Теоретическое исследование ближней координационной сферы Fe-центра в молекуле гемоглобина с помощью XANES-спектроскопии
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Выполненные в НИЦ «Курчатовский институт» экспериментальные исследования протеиновых плёнок (в частности, гемоглобина) [1, 2] на поверхности жидкости делают актуальными вопросы интерпретации XANES (X-ray absorption near-edge structure) [3] спектров для моделирования процессов, происходящих в ближней координационной сфере Fe-центра гемоглобина. 

Для разработки оптимальной расчетной методики между точностью рассчитываемых характеристик и затратами компьютерных ресурсов методом теории функционала плотности (ТФП) B3LYP [4-7] выполнен кластерный расчет D4h-симметричного Fe-порфиринового комплекса с оптимизацией геометрии. При этом использовались разные базисы Попла [8]: 6-31G, 6-31G*, 6-31G**, 6-31+G** и 6-31++G**. Равновесные значения декартовых координат атомов комплекса оказались в пределах 0.02 Å устойчивыми к расширению базисного набора. Рассчитанные расстояния Fe-N согласуются с измеренными [9] в пределах экспериментальных погрешностей. Заряд по Малликену на атоме железа также практически не зависит от базисного набора, поэтому есть основания считать расчетную методику устойчивой и применить ее к моделированию геометрического строения и электронной структуры ближней координационной сферы Fe-центра гемоглобина.    

Методом B3LYP/6-31G** выполнен квантово-химический расчет молекулы гема  (активного комплекса в молекуле гемоглобина человека) в синглетном состоянии и при фиксированной геометрии как для нейтрального, так и заряженных кластеров (заряд +2 и +4). Получена энергия связи 6.97 кэВ остовных электронов Fe1s, которая с точностью 2 % совпадает с положением края XANES спектра поглощения гемоглобина. Для нейтрального кластера построена высшая занятая молекулярная орбиталь (ВЗМО). Анализ формы ВЗМО молекулы гема, рассчитанной по ТФП при пороговом значении плотности вероятности 0.02, показал, что заселенность валентных орбиталей определяется не только заселенностью орбиталей на атоме железа, но и преимущественно заселенностью на порфириновом комплексе. Анализ заселенностей по Малликену [10] показывает, что при зарядке кластера заряд Fe-центра меняется незначительно (в пределах 0.2 заряда электрона), и можно говорить о сохранении степени окисления атома железа при зарядке молекулы. Сделан вывод о том, что на степень окисления координационного центра влияют наличие внешних лигандов, их тип и расположение.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 20-33-90246.
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