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Дослiджено спектри фотолюмiнесценцiї молекули пролiну в порошкоподiбному станi та
водному розчинi, збудженi дiєю лазерного опромiнення. Визначено спектральнi областi та мак-
симуми iнтенсивностi люмiнесценцiї. Вимiряно спектральну залежнiсть коефiцiєнта молярної
екстинкцiї водного розчину пролiну. З використанням квантово-хiмiчних методiв розраховано
електронний спектр поглинання, дипольний момент, по-атомний розподiл зарядiв молекули
пролiну. Порiвняно експериментальнi данi з теоретичними.
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ВСТУП

Важливе мiсце в живих органiзмах займають амi-
нокислоти — гетерофункцiональнi сполуки, у струк-
туру яких входить карбоксильна СООН та амiно NH2

групи. У водних розчинах амiнокислоти перебувають
у виглядi цвiттер-йонiв. Синтез колагену — основно-
го бiлка сполучної тканини — визначається вмiстом
α–амiнокислот (пролiну та лiзину) i їх гiдроксипо-
хiдних. Загалом, властивостi бiлкiв визначаються ха-
рактеристиками амiнокислот [1]. Наприклад, флуо-
ресцентнi властивостi колагену зумовленi такими амi-
нокислотами, як фенiлаланiн, пролiн, глютамiн, гiс-
тидин, глiцин, метiонiн [2]. Отримано флуоресцентнi
бiлки рiзного спектрального складу, якi використо-
вують як маркери в дослiдженнi клiтин живих орга-
нiзмiв [3]. До таких належить зелений флуоресцент-
ний бiлок, що складається з 238 амiнокислотних за-
лишкiв [4].

У багатьох фотофiзичних процесах у складних ор-
ганiчних молекул (СОМ) беруть участь основний та
перший збуджений синґлетнi стани, вiдомостi про якi
можна отримати вивченням спектрiв поглинання та
люмiнесценцiї [5]. Також важливе мiсце займають до-
слiдження СОМ у високозбуджених станах. При цьо-
му можна спостерiгати флуоресценцiю типу S2 →
S0 [6–9]. Спектрально–люмiнесцентнi властивостi амi-
нокислот є предметом уваги багатьох дослiдникiв. Зо-
крема, спектри поглинання та люмiнесценцiї деяких
амiнокислот дослiджено в [10–12]. Уперше показано,
що спектри поглинання та збудження не збiгають-
ся в [11]. Серед найбiльш дослiджених є ароматич-
нi амiнокислоти [13–15], а iндольне кiльце триптофа-
ну найбiльш чутливий флуорофор. Вплив рН на лю-
мiнесцентнi властивостi амiнокислот вивчено у пра-
цях [12, 13]. Установлено, що за низького рiвня рН
квантовий вихiд люмiнесценцiї зменшується, а за ви-
сокого — зростає.

Спектроскопiчнi властивостi СОМ можна дослi-
джувати теоретично з використанням значної ки-
лькостi програмних продуктiв. Сучаснi методи ком-
п’ютерної хiмiї реалiзованi в програмному комплексi
HyperChem [16]. Такi квантово–хiмiчнi розрахунки
ґрунтуються на наближеному розв’язку рiвняння
Шрединґера.

Структурнi характеристики молекул є також пред-
метом iнтенсивного вивчення. Геометричнi парамет-
ри, розподiл зарядiв, дипольнi моменти, електроннi
спектри поглинання з використанням напiвемпiрич-
них та неемпiричних методiв дослiджено в [17–22]. З
використанням теорiї функцiонала густини в [23] роз-
раховано електроннi переходи для перших двох збу-
джених станiв iндолу в газовiй фазi й середовищi бiл-
ка. Виявлено зсув у червону дiлянку спектра елект-
ронних переходiв iндолу в середовищi бiлка порiвняно
з газовою фазою. Довжини хвиль першого синґлет–
синґлетного переходу амiнокислотних залишкiв моле-
кули колагену у водному середовищi з використанням
квантово–хiмiчних методiв розраховано у [21]. Помi-
чено вiдмiнностi мiж iзольованими й сольватовани-
ми молекулярними структурами. Вплив розчинника
на спектри поглинання вивчено в працях [24, 25]. За
наявностi полярного розчинника спостерiгається роз-
ширення першого синґлет–синґлетного переходу, а та-
кож у розчинниках рiзної полярностi по-рiзному змi-
нюється iнтенсивнiсть i форма смуг поглинання. Зi
збiльшенням полярностi розчинника вiдбувається ба-
тохромне змiщення π → π∗ переходiв.

Не менш важливу зацiкавленiсть для дослiдникiв
становлять також iншi амiнокислоти, якi входять у
структуру живих органiзмiв, тобто складають полi-
мерний ланцюг бiлкових макромолекул. У цiй роботi
вивчаються спектроскопiчнi властивостi iмiнокислоти
пролiну (С5Н9NO2) — гетерофункцiональної сполуки,
у структуру якої входить iмiногрупа NH та карбокси-
льна група СООН. Вона вiдрiзняється вiд iнших амi-
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нокислот наявнiстю пiролiдинового кiльця. Структу-
ра молекули пролiну показана на рис. 1.

Рис. 1. Структура молекули пролiну.

МЕТОДИКА ДОСЛIДЖЕННЯ

Експериментальна частина. Для експерименталь-
них дослiджень використано порошок пролiну вироб-
ництва Sigma Aldrich чистотою 99.4%. У роботi засто-
совано селективне збудження флуоресценцiї порошку
пролiну та його водного розчину лазерним опромiнен-
ням. Для збудження фотолюмiнесценцiї використа-
но твердотiльний переналаштовуваний за довжиною
хвилi титан–сапфiровий лазер CF 131A (λ = 253 нм).
Тривалiсть лазерних iмпульсiв становила 10 нс, час-
тота повторення 10 Гц, енерґiя iмпульсiв — 20 мкДж.
Збудження спектрiв рiдинних зразкiв здiйснювали з
використанням кювет 4 см. Збуджувальне несфокусо-
ване випромiнювання наводили кювету зверху. При-
готування концентрацiї розчину здiйснювалося так,
щоб поглинання збуджувального лазерного випромi-
нювання на довжинi 4 см було незначним, а зона фо-
толюмiнесценцiї у виглядi люмiнесцентної нитки, орi-
єнтованої вертикально, була однорiдною за яскравiс-
тю. Крiм того, сама зона фотолюмiнесценцiї приля-
гала до вихiдного вiкна кювети, щоб усунути ефект
перепоглинання. Реєстрацiю спектрiв фотолюмiнес-
ценцiї порошкових зразкiв здiйснювали на вiдбиван-
ня. Зображення люмiнесцентної зони кварцовою лiн-
зою f = 75 мм з масштабуванням 1:1 проектували на
вхiдну щiлину монохроматора MS 7504 з дифракцiй-
ною ґраткою 150 штр/мм та зворотною дисперсiєю
8.78 нм/мм. Iнтеґрованi в часi спектри люмiнесцен-
цiї реєстрували ССD — камерою та ПК. Вимiрювали
спектри поглинання водного розчину в ближнiй УФ-
дiлянцi дейтерiєвою лампою DDC–30.

КВАНТОВО-ХIМIЧНI РОЗРАХУНКИ

Квантово-хiмiчнi розрахунки проводили з викорис-
танням програмного пакета HyperChem, який мiстить
рiзнi методи й наближення для моделювання молеку-
ли, оптимiзацiї геометрiї, електронної будови, спект-
роскопiчних та енерґетичних параметрiв. Оптимiзу-
вали молекулярну геометрiю молекули пролiну напi-

вемпiричним методом РМ3. Для цього використано
алґоритм Флетчера–Рiвеса зi значенням норми ґра-
дiєнта 0.01 ккал/моль (Å·моль). Точнiсть результату
тим вища, чим менше значення норми ґрадiєнта. При
значеннi 0.01 отримуємо данi, якi за подальшого змен-
шення ґрадiєнта залишаються незмiнними [26]. Метод
РМ3 забезпечує достатню точнiсть отриманих резуль-
татiв [27].

В основi напiвемпiричних обчислювальних методiв
лежить метод наближення лiнiйної комбiнацiї атом-
них орбiталей для розрахунку молекулярних орбiта-
лей (валентне наближення), тобто враховуються тiль-
ки валентнi електрони, а внутрiшнi електрони вва-
жаються локалiзованими на атомних орбiталях. Усi
напiвемпiричнi методи є методами нехтування дифе-
ренцiальним перекриттям, тобто при розрахунку оп-
тимальної геометрiї не враховуються кулонiвськi iн-
теґрали вiдштовхування. Електроннi спектри розра-
хованi в межах спектрального наближення ZINDO/S.
Це параметризований метод для вiдтворення УФ i ви-
димих оптичних переходiв за врахування конфiґура-
цiйних взаємодiй. У розрахунках електронних пере-
ходiв враховано конфiґурацiйну взаємодiю мiж 10 за-
йнятими та 10 вакантними молекулярними орбiталя-
ми.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕНЬ

Утворення електронно–збуджених станiв вiдбуває-
ться завдяки поглинанню свiтла хромофорною гру-
пою молекули, що супроводжується електронними пе-
реходами з верхньої зайнятої на нижню вакантну мо-
лекулярну орбiталь. За дiї УФ-опромiнення збуджую-
ться електроннi оболонки молекул, що зумовлено пе-
реходами валентних σ та π електронiв, а також не-
спарених n електронiв (не беруть участi в утвореннi
зв’язку) з основного стану в збуджений.

Спектральну залежнiсть коефiцiєнта молярної екс-
тинкцiї водного розчину пролiну зображено на рис. 2.
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Рис. 2. Залежнiсть коефiцiєнта молярної екстинкцiї
водного розчину пролiну вiд довжини хвилi.
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Значення коефiцiєнта молярної екстинкцiї розрахо-
вано зi спiввiдношення ζ = −1/(lc) · ln τ де τ = I/I0

— коефiцiєнт пропускання, c — концентрацiя зразка
в розчинi (моль/л), l — товщина кювети в см, I, I0

— iнтенсивностi випромiнювання, що пройшло крiзь
кювету з розчином i без нього вiдповiдно. У погли-
наня амiнокислот в УФ-дiлянцi роблять свiй внесок
не тiльки π → π∗, але й n → π∗ переходи. Вони по-
в’язанi з тим, що хромофором амiнокислот є карбо-
нiльна група С=О i на p орбiталi кисню (n рiвень)
розташована неподiлена пара електронiв, яка не бере
участi в утвореннi зв’язку з вуглецем, i електрон вiд
неподiленої пари кисню попадає на розрихлювальну

π∗ орбiталь.
Головний максимум поглинання розчину пролiну

спостерiгається при 227 нм. Також на спектрi погли-
нання бачимо незначний пiк при 290 нм. Довгохви-
льовi пiки на спектрах поглинання зазвичай харак-
тернi для ароматичних амiнокислот, якi мiстять у сво-
їй структурi спряженi С=С зв’язки [15]. Цей пiк мо-
же бути пов’язаний з вiдсутнiстю в молекули пролi-
ну первинної амiногрупи та наявнiстю пiролiдинового
кiльця. Особливостi спектра поглинання — довжина
хвилi максимуму поглинання λmax (погл.) та вiдповiд-
не їй значення коефiцiєнта молярної екстинкцiї наве-
денi в таблицi 1.

λmax (погл.), нм ξmax, л/(моль·см) λmax(люм.), нм E(S1), еВ
Порошок Розчин

227 14.2 393 448 4.1
290 1.12

Таблиця 1. Особливостi спектрiв фотопоглинання та фотолюмiнесценцiї молекули пролiну.

Отриманi спектри фотолюмiнесценцiї пролiну по-
казано на рис. 3:
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Рис. 3. Нормованi спектри фотолюмiнесценцiї молеку-
ли пролiну: 1 — порошковий зразок, 2 — водний розчин.

Спостережуванi смуги фотолюмiнесценцiї є резуль-
татом переходiв зi збудженого синґлетного π∗-стану
на коливнi рiвнi основного π-стану. Спостерiгають-
ся вiдмiнностi отриманих спектрiв у водному розчинi
та порошковому зразку. Головний максимум та дов-
гохвильовий край спектра фотолюмiнесценцiї водно-
го розчину зсунуто у довгохвильову область. Також
для рiдинних зразкiв спостерiгається ширша смуга
випромiнювання. Це, можливо, пояснюється тим, що
в розчинах кожна молекула оточена кiлькома моле-
кулами розчинника, дипольнi моменти якого створю-
ють локальнi електричнi поля, а також спостерiгає-
ться збiльшення значення дипольного моменту збу-
дженого стану порiвняно з основним станом. Енер-
ґiя електронних переходiв за наявностi зовнiшнього
електричного поля змiнюється, i вiдповiдне змiщення
рiвнiв приводить до змiщення частот оптичних пере-
ходiв iз випромiнюванням у довгохвильову область.
Особливостi спектрiв фотолюмiнесценцiї — довжина

хвилi максимуму випромiнювання λmax, а також зна-
чення енерґiї першого збудженого синґлетного стану
E(S1) наведенi в таблицi 1. Енерґiї E(S1) визначенi
знаходженням абсциси точки перетину довгохвильо-
вого краю кривої поглинання та короткохвильового
краю кривої фотолюмiнесценцiї.

Як бачимо, не спостерiгається дзеркальної симет-
рiї спектрiв поглинання та фотолюмiнесценцiї як на-
слiдку неплоскої будови основного S0 та синґлетного
збудженого електронного стану S1. Про вiдсутнiсть
дзеркальної симетрiї молекул неплоскої будови зга-
дується у [28]. Розрахована тут величина квантово-
го виходу молекули пролiну з урахуванням багатьох
факторiв визначених пiд час експерименту, становить
2.55·10−7.

Розрахований електронний спектр поглинання зоб-
ражено на рис. 4.
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Рис. 4. Електронний спектр поглинання пролiну.

На спектрi поглинання спостерiгається смуга, зу-
мовлена переходами при 267 нм, 276 нм, 289 нм,
298 нм, з iнтенсивним максимумом при 289 нм (пе-
рехiд ВЗМО→НВМО, табл. 2).
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Довжина хвилi, нм Сила осцилятора Квантовi переходи
298 0.0099 ВЗМО→НВМО
289 0.0685 ВЗМО→НВМО
276 0.0251 ВЗМО-1→НВМО
267 0.0185 ВЗМО-2→НВМО
252 0.0128 ВЗМО-1→НВМО
242 0.0567 ВЗМО→НВМО+1
238 0.1488 ВЗМО→НВМО+2
228 0.2895 ВЗМО-1→НВМО+2
220 0.2576 ВЗМО-2→НВМО+1
217 0.2240 ВЗМО-3→НВМО

Таблиця 2. Розрахований електронний спектр погли-
нання пролiну.

Основний внесок у цю смугу поглинання дає пере-
хiд з верхньої зайнятої молекулярної орбiталi (ВЗМО)
на нижню вакантну молекулярну орбiталь (НВМО).
Верхня зайнята молекулярна орбiталь локалiзована
практично по всiй молекулi, крiм карбоксильної гру-
пи, i має зв’язувальний характер. Нижня вакантна
молекулярна орбiталь локалiзована на карбоксильнiй
групi СООН. Найбiльш iнтенсивна смуга поглинан-
ня спостерiгається в короткохвильовiй областi, у яку
дають внесок переходи при 217 нм, 220 нм, 228 нм,
238 нм, 242 нм, 252 нм з головним максимумом при
228 нм (ВЗМО-1→НВМО+2). ВЗМО-1 локалiзована
на атомi азоту та карбоксильнiй групi, НВМО+2 — на
атомах пiролiдинового кiльця i має розпушувальний
характер. Сили осциляторiв вiдповiдних переходiв на-
веденi в таблицi 2. Оскiльки енерґiя НВМО додат-
на, то молекула пролiну має нуклеофiльнi властивостi
та неґативну спорiдненiсть з електроном. Порiвнявши
розрахованi спектри поглинання з експериментальни-
ми, можна зробити висновок про те, що вони досить
добре узгоджуються мiж собою як у спектральному
розмiщеннi довгохвильових i короткохвильових смуг
поглинання, так й у спiввiдношеннi їх iнтенсивностей.
Розрахованi значення ширини енерґетичної щiлини
(табл. 3) непогано спiвпадають зi значеннями E(S1)
(табл. 1).

Параметр Числове значення
µ, Д 2.506

Е(ВЗМО), еВ −3.1
Е(НВМО), еВ 0.8

∆Е, еВ 3.9
Таблиця 3. Фiзико-хiмiчнi параметри молекули пролiну.

Значення ефективних зарядiв на атомах та елект-
ронна густина наведенi в табл. 4.

Аналiз розрахованого поатомного розподiлу заря-
дiв показує, що сумарний заряд молекули дорiвнює
нулевi. Це свiдчить про високу якiсть розрахункiв
у межах використаних наближень. Сумарний заряд
карбоксильної та iмiногрупи незначний (−0.32 е), при-
тому на окремих атомах значення зарядiв становить
−0.54 е. Отже, тут вiдбувається перерозподiл зарядiв
усерединi кожної iз груп. Значний вiд’ємний заряд на
атомi азоту iмiногрупи NH свiдчить про її електроно-
акцепторнi властивостi. На всiх атомах водню зосере-
джений позитивний заряд, як результат великої елет-
ронеґативностi атомiв кисню та азоту. Також велику

активнiсть мають атоми кисню карбоксильної групи,
про що свiдчать значення їх часткових зарядiв.

На основi отриманих зарядових розподiлiв був
розрахований дипольний момент молекули пролiну
(табл. 3). Дипольний момент як векторна величина
чутливий до змiни структури молекули. В амiнокис-
лот, у яких наявнi ароматичнi фраґменти, а також
зарядженi групи на кiнцях бокових радикалiв, спо-
стерiгаються набагато бiльшi значення дипольних мо-
ментiв [17].

Атом Заряд, e Електронна густина, Q
N1 −0.348778 5.348779
C3 0.135349 3.864651
C4 0.491493 3.508508
O5 −0.543914 6.543914
C6 0.008045 3.991955
С9 −0.002965 4.002965
C12 0.074196 3.925804
O15 −0.320947 6.320946
H3 0.032436 0.967564
H10 0.006194 0.993806
H11 0.012119 0.987881
H7 0.010477 0.989523
H13 0.016380 0.983620
H14 0.014364 0.985636
H8 0.017480 0.982520
H16 0.156769 0.843231
H17 0.241303 0.758697

Таблиця 4. Розрахованi ефективнi заряди на атомах та
електронна густина молекули пролiну.

ВИСНОВКИ

Дослiджено та проаналiзовано спектри фотолюмi-
несценцiї та фотопоглинання молекули пролiну. На
спектрi фотолюмiнесценцiї водного розчину виявле-
но бiльшу ширину спектрiв та довгохвильовий зсув
головного максимуму випромiнювання порiвняно зi
спектрами фотолюмiнесценцiї порошку, що пов’яза-
но з впливом розчинника на молекулу пролiну. Зна-
ходженням абсциси точки перетину довгохвильового
краю кривої поглинання та короткохвильового краю
кривої фотопоглинання визначено енерґiю першого
збудженого синґлетного стану молекули пролiну —
3.9 еВ.

Iз використанням методiв квантової хiмiї розрахо-
вано електроннi спектри поглинання молекули про-
лiну, якi непогано узгоджуються з експерименталь-
ними даними. Установлено, що довгохвильова смуга
поглинання, яка вiдповiдає за перший збуджений си-
нґлетний стан, в основному, зумовлена переходами з
верхньої зайнятої молекулярної орбiталi на нижню ва-
кантну молекулярну орбiталь. Сукупно цi данi визна-
чають детальний склад смуг поглинання та їх похо-
дження.
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AN EXPERIMENTAL STUDY AND QUANTUM-CHEMICAL CALCULATIONS OF
SPECTRAL AND LUMINESCENCE PROPERTIES OF PROLINE MOLECULES

М. I. Myhovich, V. А. Кеlman
Institute of Electron Physics, National Academy of Sciences of Ukraine,

21, Universytetska St., UA–88017, Uzhhorod

The spectra of photoluminescence of the proline molecule in the powder state and the aqueous solution
one, excited by the action of irradiation λ = 253 nm of Ti: sapphire laser, were investigated and analyzed. The
spectrum of photoluminescence of the aqueous solution revealed a greater spectral width and a long-wave shift of
the main maximum of radiation compared with the spectra of photoluminescence of the powder, which is due to
the influence of the solvent on the molecule of the proline. Finding the abscissa of the intersection point of the
longwave edge of the absorption curve also measured in a spectral range of 200–350 nm, and the short-wave edge
of the photoluminescence curve, the energy of the first excited singlet state of the proline molecule was determined
as −3.9 eV.

Using the methods of quantum chemistry, electronic absorption spectra of the proline molecule are calculated,
which are well matched with experimental data. It is established that the long-wave absorption band, which is
responsible for the first excited singlet state, is mainly due to transitions from the higher occupied molecular
orbital to the lower unoccupied molecular orbital. In aggregate, these data determine the detailed composition of
the absorption bands and their origin. Also, a dipole momentum, and atomic distribution of charges of a molecule
of proline, are calculated. A comparison of experimental data with theory is drawn. A low level of quantum exit
of luminiscence was found.
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