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Методом функціоналу густини виконано квантово-хімічні розрахунки рівноважної просторо-
вої будови та енергії утворення гідратованих комплексів молекули амоніаку на поверхні кремнезе-
му. Досліджено механізм протонування молекули амоніаку та показано найбільш ймовірні шляхи 
адсорбції асоціативних гідратованих комплексів на поверхні високодисперсного кремнезему.

ВСТУП 

Амоніак є найпростішою азотовмісною 
основою, і його застосування як тестової 
молекули (термопрограмована десорбція 
амоніаку є стандартним методом виз-
начення кислотності поверхні [1]) дозволяє 
змоделювати багато рис поведінки органіч-
них амінів в адсорбційному шарі кремнезе-
му. Наявність трьох атомів водню у моле-
кулі NH3 вирізняє його за будовою та влас-
тивостями серед молекул інших амінів, зо-
крема, зважаючи на відсутність стеричних 
перешкод, амоніак може безпосередньо 
прищеплюватися до поверхні кремнезему за 
рахунок ковалентного зв’язку силіцій – азот. 
Здатність амоніаку утворювати з водою 
сполуку, яка дисоціює з відокремленням 
гідроксид-іона, обумовлює лужні властиво-
сті відповідних водних розчинів. Ця обста-
вина є причиною істотної зміни його пове-
дінки на межі поділу фаз "вода – поверхня 
кремнезему" порівняно з процесами адсорб-
ції з газової фази. 

Квантово-хімічні розрахунки, присвяче-
ні взаємодії молекули амоніаку з гідрокси-
льною групою кремнезему, представлені в 
роботах [2–4]. Так, у роботі [3] неемпірич-
ним методом Хартрі-Фока та методом функ-
ціонала густини розраховані рівноважна 
просторова структура, енергія утворення та 
ІЧ-спектр продукту взаємодії поверхні крем-
незему з молекулами NH3, а також викона-
но порівняння останнього з експеримента-
льним коливальним спектром. В роботах 
[5–7] використано теорію збурень Меллера-
Плесета другого порядку та метод функціо-

налу густини для моделювання гідратації 
молекули амоніаку різною кількістю моле-
кул води. Авторами [6] показано можли-
вість утворення стабільного комплекса, 
який складається з молекули NH3 та чоти-
рьох молекул H2О і може перебувати в фор-
мі молекулярного асоціата або іонної пари. 
Зазначено, що даний комплекс у молекуля-
рній формі на 20–40 кДж/моль більш стабі-
льний, ніж в іонній. Одержані дані підтверд-
жуються висновками, зробленими в роботі 
[8]. Структурні та енергетичні параметри 
недисоційованого та дисоційованого ком-
плексів NH3(H2O)n-1 (n = 5, 8, 9, 21), а також 
їх ІЧ-спектр розраховано у роботі [7]. 
Представлено залежності вільної енергії 
Гіббса від кількості молекул води у порів-
нянні з аналогічними за кількістю молекул 
води комплексами (H2O)n. 

Мета роботи полягає у виявленні най-
більш ймовірних шляхів адсорбції гідрато-
ваних молекул NH3 поверхнею високодис-
персного кремнезему на основі квантово-
хімічних розрахунків методом функціоналу 
густини, виходячи із даних про рівноважну 
просторову будову та енергію утворення 
інтермедіатів та перехідних станів реакцій 
за їх участю. 

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Розрахунки виконані у рамках кластер-
ної моделі поверхні кремнезему, що місти-
ла 4 силіцій-кисневих тетраедри. Система, 
що розглядалась, включала 4 молекули во-
ди, розташовані між молекулою NH3 та по-
верхнею кремнезему.  



А.А. Кравченко, А.Г. Гребенюк, В.В. Лобанов  
_____________________________________________________________________________________________ 

 

 
178                                                              ХФТП 2010. Т. 1. № 2 

 

 
Рис. 1. Рівноважна структура системи "NH3 + 4Н2О" в молекулярному (а), перехідному (б) та іонному станах 

(в) (SCRF). Міжатомні відстані наведено в Å 

 
Рис. 2. Рівноважна структура системи "NH3 + 3Н2О + Si4O4(OH)4" в молекулярному (а), перехідному (б) та 

іонному станах (в). Міжатомні відстані наведено в Å 
 

Таблиця. Значення енергії Гіббса та константи рівноваги (pK) реакції гідратації молекули амоніаку у водно-
му середовищі та на поверхні кремнезему 

Рівновага Енергія Гібса ∆G, 
кДж/моль pK 

Газова фаза 44,06 7,72 

Модель SCRF 38,96 6,83 

NH3+4H2O ↔ NH4
++3H2O+OH- 

Експеримент 27,11 4,75 
Газова фаза 4,36 0,76 NH3+3H2O+HOSi4O6(OH)3↔ 

NH4
++3H2O+ -OSi4O6(OH)3 Модель SCRF -10,96 -1,93 
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Розглянуто також випадок безпосеред-
нього контакту молекули амоніаку з модель-
ним кластером. Всі розрахунки виконано за 
допомогою комплексу програм PCGAMESS 
(версія 7.1 F) методом функціоналу густини 
(обмінно-кореляційний функціонал B3LYP) з 
базисним набором 6-31G**. Моделювання 
впливу розчинника здійснювалося за допомо-
гою моделі самоузгодженого реакційного по-
ля (SCRF). 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Результати розрахунків рівноважної про-
сторової структури та енергії утворення 
комплекса молекули NH3 та чотирьох моле-
кул води показали, що молекулярний стан 
амоніаку більш імовірний (рис. 1а) у порів-
нянні з іонізованим (рис. 1в), повна енергія 
якого вища на 35 кДж/моль. Перенесення 
протона від молекули Н2О до молекули NH3 
вимагає подолання енергетичного бар’ єра 
(близько 44 кДж/моль) (перехідний стан на-
ведено на рис. 1б). Використання моделі 
розчинника призводить до незначного зни-
ження повної енергії усіх розглянутих станів 
та майже не впливає на величину енергетич-
ного бар’ єра протонування молекули амоні-
аку, однак при цьому істотно змінюються 
величини вільної енергії Гіббса молекуляр-
ного та іонного станів, а різниця між ними 
зменшується. 

Оскільки кремнезем має властивості слаб-
кої кислоти, природно припустити, що атом 
водню силанольної групи може протонувати 
молекулу NH3 у водному розчині, який межує 
з поверхнею кремнезему. На рис. 2 представ-
лено молекулу амоніаку в оточенні трьох мо-
лекул води в молекулярному (рис. 2а) та іон-
ному (рис. 2в) станах, що взаємодіє з поверх-
нею кремнезему.  

Для цієї системи більш імовірний іонний 
стан молекули NH3 (його повна енергія на 
16 кДж/моль нижча молекулярного), а її 
протонування потребує подолання меншого 
енергетичного бар’ єра (8 кДж/моль), ніж для 
комплекса "NH3 + 4Н2О". Як і в попере-
дньому випадку, врахування впливу розчин-
ника знижує значення повної енергії для мо-
лекулярного та іонного станів, однак різниця 
між ними дещо зростає. 

З даних таблиці випливає, що теоретичне 
значення рК амоніаку змінюється на величину 
6,96 (газова фаза) або 8,76 (SCRF) при переході 
від водного розчину до межі поділу фаз крем-
незем – вода. Цій величині можна поставити у 
відповідність різницю експериментальних зна-
чень рК для води (15,74) та ортосилікатної кис-
лоти (9,84 [8]), що складає 5,90. Таким чином, 
використані моделі дисоціації амоніаку у вод-
ному середовищі дозволяють напівкількісно 
описати відомі експериментальні дані. 

При безпосередній взаємодії молекули 
NH3 з гідроксильною групою поверхні крем-
незему (рис. 3а) в присутності трьох моле-
кул води вона утворює водневий зв'язок між 
атомом азоту молекули амоніаку та атомом 
водню гідроксильної групи. Відповідний 
комплекс більш стабільний, ніж комплекс, в 
якому молекула NH3 координується до атома 
силіцію (рис. 3в). Процес координації моле-
кули амоніаку до атома силіцію вимагає по-
долання незначного енергетичного бар’ єра 
(перехідний стан представлено на рис. 3б). 
Утворення групи ≡Si–NH2 на поверхні крем-
незему (рис. 3д) відбувається шляхом пере-
несення протона від координованої до ато-
ма силіцію молекули амоніаку до гідрокси-
льної групи кремнезему. Просторова будова 
перехідного стану цієї реакції представлена 
на рис. 3г. 

ВИСНОВКИ 

Результати квантово-хімічних розрахунків 
рівноважної просторової будови та енергії 
утворення гідратованих комплексів молекули 
NH3 на поверхні кремнезему дають можли-
вість стверджувати, що адсорбція амоніаку з 
водного розчину відбувається як за рахунок 
утворення водневих зв’язків між атомом азоту 
молекули NH3 та атомом водню гідроксильної 
групи, так і шляхом координації атома азоту 
до атома силіцію. Поверхня кремнезему сприяє 
протонуванню молекули амоніаку у водному 
розчині, при цьому можливе розділення заря-
дів (перехід в іонний стан) з утворенням по-
двійного електричного шару на поверхні кре-
мнезему. Реакція утворення поверхневих 
груп –NH2 на поверхні кремнезему у водному 
середовищі малоймовірна, що підтверджуєть-
ся експериментальними даними. 
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Рис. 3. Рівноважна структура системи "NH3 + 3Н2О + Si4O4(OH)4" в адсорбованому на гідроксильній групі 

стані (а), перехідному стані, що відповідає координації молекули NH3 до атома силіцію (б), стані, що 
відповідає координації молекули NH3 до атома силіцію (в), перехідному стані, що відповідає коорди-
нації групи NH2 до атома силіцію (г), стані, що відповідає координації групи NH2 до атома силіцію 
(д). Міжатомні відстані наведено в Å 
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Методом функционала плотности выполнены квантово-химические расчеты равновесного про-
странственного строения и энергии образования гидратированных комплексов молекулы аммиака на 
поверхности кремнезема. Исследован механизм протонирования молекулы аммиака и показаны наи-
более вероятные пути адсорбции ассоциативных гидратированных комплексов на поверхности высо-
кодисперсного кремнезема. 
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Quantum chemical calculations on equilibrium spatial structure and formation energies of hydrated com-
plexes of ammonia molecule on silica surface have been carried out by means of density functional theory 
method. The mechanism has been examined of ammonia molecule protonation and the most probable routes 
have been shown of adsorption of associative hydrated complexes on high disperse silica surface. 
 


