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Родопсины – светочувствительные белки, которые используют энергию света для осуществления различных биологических функций в клетках бактерий и животных. Хромофор родопсинов – протонированное основание Шиффа ретиналя (ПОШР), которое претерпевает реакцию первичной фотоизомеризации при поглощении фотона. ПОШР находится в полностью-транс конфигурации в клетках бактерий и изомеризуется в 
13-цис форму, тогда как в клетках животных изомеризация протекает из 11-цис в полностью-транс форму. Реакция фотоизомеризации ПОШР протекает с высокими скоростями на временах порядка сотен фемтосекунд, и такие высокие скорости достигаются разными путями в различных родопсинах. Недавно нами было показано, что животные родопсины используют уникальные фотофизические свойства 11-цис хромофора, тогда как бактериальные родопсины изменяют как специфичность, так и скорость изомеризации их полностью-транс хромофора. В данной работе нами исследуется роль белкового окружения в динамике прямой и обратной реакций фотоизомеризации ПОШР, протекающих на ранних временах, в бактериальных и животных родопсинах.  
Используя многоконфигурационную квазивырожденную теорию возмущений (XMCQDPT2) в сочетании с методом потенциалов эффективных фрагментов (EFP), рассчитаны электронно-колебательные спектры полностью-транс и 13-цис ПОШР в активном центре бактериального родопсина KR2 до и после фотоизомеризации, соответственно, где 13-цис форма соответствует K-интермедиату фотоцикла. Аналогичный расчет был сделан для 11-цис и полностью-транс изомеров ПОШР в активном центре животного родопсина быка, где полностью-транс форма соответствует состоянию ПОШР после фотоизомеризации и отвечает интермедиату батородопсину. Сравнительный анализ вибронной структуры полученных спектров для реагентов и интермедиатов выявил изменение активности и специфичности колебательных мод полиеновой цепи ПОШР в различных белковых окружениях. Так, в случае родопсина KR2 валентные колебания полиеновой цепи ретиналя локализованы на связи С13=С14, при этом в зрительном родопсине быка аналогичная колебательная мода сосредоточена на связи С11=С12. Также в бактериальном родопсине становятся активными внеплоскостные колебания атомов водорода (HOOP) при связи С13=С14, а в животном родопсине - при связи С11=С12, что в совокупности с локализацией колебательных мод на данных связях способствует реакции фотоизомеризации. В газовой фазе ни локализации валентных колебаний, ни активных HOOP мод обнаружено не было.  Таким образом, белковое окружение в рассматриваемых родопсинах селективно изменяет специфичность и активность колебательных мод, что обеспечивает протекании реакции фотоизомеризации  по определенной двойной связи.      
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