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С помощью молекулярно-динамического моделирования предпринята попытка выявить механиз-
мы изменения молекулярной подвижности при добавлении нитрата алюминия в нитрат этиламмо-
ния. Основной целью было не только количественно оценить кинетические характеристики ком-
понентов исследуемой смеси при их разном соотношении, но и выявить связь между возникающей
при увеличении концентрации соли перестройкой локальной структуры и процессами вращатель-
ной переориентации ионов. Рассчитаны модельные системы, функции радиального распределе-
ния, величины коэффициентов самодиффузии и времен переориентации внутримолекулярных
векторов нитрат-аниона. Показано, что с увеличением концентрации нитрата алюминия в системе
замедляются процессы переориентации нитрат-аниона и трансляционные движения компонент
системы. С помощью функций радиального распределения продемонстрировано, что ион алюми-
ния не проникает в ближайшее окружение катиона этиламмония. Однако появление трехзарядных
ионов алюминия оказывают заметное воздействие на упорядочение нитрат-анионов, в том числе
входящих в окружение катиона этиламмония. Это и приводит к замедлению вращательной пере-
ориентации нитрат-аниона.
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За последние десятилетия значительно вырос
интерес к изучению ионных жидкостей (ИЖ), ха-
рактерная особенность которых заключается в
том, что они состоят из ионов, но при этом, в от-
личие от “классических” солей, находятся в жид-
ком состоянии при относительно низкой темпе-
ратуре (примерно до 100°C) [1–5]. ИЖ привлекают
внимание исследователей своими замечательны-
ми свойствами, такими как высокая термальная
стабильность, высокая температура кипения,
низкое давление паров и др. Благодаря этим свой-
ствам, ионные жидкости могут применяться в
различных электрохимических приложениях (на-
пример, в ионно-литиевых батареях, суперкон-
денсаторах, топливных ячейках и т.д.) [6–16]. Од-
ной из актуальных проблем современной физиче-
ской химии является получение ИЖ с
требуемыми для конкретной задачи свойствами.
Однако, многообразие возможных модификаций
ИЖ (подбор аниона, добавление к катиону раз-
личных функциональных групп, добавление при-
месей и др.) и, соответственно, необходимость
приготовления большого числа образцов и про-

ведения множества экспериментов серьезно
усложняет решение этой задачи. Несмотря на то,
что в этой области проведено множество исследо-
ваний, существуют заметные пробелы в понима-
нии природы ионных жидкостей. В данном слу-
чае одним из наиболее перспективных подходов
является компьютерное моделирование, позво-
ляющее описывать ИЖ на микроуровне. Пони-
мание механизмов формирования локальной
структуры и выявление ее связи с особенностями
молекулярной подвижности способствовало бы
оптимизации процесса поиска новых вариантов
ИЖ.

К одному из наиболее интересных классов
объектов относятся системы на основе ионов ам-
мония. Аммониевые ИЖ привлекают внимание
исследователей необычным сочетанием свойств
(в частности, обладают относительно невысокой
стоимостью и низкой токсичностью). Характер-
ным представителем данной группы является
нитрат этиламмония (ЭАН). В работе в качестве
основного объекта исследования были выбраны
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смеси ЭАН ( ) и нитрата алюми-
ния (Al(NO3)3). Добавление неорганических со-
лей металлов является одним из перспективных
способов получения ИЖ с нужными свойствами.
Добавление соли алюминия перспективно с не-
скольких точек зрения. В настоящее время в ка-
честве потенциальной замены солей на основе
лития (Li+) рассматриваются соли с более высо-
кой валентностью, такие как соли, содержащие
магний (Mg2+) или алюминий (Al3+), поскольку
их использование может привести к более эффек-
тивным системам хранения энергии. Для алюми-
ния характерна гораздо более высокая теоретиче-
ская плотность энергии, чем для лития (1060 Вт
ч/кг и 406 Вт ч/кг, соответственно) [17]. Кроме
того, алюминий более распространен в природе
по сравнению с литием, а это означает, что стои-
мость продукта будет более низкой [17]. Ранее
смеси ЭАН и нитрата алюминия в диапазоне кон-
центраций от 0 до 25 мол. % соли уже были иссле-
дованы в работе [17]. Авторы подробно рассмот-
рели влияние добавки Al(NO3)3 на особенности
локальной микроструктуры смеси, однако ника-
ких оценок величин, характеризующих молеку-
лярную подвижность, сделано не было.

В данной работе с помощью метода молеку-
лярной динамики (МД) предпринята попытка
выявить механизмы изменения молекулярной
подвижности при добавлении нитрата алюминия
в ЭАН. При этом основной целью ставилось не
только количественно оценить кинетические ха-
рактеристики компонентов смеси при их разном
соотношении, но и выявить связь между возника-
ющей при добавлении соли перестройкой ло-
кальной структуры и процессами вращательной
переориентации ионов.

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ
В работе с помощью метода МД промоделиро-

ваны три системы: чистая ИЖ ЭАН без добавок и
две смеси с содержанием 5 и 10 мол. % нитрата
алюминия. Данные о составе модельных систем
приведены в табл. 1. Моделирование проводи-
лось в кубической ячейке с периодическими гра-
ничными условиями в NPT-ансамбле при 298 K и

+ −
2 5 3 3[C H NH ][NO ] атмосферном давлении с помощью программно-

го пакета MDynaMix v5.0 [18]. Температура под-
держивалась постоянной с помощью термостата
Нозе–Хувера [19, 20], давление – с помощью ба-
ростата Хувера [21].

Для описания межмолекулярного взаимодей-
ствия между катионами этиламмония (ЭА+) был
выбран потенциал, предложенный в работах [22,
23]. Ранее (см. [17, 22, 24–26]) было показано, что
он достаточно хорошо воспроизводит плотность
и основные структурные характеристики этой
ионной жидкости. Нитрат-анион рассматривался
как четырехцентровая плоская структура, в цен-
тре которой находится атом азота, а на расстоя-
нии 1.22 Å от него расположены атомы кислоро-
да, а причем все углы O–N–O равны 120° [27].
Взаимодействие между атомами модельного нит-
рат-аниона и другими частицами представляет
собой сумму кулоновского и леннард-джонсов-
ского (12–6) потенциалов:

В литературе предложено несколько вариан-
тов соответствующих параметров [22, 28, 29], но
на основании опубликованных данных не пред-
ставляется возможным обоснованно выбрать ка-
кой-то один из них. Поэтому для оценки влияния
величин параметров модельных потенциалов для
нитрат-аниона на расчетные характеристики ИЖ
и смесей в работе рассмотрено три различных ва-
рианта параметров [22, 28, 29], значения которых
приведены в табл. 2. Для описания иона алюми-
ния в литературе предложено около десятка по-
тенциалов (см., например, [30–36]), но только в
двух случаях авторы рассматривали сумму куло-
новского и леннард-джонсовского (12–6) потен-
циалов [30, 31]. Предварительное тестовое моде-
лирование показало, что вариант, предложенный
в работе [31], предсказывает завышенный размер
первой сольватной оболочки катиона алюминия
и в дальнейшем в расчетах использовался только
потенциал [30], параметры которого приведены в
табл. 2.

    σ σ= + −    
     

 %

12 6

  4   .k l
ij

kl ij ijl k

q qU
r r r

Таблица 1. Состав модельных систем

Обозначения:  – мольная доля нитрата алюминия, m – моляльность.

, % m, моль/кг
Число ионов в модельной ячейке

ЭА+ Al3+

0 0 300 300 0
5 0.489 500 578 26

10 1.028 500 668 56

3 3Al NO( )С
−
3NO

3 3Al NO( )С



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 7  2022

ВЛИЯНИЕ ДОБАВЛЕНИЯ Al(NO3)3 НА МОЛЕКУЛЯРНУЮ ПОДВИЖНОСТЬ 993

Уравнения движения решались методом Верле
с шагом 2 фс. Структура модельного нитрат-ани-
она сохранялась при помощи алгоритма SHAKE
[37]. Потенциал электростатического взаимодей-
ствия рассчитывался методом Эвальда. Время
уравновешивания системы каждой модельной
системы составляло 2 нс, время последующего
моделирования составило 1 нс.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Плотность модельных систем

В качестве первого критерия корректности
данных моделирования были рассчитаны плот-
ности как чистой ИЖ, так и смесей с нитратом
алюминия. Соответствующие результаты приве-
дены в табл. 3 вместе с экспериментальными дан-
ными, опубликованными в литературе [17, 24].
Очевидно, что значения потенциальных парамет-
ров нитрат-аниона оказывают заметное (до 11%)
влияние на плотность моделируемой системы. На
основании сопоставления расчетных данных с
экспериментальными, можно сделать вывод, что
все рассмотренные варианты могут быть исполь-
зованы для анализа молекулярной подвижности
рассматриваемых систем.

Молекулярная подвижность в смеси нитрата 
этиламмония и нитрата алюминия

Коэффициенты самодиффузии. Скорость
трансляционного движения частиц вещества ха-
рактеризуется коэффициентом самодиффузии
(D). В данной работе он рассчитывался как отно-
шение среднеквадратичного смещения молекул
за определенный промежуток времени к длитель-
ности этого промежутка:

где  – это радиус-вектор, характеризующий
положение частицы в момент времени t,  –
радиус-вектор в начальный момент времени. Рас-
считанные величины коэффициентов самодиф-
фузии приведены в табл. 4.

Время моделирования недостаточно велико,
для того чтобы рассчитывать характеристики мо-
дельной системы с высокой точностью, но позво-
ляет оценить основные эффекты, возникающие
при добавлении нитрата алюминия в ИЖ. Отме-
тим, что хотя значения потенциальных парамет-
ров нитрат-аниона достаточно заметно влияют на
величину D, но все три значения примерно одно-
го порядка. Как уже упоминалось выше, основ-
ной целью численного эксперимента являлось
выявление связи между возникающей при добав-
лении соли перестройкой локальной структуры
ИЖ и процессами вращательной переориентации

( ) ( )
→∞

= −� � 2

   

1lim   0 ,
6t

D r t r
t

�( )r t
�(0)r

ионов. По данным моделирования, с увеличени-
ем мольной доли Al(NO3)3, трансляционное дви-
жение в системе замедляется, но эффект выражен
достаточно слабо.

Вращательная переориентация нитрат-аниона.
Другой важной характеристикой молекулярной
подвижности являются функции автокорреляции
вращательных переориентаций различных внут-
римолекулярных векторов, анализ которых поз-
воляет получить информацию о вращательном

Таблица 2. Параметры модельных потенциалов для
нитрат-аниона и катиона алюминия

Ион Центр q, |e| σ, Å , 
кДж/моль

, вари-
ант I [28]

N +0.860 3.9000 0.8370
O –0.620 3.1540 0.6490

, вари-
ант II [22]

N +0.905 3.2500 0.7118
O –0.635 2.9600 0.8792

, вари-
ант III [29]

N +1.310 3.1000 0.3077
O –0.770 3.0000 0.3077

Al3+ [30] Al +3.000 1.4472 0.9063

%

−
3NO

−
3NO

−
3NO

Таблица 3. Плотность рассмотренных систем (г/см3)

Обозначения:  – мольная доля нитрата алюминия.

, 
%

Моделирование
Экспери-

ментПотен-
циал I

Потен-
циал II

Потен-
циал III

0 1.198 1.294 1.214 1.206 [24]
5 1.230 1.338 1.206 1.26 [17]

10 1.267 1.383 1.280 1.31 [17]

3 3Al NO( )С

3 3Al NO( )С

Таблица 4. Расчетные коэффициенты самодиффузии
в рассмотренных системах

Потенциал , 
%

1011 D, м2/с

Al3+ ЭА+

I 0 – 0.54 0.41
5 0.16 0.46 0.38

10 0.15 0.40 0.37
II 0 – 0.62 0.46

5 0.13 0.52 0.42
10 0.15 0.50 0.32

III 0 – 0.31 0.28
5 0.09 0.34 0.33

10 0.09 0.29 0.26

−
3NO

3 3Al NO( )С
−
3NO
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движении ионов. Для описания переориентации
нитрат-аниона могут рассматриваться четыре
вектора (см. рис. 1): ,  и  направлены
вдоль трех химических связей N–O, а вектор  –
перпендикулярен плоскости аниона. Анализ дан-
ных моделирования показал, что в случае нитрат-
аниона указанные функции могут быть с удовле-
творительной точностью аппроксимированы од-
ной экспонентой вида:

где  – время вращательной переориентации
рассматриваемого вектора. Оценки величин вре-
мен вращательной переориентации рассмотрен-

�����

1NO
������

2NO
������

3NO
����

Nп

( )  =  τ 
exp ,

c

xF x

τc

ных внутримолекулярных векторов иона 
приведены в табл. 5.

Во-первых, функции автокорреляции враща-
тельных переориентаций векторов ,  и

, как и можно было ожидать, практически
одинаковы. Во-вторых, разница между величина-
ми времен переориентации, полученными с ис-
пользованием разных модельных потенциалов
для нитрат-аниона выражена гораздо заметнее,
чем в случае коэффициентов самодиффузии. Од-
нако, характерные изменения в подвижности
иона  схожи: во всех случаях с увеличением
мольной доли нитрата алюминия в системе на-
блюдается существенное замедление процессов
вращательной переориентации. В-третьих, во
всех случаях время вращательной переориента-
ции вектора  заметно превышает таковое для
векторов, направленных вдоль химической связи
N–O. Это свидетельствует о том, что частота вра-
щательных движений в плоскости нитрат-аниона
выше чем, частота поворотов самой плоскости.
Заметим, что этот естественный эффект получил
количественную оценку.

Изменения в микроструктуре нитрата 
этиламмония при добавлении нитрата алюминия

Как уже упоминалось, основной целью дан-
ной работы было выявление возможной связи
между возникающей при добавлении соли пере-
стройкой локальной структуры и процессами мо-
лекулярной подвижности. Для описания микро-
структуры рассматриваемых систем были рассчи-
таны 16 функций радиального распределения
(ФРР). Необходимо отметить, что существенных
отличий в виде всех рассмотренных ФРР, полу-

−
3NO

1NO
����� ������

2NO
������

3NO

−
3NO

����

Nп

Рис. 1. Внутримолекулярные вектора в нитрат-анио-
не, для которых рассчитывались функции автокорре-
ляции вращательных переориентаций.

O1

O2

O3

N

Nn

�

Таблица 5. Времена вращательной переориентации внутримолекулярных векторов иона  (см. рис. 1)

Потенциал , %
Времена переориентации соответствующих векторов, пс

I
0 160 ± 20 150 ± 20 160 ± 20 510 ± 50
5 360 ± 30 360 ± 30 380 ± 30 650 ± 60

10 640 ± 60 640 ± 60 570 ± 60 680 ± 70

II
0 240 ± 20 240 ± 20 260 ± 20 610 ± 60
5 440 ± 40 460 ± 40 460 ± 40 830 ± 80

10 820 ± 80 810 ± 80 820 ± 80 1100 ± 100

III
0 920 ± 90 890 ± 90 910 ± 90 2400 ± 300
5 1400 ± 100 1300 ± 100 1300 ± 100 2900 ± 300

10 1900 ± 200 1900 ± 200 1900 ± 200 3300 ± 300

−
3NO  
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ченных с использованием разных модельных по-
тенциалов для нитрат-аниона, не наблюдалось.

Анализ данных моделирования показал:
1. Вид ФРР между атомами иона ЭА+ (атом уг-

лерода групп CH2 и CH3 – атом углерода групп
CH2 и CH3, атом углерода группы CH3 – атом азо-
та группы NH3, атом азота группы NH3 – атом
азота группы NH3, атом азота группы NH3 – атом
углерода групп CH2 и CH3) практически не меня-
ется с добавлением нитрата алюминия. Это гово-
рит о том, что добавление соли в диапазоне кон-
центраций до 10 мольных процентов не приводит
к каким-либо существенным изменениям в ло-
кальной упорядоченности катионов ЭА+.

2. В случае ФРР между атомами ионов ЭА+ и
нитрат-аниона (атом азота в  – атом углерода
группы CH3, атом кислорода в  – атом угле-

рода группы CH3, атом азота в  – атом азота

группы NH3, атом кислорода в  – атом азота
группы NH3), частично представленных на рис. 2,
наблюдается уменьшение интенсивности перво-
го пика ФРР с ростом мольной доли нитрата алю-
миния. Это говорит о том, что локальные измене-
ния связаны c перераспределением нитрат-анио-
нов. Эти данные согласуются с результатами
работы [17].

3. ФРР (атом азота в  – атом азота в )
представленные на рис. 3, наглядно демонстри-
руют существенные изменения в относительном
положении нитрат-анионов при добавлении со-
ли. Наличие в системе трехзарядных ионов алю-
миния приводят к существенному увеличению
упорядоченности нитрат-анионов в рассматрива-

−
3NO

−
3NO
−
3NO
−
3NO

−
3NO −

3NO

емой системе, что проявляется в увеличении ин-
тенсивности пиков соответствующих ФРР. На-
блюдаемые изменения хорошо согласуются с
фактом существенного замедления вращательной
переориентации нитрат-аниона.

4. Расположение ионов алюминия относи-
тельно иона ЭА+, описываемое ФРР (атом алю-
миния – атом углерода группы CH3, атом алюми-
ния – атом азота NH3-группы) отражено на рис. 4
и 5. Катионы Al3+ и ЭА+ испытывают электроста-
тическое отталкивание и оказывают слабое влия-
ние друг на друга. ФРР типа ЭА+ – Al3+ не изме-
няется значительно (что также продемонстриро-
вано в работе [17]), поскольку ион алюминия не
может проникнуть в ближайшее окружение кати-
она ЭА+. При этом многозарядный ион алюми-
ния выстраивает около себя оболочку из нитрат-
анионов, в том числе и входящих в окружение
ЭА+, что приводит к замедлению вращательной
переориентации .

Таким образом, было промоделировано мето-
дом МД три системы: чистый ЭАН и две смеси
данной ИЖ с нитратом алюминия (5 и 10 моль-
ных процентов). Моделирование было выполне-
но для трех разных наборов параметров потенци-
ала нитрат-аниона. В работе рассчитаны следую-
щие характеристики: плотность модельных
систем, различные функции радиального распре-
деления, величины коэффициентов самодиффу-
зии, времена переориентации внутримолекуляр-
ных векторов иона .

Оценка величины коэффициентов самодиф-
фузии показала, что с увеличением мольной доли
нитрата алюминия, трансляционное движение в
системе замедляется, но эффект выражен относи-

−
3NO

−
3NO

Рис. 2. ФРР атом азота в  – атом азота группы
NH3. Потенциал I.
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тенциал I.

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

g(
r)

43 5 7 96 8

0%
5%
10%

10
r, Å

−
3NO −

3NO



996

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 96  № 7  2022

УБОВИЧ и др.

тельно слабо. Продемонстрировано, что значе-
ния рассмотренных наборов потенциальных па-
раметров для нитрат-аниона влияют на величину
коэффициента самодиффузии, но при этом для
всех вариантов порядок величин тот же. Кроме
того, была проведена оценка времен переориен-
тации нитрат-аниона. Показано, что с увеличе-
нием концентрации соли замедляются процессы
переориентации нитрат-аниона, что приводит к
уменьшению общей диффузии в рассматривае-
мых системах.

Показано также, что добавление нитрат алю-
миния в ИЖ слабо меняет вид функций радиаль-
ного распределения типа: катион ЭА+ – катион
ЭА+, Al3+ – катион ЭА+. Данный факт свидетель-
ствует о том, что ион алюминия не проникает в

ближайшее окружение катиона ИЖ, т.е. присут-
ствие Al3+ не оказывает существенного влияния
на ближайших соседей катиона ЭА+. Тогда как
для функций радиального распределения типа
нитрат-анион – нитрат-анион при добавлении
нитрата алюминия характерно появление ярко
выраженного второго пика, что свидетельствует о
том, что при добавлении соли Al(NO3)3 возникает
упорядочение структуры.
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