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Неемпіричним методом Хартрі–Фока та методом функціоналу густини виконано 

квантовохімічні розрахунки рівноважної просторової будови та енергії утворення гідратованих 
комплексів молекул електролітів (солі хлориду натрію, неорганічних кислот, неорганічних та 
органічних основ) на поверхні наночастинок кремнезему. Досліджено механізм гідратації 
молекул електролітів та показано найбільш імовірні шляхи адсорбції асоціативних 
гідратованих комплексів на поверхні високодисперсного кремнезему. 

 
Вступ 

Високодисперсний кремнезем завдяки унікальним фізико-хімічним та медико-
біологічним властивостям (зокрема, надзвичайно розвинутій поверхні, хімічній чистоті, 
гідрофільності, значній адсорбційній ємності) застосовується як сорбент та носій 
медичних препаратів у багатьох галузях медицини, фармакології, ветеринарії тощо. В 
залежності від способу використання, він може взаємодіяти з різними фізіологічними 
розчинами, наприклад плазмою крові, якщо використовувати суспензії на основі 
кремнезему для промивання запальних ран, або шлунковим соком, при внутрішньому 
вживанні кремнезему як сорбенту [1]. Для більш ефективного використання кремнезему 
необхідно розуміти механізм його взаємодії зі складовими фізіологічних розчинів, 
зокрема водними розчинами електролітів. Тому актуальним є теоретичне дослідження 
механізму адсорбції гідратованих іонів асоціативних комплексів електролітів з розчину 
поверхнею високодисперсного кремнезему.  
 Одним із плідних підходів до вивчення властивостей розчинів електролітів, які 
перебувають в контакті з кремнеземом, полягає у використанні кластерного наближення 
для моделювання твердотільної поверхні разом із застосуванням континуальних 
моделей розчинника. В межах цього наближення з’являється можливість розглядати 
рівновагу комплексних асоціатів в молекулярному та іонізованому станах. Цей підхід з 
успіхом застосовувався для моделювання автоіонізації води [2–6], електролітичної 
дисоціації солей [7–12], кислот [13–16], основ [17–20]. Оскільки поверхня кремнезему 
проявляє слабкі кислотні властивості, поверхневі гідроксильні групи, взаємодіючи з 
адсорбованими молекулами води, можуть дисоціювати, утворюючи іони гідроксонію. 
При модельному розгляді взаємодії кремнезему з лугом або іонного обміну іони 
гідроксонію можуть заміщувалися на іони металів. 

В статті представлено огляд робіт,  виконаних в останні роки,  в тому числі за 
участю автора, які присвячені моделюванню структури поверхні кремнезему на межі 
поділу фаз «кремнезем – водний розчин електролітів». Розглянуто різні способи 
побудови моделей гідратованих комплексів складових електроліту на поверхні 
кремнезему та проаналізовано результати розрахунків їхньої просторової та електронної 
будови методами квантової хімії.  Узагальнено модель гідратованих іонних пар для 
розчинів електролітів та їх адсорбційних комплексів на поверхні кремнезему. 
Розглянуто результати теоретичного моделювання взаємодії кремнезему з водними 
розчинами солі, кислот, неорганічної та органічної основ.  
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Об’єкти та методи дослідження 
Проаналізовано результати квантовохімічних розрахунків просторової та 

електронної будови, термодинамічних характеристик молекул NaCl, HCl, H2SO4, HF, 
NH3, метиламіну, імідазолу, гістаміну та їхніх адсорбційних комплексів на межі поділу 
фаз кремнезем – вода. Поверхня кремнезему відтворювалась полісилікатними 
кислотами, молекули яких містили від одного до тринадцяти силіцій-кисневих 
тетраедрів. Молекули води, які утворювали координаційну оболонку гідратованої іонної 
пари електроліту в поверхневому шарі кремнезему, враховувались у 
супермолекулярному наближенні, а вплив об’ємної фази розчинника описувався в 
моделі самоузгодженого реакційного поля (SCRF) [21] у варіанті Кірквуда–Онзагера 
[22]. Розглянуто також випадок безпосереднього контакту молекули з поверхнею 
кремнезему. Всі розрахунки виконано за допомогою комплексу програм PCGAMESS 
(версія 7.1 F) [23] неемпіричним методом Хартрі–Фока та методом функціоналу густини 
(B3LYP) [24, 25] з базисними наборами 3-21G**, 6-31G** та напівемпіричним методом 
РМ3 [26, 27]. При побудові молекулярних моделей досліджуваних систем, як правило, 
розглядалось декілька ізомерних структур; в подальшому детально досліджувалась 
структура з найменшою енергією.  
 
Результати та їхнє обговорення 

Взаємодія гідратних комплексів хлориду натрію з поверхнею кремнезему. 
Оскільки до складу майже всіх біологічних рідин входить хлорид натрію (в крові його 
концентрація становить 0,5–0,6 %), необхідно розуміти механізм взаємодії кремнезему з 
водним розчином цієї солі. Останнім часом з’явились теоретичні роботи, присвячені 
проблемі гідратації кристала чи молекули хлориду натрію у водному середовищі [8–11]. 
Так, авторами [10] показана можливість дисоціації молекули хлориду натрію в 
присутності шести молекул води.  В роботі [28]  розглянута гідролітична дисоціація 
молекули хлориду натрію та взаємодія утвореної гідратованої іонної пари з 
поверхневими гідроксильними групами кремнезему. Показано, що у водному розчині 
гідратовані молекули хлориду натрію існують у вигляді стійких асоціативних 
комплексів,  що не руйнуються навіть при збільшенні кількості молекул води до 
вісімнадцяти. Адсорбція хлориду натрію поверхнею кремнезему із розчину здійснюється 
через взаємодію іону натрію з атомом кисню силанольної групи безпосередньо чи через 
молекули води, іон хлору при цьому взаємодіє з атомом водню іншої силанольної групи 
(рис. 1). 

 

 

 
 
 
Рис. 1. Рівноважна просторова 

будова кластера, що 
моделює взаємодію двох 
молекул пентасилікатної 
кислоти з гідратованою 
дванадцятьма молекулами 
води молекулою хлориду 
натрію (RHF/3-21G**). 
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Оскільки високодисперсний кремнезем здатний сорбувати деякі іони [29], було 
досліджено місця локалізації іонів Na+ та Cl– в порожнинах поверхні сорбента та умови 
виходу іонів з них у розчин при десорбції. Виконано розрахунок енергії утворення 
гідратного комплекса (гідратований іон Na+ - кластер, що складається з шести силіцій-
кисневих тетраедрів – гідратований іон Cl–)  в залежності від відстані між іонами Na+ і 
Cl–. При зменшенні відстані між іонами система долає потенціальний бар’єр близько 
10,5 кДж/моль, обумовлений стеричними перешкодами з боку кремнезему. Отже, 
частинки кремнезему мають мембранні властивості, які проявляються у наявності 
потенціального бар’єру, що розділяє локальні мінімуми, які відповідають структурам з 
малою та великою відстанню між гідратованими протиіонами, розміщеними по різні 
боки від кільцевої структури кремнезему. 

Mоделювання гідратованих комплексів хлороводню на поверхні кремнезему. 
Технологія промислового виробництва кремнезему припускає присутність 0,025 % 
залишкових молекул хлороводню та хлорид-іонів на його поверхні чи в об’ємі [1],  які 
можуть впливати на кислотність суспензій кремнезему, тим самим обмежуючи його 
використання як сорбента для медичних потреб.  Тому актуальним є дослідження 
можливих місць локалізації молекул хлороводню на поверхні та в об’ємі кремнезему.  

В роботах [30–34] показано, що у водному розчині при співвідношенні три і 
більше молекул води на одну молекулу хлороводню існують гідратовані комплекси, що 
складаються з іонів гідроксонію та хлорид-іонів. Згідно з результатами виконаних 
розрахунків [35] адсорбція молекули HCl на поверхні кремнезему у водному розчині 
відбувається у вигляді гідратованих комплексів хлороводню в іонному стані, які 
взаємодіють з поверхневими силанольними групами кремнезему. На розчинення 
молекул галогеноводнів можуть впливати і силанольні групи поверхні кремнезему (так 
званий ефект псевдосольватації). Встановлено, що реакція нуклеофільного заміщення 
силанольної групи молекули ортосилікатної кислоти на хлор з утворенням молекули 
води вимагає подолання енергетичного бар'єру близько 85 кДж/моль. Нанокомірка 
кремнезему, що містить чотири силіцій-кисневих тетраедри та молекулу хлороводню 
всередині, є структурно напруженою через стеричні ефекти, a хлорид-іон, поміщений 
всередину такої комірки, координується до атома силіцію та призводить до руйнування 
структури [36]. 

На відміну від попередньої,  структура,  що складається з молекули HCl  в об’ємі 
комірки, яка містить вісім силіцій-кисневих тетраедрів, є стабільною (рис. 2). Енергія 
активації проходження молекули хлороводню через грань порожнини складає близько 
736 кДж/моль, тоді як для хлорид-іона ця величина складає 335 кДж/моль [37].  

 

 

 
 
 
Рис. 2. Рівноважна просторова 

структура гідратованої 
молекули хлороводню, 
що взаємодіє з 
молекулою дисилі-
катної кислоти: а – 
молекулярний, б – 
перехідний, в – іонний 
стани (RHF/6-311++G**, 
SCRF). 

736 кДж/моль 



 35

Mоделювання взаємодії поверхні кремнезема з сірчаною кислотою. Кремнеземи 
з прищепленими сульфогрупами широко використовуються як каталізатори в 
органічному синтезі, сорбенти та носії для хроматографії [38]. Сульфогрупи на поверхні 
кремнезему можна одержати шляхом імпрегнування кремнезему водним розчином 
сірчаної кислоти. Так, у роботі [39] експериментально досліджена взаємодія сірчаної 
кислоти з поверхнею пірогенного кремнезему та визначені оптимальні умови 
закріплення сульфогруп на поверхні кремнезему. Оскільки фізична адсорбція молекул 
сірчаної кислоти на поверхні кремнезему може здійснюватися як в молекулярному 
вигляді,  так і у формі іонної пари HSO-

4 –  Н3О+, в роботі [40] розглянута взаємодія 
молекули H2SO4 та чотирьох молекул води, яких досить для її іонної дисоціації, з 
поверхнею кремнезему. При моделюванні взаємодії молекули ортосилікатної кислоти з 
молекулою дисірчаної кислоти проаналізовані варіанти, коли дисірчана кислота 
прищеплюється до поверхні кремнезему як без руйнування, так і з руйнуванням зв'язку 
S–O. З’ясовано, що прищеплення сульфогрупп до поверхні кремнезему при обробці 
концентрованою сірчаною кислотою супроводжується виділенням моногідрату, причому 
прищеплення дисірчаної кислоти як цілого (із збереженням зв'язку S–O) малоімовірне. 
Результати теоретичного моделювання показують, що прищеплення сульфогруп до 
силанольних груп поверхні за конденсаційним механізмом можливе лише при 
використанні дисірчаної кислоти (олеуму) з частковим руйнуванням силоксанових 
зв'язків. 

Дослідження взаємодії поверхні кремнезему з водними розчинами фтор 
оводню. Кремнезем –  речовина досить стійка до дії агресивних середовищ.  За 
нормальних умов він повільно реагує з концентрованими розчинами сильних основ і 
розчиняється у водних розчинах фтороводню. Ця реакція є найважливішою у 
промисловій технології пошарового травлення, яка використовується для очистки 
поверхні підкладинок напівпровідників. Молекула фтороводню є також зручним зондом 
для дослідження електроноакцепторних властивостей атомів силіцію поверхневого шару 
кремнезему [41]. Травленню SiO2 передує утворення адсорбційних комплексів за участю 
молекул HF  та гідроксильних груп поверхні.  Крім цього,  у цьому процесі велику роль 
відіграє зовнішній вплив оточення –  будь то молекули фториду водню в реакціях у 
газовій фазі чи молекули води в реакціях з фтороводневою кислотою [42].  Попри 
тривале вивчення взаємодії фтороводню з кремнеземом як експериментальними, так і 
теоретичними методами, механізм цього процесу потребує детального аналізу. 

В роботі [43] неемпіричним методом Хартрі–Фока–Рутана із застосуванням 
базисного набору 6-311++G** виконано квантовохімічні розрахунки комплексів 
(HF)4 (H2O) та (HF) (H2O)4 в газовій фазі та адсорбованих на поверхні кремнезему,  яка 
моделювалась молекулами ортосилікатної та дисилікатної кислот. Адсорбція 
гідратованих комплексів HF поверхнею кремнезему здійснюється за рахунок 
силанольних груп та силоксанових містків. Силанольні групи можуть утворювати 
водневі зв’язки з фторид-іоном та молекулами води, що входять до складу таких 
адсорбційних комплексів. 

Механізм взаємодії поверхневих силанольних груп з водним розчином 
гідроксиду натрію. З експерименту відомо [44], що взаємодія кремнезему з водним 
розчином гідроксиду натрію супроводжується розчиненням поверхневого шару і є 
складним процесом, який включає стадії взаємодії лугу з реакційними центрами 
поверхні частинок і їх об’єму та розчинення колоїдних частинок. Деполімеризація 
призводить до руйнування силоксанових зв’язків, утворення поверхневих 
полісилікатних аніонів та формування гелевих структур.  
 Метод функціоналу густини та теорію збурень другого порядку МР2 використано 
для розрахунку просторової структури та енергії диссоціації, а також ІЧ-спектрів 
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гідроксиду літію у водному розчині [16]. За допомогою застосованого для локалізації 
іонної пари кластерного підходу виявлено, що для дисоціації молекули LiOH необхідно 
щонайменше сім молекул води.  Такий підхід до моделювання іонної пари молекули 
NaOH використаний в роботі [45], в якій розраховано рівноважні геометричні параметри 
та повні енергії комплексів вільної та гідратованої молекули NaOH з кластерами, що 
моделюють поверхню кремнезему. Досліджено реакцію протонного обміну, яка 
відбувається на поверхні кремнезему при взаємодії з лугом з утворенням Si–O–Na груп 
на поверхні. Для моделювання руйнування частинок кремнезему в об’ємі було 
розглянуто взаємодію молекули дисилікатної кислоти з молекулою гідроксиду натрію. 
Цей процес припускає принаймні два канали –  утворення солі (силікату натрію)  та 
розщеплення силоксанового зв’язку, причому енергетичний ефект першого з них є дещо 
більший.  В кластерних моделях,  що включають щонайменше 13  молекул води,  можна 
локалізувати молекулярний стан та стан, що відповідає іонізації силанольної групи 
(рис. 3).  

 
а б 

Рис. 3. Рівноважна просторова структура комплекса гідратованої тринадцятьма 
молекулами води молекули NaOH з молекулою ортосилікатної кислоти  
(RHF/3-21G**): а – молекулярна форма, б – іонна форма. 

 
Квантовохімічне дослідження протолітичної рівноваги амінів на межі поділу 

фаз кремнезем – вода. Важливою біологічною складовою рослинних та тваринних 
клітин є біогенні аміни, надлишкове вживання яких може спричиняти отруєння. 
Лікувальна дія високодисперсного кремнезему обумовлена зв’язуванням поверхнею 
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його наночастинок токсичних речовин з наступним їх видаленням із організму. Тому 
актуальним є квантовохімічний аналіз будови та властивостей поверхневих структур, які 
можуть утворюватися на межі поділу фаз кремнезем – вода за участю біогенних амінів. 

Порівняно великі за розмірами молекули біогенних амінів у квантовохімічних 
розрахунках систем з їхньою участю можна моделювати молекулами найпростіших 
амінів.  В роботі [46]  побудовано моделі асоціатів найпростіших амінів (метиламіну та 
імідазолу) з молекулами води та силанольними групами поверхні кремнезему, а також у 
молекулярних та іонних станах. Одержані величини зміни вільної енергії Гіббса 
перенесення протона використано для визначення теоретичних величин рКВН+, 
відповідних амінам спряжених кислот. Результати розрахунків свідчать, що адсорбція на 
поверхні кремнезему з водного середовища сприяє перенесенню протона з утворенням 
іонних пар, збільшуючи величини рКВН+ амінів відповідно на 0,04 (метиламін) та 0,09 
(імідазол).  

 
Рис. 4. Рівноважна просторова структура комплекса гідратованої тринадцятьма 

молекулами води ізомерної форми молекули гістаміну та частинки 
кремнезему, що містить тринадцять силіцій-кисневих тетраедрів (RHF/3-
21G**). 

 
Експериментальне дослідження адсорбції деяких біогенних амінів (гістаміну, 

триптаміну та тираміну) на поверхні високодисперсного кремнезему з водних розчинів в 
залежності від показника рН та іонної сили розчину виконано в роботі [47]. Автори 
встановили, що біогенні аміни у протонованій формі взаємодіють з дисоційованими 
силанольними групами поверхні, утворюючи зовнішньосферні комплекси, та 
розрахували константи рівноваги утворення поверхневих комплексів. 

Дослідження гідратації молекули гістаміну, а також взаємодію гідратованого 
комплекса з поверхнею кремнезему досліджено в роботі [48]. В системі гістамін – вода – 
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поверхня кремнезему існує рівновага між молекулярним асоціатом та іонною парою, 
причому остання є менш стабільною (на 35,5 кДж/моль). За розрахунками одержано 
величину pКBH+ =10,19, що майже співпадає з експериментальним значенням (9,78). 

В адсорбційному комплексі, який складається з гідратованої тринадцятьма 
молекулами води ізомерної форми молекули гістаміну і моделює взаємодію з молекулою 
полісілікатної кислоти, що містить тринадцять силіцій-кисневих тетраедрів молекули 
кремнезему (рис. 4), звязування гістаміну з поверхнею відбувається через молекули 
води.  
 
Висновки 

У водному розчині гідратовані молекули солі, кислот та основ існують у вигляді 
стійких асоціативних комплексів, що не руйнуються навіть при наявності великої 
кількості молекул води. Для системи, що складається з кластера кремнезему та 
молекули, що атакує поверхню у водному оточенні, імовірні молекулярний та іонний 
стани. Адсорбція гідратованих ассоціатів поверхнею кремнезему з розчину може 
відбуватися за рахунок водневих зв’язків з гідроксильними групами, а також 
здійснюється через взаємодію гідратованого протиіона з іонізованою поверхнею 
кремнезему. Адсорбція гідратованих комплексів сильних кислот або основ 
супроводжується руйнуванням силанольних та силоксанових зв’язків.  

Таким чином, універсальний підхід до моделювання адсорбційних та 
хемосорбційних процесів на поверхні кремнезему за участю гідратованої іонної пари 
може бути використаний при аналізі механізмів взаємодії сольватованих ассоціатів на 
поверхні твердих оксидів. Використання результатів роботи можливе при створенні 
медпрепаратів на основі нанодисперсного кремнезему, оскільки з’ясовано механізм 
адсорбції молекул та іонних пар складових речовин фізіологічних розчинів та місця їх 
локалізації в поверхневому шарі кремнезему. 
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 Quantum chemical calculations on the equilibrium spatial structure and formation energy of 
hydrated complexes of electrolytes (salt of sodium chloride, inorganic acids, inorganic and organic 
bases) molecules on the surfaces of silica particles have been carried out within the frameworks of ab 
initio Hartree-Fock and density functional theory methods. The hydration mechanism has been 
examined of electrolytes molecules and the most probable routes have been shown of adsorption of 
associative hydrated complexes on high disperse silica surface. 


