Hematoporfirino fotovirsmy spektroskopiniai tyrimai ir molekulinis modeliavimas

Phototransformations of hematoporphyrin: spectroscopic study and molecular modelling

Saulius Bagdonas, Kestutis Aidas, Artinas MarSalka
Vilniaus universitetas, Fizikos fakultetas, Saulétekio al. 9, LT-10222 Vilnius
saulius.bagdonas@ff.vu.lt

Hematoporfirinas (Hp) —  vienas  pirmyjy
tetrapiroliniy  junginiy panaudoty véziniy lasteliy
fotosensibilizacijai ir fotoaktyvacijai sukelti. Jo dariniai
tapo 1-osios kartos fotosensibilizatoriais, iSbandytais
vézio gydymui klinikinéje praktikoje. Nors kaip
klinikinis preparatas jis turi nemazy trukumy (sudétinga
protokolinio sintezés proceso kontrolé, ilga sisteminés
fotosensibilizacijos trukmeé), iki S$iy dieny islieka
pasaulyje labiausiai pripazintu fotosensibilizatoriumi
jvairiy vézio lokalizacijy gydymui [1]. Klasikinis
fotosensibilizatoriaus veikimo mechanizmas aiSkinamas
suzadinimo energijos pernasa aplinkos deguoniui, kuris
virtes itin reaktyvia singuletine forma sukelia aplinkos
molekuliy oksidacines pazaidas. Sios reakcijos gali
paveikti ir patj Hp, sukeldamos jo fotovirsmus.

IS daugelio fotosensibilizatoriy hematoporfirinas
iSsiskiria tuo, kad Sviesa suzadintos reakcijos salygoja
ne tik molekulés degradacija, bet ir oksidacinius bei
redukcinius procesus, kuriy metu susidaro tetrapirolo
ziedo strukttirg iSlaikantys chlorino tipo fotoproduktai.
Si savybeé jgalinty panaudoti hematoporfirino spektriniy
savybiy pokycCius kaip indikatorinj signalg, tiriant
jvairiy terpés bei aplinkos veiksniy  poveikj
fotosensibilizatoriy  sukelty fotocheminiy procesy,
vykstanciy modelinése ir biologinése terpése, pobiidziui
bei intensyvumui. Taciau daugialypis vienalaikiy
fotovirsmy mechanizmas komplikuoja eksperimentiniy
spektroskopiniy duomeny interpretacija. Tam
pasitarnauty labiausiai tikétiny fotoreakcijy krypciy bei
jy metu susidaranciy fotoprodukty spektriniy savybiy
nustatymas.

Siame darbe hematoporfirino ir jo dariniy bei galimy
fotoprodukty vertikaliosios elektroninio suzadinimo
energijos ir jas atitinkantys osciliatoriaus stipriai buvo
apskaiciuoti pasitelkus tankio funkcionalo teorijos
metodus bei nestacionariosios trikdziy teorijos tiesinio
atsako modelj. Visy molekuliniy dariniy geometrijos
buvo pilnai optimizuotos taikant hibridinj B3LYP
funkcionalg bei vienelektrong 6-31G* bazg. Visos
geometrijos optimizacijos buvo atliktos Gaussian09
programa. Vertikaliosios elektroninio  suzadinimo
energijos ir osciliatoriaus stipriai buvo apskaiciuoti
taikant CAM-B3LYP tankio funkcionalg bei
vienelektrong 6-31+G* baze. Sis artinys yra adekvatus
modeliuojant porfiriny Seimos junginiy suzadintas
elektronines  buisenas [2]. Suzadinimo energijy
skai¢iavimai buvo atlikti Dalton elektroninés struktiiros
programa [3].

Atlikti skaiiavimy rezultatai buvo palyginti su
sugerties  spektroskopijos matavimy duomenimis,
gautais apSvietus hematoporfirino darinio (diacetato) bei

chlorino e6 vandeninius tirpalus 1 cm storio kvarcinése
kiuvetése 532 nm lazerio spinduliuote. Bandiniy
Svitinimas buvo atlickamas, veikiant 1 cm’ kiuvetés
plota keliais skirtingais intensyvumais, tirpalus pastoviai
maiSant magnetine maiSykle. Sugerties spektrai buvo
iSmatuoti Sviesolaidiniu spektrometru AvaSpec-2048
(Avantes). Dominuojancios fotoreakcijos tipas buvo
keiciamas, kei€iant tirpaly pH, bei pridedant j tirpala
baltymo (jaucio serumo albumino) ir askorbo ruigsties.
Spektriniy  sugerties juosty pokyCiy, iSmatuoty
skirtingomis aplinkos salygomis, sgsaja su teoriniais
duomenimis  leido  iSskirti  labiausiai tikétinus
hematoporfirino fotoprodukty ir juos formuojanciy
fotocheminiy reakcijy tipus.

1 pav. Hematoporfirino struktiiriné formulé
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