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ВЛИЯНИЕ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ СОЛЕЙ НА ИХ СПОСОБНОСТЬ

К ЗАМЕРЗАНИЮ 1

Р.Г. Федунов, О.С. Рахимова

Показано, что малые концентрации ацетата натрия эффективно понижают температуру
замерзания водных растворов в сравнении с аналогичными концентрациями хлорида аммония,
натрия и кальция. Квантово-химическим методом ab-initio в базисе 6–31G (RHF) проведен анализ
электронного строения комплексов солей с элементарными звеньями кластеров воды. Обнару-
жены различия в энергетических параметрах, определяющих подвижность атомов водорода мо-
лекул воды и стабильность натрхлоридных, ацетатных и формиатных комплексов. Предложена
возможность практического применения малоконцентрированных водных растворов ацетата на-
трия в строительной индустрии и технике, работающей при температуре до  -10 C, а также при-
менения разработанного аналитического подхода для прогнозирования новых веществ, понижа-
ющих температуру замерзания воды.

Ключевые слова: бислой графена, электрическое поле, проводимость, нанолента, мо-
дель Хаббарда.

Химический способ борьбы с оледенением покрытий дорог основан на использовании пес-
чанно-солевых смесей или рассолов [3–5]. Главными компонентами смеси, приводящими к плав-
лению льда, являются химические соединения хлоридов. Для достижения наибольшего эффекта
требуется значительная концентрация соли на оледеневшем покрытии, что негативно сказывает-
ся на экологическом состоянии придорожной растительности, приводит к коррозии автомобилей
и металлических конструкций [4].

В настоящее время существуют слабоконцентрированные растворы солей, эффективно по-
нижающие температуру образования льда. Например, водные растворы (2–4 % концентрации)
формиата натрия снижают температуру замерзания до минус 5–10 C, они широко используются
в строительстве (при укладке бетонов в зимнее время) и в холодильной технике. Однако канце-
рогенные свойства формиата натрия принуждают к поиску новых высокоэффективных и менее
опасных веществ.

Осознанный поиск не может проводиться без исследования химических процессов на
микроскопическом уровне. Использование для этой цели квантово-химических методов рас-
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чета внутримолекулярных взаимодействий в водно-солевых комплексах позволяет понять
механизмы, препятствующие образованию кристаллической структуры воды с понижением
температуры.

В данной работе проведено сравнение температур замерзания водных растворов хлоридов
аммония, натрия, кальция и натриевых солей низших карбоновых кислот (муравьиной и уксус-
ной) при различных концентрациях. Информация по низкотемпературным свойствам водных ра-
створов ацетата натрия в литературе отсутствует, поэтому были выполнены эксперименты для
выявления зависимости температуры замерзания от концентрации раствора. Начальная темпе-
ратура водного раствора ацетата натрия была +13 C, а затем при интенсивном охлаждении по-
нижалась до температуры замерзания, полученные результаты зависимости температуры за-
мерзания от концентрации раствора, как и литературные данные по остальным солевым раство-
рам, сгруппированы в таблицу 1.

Таблица 1
Температура замерзания водных растворов солей различной концентрации

Соль Концентрация,  
% 

Tзамерзания, 
0C 

Хлорид натрия 8 -3,7 
26 -10,1 

Хлорид аммония 23 -5,1 
Гексагидрат хлорида кальция 70 -12,4 
Формиат натрия 4 -8,0 

8 -10,1 
Тригидрат ацетата натрия 4 -7,1 

8 -10,0 
16 -10,2 

 

Из приведенных данных видно, что тригидрат ацетата натрия по своей способности сни-
жать температуру замерзания водных растворов близок к формиату, а хлориды металлов при
подобных концентрациях значительно уступают.

Теория кластерного строения воды предполагает в качестве структурной единицы кластер,
состоящий из клатратов, природа которых обусловлена дальними кулоновскими силами. В струк-
туре кластеров закодирована информация о взаимодействиях, имеющих место с данными моле-
кулами воды. Вода, состоящая из множества кластеров, образует иерархическую пространствен-
ную жидкокристаллическую структуру [1; 2; 6]. В связи с этим электронная структура солевых
комплексов, образующихся при межмолекулярных взаимодействиях кластеров воды с солями,
может оказать влияние на всю структуру водно-солевой системы.

Квантово-химическим методом ab-initio в базисе 6–31G (RHF) [10] проведен расчет элект-
ронного и геометрического строения димеров и тетрамеров воды, формиата, ацетата и хлорида
натрия, а также ассоциатов формиата, ацетата и хлорида натрия с димером воды, которые могут
образовываться на поверхности водно-солевых растворов. Расчет проводился в приближении
изолированной молекулы в газовой фазе. Неэмпирический метод позволяет учесть все взаимо-
действия между электронами и ядрами в молекулах и хорошо воспроизводит структуру водного
кластера [7–9; 11].

Анализ электронного и геометрического строения комплексов на основе ацетата и формиа-
та натрия с димером воды показал, что комплексы идентичны. В ассоциатах натриевых солей
с димером воды (элементарным звеном кластера) образуется шестичленная структура между
контактной ионной парой молекулы натриевой соли и димера воды (см. рис. 1 и 2). Проведено
сравнение зарядов на атомах, длин связей, валентных углов, барьеров вращения атомов водоро-
да вокруг связей в исходных димерах и комплексах, а также определены полные энергии для
процессов образования комплексов из исходных веществ.
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Рис. 1. Комплекс хлорида натрия с двумя молекулами воды

Рис. 2. Комплекс ацетата натрия с двумя молекулами воды

В комплексах наблюдается удлинение валентных HO-связей по сравнению со свободным
димером от 0,096 до 0,098 нм. Валентный угол в димере равен 180, а в структуре с NaCl и соля-
ми карбоновых кислот он уменьшается соответственно до 159,5 и 158,1.

Изменения зарядов на атомах водорода и кислорода обеих молекул воды в структуре комплек-
са несут важную информацию о процессах поляризации связей, приводящих к изменению валентных
углов димера. В натрхлоридном комплексе положительно заряженный натрий взаимодействует с а-
томом кислорода димера, что приводит к понижению отрицательного заряда на атоме кислорода до
-0,95 (в свободном димере был -0,88). При этом валентная НО-связь поляризуется. В результате
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кислород, удаленный на водородную связь, также становится более отрицательным (заряд понижает-
ся от -0,83 до -0,91). Атомы водорода молекул воды, входящих в комплекс, за счет поляризации свя-
зей приобретают больший положительный заряд. Водород, ассоциированный с хлором, приобретает
заряд +0,48 (был +0,43), а на атоме водорода, ассоциированном с молекулой воды в димере, заряд
изменяется от +0,47 до +0,54. Несколько больше увеличиваются заряды на атомах в комплексе аце-
тата натрия с двумя молекулами воды: заряд на атоме водорода, ассоциированный с кислородом
карбоксилатной группы, увеличился до +0,54 (был +0,43), а атом водорода, участвующий в образова-
нии водородной связи с другой молекулой воды, имеет заряд +0,54. Очевидно, что большая поляриза-
ция связей димера воды имеет место в комплексах с ацетатом и формиатом натрия.

Выигрыш энергий комплексообразования был оценен по формуле Eкомпл. = Eисх.– Eкомпл..
Хотя показатели энергии отличаются незначительно, по стабильности комплексы можно распо-
ложить в ряд EHCOONa (-38,4 ккал/моль) > ECH3COONa (-38,3 ккал/моль) > ENaCl (-38,1 ккал/
моль). Причем образование циклического тетрамера воды из двух димеров энергетически менее
выгодно (Eтетрамер = -26,7 ккал/моль), что указывает на возможность распада кластеров с обра-
зованием устойчивых солевых комплексов.

Барьер вращения атома водорода, связанного с хлором натрхлоридного комлекса, вокруг
водородной H...O-связи (рис. 1) имеет незначительную величину (2,8 ккал/моль). При этом вели-
чина барьера вращения почти в 2 раза увеличивается в HO-группе, связанной с кислородом аце-
татного или формиатного остатка (см. табл. 2). Эти отличия в энергиях барьеров вращения при
пониженных температурах играют весьма значительную роль, способствуя более стабильным
комплексам встраиваться в кластерную структуру и оказывать влияние на полярность простран-
ственной поликластерной структуры воды.

Таблица 2
Энергетические параметры ассоциатов воды и солей

№ 
п/п 

Молекулярная 
система 

Энергия 
комплексообразования, 

ккал/моль 

Энергетический барьер 
вращения, ккал/моль 

1 NaCl • 2H2O -38,1 2,8 
2 HCOONa • 2H2O -38,4 5,3 
3 CH3COONa • 2H2O -38,3 5,3 
4 2H2O • 2H2O -26,7 5,2 

Таким образом, результаты, полученные из квантово-химического анализа солевых комп-
лексов, и экспериментальные данные по температуре замерзания водных растворов солей пол-
ностью согласуются между собой. Увеличение концентрации хлорида натрия в водной среде при-
водит к понижению температуры замерзания раствора, что легко объясняется понижением ба-
рьера вращения молекул воды в присутствии молекул NaCl. То есть, чем больше водных диме-
ров взаимодействует с молекулами соли, тем активнее вращаются молекулы воды и раствор
труднее перевести в твердое состояние.

Неоднозначная зависимость температуры замерзания от концентрации наблюдается в слу-
чае водных растворов на основе карбоновых солей. При незначительных концентрациях они эф-
фективно понижают температуру замерзания раствора, однако с увеличением концентрации >8 %
температура замерзания раствора понижается очень слабо. Такую тенденцию можно объяснить
усилением межмолекулярных взаимодействий в комплексах карбоновых солей с кластерами воды,
что не оказывает влияния на барьер вращения, но может препятствовать начальной стадии кри-
сталлизации водных клатратов.

Проведенные исследования показали, что малые концентрации ацетата натрия эффективно по-
нижают температуру замерзания водных растворов в сравнении с аналогичными концентрациями
хлорида аммония, натрия и кальция. Ацетат натрия нашел широкое применение в медицинской прак-
тике (глазные капли; входит в состав диализных смесей при лечении почечной недостаточности). Он
является нетоксичным и может быть рекомендован вместо канцерогенного формиата натрия для
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понижения температуры замерзания водных растворов до -10 C. В то же время ацетат натрия явля-
ется отходом ряда производств, что делает его применение экономически целесообразным.

Дальнейший поиск веществ, эффективно понижающих температуру замерзания водных ра-
створов, следует вести в направлении полифункциональных молекулярных структур или смесе-
вых композиций солей.
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THE INFLUENCE OF INTERMOLECULAR INTERACTIONS
IN WATER-SALT SOLUTIONS ON THEIR FREEZABILITY

R.G. Fedunov, O.S. Rakhimova
It has been shown that the week concentrations of the sodium acetate lower effectively the

freezing temperature of water solutions in comparison with similar concentrations of chlorides of the
ammonium, sodium and calcium. The analysis of the electronic structure of water elementary cluster –
salt complexes has been carried out by the quantum-chemical method (RHF 6–31G). The differences of
energy parameters defining a mobility of the hydrogen atoms of water molecules and a stability of
water-sodium-chloride, -acetate and -formate complexes have been discovered. A possibility of the
practical application of weak concentrated water solutions has been offered for the building jobs and
technologies, exploitable at -10 C temperature. The analytic approach of a prediction of the new
freeze-proof agents has been proposed.

Key words: graphene bilayer, electric field, conductivity, nanoribbon, Hubbard model.


