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ÒÅÎÐÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ È ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÎÅ ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÄÎÍÎÐÍÎ-
ÀÊÖÅÏÒÎÐÍÎÃÎ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÊÀÒÈÎÍÎÂ Li+, Na+, K+ Ñ 
ÁÈÄÅÍÒÀÒÍÛÌÈ ÐÀÑÒÂÎÐÈÒÅËßÌÈ

Ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êàòèîíàìè Li+ êîìïëåêñîâ ñ ìîëåêó-
ëàìè 1,2-äèìåòîêñèýòàíà (ÄÌÝ) è äèìåòèëêàðáîíàòîì (ÄÌÊ). Ïðîâåäåíû 
ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ìåòîäîì 
Hartree-Fock-Roothaan. Êâàíòîâî — õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû òåðìîäèíàìèêè 
âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ ÄÌÊ è ÄÌÝ ñâèäåòåëü-
ñòâóþò â ïîëüçó íàëè÷èÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è óïðî÷íåíèÿ õåëàòîâ ñ 
óìåíüøåíèåì èîííîãî ðàäèóñà êàòèîíîâ â ðÿäó K+ → Na+ → Li+.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòèîíû K+, Na+, Li+, 1,2-äèìåòîêñèýòàí, äèìåòèëêàðáî-
íàò, õåëàòû.

Ðàñòâîðû ñîëåé ëèòèÿ â àïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ íàõîäÿò øèðîêîå 
ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ëèòèåâûõ è ëèòèé-èîííûõ áàòà-
ðåé [1, 2]. Äîâîëüíî ïåðñïåêòèâíûìè èoíîãåííûìè êîìïîíåíòàìè ýëåêòðî-
ëèòîâ â ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ ÿâëÿþòñÿ ðàñòâîðû ñîëåé êàëèÿ è íàòðèÿ â 
àïðîòîííûõ ñðåäàõ[3]. Ïðîáëåìà òðàíñïîðòà çàðÿäîâ â ìåæýëåêòðîäíîì 
ïðîñòðàíñòâå ýòèõ èçäåëèé òåñíî âçàèìîñâÿçàíà ñ ïðèðîäîé ìåæ÷àñòè÷-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ýëåêòðîëèòàõ, ñðåäè êîòîðûõ ñëåäóåò îñîáî âûäå-
ëèòü èîí-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîíîâ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ 
[4,5]. Êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäîâ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïðîòåêàíèåì êîíêóðèðóþùèõ ïðîöåññîâ êàòèîí-àíèîííîé àññîöèàöèè 
è ñîëüâàòàöèè. Ïðè ýòîì íàëè÷èå â ñèñòåìàõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëåé, îá-
ëàäàþùèõ ñïîñîáíîñòüþ ê áèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè, ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ êîìïëåêñîâ ðàñòâîðèòåëåé ñ êàòèîíàìè Li+, Na+, K+, ñîäåðæàùèõ 
õåëàòíûå ñâÿçè [6].

Âûáîð êàðáîíàòíûõ ýôèðîâ â êà÷åñòâå àïðîòîííîé ñðåäû îáóñëîâëåí èõ 
øèðîêèì èñïîëüçîâàíèåì â êîìïîíåíòàõ ýëåêòðîëèòîâ, êàê â ïåðâè÷íûõ, 
òàê è â ëèòèé — èîííûõ àêêóìóëÿòîðàõ è ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ. Äâà èç 
íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé — äèìåòèëêàðáîíàò (ÄÌÊ) 
è 1,2 — äèìåòîêñèýòàí (ÄÌÝ) ñîäåðæàò ýëåêòðîíîäîíîðíûå àòîìû êèñ-
ëîðîäà â ïîëîæåíèÿõ, ñïîñîáñòâóþùèõ ïðîÿâëåíèþ õåëàòíîãî ýôôåêòà 
ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ êàòèîíàìè ëèòèÿ. Âìåñòå ñ òåì, íàáëþäàåò-
ñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè èññëåäóåìûõ ìîëåêóë 
ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ çíà÷åíèé äèýëåêòðè÷åñêèõ 
ïîñòîÿííûõ äëÿ ýòèõ ðàñòâîðèòåëåé (ε(ÄÌÊ)= 3,15[7] è ε(ÄÌÝ)= 7,5[8]). 
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Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ê àòîìàì êèñëîðîäà ñ îäíîé ñòîðîíû 
ïðèñîåäèíåíû ýëåêòðîíîäîíîðíûå ìåòèëüíûå ãðóïïû, ïðè ïåðåõîäå îò 
ÄÌÝ ê ÄÌÊ âìåñòî ìåòèëåíîâûõ ãðóïï àòîìû êèñëîðîäà ñîåäèíåíû ÷å-
ðåç êàðáîíèëüíûé àòîì êèñëîðîäà. Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà 
àòîìàõ êèñëîðîäà â ÄÌÝ áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÊ.

Íàìè ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êàòèîíàìè Li+ êîìïëåê-
ñîâ ñ ìîëåêóëàìè ÄÌÝ, à òàêæå ÄÌÊ, êîòîðûå ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ êàê 
êîìïîíåíòû ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ëèòèé — èîííûõ áàòàðåé. Ïðîâåäåíû 
ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ñ ñîîòíî-
øåíèåì ëèòèé: ðàñòâîðèòåëü, ðàâíûì 1:2, êîòîðûå âûïîëíåíû ìåòîäîì 
Hartree-Fock-Roothaan â ïðèáëèæåíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì 
“Gaussian — 98w”[7].

Íà ðèñ. 1 (à, á) ïîêàçàíû ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ ëèòèÿ ñ ÄÌÊ (à) è 
ÄÌÝ (á) ñîîòâåòñòâåííî. Çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ 2s è 2p îðáèòàëåé èîí Li+ íà-
õîäèòüñÿ â öåíòðå òåòðàýäðà. Íåñîìíåííî, ÷òî â îáîèõ ñëó÷àÿõ äîíîðàìè 
ýëåêòðîíîâ âûñòóïàþò àòîìû êèñëîðîäà, ñâÿçàííûå ñ ìåòèëüíûìè ãðóï-
ïàìè. Ïðè ýòîì íàëè÷èå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû â ñëó÷àå ÄÌÊ ïðèâîäèò ê 
ñìåùåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âäîëü ñâÿçè Ñ → Î è ñíèæåíèþ äîíîð-
íîé ñïîñîáíîñòè àòîìîâ êèñëîðîäà, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè äîíîðíî-
àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé ñ êàòèîíîì Li+, à òàêæå Na+, K+.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ èîíà Li+ ñ: 
à) äèìåòèëêàðáîíàòîì; á) 1,2- äèìåòîêñèýòàíîì

Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îòðàæàåòñÿ íà òåðìîäèíàìèêå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåê-
ñîâ (òàáë. 1). Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òàêæå çíà÷èòåëüíîå ñíè-
æåíèå ýíòðîïèè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ. Áîëåå ñèëüíàÿ 
äîíîðíàÿ ñïîñîáíîñòü ÄÌÝ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÊ ïðèâîäèò òàêæå ê íåêîòî-
ðîìó ðàçëè÷èþ ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ íà öåíòðàëüíîì àòîìå.

Ë. Ä. ÒàðàñîâàÈçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ Li+, Na+, K+ ñ ðàñòâîðèòåëÿìè
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Òàáëèöà 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ áèäåíòàòíûõ êîìïëåêñîâ êàòèîíîâ 
Li+, Na+, K+ ñ ÄÌÊ è 1,2-ÄÌÝ.

Êîìïëåêñ –ΔH°
298

, êÄæ/ìîëü –ΔG°
298

, êÄæ/ìîëü –ΔS°
298

, Äæ/ìîëü⋅Ê

Li(ÄÌÊ)
2
+ 379,32 307,73 240,23

Na(ÄÌÊ)
2
+ 280,65 215,10 219,94

K(ÄÌÊ)
2
+ 188,85 133,76 184,87

Li(ÄÌÝ)
2
+ 543,82 459,75 283,83

Na(ÄÌÝ)
2
+ 407,21 331,05 255,70

K(ÄÌÝ)
2
+ 281,10 212,82 229,13

Äëÿ êîìïëåêñîâ Li(ÄÌÝ)
2
+ è Li(ÄÌÊ)

2
+ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ΔG°

298
 â 

152,02 êÄæ/ìîëü ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî ñóùåñòâåííûì, îíî íå ìîæåò áûòü 
ñëó÷àéíûì è ïîòâåðæäàåòñÿ âûñêàçàííîé ãèïîòåçîé î áîëüøåé ïðî÷íîñòè 
ñîëüâàòà ñ äèìåòîêñèýòàíîì. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî óìåíüøåíèå ÷èñëà ÷àñòèö 
è ò.å. ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû ñèñòåì ïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíè-
ÿì ýíòðîïèèïðîöåññîâ.

Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå â ïðî÷íîñòè êîìïëåêñîâ Li+ ñ ÄÌÝ è ÄÌÊ ïîä-
òâåðæäåíî ïóòåì îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíî-êîíöåíòðàöèîííûõ îáëàñòåé 
ñóùåñòâîâàíèÿ êðèñòàëëîñîëüâàòîâ LiBF

4
⋅2ÄÌÊ[10] è LiBF

4
⋅2ÄÌÝ[11]. 

Îïûòû â ýòèõ ðàáîòàõ áûëè ïîñòàâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöà ñîëè ÷è-
ñòîòîé 99,9% è òùàòåëüíî îñóøåííûìè ðàñòâîðèòåëÿìè, ñîäåðæàùèìè íå 
áîëåå 30 ppm H

2
O. Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî â ñëó÷àå ÄÌÊ ðàçðóøåíèå êðèñòàë-

ëîñîëüâàòà ïðîèñõîäèò óæå ïðè –10 °Ñ â îáëàñòè 30,44 — 31,93% LiBF
4
, â 

òî æå âðåìÿ êðèñòàëëîñîëüâàò ñ ÄÌÝ óñòîé÷èâ â øèðîêîé îáëàñòè êîíöåí-
òðàöèé (îò 0,97 äî 51,07 % LiBF

4
) è èñïûòûâàåò êîíãðóýíòíîå ïëàâëåíèå 

ëèøü ïðè +30 °Ñ.
Íà ðèñ. 2 ðàññìîòðåíî âëèÿíèå ðàäèóñà êàòèîíà íà òåðìîäèíàìèêó îá-

ðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñ ÄÌÊ è ÄÌÝ.
Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ΔG°

298
 äëÿ êîìïëåêñîâ Na(ÄÌÝ)

2
+ è K(ÄÌÝ)

2
+ 

ïîêàçûâàþò, ÷òî ÄÌÝ îáðàçóåò õåëàòíûå ñòðóêòóðû òàêæå ñ èîíàìè Na+ è 
K+, ÷òî ðàíåå îòìå÷àëîñü è ðÿäîì äðóãèõ àâòîðîâ äëÿ èîíîâ Li+[6, 10–13].

Ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà êàòèîíà óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ çàìåòíî ñíè-
æàåòñÿ (ðèñ. 2), ýíåðãèè Ãèááñà â ðÿäó Li+ → Na+ → K+ óìåíüøàåòñÿ íà 
170…250 êÄæ/ìîëü . Íåñìîòðÿ íà ýòî, èîíû Ê+ âñå åùå ñîõðàíÿþò òåí-
äåíöèþ ê îáðàçîâàíèþ õåëàòíûõ êîìïëåêñîâ ñ ÄÌÝ, ÷åì ïî-âèäèìîìó, 
âûçâàíî íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè KBF

4
 â ñðåäàõ, ñîäåðæàùèõ 

ýòîò ðàñòâîðèòåëü.

Ë. Ä. Òàðàñîâà
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Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ Li+, Na+, K+ ñ ðàñòâîðèòåëÿìè

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ðàäèóñà êàòèîíîâ Li+, Na+, K+ íà òåðìîäèíàìèêó îáðàçîâàíèÿ 
êîìïëåêñîâ: 1. — ∆H (ÄÌÝ); 2. — ∆G (ÄÌÝ); 3. — ∆H (ÄÌÊ); 4. — ∆G (ÄÌÊ)

Àâòîð ñòàòüè áëàãîäàðèò ïðîôåññîðà Â. Â. Ðîññèõèíà çà îêàçàííóþ 
ïîìîùü ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé è ïðîñòðàíñòâåííîé 
ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ.
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ÒÅÎÐÅÒÈ×ÍÅ ÒÀ ÅÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÅ ÂÈÂ×ÅÍÍß ÄÎÍÎÐÍÎ-
ÀÊÖÅÏÒÎÐÍÈÕ ÂÇÀªÌÎÄ²É ÊÀÒ²ÎÍ²Â Li+, Na+, K+ Ç 
Á²ÄÅÍÒÀÒÍÈÌ² ÐÎÇ×ÈÍÍÈÊÀÌÈ 

Ðåçþìå
Ðîçãëÿíóòî ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ êàò³îíàìè Li + êîìïëåêñ³â ç ìîëåêóëàìè 
1,2-äèìåòîêñ³åòàíà (ÄÌÅ) ³ äèìåòèëêàðáîíàòîì (ÄÌÊ). Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíêè 
åëåêòðîííî¿ ³ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè êîìïëåêñ³â ìåòîäîì Hartree-Fock-Roothaan. 
Êâàíòîâî — õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè òåðìîäèíàì³êè âçàºìîä³¿ êàò³îí³â ëóæíèõ 
ìåòàë³â ç ÄÌÊ ³ ÄÌÅ ñâ³ä÷àòü íà íàÿâí³ñòü êîìïëåêñîóòâîðåííÿ é çì³öíåííÿ 
õåëàò³â ç³ çìåíøåííÿì ³îííîãî ðàä³óñà â ðÿäó êàò³îí³â K+ → Na+ → Li+.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êàò³îíè K+, Na+, Li+, 1,2 — äèìåòîêñ³åòàí, äèìåòèëêàðáîíàò, 
õåëàòè.
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THEORETICAL AND EXPERIMENTAL STUDIES OF DONOR-
ACCEPTOR INTERACTION CATIONS Li+, Na+, K+ WITH BIDENTATE 
SOLVENTS 

Summary
The possibility of formation of cation Li + complexes with the molecules of 
1,2-dimethoxyethane (DME) and dimethyl carbonate (DMC) is considered. 
Calculations of electronic and spatial structure of the complexes are made by 
Hartree-Fock-Roothaan. Quantum — chemical calculations of the thermodynamics 
of the interaction of alkali metal cations with the DMC and the DME favors the 
presence of strong complexing chelates and hardening with decreasing ionic radius 
of cations in the number of K+ → Na+ → Li+.

Key words: cations K+, Na+, Li+, 1,2 — dimethoxyethane, dimethyl carbonate, 
chelates.
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