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Интерес к соединениям водных растворов
оксикислот с переходными элементами IVB
обусловлен различным составом, устойчивос�
тью и структурой образующихся комплексов.
Химия водных растворов циркония очень об�
ширна. Все это представляет интерес как для
фундаментальной науки, в связи с недостаточ�
ным изучением состояния ионов циркония (IV)
в водных растворах, так и практический инте�
рес. По результатам немногочисленных и про�
тиворечивых литературных данных равновесия
в растворах, содержащих ионы циркония (IV),
характеризуются образованием сложных гид�
роксо� и полиядерных форм комплексов [1–3].
Дополнительным фактором, осложняющим ис�
следование комплексообразования, является ки�
нетическая инертность этих комплексов. Прак�
тически отсутствуют сведения о структуре по�
лиядерных оксикислотных комплексов цирко�
ния (IV). Все это показывает, что исследование
термодинамических и структурных особеннос�
тей комплексообразования циркония (IV) с ок�
сикислотами имеет актуальное значение.

Экспериментальная часть
В работе использовался цирконил хлорид

марки ХЧ, перекристаллизованный по методике
[4], и лимонная кислота марки ЧДА. Растворы
готовились на бидистилляте. Концентрацию
ионов циркония (IV) определяли обратным ком�
плексонометрическим титрованием хлоридом
железа (III) по методике [4]. Концентрацию ли�
монной кислоты определяли стандартным раство�
ром гидроксида натрия в присутствии индикато�
ра тимолового синего. Активность протонов оп�
ределяли на рН�метре pH�150М с цифровым
вольтметром с точностью 0,01 ед. pH. Температу�
ру рабочих растворов поддерживали с помощью
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термостата с точностью 0,1°С. Моделирование
равновесий в системе Zr4+– лимонная кислота, а
также расчет констант устойчивости образующих�
ся комплексов и их вклада в среднюю степень от�
титрованности проводили с использованием про�
грамм CPESSP Ю.И. Сальникова и CPES С.Н.
Матвеева [5]. Расчет структур комплексов прово�
дился с привлечением методов молекулярной ме�
ханики и полуэмпирического метода РМ3, частич�
но учитывающего вклад интегралов перекрыва�
ния. Квантово�химические расчеты были прове�
дены в программе PRIRODA с базисом 3z.bas.

Результаты и их обсуждение
Комплексообразование иона циркония

(IV) с лимонной кислотой начинается в кислой
среде (рН<1,5) и приводит, как полагает ряд
исследователей [6–9], к образованию комплек�
са ZrH2C

2+. Состав и устойчивость комплексов
при больших избытках лиганда, а также при
более высоких pH до настоящего времени со�
вершенно не исследованы.

Для моделирования комплексов необходимы
данные, в которых вклад взаимодействий комп�
лекс – фоновый электролит был бы минималь�
ным. В связи с этим образование цитратов цирко�
ния (IV) было изучено нами при почти нулевой
ионной силе и широкой области рН. Нами прове�
дено исследование системы ZrOCl2 – лимонная
кислота методом рН�метрического титрования в
интервале рН 1,3–10,5. Для выявления полиядер�
ных форм концентрацию циркония (IV) изменя�
ли в пределах 0,0026 – 0,0100 моль/л. Соотноше�
ние BZr:CH4C поддерживали 1:1 и 1:3. Зависимость
функции образования Бьеррума от рН приведе�
на на рисунке 1.

Рассматривая комплексообразование цир�
коний (IV) – лимонная кислота при соотноше�
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нии 1:1, на кривых
можно выявить от�
дельные области по�
стоянства функции
Бьеррума – n = 5, n =
5,25, которые, по всей
видимости, связаны с
образованием устой�
чивых комплексных
форм с такими же
мольными свойства�
ми, Zr4(OH)4C4

4–

(n = 5), Zr4(OH)5C4
5–

( n = 5 . 2 5 ) ,
Zr4(OH)8C4

8– (n = 6).
Моделирование

равновесного состава
в системе цирконий
(IV) – лимонная кис�
лота при эквимолярном соотношении представ�
лено в таблице 1. В моделях 1 и 2 была сделана
попытка описать массив для соотношения цир�
коний: цитрат 1:1 комплексами. Расчет показал
довольно высокое значение целевой функции F
и приведенного критерия Fпр. Добавление к тет�
ра�ядерным частицам моноядерных в модели 3
позволило существенно улучшить сходимость
расчетных и экспериментальных данных. Уст�
ранив формы, имеющие незначительные доли
накопления, получаем модель 4, хорошо переда�
ющую особенности поведения кривых.

На данном этапе моделирования комплек�
сообразование в системе Zr4+ – H4Cit при соот�
ношении 1:1 можно представить набором сле�

дующих равновесных систем, представленных
в таблице 1.

Комплексообразование начинается в кис�
лой области (рН 1,29–2), сопровождается вы�
делением трех протонов и приводит к образо�
ванию моноцитрата ZrHC+, а затем ZrC:

Zr4+ + H4C
 ZrHC+ + 3H+                      (1)

ZrHC+ – ZrC + H+                             (2)
которые затем тетрамеризуются с образованием

4ZrC + 3H2O – Zr4(OH)3C4
3– + 3H+           (3)

В области рН=2,24 функция образования
принимает значение больше четырех, что ука�
зывает на появление первых гидроксоцитратов,
процессы комплексообразования сопровожда�
ются установлением следующего равновесия:
Zr4(OH)3C4

3�(n=4.75) � Zr4(OH)4C4
4– (n=5) –

Zr4(OH)5C4
5�(n=5.25) � Zr4(OH)6C4

6�(n=5.5) –
Zr4(OH)8C4

8– (n=6) (4)
В области рН = 3,78–5,49 доминирует ком�

плекс Zr4(OH)4C4
4– , доля максимального накоп�

ления его в изученном концентрационном диа�
пазоне достигает αmax = 0,96. При рН > 5,49 про�
исходит увеличение доли комплекса состава
Zr4(OH)5C4

5–, и максимум достигает при
рН=7,91 и αmax = 0,79.

Комплексные формы состава Zr4(OH)6C4
6–

и Zr4(OH)8C4
8– вполне адекватно описывают

сильнощелочную область, в которой функция
образования тем выше, чем меньше концентра�
ция металла, при фиксированном значении рН.

Фиксируя константы устойчивости для
комплексов состава 1:1, в процесс моделирова�
ния были включены все изученные соотноше�
ния – 1:1 и 1:3.

2 4 6 8 10
1

2

3

4

5

6

n

pH
1 – + – ВZr = 0,0026 моль/л, CН4С = 0,00264 моль/л
2 – Ќ – BZr = 0,0100 моль/л, CН4С = 0,0104 моль/л
3 – Ћ – BZr = 0,0026 моль/л, CН4C = 0,0078 моль/л
4 – ‚ – BZr = 0,0100 моль/л, CН4C = 0,0305 моль/л

Рисунок 1. Зависимость функции Бьеррума от рН
в системе ZrOCl2 – лимонная кислота

при соотношении реагентов 1:1 и 1:3

Таблица 1. Результаты математического моделирования системы
ZrOCl2 – лимонная кислота. Фигурными скобками отмечены незначимые формы

№ Модель Fпр 

1 
{Zr4H6C4

6+}+{Zr4H5C4
5+}+{Zr4H4C4

4+}+{Zr4H2C4
2+}+Zr4C4 + 

+{Zr4(OH)2C4
2}+Zr4(OH)3C4

3- +Zr4(OH)4C4
4- +Zr4(OH)5C4

5- +  
+Zr4(OH)6C4

6- +Zr4(OH)8C4
8- 

0.62 

2 {Zr4HC4
+}+Zr4C4 +{Zr4(OH)C4

-}+Zr4(OH)3C4
3- +Zr4(OH)4C4

4- + 
+Zr4(OH)5C4

5- +Zr4(OH)6C4
6-+Zr4(OH)8C4

8- 0.62 

3 {Zr4HC4
+}+{Zr4C4}+{Zr4(OH)C4

-}+Zr4(OH)3C4
3- +Zr4(OH)4C4

4- 

+Zr4(OH)5C4
5- + +Zr4(OH)6C4

6-+Zr4(OH)8C4
8- +ZrHC+ +ZrC 0.31 

4 Zr4(OH)3C4
3- +Zr4(OH)4C4

4- +Zr4(OH)5C4
5- +Zr4(OH)6C4

6-+ 
+Zr4(OH)8C4

8- +ZrHC+ +ZrC 0.31 

5 модель 4 + {ZrH2C2
2-}+{ZrC2

4-} 0.90 

6 Модель 4 + Zr4(H3C)4(H2C)4
4+ +Zr4(H2C)8 +Zr4(H2C)4(HC)4

4-+  
+Zr4(HC)8

8- +Zr4(HC)4C4
12- +Zr4(HC)2C6

14- +Zr4C8
16- 0.31 

7 
Модель 4+Zr4(H3C)4(H2C)4

4++{Zr4(H3C)2(H2C)6
2+} +Zr4(H2C)8 

+Zr4(H2C)6(HC)2
2- + +Zr4(H2C)4(HC)4

4-+Zr4(H2C)2(HC)6
6-+Zr4(HC)8

8- 
++Zr4(HC)6C2

10- +Zr4(HC)4C4
12- + +Zr4(HC)2C6

14- +Zr4C8
16- 

0.15 

8 Модель 4+Zr4(H2C)8+Zr4(H2C)4(HC)4
4-+Zr4(H2C)2(HC)6

6-+ 
+Zr4(HC)8

8-+Zr4(HC)6C2
10- +Zr4(HC)4C4

12- +Zr4(HC)2C6
14- +Zr4C8

16- 
0.15 (1:1)  

0.22 (1:1)+(1:3) 

Мухамедьярова Л.И. и др. Состав, устойчивость и структура цитратов циркония (IV)...
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Добавление в матрицу стехиометрии моно�
ядерных форм (модель 5) показало, что они не
могут иметь реальных долей накопления. Было
предположено, что отсутствие зависимости n от
BZr является следствием сохранения ядра Zr4.
Исходя из этого, были опробованы модели 6 и 7.
Устранив незначимые комплексы, получаем мо�
дель 8, которая наилучшим образом описывает
объединенный массив данных для всех изучен�
ных соотношений. Формализованные констан�
ты равновесий образования цитратов
циркония(IV), соответствующих модели 8,
приведены в таблице 2.

Наличие постоянства функции Бьеррума
при соотношении ВZr : СH4Cit 1:3 – n = 3,75 позво�
ляет предположить возможное образование тет�
раядерных комплексов следующего состава:
Zr4(H2C)8 (n=2), Zr4(H2C)4(HC)4

4– (n=2,5),
Zr4(H2C)2(HC)6

6– (n=2,75), Zr4(HC)8
8– (n=3),

Zr4(HC)6C2
10– (n=3,25), Zr4(HC)4C4

12– (n=3,25),
Zr4(HC)2C6

14– (n=3,75), Zr4C8
16– (n=4).

С использованием полученных констант
равновесий для оптимальной модели 8 были
рассчитаны доли накопления цитратов цирко�
ния (IV) для различных концентраций реаген�
тов (рисунок 2). Можно видеть, что при pH > 4
доминируют тетраядерные комплексы для всех
изученных концентраций центрального иона.

Нами предложена схема взаимопревраще�
ний цитратов циркония (IV) в зависимости от
рН и концентрации лиганда

Нами начато моделирование оксикислотных
комплексов циркония (IV) на примере простей�
шего комплекса – моноцитрата циркония ZrC.

Переходный элемент цирконий(IV), исхо�
дя из литературных данных [10–13], реализует
в комплексах с хелатными лигандами, коорди�
национные числа 7 и 8. Их координационные по�
лиэдры имеют различную конфигурацию. Наи�
более разнообразные формы координационных
полиэдров выявлены при КЧ 7 – одношапочная
тригональная призма (Ia), одношапочный ок�
таэдр (Ib), пентагональная бипирамида I(c) –
и КЧ 8 центрального атома – додекаэдр Хорда
(Id), квадратная антипризма (Ie�If), двухшапоч�
ная тригональная призма (Ig).

Рассмотрим конформационное поведение
моноцитрата циркония (IV). Для описания
структуры моноцитрата циркония (IV) приме�
няли простую модель, согласно которой ион Zr4+

располагался в центре сферы, состоящей из ли�
гандов воды и лимонной кислоты.

Связанность скелета моноцитрата цирко�
ния (IV) ZrC представлена на рисунке 3, нами
были рассмотрены два типа моделей, учитыва�
ющих разное число молекул воды. В модели 1
цирконий (IV) координирует 4 молекулы воды,
КЧ = 7; а в модели 2 – координируется 5 молекул
воды, КЧ = 8. Приведены основные параметры,
формирующие геометрию этих моделей, – ва�
лентные углы αi и торсионные углы ϕi.

Для этих структурных моделей нами была
проведена оптимизация геометрии внутренней
координационной сферы комплексных соедине�
ний циркония (IV). Оптимизировались одно�
временно переменные скелета и молекул воды.
Проведена оценка длин связей металл�кисло�
род и валентных углов в предложенных поли�
эдрах, образованных атомами кислорода лиган�
да и металлом � комплексообразователем.

Рассмотрим первоначально комплексы с
координационным числом 7. Оптимизация 1�й
модели выявила наиболее выгодную структу�
ру, имеющую полиэдр одношапочной триго�
нальной призмы. Ей соответствует минимум
энергии, что находит подтверждение в данных,
рассчитанных разными методами.

Расчет полуэмпирическим методом РМ3
подтверждает выгодность модели Ia на 17,60
ккал/м по сравнению с Ib и на 29,46 ккал/м по
сравнению с моделью Ic.

Для координационного числа 8 для модели
2 из всех рассмотренных структур после опти�
мизации геометрии первой гидратной сферы

Биохимия

(βpqr = [ZrpH4q�rCq
4p�r] [H+]r [Zr4+]�p [H4C]�q.)

Таблица 2. Состав и устойчивость цитратов
циркония (IV)

Стехиометрическая 
матрица № Комплекс 

Zr4+ (p) H4С (q) H+ (r) 
pqrlgβ  

1 ZrHC+ 1 1 3 2.45±0.11 
2 ZrC 1 1 4 1.24±0.08 
3 Zr4(OH)3C4

3- 4 4 19 5.21±0.13 
4 Zr4(OH)4C4

4- 4 4 20 2.97±0.26 
5 Zr4(OH)5C4

5-- 4 4 21 -4.00±0.24 
6 Zr4(OH)6C4

6- 4 4 22 -12.83±0.30 
7 Zr4(OH)8C4

8- 4 4 24 -31.97±0.33 
8 Zr4(H2C)8 4 8 16 20.55±0.15 
9 Zr4(H2C)4(HC)4

4- 4 8 20 14.42±0.22 
10 Zr4(H2C)2(HC)6

6- 4 8 22 9.72±0.11 
11 Zr4(HC)8

8- 4 8 24 3.01±0.12 
12 Zr4(HC)6C2

10- 4 8 26 -5.62±0.21 
13 Zr4(HC)4C4

12- 4 8 28 -15.91±0.17 
14 Zr4(HC)2C6

14- 4 8 30 -27.56±0.16 
15 Zr4C8

16- 4 8 32 -41.96±0.26 
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методом молекулярной механики можно прий�
ти к выводу, что все модели структур равноверо�
ятны в растворе и полученная конечная модель
соответствует геометрии квадратной антиприз�
мы. Но модель If на порядок по энергии отлича�
ется от остальных, имея более низкую энергию
равную 28,31kcal/m, это можно связать с наибо�
лее выгодным расположением молекулы лимон�
ной кислоты относительно центрального атома
(таблица 5�3). Структура типа Ie отличается от
Id на 0,12 ккал/м, в то время как разница энер�
гий от структуры Ig составляет 0,05 ккал/м, со�
ответственно можно сделать вывод, что в раство�
ре эти структуры находятся в равновесии.

Расчет с учетом второй гидратной сферы был
проведен по программе PRIRODA [14], оптими�
зированную молекулу с первой гидратной сфе�

рой помещали в куб 12х12х12 A, общее количе�
ство атомов 91. Для структур типа Ia, Ie и If в ре�
зультате были получены данные, которые свиде�
тельствуют о выгодность модели Iа, она оказа�
лась стабильнее на 19,26 ккал/м, чем Ie. В то же
время структура типа Ie по энергии выгодней на
18,63 ккал/м структуры типа If. Метод РМЗ так�
же показал ту же зависимость энергии Ia > Ie > If.

На рисунках 4 и 5 приведены наиболее энер�
гетически выгодные структуры, которые нахо�
дятся в растворе, расчеты показали, что варьи�
рование координат молекул воды второй гид�
ратной сферы существенно влияет на парамет�
ры лигандного скелета и энергию структуры.

Моноцитрат ZrC с координационным чис�
лом 7 по всем расчетным программам показал
наиболее энергетически выгодную структуру и

Рисунок. 2. Распределение комплексных форм в системе ZrOCl2 – лимонная кислота: а) BZr = 0.0100 моль/л,
CH4C = 0.0104 моль/л; б) BZr = 0.0100 моль/л, CH4C = 0.0305 моль/л
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Рисунок 3. Связанность гидратированных форм моноцитрата циркония(IV) и параметры,
определяющие геометрию; а) КЧ=7, б) КЧ=8.
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соответствующий координационный полиэдр –
одношапочную тригональную призму. В то же
время наиболее описанным в литературе коор�
динационным числом для комплексов циркония
(IV) является 8. Мы предполагаем, что все

структуры имеют место находиться в растворе
и взаимно переходить друг в друга. Все это до�
казывает, что при расчете конформационно�не�
жестких металлокомплексов необходим учет
второй координационной сферы.
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Биохимия

Mukhamedyarova L.I., Bezryadin S.G., ChevelaV.V., Grigoryev N.A., Zalymov V.S., Ivanova V.Yu.
COMPOSITION, STABILITY AND STRUCTURE СITRATES OF ZIRCONIUM (IV) IN THE AQUEOUS SOLUTIONS
By the methods of pH�measuring system and mathematical simulation of equilibria composition, stability and

the share of the accumulation of the citrate complexes of zirconium (IV) in the aqueous solution with molar ratio
the metal: ligand 1:1, 1:3 over a wide range of pH are determined. The authors carried out the quantum�chemical
calculation of the structure of monocitrate of zirconium (IV) taking into account the second hydrated sphere.

Key words: complexing, citrates of zirconium (IV), pH�measuring system, the structure of monocitrate of
zirconium (IV).


