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Jvadas

Fotosintetiniuose organizmuose, tokiuose kaip dumbliai, energija gauta sugérus saulés Sviesg yra
perduodama kitoms organizmo dalims. Si suzadinimo energija yra perduodama nepaprastai
efektyviai — arti 100% [1-3]. Daug tyrinéjama bandant perprasti energijos perdavimo mechanizmus
fotosintezg atliekanciose biologinése sistemose. D¢l dideliy energijos perdavimo efektyvumy,
fotosintetiniy organizmy tyrimas gali atverti duris naujai energijos gavimo ir saugojimo

technologijai — dirbtinéms fotosintetinéms sistemoms.

Karotinoidai kartu su chlorofilais yra itin svarbios molekulés atsakingos uz $viesoS surinkima
fotosintetiniuose organizmuose. Karotinoidai — pigmentai randami bakterijose, dumbliuose ir
auks$tesnése augaly riiSyse apsaugo organizmus nuo energijos pertekliaus ir sugeria energija kuri
véliau dalyvauja augalo cheminiuose procesuose. Dinoflagelatuose (Sarvadumbliuose) pagrindinis
Sviesa sugeriantis pigmentas yra karotinoidas peridininas, tuo tarpu rudadumbliuose ir kituose
heterokontuose randamas kitas karotinoidas — fukoksantinas. Energijos pernasos i$ karotinoidy j
chlorofilus mechanizmai (ir jy priklausomybé nuo karotinoidy struktiiros pokyc¢iy) dar néra gerai

suprasti.

Karotinoidui esant polinio tirpiklio aplinkoje, Salia tamsinés pirmosios suzadintos biisenos yra
stebima dar viena biisena — intramolekuliné kriivio pernasos buisena (ICT). Manoma, kad karbonilo
grupe turintys karotinoidai suzadinimo energija chlorofilui perduoda déka ICT biisenos, taciau Si
biisena (atsirandanti karotinoidui esant Salia chlorofilo) dar néra gerai suprasta dél mazos gyvavimo
trukmes. Kad buty galima geriau suprasti suzadinimo energijos pernaSa tarp karotinoido ir
chlorofilo molekuliy, reikia sukurti teorinj modelj galintj atkurti eksperimentiskai Stebimus
rezultatus. Siame darbe bus teoridkai nagrinéjama karotinoidy antroji suzadinta biisena poliniame

tirpiklyje ir baltyme.



Darbo tikslas:

Ivertinti polinio tirpiklio jtaka peridinino ir fukoksantino molekuliy antrosios suzadinimo biisenos

energijai, bei istirti karotinoido suzadintas biisenas karotinoidg patalpinus Salia chlorofilo a.
Uzdaviniai :

e ApskaiCiuoti karotinoidy antrojo suzadinimo Suolio energijas vakuume, S$alia polinio
tirpiklio molekulés skirtingose padétyse, esant tirpiklio aplinkai ir esant tiek polinio tirpiklio
aplinkai, tiek tirpiklio molekulei.

® ApskaiCiuoti suzadintas busenas karotinoido-chlorofilo a sistemoje esant kelioms
skirtingoms karotinoido padétims.

e Jvertinti polinio tirpiklio jtakg antrojo suzadinimo Suolio energijai ir apibendrinti

karotinoido-chlorofilo a sistemos suzadinty biiseny rezultatus.



1. Karotinoidai

1.1. Karotinoidy aprasymas

Karotinoidai — tai molekulés, gyvuose organizmuose atlickancios keletg svarbiy funkcijy.
Karotinoidai tai visy pirma pigmentai, kurie fotosintetinése sistemose atlieka j sistema patenkancio
energijos kiekio reguliavimo funkcija, taip pat tarnauja kaip Sviesa sugeriancios molekulés.
Karotinoidai efektyviai sugeria $viesa 450-550 nm spektro ruoze [1] Sugerta energija jie perduoda
chlorofily arba bakteriochlorofily molekuléms kurie savo ruoztu perduoda energija j reakcijos
centra, kur vyksta krtvininky atskyrimas. Karotinoidai yra efektyvis kriivio donorai jvairiose $viesg
sugerianciose sistemose - bakterijose, dumbliuose ir auk$tesniy rasiy augaluose, kur energijos

pernasos tarp karotinoidy ir chlorofily/bakteriochlorofily efektyvumas siekia 100% [1-3].

Daugumoje membranas turinciy fotosintetiniuose organizmy pagrindiniai $viesg sugeriantys
pigmentai yra chlorofily arba bakteriochlorofily molekulés [3,5]. Taciau dinoflagelatuose
pagrindinis Sviesa sugeriantis pigmentas yra karotinoidas peridininas.
Fukoksantinas randamas rudyjy dumbliy chloroplastuose ir daugumoje heterokonty ir yra
atsakingas uZ  mélynos-zalios  ir geltonos-zalios  spalvos ~ Sviesos  sugert].
Tiek peridininas, tiek fukoksantinas yra karbonilo grupe¢ turintys karotinoidai, kuriuose yra stebima
sekanc¢iame skyriuje aptariama intramolekuliné kriivio pernaSos (angl. intramolecular charge
transfer — ICT) busena. Siekiant palyginti rezultatus tarp karotinoidy turinéiy karbonilo grupe ir

neturin¢iy, darbe taip pat bus naudojamas ir beta-karotenas, kuris karbonilo grupés neturi.

1.2. Karotinoidy ICT busena

Tipiniai karotinoidai priklauso Coy taskinés simetrijos grupei. Vienfotoniai S -> S; Suoliai (1A4 ->
1A) yra draustinai, tai lemia So -> S; sugerties nebuvima ir labai silpna fluorestavima i§ S; biisenos
[4]. Karotinoidy sugertis mélyname-zaliame regimojo spektro ruoze yra nulemta leistiny Suoliy tarp
So (1Ag) ir S; (1By) biiseny. Peridininas turi laktono zieda ir aleno (angl. allene) fragmenta, Sie
junginiai sulauzo simetrijg ir tai paaiSkina emisijg i$ tamsinés pirmosios suzadintos biisenos [6,7].

Zemiausia peridinino suzadinta biisena jdomi dar tuo, kad Salia tipinés karotinoidy S; biisenos
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egzistuoja intramolekuliné kriivio pernasos (ICT) biisena [8-12], kuri atsakinga uz poliniuose
tirpikliuose stebimg emisijg. Peridininui esant poliniame tirpiklyje buvo parodyta, kad S; ir ICT
biisenos yra dvi skirtingos biisenos dinaminéje pusiausvyroje [13,14]. Tuo tarpu peridininui esant
peridinino-chlorofilo a baltymo komplekse, rySys tarp ICT ir S; biisenos dar néra gerai suprastas,
kadangi suzadintos bisenos gyvavimo trukmé yra gerokai mazesné deél spartaus suzadinimo
energijos perdavimo chlorofilui a. Kai kuriuose tyrimuose [15-21] teigiama, kad bendra suzadinty
buseny dinamikos schema peridinino-chlorofilo a baltymo komplekse yra tokia, kad dalis
suzadintos energijos yra perduodama j chlorofila a tiesiai i§ S, biisenos, kai tuo tarpu didZioji
suzadinimo energijos dalis perduodama per Zemiausia peridinino suzadinta biisena. Zemiausioji
peridinino suzadinimo busena daznai jvardijama kaip bendra S;/ICT biisena. Zigmanto ir kity darbe
buvo teigiama, kad peridinino-chlorofilo a baltymo komplekse, peridinino ICT biisena tiesiogiai
dalyvauja energijos perdavime, nors ir néra jmanoma jos atskirti nuo S; biisenos [22]. Kai tuo tarpu
Stokkum ir Kiti, pasiiilg energijos perdavimo ir suzadinty biiseny dinamikos modelj peridinino-
chlorofilo a baltymo komplekse, nerado ICT biisenos egzistavimo kaip atskiros biisenos jrodymy
[23]. Analogisky savybiy ICT biisena budinga ir kitiems karbonilo grupe turintiems karotinoidams
kaip fukoksantinas [24].



2. Karotinoidy antroji suzadinimo busena poliniame tirpiklyje ir baltyme

ICT biisena stebima kaip antroji suzadinta bisena karotinoidy molekulése. Si karotinoido biisena
stebima poliniame tirpiklyje ir chlorofilo aplinkoje. Tyrimas buvo pradétas nuo karotinoido
antrosios suzadinimo biisenos poliniame tirpiklyje. Tyrimo rezultatuose buvo pastebétas antrojo
suzadinimo Suolio energijos pokytis, ta¢iau ICT biisena nebuvo rasta. Karotinoidy antrosios
suzadintos biisenos tyrimas baltyme buvo paremtas eksperimentiniais duomenimis, kuriuose
uzfiksuotos realios chlorofilo a ir peridinino tarpusavio padétys. Naudojant optimizuoty geometrijy
karotinoidy ir chlorofilo a molekules buvo sukurti atitikmenys eksperimentiniams duomenims.

Tokios teorinés-eksperimentinés struktiiros buvo naudojamos suzadinty biiseny skai¢iavimuose.

2.1. Antrojo suzadinimo Suolio energijy skai€iavimo metodika

Skaic¢iavimai buvo atliekami Lietuvos nacionalinio fiziniy ir technologijos moksly centro auksto

nasumo superkompiuteriu ,,HPC Saulétekis® Vilniaus Universitete Fizikos fakultete.

Programy paketas, kuris leidzia atlikti visus darbui reikalingus skai¢iavimus — Gaussian 09 [25],
sitilo platy tankio funkcionaly teorijos modeliy pasirinkima [26-28]. Siame darbe buvo naudojamas
hibridinis funkcionalas CAM-B3LYP (angl. Coulomb-attenuating method and Becke Three
Parameter Hybrid Functionals) [29], kuris sujungia B3LYP [30] hibridines savybes su tolimos
sgveikos korekcija pasitlyta Tawada ir kt. [31]. Pagrindinis darbe naudotas baziniy funkcijy
rinkinys buvo cc-pVTZ [32], taciau dideliy molekuliy geometrijy optimizavimui pagreitinti,
skaiCiavimai pirmiau buvo atlickami su mazesniais baziniy funkcijy rinkiniais — 6-311G(d,p) [33],

cc-pVDZ [34].
Naudotos Gaussian 09 programy paketo funkcijos:

Opt — geometrijos optimizavimas. Geometrija yra koreguojama tol, kol pasiekiamas stacionarus

taskas ant potencinio pavirSiaus.

TD (angl. time-dependent) [35,36] — raktazodis kuris Siame darbe buvo naudojamas pagrindinés

biisenos ir antrojo suzadinimo Suolio energijos skai¢iavimams.



PCM (angl. The Polarizable Continuum Model) - poliarizuojamas kontinuumo modelis kuris darbe
naudojamas tirpiklio aplinkos modeliavimui. PCM modeliuoja tirpiklio aplinka kaip persiklojanéiy
sfery rinkinj. PCM sukaré Tomasi su kolegomis ir Pascual-Ahuir su kolegomis [37-39], tolimesnis
vystymas vyko Gaussian Tomasi, Barone ir Mennucci grupése, taip pat Gaussian, Inc. tyréjy [40-

43].

Cube — raktazodis kuris gali biiti naudojamas orbitaliy apskai¢iavimui (cube=orbitals) ir elektrony

tankio pasiskirstymui (cube=density).
Cubeman — programa, kuri leidzia apskai¢iuoti elektrony tankio pasiskirstymo skirtuma.

Population — raktazodis atomy kriviy skai¢iavimui. Sis raktazodis leidzia gauti Malikeno kriiviy

pasiskirstyma.

2.2. Polinio tirpiklio jtaka peridinino ir fukoksantino konformery antrojo

suzadinimo Suolio energijai

Tiriant polinio tirpiklio jtaka karotinoidy antrojo suzadinimo Suolio energijai buvo remiamasi tuo,
kad polinio tirpiklio molekulé gali sudaryti vandenilin} rySj su karotinoido molekule ir déka Sios
sgveikos, atsiranda antrojo suzadinimo Suolio energijos pokytis. Tyrime buvo naudojami peridinino
cis, trans ir all-trans konformerai bei fukoksantino cis ir trans konformerai. Peridinino molekulés
turi 7 deguonies atomus, fukoksantino molekulés — 6. Su kiekvienu deguonies atomu polinio
tirpiklio molekulé gali sudaryti vandenilinj ry§j, tad pirmiausia buvo tiriama, kuri karotinoidy dalis
(prie kurio deguonies atomo) yra jautriausia polinio tirpiklio molekulés jtakai. Remiantis rezultatais
buvo tegsiamas tyrimas naudojant tirpiklio aplinkos modelj PCM ir stebima, kokiy antrojo

suzadinimo Suolio energijos poky¢iy galima tikétis karotinoida patalpinus j polinj tirpikl;.

2.2.1. Tirpiklio molekuliy padétys karotinoidy atzvilgiu

Tiriant kuriose padétyse polinio tirpiklio molekulé karotinoido molekulés atzvilgiu daro didziausia
jtaka karotinoido antrajo suzadinimo Suolio energijai, buvo vertinamos 7 padétys peridinino ir 6

padétys fukoksantino molekuliy atzvilgiu. Sios padétys ir jy numeravimas yra pateiktas 1 paveiksle.



1 paveikslas. Peridinino (virSuje) ir fukoksantino (apac¢ioje) molekuliy deguonies atomy/ tirpiklio

molekuliy padéciy numeravimas.

Polin;j tirpiklj modeliuojant PCM, bei vertinant tirpiklio jtakg esant polinio tirpiklio PCM aplinkai
su papildoma realia molekule, buvo naudojamos tik dvi tirpiklio molekulés karotinoido molekulés
atzvilgiu padétys. Atliekant tyrimg vakuume [44] buvo nustatyta, kad esant tirpiklio molekuléms
skirtingose padétyse karotinoidy molekuliy atzvilgiu, yra tik keletas padéciy kuriose esanti tirpiklio
molekulé lemia Zenkly antrojo suzadinimo Suolio energijos pokytj. Bitent Sios padétys buvo
naudojamas skai¢iavimuose esant PCM polinio tirpiklio aplinkai - tirpiklio molekulés padétys
peridinino molekulés atzvilgiu — tre¢ia ir SeSta (1 pav. virSuje), padétys fukoksantino molekulés

atzvilgiu — trecia ir penkta (1 pav. apacioje).

2.2.2. Fukoksantino ir peridinino optimizuotos geometrijos, jy stabilumas

Polinio tirpiklio jtaka buvo vertinama peridinino cis, trans ir all-trans konformerams ir
fukoksantino cis ir trans konformerams. Karotinoidy geometrijos buvo optimizuotos, apskaiciuota
pagrindinés bisenos energija. Nagrinéjant optimizuoty geometrijy karotinoidy molekules tiek
vakuume tiek esant PCM polinio tirpiklio aplinkai - stabiliausios struktiros Yyra trans

(fukoksantinas) ir all-trans (peridininas) konformery. Rezultatai pavaizduoti antrame paveiksle kur
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yra pateikiami pagrindinés biisenos energijy skirtumai tarp skirtingy karotinoidy konformery
polinio tirpiklio aplinkoje. Pagrindinés buisenos energijy skirtumas skaiiuojamas i§ gautos Eg
atémus tos pacios molekulés esant to paties tirpiklio aplinkai maziausig gautg Eo. Peridinino cis,
trans, all-trans konformery pagrindinés biisenos energijy skirtumai zymimi mélyna ir Zalia
spalvomis, o fukoksantino cis ir trans konformery pagrindinés biisenos energijy skirtumai zymimi
oranzine spalva. Pagrindinés biisenos energija maz¢ja molekulei pereinant i$ Cis j trans ir is trans i

all-trans baseng.

0.4
=== peridinin su vandeniu PCM
e== peridinin su metanoliu PCM
=== fucoxanthin su metanoliu PCM
03 | -
L]
% 02F J
w” —
ﬂ L]
0.1} -
00 - | * * -
cis trans all-trans

2 paveikslas. Peridinino cis, trans, all-trans konformery pagrindinés biisenos energijy skirtumai
(mélyna, Zalia spalvos) ir fukoksantino cis ir trans konformery pagrindinés biisenos energijy

skirtumai (oranziné spalva).

2.2.3. Karotinoido ir tirpiklio molekulés rysSio energijos

Rysio energijos buvo skai¢iuojamos vakuume ir esant polinio tirpiklio aplinkai. Rezultatai vakuume
[44] parodé, kad didZiausia rySio energija, tuo paciu ir stabiliausias rySys gaunamas tirpiklio
molekulés 6-oje padétyje tiek peridinino, tiek fukoksantino molekulés atzvilgiu. Karotinoidy rysio
su polinio tirpiklio molekule energijy rezultatai pateikiami 3 (peridinino), 4 (fukoksantino)
paveiksluose, kuriuose matome, jog tyrimui naudojant PCM tirpiklio aplinkos modelj pasirinktos
realios molekulés padétys peridinino (trecia ir SeSta) ir fukoksantino (tre€ia ir penkta) atzvilgiu ne
visos yra stabilios. Rysio energijos tarp polinio tirpiklio molekulés ir karotinoido apskaiciuotos

esant PCM polinio tirpiklio aplinkai yra pateikiamos 5 ir 6 paveiksluose — tirpiklio molekuliy ir
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karotinoidy molekuliy rySio energijos zymimos spalvotais bruksniais, juoda istisiné linija zZymi
tirpiklio molekuliy tarpusavio rySio energija. X aSyje yra pateikiamas deguonies atomo, prie kurio
yra tirpiklio molekulé, numeris (zr. pav. nr. 1). Gauti rezultatai antrina rezultatams vakuume -
stabiliausi rySiai susidaryty tirpiklio molekulei esant 6-oje padétyje peridinino molekulés atzvilgiu
(5 pav.) ir 5-oje padétyje fukoksantino molekulés atzvilgiu (6 pav.). Tuo tarpu treCioje padétyje
peridinino atzvilgiu susidargs tirpiklio molekulés rySys su karotinoido molekule bus labai lengvai

nutraukiamas kity tirpiklio molekuliy ir dé¢l Sios priezasties nestabilus.

05 e CiS p— —
- | == trans 7
e g|l-trans
——H,OrysioE
05 | -
>
)
i
O 04 -
g\ L] L]
m A [ L]
——
L] L]
03 = [ ] -
——
02 | | | | | | |
1 2 3 4 5 6 7

3 paveikslas. Peridinino cis, trans ir all-trans konformery rysio su tirpiklio molekule energijos
priklausomai nuo tirpiklio molekulés padéties. Juoda iStisiné linija Zymi tirpiklio molekuliy

(vandens) tarpusavio rysio energija.
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4 paveikslas. Fukoksantini cis ir trans konformery rysio su tirpiklio molekule energijos
priklausomai nuo tirpiklio (metanolis) molekulés padéties. Juoda istisiné linija Zymi tirpiklio

molekuliy tarpusavio rySio energija.

- S
05 |- e {rans _
e oll-trans
——H,OrysioE
L]
> 04} -
()
i
o)
‘0
>
o
0.3 F ]
1
—
02 | | | 1
3 4 5 6

5 paveikslas. Peridinino cis, trans ir all-trans konformery rysio su tirpiklio molekule energijos
priklausomai nuo tirpiklio molekulés padéties. Juoda istisiné linija Zymi tirpiklio molekuliy

(vandens) tarpusavio rysio energija.
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6 paveikslas. Fukoksantini cis ir trans konformery rysio su tirpiklio molekule energijos
priklausomai nuo tirpiklio (metanolis) molekulés padéties. Juoda istisiné linija Zymi tirpiklio

molekuliy tarpusavio rySio energija.

2.2.4. Peridinino ir fukoksantino konformery antrojo suzadinimo Suolio energijos
esant polinio tirpiklio aplinkai

Prid¢jus tirpiklio molekules prie skirtingy karotinoido deguonies atomy buvo gautos skirtingos
antrojo suzadinimo Suolio energijos [44]. Paveiksle nr. 7 pateikiami rezultatai pridéjus tirpiklio
molekules prie skirtingy peridinino trans deguonies atomy. Tolimesni tyrimai [45], polinio tirpiklio
aplinkg jskaitant PCM modeliu buvo atliekami remiantis Siais rezultatais — padétys, kuriose polinio
tirpiklio jtaka karotinoido antrojo suzadinimo Suolio energijai buvo maziausia, nebuvo
nagrin¢jamos. 7 paveiksle matome, kad didZiausig jtaka peridininui polinio tirpiklio molekulé turi
padéta j 3 ir 6 padétis. 8 paveiksle pavaizduoti analogiski rezultatai fukoksantino trans konformerui
— didZiausig jtakg polinio tirpiklio molekulé daro 3 ir 5 padétyse. Esant polinio tirpiklio PCM
aplinkai, antrojo suzadinimo Suolio energijos, Suolio energijy skirtumai (nuo maziausio) ir rysio
energijos pateikiamos 1 lenteléje (fukoksantino cis ir trans konformerai) ir 2 lenteléje (peridinino
cis, trans ir all-trans konformerai).
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7 paveikslas. Peridinino trans konformero antrojo suzadinimo Suolio energijos priklausomybé nuo
tirpiklio molekulés padéties. Pateikti rezultatai su dviejy rusiy tirpikliais - metanoliu (mélyni,
istrizai uzbriikSniuoti staciakampiai) ir vandeniu (raudoni stac¢iakampiai su kryzminiu
uzbriik§niavimu). Zalias pilnaviduris stadiakampis Zymi energija gaunama vakuume. X adyje yra
pateikiamas deguonies atomo, prie kurio yra tirpiklio molekulé, numeris (Zr. pav. nr. 1).
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8 paveikslas. Fukoksantino trans konformero antrojo suzadinimo Suolio energijos priklausomybé
nuo tirpiklio (metanolis) molekulés padéties. X asyje yra pateikiamas deguonies atomo, prie kurio

yra tirpiklio molekulé, numeris (Zr. pav. nr. 1).
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1 lentelé. Fukoksantino konformery antrojo suzadinimo Suolio energijos, jy skirtumai ir rySio
energijos esant polinio tirpiklio — metanolio aplinkai be molekulés ir su metanolio molekuléms 3 ir
5 padétyse (1 pav.). Taip pat pateikiamos atrojo suzadinimo Suolio energijos vakuume (Zymima

,Vak®).

Molekulé CH;OH [ S1(1'Bu’), | ASy, eV | Rysio
prie eV energija AE,
eV
Fukoksantin-s-cis | Vak 28880 - -
S 2.7565 - -
3 2.7090 | -0.0475 0.276
5 2.7583 0.0018 0.306
Fukoksantin-s- Vak 2.8940 - -
trans = 2.7596 - -
3 2.7198 | -0.0398 0.279
5 - - -

2 lentelé. Peridinino konformery antrojo suzadinimo Suolio energijos, jy skirtumai ir ry$io energijos
esant skirtingai PCM aplinkai (metanolis CH3O ir vanduo H,0) be tirpiklio molekulés ir esant
dviems tirpiklio molekulés padétims peridinino molekulés atzvilgiu (3 ir 6). Taip pat pateikiamos

atrojo suZadinimo Suolio energijos vakuume (Zymima ,Vak®).

Molekulé | CH;0OH | S AS;, eV | Rysio H,O S AS;, eV | Rysio
prie (1'By", energija | prie | (1'By"), energija
eV AE, eV eV AE, eV
Peridinin- | Vak 2.7000 - - Vak 2.7000 - -
s-Cis S 2.5767 - - S 2.5763 - -
3 2.5140 0.0627 | 0.251 3 2.5177 0.0586 0.260
6 2.5711 0.0056 | 0.307 6 2.5672 0.0091 0.445
Peridinin- | Vak 2.8080 - - Vak 2.8080 - -
s-trans ) 2.6510 - - ) 2.6495 - -
3 2.6068 0.0442 | 0.238 3 2.6058 0.0437 0.237
6 2.6490 0.0020 | 0.307 6 2.6432 0.0063 0.446
Peridinin- | Vak 2.8820 - - Vak 2.8820 - -
all-trans S} 2.7193 - - S 2.7166 - -
(PID611) 3 2.6743 0.0450 | 0.234 3 2.6770 0.0396 0.235
6 2.7132 0.0061 | 0.444 6 2.7109 0.0057 0.446

Peridinino trans ir fukoksantino cis konformery antrojo suzadinimo Suolio energijos
priklausomybiy nuo tirpiklio aplinkos ir tirpiklio molekulés padéties rezultatai yra pavaizduoti 9-10
paveiksluose. X aSyse yra pateikiamas deguonies atomo, prie kurio yra tirpiklio molekulé, numeris
(zr. pav. nr. 1). Paveiksluose matoma, jog Zemiausios antrosios suzadinimo biisenos energijos
gaunamos modeliuojant tirpiklio aplinkg PCM ir pridedant tirpiklio molekule prie 3-0jo deguonies

atomo tiek peridinino, tiek fukoksantino atveju.
14
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9 paveikslas. Peridinino trans konformero antrojo suzadinimo Suolio energijos priklausomybé nuo
tirpiklio molekulés padéties be PCM aplinkos (uzbriik$niuoti staciakampiai) ir su tirpiklio aplinka
(pilnaviduriai staciakampiai). Pateikti rezultatai su dviejy rtsiy tirpikliais - metanoliu (mélyni

sta¢iakampiai) ir vandeniu (raudoni staciakampiai).
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10 paveikslas. Fukoksantino cis konformero antrojo suzadinimo Suolio energijos priklausomybé nuo
tirpiklio molekulés padéties be metanolio aplinkos (uzbriik$niuoti staciakampiai) ir su metanolio PCM

aplinka (pilnaviduriai sta¢iakampiai).
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2.3. Karotinoido antroji suzadinta busena chlorofilo a aplinkoje

Spéjama, kad ICT busena stebima tirpiame molekuliniame komplekse peridinino-chlorofilo a-
baltymo komplekse (PCP) [46-52]. Peridinino molekulés sugeria Sviesg mélynos-zalios bangy
ilgiuose (470-550 nm) ir perduoda energija chlorofilo molekuléms su labai dideliu efektyvumu.
Peridinino sudétyje yra karbonilo grupé kuri leidzia atsirasti ICT biisenai greta kity peridinino
suzadinty buseny [46-49]. ICT basenos pagrindiné savybé yra ta, kad ji paveria peridinino
suzadinty buseny dinamikg priklausoma nuo aplinkos poliariSkumo [46-51]. PoliariSkumu
aktyvuojama ICT biisena tarp karotinoido ir chlorofilo stebima ir kituose $viesg sugerianciuose
kompleksuose naudojanciuose peridining ar kitg karbonil karotinoida. ICT busena aktyviai
dalyvauja energijos pernaSoje Amphidinium carterae komplekse [52], fukoksantino-chlorofilo
baltyme randamame Cyclotella meneghiniana dumblyje [53-54]. Darbe, siekiant jvertinti kokj
poveiki karotinoidy antrajai suzadintai biisenai turi baltymo aplinka, buvo naudojami trys skirtingi
karotinoidai — du turintys karbonilo grupe — peridininas ir fukoksantinas ir vienas neturintis

karbonilo grupés — beta-karotenas.

2.3.1. Karotinoido-chlorofilo a eksperimentinés strukturos ir jy teoriniai atitikmenys

Darbe buvo naudojami kristalografiniai eksperimentiniai duomenys [55] kuriuose peridininy
numeriai yra 621, 622, 623 ir 624. Sie numeriai darbe bus naudojami nusakyti karotinoidy padétj

dimere su chlorofilu a.

Tyrime naudoti keli skirtingi karotinoidai — peridininas, fukoksantinas ir beta-karotenas.
Eksperimentiniuose duomenyse randamos molekuliy geometrijos néra optimizuotos, todél
teoriniuose skai¢iavimuose buvo naudotos optimizuotos peridinino all-trans, fukoksantino all-
trans, beta-karoteno all-trans ir chlorofilo a struktiiros. Naudojant optimizuotas struktiiras buvo
siekiama atkurti kuo panaSesnes molekuliy tarpusavio padétis eksperimentinéms. Eksperimentiskai
stebétos ir teoriniuose skaiiavimuose naudotos peridinino-chlorofilo a struktiiros pateikiamos 11
paveiksle. Teoriniuose skaiCiavimuose naudotos fukoksantino-chlorofilo a ir beta-karoteno-

chlorofilo a struktuiros pateikiamos A priede.
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11 paveikslas. Eksperimentiskai stebétos peridinino-chlorofilo a struktiiros (kairéje) ir jy teoriniai

atitikmenys (desinéje).
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2.3.2. Suzadintos busenos karotinoido - chlorofilo sistemoje

Sukiirus teorinius eksperimentiniy duomeny atitikmenis buvo skaiiuojamos suzadintos biisenos
naudojant Gaussian 09 TD skai¢iavimus. Buvo nagriné¢jama po keturias peridinino-chlorofilo a ir
fukoksantino-chlorofilo a struktiiras ir dvi beta-karoteno-chlorofilo a struktiiros (aptartos
ankstesniame skyriuje). Skaiciuotos keturios suzadintos biisenos sistemoje. Pirmosios dvi sistemos
suzadintos biisenos Visais atvejais priklausé chlorofilui a, tuo tarpu viena i§ treCios ir ketvirtos
busenos priklausé karotinoidui, o kita buvo CT (angl. charge transfer - kriivio pernaSos) biisena.
Karotinoidy ir chlorofilo a suzadintos biisenos vakuume pateikiamos 3 lenteléje. Karotinoido-

chlorofilo a sistemy suzadintos biisenos pateikiamos 4 lenteléje.

3 lentelé. Atskiry molekuliy suzadintos biisenos vakuume.

Molekulé Suzadinta biisena 1 Suzadinta biisena 2 Suzadinta biisena 3
Chlorofilas a 2.14 eV 2.55eV 3.44 eV
Peridininas 2.88 eV 4.15eV 421eV
Fukoksantinas 291eV 3.82eV 4.10 eV
Beta-karotenas 2.85eV 3.87eV 4.19 eV

4 lentelé. Karotinoido-chlorofilo a sistemy suzadintos biisenos. Pateikiamos suzadinimo Suoliy
energijos ir kur vyksta Suoliai. Trumpiniy atitikmenys: ,chl‘- chlorofilas a, ,per® — peridininas, ,fuc

— fukoksantinas, ,beta‘ — beta-karotenas. Energija pateikiama elektronvoltais, eV.

Molekuliy sistema | Suzadinta bisena 1 | Suzadinta biisena 2 | Suzadinta biisena 3 | Suzadinta busena 4
Energija | Suolis | Energija | Suolis | Energija | Suolis | Energija | Suolis
Per-Chl 621 214 Chl-Chl | 2.55 Chl-Chl | 2.87 Per-Per | 3.48 Chl-Per
Per-Chl 622 212 Chl-Chl | 2.53 Chl-Chl | 2.86 Per-Per | 3.35 Chl-Per
Per-Chl 623 2.13 ChlI-Chl | 2.55 Chl-Chl | 2.82 Per-Per | 2.97 Per-Chl
Per-Chl 624 2.13 ChlI-Chl | 2.56 Chl-Chl | 2.78 Per-Chl | 2.86 Per-Per
Fuc-Chl 621 214 Chl-Chl | 2.55 Chl-Chl | 2.88 Fuc-Fuc | 3.43 Chl-Chl
Fuc-Chl 622 214 Chl-Chl | 2.55 Chl-Chl | 2.89 Fuc-Fuc | 3.35 Fuc-Chl
Fuc-Chl 623 2.14 Chl-Chl | 2.55 ChI-Chl | 2.90 Fuc-Fuc | 3.31 Fuc-Chl
Fuc-Chl 624 2.10 Chl-Chl | 2.55 Chl-Chl | 2.75 Fuc-Chl | 2.82 Fuc-Fuc
Beta-Chl 623 2.16 Chl-Chl | 2.55 Chl-Chl | 2.84 Bet-Bet | 2.92 Bet-Chl
Beta-Chl 624 2.13 Chl-Chl | 2.56 Chl-Chl | 2.58 Bet-Chl | 2.82 Bet-Bet
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Kiekviena suzadinta biisena susidaro i§ jvairiy elektrony Suoliy tarp skirtingy sistemos orbitaliy,
taciau tik vienas i§ Siy Suoliy turi didziausig jtaka. Didziausig indélj suzadintai biisenai turintys
Suoliai tarp dviejy orbitaliy yra vaizduojami priede B, kuriame vizualiai galima matyti 4 lentel¢je
pateiktus duomenis. Pastebima, kad visi karotinoidai btudami 624 padétyje su chlorofilu a turi CT
biiseng i§ karotinoido j chlorofilg a. Skaiiavimuose $i biisena atsiranda kaip 3 suzadinta busena
sistemoje. Esant 623 karotinoido-chlorofilo a sistemos padéciai, CT biisena skai¢iavimuose matoma
kaip 4 sistemos suzadinta buisena, peridinino ir beta-karoteno atveju $i blisena yra arti karotinoido
suzadintos buisenos, tuo tarpu fukoksantino atveju, CT biisena 623 padétyje skai¢iavimuose matoma

kaip 4 suzadinta biisena yra arciau chlorofilo a suzadintos biisenos.

2.3.3. Karotinoidy CT busena

Gaussian 09 leidzia nubraizyti elektrony tankio skirtumg tarp pagrindinés biisenos ir suzadintos
biisenos. Norint jsitikinti, kad kriivis tikrai yra perneSamas i§ karotinoido j chlorofilo a molekule
esant 624 padéciai buvo nubraizytas kriivio tankiy skirtumas tarp pagrindinés biisenos ir trecios
suzadintos biisenos peridinino-chlorofilo a sistemoje. Gautas atvaizdas pateikiamas 12 paveiksle,
kuriame Sviesiai mélyna spalva zZymimos sritys i§ kuriy elektronai pereina j violetine spalva
Zymimus regionus. Matoma, jog elektronai pereina i§ peridinino molekulés j chlorofilo molekule.
Palyginimui yra pateikiami kity trijy suzadinty blseny atvaizdai 13 paveiksle. Juose aiskiai

matoma, kad kriiviai lieka toje pacioje molekul¢je.
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12 paveikslas. Peridinino-chlorofilo a sistemos 624 padétyje elektrony tankiy skirtumas tarp
pagrindinés biisenos ir trecios suzadintos buisenos. Elektronai palieka $viesiai mélynos spalvos (taip

pat pazymétos skai¢iumi 1) sritis ir pereina j violetinés spalvos (pazymétos skai¢iumi 2) sritis.

13 paveikslas. Peridinino-chlorofilo a 624 padétyje elektrony tankiy skirtumas tarp pagrindinés

biisenos ir pirmos suzadintos biisenos (kair¢je virSuje), antros suzadintos biisenos (desinéje virsuje)
ir ketvirtos suzadintos biisenos (apacioje).
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Malikeno kriiviy skaiciavimas leidzia pazvelgti j kruviy pasiskirstymo skirtumus esant skirtingoms
padétims karotinoido-chlorofilo a sistemoje. Buvo apskaiciuoti Malikeno kriiviai peridinino-
chlorofilo a sistemai 621 padétyje ir 624 padétyje, didziausi apskaiCiuoty kraviy skirtumai
pateikiami 5-6 lentelése. Lentelése pateikiami skirtumai tarp kraviy anglies atomuose kartu su jam
priklausanciais vandeniliais ir anglies atomuose atskirai, taip pat jvardijamas pokytis zodziais.

Lentelése pateikti anglies atomy numeriai pavaizduoti 14-15 paveiksluose.

5 lentel¢. Malikeno kriviy skirtumai tarp peridinino 624 padétyje ir 621 padétyje. Pateikiami
duomenys atomy, kuriems Sie skirtumai buvo didziausi. Atomy padétys peridinino molekuléje

vaizduojamos 14 paveiksle.

Peridininas
) 624-621 skirtumai
Anglies atomo nr _ i Elektrony skaicius
CirHkartu Tik C

9 -0,016 -0,016 padidéjo

11 0,030 0,008 sumazgéjo ant H
12 -0,014 -0,014 padidéjo

14 -0,014 -0,014 padidéjo

15 0,039 -0,002 sumazgjo ant H
16 -0,034 -0,031 padidéjo

17 0,029 0,006 sumazgjo ant H
34 -0,002 0,023 persiskirsté tarp C ir H
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14 paveikslas. Peridinino anglies atomy numeravimas (pateikiami tik 5 lenteléje pateikty anglies

atomy numeriai). Kampe pateikiamas peridinino-chlorofilo a sistemos 624 padétyje atvaizdas su

pazymetais tais paciais anglies atomais.
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6 lentelé. Malikeno kriviy skirtumai tarp chlorofilo molekulés atomy, peridinino-chlorofilo sistemai
esant 624 padétyje ir 621 padétyje. Pateikiami duomenys atomy, kuriems Sie skirtumai buvo

didziausi. Atomy padétys chlorofilo molekuléje vaizduojamos 15 paveiksle.

Chlorofilas a
Anglies atomo nr b24-621 skdrtuma Elektrony skaicius
CirH kartu Tik C
98 -0,045 -0,045 padidéjo
118 0,006 0,019 persiskirsté tarp C ir H
132 0,019 0,019 sumazéjo
137 0,057 0,048 sumazéjo
141 0,001 -0,063 persiskirsté tarp C ir H
150 0,007 -0,015 persiskirsté tarp C ir H
155 -0,004 0,015 persiskirsté tarp C ir H
156 0,001 0,028 persiskirsté tarp C ir H

15 paveikslas. Chlorofilo anglies atomy numeravimas (pateikiami tik 6 lenteléje pateikty anglies
atomy numeriai). Kampe pateikiamas peridinino-chlorofilo a sistemos 624 padétyje atvaizdas su

pazymeétais tais paciais anglies atomais.
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Rezultatai ir iSvados

e Antro suzadinimo Suolio energija, karotinoidg (peridining ir fukoksanting) patalpinus j polinj
tirpiklj, gaunama Zemiausia modeliuojant polinio tirpiklio aplinkg PCM ir pridedant tirpiklio
molekule prie 3-0jo (1 pav.) karotinoido deguonies atomo.

e Antrosios suzadinimo energijos pokytis karotinoidui esant poliniame tirpiklyje siekia
0.21eV.

e Suzadinty buiseny skai¢iavimai poliniame tirpiklyje parodé, kad nei ICT, nei CT biisenos,
karotinoidui esant poliniame tirpiklyje, néra.

e Karotinoido CT busena atsiranda karotinoido-chlorofilo a sistemoje 624 padétyje Zemiau nei
pirmoji leistin¢ karotinoido suzadinta busena.

e Karotinoidui ir chlorofilo a esant 623 padétyje karotinoido CT biisena gaunama auksciau nei

pirmoji leistiné karotinoido suzadinta busena.

e CT busena yra jautri karotinoido ir chlorofilo a tarpusavio i§sidéstymui.
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Greta VysSniauskiené

MODELING THE SECOND ENERGY STATE OF CAROTENOIDS IN PROTEIN AND POLAR
SOLVENT

Summary

Photosynthetic organisms, such as algae, receive energy by absorbing solar light
which is later transmitted to other parts of the body. The excitation energy is transferred with
extremely high efficiency - close to 100% [1-3]. Many explorers are trying to understand the
transmission mechanisms of biological systems which carry out photosynthesis. Due to the high
transmission efficiency, photosynthetic organisms can open the door for new way to produce and
store energy - artificial photosynthetic systems.

Carotenoids and chlorophyll molecules are very important molecules responsible for
collecting light in photosynthetic organisms. Carotenoids - pigments found in bacteria, algae and
higher plant species protects the body from excess energy and absorbs energy which is then
involved in chemical plant processes. Dinoflagellates has the main light-absorbing pigment -
carotenoid peridinin, while heterokonts have other carotenoid - fucoxanthin. Energy transfer from
carotenoids to chlorophyll mechanisms (and their dependence on the changes in the structure) are
not yet well understood.

Carotenoids in a polar solvent environment, next to the first dark excited state have
another state - intramolecular charge transfer (ICT) state. It is believed that the carbonyl group-
containing carotenoids transfer excitation energy to chlorophyll through ICT state, but this state
(resulting from the presence of chlorophyll next to carotenoids) is still not well understood. In order
to better understand the excitation energy transfer between the carotenoid and chlorophyll
molecules we need to create a theoretical model which could reproduce the experimentally
observed results. This work will be theoretically analyzing carotenoids second excited state in a
polar solvent and protein.

Carotenoids used in this investigation were peridinin, fucoxanthin and beta-carotene.
The study was conducted to model carotenoids in the polar solvent and chlorophyll a environments.
After optimizing geometries in different environments, S, excited state was calculated. We were
looking for CT or ICT states below it.

Results have showed that our theoretical model does not show CT state when
carotenoids are in the polar solvent environment. Carotenoids next to the chlorophyll a molecule
show intermolecular charge transfer state in certain carotenoid-chlorophyll a structures. We found
out that intermolecular charge transfer state is very sensitive to the carotenoid position with respect
to chlorophyll a molecule.
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VYSNIAUSKIENE, Greta. Karotinoidy antros suzadintos biisenos modeliavimas baltyme
ir poliniame tirpiklyje: Teorinés fizikos ir astrofizikos magistrantiros studijy programos
baigiamasis darbas. Vadovas doc. dr. Mindaugas Macernis. Vilnius: Vilniaus universitetas, Fizikos
fakultetas, 2017, 47 p

Darbe nagrinéjama karotinoidy antra suzadinta biisena poliniame tirpiklyje ir chlorofilo a
aplinkoje. Eksperimentiniuose duomenyse spéjamai stebima ICT (angl. intramolecular charge
transfer) biisena karotinoidui esant poliniame tirpiklyje nebuvo aptikta taikant teorinius modelius.
Karotinoidui esant baltyme — chlorofilo a aplinkoje buvo aptikta tarpmolekulinés kriivio pernasos
buisena (angl. charge transfer — CT) tarp karotinoidy ir chlorofilo a esant tik tam tikral karotinoido ir
chlorofilo a tarpusavio padéciai.
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Priedas A - Eksperimentiskai stebétos karotinoido- chlorofilo a

struktiros su teoriniais jy atitikmenimis

Fukoksantino-chlorofilo a struktiros

Eksperimentiskai stebétos peridinino-chlorofilo a struktiiros (kairéje) ir jy teoriniai atitikmenys

fukoksantino-chlorofilo a sistemoje (desinéje).
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Beta-karoteno-chlorofilo a struktiiros

Eksperimentiskai stebétos peridinino-chlorofilo a struktiiros (kairéje) ir jy teoriniai atitikmenys

beta-karoteno-chlorofilo a sistemoje (desinéje).
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Priedas B — Karotinoido ir chlorofilo a sistemos orbitaliy, tarp kuriy
vykstantys Suoliai turi didziausig indélj atitinkamoms suzadintoms

blisenoms, atvaizdai

Peridinino all-trans ir Chlorofilo a sistema

624 padeétis
Suzadinta bisena 1:  Energija  2.1299 eV

410 -> 412: Chlorofilas a -> Chlorofilas a

Suzadinta busena 2: Energija = 2.5594 eV

409 -> 412 Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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Suzadinta busena 3: Energija 2.7834 eV

411 -> 412 Peridininas -> Chlorofilas a

Suzadinta busena 4: Energija 2.8628 eV

411 -> 413 Peridininas -> Peridininas

623 padétis
Suzadinta bisena 1: Energija 2.1338 eV

410 -> 412 Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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2.5509 eV

Energija

Suzadinta busena 2:

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

409 -> 412
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2.8185 eV

Energija

Suzadinta busena 3:

Peridininas -> Peridininas

411 ->413
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Energija

Suzadinta busena 4:

Peridininas -> Chlorofilas a

411 -> 412
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622 padétis
Suzadinta busena 1: Energija 2.1194 eV

411 -> 412 Chlorofilas a -> Chlorofilas a

Suzadinta busena 2: Energija  2.5346 eV

409 -> 412 Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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Suzadinta busena 4: Energija  3.3492 eV

411 -> 413 Chlorofilas a -> Peridininas
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Suzadinta buisena

410 -> 413

3:  Energija 2.8712eV

Peridininas -> Peridininas

Suzadinta buisena 4:

411 ->413

3.4803 eV

Energija

Chlorofilas a -> Peridininas
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Fukoksantino all-trans ir Chlorofilo a sistema

624 padétis

Suzadinta busena 1:

419 -> 421

Energija  2.1035eV

Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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Suzadinta busena 2: Energija  2.5456 eV

418 -> 421 Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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Suzadinta busena 3:  Energija  2.7501 eV

420 -> 421 Fukoksantinas -> Chlorofilas a

Suzadinta busena 4: Energija 2.8214 eV

420 -> 422 Fukoksantinas -> Fukoksantinas
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623 padétis

2.1408 eV

Energija

Suzadinta busena 1:

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

420 -> 421

2.5482 eV

Energija

Suzadinta busena 2:

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

418 -> 421

2.8992 eV

Energija

Suzadinta buisena 3:

Fukoksantinas -> Fukoksantinas

419 -> 422
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3.3133 eV

Energija

Suzadinta busena 4:

Fukoksantinas -> Chlorofilas a

419 -> 421

622 padétis

2.1436 eV

Energija

Suzadinta busena 1:

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

420 -> 421

2.5490 eV

Energija

Suzadinta buisena 2:

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

418 -> 421
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Suzadinta busena 3:  Energija  2.8928 eV

419 -> 422 Fukoksantinas -> Fukoksantinas
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Suzadinta busena 4: Energija  3.3545eV

419 -> 421 Fukoksantinas -> Chlorofilas a

621 padétis
Suzadinta bisena 1: Energija 2.1438 eV

420 -> 421 Chlorofilas a -> Chlorofilas a

42



Suzadinta busena 2: Energija  2.5511 eV

418 -> 421 Chlorofilas a -> Chlorofilas a

Suzadinta busena 3:  Energija  2.8817 eV

419 -> 422 Fukoksantinas -> Fukoksantinas
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Suzadinta busena 4: Energija  3.4342eV

420 -> 423 Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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Beta-karoteno ir Chlorofilo a sistema

624 padétis
Suzadinta busena 1:

2.1314 eV

Energija

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

388 -> 390

Energija  2.5570 eV

usena 2:

Suzadinta b

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

386 -> 390
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Suzadinta busena 3:  Energija  2.5815 eV

389 -> 390 Beta-karotenas -> Chlorofilas a

Suzadinta busena 4: Energija 2.8184 eV

389 -> 392 Beta-karotenas -> Beta-karotenas

623 padétis
Suzadinta bisena 1: Energija 2.1600 eV

388 -> 390 Chlorofilas a -> Chlorofilas a
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2.5511 eV

Energija

Suzadinta busena 2:

Chlorofilas a -> Chlorofilas a

387 -> 390

2.8356 eV

Energija

Suzadinta busena 3:

Beta-karotenas -> Beta-karotenas

389 -> 391
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2.9166 eV

Energija

Suzadinta biuisena 4:

Beta-karotenas -> Chlorofilas a

389 -> 390
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