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На основе молекулярного моделирования методом теории 
функционала плотности проанализировано влияние водород-
ных связей на ИК-спектры и структуру молекулярного ком-
плекса, образующегося при взаимодействии комплементарной 
пары азотистых оснований ДНК  и алмазоподобных наночастиц. 
В качестве примера рассматривается взаимовлияние компле-
ментарной пары аденин-тимин и адамантана, окружённого кар-
боксильными группами. Актуальность подобного исследования 
обусловливается тем, что в настоящее время алмазоподобные 
наночастицы находят всё большее применение в различных 
сферах науки и техники. В частности, ведутся активные раз-
работки в области использования наночастиц как адсорбентов, 
биомаркеров, средств доставки лекарств и в других биомеди-
цинских приложениях. Методом численного моделирования с 
помощью программного комплекса Gaussian были получены 
спектры и оптимизированная структура комплекса аденин-ти-
мин-карбоксилированный адамантан. Проведено сравнение 
с экспериментальными данными. На основе полученных ре-
зультатов исследовано межмолекулярное взаимодействие и 
структура водородных связей в образующемся молекулярном 
комплексе, что позволяет сделать выводы о возможностях вза-
имодействия алмазоподобных наночастиц с ДНК на молекуляр-
ном уровне.
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Введение

В настоящее время множество исследований 
в различных сферах науки связано с изучением 
биомолекул и их взаимодействия с углеродными 
наночастицами. Одной из наиболее интенсивно 
развивающихся научных отраслей, связанных 
с нанотехнологиями, является применение на-
ноструктур в биологии и медицине [1]. В част-
ности, существенный интерес представляет  
использование алмазоподобных соединений, на-
зываемых диамондоидами или наноалмазами [2, 
3], в качестве средства доставки лекарственных 
и диагностических препаратов (см., например, 
[1]), стимуляторов активности фагоцитов [3], 
адсорбентов [4] и биомаркеров [1, 2]. Подобные 
возможности достигаются за счёт образования 
комплексных соединений с биомолекулами, к 
которым можно отнести, например, альбумин [4] 
или азотистые основания ДНК [5, 6] – аденин, 
тимин, гуанин и цитозин.

Оптические и физико-химические свой-
ства молекулярных ансамблей, состоящих из 
углеродных наночастиц и азотистых оснований 
ДНК, позволяют рассматривать эти соединения 
как эффективное средство повышения скорости 
доставки лекарственных препаратов и адсорбции 
тяжёлых металлов. Детальные исследования 
таких комплексов ранее не проводились, и ана-
лиз структуры и физико-химических свойств 
подобных соединений, учитывая их высокую 
практическую направленность, был бы весьма 
актуальным. Ранее нами исследовалась поля-
ризуемость и оптические свойства подобных 
комплексов [7].

В представленной работе основной целью 
является исследование влияния водородных 
связей на оптические характеристики молекуляр-
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ных комплексов, образующихся при соединении 
комплементарных азотистых оснований ДНК с 
алмазоподобными наночастицами при помощи 
анализа ИК-спектров комплементарной пары 
аденин-тимин и адамантана.

Азотистые основания представляют собой 
органические соединения, являющиеся основны-
ми структурными составляющими ДНК и РНК. 
В проводимых исследованиях были рассмотре-
ны два основания – аденин (C5H5N5) и тимин 
(C5H6N2O2), которые образуют комплементар-
ную пару. Данные соединения играют важную 
роль в работе живых организмов, выполняя  
множество биохимических функций.

В настоящее время существенный интерес 
представляет использование частиц группы на-
ноаллотропов углерода в различных сферах науки 
и техники. По происхождению выделяют три се-
мейства алмазоподобных наночастиц – минераль-
ные (диамондоиды), космические (метеоритные) 
и искусственные (например, ультрадисперсные 
детонационные наноалмазы – УДА) [8].

Диамондоиды – наименьшие алмазоподоб-
ные углеводородные кластеры размером ~ 1 нм, 
первоначально выделенные из нефти, но затем 
были разработаны методы их синтеза [8]. Эти 
молекулы представляют собой каркасы из  не-
скольких десятков атомов углерода, замкнутых 
на концах атомами водорода [8].

Наименьшим по размерам диамондоидом 
является адамантан – насыщенный трицикличе-
ский мостиковый углеводород с формулой C10H16 
[9]. Большое внимание к адамантану обусловлено 
его уникальной структурой и физико-химически-
ми свойствами, при этом его углеродная решётка 
может являться «строительным блоком» для дру-
гих алмазоподобных структур, в том числе нано-
алмазов, а каркасная «оболочка» адамантана по-
зволяет инкапсулировать внутрь этой молекулы 
различные атомы и ионы [8]. В настоящее время 
синтезированы различные производные адаман-
тана [9], которые нашли большое практическое 
применение в биологии, медицине, технике и 
материаловедении. В частности, на основе ада-
мантана разработаны полимерные материалы и 
композиты с улучшенными эксплуатационными 
свойствами, лекарственные препараты и термо-
стабильные смазочные материалы.

Достаточно подробно исследовано влияние 
водородных связей на колебательные спектры 
комплементарной пары аденин-тимин [5,6] и спек-
тральные характеристики искусственных наноал-
мазов [2, 10, 11], а также диамондоидов [8, 10, 11]. 

Химический состав поверхности алмазоподобных 
соединений оказывает решающее влияние на их 
поведение в различных технологических про-
цессах, в связи с этим возникает необходимость 
в модификации поверхности наноалмазов, что 
обычно выполняется путём присоединения по-
лярных групп, в частности, карбоксильных групп 
COOH. Исследований, посвящённых анализу 
межмолекулярного взаимодействия комплемен-
тарной пары аденин-тимин и алмазоподобных 
соединений, ранее не проводилось.

1. Моделирование структуры и ИК-спектров

Процедуры молекулярного моделирования 
алмазоподобных наночастиц требуют большого 
количества вычислительных ресурсов и времени 
в зависимости от сложности структуры и числа 
атомов углерода в её составе. По этой причине 
успешное моделирование крупных алмазопо-
добных структур в соединении с различными 
биомолекулами достаточно проблематично. В 
связи с этим встаёт вопрос о возможности ис-
пользования в расчётах алмазоподобных нано-
частиц только небольшого размера.

В данной работе в процессе молекулярного 
моделирования мы использовали модель про-
стейшего диамондоида – адамантана. Выбор 
адамантана обусловлен тем, что углеродная 
решётка данного соединения является базовым 
«строительным» элементом для алмазоподобных 
соединений большего размера [8].

Для рассмотрения взаимодействия ком-
плементарной пары аденин-тимин с модифи-
цированной алмазоподобной наночастицей в 
рассчитываемом модельном объекте все атомы 
водорода в структуре адамантана были заменены 
на карбоксильные группы COOH. Таким образом, 
к адамантану было присоединено 16 COOH-
групп, поскольку молекула адамантана включает 
в себя 16 атомов водорода. Структура «чистого» 
адамантана и адамантана, обогащённого карбок-
сильными группами, показана на рис. 1 а, б.

В процессе молекулярного моделирования 
было исследовано влияние водородных связей, 
возникающих между азотистыми основаниями 
ДНК аденином и тимином в комплементарной 
паре (их структура показана на рис. 1, в), на форму 
ИК-спектров этих соединений. Кроме того, было 
рассмотрено влияние водородных связей на  ИК-
спектры молекулярного комплекса, образованного 
комплементарной парой аденин-тимин и алмазо-
подобной наночастицей, представляющей собой 
полностью карбоксилированный адамантан.

А. Н. Бокарев и др. Влияние водородной связи на ИК-спектры 
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Моделирование структуры и расчёт спектров 
молекулярных соединений осуществлялись на 
основе метода теории функционала плотности 
(ТФП) [12] с использованием функционала B3LYP 
[12, 13] и базисного набора 6-31G, в котором 
атомные орбитали электронов внутренней обо-
лочки аппроксимируются шестью гауссовыми 
функциями, M = 6, а орбитали валентной оболочки 
описываются соответственно тремя (N = 3) и од-
ной (P = 1) гауссовой функцией. В расчётах был 
использован программный комплекс Gaussian 09 
[14], который широко применяется для решения 
задач молекулярного моделирования в различных 
сферах вычислительной физики и химии.

В результате использования в расчётах 
гармонического приближения полученные дан-
ные спектров имеют некоторое расхождение 
с экспериментальными данными. Для учёта 
ангармонизма во взаимодействии и соответ-
ственно снижения степени расхождения между 
экспериментальными и вычисленными данными 
необходимо использовать масштабирующие 
множители для рассчитанных частот. Путём 
сравнения рассчитанных ИК-спектров аденина и 
тимина с экспериментальными данными [5] нами 

были выведены и использованы в данной работе 
следующие масштабирующие множители: 0.857 
(диапазон 0–1000 см-1); 0.983 (диапазон 1000– 
2000 см-1); 0.949 (диапазон выше 2000 см-1).

2. Обсуждение результатов

Рассмотрим высокочастотные области 
рассчитанных ИК-спектров аденина (рис. 2) и 
тимина (рис. 3). Видно, что в спектрах проявля-
ются резонансы, соответствующие валентным 
колебаниям связи N-H, участвующей в обра-
зовании водородной связи в комплементарной 
паре аденин-тимин, структура которой показана 
на рис.1, в.

После использования масштабирующих ко-
эффициентов видно (см. рис. 2 и рис. 3) хорошее 
совпадение рассчитанных спектров с экспери-
ментальными данными, взятыми из работы [5].

В высокочастотной области рассчитанного 
ИК-спектра аденина частота 3439 см-1 (A(N-H)) 
соответствует валентным симметричным колеба-
ниям группы NH2, одна из связей N-H которой 
при объединении аденина с тимином в компле-
ментарную пару будет участвовать в образовании 
водородной связи между ними.

Рис. 1. Структура «чистого» адамантана (а), адамантана, обогащённого 16 карбок-
сильными группами СООН (б) и комплементарной пары аденин (слева) – тимин 

(справа) (в)

   

 

а б

в
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В ИК-спектре тимина частота 3434см-1 

(T(N-H)) соответствует валентным колебаниям 
связи N-H, которая при объединении тимина с 
аденином будет участвовать в образовании водо-
родной связи в комплементарной паре.

В полученном ИК-спектре адамантана с 16 
карбоксильными группами (рис. 4) можно вы-
делить 3 характеристические области, которые 
соответствуют валентным колебаниям связей 
C-O, C=O и O-H в COOH-группах. Это диапазоны 
частот от 1000 до 1200 см-1, от 1600 до 1800 см-1 
и от 3400 до 3600 см-1. При этом частоты наибо-
лее интенсивных пиков в диапазонах составляют 
1136, 1728, 3456 см-1.

Выделенные в рассчитанном ИК-спектре 
характеристические области хорошо согласуются 

с соответствующими областями в эксперимен-
тальном ИК-спектре наноалмаза, обогащённого 
карбоксильными группами (рис. 4).

Экспериментальные данные предоставлены 
лабораторией лазерной спектроскопии растворов 
супрамолекулярных соединений и нанострук-
тур (руководитель Т. А. Доленко) физического 
факультета Московского государственного уни-
верситета.

Видно, что в экспериментальном спектре 
хорошо заметны резонансы на частотах от 2850 
до 2950 см-1, которые отсутствуют в рассчитан-
ном спектре. Эти частоты соответствуют валент-
ным колебаниям связей C-H, что свидетельству-
ет о неполном замещении атомов водорода на 
карбоксильные группы в структуре наноалмаза, 

Рис. 3. Экспериментальный (вверху) и рассчитанный (внизу) ИК-спектры тимина

Рис. 2. Экспериментальный (вверху) и рассчитанный (внизу) ИК-спектры аденина

А. Н. Бокарев и др. Влияние водородной связи на ИК-спектры 
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используемого в эксперименте, в отличие от 
теоретической модели, где замещение полное.

При  соединении  в  комплементарную 
пару между аденином и тимином возникают 
2 водородных связи, как отмечается в [6]. В 

рассчитанном ИК-спектре комплементарной 
пары (рис. 5) хорошо видны частоты, соот-
ветствующие колебаниям связей в аденине и 
тимине, участвующих в образовании водород-
ных связей.

Рис. 4. Экспериментальный ИК-спектр наноалмаза, обогащённого карбоксильными группами (вверху) 
и рассчитанный ИК-спектр адамантана с 16 карбоксильными группами (внизу)

Рис. 5. Структура (вверху) и рассчитанный ИК-спектр (внизу) комплементарной пары аденин-тимин

Частота 2621 см-1 (T(N-H)) соответствует 
валентным колебаниям связи N-H в тимине, 
участвующей в образовании водородной связи 
с аденином, а частота 3199 см-1 (A(N-H)) соот-

ветствует валентным симметричным колебаниям 
группы NH2 в аденине, одна из N-H связей кото-
рой участвует в образовании водородной связи 
с тимином.
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В результате проведённых расчётов для со-
единений комплементарной пары с адамантаном, 
содержащим 16 карбоксильных групп, было 
обнаружено, что молекула карбоксилированного 
адамантана присоединяется к комплементарной 
паре только через тимин, и между ними образу-
ются 2 водородных связи. 

В рассчитанном ИК-спектре для компле-
ментарной пары с адамантаном, содержащим 
16 карбоксильных групп (рис. 6), валентные 
колебания связи O-H в адамантане и связи N-H 
в тимине, участвующие в образовании водо-
родных связей с тимином и аденином соответ-
ственно, происходят одновременно на частотах 
2551 и 2586 см-1 (обозначены как T(N-H) и O-H* 

соответственно), а валентные колебания связи 
N-H в тимине, участвующей в образовании во-
дородной связи с адамантаном, происходят на 
частоте 3030 см-1 (T(N-H)*), частоты колебаний 
смещаются влево. При этом частота A(N-H), 
соответствующая валентным симметричным 
колебаниям группы NH2 в аденине, одна из N-H 
связей которого участвует в образовании водо-
родной связи с тимином, смещается влево на 
частоту 3192 см-1. По сравнению с ИК-спектром 
адамантана с 16 карбоксильными группами 
(см. рис. 4) границы характерных областей и 
частоты наиболее интенсивных резонансов для 
адамантана практически не изменяются ‒ 1125, 
1729 и 3461 см-1.

Рис. 6. Структура (вверху) и рассчитанный ИК-спектр (внизу) комплементарной пары с адамантаном, 
содержащим 16 COOH-групп

Рассмотрим динамику изменения рассчи-
танных значений геометрических параметров 
связей, участвующих в образовании водородных 
связей между молекулами, и величины сдвигов 
частот колебаний таких связей для выбранного 
состава молекулярных соединений.

В табл. 1 приведены параметры группы NH2 
в аденине и длина водородной связи, образу-
ющейся при объединении аденина с тимином.

При объединении в комплементарную пару 
связь N-H из группы NH2 в аденине участвует 
в образовании водородной связи с тимином, что 
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                                                                                                                                                                      Таблица 2
Рассчитанные параметры связи N-H в тимине и длины возникающей водородной связи с аденином

Соединение RN-H, Å RH---N, Å νNH, см-1 ∆ν, см-1

Тимин 1.01261 ‒ 3434 ‒
Аденин + Тимин 1.05998 1.71828 2621 813
Аденин + Тимин + Адамантан 
с 16 COOH-группами 1.06334 1.71033 2551; 2586 883; 848

Примечание. Использованы следующие обозначения: RN-H ‒ длина связи N-H, которая участвует 
в образовании водородной связи с аденином, RH---N ‒ длина образующейся водородной связи между 
атомом водорода в тимине и атомом азота в аденине, νNH ‒ частота валентных колебаний связи N-H, 
∆ν ‒ величина сдвига частоты валентных колебаний связи N-H в молекулярном комплексе относительно 
чистого тимина.

отражается появлением частотного сдвига в длин-
новолновую область в размере 240 см-1, как это 
видно из табл. 1, при этом длина образовавшегося 
мостика составляет 1.87348 Å. Стоит также заме-
тить, что параметры данных связей практически 

не изменяются после объединения комплементар-
ной пары с карбоксилированным адамантаном.

В табл. 2 приведены параметры связи N-H в 
тимине и длина водородной связи, образующейся 
при объединении тимина с аденином.

                                                                                                                                                     Таблица 1
Рассчитанные параметры группы NH2 в аденине и длины возникающей водородной связи 

при объединении с тимином

Соединение RN-H, Å RH---O, Å νNH2, см-1 ∆ν, см-1

Аденин 1.00675 ‒ 3439 ‒
Аденин + Тимин 1.02427 1.87348 3199 240
Аденин + Тимин + Адамантан с 
16 COOH-группами 1.02458 1.8596 3192 247

Примечание. Использованы следующие обозначения: RN-H ‒ длина связи N-H в группе 
NH2, которая участвует в образовании водородной связи с тимином, RH---O ‒ длина образу-
ющейся водородной связи между атомом водорода в аденине и атомом кислорода в тимине, 
νNH2

 ‒ частота валентных симметричных колебаний группы NH2, ∆ν ‒ величина сдвига частоты 
валентных симметричных колебаний группы NH2 в молекулярном комплексе относительно 
чистого аденина.

При объединении в комплементарную 
пару связь N-H в тимине участвует в об-
разовании водородной связи с аденином, что 
отражается появлением частотного сдвига в 
длинноволновую область в размере 813 см-1, 
как это видно из табл. 2. Длина образовавшего-
ся водородного мостика составляет 1.71828 Å. 
После объединения комплементарной пары с 
карбоксилированным адамантаном происхо-
дит увеличение значения частотного сдвига в 
длинноволновую область, при этом валентные 
колебания связи N-H в тимине происходят сразу 
на двух частотах, что свидетельствует о том, что 
в комплементарной паре именно тимин имеет 
возможность присоединения к карбоксилиро-
ванной наночастице. В связи с этим необходимо 
рассмотреть параметры связи N-H в тимине и 
новой водородной связи, образующейся при 

объединении тимина с карбоксилированным 
адамантаном. Эти параметры приведены в 
табл. 3.

После  объединения  комплементарной 
пары с карбоксилированным адамантаном на-
блюдается сдвиг частоты валентных колебаний 
связи N-H в тимине в длинноволновую область 
величиной 440 см-1, что свидетельствует об об-
разовании достаточно устойчивой водородной 
связи. Длина образовавшегося мостика состав-
ляет 1.71158 Å.

Также необходимо рассмотреть взаимодей-
ствие тимина и карбоксилированного адамантана 
со стороны адамантана. В табл. 4 приведены 
параметры связи O-H в карбоксилированном 
адамантане и длина водородной связи, образу-
ющейся при объединении карбоксилированного 
адамантана с тимином. 
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                                                                                                                                                                      Таблица 4
Рассчитанные параметры связи O-H в карбоксилированном адамантане 

и длины возникающей водородной связи с тимином

Соединение RO-H, Å RH---O, Å νOH, см-1 ∆ν, см-1

Адамантан c 16 COOH-группами 0.98009 ‒ 3448 ‒
Аденин + Тимин + Адамантан 
с 16 COOH-группами 1.03078 1.55286 2551; 2586 897; 862

Примечание. Использованы следующие обозначения: RO-H ‒ длина связи O-H, которая участвует в 
образовании водородной связи с тимином, RH---O ‒ длина образующейся водородной связи между ато-
мом водорода в карбоксилированном адамантане и атомом кислорода в тимине, νNH ‒ частота валентных 
колебаний связи O-H, ∆ν ‒ величина сдвига частоты валентных колебаний связи O-H в молекулярном 
комплексе относительно карбоксилированного адамантана без комплементарной пары.

                                                                                                                                                                      Таблица 3
Рассчитанные параметры связи N-H в тимине и длины возникающей водородной связи 

с карбоксилированным адамантаном

Соединение RN-H, Å RH---O, Å νNH, см-1 ∆ν, см-1

Тимин 1.00913 ‒ 3470 ‒
Аденин + Тимин 1.00926 ‒ 3466 ‒
Аденин + Тимин + Адамантан 
с 16 COOH-группами 1.03575 1.71158 3030 440

Примечание. Использованы следующие обозначения: RN-H ‒ длина связи N-H, которая участвует в 
образовании водородной связи с карбоксилированным адамантаном, RH---O ‒ длина образующейся водо-
родной связи между атомом водорода в тимине и атомом кислорода в карбоксилированном адамантане, 
νNH ‒ частота валентных колебаний связи N-H, ∆ν ‒ величина сдвига частоты валентных колебаний связи 
N-H в молекулярном комплексе относительно чистого тимина и комплементарной пары.

Выводы

После объединения карбоксилированного 
адамантана с комплементарной парой аде-
нин-тимин валентные колебания связи O-H в 
адамантане происходят сразу на двух частотах, 
при этом величины сдвигов для этих частот 
достаточно существенны – 897 и 862 см-1, что 
свидетельствует об образовании сильной водо-
родной связи. Длина образовавшегося мостика 
составляет 1.55286 Å.

Сравнивая полученные значения из приве-
дённых выше таблиц, можно сделать вывод, что 
из всех образующихся связей в молекулярном 
комплексе наиболее сильной является водо-
родная связь между адамантаном и тимином, в 
образовании которой принимает участие связь 
O-H в адамантане, а наиболее слабой является 
водородная связь между аденином и тимином в 
комплементарной паре, образующаяся с участи-
ем связи N-H из группы NH2 в аденине.

Таким образом, возникающая сильная во-
дородная связь позволяет создавать достаточно 
прочные соединения карбоксилированного 
адамантана и тимина, что даёт возможность ис-
пользовать указанное соединение как средство 
повышения скорости и направленности доставки 

лекарственных средств на молекулярном уровне, 
как адсорбент и как средство диагностики и мар-
кирования ДНК [15].
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Background and Objectives: Using molecular modeling by the den-
sity functional theory method we analyze a hydrogen bonds formation 
and their influence on IR-spectrum and structure of molecular complex 
which is formed as the interaction of complementary couple of DNA 
nucleobases adenine and timin and nanodiamonds surrounded with 
carboxylic groups. As an example of nanodiamonds adamantine has 
been used. Intermolecular forces and structure of hydrogen bonds are 
investigated. In present time diamond-like nanoparticles are increasingly 
used in various fields of science and technology so investigations in that 
field of nanoparticle science is actual. In particular, active development 
of nanoparticles as adsorbents, biomarkers, drug delivery vehicles 
and in other biomedical applications can be clearly seen. Materials 

and Methods: Adenine-thymine-carboxylated adamantane complex 

spectra and optimization were obtained by numerical simulation using 
the Gaussian software. Obtained data meets experimental results well.  
Results: Intermolecular interactions and hydrogen bonding structure 
in the obtained molecular complex were examined. Possibilities of 
interaction of diamond nanoparticles with DNA at the molecular level 
were considered.
Key words: molecular modeling, IR-spectrum, nanodiamond, DNA 
nucleobases, hydrogen bond, carboxylic group, nanoparticles, adenine, 
adamantane, timine, diamondoid.
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