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Методами квантово-химического моделирования B3LYP/6–311++G(2d,2р), MP2/aug-cc-pVTZ и G4 

были исследованы параметры реакций образования комплексов и кластеров воды, тионилхлорида 

и продуктов его гидролиза в газовой фазе. Были установлены структурные и термодинамические 

характеристики комплексов H2O(H2O)n, n=1–5,7, SOCl2(H2O)n, H
+
(H2O)n, OH

–
(H2O)n, Cl

–
(H2O)n, 

SOCl
+
(H2O)n, (SOCl2(H2O)n)

–
, SOCl(OH)(H2O)n, n=1–4; HCl(H2O)n, n=1–5. Рассматривались различные 

варианты образования и разложения этих частиц. Было установлено, что в качестве наиболее 

вероятных каналов гидролиза следует рассматривать реакции нейтральных кластеров (H2O)n и 

SOCl2(H2O)n. 
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ucts in a gas phase were investigated by methods of quantum and chemical simulation B3LYP/6–
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ВВЕДЕНИЕ 
Исследование гидролиза и гидратации, 

протекающих в газовой фазе, являются одним 
из важных направлений физической химии [1–
10], поскольку эти реакции лежат в основе 
многих процессов, важных для развития со-
временных технологий, химии атмосферы и 
экологии. Среди этих реакций особое место 
занимает гидролиз тионилхлорида SOCl2 [2, 3, 
11, 12]. Реакции гидролиза этого соединения 
являются источником загрязнений технологи-
ческих материалов, а их продукты ухудшают 
качество изделий, таких как высокоёмкие ис-
точники тока. 

Наибольшее значение SOCl2 в настоящее 
время приобрел благодаря своей роли при 
производстве литиевых источников тока (бата-
рей), которые отличаются высокой энергетиче-
ской плотностью и длительным сроком хране-
ния. Эти батареи применяются там, где требу-
ется наибольшая энергетическая эффектив-
ность (авиация, космическая, военная про-
мышленность), и их производство является 
основным потребителем SOCl2. 

В связи с этим важной задачей является 
устранение побочных процессов гидролиза 
тионилхлорида и определение пределов 
очистки, необходимых для высокотехнологич-
ных производств. Для определения таких пре-
делов требуется знание термодинамических 
параметров комплексов и кластеров тионил-
хлорида с водой, а также констант гидролиза в 
составе этих комплексов.  

Комплексы и кластеры могут изменять ки-
нетику многих принципиально важных природ-
ных и технологических процессов, являясь 
своеобразными «газовыми катализаторами» 
без участия которых невозможно описать ре-
акционный механизм. Однако до настоящего 
времени только в единичных работах дела-
лись попытки прямого термодинамического 
кинетического анализа этих реакций на основе 
квантово-химического расчета. 

Участие в реакциях гидролиза и гидрата-
ции комплексов и кластеров воды предполага-
ет протекание сложных многостадийных реак-
ций по различным механизмам. Концентрация 
нейтральных и заряженных комплексов и кла-
стеров в реакционной смеси влияет на ско-
рость и механизм гидролиза. Константы скоро-
сти и механизм реакции тионилхлорида с од-
ной и двумя молекулами воды будут исследо-
ваны позднее, на основе данных описанных в 
этой работе.  

Исходя из вышесказанного, цель данной 
работы изучить термодинамические парамет-
ры образования нейтральных и заряженных 
комплексов и кластеров воды, тионилхлорида, 
а также продуктов его гидролиза в газовой фа-

зе, для оценки вероятности реакций с участи-
ем этих частиц. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Предполагаемый механизм гидролиза 

SOCl2 в газовой фазе соответствует следую-
щему уравнению 

 
SOCl2 + H2O → SO2 +2HCl            (1) 

 
Предыдущие теоретические исследования 

не рассматривали элементарные реакции гид-
ролиза второй связи S–Cl и, кроме того, кон-
станта скорости бимолекулярного гидролиза 
первой связи S–Cl, найденная с использовани-
ем методов квантовой химии высокого уровня 
[11, 12], существенно отличается от экспери-
ментальных значений [2, 3]. Чтобы объяснить 
такое расхождение было выдвинуто предпо-
ложение, что в газовой фазе реакцию вступают 
не одна, а n–ное количество молекул воды, т.е 

кластер (H2O)n 

SOCl2 + nH2O → SOCl2 (H2O)n         (2) 

SOCl2 (H2O)n→ SOCl(OH)(H2O)n–1          (3) 

Однако и эти реакции, очевидно, не явля-
ются элементарными. Можно предположить, 
что механизм включает несколько основных 
элементарных стадий, а так же сопровождает-
ся процессами распада комплексов с выделе-
нием конечных продуктов. 

Концентрация нейтральных и заряженных 
комплексов и кластеров в реакционной смеси 
влияет на скорость и механизм гидролиза. По-
этому для оценки вероятности реакций с уча-
стием этих частиц целесообразно изучить тер-
модинамические параметры образования 
нейтральных и заряженных комплексов и кла-
стеров воды, тионилхлорида, а также продук-
тов его гидролиза в газовой фазе 

Для теоретического изучения нейтральных 
молекулярных и ионных систем среднего раз-
мера с замкнутыми электронными оболочками, 
к которым относятся комплексы и кластеры 
воды с молекулами оксидов и галогенидов, 
наибольшее значение имеют методы, осно-
ванные на теории функционала плотности и 
теории возмущений, а также экстраполяцион-
ные методы, применяемые для высокоточной 
оценки термодинамических характеристик [13].  

Для достижения цели для всех изученных 
молекулярных структур и переходных состоя-
ний проведена полная оптимизация геометрии 
с последующим расчетом колебательных ча-
стот. Для всех оптимизированных структур в 
рамках гармонического приближения рассчи-
таны термодинамические функции. 
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Молекулярная геометрия всех комплексов 
и кластеров оптимизирована с помощью тео-
рии возмущений MP2 (MP2/6–311++G(3df,3pd)) 
и методом функционала плотности (B3LYP/6–
311++G(2d,2р)). Для описания термодинамиче-
ских параметров была использована неэмпи-
рическая экстраполяционная схема G4 [13]. В 
случае молекул большого размера, использо-
вание экстраполяционных методов было не-
возможно, термодинамические параметры 
оценивались на основе энергий и частот, рас-
считанных методами DFT и MP2. Расчеты на 
уровнях DFT и MP2 проводились с помощью 
программ Gaussian03 [14], а для расчетов G4 
использовался пакет программ Gaussian09 
[15]. 

  
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Реакция образования кластеров 

H2O(H2O)n описывается следующими схемами 
 

H2O + (H2O)n→ H2O(H2O)n.           (1) 
 

Эта реакция характеризуется меньшими 
значениями ∆rG, чем образование кластера из 
изолированных молекул  

В табл. 1 приведены термодинамические 
параметры образования кластеров H2O(H2O)n, 
рассчитанные методами B3LYP/6–
311++G(2d,2р), MP2/aug-cc-pVTZ и G4. Все 
процессы образования этих кластеров харак-
теризуются положительной свободной энерги-
ей Гиббса и отрицательными энергиями обра-
зования из мономеров. 

Энергия образования ∆r E указанная в 
таблице показывает изменение свободной 
энергии, которым сопровождается образова-
ние одного моля вещества из входящих в него 
элементов в их стандартных состояниях. Знак 

∆r E  показывает возможность осуществления 
реакции только в условиях, для которых про-
водились вычисления. Для более глубокого 
анализа необходимо раздельное рассмотре-
ние энергетического и энтропийного факторов, 
что показано с помощью ∆rG. 

Энергия Гиббса является одной из важ-
нейших термодинамических характеристик ре-
акции, именно по ней можно определить воз-
можность протекания реакции в нормальных 
условиях, т.к. ∆rG является критерием само-
произвольного протекания процессов. 

∆rG первой реакции обычно на 10-30 
кДж·моль

-1
меньше, чем для второго процесса, 

что воспроизводится на всех используемых 
уровнях расчета. Образование кластера из 8 
молекул H2O характеризуется значением 
∆rG=54,4 кДж·моль

-1
, что всего на 1,5 

кДж·моль
-1 

выше, чем для 5 молекул H2O. Об-
разование кластеров с большим количеством 
молекул H2O характеризуется значительным 
понижением энергии образования 

  
nH2O → H2O(H2O)n.                      (2) 

 
Реакция (1) характеризуется меньшими 

значениями ∆rG, чем образование кластера из 
изолированных молекул, реакция (2). 

Реакции образования кластеров 
SOCl2(H2O)n и HCl(H2O)n описываются схемами 

 
HCl+nH2O→HCl(H2O)n                           (3) 

 

HCl+(H2O)n→HCl(H2O)2                          (4) 
 

SOCl2+nH2O→ SOCl2(H2O)n                     (5) 
 

SOCl2+(H2O)n→ SOCl2(H2O)n               (6) 

 
Таблица 1 

Рассчитанные термодинамические характеристики (кДж∙моль
-1

)  
реакций образования нейтральных кластеров воды (H2O)n, n=1–5,8 

 

Реакция 
B3LYP/6–311++G(2d,2p) MP2/aug–cc–pVTZ G4 

∆r E, ∆r H, ∆rG, ∆r E, ∆r H, ∆rG, ∆r E, ∆r H, ∆rG, 

2H2O→ H2O∙(H2O) –20,8 –13,8 12,0 –21,7 –14,8 10,5 –19,5 –15,0 14,9 

3H2O → H2O∙(H2O)2 –64,2 –40,8 21,1 –68,1 –52,8 16,2 –59,8 –42,7 30,7 

4H2O → H2O∙(H2O)3 –84,9 –65,5 33,8 –90,4 –68,3 26,6 –85,8 –60,8 51,2 

5H2O → H2O∙(H2O)4 –110,7 –81,1 52,9 –120,9 –91,5 40,3 –109,9 –80,0 64,3 
8H2O → H2O∙(H2O)7 –273,7 –218,9 54,4       
 

         
H2O+ H2O→ H2O∙(H2O) –20,8 –13,8 12,0 –21,7 –14,8 10,5 –19,5 –15,0 14,9 

H2O+ (H2O)2 → H2O∙(H2O)2 –43,4 –34,8 9,1 –46,5 –38,1 5,6 –40,3 –27,7 15,8 

H2O+ (H2O)3 → H2O∙(H2O)3 –20,8 –13,9 12,7 –22,3 –15,5 10,4 –26,0 –18,1 20,5 

H2O+ (H2O)4 → H2O∙(H2O)4 –25,8 –18,5 19,0 –30,5 –23,2 13,7 –24,1 –20,1 13,1 
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В табл. 2 приведены термодинамические 
параметры образования кластеров 
SOCl2(H2O)n и HCl(H2O)n, n=1-5. Обычно реак-
ции характеризуются отрицательными энерги-
ями образования на всех уровнях расчета, 
энергия образования уменьшается по мере 
координации дополнительных молекул воды. 
Однако для процесса  

 
SOCl2+(H2O)2→ SOCl2(H2O)2               (7) 

 
энергия образования ниже, чем для процесса с 
большим количеством молекул воды, этот 
факт подтверждается на всех уровнях расчета.  

Все представленные в табл. 2 процессы 
характеризуются положительными свободны-
ми энергиями Гиббса, изменение которой 
уменьшается с координацией дополнительной 
молекулы воды, как и в случае с энергией об-
разования. Свободная энергия Гиббса для 
процессов, протекающих по схеме (6) практи-
чески одинакова для всех n. 

Реакции разложения кластеров воды на 
заряженные комплексы (H

+
)(H2O)n и  

(OH
–
)(H2O)n протекают по схеме 
 

H2O·(H2O)n→ (H
+
)∙(H2O)n+(OH

–
)(H2O)n      (8) 

 
Все подобные реакции характеризуются 

очень большими положительными энергиями 
реакции и свободными энергиями Гиббса. Зна-
чения энергий достигают 1500 кДж·моль

-1
, что 

воспроизводится на всех использованных 
уровнях расчета. Это свидетельствует о том, 
что данные реакции термодинамически очень 
невыгодны и характеризуются малыми кон-
стантами равновесия. 

Реакции образования заряженных кла-
стеров H

+
(H2O)n, OH

–
(H2O)n, Cl

–
(H2O)n и 

SOCl
+
(H2O)n соответствуют общей схеме 

 
M + nH2O → M(H2O)n,                 (9) 

 
где М – заряженный ион H

+
, OH

–
,Cl

–
и SOCl

+
. 

Образование таких заряженных кластеров 
характеризуется отрицательными и очень низ-
кими и энергиями и свободными энергиями 
Гиббса, т.е. являются весьма выгодными про-
цессами с точки зрения термодинамики. Зна-
чения энергий достигают очень высоких отри-
цательных значений, до –1020 кДж·моль

-1
для 

кластеров H
+
(H2O)n, причем, чем больше в 

кластере молекул H2O, тем ниже энергия и ∆rG. 
Для всех остальных кластеров энергии и энер-
гии Гиббса обычно от –40 до–360 кДж·моль

-1
. 

Тенденция уменьшения энергии с увеличени-
ем размера кластера для них также сохраняет-
ся. Результаты всех трех использованных 

квантово-химических методов расчета нахо-
дятся в хорошем согласии, и разница между 
ними не превышает 5 кДж·моль

-1
.Этот факт 

демонстрирует возможность использования 
результатов B3LYP/6-311++G(2d,2p) для боль-
ших кластеров, когда применение методов бо-
лее высокого уровня невозможно. 

Поскольку образование ионов путем дис-
социации молекулы воды очень невыгодны, 
была рассмотрена возможность образования 
заряженных кластеров при диссоциации HCl, 
которая является продуктом гидролиза и все-
гда присутствует в реакционной смеси. Про-
цесс описываются уравнением 

 
HCl·(H2O)n→H

+
(H2O)n+Cl

-
(H2O)n.      (10) 

 
Все реакции также характеризуются очень 

высокими положительными энергиями. Наибо-
лее выгодны реакции с образованием гидрати-
рованных ионов  

 
HCl·(H2O)4→H

+
(H2O)2+Cl

-
(H2O)2          (11) 

 
HCl·(H2O)4→H

+
(H2O)3+Cl

-
(H2O)        (12) 

 
Энергия этих процессов  лежит в преде-

лах 500–570 кДж·моль
-1

. Свободная энергия 
Гиббса колеблется в интервале 460–514 
кДж·моль

-1
.Эти величины значительно ниже, 

чем в случае образования ионизированных 
кластеров при диссоциации молекулы воды 
(энергии от 738 до 1560 кДж·моль

-1
, энергия 

Гиббса от 630 до 1530 кДж·моль
-1

). Однако, 
абсолютные значения остаются весьма боль-
шими и концентрации ионизированных класте-
ров не могут быть высоки. Наибольшей энер-
гией и энергией Гиббса характеризуются про-
цессы с образованием иона H

+
.  

Процессы ионной диссоциации SOCl2 в 
кластерах (H2O)n описываются схемой 

  
SOCl2(H2O)n→(SOCl

+
)(H2O)n+(H2O)n·(Cl

–
) (13) 

 
Расчеты, выполненные тремя квантово-

химическими методами, хорошо согласуются 
между собой. Все реакции характеризуются 
положительными энергиями и энергиями Гибб-
са. Значения энергий реакции достигают 730 
кДж·моль

-1
, а свободные энергии Гиббса около 

690 кДж·моль
-1

, что говорит о том, что данные 
процессы термодинамически менее выгодны, 
чем диссоциация HCl, но выгоднее, чем диссо-
циация молекул воды. 

Помимо ионов H
+
, OH

–
, Cl

– 
в процессах 

гидролиза часто предполагается участия т.н. 
«гидратированного электрона», т.е. отрица-
тельно заряженных кластеров типа M(H2O)n

–
.  
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Таблица 2 
Рассчитанные термодинамические характеристики  (кДж∙моль

-1
) реакций образования нейтральных 

кластеров воды HCl(H2O)n, n=1-5 и SOCl2(H2O)n, n=1-4 
 

Реакция B3LYP/6–311++G(2d,2p) MP2/aug–cc–pVTZ G4 

 ∆rE, ∆rH, ∆rG, ∆rE, ∆rH, ∆rG, ∆rE, ∆rH, ∆rG, 

HCl+H2O→HCl(H2O) –23,0 –17,8 10,4 –24,7 –19,7 7,8 –19,7 –14,3 15,3 
HCl+2H2O→HCl(H2O)2 –54,4 –42,2 23,7 –60,6 –48,6 17,2 –48,7 –35,6 33,7 
HCl+3H2O→HCl(H2O)3 –100,0 –81,0 25,0 –107,3 –88,5 16,2 –89,0 –71,0 38,3 
HCl+4H2O→HCl(H2O)4 –125,3 –98,8 43,0 –137,6 –111,3 28,9 –140,8 –109,5 50,9 

HCl+5H2O→HCl(H2O)5 –152,9 –119,3 58,9 –171,0 –137,2 39,2 –145,2 –110,5 74,5 
HCl+(H2O)2→HCl(H2O)2 –33,6 –28,4 11,9 –39,0 –33,8 6,7 –29,2 –20,7 18,8 
HCl+(H2O)3→HCl(H2O)3 –35,8 –32,4 3,8 –39,2 35,6 0,01 –29,1 –28,3 7,6 
HCl+(H2O)4→HCl(H2O)4 –40,4 –36,3 9,2 –47,2 –43,0 2,3 –54,9 –48,7 –0,3 

          
SOCl2+H2O→ SOCl2(H2O)c –14,7 –9,1 20,3 –20,4 –15,1 13,4 –17,0 –11,2 21,6 
SOCl2+H2O→ SOCl2(H2O)t –11,1 –5,8 19,5 –17,3 –14,7 19,3 –13,5 –7,8 23,9 

SOCl2+2H2O→ SOCl2(H2O)2 –43,7 –31,0 36,3 –53,3 –40,9 29,1 –43,8 –30,4 39,7 
SOCl2+3H2O→ SOCl2(H2O)3 –75,4 –55,4 50,0 –92,4 –72,7 33,3 –77,0 –56,5 54,4 
SOCl2+4H2O→ SOCl2(H2O)4 –104,8 –77,5 60,1 –133,1 –105,9 40,1 –118,7 –90,1 60,1 
SOCl2+(H2O)2→ SOCl2(H2O)2 –22,9 –17,1 24,3 –31,7 –26,2 18,5 –24,2 –15,4 24,8 
SOCl2+(H2O)3→ SOCl2(H2O)3 –11,2 –6,7 28,8 –24,2 –19,9 17,1 –17,1 –13,8 23,8 
SOCl2+(H2O)4→ SOCl2(H2O)4 –19,9 –14,9 26,7 –42,6 –37,6 13,5 –32,9 –29,3 8,9 

 
Чтобы оценить возможный вклад этих структур 
в реакции гидролиза, методом B3LYP/6–
311++G(2d,2p) были рассчитаны термодина-
мические параметры реакций с участием отри-
цательно заряженных ионов (H2O)n

–
, 

(SOCl2(H2O)n)
–
, (SOCl(OH)(H2O)n)

–
. В работе 

рассмотрены как процессы разложения данных 
комплексов, так и процессы их образования из 
ионов (SOCl2)

–
,(H2O)n и SOCl2,(H2O)n

–
. Реакции 

разложения ионов (SOCl2(H2O)n)
– 

характеризу-
ются положительной энергией реакции. 
Наибольшая энергия и свободная энергия 
Гиббса имеет место для процесса 
  

(SOCl2·(H2O)3)
–
→SOCl(OH)·(H2O)2

–
+HCl  (14) 

 
и составляет 116,9 кДж·моль

-1
, что говорит о 

том, что данный процесс является самым не-
выгодным из описанных. Реакции образования 
ионных кластеров (SOCl2(H2O)n)

– 
имеют отри-

цательные энергии, которые для реакций  
 

(SOCl2
–
)+(H2O)n→(SOCl2·(H2O)n)

–        
(15) 

 
становятся меньше с увеличением числа мо-
лекул воды. Для реакций, протекающих по 
схеме  

 
SOCl2+(H2O)n

–
→ (SOCl2·(H2O)n)

–
,
   
(16) 

 
такая тенденция не наблюдается, здесь все 
энергии реакций имеют практически  одинако-
вое значение, и наименьшей энергией облада-
ет процесс с одной отрицательно заряженной 
молекулой воды, причем находящейся в цисо-

идном положении. Положительная свободная 
энергия Гиббса наблюдается лишь в одном 
случае, в реакции  

 
(SOCl2

–
)+H2O → (SOCl2·H2O)

–           
 (17) 

 
и составляет 4 кДж·моль

-1
для трансоидной 

конформации. Во всех остальных случаях 
энергия Гиббса отрицательна, для реакций с 
отрицательно заряженным ионом (SOCl2

–
) ее 

значения от –4 до –22 кДж·моль
-1

, а для реак-
ций с отрицательно заряженными молекулами 
воды  она достигает –362 кДж·моль

-1
, что яв-

ляется наибольшим ее значением по абсолют-
ной величине. Это значение соответствует ре-
акции с одной молекулой воды, что делает эту 
реакцию термодинамически наиболее выгод-
ной. 

Реакций ионной рекомбинации, проте-
кают по общей схеме  
 

(SOCl
+
)(H2O)n+(H2O)n·(OH

–
)→ 

SOCl(OH)·(H2O)n                                (18) 
 
Все эти реакции характеризуются отрица-

тельной энергией и свободной энергии Гиббса, 
причем значения энергий находятся в преде-
лах от 800 до 900 кДж·моль

-1
 вне зависимости 

от количества молекул воды. 
Реакции, протекающие по схеме  
 

SOCl2(H2O)n+(H2O)n·(OH
–
)→SOCl(OH) 

 
(H2O)n + (H2O)n·(Cl

–
)                 (19) 
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Таблица 3 
Рассчитанные термодинамические характеристики  (кДж∙моль

-1
) 

реакций образования и диссоциации кластера (H2O)8 

Реакция B3LYP/6–311++G(2d,2p) 

 ∆r E, ∆r H,  ∆rG, 

HCl(H2O)8→(H
+
)·(H2O)4+ (H2O) 4·(Cl

–
) 428,6 428,4 360,7 

HCl+(H2O)8→(H
+
)·(H2O)4+ (H2O) 4·(Cl

–
) 399,5 401,9 378,7 

HCl+8H2O→(H
+
)·(H2O)4+ (H2O) 4·(Cl

–
) 125,8 183,0 433,1 

(H2O)8→2(H2O)4 103,9 93,8 13,2 

HCl+(H2O)8→HCl(H2O)8 –29,2 –26,5 18,0 

HCl+8H2O→HCl(H2O)8 –302,9 –245,4 72,4 

 
Были рассмотрены наиболее вероятные 

реакции, протекающие по данной схеме и рас-
считанные методом B3LYP/6–311++G(2d,2p). 
Все реакции характеризуются отрицательной 
энергией, значения которой находится в пре-
делах от –112 до –307 кДж·моль

-1
.Наиболее 

низкое значение имеет энергия реакции 
 

SOCl2(H2O)4+(H2O)·(OH
–
)→ 

 
SOCl(OH)·(H2O)2+ (H2O)3·(Cl

–
),       (20) 

 
свободная энергия Гиббса которой равна 270 
кДж·моль

-1
. Таким образом, реакции гидроли-

за, протекающие под действием гидратиро-
ванного гидроксил-иона являются очень вы-
годными с термодинамической точки зрения. 
Однако, исходя из значений энергии Гиббса, 
концентрации гидратированных гидроксилов, 
очень малы и понижается по мере образова-
ния HCl в ходе гидролиза. Энергетический ба-
рьер реакций образования (OH

–
)·(H2O)n, можно 

оценить по энергии диссоциации кластеров 
(H2O)n, эта величина порядка 700 кДж∙моль

-1
 и 

выше (энергия Гиббса 700 кДж∙моль
-1

 и выше). 
Таким образом, даже при условии без актива-
ционного протекания реакции (21), кинетиче-
ские параметры характеризуются энергией ак-
тивации Гиббса не ниже 600 кДж∙моль

-1
. 

Реакции с кластерами воды большего 
размера рассмотрены на примере кластера 
(H2O)8. В табл. 3 приведены термодинамиче-
ские данные различных реакций с (H2O)8. 
Структура этого кластера соответствует куби-
ческой структуре, ранее найденной в ходе по-
иска наиболее устойчивых структур водных 
кластеров, с применением классического по-
тенциала TIP4P[16]. В дальнейшем эта струк-
тура была оптимизирована на уровне CCSD(T)/ 
aug-cc-pVDZ[16]. В настоящей работе оптими-
зация на уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p) пол-
ностью соответствует результатам неэмпири-
ческого расчета. Оптимизированная структура 
приведена на рисунке. 

 

 
 

Структура кластера (H2O)8, оптимизированная на уровне B3LYP/6-311++G(2d,2p) 
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Разложение кластера (H2O)8 на два оди-
наковых кластера (H2O)4 имеет положительные 
значения энергий и свободной энергии Гиббса, 
103,9 и 13,2 кДж·моль

-1
 соответственно. Дис-

социация кластера HCl·(H2O)8 на заряженные 
ионы (H

+
)·(H2O)4 и (H2O)4·(Cl

–
) характеризуется 

значением энергии реакции 429кДж·моль
-1

 и 
свободной энергии Гиббса 361кДж·моль

-1
, что 

делает этот процесс значительно менее веро-
ятным.  

Координация молекул SOCl2, SOCl(OH) и 
HCl на кластере (H2O)8 является термодинами-
чески выгодной, для молекулы SOCl2(H2O)8 

энергия активации составляет 37,9 кДж∙моль
-1

, 
для SOCl(OH)(H2O)8 – 27,2 кДж∙моль

-1
. 

Координация HCl на внешней грани куби-
ческого кластера (H2O)8 

 
HCl + (H2O)8→HCl·(H2O)8               (21) 

 
характеризуется энергией –29,2 кДж·моль

-1
 и 

положительной энергией Гиббса 18 кДж·моль
-1

. 
Если рассматривается образование кластера 
из 8 изолированных молекул воды, то энерге-
тический барьер снижается до –300 кДж·моль

-

1
, а энергия Гиббса становиться равной 72,4 

кДж·моль
-1

. 
Нами была рассмотрена возможность са-

модиссоциации координированной молекулы 
HCl в составе кластера HCl·(H2O)8, протекаю-
щей по схеме 

 
HCl·(H2O)8 → (H

+
)·(H2O)8·(Cl

–
) (22) 

 
Однако, во всех случаях оптимизацииион-

ная пара (H
+
)·(H2O)8·(Cl

–
) самопроизвольно 

рекомбинировала в исходную структуру HCl· 
(H2O)8. Этот процесс имел место как при со-
седнем расположении ионов H

+
 и Cl

–
, так и при 

их расположении на противоположных гранях 
кубического кластера. В последнем случае в 
процессе оптимизации реализовывалась пе-
редача протона по сетке молекул воды по ме-
ханизму «протонного реле». 

Таким образом, проведенный поиск устой-
чивых состояний в кластере HCl(H2O)8 показы-
вает, что до n = 8 самопроизвольная диссоци-
ация с образованием ионной пары в пределах 
одного кластера невыгодна. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
На основе полученных термодинамиче-

ских данных можно сделать несколько выво-

дов. Образование нейтральных и заряженных 
комплексов в газовой фазе из нейтральных 
молекул и ионов процесс энергетически вы-
годный и экзотермический, но характеризую-
щийся положительными значениями реакци-
онной энергии Гиббса. Образование в газовой 
фазе гидратированных ионов H

+
, OH

-
, Cl

-
 и 

SOCl
+ 

путем диссоциации нейтральных ком-
плексов и кластеров является энергетически 
невыгодным процессом даже при числе гидра-
тирующих молекул воды до 4, т.е. для процес-
са  

(H2O)8→ (H
+
)(H2O)4 + (OH

–
)(H2O)4. 

 
Энергии реакций ионной диссоциации 

кластеров H2O(H2O)n, SOCl2(H2O)n, 
HCl(H2O)nпри n=1–4 достигают сотен кДж·моль

-

1
. В то же время образование нейтральных 

кластеров является весьма выгодным процес-
сом, который, возможно, будет давать 
наибольший вклад в реакцию гидролиза.  

Хотя образование H
+
(H2O)n, OH

-
(H2O)n,  

Cl
-
(H2O)n, SOCl

+
(H2O)n, путем координации 

ионов на кластерах воды по схеме  
 

M + nH2O → M(H2O)n 

 
является термодинамически выгодным про-
цессом, образование исходных ионов в газо-
вой фазе крайне невыгодно, и, таким образом, 
их количество очень мало.  

Образование кластеров SOCl(OH)(H2O)n, 
по схемам 
 

SOCl2(H2O)n+(H2O)n·(OH
–
)→ 

SOCl(OH)·(H2O)n+ (H2O)n·(Cl
–
); 

 
(SOCl

+
)(H2O)n+(H2O)n·(OH

–
)→ SOCl(OH)·(H2O)n 

 
имеет низкий активационный барьер и обла-
дает отрицательными значениями свободной 
энергии Гиббса. Однако, поскольку образова-
ние исходных ионов, вступающих в эти реак-
ции, термодинамически очень невыгодно, то 
протекание основного канала гидролиза SOCl2 

по этому пути вероятно только в том случае, 
если энергия активации гидролиза в нейтраль-
ных кластерах будет значительно выше энер-
гии Гиббса образования ионных кластеров.  

Исходя из полученных результатов,  в ка-
честве наиболее вероятных каналов гидролиза 
следует рассматривать реакции нейтральных 
кластеров (H2O)nи SOCl2(H2O)n. 
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