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Аннотация 
С использованием программы Gaussian03 методом MP2 в базисе 6-31G+(d) выполнен 

квантово-химический расчет ИК спектров водных растворов глицина в формах цвиттериона, 
катиона и аниона. Учет среды проведен с использованием модели сольватации поляризационного 
континуума Томаси. На основании исследования формы колебания, соответствующего 
определенной частоте, программы GaussView и рассчитанных амплитуд колебаний атомов 
проведено детальное отнесение ИК полос. 

Ключевые слова: ИК спектр, аминокислота, глицин, безэталонный структурно-групповой 
анализ, квантово-химическое моделирование, Gaussian03 

 
Quantum-chemical calculations of IR spectra of aqueous solutions of glycine in the zwitterionic, 

cation and anion forms is made by using the program Gaussian03 method MP2 in the basis 6-31G+(d). 
Account of the environment carried out by using the model solvation of polarization continuum Tomasi. 
Detailed assignment of IR bands carried out on the basis of research waveform corresponding to a certain 
frequency the program GaussView and calculated amplitudes of atomic vibrations. 

Keywords: IR spectrum, amino acid, glycine, standardless structural-group analysis, quantum-
chemical simulation, Gaussian03 

Введение 

Несмотря на важную роль аминокислот и большое число их спектральных 
исследований, проблема отнесения полос в ИК спектрах аминокислот не решена 
окончательно и широко обсуждается в литературе [1–19]. Существенную помощь 
при анализе структуры и ИК спектров аминокислот оказывает компьютерное 
моделирование. Значительное внимание получил анализ геометрии, гидратации и 
ИК спектров цвиттерионов алифатических α -аминокислот методами квантовой 
химии при явном учете гидратных молекул воды аминокислоты. Было выяснено [12-
14], что цвиттерионная форма системы глицин +1 молекула воды неустойчива, и 
оптимизация геометрии всегда ведет к нейтральной форме, а цвиттерионные формы 
систем глицина с двумя и тремя молекулами воды существуют, но они менее 
стабильны, чем нейтральные формы тех же самых комплексов. Для глицина с 4 и 5 
молекулами воды доказана более высокая устойчивость цвиттерионных форм. Лишь 
небольшое число  работ посвящено получению подробного отнесения полос в ИК 
спектрах аминокислот путем сравнения экспериментальных спектров с ab initio 
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вычислениями. В [15] проведен учет ангармонических эффектов в ИК, КР и 
оптически активном КР спектрах цвиттер-ионов аланина и пролина с 
использованием 25 квантово-химических методов в базисе 6-31G(d,p), однако 
авторы не получили хорошего согласования теоретических и экспериментальных 
спектров. В [16] проведен колебательный анализ водных растворов цвиттер-ионов 
глицина и аланина методами HF, DFT и МР2 в базисе 6-31G(d,p), растворитель 
учитывался эллипсоидальной полостью с помощью мультипольного разложения до 
6 порядка, и также не получено достаточно хорошего согласования теории и 
эксперимента. В [17] выполнен квантовохимический расчет структуры и ИК спектра 
цвиттерионов глицина и лейцина, гидратированных 12 молекулами воды методом 
B3LYP/6-31++G. Показано, что из двенадцати молекул воды, восемь расположены с 
одной стороны и четыре с другой стороны скелета для каждой аминокислоты. 
Первая гидратная оболочка исследуемых аминокислот содержит восемь молекул 
воды. Четыре молекулы принадлежат второй гидратной оболочке, образуя H-связи  с 
молекулами воды первой оболочки. Авторы данной работы не получили хорошего 
согласования теоретических и экспериментальных частот ИК спектров как для 
глицина, так и для лейцина, однако проведение квантово-химического расчета 
облегчило выполнение отнесения полос в экспериментальных ИК спектрах. Авторы 
считают, что для большинства аминокислот теоретические исследования 
колебательных свойств в водной среде все еще недостаточно представлены в 
литературе. В [18] выполнено исследование структуры и колебательных спектров 
цвиттериона глицина и лейцина с использованием более точного базиса B3LYP/cc-
pVDZ в водном растворе и в кристаллической  фазе. Для водного раствора было 
установлено, что удовлетворительное согласование теоретических ИК и 
рамановских спектров с экспериментом имеет место, если явно учитывать 5 молекул 
воды в первой гидратной оболочке в совокупности с моделью сольватации IEF-PCM. 
Расчет кристаллической фазы осуществлялся с использованием  функционалов 
PW91 или PBE. Теоретические структуры, ИК и рамановские спектры 
кристаллической фазы находятся в хорошем соответствии с экспериментальными. 
Выполненные авторами отнесения полос показывают, что в области, меньшей 1700 
см-1, колебания не являются локальными, а затрагивают не одну функциональную 
группу, связь или угол, а несколько или все атомы аминокислоты. В [19] в модели 
B3LYP/6-31++G(d) выполнен квантово-химический расчет ИК спектров четырех 
аминокислот с гидрофобной боковой цепью: L-аланина, L-валина, L- лейцина и L-
изолейцина. Гидратация данных аминокислот учитывалась явным введением 
молекул воды к центрам аминокислот, способных образовывать водородные связи с 
молекулами воды. На основании сопоставления результатов расчета для систем с 5 и 
12 молекулами воды, авторы сделали вывод, что результаты расчета для этих 
системы  различаются несущественно, поэтому модель с 5 молекулами воды 
признана достаточной для проведения анализа. В подавляющем большинстве 
исследований аминокислот методами квантовой химии изучены цвиттерионные 
формы аминокислот. 

Теоретическая часть 

Компьютерный эксперимент 
В настоящей работе выполнен сравнительный анализ теоретических ИК 

спектров катиона, цвиттериона и аниона глицина. Расчет проводили с 
использованием программы Gaussian03 [20,21] по теории возмущений Меллера-
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Плессета второго порядка MP2 в базисе 6-31G+(d) с использованием модели 
сольватации поляризационного континуума Томаси (РСМ) без явного учета молекул 
воды. Моделирование без явного учета молекул воды позволяет вычленить из 
набора колебательных частот водного раствора аминокислоты частоты колебаний 
атомов только аминокислоты. В общем случае ИК-спектр водного раствора 
аминокислоты включает помимо указанных, частоты, обусловленные колебаниями 
воды и комбинированными колебаниями аминокислота + вода. Таким образом, 
компьютерное моделирование структуры и свойств веществ не только позволяет 
проинтерпретировать экспериментальные методы исследования, но и дает 
принципиально новую информацию, позволяющую более глубоко проанализировать 
экспериментальный спектр, выявив полосы, относящиеся только к аминокислоте. 
Модель MP2/6-31G+(d) + РСМ показала наилучшее согласие рассчитанных частот 
ИК-спектров с экспериментальными среди опробованных моделей, согласование 
теоретических и экспериментальных ИК-полос оказалось лучше, чем при 
использовании базиса 6-31G+(d,р). Работы по расчету ионных форм глицина с 
использованием данной модели авторами неизвестны. Помимо данной модели были 
проведены расчеты в рамках MP2/6-31G+(d,р) + РСМ; MP2/6-31G+(d) + IEF+РСМ; 
B3LYP/6-31G+(d,р) + РСМ; B3LYP/6-31G+(d) + РСМ; B3LYP/6-31++G(d,p) + PCM; 
B3LYP/AUG-CC-PVDZ + РСМ, показавшие менее удовлетворительное совпадение 
рассчитанных ИК-спектров с экспериментом. Кроме того, известно, что 
рассчитанная в модели DFT геометрия аминокислот дает заниженное значение 
расстояния между аммиачным протоном и кислородным атомом карбоксилатной 
группы цвиттериона. Например, Gontrani c соавторами [22] и Tortonda и др. [23] 
выполнили вычисления цвиттерионных форм глицина и L-аланина с использованием 
модели DFT + PCM. В их оптимизированных структурах самое короткое значение 
данного расстояния находилось в диапазоне 1.8-2 Å, что указывало на наличие 
водородной связи между этими группами. Однако данные результаты плохо 
согласуются с данными по кристаллическим структурам глицина [24] и L-аланина 
[25], где значение самого короткого расстояния H и O составляет около 2.5 Å, что 
слишком велико для образования водородной связи. В нашей модели значение 
расстояния HOr составило 2.51 Å. Кроме того, рассчитанные методами квантовой 
химии теоретические значения энтальпий гидратации катиона глицина в модели 
MP2/6-31G+(d) прекрасно совпадают с экспериментальными [26]. 

Известно, что квантово-химические расчеты предсказывают ИК-спектры с 
систематической ошибкой, для устранения которой используются масштабирующие 
множители [27]. В настоящей работе для частот колебаний в области, меньшей 1800 
см-1, был использован масштабирующий множитель 0.985. В области большей 
указанной частоты мы приводим результаты расчета с двумя масштабирующими 
множителями 0.9065 и 0.985. Это обусловлено тем, что в области валентных NH-
колебаний, расположенных для большинства веществ в диапазоне 3300–3500 см-1, у 
аминокислот колебаний нет. Вместо этого появляется полоса вблизи 3070 см-1 [5, 6, 
28], которая предположительно обусловлена группой +

3NH  и множитель 0.9065 
обеспечивает согласование теории и эксперимента. Кроме того, с данным 
масштабирующим множителем рассчитанные частоты валентных СН-колебаний 
аминокислоты хорошо согласуются с таковыми для алканов, а при использовании 
множителя 0.985 – плохо.  
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Безэталонный структурно-групповой анализ ионных форм глицина 
Рассчитанные частоты колебаний цвиттериона, катиона и аниона глицина и 

отнесение полос в области частот, больших 870 cм-1 представлены в таблице. 
Отнесение полос в ИК-спектрах проводилось на основании анализа формы 
колебания, соответствующего определенной частоте и рассчитанных амплитуд 
колебаний атомов. Исследование формы колебания проведено с помощью 
программы GaussView, позволяющей анимировать движение атомов для каждого 
нормального колебания. Использованы следующие обозначения: ν - валентное 
колебание, τωρδ ,,,  - деформационные колебания (ножничное, маятниковое, 
веерное, крутильное, соответственно). В столбце 7  таблицы представлено отнесение 
полос. Частоты колебаний цвиттериона, катиона и аниона с одинаковыми формами 
колебаний, приведены в одной и той же строке, что позволяет проанализировать 
теоретические изменения полосы в ИК-спектре водного раствора аминокислоты при 
изменении кислотности среды. При этом если форма колебания при переходе от 
одной формы к другой изменяется только вследствие протонирования 
(депротонирования) аминогруппы или карбоксильной группы, соответствующее 
изменение записывается в скобках. Например, запись )(

23 NHNH τρ в столбце 7 таблицы 
означает, что для катиона и цвиттериона колебания NH3-групп являются 
маятниковыми, для аниона колебание NH2-группы является крутильным. Если 
какая-либо форма аминокислоты имеет особенности, это отмечено в 
соответствующем столбце под численным значением частоты. Например, полоса 6 
для катиона глицина, кроме колебаний, указанных в столбце 7 включает 
деформационное ножничное колебание OHδ  и т.п.     
 
Таблица. Теоретические и экспериментальные частоты колебаний цвиттериона, 
катиона и аниона глицина, см-1. 

Цвиттерион Катион Анион 

№ расчет экспер.
[17] 

относит.
ошибка, 

% 
расчет расчет Отнесение полос 

1 2 3 4 5 6 7 
1 874(61) 897 2.6 863(20) 878(145) ( ) ( )

232 NHNHCOOHCOСС ,, ωρδδν −  

2 885(41) 929 4.7 887(42) 920(2) ( )
232 NHNHCH , τρρ  

3 - - - - 988(218) ,
2NHω s

CO2
ν , CC−ν  

4 1018(11) 1033 1.5 1044(33) 1137(20) CCNNHCHNС ,,,
32
δρρν −  

5 1087(9) - - 1104(8) 1169(1) ,
2CHτ ( )

23 NHNH τρ  

6 1091(54) 1130 3.5 
1112(33) 
+ ОНδ  - ( ) CCNNНNHCHNС ,,,

232
δωρων −  

7 - - - 1209(69) - OHδ  

8 - - - 1291(591) - OCCCHOHOC ,,
2 =−− δωδ+ν  

9 1325(16) - - 1334(15) 1376(0,4) 232 NHNHCH ,, τρτ  

10 1343(149) 1332 0.8 - 1330(199) ,
2CHω 2CO

sν  

11 1413(157) 1413 0.0 1441(144) 1406(184)
( )OHCO

s
CO2

δ+νν , CC−ν , ( )
23 NHNH δρ ,

2CHω  
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Таблица (продолжение) 
1 2 3 4 5 6 7 
12 1486(20) 1444 2.9 1478(37) 1481(60) 2CHδ  

13 1507(326) 1510 0.2 1523(228)  
s
NH3
δ  

14 
1599(748) 

+ as
NH3
δ  1599 0.0 - 

1535(1247)

+
2CHδ  CCN

as
CO ,

2
δν  

15 1605(212) - - 1604(90) - as
NH3
δ  

16 1626(378) 1637 0.7 1612(64) 1660(81) 23 NH
as

NH , δδ′  

17 - - - 1766(460) - OC=ν , OHδ , CCOδ  

18 2838/ 
3084(3) 

- - 2810/ 
3054(9) 

2808/ 
3046 (34)

s
CH 2

ν  

19 - - - 2772/ 
3012(526)

- OHν  

20 2900/ 
3151(0) 

- - 2878/ 
3127(9) 

2856/   
3099(20) 

as
CH 2

ν  

21 2990/ 
3249(130)

- - 2962/ 
3219(136)

3099/ 
3363 (17)

( )
s

NHNH 23
ν  

22 3058/ 
3322(235)

- - 3024/ 
3286(292)

3178/       
3448 (42) 

( )
as

NHNH 23
ν  

23 3065/ 
3330(249)

3064[28] - 3028/ 
3291(297)

- as
NH3

ν′  

Примечания: В скобках (нижний индекс) представлены теоретические 
интенсивности ИК полос, km/mole. Значение после дробной черты (№№ 18-23) 
получено при использовании масштабирующего множителя 0.985, до дробной черты 
– с множителем 0.9065. Экспериментальные значения (3 столбец) взяты из работы 
[17], кроме последней строки, № 23, взятого из работы [28]. 

 
По данным расчета в теоретических ИК-спектрах цвиттериона, катиона и 

аниона глицина имеют место следующие полосы (нумерация полос соответствует 1 
столбцу таблицы): 

1. Область 863–878 см-1. Анализ формы колебаний показал, что колебание в 
данной области является сложным, включающим валентные колебания С–С связи 
скелета и деформационные колебания карбоксильной (карбоксилатной) и 
аминогрупп всех форм аминокислоты. Для карбоксильной (карбоксилатной) групп 
данное колебание является ножничным - 

2СОδ (цвиттер-ион и анион) и 

СООНδ (катион). Деформационные колебания аминогруппы являются маятниковыми 

3NHρ (цвиттер-ион и катион) и веерным 
2NHω (анион). Частота несущественно 

меняется при переходе от одной формы к другой. Однако интенсивность данной 
полосы для аниона существенно выше, чем для катиона и цвиттериона. 

2. Область 885–930 см-1. Это область деформационных колебаний, в которых 
принимают участие метиленовая и аминогруппа всех форм аминокислоты.  
Деформационные колебания метиленовой и NH3-групп цвиттериона и катиона 
являются маятниковыми. Деформационное колебание NH2-группы аниона является 
крутильным. Частота данной полосы для аниона существенно отличается от частот 
соответствующих полос цвиттериона и катиона, близких по величине. 
Интенсивность данной полосы для аниона очень мала. 
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3. Колебание 988 см-1 аниона глицина. По данным расчета такое колебание 
имеет место только для формы аниона аминокислоты. Это обусловлено тем, что 
только у аниона имеются COO- и NH2-группа, колебания которых (

2NHω и s
CO2

ν ) 
вносят вклад в данную полосу. Кроме указанных в данную полосу вносит вклад 
валентное колебание С–С связи скелета. Колебание достаточно интенсивно. 

4. В область 4, лежащую для исследуемых форм в широком интервале 1018–
1137 см-1, основной вклад вносит валентное колебание C-N связи. Дополнительно к 
указанному, но в меньшей мере, в данные полосы вносят вклад деформационные 
колебания метильной и аминогрупп. Для цвиттериона и катиона глицина колебания 
NH3-группы являются маятниковыми, а для метиленовой группы - веерными. Для 
аниона колебания NH2-группы являются веерными, а колебания CH2 группы 
отсутствуют. Частоты исследуемых форм в области 4 существенно отличаются по 
величине и увеличиваются в ряду цвиттерион – катион - анион, однако их 
интенсивности достаточно малы. 

5. В области 1087–1169 см-1, перекрывающейся с областями полос 4 и 6, 
лежат деформационные колебания метиленовой и аминогрупп. Для метиленовой 
группы всех форм и NH2-группы аниона колебания являются крутильными, а для 
NH3-групп катиона и цвиттериона – маятниковыми. Изменение частот колебаний 
при переходе от одной формы к другой существенно, но интенсивности полос очень 
малы. 

6. Область 6 является областью валентных колебаний связи C-N и 
деформационных колебаний CCN, CH2 и NH3 групп цвиттериона и катиона. Для 
аниона полоса, обусловленная такой формой колебаний, отсутствует. В отличие от 
полосы 4 все перечисленные колебания обладают сопоставимыми по величине 
амплитудами, и нет колебания, вносящего в полосу 6 основной вклад. 

7, 8. Область 1200–1300 см-1. В этой области лежат две полосы, 
обусловленные колебаниями карбоксильной группы катиона и, как известно, это 
область идентификации катиона глицина. Менее интенсивная полоса 1209 см-1 
обусловлена деформационными ОН-колебаниями. Очень интенсивная полоса 1291 
см-1 обусловлена не только валентными С–О колебаниями и деформационными ОН-
колебаниями, как принято в литературе, вклад в нее дают также веерные колебания 
CH2 группы. 

9. Слабоинтенсивные полосы 1325 см-1 (цвиттерион), 1334 см-1 (катион) и 
1376 см-1 (анион), также как полоса 5, обусловлены деформационным колебанием 
метиленовой и аминогрупп. Колебание метиленовой группы всех форм и NH2 
группы аниона является крутильным. Колебание NH3-группы цвиттериона и катиона 
- маятниковым.  

10. В интенсивные полосы 1343 см-1 (цвиттерион) и 1330 см-1 (анион) дает 
вклад симметричное валентное колебание карбоксилатной группы COO-, поэтому 
это колебание не наблюдается в спектре катиона. Помимо указанного в данные 
полосы дает вклад веерное колебание CH2 группы. Частоты полос цвиттериона и 
аниона близки между собой. Однако спектры цвиттериона и аниона справа и слева 
от данной полосы различны: в низкочастотной области для аниона имеется 
интенсивная полоса 3, отсутствующая для цвиттериона, высокочастотная область 
обсуждается ниже.  

11. Колебание в области 1406–1441 см-1 затрагивает все атомы всех форм 
глицина. Это область валентных колебаний С–С связи, карбоксильной 
(карбоксилатной) групп и деформационных колебаний аминогруппы. Увеличение 
частоты колебаний имеет место в ряду анион→цвиттерион→катион. Частота 
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колебаний катиона достаточно отличается от частот колебаний аниона и 
цвиттериона в данной области, что обусловлено наличием карбоксильной группы у 
катиона и карбоксилатной группы для форм цвиттериона и аниона. Колебание 
достаточно интенсивно, частоты максимумов полос цвиттериона и аниона близки. 

Последующие полосы соответствуют локальным колебаниям, т.е. 
затрагивают атомы одной группы и не затрагивают атомы остальных групп. 

12. Область 1478–1481 см-1 - область ножничных деформационных колебаний 
метиленовой группы CH2. Сдвиг частоты при переходе от одной формы к другой 
практически отсутствует, колебание слабо интенсивно.  

13. Область 1507–1523 см-1, присутствующая в спектре цвиттериона и 
катиона, обусловлена деформационными симметричными ножничными 
колебаниями NH3 группы. Полоса катиона на 15 см-1 сдвинута относительно 
цвиттериона в высокочастотную область, и в полтора раза менее интенсивна. 

14. Область 1535–1599 см-1 присутствует в спектре цвиттериона и аниона. Это 
самые интенсивные полосы в ИК-спектре указанных форм глицина, обусловленные 
валентными асимметричными колебаниями карбоксилатной группы −

2CO . Полосы 
сдвинуты относительно друг друга на 64 см-1, т.е. данная область является самой 
надежной при идентификации цвиттериона и аниона аминокислоты, что известно из 
литературных данных. Кроме as

CO2
ν в данную полосу дают вклад деформационные 

ножничные колебания угла ССN для обеих форм, аминогруппы для цвиттериона и 
метиленовой группы для аниона. 

15,16. Область 1604–1660 см-1 является областью деформационных 
ножничных колебаний аминогрупп NH2 и NH3. Для NH3 группы (цвиттерион, 
катион) данные колебания являются асимметричными и имеется две достаточно 
близко расположенные полосы as

NH3
δ и as

NH3
δ′ , аналогично аммиаку. Для NH2 группы 

имеет место одно колебание, существенно сдвинутое в область высоких частот 
относительно полос as

NH3
δ и as

NH3
δ′ . Интенсивность данных колебаний цвиттериона 

намного выше, чем для катиона и аниона. 
17. Валентное колебание двойной связи C=O достаточно интенсивно и, 

согласно данным расчета, имеет максимум при 1766 см-1. Данная полоса 
присутствует только в спектре катиона, хорошо обособлена от других полос. 
Помимо OC=ν  в данную полосу вносят вклад деформационные ОН и ССО колебания 
глицина. 

18-23. Область со значениями частот выше 2700 см-1 - область валентных OH, 
CN и NH колебаний. В данной области по причине, указанной выше, мы приводим 
рассчитанные частоты ИК-спектра с двумя масштабирующими множителями (0.9065 
и 0.985). Частоты с данными масштабирующими множителями записаны в таблице 
через дробную черту, соответственно. Полосы 18 и 20, обусловленные колебаниями 
СН2 группы, существенно отличаются по величине для разных ионных форм. Их 
интенсивность возрастает в ряду цвиттерион – катион – анион, но и для анионной 
формы интенсивность мала. Для цвиттериона величина интенсивности близка к 0, 
что подтверждается экспериментально: полосы не наблюдаются в 
экспериментальном спектре его водного раствора [28]. Использование 
масштабирующего множителя 0.9065 дает значения частот валентных С–Н 
колебаний в интервале 2810–2900 см-1, что соответствует интервалу их 
экспериментальных значений для алканов [5] и кристаллического глицина [9]. 

Положение максимумов интенсивных полос валентных NH асимметричных 
колебаний 21–23 совпадает с экспериментом [5, 6, 28] при применении 
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масштабирующего множителя 0.9065. Положения максимумов полос s,as
NH3

ν для 
цвиттерионной и катионной форм значимо различаются. Интенсивность полос 
уменьшатся в ряду цвиттерион – катион – анион, для анионной формы данные 
полосы слабоинтенсивны.  

Для полосы 20 валентных ОН колебаний катиона значение частоты ОНν = 
2772 см-1 (масштабирующий множитель 0.9065) и ОНν =3012 см-1 (множитель 0.985). 
Трудно сказать о корректности данного численного значения. Можно ожидать, что 
данная интенсивная полоса, по-видимому, существенно смещена в область низких 
частот по сравнению с валентными ОН-колебаниями жидкой воды. 

Обсуждение результатов 

В третьем столбце таблицы приведены частоты, наблюдаемые в 
экспериментальном FT-IR ATR спектрах цвиттериона глицина [17]. 
Экспериментальные ATR спектры [17] аминокислоты концентрации 100 мМ 
получены в области 850-1650 см-1 на спектрометре FT-IR Perkin-Elmer 2000 с ATR 
приставкой при комнатной температуре. Для получения ATR спектра [17] 18 мкл 
водного раствора аминокислоты наносилось на кристалл ZnSe ATR приставки, 
покрывая всю его поверхность. Мы не нашли в литературе ИК-спектров катиона и 
аниона глицина, полученных при тех же условиях, поэтому приводим 
экспериментальные частоты только для цвиттериона глицина. Сравнение с 
экспериментальными данными в исследованной области показало хорошее согласие 
с экспериментом для полос средней и высокой интенсивности. Для полос низкой 
интенсивности для цвиттериона глицина согласие несколько хуже, однако, 
максимальное значение относительной ошибки составляет 4.7% для глицина и 2,9 % 
для  аланина, что является удовлетворительным результатом.  

Известно, что компьютерное моделирование однотипных систем методами 
квантовой химии в рамках одного и того же метода и базиса часто дает 
относительные характеристики систем, хорошо согласующиеся с экспериментом. На 
основании анализа теоретических ИК спектров разных ионных форм можно сделать 
следующие выводы.  

В спектре аниона глицина по данным расчета имеется достаточно 
интенсивные полосы 878(145) и 988(218) см-1, что может быть использовано для 
идентификации аниона, поскольку близкие к ним полосы других ионных форм слабо 
интенсивны.  

Следующее по мере увеличения частоты наиболее сильное отличие в 
теоретических ИК-спектрах водных растворов ионных форм глицина наблюдается в 
области колебаний карбоксильной (карбонильной) групп, что соответствует 
литературным данным. Рассчитанное значение максимума полосы валентного 
асимметричного колебания карбонильной группы СОО- цвиттериона глицина по 
данным расчета находится при 1599(748) см-1, а аниона глицина при 1535(1247) см-1, что 
позволяет надежно идентифицировать цвиттерионную и анионную формы. Для 
катиона глицина теоретическое значение частоты интенсивного колебания 
карбоксильной группы находится при 1291(591) см-1 (

2CHHOCOC , ωδ+ν − ) и при 1766(460) 
см-1 ( OC=ν , HOCδ , CCOδ ), последнее колебание немного менее интенсивно, чем 
первое. Частоты максимумов полос валентного симметричного СОО- колебания 
цвиттериона и аниона (№ 10, № 11 табл.) близки между собой. Все колебания, в 
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которых принимает участие карбоксильная (карбонильная) группа, не являются 
локальными (т.е. относящимися только к данным группам), а включают 
дополнительно колебания других групп атомов.  

Следующая очевидная область для идентификации форм – область 
деформационных и валентных колебаний аминогруппы. Для деформационных мод 
кроме слабоинтенсивных маятниковых, веерных и крутильных колебаний имеют 
место достаточно интенсивные ножничные деформационные колебания, 
являющиеся практически локальными. Для NH3 группы цвиттериона и катиона 
имеется одно симметричное s

NH3
δ  (цвиттерион -1507(326), катион -1523(228) см-1) и два 

антисимметричных колебания as
NH3
δ  ( цвиттерион – 1605(212), катион -1604(90) см-1) и 

as
NH3
δ′  ( цвиттерион – 1626(378), катион – 1612(64) см-1 ). Последние две  полосы as

NH3
δ  и 

as
NH3
δ′ цвиттериона согласно расчету проявляются в виде высокочастотного плеча 

самой интенсивной полосы as
СO2

ν  (1599(748) см-1), что соответствует 
экспериментальным данным [17]. В этой области также лежат полосы 
деформационных колебаний жидкой воды (1645 см-1). Но их интенсивность по 
данным расчета, выполненным в той же модели, в два раза меньше интенсивности 

as
NH3
δ′ цвиттериона глицина, поэтому наличие интенсивного плеча при 1626 см-1 у 

полосы as
СO2

ν (1599 см-1), а также интенсивной полосы полосы s
NH3
δ (цвиттерион -1507 

см-1) позволяет подтвердить идентифицикацию цвиттериона по области 
деформационных колебаний аминогруппы. Для NH2 группы аниона имеется одно 
ножничное деформационное колебание 

2NHδ (1660(81) см-1), оно менее интенсивно по 
сравнению с полосой OH2

δ  (по данным расчета в модели МР2/6-31+d), находящейся 
вблизи, что не позволяет идентифицировать анион в водном растворе по данной 
области колебаний аминогруппы.  

Полосы валентных СН колебаний по данным расчета слабо интенсивны и для 
водных растворов цвиттериона и катиона не должны наблюдаться в 
экспериментальном спектре, что имеет место для цвиттериона [28]. Однако для 
анионной формы должны появиться полосы в интервале 2808 – 2856 см-1 (№ 18, 20, 
табл., масштабирование 0.9065), обусловленные валентными колебаниями CH2 
группы аниона и обособленные от других полос. Полосы валентных колебаний NН-
групп цвиттериона и катиона глицина и ОН колебаний катиона достаточно 
интенсивны. Частоты максимумов данных полос для ионных форм глицина значимо 
различаются 21-23 (табл.). Для цвиттериона в этой области имеются три достаточно 
интенсивных валентных колебания аминогруппы NH3 (№ 21-23, табл.): 2990, 3058 и 
3065 см-1, причем последние два колебания сливаются в одну полосу, что 
увеличивает ее интенсивность. Для катиона данные полосы сдвинуты в область 
низких частот 2962, 3024 и 3028 см-1 (масштабирование 0.9065) , причем последние 
два также сливаются в одну полосу. Полоса валентных симметричных колебаний 
NH3 группы цвиттериона сдвинута относительно полосы катиона (№ 21,табл., 
масштабирование 0.9065) ~ на 30 см-1 в область высоких частот. Для as

NH3
ν это 

различие несколько увеличивается (~ до 35 см-1, № 22, 23, табл.). Для аниона 
интенсивность валентных колебаний аминогруппы NH2 достаточно мала по 
сравнению с катионом и анионом. Таким образом, спектр водного раствора 
аминокислоты в области валентных NH колебаний аминогруппы позволяет 
идентифицировать ионные формы. Интенсивная полоса валентных ОН колебаний 
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катиона глицина (№ 19, табл.) также может быть использована для идентификации, 
поскольку отсутствует для других ионных форм, и сдвинута в область низких частот 
по сравнению с полосой ОН валентных колебаний воды. 

 
Работа выполнена при поддержке ФЦП "Научные и научно-педагогические 

кадры инновационной России" на 2009 - 2013 годы, ГК № П846 от 25.05.2010 
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