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Ivadas

Fotosintezé — tai fotocheminiy ir biologiniy procesy visuma, leidZiantis Saulés Sviesos energija
paversti chemine, kuri véliau panaudojama Igsteliniy procesy vystymui. Procesai, vykstantys fotosin-
tezés metu, yra: (1) Sviesos sugertis ir pernasa anteninése sistemose; (2) kruviy atskyrimas ir elektrono
pernasa reakcijy centruose; (3) energijos stabilizavimas; (4) cheminiy junginiy sintez¢ ir eksportas [1].
Nors galutinis Saulés Sviesos energijos pasisavinimo efektyvumas yra mazZesnis uz 1% [2], pradiniai fo-
tosintezes Zingsniai — fotony pagavimas bei energijos pernaSa — pasiZymi naSumu, artimu 100% [3].
Supratus tokiy procesy prigimtj ir raidg bei sugebéjus juos pritaikyti pramonéje, buty galima efek-
tyviau iSnaudoti Saulés energijos potenciala, kurio vieno uZtekty Zmonijos energetiniams poreikiams
patenkinti [4].

Purpurinés bakterijos yra viena i§ didZiausiy fotosintetiniy bakterijy grupiy, gyvenanciy tiek van-
denyje, tiek sausumoje, plac¢iame temperatiry diapazone (nuo 0° iki 57°), tiek Sarminése, tiek rugs-
tinése (pH nuo 3 iki 11), tiek druskingose (iki 32%) terpése [5]. D¢l didelés gyvenvieciy jvairoves
bei sugebéjimo prisitaikyti prie jvairiy aplinkos salygy, Sios bakterijos yra itin patrauklios tyrimams.
Daugumoje purpuriniy bakterijy rusiy yra dvi pagrindinés Sviesos surinkimo komponentés: Sviesos
surinkimo kompleksas I (angl. Light-Harvesting complex 1 (LH1)), supantis reakcijy centra, ir Sviesos
surinkimo kompleksas II (angl. Light-Harvesting complex 11 (LH2)), atsakingas uz Saulés Sviesos su-
gertj [6,7]. Tobuléjant kristalografijos metodams, LH2 atominé struktura tapo gerai Zinoma; dél to bei
dél jdomiy simetrijos savybiy, Sis kompleksas tapo vienu i$ labiausiai tyrinéjamy fotosintetiniy komp-
leksy [8, 9]. Pagrindinis Sio darbo objektas — LH2 kompleksas, esantis Rhodoblastus acidophilus
purpurinése bakterijose.

TipiSkas Rhodoblastus acidophilus purpurinés bakterijos LH2 sudarytas iS dviejy pigmenty Zie-
dy: devyniy silpnai sgveikaujanciy ir aStuoniolikos stipriai tarpusavyje susiety bakteriochlorofily a,
kuriy Ziedy sugerties spektro smailés yra ties 800nm ir 850nm bangy ilgiais. Teoriniai spektroskopi-
jos metodai gana gerai apraSo eksitoninius Ziedy suZadinimus [10], taciau vis dar néra aiSku, kokios
komplekso konformacijos daro didZiausig jtakg pigmenty Suolio energijy fliuktuacijoms. Pasinaudojus
molekulinés dinamikos rezultatais — LH2 komplekso konformacijomis — ir charakterizavus pagrin-
dines sistemos fliuktuacijas, buty galima geriau suprasti bakteriochlorofily a saveika su juos supancia

aplinka bei pasiulyti naujy spendimo budy esamiems klausimams, tokiems kaip vandeniliniy rySiy



jtaka komplekso energijoms [11,12] ir aplinkos ekranavimo funkcijos apibréZimas [13].

Darbo tikslas: pasinaudojus LH2 komplekso molekulinés dinamikos modeliavimo duomenimis
ir teorinés spektroskopijos metodais charakterizuoti konformacines fliuktuacijas Rhodoblastus acidop-
hilus purpurinés bakterijos LH2 fotosintetiniame komplekse.

Darbo uZdaviniai:

 Sukurti kompiutering programa, skirtag konformacinéms fotosintetinio komplekso LH2 fliuktu-
acijoms charakterizuoti: norimy komplekso komponenciy pasirinkimui, mazginiy energijy ir
rezonansinés sgveikos nariy skai¢iavimui, energijy ir Suoliy dipoliniy momenty perskai¢iavimui

j eksitonine baze, sugerties spektro modeliavimui.

* Pasinaudojant LH2 komplekso molekulinés dinamikos rezultatais, nustatyti bakteriochlorofily
Ziedy mazginiy energijy poslinkius bei jy fliuktuacijas, atsirandancias dél saveikos su skirtingo-

mis aplinkos komponentémis: bakteriochlorofilais a, baltymais, karotenoidais, tirpikliu.

* Nustacius energijy poslinkius bei charakterizavus dél skirtingy LH2 konformacijy atsirandan-
cias fliuktuacijas, jvertinti vandeniliniy rySiy daroma jtaka bei aplinkos ekranavimo funkcijas

kiekvienam iS bakteriochlorofily a Ziedy.



1 Sviesos surinkimo kompleksas II

Siame skyriuje bus trumpai apradyta Rhodoblastus acidophilus purpurinés bakterijos §viesos su-
rinkimo komplekso II (LH2) struktura, aptarti komplekse esantys bakteriochlorofily a Ziedai ir jy san-
dara. Galiausiai pateikti energijos pernaSos keliai per LH2 komponentes ir sistemai budingi energijos

pernasos laikai.
1.1 Struktura

Konformacinéms LH2 sistemos energijos fliuktuacijoms tirti buvo pasinaudota purpurinés bakte-
rijos Rhodoblastus acidophilus Sviesos surinkimo komplekso II struktura, gauta in-meso metodu [14]
uZauginant trimat¢ kristaling struktiirg ir mazy kampy rentgeno spinduliy difrakcijos budu (angl. Low-
angle X-ray diffraction) nustatant atomy padeétis [9, 15]. Komplekso struktira i§ virSaus ir i§ Sono
pradiniu molekulinés dinamikos laiko momentu (Ops) pavaizduota 1 paveikslélyje. Pradiniu laiko
momentu komplekso struktura yra butent tokia, kokia yra gaunama ja nustatant rentgeno difrakcijos
biidu i3 kristalinés struktiiros. Sis ir kiti struktiirg vaizduojantys paveiksléliai sukurti naudojantis VMD

programa [16].

: C-puse : N-puse

1 pav. Sviesos surinkimo komplekso II struktiira i§ virSaus (kairéje) ir i Sono (deSinéje). Raudona
spalva paZzyméti a baltymai, sudarantys vidinj, 18 A skersmens Ziedg, mélyna — g baltymai, formuo-

jantys iSorinj, 34 A skersmens Zieda, Zali — bakteriochlorofilai a, o geltoni — karotenoidai. Komp-
lekso padétys pateiktos pradiniu molekulinés dinamikos laiko momentu (0 ps).

Rhodoblastus acidophilus purpurinés bakterijos LH2 kompleksas yra sudarytas i§ 9-iy pasikarto-
jan¢iy komponenciy. Kiekviena komponenté susideda iS dviejy baltymy, Zinomy kaip ¢ ir 8. 9 «
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baltymai, kuriy kiekvienas sudarytas i§ 53-y aminorugsciy, LH2 komplekse sudaro vidinj, 18 ;; skers-
mens Ziedg, 0 9 S baltymai, sudaryti i§ 41-os aminoruigsties, formuoja iSorinj, 34;‘ skersmens baltymy
zieda. Baltymy N—pusé, prasidedanti amino grupe (-NH;), Zinoma kaip baltymo pradzia, o C—pusé,
uzsibaigianti karboksilo grupe (-COOH), laikoma baltymo pabaiga. Baltymy Ziedy iSsidéstymas LH2
struktiiroje pateiktas 1 paveikslélyje. Toliau komponentéje yra keturios pigmentinés molekulés: trys
bakteriochlorofilai a ir karotenoidas — rodopino gliukozidas (angl. rhodopin glucoside). Vienos
komponentés Soninis vaizdas pradiniu molekulinés dinamikos laiko momentu (Ops) pateiktas 2 pav.,
(a). Siame darbe bakteriochlorofilus a vadinsime tiesiog bakteriochlorofilais, praleisdami struktiiros

Zyméjima a.

2 pav. Sviesos surinkimo komplekso IT komponentés grafinis vaizdas (a): raudona spalva pavaizduotas
« baltymas, mélyna spalva — g baltymas, geltona spalva — karotenoidas (RG1), Zaliai nuspalvinti
du bakteriochlorofilai a, priklausantys B850 bakteriochlorofily Ziedui, raudonai — bakteriochlorofi-
las, priklausantis B800 bakteriochlorofily Ziedui. Bakteriochlorofily Ziedy iSsidéstymas pavaizduotas
(b) paveikslélyje. Budingi atstumai tarp komponentés bakteriochlorofily pateikti (c) paveikslélyje.
Komponentés ir bakteriochlorofily Ziedy padétys vaizduojamos pradiniu molekulinés dinamikos laiko
momentu (0ps).



1.2 Bakteriochlorofily Ziedai

Bakteriochlorofilai purpuriniy bakterijy LH2 kompleksuose sudaro du Ziedus: 9 silpnai sgveikau-
jantys bakteriochlorofilai sudaro B80O0 Zieda, kurio sugerties spektro maksimumas yra ties 800nm, o
18 stipriai saveikaujanciy bakteriochlorofily sudaro B850 Zieda, kurio sugerties maksimumas yra ties
850nm bangy ilgiu. Ziedy tarpusavio iSsidéstymas i§ virSaus ir i§ ono pateiktas 2 pav., (b). B800
ziedo bakteriochlorofilai nuspalvinti raudona spalva, B850 Ziedo bakteriochlorofilai — Zalia spalva.
Lyginant su izoliuoto bakteriochlorofilo Qy suZadintu lygmeniu (~ 770nm [17]), bakteriochlorofily
ziedy energijy lygmenys yra pasislinke j maZesnés energijos puse, dél savo sgveikos su juos supancia
aplinka [10] bei vandeniliniy rySiy daromos jtakos [11, 12].

B850 Zieda sudarantys bakteriochlorofilai yra iSsidést¢ poromis. Vienas poros bakteriochlorofi-
las centriniu magnio atomu sudaro jungtj su azoto atomu, esanciu @ baltymo histidino aminorugstyje
(a-His31), kitas — su azoto atomu esanciu S baltymo histidino aminorugstyje (8-His30). Poros bak-
teriochlorofilus dél paprastumo Zymésime @-B850 ir 5-B850, priklausomai nuo juos koordinuojancio
baltymo raidés. Devyni B800 Ziedo bakteriochlorofilai magnio atomais jungiasi prie karboksilo gru-
pés, esancios karboksilo-metionino aminorugstyje (-Cxml), @ baltyme. Aminorugs¢iy Zymejimas
atitinka baltymy duomeny banko (angl. Protein Data Bank (PDB)) Zyméjima [15].

Atstumas tarp poriniy bakteriochlorofily centy (magnio atomy) B850 Ziede yra 9,411&, o tarp
gretimy pasikartojanciy pory centry Siek tiek maZesnis — 8,92 /O\ B850 ziedo poros bakteriochlorofily
(a ir B) centry nuotoliai nuo B800 bakteriochlorofilo, esancio toje pacioje komponentéje, yra 17, 7&

ir 18,5A(2 pav., (c)). Atstumai tarp B80O Ziedo bakteriochlorofily centry yra 21,2 A.

1.3 SuzZadinimai Sviesos surinkimo komplekse 11

LH?2 kompleksas purpurinése bakterijose yra pirminé Sviesos fotony gaudyklé, iS kurios suzZadini-
mo energija toliau perduodama Sviesos surinkimo kompleksui I, o po to — reakcijy centrui, kuriame
vyksta tolimesni fotosintezés procesai. Efektyviam Sviesos sugerties vykdymui, antrasis komplek-
sas turi kelis fotony pagavimo ir energijos perdavimo kelius. DidZiausios energijos fotonus Siame
komplekse absorbuoja karotenoidai (rodopino gliukozidai). Yra Zinomos dvi suzadintos karotenoidy
busenos — S; ir Sy, dalyvaujancios fotony pagavime ir energijos perneSime [7]. Karotenoidg suZadi-
nus j aukstesnjjj energijos lygmenj S,, energija toliau gali buti perneSama j Zemesnijjj S; lygmenj arba

perduodama B800 arba B850 Ziedy bakteriochlorofily Qy ir Qx suzadinimams, kurie yra Zemiau negu
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karotenoido S; lygmuo (3 pav.). IS S; lygmens energija gali buti perduodama tik j Zemesnés energijos
bakteriochlorofily Qy lygmenis. Energija i$ karotenoidy j B850 Zieda perneSama per 200fs, o j B800
Zieda per 2 —4ps [7]. Suzadinimui pasiekus bakteriochlorofilus, kurie taip pat gali buti suZadinti ir
tiesiogiai absorbuojant fotonus, energija iS B800 ziedo perduodama j Zemesnés energijos B850 Zieda,
iS kurio keliauja j pirmajj Sviesos surinkimo kompleksa. Suzadinimas iS B800 Ziedo perduodamas j
B850 zieda per 1,2 ps, 0 i§ B850 Ziedo j Sviesos surinkimo kompleksa I nukeliauja per 3 —5 ps. Galiau-
siai pasiekti reakcinj centra suZadinimams uZtrunka dar 35 ps. Esant tokiai sistemos energijos lygmeny
konfigurracijai ir pernaSos spartoms, energijos perdavimo kvantinis naSumas i$ karotenoido j bakterio-
chlorofily Ziedus siekia netoli 100%. 75% energijos perduodama tiesiogiai B850 Ziedui, o like 25%
B850 zieda pasiekia per B800 zieda [7].

S, /\
Energija / _\ Q, Q,

\

S, T
I _\“‘
1
I %
1 1
1 1
1 1
1 :
1 1
1 1
1 :
\/ \/ \/

Karotenoidas B800 B850

3 pav. Karotenoidy bei B80O0 ir B850 Ziedy bakteriochlorofily eksitoniniy suzadinimy schema ir galimi
suzadinimo pernaSos keliai [7].

DaZniausiai, kalbant apie suzadinimus ir energijos pernasa Sviesos surinkimo komplekse II, yra
analizuojami bakteriochlorofily Ziedai. Dél gerai Zinomos struktiiros ir nesudétingo suZadinimus ap-
raSancio modelio, yra paprasta stebéti komplekso aplinkos daroma jtaka Ziedy Suoliy energijoms bei
jy fliuktuacijoms. Tolimesniuose skyriuose bus aptarti Siame darbe naudoti modeliai, kuriais buvo

apraSyti ir analizuoti bakteriochlorofily Ziedy suZadinimai.



2 Sviesos surinkimo komplekso II suzadinimy tyrimas

Siame skyriuje bus trumpai supaZindinta su tyrimo metodais: molekuline dinamika, kuria buvo
naudojamasi jvairioms Sviesos surinkimo komplekso II konformacijoms skirtingais laiko momentais
gauti, bei Frenkelio eksitony modeliu, skirtu eksitoniniams komplekso suZadinimams apraSyti. Taip
pat bus apraSyti kruvio tankio sgveikos (angl. Charge Density Coupling (CDC)) ir daliniy kraviy
skai¢iavimo is elektrostatinio potencialo (angl. Transition charge from Electrostatic potential (TrEsp))
metodai, reikalingi mazginio hamiltoniano elementams (energijoms ir rezonansinei sgveikai) gauti,

pateiktas eksitoninés sistemos bazés apibrézimas ir sugerties spektro skai¢iavimo metodas.

2.1 Molekuliné dinamika

Pagrindiné molekulinés dinamikos (MD) idéja — modeliuoti laikine fizinés sistemos evoliucija.
Zinant sistemos sandarg, atomy iSsidéstymo tikslumu, ir jy kruvius, galima modeliuoti elektrostating
sgveika tarp daleliy ir stebéti sistemos evoliucijg laikui bégant. Molekulinés dinamikos rezultatas —
atomy koordinatés ir grei¢io vektoriai kiekvienu laiko momentu. Sudétingy sistemy atveju daleliy ju-
déjimo lygtys sprendZiamos skaitmeniskai, o jéga, veikianti kiekvieng dalele duotuoju laiko momentu,

nusakoma pasinaudojant atominiy jégy lauko modeliu.

2.1.1 Atominiy jégy lauko modelis

Atominiy jégy lauko modelis (angl. Atomic Force Field Model) apibudina molekules kaip ato-
my rinkinius, sagveikaujancius per tarpatomines saveikas — cheminius rySius, apraSomus molekuléms
esant arti pusiausvyry buiseny [18]. Saveika tarp daleliy nusakoma potencialu U (71,72, ..., 7x ), kurj ku-
ria N tarpusavyje sgveikaujanciy atomy su koordinatémis 7; = (x;, y;, z;). Jéga, veikiancig i-gjj atoma,

apibudina potencialo gradientas:

= S . L o0U _oU ,oU
E:—V,‘.’iU(rl,...,rN) :—(ex£+eya—y.+eza—z.
i i i

). ey

Cia V: Zymi gradiento operatoriy, nurodantj daliniy potencialo iSvestiniy sumg visomis kryptimis

Jd 0

d 1 . ov . . - - -
+9y; 97 yra dalines iSvestings, o €y, €y, €;

(Dekarto koordinaciy sistemoje Sios kryptys buty x, y, z), aix,»
yra vienetiniai krypciy x, y, z vektoriai.

Pavyzdziui, vienas i$ tipiniy jégos lauky (potencialy), naudojamy molekuliy kompleksy modelia-



vimuose, apraSomas tokia iSraiska [18]:

GRSNIOE Zr,i %(li - 10)2 + Zk,i%(gi - 90)2

o e N2 (o) . )
+ 2 pki 3 L1 +cos(nw; —yi)] + 3, j 4eij (r—,]) —(,—J) + 2k

j Tij

Pirmos dvi sumos apima visus rySius (3}, ;) ir kampus (3 ;) tarp Siy rySiy, nusakomus i§ sistemos
strukturos. Tai yra, jos apraSo /; ilgio ir 6; kampo rySiy deformacijos energijas, atsirandancias rySiams
nutolus nuo savo pusiausvyriniy parametry: ilgio /o ir dvisienio kampo 6y. Konstantos a;, b; nurodo
deformacijos stiprumg. TreCioji suma (3, ;) apibudina pasisukimg aplink cheminj rysj kampu w;.
Toks sukimasis apraSomas periodinémis salygomis, su periodiSkumo parametru (sveikuoju skaiciu-
mi) n ir pradine faze ;. Konstanta ¢; nurodo sukimosi barjero aukstj, apibudinantj energijy skirtuma
tarp stabiliausios ir maZiausiai stabilios konformacinés busenos. Paskutiniy dviejy sumy indeksai ap-
ima visas chemiSkai nesgveikaujancias atomy poras, esanCias atstumais r;; = [r; —r;|. Ketvirtoji suma
nusako tarpatomine Van der Valso traukos/stimos jéga, apraSoma Lenardo-DZonso potencialu (angl.
Lennard-Jones potential). Sioje sumoje &; ; nurodo potencialinés duobés gylj, o o7;; — atstuma, kuria-
me tarpatominés jégos tampa lygios nuliui. Paskutinis (2) lygties démuo apraSo Kulono elektrostating
sgveikg tarp atomy su taskiniais kruviais g;, g; ir elektrostatinés jégos konstanta k. Konstantos a;, b;,
¢, €ij, k suderinamos pagal eksperimentinius matavimus arba pagal ab initio skaiCiavimus [18]. Taski-
niai atomy kruviai priklauso nuo naudojamo atominiy jégy modelio ir jame pasirinkto optimizavimo,
taciau bendras visos molekulés potencialas parenkamas toks, kad atitikty naturaliomis salygomis ran-

damas molekules [19].

2.1.2 Molekulinés dinamikos algoritmai

Molekuliné dinamika nagrinéja laiking¢ tarpusavyje saveikaujanciy daleliy (atomy) evoliucija, nu-
sakomg Niutono judéjimo lygtimis:

A

Fi(t) = mi— 5= 3)

Cia Fi(r) yra jégos, veikianc¢ios masés m; dalele, vektorius laiko momentu ¢, dalelei esant pozicijoje,
apraSomoje pozicijos vektoriumi 7; = (x;(¢), y;(¢), zi(t)). Tokios lygtys dazniausiai yra sprendZiamos
skaitmeniskai. Skaitmeninio sprendimo tikslas yra apskaiiuoti atomo pozicija 7;(t + Ar) laiko mo-

mentu ¢ + At, kuomet Zinoma pozicija laiko momentu ¢.
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Dél savo paprastumo ir stabilumo, skai¢iavimams daZniausiai naudojamas Verleto algoritmas (angl.
Verlet integration). Sio algoritmo pagrindiné idéja yra skai¢iuojant pasinaudoti atomy pozicijy 7; (¢)
Teiloro eilutés skleidiniu [20]. Tuomet dalelés pozicija sekanciu laiko momentu 7 + At gali buti apra-
Soma lygtimi: }

Fi(t+ At) = 27:(1) — Fi(t — At) + %Aﬂ. 4

i
Norint, kad Verleto algoritmas veikty, reikia Zinoti porg pradiniy daleliy pozicijy vektoriy 7;(zo) ir
7i(to+Ar) ir atomy kravius g;. I8 Siy vektoriy galima surasti sistemos potencialg norimu laiko momentu
ir pasinaudojus (1) formule, suskaiciuoti kiekvieng atomg veikiancia jéga F;(to). Toliau i3 (4) formulés
galima suskaiCiuoti naujas atomy padetis kitu laiko momentu 7y + 2Azr. Greiciy vektoriai gali buti
apskaiCiuoti i§ pozicijy arba, jei Zinomas pradinis greiciy vektoriy pasiskirstymas v;(fg), jy busimag
pasiskirstyma galima gauti pasinaudojant papildomu Verleto algoritmo Zingsniu [20].

Svarbus Verleto algoritmo parametras yra laiko Zingsnis Ar. DaZnais atvejais laiko Zingsnj sten-
giamasi kiek galima labiau sumazinti, kadangi nuo jo priklauso trajektorijy tikslumas. Priklausomai
nuo modeliuojamos sistemos, kartais norisi turéti kuo ilgesne molekulinés dinamikos trajektorija, ta-
¢iau tuomet tenka modeliuojant pasirinkti Siek tiek didesnj laiko Zingsnj. Modeliuojant gerai Zinomas
molekuliy sistemas, laiko Zingsnj nurodo greiti sistemos virpesiai, kurie buna keliy femtosekundziy

eilés. Norint uzfiksuoti tokius virpesius, turi biiti parenkamas mazesnis laiko Zingsnis.

0 ps 50000 ps 100000 ps

4 pav. Sviesos surinkimo komplekso II molekulinés dinamikos konformacijos skirtingais laiko mo-
mentais.
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Kaip jau minéta, molekulinés dinamikos trajektorijas nusako pozicijos ir greiCio vektoriai, apra-
Santys sistemos evoliucijg fazinéje erdvéje. Pozicijos pokytis nurodo dalelés judéjima erdvéje, o kartu
ir jvairius molekulinius jvykius sistemoje. Tuo tarpu greiciai savyje turi informacijg apie kinetin¢ ener-
gija, t.y. sistemos temperatura. Taigi molekuliné dinamika yra galingas molekuliniy sistemy tyrimo
metodas, suteikiantis Ziniy apie laikine sistemos evoliucija, virpesius bei elektrostating sistemos ato-
my saveikg ir leidZiantis sudétingas molekulines sistemas nagrinéti itin paprastais ir patogiais budais.
4 paveikslélyje pateiktos Sviesos surinkimo komplekso II konformacijos skirtingais laiko momentais,
gautos i§ molekulinés dinamikos rezultaty. Rezultatai buvo gauti bendradarbiaujant su Prancuzijos
,»Alternatyvios energijos ir atominés energijos komisija“ (pranc. Commissariat a 1’énergie atomique

et aux énergies alternatives (CEA)), Robert Bruno moksliniy tyrimy grupe.

2.2 Frenkelio eksitony modelis

Optinés bakteriochlorofily Ziedy savybés Sviesos surinkimo komplekse II yra nulemtos bakterio-
chlorofily Qy Suoliy (5 pav.). Suzadinimai apraSomi Frenkelio eksitony (mazo diametro, lokalizuoty
keliose molekulése) modeliu, kuris apibudina sistema, sudarytg i§ M tarpusavyje chemiSkai nesavei-
kaujanciy molekuliy [21,22]. Kiekviena molekulé apraSoma kaip dviejy lygmeny sistema, turinti pag-
rindinj |g) ir vieng suZadintg |e) lygmenis, atskirtus energijy tarpu E. Tokios sistemos hamiltonianas

apraSomas taip:

o~

M M
A= Z EnB B, + Z VBl B,.. (5)
m=1

m#n
Cia E,, yra m-ojo bakteriochlorofilo suZadinimo (Suolio) energija $viesos surinkimo komplekse, V,,,
apibudina rezonansing¢ sgveikg tarp bakteriochlorofily m ir n, o E,L, B,, yra m-ojo bakteriochlorofilo

elektroninés busenos sukurimo/iSnaikinimo operatoriai:

lewmy = Blilg) - (6)

Biisena |e,,) nurodo, kad m-asis bakteriochlorofilas i§ M = 27 yra suzadintas, o visi kiti bakteriochlo-
rofilai yra savo pagrindinése busenose |g). Frenkelio eksitony modelyje laikoma, kad suzadinta mole-
kulé nebegali buti suzadinta antrg kartg, todél sukiirimo/iSnaikinimo operatoriams galioja fermioninis
komutacijos sarysis:

[ém’ B\Z] = 5mn(1 - 2fB\mB\m)’ (7)

11



ir i$ jo sekanti lygybé:
(¢1BiB] By B[1g) = 6j0u. (8)

Pritaikius Siuos sarySius galime gauti matricinius sistemos hamiltoniano operatoriaus elementus vien-

eksitoninéms busenoms mazginéje bazgje:
Hyy = <em|ﬁ|en> = Epnbmm + Vinn (1 = 6pn). )

Taip aprasius hamiltoniano elementus, gaunama 27 X 27 matrica, kurioje ant diagonalés lieka bakte-
riochlorofily suzadinimo (Suolio) mazginés energijos E,,, o nediagonalis elementai apibudina rezo-

nansine saveika V,,,,.

2.3 Metodai hamiltoniano matricos elementams skaiciuoti
2.3.1 Bakteriochlorofily Suoliy energijos

Bakteriochlorofilo Suolio energija sistemoje E,, galima iSskaidyti j dvi dalis: jo energija vakuume

Ey ir dél molekule supancios aplinkos atsirandantj energijy poslinkj AE,,:
E, =Ey+AE,. (10)

Energija Ey visiems bakteriochlorofilams yra vienoda ir gali buiti naudojama kaip modeliavimo para-
metras. Postumio energijas kiekvienam bakteriochlorofilui reikia jvertinti atskirai.

Bakteriochlorofily mazginiy energijy poslinkiams jvertinti buvo panaudotas kravio tankio sgvei-
kos (angl. Charge Density Coupling (CDC)) metodas [23]. Metodas apraso molekulés Suolio energi-
jos poslinkj dél aplinkoje esanciy kruviy. Toks poslinkis lygus Kulono potencialui tarp nagrinéjamos

molekulés kruvio tankio pokycio Ag(; ), atsirandancio pasikeitus molekulés busenai, ir aplinkos kru-

(bg)

viy, iSreiSkiamy per atomy dalinius kruivius q70):

Daliniai atomy kruviai — tai kruviai, atsirandantys
dél netolygaus elektrony pasiskirstymo molekuléje, atomams formuojant cheminius rySius. Molekulés

kruvio tankio pokytis Ag(; ) nurodo dalinio atomo kruvio pasikeitima, kuomet m-asis bakteriochloro-

(1,1) (0,0) (0,0)

=4y~ D 1m) (L) YT pagrindinés biisenos m-ojo bakteriochlo-

filas yra suzadinamas: Aq(;, ) Cia g

rofilo, /-ojo atomo krivis, o q((ll;l)) — to pacio atomo kriivis, kuomet bakteriochlorofilas suzadinamas.

Placiau apie metoda, reikalinga bakteriochlorofily atomy daliniams kruviams gauti apraSyta 2.3.3 sky-

(bg)

relyje. Kruvis 971

nurodo dalinj k-osios aplinkos (angl. background) molekulés J-ojo atomo kruvij.

12



Aplinka yra tirpiklis, baltymai, karotenoidai ir visi k # m bakteriochlorofilai, kurie néra suzadinti.
Aplinkos (neskaitant bakteriochlorofily) daliniai kriiviai gauti iS molekulinés dinamikos atominiy jé-
gy lauko modelio (ziuréti 2.1.1 skyriy). Pasinaudojus tokiu kruviy Zyméjimu, mazginés energijos

poslinkis m-ajam bakteriochlorofilui, dél elektrostatinés sgveikos su aplinka, nusakomas formule:

N M K A . (bg)
1 q(1,m) q(f,k)
AEm—geffZZZm- (11)
I1=1 k=1 J=1 ’ >

Cia skai¢ius N = 47 nurodo visus bakteriochlorofily chlorino Ziedy atomus, neskaitant vandeniliy.
Skaic¢ius M nurodo visas aplinkos molekules, o skai¢ius K Zymi visus k-osios aplinkos molekulés
atomy kriivius. Zyméjimas I (1,m) nurodo m-osios molekulés 7-0jo atomo koordinates, €.y apibudina
elektrostatinés saveikos ekranavimg atsirandantj dél dielektrinés aplinkos jtakos [23]. Bakteriochloro-

filo struktiira su pazymeétais 47-iais chlorino Ziedo atomais pateikta 5 paveikslélyije.

5 pav. Bakteriochlorofilo a struktiira su paZymeétais chlorino Ziedo atomais (be vandeniliy) bei Qy Suo-
lio dipolinis momentas. Atomy Zyméjimas atitinka baltymy duomeny banko Zyméjimg [24]. Pirmas
bakteriochlorofilo uodegos anglies atomas pazymétas zZvaigzdute.

2.3.2 Rezonansiné saveika

Rezonansiné saveika tarp bakteriochlorofily V,,,, apraSoma elektrostatine Kulono sgveika tarp ato-

my daliniy kriiviy. Si saveika gaunama parametrizuojant nediagonalius sistemos hamiltoniano matri-

13



cos elementus Kulono sgveika tarp molekuliy Suoliy kruiviais, suskaiciuotais i§ elektrostatinio sistemos
potencialo (2.3.3 skyrelis). Nagrinékime Kulono saveikos indukuotg suZadinimo perSokima i§ mole-
kulés (bakteriochlorofilo) A | molekule B. Molekulé A tokio Suolio metu pakeicia biiseng i$ a j a’,

molekulé B pakeicia biiseng i§ b j b’. Toks hamiltoniano matricinis elementas apraSomas iraiSka:

Vabaty = fdrl dFNfdfl e dP Ny (Pl e TN (L o PN X
717 - g =2
Sij = i =20 e+ 2y = W (P PN (T 0 TN
- |r1_r]| |R r|

|R;- J|

(12)

| ri RJ|
Cia integruojama per A ir B molekuliy N elektrony erdvines koordinates 7, ..., 7y ir 1, .onin. Mo-
lekuliy elektroniniy biiseny banginés funkcijos Zymimos ¥, (71, ...,Fn), Yo (71, ...Fn) A molekulei ir
wb(ﬂ, s I?N), l//b/(l?l, oo I?N) B molekulei. A molekulés /-ojo branduolio, kurio atominis numeris Z;,
pozicija Zymima R; vektoriumi, o B molekulés J -o0jo branduolio, su atominiu numeriu Z;, koordinatés
nurodomos R 7 vektoriumi. Keturios sumos apima saveikas tarp elektrony, tarp elektrony ir branduoliy
(dvi vidurinés sumos) bei tarp branduoliy.

Pasinaudojus Pauli draudimo principu elektronams ir pakeitus integravimo kintamyjy vardus, ga-

lima Kulono saveika tarp dviejy molekuliy perrasSyti taip:

Vaba'by = fdrl d7Nfdrjl"'derlﬁﬁ(Fl,---,FN)lﬁﬁ(’?l,---,fN) 13

2 - =2 =2
{N A ZJ 21|R -y +21 IRz % l}lﬁa (Floees TN )W (F1s s TN
Ivedus vienos dalelés tankio funkcija molekulei A kaip iSraiSka:
P =N [ 0 G G P i) (14)

ir pasinaudojus banginés funkcijos ortogonalumu (W oy = [ dF) - - PN (FLy ooy PN )W (F1, s FN) =
0aa), galima uZraSyti:

/ dF1 P (71)= N6y (15)

Tokios pat lygybés galioja ir B molekulés vienos dalelés tankio funkcijai pb b,(rl)

Dabar galime perraSyti (13) formuléje aprasyta Kuloninés sgveikos narj taip:

Vaay = [ 471071 0 (7)) = oy (1) = 2y [ dF, ﬁzfﬁ lp;{;),(méb,b/ 6

-3 [ dh pf,i),(rl)éa,af+21 s 2By

R;— J|
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Arba Siek tiek kompaktiékesnéj € formoje:
V by = — dr Y )I (ZS()I + Z(ﬁ()R Y 17
ab,a’b 1 aa( 1) bb’( 1) 1 bb’( 1)0aa"- (17)

Cia ¢Si), (7) yra B molekulés potencialas:

pbb,(r1)+z

Opb’- (18)
|7 — 71 |7—RJ|

B () = / dry

Toliau, pasinaudojant atomy daliniais kruviais qu) (b,b’) ir daliniy kriiviy pozicijomis R; ir apraius

§j potencialg kaip funkcijg nuo A molekulés daliniy kraviy pozicijos 7, gauname:

B) 1 1
(b,b")

B () ~ Z—q’ Sy (19)
7 |F=Ry

Tuomet sgveikos narys (17) iSraiSkoje gali buti perraSytas taip:

aba’b' ZJq(B)(b’b, ( fdrl P&a)(r1)+2 ZI > S 5a,a’)

B (20)
= zjq“”(b, b’)¢;’;?(RJ).

Cia ¢;Aa?(13? 7) yra A molekulés potencialas, iSreikStas kaip funkcija nuo B molekulés atomy daliniy
kruviy pozicijy , qﬁgz,) (?:Rj 7). Si potenciala aproksimavus A molekulés daliniais kriiviais, o B mole-
kulés potencialg aproksimavus B molekulés daliniais kruviais, galima Kulono saveika perraSyti kaip
sgveika tarp atomy daliniy kraviy:

g, (a.a)q}” (b,b)

Vabary' = Z : 2D
7 IR~ RJ|

Turint tokia iSraiSka, Kulono sgveika tarp suZadinty sistemos molekuliy (V,,,,) galima apraSyti
pasinaudojant bakteriochlorofily daliniais Suoliy kruviais q((llg)) atitinkanciais bakteriochlorofily su-

Zadinimo intensyvumus [25]:

N N (1,0) (1,0)
1 D1m) " A1)

Vin =
Eop =1 1=1 |r(l,m) - r(J,n)|

(22)

Cia &, yra optiné dielektriné konstanta, atsirandanti dél greitos (optinés) aplinkos poliarizacijos ir
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galiojanti tik sgveikos nariams. Indeksai m ir n nurodo bakteriochlorofilus, tarp kuriy vyksta sgveika,
o indeksai 7 ir J — jy atomus. Vektoriai 7z, ir 7(j,,) nurodo [ ir J atomy koordinates.

Suoliy kriiviy tankiai tiesiogiai leidZia apskai¢iuoti Suolio dipolinj momenta, apiblidinantj sgvei-
kos su §viesa amplitude. Suolio dipolinis momentas i§ pagrindinés biisenos g j suZadintg biiseng e,

apraSomas iSraiSka:

N

- A 1,0 =2

fim = (gl ftlemy = )" iy Fiim- (23)
I=1

Cia {1 yra Suolio dipolinio momento operatorius.
Dazniausiai sgveikos ir energijos yra pateikiamos atvirkstiniy centimetry (cm™!) vienetais. Siais
vienetais jie bus pateikiami ir Siame darbe, pasinaudojant perskai¢iavimo sary§iu 1cm™' = 1,986 x

107237 =1,239x 10~%eV.

2.3.3 Elektrostatinio potencialo panaudojimas atomy daliniams kruviams rasti (TrEsp meto-

das)

Bakteriochlorofily chlorino Ziedy sunkiyjy atomy daliniai kriiviai pagrindinei ¢®* (Sp) ir suza-
dintai ¢V (S}) biasenoms bei ¢? Suolio kriivis (Sy — S| suZadinimui) buvo paimti i literatiiros [25].
Sie kriiviai rasti pasinaudojant kriiviy suskai¢iavimo i3 elektrostatinio potencialo metodu (angl. Tran-
sition charge from Electrostatic potential (TrEsp)). Metodo esmé, pasinaudojant nestacionariojo tan-
kio funkcionalo teorija su B3LYP tankio funkcionalu ir 6-31G** baze, optimizuoti bakteriochlorofilo
pagrindinés ir suZadintos buiseny bei suZadinimo geometrijas. Toliau, pasitelkiant optimizuotas geo-
metrijas kiekvienai busenai, aplink molekul¢ buna sukuriamas trijy dimensijy, 2500 taSky kiekvienam
atomui, tinklelis ir kiekvienam tinklelio taSkui suskai¢iuojamas elektrostatinis potencialas, pagal kurj
véliau parenkamas dalinis kiekvieno tasko kriivis. Daliniai atomy kruviai suskai¢iuojami pasinau-
dojant maZziausiy kvadraty metodu aproksimuojant taskinius kiekvieno atomo potencialus. Kriviai
parenkami taip, kad bendras pigmento molekulés kruvis buty lygus nulivi. LH2 komplekso fliuktu-

acijy charakterizavimui naudoti bakteriochlorofilo molekulés kruviai pateikti 1 lenteléje [25].
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1 lentelé. Bakteriochlorofilo chlorino Ziedo atomy (neskaitant vandeniliy) pagrindinés biisenos g%,
suzadintos biisenos ¢*Vir Suolio (suzadinimo) kriviai ¢(1?, trijy skai¢iy po kablelio tikslumu, gauti
TrEsp metodu [25]. Kriiviai pateikti elementariojo kriivio e = 1,602 x 107! C vienetais.

’ Atomas | g©0 ‘ PIIR)) ‘ g0 H Atomas | ¢©0 ‘ gt ‘ g0 H Atomas | g0 ‘ gD ‘ g0 H Atomas | g©0 ‘ gD ‘ g0 ‘

MG 0,700 0,683 0,042 CBA 20,023 | -0,024 0,009 CBB 0,034 0,034 0,019 C3D -0,301 0,297 0,037
CHA 0286 | -0313 0,141 CGA 0,624 0,627 -0,005 NC 0,163 | -0,202 0,017 C4D 0,085 0,132 0,201
CHB 0316 0,257 0,015 Ol1A 0,476 | -0,477 0,005 cic 0,187 | -0,146 0,081 CMD 0,074 0,076 0,031
CHC 0310 0,257 0,045 02A 0432 | -0433 | -0,004 c2c 0,139 0,144 0,019 CAD 0,417 0,390 0,036
CHD 0,287 0,257 0,041 NM 0,139 0,125 0,028 C3C 0,123 0,126 0,028 OBD 0433 | 0442 | -0,021
NA 0,411 -0,439 0,065 CIB 0486 | -0463 0,087 c4C 0227 | -0,167 | -0,117 CBD 0,190 0,192 -0,002
ClA 0,393 0,413 0,134 C2B 0,120 0,093 -0,001 CcMC 0,001 0,004 0,008 CGD 0,355 0,357 -0,002
C2A 0,006 0,015 0,019 C3B 0,089 0,062 0,067 CAC 0,038 0,042 0,001 o1D 0,399 | -0,401 -0,009
C3A 0,191 0,194 0,003 C4B 0,463 | -0,393 0,034 CBC 0,017 | -0016 | -0,010 02D 0,328 | -0,331 0,007
C4A 0,224 | -0,193 0,017 CMB 0,068 0,067 0,033 ND 0,098 | -0,109 0,135 CED 0,285 0,285 -0,008
CMA 0,017 | -0,013 0,012 CAB 0,297 0,274 0,025 CID 0,406 | -0353 | -0,112 Cl 0,276 0,276 0,001
CAA 0,009 -0,005 | -0,016 OBB 0,400 | -0413 0,037 C2D 0,228 0,210 -0,022

2.4 Eksitoniné bazeé

Suskaiciavus visus sistemos hamiltoniano matricinius elementus, galima uZdavinj transformuoti
j tikrine — eksitoning — baze. Tokiai transformacijai atlikti reikia hamiltoniang diagonalizuojancios
tikriniy vektoriy matricos ¢. Tuomet nauji sistemos hamiltoniano matricos elementai apraSomi tokia

iSraiska:

Ha,b = Z w;,aHm,an,b- (24)

m,n
Indeksai a, b ¢ia Zymi eksitoninés bazés elementus. Taip pat reikia transformuoti ir Suoliy dipolinius

momentus:

fa= D Fntma: (25)

Cia fi, jau yra $uolio dipolinis momentas i§ pagrindinés biisenos j a-aja eksitoning biisena.
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2.5 Sugerties spektras ir eksitoniniy buseny sandara

Sviesos surinkimo komplekso II sugerties spektras kiekvienam molekulinés dinamikos trajektori-

jos laiko Zingsniui buvo suskai¢iuotas naudojantis formule:

27
Aw) :w;ui-m. (26)
Cia funkcijos kintamasis w nurodo energijos skale, w, yra a-ojo eksitoninio lygmens energija, 0 y —
Lorenco funkcijos plotis. Energija ir Lorenco funkcijos plotis turi atvirkStiniy centimetry dimensijas
(cm™!). Véliau visy laiky spektrai buvo sudéti ir taip gautas bendras sugerties spektras, atitinkantis
visas komplekso konformacijas skirtingais laiko momentais.

Turint sistemos mazgines ir eksitonines busenas bei sistemos hamiltoniang diagonalizuojancia
matricg y, galima suZinoti, kaip eksitoninés busenos yra delokalizuotos sistemos mazginése buse-
nose. Zinoma tvarka j hamiltoniang suragius bakteriochlorofilus: pirma devynis B800 Ziedo bakte-
riochlorofilus, o tada B850 Ziedo bakteriochlorofily poras (@-B850 ir 5-B850), m-osios eksitoninés
busenos delokalizacija B800 Ziede gautume atlik¢ sumavima: 21'9:1‘/’51,1" Tos pacios eksitoninés buse-
nos delokalizacija a-B850 bakteriochlorofily Ziede duoty suma Zl.ljswz , 0 $-B850 Ziede atitinkamai

m,2i

1.136%2" WRT Zinant, kiek kuri eksitoniné buisena yra delokalizuota sistemos mazginése buisenose, ga-

lima susieti mazginiy buseny vidurkius ir jy fliuktuacijas su eksitoniniy buiseny netvarkos parametrais.
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3 Rezultatai ir juy aptarimas

Pirmoje rezultaty dalyje bus pristatyti molekulinés dinamikos duomenys, atlikti skaiciavimai bei
skaiCiuojant naudoti parametrai. Toliau aptarta sistemos komponenciy: bakteriochlorofily, karoteno-
idy, aminorugsciy bei tirpiklio daroma jtaka mazginéms LH2 sistemos energijoms. Galiausiai iSnag-
rinétos didZiausias energijy fliuktuacijas sistemoje sukelianc¢ios komponentés bei pateiktas galimas
sprendimas eksitoniniy buseny netvarkai bakteriochlorofily Zieduose priartinti prie eksperimentiSkai

stebimy rezultaty.

3.1 Molekulinés dinamikos duomenys ir atlikti skai¢iavimai

Darbo metu i§ viso buvo naudotasi 140 pdb [24] strukturos faily, nuo Ops iki 70000 ps, kas 500 ps.
Modeliavimas buvo atliktas ,,CHARMM® (angl. Chemistry at HARvard Molecular Mechanics) mo-
lekulinés dinamikos programa [26] su ,,AMBER* (angl. Assisted Model Building with Energy Refine-
ment) atominiy jégy lauko paketu [27]. Modeliavimo laikinis Zingsnis buvo At = 2fs, ribinis atstumas,
kurj virSijus, laikoma, kad atomai nebesgveikauja — 10&, o aplinkos dielektrineé konstanta € = 1,0.
Kaip jau minéta, rezultatai buvo gauti bendradarbiaujant su Robert Bruno moksliniy tyrimy grupe,
Prancuzija.

Skaiciuojant energijy vidurkius bei jy standartinius nuokrypius, bakteriochlorofilai buvo suskirs-
tyti j tris analizuojamas grupes: B800 Ziedo bakteriochlorofilus, @ baltymo koordinuojamus B850
zZiedo bakteriochlorofilus (@-B850) ir 8 baltymo koordinuojamus B850 Ziedo bakteriochlorofilus (-
B850). Toks suskirstymas buvo pasirinktas dél panaSiy bakteriochlorofily energijy poslinkiy ir rezo-
nansinés saveikos stiprumy, atsirandanciy dél vienodos Ziedy bakteriochlorofilus supancios aplinkos.
I hamiltoniang suraSant bakteriochlorofily Suoliy energijas bei rezonansines sgveikas, visy pirma buvo
jraSomi B800 Ziedo bakteriochlorofilai, o po to devynios B850 bakteriochlorofily poros, a-B850 ir
B-B850 bakteriochlorofilai paeiliui. Programa, skai¢iuojanti hamiltoniano elementus, diagonalizuo-
janti hamiltoniano matrica, perskaiCiuojanti parametrus j eksitonin¢ baz¢ bei modeliuojanti sugerties
spektrus, buvo sukurta laisvai prieinamoje ,,Spyder* programavimo aplinkoje, paremtoje ,,Python 2.7

programavimo kalba [28].
3.2 guoliq energijos poslinkiy sudedamosios dalys

Tikrinant aplinkos daroma jtaka bakteriochlorofily Suoliy energijy poslinkiams AE, j skai¢iavimus
buvo jtraukiama tik norima analizuoti komponenté: kity bakteriochlorofily chloriny Ziedai, Ziedai ir

uodegos, aminorugstys, karotenoidai arba tirpiklis. Kaip jau minéta, dél panaSios sgveikos su aplinka,

rezultatuose pateikiami ne kiekvieno bakteriochlorofilo energijos poslinkiai, o trijy pigmenty grupiy:
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B800, a-B850 ir S-B850 bakteriochlorofily Suoliy energijy poslinkiy vidurkiai.

3.2.1 Bakteriochlorofily Ziedy daroma jtaka Suoliy energiju poslinkiams

Visy pirma buvo jvertinta bakteriochlorofily chlorino ziedy jtaka bakteriochlorofily Suoliy ener-
gijy vidurkiy poslinkiams. Vidutiniai energijy poslinkiai kiekvienai Ziedy grupei pateikti 2 lentelé-
je. SkaiCiavimy metu aplinkos ekranavimo konstanta buvo prilyginta vienetui (g.7¢ = 1,0), o dali-
niai bakteriochlorofily Suolio kriiviai g% (1 lentelé¢) buvo sunormuoti, kad atitikty eksperimentinius
duomenis. B800 Ziedo bakteriochlorofily kruviams normavimo daugiklis buvo 0,732, o B850 Ziedo
bakteriochlorofilams — 0,81 [10]. Taip sunormavus Suolio kruivius, juose atsispindi ir dielektrinés

aplinkos poveikis, todél optiné dielektriné konstanta taip pat buvo prilyginta vienetui (g,, = 1,0).

2 lentelé. Trijy bakteriochlorofily grupiy B800, a-B850 ir 5-B850 vidutiniai energijy poslinkiai, atsi-
randantys dél bakteriochlorofily tarpusavio saveikos, pateikiami vienety tikslumu.

’ Sistemos komponenté: ‘ AEgso0 ‘ AE,_Bsso ‘ AEg_ggso ‘
B800 Ziedo bakteriochlorofilai —9cm™! Ilecm™! —4cm™!
a-B850 Ziedo bakteriochlorofilai 4cm™! 7em™! 74cm™!
B-B850 Ziedo bakteriochlorofilai —3cm™! | 104cm™! 2cm”!
B800 + B850 Ziedy bakteriochlorofilai | ~8cm™! | 122em™' | 72cm™!

Kaip matyti iS 2 lentelés, B800 Ziedo bakteriochlorofily energijy vidurkiy poslinkiams didelés jta-
kos nedaro nei B800 Ziedo bakteriochlorofilai (A Eggoo/Bsoo = —9 cm!), nei B850 Ziedo bakteriochloro-
filai (AE,—psso/ssoo = 4cm’! ir AEg_pgsossoo = —3cm!). Taip pat B800 Ziedo bakteriochlorofily da-
roma jtaka B850 Ziedo pigmentams yra beveik nejauciama (A Epgoo/e—Bsso = 11 em’tir AEgsoo /B-B850 =
—4cm™). Siek tiek kitokia situacija yra su B850 Ziedo bakteriochlorofilais. Dél jy tarpusavio i3si-
déstymo, poros bakteriochlorofilai (e-B850 ir 5-B850) vienas kito energijy poslinkiams daro gana
didele AE,_Bgs50/5-B850 = 7dem™ ir AEg B850/a-B850 = 104cm™ jtaka, o to pacio Ziedo bakterio-
chlorofilams stebima jtaka yra nereikSminga: AE,_Bg50/a—B850 = Tem! ir AE B-B850/ B—B850 = 2cml
Bendras energijy poslinkis, atsirandantis dél bakteriochlorofily Ziedy daromos jtakos, B80O Ziedui yra
AEggoo = —8cm™!, @-B850 Ziedui — AE,_gsso = 122cm™!, 8-B850 Ziedui — AE,_pgso = 72cm ™!,
Tokie poslinkiai yra nesunkiai paaiSkinami strukturiniu bakteriochlorofily iSsidéstymu: B800 Ziedo
bakteriochlorofilai yra iSsidéste dideliais (~ 20 1&) atstumais ir nuo vienas kito ir nuo B850 Ziedo bak-
teriochlorofily, o B850 Ziedo bakteriochlorofily pozicijos yra arti (~ 9;;) vienas kito. Placiau bakte-

riochlorofily Ziedy struktiira buvo apraSyta 1.2 skyrelyje.

3.2.2 Aminorugsciy, karotenoidy ir tirpiklio daroma jtaka Suoliy energijy poslinkiams

Analizuojant baltymus sudaran¢iy aminorugsciy jtaka Ziedy energijoms, pirma atskirai buvo pa-

tikrinta trijy aminoriigi¢iy jtaka: a-Histidino31, S-Histidino30, a-Karboksi—metionino. Sios amino-
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rugsStys buvo iSskirtos todél, kad koordinuoja skirtingy Ziedy bakteriochlorofilus (1.2 skyrelis). Toliau
buvo jvertintos karotenoido (rodopino gliukozido), visy likusiy @ ir 8 baltymus sudaranciy amino-
rugsciy ir tirpiklio (Lda — li¢io diizopropilamido ir Lea — lauramino oksido) daromos jtakos. Gauti

energijy poslinkiai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelée. Bakteriochlorofilus koordinuojanciy aminoruigsciy (e-Histidinas31, pS-Histidinas30,
a-Karboksi—metioninas), karotenoido (Rodopino gliukozidas), kity aminorugsSciy bei tirpiklio
(Lda+Lea) jtaka Ziedy bakteriochlorofily energijy vidurkiy poslinkiams, vienety tikslumu. DidZiausi
poslinkiai kiekvienam Ziedui paryskinti.

’ Sistemos komponenté: ‘ AEBsg00 ‘ AE,_Bg50 ‘ AEg Bgs0 H Sistemos komponenté: ‘ AEBsoo ‘ AE,_B850 ‘ AEg_Bss0
a-Histidinas31 3em’ 16¢cm™! —61cm™! Izoleucinas 32em™! 27cm™! —5cm”!
B-Histidinas30 lem! —60cm™! 6cm™! Leucinas —12cm’! —9cm’! —38cm’!

a-Karboksilo-metioninas | 83cm Ocm™! Ocm™! Lizinas 90cm™! 11cm™! 86cm™!
Rodopino gliukozidas —7cem™! 14cm™! —12cm™! Fenilalaninas —10cm™! —5lcm’! —18cm’!
Alaninas 48cm’! —113cm™! —28cm™! Prolinas 2cm™! 7em™! 4cm™!
Argininas —48cm” —lem™! —lem™! Serinas 3em! 15cm’! 11em™
Asparaginas —3cm™! Ocm™! Ocm™! Treoninas —52¢cm’! 24cm™! —6cm™!
Asparto rugstis —64cm™! 28cm™! lem™! Triptofanas 7em'! -195ecm™! | —143cm™!
Glutaminas 18cm™! —4cm™! —l4cm™! Tirozinas 1lem™! —70cm™! —223cm™!
Glicinas —6¢m™! gcm™! —5cm™! Valinas 45cm™! —10cm’! —17cm’!
Glutamo ruigstis ~130cm™! 62cm™! 3em™! Lda+Lea 15cm™! 21cm™! -25cm™!
Histidinas* 45cm™! —88cm™! —8lcm™! visi+BChl** 60cm™! —203cm™! | —439cm™!

*Visy histidino aminoruig§¢iy jtaka **Visy aminorugs$ciy, karotenoidy, tirpiklio bei bakteriochlorofily Ziedy jtaka

Panagrinéjus rezultatus, pateiktus 3 lenteléje, matyti, kad a-histidinas31 ir S-histidinas30 gana
smarkiai pastumia nekoordinuojamy B850 bakteriochlorofily energijas Zemyn. Tai yra, a-histidino31
aminoriigstis daro AEg_ggso/mis31 = —61 cm™! jtaka B-B850 bakteriochlorofily energijy vidurkiui, o
B-histidino30 aminorugstis stumia @-B850 bakteriochlorofily mazginiy energijy vidurkj Zemyn per
AE,_Bgs50/His30 = —60 cm~!. Tai yra Zymiai didesni bakteriochlorofily Suoliy energijy poslinkiai nei
poslinkiai, atsirandantys dél juos koordinuojanciy aminorugsciy daromos jtakos: AE,_psso/His31 =
16cm™' @-B850 bakteriochlorofilui dél a-histidino31 aminoriigities ir AEg_psso/miszo = 6cm™! -
B850 bakteriochlorofilui dél S-histidino30 aminorugsties. Tokia jtaka gali buti paaiSkinta pazvelgus j
histidino aminorugsciy ir B850 bakteriochlorofily iSsidéstyma (6 pav. (a), (b)). Nors Sios aminorugs-
tys koordinuoja tam tikrus B850 Ziedo poros bakteriochlorofilus budamos ~ 2 — 310\ atstumu nuo jy
magnio atomy, jos taip pat yra gana arti (~4 -5 f\) prie nekoordinuojamy bakteriochlorofily. Tokia
artima padétis ir skirtinga pozicija koordinuojamy ir nekoordinuojamy pigmenty atzvilgiu ir nulemia
gana netikétus energijy poslinkius. a@-Karboksilo-metionino aminorugsties jtaka energijy poslinkiams

pastebima tik koordinuojamiems B800 Ziedo bakteriochlorofilams AEggoo/cxm1 = 83 cm™! (6 pav., (¢)),
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o B850 bakteriochlorofilams, nuo kuriy ji nutolusi gana dideliu atstumu (~ 20 —22 A), daroma jtaka

nejuntama.

6 pav. Bakteriochlorofilus koordinuojanciy aminorugsciy bei karotenoido padétis pigmenty atZvilgiu:
histidiny (a-His31 — mélyna spalva ir 5-His30 — oranZiné¢) padétis «—B850 ir f—B850 bakterio-
chlorofily (Zalia spalva) atzvilgiu i§ Sono (a) ir i§ virSaus (b), a-karboksilo-metionino aminoruigsties
(a-Cxm1 — violetiné spalva) padétis prie B800 bakteriochlorofilo (raudona spalva) ir karotenoido
(RG1, geltona spalva) padétis trijy bakteriochlorofily atzvilgiu (c). Padétys pateiktos pradiniu laiko
momentu (0ps).

Didziausig postumj, be a-karboksilo-metionino aminorugsties (AEpgoo/cxm1 = 83 cm™!), B800
Ziedo energijoms daro glutamo ruigstis (AEpgoo/Ga = —130cm™") ir lizino (AEgsoo JLys = 90 cm™!) ami-
norugstis. Bendras B800 Ziedo bakteriochlorofily energijos poslinkis (jskaitant ir bakteriochlorofily
7iedy daromg energijos poslinkj) nuo vakuumo energijos yra teigiamas AEgggy = 60cm™!. DidZiau-
sig jtakg B850 bakteriochlorofily energijoms daro neigiamos triptofano (AE,_pgso/Trp = —195 cm™!,
AEg pgso/Trp = —143 cm™!) ir tirozino (AE,_Bgso/Tyr = =70 cm™!, AE B-B850/Tyr = —223 cm™!) amino-
rugsStys. Visy kity aminorugSciy daromi energijy poslinkiai tarpusavyje kompensuojasi, todél galiniai

B850 bakteriochlorofily poslinkiai yra neigiami: AE,_ggso = —203 cm~!ir AE 3-B850 = —439 cm L
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3.2.3 Bakteriochlorofily uodegy jtaka Suoliy energijy poslinkiams

Didzioji dalis su bakteriochlorofilais susijusiy skai¢iavimy, ar tai buty sistemos suzadinimy tyri-
mas pasinaudojant strukturiniais parametrais [7, 10,29], ar kvantinés chemijos metodais daromas pig-
mento optimizavimas [25], atliekami j skai¢iavimus jtraukiant tik bakteriochlorofily chlorino Ziedus ir
nekreipiant démesio j iS anglies ir vandenilio molekuliy sudaryta uodega (bakteriochlorofilo struktura
pateikta 5 pav.). Sio darbo metu buvo atlikti du skai¢iavimai, skirti patikrinti, kokig jtakg energijy
poslinkiams ir fliuktuacijoms daro bakteriochlorofily uodegos. Vienas skai¢iavimas buvo atliktas tik
su bakteriochlorofily chloriny galvomis (3 lentelé, visi+BChl** skaiCiavimas). Antrojo skai¢iavimo
metu buvo atsizvelgta ir j bakteriochlorofily uodegas. Visi pagrindinés busenos bakteriochlorofily
galvy ir uodegy kriiviai (¢(®?)) buvo paimti i§ AMBER paketo [27], o suZadintos biisenos (¢("1) ir
Suolio kriiviai (¢?)) buvo naudojami gauti TrEsp metodu (1 lentel¢). Bakteriochlorofily uodegy jtaka
energijy poslinkiams pateikta 4 lenteléje.

4 lentelé. Aminorugsciy, karotenoidy, tirpiklio bei bakteriochlorofily jtaka bakteriochlorofily chlori-
no Ziedy Suoliy energijy poslinkiams, j skai¢iavimus nejtraukiant (visi*+bakteriochlorofily chloriny

Ziedai) ir jtraukiant (visi*+bakteriochlorofily chloriny Ziedai+uodegos) bakteriochlorofily uodegas,
pateikiama vienety tikslumu.

’ Sistemos komponenté: ‘ AEgsgoo ‘ AEq,_Bgs0 ‘ AEg_gsgso ‘
visi*+bakteriochlorofily chloriny Ziedai 60cm™' | =203cm™!' | —439cm™!
visi*+bakteriochlorofily chloriny Ziedai+uodegos | 27cm™' | —=167cm™! | —439cm™!

*Visos aminoriigstys, karotenoidai ir tirpiklis

Bakteriochlorofily uodegos didZiausia jtaka daro B80O Ziedo energijoms ( AEggpo/uod = —33 cm™h),
Siek tieck maZesne a-B850 energijoms (AE,-B850/uod = 36 cm™ 1) ir visai neturi jtakos 5-B850 ziedo
energijy vidurkiy poslinkiams. Tokig jtaka galima paaiSkinti paZiuréjus j bakteriochlorofily uodegy
tarpusavio padétis. Bakteriochlorofily chlorino Ziedy ir uodegy iSsidéstymas pradiniu (0 ps) laiko mo-
mentu i$ Sono ir iS virSaus pateiktas 7 paveikslélyje. B800 bakteriochlorofilas yra arti abiejy B850 zie-
do bakteriochlorofily uodegy, o jo uodega yra Salia @-B850 bakteriochlorofilo chlorino zZiedo, esancio
toje pacioje komplekso komponentéje. Nuo S-B850 bakteriochlorofilo B800 bakteriochlorofilo uode-
ga yra vidutiniSkai yra nutolusi per ~ 20 1&, todél daroma jtaka Sio Ziedo energijoms kompleksui judant
kompensuojasi.

Yra Zinoma, kad norint gauti tinkamga eksitoniniy buseny energijy suskilima, skirtumas tarp a-
B850 ir 5-B850 pigmenty energijy (AE,-Bssos-Bss0 = Ea-Bsso — Eg-Bsso) turéty buti AE, _pgso, s-B8s50 ~
300cm™!, o tarp B800 pigmenty ir a-B850, 3-B850 pigmenty energijy vidurkio (AEpsoo, («-Bsso,3-Bss0) =
Epgoo — (Eq-Bss0 + Eg—Bss0)/2 ) turéty biiti AEBgo, (o-B850,3-B850) ~ 336 cm~ 1 [10]. Ziedq bakteriochloro-
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fily Suoliy energijy poslinkiai (3 lentelé, visi+BChl** skai¢iavimas), duoda patenkinamg bakteriochlo-
rofily Ziedy energijy suskilimg: AE,_ggsog-Bgso =~ 236 em™!ir AEBg00,(a—B850,3-B850) =~ 380 cm™!,
lyginant jj su tikétinu gauti. | skai¢iavimus jtraukus uodegas, gaunami tokie tarpai tarp Ziedy energi-
ju: AE,_Bgs0,8-B8s50 = 272 cm™!, AERg00,(o—B850,3-B850) = 330 cm™!. Lyginant su suskilimais, gautais
nejtraukus uodegy ir su tikétinais gauti suskilimais, uodegy jtaka yra gana svarbi ir neturéty buti igno-
ruojama. Taip pat uodegy jtaka yra ganétinai svarbi B850 Ziedo Suoliy energijy fliuktuacijoms, kurios

bus aptartos 3.3 skyrelyje.

1-B850 B2-B850

7 pav. Dviejy B850 zZiedo bakteriochlorofilo pory (a1-B850 ir 1-B850, a2-B850 ir 3,-B850, Zalia
spalva) ir B800 bakteriochlorofilo (raudona spalva), esancio vienoje komponentéje su a2-B850 ir S,-
B850 bakteriochlorofilais, uodegy tarpusavio iSsidéstymas i$ Sono (a) ir i§ virSaus (b), pradiniu laiko
momentu (0ps).

3.3 Ziedy bakteriochlorofily $uoliy energijuy standartiniai nuokrypiai

B800 ir B850 bakteriochlorofily Ziedy Suoliy energijy fliuktuacijos, atsirandancios dél bakterio-
chlorofily elektrostatinés sgveikos su fliuktuojanc¢iomis aplinkos konformacijomis, buvo tirtos nagriné-
jant pigmenty Suoliy energijy standartinius nuokrypius. Pirmiausia, kaip ir energijy poslinkiy atveju,
visiems laiko momentams buvo skai¢iuojami hamiltonianai, i§ kuriy po to buvo gaunami vidutiniai

Suoliy energijy poslinkiai bei standartiniai nuokrypiai nuo vidurkiy:

1 N
o=y 2w 27
i=1

Cia x1, x2, ..., Xy yra vieno bakteriochlorofilo Suolio energijy vertés skirtingais laiko momentais, =
ﬁ Zf\i | Xi yra Suolio energijy vidurkis, o N yra molekulines dinamikos laiko momenty skaicius. Taip

jvertinant energijy fliuktuacijas buvo charakterizuota, dél kuriy aplinkos komponenciy jtakos (bakte-
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riochlorofily chlorino Ziedy, uodegy, aminorugsciy, karotenoidy ar tirpiklio), Ziedy energijos labiau-

siai svyruoja. Gauti rezultatai, vieno Zenklo po kablelio tikslumu, pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. Bakteriochlorofily Ziedy (B800, a-B850, S-B850) Suoliy energijy standartiniai nuokry-
piai (vieno Zenklo po kablelio tikslumu), atsirandantys dél bakteriochlorofily saveikos su sistemos
komponentémis: kitais bakteriochlorofilais, koordinuojan¢iomis aminorugstimis (a-Histidinas31, S-
Histidinas30, a-Karboksilo—metioninas), karotenoidais (Rodopino gliukozidas), kitomis aminorugs-
timis bei tirpikliu (Lda+Lea). Stipriausios jtakos kiekvienam Ziedui parySkintos.

’ Sistemos komponenté: ‘ OB800 ‘ O o—-B850 ‘ T 3-B850 H Sistemos komponenté: ‘ OB800 ‘ O o —-B850 ‘ T 3-B850 ‘
BChl chlorino Ziedai 1,2em™ | 13,4em™! | 1,0em™! Histidinas* 6,lem™ | 11,2em™! | 17,2em™!
BChl Ziedai + uodegos 5,1 cm™! 15, 3em™! 17, Sem™! Izoleucinas 4, 8cm™! 1, 8cm™! 2, 3em™!
«a-Histidinas31 0,3 cm_l 8,3 cm™! 5, 6cm™! Leucinas 3,1 cm’! 2,9 cm! 2, 4cm™!
B-Histidinas30 0,3 cm_] 8,3 cm™! 5, 6cm™! Lizinas 15, 2cm! 6,9 cm™! 10,5 cm™!
a-Karboksilo-metioninas | 31,3cm ™! 0,4cm™! 0,5 cm™! Fenilalaninas 2,5 cm’! 4,5cm™! 4, Ocm’!
Rodopino gliukozidas 4,6cm™! 7,5cm™! 3,0cm™! Prolinas 0,7cm™! 0,8cm™! 1,3cm™!
Alaninas 7,9 cm™! 7,2cm”! 8,5 cm™! Serinas 0,5 cm! 1,1 cm! 1,3 cem!
Argininas 14,1 cm71 0,3 cm™! 0,5 em™! Treoninas 9, 6cm™! 2,9cm™ ! 4,7 em™!
Asparaginas 40,4cm™! 0,5cm™! 0,2cm™! Triptofanas 0,7cm™! 18,6cm™! 11,8cm™!
Asparto rugstis 32, 4em™! 1,6 cm™! 2, Ocm™! Tirozinas 2, 6cm™! 6,1 cm™! 10,6 cm™!
Glutaminas 49,3cm™! 1,2cm™! L4cm™! Valinas 3,4cm’! 2,6cm’! 4, 1cm!
Glicinas 3,8cm™! L3em™ | L,9cm™ Lda+Lea 454cm™! | 8,8cm™! | 10,1em™!
Glutamo rugstis 22,9 cm™! 3,9cm™! 4,6cm™! visi*# 59,5cm’! 24,7 cm! 25,8cm’!

*Visy histidino aminoriig§¢iy jtaka **Bakteriochlorofilai ir jy uodegos, aminoriigstys, karotenoidai bei tirpiklis

ISnagrinéjus 5 lentelés duomenis, galima nustatyti sistemos komponentes, sukeliancias stipriau-
sias kiekvieno Ziedo bakteriochlorofily Suoliy energijy fliuktuacijas. DidZiausios B80O Ziedo ener-
gijy fliuktuacijos atsiranda d¢l elektrostatinés saveikos su asparagino (oBgoo/Asn = 40,4cm™") ir glu-
tamino (0 Bgoo/Gin = 49, 3em™h) aminorugStimis bei naudojamu tirpikliu — li¢io diizopropilamido ir
lauramino oksido miSiniu — (0Bgo0/Lda+Lea = 45, 4cm™!). @-B850 ir [-B850 Ziedy energijy svyravi-
mams didZiausi jtakg daro histidino (o —psso/mis = 11,2cm™" ir 0" g_psso/mis = 17,2cm™) ir triptofa-
no (0 -B8s50/Trp = 18, 6ecm~Liror B-B850/Trp = 11, 8cm™1) aminorugstys bei bakteriochlorofily uodegos
(0 0-B850/uod = 15,3cm™! ir O B—B850/uod = 11,8cm™1). Tokias tendencijas nesunku paaiSkinti pasi-
Ziuréjus j stipriausias fliuktuacijas sukelian¢iy komponenciy pozicijas bakteriochlorofily atzZvilgiu: 8
paveikslélis. (a) asparagino (Asp) ir glutamino (Gln) aminorugstys; (b) triptofano (Trp) aminorugstis;
(c) ir (d) artimiausiai esancios tirpiklio molekulés (Lda — li¢io diizopropilamidas ir Lea — laurami-
no oksidas); (e) artimiausios histidino (His) aminorugstys; (f) jvairios keturiy B800 bakteriochlorofily

uodegy konformacijos 1000 ps laiko momentu.
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8 pav. Didziausig jtaka pigmenty mazginiy energijy svyravimams daranciy aplinkos komponenciy pa-
détis bakteriochlorofily (B800 — raudona spalva, B850 — Zalia spalva) atZvilgiu: asparagino (Asp
— ruda spalva) ir glutamino (Gln — Zydra spalva) (a); triptofano (Trp — mélyna spalva) (b); tirpiklio
molekuliy (Lda — rusva spalva ir Lea — gelsva spalva) ((c), (d)); histidino (His — juoda spalva) (e).
Visy Siy komponenciy i$sidéstymai pateikti pradiniu laiko momentu (Ops). Keturiy B800 bakterio-
chlorofily uodegy konformacijos 1000 ps laiko momentu pavaizduotos (f) dalyje. Bakteriochlorofily
chloriny Ziedai buvo sutapatinti norint atkreipti démesj j uodegy iSsikraipymus.

Idomu pastebéti, kad asparagino ir glutamino aminorugstys nedaro didelés jtakos B800 ziedo bak-
teriochlorofily energijy poslinkiams (AEggpo/asn = —3 cm™! ir AERg00/GIn = 18cm™1), tatiau kartu su
tirpiklio molekulémis jos sukelia stipriausias energijy fliuktuacijas B80O Ziede. Taip pat labai jdomus
bakteriochlorofily uodegy poveikis f—B850 bakteriochlorofily Suoliy energijy fliuktuacijoms, nes Siy
bakteriochlorofily energijy poslinkiams uodegy jtaka buvo nepastebima (ziuréti 4 lentele). Tokj po-
veikj galima pabandyti paaisSkinti B800O bakteriochlorofily uodegy iSsikraipymu bakteriochlorofilams
sgveikaujant su juos supancia aplinka (8 pav., (f)). Nors uodegy jtaka 5-B850 Ziedo pigmenty ener-
gijy poslinkiams laikui bégant kompensuojasi, energijy fliuktuacijos, atsirandancios dél saveikos su
skirtingomis B800 Ziedy uodegy konformacijomis, yra gana reikSmingos.

Ivertinus visy sistemos komponenciy jtakas bakteriochlorofily Ziedy energijy fliuktuacijoms, ga-
lima pastebéti, kad B800 bakteriochlorofily mazginiy energijy poslinkiy standartinis nuokrypis yra

daugiau nei dvigubai didesnis uz B850 Ziedo bakteriochlorofily energijy standartinj nuokrypj nuo vi-
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dutinés vertés: ogsoo =39,5cm™}, 0 y_psso =24, 7cm”lir o B-B850 = 25, 8cm™!. Tokios Ziedy energijy
fliuktuacijos prieStarauja eksperimentuose matomiems B800 ir B850 Ziedy sugerties smailiy plo¢iams
pusés maksimumo aukstyje: opgoo = 353,9cm™! ir o'ggso = 387, 8cm™! [9], kurie sufleruoja, kad B800
Ziedo mazginiy energijy standartinis nuokrypis turéty buti mazesnis uz B850 Ziedo mazginiy energijy
standartinj nuokrypj.

Iki Siol atliktoje energijy analizéje nebuvo atsiZvelgta j vandenilinius rySius bei aplinkos ekrana-
vima, taCiau prie§ jvertinant vandeniliniy rySiy daroma jtaka Suoliy energijy poslinkiams ir fliuktuaci-
joms bei jvedant aplinkos ekranavimo funkcijas, visy pirma buvo iSanalizuoti LH2 komplekso eksper-
imentinio ir teorinio sugerties spektry smailiy parametrai bei eksitoniniy buseny delokalizacija bakte-
riochlorofily Zieduose (9 pav.). IS eksperimento gautos B800 ir B850 smailiy pozicijos ir plociai pusés
maksimumo aukstyje (5) yra tokie: Epgoo = 12483cm™! ir Eggso = 11633cm™!, pgoo = 353,9cm™!
ir 5ggso = 387,8cm™!. Eksperimentinis sugerties spektras pritaikytas i§ LH2 kristaline struktiirg apra-
Sancios publikacijos [9]. Teorinés spektroskopijos metodais suskai¢iuoto spektro smailiy pozicijos ir
iSplitimai buvo gauti tokie: Eggog = 12517cm™ ! ir Eggso = 11636cm™!, dgg00 = 537,9cm ™! ir aggso =
229,8cm™!. Teoriniuose skai¢iavimuose bakteriochlorofily vakuumo energija buvo Eg = 12500cm™!,
o sugerties spektro Lorenco funkcijos plotis y = 100cm™~! (pladiau apie sugerties spektro skai¢iavima
apraSyta 2.5 skyriuje).

Devyniy Zemiausios energijos eksitoniniy buseny sandara (9 pav., deSinéje) nurodo, kad eksitoniné
B850 busena, kurios energija yra ties Eggso = 11636 cm™!, didzigja dalimi yra delokalizuota B850 Zie-
de, 0 B800 smailei, esanciai ties Epgoo = 12517cm™! energija, jtakos turi visy trijy bakteriochlorofily
7iedy mazginés biisenos. Zinant bakteriochlorofily Ziedy mazginiy biiseny fliuktuacijas, atsirandan-
Cias dél sgveikos su aplinka (5 lentelé), nesunku paaiSkinti, kodél, lyginant su eksperimentiSkai gautu
spektru, iS strukturos suskaiciuoto spektro B850 smailé turi per maza linijos plotj, o B800 sugerties
smailé yra per daug iSplitusi. Taip yra todél, kad maziau iSplitusi B850 smailé atsiranda dél eksitoni-
niy buseny, kurios yra lokalizuotos Ziede, kuriame Suolio energijy fliuktuacijos yra maZesnés, o B800
smailés iSplitimui jtakg daro didelés B80O Ziedo fliuktuacijos. AtsiZvelgiant j tokius pastebéjimus,
3.4 ir 3.5 skyriuose bus aptarta vandeniliniy ryS$iy ir aplinkos ekranavimo efekty reikSmé teoriniams

skai¢iavimams.
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9 pav. Sviesos surinkimo komplekso sugerties spektrai, gauti pasinaudojus modeliu (juoda istisiné
linija) ir eksperimentiSkai [9] (mélyna brukSniné linija), sunormuoti j vieneta (kair¢je). DeSinéje pa-
teikta bakteriochlorofily Ziedy («-B850 mélyna, S-B850 raudona ir B80O juoda) eksitoniniy buseny
sandara (delokalizacija per bakteriochlorofily Ziedus). Paveiksléliy abscisiy aSys nurodo sistemos ek-
sitoniniy biiseny energijas atvirkstiniais centimetrais (cm™!), virSutinés ays — energijas atitinkancius
bangos ilgius (nm).

3.4 Vandeniliniy rysiy jtaka

Pagal vandenilinio rySio apibréZima, vandenilinis rySys tarp dviejy atomy Xir Y (X-H---Y-Z,
Cia trys taSkai Zymi vandenilinj rySj) suformuojamas tada, kuomet atstumas tarp Siy atomy yra ma-
Zesnis uz jy Van der Valso spinduliy suma. Atomo Van der Valso spindulys apraSo sfera, kurig uzima
kiekvienas atomas. Cheminiams rySiams susiformavus, Sios sferos persikloja. X —H Zymi vandenili-
nio rySio donorg, o akceptorius gali buti atomas Y arba chemiSkai sgveikaujantis molekulés fragmen-
tas Y —Z. Taciau toks Van der Valso kriterijus galioja tik itin stipriems vandeniliniams rySiams, todel
daZniausiai yra laikoma, kad vandenilinis rySys susidaro tuomet, kai atstumas tarp donoro atomo (X)
vandenilio H ir akceptoriaus atomo Y yra maZesnis uz jy Van der Valso spinduliy suma [30].

Sviesos surinkimo komplekse II vandeniliniai rysiai susiformuoja tarp: a-B850 bakteriochloro-
fily deguonies atomy (a-B850-OBB) ir triptofano aminorugsties azoto (NE1) vandenilio (a-Trp45-
HE1); 5-B850 bakteriochlorofily deguonies atomy (3-B850-OBB) ir tirozino aminoriigsties deguo-
nies (OH) vandenilio (3-Tyr44-HH); B800 bakteriochlorofily deguonies atomy (B800-OBB) ir argini-
no aminorugsties azoto molekuliy (NE ir NH2) vandeniliy (5-Arg20-HE, g-Arg20-1HH2 ir S-Arg20-
2HH?2) [8]. Prie B80O0 Ziedo bakteriochlorofily vandeniliniy rySiy buvo dar pridéti du galimi vandeni-
liniai rySiai tarp deguonies (B800-OBB) ir arginino aminorugsties azoto (NH1) molekulés vandeniliy

(B-Arg20-1HH1 ir B-Arg20-2HH]1). Sie rysiai buvo pridéti dél savo artimos pozicijos bakteriochlo-
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rofilo deguonies atzvilgiu (10 pav.).

Atomy Van der Valso spinduliai buvo paimti i§ gauty molekulinés dinamikos rezultaty. Deguonies
Van der Valso spindulys buvo rp = 1,48 1Zx, triptofano, arginino ir tirozino vandeniliy Van der Valso
spinduliai buvo rg = 0,53 f& Vandeniliniai rySiai buvo jskaitomi kaip mazginiy energijy poslinkiai,
jeigu atstumas tarp B850 ir B800 Ziedy bakteriochlorofily ir atitinkamy vandeniliy buvo mazesnis uz

2.01A.

B800 BChl a
Arg20 .

Trp45

NE1

10 pav. Bakteriochlorofily ir aminorugsciy (arginino (Arg20), tirozino (Tyr44) ir triptofano (Trp45)),
sudaranciy vandenilinius rySius, iSsidéstymas pradiniu molekulinés dinamikos laiko momentu (0 ps).

IS eksperimentiniy matavimy yra zinomi LH2 komplekso eksitoniniy buseny poslinkiai, atsiran-
dantys dél vandeniliniy rySiy formavimosi. Tokiy eksperimenty metu buna uZauginami Sviesos su-
rinkimo kompleksai—-mutantai, kuriy vandenilinius rySius formuojancios aminorugstys (argininas, ti-
rozinas, triptofanas) yra pakei¢iamos kitomis aminoraigs§timis. IvykdZius tokig mutacija yra visiSkai
nutraukiamas vandenilinis rySys; taip stebima rysio jtakg eksitoninéms buseny energijoms. Taip pakei-
tus arginino aminorugstj kitomis: leucino, glutamo, lizino ar histidino aminorugstimis, B80O sugerties
maksimumas slenkasi j didesniy energijy pus¢ nuo 800nm (12500 cm™!) iki ~ 790nm (12658 cm™").
Pakeitus argining asparagino aminoriigitimi, yra stebimas poslinkis iki ~ 780nm (12820cm™") [11].

Pakeitus tirozino aminoriigstj fenilalaninu, sugerties maksimumas ties 850nm (11765cm™") pasislen-

29



ka iki 838 nm (11933 cm™!) [12]. Taigi, vandeniliniams ry§iams susiformavus, eksitoninés Ziedy biise-
ny energijos mazeéja, taCiau eksperimentiSkai stebimi sugerties smailiy poslinkiai néra lygiis mazginiy
energijy poslinkiams, kurie lieka neZinomi ir gali biiti naudojami kaip modelio parametrai AEy. Taip
pat, vis dar lieka neaiSku, kiek eksperimentiSkai matomiems poslinkiams jtakos daro vandenilinio ry-
Sio praradimas, o kiek elektrostatinis poslinkis, atsirandantis pasikeitus prie bakteriochlorofilo esanciai
aminoriigi¢iai. Siame darbe tarsime, kad energijy poslinkis, atsirandantis dél vandenilinio rysio tarp
a-B850 bakteriochlorofily ir triptofano aminorugsties yra toks pats, kaip ir poslinkis, atsirandantis dél
rySio tarp 8-B850 bakteriochlorofily ir tirozino aminorugsties.

Kadangi vandeniliniai rySiai priklauso nuo atstumo tarp atomy, Sviesos kompleksui judant, jie gali
susidaryti ir nutrukti. Toks vandeniliniy rySiy formavimasis B800 ir B850 ziedy bakteriochlorofilams
nuo Ops iki 70000 ps, kas 500 ps, pavaizduotas 11 ir 12 paveiksléliuose. ,,Pirmojo* i§ devyniy B800,
a-B850 ir 5-B850 bakteriochlorofily ,,rySio verté®, jei vandenilinis rySys suformuojamas, yra viene-
tas, jei nesuformuojamas — nulis. Likusiy bakteriochlorofily Sios vertés yra atitinkamai pastumtos
per vieneta. Tai yra, jei antrasis bakteriochlorofilas suformuoja vandenilinj rysj, jo ,,rySio verté* yra
dvejetas, jei rySys nesuformuojamas — vienetas. Tokia pat vaizdavimo sistema pritaikyta likusiems
bakteriochlorofilams.

B800 Ziedo bakteriochlorofilai i§ penkiy galimy vandeniliniy rySiy sudaro tik tris rySius: B800-
OBB--- B-Arg20-HE; - - - B-Arg20-1HH2; - - - 8-Arg20-1HHI (11 pav.). Idomu tai, kad rySys tarp B800
bakteriochlorofily ir S-Arg20-1HH1 vandenilio susiformuoja tik nutrukus rySiui su S-Arg20-HE ir -
Arg20-1HH?2 vandeniliais. Taip yra todél, kad Sie vandeniliai yra kitoje arginino aminoruigsties puséje
nei 5-Arg20-1HHI vandenilis (10 pav.), todél suformuoti pastarajj ry$j galima tik arginino molekulei

pakankamai pasisukus ir pakeitus savo pozicija B800 bakteriochlorofilo atzvilgiu.
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11 pav. Devyniy B800 Ziedo bakteriochlorofily vandeniliniy rySiy formavimasis laiko tarpe nuo t = 0 ps
iki t = 70000 ps. RySio nutrukima pirmajam bakteriochlorofilui rodo nulis, rySio susiformavima — vie-
netas. Visi kiti B80O Ziedo bakteriochlorofilai atitinkamai pastumti per vienetg. Grafikas kairéje de-
monstruoja B800-OBB- - - 5-Arg20-HE vandenilinj rysj, grafikas deSin¢je — B800-OBB- - - S-Arg20-
1HH2 (zalia spalva) ir BS00-OBB- - - B-Arg20-1HH1 (raudona spalva) rySius.
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12 pav. Devyniy @-B850 (kairéje) ir devyniy 5-B850 (deSinéje) bakteriochlorofily vandeniliniy rySiy
formavimasis laiko tarpe nuo t = Ops iki t = 70000 ps. RySio nutrikimg pirmajam bakteriochlorofilui
rodo nulis, rySio susiformavimg — vienetas. Visi kiti @-B850 ir $-B850 Ziedo bakteriochlorofilai

atitinkamai pastumti per vieneta.

Vandeniliniy rySiy susiformavimas tarp devyniy a@-B850 ir devyniy S-B850 bakteriochlorofily
taip pat turi jJdomiy désningumy. RysSiai tarp @-B850-OBB- - - @-Trp45-HEI susidaro ir nutruksta gana
intensyviai, o rySiai tarp S-B850-OBB- - - 5-Tyr4-HH beveik visa stebima laiko tarpg yra suformuoti
(12 pav.). Taip yra dél to, kad triptofano aminorugstis nuo a@-B850 bakteriochlorofily yra nutolusi
atstumu, labai artimu vandenilinio rySio atstumui (~ 2, Ozzx), o tirozino aminorugsStis yra Siek tiek ariau
prie 8-B850 bakteriochlorofily (~ 1,510%). AminorugStims virpant dél sgveikos su aplinka, virpesiy

jtaka vandeniliniy rySiy formavimuisi labiau jau¢iama toliau esantiems bakteriochlorofilams.
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3.5 Aplinkos ekranavimo efektai

ApraSant tokias dideles molekuliy sistemas kaip LH?2, skirtingy aplinkos elementy jnaSas j Kulo-
ninés sgveikos ekranavimga pasidaro gana sudétingas ir nebegali but apraSomas viena konstanta visoje
komplekso erdvéje. Nors iki Siol buvo bandymy apraSyti aplinkos ekranavimg universalia eksponenti-
ne funkcija, pasirodé, kad aplinkos sukeliami efektai visy pirma gana stipriai priklauso nuo pasirinkto
Sviesos surinkimo komplekso [13]. Taip pat paaiSkéjo, kad ekranavimui didesne¢ jtaka daro ne at-
stumas tarp atomy, o pigmenty tarpusavio pozicija ir tarp pigmenty esancios dielektrinés aplinkos
savybes [31].

Siame darbe buvo parinktos dvi aplinkos ekranavimo funkcijos, atskirai B80O0 Ziedo ir B850 Ziedo
bakteriochlorofilams. Motyvacija parinkti dvi skirtingas funkcijas atsirado jvertinus Ziedy pigmenty
pozicijas tarpusavio ir komplekso aplinkos atzvilgiu. Kadangi B800 zZiedas yra iSsidéstes komplekso
,,virSuje®, ar¢iau baltymy N—pusés, o B850 Ziedo pozicija yra ar¢iau baltymy C—pusés, komplekso
»apacioje“ (1 pav.), dielektrinés aplinkos daroma jtaka Ziedy bakteriochlorofilams turéty buti skirtinga.

Ekranavimo funkcijoms apraSyti buvo pasirinkta bedimensiné eksponentiné funkcija:
e(r)=go—Ae .

Cia g yra elektrostatinés sgveikos ekranavimo konstanta esant tolimiems atstumams 7 tarp atomy, o
konstantos rq ir A nulemia eksponentinés funkcijos statumga. Tokios eksponentinés funkcijos buvo nau-
dojama vietoje &, ir £,,, konstanty, mazginiy energijy ir rezonansiniy sgveiky skaiciavime, (11) ir
(22) formulése. Taip pat svarbu paminéti, kad taip skaiCiuojant rezonansinés sgveikos elementus, Suo-
lio kriiviy nebereikia normuoti. Funkcijos parametrai kiekvienam Ziedui buvo parinkti pagal 5 lentelés
duomenis, stengiantis nuslopinti komplekso konformaciniy buseny daroma jtaka B800 Ziedo pigmento
Suoliy energijy fliuktuacijoms, o B850 Ziedui susilpninti aplinkos poveikj tiek, kad buity galima jvesti
dél vandeniliniy rySiy atsirandanc¢ius neigiamus Suoliy energijos postimius. B800 ir B850 Ziedams
buvo parinkti tokie ekranuojanciy funkcijy parametrai: €oggoo = 3,0, Asgoo =2,0, roBs00 = 1, 5; ir
eo,sso = 2,0, Apgso =2,0, roBsso = 1,51&. Parametry vertés buvo derinamos su galimais mazginiy
energijy poslinkiais, atsirandanciais dél vandeniliniy rySiy trukinéjimo. Ekranavimo funkcijy forma

pavaizduota 13 paveikslélyje.
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13 pav. Skirtingy aplinkos ekranavimo funkcijy €(r) priklausomybé nuo atstumo tarp atomy r (A)
B800 Ziedui (epgop, iStisiné linija) ir B850 Ziedui (epgs0, brik$niné linija).

Toliau, pasinaudojant i§ literaturos [11, 12] Zinomais vandeniliniy rySiy sukeliamais sugerties
smailiy poslinkiais bei derinant sugerties spektra su eksperimentiniu sugerties spektru, B800 Zie-
do bakteriochlorofilams buvo parinkti AEypgoo = —80 cm™!, o B850 Ziedo bakteriochlorofilams —
AEysso = —220cm™! mazginiy energijy poslinkiai, atsirandantys dél vandeniliniy ry3iy formavimosi.
Eksponentinés ekranavimo funkcijos £(r) ir vandeniliniy rySiy jtaka bakteriochlorofily Ziedy mazginiy

energijy vidurkiams ir jy standartiniams nuokrypiams pateikiama 6 lenteléje.

6 lentelé. Eksponentinés ekranavimo funkcijos £(r) ir vandeniliniy rySiy jtaka bakteriochlorofily Ziedy
(B800, @-B850 ir S-B850) energijy vidurkiams (vienety tikslumu) ir jy standartiniams nuokrypiams
(vieno Zenklo po kablelio tikslumu).

| Skaitiavimai atlikti | Emsw | Famsso | Epmsso | OBsw | Ta-bsso | Op-bsso |
be £(r), be vandeniliniy rysiy 12527cm™! | 12333cm™! | 12061cm™ | 59,5cm! | 24,7cm! | 25,8cm’!
su &(r), be vandeniliniy rySiy 12505cm™! | 12379cm™! | 12214cm™ | 22,7cm?t | 17,4cm™! | 18,6cm’!
su £(r), su vandeniliniais rySiais | 12485 em™! | 12298cm™! | 12022em™! | 25,4cm™ | 46,4cm™ | 35,3cm’!

Kaip matyti iS 6 lentelés duomeny, eksponentinés ekranavimo funkcijos sumaZino mazginiy ener-
gijy vidurkiy poslinkius nuo bakteriochlorofily vakuumo energijos (Ey = 12500cm™"), lyginant juos
su poslinkiais, gautais i$ skai¢iavimy be eksponentinés funkcijos. Jtraukus vandeniliniy rySiy suke-
liamus mazginiy energijy poslinkius, Ziedy bakteriochlorofily energijos vél nutolsta nuo vakuumo
energijos. Svarbu atkreipti démesj, kad poslinkiai su eksponentinémis aplinkos ekranavimo funk-
cijomis &(r) ir vandeniliniais rySiais duoda itin artima bakteriochlorofily Ziedy energijy suskilima:

AEQ_BSSO,B_B%O =~276cm™! ir AEBg()(),(a_Bgy),ﬁ_ng()) =~ 325 cm‘l, lyginant jj su norimu gauti su-
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skilimu: AE,_psso,g-psso =~ 300cm™', AEpgoo,(a-Bs50,5-Bss0) =~ 336cm™! [10]. Tai atsispindi ir
gautame sugerties spektre (Ziuréti 15 pav.).

Eksponentinés ekranavimo funkcijos sumazino visy Ziedy mazginiy energijy standartinius nuo-
krypius: nuo ogggy = 59,5cm™! iki oo = 22,7cm~! B800 Ziedui, nuo oo_psso = 24,7cm™! iki
T a-psso = 17,4cm™! @-B850 Ziedui ir nuo o g_pgso = 25,8cm ™! iki o g_pgso = 18,6cm™! B-B850 Zie-
dui. [ skai¢iavimus jtraukus vandeniliniy rySiy poslinkius, energijy fliuktuacijos padidéjo: oggop =
25,4cm™!, o y_psso = 46,4cm™! ir 0 B-B850 = 33, 3cm~!. B800 Ziedo energijos fliuktuacijos daug ne-
iSaugo, nes, siekiant Sio Ziedo salygojama sugerties spektro iSplitima padaryti kaip galima maZesniu,
jam specialiai buvo parinkti nedideli vandeniliniy ry3iy sukeliami poslinkiai (AEgggoo = —80cm™").
Nors B850 ziedo « ir B bakteriochlorofilams buvo parinktas vienodas vandeniliniy rySiy poslinkis
(AEysso = —220cm™!), labiausiai padidéjo a-B850 Ziedo standartinis nuokrypis nuo energijy vidur-
kio, nes jo vandeniliniai rySiai trukinéja intensyviau uz 5-B850 Ziedo rySius, kurie didZiaja laiko dalj
buna suformuoti (12 pav.).

Eksponentinés ekranavimo funkcijos jtaka rezonansinéms sgveikoms tarp B800 Ziedo bakterio-
chlorofily (Vggoo), tarp poriniy B850 Ziedo bakteriochlorofily (Vjo;) ir tarp neporiniy B850 Ziedo bak-
teriochlorofily (Vpor) pateikiama 7 lenteleje. SkaiCiavimuose su funkcija, sgveika tarp B800 bakterio-
chlorofily sumazéjo nuo Vgggp = —23 cm! iki Viggoo = —15¢cm™!, tarp poriniy B850 bakteriochlorofily
nuo Vyor =279 cm™! iki Voor = 243 cm, o tarp neporiniy bakteriochlorofily nuo Vpor = 177 cm™! iki
Vapor = 163 cm’!. Tokie sumaZéjimai demonstruoja, kad aplinkos ekranavimo funkcija aplinkos jtaka
slopina stipriau, nei pries tai jvesti Suoliy kriiviy normavimo daugikliai: B800 Ziedui — 0,732, 0 B850

ziedui — 0, 81.

7 lentelé. Vidutiné rezonansiné sgveika (vienety tikslumu) tarp Ziedy bakteriochlorofily, skaiciavi-
muose be aplinkos ekranavimo ir su aplinkos ekranavimo funkcija.

’ Skaiéiavimai atlikti ‘ VB3oo ‘ Voor ‘ Vapor ‘
be £(r) -23cm™ | 279em™ | 177cm™!
su e(r) —15cm™! | 243cm™! | 163cm™!

Yra Zinoma, kad norint gauti eksperimentinj eksitoniniy buseny energijy suskilima, rezonansinés
sgveikos vertés turéty buti: Vggoo = —33 cm™!, Voor = 274 cm™!, Vapor = 226 cm™!, kuomet tarpai tarp
skirtingy Ziedy energijy yra: AEq_gsso,g-Bsso =~ 300cm ™", AEgg00,(a-Bss0,5-Bss0) =~ 336cm™! [10].

Nors teoriniais skaiCiavimais gautos rezonansinés sgveikos vertés yra mazesneés, taciau reikia nepa-
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mirsti, kad Sivose skai¢iavimuose yra nagrinéjama ne viena konkreti LH2 komplekso konformacija, o
visas jy ansamblis. Skai¢iavimy metu bakteriochlorofily Suoliy energijy vertés stipriai fliuktuoja, kiek-
vienu laiko momentu gaunamos eksitoniniy buseny energijy vertés yra skirtingos, todél rezonansinés
sgveikos elementai nebutinai turi atitikti vieno atskiro skai¢iavimo vertes.

14 ir 15 paveiksléliuose pateikti LH2 sugerties spektrai bei eksitoniniy buseny delokalizacija bak-
teriochlorofily Zieduose, su eksponentinémis aplinkos ekranavimo funkcijomis, be vandeniliniy rySiy ir
su jais. Skai¢iavimuose be vandeniliniy rysiy B850 ir B800 smailiy pozicijos yra Eggo = 12485cm™!
ir Eggso = 11807cm™!, o atitinkami smailiy plociai pusés maksimumo aukStyje oggoo = 302,9cm™!
ir o-pgso = 217,5cm™!. I8 eksperimento gautos B850 ir B800 smailiy pozicijos ir i$plitimai yra tokie:
Egsoo = 12483cm™ ir Eggso = 11633 cm ™", opgoo = 353,9cm ™" ir Gpsso = 387,8cm™! [9]. Atliekant
skai¢iavimus be vandeniliniy rySiy, B850 smailés pozicija buvo specialiai parinkta didesnés energi-
jos nei eksperimente, kad, jtraukus vandenilinius rySius j skai¢iavimus, smailés pozicija sutapty su
eksperimentine.

Sugerties spektro, gauto i skai¢iavimy su vandeniliniais rySiais ir eksponentinémis aplinkos ek-
ranavimo funkcijomis (15 pav.), smailiy pozicijos ir plociai pusés maksimumo aukStyje yra tokie:
Eggoo = 12474cm™! ir Eggso = 11641cm™!, Ggoo = 331,2cm™! ir 0pgso = 249,4cm™!. Kaip matyti
i§ panaSumy su eksperimentiniais duomenimis, B800 smailés iSplitimas beveik sutampa su realiais
duomenimis, taciau B850 smailés plotis yra vis dar per siauras.

I skaic¢iavimus jtraukus vandenilinius rySius, B850 smailé pasislenka j maZesniy energijy puse¢ per
166cm™". Sis poslinkis puikiai sutampa su eksperimentiskai stebimu 168 cm™! poslinkiu [12]. Jtrau-
kus vandenilinius rySius, B80O Ziedo poslinkis Zemesniy energijy link yra visai neZymus (11cm™"),
taciau nenorint padidinti B80O Ziedo Suolio energijy fliuktuacijy, didesnis energijos poslinkis dél van-
deniliniy rySiy nebuvo jskaitytas.

14 ir 15 paveiksléliy deSinéje puséje pavaizduota eksitoniniy buseny delokalizacija bakteriochlo-
rofily Zieduose. Kaip ir skai¢iavimuose be eksponentinés ekranavimo funkcijos, eksitoniné Zemesnés
energijos B850 smailé atsiranda dél buseny, delokalizuoty @-B850 ir 5-B850 Zieduose, o aukstes-
nés energijos B80O smailés busenos delokalizuotos per visus tris Ziedus: B800, a-B850 ir S-B850.
Tikétina, kad skaiCiavimuose be vandeniliniy rySiy, auksStesnés energijos B800 buseny delokalizaci-
ja yra neteisinga, d¢l neteisingy Ziedy mazginiy energijy suskilimy (AE,_ggs0,s-Bgs0o =~ 165 cm™!ir
AEgs00,(a—B850,5-Bs50) =~ 209cm™!, Zitiréti 6 lentele).
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14 pav. LH2 sugerties spektras, gautas pasinaudojus modeliu su eksponentine ekranavimo funkcija
&(r), be vandeniliniy rySiy (juoda iStisiné linija), bei eksperimentinis sugerties spektras (mélyna bruks-
niné linija) [9]. DeSinéje pavaizduota eksitoniniy energijy delokalizacija bakteriochlorofily Zieduose
B800, a-B850 ir 5-B850. Paveiksléliy abscisiy apatinés aSys nurodo sistemos eksitoniniy buseny
energijas, atvirkstiniais centimetrais (cm™!), virSutinés adys — energijas atitinkan¢ius bangos ilgius
(nm).
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15 pav. LH2 sugerties spektras, gautas pasinaudojus modeliu su eksponentine ekranavimo funkci-
ja &(r), su vandeniliniais rySiais (juoda iStisin¢ linija), bei eksperimentinis sugerties spektras (mely-
na brukSniné linija) [9]. DeSinéje pavaizduota eksitoniniy energijy delokalizacija bakteriochlorofily
zieduose B800, a-B850 ir 5-B850. Paveiksléliy abscisiy aSys nurodo sistemos eksitoniniy buseny
energijas, atvirkstiniais centimetrais (cm™!), virSutinés aSys — energijas atitinkan¢ius bangos ilgius
(nm).

Aptariant gautus rezultatus, reikia paminéti kelias galimas prieZastis, kodél nebuvo gautas ge-
resnis eksitoniniy buseny smailiy iSplitimas. Molekulinés dinamikos rezultatuose, LH2 komplekso

aplinkai apraSyti buvo naudotas tirpikliy miSinys — li¢io diizopropilamidas [32] ir lauramino oksi-
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das [33], taciau eksperimentiniame sugerties spektre tirpiklis buvo tri-hidrochloridas [9]. Nors abu
tirpikliai pasiZymi Svelniai Sarminémis savybémis (pH 8.0) ir yra daZnai naudojami organinéje sinte-
zéje, tri-hidrochlorido tirpiklio jtaka LH2 Ziedy bakteriochlorofily mazginiy energijy fliuktuacijoms
yra nezinoma, o molekulinés dinamikos rezultatuose, bakteriochlorofily saveika su tirpiklio moleku-
lémis didele jtaka daré¢ B80O0 Ziedo Suolio energijy nuokrypiams.

Nors dvi eksponentinés aplinkos ekranavimo funkcijos Siek tiek geriau apraSo dielektrinés ap-
linkos, supancios skirtingus bakteriochlorofily Ziedus, savybes, tadiau tai vis tiek yra gana grubus
problemos sprendimo budas. IS tiesy, norint tinkamai jvertinti dielektrinés aplinkos jtaka elektrosta-
tinéms jégoms, reikia nustatyti, kokie aplinkos kruviai ir kaip yra pasiskirste tarp dviejy, tarpusavyje
sgveikaujanciy molekuliy. Ivertinus ekranavima kiekvienai molekulei atskirai, buty galima tiksliai nu-
sakyti, kaip pasikeicia bakteriochlorofily Ziedy energijos dél elektrostatinés sgveikos su aplinka, taciau
tokiems skai¢iavimams reikia sudétingesnio teorinio modelio. Dielektrinés aplinkos jtakos jvertinimas
kiekvienai molekulei galéty buti sekantis Zingsnis, charakterizuojant konformacines fliuktuacijas LH2

bakteriochlorofily Zieduose.
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Isvados

* Didziausig jtaka Sviesos surinkimo komplekse II esanc¢io B80O Ziedo bakteriochlorofily mazgi-
niy energijy poslinkiams daro karboksilo-metionino ir lizino aminorugstys bei glutamo rugstis,
0 B850 Ziedo bakteriochlorofily energijy poslinkiams — poriniai B850 Ziedo bakteriochlorofilai

bei triprofano ir tirozino aminoragstys.

» Sviesos surinkimo komplekso II B80O Ziedo bakteriochlorofily $uoliy energijy fliuktuacijas nu-
lemia asparagino ir glutamino aminoriuigstys bei tirpiklis, o B850 Ziedo bakteriochlorofily ener-
gijy fliuktuacijoms didZiausig jtakg daro saveika su bakteriochlorofily uodegomis bei histidino

ir triptofano aminorugStimis.

* Aplinkos ekranavimas kiekvienam LH2 Sviesos surinkimo komplekso bakteriochlorofily Zie-
dui yra skirtingas, o vandeniliniy rySiy formavimasis daro stiprig jtaka sistemos Suoliy energijy

fliuktuacijoms.
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Egle BaSinskaité

CHARACTERIZATION OF CONFORMATIONAL STATES OF PHOTOSYNTHETIC
AGGREGATE LH2 BY THEORETICAL SPECTROSCOPY METHODS

Summary

Photosynthesis is a fundamental biochemical process, which provides energy to almost all living
organisms on the Earth. Due to their wide range of habitats and high adaptability, photosynthetic
purple bacteria are one of the most widely explored photosynthetic organisms. Upon solar excitation,
energy migrates from Light-harvesting complex II (LH2), to Light-harvesting complex I (LH1) until
it reaches the reaction center. In this work we focused on the LH2 of Rhodoblastus acidophilus purple
bacterium, which is responsible for capturing photons.

Typical LH2 consist of two rings of bacteriochlorophylls a which absorb around 800nm (B800)
and 850nm (B850). Although theoretical spectroscopy methods successfully describe site energies
and excitonic couplings of molecules, energy fluctuations of B800 and B850 rings from LH2 confor-
mational states was not characterised yet.

Time evolution of conformational states of LH2 was obtained from molecular dynamics simu-
lations. Using electrostatic model of Frenkel exciton Hamiltonian, site energies and interpigment
resonance coupling constants were calculated for every molecular dynamics time step for each bacte-
riochlorophyll in the B80O and B850 rings. Influence from LH2 conformational states on site-energy
shifts and standard deviation was estimated for B800 and B850 pigments separately. However, af-
ter comparing simulated disorder parameters with known experimental values, it was concluded, that
specification of electrostatic interaction in not enough to simulate all processes, appearing in LH2
system.

After analysing which fluctuations make biggest influence on energy disorder, two different spatial
screening factors were applied for B80O and B850 rings. It resulted in higher reduction of energy
disorder in B80O ring than in B850 ring. Energy shifts, caused by the hydrogen bonds, were also
introduced to the model and after fitting parameters, we were able to simulate an absorption spectrum

of LH2, which was in a nice agreement with room temperature experimental spectrum.
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Basinskaité, Eglé. Konformaciniy fliuktuacijy fotosintetiniame komplekse LH2 charakterizavimas
teorinés spektroskopijos metodais Teorinés fizikos ir astrofizikos Magistranturos studijy baigiamasis
darbas. Vad. prof. Darius Abramavicius. Vilnius: Vilniaus universitetas Fizikos fakultetas, 2016,
43p.

Sio darbo tikslas buvo nustatyti §viesos surinkimo komplekso IT (LH2) bakteriochlorofily Ziedy
energijy poslinkius bei charakterizuoti energijy fliuktuacijas, atsirandancias dél pigmenty elektrostati-
nés sgveikos su skirtingose konformacijose esancia aplinka. LH2 konformacinés busenos laikui bégant
buvo modeliuojamos molekulinés dinamikos metodais, mazginés energijos, jy fliuktuacijos bei eksi-
toninés sistemos energijos buvo gautos pasinaudojant teorinés spektroskopijos metodais: Frenkelio
eksitony hamiltonianu, kruvio tankio saveikos metodu bei metodu, skirtu elektrostatinio potencialo
panaudojimu atomy daliniams kriiviams rasti. Charakterizavus pagrindines konformacines kompo-
nentes ir i$ jy atsirandancias energijy fliuktuacijas, pasiulytos skirtingos aplinkos ekranavimo funkcijos
kiekvienam i§ bakteriochlorofily Ziedy bei jvertinta vandeniliniy rySiy daroma jtaka mazginiy energijy

poslinkiams.
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