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УДК  539.192 + 541.13

В.В. Бондар, О.І. Захарова, Ю.Б. Висоцький, М.Ф. Тюпало

КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ ТРАКТУВАННЯ МОЖЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ 
БІЯДЕРНОГО АКВАКОМПЛЕКСУ У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ СУЛЬФАТНОЇ КИСЛОТИ

Молекулярні і електронні структури моноядерних і біядерного аквакомплексів хрому (III) і мангану (II) бу-
ли досліджені квантово-хімічно в рамках методу функціонала густини DFT/B3LYP з використанням базису
LANL2DZ для атомів перехідних елементів і базису 6-31G** для інших атомів. Розглянута модельна реакція
формування змішаного біядерного аквакомплексу через сульфатний мостиковий ліганд: [Cr(H2O)6]3+  +  H2SO4
+ [Mn(H2O)6]2+  → [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+  +  2(H 3O+). Розрахунок коливального спектру біядерного аква-
комплексу свідчить про відсутність уявних частот, що вказує на утворення стійкого стаціонарного комплексу.
Розраховане зменшення енергії Гіббса (–501 кДж/моль⋅К) вказує на можливість самодовільного утворення
змішаного біядерного аквакомплексу [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+ .

Солі металів змінної валентності (МЗВ) дав-
но привертають увагу як каталізатори в реакціях
рідкофазного окислення органічних і неорганіч-
них сполук озоном. У роботі [1] зроблені спроби по-
яснення механізму каталізу окислення алкілгомо-
логів піридину та піразолу озоном у присутності
Fe (II), Mn (III), Co (II), Ti (III) у сульфатнокис-
лотних розчинах, а у роботі [2] наведені експери-
ментальні дані про вплив цих металів на процес
озонування лігнінів. Механізм окислення широко-
го кола органічних сполук озоном у присутнос-
ті солей Mn (II) включає стадію взаємодії озону з
металом і подальше окислення органічного суб-
страту окисленою формою металу [1, 3], тобто Mn
(III,IV). Таким чином, дослідження окислюваль-
но-відновних властивостей МЗВ має велике зна-
чення для з’ясування механізму озонування ор-
ганічних сполук.

Окислення МЗВ озоном досить детально вив-
чалося на прикладі солей мангану, хрому, феруму
та їх сумішей [1, 4]. Зазвичай передбачається, що

окислення аквакомплексів цих металів перебігає
за внутрішньосферним механізмом, що включає
заміщення молекули води на озон у координа-
ційній сфері аквакомплексу металу [1, 3, 4]. У ро-
боті [5] квантово-хімічні дослідження молекуляр-
них структур моноядерних озонованих акваком-
плексів Cr (III) і Mn (II) показали, що формаль-
на ступінь окислення металу не змінюється, а
відбувається лише незначне перенесення елек-
тронної густини від йона металу до озону. Раніше
[4] експериментально було показано, що солі Cr
(III) в кислому середовищі окислюються озоном з
великою швидкістю лише у присутності інших
солей металів змінної валентності, зокрема Mn (ІІ).

У нашій роботі, на підставі уявлень про мо-
жливість утворення біядерних аквакомплексів [6] і
даних робіт [4, 5], зроблено припущення, що у
водних розчинах сульфатної кислоти окислення
металів змінної валентності перебігає через попе-
реднє утворення біядерного  аквакомплексу з
сульфатним мостиковим лігандом. Відмітимо,
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що ідея про можливість використання неор-
ганічних йонів SO4

2–, PO4
3– та інших як мостико-

вих лігандів для активування внутрішньосфе-
рного окислювально-відновного процесу обгово-
рювалася вже давно [7].

Нами вперше зроблена спроба квантово-хімі-
чними розрахунками охарактеризувати можли-
вість утворення та стабільність такого біядерного
аквакомплексу. З цією метою для моноядерних
аквакомплексів Cr (III) і Mn (II) розглянута мо-
дельна реакція формування змішаного біядерно-
го аквакомплексу у водних розчинах сульфатної
кислоти:

[Cr(H 2O)6]3+ +  H 2SO4 +  [Mn(H 2O)6]2+ →
→ [(H 2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+ +  2(H 3O+).(1)

Методом молекулярних орбіталей у теорії фун-
кціонала густини (DFT) з трьохпараметричним
обмінно-кореляційним функціоналом B3LYP [8—
10] проведені квантово-хімічні розрахунки моле-
кулярних структур і термодинамічних параметрів
моноядерних октаедричних аквакомплексів Cr
(III), Mn (II) і біядерного змішаного аквакомпле-
ксу з сульфатним мостиковим лігандом. Раніше
[11] в рамках методу DFT/B3LYP проведені роз-
рахунки окислювально-відновних потенціалів мо-
ноядерних аквакомплексів. Для модельної реакції
аквакомплексів у газовій фазі

[Ме(H 2O)6]+n +  Н+ → [Ме(H 2O)6] + (n+1) +
+  1⁄2 H 2↑ (2)

розраховані зміни енергії Гіббса добре відповіда-
ють експериментальним значенням окислюваль-
но-відновних потенціалів йонів металів у водно-
му розчині. Все це підтверджує квантово-хіміч-
ну надійність використання методу функціонала
густини для модельних аквасистем. Метод доб-

ре передає енергетику реакцій і структуру аква-
комплексів, оскільки досить повно враховує елек-
тронну кореляцію [10].

Оптимізація геометричних параметрів моле-
кулярних структур  проведена з використанням
ефективного потенціалу LANL2 для внутрішніх
(остових) оболонок атомів перехідних елементів
Cr і Mn [12]. Для валентних орбіталей атомів ме-
талу в розрахунках використаний розширений
double-ξ базис DZ. Такий варіант розрахунків ха-
рактеризується абревіатурою B3LYP/LANL2DZ
і добре відтворює електронні терми йона перехід-
хідного металу [12]. Для інших атомів у розраху-
нках використаний базис 6-31G** з урахуван-
ням поляризаційних d і p функцій. Заряди ато-
мів і атомні спінові заселеності розраховувалися
на основі аналізу електронної густини по Малі-
кену. Розрахунки проводилися з використанням
квантово-хімічного програмного комплексу Gaus-
sian-03 [13].

Усі розрахунки для аквакомплексів проведені
в наближенні “слабкого поля” (з максимальним зна-
ченням спіну d-електронів йона перехідного мета-
лу). Раніше [11] було з’ясовано, що розрахунки в
наближенні “сильного поля” (з мінімальним зна-
ченням спіну d-електронів йона перехідного мета-
лу) аквакомплексів дають енергетично менш вигі-
дний стан у порівнянні із високоспіновим станом.

У табл. 1 і на рис. 1, а представлені резуль-
тати B3LYP/LANL2DZ_6-31G** розрахунків аква-
комплексів перехідних металів — [Cr(H2O)6]3+ і
[Mn(H2O)6]2+. В октаедричному полі шести ліган-
дів Oh и Th симетрії п’ять d-орбіталей розщеп-
люються на дві вироджені групи: tg и eg [14].
Розглянуті моноядерні октаедричні акваком-
плекси йонів Cr (ІІІ) (d3), Mn (ІІ) (d5) у слабкому
полі мають електронну конфігурацію (tg)

3, (eg)
0 та

(tg)
3, (eg)

2 відповідно і T h — симетричну кон-

Т а б л и ц я  1
Розраховані методом B3LYP/LANL2DZ_6-31G** геометричні та електронні параметри моноядерних октаедричних
аквакомплексів Cr (ІІІ), Mn (II) і змішаного [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H2O)5]3+  біядерного аквакомплексу

Аквакомплекс Тип
симетрії

Елект-
ронний
терм

Заряди на
атомах

металу (qe)

Спінова
густина

(qs)

RCr–O R’Cr–O RMn–O R’Mn–O

Ao

[Cr(H2O)6] 3+ Th
4A g 1.19 2.95 2.00 — — —

[Mn(H2O)6] 
2+ Th

6A g 1.01 4.85 — — 2.20 —
[(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+ A 9A 1.19; 0.97 2.95;  4.84 2.04 1.87 2.19 2.23
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фігурацію лігандів (рис. 1, а, R1=R2=R3). Розрахо-
вані спінові густини складають: Cr (ІІІ) (qs=2.95) і
Mn (ІІ) (qs=4.85) відповідно.

Оптимізована  геометрична та електронна
структура біядерного змішаного аквакомплексу
Cr (ІІІ) і Mn (ІІ) з сульфатним мостиковим лігандом
представлена на рис. 1, б і в табл. 1. Як видно з
таблиці, розраховані величини електронної і
спінової густини йонів металу в біядерному і
моноядерних аквакомплексах практично не змі-
нилися, тобто ступені окислення перехідних ме-
талів залишилися колишні. Розрахунок коли-
вальних частот показав, що кожна молекулярна

структура аквакомплексу характеризується ло-
кальним мінімумом на гіперповерхні потенці-
альної енергії та відповідає стійкому стаціонар-
ному стану.

Для того, щоб охарактеризувати термодина-
мічну можливість довільного формування зміша-
ного біядерного аквакомплексу з сульфатним мо-
стиковим лігандом [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H2O)5]3+ у
водних розчинах сульфатної кислоти в даній ро-
боті розрахована зміна енергії Гіббса модельної
реакції (1) для газової фази. Всі необхідні розра-
хунки термодинамічних параметрів для акваком-
плексів Cr (ІІІ) і Mn (ІІ), а також для сульфатної

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Оптимізована структура  моноядерних октаедричних аквакомплексів металів змінної валентності (a)
та змішаного біядерного аквакомплексу Cr (ІІІ) и Mn (II) з сульфатним мостиковим лігандом (б).

Т а б л и ц я  2
Результати квантово-хімічного розрахунку повної енергії Е total, енергії нульових коливань Eо і абсолютної ент-
ропії S o

298 для основного стану молекулярних систем, а також термодинамічних величин ∆rG
o

298, ∆rH
o

298 і ∆rS
o

298
для реакції формування біядерного аквакомплексу у водних розчинах сульфатної кислоти: [Cr(H2O)6]3+  +  H2SO4
+ [Mn(H2O)6]2+  → [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H2O)5]3+  +  2(H3O+)

Молекулярна система (електронний стан)
B3LYP/LANL2DZ_6-31G**

Е total , ат.oд. Eo, кДж/моль S o
298, Дж/(моль⋅K)

[Cr(H2O)6]3+  (4Аg) (рис  1) –543.882523 401.82 459.27
[Mn(H2O)6]2+  (6Аg) (рис. 1) –562.097952 389.16 554.10

H2SO4 (1А) –700.206644 100.63 301.98 [298.8]  а

[(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+   (9А) (рис  2) –1652.974398 714.63 888.25
2(H 3O+) (1А1) 2(–76.704782) 2(90.45) 2(193.5) [192.25]  а

∆rG
o

298 =  –500.97 кДж ∆rH
o

298 =  –512.92 кДжб ∆rS
 o

298 =  -40.10 Дж/K

a У квадратних дужках приведені значення експериментальних даних So
298 для газової фази [http://webbook.nist.

gov/chemistry];  б теплота реакції ∆rH  розрахована з урахуванням енергії нульових коливань у наближенні: ∆rH  =
 ∆rE total +  ∆rEo. Використовувані співвідношення енергетичних одиниць: 1 ат.од. =  627.544 ккал; 1 ккал =  4.184 кДж.

a б
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кислоти H2SO4 і катіона гідроксонію H3O
+ при-

ведені в табл. 2. Відмітимо, що результати розра-
хунку електронних і структурних параметрів для
H2SO4 методом DFT/B3LYP (табл. 2 і рис. 2)
добре відтворюють відомі експериментальні да-
ні для газової фази, в якій сульфатна кислота ста-
білізується в конформації з симетрією С2 і з ди-
польним моментом 2.73 Дебая [15].

Як видно з табл. 2, розраховане зменшен-
ня енергії Гіббса модельної реакції (1) складає
∆rG

o
298 = –501 кДж/моль⋅К, що свідчить про мож-

ливість самодовільного формування змішаного
біядерного аквакомплексу [(H 2O)5Cr—SO4—
Mn(H2O)5]3+. 

На підставі результатів отриманих квантово-
хімічних розрахунків можна зробити висновок
про можливість самодовільного формування змі-
шаного біядерного аквакомплексу та його енер-
гетичної стабільності та передбачити, що такий
аквакомплекс може бути ефективним каталіза-
тором окислювально-відновного типу для проце-

сів рідкофазного окислення органічних і неорга-
нічних сполук у водних розчинах сульфатної
кислоти.

Автори вдячні українсько-американській ла-
бораторії обчислювальної хімії науково-техніч-
ного комплексу “Інститут монокристалів” НАН Ук-
раїни за можливість проведення квантово-хіміч-
них розрахунків.

РЕЗЮМЕ. Молекулярные и электронные структу-
ры моноядерных и биядерного аквакомплексов хрома
(ІІІ) и марганца (ІІ) были исследованы квантово-хими-
чески в рамках метода функционала плотности DFT/
B3LYP с использованием базиса LANL2DZ для атомов
переходных элементов и базиса 6-31G** для осталь-
ных атомов. Рассмотрена модельная реакция формиро-
вания смешанного биядерного аквакомплекса через суль-
фатный мостиковый лиганд: [Cr(H2O)6]3+

  +  H2SO4 +
+ [Mn(H 2O)6]2+ → [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H2O)5]3++ 2(H3O+).
Расчет колебательного спектра биядерного аквакомп-
лекса указывает на отсутствие мнимых частот, что харак-
теризует устойчивое стационарное состояние комплек-

Рис. 2. Оптимізовані молекулярні структури реагентів і продуктів модельної реакції формування змішано-
го біядерного аквакомплексу Cr (III) і Mn (II) з сульфатним мостиковим лігандом: [Cr(H2O)6]3+ + H2SO4 +
[Mn(H2O)6]2+  → [(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+  +  2(H 3O+).
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са. Рассчитанное уменьшение энергии Гиббса (–501
кДж) указывает на  возможность самопроизвольного
образования смешанного биядерного аквакомплекса
[(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+ .

SUMMARY. The molecular and electronic structures
of mononuclear and binuclear aqua-complexes of chrome
(ІІІ) and manganese (ІІ) were investigated by means of
quantum chemical method DFT/B3LYP with the effective
core potential and double-basis sets LANL2DZ for atoms
of transition elements and basis sets 6-31G** for other
atoms. Model reaction of formation of mixed binuclear
aqua-complex with sulfate-bridged ligand is considered:
[Cr(H2O)6]3+  +  H2SO4 +  [Mn(H 2O)6]2+→ [(H2O)5Cr—SO4
—Mn(H2O)5]3+  +  2(H 3O+). The calculated vibration spec-
trum of binuclear aqua-complex (without imaginary fre-
quency) characterizes a stationary state of a complex. The
calculated reduction of Gibbs F ree Energy for model re-
action  (∆rG

o
298 =  –501 kJ) characterizes the possibility

of spontaneous format ion of binuclear aquacomplex
[(H2O)5Cr–SO4–Mn(H 2O)5]3+ .
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И.Б. Бычко, Е.Ю. Калишин, П.Е. Стрижак

СИНТЕЗ НАНОЧАСТИЦ ЖЕЛЕЗА КОНТРОЛИРУЕМОГО РАЗМЕРА *

Показана  возможность получения наночастиц железа разного  размера  путем варьирования условий их
синтеза . Полученные наночастицы железа были охарактеризованы  методами ИК-спектроскопии, электрон-
ной микроскопии и электронной дифракции. Установлено, что наночастицы железа  имеют неоднородную
структуру. Центр частиц состоит из элементарного железа, которое в результате окисления кислородом возду-
ха покрыто оксидной коркой, состоящей из оксидов железа, а также поверхностными гидроксильными группами.

Наночастицы железа, как и наночастицы дру-
гих металлов, обладают свойствами, которые от-
личны от свойств железа в макрокристалличес-

ком состоянии [1—3]. В частности установлено,
что такие свойства наночастиц металлов, как тем-
пература плавления, проводимость, энергия акти-

Неорганическая и физическая химия

©  И .Б . Бычко, Е.Ю . Калишин, П .Е. Стрижак , 2009

* Работа выполнена при поддержке программ Национальной академии наук Украины и Министерства
образования и науки Украины. 

94 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2009. Т. 75, № 10




