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Спектры комбинационного рассеяния в диапазоне 75−1200cm−1

аминокислот L-триптофана, дифенил-L-аланина и глицина

в водном растворе и в дегидратированных пленках
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Рамановская спектроскопия использована для сопоставительного исследования характеристик колебаний

биомолекул в растворах и в микрокристллических пленках. В диапазоне 75−1200 cm−1 получены спектры

комбинационного (рамановского) рассеяния света микрокристаллами указанных аминокислот и их моле-

кулами в водном растворе. Внимание уделено точной регистрации сдвигов частоты колебаний молекул

в растворах и в формируемых из растворов микрокристаллических пленках. В известных публикациях

подобные сопоставления не представлены. Обсуждаются механизмы, которые могут привести к выявленным

сдвигам.
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1. Введение

Аминокислоты (АК) — строительные элементы жи-

вой материи. Из аминокислот формируются более слож-

ные молекулы и структуры — например, белки, ДНК.

В отличие от более сложных биомолекул, аминокисло-

ты — относительно простые соединения, которые не ис-

пытывают значительных конформационных изменений

в растворах, что делает достаточно надежным соотне-

сение их спектров в жидкости и в кристаллическом

состоянии.

АК глицин, дифенил-L-аланин и L-триптофан (да-
лее — глицин, аланин, триптофан) выбраны для исследо-

ваний благодаря определенным особенностям структуры

(рис. 1) и функциональных свойств — они являются

представителями разных групп АК (неполярные, поляр-
ные, ароматические) [1], а также из-за возможности

сопоставления получаемых результатов с известными

результатами исследований.

Исследование динамики биомолекул несет важную

информацию о силовых константах взаимодействия их

отдельных фрагментов, что существенно в плане по-

нимания механизмов образования более cложных мо-

лекулярных структур [2,3] и обеспечивает информацию

для компьютерного моделирования и для направленного

синтеза новых соединений.

К настоящему времени аминокислоты и другие био-

молекулы рассматриваются как возможные компоненты

гибридных микроэлектронных приборов, управляемые

электрическими и оптическими сигналами [4,5]. Исполь-

зование биомолекул и их комплексов в качестве функ-

циональных узлов аппаратуры принципиально и суще-

ственно повышает функциональные возможности полу-

проводниковых микроэлектронных устройств, например,

в направлениях нанофотоники и наноплазмоники.

Настоящая работа посвящена исследованию раманов-

ского рассеяния аминокислотами трех групп: аланина,

глицина, триптофана. Основное внимание было уделено

сдвигам линий в спектрах кристаллов относительно их

положения в водных растворах.

2. Техника эксперимента
и исследованные образцы

Исследование комбинационного (рамановского) рас-

сеяния света проводилось с использованием модуль-

ного микрорамановского спектрометра HORIBA-JOBIN-

IVON 320, сопряженного с оптическим микроскопом

OLIMPUS BX41. Возбуждение рассеяния осуществля-

лось гелий-неоновым лазером на длине волны 632.81 nm

с мощностью 2−5mW.

Исследования проводились при комнатной темпера-

туре. Микрокристаллы располагались на стандартных

покровных стеклах. Для примера микрофотография мо-

нокристаллов аланина показана на рис. 2.

Отсутствие интерференционных полос окраски на

отдельных монокристаллах свидетельствует о том, что

это преимущественно плоские чешуйки постоянной тол-

щины. Также типичные присутствующие на фотографии
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Рис. 1. Молекулярная структура a) глицина, b) аланина,

c) триптофана.
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Рис. 2. Дегидратированные микрокристаллы аланина на под-

ложке. Масштаб фотографии указан в правом нижнем углу.

углы микрокристаллов (∼ 53◦; 105) не соответствуют

углам симметричных кристаллографических сингоний,

из чего следует предположить, что кристаллы принад-

лежат к моноклинной сингонии.

Для приготовления микрокристаллических образцов

использовали ранее разработанную технологию медлен-

ной изотермической дегидратации (лиофилизации при

атмосферном давлении в термостате при 25◦C) для

получения биомолекулярных пленок с поликристалли-

ческой доменной структурой на стандартных покровных

стеклах [6].
Растворы при исследовании находились в кварцевых

кюветах. Толщина стенок кювет и толщина слоя рас-

твора позволяли надежно фокусировать возбуждение

внутри слоя раствора.

3. Результаты

В работе получены спектры неупругого (раманов-
ского) рассеяния света микрокристаллами в пленках,

а также молекулами АК в водном растворе в диапазоне

75−1200 cm−1.

Сравнение полученных спектров рамановского рассе-

яния микрокристаллами глицина и его 5% раствором

в воде представлены на рис. 3.

Хотя имеющиеся опубликованные исследования ра-

мановского рассеяния в АК не перекрывают диапазон

длин волн, исследовавшийся в данной работе, и тем

самым не дублируются нашими измерениями, можно

сказать, что в целом общий вид спектров и положения

максимумов в основном соответствует результатам дру-

гих авторов, например, [7]. Спектр кристаллов содержит

узкие и интенсивные линии, а также большое количество

менее интенсивных линий, ненамного превышающих

по интенсивности уровень шумов (не всегда заметные

в масштабе иллюстраций в журнале). Спектр раство-

ра менее интенсивный, содержит меньшее количество

линий, при этом линии заметно уширены относительно

линий в спектре микрокристаллов.

Относительно низкая интенсивность спектра рассея-

ния раствора легко объяснима низкой концентрацией

глицина в растворе. Такая низкая концентрация была

выбрана для снижения возможной агломерации молекул

аминокислоты.

Наиболее интересный результат — заметная относи-

тельная разница в положениях соответствющих линий

двух спектров. Видно, что, в отличие от утверждений ра-

боты [8], сдвиги полос не имеют общего характера, и для

разных полос отличаются по величине и знаку. Напри-

мер, линии микрокристаллов в области 1030−1045 cm−1

лежат выше по энергии, чем линии рассеяния в растворе.

Однако линии 500 и 890 cm−1 микрокристаллов лежит

ниже по энергии, чем соответствующие линии в спектре

раствора. Отметим также, что часть линий, присутству-

ющих в спектрах монокристаллов, отсутствуют в спек-

трах растворов. На рис. 3 такие ситуации отмечены

двусторонними стрелками. В некоторых случаях доста-

точно сложно провести соответствие между линиями

и их компонентами. Например, при детальном анализе

выясняется, что узкой и интенсивной линии 144.5 cm−1

в спектре микрокристаллов глицина не может быть
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Рис. 3. Спектры рамановского рассеяния света микрокристал-

лами (кривая 1) и 5% раствором (2) аминокислоты глицина

в воде. В области энергий менее 200 cm−1 интенсивность

спектра рассеяния микрокристаллами уменьшена в 2 раза для

сопоставимости масштабов. Показаны положения наиболее

интенсивных линий. Подробные пояснения в тексте.
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Рис. 4. Спектры рамановского рассеяния света микрокристал-

лами (кривая 1) и 5% раствором (2) аминокислоты аланина.

Спектр раствора растянут по вертикали и сдвинут на графике

для облегчения визуального сравнения. Подробности в тексте.
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Рис. 5. Спектры рамановского рассеяния микрокристаллами

(кривая 1) и 5% раствором (2) аминокислоты триптофана.

Спектр раствора растянут по вертикали и сдвинут на графике

для облегчения визуального сравнения.

найдено соответствие в спектре раствора, так как около

150 cm−1 проявляется широкий пик рассеяния, присут-

ствующий в спектре растворителя — воды.

Спектры микрокристаллов и раствора аланина (рис. 4)
проявляют ту же тенденцию. Спектры микрокристаллов

содержат большее количество линий. Для большинства

линий в спектрах сдвиг незначительный. Значительный

сдвиг в сторону меньших энергий выявлен у коротко-

волновой линии диапазона, около 1000−1017 cm−1.

Интересно, что, как и в случае глицина, ряд линий

не имеет заметных аналогов в спектре растворов. Это

линии 279, 392, 658 cm−1. Исчезновение этих линий

(или их аналогов) не может быть объяснено про-

стым изменением масштабов или зашумлением, потому

что, например, существенно менее интенсивная линия

916 cm−1 имеет в спектре раствора очевидный заметный

аналог 918 cm−1.

Результаты, полученные для триптофана (рис. 5),
подобны тому, что получено для двух других уже

показанных аминокислот. Максимальный пик рассеяния

монокристаллами, около 100 cm−1 , возможно, сдви-

гается в область малых энергий за границу рабочего

диапазона спектрометра. Как и в предыдущих случа-

ях, на низкочастотном краю проявляется слабая ши-

рокая полоса около 150 cm−1, которая, по-видимому,

обусловлена рассеянием в растворителе (воде). Из-за

относительно большой разницы в положениях линий

для данного материала (триптофана) соотнести пики

рассеяния в микрокристаллах и растворе можно лишь

с некоторой долей сомнения. Можно полагать, что линия

772 cm−1 в растворе соответствует линии 752 cm−1 для

микрокристаллов, т. е. линия микрокристаллов смещена

в меньшие энергии относительно линии в растворе.

Линия 998.6 cm−1 (аналогично — предположительно),
соответствует линии 1005.7 cm−1, и в этом случае знак

сдвига обратный.

Острый пик в самых низких частотах для всех рас-

творов обусловлен спектральной характеристикой step-

фильтра спектрометра.

В таблице приведены данные по фрагментам спек-

тров со стороны низших частот 75−1200 cm−1, указаны

(сдвиг, cm−1)//(ширина линии), разница частот 1(К−Ж),
а также соответствие линий в спектрах и колебательных

мод выбранных молекул АК.

Как упоминалось, спектры микрокристаллов содер-

жат большое количество малоинтенсивных линий, кото-

рые могут являться компонентами мультиплетов. Так-

же не всегда очевидным является соотнесение линий

в парах спектров. По этим соображениям авторы сочли

целесообразным в большинстве случаев ограничиться

при определении положения тремя значащими цифрами.

В целом, спектры молекул в растворе содержат суще-

ственно меньше линий и менее интенсивны, чем спектры

того же вещества в кристаллическом состоянии. Линии

молекул в спектрах растворов уширены по сравнению со

спектрами молекул в микрокристаллах дегидратирован-

ных пленок. Наиболее значительным результатом пред-

ставляется измерение сдвига между линиями в спектрах

пленок и растворов в рассмотренной части спектра.

4. Обсуждение результатов

Полученные результаты в очередной раз подчеркива-

ют сложность биомолекулярных объектов по сравнению

с традиционными объектами физики твердого тела.

Наиболее заметным фактом является исчезновение

некоторых линий при переходе от кристалла (в нашем

случае, микрокристаллов) к раствору. Таковы, например,

линии 279; 392; 648 cm−1 в спектре аланина. Прежде

всего заметим, что это линии на низкочастотном краю

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8
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Положения линий и разности положений в микрокристаллах и водных растворах аминокислот аланина, глицина, триптофана

(FWHM — full width half-maximum, ширина на половине высоты)

Глицин: Max, cm−1//FWHM, cm−1

Тип
”
Решеточные“

COO−

Интерпретация
CNколебания моды не определена

Кристалл 82.6//11 144//12 500//12 890//5 1044.5//14

Жидкость − 168//68 502//20 894//15 1028//12

(?)

1 (К−Ж) − −24 −2 −4 16.5

Аланин: Max, cm−1//FWHM, cm−1

Тип
”
Решеточные“

CH3

колебания моды
COO− CC CH2

CN

Кристалл 106.5//6 527//13 847//10 916 1017//12 1109//6

Жидкость − 523//20 843//13 918 999//22 1108//14

1 (К−Ж) − 4 4 −2 18 1

Триптофан: Max, cm−1//FWHM, cm−1

Тип
”
Решеточные“ C−C, ring Интерпретация С−С бокового

колебания моды breath CH+
2 не определена кольца, ring breath

Кристалл 96//24 154//20 {C} 752//7 {Т} 844//10 {M} 1006//8 1115//7{c}

Жидкость − 171//45 772//10 870//10 998//6.5 110//13

1 (К−Ж) − −18 −20 −26 8 5

спектра, и, следовательно, это колебания с меньшими

энергиями фононов. Можно предположить, что такие

типы колебаний более подвержены демпфированию за

счет столкновений с неупорядоченно двигающимися

молекулами растворителя, что является одной из причин

отсутствия этих линий в спектрах растворов. Другой

возможной причиной может явиться поперечный ха-

рактер этих колебаний, что невозможно в жидкости

и должно сильнее демпфироваться.

Подобным же образом в растворах всех трех ами-

нокислот не проявляются узкие и сильные линии, на-

блюдающиеся в спектрах кристаллов, расположенные

около 100 cm−1. По положению можно отнести их

к акустическим модам. Несколько бóльшая их энергия

по сравнению с акустическими модами в большинстве

неорганических кристаллов может быть обусловлена

тем, что локальные осцилляторы в молекулах АК со-

ставлены преимущественно из легких элементов. Если

это предположение верно, то отсутствие таких линий

в растворе объясняется кардинальным изменением меж-

молекулярных взаимодействий при переходе от кристал-

лов к раствору.

Ряд линий имеет однозначное соответствие меж-

ду спектрами микрокристаллов и жидкостей. Оче-

видно, что в этом случае основной колебательной

системой является собственное колебание отдельных

молекул. В кристаллах, скорее всего, такое колеба-

ние делокализовано благодаря взаимодействию меж-

ду близ/корасположенными идентичными молекулами,

и должно было превратиться в одно из колебаний

кристаллической решетки.

Из результатов экспериментов следует, что линии,

проявляющиеся в спектрах растворов, существенно уши-

рены. По имеющимся представлениям, ширина увеличи-

вается, а резонансная частота колебательной системы

при увеличении демпфирования должна уменьшаться,

это универсальная закономерность [9]. Заметим, что

в сторону уменьшения частоты колебаний должны

действовать и ослабление кулоновских взаимодействий

вследствие экранирования полярными молекулами сре-

ды, и увеличение колеблющейся массы. Разделение этих

вкладов требует суперкомьютерных расчетов динамиче-

ских свойств подобных систем.

Менее очевиден механизм повышения частоты при

переходе от спектров микрокристаллов к спектрам рас-

творов. Формально это должно быть следствием увели-

чения силы связи соответствующего осциллятора. Воз-

можна, но маловероятна, случайная компенсация взаи-

модействий в кристалле, которая исчезает при переходе

к раствору. Более вероятным представляется первое из
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предположений. При растворении вещества, содержаще-

го водород, могут образовываться новые водородные

связи молекулы с окружающей средой [10]. В этом

случае упругая константа колебательной системы может

возрасти.

Выяснение вкладов отдельных предложенных меха-

низмов потребует дальнейших исследований, в том чис-

ле методами суперкомпьютерного моделирования.

Результаты, относящиеся к высокочастотной части

спектра, предполагается представить в отдельной публи-

кации, поскольку они имеют значение для иных физико-

химических свойств биомолекул.

5. Заключение

Получены спектры комбинационного рассеяния ряда

аминокислот в форме микрокристаллов и в растворе.

Прослежены сдвиги спектральных линий при переходе

от спектров микрокристаллов к спектрам растворов

аминокислот. Подобные данные в этом диапазоне в пуб-

ликациях отсутствуют. Оказалось, что указанный сдвиг

не универсален, как предполагалось ранее, а различен

для разных молекул и разных линий, вплоть до смены

знака сдвига. Предложены механизмы, ответственные за

наблюдавшиеся сдвиги линий.

Проведенные исследования позволяют уточнить ди-

намические свойства аминокислот глицина, аланина

и триптофана в растворах и дегидратированных пленках

микрокристаллов, что, в свою очередь, предоставит экс-

периментальные данные для уточнения их физических

и математических моделей.
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