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Аннотация. ИК спектр комплекса гуанидин-ацетат в воде был получен методом спектроско-
пии нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО). Отнесение полос выполнено с помо-
щью расчетов водородо-связанной контактной ионной пары гуанидин-ацетат в воде методами тории 
функционала плотности в приближении поляризуемого континуума. Спектральными особенности 
этого комплекса в воде являются три ИК-интенсивные полосы, с частотами 1670, 1550 и 1410 см−1, 
обусловленные валентными и деформационными колебаниями групп, образующих контактную 
ионную пару с двумя водородными связями. 

Ключевые слова: солевой мостик, межмолекулярные водородный связи, приближение поляри-
зуемого континуума. 

Abstract. The spectrum of guanidinium acetate in aqueous solution has been recorded by attenuat-
ed total reflectance infrared spectroscopy (ATR-IR). Assignments of the bands have been done using the 
polarizable continuum model. Three IR intensive bands at 1670, 1550, and 1410 cm−1 are associated with 
stretching and bending vibrations of the groups forming a ring of six heavy atoms of the bidentate config-
uration of guanidinium acetate. 

Keywords: salt bridges, intermolecular hydrogen bonds, polarizable continuum model 

Понятие «солевой мостик» или контактная 
ионная пара (КИП) с межмолекулярными водо-
родными связями, может быть определено как вза-
имодействие между двумя противоположно заря-
женными группами, в которых, по меньшей мере, 
одна пара тяжелых атомов (обычно атом кислоро-
да и азота) образуют водородную связь (Н-связь). 
Солевые мостики характеризуются короткими 
расстояниями O…N ( < 3Å) [1, 2] и играют зна-
чительную роль в формировании и стабилизации 
вторичной структуры белка: α-спирали и β-листа 
[3 – 8] . Более 40% солевых мостиков в белках воз-
никают в результате взаимодействия аргининовой 
и карбоксильной групп, например, взаимодействия 
Arg–Glu и Arg–Asp из чего можно сделать вывод, 
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что КИП гуанидин-ацетат является наиболее удоб-
ным объектом для моделирования такого рода вза-
имодействий в водных растворах. Строение и про-
цессы диссоциации КИП гуанидин-ацетат в воде 
и ДМСО изучались различными эксперименталь-
ными [9, 10] и расчетными [11-13] методами. ИК 
спектр водного раствора гуанидин-ацетата в обла-
сти 400 – 4000 см-1 также опубликован [14], однако, 
отнесения полос произведено не было. 

В данной работе ИК спектр комплекса гуа-
нидин-ацетат в воде был получен методом спек-
троскопии нарушенного полного внутреннего 
отражения (НПВО). Отнесение полос в спектре 
выполнено с помощью расчетов комплекса гуани-
дин-ацетат в воде методами теории функционала 
плотности в приближении поляризуемого конти-
нуума (PCM) [15]. 
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МЕТОДИКА 
Спектры измерены на ИК-фурье-спектрометре 

VERTEX 70v фирмы BRUKER (ФРГ) методом 
НПВО с использованием приставки НПВО фир-
мы PIKE (США) с алмазным рабочим элементом. 
ИК спектры получены в области 4000-400 см-1 с 
разрешением 4 см-1. 

Квантово-химические расчеты проводились с 
использованием программы Gaussian03 [16]. При 
этом использовался методы теории функционала 
плотности (приближение B3LYP/6-31G**). Стро-
ение комплекса находилась в результате полной 
оптимизации геометрических параметров. Учет 
влияния растворителя (вода) проводился в при-
ближении PCM. Частоты колебаний, и ИК интен-
сивности находились в гармоническом прибли-
жении. Расчетные значения частот газофазного 
комплекса масштабировались, масштабирующий 
коэффициент составлял 0.9686 [17]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИК спектр комплекса гуанидин – ацетат в 

водном растворе, полученный после вычитания 
спектра поглощения воды (метод НПВО), приве-
ден на рис. 1. Его характерными особенностями 
является триплет ИК интенсивных полос в обла-
сти 1400 – 1700 см-1 и низкоинтенсивная широкая 
полоса около 2200 см-1. Для отнесения полос в 
экспериментальном спектре были проведены рас-
четы КИП гуанидин – ацетат с двумя Н-связями 
в газовой фазе и водном растворе методо ТФП 
в приближении B3LYP/6-31G** (рис. 2). Со-
гласно нашим расчетам, структура КИП с двумя 
Н-связями соответствует глобальному минимуму 
в газе и водном растворе. Сопоставление экспе-

Рис. 1. ИК спектр комплекса гуанидин – аце-
тат в водном растворе, полученный после вычита-
ния спектра поглощения воды (метод НПВО). 

Рис. 2. Структуры контактной ионной пары 
гуанидин-ацетат с двумя межмолекулярными 
Н-связями, реализующаяся в ходе расчетов мето-
дами ТФП в газовой фазе (верхняя панель) и в во-
дном растворе (нижняя панель). Водородные свя-
зи обозначены пунктирными линиями. Расчетные 
значения расстояний N…O приведены в Å. 
риментальных и расчетных значений максимумов 
полос поглощения представлено в таблице 1. Из 
таблицы 1 следует, что данные расчетов в при-
ближении PCM удовлетворительно согласуются 
с экспериментальными данными. Единственным 
исключением является полоса около 2200 см-1, 
которая будет рассмотрена ниже. Различия в зна-
чениях волновых чисел и ИК-интенсивностей 
максимумов полос поглощения, полученных в 
ходе расчетов с и без учета растворителя обуслов-
лены изменением структуры КИП с Н-связями 
при переходе от газовой фазы к водному раство-
ру (рис. 2). Значения частот, относящихся к N-H 
колебаниям, полученные из расчета в газовой 
фазе, оказываются несколько завышенными по 
сравнению с экспериментальными значениями, 
из-за отсутствия учета эффектов растворителя. 
Из данных, представленных в табл. 1, следует, 
что интенсивная полоса около 1670 см-1 главным 
образом обусловлена антисимметричными коле-
баниями карбоксильной группы и валентными 
колебаниями связей C-N, что согласуется с суще-
ствующими литературными данными [18, 19]; по-
лосы же около 1500 см-1 и 1410 см-1 обусловлены 
деформационными колебаниями –NH2 и –COO-

групп. Таким образом, в среднечастотной области 
спектра комплекс гуанидин-ацетат характеризует-
ся ИК интенсивными полосами поглощения око-
ло 1670, 1550 и 1410 см-1. 

Для отнесения широкой полосы с частотой ~ 
2200 см-1 необходимо учесть, что в этой области 
проявляются асимметричные валентные колебания 
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фрагментов +N-H…O- с расстояниями N…O < 2.8 
Å [20-24]. В приближении PCM используется неко-
торая усреднённая структура с расстоянием N…O 
~ 2.8 Å, то есть возникновение структур с более ко-
роткими Н-связями невозможно. Из молекулярно-
динамических расчетов известно [11, 13, 25], что 
в водном растворе гуанидин-ацетата реализуются 
КИП с одной или двумя Н-связями, характеризу-
ющиеся расстояниями N…O ~ 2.6 - 2.7 Å. Время 
жизни таких структур составляет от 20 до 100 пс 
[13], то есть их характеристические колебания мо-
гут быть зафиксированы методами ИК спектроско-
пии. Понятно, что интенсивность этих колебаний 
будет незначительная из-за низкой концентрации 
указанных структур в растворе. Из вышесказанно-
го следует, что широкая полоса около 2200 см-1 мо-
жет быть обусловлена асимметричным колебанием 
фрагмента +N-H…O- КИП гуанидин-ацетата. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Совместное использование методов спектро-

скопии нарушенного полного внутреннего отра-
жения и теории функционала плотности позволи-
ло вывить спектральные особенности контактной 
ионной пары гуанидин-ацетат в воде. В средне-
частотной области спектра этот комплекс харак-
теризуется ИК интенсивными полосами погло-
щения около 1670, 1550 и 1410 см-1. Эти полосы 

обусловлены деформационными и валентными 
колебаниями групп, образующих две межмоле-
кулярные водородные связи, стабилизирующие 
контактную ионную пару. Слабая широкая полоса 
в области 2200 см-1 может быть обусловлена асим-
метричным валентным колебанием +N-H…O-
фрагмента. 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
1. The geometries of interacting arginine-

carboxyls in proteins / J. Singh [et al.] // FEBS Lett. 
— 1987. — Vol. 224. — P. 161 – 171. 

2. First-shell solvation of ion pairs: correction of 
systematic errors in implicit solvent models / Z. Yu 
[et al.] // J. Phys. Chem. B. — 2004. — Vol. 108. — 
P. 6643 – 6654. 

3. Strength and co-operativity of contributions 
of surface salt bridges to protein stability / A. 
Horvitz [et al.] // J. Mol. Biol. — 1990. — Vol. 216. 
— P. 1031 – 1044. 

4. The energetics of ion-pair and hydrogen-
bonding interactions in a helical peptide/ J.M. Scholtz 
[et al.] // Biochemistry. — 1993. — Vol. 32. — 
P. 9668 – 9676. 

5. Are buried salt bridges important for protein 
stability and conformational specificity?/ C.D. 
Waldburger [et al.] // Nat. Struct. Biol. — 1995. — 
Vol. 2. — P. 122 – 128. 

Таблица 1 
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и ИК интенсивностей а), полученными для контактной ионной пары в газовой фазе (газ) и воде (PCM) в прибли-

жении B3LYP/6-31G**. 
Эксп. б) Газ в) PCM Отнесение полос г) 

3363 оч.с. 3537 (59) 3253 (546)д) ν(N-H) 
3135 с. 3241 (861) 3081 (2219) д) ν(C-H) + ν(N-H) 

2212 оч.сл. 2458 (2659) - ν as(+N-H…O-) 

1669 оч.с. 

- 1682 (870) ν(C-H) + δ(NH2) 
1726 (579) 1632 (642) ν as(COO-) 
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д) наиболее интенсивная полоса среди группы полос с близкими значениями волновых чисел (+/- 10 см-1).
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