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Введение

Исследование кристаллических аминокис-
лот в условиях высоких давлений (как фазо-
вых переходов, так и анизотропии деформа-
ции структуры в области устойчивости одной 
и той же фазы) позволяет лучше понять меж-
молекулярные взаимодействия и внутримоле-
кулярную динамику в данных системах. Крис-
таллические аминокислоты используются как 
лекарственные препараты и подвергаются ме-
ханическим воздействиям при таблетировании. 
Они рассматриваются как перспективные ма-
териалы благодаря нелинейным оптическим 
и пьезоэлектрическим свойствам. Наконец, 

кристаллические аминокислоты служат мо-
дельными объектами для изучения динамики 
биополимеров [1; 2]. К настоящему времени 
исследовано влияние давления на несколько 
полиморфных модификаций глицина [3–9], L- 
и DL-формы серина [10–17], L-цистеин [18], 
L-аланин [19], L-аспарагин [20; 21], DL-валин 
[17], таурин [22], L-треонин [23], L-цистин 
[24]. Представляет интерес не только варьи-
ровать боковые заместители в молекуле ами-
нокислоты или сопоставлять влияние давле-
ния на различные полиморфные модификации 
одного и того же соединения, но и сравнить 
поведение кристаллов аминокислот, различа-
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ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В КРИСТАЛЛАХ БЕТА-АЛАНИНА  
ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ *

Кристаллы бета-аланина (фаза I) в метанол-этанольной смеси 4 : 1 исследованы методами рентгеновской диф-
ракции (до 10,2 ГПa) и КР-спектроскопии (до 7,25 ГПa). Впервые обнаружены несколько новых фаз кристалличес-
кого бета-аланина, образующихся при высоких давлениях (фазы II, III и, предположительно, IV). Время выдержки 
образца под давлением влияет на фазовые переходы. При ступенчатом повышении давления до 10 ГПа в течение 
одного дня с последующей разгрузкой наблюдались обратимые фазовые переходы без разрушения монокристал-
ла (I–II при 5,5 ГПа и II–III между 8,7 и 10,1 ГПа). В случае если образцы выдерживали при 6,4 ГПа в течение трех 
дней, наблюдался фазовый переход II–IV (?) или II–III (?); данная фаза сохранялась при дальнейшем повышении дав-
ления; при разгрузке до 1,6 ГПа восстановилась фаза I.

* Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ 05-03-32468), фонда A. Гумбольдта, в рамках про-
граммы BRHE (совместно с CRDF и Министерством образования и науки РФ) NO-008-XI / BG6108, а также по ин-
теграционным проектам СО РАН (№ 49, 110). 
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ющихся длиной и конформационной гибкос-
тью основной цепи.

Целью настоящей работы было исследо-
вать влияние давления на кристаллы β-ала-
нина, +NH3-CH2-CH2-COO-, имеющих на один 
–CH2-фрагмент больше, чем молекулы глици-
на, +NH3-CH2-COO-.

Методики экспериментов
Для создания гидростатического давления 

использовали ячейки с алмазными наковаль-
нями [25; 26]. Образец помещали в отверстие 
(диаметр 0,3 мм) в металлической прокладке 
между алмазами в гидростатической среде, в 
качестве которой применяли смесь метанол /
этанол в соотношении 4 : 1 [27]. Давление 
оценивали по величине сдвига полосы лю-
минесценции рубина  с точностью ±0,05 ГПа 
[28]. Монокристаллы β-аланина (вытянутые 
прозрачные призмы оптического качества, 
без видимых несовершенств) были отобра-
ны из образца ICN Biomedicals. Дифракцион-
ные эксперименты высокого разрешения были 
проведены на швейцарско-норвежской стан-
ции BM1A Европейского центра дифракцион-
ных исследований в Гренобле (λ = 0,7014 Å, 
двухкоординатный детектор MAR345). Вре-
мя экспозиции составляло 600 с. Расстояние 
образец – детектор калибровали по кремние-
вому стандарту. Для обработки дифракцион-
ных данных использовали программный ком-
плекс Fit2D (A. Hammersley 1, Fit2D, Version 
V11.012). Для КР-спектроскопических иссле-
дований использовали спектрометр DILOR 
OMARS 89 с многоканальным детектором LN/
CCD1100 PB (Princeton Ins.) и голографичес-
ким ночь-фильтром. Микроскопические ис-
следования выполняли при помощи поляри-
зационного микроскопа Carl Zeiss. Отнесение 
полос в колебательных спектрах основано на 
данных работы [29].

Результаты экспериментов  
и их обсуждение
При увеличении давления до 5,5 ГПа на-

блюдались непрерывные изменения дифрак-
тограмм (рис. 1) и КР-спектров (рис. 2), со-
ответствовавшие анизотропному сжатию 
фазы I (Pbca [30; 31]). Для большей части 
колебательных полос наблюдался рост час-
тот при повышении давления в пределах 

1 hammersley@esrf.fr

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы β-аланина  
при высоких давлениях: a – общий обзор,  

б – меньший диапазон углов 2θ  
с большим увеличением

а

б

Рис. 2. Избранные фрагменты КР-спектров  
β-аланина при высоких давлениях,  

стрелка показывает  
последовательность измерения спектров.  
При 6,4 ГПа образец выдерживали 3 дня
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1,5 – 5 cm–1/ГПа. При этом для нескольких по-
лос наблюдались существенно большие сдви-
ги частот (222 см–1, 12,3 cм–1/ГПa; 322 см–1, 
8,2 см–1/ГПa; 985 см–1, 12,25 cм–1/ГПa; валент-
ные колебания CH2: 2931 cм–1, 14,1 cм–1/ГПa и 
2977 cм–1, 11,1 cм–1/ГПa; симметричные вален-
тные колебания NH3

+: 3015 cм–1, 10,5 cм–1/ГПa). 
Для деформационных колебаний NH3

+
асим 

(1626 cм–1) и CαH2 (1448 cм–1) при повыше-
нии давления наблюдались небольшие сдви-
ги частот в красную область (соответствен-
но, –1,4 cм–1/ГПa и –0,8 см–1/ГПa). Сжатие 
кристаллической структуры было анизотроп-
ным (рис. 3). Максимальное сжатие (около 
–7 % / 5,5 ГПa) наблюдалось перпендикуляр-
но двойным слоям, в кристаллографическом 
направлении b. Минимальное сжатие (около 
–3 % / 5,5 ГПa) было измерено в направле-
нии кристаллографической оси a, совпадаю-
щей с направлением осей переплетающих-
ся зигзагообразных цепочек, образованных 
цвиттер-ионами β-аланина, соединенными 
NH…O водородными связями по типу «го-
лова к хвосту» (рис. 4). 

При давлениях выше 5,6 ГПa произошли 
изменения КР-спектров, которые можно было 
интерпретировать как следствие фазового пе-
рехода I–II в ранее неизвестную полиморфную 
модификацию II (см. рис. 2). Это предполо-
жение подтверждалось и данными ренгеновс-
кой дифракции: расщепление ряда рефлексов 
при давлениях выше 5,6 ГПа свидетельство-
вало о моноклинном искажении первоначаль-
ной фазы и о протекании фазового перехо-
да (см. рис. 1). В ходе фазового перехода I–II 
кристаллы в значительной степени сохраняли 
свою целостность, лишь на некоторых появи-
лось несколько трещин (см. в качестве при-

мера меньший кристалл на рис. 5 слева). Это 
позволяет предположить, что кристаллические 
структуры фаз I и II должны быть родствен-
ными. С этим предположением согласуется и 
тот факт, что основные изменения в КР-спек-
трах при I–II переходе заключались в измене-
нии наклона зависимостей ν(P). Наибольшие 
изменения наблюдались в спектральных диа-
пазонах 830–950 и 1 380–1 440 cм–1 (см. рис. 2). 
Полоса валентных колебаний C-C (847 cм–1) 
расщепилась на две, причем ее интеграль-
ная интенсивность уменьшилась. Полосы де-
формационных колебаний CαH2 и симметрич-
ных валентных колебаний COO– в диапазоне 
1 390–1 413 cм–1, напротив, слились в одну. 

Дальнейшее повышение давления прово-
дили по двум различным схемам. В первом 
случае образцы подвергали сжатию с ша-
гом 0,5–1,0 ГПа (до 10,1 ГПa – дифрактомет-
рические эксперименты, или до 7,25 ГПa – 
КР-спектроскопия), а затем снимали нагрузку 
в таком же темпе до возвращения к нормаль-
ным условиям, так что весь цикл нагруже-
ния – разгрузки занял около 8 ч. При таком 
способе проведения экспериментов фазовый 
переход I–II в области около 5,5 ГПa был об-
ратим и сопровождался лишь очень неболь-
шим гистерезисом; монокристаллы в значи-
тельной степени сохранялись. В интервале 
давлений между 5,78 и 7,25 ГПa вид КР-спек-
тров изменялся не слишком радикально. Для 
нескольких полос (симметричных валент-
ных колебаний NH3

+, 3 015 cм–1; валентных 
колебаний CH2, 2 977 cм–1) синие сдвиги при 
повышении давления в фазе II стали боль-
ше, в сравнении с теми, которые наблюда-
лись до I–II фазового перехода. В то же время 
полоса деформационных колебаний NH3

+
rock 

Рис. 3. Линейная деформация кристаллической  
структуры β-аланина (фазы I) в направлении  

кристаллографических осей a, b, c

Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры  
β-аланина (вид вдоль оси c). Пунктирами обозначены 

межмолекулярные водородные связи

Давление, ГПа
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(1 134 cм–1 при P = 1 атм) с ростом давления 
в спектрах фазы II смещалась в красную об-
ласть (–3 cм–1/ГПa), а не в синюю, как в спек-
трах фазы I (+1,2 cм–1/ГПa). По данным рент-
геновской дифракции, в области давлений 
между 5,5 и 7,7 ГПa в порошкообразных об-
разцах одновременно присутствовали фазы 
I и II. Ранее подобное сосуществование не-
скольких фаз в широком интервале давлений, 
по данным рентгеновской дифракции, наблю-
дали также для порошкообразных образцов 
L-серина [15], γ-глицина [7; 9], оксалата на-
трия [32], несмотря на то, что КР-спектроско-
пическое исследование монокристаллов тех 
же соединений позволяло определить хорошо 
воспроизводимое (для одного и того же крис-
талла) значение давления фазового перехода. 
Это свидетельствует о том, что инициирова-
ние вызываемых давлением фазовых перехо-
дов затруднено кинетически, так что свойства 
отдельных кристаллитов заметно различают-
ся. В интервале давлений 7,7–8,7 ГПa порош-
кообразный образец представлял собой чис-
тую фазу II (см. рис. 1). При давлении между 
8,7 и 10,1 ГПa произошел еще один обрати-
мый фазовый переход (II–III), зарегистри-
рованный в дифракционных экспериментах 
(см. рис. 1). К сожалению, достичь столь же 
высокого давления в ячейке для КР-спектрос-
копии нам не удалось. 

Во второй серии экспериментов монокрис-
таллы β-аланина выдерживали при 6,4 ГПа (не-
посредственно после фазового перехода I–II) в 
течение трех суток. По данным КР-спектрос-
копии, в результате произошел фазовый пере-
ход в еще одну фазу высокого давления – фа-
зу IV. Переход сопровождался значительными 
изменениями в КР-спектрах – расщеплением 
одних полос и слиянием других, исчезновени-
ем старых полос и появлением новых, значи-
тельными сдвигами частот (см. рис. 2). В час-
тности, большие изменения наблюдали для 
положения полос валентных колебаний CH2 
(область частот 2 912–2 939 cм–1) и симметрич-
ных валентных колебаний NH3

+ (область час-
тот 3 015–3 090 cм–1) (см. рис. 2). Фаза IV со-
хранялась и при более высоких давлениях, а 
также при разгрузке образца до 1,6 ГПa, пос-
ле чего произошел фазовый переход, восста-
новивший исходную фазу нормального дав-
ления – I (см. рис. 2). При фазовом переходе 
IV–I вид образцов сильно изменился – вмес-
то монокристаллов образовалась «поликрис-
таллическая шуба» (см. рис. 5). 

Рис. 5. Фотографии кристаллов β-аланина в ячейке  
с алмазными наковальнями: a – фаза I при 0,7 ГПa,  

б – фаза I при 4,2 ГПa, в – фаза IV при 6,4 ГПa,  
г – фаза I при 1,6 ГПa после разгрузки.  

Размер крупного кристалла около 90 мкм

а

б

в

г



34 Êâàíòîâàÿ îïòèêà, êâàíòîâàÿ ýëåêòðîíèêà

Заключение
Впервые обнаружены несколько новых фаз 

кристаллического бета-аланина, образующих-
ся при высоких давлениях. Время выдержки 
образца под давлением существенно влияет 
на фазовые переходы в β-аланине. Посколь-
ку для фазы IV пока не получено дифракци-
онных данных, а для фазы III – КР-спектров, 
на данном этапе мы не можем исключить, что 
фазы III и IV совпадают, или родственны. Од-
нако даже в случае такого совпадения (если 
направление фазового перехода не изменя-
ется) различие давлений перехода почти на 
4 ГПа в зависимости от времени выдержки 
образца может служить ярким проявлением 
кинетических эффектов при фазовых перехо-
дах в данной системе. Ранее заметные кинети-
ческие эффекты наблюдали для вызываемых 
давлением фазовых переходов в полиморф-
ных модификациях глицина [7; 9]. Давления, 
при которых фазовые переходы наблюдались 
в β-аланине, выше, чем давления фазовых пе-
реходов в β-глицине (0,76 ГПа [5]) и γ-глици-
не (около 3 ГПа [6–9]).
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