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ВЗАЄМОДIЯ ВАЛIНУ З МОЛЕКУЛАМИ
ВОДИ: ДОСЛIДЖЕННЯ МЕТОДАМИ DFT
ТА РАМАНIВСЬКОЇ СПЕКТРОСКОПIЇУДК 539

Взаємодiю неiонiзованої та цвiтерiонної форм валiну з молекулами води дослiджено
методами раманiвської спектроскопiї та квантово-хiмiчного моделювання. Формалiзм
iнтегрального рiвняння для моделi поляризацiйного континууму (IEF-PCM) для вра-
хування впливу розчинника використовувався на рiвнi теорiї B3LYP/6-311++G(d,p).
Водневi зв’язки мiж молекулами валiну та води вивчалися методами квантової те-
орiї атомiв у молекулах (AIM) i нековалентної взаємодiї (NCI). Шляхом порiвняння
експериментальних i теоретичних раманiвських спектрiв валiну у водному середовищi
встановлено, що найбiльш iмовiрним є комплекс цвiтерiонного валiну з 4 молекула-
ми води.
К люч о в i с л о в а: валiн, цвiтерiон, водневий зв’язок, раманiвськi спектри, метод фун-
кцiоналу густини.

1. Вступ
Водневий зв’язок є однiєю з найважливiших мiж-
молекулярних взаємодiй i визначає структуру ба-
гатьох молекул, вiд досить простих до складних,
вiд води до ДНК [1]. Коливальна спектроскопiя
та квантово-хiмiчнi розрахунки є потужними iн-
струментами для дослiдження мiжмолекулярних
водневих зв’язкiв [2–7]. Останнiм часом до таких
дослiджень приєднались методи нейтронної спе-
ктрометрiї (див., наприклад, [8, 9]).

Зазначимо, що амiнокислоти можуть бути ви-
користанi як модель для дослiдження важливостi
мiжмолекулярних взаємодiй у життєвих процесах
[10, 11]. Оскiльки вода є природним середовищем
для бiологiчних молекул, значний iнтерес викли-
кає природа мiжмолекулярних взаємодiй у водних
розчинах амiнокислот [12–25]. Детальне вивчення
взаємодiї амiнокислот з водою є ключовим кроком
у розумiннi процесу сольватацiї бiльших систем,
таких як пептиди та бiлки. Молекулярнi компле-
кси рiзного розмiру є основними компонентами во-
дних розчинiв амiнокислот, тому починати вивче-
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ння таких взаємодiй необхiдно з механiзму утворе-
ння таких комплексiв.

Амiнокислоти знаходяться в основному в неiо-
нiзованiй (нейтральнiй) формi в газовiй фазi, а в
кристалiчнiй фазi i у водному середовищi вони мо-
жуть зустрiчатись в цвiтерiоннiй формi, яка утво-
рюється в результатi перенесення протона молеку-
ли амiнокислоти з карбоксильної групи (–COOH)
до амiногрупи (–NH2) [12].

Вплив мiкросольватацiї на амiнокислоти дослi-
джували за допомогою рiзних теоретичних мето-
дiв [13–23]. У данiй роботi увага зосереджена на
вивченнi механiзму утворення комплексiв валiну з
молекулами води, що утворюються у водному се-
редовищi.

Кiлька рокiв тому J.K. Gochhayat та iн. [24] ви-
користовували теорiю збурень Моллера–Плессета
другого порядку (MP2) аби знайти кiлькiсть моле-
кул води, необхiдних для переходу вiд нейтральної
до цвiтерiонної форми кiлькох амiнокислот. У ре-
зультатi було показано, що для переходу валiну в
цвiтерiонну форму необхiдно не менше трьох мо-
лекул води.

Ju-Young Kim та iн. [25] вивчали вплив мiкро-
сольватацiї на вiдносну стабiльнiсть цвiтерiонної
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та канонiчної форм валiну для комплексiв, утворе-
них валiном з молекулами води [Val–(H2O)𝑛] (𝑛 =
= 0–5). Автори виявили, що для стабiлiзацiї цвi-
терiонної форми валiну необхiдно п’ять молекул
води.

Незважаючи на те, що було проведено декiлька
теоретичних дослiджень щодо впливу мiкросоль-
ватацiї валiну у водному середовищi [24, 25], меха-
нiзми взаємодiї валiну з молекулами води не мо-
жна назвати повнiстю зрозумiлими. Тому метою
даної роботи є вивчення взаємодiї валiну з молеку-
лами води. Цi дослiдження сприяють кращому ро-
зумiнню молекулярної структури та спектральних
властивостей валiну в його неiонiзованiй та цвiте-
рiоннiй формах.

2. Методи

2.1. Експериментальний метод

Раманiвський спектр водного розчину валiну (кон-
центрацiя 2 М) записували за допомогою раманiв-
ського спектрометра Renishaw Invia з дифракцiй-
ною ґраткою 1200 лiнiй/мм. Спектр отримано за
кiмнатної температури в спектральному дiапазо-
нi 400–1800 см−1. Як джерело збуджуючого свi-
тла використовувався аргоновий лазер з довжи-
ною хвилi 785 нм i потужнiстю 100 мВт. Для ре-
єстрацiї розсiяного свiтла використовувався стан-
дартний детектор Renishaw CCD Camera.

2.2. Обчислювальний метод

Усi розрахунки проводили методом DFT у про-
грамi Gaussian 09W [26]. Метод DFT, особливо з
гiбридним функцiоналом B3LYP, успiшно викори-
стовується для розрахунку енергiй i рiзних фiзико-
хiмiчних параметрiв молекулярних кластерiв у рi-
зних розчинах [17, 18]. У цiй роботi ми виконали
розрахунки з використанням функцiонала B3LYP
та базисного набору 6-311++G(d,p), який включає
дифузiйнi та поляризацiйнi функцiонали, для вра-
хування мiжмолекулярних водневих зв’язкiв. Та-
кож, щоб якомога точнiше врахувати вплив водно-
го розчину, усi розрахунки проводились iз засто-
суванням пiдходу IEF-PCM. Крiм того, для глиб-
шого розумiння взаємодiй, що iснують у класте-
рах, на основi теорiї AIM Бадера [27] за допомо-
гою програми MULTIWFN [28] були отриманi то-
пологiчнi параметри розподiлу електронної густи-
ни в найбiльш стабiльнiй структурi. Для вiзуалi-

зацiї результатiв аналiзу нековалентної взаємодiї
(NCI) використовували програму VMD [29].

3. Результати та їх обговорення

3.1. Оптимiзованi структури
комплексiв Val + nW та ZVal + nW
(𝑛 = 1–5)

Вiдомо, що амiнокислоти мають декiлька прото-
ноакцепторних i протонодонорних центрiв. Таким
чином, валiн утворює рiзноманiтнi водневi ком-
плекси з молекулами води. У цьому дослiдженнi
ми розглядаємо комплекси з найменшою енергi-
єю. Оптимiзованi геометрiї неiонiзованих (Val) та
цвiтерiонних (ZVal) молекулярних комплексiв ва-
лiну з молекулами води (W) (Val+𝑛W, ZVal +𝑛W,
𝑛 = 1–5) наведенi на рис. 1.

Основний стан та вiдноснi енергiї комплексiв
Val+𝑛 та ZVal + 𝑛W (𝑛 = 1–5) представленi в
табл. 1. Енергiї зв’язку молекулярних комплексiв
визначали за формулою 𝐵𝐸 = 𝐸complex − (𝐸ZVal +
+𝑛𝐸W) (табл. 2). Щоб зрозумiти термодинамiчну
стабiльнiсть комплексiв, були визначенi такi тер-
модинамiчнi параметри, як енергiя Гiббса, енталь-
пiя та ентропiя (табл. 3).

Таблиця 1. Розрахованi енергiї
стабiльних комплексiв Val+𝑛W та ZVal +𝑛W
(𝑛 = 1–5) на рiвнi теорiї B3LYP/6-311++G(d,p)

No
Val +𝑛W

energy (𝐸1)

Хартрi

ZVal+𝑛W
energy (𝐸2)

Хартрi

Δ𝐸 = 𝐸1 − 𝐸2

ккал/моль

1 –478,9870 –478,9892 1,38
2 –555,4664 –555,4684 1,25
3 –631,9427 –631,9457 1,88
4 –708,4236 –708,4285 3,07
5 –784,9018 –784,9052 2,13

Таблиця 2. Енергiя зв’язку
комплексiв Val+𝑛W та ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5)

Комплекс Енергiя зв’язку, Комплекс Енергiя зв’язку,
ккал/моль ккал/моль

Val+ 1W 4,22 ZVal+1W 5,60
Val+ 2W 12,33 ZVal+2W 13,58
Val+ 3W 18,49 ZVal+3W 20,38
Val+ 4W 27,54 ZVal+4W 30,62
Val+ 5W 34,90 ZVal+5W 37,04
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Рис. 1. Найстабiльнiшi оптимiзованi геометрiї основного
стану Val+𝑛W i ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5), розрахованi на рiв-
нi теорiї B3LYP/6-311++G(d,p). Червонi, сiрi, бiлi та си-
нi кульки представляють атоми кисню, вуглецю, водню та
азоту, вiдповiдно

Коли молекула води наближається до карбок-
сильної групи нейтрального валiну, утворює-
ться молекулярний комплекс, бiльш стабiльний,
нiж тi, що утворюються iншими конформерами
(рис. 1, а). Для цвiтерiонної форми валiну доста-

a б
Рис. 2. Поверхнi MEP валiну: неiонiзована (а) та цвiте-
рiонна (б) форми

тньо лише однiєї молекули води [18]. Щоб це вiд-
булось, двi функцiональнi групи валiну (амiно- та
карбоксильна) повиннi взаємодiяти з молекулою
води (рис. 1, b). З табл. 1 видно, що енергiя утво-
рення комплексу ZVal + 1W на 1,38 ккал/моль ви-
ща, нiж у комплексу Val+ 1W. ZVal + 1W є бiльш
стабiльним, нiж Val + 1W, згiдно iз значеннями
енергiї утворення комплексу та енергiї Гiббса, на-
веденими в табл. 3.

У комплексi нейтрального валiну з двома мо-
лекулами води карбоксильна група виконує як Н-
донорну, так i Н-акцепторну функцiї i має циклi-
чну структуру (рис. 1, в). Комплекс, утворений
двома молекулами води з цвiтерiонним валiном,
також має циклiчну структуру, де карбоксильна
група (COO–) дiє як H-акцептор, а амiногрупа
(NH+

3 ) дiє як H-донор (рис. 1, d). З табл. 1 випли-
ває, що енергiя утворення комплексу ZVal + 2W на
1,25 ккал/моль вища, нiж комплексу Val+ 2W, а
тому вiн структурно бiльш стабiльний.

Таблиця 3. Енергiї Гiббса (𝐺), ентальпiї
(𝐻) та ентропiї (𝑆) комплексiв Val+𝑛W
i ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5) (𝑇 = 298 K)

Комплекс
𝐺, 𝐻, 𝑆,

ккал
моль

ккал
моль

ккал
моль K

Val+1W 92,56 126,34 113,27
ZVal+ 1W 95,57 127,52 107,14
Val+ 2W 107,31 143,77 122,28
ZVal+ 2W 144,80 108,88 120,48
Val+ 3W 119,12 160,97 140,34
ZVal+ 3W 123,20 162,31 131,17
Val+ 4W 133,87 178,52 149,77
ZVal+ 4W 134,91 179,39 149,20
Val+ 5W 146,66 195,75 164,63
ZVal+ 5W 153,19 197,70 149,31

604 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 8



Взаємодiя валiну з молекулами води

Таблиця 4. Топологiчнi параметри на критичнiй точцi зв’язку (BCP)
комплексiв валiн–вода. Усi розрахунки виконуються на рiвнi теорiї B3LYP/6-311++G(d,p)

Комплекс BCP
Електронна
густина, 𝜌

Лапласiан
електронної
густини, ∇2𝜌

Лагранжева
кiнетична
енергiя, 𝐺

Гамiльтонова
кiнетична
енергiя, 𝐻

Густина по-
тенцiальної
енергiї, 𝑉

Енергiя
H-зв’язку,

𝐸int

Val+1W O18–H19 ... O20 0,0406 0,1295 0,0345 0,0021 –0,0366 11,48

Val+ 2W O23–H25 ... O10 0,0303 0,1113 0,0263 –0,0015 –0,0247 7,75
O17–H18 ... O20 0,0245 0,1358 0.0401 0.0062 –0,0463 14,53

Val+ 3W O26–H27 ... O10 0,0301 0,1182 0,0275 –0,0021 –0,0254 7,97
O23–H25 ... O26 0,0380 0,1259 0,0324 0,0009 –0,0334 10,48
O20–H21 ... O23 0,0408 0,1282 0,0343 0,0023 –0,0366 11,48
O17–H18 ... O20 0,0502 0,1416 0,0420 0,0066 –0,0485 15,22

Val+ 4W O18–H19 ... O26 0,0497 0,1357 0,0405 0,0066 –0,0470 14,75
O26–H28 ... O29 0,0387 0,1208 0,0318 0,0016 –0,0335 10,51
O29–H30 ... O20 0.0339 0.1148 0.0285 –0.0002 –0.0283 8,88

O20–H22 ... O23 O 0,0371 0,1242 0,0317 0,0006 –0,0324 10,16
O29–H31 ... O10 0,0246 0,0923 0,0209 –0,0022 –0,0187 5,87
O23–H25 ... N1 0,0424 0,0943 0,0289 0,0053 –0,0342 10,73

Val+ 5W O18–H19 ... O26 0,0522 0,1326 0,0432 0,0076 –0,0508 15,94
O26–H27 ... O23 0,0417 0,1297 0,0350 0,0026 –0,0376 11,80
O23–H24 ... O29 0,0418 0,1292 0,0349 0,0026 –0,0375 11,76
O29–H30 ... O10 0,0256 0,1012 0,0227 –0,0026 –0,0200 6,27
O29–H31 ... O20 0,0349 0,1169 0,0293 0,0001 –0,0295 9,25
O20–H22 ... O32 0,0388 0,1272 0,0331 0,0013 –0,0344 10,79
O32–H33 ... N1 0,0439 0,0955 0,0300 0,0061 –0,0361 11,33

ZVal+ 1W N1–H2 ... O20 0,0337 0,1097 0,0273 –0,0002 –0,0271 8,50
O20–H22 ... H12 0,0401 0,1318 0,0347 0,0018 –0,0365 11,45

ZVal+ 2W O20–H22 ... O12 0,0379 0,1332 0,0338 0,0006 –0,0344 10,79
O23–H24 ... O20 0,0373 0,1216 0,0313 0,0009 –0,0322 10,10
N1–H4 ... O23 0,0366 0,1125 0,2905 0,0009 –0,0300 9,41

ZVal+ 3W O23–H24 ... O19 0,0348 0,1159 0,0290 0,00002 –0,0290 9,10
O20–H21 ... O23 0,0273 0,0929 0,0220 –0,0012 –0,0208 6,53
O20–H22O12 0,0310 0,1091 0,0263 –0,0009 –0,0254 7,97

O26–H27 ... O20 0,0369 0,1165 0,0302 0,0010 –0,0312 9,79
N1–H4 ... O26 0,0364 0,1122 0,0289 0,0008 –0,0297 9,32

ZVal+ 4W O26–H28 ... O19 0,0336 0,1201 0,0293 –0,0007 –0,0286 8,97
O23–H24 ... O26 0,0319 0,1084 0,0265 –0,0006 –0,0259 8,13
O23–H25 ... O19 0,0327 0,1104 0,0272 –0,0004 –0,0268 8,41
O29–H30 ... O12 0,0380 0,1271 0,0327 0,0009 –0,0336 10,54
O20–H21O23 0,0431 0,1285 0,0355 0,0033 –0,0388 12,17
N1–H2 ... O20 0,0442 0,1288 0,0359 0,0037 –0,0396 12,42
N1–H4 ... O12 0,0242 0,0995 0,0216 –0,0033 –0,0182 5,71

ZVal+ 5W O32–H33 ... O12 0,0322 0,1126 0,0273 –0,0008 –0,0265 8,31
O20–H22 ... O32 0,0268 0,0957 0,0223 –0,0016 –0,0206 6,46
O23–H24 ... O32 0,0229 0,0824 0,0187 –0,0019 –0,0169 5,30
O29–H30 ... O23 0,0388 0,1194 0,0316 0,0017 –0,0033 1,03
O23–H25 ... O19 0,0321 0,1085 0,0267 –0,0004 –0,0263 8,25
O26–H27 ... O19 0,0309 0,1083 0,0263 –0,0008 –0,0255 8,00
O26–H28 ... O29 0,0247 0,0883 0,0203 –0,0018 –0,0185 5,80
O20–H21 ... O29 0,0279 0,0986 0,0232 –0,0014 –0,0218 6,84
N1–H2 ... O10 0,0398 0,1161 0,0312 0,0022 –0,0334 10,48
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Рис. 3. Кольорова iзограма для комплексiв Val+𝑛W та
ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5)

Комплекс, утворений нейтральним валiном з
трьома молекулами води, також має циклiчну
форму, а молекули води розташованi навколо кар-
боксильної групи (рис. 1, d). Комплекс, утворе-
ний цвiтерiоном валiну з трьома молекулами во-
ди (ZVal + 3W), має бiциклiчну форму (рис. 1, f) i
є структурно стабiльнiшим на 1,88 ккал/моль по-
рiвняно з комплексом Val + 3W.

Комплекс, утворений нейтральним валiном з чо-
тирма молекулами води, має бiциклiчну форму
(рис. 1, g), амiногрупа валiну виконує роль Н-
акцептора. Комплекс ZVal + 4W також має бiци-
клiчну форму (рис. 1, h), i є структурно бiльш ста-
бiльним на 3,07 ккал/моль порiвняно з комплексом
Val+ 4W (табл. 1).

При взаємодiї нейтрального валiну з п’ятьма мо-
лекулами води амiногрупа дiє як H-акцептор, i
утворюється бiциклiчний комплекс (рис. 1, i). Ком-
плекс цвiтерiону з п’ятьма молекулами води має
форму клiтки (рис. 1, j), i порiвняно з компле-
ксом Val + 5W структурно стабiльнiший (рiзниця
в енергiї 2,13 ккал/моль) (табл. 1).

Розрахунки показують, що в сольватованiй фа-
зi комплекси ZVal+𝑛W є структурно стабiльнiши-
ми, нiж комплекси Val +𝑛W. Також встановлено,
що при взаємодiї нейтрального валiну з молеку-
лами води енергiя зв’язку зростає зi збiльшенням
кiлькостi молекул води, а фрагменти комплексiв
ZVal+𝑛W взаємодiють сильнiше, нiж комплексiв
Val+𝑛W (табл. 2).

3.2. Аналiз поверхнi молекулярного
електростатичного потенцiалу

Поверхня молекулярного електростатичного по-
тенцiалу (МЕП) характеризується розподiлом еле-
ктронної густини атомiв у молекулi. Її аналiз до-
зволив отримати iнформацiю про розмiр, форму,
щiльнiсть заряду та хiмiчну реакцiйну здатнiсть
молекул. На рис. 2 показанi поверхнi МЕП не-
iонiзованої та цвiтерiонної форм валiну. Залежно
вiд рiвня МЕП поверхнi представленi рiзними ко-
льорами. Електростатичний потенцiал молекули
зростає у напрямку червоний < жовтий < зеле-
ний < синiй.

Як видно з рис. 2, поверхнi МЕП неiонiзованих
i цвiтерiонних структур валiну вiдрiзняються. У
неiонiзованого валiну нуклеофiльна область розта-
шована на атомi водню групи О–Н, а електрофiль-
на – на атомi кисню групи С=О. У цвiтерiонного
валiну нуклеофiльна сфера розташована на ато-
мах водню групи NH+

3 , а електрофiльна сфера –
на атомах кисню групи СОО−.

3.3. Топологiчний аналiз AIM

Ефективним iнструментом для аналiзу мiжмоле-
кулярних взаємодiй у молекулярних комплексах
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Рис. 4. Змодельованi раманiвськi спектри комплексiв ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5) та експериментально записаний раманiвський
спектр валiну у водному середовищi
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Таблиця 5. Експериментально спостережуванi положення
раманiвських смуг валiну у водному середовищi та розрахованi значення
для рiзних водневих зв’язкiв у комплексах цвiтерiонного валiну (ZVal) i води (W)

Спостережуване
положення

раманiвської
смуги (см−1)

Розрахованi положення раманiвських смуг (см-1)

ZVal+ 1W ZVal+2W ZVal+3W ZVal+4W ZVal+5W

407 411 424 416 414 442
437 452 438 434 442 444
538 520 537 558 534 533
735 763 714 734 694 735
759 780 770 766 766 766
824 816 820 816 824 830
850 871 861 874 849 880
948 939 945 942 951 957
967 970 971 972 970 969

1062 1062 1069 1074 1091 1095
1125 1122 1130 1136 1106 1116
1138 1185 1189 1190 1132 1149
1277 1291 1301 1314 1292 1308
1326 1345 1343 1350 1349 1342
1359 1347 1353 1355 1351 1356
1413 1419 1416 1415 1421 1425
1449 1480 1481 1421 1426 1432
1473 1483 1491 1481 1478 1480
1634 1633 1635 1636 1636 1637

є аналiз атомiв у молекулах (AIM), запропонова-
ний Бейдером [30]. Властивостi водневих зв’язкiв
мiж комплексами описуються за допомогою таких
параметрiв, як електронна густина 𝜌(𝑟), лапласi-
ан електронної густини ∇2𝜌(𝑟), кiнетична енер-
гiя Лагранжа 𝐺(𝑟), густина потенцiальної енер-
гiї 𝑉 (𝑟), гамiльтонова кiнетична енергiя 𝐻(𝑟) =
𝐺(𝑟) + 𝑉 (𝑟) i енергiя водневого зв’язку. Їх можна
описати за допомогою топологiчних параметрiв,
таких як 𝐸int = 𝑉 (𝑟)/2. Топологiчнi параметри
комплексiв Val+𝑛W та ZVal +𝑛W у критичнiй то-
чцi зв’язку (BCP) молекулярних взаємодiй, отри-
манi за допомогою програми MULTIWFN, пред-
ставленi в табл. 4.

Мiцнiсть водневого зв’язку характеризується
значенням лапласiана електронної густини та гу-
стини енергiї в критичних точках. За даними
I. Rozas та iн. [31] взаємодiї водневих зв’язкiв мо-
жна класифiкувати таким чином:

∙ Слабкий водневий зв’язок
(EHB< 50 кДж/моль) ∇2𝜌(𝑟) > 0, 𝐻(𝑟) > 0;
∙ Середнiй водневий зв’язок

(50<EHB< 100 кДж/моль) ∇2𝜌(𝑟)>0, 𝐻(𝑟)<0;
∙ Сильний водневий зв’язок
(100 кДж/моль<EHB) ∇2𝜌(𝑟) < 0, 𝐻(𝑟) < 0.
Табл. 4 показує, що значення електронної гу-

стини (𝜌) у критичних точках зв’язку знаходя-
ться в дiапазонi 0,0245–0,0522 ат.од. та 0,0229–
0,0442 ат.од. для кластерiв Val +𝑛W та ZVal +𝑛W
(𝑛 = 1–5). Цi значення знаходяться в дiапазонi во-
дневих зв’язкiв (0,0033–0,168 ат.од.) [32]. Значен-
ня лапласiана електронної густини (∇2𝜌) усi до-
датнi та знаходяться мiж 0,0923–0,1357 ат.од. та
0,0824–0,1332 ат.од. Усi вони знаходяться в дiа-
пазонi водневих зв’язкiв (0,020–0,139 ат.од.) i пiд-
тверджують наявнiсть водневих зв’язкiв у класте-
рах. На рис. 3 нековалентнi взаємодiї мiж моле-
кулами валiну та води зображено за допомогою
кольорової iзограми. Синiй колiр позначає водне-
вий зв’язок, зелений – взаємодiю Ван-дер-Ваальса,
а червоний – сильне вiдштовхування (стеричний
ефект). Результати аналiзу пiдтвердили, що водне-
вий зв’язок є домiнуючим в утвореннi комплексiв
Val+𝑛W та ZVal +𝑛W.

608 ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 8



Взаємодiя валiну з молекулами води

3.4. Аналiз коливальних спектрiв

Раманiвськi спектри цвiтерiонних комплексiв валi-
ну з молекулами води (ZVal +𝑛W, 𝑛 = 1–5), змо-
дельованi методом DFT: B3LYP/6- 311++G(d,p),
разом iз експериментально зареєстрованим рама-
нiвським спектром валiну в водному середовищi
наведенi на рис. 4. Цi спектри порiвнювали для ви-
значення кiлькостi молекул води, залучених у вза-
ємодiї водневих зв’язкiв з однiєю цвiтерiонною мо-
лекулою валiну. У табл. 5 представлено кiлька екс-
периментально спостережуваних коливальних мод
цвiтерiонної молекули валiну у водному середови-
щi та теоретично розрахованi хвильовi числа п’я-
ти найбiльш стабiльних конформерiв [ZVal +𝑛W,
𝑛 = 1–5]. Розрахованi хвильовi числа наведенi без
масштабування. Слiд зазначити, що розрахунки
DFT дають амплiтуди раманiвського розсiюван-
ня, якi не можна сприймати безпосередньо як iн-
тенсивнiсть смуг розсiювання. Iнтенсивнiсть рама-
нiвської смуги пропорцiйна поперечному перерiзу
розсiювання (𝜕𝜎/𝜕𝜈) i може бути розрахована че-
рез амплiтуду раманiвського розсiювання та хви-
льовi числа, розрахованi для кожної нормальної
моди за формулою [22]:

𝜕𝜎𝑖

𝜕𝜈𝑖
=

(︂
24𝜋4

45

)︂(︃
(𝜈0 − 𝜈𝑖)

4

1− exp
[︀−ℎ𝑐𝜈𝑖

𝑘𝑇

]︀)︃(︂ ℎ

8𝜋2𝑐𝜈

)︂
𝑆𝑖,

де 𝜈0 – частота збуджуючого свiтла, 𝜈𝑖 – частота i -
ї нормальної моди коливань, ℎ – стала Планка, 𝑐 –
швидкiсть свiтла у вакуумi, 𝑘 – стала Больцмана,
𝑆𝑖 – раманiвська активнiсть.

З аналiзу рис. 4 випливає, що змодельований
раманiвський спектр комплексу ZVal + 4W кра-
ще узгоджується з експериментальними спектра-
ми валiну у водному середовищi порiвняно з iн-
шими комплексами. Крiм того, положення розра-
хованих спектральних смуг комплексу ZVal+ 4W
близькi до положень смуг, що спостерiгаються екс-
периментально. Отже, можна зробити висновок,
що комплекс ZVal + 4W присутнiй у водному роз-
чинi валiну, i ця форма є домiнуючою серед усiх
iнших можливих комплексiв.

4. Висновок

У цiй роботi геометрiї основного стану компле-
ксiв Val +𝑛W i ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5) з водне-
вими зв’язками були оптимiзованi методом DFT

на рiвнi B3LYP/6-311++G(d,p). Результати роз-
рахункiв показують, що цвiтерiонна форма валi-
ну є структурно бiльш стабiльною у водному сере-
довищi, нiж його нейтральна (неiонiзована) фор-
ма. Порiвнюючи енергiю зв’язку рiзних форм мо-
лекули валiну з молекулами води було виявлено,
що молекули води сильнiше зв’язуються з цвiте-
рiонною формою валiну. На основi проведеного
топологiчного аналiзу AIM встановлено, що ва-
лiн утворює комплекси з молекулами води за до-
помогою водневих зв’язкiв. Крiм того, теорети-
чно розраховано раманiвськi спектри комплексiв
ZVal+𝑛W (𝑛 = 1–5) та порiвняно з експеримен-
тально спостережуваним раманiвським спектром
валiну у водному середовищi. Було виявлено, що
розрахований спектр комплексу [ZVal+ 4W] пока-
зує найкраще узгодження з експериментально спо-
стережуваним спектром валiну у водному середо-
вищi. Таким чином, зроблено висновок про те, що
вказана структура є найбiльш iмовiрним воднево-
зв’язаним комплексом валiну з молекулами води.
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INTERACTION OF VALINE
WITH WATER MOLECULES: RAMAN AND DFT STUDY

Interaction of non-ionized and zwitterionic forms of valine

with water molecules is studied using Raman spectroscopy and

quantum chemical calculations. An integral equation formal-

ism for the polarizable continuum model (IEF-PCM) for sol-

vent effects is used at the B3LYP/6-311++G(d,p) level of the-

ory. Hydrogen bonding between valine and water molecules is

studied by the Atom in Molecule (AIM) and Non-Covalent In-

teraction (NCI) methods. By comparing the experimental and

theoretical Raman spectra of valine in the aqueous medium,

the complex of zwitterionic valine with 4 water molecules is

found to be the most probable one.

Ke yw o r d s: valine, zwitterion, hydrogen bond, Raman spec-
tra, DFT method.
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