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Abstract  
A theoretical study at the DFT level was performed, where the energy parameters of hydrogen bonds for H4SiO4 · L 
composition clusters were shown, where L is H2O, CH3SO3H, CH3SO3−, H3PO4, H2PO4−, HPO42−, PO43−, HSO4−, SO42−, and 
their reactions of accession, exchange with the corresponding equilibrium constants. It has been shown that the 
stability of the H4SiO4 molecule increases in the series HSO4−< CH3SO3− < H2PO4− < SO42−< PO43−< HPO43−. As a result 
of this research found that the greatest stability of the H4SiO4 molecule is observed in the presence of the anion 
HPO43− as a ligand. Analysis of the calculations showed that with increasing degree of dissociation of ligands there is 
a nonlinear trend of changes in binding energy depending on the nature of the ligand. It has been shown that all the 
acids studied form two hydrogen bonds with the OH groups of orthosilicic acid. The dependences of the free Gibbs 
energy on the total charge of orthophosphate acid and the total binding energy of intermolecular hydrogen bonds 
on the free Gibbs energy of the cluster formation reaction with orthophosphate anions are shown. The binding 
features of the Bransted center are shown on the example of the cluster [H5SiO4+·CH3SO3−]. 
Keуwords: quantum chemical modeling; hydrogen bond energy; Gibbs free energy; equilibrium constants; orthosilicic acid; 
methanesulfonic acid; orthophosphate acid; sulfuric acid; the center of Bronsted. 
 

 

КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ МОДЕЛЮВАННЯ КЛАСТЕРІВ ОРТОСИЛІКАТНОЇ КИСЛОТИ З 
ДЕЯКИМИ КИСЛОТАМИ У ВОДНОМУ РОЗЧИНІ 
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Анотація 
У роботі проводилось теоретичне дослідження на рівні DFT, де було показано енергетичні параметри 
водневих зв’язків для кластерів складу H4SiO4 · L, де L – H2O, CH3SO3H, CH3SO3−, H3PO4, H2PO4−, HPO42−, PO43−, 
HSO4−, SO42−, та їх реакції приєднання, обміну з відповідними константами рівноваги. Було показано, що 
стабільність молекули H4SiO4 підвищується в ряду HSO4−< CH3SO3− < H2PO4− < SO42−< PO43−< HPO43−. 
Встановлено, що найбільша стійкість молекули H4SiO4 спостерігається в присутності аніону HPO43−, в якості 
ліганду. Аналіз розрахунків показав, що з підвищенням ступеня дисоціації лігандів спостерігається 
нелінійна тенденція зміни енергії зв’язування водневих зв’язків в залежності від природи самого ліганду. 
Показано, що всі досліджувані кислоти утворюють по два водневі зв’язки з OH-групами ортосилікатної 
кислоти. Показані залежності вільної енергії Гіббса від сумарного заряду ортофосфатної кислоти та 
сумарної енергії зв’язування міжмолекулярних водневих зв’язків від вільної енергії Гіббса реакції 
утворення кластерів з аніонами ортофосфатної кислоти. Показано особливості зв’язування центру 
Бренстеда на прикладі кластеру [H5SiO4+ · CH3SO3−]. 
Ключові слова: квантово-хімічне моделювання; енергія водневих зв’язків; вільна енергія Гіббса; константи 
рівноваги; ортосилікатна кислота; метансульфонова кислота; ортофосфатна кислота; сульфатна кислота; центр 
Бранстеда. 
 
 
 
 
 
 

*Corresponding author: e-mail address: osokin@cf.dnu.dp.ua 
© 2022 Oles Honchar Dnipro National University;  
doi: 10.15421/jchemtech.v30i2.258938 
 
 

 

  

http://chemistry.dnu.dp.ua/


160 
 Journal of Chemistry and Technologies, 2022, 30(2), 159-165  

 

Вступ 
Ортосилікатна кислота є переважною 

біодоступною формою Силіцію [1; 2]. Вона 
відіграє важливу функцію у розвитку 
структурної цілісності біологічних організмів 
[3]. Проте ортосилікатна кислота у водному 
розчині існує в дуже незначних кількостях [4], 
є досить нестабільною і легко переходить у 
недоступні полімерні форми [5]. Стабілізація 
ортосилікатна кислоти у водному розчині 
відбувається за рахунок зв'язування її з 
різноманітними органічними та 
неорганічними сполуками [6]. У попередній 
роботі [7] проводилось дослідження впливу 
сульфатної, ортофосфатної та 
метансульфонової кислот на стабільність 
водних розчинів ортосилікатної кислоти. 
Було показано, що різні органічні та 
неорганічні кислоти по різному стабілізують 
розчини ортосилікатної кислоти. Але ще 
залишаються не до кінця вивченими 
особливості зв’язування ортосилікатної 
кислоти з цими сполуками. Експериментальні 
методи дослідження стабільності 
ортосилікатної кислоти є досить 
ускладненими, тому в якості альтернативного 
методу дослідження можна використовувати 
квантово-хімічне моделювання. Метою 
роботи було дослідження енергії 
міжмолекулярних водневих зв’язків, а також 
структури мономерних кластерів складу 
[H4SiO4 · L], де L – H2O, CH3SO3H, CH3SO3–, H3PO4, 
H2PO4–, HPO42–, PO43–, HSO4–, SO42–. 

 

Методологія обчислень 
Квантово-хімічне моделювання викону-

вали з використанням програмних пакетів 
Gaussian [8] та AIM2000 [9]. Оптимізацію 
геометрії кластерів виконували за допомогою 
DFT-методу з використанням гібридного 
функціоналу B3LYP [10–12]. Всі атоми в 
системах описані за допомогою базисного 
набору 6-311++G(d, p) [13], який був обраний 
нами, оскільки є досить точним для 
розрахунків кластерних сполук на основі 
кремнію [14–16]. Вплив розчинника води був 
врахований за допомогою моделі 
поляризаційного континууму PCM [17;18]. За 
допомогою методу QTAIM [19] було 
проведено топологічний аналіз функцій 
розподілу електронної густини ρ(r). У цьому 
методі електронна густина задавала скалярне 
поле в тривимірному просторі, яке може бути 
охарактеризоване сукупністю його 
екстремальних точок (ліній, поверхонь, 
особливих точок і т. д). Для з’ясування 

топології електронної густини (тобто функції 
ρ(r)) був використаний градієнт електронної 
густини. Точка, де розв’язок диференційного 
рівняння (градієнта електронної густини) 
дорівнює нулю, є критичною точкою (КТ). 
Тип КТ обумовлюється знаками власних 
значень матриці Гессе. Власні значення 
матриці Гессе визначають тип КТ, і 
записуються – (ω; λ), де ω – ранг матриці 
(число ненульових власних значень), а λ – 
алгебраїчна сума знаків власних значень. У 
даній роботі розраховували КТ типу (3; −1), 
оскільки ця КТ виступає індикатором 
хімічного зв’язку і представляє собою сідлову 
точку, яка знаходиться між двома 
максимумами електронної густини (тобто 
атомами), які утворюють міжмолекулярний 
водневий зв’язок (ВЗ). Цей метод успішно 
використовується для міжмолекулярних 
взаємодій кластерних та комплексних сполук 
[20; 21]. Енергію ВЗ розраховували за 
допомогою рівняння Еспінози [22]: 
Eb = 0.5 · ν(r), де Eb – енергія зв’язування, ν(r) – 
густина потенціальної енергії у відповідній 
критичній точці (3; –1). Константи утворення 
кластерів розраховували за формулою [23]: 
pK = ΔG / 2.303 · R · T. Вільну енергію Гіббса 
реакцій утворення кластерів розраховували 
за результатами коливальвалього спектру. 
Критерієм того, що після оптимізації система 
кластеру досягла мінімуму електронної 
енергії, була відсутність негативних 
коливальних частот. Для кластеру 
[H4SiO4·CH3SO3H] вивчали механізм утворення 
кислотних центрів Бренстеда [24–27], 
оскільки це явище додатково може 
стабілізувати стійкість ортосилікатної 
кислоти, де в процесі моделювання було 
розраховано енергію активації та особливості 
будови водневих зв’язків. Всі розрахунки 
виконували для стандартної температури. 

 

Результати та обговорення 
Результати розрахунків показали, що всі 

досліджувані кислоти утворюють по два 
водневих зв’язки з OH-групами 
ортосилікатної кислоти (табл. 1). Кластер 
H4SiO4·H2O був розрахований для можливості 
порівняння з іншими лігандами. З табл. 1 
видно, що H4SiO4·CH3SO3H утворюють Eb, 
близькі за енергією до молекул води: –53.16 
та –50.95 кДж/моль відповідно. У 
депротонованому вигляді CH3SO3− з H4SiO4 
значення енергії Eb майже вдвічі більше та 
становить –96.24 кДж/моль. 
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Table 1 
Hydrogen bond energies of monomer clusters H4SiO4·L 

Таблиця 1 
Енергії водневих зв’язків мономерних кластерів складу H4SiO4·L 

Clusters 
ΔGr, 

kJ/mol 
pK 

Bond lengths, Å Eb, kJ/mol 

H-bond1 H-bond1 H-bond1 H-bond1 Σ(H-bond) 

H4SiO4 · H2O 24.20 4.24 1.859 2.042 –33.03 –20.13 –53.16 

H4SiO4 · CH3SO3H 24.88 4.36 1.908 1.911 –25.61 –25.34 –50.95 

H4SiO4 · CH3SO3− –2.51 -0.44 1.729 1.731 –48.21 –48.03 –96.24 

H4SiO4 · H3PO4 –9.82 -1.72 1.670 1.726 –58.74 –48.22 –106.96 

H4SiO4 · H2PO4− –13.98 -2.45 1.686 1.684 –56.48 –56.78 –113.26 

H4SiO4 · HPO42− –45.71 -8.01 1.539 1.544 –93.96 –92.31 –186.27 

H4SiO4 · PO43− –97.79 -17.13 1.593 1.653 –86.23 –79.06 –165.30 

H4SiO4 · HSO4− 6.79 1.19 1.780 1.781 –40.24 –40.18 –80.42 

H4SiO4 · SO42− –22.75 -3.99 1.626 1.634 –69.95 –67.95 –137.90 

 

Було встановлено, що з підвищенням 
ступеня дисоціації лігандів спостерігається 
нелінійна тенденція зміни енергії Eb в 
залежності від природи самого ліганду. Так, 
для кластерів з метансульфоновою та 
сульфатною кислотами сума енергій Eb 

підвищується зі зростанням ступеня їх 
дисоціації, а для ортофосфатної 
спостерігається з початку підвищення             
(–106.96 → –113.26 → –186.27 кДж/моль), а 
потім зниження (–186.27 → –
165.30 кДж/моль) енергії Eb у кластері 
H4SiO4·PO43–. 

Показано, що найбільша стійкість 
молекули H4SiO4 спостерігається в 

присутності молекул HPO42–, сума 
міжмолекулярних ВЗ яких, складає                      
–186.27 кДж/моль (рис. 1). Таким чином, 
стабільність молекули H4SiO4 підвищується в 
ряду HSO4− < CH3SO3− < H2PO4− < SO42− < PO43− < 
HPO43−. 

Проводили розрахунки вільної енергії 
Гіббса реакцій утворення кластерів за 
стандартних умов (1): 

H4SiO4 + L = [H4SiO4 · L],   ΔGr         (1). 
З табл. 1, видно, що кластери [H4SiO4·H2O], 

[H4SiO4·CH3SO3H] та [H4SiO4·HSO4−] мають 
позитивні значення ΔGr, тобто самовільний 
процес утворення таких кластерів 
термодинамічно ускладнений. 

 

 
Fig. 1. Cluster structure [H4SiO4 · HPO42−] 

Рис. 1. Структура кластеру [H4SiO4 · HPO42−] 
 

На рис. 2 видно, що для дисоційованих 
кластерів [H4SiO4·HnPO4]n–3 спостерігається 
лінійна залежність значень вільної енергії ΔGr 
від сумарного заряду ортофосфатної кислоти 

(але [H4SiO4·H3PO4] не входить в цю 
залежність). ΔG для [H4SiO4·H3PO4] та 
[H4SiO4·H2PO4]– має близькі значення в 
порівняні з дисоційованими формами. 
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Fig. 2. Dependence of Gibbs free energy on the total charge of orthophosphate acid 

Рис. 2. Залежність вільної енергії Гіббса від сумарного заряду ортофосфатної кислоти 

Аналіз залежності сумарної енергії 
зв’язування міжмолекулярних водневих 
зв’язків від вільної енергії Гіббса реакцій 
утворення кластерів показав (рис. 3), що 
кластери [H4SiO4·H3PO4], [H4SiO4·H2PO4]– та 
[H4SiO4·PO4]3– мають лінійну залежність, але 
кластер [H4SiO4·HPO4]2–не потрапляє до цього 
списку і, як зазначалося вище, має найвище 
значення сумарної енергії зв’язування 
водневих зв’язків. Ефективний заряд 

Малікена на атомах Si в ряду [H4SiO4·H3PO4], 
[H4SiO4·H2PO4]–, [H4SiO4·HPO4]2–, [H4SiO4·PO4]3–

зменшується закономірно 
1.377 → 1.320 → 1.293 → 1.246 кДж/моль, 
відповідно. 

В процесі оптимізації кластеру 
[H4SiO4·PO4]3– виявилось, що PO43–-аніон 
депротонує молекулу H4SiO4, таким чином 
утворюється кластер [H3SiO4

–·HPO4
2–]3– 

(рис. 4). 
 

 
 

Fig. 3. Analysis of the dependence of the total binding energy of intermolecular hydrogen bonds on the Gibbs free 
energy of cluster formation reactions [H4SiO4·HnPO4]n–3 

Рис. 3. Аналіз залежності сумарної енергії зв’язування міжмолекулярних водневих зв’язків від вільної 
енергії Гіббса реакцій утворення кластерів [H4SiO4·HnPO4]n–3 
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Fig. 4. Intermolecular proton transition in the cluster [H3SiO4–·HPO42–]3– 

Рис. 4. Міжмолекулярний перехід протону у кластері [H3SiO4–·HPO42–]3– 

 

Досліджували реакції обміну кластерів з 
ортосилікатною кислотою (ΔGex – вільна 
енергія Гіббса реакцій обміну). Було показано, 
що ΔGexприєднання молекулярної форми 
метансульфонату до [H4SiO4·H2O] (2) має 

близьке до нуля значення, що говорить про 
рівноважність процесу, тобто молекули H2O та 
CH3SO3H можуть рівновірогідно витісняти 
одна одну: 

[H4SiO4 · H2O] + CH3SO3H =[H4SiO4·CH3SO3H] + H2O       0.68 кДж/моль   (2) 
До того ж депротонована форма 

метансульфонату в процесі взаємодії з 
[H4SiO4·H2O] (3) вже самовільно вступає в 
реакцію: 

[H4SiO4·H2O] + CH3SO3– = [H4SiO4·CH3SO3–] + H2O    –26.71 кДж/моль   (3) 
Нижче наведені реакції обміну кластерів 

[H4SiO4·H2O] з аніонами сульфатної кислоти: 

[H4SiO4·H2O] + HSO4– = [H4SiO4·HSO4–] + H2O             –17.41 кДж/моль    (4) 
[H4SiO4·H2O] + SO42– = [H4SiO4·SO42–] + H2O             –46.95 кДж/моль    (5) 

Видно, що реакція (4) за участі аніону HSO4– 

протікає дещо гірше, ніж з аніоном CH3SO3– (3), 
та перебіг реакції з SO42–-аніоном (5) 
відбувається майже вдвічі більш вірогідніше, 

ніж з CH3SO3–. Аналогічно були розраховані 
ΔGex для реакцій обміну з молекулою та 
аніонами ортофосфатної кислоти: 

 

[H4SiO4·H2O] + H3PO4 = [H4SiO4·H3PO4] + H2O     –34.02 кДж/моль   (6) 
[H4SiO4·H2O] + H2PO4– = [H4SiO4·H2PO4–] + H2O    –38.18 кДж/моль  (7) 
[H4SiO4·H2O] + HPO42– = [H4SiO4·HPO42–] + H2O    –69.91 кДж/моль   (8) 
[H4SiO4·H2O] + PO43– = [H4SiO4·PO43–] + H2O     –121.99 кДж/моль (9) 
 

Процеси приєднання H3PO4(6) або H2PO4– 
(7) до [H4SiO4·H2O] мають близькі значення 
ΔGex: –34.02 та –38.18 кДж/моль відповідно. 
Кожна наступна за ступенем дисоціації 
молекула аніону ортофосфатної кислоти 

приєднується в 1.7–1.8 більшим ΔGex, ніж 
попередня (реакції (8) та (9)). І для аніону 
PO43– ΔGex становить найбільше значення 
серед досліджуваних кислот: –123 кДж/моль. 

Досліджували механізм рівноваги: 
 

H4SiO4 + CH3SO3H ⟺ [H5SiO4
+·CH3SO3

–] ⟺  [H4SiO4·CH3SO3H], 
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а також особливості зв’язування перехідного 
стану. Молекула метансульфонової кислоти в 
процесі взаємодії з ортосилікатною кислотою 
віддає протон останній, з утворенням так 
званого центру Бренстеда (рис. 5). Він є 
перехідним станом, що підтверджується 
наявністю однієї негативної коливальної 
частоти. Енергія Гіббса переходу 

[H5SiO4
+·CH3SO3

–] ⟺  [H4SiO4·CH3SO3H] склала 
107.95 кДж/моль, а енергія активації 
утворення перехідного стану [H5SiO4

+·CH3SO3
–] 

склала 114.88 кДж/моль. Також були 
розраховані енергії водневих зв’язків для 
[H5SiO4+·CH3SO3], які склали –31.27 та                   
–31.56 кДж/моль, між’ядерні відстані – 1.979 
та 1.968 Å, відповідно. 

 

Fig. 5. Cluster structure [H5SiO4+·CH3SO3–] 
Рис. 5. Структура кластеру [H5SiO4+·CH3SO3–] 

 

Висновки 
Було показано, що стабільність молекули 

H4SiO4 підвищується в ряду HSO4− < CH3SO3− < 
H2PO4− < SO42− < PO43− < HPO43−. Встановлено, 
що найбільша стійкість молекули H4SiO4 

спостерігається в присутності аніону HPO43− в 
якості ліганду. Аналіз розрахунків показав, що 
з підвищенням ступеня дисоціації лігандів 
спостерігається нелінійна тенденція зміни 
енергії Eb в залежності від природи самого 
ліганду. Показано, що всі досліджувані 
кислоти утворюють по два водневих зв’язка з 
OH-групами ортосилікатної кислоти. У роботі 
були розраховані вільні енергії Гіббса та 

відповідні константи рівноваги для кластерів 
[H4SiO4·L]. Показані залежності вільної енергії 
від сумарного заряду ортофосфатної кислоти 
(ΔGr(q)) та сумарної енергії зв’язування 
міжмолекулярних водневих зв’язків від 
вільної енергії Гіббса реакції утворення 
кластерів з аніонами ортофосфатної кислоти 
Eb(ΔGr). Було розраховано вільну енергію 
Гіббса реакцій обміну досліджуваних кислот з 
кластером [H4SiO4·H2O]. Визначено енергію 
активації перехідного стану (115 кДж/моль) 
[H5SiO4+·CH3SO3–] і показано особливості 
зв’язування центру Бренстеда.
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