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тров цвиттер-ионных форм триптофана в водном растворе не-
обходимо принимать во внимание взаимодействие триптофа-
на с молекулой воды, расположенной между ионными N+Н3 и 
COO-группами. Наилучшее согласие экспериментальных 
и вычисленных колебательных спектров триптофана для 
твёрдой фазы достигается в случае комплекса триптофана 
с четырьмя молекулами воды. Расчёт колебательных спек-
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и твёрдом состоянии был выполнен в приближении B3LYP/6-
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Введение

L-Триптофан (Trp) – оптический изомер 
ароматической альфа-аминокислоты, входящий в 
состав белков всех известных живых организмов. 
Относится к ряду гидрофобных аминокислот, 
поскольку содержит ароматическое ядро индола. 
Принимает участие в гидрофобных и стэкинг-
взаимодействиях [1, 2]. 

Важнейшей средой для любой аминокислоты 
является водный раствор, в котором Trp, так же 
как и молекулы других аминокислот, существует 
в виде цвиттер-ионов N+Н3―CH(R)―COOН- 
(при рН=7). В твёрдом состоянии аминокислоты 
обычно также имеют цвиттер-ионную форму [3]. 
Одним из эффективных методов изучения физи-
ко-химических, структурных свойств сложных 
молекул, в том числе и аминокислот, является 
колебательная спектроскопия.

Колебательные спектры цвиттер-ионной фор-
мы Trp были предметом ряда исследований экспе-
риментального и теоретического характера [4‒9], 
среди которых одни авторы исследовали только 
ИК спектры [4‒6], а другие – спектры КР [7‒9]. 
В более ранних работах анализ и интерпретация 
КР спектров Trp в конденсированных состояни-
ях были выполнены только для нескольких (не 
более 10) фундаментальных колебаний, что связано 
как со сложностью проведения эксперимента, так 
и существованием нескольких (не менее шести) 
низкоэнергетических конформерных форм Trp. В 
работе [4] на основе анализа структуры и ИК спек-
тров конформеров Trp было показано, что хорошее 
согласие вычисленного и экспериментального ИК 
спектров достигается только для одной из конфор-
мерных (конформер G) форм изолированного в 
твёрдом состоянии цвиттер-иона Trp.

Экспериментальное и теоретическое иссле-
дование спектров КР в твёрдой фазе и водном 
растворе цвиттер-ионной формы Trp было про-
ведено в работе [7]. В экспериментальном спек-
тре Trp (порошок KBr) были зарегистрированы 
62 колебательные линии, а в водном растворе – 24, 
причём в области 700‒1100 см-1 впервые удалось 
определить ряд новых линий очень слабой ин-
тенсивности. 
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Для интерпретации ИК-спектра, изолиро-
ванного в твёрдом состоянии цвиттер-иона Trp, 
а также анализа нормальных колебаний спектров 
КР Trp в конденсированных состояниях авторы 
работ [4,7] использовали метод эффективно-
го учёта межмолекулярного взаимодействия 
(ММВ), применяя одну и ту же модель само-
согласованного реактивного поля SCRF [10]. 
Данный подход позволяет стабилизировать 
цвиттер-ионную форму и выполнить расчёты со-
ответствующих колебательных спектров с учётом 
влияния сил Ван-дер-Ваальса. 

Вместе с тем при расчёте колебательных 
спектров аминокислот в конденсированных 
состояниях необходимо учитывать образование 
водородных связей как с молекулами воды (в 
водном растворе), так и между собой (в твёр-
дом состоянии) [11]. Согласно теоретическим 
расчётам для стабилизации цвиттер-ионных 
форм, например алифатических аминокислот, 
их необходимо окружить молекулами воды, 
число которых может меняться от 5 до 12 [12]. 
В то же время было выяснено, что в случае Trp 
комплекс с 9 молекулами воды допускает при-
сутствие как цвиттер-ионных, так и нейтраль-
ных молекул [6]. 

Как показали расчёты колебательных спек-
тров алифатических аминокислот Gly и Ala, для 
водного раствора наиболее целесообразно рас-
сматривать комплексы с одной молекулой воды 
посредством образования водородных связей, 
учитывая при этом влияние остальных молекул 
воды методом эффективного учёта ММВ [13]. 
Кроме того, комплекс с одной молекулой воды 
позволяет изучить влияние водородных связей, 
образованных с концевыми фрагментами N+Н3 
и COO- биполярных групп. Взаимодействие Trp 
остатка с водой можно не учитывать, так как 
индол является гидрофобным молекулярным 
соединением [14, 15]. Для твёрдого состояния 

наиболее оптимальным является комплекс Trp 
с четырьмя молекулами воды, поскольку водо-
родные связи в этом случае расположены так же, 
как и в кристалле, что даёт возможность сравнить 
вычисленные спектры с экспериментальными 
спектрами для твёрдой фазы. Как известно, в 
каждом одинарном слое кристаллов Trp дей-
ствуют две сильные и две слабые (вилочные) 
водородные связи, объединяющие одинарные 
слои в двойные слои за счёт ван-дер-ваальсового 
взаимодействия [3, 11]. 

Таким образом, спектроструктурные свой-
ства Trp в разных фазовых состояниях ранее 
были изучены недостаточно. Остается неясным 
влияние водородных связей на колебательные 
спектры Trp в конденсированных состояниях, 
а также структурные модели, позволяющие 
воспроизвести характерные особенности ИК и 
КР спектров Trp в водном растворе и твёрдом 
состоянии. Данная работа посвящена исследова-
нию этих вопросов, для решения которых была 
использована модель реактивного поля SCRF 
(диэлектрическая проницаемость ε=78.39) и 
комплексы Trp с молекулами воды (1:1 и 1:4). 
Расчёт нормальных колебаний и интенсивно-
стей ИК и КР спектров Trp проводился с по-
мощью программного комплекса Gaussian-09 
[16] на основе метода теории функционала 
плотности [17, 18].

Результаты и их обсуждение

Рассматриваемые структурные модели Trp 
приведены на рис. 1, а вычисленные значения 
колебательных частот и интенсивностей для ИК 
и КР спектров – в табл. 1, 2.

 В качестве исходной структуры Trp с учётом 
результатов работы [4] был выбран конформер 
G, молекулярная диаграмма которого приведе-
на на рис. 1, а. Длины водородных мостиков 
в комплексе Trp с одной молекулой воды (w) 

Г. Н. Тен и др. Моделирование колебательных спектров L-триптофана 

Рис. 1. Молекулярные структуры Trp (а) и комплексов Trp с одной (б) и четырьмя (в) молекулами воды

а б в
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для N+H… Ow и OwH… O составляют соответ-
ственно 2.82 и 2.68 Å, а энергия водородной 
связи – 5.65 ккал/моль (23.65 кДж/моль). При 
образовании комплекса Trp с четырьмя мо-
лекулами воды длины водородных мостиков, 
расположенных между биполярными группами, 
увеличиваются на ~0.05 Å, а длины других во-
дородных связей меняются в пределах от 2.77 
до 2.92 Å.

Trp имеет 75 нормальных колебаний, из 
которых 63 колебания проявляются в области 
до 1800 см-1 (см. табл. 1), и 12 колебаний – ва-
лентные колебания в области 2800‒3500 см-1 (см. 
табл. 2). Колебательный спектр определяется 
структурой Trp, которую можно представить в 
виде двух радикальных остатков индола (R-In) и 
аланина (R-Ala), соединенных по связи СС (см. 
рис. 1, а), колебательные спектры которых ранее 
были предметом многих исследований [19‒22]. 
Индол (In) – ароматическое гетероциклическое 
соединение, образованное двумя сочленёнными 
кольцами – бензольным (b) и пиррольным (p) 
(см. рис. 1, а).

Область 20‒1700 см-1. В низкочастотной об-
ласти колебательного спектра Trp имеется шесть 
колебаний (1-6), характеризующих смещения 
R-In и R-Ala относительно друг друга как целых 
молекулярных образований. Колебания 7, 10, 12, 
18, 19, 21 являются неплоскими колебаниями 
R-In и характеризуют смещение бензольного и 
пиррольного колец относительно друг друга. 
Колебания 23, 29, 32 и 35 – неплоские колебания 
выхода связей СН из плоскости бензольного 
кольца, а колебание 28 – выход связи СH из пло-
скости пиррольного кольца. Экспериментальное 
значение частоты неплоского колебания ρ(NH) 
пиррольного кольца (колебание 13) уменьша-
ется на 27 см-1 в твёрдом состоянии по сравне-
нию с изолированным состоянием (от 453 до 
426 см-1), что подтверждает правильность выбора 
моделей Trp в конденсированных состояниях, не 
учитывающих образование водородной связи 
между молекулой воды и атомом N пиррольного 
кольца In. В противном случае, т.е. при образо-
вании водородной связи NH…Ow в структурах 
б и в (см. рис. 1), значение частоты колебания 
ρ(NH) сместилось бы в область ~700‒800 см-1 

[19]. Основными причинами гидрофобности 
In являются, во-первых, существование двух, 
как минимум, конкурирующих молекул воды за 
право образовать водородную связь Ow…NH, 
и, во-вторых, взаимодействие молекул воды с 
ароматической системой индола. Оба фактора 

в конечном итоге приводят к значительному 
ослаблению водородных связей между индолом 
и молекулами воды [14].

В области до 1000 см-1 наиболее интен-
сивным полосам поглощения в ИК спектре Trp 
отвечают крутильные колебания группы N+H3 
(колебание 11) с частотами 354, 339 см-1 и не-
плоские колебания ρ(СH) бензольного кольца 
In (колебание 23) с частотами 753, 744 см-1 для 
водного раствора и твёрдого состояния соот-
ветственно. 

В спектре КР линии, отвечающие «ды-
хательным» колебаниям бензольного и пир-
рольного колец (колебания 24, 25), имеют 
сильную интенсивность в жидком и твёрдом 
состояниях, что находится в полном согласии 
с экспериментом [7]. Ещё одна линия сильной 
интенсивности в спектрах КР проявляется в 
области  ~1010‒1030 см-1, отвечающая деформа-
ционному колебанию δ(СН) бензольного кольца 
(колебание 35). 

Надо отметить, что в спектральной облас-
ти 20‒1700 см-1 всего у 12 колебаний форма 
имеет смешанный характер, когда одновременно 
происходит изменение длин связей и углов как 
для R-In, так и R-Ala. Наибольшее число коле-
баний со смешанными формами наблюдается 
в области ~1000‒1400 см-1, где смешиваются, 
главным образом, валентные колебания ν(CС,CN) 
R-In и деформационные колебания δ(CH, СН2) 
R-Ala. Формы остальных колебаний радикалов 
практически не смешиваются. Это подтвержда-
ется очень малым (~10 см-1) смещением частот 
колебаний In и цвиттер-ионной формы Ala, вы-
численных ранее для водных растворов [13, 19], 
относительно значений вычисленных частот 
нормальных колебаний Trp, представленных в 
табл. 1.

В этой же частотной области наблюдаются 
наиболее существенные изменения в ИК спек-
трах поглощения Trp для различных фазовых 
состояний, позволяющие проанализировать 
влияние водородных связей на колебательные 
спектры Trp. На рис. 2 приведены два экспе-
риментальных ИК спектра Trp: спектр изоли-
рованного цвиттер-иона Trp, приготовленного 
по специальной методике [23] (см. рис. 1, а) 
и ИК спектр Trp для твердого состояния (см. 
рис. 1, б). Целесообразно сравнивать первый 
экспериментальный спектр с вычисленным 
спектром Trp, учитывающим влияние на спектр 
только сил Ван-дер-Ваальса (метод SCRF), а 
второй – с теоретическим спектром комплекса 
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Trp c четырьмя молекулами воды, учитываю-
щим как влияние сил Ван-дер-Ваальса, так и 
водородных связей. 

Наиболее существенное влияние водород-
ных связей в области ~1000‒1400 см-1 заключа-
ется в смещении деформационного колебания 
δ(N+H3) с частотой 1427 см-1, отвечающего 
полосе сильной интенсивности, в высокочастот-
ную область на ~100 см-1 (колебание с частотой 
1536 см-1) (рис. 2, в и 2, г). В этом случае наблю-
дается качественное согласие экспериментально-
го ИК спектра для цвиттер-ионной формы Trp с 
вычисленным колебательным ИК спектром для 
модели, учитывающей влияние на колебательный 
спектр водородной связи, образованной молеку-
лой воды, расположенной между биполярными 
группами, и Trp. 

Ранее при расчёте цвиттер-ионных форм 
алифатических аминокислот также было пока-
зано, что при образовании комплекса цвиттер-
ионной формы с молекулой воды, расположенной 
между биполярными группами, происходит 
очень сильное смешение форм колебаний цвит-
тер-иона и деформационных колебаний воды, 
приводящее к повышению частот в области 
1500−1700 см-1 на 100−200 см-1 [13]. 

Учёт влияния других водородных связей, 
которые Trp образует в твёрдом состоянии, 
приводит к понижению интенсивности полос 
поглощения, отвечающих деформационным 
колебаниям δ(N+H3) и валентным колебаниям 
ν(COO-) в области 1650‒1700 см-1, которые 
становятся соизмеримыми по величине с интен-
сивностями полос поглощения в области 1350‒
1380 см-1 (см. рис. 2, д). 

Спектр КР Trp менее чувствителен к вли-
янию водородных связей. В работе [7] для 
интерпретации колебательного спектра Trp 
в конденсированных состояниях – и водном 
растворе, и твёрдом состоянии – была исполь-
зована одна и та же модель Trp, учитывающая 
только влияние сил Ван-дер-Ваальса. При этом 
было получено качественное и количественно 
согласие с экспериментом только для водного 
раствора. Основной причиной такого несоот-
ветствия для моделей Trp, используемых для 
расчёта ИК и КР спектров, является отличие 
форм колебаний, которые являются активными 
в спектрах ИК и КР Trp.

Проанализируем формы колебаний, отвеча-
ющие наиболее интенсивным линиям спектра 
КР Trp в конденсированных состояниях. Форма 
колебания 59, вычисленная частота которого для 

Рис. 2. Экспериментальные [4] ИК  
спектры Trp для изолированного (а) и 
твёрдого (б) состояния. Вычисленные 
ИК спектры для цвиттер-ионной формы 
Trp в водном растворе (в); для комплекса 
Trp с одной (г) и четырьмя (д) молекула-
ми воды с учётом сил Ван-дер-Ваальса

а

б

в

г

д
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комплексов Trp с одной и четырьмя молекулами 
воды равна соответственно 1569 и 1571 см-1 (см. 
табл. 1, рис. 3, г, д), отвечает изменению связи 
СС пиррольного кольца. Очевидно, что влияние 
водородных связей в результате гидрофобности 
In практически не сказывается на колебаниях 
этой молекулярной структуры. 

Колебания 54, 35, 30 и 25, частоты которых, 
например, для комплекса Trp с одной молекулой 
воды, равны соответственно 1452, 1025, 886 и 
773 см-1 (см. табл. 1, рис. 3, г), также характе-
ризуют изменения длин связей и деформаци-
онных углов индола. Только два колебания 49 и 
50, вычисленные значения частот которых для 
комплексов Trp с одной и четырьмя молекулами 
воды лежат в области 1360‒1370 см-1, имеют 
смешанную форму, содержащую изменения как 
длин связей R-In, так и валентных углов групп 
СН, СН и N+H3 R-Ala. Именно в этой области 
наблюдается наибольшее отличие спектров КР 
для водного раствора и твёрдого состояния Trp 
(см. рис. 3). Учёт влияния водородных связей 
позволяет воспроизвести особенности спектров 
КР в этой области для конденсированных со-
стояний Trp. 

Расположение молекулы воды между бипо-
лярными группами и образование водородных 
связей N+H…Оw и O-…ОwН приводит к не-
большому (на 30‒40 см-1) повышению частоты 
валентного колебания связи N+H от 3051 до 
3084‒3090 см-1, которое возрастает до 150‒
200 см-1 в случае комплекса Trp с четырьмя 
молекулами воды (см. табл. 2). Такое изменение 
является весьма необычным и характерно толь-
ко для взаимодействия воды с ионными группа-
ми, поскольку образование водородных связей 
типа NH…Оw и O…ОwН приводит, напротив, 
к понижению частоты колебаний валентных 
связей NH (или OH). Аналогичный результат 
был получен и в случае расчёта комплексов 
алифатических аминокислот с молекулами 
воды [13]. 

Интерпретация валентных колебаний свя-
зей СН, NH и N+H в области 3000−3500 см-1 
приведена в табл. 2. Линия наибольшей ин-
тенсивности относится к колебанию связи СН 
бензольного кольца; значение частоты соот-
ветствующего колебания, как и частот других 
валентных колебаний связей СН бензольного 
кольца, практически не зависит от влияния 
водородных связей. 

На рис. 4 приведены вычисленный и экспе-
риментальный [7] спектры КР Trp для твёрдого 

Рис. 3. Экспериментальные [7] спектры КР Trp для во-
дного раствора (а) и твёрдого (б) состояния. Вычисленные 
спектры КР для цвиттер-ионной формы Trp в водном 
растворе (в); для комплекса Trp с одной (г) и четырьмя (д) 

молекулами воды с учётом сил Ван-дер-Ваальса

состояния. В целом наблюдается количествен-
ное и качественное согласие теоретического и 
экспериментального спектра, подтверждающее 
правильность выбора моделей Trp для расчёта 
колебательных спектров в конденсированных 
состояниях. 
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Рис. 4. Экспериментальный [7] спектр КР Trp для твёрдого 
состояния (а). Вычисленный спектр КР для цвиттер-ион-
ной формы комплекса Trp с четырьмя (б) молекулами воды 

с учётом сил Ван-дер-Ваальса

Заключение

В данной работе для расчёта колебательных 
спектров цвиттер-ионных форм Trp в конденси-
рованных состояниях был использован метод, 
одновременно учитывающий влияние водород-
ных связей (комплексы с молекулами воды) и 
ван-дер-ваальсовых сил (метод SCRF). 

Показано, что длины водородных связей 
в комплексе Trp с одной молекулой воды для 
N+H… Ow и OwH… O составляют соответствен-
но 2.82 и 2.68 Å, а энергия водородной связи – 
5.65 ккал/моль; длины водородных связей в 
комплексе Trp с четырьмя молекулами воды ме-
няются в пределах от 2.77 до 2.92 Å.

Образование водородных связей между ион-
ными группами цвиттер-иона Trp и молекулами 
воды приводит к повышению частоты валентного 
колебания связи N+H на ~30‒200 см-1.

Спектры КР Trp для разных фазовых состо-
яний, в отличие от ИК спектров, менее чувстви-
тельны к влиянию водородных связей вследствие 
отличия форм колебаний, активных в спектрах 

ИК и КР Trp. Формы колебаний, отвечающие 
наиболее интенсивным линиям спектра КР Trp 
в конденсированных состояниях, содержат из-
менения длин связей и валентных углов R-In, на 
значения частот и интенсивности линий которых 
водородные связи практически не влияют.

Результаты расчёта и сравнение с экспери-
ментом показали, что для моделирования коле-
бательных спектров цвиттер-ионной формы Trp 
в водном растворе наиболее целесообразно ис-
пользовать комплекс Trp c одной молекулой воды, 
расположенной между биполярными группами, 
а для моделирования спектров в твёрдом состоя-
нии – комплекс Trp с четырьмя молекулами воды.
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Background and Objectives: This work is devoted to the inter-
pretation of IR and Raman spectra of Trp in the condensed states. 
For this purpose, we calculated the complexes in the zwitterionic 
form of Trp with the water molecules. Obtained results allow us 
to determine the influence of hydrogen bonds on the vibrational 
spectra of Trp in the aqueous solution and solid state. Materials 

and Methods: The calculation of the normal modes and intensi-
ties of IR and Raman spectra of Trp was performed using Gaussian 
09 software package based on the DFT method with the use of 
the B3LYP/6-311++G(d,p) functional. We used the reaction field 
model SCRF (the dielectric constant ε=78.39). As the structural 
models, we considered the complexes of Trp with one and four 
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water molecules. Results: The calculation results and comparison 
with experiment showed that for the simulation of the vibrational 
spectra of Trp in the zwitterionic form in the aqueous solution the 
most appropriate for application was the complex of Trp with the 
single water molecule positioned between bipolar groups, and 
for the simulation of the spectra in the solid state – the complex 
of Trp with four water molecules. Conclusion: It is shown that 
the lengths of the hydrogen bonds in the complex of Trp with one 
water molecule for N+H… Ow and OwH… O are equal to 2.82 and 
2.68 Å correspondingly, and the energy of the hydrogen bond – 
5.65 kcal/mol; the length of the hydrogen bonds in the complex 
of Trp with four water molecules vary in the range from 2.77 to 
2.92 Å. The forming of the hydrogen bonds between the ionic 
groups of Trp in the zwitterion form and water molecules leads to 
an increase in the frequency of the valence vibration of N+H bond at 
~30–200 cm-1.
Key words: L-tryptophan, zwitterionic form, complexes of tryp-
tophan, water, vibrational spectra, condensed states. 
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