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На основі квантово-хімічних 
розрахунків ЯМР спектрів (DFT(GIAO/
B3LYP /6-311++G(d,p))) фрагментів 
функціоналізованої поверхні кремнезему 
виконано коректне співставлення основ-
них резонансних частот у теоретичних 
та експериментальних ЯМР спектрах 
синтезованих сорбентів. Показано вели-
чини хімічних зсувів констант екрану-
вання на ядрах 13С та 31P при утворенні 
водневого зв’язку як за наявності, так і за 
відсутності молекули води

Ключові слова: квантово-хімічний роз-
рахунок, ЯМР спектр, константи екра-
нування, ІЧ спектр, функціоналізована 
поверхня кремнезему, водневий зв’язок

На основе квантово-химических расче-
тов ЯМР спектров (DFT(GIAO/B3LYP / 
6-311++G(d,p))) фрагментов функцио-
нализированной поверхности кремнезема 
проведено корректное отнесение резонанс-
ных частот в теоретических и экспери-
ментальных ЯМР спектрах синтезиро-
ванных сорбентов. Определены величины 
химических сдвигов констант экраниро-
вания на ядрах 13С и 31P при образовании 
водородной связи как при наличии, так и в 
случае отсутствия молекулы воды

Ключевые слова: квантово-химические 
расчеты, ЯМР спектр, константы экра-
нирования, ИК спектр, функционализиро-
ванная поверхность кремнезема, водород-
ная связь
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1. Введение 

Широкое применение различных форм кремнезема 
основывается на уникальных свойствах его поверхности. 
Однако большинство форм кремнезема является аморф-
ными, потому при исследовании их структуры и свойств 
необходимо применение целого ряда физических мето-
дов. Функционализация кремнезема обуславливает по-
явление дополнительных трудностей. Поэтому в послед-
нее время широко используются квантово-химические 
расчеты кластеров, которые моделируют поверхностный 
слой таких кремнеземов и позволяют идентифицировать 
причины, определяющие поведение этого слоя [1-6].

Ранее нами в [7, 8] рассмотрено строение поверхно-
сти кремнезема, содержащей такие функциональные 
группы, как [≡Si(CH2)3NH2], [≡Si(CH2)2P(O)(OC2H5)2], 
[≡Si(CH2)2P(O)(OH)2] и [≡Si(CH2)3NHC(S)NHC2H5]. С 
целью уточнения зависимостей между строением по-
верхностного слоя функционализированного кремне-
зема и данными физических методов в настоящей ра-
боте мы провели квантово-химические расчеты ЯМР 
спектров фрагментов, моделирующих такую поверх-
ность, и сравнили полученные результаты с известны-
ми экспериментальными данными.

2.  Методика квантово-химических расчетов 

Оптимизация геометрии и квантово-химические 
расчеты полной энергии выбранных фрагментов по-
верхности были проведены с использованием мето-
да функционала плотности (DFT) [9] и гибридного 
B3LYP потенциала [10] с включением в расчет широ-
кого базисного набора 6-311++G(d,p). Использовались 
стандартные параметры точности расчета интегра-
лов, проведение процедуры самосогласования поля, 
определение производных энергии от координат [7, 
8]. Химические сдвиги 13С  і  31P были рассчитаны в 
приближении GIAO (относительно TMS (δ=0 м.д.) и 
K2HPO4 (δ=4.1 м.д.) соответственно) [5].

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 и 2, как пример, приведено положение 
сигналов в спектрах 13С  ЯМР, полученное в результате 
квантово-химических расчетов некоторых фрагментов 
поверхности функционализированного кремнезема. В 
табл. 1-3 представлены величины химических сдвигов 
сигналов в ЯМР спектрах на ядрах 13С и 31P – как экс-
периментально обнаруженные в КП/ВМУ ЯМР спек-
трах синтезированных ксерогелей с соответствующими 
функциональными группами [11, 12], так и рассчитан-
ные теоретически с использованием упомянутых фраг-
ментов – без воды и в присутствии одной молекулы воды. 

Рассмотрим первоначально влияние образования 
водородных связей на положение в спектре 13С ЯМР 
сигнала от центрального атома углерода пропильной 
цепочки фрагмента [≡Si(CH2)3NH2] (табл. 1). Как из-
вестно [2, 3], положение сигнала от этого атома угле-
рода наиболее чувствительно к изменениям, которые 
происходят с аминогруппой. Действительно, образо-
вание водородной связи без участия молекулы воды  
(рис. 1б) ведет к сдвигу сигнала от С2 в область силь-

ных полей (Δ=1.8 м.д.) – по сравнению с фрагментом, 
не участвующим во взаимодействиях (рис. 1а). Уча-
стие молекулы воды в образовании водородной связи 
в виде мостика между аминогруппой и силанольной 
группой ведет к большему сдвигу этого сигнала в силь-
ные поля (Δ=2.8 м.д.) (табл. 1). Сдвиг сигнала от атома 
С2 в сильные поля при образовании водородной связи 
с участием молекулы воды наблюдался и эксперимен-
тально [2, 3]. Правда, при этом для сравнения было 
взято положение этого сигнала в 13С ЯМР спектре 
индивидуального 2-аминопропилтриэтоксисилана, в 
котором, как известно, существуют водородные связи 
между аминогруппами. Протонирование 3-аминопро-
пильной группы также вызывает сдвиг этого сигнала в 
сильные поля (табл. 1), который более существенный 
(Δ=8.4 м.д.) по сравнению с фрагментами, содержащи-
ми внутримолекулярную водородную связь (табл. 1). 
Появление молекулы воды у протонированной амино-
группы уменьшает величину сдвига до 6.6 м.д. (табл. 1).  
Следовательно, эти результаты подтверждают ранее 
сделанное предположение [2, 3], что как в случае про-
тонирования 3-аминопропильной группы, так и в слу-
чае образование ею внутримолекулярной водородной 
связи с участием молекулы воды сигналы от атома 
С2 пропильной цепочки будут находиться примерно 
в одной области. Иначе говоря, появление сигнала от 
атома С2 в области 21-24 м.д. нельзя связывать только 
с протонированием аминогруппы. 

Таблица 1

Рассчитанные величины химических сдвигов в 13С ЯМР 
спектрах ксерогелей, содержащих фрагменты состава 

[≡Si(CH2)3NH2]

Тип 
ядер

[≡SiC1H2C2H2 
C3H2 NH2], 

м.д.

[≡SiC1H2C2H2 C3H2 

NH2] с внутримоле-
кулярной связью, м.д.

[≡SiC1H2C2H2 
C3H2 NH3

+], 
м.д.

13C1 13.3 (13.2) * 15.1 (11.3) 8.9 (9.1)
13C2 30.0 (29.4) 28.2 (27.2) 21.6 (23.4)

13C3 51.1 (51.3) 47.7 (41.2) 31.4 (35.0)

* В скобках приведены значения для этих же фрагментов 
в присутствии одной молекулы воды.

Как видно из табл. 2, появление во фрагменте 
[≡Si(CH2)3NH2] остатка тиомочевины не влияет суще-
ственным образом на положение сигналов от атомов 
углерода пропильной цепочки в 13С  ЯМР спектре. Это 
же можно сказать и в случае образования водородных 
связей. 

Аналогичная ситуация наблюдается и для атома 
углерода группировки С=S (табл. 2). 

Судя по данным табл. 3, участие молекулы воды 
при образовании водородной связи во фрагменте [≡Si-
C1H2-C2H2-P(O)(OC2H5)2] оказывает наибольшее вли-
яние на положение сигнала от атома С1 в 13С ЯМР 
спектре (рис. 2б). Однако это сравнение нельзя рас-
пространить на фрагмент [≡SiCH2CH2P(O)(OH)2], так 
как он имеет две водородные связи (рис. 2а). Этот же 
фактор ведет к тому, что появление внутримолеку-
лярной водородной связи вызывает противоположные 
сдвиги сигналов в 31P ЯМР спектрах фрагментов со-
става [≡Si(CH2)2P(O)(OC2H5)] и [≡Si(CH2)2P(O)(OH)2] 
(табл. 3).
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Таблица 2

Экспериментальные и рассчитанные величины химических 
сдвигов в 13С ЯМР спектрах ксерогелей, содержащих 

фрагменты состава [≡Si(CH2)3NHC(S)NHC2H5]

Тип 
ядер

[≡SiC1H2C2H2 
C3H2NHC4(S)

NH 
C5H2C6H3], 

м.д.

[≡SiC1H2C2H2 
C3H2NHC4(S)

NH 
C5H2C6H3] 

(с внутримо-
лекулярной 
связью), м.д.

Экспериментальные 
значения для мезо-
пористых кремне-

земов, содержащих 
группу [≡SiC1H2C2H2 

C3H2NHC4(S)NH 
C5H2C6H3] , м.д.

13C1 11.9 (7.40)* 12.0 (13.7) ** 9.0
13C2 26.8 (22.36) 25.0 (24.1) 23.1
13C3 51.0 (46.15) 50.0 (48.1) 46.8
3C4 192.5 (181.27) 194.4 (189.5) 181.4
3C5 42.4 (39.20) 42.5 (42.6) 39.6

13C6 14.6 (14.19) 14.1 (13.7) 12.8

*В скобках приведены значения для молекулы 
(С2Н5О)3Si(CH2)3NHC(S)NHC2H5 [2].

** В скобках приведены значения для этого же фрагмента 
в присутствии молекулы воды.

Таблица 3

Экспериментальные и рассчитанные величины 
химических сдвигов в 13С, 31P ЯМР спектрах ксерогелей, 

содержащих фрагменты состава [≡Si(CH2)2P(O)(OC2H5)] и 
[≡Si(CH2)2P(O)(OH)2]

Тип 
ядер

 [≡SiC1H2C2H2P(O)
(OC2H5)]

[≡SiC1H2C2H2P(O)(OH)2]

Расчет, м.д.
Экс-
пери-
мент, 
м.д.

Расчет, м.д.

Экспе-
римент, 

м.д.

без вну-
тримо-
ле-ку-

лярной 
связи

с внутри-
молеку-
лярной 
связью

без вну-
тримоле-
кулярной 

связи

с 
внутри-
молеку-
лярной 
связью

13C1 9.5 8.3 (5.9) * 5.4 10.7 9.5 (8.7) 5.4

13C2 27.9
27.6 

(25.8)
- 26.9

27.9 
(25.4)

19.4; 21.2

31P 14.6
17.8 

(20.0)
35.0 27.4

24.5 
(21.7)

32.4  
(и 22.9)

* В скобках приведены значения для этих же фрагментов 
в присутствии одной молекулы воды.

 
 
 

 
 

 

 

а 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
б 
 

Рис. 1. Рассчитанные спектры 13С ЯМР фрагмента [(HO)2Si(OH)(CH2)3NH2]: а – без образования внутримолекулярной 
связи; б – с образованием внутримолекулярной связи Si-OH…HNH
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4. Выводы
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ментов поверхности ксерогелей при установлении 
факторов, влияющих на положение сигналов в ЯМР 
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Рис. 2. Рассчитанные спектры 13С ЯМР фрагментов:  
а - (НО)2Si(ОН) (CH2)2P(O)(OH)2 + Н2О; б - (НО)2Si(ОН) (CH2)2P(O)(OC2H5)] + Н2О

спектрах, являются в ряде случаев серьезным до-
полнительным аргументом в пользу существования 
на поверхности тех или иных структур. Однако этот 
подход требует корректного выбора фрагментов (или 
кластеров), которыми моделируется поверхность.
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Розглянуто питання можливості вико-
ристання відходів хімічної промисловості 
при виробництві будівельних матеріалів. 
Викладено експериментальні дані розроб-
ки складів глазурі для керамічної плитки. 
Вибраний оптимальний склад шихти глазурі 
з високими показниками мікротвердості і 
зносостійкості. Встановлено залежність 
властивостей глазурованих керамічних 
покриттів від кількості бокситового шламу. 
Обрано оптимальну температуру випалу 
цих керамічних покриттів на основі відходів 
хімічного виробництва

Ключові слова: глазур, промислові 
відходи, мікротвердість, зносостійкість, 
температура випалу, бокситовий шлам, 
матеріали

Рассмотрены вопросы возможности 
использования отходов химической промыш-
ленности при производстве строительных 
материалов. Изложены эксперименталь-
ные данные разработки составов глазурей 
для керамической плитки. Выбран опти-
мальный состав шихты глазури с высоки-
ми показателями микротвердости и изно-
состойкости. Установлена зависимость 
свойств глазированных керамических покры-
тий от количества бокситового шлама.  
Выбрана оптимальная температура обжи-
га этих керамических покрытий на основе 
отходов химического производства

Ключевые слова: глазурь, промышлен-
ные отходы, микротвердость, износостой-
кость, температура обжига, бокситовый 
шлам, материалы
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