
Наука ЮУрГУ: материалы 67-й научной конференции 

Секции естественных наук 

 

354 

УДК 546.1 

ХАРАКТЕРИСТИКИ КОВАЛЕНТНЫХ И ГАЛОГЕННЫХ СВЯЗЕЙ 

МОЛЕКУЛ ЙОДА В КЛАСТЕРНОМ ПОДХОДЕ  
 

С.Э. Насибуллина, Л.М. Булатова, Е.В. Барташевич 
 

Выполнено теоретическое исследование характеристик кова-

лентных связей и нековалентных взаимодействий между атомами 

йода в структурах кластеров, состоящих из нескольких молекул I2. 

Показано, что электронная плотность и плотности потенциальной 

и кинетической энергии в критических точках связей йода суще-

ственно меньше варьируют под влиянием вторичных взаимодей-

ствий, чем величины одноэлектронного потенциала, индексы де-

локализации электронов и атомной дипольной поляризации. 

Ключевые слова: йод, нековалентные взаимодействия, гало-

генные связи, одноэлектронный потенциал. 
 

Комплексы молекулярного йода с органическими соединениями отлича-

ются структурным многообразием и имеют широкое практическое приме-

нение. Комплексы йода с органическими гетероциклическими соединени-

ями, такими как замещенные феназины, тетратиофульвалены, представляют 

огромный интерес, так как обладают свойством электрической проводимо-

сти. Преимуществом медицинских препаратов молекулярного йода явля-

ется широчайший спектр их противомикробного действия, а также отсут-

ствие развития резистентности микроорганизмов к элементарному йоду.  

Отличительной особенностью межмолекулярных взаимодействий с уча-

стием молекул йода и других галогенов является их способность формировать 

галогенные связи [1], которые выполняют важную структурообразующую 

функцию. Галогенная связь формируется между атомами-донорами электро-

нов и атомами галогенов, которые выступают акцепторами электронов, бла-

годаря наличию у них области повышенного электростатического потенци-

ала, формирующейся на продолжении ковалентной связи галогена [2]. Среди 

всех галогенов наибольшей анизотропией электростатического потенциала 

обладают ковалентно связанные атомы йода. Галогенные связи йода явля-

ются предметом пристального внимания в области инженерии кристаллов.  

Свойства ковалентных и галогенных связей с успехом могут изучаться с 

позиций QTAIM (Квантовой теории атомов в молекулах) [3]. Данный под-

ход включает топологический анализ функции электронной плотности ρ(r), 

полученной с помощью квантово-химических расчетов или в ходе прецизи-

онного дифракционного эксперимента. Плотности электронной энергии, 

вычисленные в критических точках электронной плотности (rb), отвечаю-

щих связям, могут служить удобными характеристиками связей и использо-

ваться для сравнения их прочности. Распределение лапласиана электронной 
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плотности 2(r) обычно наглядно иллюстрирует области концентрации 

электронов в атомных бассейнах, которые позволяют увидеть валентные 

оболочки атомов и выделить области наибольшего и наименьшего экрани-

рования ядра внешней электронной оболочкой.  

Лапласиан электронной плотности был одной из первых функций, кото-

рая объяснила структуру и организацию нековалентных взаимодействий в 

кристалле Cl2 [4]: 

 
2 2 2
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2 2 2

ρ ρ ρ
ρ r
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  
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К сожалению, распределение лапласиана электронной плотности, вы-

числяемое для атомов йода во многих популярных базисных наборах, не ин-

формативно в отношении внешних электронных оболочек [5]. Поэтому для 

описания нековалентных взаимодействий йода используют функцию функ-

ция одноэлектронного потенциала P(r) [6]: 
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Основная цель данной работы заключается в теоретическом исследова-

нии характеристик ковалентных связей и нековалентных взаимодействий 

между атомами йода в структурах кластеров, состоящих из нескольких мо-

лекул I2. Рассматриваются одноэлектронный потенциал, индексы делокали-

зации электронов и атомная дипольная поляризация, электронная плот-

ность, плотности потенциальной и кинетической энергии в критических 

точках ковалентной связи йода, находящейся под влиянием варьирующихся 

нековалентных взаимодействий. 

Определение геометрии стационарных состояний для молекулярных 

кластеров йода, моделирующих фрагменты упаковок, наблюдаемых в йод-

содержащих кристаллах, выполнялась методом Кона-Шэма, с использова-

нием функционала B3LYP и базисного набора 6-311G(d) в программе Firefly 

[7]. Для всех систем проводился анализ гармонических частот, который по-

казал, что структуры отвечают локальным минимумам полной энергии. Все 

вычисления характеристик в критических точках связей, а также топологи-

ческий анализ электронной плотности выполнены с помощью пакетов ком-

пьютерных программ AIMALL [8] и Multiwfn [9]. 

Рассмотрим закономерности изменений индексов делокализации в моле-

куле йода δ(I, I) для молекулярных кластеров, являющихся фрагментами 

упаковок, наблюдаемых в кристалле. В рассматриваемый ряд вошли кла-

стеры из взаимодействующих молекул йода.  

Пронаблюдаем, как изменяется индекс делокализации δ(I1, I2) I1–I2 ко-

валентной связи в молекуле йода, при ее вовлечении в нековалентные взаи-
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модействия. Для этого проанализируем изменение характеристик этих свя-

зей в нескольких электронейтральных кластерах, состоящих из нескольких 

молекул йода и отличающихся структурной конфигурацией (рис. 1.). 

В нашем случае максимально насыщенный нековалентными взаимодей-

ствиями кластер содержит 7 молекул йода (7I2), образующих укладку, по-

добную слою молекул, формируемых в кристалле йода. Два других кластера 

различаются тем, что либо один (3I2), либо оба атома (I2·2I2) центральной 

молекулы йода вовлечены в нековалентные взаимодействия с соседними 

молекулами.  

 

 
Рис. 1. а) Структура кластеров из взаимодействующих молекул йода, б) контуры 

электронной плотности, связевые пути и критические точки электронной плотности  

 

Таблица 1 

Индексы делокализации электронов, характеристики в критических точках 

ковалентных связей йода (ат. ед.), межатомные расстояния (Å) 

Кластер δ(I1, I2) (rb) 2(rb) P(rb) g(rb) v(rb) R I1–I2 

I2 1,335 0,068 -0,004 -0,015 0,0198 -0,0406 2,7375 

I2·2I2 1,263 0,067 -0,001 -0,004 0,0195 -0,0391 2,7570 

3I2 1,248 0,066 -0,000 -0,000 0,0192 -0,0385 2,7642 

7I2 1,195 0,065 0,002 0,009 0,0192 -0,0378 2,7760 

 

Как показывает таблица 1, характер вовлеченности молекулы в некова-

лентные взаимодействия существенно сказывается на величинах индексов 

делокализации связи I1–I2. Разность индексов делокализации для связи I1–

I2 в структуре 7I2 и в изолированной молекуле йода достигает Δδ = 0,140, 

что сопоставимо по величине с индексом делокализации типичных галоген-

ных связей I…I (δ = 0.179) в этом же кластере. Таким образом, при учете 

внутрислоевых взаимодействий наблюдается существенное понижение ве-
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личины δ(I1, I2) для ковалентной связи в молекуле йода. Индексы локализа-

ции λ(I1) рассматриваемого атома йода (I1) понижаются при вовлечении 

атома I1 в нековалентные взаимодействия очень слабо (всего на 0,4 %). Та-

ким образом, индексы делокализации связей I1–I2 очень чувствительны к 

вовлеченности молекулы йода в нековалентные взаимодействия.  

В кластерах 3I2, I2·2I2, 7I2 электронная плотность в критических точках 

связей I1–I2 варьирует очень слабо (±0,002 ат. ед.). В то же время, лапласиан 

2(rb) в критической точке электронной плотности для I1–I2, в рассмот-

ренном ряду меняет знак, становясь положительным в кластере со множе-

ственными взаимодействиями 7I2.  

Данные таблицы 1 показывают, что одноэлектронный потенциал P(rb) 

для связей I1–I2 в ряду I2, 3I2, I2·2I2, 7I2 коррелирует с величинами 2(rb). 

Однако для полного ряда связей йода I–I/I…I в более широком диапазоне, 

включающем ковалентные связи, эти функции ведут себя по-разному в за-

висимости от длин связей и типа взаимодействий йода (рис. 2). 

 

 

Рис. 2. Одноэлектронный потенциал P(rb) (а) и лапласиан 2(rb) (б) 

 в критических точках электронной плотности в йодсодержащих кластерах  

в зависимости от расстояний R(I–I/I…I) 

 
По данным таблицы 1 плотность кинетической энергии электронов g(rb) 

в критической точке ковалентной связи йода I1–I2 меньше зависит от вовле-

ченности молекул в нековалентные взаимодействия, тогда как плотность 

потенциальной энергии v(rb) существенно зависит от этого фактора. Это 

наблюдение согласуется с тезисом о том, что величина g(rb) является под-

ходящим дескриптором для построения корреляционных зависимостей «то-

пологические характеристики – физико-химическое свойство». В условиях 

использования моделей, типa корреляции Эспинозы [10], разработанной для 

водородных связей, величина g(rb) будет более устойчивым фактором в мо-

делях при вариациях окружения рассматриваемой молекулы. 
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Таблица 2 

Индексы локализации электронов, атомный заряд (э), полная,  

внутри- и межатомная дипольная поляризация (ат. ед.) 

Кластер λ(I1) L% Q(I1) M(I1) Mintra(I1) Minter(I1) 

I2 52.33 98.74 0.0000 0.2059 0.2059 0.0000 

I2·2I2 52.25 98.58 -0.0046 0.1007 0.1839 0.2774 

3I2 52.30 98.62 -0.0362 0.0714 0.1866 0.1166 

7I2 52.11 98.32 0.0047 0.1652 0.1450 0.0573 
 

Важно отметить, что полная атомная дипольная поляризация йода M(I1) 

(см. табл. 2), которая, как продемонстрировано в работе [11], является де-

скриптором прочности галогенный связей йода в условиях множественных 

нековалентных взаимодействий, существенно варьируется в рассматривае-

мом ряду. По сравнению с изолированной молекулой I2, при учете влияния 

двух соседних молекул в 3I2, величина полного атомного дипольного мо-

мента M(I1) падает почти вдвое и растет в сформировавшемся симметрич-

ном окружении в комплексе 7I2. 

Таким образом, использование димерных или кластерных моделей при 

сравнении свойств связей йода I–I/I…I, требует полного учета влияния на 

рассматриваемую молекулу её окружения, с которым она образует некова-

лентные взаимодействия. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и 

науки Российской Федерации. 
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УДК 665.65 + 546.2 

ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ СЕРНИСТЫХ НЕФТЯНЫХ 

КОКСОВ В ТЕХНОЛОГИИ ГРАФИТИРОВАННОЙ ПРОДУКЦИИ 

Б.Ш. Дыскина, Д.А. Салихов 

В работе показано влияние десульфуризации регулярных неиг-

ольчатых коксов на трещинообразование (брак) и удельное элек-

тросопротивление (сортность) графитированных электродов. 

Установлены аналитические зависимости этих показателей от со-

держания серы в прокаленной смеси сернистых и малосернистых 

коксов. Выявлены граничные факторы оптимизации приготовле-

ния и прокаливания смесового кокса.  

Ключевые слова: нефтяной кокс, сера, вспучивание, графити-

рованный электрод, трещины, удельное электросопротивление. 

 

Традиционная технология изготовления графитированной продукции в 

электродной промышленности России складывалась на сырьевой базе, со-

стоящей из нефтяных регулярных коксов с содержанием серы до 1,0 %, им-

портных игольчатых – с серой 0,3–05 % и среднетемпературного каменно-

угольного пека в качестве связующего [1]. В нефтяных коксах российского 

производства минимальное содержание серы 1,5 %. В работе [2] констати-

руется факт, что в РФ не производится игольчатый кокс, необходимый для 

изготовления высокоплотных крупногабаритных графитированных элек-

тродов, работающих в мощных электросталеплавильных печах; не произво-

дится электродный кокс с серой менее 1,0 % – для рядовых графитирован-

ных электродов. Отсутствие таких коксов российская промышленность по-

крывает за счет импорта. В современных геополитических условиях за-

метно актуализировалась проблема вовлечения отечественных коксов с по-

вышенным содержанием серы в технологию производства графитирован-

ных электродов. 


