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Аннотация Ключевые слова 
В низкочастотных спектрах комбинационного рассеяния 
кристаллических решеток аминокислот глицина и тиро-
зина обнаружены интенсивные резкие линии, соответ-
ствующие либрационным модам, которые относятся к 
псевдоскалярному типу симметрии. Установлено суще-
ственное различие спектров хирально чистых и рацеми-
ческих фаз аминокислот. Полученные результаты могут 
быть использованы для контроля хиральной чистоты 
биоактивных препаратов, содержащих аминокислоты 
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Протеиногенные аминокислоты являются составляющими компонентами белков и 
играют важную роль в жизнедеятельности организмов [1]. Общую химическую 
формулу таких аминокислот можно представить как (NH2)–(CH–R)–COOH.  
При этом аминокислотный остаток R определяет структуру конкретной аминокис-
лоты. В зависимости от аминокислотного остатка молекулы аминокислот могут 
существовать в виде двух зеркально-симметричных изомеров: L (левого) и  
D (правого).  

Исследования колебательных спектров аминокислот, как правило, прово-
дят с использованием методов инфракрасной спектроскопии [2–5] и спектро-
скопии комбинационного рассеяния (КР) [4–10]. В частности, большое внима-
ние уделяют области внутримолекулярных мод, в которой проявляются колеба-
тельные степени свободы аминокислотных остатков, а также колебания групп 
С–Н и N–H. Исследования далекой инфракрасной области спектра довольно 
трудны как для спектроскопии инфракрасного поглощения, так и для регистра-
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ции соответствующих спектров КР. Установленные к настоящему времени па-
раметры решеточных мод для спектрального диапазона 10…100 см–1 являются 
неполными. В то же время получение полной информации о низкочастотных 
спектрах аминокислот представляет большой интерес не только для установле-
ния закономерностей взаимодействия биологических сред с электромагнитным 
излучением миллиметрового и субмиллиметрового диапазонов, но и для поиска 
оптимальных условий генерации терагерцового электромагнитного излучения 
на основе кристаллов аминокислот. 

В настоящей работе приведены результаты исследований спектров реше-
точных мод кристаллов глицина и тирозина, соответствующие миллиметровому 
и субмиллиметровому диапазонам. 

Простейшую структуру среди молекул аминокислот имеет глицин. В молекуле 
глицина R=H, при этом левая и правая формы молекулы глицина совпадают:  

Еще один пример аминокислоты — тирозин, для которого аминокислотный 
остаток имеет вид R=(CH2)–(C6H6)–OH. Молекулы аминокислот в белках фор-
мируются в виде цвиттерионов (NH3)+–(CH–R)–(COO)–; последовательность 
таких цвиттерионов определяет пространственную структуру белка:  

Цвиттерионы аминокислот также являются основой кристаллических 
структур соответствующих аминокислот. Кристаллы аминокислот могут суще-
ствовать в виде хирально чистых фаз. В этом случае кристаллические решетки 
построены только из L-аминокислот или из D-аминокислот. Кроме того, воз-
можно формирование так называемых рацематов (DL), построенных из попар-
но чередующихся L- и D-аминокислот. 

Колебательные спектры кристаллов аминокислот включают в себя высоко-
частотную область, соответствующую внутримолекулярным колебаниям ато-
мов, которые входят в молекулы, а также низкочастотную область, соответ-
ствующую колебаниям кристаллических решеток. 

Исследования колебательных спектров кристаллов проводят на основе ана-
лиза интенсивности прошедшего через образец или отраженного от его поверх-
ности электромагнитного излучения. В настоящее время широко используют 
метод лазерной спектроскопии КР, позволяющий получить информацию о ко-
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лебательном спектре макроскопических образцов в широком спектральном 
диапазоне, включающем области решеточных (5…200 см–1) и внутримолекуляр-
ных (200…3000 см–1) мод. 

Для измерения спектров пропускания инфракрасного излучения в работе 
были использованы тонкие образцы, изготовленные прессованием исходных 
поликристаллов аминокислот. Образцы представляли собой спрессованные 
таблетки диаметром 10 мм и толщиной 1…3 мм, варьируемой в зависимости от 
типа аминокислоты для обеспечения необходимого уровня пропускания и по-
лучения качественного спектра. Терагерцовые спектры комплексной диэлек-
трической проницаемости каждого образца были измерены при комнатной 
температуре с помощью двух спектрометров. Для измерений спектров коэф-
фициента пропускания в спектральном диапазоне  30…680 см–1 с разрешением  
2 см–1 в инфракрасной области был использован стандартный инфракрасный 
фурье-спектрометр Bruker Vertex 80v. В терагерцовом–субтерагерцовом диапа-
зоне импульсным спектрометром MenloSystemsTERAK15 с временным разре-
шением проведены прямые измерения комплексной проводимости, комплекс-
ных диэлектрической и магнитной проницаемостей в диапазоне значений  
5… 60 см–1 с частотным разрешением 0,2 см–1. В цифровом виде получены спек-
тры пропускания  1/ ,T     а также мнимой части диэлектрической прони-
цаемости  1/ .     

Принципиальная схема экспериментальной установки для регистрации 
спектров КР приведена на рис. 1. В качестве источника возбуждающего излуче-
ния использован аргоновый лазер Spectra Physics Stabilite 2017 1 с длиной волны 
излучения 514,5 нм и мощностью 10…15 мВт. Лазерное излучение после про-
хождения поворотного зеркала 2 фокусируется с помощью собирающей линзы 
3 на исследуемом веществе 4 (поликристаллическая аминокислота глицина или 

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки для регистрации 
спектров КР в поликристаллах аминокислот:  

1 — лазер; 2 — поворотное прозрачное зеркало; 3 — собирающая линза; 4 — исследуемое веще-
ство (поликристаллическая аминокислота глицина или триптофана); 5 — тройной монохроматор 

Horiba Jobin Yvon Т64000; 6 — компьютер 
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триптофана) в виде пятна размером 10 мкм. В установке применена линза  
с 50-кратным увеличением ( f = 0,8 мм) и численной апертурой 0,75. Рассеянное 
излучение после отражения зеркалом попадает на входную щель тройного мо-
нохроматора Horiba Jobin Yvon T64000 5.  

В качестве приемника излучения использована CCD-матрица, сигнал с ко-
торой передается на компьютер 6. Спектральное разрешение составило менее  
1 см–1; размер дифракционной решетки — 1800 штрихов/мм, ширина входной 
щели — 100 мкм.  

Спектры пропускания инфракрасного излучения и мнимой части диэлек-
трической проницаемости тонких поликристаллических таблеток глицина, со-
ответствующие области решеточных мод, приведены на рис. 2, а, б. Минимум 

спектра пропускания соответствует максимуму спектра мнимой части диэлек-
трической проницаемости, соответствующей поглощению электромагнитного 
излучения. Спектр КР поликристаллов глицина представлен на рис. 2, в. В спек-
тре наблюдается несколько интенсивных пиков, соответствующих решеточным 
колебаниям кристаллов глицина. Наблюдаемые параметры полос в спектре КР 
близки к параметрам, приведенным в работах [11–15], но дают более полную 
информацию о ширине и интенсивностях рассматриваемых линий, особенно в 
низкочастотной области спектра за счет использования тройного монохромато-

Рис. 2. Спектры пропускания инфракрасного излучения (а), мнимой части 
диэлектрической проницаемости (б ) и КР (в) кристаллов глицина 
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ра. Наиболее интенсивные и узкие линии КР, приведенные на рис. 2, в, соответ-
ствуют либрационным модам двух молекул глицина, присутствующих в прими-
тивной ячейке кристалла глицина [14]. Согласно сравнению результатов, полу-
ченных методами инфракрасной спектроскопии и спектроскопии КР для кри-
сталлов глицина (см. рис. 2, б и в), полосы, проявляющиеся в спектрах КР, от-
сутствуют в инфракрасных спектрах, и наоборот. 

 Спектры пропускания инфракрасного излучения и мнимой части диэлек-
трической проницаемости для поликристаллов L- и DL-тирозина показаны на 
рис. 3. 

Рис. 3. Спектры пропускания инфракрасного излучения (а, в) и мнимой части 
диэлектрической проницаемости (б, г) кристаллов L-тирозина (а, б) и DL-тирозина (в, г) 

Наблюдаемые различия параметров спектров пропускания и мнимой части 
диэлектрической проницаемости хирально чистой (L) и рацемической (DL) фаз 
тирозина можно объяснить тем, что кристаллическая структура DL-тирозина 
существенно отличается от соответствующей структуры L-тирозина. 

Спектры КР поликристаллов L- и DL-тирозина, приведенные на рис. 4,  
существенно различаются в диапазоне значений частоты 50…200 см–1:  
в L-тирозине присутствует интенсивный резкий пик в низкочастотной области 
при частоте 32 см–1. Наблюдаемый спектр КР L-тирозина в диапазоне значений 
50…200 см–1 коррелирует с видом соответствующего спектра, полученного ра-
нее [16]. 
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Рис. 4. Спектры КР поликристаллов L- (а) и DL-тирозина (б) 

Сравнение спектров КР L- и DL-тирозина (см. рис. 4) со спектром мнимой ча-
сти диэлектрической проницаемости (см. рис. 3, б и г) показывает наличие близко-
го по частоте интенсивного узкого пика с частотами 29 см–1 (DL, КР),  
30 см–1 (L, КР) и 32 см–1 (L, инфракрасное излучение). Согласно свойствам реше-
точных мод в спектрах КР, такой пик следует отнести к либрационной моде, соот-
ветствующей поворотным антифазным колебаниям псевдоскалярного типа моле-
кул тирозина в примитивной ячейке этого кристалла. Наблюдение этого пика в 
спектрах КР и инфракрасного излучения свидетельствует об отсутствии центра 
симметрии в кристаллической решетке L-тирозина, что нарушает правило альтер-
нативного запрета в спектрах КР и инфракрасного излучения рассматриваемого 
кристалла. 

Заключение. В настоящей работе установлено, что в низкочастотных спек-
трах КР кристаллических решеток аминокислот глицина и тирозина обнаруже-
ны интенсивные резкие линии, соответствующие либрационным модам, кото-
рые относятся к псевдоскалярному типу симметрии. В случае кристаллов низ-
кой симметрии (кристалл L-тирозина) такой пик проявляется как в спектре КР, 
так и в спектрах инфракрасного излучения. Близость частоты высокодобротно-
го либрационного колебания к частоте решеточных мод ДНК [17] свидетель-
ствует о возможности резонансного взаимодействия решеточных мод псевдо-
скалярного типа хирально чистых (L) аминокислот с либрационными осцилля-
циями нуклеиновых оснований молекул ДНК.  

Наблюдаются существенные отличия спектров хирально чистых от рацеми-
ческих фаз аминокислот (L- и DL-тирозина), которые могут быть использованы 
для диагностики фазового состояния биоактивных препаратов, изготовляемых 
на основе аминокислот. 
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Abstract   Keywords 
The study tested the low-frequency Raman spectra of crystal 
lattices of glycine and tyrosine amino acids and revealed 
intense sharp lines corresponding to the libration modes, 
related to pseudoscalar symmetry type. We found the essen-
tial difference between spectra of pure and racemic chiral 
phases of amino acids. The obtained results are useful for 
monitoring the chiral purity states of bioactive substances 
containing amino acids 
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