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В роботі за допомогою програми HyperChem 
7.00 виконано квантово-хімічні розрахунки ряду 
неорганічних речовин, відібраних для стабілізації 
пероксидних сполук, водних розчинів, оброб-
лених під дією контактної нерівноважної 
низькотемпературної плазми. На основі роз-
рахованих параметрів досліджуваних спо-
лук проаналізовано їх реакційну здатність та 
досліджено силу їх донорно-акцепторної взаємодії з 
металами-каталізаторами розкладення пероксид-
них та надпероксидних сполук
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В работе с помощью Hyper Chem 7.00 выполнены 
квантово-химические расчеты ряда неорганических 
веществ, отобранных для стабилизации пероксид-
ных соединений, водных растворов, обработанных 
под действием контактной неравновесной низко-
температурной плазмы. На основе рассчитанных 
параметров исследуемых соединений проанализи-
рована их реакционная способность и сила донор-
но-акцепторного взаимодействия с металла-
ми-катализаторами разложения пероксидных и 
надпероксидних соединений

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, 
стабилизирующие вещества, пероксидные соедине-
ния, плазмохимически активированная вода

1. Вступ

Відколи Україна здобула незалежність, гостро по-
стало питання про створення власних золотовалютних 
резервів держави [1]. Донедавна головним джерелом 
поповнення золотого запасу НБУ було виробництво 
дорогоцінних металів з вторинної сировини, однак че-
рез її вичерпаність наразі основними ресурсами вважа-
ються золотовмісні руди та їх концентрати. В Україні 
відомо понад 16 золоторудних родовищ та 690 пунктів 
мінералізації золота, проте основною проблемою, що 
стримує їх широке залучення до експлуатації, є їх 
«упорність» до ціанідного метода вилуговування, який, 
на сьогодні, вважається одним з головних способів 
вилучення дорогоцінних металів з руд та концентратів 
[2–4]. У світовій гідрометалургійній промисловості 
розроблені способи інтенсифікації ціанідного вилуго-
вування, проте, у своїй більшості, їх вдале застосування 
пов’язане із необхідністю використання багатостадійних 
технологій, що потребують введення в загальну схему 
вилуговування складного обладнання, що, як наслідок, 
збільшує собівартість отриманої продукції. 

Одним з можливих способів інтенсифікації вилу-
чення золота з рудних концентратів може бути ви-
користання ціаністих розчинів, виготовлених на 
основі води, обробленої за допомогою контактної 
нерівноважної низькотемпературної плазми (КНП) 

[5]. Процес активації води полягає у контактній 
дії плазми тліючого розряду на воду в системі, яка 
складається із анода в газовій фазі і катода, який за-
нурений у рідину. В результаті перебігу складних 
хімічних процесів утворюються реакційно спроможні 
гідратовані електрони, радикали і частки, яки при-
зводять до утворення пероксидних та надпероксид-
них сполук водню. На основі результатів попередніх 
досліджень [6–8] авторами встановлено, що останні 
завдяки своїм високим окислювальним властиво-
стям є активними окислювальні компоненти проце-
су ціанування і сприяють збільшенню інтенсивність 
вилуговування золота в порівнянні з традиційним 
способом вилуговування в 1,5–2,5 рази. Разом з тим, 
ефективне використання плазмохімічних активова-
них ціанистих розчинів обмежено можливою втратою 
їх реакційної здатності, внаслідок розкладу перекис-
них сполук під дією металів, присутніх у більшості 
золотовмісної мінеральної сировини.

У зв’язку з цим, виникає питання стабілізації 
плазмохімічного активованого розчину в процесі ви-
луговування благородних металів.

Існує безліч органічних і неорганічних стабіліза-
торів пероксиду водню, спрямованих на запобігання 
його розкладання і збереження активності в продовж 
тривалого часу в різних середовищах [9]. За характе-
ром дії стабілізатори діляться на групи: 1) речовини з 
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адсорбційною здатністю [10]; 2) речовини, що здатні до 
утворення комплексів [11]; інші речовини, в тому числі 
органічні [12]. Аналіз літератури свідчить, що одними з 
найбільш ефективних є речовини другої групи, а саме 
солі фосфорної та пірофосфорної кислот, серед яких 
виділяють пірофосфати, гипофосфати та метафосфати 
натрію, а також різні гідрофосфати і поліфосфати [11]. 
Стабілізуюча дія даного ряду речовин заснована на 
здатності зв’язувати іони полівалентних металів в па-
сивні для пероксиду водню комплексні іони.

Враховуючи велику кількість відомих на 
сьогоднішній день стабілізуючих речовин поперед-
ня кількісна оцінка їх реакційної здатності та ступе-
ня дієвості в конкретних умовах є важливим етапом 
на шляху пошуку найбільш ефективних речовин для 
стабілізації пероксидних сполук води, обробленої КНП, 
при вилуговуванні дорогоцінних металів з рудного кон-
центрату. Звузити коло потенційно ефективних доба-
вок, і як наслідок, скоротити об’єм експериментальних 
досліджень по встановленню речовин, стабілізуюча дія 
яких, у визначених умовах, є оптимальною, дозволяє 
використання напівемпіричного метода квантово-
хімічних розрахунків. Крім того, квантово-хімічні роз-
рахунки допомагають встановити параметри, які визна-
чають реакційну здатність сполук (електронна густина, 
структуру молекули з урахуванням взаємодії між ато-
мами та ін.), що сприяє більш ґрунтовній інтерпретації 
експериментальних даних, отриманих в подальшому.

Таким чином, метою роботи стало відбір речовин 
для стабілізації пероксидних сполук, водних розчинів, 
оброблених під дією контактної нерівноважної плазми, 
методом квантово-хімічних розрахунків. 

2. Методика експерименту 

Для квантово-хімічних розрахунків (КХР) вико-
ристовували метод молекулярної механіки ММ+ і на-
півемпіричний метод МР3 при повній оптимізації гео-
метрії молекул (HyperChem 7) [13]. По розрахованих 
електронних зарядах на атомах молекул визначали їх 
здатність до хімічної взаємодії, а по хвильовій функ-
ції вищої зайнятої молекулярної орбіталі (ВЗМО) та 
нижчої вільної молекулярної орбіталі встановлюва-
ли найбільш вірогідні адсорбційні центри та енергію 
щілини Δ Е . Згідно теорії Koopman’s значення енергії 
ВЗМО та НВМО пов’язані з потенціалом іонізації (I) та 
ядерною подібністю до електронів (A) наступним спів-
відношенням: A =−E НВМО, I =−E ВЗMO. Абсолютну 
жорсткість та абсолютну електронегативність розрахо-
вували за наступними формулами[14]:

		  χ = +
1

(I A),
2                                    

(1)

		
                                  

(2)

За формулою (2), запропонованою в [14], розра-
хована сила взаємодії молекул з поверхнею a-Fe, як 
основного компонента широко розповсюджених в про-
мисловості вуглецевих сталей: 

	

χ - χ
D =

η - η
A B

A B

N ,                               (3)

де χ – абсолютна електронегативність, еВ; η – абсолют-
на жорсткість, еВ; А – характеристики молекули дослі-
джуваної речовини; В – характеристики елементарної 
решітки поверхні заліза. 

Абсолютну електронегативність розраховували за 
формулою (2).

Також розрахована абсолютна м’якість молекул (δ) 
за формулою (4):

	
σ =

η
1

.                                    (4)

Згідно з роботою авторів за абсолютну електронега-
тивність поверхні заліза теоретично можна прийняти 
χFe ≈ 7 еВ [15] , а абсолютну жорсткість – GFe = 0 еВ [16].

3. Результати та їх обговорення

З ціллю підбору речовини для стабілізації перок-
сидних сполук плазмохімічно активованої води при 
вилуговуванні для попереднього теоретичного аналізу 
хімічної активності було відібрано наступні речовини: 

•	 ортофосфат натрію (Na3PO4);
•	 гідроортофосфат натрію (Na2HPO4);
•	 гідроортофосфат калію (К2НРО4);
•	 дифосфаттетра калію (К4Р2О7);
•	 дигідропірофосфат калію (К2Н2Р2О7);
•	 станат натрію (Na2O3Sn);
•	 трифосфат пентанатрію (Na5P3O10).
В роботі методом квантово-хімічних розрахунків 

теоретично досліджено реакційну здатність 
досліджуваних речовин для цього методом 
молекулярної механіки ММ+ проведено їх просторову 
геометричну оптимізацію та розраховано електронні 
заряди на атомах молекул. Результати представлено 
на рис. 1. 

Згідно з літературними даними [17, 18] адсорбція 
неорганічних речовин відбувається на частково запо-
внену орбіталь металів реакційними центрами моле-
кул. При подібному механізмі адсорбції електронна 
взаємодія, як правило, має донорно-акцепторний ха-
рактер, в результаті чого, за принципом теорії жор-
стких і м’яких кислот і основ (ЖМКО), згідно з яким, 
кислотно-лужна взаємодія відбувається таким чином 
що «жорсткі» кислоти переважно зв’язуються з «жор-
сткими» основами, а «м’які» кислоти з «м’якими» ос-
новами, утворюються хімічні комплекси неорганічних 
речовин з металом [19].

Відомо, що на основі значень електронних заряді 
можна прогнозувати по яких атомах буде відбуватися 
взаємодія з металом [18]. Вважається, що саме атоми, 
на яких розташовані найбільш електронегативні заря-
ди і, як наслідок, сконцентрована найбільша електро-
на густина, володіють надлишковим зарядом (тобто 
мають неподілену електронну пару) можуть виступа-
ти в якості донора. До того ж згідно з [19], чим більш 
негативний заряд на атомі, тим краще відбувається 
передача електронів від донора. Отже, відповідно до 
розрахованих значень електронних зарядів досліджу-
ваних речовин, найбільш вірогідно взаємодія з мета-
лами відбувається: для ортофосфата натрію (Na3PO4) 
через О2, О4, О6, О8; для гідроортофосфата натрію 
(Na2HPO4) через О2, О4, О6, О8; для гідроортофосфата 

1
(I A).

2
η = -
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калію (К2НРО4) через О2, О4, О6, О8; для дифосфатте-
тра калію (К4Р2О7) через О1, О2, О3, О6, О8, О10, О12; для 
дигідропірофосфата калію (К2Н2Р2О7) через О2, О3, О5, 
О6, О8, О10, О11; для станат натрію (Na2O3Sn) через О1, 
О4, О3; для трифосфат пентанатрію (Na5P3O10) О1, О2, 
О4, О7, О9, О10, О12,О14, О15, О16.

Під час реакції між донором електронів та акцепто-
ром електронів відбуваються парні взаємодії між всіма 
їх орбіталями, що підходять один до одного по симетрії, 
при цьому головний вклад в загальну енергію вносить 
взаємодія між граничними орбіталями ВЗМО донора 
(основи) та НВМО акцептора (кислоти). Тому при описі 
кислотно-основної взаємодії необхідно розглядати та-
кож величини ВЗМО донора та НВМО акцептора. Крім 
того, розташування ВЗМО відповідно до [20] показує 
ймовірність перебування електрона в певній точці про-
стору на цій орбіталі, і тому для встановлення найбільш 
вірогідних реакційних центрів серед виділених у 
досліджуваних сполуках розраховано хвильову функцію 
їх вищої зайнятої молекулярної орбіталі рис. 2.

Розрахунки показали, що хвильова функція ВЗМО 
для молекул ортофосфата натрію (Na3PO4), гідроорто-
фосфата натрію (Na2HPO4) та трифосфат пентанатрію 
(Na5P3O10) розташована не на всіх атомах кисню, що 
обмежує кількість їх реакційних центрів до двох ато-
мів кисню O6 (–0,737), O8 (–0,752) у Na3PO4, і трьох 
атомів кисню O2 (– 0,756), O6 (–0,708),О8 (–0,734) та 
O1 (–0,717), O2 (–0,678), О4 (–0,716) у Na2HPO4 та 
Na5P3O10 відповідно. У молекули дифосфаттетра ка-
лію (К4Р2О7) розташування хвильової функції також 
обмежує кількість реакційних центрів до трьох атомів 
кисню О2 (–0,738), О3 (–0,781), О10 (–0,758) і адсорб-
ція, ймовірно, буде йти саме через ці центри. Хвильова 
функція ВЗМО у дигідропірофосфат калію (К2Н2Р2О7) 
симетрично на атомах кисню О2 (–0,586), О3 (–0,610), 
О6 (–0,610), О8 ( –0,586). На відміну від вище зазна-
чених речовин хвильова функція ВЗМО у молекули 
гідроортофосфат калію (К2НРО4) та станат натрію 
(Na2O3Sn) рівномірно розташована на атомах кисню і 
тому при взаємодії, найвірогідніше, будуть задіяні всі 
зазначені реакційні центри.

Значення енергії ВЗМО (Е (ВЗМО)), окрім пере-
бування електрона в певній точці простору на орбіталі, 
також зазвичай пов’язують зі здібністю молекули 
віддавати електрони (тобто виступами в якості до-
нора електронів), в той час як енергія НВМО вказує 
на здібність молекули приймати електрон. Оскільки 
взаємодія відбувається за донорно-акцепторним 
механізмом, то, відповідно [21], більш високе значення 
енергії ВЗМО речовини свідчить про його підвищені 
адсорбційні властивості (за рахунок впливу на про-
цес переносу заряду через адсорбційний шар). Крім 
того, відповідно до [16] про реакційну здатність мо-
лекули можна судити по значенню енергії щілини 
досліджуваних молекул (ΔЕ). Відтак високі значення 
цієї енергії молекули (ΔЕ = Е(НСМО) - Е(ВЗМО)) 
свідчать про збільшення електронної стабільності та 
зменшення реакційної здатності, в той час, як більш 
низькі параметри цього значення навпаки вказують на 
високу реакційну здатність, оскільки енергія для вида-
лення електрону з останньої зайнятої молекулярної 
орбіталі буде низькою [17].

Тому для досліджуваних сполук також розрахо-
вано енергетичні рівні нижньої вакантної і верхньої 
зайнятої молекулярних орбіталей (НВМО і ВЗМО) 
та енергія щілини, тобто їх різниця (Δ = Е (НВМО) - Е 
(ВЗМО)) (табл. 1). Так, значення енергії щілини для до-
сліджуваних молекул збільшується в ряду: трифосфат 
пентанатрію (Na5P3O10) < дигідропірофосфат калію 
(К2Н2Р2О7) < станат натрію (Na2O3Sn) < ортофосфат 
натрію (Na3PO4) < дифосфаттетра калію (К4Р2О7) <  
< гідроортофосфат калію (К2НРО4) < гідроортофос-
фат натрію (Na2HPO4).

Таблиця 1

Квантово-хімічні характеристики молекул речовин 

Молекула
EВЗМО 

(eВ)
EНВМО 

(eВ)
ΔEН-В 
(eВ)

По-
тенціал 
іонізації

Ортофосфат на-
трію  (Na3PO4)

-7,610085 -0,540882 7,069203 7,610085

Гідроортофос-
фат натрію 
(Na2HPO4)

-8,614887 0,6652333 9,28012 8,614887

Гідроортофосфат 
калію (К2НРО4)

-7,819713 -0,117711 7,702002 7,819713

Дифосфаттетра 
калію (К4Р2О7)

-6,407998 1,275636 7,683634 6,407998

Дигідропіро-
фосфат калію 
(К2Н2Р2О7)

-7,394059 -1,618813 5,775246 7,394059

Станат натрію  
(Na2O3Sn)

-7,61980 -1,075879 6,543921 7,6198

Трифосфат пента-
натрію (Na5P3O10)

-6,95300 -1,97077 4,98011 6,9530

Представлений ряд вказує лише на реакційну здат-
ність сполук, а оцінити силу їх донорно-акцепторної 
взаємодії з металами можна за ступенем переносу 
заряду (DN) – частиною електрона, що передано від 
молекули досліджуваної сполуки до атома метала. 
Оскільки результати попередніх досліджень хімічного 
складу рудного концентрату [8], свідчить що основну 
частину серед каталітично активних металів, присут-
ніх в рудній фракції, становить залізо, тому при виборі 
стабілізуючої добавки визначаючим фактором є ефек-
тивність їх взаємодії саме із залізом. 

Розраховані значення абсолютної жорсткості χ, аб-
солютної електронегативності η, абсолютної м’якості 
та сили взаємодії молекул з α - Fe для досліджуваних 
речовин (ΔN). Результати представлені в табл. 2.

З аналізу отриманих даних (табл. 2) видно, що 
ступінь переносу заряду ΔNме, тобто сила взаємодії 
молекул кислоти - акцептора (метал) і основи - донора 
(досліджувані речовини) зменшується в ряду: дифос-
фаттетра калію (К4Р2О7) < трифосфат пентанатрію 
(Na5P3O10) < дигідропірофосфат калію (К2Н2Р2О7) < 
< ортофосфат натрію (Na3PO4) < станат натрію 
(Na2O3Sn) < гідроортофосфат калію (К2НРО4) < гідро-
ортофосфат натрію (Na2HPO4).
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Рис. 1. Структура речовини після оптимізації геометрії молекул, послідовна нумерація атомів та електронний заряд на 
атомах досліджуваних сполук (Hyper Chem 7.0, RHF розрахунок за методом MNDO-PM3: а) ортофосфат натрію (Na3PO4); 

б) гідроортофосфат натрію (Na2HPO4); в) гідроортофосфат калію (К2НРО4); г) дифосфаттетра калію (К4Р2О7); д) дигі-
дропірофосфат калію (К2Н2Р2О7); е) станат натрію (Na2O3Sn); ж) трифосфат пентанатрію (Na5P3O10).

Таблиця 2

Абсолютна електронегативність, абсолютна жорсткість та ступінь перенесення заряду молекул речовин

Молекула Χ (eВ) η (eВ) σ (eВ) ΔN

Ортофосфат натрію (Na3PO4) 4,075483 3,534602 0,282917 0,413698

Гідроортофосфат натрію (Na2HPO4) 3,981277 4,63361 0,215814 0,32528

Гідроортофосфат калію (К2НРО4) 3,968712 3,851001 0,259673 0,393571

Дифосфаттетра калію (К4Р2О7) 2,566181 3,841817 0,260294 0,577047

Дигідропірофосфат калію (К2Н2Р2О7) 4,506436 2,887623 0,346306 0,431768

Станат натрію (Na2O3Sn) 4,34784 3,271961 0,305627 0,405286

Трифосфат пентанатрію (Na5P3O10) 4,4615 2,4915 0,401365 0,509432
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Рис. 2. Щільність вищої зайнятої молекулярної орбі-
талі оптимізованих структур молекул: а) ортофосфат 

натрію (Na3PO4); б) гідроортофосфат натрію (Na2HPO4); 
в) гідроортофосфат калію (К2НРО4); г) дифосфаттетра 

калію (К4Р2О7); д) дигідропірофосфат калію (К2Н2Р2О7); 
е) станат натрію (Na2O3Sn); ж) трифосфат пентанатрію 

(Na5P3O10)

4. Висновки

В роботі з використанням програми HyperChem 7.00 
виконано квантово-хімічні розрахунки ряду неорганіч-
них речовин, відібраних для стабілізації пероксидних 
сполук Н2О2, що утворюються у воді, в результаті її об-
робки контактною нерівноважною плазмою. На основі 
розрахованих параметри досліджуваних сполук і по-
казано, що їх реакційна здатність зменшується збіль-
шується в ряду: трифосфат пентанатрію (Na5P3O10) <  
< дигідропірофосфат калію (К2Н2Р2О7) < станат на-
трію (Na2O3Sn) < ортофосфат натрію (Na3PO4) < ди-
фосфаттетра калію (К4Р2О7) < гідроортофосфат калію 
(К2НРО4) < гідроортофосфат натрію (Na2HPO4). Роз-
раховано силу їх донорно-акцепторної взаємодії із за-
лізом (ΔNме), що є металом-каталізатором розкладення 
пероксидних та надпероксидних сполук плазмохіміч-
но активованої води, при вилуговуванні дорогоцін-

них металів з рудних концентратів. Показано, що ΔNме 
зменшується в ряду: дифосфаттетра калію (К4Р2О7) <  
< трифосфат пентанатрію (Na5P3O10) < дигідро-
пірофосфат калію (К2Н2Р2О7) < ортофосфат натрію  
(Na3PO4) < станат натрію (Na2O3Sn) < гідроортофосфат 
калію (К2НРО4) < гідроортофосфат натрію (Na2HPO4).
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В роботі розглянуті особливості 
реологічної поведінки водних суспензій 
воластоніту в залежності від геометричної 
конфігурації частинок в присутності 
поверхнево-активних речовин аніонного та 
неіоногенного типів. Показано, що аніонні 
модифікатори призводять до зменшення 
стабільності коагуляційної структури та 
переведення суспензії з псевдопластичного 
до дилатантного типу

Ключові слова: воластоніт, ПАР, 
модифікація, суспензія, реологічна 
поведінка, гранулометричний розподіл 
часток

В работе рассмотрены особенности рео-
логического поведения водных суспензий 
волластонита в зависимости от геометри-
ческой конфигурации частиц в присутствии 
поверхностно-активных веществ анионно-
го и неионогенного типов. Показано, что 
модификаторы приводят к уменьшению 
стабильности коагуляционной структуры 
и переводу суспензии из псевдопластическо-
го в дилатантное состояние

Ключевые слова: волластонит, ПАВ, 
модификация, суспензия, реологическое 
поведение, гранулометрическое распреде-
ление частиц

1. Введение

Воднодисперсные лакокрасочные материалы в на-
стоящее время являются наиболее перспективным 
типом материалов, который удовлетворяет требовани-
ям экологичности и экономической эффективности. 
Увеличение экономической целесообразности исполь-
зования этих материалов принципиально достигается 

повышением концентрации наполнителей в системе. 
При этом, перед разработчиком композиции стоит за-
дача сохранения или улучшения эксплуатационных 
свойств. Максимальная допустимая концентрация на-
полнителя в системе может быть повышена за счёт ис-
пользования фактора упаковки частиц или же за счёт 
снижения адсорбционной активности их поверхности 
по отношению к связующему [1]. Последнее достига-


