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Abstract  
In the article, it is theoretically shown and experimentally confirmed that aluminum oxychloride "Alumofloc" at pH 
7.5 interacts better with the monomeric form of orthosilicate acid. Determination of orthosilicic acid was carried out 
by the method of molecular spectrophotometry. Sodium fluorosilicate was used as a source of orthosilicic acid. With 
the use of quantum-chemical methods of research, the energetics of the interaction of aluminum oxychloride with 
orthosilicate acids was shown. The peculiarities of the structure of the formed complexes of the general composition 
[Al(H2O)5–L]2+ and [Al(OH)(H2O)4–L]+, where L is a monomeric, dimeric, and trimerous forms of orthosilicate acid, 
were established, as well as the energetics of the bonds between the central atom and ligands in the studied 
complexes were shown. Mechanisms of the formation of such complexes as [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+, [Al(H2O)5–
OSi2O(OH)5]2+ and [Al(H2O)5–OSi3O2(OH)7]2+ were proposed, and their energy of formation was calculated. 
Furthermore, it was also noted that the nature of orthosilicate acid does not affect the binding energy of Aluminum 
with Oxygen in the complexes. 
Keуwords: orthosilicic acid, low-basic aluminum oxychloride; complexes; quantum chemical modeling; binding energy; Gibbs 
free energy; molecular spectrophotometry  
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Анотація 
У роботі теоретично показано та експериментально підтверджено, що оксихлорид алюмінію марки 
«Алюмофлок» за рН 7.5 краще взаємодіє з мономерною формою ортосилікатної кислоти. Визначення 
ортосилікатної кислоти проводилось методом молекулярної спектрофотометрії з фторосилікату натрію. З 
використанням квантово-хімічних методів дослідження була показана енергетика взаємодії оксихлориду 
алюмінію з ортосилікатними кислотами та встановлено особливості будови утворюваних комплексів  
загального складу [Al(H2O)5–L]2+ та [Al(OH)(H2O)4–L]+, де L – мономерна, димерна (піросилікатна) та тримерна 
форма ортосилікатної кислоти, а також показана енергетика зв’язків між центральним атомом та лігандами 
у досліджуваних комплексах. Були запропоновані механізми утворення таких комплексів як [Al(H2O)5–
OSi(OH)3]2+, [Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+ та [Al(H2O)5–OSi3O2(OH)7]2+ та розрахована їх енергетика утворення. Також 
було зазначено, що структура ОСК не впливає на міжатомну відстань Al–O та енергію зв’язування між ними  у 
комплексах НОХА-ОСК. 
Ключові слова: ортосилікатна кислота, низькоосновний оксихлорид алюмінію; комплекси; квантово-хімічне 
моделювання; енергія зв’язування; вільна енергія Гіббса; молекулярна спектрофотометрія. 
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Вступ 
Здатність ортосилікатної кислоти до 

полімеризації та деполімеризації в залежності 
від умов середовища робить її однією з 
найпоширеніших використовуваних 
неорганічних сполук як в розчинному, так і в 
полімеризованому вигляді [1–4]. Її унікальні 
можливості до полімеризації у водних 
розчинах можуть бути використані для 
утворення неорганічного флокулянта в 
процесах водопідготовки [5]. У науковій 
літературі відсутні дані по модифікації 
гідроксихлоридів алюмінію за допомогою саме 
мономерів ортосилікатної кислоти, їх 
структури, стабільності та ефективності 
процесів коагуляції. 

Метою роботи було встановлення 
структури комплексів низькоосновного 
оксихлориду алюмінію з ортосилікатними 
кислотами у водному розчині та розрахунки 
енергетики відповідних реакцій утворення. 

 

Методологія обчислень та 
експериментальних досліджень 

Квантово-хімічне моделювання 
виконували з використанням програмних 
пакетів Gaussian 09 [6] для оптимізації 
комплексів та лігандів, AIM2000 [7] для 
розрахунку розподілу електронної густини 
ρ(r), з подальшим розрахунком критичних 
точок (3; −1) та енергій зв’язування.  

Оптимізація комплексів та лігандів 
виконували з використанням гібридного DFT 
функціоналу B3LYP [8–10]. Всі атоми в 
системах описували за допомогою базисного 
набору 6-311++G(d, p) [11], який широко 
використовується для розрахунків 
комплексних та кластерних систем на основі 
Силіцію або Алюмінію [12–15]. Додатково 
враховувався вплив водного розчинника за 
допомогою моделі поляризаційного 
континууму PCM [16; 17]. Для розрахунків 
енергетичних ефектів утворення комплексів 
використовували такі енергії: повна 
електронна енергія системи з корекційною 
поправкою до вільної енергії Гібса (EG) та 
повна електронна енергія системи з 
корекційною поправкою до нульових 
коливань (Ezpe).  

Розрахунки розподілу електронної густини 
ρ(r) проводили за допомогою методу QTAIM 
[18]. Потім визначали критичні точки типу 
(3; −1), для яких за допомогою рівняння 
Еспінози розраховували міжмолекулярну 
енергію зв’язування [19]: Eb = 0.5 · ν(r), де Eb – 
енергія зв’язування, ν(r) – густина 

потенціальної енергії у відповідній критичній 
точці (3; –1). Цей метод часто використовують 
для розрахунків міжмолекулярних енергій 
зв’язування у комплексних сполуках [20–23].  

Всі оптимізовані системи не мали 
негативних коливальних частот. Розрахунки 
виконували для стандартної температури. 
Описана вище методика успішно була 
використана для розрахунків систем з 
ортосилікатною кислотою в наших попередніх 
роботах [24; 25]. 

Коагуляційні дослідження виконували з 
використанням низькоосновного 
оксихлориду алюмінію марки «Алюмофлок» 
ТОВ «Хімефект» з ортосилікатною кислотою. 
Визначення ортосилікатної кислоти 
проводили методом молекулярної 
спектрофотометрії з фторосилікату натрію та 
утворенням жовтого  кремнемолібденового 
комплексу за методиками [26; 27] . 

 

Результати та обговорення 
Низькоосновний оксихлорид алюмінію 

(НОХА) AlCl2OH у водному розчині знаходиться 
у вигляді аквакомплексу [Al(H2O)5)OH]Cl2, де 
іони Хлору знаходяться у зовнішній 
координаційній сфері (рис. 1) [28]. Саме ця 
початкова форма комплексу була обрана для 
квантово-хімічного моделювання комплексів 
НОХА з ортосилікатними кислотами (ОСК).  

 
Fig. 1 Coordination sphere of low-basic aluminum 

oxychloride [Al(H2O)5)OH]Cl2 [28] 
Рис. 1 Координаційна сфера низькоосновного 
оксихлориду алюмінію [Al(H2O)5)OH]Cl2 [28] 

З літературних даних відомо, що за різного 
рівня pH утворюються різні аніонні форми 
ортосилікатної кислоти, зокрема у 
мономерному стані – рис. 2 [29; 30]. Тому 
рівень кислотності рН обирався за такими 
критеріями: по-перше, можливість протікання 
коагуляції НОХА з різними формами 
ортосилікатної кислоти; по-друге, можливість 
утворення ортосилікатних кислот у 
молекулярному вигляді. Наприклад, за рН 
більше 8 мономерна форма  ОСК починає 
утворювати аніони SiO(OH)3–. З рис. 2 також 
видно, що мономерна форма ортосилікатної 
кислоти за рН = 7–7.5 знаходиться у формі 
Si(OH)4. Тому для проведення наших 
досліджень була обрана саме рН = 7.5. 

Під час змішування концентрованого 
розчину НОХА з ОСК відбувалося падіння 
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концентрації мономера ОСК за рН 7.5 (рис. 3). 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             
Fig. 2. Distribution of various forms of 

monomeric orthosilicate acid depending on the pH level, 
at 25 oC [29] 

Рис. 2. Розподіл різних форм мономерної ОСК 
в залежності від рівня рН, при 25 оС [29] 

До того ж поглинання димерної та тримерної 
форм майже не спостерігалось. Було показано, 
що за цих умов поглинається саме мономерна 
форма ОСК. В залежності від початкової 
концентрації в перші 40–60 секунд зменшення 
кількості мономерної форми ОСК відбувається 
швидко, потім ця залежність стає більш 
пологою (рис. 3). Чим вища початкова 
концентрація НОХА, тим швидше відбувалось 
поглинання мономерної форми ОСК.  Тобто 
НОХА з мономерною формою ОСК вочевидь 
утворює комплексну сполуку. За цьому ж 
значення рН нами були проведені 
коагуляційні дослідження отриманого 
комплексу. 

За допомогою квантово-хімічних 
розрахунків були обчислені комплекси НОХА з 
ОСК у мономерній, димерній та тримерній 
формах. Параметри повних електронних 
енергій з корекційною поправкою до вільної 
енергії Гіббса, ефективні заряди на атомах Al 
та Si, а також енергії зв’язування Al з ОСК та 
OH-групою наведені в табл.1. 

 

 
Fig. 3. Absorption of the monomeric form of orthosilicate acid with low-basic aluminum oxychloride at pH 

7.5 
Рис. 3. Поглинання мономерної форми ОСК низькоосновним оксихлоридом алюмінію при рН 7.5 

 
Table 1 

Energy parameters of ligands and complexes of low-basic aluminum oxychloride with orthosilicate acids  
Таблиця 1 

Енергетичні параметри лігандів та комплексів ОСК з НОХА 
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Ligands and complexes –EG, kJ/mol q(Al3+) q(Si)1 q(Si)2 q(Si)3 
–Eb(Al3+–L) 

kJ/mol 
–Eb(Al3+–OH) 

kJ/mol 

monomer Si(OH)4 593.1188 — 1.435 — — — — 

dimer Si2O(OH)6 1109.7817 — 1.463 1.551 — — — 

trimer Si3O2(OH)8 1626.4445 — 1.519 1.717 1.535 — — 

[Al(H2O)5(OH)]2+ 700.4106 3.180 — — — — 236.22 

[Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+ 1217.0843 3.579 1.458 — — 216.86 — 

[Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+ 1733.7412 2.584 1.463 1.338 — 219.75 — 

[Al(H2O)5–OSi3O2(OH)7]2+ 2250.4075 3.564 1.244 1.609 1.516 215.08 — 
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Були запропоновані декілька механізмів 
реакцій утворення НОХА з ОСК у водному 
розчині (на прикладі мономерної форми ОСК, 
рис. 4). За механізмом І відбувається 

відщеплення молекули води з утворенням 
комплексу [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+, а за 
механізмом ІІ – відщеплення гідроксонію з 
утворенням [Al(OH)(H2O)4–OSi(OH)3]+. 

 

 
 
 

І 
 
 
 
 

ІІ 

 
Fig. 4. Reactions of the formation of complexes by various mechanisms of orthosilicate acid with low-basic 

aluminum oxychloride: I – with splitting of water; II – with splitting of hydroxonium 
Рис. 4. Реакції утворення комплексів за різними механізмами ОСК з НОХА: І – з відщепленням води; ІІ 

– з відщепленням гідроксонію 
 

За цими даними були розраховані енергії 
Гібса (ΔEG) реакцій утворення комплексів 
НОХА (внутрішньої координаційної сфери) з 

ОСК у мономерній, димерній та тримерній 
формах, згідно з механізмами на рис. 4: 

 

1) Для мономерної форми ОСК: 

І.[Al(OH)(H2O)5]2+ + Si(OH)4 → [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+ + H2O                        −48.38 кДж/моль (1) 
ІІ.[Al(OH)(H2O)5]2+ + Si(OH)4 → [Al(OH)(H2O)4–OSi(OH)3]+ + H3O+             88.62 кДж/моль 

2) Для димерної форми ОСК: 

I.[Al(OH)(H2O)5]2+ + Si2O(OH)6 → [Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+ + H2O                         −32.94 кДж/моль (2) 
II. [Al(OH)(H2O)5]2+ + Si2O(OH)6 → [Al(OH)(H2O)4–OSi2O(OH)5]+ + H3O+               83.52 кДж/моль 

3) Для тримерної форми ОСК: 

I.[Al(OH)(H2O)5]2+ + Si3O2(OH)8 → [Al(H2O)5–OSi3O2(OH)7]2+ + H2O                      −41.86 кДж/моль (3) 
II.[Al(OH)(H2O)5]2+ + Si3O2(OH)8 → [Al(OH)(H2O)4–OSi3O2(OH)7]+ + H3O+              66.41 кДж/моль 

 

За стандартних умов реакції за механізмом 
(ІІ) не протікають самовільно, але добре 
протікають за механізмом (І). Видно, що з 
мономерною формою ОСК, тобто Si(OH)4, 
реакція протікає енергетично вигідніше, ніж з 
димерною чи тримерною формами ОСК, 
оскільки має найнижче значення ΔEG = −48.38 
кДж/моль (1). Таким чином, у водному розчині 
[Al(OH)(H2O)5]2+ краще зв’язує саме мономерну 
форму кислоти з утворенням [Al(H2O)5–
OSi(OH)3]2+ (рис. 5, А), що співпадає з нашими 
даними експериментальних досліджень. 

Також існування комплексу у водному розчині 
[Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+ підтверджується в 
роботах [29; 31]. Були проведені розрахунки 
енергії утворення (ΔEzpe) комплексів для 
реакцій (1), (2), (3), які склали −59.04, –48.39, –
60.85 кДж/моль відповідно. Було встановлено, 
що у всіх досліджуваних комплексах 
утворюються внутрішньомолекулярні водневі 
зв’язки (ВЗ). Комплекс [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+ 
(рис. 5, А) утворює ВЗ з енергією зв’язування –
22.83 кДж/моль (1.666 Å). Комплекс – 
[Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+ (рис. 5, B) утворює ВЗ з 

Продовження табл. 1 

[Al(OH)(H2O)4–OSi(OH)3]+ 1216.6583 3.052 1.461 — — 195.15 213.62 

[Al(OH)(H2O)4–OSi2O(OH)5]+ 1733.3231 2.997 1.518 1.565 — 196.45 217.24 

[Al(OH)(H2O)4–OSi3O2(OH)7]+ 2249.9925 3.200 1.848 1.627 1.534 196.81 209.20 
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енергією зв’язування –43.08 кДж/моль (1.777 
Å), а [Al(H2O)5–OSi3O2(OH)7]2+ (рис. 5, С) 
утворює ВЗ з енергією зв’язування –62.85 
кДж/моль (1.660 Å). Крім того, у останнього 
комплексу (рис. 5, С) також присутній ВЗ у 
ліганді між сусідніми ОН-групами кислоти (–
21.35 Å). Слід зазначити, що близькість 
значень ΔEG корелює зі значеннями енергій 

зв’язування ВЗ у досліджуваних комплексах. 
Цей факт можна спостерігати на прикладі 
комплексів [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+ та [Al(H2O)5–
OSi3O2(OH)7]2+ у яких енергії зв’язування ВЗ та 
ΔEG мають близькі один до одного значення, а 
[Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+ відрізняється за 
енергетичними показниками від двох 
попередніх.  

 

 
 
 
 
 

A 

 
B 

 
C 

Fig. 5. Model structures of complexes: :  A – [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+; B – [Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+; C – 
[Al(H2O)5–OSi3O2(OH)7]2+ 

Рис. 5. Модельні структури комплексів:  A – [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+; B – [Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+; C – [Al(H2O)5–
OSi3O2(OH)7]2+ 

 

Для комплексів НОХА-ОСК за реакціями (1), 
(2) та (3) енергетичний ефект утворення 
комплексів НОХА-ОСК складає −48.38, −32.94 
та −41.86 кДж/моль, а ефективний заряд 
Алюмінію на цих комплексах складає 3.579, 
2.584 та 3.564 відповідно. Слід відмітити, що 
структура ОСК не впливає на міжатомну 

відстань Al–O та енергію зв’язування між ними  
у комплексах НОХА-ОСК. 

 

Висновки 
За допомогою квантово-хімічних методів 

дослідження було встановлено структуру, 
електронну будову та енергетику зв’язків для 
комплексів загального складу [Al(H2O)5–L]2+ та 
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[Al(OH)(H2O)4–L]+, де L – мономерна, димерна 
або тримерна форми ортосилікатної кислоти.  
Були запропоновані механізми утворення 
таких комплексів як [Al(H2O)5–OSi(OH)3]2+, 
[Al(H2O)5–OSi2O(OH)5]2+ та [Al(H2O)5–
OSi3O2(OH)7]2+, та розрахована їх енергетика 
утворення. Теоретично показано та 

експериментально підтверджено, що 
комплекс [Al(OH)(H2O)5]Cl2 за рН 7.5 краще 
взаємодіє з мономерною формою 
ортосилікатної кислоти. Структура ОСК не 
впливає на міжатомну відстань Al–O та 
енергію зв’язування між ними  у комплексах 
НОХА-ОСК. 
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