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Родопсины - белки, содержащие хромофорную группу, протонированное основание Шиффа ретиналя (РПШО), и способные использовать энергию света для проведения биологических процессов. Родопсины есть у бактерий и животных,  хромофорная группа которых при поглощении фотона подвергается реакции фотоизомеризации либо из полностью-транс РПШО в 13-цис, либо из 11-цис в полностью-транс, соответственно. Фотоизомеризации РПШО - один из самых быстрых процессов в живых организмах, протекающий за сотни фемтосекунд. Животные и бактериальные родопсины по-разному добиваются высокой эффективности данной реакции. Первые, как нами было показано ранее, полагаются на внутренние фотофизические свойства 11-цис изомера РПШО, тогда как последние меняют специфичность и скорость изомеризации полностью-транс хромофора. Целью работы является установление влияния белкового окружения на динамику протекания фотохромных реакций фотоизомеризации РПШО на ранних временах в разных бактериальных и животных родопсинах.

Предметом исследования являлись бактериальные родопсины, KR2 и бактериородопсин, бычий зрительный родопсин, а также их первичные интермедиаты, KKR2, KBR и батородопсин, соответственно. В результате анализа вибронной структуры электронно-колебательных спектров РПШО, полученных для реагентов и интермедиатов методом многоконфигурационной квазивырожденной теорию возмущений (XMCQDPT2) в сочетании с методом потенциалов эффективных фрагментов (EFP), установлено, что колебательные моды в сопряженной цепи хромофора обладают разной активностью и специфичностью в различных белковых окружениях. Мода, соответствующая валентным колебаниям двойных связей ретиналя, в обоих бактериальных родопсинах локализована на связи С13=С14, тогда как в бычьем родопсине наиболее интенсивным является колебание вдоль связи С11=С12. Такая селективность возбуждения валентных колебаний определенных двойных связей в начальный момент времени способствует реакции фотоизомеризации в обоих типах белков. Еще одним фактором, способствующим реакции фотоизомеризации, является возбуждение внеплоскостных колебаний атомов водорода (HOOP) при связи С13=С14 в родопсине KR2 и при связи С11=С12 - в зрительном родопсине. Данный вид колебаний в бактериородопсине обладает меньшей активностью, чем в других родопсинах, что объясняется отличной структурой его активного центра. Обратные реакции фотоизомеризации 13-цис изомеров РПШО в бактериальных интермедиатах также обладают селективностью, которая сильнее всего выражена для KKR2, тогда как полностью-транс батородопсин изомеризуется неселективно. Таким образом, в работе показано, что динамика на ранних временах в возбужденном состоянии зависит от структуры реакционного центра родопсинов обоих типов и способствует фотоизомеризации при наличии сильной водородной связи между РПШО и его первичном противоионом, приводя к наиболее быстрой реакции в зрительном родопсине и микробиальном родопсине KR2.
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