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Протонные ионные жидкости (ПИЖ) отно-
сятся к подклассу ионных жидкостей и пред-
ставляют собой сильно ионизированные веще-
ства с температурой плавления ниже 100 °С [1–3].  
Физико-химические свойства ионных жидко-
стей в значительной степени определяются хи-
мической природой, строением и взаимодей-
ствием анионов и катионов [4–10]. Водородные 
связи в ПИЖ относят к наиболее важным типам 
взаимодействий, поскольку ввиду своей силы 
и направленности они вносят определяющий 
вклад в образование определенной структуры 
жидкости, влияя тем самым на их физико-хи-
мические свойства. Мерой силы водород-
ных связей является ее энергия, EВС. Оценка 
энергии водородной связи между катионом 
и анионом, в общем случае, является доступ-
ной и легко извлекаемой величиной из кванто-
во-химического расчета одиночных ионных пар, 
как простейших единиц ПИЖ. Этим обсто-
ятельством во многом обусловлен значитель-
ный интерес к изучению данных соединений 
посредством различных квантово-химических 
подходов, основанных на геометрическом ана-
лизе, орбитальном приближении NBO, анализе 

распределения электронной  плотности QTAIM 
и NCI [11–18]. Водородные связи в ПИЖ (на-
зываемые также “doubly ionic H-bonds” [6] или 

“Z-bonds” [19]) отличаются от классических во-
дородных связей в молекулярных жидкостях. 
Наличие заряда на ионах способствует сокра-
щению расстояния между катионом и анио-
ном (менее чем 1.6 Å), что приводит к высоким 
значением энергии связи ЕВС, достигающим  
140 кДж/моль [12, 17].

В настоящее время синтезировано большое 
количество ПИЖ на основе различных ка-
тионов: имидазолия, фосфония, сульфония, 
пиридиния, пирролидиния и аммония (пос-
ледние являются объектами данной работы). 
Обзор по свойствам алкиламмониевых ПИЖ 
и структуре дан в ряде работ [2, 4, 20–22]. Об-
наружены корреляционные зависимости между 
физико-химическими свойствами алкиламмо-
ниевых ПИЖ и их структурно-энергетически-
ми параметрами, полученными с помощью 
квантово-химических расчетов ионных пар 
[16, 17, 20, 23, 24]. Показано [24], что умень-
шение температуры плавления при переходе 
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от алкиламмониевых к алкилимидазольным 
ПИЖ c одним и тем же анионом обусловлено 
ослаблением водородной связи и кулоновского 
взаимодействия вследствие увеличения размера 
катиона. Для ионных жидкостей, содержащих 
катион бутиламмония [C4H9NH3]+ и карбокси-
лат анионы [R–COO]– (R=H, СН3, С2Н5 и С3Н7), 
установлена тенденция увеличения вязкости 
с ростом энергии ион-ионного взаимодействия 
[16]. Введение в третичный катион аммония 
гидроксильной группы [(CH3)2(C2H5OH)NH]+ 
заметно увеличивает ионность ПИЖ с ацетат 
анионом [HCOO]– по сравнению с его алкил- 
или аминозамещенным аналогом ([(CH3)2(C2H5)
NH]+ и [(CH3)2(C2H5NH2)NH]+) благодаря 
уменьшению протонакцепторных свойств ани-
она за счет образования водородной связи с ги-
дроксильным атомом водорода катиона [25]. Для 
ПИЖ на основе катиона моноалкиламмония 
[R–NH3]– (R=С2Н5, С3Н7 и С4Н9) и различных 
анионов (нитрат [NO3]–, гидросульфат [HSO4]–, 
формиат [HCO2]– и тиоцианат [SCN]–) выявле-
на тенденция к увеличению температуры плав-
ления с усилением водородной связи между  
ионами [5].

Информация о структуре и характере взаи-
модействий в ионных жидкостях представля-
ется интересной для направленного синтеза 
веществ с заданными свойствами. В преды-
дущей нашей работе [26] мы представили дан-
ные по термическим и физико-химическим 
свойствам двух трипропиламмониевых про-
тонных ионных жидкостей с гидросульфат-
ным [HSO4]– и бис(трифторметилсульфонил)- 
имидным [N(CF3SO2)2]– анионом и показали, 
что детальные знания о структуре и характере 
взаимодействий между ионами способствуют 
объяснению полученных экспериментальных 
результатов. Меньшая энергия связывания 
катиона с бис(трифторметилсульфонил)ими-
дом, а также конформационное разнообразие 
аниона приводят к более низкой температуре 
плавления жидкости по сравнению с жидко-
стью, содержащей гидросульфат анион. При 
этом обе жидкости демонстрируют высокую 
электропроводность и ионность и представ-
ляют интерес для получения новых поли-
мерных мембран на их основе для использо-
вания в среднетемпературных топливных  
ячейках.

Данная работа посвящена изучению струк-
туры ионных жидкостей на основе катионов 

пропиламмония ([С3Н7NH3]+ = PrA), дипро-
пиламмония ([(С3Н7)2NH2]+ = DPrA) и три-
пропиламмония ([(С3Н7)3NH]+ = TPrA), содер-
жащих в качестве противоиона мезилат анион 
([СН3SO3]– = MsO). Надо сказать, что на насто-
ящий момент данные по физико-химическим 
свойствам изучаемых соединений в литературе 
отсутствуют. На основании проведенных нами 
ранее квантово-химических расчетов [27] про-
анализировано влияние катиона на структур-
но-энергетические характеристики ионных 
пар данных ПИЖ (рис. 1). Выявлено, что число 
и сила водородной связи в ионных парах зависят 
от типа катиона, входящего в их состав. Катио-
ны PrA и DPrA склонны образовывать с мези-
лат-анионом две водородные связи равной силы. 
При этом каждая связь в обеих ионных парах 
слабее, чем связь в ионных парах с катионом 
TPrA. Эти особенности строения типичны для 
алкиламмониевых ПИЖ, однако в структурах 
ионных пар с катионами моно- и диалкилам-
мония и анионами других кислородсодержащих 
кислот прослеживается неэквивалентность па-
раметров водородных связей [13, 20]. Для ион-
ных пар с мезилат анионом отмечено ослаб-
ление ион-ионного взаимодействия в ряду 
катионов PrA→DPrA→TPrA. Вероятные при-
чины – уменьшение энергии водородной связи 
за счет сокращения числа атомов водорода при 
аминогруппе катиона и ослабление кулоновско-
го взаимодействия из-за увеличения размера  
катиона.

В данной работе мы представляем результа-
ты молекулярно-динамического моделирова-
ния протонных ионных жидкостей PrA/MsO, 
DPrA/MsO и TPrA/MsO и определяем, в какой 
степени ближнее окружение влияет на предска-
занные квантово-химическим методом струк-
турные модели жидкостей. Мы анализируем 
изменения в структуре жидкости, связанные 
с размером катиона, и сравниваем некоторые 
расчетные характеристики с характеристика-
ми для апротонной ионной жидкости, содер-
жащей четвертичный катион аммония – те-
трапропиламмония ([(С3Н7)4N]+ = TetPrA). 
Приведенные выше данные квантово-хими-
ческих расчетов (рис. 1) будут привлечены при 
обсуждении соответствующих соединений 
для получения наиболее полной информации 
об их строении и межчастичных взаимодей-
ствиях, а также для выявления возможностей 



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 4 2024

66	 Федорова и др.	

использования данного компьютерного подхода 
для адекватного описания структуры жидкости.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Молекулярно-динамическое (МД) моделиро-
вание выполнено в NPT-ансамбле при давлении 
P=1 атм и температуре Т=373 К с использовани-
ем параметров взаимодействий из набора GAFF 
(general AMBER force field [28, 29]) и програм-
много пакета DLPOLY Classic [30]. Зарядовые 
характеристики ионов получены методом Мер-
ца–Колмана [31, 32] в рамках квантово-хими-
ческого подхода B3LYP/6-311++G(2d, 2p) с ис-
пользованием программы GAUSSIAN 09 [33]  
(табл. 1).

Для каждой изучаемой системы кубическая 
ячейка с периодическими граничными усло-
виями содержала 500 анионов и 500 катионов. 
Для поддержания температуры и давления 
применялись термостат и баростат Берендсена 
соответственно. Учет дальнодействующих ку-
лоновских взаимодействий осуществлялся с ис-
пользованием метода Эвальда [34] с радиусом 
обрезания 10 Å. Радиус обрезания ван-дер-ва-
альсовых взаимодействий составлял также 10 Å. 
Уравновешивание системы проводилось в тече-
ние 10 нс с шагом 0.5 фс, а затем осуществлял-
ся сбор данных через каждые 1000 шагов для 
последующего анализа. Обработка и визуали-
зация полученных данных проведены с помо-
щью пакетов программ dlputils [35], VMD [36]  
и Aten [37].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Первоначальная оценка о структуре ионных 
жидкостей была получена на основе функций 
радиального распределения (ФРР) центров масс 
gЦМ(r) катион–анион (рис. 2а), катион–катион 
(рис. 2б) и анион–анион (рис. 2в). Характери-
стические значения ФРР представлены в табл. 2.  
Как видно из рис. 2, на всех gЦМ(r) ионов хоро-
шо прослеживается первый пик, за ним сле-
дуют менее четко выраженные пики, располо-
женные на некотором расстоянии друг от друга 
и простирающиеся до 20 Å, что отражает на-
личие дальнего порядка во взаимном располо-
жении ионов в жидкостях и отличает их от мо-
лекулярных жидкостей. Для всех жидкостей 
первые пики на gЦМ(r) катион–анион (рис. 2а)  
являются более высокими и более узкими 
по сравнению с таковыми на функциях ионов 
с одноименными зарядами. Это говорит о плот-
ной структуре первой координационной сферы 
ионов, что объясняется сильным кулоновским 
взаимодействием между противоположно заря-
женными ионами и наличием водородной связи 
между катионами и анионами в жидкости, как 
выявлено нами ранее при квантово-химиче-
ском анализе структуры изолированных ион-
ных пар данных ПИЖ. Для TPrA/MsO первый 
пик на gЦМ(r) катион–анион расщеплен на два 
максимума, причем первый максимум более 
выражен, чем второй. Максимумы обуславли-
вает два вида расстояний. Первое – расстояние 
между катионом и анионом в водородно-свя-
занной ионной паре, а второе – расстояние 
между катионом в одной ионной паре и анио-
ном в другой (соседней) ионной паре. В отличие 

(a)

rHO = 1.694 Å

EBC = –72.4 кДж/моль
∠NHO = 146.2°

(б) (в)

rHO = 1.726 Å

EBC = –67.9 кДж/моль
∠NHO = 146.8°

rHO = 1.521 Å

EBC = –107.8 кДж/моль
∠NHO = 176.4°

Рис. 1. Структуры ионных пар с катионом пропиламмония PrA/MsO (а), дипропиламмония DPrA/MsO (б) и три-
пропиламмония TPrA/MsO (б) и мезилат-анионом. Водородные связи обозначены пунктирными линиями.
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Таблица 1. Атомные заряды катионов аммония и мезилат-аниона (ē)

Атом PrA DPrA TPrA TetPrA Атом MsO

N –0.6218 –0.1346 –0.0725 –0.6692 S 1.2666

C1 0.1155 0.0325 –0.3075 0.0966 O –0.7113

C2 0.0113 0.1051 0.1507 –0.0365 C –0.3955

C3 –0.2830 –0.2826 –0.3116 –0.3998 H 0.0876

HC1 0.0929 0.0710 0.1775 0.0804

HC2 0.0494 0.0136 0.0284 0.0714

HC3 0.1077 0.1014 0.1058 0.1268

HN 0.3901 0.2399 0.2901

Примечание. Значения зарядов усреднены по одинаковым типам атомов. Обозначение атомов углерода в катио-
не: C1 – атом углерода группы –СН2, ближайший к атому азота, C2 – атом углерода последующей группы –СН2 
и C3 – атом углерода группы –СН3.

Таблица 2. Положение rmax (Å) и высота gЦМ(rmax) первого пика на ФРР центров масс ионов для 
рассматриваемых ионных жидкостей с мезилат-анионом

ИЖ
катион–анион катион–катион анион–анион

rmax gЦМ(rmax) rmax gЦМ(rmax) rmax gЦМ(rmax)

PrA/MsO 4.38 2.92 5.88 1.78 5.84 1.54

DPrA/MsO 4.12 3.59 6.58 1.42 6.98 (I)
8.23 (II)

1.47 (I)
1.42 (II)

TPrA/MsO 4.06 (I)
5.30 (II)

3.12 (I)
2.31 (II) 7.05 1.51 8.35 2.28

TetPrA/MsO 5.28 4.33 8.10 1.84 8.58 2.30

от TPrA/MsO, для жидкостей с катионами моно- 
и дипропиламмония расщепление первого пика 
на gЦМ(r) катион–анион не наблюдается из-за 
наличия, по-видимому, большого числа во-
дородных связей между катионом и анионом 
в жидкости, что приводит к близким значени-
ям межцентровых расстояний. Причем в объе-
ме жидкостей PrA/MsO и DPrA/MsO каждый 
катион имеет возможность образовывать водо-
родные связи не только c одним анионом, как 
в ионной паре (рис. 1), но и с разными аниона-
ми. Изменение катиона в составе протонной 
ионной жидкости с одним и тем же анионом 
приводит к смещению максимумов первых пи-
ков на более короткие расстояния в ряду катио-
нов PrA→DPrA→ТPrA. Для апротонной ионной 
жидкости TetPrA/MsO первый пик на функции 
распределения катион–анион находится при 
гораздо большем расстоянии, чем для изучен-
ных протонных жидкостей с тем же анионом, 

что указывает на более слабое связывание ка-
тиона и аниона в жидкости.

Функции gЦМ(r) катион–катион (рис. 2б) для 
всех жидкостей имеют сходную форму и харак-
теризуются отчетливыми первыми пиками, по-
ложение которых смещается в область дальних 
расстояний, что вполне ожидаемо, учитывая 
увеличение размера катиона.

Для PrA/MsO и DPrA/MsO уширение первых 
пиков на gЦМ(r) анион–анион (рис. 2в), возмож-
но, связано с многовариантностью взаимного 
расположения анионов в жидкости вследствие 
того, что катионы могут соединяться сра-
зу с несколькими соседними анионами через 
водородные связи. Для жидкости с катионом 
DPrA по сравнению с жидкостью, содержащей 
катион PrA, наблюдается расщепление первого 
пика на gЦМ(r) анион–анион, однако максиму-
мы раздвоенного пика невысоки, положения 
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максимумов заметно смещены в сторону боль-
ших расстояний. Для TPrA/MsO вид gЦМ(r) 
для анионов аналогичен виду функции, полу-
ченной для апротонной жидкости с катионом 
TetPrA; высоты и положения первых пиков 
близки для обеих систем.

Наглядно иллюстрировать локализацию 
ионов в протонных ионных жидкостях мож-
но с помощью пространственных функций 
распределения (ПФР) (рис. 3). Как следует 
из рис. 3а, для всех трех жидкостей существу-
ют четкие области повышенной концентрации 
атомов кислорода анионов вблизи атомов во-
дорода аминогруппы катиона, что свидетель-
ствует о высокой вероятности образования 
в жидкостях водородных связей. Однако ПФР 
атомов водорода аминогрупп катионов в пре-
делах первой координационной сферы аниона 
для жидкостей заметно отличаются (рис. 3б). 
Для жидкостей с катионами PrA и DPrA атомы 
водорода аминогрупп катионов располагаются 
на некотором расстоянии от атомов кислорода 
аниона, образуя вокруг него непрерывную обо-
лочку, что, по-видимому, связано с широким 

распределением углов водородной связи и мно-
гообразием структурных вариаций. Для TPrA/
MsO атомы водорода аминогрупп катионов ло-
кализуются вблизи атомов кислорода аниона, 
что свидетельствует об образовании в жидкости 
водородно-связанных мотивов преимуществен-
но с линейной геометрией водородных связей, 
что согласуется с данными квантово-химиче-
ских расчетов, проведенных для ионной пары 
TPrA/MsO. Кроме того, молекулярно-динами-
ческое моделирование ряда ПИЖ на основе 
катиона триэтиламмония ([(C2H5)3NH]+ = TEA) 
и анионов кислот различной силы, проведенное 
в работе [12], показало, что мотивы связывания 
анионов и катионов в ионные пары, обнаружен-
ные на основе квантово-химических расчетов, 
сохраняются в объемной фазе этих жидкостей.

Для выявления особенностей водородных 
связей между катионом и анионом в ПИЖ были 
рассчитаны функции радиального распределе-
ния атомов азота и водорода аминогрупп кати-
онов относительно атомов кислорода анионов 
(рис. 4).
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Рис. 2. ФРР центров масс ионов для ионных жидкостей, содержащих мезилат-анион и катионы пропилам-
мония (PrA/MsO), дипропиламмония (DPrA/MsO), трипропиламмония (TPrA/MsO) и тетрапропиламмония  
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Узкие, четко выраженные первые пики на g(r) 
H(N)…O(S) (рис. 4а), расположенные на рас-
стояниях, значительно меньших, чем сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов соответствующих 
атомов (ΣvdWНО=2.72 Å [38]), указывают, соглас-
но определению IUPAK [39], на наличие водо-
родной связи во всех трех жидкостях. Наиболее 
вероятные межатомные расстояния H(N)…O(S) 
между катионом и анионом в жидкости состав-
ляют 1.78 Å для PrA/MsO, 1.82 Å для DPrA/MsO 
и 1.83 Å для ТPrA/MsO. Для данных жидкостей 
на g(r) N(Н)…O(S) также присутствует высокий 
и узкий первый пик при расстоянии 2.76, 2.80 

и 2.82 Å соответственно, что подтверждает факт 
образования водородной связи (рис. 4б). Надо 
сказать, что рассчитанные расстояния H(N)…
O(S) в жидкостях заметно больше аналогичных 
расстояний, полученных квантово-химиче-
ским методом для их изолированных ионных 
пар, что вполне объяснимо, если учесть сольва-
тационные эффекты при моделировании объ-
емной фазы жидкости. Результаты обоих мето-
дов показывают увеличение длины водородной 
связи при переходе от катиона PrA к катиону 
DPrA как в ионных парах, так и в жидкости. 
В то же время ТPrA/MsO среди ионных пар 

(а)

(б)

PrA/MsO DPrA/MsO TPrA/MsO

Рис. 3. ПФР атомов кислорода мезилат-анионов относительно атомов водорода аминогруппы катионов пропи-
ламмония, дипропиламмония и трипропиламмония (а) и атомов водорода аминогруппы катионов относительно 
атомов кислорода анионов (б).
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жидкостей.



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 4 2024

70	 Федорова и др.	

имеет самую короткую водородную связь, а среди  
жидкостей – самую длинную. По-видимому, 
это связано с влиянием стерических эффектов 
из-за наличия трех объемных пропильных ра-
дикалов, препятствующих сближению катиона 
и аниона в жидкости на близкое расстояние. 
Согласие между расчетными данными наблю-
дается для двух жидкостей с третичным кати-
оном – ТЕА/MsO [40] и ТPrA/MsO. Для срав-
нения отметим, что для ТЕА/MsO расстояние 
H(N)…O(S) между катионом и анионом состав-
ляет 1.520 Å в ионной паре и 1.78 Å в жидкости, 
что короче аналогичных расстояний, получен-
ных для ТPrA/MsO.

Вместе с расчетом ФРР H(N)…O(S) и N(Н)…
O(S) проведен анализ распределений по углам 
водородных связей. Как видно из рис. 5, диапа-
зон изменений величины угла NHO для жид-
костей с катионами PrA и DPrA шире, чем для 
жидкости с катионом ТPrA. Направленный 
характер водородных связей между катионом 
и анионом в жидкости ТPrA/MsO очевиден.

В МД-моделировании среднее число водо-
родных связей nВС, образованных между катио-
ном и анионом в жидкости, можно определить 
в соответствии с заранее сформулированными 
геометрическими критериями их образова-
ния (табл. 3). В первом критерии учитывались 
только межатомные расстояния H(N)…O(S) 

и N(Н)…O(S), тогда как во втором – расстояние 
N(Н)…O(S) и валентный угол NHO. Поскольку 
нас интересовали сильные водородные связи 
и связи средней силы, значение угла при расче-
те nВС составляло больше 120°. Пороговые зна-
чения критерия rHO и rNO оценивались по поло-
жению первых минимумов на соответствующих 
ФРР (рис. 4). Все пары катион-анион с водород-
ной связью, которые удовлетворяли условиям, 
были подвергнуты статистической обработке 
и анализу. Как видно из табл. 3, полученные 
результаты слабо зависят от способа расчета 
и оба показывают вполне согласующиеся меж-
ду собой данные. При этом рассчитанные зна-
чения nВС с учетом расстояния rNO и угла NHO 
получаются больше, чем таковые при расчете 
с учетом только межатомных расстояний rHO 
и rNO. Как и следовало ожидать, увеличение 
степени замещения атомов водорода при азоте 
в катионе на пропильные группы снижает ко-
личество образуемых связей между катионом 
и анионом в жидкости. Среднее число водород-
ных связей в жидкостях PrA/MsO и DPrA/MsO 
оказывается заметно большим, чем количество 
протонов в составе аминогруппы катионов, что, 
по-видимому, связано с образованием не только 
одинарных двухцентровых, но и трехцентровых 
бифуркатных водородных связей. Для жидко-
сти TPrA/MsO величина nВС близка к единице, 
и, следовательно, катион в объеме жидкости 
способен образовывать с анионом кислоты не 
более одной водородной связи.

Интересно проанализировать возможность 
образования водородных связей в апротонной 
жидкости TetPrA/MsO. На рис. 6 приведены 
ФРР атомов водорода в составе пропильных 
групп катионов и атомов кислорода мезилат- 
анионов. Характерных пиков на ФРР H(C)…
O(S) при расстояниях, меньших, чем сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов Н и О  
(2.72 Å), не наблюдается, что указывает на от-
сутствие водородных связей в жидкости. Оче-
видно, что ассоциация между ионами в апро-
тонной ионной жидкости обусловлена лишь 
кулоновским и ван-дер-ваальсовым взаимо-
действием. Во многом аналогичный результат 
получен и при квантово-химическом анализе 
структуры ионной пары TetPrA/MsO [27], по-
казывающем, что взаимодействия H(C)…O(S) 
в ионной паре представляют собой, согласно то-
пологическому анализу электронной плотности, 
невалентные взаимодействия типа закрытых 
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оболочек, к которым относят либо очень сла-
бые водородные связи, либо ван-дер-ваальсовы 
взаимодействия.

На основании полученных данных можно 
заключить, что ион-ионное взаимодействие 
в изученных протонных ионных жидкостях за-
метно сильнее, чем в апротонной жидкости, за 
счет усиления кулоновского ион-ионного вза-
имодействия ввиду меньшего размера катиона 
и наличия водородной связи между катионом 
и анионом. Это также подтверждается резуль-
татами квантово-химических расчетов, которые 
показывают более высокие величины энергии 
ион-ионного взаимодействия для ионных пар 
PrA/MsO, DPrA/MsO и TPrA/MsO (–514.72,  

–486.31 и –468.98 кДж/моль соответственно) 
по сравнению с TetPrA/MsO (–390.66 кДж/моль). 
Подобные выводы сделаны авторами в работе 
[41] на основе сравнения величин энергии взаи-
модействия в ионных парах с катионами триал-
киламмония и тетраалкиламмония и анионами 
различных кислот.

ВЫВОДЫ

В данной работе методом молекулярной дина-
мики исследованы особенности формирования 
микроструктуры протонных ионных жидко-
стей: мезилаты пропил-, дипропил- и трипро-
пиламмония (PrA/MsO, DPrA/MsO и ТPrA/
MsO). Показано, что структуры рассматрива-
емых жидкостей характеризуются наличием 
дальнего порядка во взаимном расположении 
ионов. В жидкости PrA/MsO каждый кати-
он может образовывать до трех классических 
водородных связей с близлежащими аниона-
ми (с учетом бифуркатных водородных связей 
до 4), что позволяет говорить о существовании 

некоторого подобия структурной сетки из во-
дородной связи. Кроме одинарных водородных 
связей, в жидкости DPrA/MsO также могут ре-
ализовываться и бифуркатные связи. В жидко-
сти TPrA/MsO катион способен образовывать 
с анионом кислоты не более одной водородной 
связи, при этом связь имеет явно выраженный 
направленный характер. Взаимодействие между 
ионами в протонных ионных жидкостях силь-
нее, чем в апротонной ионной жидкости, со-
держащей катион тетрапропиламмония и ме-
зилат-анион TetPrA/MsO.

Сравнение результатов квантово-химических 
расчетов с данными МД-моделирования пока-
зало, что переход от ионной пары к жидкости 

Таблица 3. Среднее число водородных связей nВС, образованных катионом с анионом, в протонных 
ионных жидкостях в зависимости от используемого критерия водородной связи

Ионная жидкость Геометрический критерий nВС

PrA/MsO
rHO<2.4 Å, rNO<3.7 Å 3.33

rNO<3.7 Å, ∠NHO>120° 4.19

DPrA/MsO
rHO<2.6 Å, rNO<3.6 Å 2.42

rNO<3.6 Å, ∠NHO>120° 2.67

TPrA/MsO
rHO<2.6 Å, rNO<3.5 Å 1.01

rNO<3.5 Å, ∠NHO>120° 1.06
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Рис. 6. ФРР атомов водорода группы –СН2, ближай-
шей к атому азота (1), атомов водорода последующей 
группы –СН2 (2) и атомов водорода группы –СН3 
(3) катиона относительно атомов кислорода мезилат- 
анионов для апротонной ионной жидкости TetPrA/
MsO.
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отражается, главным образом, на изменении 
структуры водородных связей. Структурные 
модели ионных жидкостей PrA/MsO и DPrA/
MsO, полученные квантово-химическим расче-
том, отличаются от структуры жидкости ввиду 
отсутствия учета многочастичных эффектов, 
которые, как оказалось, крайне важны при 
изучении соединений, в которых катион спо-
собен образовывать не одну водородную связь. 
Следовательно, о характере водородной связи 
в жидкостях с катионами моно- и диалкилам-
мония более корректно можно судить только 
по данным МД-моделирования. Полученная 
методами квантовой химии и МД информация 
о характере водородной связи в жидкости ТPrA/
MsO, катион которой имеет в своем составе 
только один «активный» (подвижный) протон, 
на качественном уровне вполне согласуется 
друг с другом.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда, проект № 22-23-01155.
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