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甘氨酸色氨酸寡肽链的红外光谱的密度泛函研究*
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运用密度泛函理论,在 6-31 G(d)基组水平上对甘氨酸色氨酸交替组成的六种寡肽链结构进行几何优化,并进行

了结合能和振动光谱地分析.结果表明,寡肽的生长利于结构的稳定性. 随着肽链的生长,单一基团的振动存在蓝移

或奇偶震荡现象;同类官能团的耦合振动存在红移现象;而肽链端部基团的振动频率基本不变.这些丰富的频移现

象和尺寸效应、耦合效应、诱导效应、奇偶效应等因素共同竞争有关. 该结果对应用红外光谱对寡肽链的残基数

及长度地测量等工作有指导意义.
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1 引 言

蛋白质分子的结构比较复杂, 分子量大, 由于
实验方法的时间限制,只能对少量的蛋白质体系进
行研究.计算机模拟已成为一种研究寡肽和蛋白质
结构、性质的重要方法,这种方法对小分子氨基酸
和寡肽体系的计算具有高精确度.而计算所得的相
应结论可以为大分子蛋白质的研究提供相应的信

息和有力的指导. 目前在理论和实验方面, 对氨基
酸和寡肽的研究都有大量的报道 [1−5]. 由于甘氨酸
是最简单的氨基酸, 对它的研究也是最多的 [6−8].
色氨酸是人体的必需氨基酸和生糖氨基酸,同时也
是植物体内生长素生物合成重要的前体物质,在高
等植物中普遍存在,所以对色氨酸的研究也很重要.
其中, Perczel 等 [9,10] 用肽模型来研究残基数目对

构象倾向性的影响中发现,随残基数目的逐渐增加,
残基的构象倾向性会发生变化. 在纳米领域的研究
中, 纳米体系随着单元数的增长, 物理化学属性过
渡性变化的现象已被大量发现 [11,12], 且纳米体系
常具有不同于固体材料和单个分子的独特性质,如

纳米微粒中的尺寸效应和各向异性现象等 [13−17].
WenboYu 等 [18−20] 对氨基酸、二肽、三肽做了详

细的分析,发展了一种肽链生长的高效寻找寡肽稳
定构型的基因遗传算法. 然而, 对于肽链生长从小
分子到大团簇的过程中,是否存在物理化学属性的
变化、尺寸效应等现象并未做详细研究,该方面的
工作罕见报道. 在本文所选择的研究对象甘氨酸色
氨酸交替组成的 GW寡肽模型中,一方面能找出肽
链生长的过渡性信息;另一方面通过选择较大体积
的色氨酸基团,能给出受寡肽侧链基团影响的主链
信息.这些研究和信息对蛋白质的研究有着重大的
基础意义.
本文运用密度泛函方法优化计算了甘氨

酸色氨酸交替组成的寡肽 GW, GWG, GWGW,
GWGWG, GWGWGW, GWGWGWG 总计六种结
构, 通过残基数的增加来模拟肽链的生长, 计算了
平均结合能,并侧重对振动红外光谱的频移现象做
详细分析.找出氨基酸肽链生长从小分子到大体系
的振动红外光谱的过渡信息,不同氨基酸基团相互
影响以及受寡肽侧链基团影响的主链信息. 总之,
寡肽分子结构红外光谱的研究对寡肽结构的特性
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分析、寡肽分子奇偶、长度确定和计算机模拟蛋

白质分子等方面都有着重大的意义.

2 研究和计算方法

对甘氨酸色氨酸交替组成的 GW寡肽的不同

肽数的几何构型进行优化, 对寡肽频率以及能量

做相关的计算和分析.寡肽构型的优化先用半经验

PM3方法对不同结构和长度的寡肽结构进行初步
优化, 得出结构变化的基本趋势. 然后用密度泛函
RB3LYP方法在 6-31 G(d)水平下对不同的寡肽分
子结构进行优化结构和频率计算.在 RB3LYP方法
中,交换能以 Becke形式 [21]表示,相关能以 LYP形
式 [22]表示. 所有结构的频率均没有出现虚频,说明
优化所得的构型是稳定的,优化的结果如图 1所示.
本文计算和结果分析均使用 Gaussian09[23]软件包.

图 1 GW寡肽的六种优化后的结构
(
代表 C原子, 代表 O原子, 代表 N原子, 代表 H原子; G表示甘氨酸, W表示色氨酸

)

3 结果分析讨论

3.1 平均结合能和寡肽官能团频率的分析

为了说明 GW寡肽六种结构的稳定性,我们对
这六种结构的寡肽进行了平均结合能 [24] 的计算,
计算公式如下:

Eb =
Etotal −

1
2

n1EN2 −
1
2

n2EO2 −
1
2

n3EH2 −n4EC

n1 +n2 +n3 +n4
,

式中的 Eb 为平均结合能, Etotal 为寡肽总能量, EN2 ,
EO2 , EH2 , EC 分别表示氮原子、氧原子、氢原子和

碳原子的能量 n1, n2, n3, n4 分别为寡肽中氮原子、

氧原子、氢原子和碳原子个数.

GW 寡肽的平均结合能随着寡肽残基数的增
加呈奇偶震荡下降趋势,当寡肽的残基数 n为奇数

时, GW寡肽的平均结合能随寡肽残基数的增加呈
单调递减变化,当寡肽的残基数 n为偶数时, GW寡
肽的平均结合能随寡肽残基数的增加也呈单调递

减变化,但平均结合能受寡肽侧链基团的影响较大,
如图 2 所示. 该结果表明 GW 寡肽链的六种结构

从能量上是越来越稳定的,寡肽链状构型在能量上

存在优势. 有文献报道, 在一些无机分子构成的纳

米链、棒体系中,化学反应活性主要集中在链的两

端 [25]. 因此,我们从平均结合能的结果推测氨基酸

寡肽存在链状构型的自组装现象. 另外, 色氨酸侧

链较大基团对平均结合能的影响很大,说明在寡肽

生长过程中,除了链状生长的趋势外还可能存在着

优先组装大分子的特性.

图 2 平均结合能与寡肽残基数的关系
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3.2 红外振动光谱结果和分析

在表 1中,给出了结构中主要官能团的振动频
率的实验值和理论值的数据对比. 我们计算模拟的
寡肽特征官能团,所得的振动频率数据与理论计算
值数据和实验室测量的振动频率数据基本符合,说
明本文的计算方法合理, 计算结果准确、可信. 因
此, 所发现的现象、分析得到的结论准确性高, 对
实验将具有一定理论指导和分析意义.
从振动红外光谱中可以发现一些特征峰的振

动频率会随着寡肽肽链的增长发生频移现象.由于
在红外光谱实验中,一般只能找到最强峰的振动频
率, 且红外光谱对振动耦合效应的分辨率不高, 所
以我们统计了振动强度在 20—300 a.u. 之间的中波

段的典型振动的变化规律.根据本文结果总结为以

下四种情况: 频率红移现象,频率蓝移现象,频率的

奇偶效应和频率不移动.

3.3 振动频率随着寡肽肽链生长发生红移
现象

在主链的振动中,最重要的两个振动分别是肽

键 C=N的链向伸缩振动、肽链上羰基 C=O的径向

伸缩振动,为相同基团的集体振动,如图 3(a), (b)所

示. 寡肽中肽键的振动频率和肽链上羰基的振动频

率均随着寡肽残基数增加向低频率方向移动,即产

生了频率红移.

表 1 理论和实验的红外振动光谱频率对比

官能团 振动类型 实验值/cm−1 理论值/cm−1 本文结果/cm−1

NH2 +CH2 N-H面外摇摆 +C-H摇摆 893[6] 897[8] 894—898

NH2 N-H剪式振动 1610[6] 1673[8] 1671—1673

CONH C-N伸缩振动 1550[6] 1558[8] 1535—1559

CO C=O伸缩振动 1703[6] 1753[8] 1741—1767

COOH C=O伸缩 +O-H面内摇摆 1780[26] 1811[26] 1827—1850

苯环 类呼吸振动 950—1225[27] — 1041—1048

苯环 C-H面外摇摆 730—770[27] 750[27] 761—767

图 3 (a)肽键振动频率与残基数的关系; (b)肽链上羰基振动频率与残基数的关系

随着寡肽残基数的增加, 相同基团数目增加,

使得同类基团的振动的频率出现裂分,导致振动产

生耦合效应,振动的频率出现频移. 在我们的结果

中, 振动强度最大的频率偏向于红移, 而强度很小

的振动偏向于蓝移. 由于振动强度上的优势, 光谱

图中频率的红移现象非常清晰,而蓝移现象不明显.

此外,我们计算了各个结构的偶极矩,由图 4可知,

结构的偶极矩以 X 轴分量为主,并且随着寡肽残基

数增加呈单调递增, 说明随着肽链的生长, 导致各

基团之间在链向方向 (X 轴向)偶极矩越来越大,从

而使诱导效应越来越弱,最终导致切向方向的振动

频率为红移. 此外,随着寡肽肽链的增长,寡肽链体
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系中的共轭体肽键个数增加, 也将导致频率红移.
因此, 在多种因素共同的作用下, 导致了这些基团
振动的频率存在红移现象.

3.4 振动频率随着肽链的生长发生蓝移
现象

除了相同基团的集体振动外,还存在基团的单
一振动.例如,寡肽链端部的氨基-NH2 面外摇摆和

亚甲基-CH2-的面内摇摆的组合振动; 寡肽侧链苯
环上氢垂直苯环平面的面外摇摆振动, 如图 5(a),
(b)所示. 我们发现, 随着肽链的生长, 这两种单一
基团的振动频率向高频率方向移动,存在频率蓝移
这一反常现象.
虽然这两种频率都是蓝移趋势,但我们分析认

为导致这两种振动频率蓝移的原因并不完全相同.
虽然结构偶极矩变大, 结构整体诱导效应变弱, 但
对 NH2-端部氨基酸残基而言, 使得电子云密度增
加,诱导效应变强,产生了反常的蓝移现象.对于侧
链苯环-H 的面外摇摆振动, 随着侧链基团的增加,
侧链基团之间位阻效应逐渐变强,从而导致了蓝移
现象. 也就是说, 诱导效应既导致了主链上的切向
振动频率的红移, 又导致了 NH2-端部氨基酸残基
的振动频率的蓝移;而侧链基团振动频率的蓝移趋
势则来源于侧链基团之间的位阻效应.值得一提的
是 Yu等在缬氨酸单分子体系内发现了氢键既可导
致红移又可导致蓝移现象 [25,28]. 氢键分别作为电
子受体和供体的特点,决定了电子云的分布及诱导
效应变化,与本文结果相符.

3.5 振动频率随着肽链的生长发生奇偶
震荡

在上述讨论的端部振动分析中, 由于-NH2 离

侧链基团距离较远,因此受侧链基团位阻效应的影
响非常小,而在寡链的另一-COOH端部残基,则受
侧链基团影响很大. 我们分别给出了-COOH 端部
甘氨酸残基的振动和羧基的振动. 由图 6(a) 可知,
-COOH端部甘氨酸残基的振动频率随着寡肽残基
数增加存在奇偶震荡: 当寡肽残基数 n为偶数, 无
甘氨酸残基的特征振动; 当寡肽残基数 n 为奇数,
振动频率随着残基数的增加产生蓝移现象. 在图
6(b) 中, 肽链端部-COOH 的振动方式是羰基-C=O
的伸缩振动和羟基-OH 的摇摆振动的组合. 频率
变化同样存在奇偶震荡: 当寡肽残基数 n 为偶数

时, 寡肽端部羧基的振动频率随着寡肽残基数的
增加产生了蓝移; 当寡肽残基数 n为奇数时, 寡肽
端部羧基的振动频率随着寡肽残基数的增加产生

了红移.

图 4 偶极矩与寡肽残基数的关系

图 5 (a)寡肽端部氨基和亚甲基的组合振动频率与残基数的
关系; (b)寡肽侧链苯环上氢的振动频率与残基数的关系

这两种振动频率随着寡肽残基数的增加均存

在奇偶效应. 其主要原因是寡肽-COOH 端部氨基
酸残基的种类不同:只有当寡肽残基数 n为奇数时,
-COOH 端部为甘氨酸残基, 具有甘氨酸残基的特
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征振动;当寡肽残基数 n为偶数时, 其端部为色氨
酸残基, 因此不具有甘氨酸残基的特征振动. 这类
寡肽 (残基数 n为奇数时)的结构偶极矩随着寡肽
残基数的增加而变大, 结构整体诱导效应变弱, 但
对-COOH 端部氨基酸残基而言, 电子云密度也是
增加的,诱导效应变强,产生了蓝移现象,如图 6(a)
所示.

图 6 (a)寡肽端部甘氨酸残基的振动频率与残基数的关系; (b)
寡肽端部羧基的振动频率与残基数的关系

对于图 6(b)振动频移的现象:当残基数 n从偶
数到奇数的变化过程中, 即 GW 寡肽增加了一个
甘氨酸残基后,导致甘氨酸羧基与寡肽侧链吲哚环
的距离变得更近, 空间位阻变大, 存在明显的频率
跃变.对于端部甘氨酸羧基而言,随着肽链的生长、
侧链基团的不断引入,侧链基团的位阻效应将越来
越弱,使得其位阻效应越来越小,形成了红移现象,
如图 6(b)中,频率-奇数曲线所示;而对于端部氨基
酸残基区域的-COOH 端而言, 随着寡肽残基数的
增加,诱导效应变强,使得端部-COOH振动存在蓝
移现象,如图 6(b)中, 频率-偶数曲线所示. 我们把
这类振动的原因总结为由于端部残基的不同导致

端部基团振动频率出现奇偶现象:端部氨基酸残基
区域的诱导效应变强,使得端部残基的振动存在蓝

移现象; 随着寡肽残基数的增加, 侧链基团的不断
引入, 侧链基团的位阻效应变弱, 又使得端部振动
频率存在红移现象.在多种因素共同竞争的作用下,
产生了本文列出的丰富的频移现象.随着肽链的继
续生长, 各种因素的作用都将减小, 导致振动频率
趋于某一固定值.
在所有振动类型中,绝大多数振动因耦合效应

导致频率裂分, 其红外强度都有偏好, 使得在光谱
图中表现出该频率的红移或者蓝移;但也有少数的
振动,其红外光谱频率裂分都具有一定强度,如图 7
所示的寡肽侧链上苯环的类呼吸振动.振动频率耦
合中最大频率蓝移和最小频率红移现象.

图 7 寡肽侧链上苯环类似呼吸振动的耦合效应

由图 7 可知, 随着寡肽残基数的增加, 相同基
团数目增加,使得同类基团的振动的频率出现裂分,
导致振动产生耦合效应,振动的频率出现频移. 频
移一般规律为最大频率发生蓝移,最小频率发生红
移. 在耦合效应中寡肽频率裂分的最小频率和最大
频率随着残基数的增加存在奇偶现象.最小频率中:
当寡肽残基数 n为偶数时,寡肽侧链上苯环类似呼
吸振动频率随着残基数的增加发生红移现象;当寡
肽残基数为奇数时,寡肽侧链上苯环类似呼吸振动
频率随着残基数的增加发生红移现象.最大频率中:
当寡肽残基数为偶数时,寡肽侧链上苯环类似呼吸
振动频率随着残基数的增加发生蓝移现象;当寡肽
残基数为奇数时,寡肽侧链上苯环类似呼吸振动频
率随着残基数的增加发生蓝移现象.

3.6 振动频率不随寡肽残基数的增加发生
频移,其振动频率基本保持不变

除了振动频率出现丰富的频移现象外,还存在
频率基本保持不变的振动,这类振动大多为寡肽链
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端部上的 H原子的振动.图 8为寡肽端部氨基上氢
的剪式振动,该振动频率随着寡肽残基数的增加基
本不发生移动. 由图 1 可知, 端部的氨基在整个肽
链的增长中处于较孤立的位置,所以在寡肽链生长
过程中受其他基团影响的变化较小,其结构不随寡
肽链的增长而发生变化. 导致端部 -NH2 振动频率

不随寡肽残基数的增加发生频率现象,其振动频率
基本保持不变.
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图 8 端部氨基上氢的红外光谱

4 结 论

由平均结合能分析推测,氨基酸生长成寡肽链

过程中存在链状构型存在自组装现象,并且有优先

组装大分子的特性. GW寡肽侧链及其他基团对寡

肽的振动频率有着很大的影响,随着寡肽残基数的

增加, 基团的振动频率存在尺寸效应. 频移规律表

现为寡肽主链上肽键 C=N的链向伸缩振动、肽链

上羰基 C=O 的径向伸缩振动频率存在红移现象;

寡肽端部氨基和亚甲基的氢的摇摆振动以及苯环

上氢的摇摆振动频率存在蓝移现象;寡肽另一端部

羧基振动、甘氨酸振动频率由于寡肽端部的氨基

酸残基种类不同存在奇偶效应;寡肽端部氨基上氢

的剪切振动频率基本不随寡肽残基数的增加而发

生变化. 综上结果表明随着 GW 寡肽残基数的增

加, 寡肽中特征基团的振动频率会发生频移, 并且

寡肽主链振动频率受侧链吲哚环基团影响十分突

出, 对肽链生长从小分子到大团簇的过程中, 物理

化学属性也可能有较明显的过渡性变化. 本文的结

果对肽链在红外光谱的测定和寡肽的合成等研究

有一定指导意义.
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Abstract
By using the density functional theory, six structures of oligopeptides chain configuration, consisting of glycine and tryptophan

alternatively, are optimized at the B3LYP/6-31 G(d) level. The average binding energy and IR spectrum are calculated. Results show
that the stability of oligopeptides grows monotonously with the peptide chain growth. The vibration infrared spectrum analysis show
that with the growth of oligopeptides peptide chain, the vibration frequency of one functional group shows blue shift or even-odd shift;
while coupling vibration of the same functional group shows red shift, and steady frequencies at the end of chain appear on the infrared
spectrum, that is to say, coupling effect, parity effect and size effect exist when, glycine tryptophan oligopeptides, consisting of glycine
and tryptophan alternatively, change with peptide chain. The result is significant in measuring the length and number of residue of
peptide chain.
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