
中国细胞生物学学报 Chinese Joumal of Cell Biology 2010, 32(2): 268-272 http://www.cjcb.org 

藻胆蛋白简化分子结构的理论计算
湛 敏 1 ， 2 程江维 1 ， 2 曹友东 1 ， 2 吴友恒 1 ， 2 张云怀 1 ， 2 *

c 重庆大学化学化工学院，重庆 400030;

2 重庆市三峡库区自然生态系统结构与系统模拟重点实验室 ， 重庆 400030)

摘要 本文以蓝藻内特殊的色素蛋白 藻胆蛋白 (phycobiliprotein ， PC)为研究对象，首先

对生物大分子 PC 几何结构进行优化简化，对该分子的频率进行了计算， 并没有出现虚频。 采用半

经验方法(modified neglect of diatomic overlap parametric method 3, PM3)、从头算法(hartree-fock, 

HF)、密度泛函法(density functional theory, DFT)分别计算了 PC 简化分子的能量、紫外光谱、红

外光谱。 结果显示活性基团的相对位直与实测值较接近，证明理论计算值接近真实情况。
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蓝藻水华危害严重，有害蓝藻水华的频繁暴发促 吸光色素分子的结构简化表达方法，为进一步了解蓝

使各国科学家对蓝藻及其光合作用机制进行深入的 藻光合作用能量传递机制提供了理论基础 。

研究[ 1) 。 藻胆蛋白 (phycobiliprotein ， PC)作为蓝藻特

有的捕光色素蛋白[2]， 其含量占到蓝藻可珞性蛋白的 1 材料与方法

40% [坷，它把捕获的光能高效地传递给叶绿素，从而

使藻类的光合作用得以发生[4) 。 特别是 PC (包括藻

蓝蛋白、 别藻蓝蛋白)的存在使蓝藻可以利用其它

藻类所不能利用的绿 、 黄和橙色部分的光(500-

600 nm)，从而具有比其它藻类更宽的光吸收波段，能

更有效地利用水下光的有效光辐射并可以生长在仅

有绿光的环境中，使其生长难以控制，所以研究蓝藻

PC 分子结构及其光能传递机制具有重要的生态环境

意义和理论意义[5) 。

对于 PC 的量子化学计算研究主要集中在 PC 的

光谱性质上。 PC 光谱性质主要决定于藻胆色素的

结构、数量和 PC聚集程度 。 Mimuro等[6)采用 INDO­

CI 方法计算了巳PC 的藻蓝胆素的吸收波长和振子

强度; Hildebrandt [7]采用密度泛函理论(density func­

tional theory , DFT)研究了藻蓝胆素的增强拉曼光谱

特性 。 由于 PC 属于分子量很大的生物大分子， 采用

从头算法(hartree-fock , HF)和 DFT 对其进行精确的

量子化学计算研究几乎是不可能的 。 而生物大分子

一般都是由活性中心与辅助蛋白或基团组成的， 主要

的生物化学活性基本上由活性中心决定，因此可以通

过引入虚拟细胞概念对生物大分子进行合理而有效

的简化，再进行量子化学计算和对比性研究 。

本文借助大规模并行计算软硬件平台，以 D町、

半经验算法(modified neglect of diatomic overlap para­

metric method 3, PM3)和 HF 研究计算蓝藻 PC 中的

1. 1 量子化学大规模井行计算平台

64位并行计算服务器 4 个 Itanium-2 CPU 1.6 G 

Hz， 三级缓存 9MB，内存 16 GB ; Linux AS 4.0 IA64, 

量子化学计算软件 Gaussian 2003 For IA64 on Linux 

(简称 GO匀，分子构建软件 GView4 IA64 (简称 GV) 。

1.2 计算模型

计算模型分别采用限制条件比较少的 PM3 ，

町、 D盯中 3-21G 基组对气态下的 PC 分子进行分子

的优化和频率计算 。

2 结果

2.1 PC 分子优化构型

B3LYP/3-2 1G(d)计算水平下PC 的最终构型如图

1 所示。 图中，蓝色球为 N原子，红色球为 0 原子， 灰

色球为 C 原子， 臼色球为 H 原子 。 经过优化之后， 分

子的环状结构形成了近似的共辄大 π 键; 而氨原子与

碳之间也或以单键形式，或以共辄键形式连接 。

根据势能面上点的性质， 在进行几何优化时找到

的点可能是鞍点也可能是极小值点，而鞍点与极小值

点可通过在该构型下分子是否有虚频来区分[飞因
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Fig.l The optimized geometries of PC under B3LYP/3-21G(d) 

Table 1 The comparison of energy of PC optimized by different method 

Method Convergence criteria Virial coefficient Spin contaminati on 

HF (3 -2IG) 
OFT (3-2 IG) 

Single po int 巳nergy

- 1929. 101 7 
- 1929. 1846 

0.65740-08 
0.23 160-08 

2.0027 
2.00 19 

0.0000 

0.0000 

Table 2 The transition energy ofPC molecule under B3LYP/3-21G(d) 

Exc itat ion state Transition energy (ev) 

2.045 9 
2 2.8737 
3 3. 106 
4 3.4293 

5 3.51 53 
6 3.5647 
7 3.6381 
8 3.7304 

9 3.8639 
10 3.957"8 

此， 需要在已经优化好的构型进行频率分析，己确定

找到的是极小值 。 本文中，对以上己优化的所有构

型在相同计算条件下进行频率计算， 都没有出现虚频，

因此可以用于进行后续的性质描述和计算。

2.2 PC 分子能量计算

本文采用 PM3 、 HF、 D盯三种不同方法优化所

得到的 PC 分子，对其能量及相关参数计算如表 1 所示。

PC 先通过 PM3 进行前期结构预优化， 在此基础

上，重点采用 HF 和 DFT 理论对构型进行优化和计

算。 根据表 1 ， 自治场收敛判据 (convergence criteria) 

值显示田和D盯计算收敛，维里系数(viria1 coefficient) 

值显示DFT方法算出的值更小，因此D盯方法算出来

的数据更加准确 。

采用含时密度泛函理论(time-dependent density ­

functional theory , TDDFT)中三参数混合泛函 B31YP

和 3-21G 基组计算 PC 的跃迁能如表 2所示。 在吸收

波长为 606.02 nm 、 352 . 7 nm 以及 340.8 nm 时，振

Wavelength (nm) Vibration strength 

606.02 0. 2505 

431.44 0. 01 68 

399.18 0.0246 

361.55 0. 05 82 
352. 7 0.22 11 

347.82 0 .0022 

340.8 0.2228 

332.36 0 .0036 

320.88 0 .0455 
313.27 0 . 14 19 

动强度 f较大， 但只有l吸收波长为 606 .02 nm 时跃迁

能 E 最低，因此， 此分子在 606.02 nm 可能发生跃迁。

2.3 红外光谱测试数据与解析

2 .3 .1 PC 分子的量化计算的红外光谱 采用不同

的方法， 相同的基组情况下对 PC 做的红外光谱分

析 。 通过量化计算后得到不同方法下红外光谱的比

较如图 2所示。 采取不同方法对 PC 分子进行量化计

算得到的红外谱图，其骨架振动是相似的，分别在在

波数为 1 900~ 1 600 cm- I 频率段出现 3~4 个强度分

布相似的峰;而在 1 300~ 1 000 cm- I 频率段不同的计

算方法得到的谱图特征峰有明显差异 。 通过分析及

比较，运用 DFT 方法得到的红外光谱图与实验做出

的谱图 [6，9 ]有 比较高的一致性，如表 3 所示。

2.3 . 2 谱图对比分析与结果 将童晓滨等[ 1 0]研究

得到的实验值和本实验计算值进行对比研究。为了

便于比对 ， 将实验结果转化为吸光度形式， 并读取每

个波数对应的吸光度，经绘图软件 OriginPro7.0 平滑
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The Transition energy of PC molecule under B3LYP/3-21G(d) 

Calculated Characteristic Literature Measured 
value group values 16J value 19J 

V=C=o 

V=C=o 
VCH=CH 

Fig.2 

Table 3 

Calculated 
value 

1 735.5 
I 687.3 
1 619.9 

1 706.0 

1 650.0 
1 597.0 

3 277.3 
3 113 .4 

3 036 .4 

Measured 
value 19J 

3 421 .4 

2 918.3 
2 849.7 

Literature 
values 16J 

3 308.6 

2 923 .4 

2 857.0 

Characteri stic 

group 

VN-H 

V=CH3 
V=CH2= 

1 653.2 
1 54 1. 6 
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该峰的振动基团见于表 3 。 由表可知， PC 的文献值

与实验值有很好的匹配， 并与计算值在整体上有一定

的可比性。 但可能由于分子本身、分子存在的状态

(单分子和固态)的差异以及计算理论模型和基组自身

的局限性，计算结果与试验结果相比还是有所不同 。

从图 3、图 4 和表 3 中可以看出在 3 000 cm- J 

以上和 1 600 cm- 1 出现吸收峰说明物质有环状结构

的存在，在 1 700 cm-1 出现多个吸收峰说明物质中含

有多个 -COOH，吸收频率为 1 100 cm- 1 的吸收峰，是

官能团 -CN 伸缩振动吸收产生的，而 3270 cm-1 的吸

收峰是由于物质中 -NH 伸缩振动吸收产生的 。

等一系列处理， 最终选取 1 500 -3 500 cm-1 波数范围

内三磷酸腺昔二铀盐的红外吸收光谱，如图 3 所示。

在 B3LYP/3-21G (d)水平下，振动频率的经验校正值

约为 0.9086 [8 ] 。 将计算所得的频率乘以校正值，以

振动频率对振动强度作图，得矫正后此构型 PC 分子

的计算振动谱图如图 4 所示。

Gaussian 计算频率时，把分子中所有的振动看作

是简借振动 。 但实际上， 在低频率(波数<1 800 cm- 1) 

振动模式下，非简借振动明显，所以，即使经过校正

值的校正，计算值与实验值依然存在着少许差异。 结

合文献中 PC 的红外谱圈，分子的特征吸收峰及产生
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Fig.5 The diagnostic ultraviolet spectrogram of PC 

综上所述，简化构型在红外光谱计算和实测对比

中发现保持:了 PC 分子活性中心原有的主要性质， 对

PC 分子的结构简化是合理的 。

2.4 紫外光谱解析

本文对 PC 简化构型在 TDD盯中三参数海合泛

函 B31YP 和 3-21G 基组下计算最后得到紫外光谱图，

如图 5 所示 。 将其与实测得到的 PC 特征紫外光谱

图[10]对比可以发现，在 200-400 nm 范围内都出现了

特征吸收峰， 表明计算结果与实验结果有一定的一致

性 。 而实验与计算时分子存在状态(单分子和固态)

的差异以及计算理论模型和基组自身的局限性，计算

结果可能会与实测结果存在一定偏差。

3 讨论

本文分别采用限制条件比较少的 PM3 ， HF 、

D盯中 3-21G 基组对对气态下的 PC 分子进行分子的

优化， 得到简化后的 PC 分子构型。本文重点计算 HF

和 D盯理论下简化分子的单点能和跃迁能，在相同计

算条件下频率计算都没有出现虚频，因此计算数据可

用于后续性质描述和计算。 通过比较， DFT 方法算出

来的数据更加准确。另外，还重点计算了 PC 简化分

271 

子的红外光谱和紫外光谱，作为气态介质PC简化分子

的量子化学计算， 与实测PC分子所处的化学环境以及

电子环境存在差异，使个别基团的红外光谱以及个别

原子的紫外光谱发生了迁移 但活性分子的相对位置

与实测值较接近， 证明理论计算值接近真实情况。

综上所述， 本文主要对PC简化分子进行了模拟，

通过与实验数据对比证明， 模拟结果与分子实测值较

接近， 从而为有效计算 PC 大分子降低计算成本提供

计算基础， 并为进一步了解 PC 分子的能量传递机制

提供了理论基础 。
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Theoretical Calculation on a Simplified Molecular Structure of 
Phycobiliprotein 

Min Zhan '旷}I气 Jian吨1珞g-Wei Cαhen晖1噶旷g矿l气 Yoωu卜-Do佣ng Cao l 气 Yoωu-H战en吨1吆gWu l气 Yun卜-Hu阳lai缸iZ血hang矿l

('Chemi臼strηy and Chemical Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030, China; 

2Chongqing Key Laboratory of Natural Ecosystem Structure and System Simulation of 

Three Gorges Reservoir Area, Chongqing 400030, China) 

Abstract Phycobiliprotein (PC) is a special pigment-protein in cyanobacteria. In this study, the geometric 

structure of this typical biological macromolecule PC was optirnized and simplified firstly . Then by calculating the 

frequency of the molecule, no imaginary frequency appeared. The energy , ultraviolet spectroscopy , and infrared 

spectroscopy (IR) of the simplified PC molecule were calculated using the modified neglect of diatomic overlap 

parametric method 3 (PM匀， hartree-fock (HF) and density functional theory (DFf) respectively. The results showed 

that the relative positions of active groups were approaching to the actual measured positions , and this proved that 旷

the calculated values were close to actual values. 

Key words phycobiliprotein (PC); calculation method ; optirnization structure; infrared spectroscopy 
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