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Фотоактивные белки широко используется в биоимиджинге в качестве флуоресцентных меток. Известно, что такие белки могут подвергаться фотоиндуцированному окислению, что ограничивает их практическое применение. Важнейшей характеристикой, лежащей в основе фотоокисления, является энергия вертикальной ионизации (VDE). Поэтому для интерпретации экспериментальных фотоэлектронных спектров хромофоров фотоактивных белков необходимы высокоточные методы оценки VDE. Целью данной работы являются развитие методов расчета энергии вертикальной ионизации молекулярных анионов в водном окружении.
В работе предложена методика оценки VDE молекулярных анионов в водном окружении с использованием многоконфигурационной квазивырожденной теории возмущений XMCQDPT2 в сочетании с методом потенциалов эффективных фрагментов (EFP). Ранее нами была предложена методика оценки энергии вертикальной ионизации молекулярных анионов в водном окружении на примере хромофора зеленого флуоресцентного белка (GFP) с использованием молекулярной динамики и гибридного подхода на основе метода потенциалов эффективных фрагментов DFT/EFP. В данной работе проводится апробация данной методики на фенолят-ионе и хромофоре желтого фотоактивного белка (PYP). Сравниваются результаты, полученные в рамках двух подходов. Полученные энергии вертикальной ионизации (7,3 эВ для фенолят-иона и 6,6 эВ для хромофора PYP) хорошо согласуются с экспериментальными данными и позволяют интерпретировать экспериментальные фотоэлектронные спектры. Из полученных данных можно сделать вывод о том, что фотоокислительные свойства хромофора PYP в растворе аналогичны таковым в белковом окружении.
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