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EKSPERIMENTALNI I TEORIJSKI DOKAZI DA JE Cu(II) 
JON U VODENOM RASTVORU PENTAKOORDINOVAN 

Struktura hidratisanog Cu(II) kompleksa odre-
æena je neutronskom difrakcijom i ab initio mole-
kulskom dinamikom. U suprotnosti sa opåte prih-
vaõenom slikom, koja pretpostavqa oktaedarski hi-
dratisan Cu(II) jon, novi eksperimentalni i teorij-
ski rezultati ukazuju da je Cu(II) jon pentakoordi-
novan. Teorijsko modelovawe ukazuje da solvati-
sani kompleks podleÿe brzoj transformaciji izme-
æu kvadratno piramidalne i trigonalno bipirami-
dalne geometrije. Teÿwa Cu(II) jona za pentakoor-
dinacijom umesto heksakoordinacije, koja se javqa
kod drugih jona sliøne veliøine i naelektrisawa,
rezultat je Jan-Telerove destabilizacije oktaedar-
skog kompleksa za d9 elektronsku konfiguraciju
Cu(II) jona. 

Bakar je jedan od najrasprostrawenijih prelaz-
nih metala u bioloåkim sistemima: u qudskom or-
ganizmu ga ima od 80 do 120 mg. Meæutim, ponaåawe
wegovog jednostavnog jona, Cu(II), u vodi nije u pot-
punosti rasvetqeno. Naime, opåte je prihvaõen mo-
del po kome je Cu(II) jon koordinovan sa åest mole-
kula vode, [Cu(H2O)6]

2+. Struktura nije pravilan
oktaedar, jer d9 elektronska konfiguracija dovodi
do Jan-Telerove distorzije Š1Ð, zbog øega su dve veze
u aksijalnim poloÿajima izduÿene. Smatra se da
ovo izduÿewe objaåwava izuzetno brzu zamenu (sup-
stituciju) koordinovanih molekula vode sa okol-
nim molekulima vode iz rastvaraøa. Pored toga,
joå brÿe dolazi do promene u geometriji kompleksa
i smatra se da ta promena potiøe od promene veza
koje su izduÿene (promena osa duÿ kojih su veze iz-
duÿene.) Meæutim, za ovo opåte prihvaõeno gle-
diåte do sada nema dovoqno eksperimentalnih do-
kaza,  jer je veoma teåko eksperimentalno odrediti
duÿine aksijalnih Cu-O veza, koje bi trebalo da bu-
du duÿe od ekvatorijalnih veza u hidratisanom
Cu(II) jonu.

Naime, kraõe, ekvatorijalne  Cu-O veze u vode-
nom rastvoru dobro su okarakterisane uz pomoõ raz-
nih tehnika difrakcije x-zraka i difrakcije neu-
trona i one ukazuju na duÿinu veze u opsegu od
1,94-2,0 Å. Meæutim za duÿe, aksijalne veze, teåko
je odrediti duÿinu i to do sada nije taøno uraæeno,
na åta ukazuje øiwenica da ne postoji saglasnost u
eksperimentalnim podacima jer su eksperimen-
talno odreæene duÿine Cu-O aksijalnih veza u opse-

gu od 2,12 do 2,60 Å. Ovaj problem prouzrokovan je
øiwenicom da koriåõene eksperimentalne tehnike
nisu dovoqno precizne za ovu problematiku. Ko-
riåõene tehnike difrakcije x-zraka zasnivaju se na
metodama utaøwavawa koje zahtevaju da se unapred
predvidi struktura, a tehnika neutronske difrak-
cije ne moÿe da razlikuje udaqena aksijalna Cu-O
rastojawa od Cu-H rastojawa, gde atomi vodonika
potiøu od aksijalno koordinovanih molekula vode
koji su na mawim rastojawima od metala (Cu(II)).

U jednom od posledwih brojeva øasopisa Science
Š2Ð objavqeni su novi eksperimentalni i teorijski
rezultati koji pokazuju da je Cu(II) jon u vodenom ra-
stvoru pentakoordinovan.  

Zbog teåkoõa u primeni uobiøajenih eksperi-
mentalnih tehnika za odreæivawe koordinacije
Cu(II) jona u vodenom rastvoru upotrebqena su  kom-
binovana eksperimentalna i teorijska istraÿiva-
wa. Ova istraÿivawa omoguõila su otkrivawe deta-
qa o strukturi i dinamici hidratisanog Cu(II) kom-
pleksa u vodenom rastvoru. Eksperimentalno je
primewena specijalna metoda neutronske difrak-
cije, zasnovana na koriåõewu razliøitih izotopa
vodonika i bakra, koja omoguõava razlikovawe aksi-
jalnih Cu-O rastojawa od ekvatorijalnih Cu-H ra-
stojawa.

Rezultati neutronske difrakcije pokazuju da se
pet atoma kiseonika nalazi u prvoj koordinacionoj
sferi sa duÿinom Cu-O veze od oko 1,96 Å, a da se
åesti atom kiseonika nalazi na rastojawu  od preko
3,0 Å, åto ukazuje da ovaj atom kiseonika nije koor-
dinovan. Eksperimentalno odreæena Cu-H rastoja-
wa potvræuju ovu sliku (slika 1). Naime, naæeno je
da se deset atoma H nalazi na rastojawu od oko 2,8 Å;
to su atomi vodonika iz pet koordinovanih moleku-
la vode. Pronaæeno je i da se joå øetiri atoma vodo-
nika nalaze na rastojawu od oko 3,8 Å i ti atomi
oøigledno potiøu od neoordinovane vode. 

Teorijsko modelovawe uraæeno je ab initio mole-
kulskom dinamikom. Ovo je metoda koja zahteva ve-
like raøunarske kapacitete i omoguõava da se u to-
ku proraøuna istovremeno uzimaju u obzir meæusob-
ni uticaji, sa jedne strane elektronske strukture, a
sa druge strane promene geometrije molekula, dakle
„kretawe” atoma u molekulu. Ovakvo teorijsko mo-
delovawe potvrdilo je eksperimentalne rezultate o
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koordinacionom broju hidratisanog Cu(II) jona i ot-
krilo dinamiøke promene u strukturi hidratisanog
kompleksa. 

Modelovawe molekulskom dinamikom uraæeno
je na model sistemu u kome se periodiøno ponavqa
jedan Cu(II) i 50 molekula vode. Modelovawe je zapo-
øeto sa strukturom u kojoj je za jon bakra bilo koor-
dinovano øetiri molekula vode. Posle 1 ps Cu(II)
jon je postao pentakoordinovan i tako je ostao sve
do kraja modelovawa (17 ps), åto je u skladu sa ek-
sperimentalnim podacima. Meæutim, ovo modelo-
vawe dalo je i podatke koji se nisu mogli otkriti
eksperimentalnim putem. Naime, takoæe je ukazalo
i na promene u geometriji [Cu(H2O)5]

2+ jona. U toku
simulacije hidratisani Cu(II) kompleks prolazio je
kroz strukturne promene poznate kao Berijeva
transformacija gde se geometrija pentakoordi-
novanih kompleksa mewa od geometrije kvadratne
piramide do geometrije trigonalne bipiramide, pa
ponovo do kvadratne piramide (Slika 2). Prelazne
geometrije koje su se javqale u toku modelovawa
transformacija [Cu(H2O)5]

2+ jona u skladu su sa em-
pirijskim pravilima koja su odreæena na osnovu
kristalnih struktura Cu(II) kompleksa. Ovo je bio
dodatni dokaz da su i ostali rezultati modelovawa
pouzdani. 

Rezultati da je Cu(II) pentakoordinovan nisu u
kontradikciji sa poznatim, ranije spomenutim ek-
sperimentalnim podacima. Brza supstitucija koor-
dinovanih molekula vode molekulima vode iz ra-
stvaraøa u skladu je sa koordinacionim brojem pet.
Naime, koordinacioni broj pet, kao i fluktuacija
izmeæu razliøitih konformacija, olakåavaju pro-
ces supstitucije koordinovanih molekula vode i ob-
jaåwavaju zaåto je ova supstitucija tako brz pro-

ces, øak previåe brz za koordinacini broj åest.
Zatim, NMR eksperimenti ukazivali su na veoma
brzu promenu geometrije kompleksa a to je u potpu-
noj saglasnosti sa brzom promenom izmeæu kvadrat-
no piramidalne i trigonalno bipiramidalne kon-
formacije.

Koordinacioni broj pet  utvræen u vodenom ra-
stvoru Cu(II) jona u skladu je i sa kristalnim struk-
turama kompleksa Cu(II) jona. Naime, u kristalnim
strukturama øesto se pojavquju i heksa- i pentakoo-
rdinovani kompleksi Cu(II) jona åto ukazuje da su
obe ove koordinacije podjednako verovatne.  

r (D)

gCuO

gCu

A

Б

ко
о
р
д
и
н
а
ц
и
ја

ко
о
р
д
и
н
а
ц
и
ја

Slika 1. Eksperimentalni podaci dobi-
jeni neutronskom difrakcijom o broju
atoma O i H u blizini Cu. Podaci ukazuju
da se na rastojawu od oko 1,96 Å nalazi 5
atoma O i 10 atoma H na rastojawu od oko
2,8 Å.  
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Slika 2. Promena parametra τ = (θ - ϕ)/60 × 100%,
gde θ i ϕ predstavqaju uglove O-Cu-O.
(A) Berijev mehanizam izvrtawa. (B) Promena τ
sa vremenom.
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Interesantno je da je uraæeno i sliøno modelo-
vawe koordinacije za hidratisane jone Ni(II) i
Mg(II) u vodenom rastoru, s obzirom da su oni sliøne
veliøine i naelektrisawa kao Cu(II) jon. Rezultati
pokazuju da su ovi Ni(II) i Mg(II) joni u vodenom ra-
stvoru heksakoordinovani. Øiwenica da je Cu(II) jon
pentakoordinovan direktna je posledica d9 elek-
tronske konfiguracije koja prouzrokuje odstupawe
od oktaedarske geometrije usled Jan-Telerovog
efekta. 

Abstract:

FIRST SOLVATION SHELL OF THE Cu(II) AQUA ION:
EVIDENCE FORE FIVE-FOLD COORDINATION

Vesna Medakoviõ i Sneÿana Zariõ

Hemijski fakultet, Beograd

The structure of the hydrated Cu(II) complex was de-

termined by both neutron diffraction and first-principles
molecular dynamics. In contrast with the generally accep-
ted picture, which assumes an octahedrally solvated Cu(II)
ion, new experimental and theoretical results favour five-
fold coordination. The simulation reveals that the solvated
complex undergoes frequent transformations between squ-
are pyramidal and trigonal bipyramidal configurations. The
preference of the Cu(II) ion for fivefold instead of sixfold
coordination, which occurs for other cations of comparable
charge and size, results from Jahn-Teller destabilization of
the octahedral complex.   
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SAVREMENI KONCEPT KONVERZIJE I MAGACIONIRAWA 

ENERGIJE
UGQENIØNI KLASTERI

UVOD

Ugqeniøne nanocevi su mali (mikroskopski
vidqivi) lagani cilindri grafitne strukture,
preønika veliøine nekoliko molekula vodonika
(obiøno 2 nanometra), koji magacioniraju vodonik u
mikroskopskim porama na cevima i unutar struktu-
re cevi, na sliøan naøin kao i hidridi. Prema lite-
raturi ugqeniøne nanocevi mogu da magacioniraju
od 4,2 do 65% masenih procenata vodonika zavisno
od øistoõe i prisustva malih koliøina nekih me-
talnih komponentiŠ1-5Ð. Meæutim, za primenu u aut-
omobilskoj industriji dovoqno je da na ovaj naøin
bude magacionirano 6,5% vodonika. Ovako velika
koliøina vodonika koja se moÿe bezbedno magacio-
nirati na ovaj naøin predstavqa glavnu prednost i
ujedno razlog åto se sada intezivno radi na razvoju
ovih materijala velikog kapaciteta za magacioni-
rawe vodonika, ali i drugih ugqovodonika. Najno-
vija tehnologija u ovoj oblasti trenutno je usmerena
ka proizvodwi centriranih snopova ugqeniønih
nanocevi tzv. ugqeniøna nanovlakna (preønika
obiøno od 5 do 100 nanometara).

UGQENIØNI KLASTERI

Fazni dijagram ugqenika prikazan na slici 1,
pokazuje fazne transformacije izmeæu poznatih ob-
lika ugqenika (grafita i dijamanta); od istorij-
skog je znaøaja za prvu sintezu dijamanta iz grafita

1960. Meæutim, pored poznatih stabilnih oblika
ugqenika (heksagonalni grafit i kubni dijamant)
na viåim temperaturama i pritiscima, u faznom
dijagramu prisutni su heksagonalni dijamant, heksa-
gonalni karbini i teøni ugqenik. Pored ovoga, od
nedavno posebna paÿwa posveõena je malim ugqe-
niønim klasterima, fulerenima (oblika lopte koja
obuhvata 12 petoølanih i 20 åestoølanih prstena
sa ukupno 60 atoma, slika 2a; E. Smalley i R.C. Curl i
takoæe H. W. Kroto et al. 1985) i nanocevima (cilin-
dri åestoølanih (grafitnih) prstena koji se na oba
kraja zavråavaju sa fulerenskim polukuglama, sli-
ka 2b; S. Iijima 1991) veoma stabilnih strukturaŠ6Ð.
Graæewem ovakvih struktura smawuje se viåak
energija sistema usled prisustva iviønih atoma
grafita øija sposobnost za graæewem veza nije isko-
riåõena. Ovi oblici ugqenika poseduju mnoga je-
dinstvena svojstva, veliku mehaniøku jaøinu, veliku
elektriønu provodqivost, izvanrednu termiøku
provodqivost, veliku specifiønu povråinu, veli-
ku sposobnost za adsorpciju gasova, jedinstvena ka-
pilarna svojstva. Poåto poseduju kompleksnu elek-
tronsku strukturu zavisno od svoje hiralnosti mogu
da poseduju metalna ili poluprovodniøka svojstva.

Danas se proizvode dve vrste ugqeniønih nano-
cevi: ugqeniøne nanocevi sa jednoatomskom debqi-
nom zidova (SWNTs) i ugqeniøne nanocevi sa viåe-
atomskom debqinom zidova (MWNTs). Kod ugqe-
niønih nanocevi sa jednoatomskom debqinom zidova


