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В рамках кластерного подхода с использованием функционала плотности B3LYP и базиса 6-31G*
выполнено квантово-химическое моделирование удаления катионов лития и аммония от функцио-
нальной группы –O–CF2–CF2–SO , характерной для Нафион-подобных полимерных мембран, в
присутствии разного количества молекул диметилсульфоксида. Найдено, что в рассмотренных систе-
мах при малом количестве молекул пластификатора (n ≤ 4) катион достаточно жестко связан с анио-
ном. При увеличении n не входящие в первую координационную сферу молекулы растворителя могут
исполнять роль поляризуемой диэлектрической прослойки между катионом и анионом, что при уме-
ренных затратах энергии (∼0.3 эВ) позволяет увеличивать расстояние между ними до 7–14 Å.
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Одной из ключевых задач создания недорогих,
долговечных и энергоемких электрохимических
устройств (низкотемпературных топливных эле-
ментов, электрохимических сенсоров, металл-
ионных батарей и аккумуляторов) является поиск
новых электролитов. Они должны выдерживать
зарядные напряжения до 5 В, быть устойчивыми
к сильным восстановителям и окислителям, без-
опасными и недорогими. Использование водных
или спиртовых растворов для металл-ионных си-
стем исключено, так как неизбежна реакция вы-
теснения водорода металлом [1–7]. В этой обла-
сти весьма перспективными представляются
электролиты на основе пластифицированных
мембран типа Нафион и Aquivion, которые содер-
жат в своем составе перфторсульфонатные ани-
онные функциональные группы (–O–CF2–CF2–

SO ), в связи с их высокими механическими
свойствами, химической стойкостью, униполяр-
ной проводимостью и широким диапазоном ра-
бочих температур. К достоинствам этих материа-
лов относится также то, что они легко отщепляют
катионы, обеспечивая тем самым высокую кон-
центрацию подвижных ионов в неводных средах,
в частности в ДМСО, что делает их весьма пер-

спективными для использования в металл-ион-
ных аккумуляторах [6–15].

Определяющее влияние на транспортные
свойства электролитов оказывают ассоциация и
сольватация ионов, и исследование этих процес-
сов является важной задачей в области ионики.
Большинство публикаций в этой области посвя-
щено изучению литий-ионного транспорта в по-
добных материалах, тогда как подвижность других
ионов в данных системах изучена слабо. Поэтому
научный интерес представляет исследование пла-
стифицированных мембран Нафион в аммонийной
форме, проводимость которых сравнима с протон-
ной и литий-ионной формами мембран и значи-
тельно превышает проводимость по ионам осталь-
ных щелочных металлов [16–22]. В [23] при изуче-
нии свойств полимерного электролита на основе
мембраны Нафион-115 в аммонийной форме, пла-
стифицированной диметилсульфоксидом (ДМСО),
была обнаружена необычная зависимость ионной
проводимости и энергии активации проводимости
в этом композите от содержания пластификатора.
При n < 6 (n – количество молекул ДМСО на одну
сульфогруппу) энергии активации проводимости
полимерного электролита оказываются значитель-
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ными (0.8–0.4 эВ), а проводимость –низкой. При
n = 6–12 барьеры снижаются до 0.3–0.1 эВ (1 эВ =
= 96.5 кДж/моль), а проводимость существенно
возрастает. Дальнейшее увеличение содержания
ДМСО не приводит к заметным изменениям па-
раметров проводимости.

Весьма вероятно, что основную роль в форми-
ровании такой зависимости играет изменение ха-
рактера сольватации ионной пары и потенциала
взаимодействия катион–анион при изменении
количества молекул растворителя. Однако не ис-
ключено, что эти особенности определяет строе-
ние катиона аммония и его взаимодействие с
ДМСО с возможной передачей протона. Поэтому
целью данной работы является изучение с помо-
щью квантово-химического моделирования вли-
яния количества молекул ДМСО на отделение
двух разных катионов от сульфогруппы Нафиона
– простого и компактного Li+ и более объемного
и сложного NH .

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Квантово-химическое моделирование было
выполнено в кластерном приближении с исполь-
зованием хорошо зарекомендовавшего себя в мо-
лекулярных расчетах гибридного функционала
плотности B3LYP [24, 25] с валентно-двухэкспо-
нентным базисом 6-31G*, включающим поляри-
зационные функции, с помощью программного
комплекса GAUSSIAN [26]. В качестве модель-
ных систем были взяты содержащий сульфогруп-
пу фрагмент цепочки Нафиона (С5OF11SO3) и от
трех до 12-ти молекул ДМСО. Расстояние между
атомом серы SO3-группы и катионом сканирова-
лось от минимального, определяемого оптимиза-
цией, и до такой величины, когда относительная
энергия системы возрастает до 0.4–0.5 эВ относи-
тельно минимума.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Системы с катионом лития

При наличии трех молекул ДМСО (рис. 1) все
они координируются к катиону, который при
этом связан с атомом кислорода сульфогруппы.
При увеличении расстояния Li–S молекулы
ДМСО остаются связанными с катионом, а их по-
ложительно заряженные СН3-фрагменты разво-
рачиваются к сульфогруппе. Потенциальная
энергия системы при этом быстро растет (рис. 1).
Четыре ДМСО могут формировать две близких
по энергии структуры, в одной из которых катион
связан с сульфогруппой и тремя ДМСО, а в дру-
гой – с четырьмя, которые могут легко перехо-
дить друг в друга. При близком контакте катион-
анион реализуется первый вариант (a), а при уве-
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личении расстояния Li–S – второй (c). Для пере-
хода между ними требуется преодоление неболь-
шого барьера (конфигурация b). Потенциальная
энергия системы медленно меняется в интервале
расстояний Li–S 3 – 6.5 Å, но затем начинает
быстро расти (рис. 1).

При наличии шести молекул ДМСО вокруг
ионной пары (n = 6) ситуация оказывается похо-
жей. При близком расположении (конфигурация
a, контактная ионная пара) катион связан с суль-
фогруппой и тремя ДМСО, остальные молекулы
пластификатора вытесняются во вторую коорди-
национную сферу. Переход к конфигурации (c,
сольватированная ионная пара) с четырехкрат-
ной координацией катиона по ДМСО связан с
преодолением почти такого же барьера, как и в
предыдущем случае (конфигурация b). При воз-
растании расстояния Li–S молекулы ДМСО из
второй координационной сферы меняют свое по-
ложение и формируют мостик между катионом и
анионом (конфигурация d, разделенная ионная
пара), что тоже требует преодоления небольшого
энергетического барьера (рис. 1). Быстрый рост
потенциальной энергии при n = 6 начинается с
расстояния ∼11 Å.

При дальнейшем увеличении количества мо-
лекул ДМСО вокруг ионной пары (n = 8, 10, 12)
характер потенциальной кривой немного меняет-
ся: конфигурация a становится менее выгодной,
чем с, в которой молекулы растворителя окружа-
ют оба иона. По мере роста расстояния Li–S не
участвующие в формировании первой координа-
ционной сферы вокруг катиона молекулы раство-
рителя создают дополнительную прослойку меж-
ду катионом и анионом, что существенно увели-
чивает диапазон изменений этого расстояния: от
3 Å при n = 4 до 8–16 Å для n = 6–12 при умерен-
ных затратах энергии (∼0.3 эВ), что дает возмож-
ность перемещения катиона от одной сульфо-
группы к другой. Необходимость реорганизации
“облака” ДМСО при изменении расстояния Li–S
приводит к появлению небольших (∼0.2 эВ) по-
тенциальных барьеров (рис. 2).

Системы с катионом аммония

Как и для Li+, для NH  характерным коорди-
национным числом в данных системах является
4, но вследствие наличия связей N–H расстояния
N–O в первой координационной сфере аммония
существенно больше, чем Li–O в похожих кон-
фигурациях (∼1.9 и 2.8 Å соответственно). Вслед-
ствие этого первая координационная сфера ам-
мония имеет больший размер, чем у лития, и яв-
ляется менее плотной. В результате еще одна
молекула ДМСО тоже может подходить к аммо-
нию достаточно близко, на расстояние N–O ∼
∼ 3.1–3.2 Å.
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Рис. 1. Системы с тремя, четырьмя и шестью молекулами ДМСО вокруг фрагмента –SO -Li+ (А) и их потенциальные
кривые (Б) по расстоянию Li–S. Горизонтальные линии – начала отсчета энергии для каждой из них. Остальные обо-
значения см. текст.
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Рис. 2. Системы с восемью, десятью и двенадцатью молекулами ДМСО вокруг фрагмента –SO –Li+ (А) и их потен-

циальные кривые (Б) по расстоянию Li–S. Горизонтальные линии – начала отсчета энергии для каждой из них. Обо-

значения см. текст.
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Рис. 3. Системы с шестью и восемью молекулами ДМСО вокруг –SO –NH  (А) и их потенциальные кривые (Б) по

расстоянию N–S. Горизонтальные линии – начала отсчета энергии для каждой из них. Обозначения см. текст.
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Рис. 4. Системы с десятью и двенадцатью молекулами ДМСО вокруг –SO –NH  (А) и их потенциальные кривые (Б).

Горизонтальные линии – начала отсчета энергии для каждой из них. Обозначения см. текст.
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При наличии четырех молекул ДМСО аммо-

ний может уходить от сульфогруппы при умерен-

ных затратах энергии (∼0.3 эВ) на расстояние не

более 7 Å. При увеличении количества молекул

ДМСО в системе (n = 6, 8, 10 и 12) ситуация в ка-

чественном плане оказывается примерно такой

же, как и для систем с литием: не участвующие в

формировании первой координационной сферы

вокруг катиона молекулы растворителя по мере

увеличения расстояния катион–анион создают

между ними дополнительную прослойку, что су-

щественно увеличивает диапазон изменений это-

го расстояния (рис. 3, 4).

При n = 6 наиболее выгодна контактная ион-

ная пара (структура а) с четырехкратной коорди-

нацией катиона по ДМСО, по мере увеличения

расстояния N–S-система проходит через неболь-

шой барьер (b) и попадает в другой минимум (с),

в котором с катионом связаны пять молекул рас-

творителя, и лишь одна остается во второй коор-

динационной сфере. Этого недостаточно для

формирования прослойки между ионами, и при

дальнейшем увеличении расстояния S–N энер-

гия начинает быстро расти. При добавлении двух

молекул растворителя (n = 8) в качественном пла-

не картина не меняется, но второй минимум (с)

смещается на расстояние ∼8 Å, а существенный

рост потенциальной энергии начинается лишь с

10 Å (рис. 3). Добавленные молекулы на малых

расстояниях катион–анион формируют вокруг

них вторую координационную сферу (конфигу-

рации а и b), а на больших – создают прослойку

между ними (конфигурации c и d). При дальней-

шем увеличении количества молекул пластифи-

катора (n = 10 и 12, рис. 4) качественная картина в

основном сохраняется, но существенный рост

потенциальной энергии начинается с расстояний

S–N ∼ 12–13 Å.

Резюмируя полученные в данной работе ре-

зультаты, можно сказать, что в рассмотренных

системах с малым количеством ДМСО (n ≤ 4) ка-

тион достаточно жестко связан с анионом и не

может удаляться от него на большие расстояния.

При увеличении n не входящие в первую коорди-

национную сферу молекулы растворителя могут

выполнять роль поляризуемой диэлектрической

прослойки между катионом и анионом, что при

затратах энергии ∼0.3 эВ позволяет увеличивать

расстояние между ними при n = 6 до ∼7 Å, а при

более высоких значениях n (8–12) до ∼11–12 Å.

В системах с катионом лития диапазон измене-

ния расстояния между ионами оказывается не-

много больше, чем в системах с аммонием. Это
можно объяснить тем, что в первую координаци-

онную сферу Li+ входят четыре молекулы ДМСО,
тогда как к аммонию координируются пять таких
молекул, хотя последняя – на большем расстоя-
нии (∼0.3–0.4 Å), и слабо связанных молекул пла-
стификатора для формирования прослойки меж-
ду ионами остается меньше.

Данная работа выполнена на ВЦ ИПХФ РАН
при финансовой поддержке Российского фонда
фундаментальных исследований (код проекта
№ 17-79-30054). Моделирование комплексов
ДМСО с катионом выполнено по теме Государ-
ственного задания № АААА-А19-119061890019-5.
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