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ПЕРЕНОС ПРОТОНА В СИСТЕМЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩАЯ КИСЛОТА – N,N-ДИМЕТИЛ-

ФОРМАМИД ПРИ УЧЕТЕ ВЛИЯНИЯ СРЕДЫ 

Приведен обзор результатов квантово-химических исследований процесса перено-

са протона в молекулярных и ион-молекулярных комплексах фосфорсодержащих кислот 

(Н3РО4, Н3РО3 и СН3Н2РО3) с ДМФА. Обсуждается влияние среды (модель C-PCM) на 

энергетические характеристики переноса протона. 
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PROTON TRANSFER IN PHOSPHORUS-CONTAINING ACID–N,N-DIMETHYLFORMAMIDE 

SYSTEM WITH GLANCE OF ENVIRONMENT 

Proton transfer processes in the molecular and ion-molecular complexes of phosphorus 

acids (phosphoric H3PO4, phosphorous H3PO3, methylphosphonic СН3Н2РО3) with N,N-

dimethylformamide (DMF) was studied. The potential energy surface (PES) for proton transfer 

was studied using the B3LYP/6-31++G(d,p) level of theory, and the solvent effect (here DMF) on 

the PES was included using the conductor polarized continuum model (CPCM). For all cases, the 

energy profile for proton transfer represents a double well curve, if intermolecular O
…

Odistance 

for the hydrogen bond considered has a fixed length equal to 2.7 Å. The solvent effect favors a 

proton transfer in the molecular complexes, but no shift of the equilibrium towards ionic pairs is 

observed. As a result, the energy values associated with proton transfer are significantly reduced 

in comparison with those found for the gas phase. The proton transfer in the complexes of H3PO4 

with DMF is more favored than this process for the cases with H3PO3 and СН3Н2РО3. The prob-

ability of proton transfer in the Н3РО4–DMF and (Н3РО4)2–DMF is nearly identical. On the con-

trary, the barrier height for transfer in Н3РО4–(DMF)n for n=1÷3 increases with increasing 

number of DMF molecules. The energy barrier for proton transfer in the DMFH
+
–DMF and 

H3PO4–H2PO4– is lower than the ones for the molecular complexes. 

Key words: phosphorus acids, DMF, proton transfer, quantum chemical calculation, solvent effect 

 

 

Перенос протона вдоль водородной связи 

имеет принципиальное значение во многих физи-

ческих, химических и биохимических процессах. 

Этим обусловлено большое число как экспери-

ментальных, так и теоретических работ, посвя-

щенных изучению данного явления, результаты 

которых отражены в обзорах [1-8]. Несмотря на 

это многие аспекты динамики и механизма пере-

носа протона не до конца раскрыты, особенно для 

растворов фосфорсодержащих кислот в неводных 

растворителях. 

Данная работа является аннотированным 

обзором результатов более ранних квантово-

химических исследований процесса переноса про-

тона между различными молекулами и ионами в 

системе кислота – N,N-диметилформамид (ДМФА), 

где кислота – фосфорная Н3РО4, фосфористая 

Н3РО3 и метилфосфористая СН3Н2РО3 [9-12]. При 

этом большее внимание уделено фосфорной кис-

лоте, для которой были рассмотрены те водород-

но-связанные комплексы, которые наиболее веро-

ятны в конденсированной фазе: Н3РО4–(ДМФА)n 

(где n = 1 3), (H3PO4)2, (Н3РО4)2 – ДМФА, H3PO4 – 

H2PO4

–

, ДМФАH
+
 – ДМФА и ДМФАH

+
 – H3PO4. 

При образовании водородной связи между моле-

кулами и ионами в таких изолированных комплек-

сах наблюдается значительный выигрыш в энергии 

межмолекулярного взаимодействия (табл. 1). Со-

гласно различным критериям образования водо-

родной связи [13], рассчитанные параметры (рас-

стояние O…H, валентный угол О-Н…О, энергия 

водородной связи) указывают на то, что водород-

ные связи во всех изученных комплексах близки к 

сильным связям [9, 12, 14]. 
 

Таблица 1 

Энергия межмолекулярного взаимодействия моле-

кулярных и ион-молекулярных комплексов фос-

форсодержащих кислот с ДМФА (ΔЕ, кДж/моль), 

рассчитанная методом B3LYP/6-31++G(d,p) 

Table 1. The binding energies of the molecular and ion-

molecular complexes of phosphorus acids with DMF 

(ΔЕ, kJ/mol) calculated at the B3LYP/6-31++G(d,p) level 

Комплекс ΔЕ Комплекс ΔЕ 

ДМФАH
+
 – H3PO4 

[9] 
-121,73 

(H3PO4)2 –  

ДМФА [12] 
-166,26 

ДМФАН
+
 – ДМФА 

[9] 
-150,26 

H3PO4 –  

(ДМФА)2 
-141,28 

H3PO4 – H2PO4

–

 -171,96 
H3PO4 –  

(ДМФА)3 
-195,70 

(H3PO4)2 [12] -96,66 
H3PO3 –  

ДМФА [14] 
-62,04 

H3PO4 – ДМФА 

[12] 
-62,46 

СН3Н2РО3 –  

ДМФА [14] 
-58,16 

 

К настоящему времени нами также изуче-

ны структуры водородно-связанных комплек-

сов фосфористой (Н3РО3) и метилфосфористой 

(СН3Н2РО3) кислот с ДМФА, а также процесс пе-
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реноса протона вдоль водородной связи в этих 

комплексах [10, 14]. Эти данные позволят прове-

сти сравнительный анализ энергетических харак-

теристик переноса протона в комплексах в ряду 

кислот H3PO4, H3PO3 и CH3H2PO3, отличающихся 

одной функциональной группой, связанной с 

фосфором, а именно гидроксильной группой, ато-

мом водорода или метильной группой для соот-

ветствующих кислот. При этом степень окисления 

атома фосфора различна: +5 в фосфорной кислоте 

и +3 в фосфористой и метилфосфористой кисло-

тах. Также следует учитывать, стерический фак-

тор (достаточно большой объем CH3 группы в мо-

лекуле CH3H2PO3 по сравнению с Н в молекуле 

H3PO3), который может приводить к ослаблению 

водородной связи в комплексе СН3Н2РО3 – ДМФА, 

а, следовательно, значительно увеличивать энер-

гию, требуемую для переноса протона. 

Изменение энергии при переносе протона 

в водородно-связанных комплексах было рассчи-

тано как в газовой фазе, так и с учетом влияния 

среды на основе сольватационной модели C-PCM 

[15]. 

Среди работ, опубликованных в этом 

направлении, следует отметить исследования пе-

реноса протона в чистой фосфорной [16-18] и 

фосфористой [19] кислотах. Показано, что меха-

низм и параметры данного процесса этих кислот 

очень схожи, скорость структурной диффузии в 

фосфорной кислоте выше, чем в фосфористой 

кислоте, что является результатом более прочной 

сетки водородных связей в последней. На основе 

B3LYP/6-311G(d,p) метода установлено, что меж-

ду молекулами фосфорной кислоты в цикличе-

ском димере образуются короткие и сильные во-

дородные связи (R(О…О)=2,56 Å), а сечение по-

верхности потенциальной энергии переноса про-

тона имеет невысокий энергетический барьер 

(28,47 кДж/моль) [17]. Переход протона вдоль во-

дородной связи в изолированном димере фосфо-

ристой кислоты возможен, если расстояние между 

двумя атомами кислорода более 2,7 Å (метод 

DFTB)/2,8 Å (метод расчета PBE) [20]. Причем 

высота энергетического барьера при переносе 

протона заметно увеличивается с ростом этого 

расстояния. На основе метода ab initio молекуляр-

ной динамики (МД) процесс переноса протона 

исследован в водных растворах фосфорной кисло-

ты и ее различных анионов [21], ее растворах с 

имидазолом [22] и мочевиной [23]. Во всех этих 

системах между молекулами образуются очень 

сильные водородные связи. В результате переноса 

протона в системе H3PO4 – имидазол в мольном 

соотношении 2:1 около 50 % всех молекул кисло-

ты существуют в виде иона H2PO4
-
 [22]. Также, 

изучен механизм переноса протона в мембране 

Nafion, сольватированной Н3РО4 с применением 

комбинированного подхода, сочетающего кванто-

во-химический метод B3PW91/6-31G(d,p) и метод 

классической МД [24]. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ 

Все квантово-химические расчеты выпол-

нены методом функционала плотности с приме-

нением обменно-корреляционного функционала 

Беккe-Ли-Янга-Парра (B3LYP) [25, 26] и базис-

ным набором 6-31++G(d,p) [27] с использованием 

пакета программ Gaussian 09 [28]. Учет влияния 

растворителя (ДМФА) осуществлялся в рамках 

континуальной модели C-PCM [15]. 

Моделирование переноса протона в молеку-

лярных и ион-молекулярных комплексах фосфорсо-

держащих кислот с ДМФА выполнено методом ска-

нирования протонной координаты по поверхности 

потенциальной энергии (ППЭ) с проведением гео-

метрической оптимизации на каждом шаге (0,05 Å). 

Расчеты были выполнены для двух случаев, когда 

расстояние между двумя атомами акцепторами про-

тона (R) при переносе протона не фиксировалось, а 

также когда это расстояние было зафиксированным. 

Более подробное описание обоих способов расчета 

можно найти в работах [9, 10, 12]. При переносе 

протона изученным системам присущи некоторые 
общие характеристики, а именно: 

(a) на потенциальной кривой переноса про-

тона наблюдается один четко выраженный мини-

мум энергии, если расстояние в процессе сканиро-

вания не фиксировано (исключение H3PO4 – H2PO4

–

 

как в газовой фазе, так и при учете влияния среды, 

и сольватированный комплекс ДМФАH
+
 – ДМФА); 

(б) при расчетах с фиксированным рассто-

янием увеличение R приводит к переходу от од-

ноямного к двухъямному профилю ППЭ и росту 

высоты энергетического барьера этого процесса. 

Подобные результаты также получены при изуче-

нии переноса протона в димерах фосфористой 

кислоты [20] и воды [29]. 

Изменение энергии при переносе протона 

( Е) рассматривалось как разница между энерги-

ями комплекса с текущими параметрами Ri и δi на 

каждом шаге сканирования (Еi (Ri, δi)) и комплек-

са, соответствующего минимуму на гиперповерх-

ности потенциальной энергии (Е (R, δ)) по урав-

нению (1): 

Е = Еi (Ri, δi)-Е (R, δ)     (1) 
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В качестве координаты переноса протона 

использовалась величина δ, которая рассчитыва-

лась по соотношению (2): 

δ = r1-r2,      (2) 

где r1 и r2 – расстояния от атома водорода до ато-

мов кислорода в O1–Н…O2 фрагменте. 

Для сравнения, мы представляем результа-

ты расчета энергетических профилей ППЭ пере-

носа протона вдоль водородной связи в различных 

типах комплексов фосфорсодержащих кислот с 

ДМФА при фиксированном расстоянии О…О, 

равном 2,7 Å. При этом расстоянии наблюдается 

двухъямный профиль ППЭ для всех рассмотрен-

ных далее комплексов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Перенос протона в молекулярных и ион-

молекулярных комплексах состава 1:1 в систе-

ме H3PO4 – ДМФА. На рис. 1 показаны сечения 

ППЭ переноса протона вдоль водородной связи в 

H3PO4 – ДМФА, H3PO4 – H2PO4

–

, ДМФАH
+
 – ДМФА 

и ДМФАH
+
 – H3PO4 при учете сольватации на ос-

нове модели С-РСМ. Величины энергетического 

барьера при переносе протона во всех рассмот-

ренных комплексах приведены в табл. 2. 

Как видно из рис. 1, приведенные зависи-

мости для H3PO4 – ДМФА и ДМФАH
+
 – H3PO4 

асимметричны по отношению к энергетическому 

барьеру. Первый минимум, отвечающий началь-

ному состоянию, т.е. когда протон связан кова-

лентной связью с атомом кислорода молекулы 

кислоты или протонированной молекулы ДМФА, 

является более глубоким, чем второй. Высота 

энергетического барьера при переносе протона в 

сольватированном комплексе H3PO4 – ДМФА 

меньше, чем в ДМФАH
+
 – H3PO4 (табл. 2). 

Кривые ППЭ переноса протона в ДМФАH
+

– 

ДМФА и H3PO4 – H2PO4

–

 симметричны в данных 

координатах, так как конечное и начальное состо-

яния совпадают. При этом следует отметить, что 

при переносе избыточного протона от одной мо-

лекулы ДМФА к другой наблюдается наименьший 

энергетический барьер среди всех рассмотренных 

в данной работе комплексов (табл. 2). Перенос 

протона с участием молекул ДМФА с низким 

энергетическим барьером также показан в [30]. 

Сравнение высот энергетических барьеров 

при переносе протона в данных комплексах в га-

зовой фазе и рассчитанных с учетом среды на ос-

нове модели С-РСМ (табл. 2) показало, что учет 

сольватации приводит к понижению энергетиче-

ского барьера в Н3РО4 – ДМФА и ДМФАH
+ 

– 

H3PO4 (особенно в случае первого комплекса) и его 

росту для H3PO4 – H2PO4

– 
и ДМФАH

+
 – ДМФА. 

 

 
Рис. 1. Изменение энергии при переносе протона в H3PO4–

ДМФА (1), ДМФАH+–H3PO4 (2), ДМФАH+–ДМФА (3) и 

H3PO4–H2PO4
– (4) при R=2,7 Å, рассчитанное методом 

B3LYP/6-31++G(d,p) при учете сольватации (ДМФА) на ос-

нове модели С-РСМ 

Fig. 1. Energies for the proton transfer in H3PO4–DMF (1), 

DMFH+–H3PO4 (2), DMFH+–DMF (3) and H3PO4–H2PO4
– (4) at 

R=2.7 Å calculated at the B3LYP/6-31++G(d,p) level (using the 

CPCM model) 

 
Таблица 2 

Высоты энергетических барьеров при переносе про-

тона (ΔEбарьера, кДж/моль) в молекулярных и ион-

молекулярных комплексов фосфорсодержащих 

кислот с ДМФА при R=2,7 Å, рассчитанные мето-

дом B3LYP/6-31++G(d,p) 

Table 2. The energy barrier heights for the proton 

transfer ( Ebarrier, kJ/mol) in the molecular and ion-

molecular complexes of phosphorus acids with DMF at 

R=2.7 Å calculated at the B3LYP/6-31++G(d,p) level 

Комплекс 

ΔEбарьера 

Газовая фаза 
ДМФА (модель 

С-РСМ) 

ДМФАН
+
 – H3PO4 [9] 46,71  41,89 

ДМФАН
+
 – ДМФА [9] 24,07  28,46 

H3PO4 – H2PO4

– 

[9] 35,52  37,21 

H3PO4 – ДМФА 55,48 [9] 38,72 

(H3PO4)2 – ДМФА [10] 52,12 39,62 

H3PO4 – (ДМФА)2 67,30 46,48 

H3PO4 – (ДМФА)3 68,54 50,87 

H3PO3 – ДМФА [10] 58,87 41,21 

СН3Н2РО3 – ДМФА [10] 65,90 48,80 

 

Влияние размера комплекса на энерге-

тические характеристики переноса протона в 

системе H3PO4 – ДМФА. Энергетические профи-

ли ППЭ переноса протона в водородно-связанных 
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комплексах Н3РО4 – (ДМФА)n (где n = 1 3) и 

(Н3РО4)2 – ДМФА при учете влияния растворителя 

ДМФА (модель С-РСМ) показаны на рис. 2. Здесь 

следует отметить, что в комплексе Н3РО4 – 

(ДМФА)n в зависимости от n в образовании водо-

родной связи участвует различное число ОН групп 

молекулы кислоты. На рис. 2 приведен энергетиче-

ский профиль ППЭ переноса протона вдоль одной 

из образованных водородных связей. В комплексе 

(Н3РО4)2 – ДМФА рассмотрена водородная связь 

между димером фосфорной кислоты и ДМФА. Во 

всех случаях на потенциальной кривой присутству-

ет энергетический барьер, который разделяет два 

асимметричных минимума, соответствующих 

устойчивым положениям протона на линии водо-

родной связи, т.е. когда протон находится у атома 

кислорода либо кислоты либо ДМФА. Энергетиче-

ски наиболее выгодным является начальное состо-

яние комплексов, т.е. когда протон находится бли-

же к атому кислорода молекулы кислоты. 

Увеличение числа молекул ДМФА в ком-

плексах Н3РО4 – (ДМФА)n (где n = 1 3) приводит 

к заметному росту энергетического барьера при 

переносе протона. При этом высота энергетиче-

ского барьера, полученная с учетом среды на ос-

нове модели С-РСМ меньше, чем в газовой фазе 

(табл. 2). 

 

 
Рис. 2. Изменение энергии при переносе протона в Н3РО4–

ДМФА (1), Н3РО4–(ДМФА)2 (2), Н3РО4–(ДМФА)3 (3) и 

(Н3РО4)2–ДМФА (4) при R=2,7 Å, рассчитанное методом 

B3LYP/6-31++G(d,p) при учете сольватации (ДМФА) на ос-

нове модели С-РСМ 

Fig. 2. Energies for the proton transfer in Н3РО4–DMF (1), 

Н3РО4–(DMF)2(2), Н3РО4–(DMF)3 (3) and (Н3РО4)2–DMF (4) at 

R=2.7 Å calculated at the B3LYP/6-31++G(d,p) level (using the 

CPCM model) 

 

В то же время увеличение числа молекул 

Н3РО4 не приводит к существенному изменению 

профиля ППЭ переноса протона в Н3РО4 – ДМФА 

и (Н3РО4)2 – ДМФА, разница в значениях энергети-

ческих барьеров пренебрежимо мала, т.е. перенос 

протона в обоих комплексах равновероятен. Авто-

ры [17] получили подобные результаты при изуче-

нии переноса протона в кластерах фосфорной кис-

лоты, содержащих от 2 до 6 молекул. В частности, 

с ростом числа молекул в кластере наблюдается 

незначительное изменение энергетического барье-

ра при переносе протона, тогда как его высота рез-

ко уменьшается для кластера крупного размера 

(Н3РО4)6, который авторы называют критическим. 

Влияние строения фосфорсодержащих 

кислот на процесс переноса протона в ком-

плексах с ДМФА. Изменение энергии при пере-

носе протона в комплексах Н3РО4, Н3РО3 и 

СН3Н2РО3 с ДМФА в сольватационной модели С-

РСМ показано на рис. 3.  

 

 
Рис. 3. Изменение энергии при переносе протона в комплек-

сах H3PO4 (1), H3PO3 (2) и CH3H2PO3 (3) с ДМФА при R=2,7 

Å, рассчитанное методом B3LYP/6-31++G(d,p) при учете 

сольватации (ДМФА) на основе модели С-РСМ. 

Fig. 3. Energies for the proton transfer in the complexes of H3PO4 

(1), H3PO3 (2) and CH3H2PO3 (3) with DMF at R=2.7 Å calculated 

at the B3LYP/6-31++G(d,p) level (using the CPCM model) 
 

В целом, форма ППЭ переноса протона 

при переходе от одной кислоты к другой в ком-

плексах с ДМФА изменяется незначительно. Для 

всех комплексов на сечении потенциальной кри-

вой имеется асимметричный двойной минимум по 

отношению к энергетическому барьеру. Началь-

ное состояние каждого рассмотренного комплек-

са, где протон ковалентно связан с атомом кисло-

рода молекулы кислоты имеет минимальное зна-

чение энергии. Высота барьера при переносе про-

тона в комплексах с ДМФА увеличивается в ряду 

кислот H3PO4 < H3PO3 < СН3Н2РО3 (табл. 2). Эти 

результаты коррелируют с энергетическими ха-

рактеристиками водородно-связанных комплексов 

рассматриваемых кислот (табл. 1). 
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Учет сольватации на основе модели С-

РСМ благоприятствует процессу переноса прото-

на в данных комплексах, о чем свидетельствуют 

более низкие значения высот энергетических ба-

рьеров (табл. 2) в сравнении с величинами, полу-

ченными в газовой фазе. 

Таким образом, процесс переноса прото-

на вдоль водородной связи во всех изученных 

молекулярных и ион-молекулярных комплексах 

фосфорсодержащих кислот (Н3РО4, Н3РО3 и 

СН3Н2РО3) с ДМФА при расчете с фиксированным 

расстоянием между двумя атомами акцепторами 

протона R = 2,7 Å возможен. Учет сольватации 

приводит к значительному понижению энергии 

при переносе протона во всех молекулярных ком-

плексах Н3РО4, Н3РО3 и СН3Н2РО3 с ДМФА, но не 

к смещению равновесия в сторону ионных форм. 

Перенос протона в комплексе фосфорной кислоты 

энергетически более выгоден, чем в комплексах 

других изученных фосфорсодержащих кислот. 

Увеличение числа молекул ДМФА в ком-

плексах Н3РО4 – (ДМФА)n (где n = 1÷3) приводит 

к заметному росту энергетического барьера при 

переносе протона, тогда как вторая молекула кис-

лоты в (Н3РО4)2 – ДМФА не оказывает суще-

ственного влияния на этот процесс. 

Ион-молекулярные комплексы ДМФАH
+
 – 

ДМФА и H3PO4 – H2PO4

–

 имеют более низкие 

энергетические барьеры при переносе протона по 

сравнению с молекулярными комплексами. 

Работа выполнена при частичной финан-

совой поддержке Российского фонда фундамен-

тальных исследований (Грант № 14-03-00481, 15-

43-03088). 
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