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КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ ВЗАЄМОДІЇ НАНОЧАСТИНОК КРЕМНЕЗЕМУ 
З ВОДНИМ РОЗЧИНОМ ХЛОРИДУ НАТРІЮ

Неемпіричним та  напівемпіричним (РМ3) методами СУП  МО ЛКАО виконано квантово-хімічні розра-
хунки рівноважної просторової будови та ентальпії утворення гідратованих комплексів хлориду нат-
рію на  поверхні наночастинок  кремнезему. Досліджено  механізм гідролітичної дисоціації молекули хло-
риду натрію та  показано найбільш імовірні шляхи адсорбції асоціативних гідратованих комплексів на
поверхні високодисперсного  кремнезему.

Високодисперсний кремнезем завдяки фізи-
ко-хімічним та  медико-біологічним властивос-
тям використовують як сорбент та носій медич-
них препаратів у багатьох галузях медицини,
фармакології, ветеринарії тощо [1—3]. В залеж-
ності від способу використання він може вза-
ємодіяти з різними фізіологічними розчинами,
наприклад, плазмою крові, якщо використову-
вати суспензії на основі кремнезему для проми-
вання запальних ран, або шлунковим соком, як-
що вживати кремнезем як сорбент внутрішньо.
До складу цих біологічних рідин входить хло-
рид натрію; так, в крові його концентрація ста-
новить 0.5—0.6 %. Для більш ефективного ви-
користання кремнезему необхідно добре розу-
міти механізм його взаємодії з складовими фі-
зіологічних розчинів, зокрема водним розчином
хлориду натрію. Тому актуальним є теоретичне
дослідження механізму адсорбції гідратованих
асоціативних комплексів хлориду натрію на по-
верхні високодисперсного кремнезему. Остан-
нім часом з’явились теоретичні роботи, присвя-
чені цій проблемі [4—8]. Зокрема, в роботі [4]
детально описано механізм розчинення мікро-
кристала хлориду натрію (що  моделювався кла-
стером Na6Cl6) у воді та зроблено висновок,
що при атаці мікрокристала молекулами води
гідратовані йони натрію та хлору одночасно за-
лишають його межі, переходячи у розчин, а
індивідуальна молекула NaCl, якщо її розгля-
дати як одиницю розчинення, дисоціює при вза-
ємодії з дев’ятьма молекулами води. Авторами
роботи [5] висловлена думка, що молекула хло-
риду натрію може дисоціювати і в присутнос-
ті меншої (шість) кількості молекул води. В
роботі [6] представлені теоретичні та експери-
ментальні дані щодо взаємодії молекули хло-
риду натрію з одною, двома, трьома та чотирма
молекулами води. В теоретичних роботах [7,
8], присвячених дослідженню взаємодії йонів

лужних металів з поверхнею кремнезему, обчис-
лення виконано для газової фази без урахуван-
ня впливу йонів протилежного знаку. З експе-
риментальних даних [5] щодо концентрації на-
сиченого водного розчину солі відомо, що в ньо-
му на одну молекулу NaCl припадає дев’ять мо-
лекул води.

Ця робота присвячена дослідженню гідро-
літичної дисоціації молекул хлориду натрію та
адсорбції гідратованих йонів, що утворюються
у водному розчині хлориду натрію, поверхнею
високодисперсного кремнезему.

Механізм гідролітичної дисоціації молеку-
ли хлориду натрію та адсорбції гідратованих йон-
них пар частинками кремнезему досліджувався
неемпіричним методом Хартрі–Фока–Рутана (ба-
зисний набір 6-31G**, програма GAMESS [9]).
Частинки кремнезему розглядалися в кластер-
ному наближенні, а вільні валентності атомів кис-
ню силіцій-кисневих тетраедрів насичувалися
атомами водню. Електростатична взаємодія цент-
ральної частини кластера та полярного розчин-
ника за його межами враховувалась за допомо-
гою моделі самоузгодженого реакційного поля
(CУРП) [10], в межах якої полярний розчинник
розглядався як безструктурне континуальне се-
редовище з діелектричною проникністю ε(Т ),
що поляризується під дією частинки розчиненої
речовини і, в свою чергу, впливає на  цю частин-
ку. Мембранні властивості шестичленних силі-
цій-кисневих кілець було досліджено в напівем-
піричному наближенні РМ3 [11, 12] за  допо-
могою програми, описаної в роботі [12]; пара-
метри методу РМ3 для атома натрію взято з ро-
боти [14]. У звичайних умовах не існує молеку-
лярної форми хлориду натрію, його отримують
при високій температурі (1413 оС) в газовій фазі.
Однак у водному середовищі вона  може висту-
пати одиницею розчинення.

Згідно з виконаними розрахунками просто-
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рової будови власне молекули хлориду нат-
рію, відстань між атомами натрію і хлору до-
рівнює 2.39 Ao ; досліджувалась її залежність від
кількості молекул води (від 1 до 18) в різних по-
ложеннями навколо молекули хлориду натрію
в гідратованих комплексах. При взаємодії моле-
кули NaCl з молекулою води її атом кисню ут-
ворює координаційний зв’язок з атомом Na,
а атом водню — водневий зв’язок з атомом Cl.
Координація молекул води безпосередньо до ато-
ма  Na здійснюється до n=4, при цьому відстань
Na—Cl збільшується до 2.77 Ao . Однак при n>4
чергова молекула води не може більше коор-
динуватись до атома Na через стеричні умови,
і має місце сильна  взаємодія між поляризова-
ною атомом натрію молекулою води та іншою
молекулою води, що утворює водневий зв’язок
з атомом Cl. Відстань Na—Cl при цьому дещо
зменшується (2.68 Ao ), що можна пояснити вне-
ском у взаємодію між атомами Na і Cl ще й

водневих зв’язків між молекулами води у лан-
цюзі Na...Н2...ОН2...Cl.

При збільшенні кількості молекул води до 6
(рис. 1, а) утворюється стійкий асоціативний ком-
плекс, у якому відстань Na+—Cl– збільшується
до 4.33 Ao  (в наближенні СУРП  — 4.77 Ao ), що
свідчить про дисоціацію молекули хлориду нат-
рію. Подальше збільшення кількості молекул во-
ди до 10 приводить до повної дисоціації моле-
кули NaCl (відстань між Na+ i Cl– досягає 5.3 Ao ),
при цьому відбувається координаційне наси-
чення першої гідратної оболонки йона Na+. Як
видно з рис. 1, б, із збільшенням кількості моле-
кул води до вісімнадцяти, асоціативний комп-
лекс, що складається з йонів Na+ i Cl– та шести
молекул води, не руйнується, підтверджуючи
можливість існування таких стійких асоціатів
у водному розчині хлориду натрію. В літературі
дані щодо чисел гідратації йонів натрію та хло-
ру дуже суперечливі: так, в роботі [15] число гід-
ратації йону натрію знайдено в межах від чо-
тирьох до двадцяти, що автори пояснюють тим,
що за короткий час (близько 10–6 с) молекули
води постійно входять і залишають гідратну обо-
лонку йона. За нашими даними, число гідрата-
ції йонів натрію і хлору у першій гідратній обо-
лонці дорівнює шести.

На рис. 2, а представлено молекулу NaCl,
що взаємодіє з молекулою ортосилікатної кис-
лоти в газовій фазі. З нього можна зробити ви-
сновок, що атом Na молекули хлориду натрію
утворює міцний зв’язок з двома  атомами кисню
силанольних груп, а  атом Cl — водневий зв’я-
зок з атомами водню силанольної групи. При
цьому довжина зв’язку Na—Cl дещо збіль-
шується, порівняно з вільною молекулою (2.52
Ao  порівняно з 2.39 Ao ), молекула ортосилікатної
кислоти також зазнає деформації.

З риc. 2, б видно, що при взаємодії гідрато-
ваного хлориду натрію з кремнеземом гідратні
комплекси не руйнуються. При цьому між йо-
ном Na+ і атомом кисню силанольної групи ут-
ворюється координаційний зв’язок завдовжки
2.39 Ao ; інша силанольна  група  взаємодіє із
поляризованою йоном Cl– молекулою води. Від-
стань Na+—Cl– дещо збільшується (4.34 Ao ) по-
рівняно з гідратним комплексом (рис. 1, а), а
молекула  дисилікатної кислоти зазнає незнач-
ної деформації (в наближенні СУРП  згадані
відстані майже не змінюються — 2.39 і 4.34 Ao

відповідно). При збільшенні кількості молекул
води до 18 взаємодія молекули хлориду натрію
з молекулою дисилікатної кислоти здійснюєть-

Рис. 1. Рівноважна структура гідратованих комплексів
NaCl з шістьма (а) та вісімнадцятьма (б) молекулами
води (ОХФ 6-31Г**).

a

б

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2005. Т . 71, №  8 83



ся через молекули води. Отже, можна стверджу-
вати, що адсорбція гідратованих комплексів
хлориду натрію в насиченому водному розчині
здійснюється безпосередньо через взаємодію йо-
ну Na+ та  атома кисню силанольної групи по-
верхні кремнезему.

Високодисперсний кремнезем здатний селек-
тивно сорбувати деякі йони, тому ми спробува-
ли дослідити його мембранні властивості. На-
півемпіричним методом РМ3 виконано розра-
хунок енергії утворення гідратного комплекса
Na+...Cl– (рис. 3, а) та  комплекса [гідратований
йон Na+ — кластер, що складається з шести си-
ліцій-кисневих тетраедрів — гідратований йон
Cl–] (рис. 3, б) в залежності від відстані між
йонами Na+ і Cl–, R (Na–Cl).

З кривої на рис. 4, а видно, що при зменшен-
ні відстані між йонами система долає потенці-
альний бар’єр близько 2.5 ккал/моль, обумов-
лений стеричними перешкодами з боку кремне-

зему. На  відміну від такої системи гідратний
комплекс не має такого  потенціального бар’єру
(рис. 4, б).

Розрахунок середньої енергії гідратації мо-
лекули хлориду натрію, що припадає на одну мо-
лекулу води в реакції типу:

 NaCl⋅(H2O)n–1 +  H2O → NaCl⋅(H2O)n
проводився за формулою:

Eh = 
Ec − EH 2O

n   –  EH 2O ,

де Еh — ентальпія гідратації, Ес — повна енергія
комплекса, ЕN aCl — повна енергія молекули

Рис. 2. Рівноважна структура кластерів, що моделюють
взаємодію мономера ортосилікатної кислоти з вільною
молекулою хлориду натрію (а) та дисилікатної кислоти
з гідратованою десятьма молекулами води молекулою
хлориду натрію (б) (ОХФ 6-31Г**).

б

а

Рис. 3. Рівноважна структура гідратованої десятьма мо-
лекулами води молекули хлориду натрію (а) та її ком-
плекса з шестичленним силіцій-кисневим олігомером
(б) (ОХФ  6-31Г**).
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хлориду натрію, EH 2O — повна енергія молеку-
ли води, n — кількість молекул води. Середня
енергія гідратації при збільшенні кількості мо-
лекул води від 1 до 10 монотонно спадає від
–19.04 до –14.14 ккал/моль, що свідчить про не-
насичення гідратних оболонок натрію і хлору
десятьма молекулами води.

В таблиці наведено величини ентальпії ад-
сорбції хлориду натрію в газовій фазі та в при-
сутності води як розчинника молекулами орто-
та  дисилікатної кислоти, звідки видно, що
енергія взаємодії молекули хлориду натрію з
молекулою ортосилікатної кислоти в газовій фа-
зі має найбільше значення, оскільки не відбу-
вається її екранування молекулами розчинника.

При взаємодії гексагідратованої молекули хло-
риду натрію з молекулами ортосилікатної та
дисилікатної кислоти енергія дещо менша, ніж
у випадку гідратованої десятьма молекулами
структури через меншу кількість міжатомних
контактів. Перехід до гідратації вісімнадцятьма
молекулами знову зменшує енергію взаємодії че-
рез те, що друга та третя гідратні оболонки зава-
жають безпосередньому контакту йона натрію з
поверхневим атомом кисню.

З результатів квантово-хімічного досліджен-
ня гідролітичної дисоціації молекул хлориду
натрію та адсорбції гідратованих комплексів
поверхнею високодисперсного кремнезему мож-
на зробити такі висновки. Гідролітична дисо-
ціація молекули хлориду натрію може відбува-
тися при взаємодії з шістьма молекулами води.
У водному розчині гідратовані молекули хлори-
ду натрію існують у вигляді стійких асоціатив-
них комплексів, що не руйнуються навіть при
збільшенні кількості молекул води до вісімнад-
цяти. Адсорбція хлориду натрію поверхнею крем-
незему із газової фази та  з розчину здійснює-
ться через взаємодію йону натрію з атомом ки-
сню силанольної групи, йон хлору при цьому
взаємодіє з атомом водню силанольної групи.
Частинки кремнезему мають мембранні влас-
тивості, що проявляються у наявності потенці-
ального бар’єру, що розділяє локальні мініму-
ми, які відповідають структурам з малою та ве-
ликою відстанню між гідратованими проти-йо-
нами, розміщеними по різні боки від кільцевої
структури кремнезему. Ентальпія адсорбції по-
верхнею кремнезему гідратованого десятьма мо-
лекулами води асоціативного комплекса хло-
риду натрію більша за ентальпії адсорбції ком-
плекса з 18 молекулами води, що може свідчити
про витіснення йонів натрію і хлору з коорди-

наційної сфери атома силіцію.
Автори щиро дякують професору

М .У. Шмідту (університет штату Айо-
ва, Еймс, США) та  професору А.А.
Грановському (Московський держав-
ний університет, Росія) за надання про-
грами GAMESS (версія 6.3).

РЕЗЮМЕ . Неэмпирическим и полуэм-
пирическим (РМ3) методами ССП МО ЛКАО
проведены квантово-химические расчеты про-
странственного строения и энтальпии обра-
зования гидратированных комплексов хло-
рида натрия на  поверхности наночастиц
кремнезема. Исследован механизм гидро-
литической диссоциации молекулы  хлорида

Ентальпії адсорбції хлориду натрію кластерами кремнезе-
му в газовій фазі та в присутності води як розчинника
(ОХФ 6-31Г**)

Рівняння реакції
Ентальпія
реакції, ∆Н ,
ккал/моль

NaCl +  Sі(OH)4 → NaCl⋅Sі(OH)4 –26.4

NaCl⋅6H2O + Sі(OH)4 → NaCl⋅6H2O⋅Sі(OH)4 –17.1

NaCl⋅6H2O + Sі2O7H6 → NaCl⋅6H2O⋅Sі2O7H6 –19.0

NaCl⋅10H2O + Sі2O7H6 → NaCl⋅10H2O⋅Sі2O7H6 –22.0

NaCl⋅18H2O + Sі2O7H6 → NaCl⋅18H2O⋅Sі2O7H6 –15.9

Рис. 4. Залежність енергії утворення адсорбційного
комплекса від відстані між йонами натрію та хлору (PM3).
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натрия и показаны наиболее вероятные пути адсорб-
ции ассоциативных гидратированных комплексов на
поверхности высокодисперсного  кремнезема.

SUMMARY. Quantum chemical calculations have
been made of geometry and enthalpy of formation of so-
dium chloride hydrated complexes on the surface of sili-
ca nanoparticles by SCF  MO LCAO ab initio and semi-
empirical (PM3) methods. The mechanism of hydrolytic
dissociation of sodium chloride molecule has been stu-
died and the most proper ways of adsorption of associa-
tive hydrated complexes on high disperse silica surface
have been demonstrated.
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ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ КРЕМНЕЗЕМА С ТОЗИЛ-β-ЦИКЛОДЕКСТРИНАМИ ∗

С помощью ИК-спектроскопии, а также качественного и количественного анализа поверхностных химических
соединений изучено взаимодействие моно-тозил-β-циклодекстрина и бромпроизводного гептакис-(6-О-(п-тозил-
β-циклодекстрина) с аминопропилкремнеземами, отличающимися концентрацией аминогрупп и пористой
структурой. Установлены оптимальные условия химического взаимодействия тозил-β-циклодекстринов с ами-
нопропильными группами поверхности органокремнеземов. Синтезированы органокремнеземы, отличающие-
ся функциональными заместителями верхнего края химически закрепленных молекул β-циклодекстрина.

β-Циклодекстрины (β-CD) [1,2] обладают уни-
кальной способностью образовывать стабиль-
ные комплексы включения с различными моле-
кулами или ионами [3]. Это свойство широко
используется для изменения растворимости и
биодоступности биологически активных и ле-
карственных соединений, получения сенсоров,
высокоактивных катализаторов и селективных
адсорбентов [4—7]. Известно применение для
этих целей водонерастворимых производных β-
CD [8, 9]. Более перспективным направлением

представляется иммобилизация β-CD на поверх-
ности неорганических носителей, так как они
имеют ряд преимуществ по сравнению с поли-
мерными матрицами, модифицированными цик-
лодекстринами, главное из которых — быстрое
установление адсорбционного равновесия.

Существует четыре варианта  иммобилиза-
ции активного соединения на поверхности ок-
сидных носителей [10]: 1) взаимодействие немо-
дифицированного активного соединения с немо-
дифицированным носителем; 2) взаимодействие
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