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Методом теории функционала плотности в приближении B3LYP/6-31g(d,p) выполнен рас-
чет равновесной геометрии, волновых функций и проведено квантово-топологическое ис-
следование электронной плотности супрамолекулярных комплексов [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n] 
(n = 1, 10‒16) и [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)10(H2O)m] (m = 2, 8‒10) с различным количеством молекул 
воды в гидратной оболочке кластера (TiO2)10. Установлено, что связывание акваиона кальция 
с изолированным (TiO2)n или гидратированным (TiO2)10 происходит преимущественно за счет 
образования межмолекулярных водородных связей O-H…O молекул воды гидратной оболочки 
[Ca(H2O)6]2+ с атомами кислорода кластера диоксида титана. Рассчитаны энергии, и показана 
высокая динамическая стабильность H-связей между акваионом кальция и нанокластером 
диоксида титана.
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Наноразмерные модификации диоксида ти-
тана используются в катализе (для извлечения 
соединений урана из морской воды и получе-
ния водорода), сорбции (очистки водных сред 
от широкого круга токсичных ионов и низко-
молекулярных соединений) и медицине (очи-
ститель водных и воздушных сред от органиче-
ских загрязнителей и бактерий) [1]. Поскольку 
наночастицы диоксида титана используются 
преимущественно в виде водных суспензий, осо-
бый интерес представляет исследование их вза-
имодействия с молекулами воды в присутствии 
ионов металлов. Для биоактивации титановых 
имплантов важна имплантация их поверхности 
ионами Ca2+[2]. В настоящее время разработа-
ны титановые инпланты с биоактивным гидро-
фильным кальцийфосфатным покрытием, на-
несение которого происходит в водном растворе, 
содержащем ионы кальция и фосфата. Поэтому 
для дальнейшего усовершенствования биоактив-
ных покрытий важна информация о прочности 

связи гидратированного диоксида титана с ак-
ваионом кальция. Гидратированный диоксид 
титана TiO2 в водном растворе может содержать 
различные количества связанных с титаном мо-
лекул воды и адсорбированные ионы металлов. 
«Квантовая теория атомов в молекулах» (QTAIM) 
[3] позволяет описать природу химических свя-
зей и провести анализ характеристик распреде-
ления электронной плотности в критических 
точках (КТ) (3, –1) разнообразных связей су-
прамолекулярных комплексов [4–6]. На приме-
ре комплексов, содержащих акваион кальция 
[Ca(H2O)6]2+ и кластеры диоксида титана (TiO2)n 
(n = 10‒16) или гидратированного [(TiO2)10 (H2O)m]  
(m = 2, 8‒10), в данной работе проведено кван-
тово-химическое изучение природы связывания 
акваиона кальция с кластерами диоксида тита-
на. Для кластеров (TiO2)10-16 большая часть ато-
мов расположена на поверхности и реализуются 
различные окружения атома Ti атомами кис-
лорода, что позволяет получить разнообразные 



	 МЕХАНИЗМ СВЯЗИ НАНОКЛАСТЕРА...	 109

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 3 2024

конфигурации взаимодействия фрагментов по-
верхности наночастицы диоксида титана с аква-
ионом кальция.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Полная оптимизация геометрии супрамоле-
кулярных комплексов синглетной электронной 
конфигурации была проведена методом тео-
рии функционала плотности в приближении  
B3LYP/6-31g(d,p) с использованием програм- 
много пакета GAUSSIAN 09 [7]. Для построе-
ния начальной геометрии структур кластеров 
(TiO2)n (n = 10‒16) использовались Z-матрицы, 
рассчитанные в приближении B3LYP/LAN-
L2DZ [8]. Соответствие рассчитанных структур 
кластеров (TiO2)n минимумам на поверхности 
потенциальной энергии подтверждено отсут-
ствием гармонических колебаний с мнимыми 
частотами. Визуализация и редактирование су-
прамолекулярных структур проводились с по-
мощью программы ChemCraft [9]. Расчет моле-
кулярных графов кластеров и анализ функции 
распределения электронной плотности прово-
дились с помощью программного комплекса  
AIMAll [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Оптимизированные геометрии [Ca(H2O)6]2+,  
кластеров (TiO2)n, комплексов  

[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n] 
и [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)10(H2O)m]

Акваион кальция в водной среде окружен 
гидратной оболочкой из шести молекул воды 
и представляет собой комплекс [Ca(H2O)6]2+ 
(симметрия Th) c одинаковыми длинами связей 
Ca–O. Для синглетной электронной конфигура-
ции в приближении B3LYP/6-31g(d,p) рассчитан-
ная частота 267 см–1 симметричного валентного 
колебания связи Ca‒O комплекса [Ca(H2O)6]2+ 
близка к экспериментальному значению  
283 см−1 в воде [11]. Длина связи Ca‒O, равная 
2.42 Å, практически совпадает с эксперимен-
тальным значением 2.46 Å [12]. Связь Ca‒O на-
столько прочная [13], что в водной среде всегда 
шесть молекул воды находятся в тесном кон-
такте с ионом кальция. Проведенная оптимиза-
ция геометрии [Ca(H2O)6]2+ удовлетворительно 
воспроизводит экспериментальные значения 
длины, частоты симметричного валентного 

колебания связи Ca–O и была использована для 
моделирования супрамолекулярных комплек-
сов акваиона кальция с дегидратированными 
кластерами (TiO2)n (n = 10‒16) и гидратирован-
ными (TiO2)10 , содержащими различное коли-
чество молекул воды. Согласно эксперимен-
тальным данным [14], межатомное расстояние 
Ti–O в отдельной мономолекуле TiO2 состав-
ляет порядка (1.620 ± 0.079) Å, а угол связи O–  
Ti–O равен (110 ± 15)°. Расчет длины и угла свя-
зи Ti‒O в приближении B3LYP/6-31g(d, p) дает 
значения 1.63Å и 110.8° соответственно, что 
практически совпадает с экспериментальными 
данными. Кластеры (TiO2)n имеют квазисфери-
ческую форму с диаметром примерно 0.8‒1 нм. 
При увеличении размеров (TiO2)n длина внутри-
кластерных связей Ti–O приближается к рас-
стоянию Ti–O в наноразмерных модификациях 
диоксида титана. Например, расчет оптималь-
ной конфигурации (TiO2)15 со структурой рутил 
в приближении B3LYP/6-31g(d, p) дает длины 
внутрикластерных связей Ti‒O в интервале 
1.91–1.94 Å, что близко к экспериментальным 
значениям 1.95‒1.98 Å межатомного расстояния 
Ti‒O для диоксида титана в рутильной форме 
[15]. Для кластеров (TiO2)n с четным числом  
n = 10, 12, 14, 16 реализуются структуры со свя-
зями, образованными 4-координированны-
ми атомами титана и 2-координированными 
атомами кислорода. Для нечетных значений 
n = 11, 13, 15 в структурах (TiO2)n добавляют-
ся связи с участием 5- и 6-координированных 
атомов Ti [8]. В комплексах [Ca(H2O)6]2+(TiO2)n  
(n = 1, 10‒12) без молекул воды, адсорбирован-
ных на поверхности (TiO2)n, возможны, кро-
ме образования межмолекулярных H-связей 
O‒H...O, прямые контакты иона кальция с ато-
мом кислорода диоксида титана и атома ти-
тана с атомом кислорода акваиона кальция  
(рис. 1, а, б). При этом возможна перестройка 
гидратной оболочки иона кальция (разрыв од-
ной связи Ca‒O в гидратной оболочке акваио-
на и присоединение молекулы воды к (TiO2)10). 
При n = 13‒16 реализуются оптимизированные 
конфигурации, при которых отсутствует разрыв 
связи Ca‒O и взаимодействие акваиона каль-
ция с (TiO2)n происходит посредством образо-
вания нескольких межмолекулярных H-связей 
O‒H...O (рис. 1, в).

Экспериментальные исследования [16, 17] 
и моделирование методом молекулярной ди-
намики поверхности наночастиц диоксида 
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титана в воде [18–20] указывают на существова-
ние у них гидратной оболочки. Кластер (TiO2)10 
имеет диаметр примерно 0.8 нм и позволяет 
выстроить первую гидратную оболочку до 9–10 
молекул воды. Проведенное нами моделиро-
вание показывает существование устойчивых 
конфигураций (собственные значения матрицы 
Гессе положительны) гидратированных класте-
ров [(TiO2)10(H2O)m] (m = 1–9) с непосредствен-
ным взаимодействием атомов титана с атомами 
кислорода молекул воды. Добавление допол-
нительных молекул воды (m = 10) приводит 
к их встраиванию в гидратную оболочку без 
непосредственного контакта с атомами (TiO2)10  
(рис. 2).

При комп лексообразовании ак ваиона 
[Ca(H2O)6]2+ с кластером гидратированно-
го диоксида титана [(TiO2)10(H2O)m] происхо-
дит образование межмолекулярных водород-
ных связей O‒H…O молекул воды гидратной 
оболочки [Ca(H2O)6]2+ с атомами кислорода 
(TiO2)10 или молекул воды гидратной оболоч-
ки диоксида титана (рис. 2). В комплексах 

[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)10(H2O)m] с малым содер-
жанием молекул H2O (m = 1‒3) возможно как 
отсутствие (m = 2) (рис. 2), так и разрыв свя-
зи Ca‒O (m = 1, 3). При этом оторванная мо-
лекула H2O встраивается в гидратную обо-
лочку кластера (TiO2)10. При практически 
заполненной (m = 8‒10) гидратной оболочке 
(TiO2)10 разрыва связи Ca‒O не происходит 
и связывание акваиона кальция и класте-
ра диоксида титана происходит посредством  
H-связей между молекулами воды их гидратных 
оболочек.

Анализ электронной плотности в КТ (3, −1) 
связей

Квантово-топологический анализ электрон-
ной плотности позволил выявить КТ (3, −1) 
связей, характеризующих межатомные взаи-
модействия в комплексах [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n] 
и [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)10(H2O)m]. В табл. 1 пред-
ставлены значения электронной плотности 
ρ(rc), плотности потенциальной (ν(rc)), ки-
нетической (g(rc)) и полной (he(rc)) энергий 

Рис. 1. Оптимизированная геометрия комплексов [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n]: n = 1 (а), 10 (б) и 15 (в).
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электронов, эллиптичности связей (ε), энергии 
водородной связи (EHB, ккал/моль) и суммар-
ной энергии H-связей (символ ∑) в КТ (3, −1) 
связей акваиона кальция с кластером [(TiO2)n .  
Для оценки энергии H-связи использовалась 
корреляция Эспинозы – Молинса – Лекомте 
EHB (ккал/моль) = 313.754 ν(rc) (а.е.) [21]. Лапла-
сиан электронной плотности Δρ(rc) является 
важной характеристикой межатомных взаи-
модействий [3]. Для исследованных КТ (3, ‒1) 
значения Δρ(rc) положительны и изменяются 
в интервале 0.01‒0.2 a.e. Анализ значений ла-
пласиана Δρ(rc) позволяет связать топологию 
электронной плотности с локальными энерге-
тическими вкладами: (1/4)Δρ(rc) = 2g(rc)+v(rc).  
При Δρ(rc) > 0 значение отношения |v(rc)/g(rc)| 
ниже 1 указывает на ионное взаимодействие 
или ван-дер-ваальсовы контакты, а между  
1 и 2 ‒ на образование водородных или поляр-
ных связей. Всем связям Ca‒O изолированно-
го акваиона кальция присущ ионный характер 
взаимодействия, и для них реализуются оди-
наковые значения характеристик распределе-
ния электронной плотности и эллиптичности 
связи (табл. 1). Для контактов атома кислоро-
да (TiO2)n с атомом кальция O…Ca или атома 
кислорода молекулы воды гидратной оболоч-
ки акваиона с атомом титана O…Ti реализу-
ются следующие критерии: Δρ(rc)>0, he(rc) > 0 
и |v(rc)/g(rc)| < 1. Эти результаты свидетельству-
ют о взаимодействии закрытых оболочек и реа-
лизации ионного характера взаимодействия [3]. 
Для комплексов [Ca(H2O)6]2+(TiO2)n (n = 13, 16)  
присутствуют ван-дер-ваальсовы контакты 

O…O, которые динамически нестабильны 
и имеют малое значение электронной плотно-
сти в КТ(3, ‒1). Межмолекулярная связь O‒H…O 
в исследованных комплексах по критериям 
знака лапласиана (Δρ(rc)>0), плотности полной 
энергии электронов (he(rc) <0) и 1 <|v(rc)/g(rc)| < 2  
относится к взаимодействию, которое в тер-
минологии QTAIM называется промежуточ-
ным (intermediate interaction), что характерно 
для H-связей. Эллиптичность, характеризую-
щая диффузность распределения электронной 
плотности в плоскости, перпендикулярной 
линии связи, для большинства межмолекуляр-
ных O‒H…O связей достаточно низкая (табл. 1), 
что указывает на их высокую динамическую 
стабильность.

Энергетика связывания акваиона кальция 
с кластерами (TiO2)n

В табл. 2 представлены значения энергии свя-
зывания (ΔE) акваиона кальция [Ca(H2O)6]2+ 
с кластерами (TiO2)n (n = 13‒16), рассчитанные 
как разность полных электронных энергий для 
комплекса [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n] и суммы энер-
гий [Ca(H2O)6]2+ и (TiO2)n, без учета и с уче-
том вклада энергии EBSSE. Выбор комплексов 
[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n] (n = 13‒16) обусловлен 
отсутствием в них разрыва связей Ca‒O. Кор-
рекцию ошибки суперпозиции базисов (BSSE) 
проводили стандартным способом (counterpoise 
correction) [7]. Расчет вклада энергии нуле-
вых колебаний в энергию связывания ΔZPE 
для комплексов [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)n] (n > 13) 

Рис. 2. Оптимизированная геометрия комплексов [Ca(H2O)6]2+ с гидратированным кластером [(TiO2)10 (H2O)m]: 
(m = 2 (a) и 10 (б)).
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Таблица 1. Рассчитанные характеристики распределения электронной плотности, эллиптичности связей 
(ε) и энергии H-связей (EHB) в КТ (3, −1)

Комплекс Связь ρ(rc),
e a0

‒3
−ν(rc),

a.e.
g(rc),
a.e.

he(rc),
a.e. ε EHB,

ккал/моль

[Ca(H2O)6] 2+ Ca‒O 0.029 0.029 0.033 0.004 0.15 ‒

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)1]
O2…H11
O3…Ca19

0.039
0.027

0.0299
0.0269

0.0298
0.0304

‒0.0001
0.0035

0.03
0.01

9.38
‒

∑ = 9.38

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)10]
O1…H38
O3...H33

O28…H42
O11…H44
O30‒Ca46

O31‒Ti2

0.035
0.020
0.038
0.027
0.028
0.024

0.0263
0.0226
0.0287
0.0219
0.0284
0.0209

0.0252
0.0223
0.0279
0.0211
0.0308
0.0232

‒0.0011
‒0.0003
‒0.0008
‒0.0008
0.0024
0.0023

0.03
0.42
0.03
0.08
0.01
0.07

8.25
7.09
9.0
6.87

‒
‒

∑ = 31.21

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)11]
O29…H35
O19…H42
O34…Ti5

O33…Ca49

0.035
0.039
0.023
0.037

0.030
0.0292
0.0219
0.0404

0.0290
0.0286
0.0225
0.0451

‒0.001
‒0.0006

0.0027
0.0046

0.26
0.01
0.33
0.01

9.41
9.16

‒
‒

∑ = 18.57

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)12]
O17…H44
O26…H41
O37…H51

O15…Ca52

0.039
0.043
0,029
0.032

0.0291
0.0328
0.0221
0.0334

0.0288
0.0323
0.0217
0.0371

‒0.0003
‒0.0005
‒0.0003

0.0037

0.21
0.01
0.04
0.02

9.13
10.29
6.93

‒
∑=26.35

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)13]
O16…H47
O18…H45
O29…H51
O19…H50
O49…O32
O49…O18

0.048
0.042
0.030
0.021
0.010
0.007

0.0371
0.0317
0.0231
0.0159
0.0084
0.0053

0.0354
0.0310
0.0220
0.0148
0.0097
0.0060

‒0.0017
‒0.0007
‒0.0011
‒0.0011
0.0013
0.0007

0.01
0.02
0.02
0.05
1.77
0.12

11.64
9.95
7.25
4.99

‒
‒

∑ = 33.83

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)14]
O27…H53
O20…H56
O28…H51
O35…H61
O18…H52
O21…H60

0.028
0.036
0.038
0.038
0.015
0.019

0.0217
0.0271
0.0284
0.0287
0.0120
0.0157

0.0204
0.0266
0.0277
0.0280
0.0119
0.0152

‒0.0013
‒0.0005
‒0.0007
‒0.0007
‒0.0001
‒0.0005

0.001
0.02
0.02
0.01
0.03
0.04

6.81
8.50
8.91
9.00
3.76
4.92

∑ = 41.90

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)15]
O41…H50
O23…H48
O19…H64

0.046
0.050
0.051

0.0354
0.0391
0.0405

0.0342
0.0369
0.0381

‒0.0012
‒0.0022
‒0.0024

0.02
0.03
0.02

11.11
12.27
12.71

∑= 36.09

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)16]
O36…H62
O38…H60
O34…H57
O61…O34

0.050
0.051
0.057
0.002

0.0394
0.0408
0.0482
0.0011

0.0372
0.0383
0.0438
0.0017

‒0.0022
‒0.0025
‒0.0044
0.0006

0.01
0.01
0.01
0.34

12.36
12.80
15.12

‒
∑ = 40.28
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Комплекс Связь ρ(rc),
e a0

‒3
−ν(rc),

a.e.
g(rc),
a.e.

he(rc),
a.e. ε EHB,

ккал/моль

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)10(H2O)2]
O18…H48
O20…H41
O20…H44
O29…H42

0.047
0.044
0.052
0.011

0.037
0.035
0.043
0.008

0.035
0.033
0.040
0.009

‒0.002
‒0.002
‒0.003

0.001

0.01
0.02
0.01
0.36

11.61
10.98
13.49
2.51

∑=38.59

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)10(H2O)8]
O56…H39
O29…H62
O26…H63
O24…H69
O18…H37

0.028
0.023
0.058
0.065
0.102

0.0222
0.0189
0.0489
0.0576
0.1223

0.0209
0.0176
0.0434
0.0483
0.0732

‒ 0.0013
‒ 0.0013
‒ 0.0055
‒ 0.0093
‒ 0.0491

0.05
0.001
0.01
0.01

0.003

6.96
5.93

15.34
18.07
38.37

∑ =84.67

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)10(H2O)9]
O19…H59
O26…H66
O24…H72
O26…H66

0.065
0.056
0.063
0.056

0.0578
0.0473
0.0551
0.0473

0.0486
0.0424
0.0471
0.0424

‒ 0.009
‒ 0.005
‒ 0.047
‒ 0.005

0.01
0.005
0.01

0.005

18.15
14.83
17.29
14.83

∑ =65.1

[Ca(H2O)6]2+

[(TiO2)10(H2O)10]
O20…H65
O29…H66
O20…H68
O37…H69
O37…H72

0.053
0.025
0.055
0.029
0.050

0.044
0.020
0.045
0.023
0.039

0.040
0.019
0.041
0.022
0.037

‒0.040
‒0.001
‒0.004
‒0.001
‒0.002

0.01
0.02
0.02
0.07
0.04

13.81
6.27

14.12
7.22

12.24
∑= 53.66

затруднителен из-за значительного увеличе-
ния числа базисных функций. Для комплек-
са [Ca(H2O)6]2+[(TiO2)13] значение ΔZPE равно 
1.91 ккал/моль, что дает небольшой вклад в ΔE, 
примерно 4%. Расчеты показывают, что сум-
марный вклад энергии межмолекулярных во-
дородных связей O‒H…O в энергию связывания 
ΔE является определяющим (табл. 2). Увеличе-
ние числа молекул воды в гидратной оболочке 
[(TiO2)10(H2O)m] до m = 8‒10 приводит к зна-
чительному увеличению суммарной энергии 

межмолекулярных Н-связей, т.е. прочности 
связи между гидратированным кластером ди-
оксида титана и акваионом кальция.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование показывает, что 
в комплексах [Ca(H2O)6]2+(TiO2)n без моле-
кул воды, адсорбированных на поверхности 
(TiO2)n, реализуются только межмолекуляр-
ные Н-связи O‒H…O (n = 13‒16) или возможны, 

Таблица 2. Поправка BSSE, энергия связывания акваиона [Ca(H2O)6]2+с кластером (TiO2)n (n = 13‒16)  
без учета (ΔE) и с учетом (ΔE*) поправки BSSE и суммарная энергия межмолекулярных O–H…O связей 
(∑EHB) (энергии в ккал/моль)

Комплекс EBSSE ‒ΔE ‒ΔE* ∑EHB

[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)13] 10.0 54.13 44.13 33.83

[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)14] 11.99 59.30 47.31 41.90

[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)15] 10.93 56.66 45.73 36.09

[Ca(H2O)6]2+[(TiO2)16] 8.41 63.95 55.54 40.28

Окончание табл. 1
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кроме образования межмолекулярных H-связей 
O‒H...O, прямые контакты иона кальция с ато-
мом кислорода диоксида титана и атома ти-
тана с атомом кислорода акваиона кальция  
(n = 1, 10‒12). Установлено, что суммарный 
вклад энергии водородных связей O‒H…O 
в энергию связывания акваиона кальция с кла-
стером (TiO2)n (n = 13‒16) является определяю-
щим. Значительная суммарная энергия межмо-
лекулярных H-связей, обладающих высокой 
динамической стабильностью, и сохранение 
частично модифицированной гидратной обо-
лочки иона способствуют прочной связи кла-
стера гидратированного диоксида титана с ак-
ваионом кальция. Результат прочности связи 
(TiO2)10 с акваионом зависит как от степени за-
полнения гидратной оболочки диоксида титана 
молекулами воды, так и от структуры гидрат-
ной оболочки акваиона. Оба эффекта препят-
ствуют прямому контакту иона кальция с по-
верхностью TiO2. Полученные результаты могут 
быть полезны для понимания химии кластеров 
(TiO2)n при адсорбции акваионов металлов.
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