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Ионные жидкости (ИЖ) чаще всего определяют как органические электролиты, со-
стоящие из катиона и аниона и имеющие температуру плавления ниже 100°С. Поскольку
физико-химические свойства ИЖ могут быть адаптированы к определённым условиям за
счёт тщательного выбора катиона и аниона, ИЖ получили широкое распространение во
множестве исследовательских и технологических приложений. Представленное исследова-
ние является частью работы, посвящённой изучению влияния молекул глицерина на мицел-
лообразование ИЖ в водных растворах, что важно для косметологии, фармацевтической
и других отраслей промышленности. Изучена система ИЖ — глицерин — тяжеловодород-
ная вода по данным ЯМР. Подтверждено существование молекулярных агрегатов в системе
в присутствии глицерина. Проведён анализ процесса изотопного обмена H↔D. Получены
диапазоны мицеллообразования в данной системе. Библиогр. 42 назв. Ил. 13.
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Ionic liquids (IL) are often referred to as organic compounds consisting of a cation and an organic
or non-organic anion, having a melting point below 100°C. Cations determine the physical proper-
ties of IL (melting point, viscosity, density), whereas anions determine chemical properties. Since
the physical and chemical properties of ILs can be adapted to the specific conditions by careful
selection of cations and anions, IL has become widely used in a variety of scientific and industrial
applications. This research is part of a program devoted to the study of the effects of glycerol on
the micellization of IL in aqueous solutions that is of great interest for cosmetology, pharmaceuti-
cal and other industries. Significant work in this research has been undertaken and the results are
summarized in the present paper. The research of the system IL — glycerol — heavy water was
conducted using NMR technique. Existence of molecular aggregates in glycerol-water media was
confirmed. Isotopic exchange of H↔D was investigated. The micellization concentration range
for this system was obtained. Refs 42. Figs 13.
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Введение. Ионные жидкости (ИЖ) чаще всего определяют как органические элек-
тролиты, состоящие из катиона и аниона и имеющие температуру плавления ниже
100°С. Поскольку физико-химические свойства ИЖ (температура плавления, вязкость,
плотность) могут быть адаптированы к определённым условиям за счёт тщательного
выбора катиона и аниона [1–4], ИЖ получили широкое распространение во множестве
исследовательских и технологических приложений (в процессе электроосаждения [5],
в электрохимии [6], как компоненты полимерных электролитов для литиевых источни-
ков тока [7, 8], в производстве фотоинициаторов [9], в органическом катализе [10–12],
в реакциях димеризации [13], в переработке горных руд [14, 15] и др.). Рассматриваемая
в данной работе система ИЖ—глицерин может представлять интерес для фармацев-
тики и косметологии.

ИЖ на основе имидазолия были широко изучены в рамках коллоидной химии, на
которую приходится большая часть работ по исследованию агрегации ИЖ. Хорошо из-
вестно, что в водных растворах в силу амфифильного характера некоторые типы ИЖ
аналогично молекулам поверхностно-активных веществ (ПАВ) могут формировать са-
моорганизующиеся структуры (мицеллы) [16–18]. Работы, связанные с исследованием
ИЖ в водных растворах, в основном направлены на изучение процессов ассоциации,
внутримолекулярной подвижности, структуры агрегатов [19, 20]. Большой интерес у ис-
следователей вызывает изучение обменных процессов мономер—ассоциат, а также изо-
топного обмена ядер водорода и дейтерия в зависимости от концентрации [21, 22].

Анализ литературы показал, что к настоящему времени имеются лишь отдельные
работы, связанные с агрегацией ПАВ в присутствии молекул глицерина, обладающих
достаточно высокой вязкостью и способностью к образованию водородных связей с мо-
лекулами воды [22–25]. Для водных растворов ИЖ можно ожидать, что это обстоя-
тельство будет существенно влиять на процесс самоорганизации в системе. Есть ос-
нования полагать, что общепринятая модель катионной мицеллы как сферического
образования, поверхность которой образована гидрофильными головами молекул ИЖ,
а гидрофобные углеродные цепи развёрнуты к ядру мицеллы, не является удовлетвори-
тельным описанием агрегатов в данной системе. Целью представленной работы стало
изучение влияния водно-глицериновой среды на формирование самоорганизующейся
структуры в растворах ИЖ по данным ЯМР-спектров и измерения коэффициентов
самодиффузии отдельных компонент раствора.

Экспериментальная часть. Для исследования использована ИЖ C8mim+Cl−

(производство фирмы Sigma Aldrich), агрегация которой в чисто водных растворах
изучалась в ряде работ [26–33]. Для растворов применялась смесь тяжёлой воды
(D2O) и глицерина, что, с одной стороны, облегчает наблюдение спектров 1H молекул
ИЖ, с другой — позволяет исследовать обменные процессы H↔D. Вязкость системы
«глицерин—вода» существенно возрастает при концентрации глицерина более 50% [34],
поэтому был использован растворитель с концентрацией 50% по массе глицерина и 50%
D2O. Минимальная концентрация C8mim+Cl− в лёгкой воде, при которой начинается
структурная агрегация (ККМ), по данным ряда работ [16, 27], находится в диапазоне
0,17–0,22 моль/л, между тем в растворе тяжеловодородной воды, которую чаще всего
описывают как более структурный растворитель [35, 36], ККМ понижается до значе-
ний порядка 0,1–0,15 моль/л [20]. Относительно большой интервал концентраций сви-
детельствует, по-видимому, о существовании некоторой области, в которой происходит
формирование агрегатов для короткоцепочечного амфифила.

Были подготовлены две серии образцов исследуемой системы с содержанием ИЖ
заведомо ниже и выше ККМ (13 образцов в диапазоне концентраций 0,05–1,2 моль/л).
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В качестве контрольной системы использовался раствор ИЖ в тяжеловодородной воде
(без глицерина) в аналогичном диапазоне концентраций. Структурная формула хлори-
да метил-октил имидазолия с нумерацией атомов изображена на рис. 1.
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Рис. 1. Химическая структура хлорида 1-октил-3-метилимидазолия и нумерация атомов

Все измерения проводились на базе ресурсного центра СПбГУ «Магнитно-резонанс-
ные методы исследования» на установке Bruker Avance III 500 МГц методами ЯМР
высокого разрешения и ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля с использо-
ванием последовательности радиочастотных импульсов для формирования стимулиро-
ванного эха (bpSTE).

Коэффициенты диффузии измерялись на диффузном датчике MIC Z129897/0001
(5 мм). Сертифицированный тест от Bruker «Resolution test for 1H» на стандарте
1% CHCl3 в C3D6O (ацетон) даёт разрешение по протонам без вращения образца
Δν = 0,41 Гц. Стандартное отклонение поля после шиммирования составляет величи-
ну порядка Δν = 0,1 Гц. Диапазон изменения амплитуды градиента магнитного поля
g = 0 ÷ 350 Гс/см. Интервал между импульсами градиента и их длительность состав-
ляют Δ = 20 мс и δ = 1 мс соответственно. Диффузионное затухание сигналов эха во
всех случаях было однокомпонентным.

На рис. 2 представлен 1H-ЯМР спектр ИЖ C8mim+Cl− в растворе тяжёлой воды
с глицерином, а также принятые нами обозначения линий в спектре. Линии I с индек-
сами 1–14 соответствуют ядрам водорода в составе ионной жидкости, линии G с анало-
гичными индексами соответствуют ядрам водорода с составе остова глицерина. Линия
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Рис. 2. Пример 1H-ЯМР спектра ионной жидкости в водном растворе глицерина (C > ККМ)
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ОН (4,7 ppm) обусловлена наличием в системе молекул HDO (следы примеси лёгкой
воды в результате обменных процессов с гидроксилами глицерина), линия OHex со-
ответствует ядрам водорода в составе гидроксильных групп глицерина, участвующих
в процессе изотопного обмена с молекулами воды.

Результаты и обсуждение.
Модель фазового разделения. Существуют две основные модели для описа-

ния формирования молекулярных агрегатов в растворах ПАВ: модель, основанная на
законе действующих масс, и модель фазового разделения [37]. По-видимому, они при-
годны и для анализа структурных изменений в ИЖ. Согласно первой модели рас-
сматривается равновесие мицеллярного комплекса одного типа An и его мономерной
формы A1:

nA1 ⇔ An,

(An)/(A1)n = K.

Числа агрегации можно получить из вариации величины Qнабл. вблизи ККМ, причём
чем более плавно происходит изменение системы, тем меньше число агрегации. Соглас-
но второй модели агрегаты (мицеллы) рассматриваются как некоторая фаза вещества,
а величина ККМ как концентрация насыщения раствора молекулярным ПАВ или ИЖ.
Избыток ИЖ сверх ККМ, следовательно, влияет только на концентрацию мицелл. Эта
модель удобна для интерпретации экспериментальных данных, рассматриваемых как
средние величины по различным состояниям, в которых может находиться молекула.
Так, для концентраций C ниже ККМ существуют только отдельные молекулы ИЖ
и полученная в ходе физико-химических измерений величина Q будет равна:

Q = Qmon, C < ККМ. (1)

Для концентраций выше ККМ имеет место

Q = Qmonpmon + Qmicpmic, C > ККМ, (2)

где p — относительные доли указанных состояний. Выражения (1), (2) справедливы
в том случае, если в эксперименте наблюдается только усреднённая величина Q. Для
концентраций существенно выше ККМ Q приближается к Qmic. Согласно формуле
(2), учитывая, что Cmic = Ctotal −ККМ, можно написать выражение для химического
сдвига в виде

δexp = δmon
Cmon

Ctotal
+ δmic

Cmic

Ctotal
,

δexp = δmic − Δδ
ККМ
Ctotal

,

(3)

где Δδ = δmic − δmon.
Если в относительно небольшом интервале концентраций Δδ = const, т. е. струк-

тура мицелл не изменяется, то следует ожидать δexp = δmon при Ctotal < ККМ и ли-
нейную зависимость δexp = f(1/Ct) при Ctotal > ККМ с изломом концентрационной
зависимости в точке ККМ. Для растворов длинноцепочечных ПАВ этот метод приме-
няется с целью оценки величины ККМ [20, 38], при этом последовательное появление
дополнительных изломов на концентрационной зависимости может свидетельствовать
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о наличии переходных структур (ККМ2, ККМ3 и т. д.) [39]. Аналогичные выражения
можно получить для коэффициентов самодиффузии:

Dexp = Dmic − ΔD
ККМ
Ctotal

, Ctotal > ККМ,

Dexp = Dmon, Ctotal < ККМ,

(4)

где ΔD = Dmic − Dmon.
Отметим, что критерии временны́х масштабов усреднения в наших экспериментах

для (3) и (4) существенно различаются. Если для величин в (3) — это единицы милли-
секунд, согласно оценке tжизни ∼ 1/Δδmax, то для величин в (4) — десятки или даже
сотни миллисекунд в соответствии с выбранным временем диффузии td = (Δ − δ/3)
(см. например, [37, 40]). На рис. 3 приведены ожидаемые концентрационные зависи-
мости изменения химического сдвига Δδ = δmic − δmon для линии I14, и коэффициен-
та самодиффузии Dexp, полученные на основе выражений (3) и (4), в предположении
C = 0,05 моль/л < ККМ, C = 0,1 моль/л = ККМ1 и C = 0,9 моль/л = ККМ2.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости коэффициента самодиффузии (1 )
и изменения химического сдвига (2 ), построенные на основе модели

фазового разделения для хлорида метил-октил имидазолия
Агрегация в растворе D2O. Рассмотрим поведение системы «ИЖ—вода» в отсут-

ствие глицерина. 1Н-ЯМР спектр данной системы представлен на рис. 4. На рис. 5 при-
ведены концентрационные зависимости изменения химического сдвига Δδexp = δexp −
− δmin (δmin — химический сдвиг при минимальной концентрации (C = 0,05 моль/л))
для наиболее характерных линий спектра C8mim+Cl−, отражающих электронную
структуру ионной части (I4) и алкильной цепи (I9–I13, I14). Наиболее заметное из-
менение Δδexp с ростом концентрации происходит для ядер водорода имидазольного
кольца и ближайших к нему групп CH2.

На рис. 6 приведены зависимости коэффициента самодиффузии по линии I14, отра-
жающие трансляционные свойства молекулы ИЖ в целом. Если по данным графика
вычислить относительное содержание мономерной (pmon ) и мицеллярной (pmic) фаз
в соответствии с формулой (4), приняв в качестве исходных данных

Dmon ≈ 5,2 · 10−10 м2с, Ctotal < ККМ,

Dmic ≈ 1,4 · 10−10 м2с, Ctotal � ККМ,

то полученная зависимость концентрации молекул в мономерной и мицеллярной фа-
зах Ci = f(Ctotal) будет иметь вид кривой с максимумом (рис. 7), достигающим 50% от
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Рис. 4. 1H-ЯМР спектр ионной жидкости в растворе тяжеловодородной воды
(C = 0,05 моль/л)
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Рис. 5. Зависимость изменения хими-
ческих сдвигов линий алкиль-
ной части ИЖ от концентра-
ции в системе без глицерина

общей концентрации Ctotal. В модели фазового разделения величина Cmon предполага-
ется неизменной при Ctotal > ККМ, т. е. в случае ИЖ происходит плавный переход,
более соответствующий модели закона действующих масс. Использование такой модели
для нашей системы приводит к оценке числа агрегации порядка 18. Рост концентра-
ции Cmon в области C = 0,1 ÷ 0,4 моль/л при почти неизменных значениях Δδexp для
концевых групп алкильной цепи (см. рис. 5) свидетельствует об относительно «рых-
лой» структуре агрегатов в этой области, слабо влияющей на электронное окружение
алкильных фрагментов молекулы. При дальнейшем росте Ctotal происходит убывание
Cmon, что соответствует уплотнению структуры и изменению связанных с этим Δδexp.

Отметим также, что в работе [41] анализировалось изменение химического сдвига
для терминальной группы ИЖ C8mim+Br− (линия I14). Согласно полученным дан-
ным, химический сдвиг линии I14 имеет тенденцию смещаться в сильное поле при
концентрациях выше ККМ, что проявляется и для нашей системы.
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Рис. 6. Зависимость коэффициента само-
диффузии молекул ИЖ (по линии
I14) от концентрации ИЖ в рас-
творе D2O
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Рис. 7. Зависимость концентрации моле-
кул ИЖ в различных состояниях
от общей концентрации ИЖ в рас-
творе D2O
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Как следует из сопоставления графиков (рис. 6) с аналитическими кривыми
(см. рис. 3), переход в мицеллярное состояние начинается при концентрации около
0,1 моль/л, однако излом в концентрационных зависимостях химических сдвигов про-
исходит при концентрациях порядка 0,3–0,4 моль/л, когда, по данным диффузионных
измерений, уже сформировалась геометрия агрегата и наблюдается максимум функции
Cmon = f(Ctotal) (рис. 7).

Считается известным [37], что для короткоцепочечных ПАВ с небольшим числом
агрегации, а также для полидисперсных систем переход из мономерного состояния в ми-
целлярное происходит, как правило, в широкой области концентраций и может быть
описан граничными значениями, которые могут быть получены на основе данных кон-
центрационных зависимостей коэффициентов диффузии и химических сдвигов. Только
при концентрациях меньше минимальной растворы ИЖ и ПАВ аналогичны истинным
растворам низкомолекулярных веществ. Таким образом, для системы с C8mim+Cl−

можно выделить область структурного перехода: ККМ = 0,1÷0,4 моль/л. Приведённое
значение величины коррелирует с данными, полученными для системы «ИЖ—вода»
в работе [42].

Агрегация в растворе D2O—глицерин. 1Н-ЯМР спектр данной системы (C <
< ККМ) представлен на рис. 8.

На рис. 9 и 10 приведены концентрационные зависимости изменения химическо-
го сдвига Δδexp и коэффициента самодиффузии Dexp по тем же линиям спектра, как
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Рис. 8. 1H-ЯМР спектр ионной жидкости в растворе тяжёлой воды и глицерина (C < ККМ)
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Рис. 9. Зависимость изменения химических сдвигов от концентрации ИЖ
в присутствии глицерина:

по линиям I2, I4, OH и G1 (а); по линиям OH и OHex (б )

в предыдущем разделе. Как показано на рис. 10, величина Dexp при минимальной
концентрации Dmin = 1,14 · 10−10 м2/с близка к значению Dmic = 1,25 · 10−10 м2/с
для раствора в чистом D2O (см. рис. 6). Можно утверждать, что область ККМ для
раствора с глицерином существенно меньше 0,05 моль/л. Формула (4) в этом случае
неприменима, и линейное убывание Dexp в области концентраций C = 0,05÷0,8 моль/л
(см. рис. 10) может быть отнесено к росту размеров агрегатов. Если использовать из-
вестное соотношение Стокса—Эйнштейна для сферической частицы в вязкой изотроп-
ной среде, то приближённая оценка гидродинамических радиусов агрегатов даёт зна-
чения RH = 15 Å (C = 0,05 моль/л) и RH = 33 Å (C = 0,8 моль/л). Анализ графиков
Δδexp = f(Ctotal) (см. рис. 9) свидетельствует о наличии двух областей структурной пе-
рестройки (C = 0,4 моль/л и C = 0,8 моль/л). Область C = 0,4 моль/л, аналогично чи-
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Рис. 10. Зависимость коэффициентов диф-
фузии от концентрации ИЖ в си-
стеме с глицерином по линиям G2
и I14
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сто водному раствору, соответствует переходу от «рыхлой» структуры к уплотнённой,
что проявляется в интересном эффекте влияния структуры агрегата на скорость обмен-
ного процесса H↔D в гидроксильных группах глицерина и иллюстрируется рисунками,
где представлены фрагменты спектров водно-глицеринового раствора C8mim+Cl− при
концентрациях ниже (рис. 11) и выше (рис. 12) области перехода, а также спектр рас-
твора глицерина в чистом D2O (50%—50%, рис. 13). Положение линии HDO (4,7 ppm),
обусловленной присутствием в растворе следов H2O и обменными процессами H↔D
с гидроксилами глицерина, во всей области концентраций неизменно за исключением
C = 0,3 ÷ 0,4 моль/л, где происходит резкое изменение Δδ = 0, 25 ppm. Как видно на
рисунках, для концентраций менее 0,4 моль/л наблюдается одна уширенная линия от
воды и гидроксилов, т. е. имеет место быстрый изотопный обмен с характерным време-
нем жизни меньше 3 мс, тогда как при C > 0,4 моль/л наблюдаются раздельные линии
воды и гидроксилов, т. е. реализуется медленный обмен с характерным временем жизни
много больше 3 мс аналогично тому, как это имеет место в водном растворе глицерина.
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Рис. 11. 1Н-ЯМР спектр ионной жидкости в растворе тяжёлой воды и глицерина (C < ККМ)
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Рис. 12. 1Н-ЯМР спектр ионной жидкости в растворе тяжёлой воды и глицерина (C > ККМ)
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Рис. 13. 1Н-ЯМР спектр глицерина в растворе тяжёлой воды (50% по массе)

Изотопный обмен можно описать выражением:

CH2CH2CH(OH)3 + D2O � CH2CH2CH(OD)3 + HDO.

Вероятно, что уплотнение структуры агрегатов приводит к дополнительной экра-
нировке молекул глицерина, внедрённых в структуру агрегата и тормозящих обменный
процесс H↔D. В настоящее время проводится компьютерное моделирование этого про-
цесса. В области C = 0,8 моль/л вторая структурная перестройка подтверждается
также данными графика Dexp = f(Ctotal): аналогично чисто водному раствору про-
исходит изменение конфигурации агрегата. Предположение о достаточно тесном кон-
такте молекул глицерина с агрегатами ИЖ подтверждается также симбатным ходом
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концентрационных зависимостей Dexp = f(Ctotal) молекул ИЖ (D(I14)) и глицери-
на (D(G2)) (см. рис. 10). В принципе такой ход может быть обусловлен несколькими
факторами (возрастание вязкости раствора, эффект препятствий, а также обменные
процессы). Относительное изменение Dexp составляет 20–30%, в то время как вязкость
нашей системы в диапазоне концентраций ИЖ до 1 моль/л изменяется несуществен-
но и в основном определяется составом глицерин—вода. В частности, для раствора
C8mim+Br− + D2O без глицерина [20] вязкость увеличивалась не более чем на 15%
в этом же интервале концентраций. Влияние эффекта препятствий, по численным оцен-
кам, в исследуемом интервале концентраций также является незначительным. Молеку-
ла глицерина, обладая способностью образовывать водородные связи с кольцом ИЖ,
может участвовать в образовании короткоживущих комплексов с агрегатами и в тече-
ние короткого времени транслироваться вместе с ними. Время жизни этих комплексов
с учетом параметров диффузионного эксперимента, поскольку мы видим усреднённый
эффект, существенно меньше времени диффузии td = (Δ − δ/3) � 6 · 10−3 c. Таким
образом, в растворе могут присутствовать молекулы свободного глицерина и глицери-
на в составе комплексов с мицеллой. Тогда по аналогии с формулами (1), (2) можно
записать:

DGl
exp = Dfreepfree + Dbondedpbonded.

Согласно этой модели для концентраций ИЖ порядка 1 моль/л около 35% всех
молекул глицерина находится в связанном состоянии, что соответствует примерно 2
молекулам глицерина на 1 молекулу ИЖ. Аналогично данным из работы [26] разница
в химических сдвигах для водородов I4 и I5 также существенно уменьшается с ростом
концентрации по сравнению с химическими сдвигами соответствующих линий при ми-
нимальной концентрации (до ККМ), однако этот переход происходит при концентра-
циях выше 0,8 моль/л, что свидетельствует о возможности существования несферич-
ных агрегатов для системы с глицерином. Подобная тенденция наблюдалась в работах
[32, 42] для системы «ИЖ—вода». В экспериментах по нейтронному рассеянию (SANS)
в диапазоне концентраций 0,75–1 моль/л было предположено, что агрегаты имеют фор-
му вытянутого эллипсоида с параметрами полуосей a = 3A, b = 24A и числом агрегации
порядка 24. Помимо этого отмечено, что для концентраций выше 1 моль/л данные не
соответствуют ни одной из общепринятых моделей из-за возможности проникновения
молекул воды внутрь мицеллярных агрегатов. Так, аналогично системе с глицерином
разница в химических сдвигах для водородов I4 и I5 сохраняет тенденцию к уменьше-
нию и для системы «ИЖ—вода» при концентрациях выше 0,6–0,8 моль/л, что может
свидетельствовать о существовании вытянутых агрегатов и для системы без глицерина.

Как видно на рис. 3, ослабление концентрационной зависимости Δδ и Dexp соответ-
ствует окончанию переходного процесса мицеллообразования и началу доминирования
мицеллярной фазы в системе. Сопоставляя данные рис. 9, можно увидеть, что этот
переход происходит при концентрации 0,3–0,4 моль/л и соответствует концентрации,
при которой линии НDO разделяются на две отдельные компоненты. Таким образом,
конец переходного процесса мицеллообразования изменяет скорость изотопного обмена
в системе.

По совокупности данных по концентрационным зависимостям химических сдвигов
(см. рис. 9), а также коэффициентов диффузии (см. рис. 10) можно по аналогии с систе-
мой без глицерина выделить диапазоны мицеллообразования. Суммируя всё вышеска-
занное, для системы ИЖ — глицерин — тяжёлая вода: ККМ1 < 0,05 моль/л, ККМ2 =
= 0,8 ÷ 0,9 моль/л.
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Выводы. ИЖ C8mim+Cl− в водном растворе образует агрегаты при определён-
ных концентрациях: ККМ = 0,1 ÷ 0,4 моль/л. В водно-глицериновых растворах ИЖ
C8mim+Cl− по-прежнему образует агрегаты с характерным уменьшением в величине
ККМ: ККМ1 < 0,05 моль/л, ККМ2 = 0,8 ÷ 0,9 моль/л. Уменьшение разницы хими-
ческих сдвигов линий I4 и I5 по сравнению с химическими сдвигами соответствующих
линий при минимальной концентрации (до ККМ) в совокупности с данными по ней-
тронному рассеянию [32, 42] позволяет сделать предположение о вытянутой структуре
агрегатов при концентрациях выше ККМ2. Процесс самоагрегации не является скачко-
образным, как для случая ПАВ, и происходит в достаточно широком диапазоне концен-
траций. Этот процесс можно наблюдать по совокупности данных по концентрационным
зависимостям коэффициентов диффузии и химических сдвигов. Молекулы глицерина
так же, как молекулы воды, образуют координационную сферу молекулярных агрега-
тов ИЖ с временем жизни менее 6 · 10−3 c. Скорость изотопного обмена H↔D между
гидроксилами глицерина и воды зависит от степени агрегации молекул ИЖ.
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