
Теоретичне та експериментальне вивчення

М.I. МИГОВИЧ, В.А. КЕЛЬМАН
Iнститут електронної фiзики НАН України
(Вул. Унiверситетська 21, Ужгород 88017; e-mail: m_migovich@rambler.ru)

ТЕОРЕТИЧНЕ ТА ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ
ВИВЧЕННЯ СПЕКТРОСКОПIЧНИХ ХАРАКТЕРИСТИК
АРОМАТИЧНИХ АМIНОКИСЛОТУДК 535.37;535.343

Дослiджено спектри фотолюмiнесценцiї порошкiв мiкрокристалiв ароматичних амiно-
кислот та їх водних розчинiв, збуджених дiєю лазерного опромiнення. Визначено спе-
ктральнi областi та максимуми iнтенсивностi люмiнесценцiї. Вимiряно спектральнi
залежностi коефiцiєнтiв молярної екстинкцiї водних розчинiв амiнокислот. Квантово-
хiмiчним методом Хартрi–Фока з використанням напiвемпiричних наближень PM3
та ZINDO/S розраховано електроннi спектри поглинання ароматичних амiнокислот
та розподiл електричних зарядiв в молекулах. Проведено аналiз електронних спектрiв
поглинання.
К люч о в i с л о в а: ароматичнi амiнокислоти, фотолюмiнесценцiя, спектри поглинання,
квантовi переходи, верхня зайнята та нижня вакантна молекулярнi орбiталi, розподiл
зарядiв.

1. Вступ

Для розумiння процесiв у бiологiчних системах не-
обхiдно знати спектральнi характеристики важли-
вих органiчних молекул, якi можуть бути отриманi
на основi вимiрювань спектрiв поглинання та лю-
мiнесценцiї. Цi спектри дають можливiсть отри-
мати положення електронних рiвнiв основного та
збудженого станiв [1], а також дослiджувати енер-
гетичнi взаємодiї мiж молекулами.

До найважливiших складних органiчних моле-
кул належать молекули амiнокислот, що серед iн-
ших є основою життя. Амiнокислоти – це органi-
чнi сполуки, до складу яких входять карбоксильна
(–COOH) та амiно- (–NH2) функцiональнi групи.
Властивостi бiлкiв визначаються характеристика-
ми складових амiнокислот [2], якi беруть участь у
всiх життєвоважливих процесах поряд з нуклеїно-
вими кислотами, вуглеводами i лiпiдами. У водних
розчинах амiнокислоти знаходяться у виглядi ам-
фотерних (цвiттер)-iонiв. У структуру бiлкiв вхо-
дять тiльки 𝛼-амiнокислоти, у яких карбоксильна
та амiногрупа приєднанi до одного й того самого
атома вуглецю.

Найбiльш яскравими хромофорами серед усiх
амiнокислот є ароматичнi амiнокислоти. Структу-
ри молекул триптофану (Trp), тирозину (Tyr), фе-
нiлаланiну (Phe) зображенi на рис. 1. Бiлки мi-
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стять амiнокислотнi залишки Trp, Tyr, Phe, якi
дають внесок в ультрафiолетову фотолюмiнесцен-
цiю. Випромiнювання бiльшостi бiлкiв зумовлено,
в першу чергу, залишками Trp, iндольне кiльце
якого – чутливий i складний флуорофор. Однак у
[3] виявлено, що спектри флуоресценцiї капсидних
бiлкiв iрiдовiруса комара не збiгаються з вiдпо-
вiдними спектрами ароматичних амiнокислот, якi
входять до їх складу, що може свiдчити про взає-
модiю близько розташованих ароматичних амiно-
кислот у бiлковiй макромолекулi.

Основний та перший збуджений синглетнi ста-
ни беруть участь у протiканнi всiх фотофiзичних
процесiв [4, 5]. Електроннi переходи з основно-
го стану вiдповiдають спектрам поглинання, а
з першого збудженого стану в основний – спе-
ктрам люмiнесценцiї [6]. На даний час вiдомий
загальний вигляд спектрiв поглинання аромати-
чних амiнокислот. Вони являють собою широкi
розмитi смуги, але залишається невиясненою спе-
ктроскопiчна класифiкацiя окремих елементiв цих
спектрiв.

Спектри люмiнесценцiї розчинiв трьох арома-
тичних амiнокислот i п’яти бiлкiв при кiмнатнiй
i низькiй (до −160 ∘С) температурах дослiдже-
нi у роботi [7]. Виявлено, що при зниженнi тем-
ператури смуги флуоресценцiї зсуваються в ко-
роткохвильову область. Спектри поглинання та
люмiнесценцiї ароматичних амiнокислот та зна-
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Рис. 1. Структура молекул: а – фенiлаланiну, б – тирозину, в – триптофану

чної кiлькостi бiлкiв дослiджено також в [8, 9].
В [8] вперше показано, що спектри поглинан-
ня та збудження залишкiв Trp i Tyr не збiгаю-
ться, а iнтенсивностi фотолюмiнесценцiї цих двох
флуорофорiв пропорцiйнi iнтенсивностi збуджен-
ня, але не пропорцiйнi поглинанню на довжинi
хвилi збудження.

Дослiдження впливу pH на люмiнесцентнi вла-
стивостi проводилися також в роботах [9,10]. У
[10] виявлено, що низький pH створює позитив-
ний заряд амiну, тим самим збiльшуючи ймовiр-
нiсть перенесення електрона вiд iндольного кiльця
до бiлкового ланцюга, отже квантовий вихiд лю-
мiнесценцiї зменшується. Навпаки, при високому
рiвнi pH квантовий вихiд люмiнесценцiї збiльшу-
ється через те, що створюється негативний заряд
на карбоксилi, i отже, це сприяє зменшенню ймо-
вiрностi перенесення електрона. Двофотонне збу-
дження люмiнесценцiї розчинiв ароматичних амi-
нокислот та кристалiчного L-триптофану вивчено
в роботах [11, 12]. Як i у випадку однофотонної
люмiнесценцiї виявлено, що положення максиму-
му залежить вiд pH.

Спектроскопiчнi характеристики складних ор-
ганiчних молекул можна оцiнити теоретично на
основi квантово-хiмiчних розрахункiв. Для цьо-
го використовують рiзнi програмнi пакети, на-
приклад програмний комплекс HyperChem, в яко-
му реалiзовано всi сучаснi методи комп’ютерної

хiмiї, включаючи неемпiричнi та напiвемпiричнi
квантово-хiмiчнi методи [13].

Предметом iнтенсивних дослiджень являються i
структурнi властивостi амiнокислот. Геометричнi
параметри, дипольнi моменти, розподiл зарядiв на
атомах деяких амiнокислот, розрахунок коливаль-
них компонент спектрiв поглинання з використа-
нням напiвемпiричних та неемпiричних квантово-
хiмiчних методiв наведенi в роботах [14–18]. В [15]
виявлено, що значення зарядiв по-атомного роз-
подiлу, розрахованих методами CNDO, AM1, PM3
хоч i вiдрiзняються, проте характер розподiлу опи-
сується цими методами подiбним чином. Для якi-
снiшого моделювання спектрiв поглинання скла-
дних молекул можна застосовувати кривi Гауса
при апроксимацiї коливальних компонент рiзних
електронних переходiв [17]. Теоретичнi оцiнки про-
цесу мiжмолекулярного електронного переносу ти-
розин – триптофанового комплексу за допомогою
квантово-хiмiчних методiв зроблено в [19]. Було
встановлено, що для моделювання мiжмолекуляр-
ного переносу може бути використаний перехiд
LUMO +2 (Tyr)→LUMO +2 (Trp).

Дана робота присвячена вивченню спектрiв фо-
толюмiнесценцiї порошкiв мiкрокристалiв арома-
тичних амiнокислот та їх водних розчинiв, а та-
кож квантово-механiчним розрахункам електрон-
них спектрiв поглинання та їх порiвнянню з експе-
риментально отриманими спектрами поглинання.
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2. Матерiали i методи

2.1. Експериментальна частина

Для експериментальних дослiджень використано
порошки ароматичних амiнокислот виробництва
Sigma Aldrich чистотою 99,4% (Trp), 99,8% (Tyr),
99,5% (Phe). Збудження фотолюмiнесценцiї поро-
шкiв триптофану, тирозину, фенiлаланiну та їх
водних розчинiв здiйснено лазерним опромiнен-
ням. З цiєю метою використано твердотiльний
переналаштовуваний за довжиною хвилi титан-
сапфiровий лазер CF 131A (третя гармонiка 𝜆 =
= 253,3 нм). Тривалiсть лазерних iмпульсiв дорiв-
нювала 10 нс, частота повторення – 10 Гц, а енергiя
лазерних iмпульсiв – 20 мкДж.

Реєстрацiя спектрiв рiдинних зразкiв здiйсню-
валась iз використанням кювет глибиною 4 см.
Збуджуюче незфокусоване випромiнювання заво-
дилось у кювету згори. Приготування концентра-
цiї розчинiв здiйснювали таким чином, аби погли-
нання збуджуючого лазерного випромiнювання на
довжинi 4 см було незначним, а зона фотолюмi-
несценцiї у виглядi люмiнесцентної нитки, орiєн-
тованої вертикально, була однорiдною за яскравi-
стю. Цi концентрацiї становили 0,0009 м/л (Trp),
0,0037 м/л (Tyr), 0,0024 м/л (Phe). Крiм того, са-
ма зона фотолюмiнесценцiї прилягала до вихiдно-
го вiкна кювети з метою усунення ефектiв перепо-
глинання. Реєстрацiя спектрiв фотолюмiнесценцiї
порошкових зразкiв здiйснювалася на вiдбивання.

Зображення люмiнесцентної зони кварцовою
лiнзою 𝑓 = 75 мм з масштабуванням 1:1 проекту-
валось на вхiдну щiлину монохроматора MS 7504i
з дифракцiйною решiткою 150 штр/мм та зворо-
тною дисперсiєю 8,78 нм/мм. Спектральне роздi-
лення становило 2 нм. Iнтегрованi в часi спектри
люмiнесценцiї амiнокислот реєструвалися CCD-
камерою HS 101H та ПК. Усi вимiри було проведе-
но при кiмнатнiй температурi.

Для вимiрювання спектрiв поглинання зразкiв
водних розчинiв у ближнiй УФ-областi використо-
вувалась дейтерiєва лампа ДДС-30.

2.2. Квантово-хiмiчнi розрахунки

Квантово-хiмiчнi розрахунки проводились iз ви-
користанням програмного пакета HyperChem, що
мiстить рiзнi методи та наближення для моделю-
вання молекули, оптимiзацiї геометрiї, електрон-

ної будови, спектроскопiчних та енергетичних па-
раметрiв.

Оптимiзацiя молекулярної геометрiї триптофа-
ну, тирозину, фенiлаланiну проводилася напiв-
емпiричним методом PM3. Для оптимiзацiї мо-
лекулярної геометрiї використовувався алгоритм
Флетчера–Рiвеса з граничним значенням норми
градiєнта 0,01 ккал/(А·моль). Точнiсть результа-
ту тим вища, чим нижче значення норми градi-
єнта. При його значеннi 0,01 отримуємо данi, якi
за подальшого зменшення градiєнта залишаються
незмiнними [20]. Метод PM3 забезпечує достатню
точнiсть вiдтворених результатiв [21].

В основi напiвемпiричних обчислювальних ме-
тодiв лежить метод Хартрi–Фока i наближення
лiнiйної комбiнацiї атомних орбiталей для розра-
хунку молекулярних орбiталей (валентне набли-
ження), тобто враховуються тiльки валентнi еле-
ктрони, а внутрiшнi електрони вважаються лока-
лiзованими на атомних орбiталях. Всi напiвемпi-
ричнi методи є методами нехтування диференцi-
альним перекриттям, тобто при розрахунку опти-
мальної геометрiї не враховуються кулонiвськi iн-
теграли вiдштовхування. Звичайно, неемпiричнi
методи дають бiльшу точнiсть отриманих резуль-
татiв, проте вони потребують потужної обчислю-
вальної технiки.

Електроннi спектри обчисленi у рамках спе-
ктрального наближення ZINDO/S. Це параметри-
зований метод для вiдтворення УФ i видимих
оптичних переходiв при врахуваннi конфiгурацiй-
них взаємодiй (КВ). При розрахунках кванто-
вих переходiв врахована конфiгурацiйна взаємодiя
мiж 10 зайнятими та 10 вакантними молекулярни-
ми орбiталями.

3. Результати та їх обговорення

Первинною стадiєю фотобiофiзичного процесу є
поглинання свiтла хромофорною групою, яке
супроводжується електронними переходами iз
зайнятої на вакантну молекулярну орбiталь i утво-
ренням електронно-збуджених станiв.

На рис. 2 наведено спектральнi залежностi ко-
ефiцiєнтiв молярної екстинкцiї водних розчинiв
триптофану, тирозину та фенiлаланiну. Значення
коефiцiєнтiв екстинкцiї були розрахованi за спiв-
вiдношенням 𝜉 = − 1

𝑐𝑙 ln 𝜏 , де 𝜏 = 𝐼
𝐼0

– коефiцiєнт
пропускання, 𝑐 – концентрацiя вiдповiдних зразкiв
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Рис. 2. Спектральнi залежностi коефiцiєнтiв молярної екс-
тинкцiї водних розчинiв ароматичних амiнокислот: 1 – три-
птофану, 2 – тирозину, 3 – фенiлаланiну

Рис. 3. Нормованi спектри флуоресценцiї водних розчи-
нiв: а – триптофану, б – тирозину, в – фенiлаланiну; 1 –
порошкоподiбнi зразки; 2 – воднi розчини

у розчинi (моль/л), 𝑙 – товщина кювети в см, 𝐼 та
𝐼0 – iнтенсивностi випромiнювання, що пройшло
крiзь кювету з розчином та без нього, вiдповiдно.

При дiї УФ опромiнення проходить збудження
електронних оболонок молекул, що зумовлене пе-
реходами валентних 𝜎 та 𝜋 електронiв, а також
неспарених n електронiв (не беруть участь в утво-
реннi зв’язку) з основного стану в збуджений. У
поглинання амiнокислот в УФ областi роблять свiй
внесок не тiльки 𝜋 → 𝜋*, а й 𝑛 → 𝜋* переходи. Во-
ни пов’язанi з тим, що хромофором амiнокислот
є карбонiльна група С=О i на р орбiталi кисню

(n рiвень) розташована неподiлена пара електро-
нiв, що не бере участь в утвореннi зв’язку з вугле-
цем i електрон вiд неподiленої пари кисню попадає
на розрихляючу 𝜋* орбiталь. Молекули аромати-
чних амiнокислот, якi мають поруч зi спряженими
подвiйними зв’язками гетероатоми (атом азоту в
iндольному кiльцi), володiють двома максимума-
ми поглинання, якi добре узгоджуються з даними
авторiв [8, 9]. Як зазначено в [9] максимуми по-
глинання при 280 (Trp), 274 (Tyr), 254 (Phe) є ре-
зультатом поглинання з боку ароматичної кiльце-
вої частини їх структури. Особливостi спектрiв по-
глинання – довжина хвилi максимуму поглинання
𝜆max(погл.) та вiдповiдне їй значення коефiцiєнта
молярної екстинкцiї 𝜉max, наведенi в табл. 1. Вiд-
значимо, що iз врахуванням спектрального роздi-
лення спостерiгається добре збiгання положення
максимумiв поглинання у всiх дослiдженнях, на-
ведених у табл. 1.

Отриманi нами спектри фотолюмiнесценцiї аро-
матичних амiнокислот зображенi на рис. 3. Спо-
стережуванi смуги фотолюмiнесценцiї є результа-
том переходiв зi збудженого синглетного 𝜋* ста-
ну на коливнi рiвнi основного 𝜋 стану. Спостерi-
гаються вiдмiнностi отриманих спектрiв цих ре-
човин у водних розчинах та у порошках. Голов-
нi максимуми та короткохвильовий i довгохвильо-
вий краї спектрiв фотолюмiнесценцiї водних роз-
чинiв зсунуто у довгохвильову область, особливо
це проявляється на спектрах флуоресценцiї три-
птофану. Також для рiдинних зразкiв спостерiгає-
ться бiльш широка смуга випромiнювання. Це, мо-
жливо, пояснюється тим, що в розчинах кожна мо-
лекула оточена кiлькома молекулами розчинника,
дипольнi моменти якого створюють локальнi еле-
ктричнi поля, а також спостерiгається збiльшення

Таблиця 1. Особливостi вимiряних
спектрiв поглинання ароматичних амiнокислот

№ Амiнокислота
𝜆max(погл.), нм 𝜉max,

л/(моль·см)Нашi данi [9] [8]

1 Триптофан 220 225 – 1606
280 280 282 1108

2 Тирозин 223 227 – 782
274 274 277 605

3 Фенiлаланiн 210 212 – 442
544 257 – 291
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Таблиця 2. Особливостi спектрiв фотолюмiнесценцiї

№ Амiнокислота

𝜆max, нм Ширина на пiввисотi, нм

𝐸(𝑆1), еВ
Порошок

Розчин
Порошок Розчин

Нашi данi [8] [9]

1 Триптофан 340 370 360 348 47 82 4,1
2 Тирозин 300 305 303 303 23 32 4,4
3 Фенiлаланiн 285 296 – 290 31 36 4,7

значення дипольного моменту збудженого стану
порiвняно з основним станом. Енергiя електрон-
них переходiв за наявностi зовнiшнього електри-
чного поля змiнюється, i вiдповiдне змiщення рiв-
нiв приводить до змiщення частот оптичних пере-
ходiв з випромiнюванням у довгохвильову область.
Особливостi спектрiв фотолюмiнесценцiї – довжи-
на хвилi максимуму випромiнювання 𝜆max, шири-
на на половинi висоти, а також значення енер-
гiї першого збудженого синглетного стану 𝐸(𝑆1)
наведено в табл. 2. Енергiї 𝐸(𝑆1) визначенi шля-
хом знаходження абсциси точки перетину довго-
хвильового краю кривої поглинання та коротко-
хвильового краю кривої фотолюмiнесценцiї.

Розрахованi електроннi спектри поглинання зо-
браженi на рис. 4. Для триптофану спостерiгає-
ться широка смуга поглинання, зумовлена перехо-
дами при 246 нм, 248 нм, 250 нм, 255 нм, 263 нм,
271 нм, 279 нм, 287 нм, з головним максимумом
при 279 нм (перехiд ВЗМО НВМО, табл. 3), тоб-
то основний внесок в дану смугу поглинання дає
перехiд з верхньої зайнятої молекулярної орбiта-
лi ВЗМО на нижню вакантну молекулярну орбi-
таль НВМО. В короткохвильовiй областi спостерi-
гається бiльш iнтенсивна смуга поглинання, в яку
дають внесок переходи при 207 нм, 217 нм, 221 нм,
223 нм, 228 нм, 231 нм, з головним максимумом
при 223 нм, (ВЗМО – 1→НВМО +4). Сили осци-
ляторiв вiдповiдних переходiв наведенi в табл. 3.

Двi смуги поглинання спостерiгаються i в еле-
ктронному спектрi молекули тирозину. Довгохви-
льова смуга зумовлена переходами при 252 нм,
257 нм, 265 нм, 270 нм, 280 нм. Максимум поглина-
ння спостерiгається при 270 нм. Тобто перший збу-
джений стан можна описати хвильовою функцiєю,
що складається з конфiгурацiї ВЗМО→НВМО.
Короткохвильова смуга зумовлена переходами при
215 нм, 225 нм, 231 нм, 235 нм, 243 нм. Основний

Рис. 4. Електроннi спектри поглинання ароматичних амi-
нокислот

внесок у дану смугу поглинання дає перехiд при
225 нм, тобто ВЗМО– 1→НВМО +2.

Для молекули фенiлаланiну в довгохвильо-
вiй смузi спостерiгаються три переходи при
245 нм, 257 нм, 268 нм. Найбiльш iмовiрний пере-
хiд при 257 нм описується хвильовою функцiєю,
що складається з двох конфiгурацiй ВЗМО→
→НВМО, ВЗМО→НВМО +2. В короткохвильо-
вiй областi спостерiгаються спектральнi максиму-
ми при 205 нм, 210 нм, 219 нм, 224 нм, 233 нм з
головним максимумом при 210 нм, тобто перехiд
ВЗМО –1→НВМО +2.

Розрахованi спектри поглинання знаходяться в
непоганому узгодженнi з результатами [19, 17], де
наприклад, в [19] енергiя основних переходiв для
Trp становить 4,25 еВ (292 нм), 4,3 еВ (288 нм),
5,1 еВ (243 нм), 5,4 еВ (230 нм), 5,6 еВ (221 нм),
5,9 еВ (210 нм), для Tyr – 4,45 еВ (278 нм), 5,7 еВ
(217 нм). Розрахований в [17] неемпiричним ab ini-
tio методом електронний спектр поглинання три-
птофану в областi 200–280 нм представлений пе-
реходами 214 нм, 280 нм, 300 нм. При порiвняннi
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Таблиця 3. Розрахованi електроннi
спектри поглинання ароматичних амiнокислот

Молекула Довжина Сила Квантовi
хвилi, нм осцилятора переходи

Триптофан 287 0,0025 ВЗМО→НВМО
279 0,1599 ВЗМО→НВМО
271 0,1337 ВЗМО–1→НВМО
263 0,1332 ВЗМО→НВМО+5
255 0,1148 ВЗМО→НВМО+5
250 0,0240 ВЗМО→НВМО+6
248 0,0186 ВЗМО→НВМО+6
246 0,0135 ВЗМО→НВМО+6
231 0,0315 ВЗМО→НВМО+6
228 0,0448 ВЗМО–1→НВМО+3
223 0,2059 ВЗМО–1→НВМО+4
221 0,1377 ВЗМО–1→НВМО+4,

ВЗМО–2→НВМО+2
217 0,1225 ВЗМО→НВМО+10,

ВЗМО–3→НВМО+1
207 0,1021 ВЗМО–1→НВМО+5

Тирозин 280 0,0289 ВЗМО→НВМО
270 0,2214 ВЗМО→НВМО
265 0,1329 ВЗМО→НВМО+2,

ВЗМО–1→НВМО
257 0,0111 ВЗМО→НВМО+3
252 0,0018 ВЗМО→НВМО+3
243 0,0051 ВЗМО→НВМО+3
235 0,1907 ВЗМО–1→НВМО+1,

ВЗМО–2→НВМО
231 0,2614 ВЗМО–1→НВМО+1,

ВЗМО–2→НВМО
225 0,4755 ВЗМО–1→НВМО+2
215 0,3804 ВЗМО–1→НВМО+2

Фенiлаланiн 268 0,00852 ВЗМО→НВМО,
ВЗМО→НВМО+2

257 0,1025 ВЗМО→НВМО,
ВЗМО→НВМО+2

245 0,0167 ВЗМО→НВМО+3
233 0,0089 ВЗМО–2→НВМО
224 0,0378 ВЗМО–2→НВМО
219 0,2528 ВЗМО–1→НВМО+2
210 0,3164 ВЗМО–1→НВМО+2
205 0,2143 ВЗМО→НВМО+5

розрахованих спектрiв поглинання з експеримен-
тальними доходимо висновку, що вони цiлком за-
довiльно узгоджуються мiж собою як у спектраль-
ному розмiщеннi довгохвильових та короткохви-
льових смуг поглинання, так i в спiввiдношеннi їх
iнтенсивностей. Крiм того, визначенi розрахунковi

Таблиця 4. Фiзико-хiмiчнi
параметри молекул ароматичних амiнокислот

Параметр Триптофан Тирозин Фенiлаланiн

Ширина енергетичної
щiлини Δ𝐸, еВ 4,3 4,4 4,6

𝜇Д 2,631 2,258 2,480

Таблиця 5. Ефективнi заряди
на атомах молекул ароматичних амiнокислот

Триптофан Тирозин Фенiлаланiн

Атом Заряд, е Атом Заряд, е Атом Заряд, е

С1 −0,025471 C1 −0,028624 C1 −0,034478
С2 0,006139 C2 −0,002337 C2 −0,013357
С3 −0,012825 C3 −0,028762 C3 0,012642
N4 −0,239152 C4 −0,025032 C4 −0,026190
C5 0,078701 C5 −0,033104 C5 −0,035892
C6 −0,040701 C6 0,142464 C6 −0,015700
C7 −0,035301 О7 −0,351323 C7 0,012997
C8 −0,037676 C8 0,013071 C8 0,130131
C9 −0,023500 C9 0,130271 N9 −0,371873
C10 0,022335 N10 −0,371891 C10 0,488662
C11 0,139619 C11 0,488921 O11 −0,538793
N12 −0,375094 O12 −0,539308 O12 −0,319473
C13 0,486689 O13 −0,319160 H13 0,022443
O14 −0,543992 H14 0,024360 H14 0,021982
O15 −0,307715 H15 0,020116 H15 0,020571
H16 0,044365 H16 0,030168 H16 0,018043
H17 0,165326 H17 0,024650 H17 0,020182
H18 0,040780 H18 0,219275 H18 0,022162
H19 0,022486 H19 0,021288 H19 0,014113
H20 0,016206 H20 0,013851 H20 0,040754
H21 0,019009 H21 0,039712 H21 0,145826
H22 0,021652 H22 0,145970 H22 0,143299
H23 0,010764 H23 0,143336 H23 0,241949
H24 0,032615 H24 0,242086
H25 0,151275
H26 0,141582
H27 0,241883

значення ширин енергетичних щiлин Δ, розмiще-
нi в табл. 4, практично збiгаються iз значеннями
𝐸(𝑆1) (табл. 2).

Аналiз розрахованого по-атомного (рис. 1) роз-
подiлу електричних зарядiв говорить про те, що
сумарний заряд кожної з молекул строго рiвний
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нулю (табл. 5). Це свiдчить про високу якiсть роз-
рахункiв у рамках використаних наближень. Кар-
боксильна та амiногрупи для усiх трьох амiноки-
слот не мiстять значних зарядiв (0,08–0,1 е), це при
тому, що на окремих атомах заряди мають при-
стойну величину – до 0,54 е. Тому тут має мiсце
перерозподiл заряду всерединi кожної iз груп.

У об’єднаних групах, що мiстять карбоксильну
та амiногрупи разом зi сполучним атомом вуглецю
й примикаючим до нього атомом водню, сумарний
заряд також незначний, становлячи 0,03–0,04 е. У
частинах молекул, що не включено в об’єднанi гру-
пи, привертає увагу зосередження значного нега-
тивного заряду на атомi N4, що мiститься в iн-
дольному кiльцi (триптофан), та на атомi О7, що
примикає до бензольного кiльця (тирозин).

На основi отриманих зарядових розподiлiв роз-
раховано значення дипольних моментiв 𝜇 аромати-
чних амiнокислот (табл. 4). За значеннями диполь-
ного моменту можна судити про полярнiсть моле-
кул. Отже, молекула триптофану найбiльш поляр-
на у порiвняннi до молекул тирозину та фенiлала-
нiну. Здається, саме через це спектри фотолюмiне-
сценцiї для порошкоподiбних зразкiв та розчинiв
найбiльше рiзняться саме для триптофану.

4. Висновки

Дослiджено та проаналiзовано спектри фотолюмi-
несценцiї ароматичних амiнокислот – триптофану,
тирозину, фенiлаланiну. На спектрах фотолюмiне-
сценцiї водних розчинiв виявлено бiльшу ширину
спектрiв та довгохвильовий зсув головного макси-
муму випромiнювання у порiвняннi зi спектрами
фотолюмiнесценцiї порошкiв, що пов’язано з впли-
вом розчинника на молекули амiнокислот. Шля-
хом знаходження абсциси точки перетину довго-
хвильового краю кривої поглинання та коротко-
хвильового краю кривої флуоресценцiї визначена
енергiя першого збудженого синглетного стану мо-
лекул триптофану – 4,1 еВ, тирозину – 4,4 еВ, фе-
нiлаланiну – 4,7 еВ.

З використанням методiв квантової хiмiї роз-
рахованi електроннi спектри поглинання арома-
тичних амiнокислот, якi непогано узгоджуються
з експериментальними даними. Встановлено, що
довгохвильова смуга поглинання, яка вiдповiдає за
перший збуджений синглетний стан, в основному
зумовлена переходами з верхньої зайнятої молеку-

лярної орбiталi на нижню вакантну молекулярну
орбiталь. У своїй сукупностi цi данi визначають де-
тальний склад смуг поглинання та їх походження.
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК
АРОМАТИЧЕСКИХ АМИНОКИСЛОТ

Р е з ю м е

Исследованы спектры фотолюминесценции порошков ми-
крокристаллов ароматических аминокислот и их водных
растворов, возбуждаемых действием лазерного облучения.
Определены спектральные области и максимумы интен-
сивности люминесценции. Измерены спектральные зави-
симости коэффициентов молярной экстинкции растворов
аминокислот. Квантово-химическим методом Хартри–Фока
с использованием полуэмпирических приближений PM3 и
ZINDO/S рассчитаны электронные спектры поглощения
ароматических аминокислот и распределение электриче-
ских зарядов в молекулах. Проведен анализ электронных
спектров поглощения.

M.I.Myhovich, V.A.Kelman

THEORETICAL
AND EXPERIMENTAL STUDY
OF SPECTROSCOPIC CHARACTERISTICS
OF AROMATIC AMINO ACIDS

S u m m a r y

Photoluminescence spectra of aromatic amino acids, which are

prepared in the form of microcrystalline powders and their

aqueous solutions and are excited by laser radiation, are stud-

ied. Luminescence spectral regions and the maxima of lumi-

nescence intensity are determined. The spectral dependences

of the molar extinction coefficients are measured for the aque-

ous solutions of amino acids. The electronic absorption spectra

of aromatic amino acids and the charge distribution in the cor-

responding molecules are calculated, by using the quantum-

chemical Hartree–Fock method with the application of the

semiempirical PM3 and ZINDO/S approximations. The elec-

tronic absorption spectra are analyzed.
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