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Методом 1Н ЯМР и ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля исследован протонный твер-
дый электролит – каликс[4]арен-пара-сульфокислота в интервале температур от –15 до 24°С и вла-
госодержания λ от 1.6 до 5.7 молекул H2O на SO3H. Анализ интенсивности сигнала в 1Н ЯМР спек-
трах показал, что во всем исследуемом диапазоне температур и влагосодержания не образуется фаза
льда. Из температурных зависимостей величин химического сдвига рассчитаны числа гидратации
комплексов H+(H2O)h. Методом ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля определены ко-
эффициенты самодиффузии. Из температурных зависимостей коэффициентов самодиффузии рас-
считаны энергии активации Еакт. Показано хорошее согласие данных по Еакт диффузии и протон-
ной проводимости. На основании следствия из уравнения Нернста–Эйнштейна рассчитаны значе-
ния протонной проводимости из данных по самодиффузии. В интервале влагосодержания λ от
1.6 до 5.7 рассчитанные значения протонной проводимости согласуются с полученными экспери-
ментально.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие альтернативной энергетики вызыва-

ет интерес к исследованию электролитов, облада-
ющих высокой протонной проводимостью. Про-
тонные твердые электролиты интересны как с
практической точки зрения, так и для понимания
фундаментальных основ ионного транспорта в
твердых телах. С практической точки зрения, они
широко используются в таких электрохимиче-
ских устройствах, как топливный элемент, водо-
родный сенсор, суперконденсатор. Относительно
недавно было показано, что каликс(n)арен суль-
фокислоты обладают высокой протонной прово-
димостью [1–5], которая реализуется за счет раз-
ветвленной сетки водородных связей, образован-
ных молекулами воды и протонами сульфогруппы.
С увеличением влагосодержания в таких структу-

рах наблюдается увеличение протонной проводи-
мости вплоть до 0.1 См/см. Отличительной осо-
бенностью подобных водорастворимых каликса-
ренов и их супрамолекулярных комплексов
является образование 2D слоистых планарных
структур [6–10]. Выделяют органический и не-
органический слои. Первый состоит из бислоев,
образованных анионной частью молекулы ка-
ликсарена, а второй содержит молекулы воды и
катионы.

Благодаря меньшей внутренней полости и
сильным водородным связям каликс[4]арен-пара-
сульфокислота обладает стабильной конформа-
цией “конус”, которая и способствует образова-
нию бислойных структур, по сравнению с ка-
ликс[n]арен-пара-сульфокислотами (n = 6, 8).

Создание высокоэффективных материалов
требует детального исследования механизма ион-
ного и молекулярного транспорта, который во
многом определяется структурой и подвижно-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”.
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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стью гидратированных комплексов H+(H2O)h, где
h – число гидратации (количество молекул воды в
первой гидратной оболочке катиона H+). Вслед-
ствие этого возникает необходимость в изучении
состояния и подвижности воды и гидратирован-
ных ионов в каликс[4]арен-пара-сульфокислоте.

Одним из основных методов получения ин-
формации о процессах гидратации в электроли-
тах является метод ЯМР. В частности, анализ за-
висимости протонных химических сдвигов от
влагосодержания и температуры позволяет рас-
считать числа гидратации катионов.

Целью данного исследования было опреде-
лить числа гидратации h и коэффициенты диф-
фузии гидратированных комплексов H+(H2O)h в
каликс[4]арен-пара-сульфокислоте при различ-
ных влагосодержаниях и температурах методом
ЯМР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и их подготовка

Строение исследуемой каликс[4]арен-пара-
сульфокислоты (КСК4) представлено на рис. 1.

КСК4 синтезирована и предоставлена лаборато-
рией “Ионики твердого тела” Института проблем
химической физики РАН. Синтез осуществляли
согласно методике [11, 12].

КСК4 сушили в эксикаторе над P2O5 (относи-
тельная влажность RH = 0%) до установления по-
стоянной массы. Затем, для получения образцов с
заданным влагосодержанием их помещали в эк-
сикаторы с водными растворами соответствую-
щих солей, отличающихся давлением насыщен-
ных паров. Образцы выдерживались в эксикато-
рах в течение нескольких недель до достижения
постоянной массы. КСК4 выдерживали в интер-
вале относительных влажностей RH 10–78 отн. %.
Во всем этом диапазоне влагосодержания КСК4
представляла собой белый сыпучий порошок. Ве-
совым методом определяли количество абсорби-
рованных молекул воды на SO3H-группу – λа.

Остаточное количество воды в образце λ0 (чис-
ло молекул воды на сульфогруппу при RH = 0%),
определенное методом ДСК [5], составляет 1 мо-
лекула H2O на SO3H-группу. Таким образом, было
рассчитано общее число молекул H2O/SO3H – λ
КСК4 в интервале относительных влажностей RH
10–78 отн. % (табл. 1). Полученные результаты хо-
рошо согласуются с литературными данными [5].

ЯМР эксперименты

Все 1Н ЯМР спектры и диффузионные измере-
ния исследуемых твердых порошков проводили
на твердотельном спектрометре AVANCE III
400 MHz (“Bruker”) с широкой трубой, оснащен-
ном диффузионным датчиком (diff 60 с макси-
мальным градиентом магнитного поля 30 Т/м).
Для калибровки шкалы химического сдвига пе-
ред контрольными измерениями устанавливали
величину тока в field-катушке такую, чтобы сигнал
Н2O в спектре 1Н был равен 4.3 м.д. Измерение ко-
эффициентов самодиффузии (КСД) на ядрах 1Н
осуществляли методом ЯМР с импульсным гради-
ентом магнитного поля с использованием им-
пульсной последовательности – “стимулирован-
ное эхо” (рис. 2). Методика определения КСД
описана в [13–15]. Параметры импульсной после-
довательности: длительность 1H π/2 импульса
7.75 мкс, использовали линейный рост градиента
магнитного поля с 32 ступенями, максимум гра-
диента магнитного поля 20 Т/м, длительность
градиентного импульса δ = 1–1.5 мс, время диф-
фузии td 20 мс, время между циклами повторения
последовательности d1 = 3 c. Математическую об-
работку полученных диффузионных затуханий
проводили с помощью программ Topspin 2.1 и
Dynamics Center 2.4.11 (фирмы “Bruker”). Темпе-
ратурные эксперименты по определению хими-
ческого сдвига и коэффициентов самодиффузии
проводили в интервале от –15 до 24°С ±1°С (для

Рис. 1. Структурная формула КСК4.

SO3H

OH
HO3S OH SO3H

SO3H

OH

HO

Таблица 1. Общее количество молекул воды на SO3H
группу λ в КСК4

Влажность, %
Насыщенный 

водный раствор соли 
или твердый P2O5

λ = λ0 + λа

0 P2O5 1
10 ZnCl2 1.6
33 MgCl2 2.5
58 NaBr 3.8
64 NaNO2 4.2
78 NaCl 5.7
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КСК4, выдержанной в интервале относительных
влажностей RH 10–78 отн. %).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1H ЯМР спектроскопия

Во всем измеряемом диапазоне температур и
влагосодержания 1H ЯМР спектры КСК4 пред-
ставляют собой синглетную линию (рис. 3), хи-
мический сдвиг которой отражает суперпозицию
атомов водорода в молекулах воды и гидратиро-
ванных комплексах Н+(H2O)h. В течение мертво-
го времени (время от π/2 импульса до начала сбо-
ра данных de = 6.5 мкс) релаксация протонов аро-
матического кольца и мостиковой –CH2-группы
практически полностью проходит, поэтому их
сигналы в спектре ЯМР 1Н не проявляются. При
понижении температуры за счет усиления водо-
родных связей химический сдвиг смещается в об-
ласть “слабых” полей. При повышении влагосо-
держания смещение сигнала происходит в об-
ласть “сильных” полей, приближаясь к сигналу
свободной воды (4.3 м.д.).

Для корректного анализа процессов гидрата-
ции при температурах ниже 0°С проводили изме-
рение интенсивности сигнала 1Н с целью отсле-
живания возможного образования фазы льда. Из-
вестно, что из-за малого времени релаксации Т2
(несколько микросекунд) атомов водорода во
льду, сигнал 1Н ЯМР не регистрируется. В резуль-
тате в 1Н ЯМР спектре регистрируются только
сигналы “подвижных” протонов, исключая фазу
льда. С этой целью был проведен анализ интен-
сивностей сигналов в 1Н ЯМР спектрах в интер-
вале температур от –15 до 24°С. Интенсивность
сигнала ЯМР А прямо пропорциональна мольно-
му количеству “подвижных” протонов в исследуе-
мом образце и обратно пропорциональна абсолют-
ной температуре Т. Таким образом, зависимость АТ

от Т, в отсутствие изменения количества “по-
движных” протонов, будет представлять собой
прямую, параллельную оси абсцисс (рис. 4). Для
наглядности интенсивность A для образцов с раз-
ным влагосодержанием приведена как относи-
тельная в пересчете на количество молекул воды
на сульфогруппу λ. Как можно видеть из рис. 3 во
всем исследуемом интервале влагосодержания λ
не наблюдается скачкообразного падения интен-
сивности и все точки ложатся на прямые, парал-
лельные оси X. Это говорит о том, что вплоть до

Рис. 2. Схема последовательности “стимулированное эхо”.
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Рис. 3. Спектры ЯМР 1H твердых образцов каликса-
ренов при разном влагосодержании (T = 24°C, на рис.
указаны величины относительной влажности RH в %,
интенсивности сигналов не нормированы и не подле-
жат сравнению).
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температуры –15°С вся входящая в КСК4 вода не
замерзает во всем исследуемом диапазоне RH.

Гидратация катиона Н+(H2O)h

Информация о гидратации ионов получена из
исследования температурной зависимости на-
блюдаемых протонных химических сдвигов
КСК4. Обоснование, лежащее в основе определе-
ния числа гидратации, заключается в следующем:
сигнал, наблюдаемый для раствора электролита,
показывает средневзвешенную среду для молекул
воды (молекула воды может существовать в нор-
мальной водной решетке или в сфере гидратации
иона) [16, 17].

В работе [18] было доказано, что в фазе ионита
вода сильно отличается по своим физико-хими-
ческим свойствам от свободной воды. Для иони-
тов было показано, что взаимодействие противо-
ионов с водой в смоле сходно с взаимодействием
в растворе электролита. Зависимость величины

химического сдвига (δ) от степени влажности λ
обычно объясняется образованием различных
комплексов типа H+(H2O)h. В случае быстрого, по
сравнению с длительностью ЯМР эксперимента,
обмена протонов между молекулами воды и ком-
плексами наблюдаемый химический сдвиг δ есть
усредненная величина между значениями хими-
ческих сдвигов протонов в молекуле воды – δ1 и в
комплексах H+(H2O)h – δ2.

(1)

где P1 и P2 – вероятности нахождения протонов в
молекулах воды и комплексах соответственно.
Так как для ионита характерны те же рассужде-
ния, то число гидратации можно определить по
формуле нахождения чисел гидратации h (коли-
чество молекул воды в первой гидратной оболоч-
ке) в растворе:

(2)

где λ – общее число молекул воды, приходящееся
на сульфогруппу;  – угловой коэффи-
циент прямых при различных влажностях;

 – угловой коэффици-
ент прямой свободной воды.

Для расчета чисел гидратации h были построе-
ны температурные зависимости химических
сдвигов при различном влагосодержании λ
(рис. 5). Из тангенса угла наклона прямых (ко-
эффициенты b и ) h рассчитывается по фор-
муле (2). Полученные результаты представлены в
табл. 2. В результате рассчитано, что при увеличе-
нии общего числа молекул воды на SO3H-группу

δ = δ + δ1 1 2 2,P P

+ λ δ
= λ −

δ
2H O

(0.5 )( )
,

d dT
h

d dT

= δb d dT

= δ = −
2 2H O H O 0.0102b d dT

2H Ob

Рис 4. Зависимость интенсивности сигнала 1Н ЯМР
спектра от температуры (где А – относительная вели-
чина, пересчитанная в соответствии с количеством
молекул воды на сульфогруппу λ, на рисунке указаны
величины относительной влажности RH в %).
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Рис. 5. Температурная зависимость величины хими-
ческого сдвига 1Н ЯМР спектров КСК4.
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Таблица 2. Числа гидратации противоионов (h) в
Н+(H2O)h КСК4 при различном влагосодержании

RH% λ h

0 1 – –
10 1.6 0.362 0.8
33 2.5 0.452 1.1
58 3.8 0.458 1.8
64 4.2 0.366 2.5
78 5.7 0.420 3.1

2H Ob b
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λ от 1.6 до 5.7 числа гидратации увеличиваются
от ~1 до ~3.

Температурные измерения КСД

В интервале температур от –15 до 24°С мето-
дом ЯМР с импульсным градиентом магнитного
поля (ЯМР с ИГМП) были измерены коэффици-
енты самодиффузии (КСД) исследуемой КСК4,
выдержанной до постоянной массы при относи-
тельных влажностях RH = 10, 33, 58, 64, 78%. Ре-
зультатом диффузионного эксперимента являет-
ся зависимость интенсивности сигнала “спин-
эхо” от квадрата амплитуды градиента магнитно-
го поля (диффузионное затухание). Все диффузи-
онные затухания имели сложную форму и были
аппроксимированы суммой трех экспоненциаль-
ных компонент по формуле [14]:

(3)

где p1, Ds1; p2, Ds2; p3, Ds3 – относительные доли (за-
селенности фаз) и КСД первой, второй и третьей
компоненты, A(g) – интенсивности сигнала
“спин-эхо”, g – амплитуда градиента магнитного
поля, γ – гиромагнитное отношение исследуемо-
го ядра (1Н), δ – длительность градиентного им-
пульса, td – время диффузии.

Так как сигнал “спин-эхо” формируют только
протоны гидратных комплексов и молекул воды,
то измеренные КСД фактически отражают по-
движность катионов (Н+ в форме гидратирован-
ного комплекса) и молекул воды. Неэкспоненци-
альный характер диффузионного затухания сви-
детельствует о наличии неоднородных участков
(фаз) в калликсаренах, в которых трансляцион-
ная подвижность комплексов Н+(Н2О)h отличает-
ся. Такого рода неоднородность может быть вы-
звана наличием одновременно кристаллических
и аморфных фаз с разной ионной подвижностью
в них. На рис. 6 показаны диффузионные затуха-
ния КСК4, выдержанной в атмосфере с RH 78%.

( )
( ) ( )

= −γ δ +
+ −γ δ + −γ δ

2 2 2
1 d s1

2 2 2 2 2 2
2 d s2 3 d s3

( ) exp

exp exp ,

A g p g t D

p g t D p g t D
Для дальнейшего анализа вычисляли средний
КСД по формуле:

(4)

В табл. 3 представлены средние КСД  ис-
следуемой КСК4, выдержанной при относитель-
ных влажностях RH = 10–78 отн. % в интервале
температур от –15 до 24°С.

Полученные данные по диффузии были сопо-
ставлены с протонной проводимостью при ком-
натной температуре, измеренной методом импе-
дансной спектроскопии [5]. Были рассчитаны
σрасч на основании соотношения Нернста–Эйн-
штейна:

(5)

где n – количество носителей заряда на единицу
объема; е = 1.9 × 10–19 Кл – заряд электрона; D –

коэффициент самодиффузии, м2/с; k = 1.38 ×

= + +cp
s s1 1 s2 2 s3 3.D D p D p D p

cp
sD

σ = 2
расч ,D

ne
kT

Рис. 6. Диффузионные затухания КСК4 (λ = 5.7).
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Таблица 3. Зависимость средних КСД  (м2/с) КСК4 от температуры при различных степенях гидратации

RH, %
Т, К

297 288 278 268 258

10 0.8 × 10–11 0.7 × 10–11 0.5 × 10–11 0.4 × 10–11 0.3 × 10–11

33 1.7 × 10–11 1.2 × 10–11 1.0 × 10–11 0.7 × 10–11 0.4 × 10–11

58 8.4 × 10–11 7.1 × 10–11 5.7 × 10–11 4.4 × 10–11 3.1 × 10–11

64 8.6 × 10–11 7.1 × 10–11 5.6 × 10–11 4.1 × 10–11 3.0 × 10–11

78 1.3 × 10–10 1.1 × 10–10 9.2 × 10–11 7.6 × 10–11 6.3 × 10–11

cp
sD
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× 10–23 Дж/К – постоянная Больцмана; Т = 293 К –
температура.

Рассчитанные σрасч и экспериментальные ве-
личины протонной проводимости представлены
в табл. 4. Во всем исследуемом диапазоне влаго-
содержания для КСК4 наблюдаем хорошее согла-
сие экспериментальных и рассчитанных из 
значений. Такое хорошее совпадение рассчитан-
ных и экспериментальных данных говорит в
пользу того, что для расчета σрасч использовали

средневзвешенные КСД 

Из температурных зависимостей  были рас-
считаны энергии активации Еа. Для этого в арре-
ниусовских координатах были построены темпе-
ратурные зависимости КСД  при различном
влагосодержании (рис. 7), из тангенса угла накло-
на которых были рассчитаны значения энергии
активации самодиффузии Еа. Показано, что в ин-

cp
sD

cp
s .D

cp
sD

cp
sD

тервале влагосодержания RH 10–64% – Еа состав-
ляет около 0.2 эВ, а при повышении до RH 78% Еа
заметно уменьшается до 0.1 эВ. Это может быть
вызвано переходом в новую область фазовой диа-
граммы, как это описано в [4, 5], с более разветв-
ленной сеткой водородных связей и низким ба-
рьером переноса протона. Во всем исследуемом
диапазоне влагосодержания полученные значе-
ния Еа самодиффузии хорошо согласуются с дан-
ными, полученными в [5] для Еа протонной про-
водимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При температурах от –15 до 24°С зарегистри-

рованы спектры ЯМР 1H твердых образцов
КСК4, выдержанных при относительной влажно-
сти RH от 10 до 78%.

При понижении температуры из-за усиления
водородных связей наблюдается смещение сиг-
нала в область “слабых” полей. При увеличении
влагосодержания химический сдвиг сигнала в
спектре ЯМР 1Н смещается в “сильные” поля,
приближаясь к сигналу свободной воды δ = 4.3 м.д.

Анализ интенсивностей сигналов позволил
показать, что в исследуемом диапазоне влагосо-
держания (от λ 1.6 до 5.7 мол H2O/SO3H) и темпе-
ратуры (от –15 до 24°С) в КСК4 не образуется фа-
за льда.

В интервале λ от 1.6 до 5.7 рассчитаны числа
гидратации H+ в гидратных комплексах Н+(H2O)h

КСК4. При увеличении влагосодержания числа
гидратации h увеличиваются от 1 до 3 мол.
H2O/SO3H.

Из средних КСД, полученных методом ЯМР с
ИГМП, рассчитаны значения протонной прово-
димости на основании соотношения Нернста–
Эйнштейна. Результаты хорошо согласуются с
экспериментально полученными методом спек-
троскопии электрохимического импеданса.

В интервале RH 10–78% Еа самодиффузии,
рассчитанные из температурных зависимостей

 совпадают с Еа протонной проводимости.
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Таблица 4. Рассчитанные согласно (5) из КСД значе-
ния протонной проводимости σрасч и полученные экс-
периментально σэксп [5]

RH, %  м2/c σрасч, См/см σэксп, См/см

10 0.8 × 10–11 2.2 × 10–3 2.3 × 10–3

33 3.7 × 10–11 1.0 × 10–2 2.2 × 10–2

58 7.0 × 10–11 1.9 × 10–2 3.2 × 10–2

64 1.2 × 10–10 3.3 × 10–2 4.2 × 10–2

78 1.3 × 10–10 3.5 × 10–2 5.0 × 10–2

cp
s ,D

Рис. 7. Зависимость среднего КСД  КСК4 от тем-
пературы при различном влагосодержании.
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