
575

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 4, с. 575–581

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРЫ АЛКИЛИМИДАЗОЛИЕВЫХ ПРОТОННЫХ 
ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ НА ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

© 2022 г.   И. В. Федороваа,*, Л. Э. Шмуклера, Ю. А. Фадееваа, 
М. А. Крестьянинова, Л. П. Сафоноваа

а Институт химии растворов им. Г.А. Крестова РАН, Иваново, Россия
*е-mail: fiv@isc-ras.ru

Поступила в редакцию 13.10.2021 г.
После доработки 13.10.2021 г.

Принята к публикации 14.10.2021 г.
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Протонные ионные жидкости (ПИЖ) пред-
ставляют собой соли, содержащие большой орга-
нический катион и органический или неоргани-
ческий анион. Интерес к ним как к подклассу
ионных жидкостей, наблюдаемый в последнее
время, обусловлен тем, что они имеют в своем со-
ставе “активный” (подвижный) протон на катио-
не, позволяющий образовывать водородные свя-
зи с анионом. Сочетание таких свойств как низ-
кое давление паров, высокая термическая
стабильность, высокая ионная проводимость,
большое электрохимическое окно определяет
перспективу применения ионных жидкостей в
электрохимии. Поскольку ПИЖ состоят практи-
чески из свободных носителей заряда, особенно
интересно использование их в качестве электро-
литов для топливных элементов [1–3].

Несмотря на наличие в мировой научной лите-
ратуре материала по синтезу и свойствам различ-
ных классов ионных жидкостей, в том числе про-
тонных, дизайн новых ионных жидкостей “целе-
вого назначения” и модификация свойств уже
известных материалов с целью улучшения их фи-
зико-химических и транспортных характеристик
продолжает оставаться актуальной задачей. В на-
правленном дизайне новых солей с заранее за-
данными свойствами в последнее время активно
используются квантово-химические расчеты [4,
5]. Они вносят ясность в понимание структуры и
характера взаимодействия между катионом и

анионом в ионной жидкости и позволяют нахо-
дить определенные корреляции между структу-
рой жидкости и ее физико-химическими свой-
ствами. Наибольшей популярностью пользуются
методы теории функционала плотности (density
functional theory, DFT [6]) с функционалами
B3LYP-GD3, M06, M06-2X и другими, учитываю-
щими дисперсионные взаимодействия [7–10].

Проведенный анализ литературы показывает,
что структурные характеристики и взаимодей-
ствие между ионами лучше всего изучены в
этиламмониевых протонных ионных жидкостях
с нитрат-анионом [11–14]. Способность катиона
этиламмония и аниона кислоты быть донорами
и акцепторами водородных связей приводит к
образованию сетки межионных водородных свя-
зей, которые напоминают сетку воды. Характе-
ристика водородных связей в протонных ион-
ных жидкостях – совсем непростая задача. В от-
личие от классических водородных связей,
водородные связи в ИЖ имеют свои особенно-
сти, связанные, главным образом, с зарядом на
ионах, а критерии, разработанные и рекомендо-
ванные ИЮПАК [15], в большей степени подхо-
дят для описания водородных связей в молеку-
лярной структуре жидкости. Имеются работы по
квантово-химическим расчетам различного уров-
ня ионных пар алкиламмониевых [16–19] и алкил-
имидазолиевых ПИЖ [19–22] с анионами различ-
ных протонных кислот и последующим тополо-

УДК 544.18+544.147+544.142.4:547-38

К 90-ЛЕТИЮ Г.А. КРЕСТОВА



576

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 4  2022

ФЕДОРОВА и др.

гическим анализом распределения электронной
плотности в рамках квантовой теории атомов в
молекулах (анализ QTAIM [23–25]), предназна-
ченным для характеристики межатомных взаи-
модействий. В работах [19, 26] отмечено, что при
изучении структуры ионных жидкостей кванто-
во-химическими методами важно учитывать эф-
фекты неспецифической сольватации, так как
ошибки, связанные с их недоучетом, могут при-
водить к некорректным выводам о строении изу-
чаемых соединений.

К настоящему времени нами квантово-хими-
ческими методами изучены структуры алкилам-
мониевых протонных ионных жидкостей общей
формулой N/А (n = 1–3, R = метил (Me),
этил (Et), пропил (Pr), бутил (Bu), А = анион кис-
лоты) [27–30]. Проведен анализ влияния длины и
степени разветвления алкильного радикала в ка-
тионе и природы аниона на структурные и физи-
ко-химические свойства ПИЖ. Выявлены неко-
торые корреляции между расчетными характери-
стиками и термическими свойствами, вязкостью
и электропроводностью ионных жидкостей.
В этой работе наш интерес будет сосредоточен на
протонных ионных жидкостях с катионом имида-
золия и алкилимидазолия общей формулой RIm
(R = Н, Me, Et, Pr, Bu) и анионами серной (H2SO4),
метансульфоновой (СH3HSO3) и трифторметан-
сульфоновой (СF3HSO3) кислот.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Оптимизированные геометрии ионных пар,
представляющих собой структурные единицы
изучаемых имидазольных и алкилимидазольных
протонных ионных жидкостей, получены на ос-
нове метода DFT c применением гибридного об-
менно-корреляционного функционала B3LYP
[31, 32] с учетом дисперсионной поправки GD3
[33] и базисным набором 6-31++G(d,p) [34], реа-
лизованным в пакете квантово-химических про-
грамм Gaussian 09 [35]. Все расчеты проведены с
учетом неспецифической сольватации в рамках
модели C-PCM [36, 37] в среде этанола (диэлек-
трическая проницаемость среды ε = 24.85 [35]).
Выбор растворителя обусловлен в первую очередь
тем, что величина ε для протонных ионных жид-
костей обычно лежит в пределах 10–30 [19, 38].
Для всех оптимизированных структур проведен
расчет частот нормальных колебаний. Отсутствие
отрицательных значений указывает на достиже-
ние минимума энергии. Визуализация исследуе-
мых структур выполнена в программном обеспе-
чении GaussView 6.0 [39].

Протонное сродство (РА) алкилимидазола и
аниона кислоты рассчитывалось как разность
между значениями энтальпии образования кати-

4–R Hn n

она и соответствующего нейтрального амина, и
молекулы кислоты и соответствующего аниона.

Энергия взаимодействия при образовании
ионной пары рассчитывалась как разность ΔE =
= ЕRIm/A – [ЕRIm + ЕA], где ЕRIm/A – полная энергия
ионной пары, [ЕRIm + ЕA] – сумма энергий со-
ставляющих ее ионов.

Оценка энергии водородных связей проводи-
лась с использованием корреляции Лекомта–Эс-
пинозы [40] по формуле ЕBC = (1/2)V(r), где V(r) –
плотность потенциальной энергии в критической
точке водородно-связанных атомов, полученная
на основе топологического анализа функции рас-
пределения электронной плотности с использо-
ванием программного пакета AIMAll (Version
10.05.04) [41].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты квантово-химического расчета ис-

следованных в данной работе ионных пар
RIm/СF3SO3 (R = H, Me, Et, Pr, Bu) и BuIm/HSO4
(СH3SO3) представлены на рис. 1 и в табл. 1.
В табл. 1 приведены также данные по основным
термическим (температуры плавления Tm, деком-
позиции Tdec, стеклования Tg) и физико-химиче-
ским (удельная электропроводность κ, динамиче-
ская вязкость η) характеристикам солей, полу-
ченным нами ранее и найденным в литературных
источниках. Следует отметить, что свойства ион-
ных жидкостей очень чувствительны к наличию
воды в образцах, поэтому для обсуждения выби-
рались данные, полученные при наименьшем со-
держании воды.

Влияние длины углеводородного радикала в ка-
тионе RIm (R = H, Me, Et, Pr, Bu) на структурные
и физико-химические свойства солей с трифлат-
анионом. Как видно из рис. 1, все ионные пары
RIm/CF3SO3 имеют во многом аналогичные
структуры; катион связывается с анионом по-
средством водородной связи NH…О. Межатом-
ное расстояние H…О лежит в пределах 1.733–
1.751 Å в зависимости от катиона, и оно значи-
тельно меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиу-
сов связывающих атомов (ΣvdW(Н–О) = 2.72 Å
[50]. Угол N–Н…О варьируется от 170.6 до 171.3°,
что свидетельствует о линейности водородно-
связанного фрагмента и является типичным для
классических водородных связей в молекулярных
жидкостях [15].

При образовании ионных пар ковалентная
связь N–H в катионе удлиняется на 0.025–0.023 Å.
Наибольшее растяжение связи N–H в катионе и
наиболее короткое расстояние Н…О наблюдается
в ионной паре HIm/CF3SO3. По мере удлинения
алкильного радикала в ряду катионов MeIm <
< EtIm < PrIm < BuIm с трифлат-анионом длина
водородной связи NН…О в ионных парах увели-
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чивается. Данная последовательность аналогич-
на изменениям энергии водородной связи EВС,
величины которой приведены в табл. 1. Как
общую закономерность следует отметить, что
чем длиннее водородная связь NН…О, тем она
слабее.

Кроме того, в рассматриваемых ионных парах
возможно образование также водородной связи
C(2)H…O. Однако расстояния Н...О в водородно-
связанном фрагменте много больше, чем в фраг-
менте N–H…O и лежат в пределах 2.371–2.363 Å в
зависимости от катиона, а углы С(2)–Н...О силь-
но искажены от линейной геометрии и находятся
в интервале значений 124.3–124.8°. При образо-
вании ионных пар ковалентная связь С(2)–H в
катионе во всех случаях удлиняется не более, чем
на 0.001 Å. Значения энергии водородной связи
C(2)H…O во всех случаях гораздо меньше, чем

для связи NН...O. Выводы о неравноценности
связей NH...O и С(2)H...O были также сделаны
авторами в работах [18, 20, 22] при изучении
структур ионных пар протонных имидазольных и
алкилимидазольных ПИЖ с анионами других
кислот.

Как видно из табл. 1, изменение величин энер-
гии ион-ионного взаимодействия ΔЕ в ионной
паре RIm/CF3SO3 коррелирует с изменением си-
лы водородной связи и уменьшается с удлинени-
ем углеводородного радикала в катионе в ряду
HIm > MeIm > EtIm > PrIm > BuIm. Сопоставле-
ние полученных результатов с данными по тер-
мическим свойствам изучаемых солей (табл. 1)
показало, что для них наблюдается тенденция к
снижению температуры плавления с ослаблени-
ем взаимодействия ионов в ионной паре. Умень-
шение температуры плавления с удлинением ал-

Рис. 1. Оптимизированные методом B3LYP-GD3(CPCM)/6-31++G(d,p) структуры ионных пар с катионом имидазо-
лия и алкилимидазолия и трифлат-анионом RIm/CF3SO3 (R = H, Me, Et, Pr, Bu) и ионных пар с катионом бутилими-
дазолия и гидросульфат-анионом BuIm/HSO4 и мезилат-анионом BuIm/CH3SO3.
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кильного радикала в диапазоне С1–С3 также
наблюдалось при изучении протонных алкилам-
мониевых ПИЖ с нитрат- и формиат-анионами
[51]. Температуры плавления ПИЖ с катионом
алкилимидазилия и трифлат-анионом ниже тем-
пературы плавления протонных ионных жидко-
стей на основе катиона алкиламмония общей
формулой N (n = 1–3, R = Me, Et, Pr, Bu) и
тем же самым анионом [27]. Уменьшение Tm при
переходе от алкиламмониевых к алкилими-
дазольным ПИЖ вызвано, вероятно, ослаблени-
ем кулоновского взаимодействия и водородной
связи при увеличении размера иона. Однако не-
обходимо отметить, что температура плавления
ионной жидкости определяется не только силой
взаимодействия между ионами, но и зависит от
структурных свойств катиона и аниона (размер,
симметрия, конформационная гибкость), а также
от плотности упаковки ионов в кристаллической
решетке. Авторы различных работ [28, 52–54] по-
казали, что наличие в ионной жидкости много-
атомных катионов больших размеров, препят-
ствующих эффективной упаковке ионов в кри-
сталлической решетке за счет увеличения
расстояния между ионами и ослабления электро-
статического взаимодействия, приводит к низ-
ким температурам плавления ПИЖ.

Проведенный анализ имеющихся данных по
электропроводности и вязкости изученных солей
показал, что удлинение углеводородного радика-
ла в катионе приводит к увеличению вязкости
ионной жидкости с трифлат-анионом в ряду ка-
тионов EtIm < PrIm < BuIm и сопровождается
уменьшением ионной проводимости (табл. 1,
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рис. 2). Понижение проводимости в данном слу-
чае происходит, вероятнее всего, вследствие сни-
жения подвижности большего по размеру катио-
на, а увеличение вязкости благодаря более высо-
кой степени упорядоченности структуры ионной
жидкости и усилению ван-дер-ваальсовых взаи-
модействий между катионами при удлинении ал-
кильного радикала. Становится очевидным, что
последние эффекты не могут быть учтены в кван-
тово-химических расчетах на примере одной
ионной пары. Здесь наиболее простым способом
улучшения точности расчета и учета влияния
ближайшего окружения и многочастичных взаи-
модействий является использование крупных си-
стем, состоящих из нескольких ионных пар. Од-
нако вопрос о том, насколько большим должен
быть размер ионного кластера, чтобы он проявил
объемные свойства реальной жидкости, остается
пока нерешенным.

Влияние природы аниона (СF3SO3, HSO4, СH3SO3)
на структурные и физико-химические свойства со-
лей c катионом бутилимидазолия. Ионные пары
BuIm/HSO4 и BuIm/СH3SO3 во многом подобны
рассмотренной выше ионной паре BuIm/СF3SO3
(рис. 1) и имеют также две водородные связи, об-
разованные протонами NH и C(2)H и различны-
ми атомами кислорода аниона кислоты. Протон
NH катиона остается по-прежнему предпочти-
тельным центром образования водородной связи
с анионом кислоты, о чем свидетельствует более
короткое расстояние H...О, линейность угла
N‒H...O и более высокое значение энергии связи
ЕВС. Как и в случае BuIm/СF3SO3, в данных струк-
турах ионных пар большее растяжение ковалент-

Таблица 1. Энергии водородных связей (ЕВС, кДж/моль) и ион-ионного взаимодействия (ΔЕ, кДж/моль) в ион-
ных парах имидазолиевых и алкилимидазолиевых ПИЖ, их термические (Tm, Tdec, Tg) и физико-химические
свойства (электропроводность κ и вязкость η), величины ∆pKa (разность значений pKa основания и кислоты в
воде) и ∆PA (разность значений протонного сродства аниона кислоты и алкилимидазола, кДж/моль)

nd – фазовый переход не фиксируется.
* температура соответствует потере массы на 5%.

** температура соответствует потере массы на 10%.

ПИЖ
–ЕВС 

NH…O
–ЕВС

C(2)H…O
–ΔЕ Tm,°С Tdec,°С Tg, °С κ, мСм cм–1

(25°C)
η, сПз
(25°C)

ΔpKa ΔPA

HIm/CF3SO3 39.71 10.56 59.72 122.9 [42] 375 [44] nd [44] 50 
(190°C) [45]

– 18.95 304.4

MeIm/CF3SO3 38.65 10.66 58.42 104 [2] 391.5 [46] 45.8 [42] 22.9 
(100°C) [47]

– 19.21 283.87

EtIm/CF3SO3 38.32 10.68 58.39 18 [43] 377 [44] nd [44] 4.56 [43] 63.8 [43] 19.26 276.99
PrIm/CF3SO3 38.24 10.72 58.37 28.5 [44] 411 [44] nd [44] 2.37 [44] 72.4

(35°C) [44]
19.22 273.84

BuIm/CF3SO3 37.98 10.78 58.36 23 [47] 359** [47] – 1.54 [43] 134.8 [43] 19.21 272.07
BuIm/HSO4 41.94 10.98 62.37 – 365 [48] –55 [49] – 2657.91

(20°C) [48]
10.21 314.47

BuIm/CH3SO3 52.37 11.75 72.35 67 [47] 243* [43] –54.1 [47] 0.06 [43] 567.6 [43] 9.13 354.77
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ной связи протонодонора в катионе наблюдается
при образовании водородной связи NH...О
(0.039 Å (СН3SO3) и 0.028 Å (HSO4)), чем при об-
разовании связи C(2)H...О (∼0.0002). Сила водо-
родных связей NH...O и C(2)H...O в ионных парах
с катионом BuIm увеличивается в ряду анионов
СF3SO3 < HSO4 < СH3SO3 (табл. 1). Энергия ион-
ионного взаимодействия изменяется аналогично
для указанной выше последовательности анио-
нов. Заметим, что величины энергии взаимодей-
ствия для ионных пар с одним и тем же катионом,
но с разными анионами изменяются в большей
степени, чем для ионных пар с одним и тем же
анионом, но с разными катионами. Вероятно, это

связано с тем, что для рассматриваемых в данной
работе солей значения ΔpKa в большей степени
зависят от природы кислоты, нежели алкилими-
дазола. Сопоставление между собой величин ΔРА
приводит к аналогичным заключениям.

Мы не смогли найти в литературе данные по
температуре плавления и электропроводности
ионной жидкости BuIm/HSO4, чтобы провести
сравнительный анализ по данным характеристи-
кам в ряду изучаемых анионов. Но все же отдель-
ные выводы сделать можно. Как видно из табл. 1,
температуры плавления ионной жидкости с кати-
оном бутилимидазолия и анионом СF3SO3 ниже,
чем в жидкости с анионом СH3SO3, что может

Рис. 2. Температурные зависимости удельной электропроводности и вязкости протонных ионных жидкостей на осно-
ве катионов этилимидазолия [43], пропилимидазолия [44] и бутилимидазолия [43] и трифлат-аниона.
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Рис. 3. Температурные зависимости удельной электропроводности и вязкости протонных ионных жидкостей на осно-
ве катиона бутилимидазолия и трифлат- [43], мезилат- [43] и гидросульфат- [48] анионов.
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ФЕДОРОВА и др.

быть связано с ослаблением ион-ионного взаи-
модействия из-за увеличения размера аниона
(ван-дер-ваальсовый объем анионов, по данным
наших расчетов, равен 49.5 и 40.6 см3/моль, соот-
ветственно). Вязкость солей с катионом BuIm
снижается в ряду HSO4 > СH3SO3 > СF3SO3, что
коррелирует с увеличением их проводимости
(рис. 3). Самое высокое значение вязкости имеет
жидкость с анионом HSO4, что, вероятней всего,
связано с наличием анион-анионных ассоциатов,
образованных за счет водородных связей. Данное
предположение подтверждается результатами ис-
следований авторов [55], показывающих, что
анионы с гидроксильными группами способны
димеризоваться или даже олигомеризоваться как
в растворе, так и в кристаллических фазах, при
этом водородные связи по своим характеристи-
кам во многом аналогичны связям, образован-
ным нейтральными молекулами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе квантово-химического метода
расчета B3LYP-GD3/6–31++G(d,p) с учетом
неспецифической сольватации в рамках модели
С-РСМ определены структурные и энергетиче-
ские характеристики ионных пар имидазольных
и алкилимидазольных протонных ионных жид-
костей общей формулой RIm/A (R = H, Me, Et,
Pr, Bu, A = СF3SO3, HSO4, СH3SO3). Показано,
что все установленные структуры ионных пар
имеют две водородные связи, образованные про-
тонами NH и С(2)Н катиона и различными ато-
мами кислорода аниона кислоты. Наиболее силь-
ными водородными связями являются связи
NH...O, об этом свидетельствуют короткие рас-
стояния и высокие значения энергий. Удлинение
алкильного радикала в структуре катиона в ряду
HIm < MeIm < EtIm < PrIm < BuIm приводит к
ослаблению взаимодействия ионов в ионной па-
ре. Замена аниона в ионной паре с одним и тем же
катионом приводит к увеличению энергии взаи-
модействия в ряду анионов СF3SO3 < HSO4 <
< СН3SO3. Выявлена связь между ионной струк-
турой и физико-химическими свойствами ион-
ной жидкости. Анализ проведенного исследова-
ния показывает, что изменение характера ион-
ионного взаимодействия в изучаемом ряду ион-
ных жидкостей – один из наиболее важных фак-
торов, влияющих на изменение их температуры
плавления. Исходя из этого, можно ожидать, что
ионные жидкости, обладающие большей энерги-
ей ион-ионного взаимодействия, будут иметь бо-
лее высокие температуры плавления.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (код проекта № 19-03-00505).
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