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Проведена сравнительная характеристика распределений функций, 
получаемых на основе электронной плотности и свойств электростатиче-
ского потенциала на заданном контуре электронной плотности для фосфат- 
и хромат-анионов и их протонированных форм с целью исследования воз-
можности использования данных функций в описании относительной сорб-
ционной активности ионов. 
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Введение 
Решение задач, направленных на ресурсосбережение и снижение рисков техногенных ката-

строф, требует подходов, основанных на фундаментальных исследованиях структуры и свойств 
частиц, выступающих загрязнителями окружающей среды. Исследования, ведущиеся в данном 
направлении, включают как экспериментальные, так и теоретические подходы к изучению сорб-
ционных процессов и действия эффективных сорбентов [1–3]. Отметим важность теоретических 
подходов, которые позволяют анализировать структурные и электронные особенности строения 
частиц, поверхностей, адсорбционных комплексов. Подходы, основанные на моделировании 
структуры и свойств частиц, дают объяснения механизмам невалентных взаимодействий в кон-
денсированных средах, что в свою очередь позволяет прогнозировать условия эффективного из-
влечения вредных частиц в процессах очистки и разделения. Можно выделить направления, по-
свящённые либо моделированию свойств сорбента, либо исследованиям строения промежуточ-
ного комплекса «сорбат-сорбент», либо свойствам сорбата. Теоретическая оценка сорбционного 
сродства остается не менее важной задачей, поскольку электронные и пространственные особен-
ности строения частиц содержат необходимую информацию для понимания закономерностей и 
механизмов протекания сорбции. Такие исследования требуют использования представлений о 
распределении электронной плотности и формируемых ею особенностей строения, отвечающих 
за специфику невалентных взаимодействий.  

Систематические экспериментальные исследования сорбции анионов на поверхности рент-
геноаморфных оксигидроксидов металлов (железа, циркония, алюминия) позволили изучить об-
ширный ряд сорбционных процессов в варьирующихся условиях для ряда анионов, таких как 
фосфат, карбонат, оксалат, тартрат, цитрат, хромат-анионы [4–8]. Авторы [9] показывают, что 
положение анионов в относительном ряду их сорбируемости незначительно зависит от природы 
сорбирующих их оксигидроксидов и ионной среды. В то же время оценка геометрических разме-
ров, формы анионов, их формальных зарядов не позволяет расположить их в ряд симбатно экспе-
риментально наблюдаемому сорбционному сродству. Например, наблюдаемая сравнительно высо-
кая сорбционная активность фосфат-анионов и низкая хромат-анионов никак не может быть объяс-
нена с позиций их сходной геометрической формы и формальных зарядов их гидратированных 
форм. Экспериментальные данные [9] свидетельствуют, что хромат- и фосфат-анионы обладают 
контрастно-противоположным адсорбционным сродством по отношению к оксигидроксидам желе-
за или циркония. Известно, что часть исследуемых фосфат и хромат-анионов практически во всей 
анализируемой в эксперименте области рН существуют в виде гидро- и дигидро-форм: НPO4

2–  
(при pH 9) или Н2PO4

– (при pH 5), НCrO4
– (при pH 5).  
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Соответствующие формы хромат- и фосфат-анионов, обладающие контрастно-
противоположным сорбционным сродством по отношению к оксигидроксидам железа или цир-
кония, выступили объектами нашего исследования. Основной задачей данной работы явилась 
сравнительная характеристика свойств электронной плотности и распределений молекулярного 
электростатического потенциала, нанесенного на заданный контур электронной плотности гео-
метрически сходных частиц – фосфат и хромат-анионов, а также их протонированных форм. Мы 
задались целью оценить возможность интерпретации различной способности к невалентным 
взаимодействиям исследуемых частиц в терминах полученных данных об их электронной плот-
ности и свойствах электростатического потенциала. 

 
Методы расчетов 
Локализация равновесной геометрии ионов PO4

3–, CrO4
2–, НPO4

2–, Н2PO4
–, НCrO4

– и расчет 
волновых функций выполнялись методом Кона-Шэма [10] с использованием функционала 
B3LYP и базисного набора 6-31G** в программе Firefly, version 8.0.0 [11]. 

В том же приближении, что и оптимизация геометрии, для всех рассматриваемых структур 
выполнены расчеты волновых функций, которые использовались для вычисления квантово-
топологических характеристик электронной плотности на базе теории QTAIM [12]. Поиск крити-
ческих точек электронной плотности, расчет значений лапласиана электронной плотности и карт 
электростатического потенциала производились с использованием программы 
AIMAll 12.06.03 [13]. 

Мы последовательно обратили внимание на ряд различных величин, полученных на основе 
электростатического потенциала (VS) и его распределении в трехмерном пространстве на поверх-
ности исследуемых анионов. Вычислены величины максимумов (VS

max) и минимумов (VS
min) элек-

тростатического потенциала, его среднее значение (Vmеan
s). Для анионов среднее значение элек-

тростатического потенциала вычислялось следующим образом: 
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где t – общее число точек, задаваемое сеткой на поверхности выбранного контура электронной 
плотности. Проанализированы закономерности в относительном расположении минимумов и 
максимумов на поверхности анионов. Наряду с вышеперечисленными величинами была вычис-
лена общая площадь поверхности аниона (Atot). В качестве внешней сферы частицы мы использо-
вали контур электронной плотности, равный 0,001 ат. ед. [14].  

Все процедуры визуализации 2D и 3D карт распределения электростатического потенциала и 
свойств электронной плотности производились с помощью программных пакетов Multiwfn 2.3 
[15], MoleCoolQt [16]. 

 
Обсуждение результатов 
Ряд современных публикаций [17–28] свидетельствует о том, что молекулярный электростати-

ческий потенциал (МЭП) можно рассматривать в качестве фундаментального фактора, опреде-
ляющего природу и поведение атомов и молекул, их способность к межмолекулярным взаимодей-
ствиям. В работах, направленных на поиск взаимосвязи между экспериментально наблюдаемыми 
сорбционными свойствами и электронными характеристиками частиц, получаемых в результате 
квантово-химических расчетов, наглядно продемонстрировано успешное использование свойств 
молекулярного электростатического потенциала (МЭП) [17–19]. Карта электростатического потен-
циала, как правило, наносится на поверхность частицы, отвечающую контуру электронной плотно-
сти, близкой к границам, задаваемым ван-дер-ваальсовыми радиусами. С помощью локальных зна-
чений полного электростатического потенциала описываются свойства, включающие в себя потен-
циальную способность частиц участвовать в межмолекулярных взаимодействиях.  

Обратим внимание на то, что пространственное распределение электростатического потенциа-
ла зависит от соотношения размеров и зарядов ионов. Для изолированного положительного иона и 
изолированного нейтрального атома он всюду положителен за пределами ядер и монотонно стре-
мится к нулю с ростом удаления от ядра. В то же время, для изолированных моноядерных отрица-
тельных ионов он монотонно затухает, проходя через ноль и достигая своего единственного отри-
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цательного минимума на некотором расстоянии от ядра. В дальнейшем, при 
ский потенциал стремится к нулю со стороны области отрицательных значений [20, 21].

Для рассматриваемых нами фосфат и хромат
циала, нанесенная на поверхность, задаваемую контуром электронной плотности 0,001 ат. ед., 
который близок к границе ван-
рассматриваем области локализации его наибольших 
тексте используется выражение «область низких значений потенциала» для больших по модулю 
отрицательных величин потенциала.

Анализируя величины и положение минимумов и максимумов электростатического поте
циала на поверхности молекул, Поли
галогенных связей, прибегая к понятию «
шенных (как правило, положительных для нейтральных молекул) значений электростатического 
потенциала на продолжении ковалентной связи атома галогена. Позднее этими же авторами было 
предложено использование аналогичной терминологии для концевых атомов кислорода или с
ры, связанных в молекуле [30, 3
характеризуется истощением заселенности 
ковалентной связи. Таким образом, понятие «
тельно повышенных значений электростатического потенциала, находящейся на продолж
ковалентной связи атома, приобрело универсальный характер. 

С учетом того, что в исследуемых нами анионах подавляющее число связей 
(где Х = С, P, Cr, S), нами было проанализировано распределение областей локализации высоких и 
низких значений электростатического потенциала на поверхности анионов. Установлено, что во
можны три типа локализации областей высоких значений потенциала в рассмотренных анионах.

1. Локализация на продолжении ковалентной связи, так называемая 
тельное повышение электростатического потенциала на внешней поверхности атомов кислорода 
в анионах тетраэдрического строения, у которых область истощения электростатического поте
циала формируется на продолжении связи Х=О. Эти области сосредоточены на ма
доступной внешней поверхности аниона. Аналогичным образом, для плоских карбонат или окс
лат-анионов области высоких значений электростатического потенциала, выделенные на 
рис. 1, а, б темно-серым цветом, расположены на атомах кислорода.

2. Концентрация повышенных значений потенциала на поверхности атомов водорода. В н
шем случае это анионы кислых солей, содержащие ковалентные О
анионах органических соединений.

3. Область наименее отрицательного электростатического поте
нально плоскости, в которой расположены sp
дырка» [33]. В нашем случае эта область наблюдается в структурах карбонат
над и под плоскостью карбонатной и карбоксильной г
рассмотрении распределения электростатического потенциала на контуре соответствующем ио
ному радиусу кислорода 0,01 ат. ед. (

 
                        а)                          

Рис. 1. Локальные значения электростатического потенциала
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат.

и на поверхность, ограниченную контуром электронной плотности 0,01 ат. ед.
 
Обращение к экстремумам электростатического потенциала обосновано не только традиц

онным использованием этих величин как дескрипторов межмолекулярных взаимодействий. Как 
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ельного минимума на некотором расстоянии от ядра. В дальнейшем, при 
ский потенциал стремится к нулю со стороны области отрицательных значений [20, 21].

Для рассматриваемых нами фосфат и хромат-анионов величина электростатического поте
ала, нанесенная на поверхность, задаваемую контуром электронной плотности 0,001 ат. ед., 

-дер-ваальсового радиуса, везде отрицательна. В силу того, что мы 
рассматриваем области локализации его наибольших Vs

max и наименьших V
тексте используется выражение «область низких значений потенциала» для больших по модулю 
отрицательных величин потенциала. 

Анализируя величины и положение минимумов и максимумов электростатического поте
циала на поверхности молекул, Политцер и соавторы [21, 29] объясняют силу и направленность 
галогенных связей, прибегая к понятию «σ-hole» (σ-дырка). Она определяется как область пов
шенных (как правило, положительных для нейтральных молекул) значений электростатического 

лжении ковалентной связи атома галогена. Позднее этими же авторами было 
предложено использование аналогичной терминологии для концевых атомов кислорода или с

, 31]. С точки зрения орбитального подхода [21, 3
ктеризуется истощением заселенности npz-орбитали атома, если ось z 

ковалентной связи. Таким образом, понятие «σ-дырка», описывающее наличие области относ
тельно повышенных значений электростатического потенциала, находящейся на продолж
ковалентной связи атома, приобрело универсальный характер.  

С учетом того, что в исследуемых нами анионах подавляющее число связей 
), нами было проанализировано распределение областей локализации высоких и 

значений электростатического потенциала на поверхности анионов. Установлено, что во
можны три типа локализации областей высоких значений потенциала в рассмотренных анионах.

Локализация на продолжении ковалентной связи, так называемая σ-
тельное повышение электростатического потенциала на внешней поверхности атомов кислорода 
в анионах тетраэдрического строения, у которых область истощения электростатического поте
циала формируется на продолжении связи Х=О. Эти области сосредоточены на ма
доступной внешней поверхности аниона. Аналогичным образом, для плоских карбонат или окс

анионов области высоких значений электростатического потенциала, выделенные на 
серым цветом, расположены на атомах кислорода. 

трация повышенных значений потенциала на поверхности атомов водорода. В н
шем случае это анионы кислых солей, содержащие ковалентные О–Н связи, а также С
анионах органических соединений. 

Область наименее отрицательного электростатического потенциала расположена ортог
нально плоскости, в которой расположены sp2-гибридизованные орбитали, так называемая «

]. В нашем случае эта область наблюдается в структурах карбонат
над и под плоскостью карбонатной и карбоксильной групп. Такие области более заметны при 
рассмотрении распределения электростатического потенциала на контуре соответствующем ио
ному радиусу кислорода 0,01 ат. ед. (рис. 1, в, г).  

                       б)                              в)                          
 

Рис. 1. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.: а) для CO3

2–, б) 
ограниченную контуром электронной плотности 0,01 ат. ед.:в) для 

Обращение к экстремумам электростатического потенциала обосновано не только традиц
онным использованием этих величин как дескрипторов межмолекулярных взаимодействий. Как 
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ельного минимума на некотором расстоянии от ядра. В дальнейшем, при r→∞, электростатиче-
ский потенциал стремится к нулю со стороны области отрицательных значений [20, 21]. 

анионов величина электростатического потен-
ала, нанесенная на поверхность, задаваемую контуром электронной плотности 0,001 ат. ед., 

ваальсового радиуса, везде отрицательна. В силу того, что мы 
Vs

min значений, далее в 
тексте используется выражение «область низких значений потенциала» для больших по модулю 

Анализируя величины и положение минимумов и максимумов электростатического потен-
] объясняют силу и направленность 

дырка). Она определяется как область повы-
шенных (как правило, положительных для нейтральных молекул) значений электростатического 

лжении ковалентной связи атома галогена. Позднее этими же авторами было 
предложено использование аналогичной терминологии для концевых атомов кислорода или се-

]. С точки зрения орбитального подхода [21, 32] такая область 
 направлена вдоль его 

дырка», описывающее наличие области относи-
тельно повышенных значений электростатического потенциала, находящейся на продолжении 

С учетом того, что в исследуемых нами анионах подавляющее число связей – это связи X–O 
), нами было проанализировано распределение областей локализации высоких и 

значений электростатического потенциала на поверхности анионов. Установлено, что воз-
можны три типа локализации областей высоких значений потенциала в рассмотренных анионах. 

-дырка [33] – относи-
тельное повышение электростатического потенциала на внешней поверхности атомов кислорода 
в анионах тетраэдрического строения, у которых область истощения электростатического потен-
циала формируется на продолжении связи Х=О. Эти области сосредоточены на максимально 
доступной внешней поверхности аниона. Аналогичным образом, для плоских карбонат или окса-

анионов области высоких значений электростатического потенциала, выделенные на 

трация повышенных значений потенциала на поверхности атомов водорода. В на-
Н связи, а также С–Н связи в 

нциала расположена ортого-
гибридизованные орбитали, так называемая «π-

]. В нашем случае эта область наблюдается в структурах карбонат- и оксалат-анионов 
рупп. Такие области более заметны при 

рассмотрении распределения электростатического потенциала на контуре соответствующем ион-

 
                       г) 

нанесенные на поверхность,  
, б) C2O4

2– , 
для CO3

2–и г) C2O4
2– 

Обращение к экстремумам электростатического потенциала обосновано не только традици-
онным использованием этих величин как дескрипторов межмолекулярных взаимодействий. Как 
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известно, интегрирование свойств по объему, ограниченному выбранной поверхностью, прои
водится с точностью до постоянной интегрирования, которая будет зависеть от размера и инд
видуальности сравниваемых частиц. Однако положения экстремальных значений 
ределяется однозначно, и может выступать физически обоснованным индикатором при сравн
нии пространственного расположения областей, отвечающих за способность к невалентным 
взаимодействиям в разных анионах. Также представляют интерес диапазоны изм
циала, вычисление которых произведено на основе разниц его экстремальных значений.
о характеристиках электростатического потенциала представлены в 

Значения характеристик электростатического потенциала для фосфат
и хромат-анионов, рассчитанных на поверхности контура электронной плотности 0,001 ат. ед.

Анион Vs
max, ат. ед. 

H2PO4
– –0,083 

HPO4
2– –0,261 

PO4
3– –0,516 

CrО4
2– –0,341 

HCrО4
– –0,0735 

 
Максимумы электростатического потенциала 

ческой конфигурации PO4
3–, CrO

кого электростатического потенциала обозначены более тёмным цветом. Для хромат
средние значения электростатического потенциала 
опоясывают экваториальную область атома хрома. Минимумы электростатического
Vs

min, выделенные на рис. 2 светло
Максимальное значение электростатического потенциала для 

Vs
max = –0,516 ат. ед., это ниже, чем для хромат

тельно, хромат-анион обладает более выраженной способностью к взаимодействиям с электр
нодонорными или формально отрицательно заряженными центра
сматривать анионы в условиях, близких к экспериментальным [9], то есть учесть, что в растворе 
фосфат-анион находится исключительно с протонированной форме, следует сравнивать свойства 
соответственным образом протонированных форм
анион и гидрохромат-анион могут совместно сосуществовать в растворе. При сопоставлении 
расчетных максимумов электростатического потенциала видно, что более высокое значение 
характерно для дигидрофосфат-
лучен следующий ряд, в котором анионы расположены от большего значения 
(ат. ед.): гидрохромат (–0,207), дигидрофосфат (
фосфат (–0,592). То есть, в наблюдаемых условиях гидрофосфат
ва перед хромат-анионом. Таким образом, сравнение диапазонов электростатического потенци
ла, определяемых разницей между значениями экстремумов, приводит к выводу о том, что бол
шей потенциальной способностью к невалентным взаимодействиям обладает гидрофосфат
анион, для которого характерно наименьшее значение минимума 
максимума электростатического потенциала 
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Рис. 2. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность, 
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.: а) PO
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известно, интегрирование свойств по объему, ограниченному выбранной поверхностью, прои
водится с точностью до постоянной интегрирования, которая будет зависеть от размера и инд
видуальности сравниваемых частиц. Однако положения экстремальных значений 
ределяется однозначно, и может выступать физически обоснованным индикатором при сравн
нии пространственного расположения областей, отвечающих за способность к невалентным 
взаимодействиям в разных анионах. Также представляют интерес диапазоны изм
циала, вычисление которых произведено на основе разниц его экстремальных значений.
о характеристиках электростатического потенциала представлены в табл. 1.  

Значения характеристик электростатического потенциала для фосфат-, гидрофосфат-
анионов, рассчитанных на поверхности контура электронной плотности 0,001 ат. ед.

Vs
min, ат. ед. Vmеans, ат. ед. Atot, Å2 V
–0,223 –0,184 373,5 
–0,409 –0,369 377,7 
–0,592 –0,553 377,7 
–0,389 –0,359 385,6 
–0,207 –0,178 383,3 

Максимумы электростатического потенциала Vs
max

 в непротонированных анионах тетраэдр
, CrO4

2–, сосредоточены на атомах кислорода на рис. 2, области выс
кого электростатического потенциала обозначены более тёмным цветом. Для хромат
средние значения электростатического потенциала Vs

mean, выделенные белым 
опоясывают экваториальную область атома хрома. Минимумы электростатического

, выделенные на рис. 2 светло-серым цветом, сосредоточены по биссектрисам углов О
Максимальное значение электростатического потенциала для 

0,516 ат. ед., это ниже, чем для хромат-аниона Vs
max = –0,314 ат. ед. (табл. 1). Следов

анион обладает более выраженной способностью к взаимодействиям с электр
нодонорными или формально отрицательно заряженными центрами сорбента. Однако если ра
сматривать анионы в условиях, близких к экспериментальным [9], то есть учесть, что в растворе 

анион находится исключительно с протонированной форме, следует сравнивать свойства 
соответственным образом протонированных форм анионов. Известно [9], что дигидрофосфат

анион могут совместно сосуществовать в растворе. При сопоставлении 
расчетных максимумов электростатического потенциала видно, что более высокое значение 

-аниона. При сравнении минимальных значений потенциала, п
лучен следующий ряд, в котором анионы расположены от большего значения 

0,207), дигидрофосфат (–0,223), хромат (–0,389), гидрофосфат (
сть, в наблюдаемых условиях гидрофосфат-анион также имеет преимущес

анионом. Таким образом, сравнение диапазонов электростатического потенци
ла, определяемых разницей между значениями экстремумов, приводит к выводу о том, что бол

иальной способностью к невалентным взаимодействиям обладает гидрофосфат
анион, для которого характерно наименьшее значение минимума Vs

min и наибольшее значение 
максимума электростатического потенциала Vs

max. 

             б)                              в)                          
 

Рис. 2. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность, 
ограниченную контуром электронной плотности 0,001 ат. ед.: а) PO4

3–, б) CrO4
2–, в) НPO
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известно, интегрирование свойств по объему, ограниченному выбранной поверхностью, произ-
водится с точностью до постоянной интегрирования, которая будет зависеть от размера и инди-
видуальности сравниваемых частиц. Однако положения экстремальных значений Vs

max и Vs
min оп-

ределяется однозначно, и может выступать физически обоснованным индикатором при сравне-
нии пространственного расположения областей, отвечающих за способность к невалентным 
взаимодействиям в разных анионах. Также представляют интерес диапазоны изменений потен-
циала, вычисление которых произведено на основе разниц его экстремальных значений. Данные 

Таблица 1 
-, дигидрофосфат- 

анионов, рассчитанных на поверхности контура электронной плотности 0,001 ат. ед. 

Vs
max /Atot, ат. ед./Å2 

–0,00022 
–0,00069 
–0,00137 
–0,00088 
–0,00092 

в непротонированных анионах тетраэдри-
рис. 2, области высо-

кого электростатического потенциала обозначены более тёмным цветом. Для хромат-аниона 
, выделенные белым цветом на рис. 2, 

опоясывают экваториальную область атома хрома. Минимумы электростатического потенциала 
серым цветом, сосредоточены по биссектрисам углов О–Cr–O.  

Максимальное значение электростатического потенциала для фосфат-аниона  
0,314 ат. ед. (табл. 1). Следова-

анион обладает более выраженной способностью к взаимодействиям с электро-
ми сорбента. Однако если рас-

сматривать анионы в условиях, близких к экспериментальным [9], то есть учесть, что в растворе 
анион находится исключительно с протонированной форме, следует сравнивать свойства 

анионов. Известно [9], что дигидрофосфат-
анион могут совместно сосуществовать в растворе. При сопоставлении 

расчетных максимумов электростатического потенциала видно, что более высокое значение Vs
max 

. При сравнении минимальных значений потенциала, по-
лучен следующий ряд, в котором анионы расположены от большего значения Vs

min к меньшему 
0,389), гидрофосфат (–0,409), 

анион также имеет преимущест-
анионом. Таким образом, сравнение диапазонов электростатического потенциа-

ла, определяемых разницей между значениями экстремумов, приводит к выводу о том, что боль-
иальной способностью к невалентным взаимодействиям обладает гидрофосфат-

и наибольшее значение 

 
                       г) 

Рис. 2. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность,  
, в) НPO4

2–, г) HCrO4
– 
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Для фосфат-аниона средние значения 
большого круга атомной поверхности кислородов. В гидрофосфат (НPO
и гидрохромат-анионах (HCrO4

–

чены на атомах кислорода, а максимум электростатического потенциала 
водорода ОН групп. Очевидно, что для гидрофосфат и гидрохромат
ленных характеристик электрос
чение электростатического потенциала, среднее отклонение от значений 
ветствующих непротонированных фосфат и хромат

Предполагая пространственные аспекты механи
областей минимумов электростатического потенциала анионов на области положительного эле
тростатического потенциала сорбента, например, на водороды гидроксильных групп или участки 
поверхностей, формируемые катионами м
нако данный процесс вероятен в случае непосредственной доступности области минимума эле
тростатического потенциала и в отсутствии других конкурирующих центров.

При протонировании анионов происходит 
ского потенциала, которое, вероятно, будет увеличивать его сорбционное сродство, влияя на п
ведение в процессе сорбции. При сопоставлении распределения электростатического потенциала 
в области его максимумов, видно, что так называемые 
мов кислорода. Отметим, что в протонированных формах анионов 
шенных значений потенциала наблюдаются только на атомах водорода. Этот факт позволяет 
предположить, что существуют различные виды связывания с сорбционными центрами для пр
тонированной и непротонированной формы анионов.

Наряду с контуром электронной плотности (0,001
ности, заданной ван-дер-ваальсовым радиусом кислорода (1
гичные изображения для электростатического потенциала на контуре (0,01
своей величине близок к ионному радиусу кислорода (1,26
максимумов электростатического потенц
ние значения – светло-серым, области минимумов электростатического потенциала 
контуре, соответствующему значению

 
                    а)               

Рис. 3. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность, 
ограниченную контуром электронной плотности 0,01 ат. ед.: а) PO

 
Максимумы электростатического потенциала сосредоточены в области центрального атома 

(фосфора или хрома), однако в случае фосфат
сосредоточены в максимально удаленных от центра областях на поверхности атомов 
ким образом, рассмотрение контура электронной плотности, более близкого к ядру не приводит к 
выделению дополнительных различий электронной структуре фосфат и хромат

На картах распределения лапласиана электронной плотности между 
кислород характерны меньшие значения лапласиана электронной плотности, это означает, что 
электронная плотность концентрируется вокруг критической точки связи (3, 
вие атомов имеют сравнительно высокую составляющую ковалентног
хрома и кислорода межатомные взаимодействия носят характер, определяемый как в большей 
степени ионный [25] (рис. 4), 
близкой к ядрам атомов. Таким образом, при сравнении

Вестник ЮУрГУ. Серия «

аниона средние значения Vmеan
s расположены в области «экваториального пояса» 

большого круга атомной поверхности кислородов. В гидрофосфат (НPO4
2–), дигидрофосфат (Н

–) минимальные значения электростатического потенциала сосредот
чены на атомах кислорода, а максимум электростатического потенциала Vs

max

водорода ОН групп. Очевидно, что для гидрофосфат и гидрохромат-анионов значения всех предста
ленных характеристик электростатического потенциала (максимальное, минимальное, среднее зн
чение электростатического потенциала, среднее отклонение от значений Vmеans

ветствующих непротонированных фосфат и хромат-анионов.  
Предполагая пространственные аспекты механизма сорбции, следует ожидать ориентации 

областей минимумов электростатического потенциала анионов на области положительного эле
тростатического потенциала сорбента, например, на водороды гидроксильных групп или участки 
поверхностей, формируемые катионами металла с ненасыщенной координационной сферой. О
нако данный процесс вероятен в случае непосредственной доступности области минимума эле
тростатического потенциала и в отсутствии других конкурирующих центров.

При протонировании анионов происходит кардинальное перераспределение электростатич
ского потенциала, которое, вероятно, будет увеличивать его сорбционное сродство, влияя на п
ведение в процессе сорбции. При сопоставлении распределения электростатического потенциала 

дно, что так называемые σ-дырки сосредоточены на каждом из ат
мов кислорода. Отметим, что в протонированных формах анионов σ-дырок нет. Области пов
шенных значений потенциала наблюдаются только на атомах водорода. Этот факт позволяет 

ствуют различные виды связывания с сорбционными центрами для пр
тонированной и непротонированной формы анионов. 

Наряду с контуром электронной плотности (0,001 ат. ед.), который близок к контуру повер
ваальсовым радиусом кислорода (1,36 Å) [35], были построены анал

гичные изображения для электростатического потенциала на контуре (0,01
своей величине близок к ионному радиусу кислорода (1,26 Å) [36]. На рис. 3 изображены
максимумов электростатического потенциала, которые обозначены более тёмным цветом, сре

серым, области минимумов электростатического потенциала 
соответствующему значению электронной плотности 0,01 ат. ед. 

                    б)                       в)                        
 

Рис. 3. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность, 
ограниченную контуром электронной плотности 0,01 ат. ед.: а) PO4

3–, б) CrO4
2–, в) НPO

аксимумы электростатического потенциала сосредоточены в области центрального атома 
(фосфора или хрома), однако в случае фосфат-аниона, средние значения рассматриваемой величины 
сосредоточены в максимально удаленных от центра областях на поверхности атомов 
ким образом, рассмотрение контура электронной плотности, более близкого к ядру не приводит к 
выделению дополнительных различий электронной структуре фосфат и хромат

На картах распределения лапласиана электронной плотности между 
кислород характерны меньшие значения лапласиана электронной плотности, это означает, что 
электронная плотность концентрируется вокруг критической точки связи (3, 
вие атомов имеют сравнительно высокую составляющую ковалентного типа. В случае атомов 
хрома и кислорода межатомные взаимодействия носят характер, определяемый как в большей 

 так как лапласиан электронной плотности локализуется в области 
близкой к ядрам атомов. Таким образом, при сравнении свойств фосфат- и хромат

Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия» 

расположены в области «экваториального пояса» 
), дигидрофосфат (Н2PO4

–) 
электростатического потенциала сосредото-

max приходится на атомы 
анионов значения всех представ-

татического потенциала (максимальное, минимальное, среднее зна-
mеans) выше, чем для соот-

зма сорбции, следует ожидать ориентации 
областей минимумов электростатического потенциала анионов на области положительного элек-
тростатического потенциала сорбента, например, на водороды гидроксильных групп или участки 

еталла с ненасыщенной координационной сферой. Од-
нако данный процесс вероятен в случае непосредственной доступности области минимума элек-
тростатического потенциала и в отсутствии других конкурирующих центров. 

кардинальное перераспределение электростатиче-
ского потенциала, которое, вероятно, будет увеличивать его сорбционное сродство, влияя на по-
ведение в процессе сорбции. При сопоставлении распределения электростатического потенциала 

дырки сосредоточены на каждом из ато-
дырок нет. Области повы-

шенных значений потенциала наблюдаются только на атомах водорода. Этот факт позволяет 
ствуют различные виды связывания с сорбционными центрами для про-

ед.), который близок к контуру поверх-
были построены анало-

гичные изображения для электростатического потенциала на контуре (0,01 ат. ед.), который по 
рис. 3 изображены области 

иала, которые обозначены более тёмным цветом, сред-
серым, области минимумов электростатического потенциала – белым на 

 
                      г) 

Рис. 3. Локальные значения электростатического потенциала, нанесенные на поверхность,  
, в) НPO4

2–, г) HCrO4
– 

аксимумы электростатического потенциала сосредоточены в области центрального атома 
аниона, средние значения рассматриваемой величины 

сосредоточены в максимально удаленных от центра областях на поверхности атомов кислорода. Та-
ким образом, рассмотрение контура электронной плотности, более близкого к ядру не приводит к 
выделению дополнительных различий электронной структуре фосфат и хромат-анионов.  

На картах распределения лапласиана электронной плотности между атомами фосфор-
кислород характерны меньшие значения лапласиана электронной плотности, это означает, что 
электронная плотность концентрируется вокруг критической точки связи (3, –1) и взаимодейст-

о типа. В случае атомов 
хрома и кислорода межатомные взаимодействия носят характер, определяемый как в большей 

так как лапласиан электронной плотности локализуется в области 
и хромат-анионов пока-
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зано, что в соответствии с картами лапласиана электронной плотности, большей ковалентной с
ставляющей обладает связь Р–О, по сравнению с Cr

Рис. 4. Карты распределения лапласиана элект
г) гидрохромат-анионы (сплошными и пунктирными линиями обозначены области положительных

 и отрицательных значений лапласиана электронной плотности)
 
Значение электронной плотности в критически

форм выше, чем для непротонированных, за исключением связи «центральный атом 
рованный кислород». Также ведут себя и величины лапласиана электронной плотности в крит
ческих точках связей (табл. 2). 

Квантово-топологические характеристики в критических точках связей анионов

 ρb 
Хромат-анион 

Cr – O2 0,229 
Гидрохромат-анион

O2 – H5 0,362 
Cr1 – O2 0,141 
Cr1 – O3 0,265 
Cr1 – O4 0,262 
Cr1 – O6 0,262 

        Свойства электростатического потенциала
                           плотности в сравнении сорбционной активно

 

зано, что в соответствии с картами лапласиана электронной плотности, большей ковалентной с
О, по сравнению с Cr–O.  

а)      б) 

 
в)      г) 

 
Рис. 4. Карты распределения лапласиана электронной плотности: а) для фосфат-, б) гидрофосфат

анионы (сплошными и пунктирными линиями обозначены области положительных
и отрицательных значений лапласиана электронной плотности) 

Значение электронной плотности в критических точках связей X–O для протонированных 
форм выше, чем для непротонированных, за исключением связи «центральный атом 
рованный кислород». Также ведут себя и величины лапласиана электронной плотности в крит

топологические характеристики в критических точках связей анионов

2ρb  ρb 
Фосфат-анион

0,891 P1 – O5 0,179 
анион Гидрофосфат-анион

–1,938 O2 – H5 0,360 
0,640 P1 – O2 0,124 
0,970 P1 – O3 0,202 
0,965 P1 – O4 0,197 
0,965 P1 – O6 0,202 

Свойства электростатического потенциала и электронной 
плотности в сравнении сорбционной активности… 
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зано, что в соответствии с картами лапласиана электронной плотности, большей ковалентной со-

 

 

, б) гидрофосфат-, в) хромат-,  
анионы (сплошными и пунктирными линиями обозначены области положительных 

для протонированных 
форм выше, чем для непротонированных, за исключением связи «центральный атом – протони-
рованный кислород». Также ведут себя и величины лапласиана электронной плотности в крити-

Таблица 2 
топологические характеристики в критических точках связей анионов 

2ρb 
анион 

0,881 
анион 

–1,933 
0,230 
1,222 
1,125 
1,222 
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Использование теории QTAIM позволяет выделить границы атомов на основе вектора нуле-
вого потока градиента электронной плотности в сложных частицах [12]. Такие границы форми-
руют атомные бассейны электронной плотности, называемые ρ-бассейнами [26]. С другой сторо-
ны, для функции электростатического потенциала можно провести сепаратрисы (обозначены 
жирной линией на рис. 5), которые будут формировать границы φ-бассейнов электронейтраль-
ных атомов [29]. 

 

 
                                                  а)                                     б) 

 
                                                   в)                                        г) 

Рис. 5. Контурные карты электростатического потенциала объектов: 
 а) фосфат-, б) гидрофосфат-, в) хромат-, г) гидрохромат-анионы 

 
На рис. 5 представлена суперпозиция атомных бассейнов в хромат- и фосфат-анионах, для 

чего вычислены градиентные поля [15], на основе чего проведены линии, определяемые как гра-
ницы атомных бассейнов. Отметим, что φ-бассейн определяет границу электронейтрального ато-
ма в ионе для которого вся зарядовая плотность внутри такого бассейна полностью компенсирует 
заряд ядра данного атома. Интегрирование электронной плотности по объему такого бассейна 
дает нулевое значение заряда атома.  

При сравнении ρ- и φ-атомных бассейнов в хромат- и фосфат-анионах отметим, что для фос-
фора требуется меньшее количество электронной плотности кислорода для компенсации его за-
ряда. Такая ситуация хорошо согласуется с тем, что концевые атомы кислорода в фосфат-анионе 
характеризуются более высокой реакционной способностью за счет сил электростатического 
взаимодействия. 
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Электроны, принадлежащие атомному бассейну концевого кислорода, в фосфат-анионе в 
большей степени притягиваются к ядру атома фосфора, чем таковые в хромат-анионе. Кроме то-
го, фосфат имеет более короткое расстояние от ядра центрального иона до контура с плотностью 
0,001 ат. ед. Связь Р–О самая короткая (1,60 Å), внешний контур электронной плотности нахо-
дится на расстоянии 3,31 Å (вдоль линии связи), 2,48 Å (между связями), и контур электронной 
плотности 0,001 ат. ед. оказывается ближе всего к центральному атому именно в фосфат-анионе. 
Это хорошо соотносится с тем, что область повышенных значений электростатического потен-
циала – σ-дырка для фосфат-аниона выражена сильнее. В целом, данные наблюдения за распре-
делением электронной плотности и электростатического потенциала иллюстрируют тот факт, что 
ядра кислорода в фосфат-анионе оказываются в меньшей степени экранированными вдоль линии 
их ковалентных связей, а значит, должны проявлять большую способность к невалентным взаи-
модействиям электростатического характера. Это можно выделить как отдельный фактор, кото-
рый может оказаться важным при сравнительной оценке сорбционной активности разных анио-
нов сходного строения.  

 
Результаты и выводы 
В терминах электростатического потенциала и свойств электронной плотности дано сравни-

тельное описание способности к нековалентным взаимодействиям фосфат и хромат-анионов, а 
также их протонированных форм.  

Электронная плотность, принадлежащая атомным бассейнам кислорода в фосфат-анионе в 
большей степени притягивается к ядру атома фосфора, чем в хромат-анионе, что наблюдается 
при анализе суперпозиции атомных бассейнов электронной плотности и электростатического 
потенциала.  

Отсутствие областей истощения электростатического потенциала – σ-дырок на концевых 
атомах кислорода в гидрофосфат-, дигидрофосфат- и гидрохромат-анионов, позволяет предпо-
ложить наличие различных видов связывания с потенциальным сорбционным центром для про-
тонированной и непротонированной формы анионов. Показано, что на основе наблюдений за 
свойствами и распределением электронной плотности и электростатического потенциала можно 
объяснить экспериментально наблюдаемому факту о том, что большей сорбционной активностью 
обладает гидрофосфат-анион, для которого характерны наименьшее значение минимума и наи-
большее значение максимума электростатического потенциала по сравнению с другими исследо-
ванными анионами. 

Таким образом, рассмотрение свойств распределения электронной плотности и электроста-
тического потенциала в рассматриваемых близких по форме анионах позволяет объяснить при-
чины различной их способности к нековалентным взаимодействиям электростатического харак-
тера. Такая характеризация может оказаться значимой при сравнительной оценке сорбционного 
сродства и описании механизмов сорбционных процессов. 
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The comparative analysis of functions allocations was performed to de-

scribe a sorption activity of PO4
3–, CrO4

2– and their protonated forms. These 
functions were obtained on the basis of electron density and electrostatic po-
tential properties of anions at the defined electron density contour to investi-
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gate the possibility of these features in the description of the relative sorption 
activity of the ions. 

Keywords: molecular electrostatic potential, electron density, Laplacian 
of electron density, QTAIM theory. 
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