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Различные комплексы H2SnO3 и их гидратированные и сульфатированные производные изучены кван-
тово-химическим методом в рамках кластерного приближения с функционалом ωB97XD и базисами 
LanL2DZ(Sn) и 6-31G**(O,S,H), а также с учетом периодических граничных условий с функциона-
лом PBE и базисом проектированных плоских волн PAW. Установлено, что среди гидратированных 
форм наименьшими по размеру кластерами с признаками кристалла SnO2 (2–3-кратнокоординиро-
ванные атомы кислорода и 5–6-кратно координированные атомы олова) являются кластеры (H2SnO3)6  
с диаметром описанной сферы d ~ 10 Å.Энергетически выгодно их объединение (в виде глобул 
(d ~ 20 Å), цепочек, пленок) за счет водородных связей друг с другом и молекулами воды. Возможно 
также их укрупнение за счет ковалентных связей Sn–O–Sn и Sn–OH–Sn с образованием разноо-
бразных более крупных наночастиц, например (H2SnO3)12. Интересно, что часть из них представля-
ет собой полые структуры. Молекулы серной кислоты, адсорбированные на поверхности кластеров  
(SnO2)n(H2O)m, связаны с поверхностными атомами Sn анионами SO4   

2–, а отщепившиеся при этом про-
тоны достраивают каналы проводимости, формируя в них катионы H3O+ и H5O2   

+ в дополнение к ани-
онам ОН– и воде.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидратированный диоксид олова применяют 

в качестве селективного катализатора в реакциях 
окислительного дегидрирования органических 
веществ [1]. Гелеобразные гидратированные ди-
оксиды элементов IV группы находят также при-
менение в качестве адсорбентов при извлечении 
платиноидов, золота, ртути и меди из комплек-
сообразующих сред [2]. В последнее время наи-
более широко оксиды олова используются в про-
тонообменных (протонпроводящих) мембранах 
(ПОМ) для химических источников тока: в ли-
тий-ионных аккумуляторах и низкотемператур-
ных топливных элементах. Одним из вариантов 
улучшения свойств ПОМ является включение в 
их состав наноразмерных порошков SnO2 с по-
верхностной функционализацией, в первую оче-

редь серной кислотой и водой. В работах  [3–6]  
показано положительное влияние введения 
в мембраны протонпроводящих наполните-
лей, таких как гидратированный оксид олова  
(SnO2/nH2O) и его сульфатированные произво-
дные ((SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m, в некоторых ра-
ботах для краткости обозначенные как SSnO2). 
Изменение морфологии поверхности и улуч-
шенная гидратация отражаются на повышении 
протонной проводимости таких композитных 
мембран и способности работать в топливных 
элементах в более жестких условиях. В связи с 
этим существенный интерес представляет изу-
чение причин столь эффективной работы нано-
структур состава (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m. 

Растворимый в кислотах и щелочах гидрат 
SnO2/nH2O (α-оловянная кислота) образуется в 
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виде осадка, например, при гидролизе SnCl4 в 
присутствии NH3. Со временем или при нагре-
ве он переходит в β-оловянную кислоту, раство-
римую только в расплавленных щелочах. Мож-
но предположить, что понижение реакционной 
способности β-оловянной кислоты связано с 
процессами поликонденсации, уменьшени-
ем числа активных OH-групп и образованием 
прочных связей Sn–O–Sn.

Исследования с помощью эффекта Мессба-
уэра и дифракции рентгеновских лучей приво-
дят к выводу о кластерной структуре оловян-
ных кислот  [7–9]. Оловянная кислота является 
высокодисперсной и состоит из частиц, харак-
теризующихся средним рентгенографическим 
диаметром d ~ 20 Å. Однако анализ изменения 
фактора Дебая–Валлера с изменением темпе-
ратуры отжига показал значительный вес в об-
разцах оловянных кислот более мелких частиц с 
диаметром d ≤ 10Å, присутствие которых рентге-
нографически непосредственно не обнаружива-
ется. Форма резонансных линий говорит о том, 
что ближайшее окружение атомов олова не ме-
няется в ходе превращений оловянных кислот и 
соответствует октаэдру из атомов кислорода.

В зависимости от способа получения и рас-
творимости было выделено шесть разновид-
ностей оловянных кислот  [10–12]. Например, 
ксерогель гидратированного диоксида олова 
состава SnO2/1.75H2O состоит из олово-кисло-
род-гидроксильных фрагментов и представляет 
собой полимерную частицу, структура которой 
образована связями ≡Sn–O–Sn≡, ≡Sn–O(H)–
Sn≡,≡Sn–O–H и пронизана водородными свя-
зями, в том числе с участием молекул H2O, 
которые входят в состав поверхностных и вну-
тренних слоев частицы [13]. В структуре гранул 
оловянной кислоты за счет водородных связей 
удерживается не более 1 моль молекул воды. 
Ксерогель обезвоживается в диапазоне тем-
ператур 50–890°С. При нагревании до 123°C 
реализуются процессы в пределах индивиду-
альных гранул: удаляется молекулярная вода, 
протекает поликонденсация мостиковых групп 
≡Sn–O(H)–Sn≡, часть молекул воды переходит 
из молекулярной в гидроксильную форму. Выше 
123°С удаление воды приводит к поликонденса-
ции оловокислородных групп, в результате чего 
гранулы укрупняются. При температуре >200°С 
строение гранул определено как касситерит, по-
крытый слоем оксигидрата олова  [14]. При на-
гревании до 600°С размеры частиц SnO2/nH2O 
увеличиваются от 20 до 130Å [7, 9, 13, 15].

Таким образом, осадок оловянной кислоты 
можно рассматривать как разновидность неор-

ганического полимера. При его получении пер-
вой стадией является образование нестабиль-
ного гидроксида Sn(OH)4. Стадия превращения 
гидроксида в гель оловянной кислоты проходит 
очень быстро, однако часть гидроксид-ионов 
остается в структуре геля SnO2/2H2O  [16]. Со-
гласно  [13], на начальной стадии состав осадка 
соответствует SnO2/1.75H2O. При нагревании 
до 123°С содержание воды снижается до 0.75 на 
SnO2, при дальнейшем прокаливании форми-
руются нанокристаллы касситерита с гидрати-
рованной поверхностью. В работе  [17] состав 
оловянной кислоты при комнатной температуре 
соответствует соотношению SnO2/1.3H2O. Ана-
лиз этих образцов показал наличие концевых 
и мостиковых гидроксильных групп (Sn–OH и 
Sn–(OH)–Sn соответственно). На основании 
этих результатов была предложена модель, со-
гласно которой ядро коллоидной частицы со-
стоит из кристаллического диоксида олова, а по-
верхностный слой – из гидроксида олова. 

Внедрение сильной неорганической кислоты 
в протонообменные мембраны вызывает значи-
тельный интерес из-за двойной функции – улуч-
шения удержания воды и создания дополнитель-
ных кислотных центров  [18, 19]. В работе  [20] 
показано, что на поверхности сульфатирован-
ного диоксида олова кислотные центры Льюи-
са в присутствии воды могут легко переходить в 
кислотные центры Бренстеда, которые действу-
ют как доноры протонов [19, 21]. В композитной 
мембране кислотные центры и гидрофильные 
сульфокислотные группы на поверхности суль-
фатированного диоксида олова (SSnO2) облада-
ют сильными водоудерживающими свойствами. 
Кроме того, SSnO2 может обеспечить дополни-
тельные места для перескока протонов с одного 
ионного кластера на другой, что может умень-
шить сопротивление переносу протона и увели-
чить взаимодействие неорганических наполни-
телей с полимерами [4, 5]. В [5] изучено влияние 
сульфатации на свойства наночастиц SnO2, вклю-
ченных в состав гибридных мембран на основе 
Нафиона. Выявлено, что количество сульфатных 
групп, хемосорбированных на поверхности SnO2, 
увеличивается с уменьшением размера частиц 
оксида. Меньший размер кристаллитов и более 
высокая сульфатация поверхности способствуют 
большему сродству к воде и более регулярной ор-
ганизации ионных каналов [5].

Цель настоящей работы – изучение строения 
кластеров оловянной кислоты и ее сульфатиро-
ванных наночастиц, моделирование протонпро-
водящих каналов в них и природы образования 
гелей на их основе.
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МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Для оценки структуры и стабильности раз-

личных вариантов формирования изучаемых 
систем моделирование было выполнено в рам-
ках кластерного приближения с использо-
ванием гибридного функционала плотности 
ωB97XD  [22] с базисами 6-31G** для атомов S, 
O, H  [23] и LanL2DZ для Sn с псевдопотенци-
алом LanL2  [24,25] с помощью программного 
комплекса GAUSSIAN-09  [26]. Для моделиро-
вания полимерных систем (типа гелей) исполь-
зовали приближение периодических граничных 
условий (ПГУ) с функционалом PBE [27] и бази-
сом проектированных плоских волн (PAW [28]) c 
пределом по энергии 400 и 600 эВ в рамках про-
граммного комплекса VASP [29–32]. При опре-
делении энергетических характеристик изучае-
мых систем их геометрические параметры были 
оптимизированы полностью. 

В настоящей работе рассчитаны кластеры 
с размерами описывающей сферы d ≤ 20 Å и 
образованные из них полимерные нити, плен-
ки и глобулы. Повторяющийся фрагмент, ис-
пользованный для расчета в приближении 
ПГУ, в тексте будет взят в квадратные скобки. 
Например, повторяющийся фрагмент беско-
нечной пленки (SnO2)12(H2SO4)12(H2O)4 (с со-
отношением 1SnO2/1H2SO4/1.3H2O) обозначен 
как [(SnO2)12(H2SO4)12(H2O)4].

Структуры и относительные энергии наи-
более типичных нанокластеров приведены на 
рис. 1, 2, а энергии распада на фрагменты даны 
в табл. 1, 2. Принятые обозначения энергии: 
E(SCF) (рассчитанная в рамках самосогласован-
ного поля) и E(H) (с учетом энтальпии образова-
ния при температуре 298.15 K и давлении 1 атм). 
Энтальпию рассчитывали в приближении жест-
кий ротатор–гармонический осциллятор, для 

Таблица 1. Энергии образования кластеров (SnO2)n(H2O)m, эВ

(SnO2)n(H2O)m SCF H
H2O + SnO2 → (H2SnO3) (1) 2.5 2.4
2(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)2 2.8 × 2 2.8 × 2
3(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)3 (2) 3.5 × 3 3.4 × 3
4(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)4 3.7 × 4 3.6 × 4
5(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)5 4.1 × 5 4.0 × 5
6(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)6(3) 4.2 × 6 4.2 × 6
12(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)12 (4) 4.9 × 12 4.8 × 12
16(H2SnO3) (1) → (H2SnO3)16 5.0 × 16 4.9 × 16
2(H2SnO3)3 (2) → (H2SnO3)6 (3) 2.4 × 2 2.3 × 2
2(H2SnO3)6 (3) → (H2SnO3)12 (4) 4.0 × 2 3.9 × 2
2(H2SnO3)3(H2O)1 (5) → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 2.4 × 2 2.3 × 2
2(H2SnO3)6(H2O)2(6) → (H2SnO3)12(H2O)4 (7) 4.7 × 2 4.6 × 2
2(H2SnO3)3(H2O)1 (5) → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 2.1 × 2 2.1 × 2
2(H2SnO3)6(H2O)2 (6) → (H2SnO3)12(H2O)4 (7) 2.6 × 2 2.6 × 2
2(H2SnO3)3(H2O)2 → (H2SnO3)6(H2O)4 (9) 2.6 × 2 2.5 × 2
2(H2SnO3)6(H2O)4 (9) → (H2SnO3)12(H2O)8 (11) 1.6 × 2 1.6 × 2
2(H2SnO3)12(H2O)8 (11) → (H2SnO3)24(H2O)16(12) 1.7 × 2 1.6 × 2
(H2SnO3) + H2O → Sn(OH)4 3.3 3.3
(H2SnO3)2 + H2O → (H2SnO3)2H2O 1.4 1.4
(H2SnO3)3 + H2O → (H2SnO3)3H2O (5) 1.5 1.4
(H2SnO3)3H2O + H2O → (H2SnO3)3(H2O)2 1.0 0.9
(H2SnO3)6(3) + H2O → (H2SnO3)6H2O 1.4 1.3
(H2SnO3)6(H2O) +H2O → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 1.1 1.0
(H2SnO3)6(H2O)2 + 2H2O → (H2SnO3)6(H2O)4 (7) 1.4 × 2 1.4 × 2
(H2SnO3)6 + 2H2O → (H2SnO3)6(H2O)2 (6) 1.3 × 2 1.2 × 2
(H2SnO3)6 + 4H2O → (H2SnO3)6(H2O)4 (7) 1.4 × 4 1.3 × 4
(H2SnO3)6 + 6H2O → (H2SnO3)6(H2O)6 1.4 × 6 1.3 × 6
(H2SnO3)6 + 8H2O → (H2SnO3)6(H2O)8 1.2 × 8 1.1 × 8
(H2SnO3)16 + 4H2O → (H2SnO3)16(H2O)4 1.7 × 4 1.7 × 4
(SnO2)32 + 44H2O → (SnO2)32(H2O)44 (8) 2.0 × 44 2.0 × 44
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этого были выполнены расчеты частот колеба-
ний, значения которых для приведенных струк-
тур строго положительны. Ниже будут рассмо-
трены лишь наиболее энергетически выгодные 
конфигурации комплексов.

Сравнительные характеристики уровней расче-
та. Для сравнения энергии взаимодействия моле-
кул воды с моделируемыми системами и энергии 
водородной связи между молекулами воды в рам-
ках использованного приближения (ωB97XD) 
был выполнен расчет кластера из 12 молекул 
воды. В рамках данной модели энергия каждой 
водородной связи в кластере составила 0.3 эВ(H), 
что хорошо согласуется с экспериментальной 
оценкой этой величины (0.3 эВ [33]).

Относительные энергии (E), полученные в 
рамках самосогласованного поля (SCF) и с уче-
том энтальпии (H) при температуре 298.15 K и 
давлении 1 атм близки (в пределах 0.1 эВ). Пере-
ход от функционала ωB97XD с базисом на осно-
ве гауссовых функций к расчетам на уровне PBE/
PAW понижает значения энергии образования 
наноструктур на 1–1.5 эВ, при этом тенденции 
изменения энергий связи в рядах одинаковы для 
этих уровней расчета. Моделирование полимер-
ных систем и пленок было выполнено в рамках 
приближения с использованием периодических 
граничных условий и базисов плоских волн. В 
рамках этого приближения отсутствуют краевые 
эффекты и эффект суперпозиции базисов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Гидратированный оксид олова (SnO2)n(H2O)m

Рассчитанные структуры кластеров  
(SnO2)n(H2O)m (в некоторых случаях в двух ра-

курсах) приведены на рис. 1 (относительные 
энергии изомеров даны после запятой в эВ), в 
некоторых случаях водородные связи показаны 
пунктирными линиями. Поскольку молекулы 
H2SnO3 (соотношение 1SnO2/1H2O) содержат два 
фрагмента OH и двойную связь O=Sn, они объ-
единяются с существенным понижением пол-
ной энергии, образуя олигомеры и полимеры. 
Уже при объединении в димер (табл. 1, рис. 1) 
энергетический выигрыш превышает 2 эВ на 
каждый фрагмент H2SnO3. При увеличении ко-
личества объединяемых молекул H2SnO3 вели-
чина понижения энергии возрастает и выходит 
на насыщение, следовательно, до определенных 
размеров энергетически выгодно объединение 
в более крупные частицы. При малом количе-
стве фрагментов H2SnO3 циклические структуры 
комплексов энергетически более выгодны, чем 
объемные, однако далее малые комплексы начи-
нают объединяться в объемные структуры, на-
пример, две молекулы (H2SnO3)3 объединяются 
в (H2SnO3)6, а две (H2SnO3)6 – в (H2SnO3)12 и т.д. 
При больших значениях n вода вытесняется на 
поверхность, а внутри комплекса растет область 
кристаллической структуры SnO2, примером мо-
жет служить структура 8 ((SnO2)32(H2O)44, рис. 1).

Самыми малыми кластерами, имеющими 
признаки кристалла (трехкратно координиро-
ванные атомы кислорода, пяти- и шестикрат-
но координированные атомы олова), являют-
ся, например, кластеры (H2SnO3)6 (структура 3) 
с соотношением 1SnO2/1H2O, (H2SnO3)6(H2O)2 
(структура 6) с соотношением 1SnO2/1.3H2O и 
(H2SnO3)6(H2O)4(структура 9) с соотношением 
1SnO2/1.7H2O (d = 12–13 Å, рис. 1) и т.д. Наличие 
большого количества концевых OH-фрагментов  

Таблица 2. Энергии образования кластеров (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m

(SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m SCF H
(H2SO4) + H2O → OS(OH)4 1.9 1.9
(H2SnO3)3H2O + (H2SO4) → (H2SnO3)3(H2SO4)H2O 1.7 1.6
(H2SnO3)3(H2SO4) + H2O → (H2SnO3)3(H2SO4)H2O 1.0 0.9
(H2SnO3)3(H2SO4)2 + H2O → (H2SnO3)3(H2SO4)2H2O 1.1 1.0
(H2SnO3)3(H2SO4)3 + H2O → (H2SnO3)3(H2SO4)3H2O (14) 1.1 1.0
(H2SnO3)3 + (H2SO4) → (H2SnO3)3(H2SO4) 2.2 2.1
(H2SnO3)3(H2SO4) + H2SO4 → (H2SnO3)3(H2SO4)2 2.1 2.0
((H2SnO3)3(H2SO4)2 + H2SO4→ H2SnO3)3(H2SO4)3 2.4 2.2
(H2SnO3)6(H2SO4)6 (13) + 2H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2 (15) 0.9 × 2 0.9 × 2
(H2SnO3)6(H2SO4)6 (13) + 6H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)6 (13) 0.8 × 6 0.8 × 6
(H2SnO3)6(H2SO4)6(13) + 8H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)8 (16) 0.9 × 8 0.8 × 8
(H2SnO3)6(H2SO4)6 (13) + 14H2O → (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)14 (17) 0.9 × 14 0.8 × 14
2(H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2 (15) → (H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (18) 1.2 × 2 1.2 × 2
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1. (H2SnO3) 2. (H2SnO3)3 3. (H2SnO3)6 (d = 10 Å) 4. (H2SnO3)12, 0.0 (d = 12 Å)

4a. (H2SnO3)12, 2.4 (d = 14 Å) 4b. (H2SnO3)12, 2.9 (d = 12 Å) 5. (H2SnO3)3(H2O), 0.0 5a. (H2SnO3)3(H2O), 0.3

6. (H2SnO3)6(H2O)2, 0.0 6a. (H2SnO3)6(H2O)2, 1.1 7. (H2SnO3)12(H2O)4, 0.0

8. (SnO3)32(H2O)44 (d = 19 Å) 11b. (H2SnO3)12(H2O)8, 6.5

11b. (H2SnO3)12(H2O)8, 1.2

11. (H2SnO3)12(H2O)8, 0.0

10. (H2SnO3)6(H2O)6 (d = 9 Å)

12a. (H2SnO3)24(H2O)16, 1.9 (d = 30 Å)

12. (H2SnO3)24(H2O)16, 0.0 (d = 20 Å)

7a. (H2SnO3)12(H2O)4, 0.6

7b. (H2SnO3)12(H2O)4, 1.1 7c. (H2SnO3)12(H2O)4, 2.2 7d. (H2SnO3)12(H2O)4, 7.2

9. (H2SnO3)6(H2O)4

Рис. 1. Структуры (SnO2)n(H2O)m. Относительные энергии изомеров даны после запятой (в эВ).
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и  молекул  H2O  приводит  к  возможности  сли-
пания  этих  кластеров  между  собой.  В  результа-
те  образуются  протяженные  структуры,  нити   
и  пленки  (например,  типа  12 и  12a  для  
(H2SnO3)24(H2O)16),  глобулы (типа 4  для  (H2SnO3)12 
или  11, 11a для (H2SnO3)12(H2O)8),  полые крупные 
кластеры (4a,  4b),  связанные водородными связя-
ми цепочки (типа 11b для (H2SnO3)12(H2O)8 ) и т.д.

Взаимодействие с водой приводит к тому, что 
недокоординированные атомы олова на поверх-

ности  кластера  дополняют  свою  координацию  
до  шести.  Так,  в  изомере  6 ((H2SnO3)6(H2O)2) 
каркасные атомы кислорода и молекул воды ко-
ординированы  трехкратно,  связанные  с  водой  
два  атома  олова  координированы  шестикрат-
но,  остальные  четыре  атома  олова  –  пятикрат-
но,  концевые  атомы  кислорода,  связанные  с  
атомами  водорода,  координированы  двукрат-
но  (соотношение  1SnO2/1.3H2O).  При  образо-
вании  полимеров  возможно  как  образование   

Sn S O H

  
 

 

  

 

13. (H2SnO3)6(H2SO4)6 (d = 12 Å, 6H3O
+)

15. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2, 0.0 
(d = 13 Å, 6H3O

+)

16. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)8

(d = 13 Å, 5H3O
+, 3SO4

2–, 3HSO4
–)

18. (H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (d = 22 Å)

17. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)14

(d = 16 Å, 4H3O
+, 3SO4

2–, 3HSO4
–)

15a. (H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2, 1.9 
(d = 13 Å, 2H3O

+, 6HSO4
–)

14. (H2SnO3)3(H2SO4)3(H2O)

Рис. 2. Структуры (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m (в некоторых случаях представлены в двух ракурсах). Относительные энер-
гии даны после запятой (в эВ). В некоторых случаях пунктирными линиями показаны водородные связи.
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водородно-связанных комплексов типа структу-
ры 7d ((H2SnO3)12(H2O)4), так и более энергети-
чески выгодных ковалентно связанных (за счет 
мостиков Sn–O(H)–Sn) кластеров со структура-
ми 7, 7a–7c. Последние образуются за счет того, 
что ОН-группы на поверхности кластера обоб-
щаются между двумя соседними атомами олова, 
и они оба становятся шестикратно координиро-
ванными. Аналогично ведут себя и структуры 
(H2SnO3)12(H2O)8 с соотношением 1SnO2/1.7H2O. 
Дальнейшее добавление воды приводит к обра-
зованию структуры типа 10 ((H2SnO3)6(H2O)6) с 
соотношением 1SnO2/2H2O, где все атомы олова 
шестикратно координированы, поэтому кова-
лентно связанных полимеров типа описанных 
выше ожидать не следует (однако это не отри-
цает возможности объединения с образованием 
более крупных структур с выделением воды).

Наличие структур, описанных выше, может 
приводить к тому, что введение гидратированно-
го оксида олова (SnO2/nH2O) будет положительно 
влиять на свойства мембраны [4, 5]. Полученные 
данные хорошо согласуются с исследованиями 
с помощью эффекта Мессбауэра и дифракции 
рентгеновских лучей и выводами о кластерной и 
высокодисперсной структуре оловянных кислот 
со средним рентгенографическим диаметром ча-
стиц от 10 до 20 Å и с тем, что ближайшее окруже-
ние атомов олова не меняется в ходе превраще-
ний оловянных кислот и соответствует октаэдру 
из атомов кислорода [7–9, 13, 14]. 

Значение энергии связи оловянной кислоты с 
молекулами воды (рассчитываемое на одну моле-
кулу воды как EB = {E(A) + mE(B) – E[ABm]}/m, где 
E(A), E(B) и E[ABm] – энергии кластера (SnO2)n,  
молекулы воды и кластера (SnO2)n(H2O)m  
соответственно) больше энергии водородной 
связи между молекулами воды. Поэтому они с 
энергиями 1.4–2.0 эВ (табл. 1, рис. 1) присоеди-
няются к кластерам оловянной кислоты, обра-
зуя протонпроводящие каналы. Однако в случае 
(SnO2)n(H2O)m эти каналы носят хаотический ха-
рактер (рис. 1).

Сульфатированный гидроксид олова  
(SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m

Структура комплексов (SnO2)n(H2O)k(H2SO4)m 
(табл. 2, рис. 2) имеет существенное сходство со 
строением рассмотренных выше аналогичных 
гидроксидов (SnO2)n(H2O)m. Однако образование 
молекулы (SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m из SnO2, H2SO4 
и H2O идет с более значительным понижением 
энергии (табл. 2), при этом присоединение H2SO4 
к кластеру гидрата оловянной кислоты энергети-
чески в полтора–два раза выгоднее, чем молеку-
лы воды к сульфату этого кластера (табл. 1 и 2). 

Например, присоединение к структуре 3 шести 
молекул H2SO4 приводит к формированию струк-
туры 13, в которой анионы SO4   2– присоединяются 
двумя атомами кислорода к атомам олова поверх-
ности, а протоны кислоты объединяются с OH-
фрагментами, формируя шесть катионов H3O+, 
входящих в состав протонпроводящего слоя. На 
поверхности кластера чередуются отрицательно 
(Q(SO4) = –1.3e) и положительно (Q(H3O) = 0.7e) 
заряженные (по Малликену) фрагменты. Диа-
метр описывающей сферы при сульфатировании 
увеличивается с 10 (3) до 12 Å (13). 

К поверхности гидратированных кластеров на 
основе SnO2 молекулы серной кислоты могут при-
соединяться двумя способами: 1) встраиваясь в 
систему водородных связей поверхностного слоя 
и частично сохраняя свою структуру, например 
структура 15a ((H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2), и 2) вы-
тесняя часть молекул воды с поверхности SnO2 
и формируя анионы SO4   

2–, связанные с атомами 
олова, т.е. молекулы серной кислоты вытесняют 
молекулы воды во внешнюю сферу, например 
структура 15 ((H2SnO3)6(H2SO4)6(H2O)2), рис. 2. 
Первый способ является энергетически менее вы-
годным. При увеличении количества адсорбиро-
ванных молекул серной кислоты взаимодействие 
между ними заметно влияет на энергетику систе-
мы. При полном покрытии поверхности кластера 
молекулами серной кислоты формируется слой 
из связанных с атомами олова анионов SO4  

2–,  
мостиков Sn–O–Sn и протонпроводящего слоя, 
состоящего из воды, OH+ и H3O+ (см., например, 
(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (структура 18, рис. 2)). 
Сульфатированные нанокластеры оловянной 
кислоты формируют более упорядоченные, по 
сравнению с гидратированными, протонпрово-
дящие каналы. Например, на рис. 2 в структу-
ре 18 ((H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4) с соотношением 
1SnO2/1H2SO4/1.3H2O четко видны протонпрово-
дящие каналы, в то время как на рис. 1 для анало-
гичного гидрата (H2SnO3)12(H2O)4 (структура 7) с 
тем же соотношением 1SnO2/1.3H2O видны лишь 
разрозненные неупорядоченные водородные свя-
зи. Сульфатирование привело к формированию 
12 катионов H3O+, которые связали протонпро-
водящие каналы между собой, а присутствие 
12 фрагментов SO4   

2– их упорядочило.

Полимеризация
Наличие большого количества фрагмен-

тов, образующих водородные связи, приво-
дит к гелеобразованию. Например, структу-
ры  [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4] образуют за счет 
водородных связей нити и пленки типа струк-
тур 19 и 20, показанные на рис. 3. Сформирован-
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Sn S O H

19. [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4] нить

20. [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4] пленка

Рис. 3. Структуры нити и пленки [(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4]. Пунктирными линиями показаны водородные связи.
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ные в них бесконечные каналы проводимости 
аналогичны рассмотренным выше для кластера 
(H2SnO3)12(H2SO4)12(H2O)4 (структура 18, рис. 2). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных данных можно 

ожидать, что при осаждении оловянной кисло-
ты из раствора путем самосборки могут форми-
роваться гидратированные структуры на основе 
кластеров SnO2 · nH2O с квазикристаллической 
сердцевиной. При их сульфатации возможно 
получение комплексов, в которых анионы SO4   

2– 
присоединены к атомам олова через два атома 
кислорода, а отделившиеся протоны, связыва-
ясь с атомами кислорода фрагментов OH и воды, 
образуют протонпроводящий слой, более упоря-
доченный и имеющий гораздо больше катионов 
H3O+ по сравнению с несульфатированными 
структурами. Это может объяснить увеличение 
проводимости при сульфатировании, отмечен-
ное в работах  [13, 17]. В результате образования хо-
рошо структурированного протонпроводящего 
слоя на поверхности кластеров сульфатирован-
ный гидроксид олова (SSnO2) может обеспечить 
дополнительные места для перескока протонов 
с одного ионного кластера на другой, что может 
повлечь за собой уменьшение сопротивления 
переносу протона, а также увеличение взаимо-
действия между полимерами [20, 21]. Поскольку 
сульфатные группы располагаются на поверх-
ности кластеров оксидов, относительное коли-
чество сульфатных групп, хемосорбированных 
на поверхности, увеличивается с уменьшением 
размера частиц (но не более чем 1SnO2/1H2SO4).  
Меньший размер кристаллитов и более высокая 
сульфатация поверхности способствуют более 
регулярной организации ионных каналов, что 
согласуется с экспериментальными результата-
ми [4, 20]. 

В сульфатированных структурах  
(SnO2)n(H2SO4)k(H2O)m формируются протонпро-
водящие каналы, в то время как для аналогич-
ного гидрата с тем же составом (SnO2)n(H2O)m  
видны лишь разрозненные неупорядоченные 
водородные связи. Сульфатирование приводит 
к формированию катионов H3O+, которые свя-
зывают протонпроводящие слои между собой, 
а присутствие фрагментов SO4   

2– упорядочивает 
проводящие каналы. 

Конечно, полученные в данной работе ре-
зультаты не претендуют на количественное опи-
сание относительной стабильности различных 
образований, состоящих из диоксида олова, 
воды и серной кислоты, при изменении их стро-
ения и состава, однако на основании предыду-

щих расчетов такого уровня можно ожидать, что 
относительные изменения и качественную кар-
тину они описывают верно.

Полученные данные хорошо согласуются с 
результатами, полученными при исследовании 
каталитических реакций олигомеризации и изо-
меризации систем на основе сульфатированного 
SnO2 [34, 35] и протонной проводимости гидра-
тированного SnO2 [36, 37].
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STRUCTURE OF HYDRATED AND SULFATED STANNOUS ACID. 
QUANTUM CHEMICAL MODELING

Т. S. Zyubinaa, *,  А. S. Zyubina,  R. V. Pisareva,  А. V. Pisarevaa,  Yu. А. Dobrovolskya, b

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
bCenter of Hydrogen Energy (PJSFC “Sistema”), Chernogolovka, 142432 Russian
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Different complexes of H2SnO3 and its hydrated and sulfated derivatives were studied by the quantum chemical 
method within the framework of the cluster approximation with the ωB97XD functional and LanL2DZ(Sn), 
6-31G**(O,S,H) basis sets, and with periodic boundary conditions approach with the PBE functional and the 
basis of the projector-augmented plane waves. It was found that among the hydrated forms, the smallest clusters 
with features of a SnO2 crystal (twofold and threefold coordinated oxygen atoms and fivefold and sixfold coor-
dinated tin atoms) are (H2SnO3)6 clusters with a diameter of the described sphere d ~ 10 Å.Their combination 
(in the form of globules (d ~ 20 Å), chains, films) due to hydrogen bonds with each other and water molecules is 
energetically favorable. It is also possible their consolidation due to covalent Sn–O–Sn and Sn–OH–Sn bonds 
with the formation of various larger nanoparticles, for example (H2SnO3)12.The interesting thing is that some of 
them are hollow structures.Sulfuric acid molecules adsorbed on the surface of (SnO2)n(H2O)m clusters are bound 
to the surface Sn atoms by SO4   

2– anions, and the protons split off in this case complete the conduction channels, 
forming H3O+ and H5O2   

+ cations in them in addition to OH-anions and water.

Keywords: quantum chemical modeling, density functional, stannous acid, proton exchange membranes


