energijos
lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame — kai aplinkos jtaka jskaityta.
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7 pav. Monomery pilnos energijos verciy palyginimas Qin et al. [57] (PDB ID: 4XK8) ir Mazor et
al. [21] (PDB ID: 5L8R) strukttry atveju.

3.5 Aplinkos jtaka chlorofily dimery CT buseny energijoms
3.5.1 Lhcal

Naudojant CDC metoda (€. = 1) taip pat, kaip ir monomerams, buvo apskaiciuotos ir elekt-
rostatinés aplinkos nulemtos energijos poslinkiy vertés chlorofilo dimery CT biusenoms. Gauti re-
zultatai Lhcal subkomplekso atveju pateikiami 6 lenteléje ir 8 paveikslélyje.

Galima pastebéti, kad baltymas ir aplinkiniai pigmentai daro jtaka tiriamyjy chlorofily suzadin-
tyjy buseny energijai. Jskaicius aplinkos jtaka, penkioms i$ SeSiolikos kruvio pernaSos busenoms
energija sumazéjo. Stipriausiai aplinkos jtakos buvo paveiktos a505-a510, a509-a515 bei a513-
b514 dimery kruvio pernaSos busenos. Pirmiesiems dviem paminétiems dimerams didelis energijos
pokytis dél aplinkos lémé, kad jy CT (penktyjy suzadinty) buseny energijos yra Zemesnés nei jas
sudaranc¢iy monomery Q, energijos (Zr. 16 lentelg¢ Priedy skiltyje ir 8 pav.).

Dimero a505-a510 abiem susidariusioms CT biisenoms didelj (beveik 8000 cm™') energijos
poslinkj lemia Salia (per 3,28A nutolusi) a510 monomero esanti lizino molekulé LYS186. Si amino-
rugstis yra standartinéje protonacijos busenoje ir turi kruivj +1. PanaSi situacija ir kito dimero atveju:
jo CT biisenai didZiausia jtaka (energijos poslinkis vir§ija 4000 cm™!) daro net dvi arginino mole-
kulés: ARG75 ir ARGS85. Abi arginino molekulés yra standartinéje protonacijos busenoje ir turi
kruvj +1. Lizinas ir argininas priklauso lengvai protonuojamy aminorugsciy grupei, taciau jy dis-
ociacijos konstantos vertés rodo pakankamai stabilig protonacijos buiseng (Zr. 4 lentele). Nepaisant
to, pasikeitus aplinkos sglygoms ar baltymo/aplinkiniy pigmenty geometrijai, gali pakisti ir Siy trijy
aminorugsciy protonacijos busena ir kruvis. Tokiu budu pasikeisty ir energijos poslinkis aplinkini-

ams pigmentams.
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6 lentelé. Lhcal subkomplekso kriivio pernaSos biisenos ir jas apibudinantys duomenys. R stulpelyje
pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy. Stulpelyje AE pateiktas CT busenos energijos poky-
tis. Atvejai, kai CT buisenos energija yra Zemesné nei monomery Q, energija, pateikti paryskintai.

Dimeras o 1 -1 -1
Nr. (Chl1-Ch2) R, A Scr E,cm AE,cm E+AE,cm
1 Ss(—+) | 26053 7954 34007
5| 804305 LS e 5307 ~8390 20002
3 Ss(+—) | 24198 3734 27932
g P03 LS e e 3774 24457
5 Ss(+—) | 23069 29360 13708
6 | 205310 1 90 =e T ases 9006 32559
7 Ss(+—) | 21617 3968 25585
g | @065 | 95 e T 4062 27534
9 Ss(+—) | 26940 5552 32493
o] 07-a308 | 122 =t 5008 3693 24215
11 Ss(—+) | 25408 _8845 16563
] P09-aslS 82 e 55650 9168 34318
13 Ss(—+) | 22423 3759 26183
14 | b512-a515 | 10,1 | Sg(—+) | 24037 4945 28982
15 Ss(—+) | 26698 3790 30488
16 | a513-b514 | 11,0 | Se(+—) | 27505 9273 36777
= a504-a505 a507-a508
40000 ™ 200 natoaare -
ab06-a511 a513-b514
§ 30000 | el
.m” ’ ;
5 e AN AR U S .
8 ———————
lu ________ \ AY
20000 | WA -
-------------------------------------------------- \\\\ 17110
izoliuoti apsupti aplinkos
pigmentai pigmentai

8 pav. Lhcal subkomplekso chlorofilo dimery CT buseny energijos lygmeny diagrama. Kairiajame
stulpelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame —
kai aplinkos jtaka jskaityta. Punktyrine linija paZymétos CT busenos, kurioms susidarius pirmasis
pigmentas (kaip suraSyta dimero pavadinime) yra neigiamai jkrautas, o antrasis — teigiamai. Juoda
punktyriné linija Zymi Zemiausios energijos monomero (kai buvo jskaityta jam daroma aplinkos

jtaka) O, energija.
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3.5.2 Lhca2

Tokia pati metodika, kaip ir Lhcal subkompleksui, buvo pritaikyta ir Lhca2 subkomplekso
chlorofily dimery CT biisenoms. Gauti rezultatai pateikiami 7 lenteléje ir 9 paveikslélyje. Siame
subkomplekse didZiausia aplinkos jtaka buvo daroma a511-b526, b513-a514 ir a504-a505 dimery
kravio pernasSos busenoms. Nejprastai maZas energijos poslinkis gautas dimero a509-b515 penktai
suZadintai busenai (kity dviejy Sio dimero CT buseny energijos poslinkiai irgi nedideli, palyginus
su daugumos CT buseny energijos poslinkiais).

Siame subkomplekse gauta viena CT biisena, kurios energija su pataisa yra Zemesné uZ monome-
ry Q, energija — b513-a514 3estoji suzadinta biisena. Pataisos verté virsija 14000 cm™!; tokj didelj
energijos poslinkj lémé daugiausiai trys aminoriigitys: ARG111 (>7000 cm™) bei $alia viena ki-
tos esan¢ios ARG166 ir GLU164 (abiejy jtaka dimero CT biisenoms yra >5000 cm™!). Pastaryjy
aminorugsciy padétis yra tarp dimera sudaranciy chlorofily, todél jos mazdaug vienodai veikia
abu monomerus. ARG111 yra ar¢iau bS13 monomero ir energijos postimis del $io aminorugsties
smarkiau pasireiSkia butent Siam chlorofilui. Visos Sios trys aminorugstys yra standartinéje savo

protonacijos buisenoje ir yra jkrautos (arginino kruvis yra +1, o glutamo — -1).

7 lentele. Lhca2 subkomplekso kravio pernasos buisenos ir jas apibudinantys duomenys. R stulpe-
lyje pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy. Stulpelyje AE pateiktas CT busenos energijos
pokytis. Atvejis, kai CT busenos energija yra Zemesné nei monomery Q, energija, pateiktas pa-
ryskintai.

DimeraS ° 1 1 1

Nr. (Chl1-Chl2) R, A Sct E,cm AE, cm E +AE, cm
I Ss(+—) | 27424 9611 17814

5| 04305 1 12,0 = T 5aaes 9194 36779

3 | a504-6513 | 11,9 | Ss(+—) | 24924 73840 21084

4 Ss(+—) | 21617 081 22597

5 0651l 193 = 5 aasg 1379 25739

6 Se(+—) | 26860 1992 24368

7 V7308 | 118 o 5ases 2186 29771

8 Ss(—+) | 23472 “1408 22064

g | V&S| 92 e T 53056 1292 25248
10 | a509-b512 | 11,9 | Se(+—) | 27263 5685 32947
I Ss(+—) | 22907 2 22910
12 | a509-b515 | 8,3 | Se(+—) | 25811 255 25556
3 S:(+-) | 26376 741 27117
14 | a510-b526 | 11,9 | Se(+—) | 27505 17926 45431
15 | b513-a514 | 10,8 | Sg(—+) | 26940 | -14219 12722
16 | b513-b516 | 11,5 | S7(—+) | 27828 -1987 25841
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9 pav. Lhca2 subkomplekso chlorofilo dimery CT buseny energijos lygmeny diagrama. Kairiajame
stulpelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame —
kai aplinkos jtaka jskaityta. Punktyrine linija paZymétos CT busenos, kurioms susidarius pirmasis
pigmentas (kaip suraSyta dimero pavadinime) yra neigiamai jkrautas, o antrasis — teigiamai. Juoda
punktyriné linija Zymi Zemiausios energijos monomero (kai buvo jskaityta jam daroma aplinkos

jtaka) Q, energija.

3.5.3 Lhca3

Lhca3 subkomplekso aplinkos jskaitymo CT energijoms rezultatai pateikiami 8 lenteléje ir
10 pav. Sio subkomplekso aplinka 1émé didesnj nei 15000 cm™'energijos poslinkj dimerui b314-
a315. Iki aplinkos jskaitymo (vakuumo aplinkoje) Sio dimero kruvio pernaSos busena buvo salygi-
nai aukstos energijos (27747 cm™!), lyginant su kitomis Lhca3 surastomis CT biisenomis. Nepaisant
to, baltymo ir aplinkiniy pigmenty padaryta elektrostatiné jtaka nulémeé, kad Sio dimero CT busenos
pilna energija yra Zemesne nei monomery Q,, energija. DidZiausig neigiama energijos poslinkj Siai
CT busenai nulémusios aplinkos dalys yra dvi arginino molekulés (ARG107 ir ARG171) bei gluta-
mas GLU169. Bendra jy jtaka virija 18500 cm™'. Visos $ios aminoriigstys yra apsupusios dimera
(ARG107 i8 vienos, o ARG171 ir GLU1609 iS kitos pusés), o jy padétys yra tarp dimera sudaranciy
chlorofily, taip abiem monomerams Sios trys molekulés lemia panaSaus dydzio energijos poslinkj.
Sios aminoriigstys yra standartinéje protonacijos biisenoje ir jkrautos (argininas — teigiamai, o glu-
tamas — neigiamai). Verta paminéti, kad GLU169 pusiausvyros konstanta savo verte yra artima pH
vertei (Zr. 14 lentele Priedy skiltyje), todél gali lengvai pakeisti protonacijos buseng ir kruvj. Tokiu

budu buty gaunamas Siek tiek maZesnis energijos poslinkis dimero b314-a315 kruivio pernasos

busenai.
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8 lentelé. Lhca3 subkomplekso kriivio pernasos busenos ir jas apibiidinantys duomenys. R stulpe-
lyje pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy. Stulpelyje AE pateiktas CT busenos energijos
pokytis. Atvejis, kai CT busenos energija yra Zemesne nei monomery Q, energija, pateiktas pa-
ryskintai.

Dimeras o 1 1 1
Nr. (Chl1-Ch2) R, A Scr E,cm AE, cm E+AE,cm
1 Ss(—+) | 26860 4749 31609
5| 2305-a306 | 114 - ~4083 23664
3 | a305-b314 | 12,0 | Ss(+—) | 24924 5223 19701
4 Ss(+—) | 24037 1275 22762
5 a06-a3ll | 94 e S0 1099 25539
6 Ss(+—) | 21939 7099 29038
7 B0T-a312 1 96 e e 7193 31955
8 Ss(+—) | 26618 2003 24615
g | A3V8a309 | 121 et e, 2069 30381
10 Se(+—) | 23714 254 23968
7| 310-a316 7.5 et S a0 789 23651
2 Ss(—+) | 24682 1978 26660
3] B13a3l6 |13 e s 2240 30954
14 | b314-a315 | 10,6 | S¢ (—+) | 27747 | -15590 12157
15 Ss(+—) | 24037 456 24492
16 | a315-a317 | 94 | Se(—+) | 26134 157 25977
17 S7(+—) | 26940 308 27249
40000
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[ 2a305-b314 ———a313-a316
a306-a311 =———b314-a315
a307-a312 a315-a317
a308-a309
~ 30000 - ,/: _______ .
£ ========:%/
[$] /
S,
=
8 \\
L RN
20000 | N E
‘\\ ———————————————————————————————————————————————— 17317
izoliuoti apsupti aplinkos
pigmentai pigmentai

10 pav. Lhca3 subkomplekso chlorofilo dimery CT buseny energijos lygmeny diagrama. Kairiajame
stulpelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame —
kai aplinkos jtaka jskaityta. Punktyrine linija paZymétos CT busenos, kurioms susidarius pirmasis
pigmentas (kaip suraSyta dimero pavadinime) yra neigiamai jkrautas, o antrasis — teigiamai. Juoda
punktyriné linija Zymi Zemiausios energijos monomero (kai buvo jskaityta jam daroma aplinkos

jtaka) Q, energija.
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3.54 Lhcad

Paskutiniojo, Lhca4, subkomplekso aplinkos jtakos dimery kriivio pernaSos biusenoms rezul-
tatai pateikiami 9 lenteléje ir 11 paveikslelyje. DidZiausi energijos poslinkiai buvo apskaiciuoti
dimery a304-b314 ir b314-a315 kruvio pernasos busenoms. Tai 1émé smarky Siy buseny energijos
sumaz¢jima; pirmojo dimero CT busenos energija tapo Zemesné nei monomery Q, energija, o ant-
rojo dimero CT busenos energija, nors savo verte tapo palyginama su monomery Q, energijomis,
taCiau yra Siek tiek uz jas didesné.

Abiejuose minétuose dimeruose yra tas pats chlorofilas b314. Tiek jam, tiek abiem minétiems
dimerams, trys aminorugStys, lemianc¢ios didZiausig energijos poslinkj i§ visy aplinkos molekuliy,
yra prie pat b314 monomero esan¢ios ARG155, ARG156 ir GLU153. Visos Sios aminorugstys yra
standartinéje protonacijos busenoje ir turi kruvj: arginino molekuliy kruvis yra +1, o glutamo —
-1. Zinoma, kad tiek argininas, tiek glutamas priklauso lengvai protonuojamy aminorigs¢iy gru-
pei ir, pasikeitus aplinkos salygoms, gali pasikeisti jy protonacijos tipas. Galima jtarti, kad esant
tam tikroms salygoms Zemos energijos CT buseny Lhca4 subkomplekse surastume daugiau (pvz.
GLUI156 protonacijos atveju gautume mazesnj Sios aminorugsties teigiamg indélj j dimero b314-
a315 CT busenos energijos poslinkj ir jos energija tapty Zemesné) arba maZiau (pvz. bent vienai

i§ minétyjy arginino molekuliy esant kitos protonacijos busenos, jy daromas neigiamas energijos

9 lentelé. Lhca4 subkomplekso kravio pernasos biisenos ir jas apibudinantys duomenys. R stulpe-
lyje pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy. Stulpelyje AE pateiktas CT busenos energijos
pokytis. Atvejis, kai CT busenos energija yra Zemesne nei monomery Q, energija, pateiktas pa-
rySkintai.

Dimeras g 1 1 1
Nr. (Chl1-ChI2) R, A Scr E,cm AE,cm E +AFE, cm
1 Ss(—+) | 27262 2363 29625
5| 304305 | 124 e 57088 7336 27652
3 | a304-b314 | 11,7 | Ss(+—) | 25407 29896 15511
4 Ss(—+) | 23391 1147 24537
5 | a305-a310 | 9,5 | Se(+—) | 24762 1542 23220
6 S7(—+) | 27504 750 28254
7 Ss(—+) | 21697 5310 27006
g | 306-a3ll 1 9.3 = T aeor 4503 29103
9 Ss(+—) | 27424 4738 22686
o] 307308 | 121 et g3 4917 32502
11 | a308-a315 | 8,8 | Ss(+—) | 22100 2765 19335
12 | a309-6313 | 12,0 | Se(+—) | 27101 1012 26089
13 Ss(+—) | 22826 3615 19211
14| a309-b316 | 8,2 [Se(+—) | 25730 3414 22316
15 S7(+—) | 26133 2017 24116
16 Ss(—+) | 26456 3721 22734
7] 310-a312 1 14 e e —o8s 3630 31618
18 | b314-a315 | 10,8 | Se(—+) | 26778 9146 17632
19 Ss(+—) | 25891 25905 19986
50| A315-a318 1104 I=e TR 4819 31597
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11 pav. Lhca4 subkomplekso chlorofilo dimery CT buseny energijos lygmeny diagrama. Kairiajame
stulpelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame —
kai aplinkos jtaka jskaityta. Punktyrine linija paZymétos CT busenos, kurioms susidarius pirmasis
pigmentas (kaip suraSyta dimero pavadinime) yra neigiamai jkrautas, o antrasis — teigiamai. Juoda
punktyriné linija Zymi Zemiausios energijos monomero (kai buvo jskaityta jam daroma aplinkos

jtaka) Q, energija.

poslinkis dimero a304-b314 CT busenai pastebimai sumazéty).

Iki Siol literaturoje (tiek teoriniuose [72, 73], tiek eksperimentiniuose [29, 30] darbuose) bu-
vo aptariamas tik vienas dimeras, kuriame susiformuoja kruvio pernaSos busena. Tai yra dimeras
a308-a315. Viena i§ prieZasciy, kodél yra manoma, kad butent Sis dimeras yra atsakingas uz CT
buseny susidarymg Lhca4 komplekse, yra nedidelis atstumas tarp jj sudaranc¢iy pigmenty (R = 8, 82
A). Tuo tarpu panasioje pozicijoje esantis kitas dimeras, a307-a308, néra nagrinéjamas $iuo aspek-
tu del didesnio atstumo tarp pigmenty (R = 12,05 A). Siame darbe buvo nagrinéjami chlorofilo
dimerai, tarp kuriy pigmenty yra ne didesnis nei R = 12,5 A atstumas, taip surandant dimerus,
kuriy chlorofilai yra ir kiek didesniu atstumu nei paprastai nagrinéjama literaturoje. Nors nedi-
delis atstumas tarp pigmenty yra butina, taciau néra pakankama salyga CT busenai susidaryti. Ta
patvirtina faktas, kad maZiausias atstumas Lhca4 subkomplekse yra tarp chlorofily a309 ir b316
(R = 8,22 A), taCiau dimero a309-b316 CT buseny energija yra didesné, nei kai kuriy dimery,
tarp kuriy pigmenty yra maZesnis atstumas. Tuo tarpu nagrinéjamoje strukturoje literaturoje mini-
mas dimeras a308-a315 yra gana Zemos energijos (19335 cm™!), taciau ne Zemesnés nei monomery
Q, energija. Siam dimerui gana didelj energijos postiimj (4077 cm™) lemia %alia chlorofilo a315
esanti aminorugstis GLU153. Buvo nustatyta, kad ji yra standartinéje protonacijos busenoje ir turi
kravj —1. Glutamas priklauso lengvai protonuojamy aminorugsc¢iy grupei todél negalima atmes-
ti galimybés, kad esant kitokioms aplinkos saglygoms (pvz., membranos pH) arba nustacius gran-

dinés protonacijos buseng kitokiais metodais GLU153 buty nestandartinéje protonacijos busenoje ir
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Lhca4 subkomplekse turétume dar vieng Zemos energijos CT busena.

Rezultatus, gautus Mazor et al. [21] strukturos atveju, galima palyginti su rezultatais, gautais Ze-
mesnés skiriamosios gebos struktiiroje (Qin et al. [57]), aprasytus mokslo tiriamajame darbe [39].
Pastaruoju atveju, Lhca4 subkomplekse jskaicius aplinkos daromg jtaka, buvo rastos keturios Ze-
mos energijos CT busenos, kuriy atitikmenys naudojant Sios struktiiros chlorofily Zymeéjimus buty
dimeruose a307-a308, a308-a315, a304-b314 ir b314-b317. Mazor et al. [21] strukturos atveju
buvo rasta tik viena Zemos energijos CT buisena a304-b314 dimere. Galimybé Zemos energijos
CT busenai atsirasti dimere a308-a315 jau buvo aptarta anksciau ir yra susijusi su aminorugsties
GLU153 protonacijos busena. a307-a308 dimero atveju abiem susidariusioms CT busenoms didele
jtaka (kartu sudéjus gaunasi apie 8066 cm!) daro dvi lizino molekulés (LYS52 ir LYS53), esancios
baltymo grandinés N gale ir turin¢ios kriivj, kurio verté kartu sudéjus lygi +3. Sios dvi molekulés N
gale budingos tik aukStesnés skyros erdvinei Lhca4 struktirai, tuo tarpu Qin et al. [57] strukturoje
junérair N gale yra glicinas GLY 54 ir glutamas GLUSS, kuriy kruavis (kartu sudéjus) yra neutralus.
Galima laikyti, kad Zemos energijos CT busenos nebuvimas Mazor et al. [21] Lhca4 struktiroje su-
sijes su baltymo strukturos pasikeitimu (lyginant su Zemesnés skyros erdvine struktura). Galiausiai,
dimere b314-b317, nagrinéjant suzadintasias busenas iki aStuntosios, nebuvo surasta susidaranciy
CT buseny. Taciau, Zinant, kad tokios busenos susidaré Zemesnés skyros strukturoje, Siam dime-
rui buvo atlikti kvantinés chemijos skai¢iavimai vakuume iki dvyliktosios suzadintos busenos. Taip
buvo rastos dvi dimere b314-b317 susidarancios kruvio pernasos busenos (devintoji ir vienuoliktoji
suzadinta buisena). Vis délto, kadangi jos yra auksStesnés nei Siame darbe buvo pasirinkta nagrinéti
(iki aStuntos suzadintosios busenos), tolimesni skai¢iavimai joms nebuvo atlikti. Galima tikétis, kad
ateityje nagrinéjant aukStesnes dimery suzadintgsias busenas, bus rasta daugiau Zemos energijos CT

buseny Lhca4 subkomplekse.

3.5.5 Gauty rezultaty palyginimas su LHCI fluorescencijos spektru

IS pateikty CT buseny LHCI Sviesorankos antenoje galima iSskirti penkias busenas, kuriy ener-
gija jskaiCius aplinkos elektrostating jtakg yra Zemesné nei dimera sudaranCiy monomery Q, buiseny
energija. Tokias biisenas sudarantys dimerai yra a505*a510~ ir a509~a515" Lhcal subkomplekse,
b5137a514* Lhca2 subkomplekse, b314-a315* Lhca3 subkomplekse bei a304"b314~ Lhca4 sub-
komplekse (6-9 lentelése Siy buseny energijos pateiktos paryskintai, monomery energijos palygin-
imui pateiktos 5 lenteléje bei Priedy skiltyje 12—14 lentelése). Zinoma, kad Lhcal/4 bei Lhca2/3
dimery fluorescencijos spektruose stebimos dvi smailés (viena ties mazdaug 680 nm, o kita — ties
mazdaug 730 nm), kurias skiria mazdaug 1000 cm™! energijos tarpas. Kaip jau buvo paminéta
teoriniame jvade, manoma, kad pirmosios (ties ~680 nm) smailés susiformavimas yra nulemtas
pavieniy pigmenty suZadintyjy biiseny. Siame darbe CDC metodu apskai¢iuojant energijos pos-
linkj tiek monomery Q, buseny, tiek ir dimery CT buseny atvejais buvo laikoma, kad konstanta,
lemianti poslinkio dydj ir atsakinga uZ dielektrinio baltymo ekranavimo ir paklaidy dél atominiy
daliniy kruviy jtakos reguliavima, yra lygi vienetui (.4 = 1). Butent Sios konstantos tikslumu
minétyjy keturiy dimery CT buseny energijos atitinka antrosios smailés pozicija fluorescencijos

spektruose. Galima jtarti, kad Sios keturios CT busenos lemia smailés ties 730 nm atsiradima. Svar-
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bu paminéti, kad CT buseny energijy vertés gaunamos palyginamos su chlorofilo monomery Q,
buseny energijomis tik jskaiCius elektrostatinius efektus. Vakuumo aplinkoje tokio efekto pasiekti
nejmanoma del pernelyg didelio Siy energijy skirtumo.

Taciau, kaip buvo minéta teoriniame jvade, rekonstruoty Lhcal ir Lhca2 subkompleksy flu-
orescencijos spektruose néra j raudonaja spektro puse paslinktos smailés. Darant prielaida, kad
Si smailé atsiranda dél subkompleksuose susidaranciy kruvio pernasos buseny, reikty tiketis, kad
tokiy buseny modeliuojant Lheal ir Lhca?2 atsirasti neturéty. Kaip jau buvo parodyta Siame darbe,
chlorofily monomery ir dimery suzadintyjy buseny energijoms i$ visy aplinkos molekuliy didZiau-
sig jtakg daro aminorugStys. Baltymas, kuris néra statiSka, bet labiau dinamiSka sistema, keisda-
mas savo protonacijos busena, keicia ir jtaka aplinkiniy chlorofily energijoms. Galima tikétis, kad
ateityje, jskaiCius baltymo protonacijg pazangesniais ir daugiau baltymo bei membranos savybiy
apimanciais metodais, bus gauti geriau su eksperimentiniais duomenimis ir literatura sutampantys
rezultatai.

Be to, svarbu paminéti ir tai, kad kriivio pernaSos energija néra vienintelis veiksnys, lemian-
tis energijos pernasa Sviesorankos antenoje. Siame darbe chlorofilo dimerai buvo nagrinéti kaip
viena sistema, o susidarancios kruivio pernasSos busenos yra tikrinés busenos Siai sistemai. Tokios
CT busenos yra jskaitomos kartu su eksitoninémis molekuliy busenomis, todél néra grynos. ISrei-
kStai nejskaicCius CT buseny saveikos su molekulinio suZadinimo busenomis, energijos pernaSai
reikSmingomis laikomos kruvio pernasSos busenos parenkamos tik pagal energijos verte. TaCiau,
jei tokia busena neturi sgveikos su molekulinio suZadinimo busena arba sgveika yra silpna, Sios
busenos neturés jtakos fluorescencijos spektrui. Tam, kad kruvio pernaSos busena pasireiksty ener-
gijos pernasoje, ji turi sagveikauti su molekulinio suzadinimo busenomis ir iS jy gauti suzadinimo
energija. Ateityje, atsiZvelgus j tokia saveika tarp buseny pagal literaturoje [74] naudojama meto-

dika, buty galima gauti labiau spektroskopinius duomenis atitinkancius rezultatus.
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Rezultatai ir iSvados

1. Pagal atstumag tarp chlorofily porfirino Ziedy centruose esanc¢iy magnio atomy buvo atrinktos
44 chlorofily poros, tarp kuriy gali susidaryti kriivio pernaSos busenos. IS jy devynios — Lhcal

subkomplekse, dvylika — Lhca2, deSimt — Lhca3 ir trylika — Lhca4 subkompleksuose.

2. Pagal Miulikeno kruviy sumg, dimery statinius bei Suolio dipolinius momentus nagrinéja-
muose Sviesorankos kompleksuose buvo nustatytos 69 skirtingos tarpchlorofilinés kruvio
pernasos busenos. Po SeSiolika i jy susidaro Lhcal ir Lhca2 subkompleksuose, septyniolika
— Lhca3 ir dvideSimt — Lhca4 subkompleksuose. Nustatyta, kad maZas atsumas tarp dviejy

pigmety yra butina, taiau néra pakankama salyga CT busenai susiformuoti.

3. Nustacius labiausiai tikéting baltymo protonacijos buseng visoms keturioms baltymo gran-
dinems LHCI Sviesorankos antenoje, buvo gauta, kad nestandartinés protonacijos buisenoje
yra septynios aminorugstys: asparatas (ASP40), glutamas (GLU9S) ir histidinas (HIS223)
Lhcal baltymo grandinéje, glutamas (GLU156) Lhca2 baltymo grandingje, du glutamai
(GLU120 ir GLU161) Lhca3 grandinéje ir glutamas (GLU145) Lhca4 baltymo grandinéje.

4. Jvertinus baltymo protonacija, CDC metodu buvo apskaiciuoti elektrostatinés aplinkos jtakos
nulemti energijy poslinkiai dimery CT busenoms ir monomery Q, busenoms. Nustatyta, kad
kruvj turincios aminorugstys daro didesne jtaka chlorofily suZadintyjy ir CT buseny ener-
gijoms nei kiti aplinkos blokai bei kad pasikeitus Siy aminorug$c¢iy protonacijai, atitinka-
mai pasikeisty ir jy nulemto energijos poslinkio vertés tiriamyjy pigmenty suZadintosioms

busenoms.

5. Visoje LHCI Sviesorankos antenoje surastos penkios CT busenos, kuriy energijos, jskaicius
aplinkos elektrostatin jtaka, gautos Zemesnés nei monomery Q, biseny energijos. Sios biise-
nos yra a505*a510~ ir a509-a515* Lhcal subkomplekse, b5137a514* Lhca2 subkomplekse,
b3147a315* Lhca3 subkomplekse bei a304*b314~ Lhca4 subkomplekse. Tikétina, kad butent
Siy chlorofilo dimery CT busenos ir yra atsakingos uzZ LHCI Sviesorankos kompleksy fluo-

rescencijos spektre stebima smaile raudonojoje spektro srityje.
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Priedas

Lhca2-Lhca4 CT busenos

10 lentelé. Kriivio pernaSos buisenos ir jas apibiidinantys duomenys Lhca2 subkomplekse. SDM
stulpelyje pateiktas statinis dipolinis momentas, TDM — Suolio dipolinis momentas. R stulpelyje
pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy.

N Dimeras R. i Ser E.cm! SDM, D TDM, D Mlu_hk.er.lo
kraviai

(Chl1-ChI2) ] [ THy—#ol | THoo,l | ChIT | ChI2
1 Ss(+—) | 27424 | 50,6 | 51,9 0,56 | 0,97 | 0,97
5| 04305 1120 e S rsee T 500 | 50 027 | -0,98 | 0,08
3 | a504-b513 | 11,9 | Ss(+—) | 24924 | 492 | 457 0,41 | 0,97 | 0,97
4 Ss(+-) | 21617 | 258 | 332 0,26 | 0,78 | -0,78
5 DSl 193 e 5 ase 237 T 309 17 | 0,76 | 0,76
6 Se(+—) | 26860 | 48,1 | 508 0,06 | 1,00 | -1,00
7 D708 L8 e 5 see T 530 | 50,1 0,00 | -0,99 | 0,99
8 Ss(—+) | 23472 | 27,1 | 285 0,80 | -0,88 | 0,88
g | P8I 192 e 53056 [ 312 | 294 0,85 | 0,89 | -0,89
10 | a509-b512 | 11,9 | Se(+—) | 27263 | 52,0 | 54,9 0,00 | 1,00 | -1,00
1 Ss(+—) | 22907 | 32,9 | 335 0,37 | 0,92 | -0,92
12 | a509-b515 | 8,3 | Se(+—) | 25811 | 31,3 | 318 021 | 0,92 | 0,92
13 S;(+-) | 26376 | 273 | 27,0 3,44 | 0,78 | -0,79
14 | a510-b526 | 11,9 | Se(+—) | 27505 | 48,7 | 53,1 0,00 | 1,00 | -1,00
15 | b513-a514 | 10,8 | Se(—+) | 26940 | 50,5 | 50,2 0,00 | -1,00 | 1,00
16 | b513-b516 | 11,5 | S7(—+) | 27828 | 33.4 | 321 3,77 | 0,65 | 0,65
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11 lentelé. Kruvio pernaSos busenos ir jas apibudinantys duomenys Lhca3 subkomplekse. SDM
stulpelyje pateiktas statinis dipolinis momentas, TDM — Suolio dipolinis momentas. R stulpelyje
pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy.

N Dimeras R. A Ser E.cm’! SDM, D TDM, D Mlu_hk.el.lo
kroviai

(Chl1-Chi2) il [ Tiy—ol | THoo,] | CHIT | ChI2
I Ss(—+) | 26860 | 494 | 482 | 028 | -098 | 0,98
5 305306 | 14 e T T 36 T 443 135 | 088 | 083
3 [ a305-314 | 12,0 | Ss(+—) | 24924 | 486 | 438 049 | 0,04 | -0,04
4 Ss(+—) | 24037 | 349 | 322 | 060 | 096 | -0,96
5 306-a3ll 194 e T ST a0 294 | 315 055 | 091 | 001
6 Ss(+—) | 21939 | 293 | 347 | 044 | 086 | -0.86
7 B0Ta312 196 e 56 T 278 T 330 | 060 | 0.6 | -0.86
g Ss(+—) | 26618 | 492 | 52,1 0.3 | 098 | -0,98
g | 2308-a309 1121 e T aR31 507 | 478 271 =093 | 0,93
10 Se(+=) | 23714 | 256 | 25,5 123 | 0,64 | 0,64
] 310-a316 7S e e S 270 | 242 142 | 091 | 091
2 Ss(—+) | 24682 | 405 | 462 | 0,16 | -0.98 | 0,98
3 313316 | 113 e T eTTs a1l | 468 039 | -0,98 | 0,08
14 | 5314-a315 | 10,6 | Se(—+) | 27747 | 48,6 | 49,1 0,00 | -1,00 | 1,00
5 Ss(+=) | 24037 | 319 | 346 | 060 | 083 | -0.83
16| a315-a317 | 94 | Se(—+) | 26134 | 366 | 322 | 004 | 089 | 0,89
17 S,(+-) | 26940 | 26,7 | 293 050 | 0,75 | -0.75
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12 lentelé. Krivio pernaSos busenos ir jas apibudinantys duomenys Lhca4 subkomplekse. SDM
stulpelyje pateiktas statinis dipolinis momentas, TDM — Suolio dipolinis momentas. R stulpelyje
pateikti atstumai tarp pigmenty magnio atomy.

Nt Dimeras R. A Ser E.cm! SDM, D TDM, D Mlu_hk‘er‘lo
kriviai

(Chl1-ChI2) [l [ Tiy—#io] | THoo,l | CHIT | ChI2
l Ss(—+) | 27262 | 554 | 512 0,30 | -0,91 | 091
5| 304305 1124 e e oToes 453 | 484 1,77 | 001 | -0,91
3 | a304-b314 | 11,7 | Ss(+—) | 25407 | 478 | 44.9 0,35 | 0,96 | -0,96
4 Ss(—+) | 23391 | 29,1 | 306 0,67 | -0,89 | 0,89
5 | a305-a310 | 9,5 |Se(+—) | 24762 | 34,6 | 317 0,82 | 0,06 | 0,96
6 S7(—+) | 27504 | 16,6 | 18,0 255 | 051 | 051
7 Ss(—+) | 21697 | 23,1 | 32.8 020 | -0,82 | 0,82
g | 206-a311 193 - 0T T 162 | 25.1 087 | 0.66 | 0.66
9 Ss(+-) | 27424 | 471 | 515 029 | 08 | -0,98
o] 2307308 1121 e e T 56,0 T 507 028 | -0,99 | 0,99
11| a308-a315 | 8,8 | Ss(+—) | 22100 | 184 | 17,5 2,06 | 0,59 | -0,59
12 | a309-6313 | 12,0 | Se(+—) | 27101 | 53,0 | 558 0,00 | 1,00 | -1,00
13 Ss(+—) | 22826 | 289 | 316 0,49 | 0,83 | -0,83
14| a309-b316 | 8.2 | Se(+—) | 25730 | 26,6 | 29,1 167 | 0,80 | -0,80
15 S;(+-) | 26133 | 222 | 237 412 | 0,64 | 0,64
16 Ss(—+) | 26456 | 56,5 | 51,0 0,00 | -1,00 | 1,00
7] 310312 L4 e reee T a6 T 515 0,03 | 1,00 | -1,00
18 | b314-a315 | 10,8 | S¢(—+) | 26778 | 504 | 49,7 0,00 | -1,00 | 1,00
9 Ss(+-) | 25891 | 39,9 | 439 0,27 | 0,95 | -0,95
50| M15-a318 1104 - e T 443 | 386 217 | -091 | 091
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Lhca2-Lhca4 baltymo grandiniy lengvai deprotonuojamy aminorugsciy pu-

siausvyros konstantos vertes

13 lentelé. Lengvai protonuojamy aminorugs¢iy rusiy Lhca2 baltymo grandinéje pusiausvyros
konstantos vertes, nustatytos moduliu PROPKA 3 [64, 65].

Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK,
ASP 63 | 3,94 GLU 124 | 6,78 TYR 241 | 10,5
ASP 78 | 2,36 GLU 142 | 4,84 LYS 128 | 11,16
ASP 84 | 4,44 GLU 144 | 4,61 LYS 187 | 10,37
ASP 88 | 4,51 GLU 156 | 8,68 LYS 213 | 10,4
ASP 95 | 3,26 GLU 164 | 3,17 LYS 215 | 9,75
ASP 148 | 1,45 GLU 216 | 4,01 LYS 220 | 8,36
ASP 170 | 5,69 GLU 221 | 2,26 LYS 223 | 8,1
ASP 180 | 1,94 HIS 109 | -2 ARG 64 | 12,12
ASP 192 | 3,09 HIS 239 | 5,06 ARG 100 | 12,24
ASP 202 | 4,48 HIS 253 | 5,66 ARG 111 | 11,28
ASP 248 | 3,79 HIS 259 | 6,64 ARG 166 | 10,88
ASP 256 | 3,72 CYS 176 | 9,7 ARG 167 | 11,89
GLU 61 | 45 TYR 138 | 9,98 ARG 218 | 13,19
GLU 97 | 4,03 TYR 145 | 12,29 ARG 226 | 10,66
GLU 106 | 6,79 TYR 195 | 12,65

14 lentelé. Lengvai protonuojamy aminorugs¢iy rusiy Lhca3 baltymo grandinéje pusiausvyros
konstantos vertés, nustatytos moduliu PROPKA 3 [64, 65].

Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK,
ASP 69 | 3,9 GLU 222 | 3,64 LYS 124 | 10,35
ASP 75 | 4,33 GLU 227 | 4,99 LYS 178 | 10,42
ASP 79 | 2,21 HIS 170 | 5,2 LYS 184 | 10,27
ASP 85 | 2,59 HIS 259 | 4,96 LYS 192 | 10,43
ASP 153 | 2,31 HIS 275 | 6,39 LYS 218 | 11,44
ASP 175 | 5,53 TYR 67 | 13,45 LYS 221 | 10,43
ASP 216 | 3,58 TYR 76 | 10,89 LYS 224 | 9,01
ASP 258 | 4,38 TYR 100 | 12,07 LYS 226 | 9,42
GLU 87 | 4,63 TYR 121 | 10,19 LYS 229 | 8,39
GLU 94 | 4,83 TYR 148 | 10,48 ARG 55 | 12,5
GLU 102 | 4,26 TYR 150 | 13 ARG 96 | 11,95
GLU 120 | 7,04 TYR 155 | 10,43 ARG 107 | 11,77
GLU 131 | 4,61 TYR 186 | 10,16 ARG 171 | 10,21
GLU 161 | 8,23 TYR 202 | 14,05 ARG 172 | 13,95
GLU 169 | 6,43 TYR 241 | 13,85 ARG 232 | 11,69
GLU 191 | 44 TYR 253 | 10,74
GLU 217 | 4,31 LYS 62 | 10,47
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15 lentelé. Lengvai protonuojamy aminorugsciy rusiy Lhca4 baltymo grandinéje pusiausvyros
konstantos vertés, nustatytos moduliu PROPKA 3 [64, 65].

Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK, | Aminorugstis | ID | pK,
ASP 73 | 3,26 GLU 145 | 8,01 TYR 184 | 13,7
ASP 77 | 4,07 GLU 153 | -0,48 LYS 52 | 10,26
ASP 84 | 3,62 GLU 181 | 4,54 LYS 53 | 10,31
ASP 128 | 3,71 GLU 199 | 4,24 LYS 89 | 11,16
ASP 159 | 5,47 GLU 202 | 5,58 LYS 125 | 11,95
ASP 169 | 2,69 GLU 204 | 2,42 LYS 131 | 11,17
ASP 231 | 2,76 HIS 150 | 6,03 LYS 161 | 9,72
ASP 239 | 3,91 HIS 222 | 5,01 LYS 173 | 10,45
GLU 55 | 4,67 HIS 236 | 5,65 LYS 201 | 9,49
GLU 83 | 4,77 HIS 242 | 6,64 LYS 203 | 10,06
GLU 86 | 3,91 TYR 65 | 13,22 LYS 227 | 10,4
GLU 95 | 6,62 TYR 127 | 11,76 ARG 100 | 11,9
GLU 113 | 6,13 TYR 134 | 12,42 ARG 155 | 10,94
GLU 132 | 49 TYR 151 | 10,79 ARG 156 | 12,22
GLU 133 | 4,6 TYR 175 | 10,2 ARG 209 | 10,9

52



Aplikos jtaka Lhcal-Lhca3 monomery energijoms

16 lentele. Lhcal subkomplekso chlorofilo monomery Qy energijos ir energijy poslinkiai del
monomerus supancios aplinkos.

Monomeras | Eq,, cm’! AEQy, cm’! Eq,+ AEQy, cm’!
a504 17473 -363 17110
a505 17533 148 17681
a506 17621 -151 17470
a507 17510 4 17514
a508 17535 29 17564
a509 17528 49 17577
aS10 17596 275 17871
aS11 17512 54 17566
b512 18337 -346 17991
a513 17513 -88 17424
b514 18365 18 18384
aS15 17534 418 17952
aS16 17534 -268 17266
b521 18385 155 18540
18500 | -
18250 |- -
§ 18000 | .
g,
%17750 - =
UCJ - ////
o
17500 + ﬁ\:jif -
17250 |- chlorofilai a T
chlorofilai b
17000
izoliuoti apsupti aplinkos
pigmentai pigmentai

12 pav. Lhcal subkomplekso chlorofilo monomery energijos lygmeny diagrama. Kairiajame stul-
pelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame — kai
aplinkos jtaka jskaityta.
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17 lentele. Lhca2 subkomplekso chlorofilo monomery Qy energijos ir energijy poslinkiai del
monomerus supancios aplinkos.

Monomeras | Eq,, cm! AEQy, cm’! Eq,+ AEQy, cm!
a504 17547 -392 17154
a505 17521 216 17737
a506 17392 -105 17287
a507 17442 0 17442
a508 17496 -137 17358
a509 17530 -25 17505
a510 17502 255 17757
aS11 17507 55 17562
b512 18375 102 18477
b513 18370 -177 18193
a514 17522 -26 17496
b515 18377 42 18419
b516 18404 115 18520
b526 18381 83 18464
18500 |- -
18250 -
% 18000 |- -
s
g17750 - =
UCJ - ///’
S
17500 | ﬁfff i
17250 |- chlorofilai a .
chlorofilai b
17000
izoliuoti apsupti aplinkos
pigmentai pigmentai

13 pav. Lhca2 subkomplekso chlorofilo monomery energijos lygmeny diagrama. Kairiajame stul-
pelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame — kai
aplinkos jtaka jskaityta.
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18 lentele. Lhca3 subkomplekso chlorofilo monomery Qy energijos ir energijy poslinkiai del
monomerus supancios aplinkos.

Monomeras | Eq,, cm’! AEQy, cm’! Eq,+ AEQy, cm’!
a305 17520 -127 17393
a306 17525 170 17695
a307 17453 -85 17368
a308 17518 -101 17417
a309 17569 -2 17567
a310 17582 -115 17467
a3l1l 17577 138 17715
a312 17501 175 17676
a313 17504 -187 17317
b314 18319 -08 18220
a3l5s 17500 111 17611
a3lo6 17530 -49 17480
a317 17555 -26 17528

18500

I
’
1

18250 pe

cm™

18000 - -

17750 ) -

Energija

17500 | =:\‘E\;‘\_— -

17250

chlorofilai a T
chlorofilai b
17000
izoliuoti apsupti aplinkos
pigmentai pigmentai

14 pav. Lhca3 subkomplekso chlorofilo monomery energijos lygmeny diagrama. Kairiajame stul-
pelyje pateikti energijos lygmenys nejskaicius aplinkos elektrostatinés jtakos, o deSiniajame — kai
aplinkos jtaka jskaityta.
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Electrostatic Interaction in Photosynthetic Complexes
Gabrielé Rankelyté
Summary

Photosynthesis is one of the most important processes on Earth. The most efficient organisms
that carry out photosynthesis are higher plants. In the thylakoid membrane of chloroplasts there
are two systems that carry out photosynthesis — Photosystem I (PSI) and Photosystem II (PSII),
both with their own light harvesting complexes LHCI and LHCII. PSI is the most efficient light-
to-energy conversion apparatus with quantum yield almost equal to 1. One of the prerequisites
for high efficiency is very fast energy transfer between the molecules in light harvesting complex.
Light-harvesting complex of PSI absorbs and emits light at the longest wavelengths compared to
other pigment—protein complexes found in land plants. In plants, light harvesting antenna of PSI
is composed of four species of LHCI complexes. They all have very similar structure; however,
their spectral properties are different. The red-shifted peak in the fluorescence spectra of these light
harvesting sub-complexes is observed at different wavelengths.

The excitation dynamics in LHCI is highly affected by the charge-transfer (CT) states that occur
between two or more pigments (chlorophylls or carotenoids). Some sites in which CT states occur
in LHCI are known, however, they do not completely explain the spectral properties of this antenna,
such as the red-shifted peak in fluorescence spectrum. The energy of the excited states of pigments
(including the CT states) are highly affected by the surrounding environment, consisting of other
pigments and the protein chain. Therefore, it is necessary to account for the environment in order
to model light-harvesting complexes properly.

The aim of this work is to describe the electrostatic impact that the protein environment has
on the excited electronic states of single pigments and intermolecular CT states, forming between
two chlorophylls. The main tasks of this work were to identify CT states, forming between two
chlorophyll molecules in the Lhcal-Lhca4 subcomplexes, model the electrostatic environment sur-
rounding the chlorophylls while considering possible protein protonation patterns, and calculate
the resulting energy shifts for the chlorophyll monomer Q) states and chlorophyll dimer CT states.

We chose to analyze the structure of LHCI that was obtained as the 1st—4th chains of PSI su-
percomplex structure at 2.6 A resolution, freely accessible on Protein Data Bank (PDB ID: 5L8R).
The structure was compared to the structure of LHCI at 2.8 A resolution (PDB ID: 4XK3S) in or-
der to later set recent results side by side to the previous studies. Since short distance between the
chlorophylls is a prerequisite for a CT state to form, we calculated the distances between magnesium
atoms of all chlorophylls (for all four subcomplexes) and chose 44 pairs in LHCI, that satisfied this
condition (relatively short distance was chosen to be <12.5 A). We performed quantum chemical
calculations to obtain energies of chlorophyll dimer CT states in vacuo. The values of the sum of
Mulliken partial charges, static and transition dipole moments for excited states were analyzed and
thus 69 CT states forming in LHCI were found.
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The environment (single chlorophylls, carotenoids and the protein chain molecules in their
ground state) was included in our calculations by obtaining atomic partial charges of both envi-
ronmental blocks and dimers of interest and evaluating the electrostatic interaction between these
charges. In case of the protein chains, we estimated the most probable protonation pattern for every
subcomplex in neutral solution and thus found that seven amino acids are in non-standard proto-
nation states in LHCI (ASP40, GLU98 and HIS223 in Lhcal, GLU156 in Lhca2, GLU120 and
GLU161 in Lhca3 and GLU145 in Lhca4 protein chain).

The energy shifts caused by the environment were calculated using the CDC method for both
chlorophyll monomer Q, states and dimer CT states. There are five cases in LHCI antenna, where
the energy of all monomer Q, states exceeds the energy of the CT states. These CT states are
a505%a510~ and a509-a515% in Lhcal, b5137a514%in Lhca2, b3147a315% in Lhca3 and a304+tb314~
in Lhca4 subcomplex. The energies of these states correspond to the spectral position of the red
shifted peak in the fluorescence spectra of Lhcal/Lhca4 and Lhca2/Lhca3 dimers if the effective

dielectric constant in CDC method is chosen appropriately.

57



	Įvadas
	1 Teorinis įvadas
	1.1 Pirmoji fotosistema ir jos šviesorankos antena
	1.2 Nestacionarioji tankio funkcionalo teorija
	1.2.1 Rungės-Groso teorema
	1.2.2 Nestacionariosios Kono-Šemo lygtys
	1.2.3 Tiesinio atsako teorija
	1.2.4 Sužadintųjų būsenų energijos skaičiavimas
	1.2.5 CAM-B3LYP hibridinis funkcionalas

	1.3 Struktūrinis baltymo ir pigmentų modeliavimas
	1.3.1 CDC metodas
	1.3.2 Atominių krūvių nustatymas CHELPG metodu
	1.3.3 Baltymo protonacijos nustatymas


	2 Baltyminės aplinkos elektrostatinės įtakos chlorofilų sužadintosioms būsenoms nustatymo metodika
	3 Darbo rezultatai
	3.1 LHCI šviesorankos kompleksų palyginimas
	3.1.1 Pigmentų palyginimas
	3.1.2 Baltymo grandinės palyginimas

	3.2 Chlorofilo dimerų sudarymas ir CT būsenų paieška
	3.3 Lhca1–Lhca4 baltymo grandinių modeliavimas
	3.4 Aplinkos įtaka chlorofilų monomerų energijoms
	3.5 Aplinkos įtaka chlorofilų dimerų CT būsenų energijoms
	3.5.1 Lhca1
	3.5.2 Lhca2
	3.5.3 Lhca3
	3.5.4 Lhca4
	3.5.5 Gautų rezultatų palyginimas su LHCI fluorescencijos spektru


	Rezultatai ir išvados
	Padėka
	Literatūra
	Priedas
	Santrauka anglų kalba

