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С использованием теории функционала плотности (DFT) выполнен квантово-химический расчёт 
оптимальных геометрических характеристик и параметров 1H-ЯМР спектров ионных пар R4N+X- 
(R = Et, н-Bu; X = Br, BF4), а также изолированных катионов R4N+ в вакууме и в среде жидкого ацето-
нитрила. Результаты расчёта подтверждают выдвинутую ранее гипотезу о существовании «прони-
кающих» контактных ионных пар R4N+X- в концентрированных растворах в ацетонитриле.  
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1H-ЯМР, ТЕОРИЯ ФУНКЦИОНАЛА ПЛОТНОСТИ. 

Введение 

Концентрированные растворы солей тетраалкиламмония (ТАА) в ацетонитриле последние 
несколько десятилетий интенсивно используются в качестве электролитических составляющих 
суперконденсаторов [1-4]. Тем не менее, прогресс в этой области науки и техники значительно 
затруднён отсутствием полноценного представления о процессах, происходящих в этих систе-
мах, в частности об ионной ассоциации. 

Ранее растворы R4N+X- (R=Et, н-Bu; X=Br, BF4) в ацетонитриле были исследованы кондук-
тометрическим методом в области низких концентраций. Полученные константы ионной ассо-
циации увеличиваются с уменьшением суммы радиусов ионов [5], но эти результаты не дали 
представления о природе ионных ассоциатов, существующих в изученных системах и в области 
умеренных и высоких концентраций. Для серии растворов R4NX в ацетонитриле в диапазоне 
концентраций 0.1-1.2 моль/дм3 была обнаружена концентрационная зависимость химических 
сдвигов сигналов протонов алкильных групп ТАА катионов: с ростом концентрации соли соот-
ветствующие сигналы смещаются в слабое поле. Степень выраженности этой зависимости кор-
релирует с полученными кондуктометрическим методом константами ассоциации и наиболее 
выражена для внутренних метиленовых протонов алкильных групп. 

Была выдвинута гипотеза о существовании в данных системах контактных ионных пар, в 
которых атомы электроотрицательных элементов анионов (F, Br) располагаются в непосредст-
венной близости к атомам водорода α-метиленовых (внутренних) групп алкильных остатков 
ТАА катионов и значительно влияют на их свойства. 

Для проверки этой гипотезы в настоящей работе выполнен квантово-химический расчёт оп-
тимальных геометрий и параметров 1H-ЯМР спектров для Et4N+Br-, н-Bu4N+Br-, н-Bu4N+BF4

-, а 
также для соответствующих изолированных ТАА катионов в вакууме и в среде жидкого ацето-
нитрила. Особое внимание уделено влиянию атомов аниона на структуру и свойства много-
атомных ТАА катионов. 

 
Методика квантово-химических расчётов 

Первым шагом в расчёте свойств и параметров каждого объекта был поиск оптимальной 
геометрической конфигурации. В связи со значительной гибкостью структуры ТАА катионов 
все полученные оптимизированные структуры проверялись на минимум энергии по отсутствию 
отрицательных частот в рассчитанном колебательном спектре. 

Далее для оптимизированных структур рассчитывались параметры ЯМР спектров (химиче-
ские сдвиги протонов). Для получения количественного значения химического сдвига сигнала 
протонов аналогичные операции проводились для соединения сравнения (ТМС). Химические 
сдвиги вычисляли как разницу значений изотропной составляющей тензора магнитного экра-
нирования для ТМС и для соответствующего объекта. 

Для оценки влияния концентрации на свойства многоатомных ТАА катионов исследовалось 
3 группы объектов: 
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изолированные ТАА катионы (модель бесконечно разбавленного раствора без межионных 
взаимодействий); 

контактные ионные пары R4N+X- (модель ионного ассоциата); 
ионные пары R4N+X-, в которых межионное расстояние принудительно увеличено на 0.2, 0.4 

и 0.6 Å, что соответствует так называемой «физической» модели растворов разной концентра-
ции без ионной ассоциации, в которой разбавление влияет лишь на среднее межионное рас-
стояние. 

Все квантово-химические расчёты были проведены при помощи программного комплекса 
Gaussian 03 [6] в рамках теории функционала плотности с использованием гибридного функ-
ционала B3LYP в валентно-расщеплённом базисном наборе 6-31+G(d), расширенном диффуз-
ными и поляризационными функциями. Расчёты проводились в вакууме и в среде ацетонитри-
ла. Для учёта среды использовалась модель самосогласованного реакционного поля Онзагера. 
Параметры ЯМР рассчитывались по методу GIAO. 

Выбор методов расчёта диктовался компромиссом между надёжностью результатов и затра-
тами машинного времени [7-9]. Учёт параметров растворителя проводился на примитивном 
уровне в связи с тем, что задачей данного исследования было качественно показать неспецифи-
ческий характер влияния среды на изучаемый феномен. 

 
Результаты и их обсуждение 

Оптимизированные структуры ионов и ионных пар. Анализ геометрического строения 
показывает, что, как и следовало ожидать, изолированные в вакууме ТАА катионы стремятся к 
наиболее симметричной конформации с максимальным удалением алкильных остатков друг от 
друга. Поскольку вращение вокруг одинарных углерод-углеродных связей относительно сво-
бодно, то в исследованных структурах наблюдается такое расположение атомов водорода 
(рис. 1), при котором соответствующие алкильные остатки находятся в заторможенной кон-
формации и при этом атомы водорода одного остатка максимально удалены от ближайших 
атомов водорода соседних алкильных групп. 

 
(а)      (б) 

Рис. 1. Геометрии Et4N+ (а) и Bu4N+ (б) в вакууме по результатам квантово-химических расчётов. 
 
Расчёт показал, что в оптимизированной структуре контактных ионных пар (КИП) R4N+X- 

можно выделить три практически эквивалентных алкильных остатка ТАА катионов, которые 
находятся в непосредственном контакте с электроотрицательными атомами аниона (F, Br). 
Следует отметить, что в отмеченных алкильных остатках наиболее подвержены влиянию анио-
на атомы водорода α-метиленовых групп (рис. 2). Среди шести атомов водорода трёх α-
метиленовых групп, контактирующих с атомами аниона, половина ориентирована несколько 
ближе к аниону, а другая половина – несколько дальше от него. 
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Рис. 2. Оптимизированная геометрия КИП н-Bu4N+BF4

- в вакууме. 
 
Также обращает на себя внимание тот факт, что межионное расстояние в контактных ион-

ных парах (таблица 1) меньше суммы радиусов ионов, указанных в работах [10, 11]: ионные 
радиусы катионов Et4N+ и н-Bu4N+ составляют 3.62÷4.00 Å и 4.94÷4.98 Å, анионов Br– и BF4

– – 
1.96 и 2.12÷2.20 Å, соответственно. Следовательно, суммы радиусов в исследованных парах 
противоионов лежат в пределах 5.58÷5.96 Å для [Et4N+Br–], 6.90÷6.94 Å для [н-Bu4N+Br–] и  
7.06÷7.18 Å [н-Bu4N+BF4

–]. Таким образом, данные ионные пары следует классифицировать как 
«проникающие» [12, 13], т. е. такие, в которых противоионы проникают в пустоты «рыхлой» 
структуры друг друга. В данном случае значительные пустоты имеются в лабильной структуре 
ТАА катионов, в которые проникают и возмущают структурно жёсткие анионы Br- и BF4

-. 
Характер данного возмущения достаточно сложен, однако, можно отметить, что при пере-

ходе от изолированного катиона ТАА к КИП преимущественно искажается терминальная 
структура алкильных групп, а тетраэдрическое расположение в пространстве α-метиленовых 
групп вокруг атома азота остаётся практически неизменным (отклонения соответствующих 
валентных углов α-С – N – α-С от тетраэдрического лежат в пределах трёх градусов). Тот факт, 
что значения межионного расстояния для КИП Et4N+ Br- и н-Bu4N+Br- очень близки, объясняет-
ся тем, что анион разрыхляет структуру катиона вплоть до "непроницаемого" внутреннего слоя 
α-метиленовых групп. Большее значение этого параметра для н-Bu4N+Br- объясняется дополни-
тельным отталкиванием аниона от терминальных групп н-бутильных остатков катиона, которое 
препятствует сближению противоионов. 

 
Таблица 1. Межионные расстояния в оптимизированных структурах контактных ионных пар. В качестве 
межионного выбрано расстояние между центральными атомами соответствующих противоионов – азо-

том и бромом (бором). 
 d(N-X), Å 

КИП Вакуум Ацетонитрил 
Et4N+Br- 3.76 3.92 
н-Bu4N+Br- 3.80 3.94 
н-Bu4N+BF4

- 4.04 4.21 
 
В рамках применённого варианта учёта свойств растворителя эффект среды проявляется 

лишь в дополнительной поляризации, что отражается в незначительном увеличении межионно-
го расстояния в оптимизированных структурах КИП (таблица 1). 

Анализ оптимизированных геометрических структур ионных пар, межионное расстояние в 
которых было принудительно увеличено по отношению к оптимизированной структуре соот-
ветветствующих КИП на 0.2, 0.4 и 0.6 Å, показал, что удаление ионов друг от друга постепенно 
снимает возмущение в структурах катионов ТАА, вызванное «проникновением» атомов анио-

BF4
-

н-Bu4N+
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нов в пустоты многоатомных катионов. Возмущение структуры катиона ТАА практически не-
значительно при увеличении межионного расстояния на 0.6 Å и более. 

Химические сдвиги сигналов протонов катионов ТАА. Химический сдвиг сигнала какого-
либо ядра в спектре ЯМР характеризует дезэкранированность данного ядра, поэтому этот па-
раметр очень чувствителен к ближайшему микроокружению. Поэтому спектроскопия ЯМР, как 
и некоторые другие виды спектроскопии, при изучении ионной ассоциации позволяет обнару-
живать лишь контактные ионные пары [14]. 

Исходя из анализа полученных оптимизированных структур, можно предположить, что ка-
ждый протон должен иметь своё уникальное значение химического сдвига. Однако, наличие 
внутримолекулярных колебаний делает практически эквивалентными в отношении электрон-
ного микроокружения ядра химически эквивалентных атомов водорода: α-, β-, γ-метиленовых и 
метильных. 

Характеристическое время метода ЯМР на несколько порядков больше типичного времени 
жизни ионных пар согласно [14]: 0.1÷10-5 с и 10-9 с соответственно. Поскольку ионные ассоциа-
ты в растворе находятся в динамическом равновесии со свободными ионами, то эксперимен-
тальный сигнал будет средним по ионным парам и ассоциатам, образовавшимся и распавшимся 
во время жизни возбуждённого состояния. Вероятность подхода противоиона в растворе оди-
накова для всех направлений в пространстве, поэтому эквивалентными между собой можно 
признать все четыре алкильных остатка катионов ТАА в КИП. Таким образом, полученные 
расчетным путём значения химических сдвигов сигналов протонов алкильных групп катионов 
ТАА в спектре 1H-ЯМР можно усреднить по группам химически эквивалентных атомов водо-
рода. 

Как показано в таблице 2, химические сдвиги сигналов α-метиленовых протонов претерпе-
вают значительный сдвиг в слабое поле при переходе от изолированных ТАА катионов к «про-
никающим» КИП R4N+X-. В ряду изученных соединений степень выраженности данного эф-
фекта убывает с ростом суммы радиусов противоионов, что хорошо согласуется с эксперимен-
тальными данными, как по характеру зависимости, так и по масштабам наблюдаемых эффек-
тов. 

Подобное явление можно объяснить перераспределением электронной плотности по углево-
дородным остаткам катионов ТАА в направлении от α-метиленовых атомов водорода из-за 
электростатического отталкивания отрицательной электронной плотности и расположенного (-
ых) в непосредственной близости атома (-ов) аниона. Результатом такого перераспределения 
электронной плотности является дезэкранирование ядер α-метиленовых атомов водорода, что и 
проявляется в сдвиге соответствующих сигналов в область слабых полей при переходе от изо-
лированного ТАА катиона к «проникающей» КИП R4N+X-. 

Возможным подтверждением гипотезы о перераспределении электронной плотности вдоль 
алкильных остатков в КИП может служить незначительный сдвиг в область сильных полей 
сигналов протонов метильных групп Et4N+ при переходе к КИП. Избыточная электронная 
плотность дополнительно экранирует метильные протоны, что отражается в изменении значе-
ний соответствующих химических сдвигов. Мы полагаем, что отсутствие подобного эффекта 
для солей н-Bu4N+ вызвано быстрым затуханием перераспределения электронной плотности по 
цепочке σ-связей в алкильных остатках. Подобное толкование данного эффекта находит под-
тверждение в экспериментальных данных [5], в которых аналогичный эффект для сигналов 
метильной группы был заметен лишь для Et4NBr. 

Модели концентрированных растворов R4NX в ацетонитриле. Для объяснения наблю-
даемой экспериментально концентрационной зависимости химических сдвигов сигналов про-
тонов алкильных групп катионов ТАА в спектрах 1H-ЯМР растворов R4NX в ацетонитриле бы-
ло выдвинуто две гипотетических модели этих растворов: 

«химическая»: модель, согласно которой в концентрированных растворах R4NX в ацетонит-
риле существует динамическое равновесие между свободными ионами и ионными парами. В 
рамках данной модели увеличение концентрации соли смещает равновесие «свободные ионы-
ионные пары» в сторону образования продуктов ассоциации. Увеличение доли ионных пар 
отражается в смещении значения макроскопического свойства (в нашем исследовании – хими-
ческий сдвиг протонов катионов ТАА) к значению для чистого продукта ассоциации; 
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«физическая»: модель, в которой процессы ионной ассоциации не рассматриваются. Соглас-
но этой модели, увеличение концентрации соли влияет лишь на уменьшение среднего межион-
ного расстояния. Макроскопическое свойство при этом изменяется в результате усиления элек-
тростатических взаимодействий между ионами. 

 
Таблица 2. Значения химических сдвигов сигналов (в м.д.) протонов α-метиленовых и метильных групп 
ТАА катионов в спектре 1H-ЯМР по результатам квантово-химических расчётов. Диапазон эксперимен-

тальных значений при разных концентрациях соли приведен для сравнения из работы [5]. 
 Вакуум 

Объект Et4NBr Bu4NBr Bu4NBF4 
 α-CH2 CH3 α-CH2 CH3 α-CH2 CH3 

R4N+X- 4.06 1.14 3.54 0.97 3.14 1.01 
R4N+ 2.83 1.34 2.80 1.18 2.80 1.18 

 Ацетонитрил 
Объект Et4NBr Bu4NBr Bu4NBF4 

 α-CH2 CH3 α-CH2 CH3 α-CH2 CH3 
R4N+X- 3.38 1.09 3.07 0.83 2.96 0.85 
R4N+ 3.04 1.10 2.84 0.86 2.84 0.86 

R4N+X-
(эксп.) 3.22-3.28 1.23-1.24 3.14-3.30 0.96 3.09-3.12 0.97 

 
Для адекватной оценки второй модели расчёты были проведены для ионных пар R4N+X- с 

принудительно увеличенным межионным расстоянием, как моделей растворов различной кон-
центрации. 

Среднее межионное расстояние можно оценить в рамках простой физической модели (то-
чечные ионы в узлах решётки типа NaCl) по формуле (1) 

 ( ) 1
3

Ad cN
−

+− = ,                                                      (1) 

где +-d  – среднее межионное расстояние, c  – молярная концентрация электролита, AN  – число 
Авогадро. Для экспериментально исследованного диапазона концентраций 0.1-1.2 моль/дм3 
среднее межионное расстояние составит приблизительно 8-20 Å соответственно. Однако, исхо-
дя из зависимостей химических сдвигов сигналов протонов от межионного расстояния в ион-
ных парах (рис. 3) в пределах ~3.7-4.8 Å (в зависимости от ионов) на расстояниях 8-20 Å не 
следует ожидать почти никакой зависимости, следовательно, не должно наблюдаться никаких 
концентрационных зависимостей в указанных пределах, что не соответствует эксперименталь-
ным данным [5]. 

 

 
Рис. 3. Зависимость химических сдвигов сигналов α-метиленовых и метильных протонов в спектре 

1H-ЯМР ионных пар R4N+X- от увеличения межионного расстояния ∆d+- по отношению к КИП (по ре-
зультатам квантово-химических расчётов в вакууме). Символы с заливкой соответствуют сигналам α-

метиленовых протонов, пустые  –  сигналам метильных протонов. 
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Таким образом, показано, что «физическая» модель без учёта ионной ассоциации неприме-
нима для описания концентрированных растворов солей ТАА в ацетонитриле. Проведенное 
исследование позволяет заключить, что в данных системах существует динамическое равнове-
сие между свободными ионами и продуктами ассоциации. Последние представляют собой кон-
тактные ионные пары «проникающего» типа, в которых структурно жёсткие анионы проника-
ют в пустоты лабильной структуры катионов ТАА и непосредственно воздействуют на внут-
ренние атомы катионов. Наиболее подвержены влиянию аниона α-метиленовые атомы водоро-
да, что может быть обнаружено по наличию концентрационной зависимости химических сдви-
гов соответствующих сигналов в спектрах 1H-ЯМР. Степень выраженности этой зависимости 
характеризует степень влияния аниона на соответствующий противоион, в рассмотренном ряду 
соединений она убывает с ростом суммы радиусов ионов (от Et4NBr к Bu4NBF4). 
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З використанням теорії функціоналу густини (DFT) проведено квантово-хімічні розрахунки оптимальних 
геометричних характеристик та параметрів 1H-ЯМР спектрів іонних пар R4N+X- (R=Et, н-Bu; X=Br, BF4), а 
також ізольованих катіонів R4N+ у вакуумі та у середовищі рідкого ацетонітрилу. Результати розрахунків 
підтверджують висунуту раніше гіпотезу про існування «проникаючих» контактних іонних пар R4N+X- у 
концентрованих розчинах в ацетонітрилі.  
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ФУНКЦІОНАЛУ ГУСТИНИ. 
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trated solutions of tetraalkylammonium salts in acetonitrile. 

A DFT calculations of optimal geometry and 1H-NMR spectral parameters of R4N+X- (R=Et, n-Bu; X=Br, BF4) 
ion pairs and isolated R4N+ ions in vacuum and in acetonitrile were performed. The results of calculations justify 
the previously stated hypothesis of the existence of R4N+X-  ‘penetrated’ contact ion pairs in concentrated acetoni-
trile solutions. 
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