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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ïîâåäåíèÿ èîíîâ àêòèíîèäîâ
â âîäíîé ñðåäå ïðåäîñòàâëÿåò èíôîðìàöèþ,
íåîáõîäèìóþ äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ ìèãðà-
öèè ñîåäèíåíèé àêòèíîèäîâ â âîäîíîñíûõ ñëî-
ÿõ ïî÷âû, ÷òî íàïðÿìóþ ñâÿçàíî ñ ïðîáëåìîé
ðàçäåëåíèÿ, õðàíåíèÿ è óòèëèçàöèè ðàäèîàê-
òèâíûõ îòõîäîâ [1, 2]. Íàèáîëåå îñòðî ïðîáëå-
ìà óòèëèçàöèè ñòîèò äëÿ ïëóòîíèÿ, îñíîâíîãî
êîìïîíåíòà ÿäåðíîãî òîïëèâà, ââèäó åãî áîëü-
øèõ çàïàñîâ è äëèííîãî ïåðèîäà ïîëóðàñïàäà.
Â óñëîâèÿõ íåäîñòàòêà êèñëîðîäà, êîòîðûå
ðåàëèçóþòñÿ â ãëóáîêèõ îêåàíè÷åñêèõ èëè ãðóí-
òîâûõ âîäàõ, äîìèíèðóåò ÷åòûðåõâàëåíòíîå
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Àííîòàöèÿ

Ñ ïðèìåíåíèåì ðåëÿòèâèñòñêîé òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè è ñîëüâàòàöèîííîé ìîäåëè íåïðå-
ðûâíîé ïîëÿðèçóåìîé ñðåäû (PCM) èññëåäîâàíû ñòðóêòóðà è ïåðâàÿ ñòóïåíü ãèäðîëèçà ãèäðàòíîãî êîìï-
ëåêñà èîíà Pu(IV) â âîäíîé ñðåäå. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, èîí Pu(IV) ïðåèìóùåñòâåííî êîîðäèíèðîâàí ñ
âîñåìüþ ìîëåêóëàìè âîäû. Ðàññ÷èòàííîå ðàññòîÿíèå Pu�O, ðàâíîå 238�241 ïì, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì � (239±2) ïì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîñòðîåíèè ïîëîñòè, â êîòîðóþ çàêëþ-
÷àåòñÿ ñîëüâàòèðóåìûé êîìïëåêñ â ìîäåëè PCM, äëÿ êîððåêòíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ êîíñòàíò 0

1logK
ïåðâîé ñòóïåíè ãèäðîëèçà âàæíî èñïîëüçîâàòü ñêàëèðóþùèå ìíîæèòåëè, àäåêâàòíûå çàðÿäó ãèäðàò-
íîãî êîìïëåêñà. Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ 0

1logK , ðàâíûå �1.1...�0.2, áëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðå-
äåëåííîìó èíòåðâàëó (îò �0.6 äî 0.6). Êîððåêòíîå âîñïðîèçâåäåíèå êîíñòàíò ãèäðîëèçà ïîçâîëÿåò ðàññìàò-
ðèâàòü âû÷èñëåííûé èíòåðâàë ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ãèäðàòàöèè èîíà Pu(IV), ðàâíûé 6070�6157 êÄæ/ìîëü,
êàê ðàçóìíîå ïðåäñêàçàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, êîìïëåêñû ïëóòîíèÿ (IV), ìîäåëü íåïðåðûâíîé ïîëÿ-
ðèçóåìîé ñðåäû, êîíñòàíòà ãèäðîëèçà, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ãèäðàòàöèè

îêèñëèòåëüíîå ñîñòîÿíèå èîíà ïëóòîíèÿ Pu(IV)
[3]. Â âîäíîé ñðåäå èîí ïëóòîíèÿ íàõîäèòñÿ â
âèäå ñîëüâàòèðîâàííîãî êîìïëåêñà, ïîýòîìó
çíàíèå îñîáåííîñòåé ñòðóêòóðû è õèìè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ àêâàèîíà [Pu(H2O)n]

4+ ñëóæèò ñòàð-
òîâîé òî÷êîé äëÿ îáúÿñíåíèÿ åãî äàëüíåéøèõ,
áîëåå ñëîæíûõ ïðåâðàùåíèé.

Ñòðóêòóðà ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé îáî-
ëî÷êè ãèäðàòèðîâàííîãî èîíà Pu(IV) ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî èçó÷åíà â îñíîâíîì ìåòîäîì
EXAFS-ñïåêòðîñêîïèè [4�6]. Âî âñåõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ ïåðâàÿ êîîðäèíàöèîííàÿ îáîëî÷êà
èîíà âêëþ÷àëà îò 8 äî 9 ìîëåêóë âîäû, ïðè
ýòîì ñðåäíåå ðàññòîÿíèå Pu�O ñîñòàâèëî
(239±2) ïì. Òåîðåòè÷åñêèå êâàíòîâî-ìåõàíè-
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÷åñêèå (ÊÌ) ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå â ðàì-
êàõ ìîäåëè íåïðåðûâíîé ïîëÿðèçóåìîé ñðå-
äû (Polarizable Continuum Model, PCM) [7, 8]
èëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè (ÌÄ) [9], õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè è õàðàêòåðè-
çóþò ÷àñòèöó [Pu(H2O)8]

4+ êàê íàèáîëåå ñòà-
áèëüíûé ãèäðàòíûé êîìïëåêñ. Ðàññ÷èòàííûå
ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ Pu�O âàðüèðóþò â äèà-
ïàçîíå 239�241 ïì.

Â ðàáîòå [10] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ óäîâëåò-
âîðèòåëüíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ êàê ñòðóêòóð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ,
òàê è ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ãèäðàòàöèè ∆Gñîëüâ

èîíîâ ìåòàëëîâ â ðàìêàõ PCM-ìîäåëè ðàñòâî-
ðèòåëÿ, íåîáõîäèìî âêëþ÷àòü â êâàíòîâî-ìå-
õàíè÷åñêóþ ìîäåëü èçó÷àåìîé ñèñòåìû äî
äâóõ ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê ñîëüâàòèðóåìîãî
èîíà. Îäíàêî â ñëó÷àå êàòèîíîâ ñ âûñîêèì
çàðÿäîì, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê èîí Pu(IV),
ýòî ïðèáëèæåíèå ÷àñòî íå ðàáîòàåò [11].
Äàæå âêëþ÷åíèå â ñîëüâàòèðóåìûé êëàñòåð
âòîðîé ãèäðàòíîé îáîëî÷êè íå ìîæåò ãàðàí-
òèðîâàòü ñóùåñòâåííîãî óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñ-
òè ðàññ÷èòûâàåìûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê. Äàííàÿ ïðîáëåìà ìîæåò áûòü ðåøåíà
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñòåé,
ðàçìåð êîòîðûõ, â îáùåì ñëó÷àå, óìåíüøà-
åòñÿ ñ ðîñòîì çàðÿäà ñîëüâàòèðóåìîé ñèñòå-
ìû. Ïðîñòåéøèé ñïîñîá óìåíüøèòü ðàçìåð
ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñòè � èñïîëüçîâàòü ñêàëè-
ðóþùèå ìíîæèòåëè S, çàâèñÿùèå îò çàðÿäà
èçó÷àåìîé ñèñòåìû [12]. Òðàäèöèîííî ìíîæè-
òåëè S èëè ðàäèóñû R àòîìíûõ ñôåð, èç êî-
òîðûõ ñòðîèòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ïîëîñòü, ïîëó-
÷àþò ïóòåì âîñïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ âåëè÷èí ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ñîëüâàòàöèè
∆Gñîëüâ â òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ìîäåëè PCM [13]. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ
èîíîâ àêòèíîèäîâ An(IV) äàííûõ ïî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì ∆Gñîëüâ íåò. Â òî æå
âðåìÿ äëÿ íèõ èìååòñÿ øèðîêèé íàáîð ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, âêëþ÷àþùèõ ñâîáîä-
íûå ýíåðãèè ãèäðîëèçà ∆Gãèäð è êîíñòàíòû ãèä-
ðîëèçà ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ [An(H2O)n]

4+.
×åòûðåõâàëåíòíûå èîíû àêòèíîèäîâ äåìîíñò-
ðèðóþò âûñîêóþ ñêëîííîñòü ê ãèäðîëèçó, êî-
òîðûé ìîæåò íà÷àòüñÿ óæå â êèñëîòíîé ñðåäå
(pH ≤ 2) ñ îáðàçîâàíèåì íà ïåðâîé ñòóïåíè ãèä-
ðîëèçà ìîíîãèäðîêñèäà [An(OH)]3+ [2]. Â ñîîò-
âåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ðåàêöèè

An4+ + H2O → [An(OH)]3+ + H+

ïåðâàÿ êîíñòàíòà ãèäðîëèçà 0
1logK  îïðåäåëÿ-

åòñÿ ýíåðãèÿìè ñîëüâàòàöèè ∆Gñîëüâ èîíà
An(IV) è åãî ìîíîãèäðîêñèäà [14]. Ýòî ïîçâî-
ëÿåò èñïîëüçîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-
ëåííûå êîíñòàíòû 0

1logK  â êà÷åñòâå ýòàëîí-
íûõ âåëè÷èí äëÿ ðàñ÷åòà ∆Gñîëüâ èîíà An(IV).
Ïðè ýòîì åäèíñòâåííûìè ïàðàìåòðàìè, êî-
òîðûå ìîãóò âàðüèðîâàòüñÿ â òå÷åíèå ïðî-
öåäóðû ïîäãîíêè, ÿâëÿþòñÿ ìíîæèòåëè S, îï-
ðåäåëÿþùèå ðàçìåð ìîëåêóëÿðíûõ ïîëîñòåé
ñîëüâàòèðóåìûõ èîíîâ ñ çàðÿäàìè +3å è +4å.

Ñîãëàñíî äàííûì [14], äëÿ êîìïëåêñîâ
Pu(IV) íàèáîëåå íàäåæíàÿ âåëè÷èíà 0

1logK

= 0.6. Îäíàêî óòî÷íåííûå íîâûå äàííûå óêà-
çûâàþò íà îòðèöàòåëüíîå (ïðèáëèçèòåëüíî
�0.6) è íóëåâîå çíà÷åíèÿ 0

1logK  [15, 16]. Íå-
ñìîòðÿ íà ïðàêòè÷åñêóþ âàæíîñòü, ðàáîò,
ïîñâÿùåííûõ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷å-
òàì êîíñòàíò ãèäðîëèçà èîíîâ An(IV), êðàé-
íå ìàëî. Â òî æå âðåìÿ, óñïåøíûé ðàñ÷åò

0
1logK  ìîæåò ñëóæèòü èíäèêàòîðîì íàäåæ-

íîñòè ðàñ÷åòà çíà÷åíèé ñâîáîäíûõ ýíåðãèé
ãèäðàòàöèè. Â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ Pu(IV) ïðåä-
ïðèíÿòà åäèíñòâåííàÿ ïîïûòêà ðàñ÷åòà âåëè-
÷èíû 0

1logK  ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÌÄ [9]. Ðàñ-
ñ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà (�0.17) ñ õîðîøåé òî÷-
íîñòüþ âîñïðîèçâîäèò ïîëó÷åííûå íåäàâíî
ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [15].

Â äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ôóíêöè-
îíàëà ïëîòíîñòè (ÔÏ) è ìîäåëè ðàñòâîðèòåëÿ
PCM èçó÷åíû ãèäðàòàöèÿ è ãèäðîëèç èîíà Pu(IV).
Èññëåäîâàíèå ôîêóñèðóåòñÿ íà ñòðóêòóðíûõ è
ýëåêòðîííûõ îñîáåííîñòÿõ îáðàçóþùèõñÿ ãèä-
ðàòíûõ êîìïëåêñîâ è èõ ñòàáèëüíîñòè, à òàêæå
íà âîçìîæíîñòè êîððåêòíîãî ðàñ÷åòà ñâîáîäíîé
ýíåðãèè ãèäðàòàöèè ∆Gñîëüâ è êîíñòàíòû ãèäðî-
ëèçà 0

1logK . Â öåëè ðàáîòû âõîäèëî ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ
Pu(IV) âàæíîñòü ïðèìåíåíèÿ àäåêâàòíûõ ïàðà-
ìåòðîâ ñîëüâàòàöèîííûõ ìîäåëåé, îòâå÷àþùèõ
çàðÿäîâîìó ñîñòîÿíèþ ñîëüâàòèðóåìîãî êîìï-
ëåêñà, äëÿ óñïåøíîãî îïèñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê âûñîêîçàðÿæåííûõ êàòèîíîâ ìå-
òàëëîâ â âîäíîé ñðåäå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñêàëÿðíî-ðåëÿòèâèñòñêèå ïîëíîýëåêòðîí-
íûå ÊÌ ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ðàìêàõ ìåòî-
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äà ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè LCGTO-FF [17],
ðåàëèçîâàííîãî â ïàêåòå ïðîãðàìì ParaGauss
[18], ñ èñïîëüçîâàíèåì îáìåííî-êîððåëÿöèîí-
íîãî ôóíêöèîíàëà BP86 [19, 20]. Äëÿ ïðåä-
ñòàâëåíèÿ îðáèòàëåé Êîíà�Øåìà èñïîëüçîâà-
íû ñëåäóþùèå ïîëíîýëåêòðîííûå áàçèñíûå
íàáîðû ãàóññîâîãî òèïà (ñ ó÷åòîì ñêàëÿðíî-
ðåëÿòèâèñòñêèõ ïîïðàâîê äëÿ Pu):
(24s19p16d11f) → [10s7p7d4f] äëÿ Pu [21],
(9s5p1d) → [5s4p1d] äëÿ O [22�24] è (6s1p) →
[4s1p] äëÿ H [22�24]. Âñå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû
áåç ó÷åòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,
òàê êàê îíî íå âëèÿåò íà òî÷íîñòü âîñïðîèç-
âåäåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ îñíîâíûõ ñîñòî-
ÿíèé àêòèíîèäíûõ ñèñòåì ñ îòêðûòûìè îáî-
ëî÷êàìè â ìåòîäå ÔÏ [25]. Âñå èçó÷åííûå
êîìïëåêñû Pu(IV) èìåëè â îñíîâíîì ñîñòîÿ-
íèè êâèíòåòíóþ ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ.
Ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ îöåíåíî ïî ìåòîäó
Áåéäåðà [26] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû
Bader Charge Analysis [27].

Âñå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîìïëåê-
ñîâ, êàê â ãàçîâîé ôàçå, òàê è âîäíîì ðàñòâî-
ðå, ïîëíîñòüþ îïòèìèçèðîâàëèñü. Ïðè ðàñ÷å-
òå ýôôåêòîâ ðàñòâîðèòåëÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êèé âêëàä â ýíåðãèþ ñîëüâàòàöèè ó÷èòûâàë-
ñÿ ñ ïîìîùüþ âàðèàíòà C-PCM ìîäåëè PCM,
ðåàëèçîâàííîé â ïàêåòå ïðîãðàìì ParaGauss

[28]. Â äàííîé ìîäåëè ðàñòâîðèòåëü ïðåäñòàâ-
ëÿëñÿ êàê ïðîâîäÿùàÿ ñðåäà [29]. Â ðàáîòå
èñïîëüçîâàíà ñõåìà ïîñòðîåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ïîëîñòè FIXPVA, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò íå-
ïðåðûâíóþ è ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè [30]. Äàííàÿ ïîëîñòü ñòðîèëàñü
èç àòîìíûõ ñôåð ñ âàí-äåð-âààëüñîâûìè ðà-
äèóñàìè Rwdv, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå Áîíäè
[31]. Àòîìíûå ðàäèóñû íåéòðàëüíûõ èëè ñëà-
áîçàðÿæåííûõ (+1å) ñèñòåì óìíîæàëèñü íà
ñòàíäàðòíûé ñêàëèðóþùèé ìíîæèòåëü
S(0) =1.125. Äëÿ êîìïëåêñîâ Pu(IV) ñ çàðÿäà-
ìè +3å è +4å èñïîëüçîâàëèñü ìíîæèòåëè S(3)
= 1.030 è S(4) = 1.000 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîäáîð
ìíîæèòåëåé ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ðàçðàáî-
òàííîé ïðîöåäóðû ïîäãîíêè ðàññ÷èòûâàåìûõ
êîíñòàíò ðåàêöèè ãèäðîëèçà êîìïëåêñîâ
Pu(IV) ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ðåàêöèåé: [Pu(H2O)n]

4+ →
[Pu(OH)(H2O)n � 1]

3+ + H+.
Ñâîáîäíûå ýíåðãèè êîìïëåêñîâ â ãàçîâîé

ôàçå ðàññ÷èòûâàëèñü ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê
ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ñèñòåìû ýíåðãèè íóëå-
âûõ êîëåáàíèé, à òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî âêëàäà, îöåíåííîãî èç àíàëèçà íîðìàëü-
íûõ ìîä êîëåáàíèé. Ñâîáîäíûå ýíåðãèè ðå-
àêöèé â âîäíîé ñðåäå ðàññ÷èòûâàëèñü ïðè ïî-
ìîùè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ öèêëîâ [32]. Ïîëó-

Ðèñ. 1. Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ [Pu(H2O)n]
4+ (n = 8, 9) ñ ó÷åòîì îãðàíè÷åíèé ïî ñèì-

ìåòðèè (âåðõíèé ðÿä) è ïîñëå ñíÿòèÿ ñèììåòðèéíûõ îãðàíè÷åíèé (íèæíèé ðÿä).
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÷åííûå ñâîáîäíûå ýíåðãèè ðåàêöèé îòêîð-
ðåêòèðîâàíû ïóòåì ïðèâåäåíèÿ âñåõ ó÷àñòâó-
þùèõ â ðåàêöèÿõ ÷àñòèö ê ñòàíäàðòíîìó ñî-
ñòîÿíèþ 1 Ì (1 ìîëü/ë) ïðè òåìïåðàòóðå
298.15 Ê. Â ãàçîâîé ôàçå äëÿ êàæäîé ÷àñòèöû
êîððåêöèÿ ñîñòàâèëà RTln (24.46) êÄæ/ìîëü. Äëÿ
ìîëåêóëû âîäû â âîäíîì ðàñòâîðå êîððåêöèÿ
ðàâíà RTln (55.34) êÄæ/ìîëü [10]. Ýëåêòðîííûå
ýíåðãèè ñâÿçè â ãàçîâîé ôàçå ðàññ÷èòûâàëèñü
ñ ó÷åòîì îøèáêè ñóïåðïîçèöèè áàçèñíûõ íàáî-
ðîâ ïî ìåòîäó ïðîòèâîâåñîâ [33] íà ðàâíîâåñ-
íûõ ãåîìåòðèÿõ ãàçîôàçíûõ êîìïëåêñîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ãèäðàòíûå êîìïëåêñû Pu(IV)

Ñòðóêòóðà è çàðÿäû. Ðàâíîâåñíûå ñòðóê-
òóðû ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ Pu(IV) ñ 8 è 9
ìîëåêóëàìè âîäû â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé
îáîëî÷êå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Èçíà÷àëü-
íî îïòèìèçàöèÿ êîìïëåêñîâ áûëà âûïîëíåíà
ñ íàëîæåííûìè íà íèõ îãðàíè÷åíèÿìè ïî ñèì-
ìåòðèè (ñì. ðèñ. 1): D4h (êâàäðàòíàÿ ïðèçìà) è
D4d (êâàäðàòíàÿ àíòèïðèçìà) äëÿ âîñüìèêî-
îðäèíèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ [Pu(H2O)8]

4+; D3h

(òðåóãîëüíàÿ ïðèçìà ñ òðåìÿ äîïîëíèòåëüíû-
ìè ìîëåêóëàìè âîäû â ýêâàòîðèàëüíîé ïëîñ-
êîñòè êîìïëåêñà) è C2v (ïðÿìîóãîëüíàÿ àíòè-
ïðèçìà ñ äîïîëíèòåëüíîé ìîëåêóëîé âîäû,
ðàçìåùåííîé íàä âåðõíèì îñíîâàíèåì ïðè-

çìû) äëÿ äåâÿòèêîîðäèíèðîâàííûõ êîìïëåê-
ñîâ [Pu(H2O)9]

4+. Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëî-
æåíèå ëèãàíäîâ â êîìïëåêñàõ [Pu(H2O)8]

4+ è
[Pu(H2O)9]

4+ ñîîòâåòñòâîâàëî ýíåðãåòè÷åñêè
íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì êîíôèãóðàöèÿì
ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ òåðìè-
íàëüíûìè ëèãàíäàìè [34]. Â òàáë. 1 ïðèâåäå-
íû äàííûå ïî îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé õàðàê-
òåðèñòèêå ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïëåêñîâ �
ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ Pu�O. Âîñüìèêîîðäèíè-
ðîâàííûé êîìïëåêñ ñ àêâàëèãàíäàìè, îáðà-
çóþùèìè �çàòîðìîæåííóþ� êîíôèãóðàöèþ
(êîìïëåêñ D4d), õàðàêòåðèçóåòñÿ êðàò÷àéøèì
ðàññòîÿíèåì Pu�O, ðàâíûì 237 ïì, è ëó÷øèì
ñîãëàñèåì ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà (239 ïì).
�Çàñëîíåííàÿ� îðèåíòàöèÿ àêâàëèãàíäîâ â
êîìïëåêñå D4h ñïîñîáñòâóåò áîëüøåìó âçàèì-
íîìó îòòàëêèâàíèþ ìîëåêóë âîäû â ïåðâîé
êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷êå, ÷òî îòðàæàåòñÿ
íà óâåëè÷åíèè ðàññòîÿíèÿ Pu�O äî 245 ïì.
Â ñëó÷àå äåâÿòèêîîðäèíèðîâàííûõ êîìïëåê-
ñîâ [Pu(H2O)9]

4+ ðàññ÷èòàííûå ðàññòîÿíèÿ
Pu�O ïðåâûøàþò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ âåëè÷è-
íó íà 3 è 9 ïì äëÿ D3h è C2v ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðè ýòîì êîìïëåêñ D3h ñ áîëåå âûñîêîé ñèì-
ìåòðèåé õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå êîðîòêèì ðàñ-
ñòîÿíèåì Pu�O. Îòìåòèì, ÷òî ñðåäíåå ðàññòî-
ÿíèå Pu�O äëÿ êîìïëåêñà D3h íà 3 ïì ìåíüøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì äëÿ âîñüìèêîîäèíè-
ðîâàííîãî êîìïëåêñà D4h.

Ïîñëåäóþùàÿ îïòèìèçàöèÿ ãèäðàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ Pu(IV) â âîäíîì ðàñòâîðå âûïîëíåíà
áåç êàêèõ-ëèáî îãðàíè÷åíèé ïî ñèììåòðèè,
èñïîëüçóÿ ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðèè ñèììåòðè÷-
íûõ êîìïëåêñîâ â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ ñòðóê-
òóð. Ïîëó÷åííûå ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ
[Pu(H2O)8]

4+ (D4d→C1 è D4h→C1) è êîìïëåêñà
[Pu(H2O)9]

4+ (C2v→C1) íàïîìèíàþò â îáùèõ
÷åðòàõ ñâîèõ ñèììåòðè÷íûõ ïðåäøåñòâåííè-
êîâ (ñì. ðèñ. 1). Íàïðîòèâ, äåâÿòèêîîðäèíèðî-
âàííûé êîìïëåêñ D3h→C1 ïîëíîñòüþ óòðà÷è-
âàåò ñõîäñòâî ñ êîìïëåêñîì D3h. Ñíÿòèå ñèì-
ìåòðèéíûõ îãðàíè÷åíèé ïðèâîäèò ê íåáîëü-
øîìó óâåëè÷åíèþ ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ Pu�O
íà 1 ïì äëÿ êîìïëåêñà D4d→C1 ([Pu(H2O)8]

4+)
è ê óìåíüøåíèþ ðàññòîÿíèÿ Pu�O íà 4 è 2 ïì
â êîìïëåêñàõ D4h→C1 ([Pu(H2O)8]

4+) è C2v→C1

([Pu(H2O)9]
4+)  ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå êîìï-

ëåêñà D3h→C1 ñíÿòèå ñèììåòðèè íå âëèÿåò
íà ñðåäíåå ðàññòîÿíèå Pu�O. Îòìåòèì, ÷òî
äëÿ âñåõ íåñèììåòðè÷íûõ êîìïëåêñîâ ðàññòî-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ
Pu�O â êîìïëåêñàõ [Pu(H2O)n]

4+ (n = 8, 9) â âîäíîì

îêðóæåíèè

n Êîìïëåêñû Ðàññòîÿíèå Pu�O, ïì

Äàííàÿ Äðóãèå Ýêñïåðèìåíòá

ðàáîòà ðàñ÷åòûà

8 D4h 245 239 [7, 8], 241 [9] 239 [4�6]

8 D4h→C1 241

8 D4d 237

8 D4d→C1 238

9 C2v 248 240 [8], 247 [9]

9 C2v→C1 246

9 D3h 242

9 D3h→C1 242

à Îïòèìèçàöèÿ êîìïëåêñîâ â ñèììåòðèè Ñ1.

á Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî n îäíîçíà÷íî íå îïðåäåëåíî.
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ÿíèå Pu�O óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîîðäè-
íàöèîííîãî ÷èñëà Pu(IV), ò. å. ñ áóëüøèì îò-
òàëêèâàíèåì ìîëåêóë âîäû â ïåðâîé êîîðäè-
íàöèîííîé îáîëî÷êå Pu(IV).

Ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷åòàì, âîñüìèêîîðäè-
íèðîâàííûé êîìïëåêñ D4d→C1 äåìîíñòðèðó-
åò íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííîãî ðàññòî-
ÿíèÿ Pu�O (238 ïì) ñ âåëè÷èíîé, ïîëó÷åííîé
ïî äàííûì ìåòîäà EXAFS [4�6]. Â òî æå âðå-
ìÿ, â êîìïëåêñå D4h→C1 ðàññòîÿíèå Pu�O
ïðåâûøàåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå
ëèøü íà 2 ïì. Äëÿ äåâÿòèêîîðäèíèðîâàííûõ
êîìïëåêñîâ ýòî ïðåâûøåíèå äîñòèãàåò 3�7 ïì
(ñì. òàáë. 1). Íàøè ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ
äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â ïðåäûäóùèõ ðàñ-
÷åòàõ ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ Pu(IV) ìåòîäîì
ÔÏ [7, 8]. Â ðàáîòå [7] ðàñ÷åòíîå ðàññòîÿíèå
Pu�O äëÿ êîìïëåêñà [Pu(H2O)8]

4+ ðàâíî 239 ïì.
Àâòîðû [8] èçó÷àëè âîñüìè- è äåâÿòèêîîðäè-
íèðîâàííûå êîìïëåêñû, âêëþ÷àþùèå âòîðóþ
êîîðäèíàöèîííóþ îáîëî÷êó ìîëåêóë âîäû.
Õîðîøåå ñîãëàñèå âû÷èñëåííûõ ðàññòîÿíèé
Pu�O ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîëó-
÷åíî äëÿ îáîèõ êîìïëåêñîâ, [Pu(H2O)8(H2O)22]

4+

è [Pu(H2O)9(H2O)21]
4+, è ðàâíî 239 è 240 ïì ñî-

îòâåòñòâåííî. Çàìåòèì, ÷òî â ïîñëåäíåé ðàáî-
òå ãèäðàòíûå êëàñòåðû Pu(IV) îïòèìèçèðîâà-
ëèñü òîëüêî â ãàçîâîé ôàçå, è ñîëüâàòàöèîí-
íûé ýôôåêò áûë îöåíåí áåç ïåðåîïòèìèçàöèè
êëàñòåðîâ â âîäíîé ñðåäå. Ìîäåëèðîâàíèå ãèä-
ðàòàöèè Pu(IV) ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíà-
ìèêè âûïîëíåíî â ðàáîòå [9]. Íàéäåíî, ÷òî
ñòàáèëüíîå ÷èñëî ìîëåêóë âîäû âîêðóã èîíà
Pu(IV) ñî ñðåäíèì ðàññòîÿíèåì Pu�O â 241 ïì
ðàâíî âîñüìè. Â òî æå âðåìÿ, äåâÿòèêîîðäè-
íèðîâàííûé êîìïëåêñ îêàçàëñÿ íåñòàáèëüíûì.

Íàøè ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò ïîíèæåíèå çà-
ðÿäà Pu(IV) â ãèäðàòíûõ êîìïëåêñàõ ñ ôîð-
ìàëüíîãî çàðÿäà èîíà +4å äî +2.47e�2.50e

(òàáë. 2), ÷òî ñâÿçàíî ñ ïåðåíîñîì ÷àñòè ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè ñ ìîëåêóë âîäû. Çàìåòèì,
÷òî âåëè÷èíà çàðÿäà íà èîíå Pu(IV) ñëåãêà
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñ-
ëà ñ 8 äî 9. Äîíèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè èîíó Pu(IV) âåäåò ê îáðàçîâàíèþ ïîëî-
æèòåëüíî çàðÿæåííûõ ìîëåêóë âîäû. Ïðè÷åì
ñ óâåëè÷åíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà Pu(IV)
çàðÿä íà ìîëåêóëàõ âîäû óìåíüøàåòñÿ ñ +0.19
äî +0.17e. Òàêèì îáðàçîì, ïîëíàÿ ýëåêòðîí-
íàÿ ïëîòíîñòü, äîíèðóåìàÿ èîíó Pu(IV), ðàñ-
òåò ñ óâåëè÷åíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà.
Â òî æå âðåìÿ, ñðåäíèé çàðÿä íà îäíîé ìî-
ëåêóëå âîäû ïîíèæàåòñÿ, ÷òî ìîæåò îáúÿñ-
íÿòüñÿ áoëüøèì ðàññòîÿíèåì Pu�O â êîìï-
ëåêñàõ [Pu(H2O)9]

4+. Ïîñëåäíåå, â ñâîþ î÷å-
ðåäü, îáóñëîâëåíî áóëüøèì îòòàëêèâàíèåì
ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû âíóòðè ïåðâîé êî-
îðäèíàöèîííîé îáîëî÷êè ïî ñðàâíåíèþ
ñ êîìïëåêñàìè [Pu(H2O)8]

4+.
Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Îòíîñèòåëü-

íàÿ ñòàáèëüíîñòü âîäíûõ êîìïëåêñîâ Pu(IV) ðàñ-
ñ÷èòûâàëàñü êàê ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ∆Gäèññ ðåàê-
öèé äëÿ êîìïëåêñîâ ñ ðàçíûì ÷èñëîì ëèãàíäîâ
[Pu(H2O)9]

4+ → [Pu(H2O)8]
4+ + H2O (1à)

è äëÿ èçîìåðîâ îäíîãî è òîãî æå êîìïëåêñà:
[Pu(H2O)8]

4+  →  [Pu(H2O)8]
4+ (1á)

Ñ öåëüþ îöåíèòü ýôôåêò íàëîæåííûõ ñèì-
ìåòðèéíûõ îãðàíè÷åíèé èçó÷åíà îòíîñèòåëü-
íàÿ ñòàáèëüíîñòü ∆Gäèññ ñèììåòðè÷íûõ è íå-
ñèììåòðè÷íûõ êîìïëåêñîâ. Ýíåðãèÿ ∆Gäèññ

ðàññ÷èòàíà îòíîñèòåëüíî âîñüìèêîîðäèíèðî-
âàííûõ êîìïëåêñîâ: D4d (äëÿ ñèììåòðè÷íûõ
ñèñòåì) è D4d→C1 (äëÿ íåñèììåòðè÷íûõ ñèñ-
òåì) (òàáë. 3).

Èíòåðâàë ñòàáèëüíîñòè ñèììåòðè÷íûõ êîìï-
ëåêñîâ ñîñòàâëÿåò 109 êÄæ/ìîëü. Âîñüìèêî-
îðäèíèðîâàííûé êîìïëåêñ D4d � íàèáîëåå
ñòàáèëüíûé ãèäðàòíûé êîìïëåêñ Pu(IV). Ýíåð-
ãèÿ êîìïëåêñà D4h íà 21 êÄæ/ìîëü âûøå ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé êîìïëåêñà D4d. Çíà÷å-
íèÿ ñòàáèëüíîñòè äåâÿòèêîîðäèíèðîâàííûõ
êîìïëåêñîâ C2v è D3h ìåíüøå íà 85 è 109 êÄæ/
ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Ñðåäè íåñèììåòðè÷íûõ
êîìïëåêñîâ íàèáîëåå íèçêèé ïî ýíåðãèè êîì-
ïëåêñ D4h→C1. Îäíàêî ýíåðãèÿ ñëåäóþùåãî ïî
ñòàáèëüíîñòè êîìïëåêñà D4d→C1 ïðåâûøàåò
åãî âñåãî íà 12 êÄæ/ìîëü, ÷òî íå ïîçâîëÿåò
îäíîçíà÷íî ãîâîðèòü î íàèáîëåå ïðåäïî÷òè-
òåëüíîé êîíôèãóðàöèè êîìïëåêñà [Pu(H2O)8]

4+.
Â ñëó÷àå äåâÿòèêîîðäèíèðîâàííûõ êîìïëåê-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ â ãèäðàòíûõ êîìïëåêñàõ Pu(IV)

è èõ ìîíîãèäðîêñèäàõ, ðàññ÷èòàííûõ ïî ìåòîäó Áàäåðà

n [Pu(H2O)n]
4+ [Pu(OH)(H2O)n � 1]

3+

Pu H2O
à PuOH H2O

à

8 2.50 0.19 2.13 0.12

9 2.47 0.17 2.09 0.12

à Ñðåäíåå çíà÷åíèå.
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ñîâ ñíÿòèå ñèììåòðèéíûõ îãðàíè÷åíèé ñóùå-
ñòâåííî óâåëè÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü êîìïëåê-
ñà D3d→C1: îí âñåãî íà 29 è 41 êÄæ/ìîëü ìå-
íåå ñòàáèëåí ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûì
êîìïëåêñîì D4d→C1 è êîìïëåêñîì D4h→C1 ñî-
îòâåòñòâåííî. Ïîñêîëüêó êîìïëåêñ D3h→C1 �
åäèíñòâåííûé, êîòîðûé íå íàïîìèíàåò ñâîå-
ãî ñèììåòðè÷íîãî ïðåäøåñòâåííèêà (êîìïëåêñ
D3h, ñì. ðèñ. 1), òî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
êîíôèãóðàöèÿ êîìïëåêñà [Pu(H2O)9]

4+ â ñèì-
ìåòðèè D3h íåñòàáèëüíàÿ. Îïòèìèçàöèÿ áåç
ó÷åòà ñèììåòðèè çíà÷èòåëüíî íå óâåëè÷èâà-
åò ñòàáèëüíîñòü êîìïëåêñà C2v→C1 ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ êîìïëåêñîì C2v. Â ðåçóëüòàòå îí ñòà-
íîâèòñÿ íàèìåíåå ñòàáèëüíûì, à åãî ýíåð-
ãèÿ íà 61 êÄæ/ìîëü íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ
êîíòðîëüíûì êîìïëåêñîì D4d→C1. Îòìåòèì,
÷òî äëÿ êîìïëåêñîâ ñ îäèíàêîâûì ÷èñëîì ìî-
ëåêóë âîäû â ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷-
êå â îáùåì ñëó÷àå íå íàáëþäàåòñÿ îæèäàå-
ìîé êîððåëÿöèè ìåæäó ðàññòîÿíèåì Pu�O è
ñòàáèëüíîñòüþ ãèäðàòíîãî êîìïëåêñà Pu(IV).
Ïî-âèäèìîìó, â äàííîì ñëó÷àå èãðàþò ðîëü

äâà ôàêòîðà: âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíîì
Pu(IV) è ìîëåêóëàìè âîäû è âçàèìíîå îòòàë-
êèâàíèå ìîëåêóë âîäû.

Ïðåäñòàâëåííûå íàìè äàííûå îá îòíîñè-
òåëüíîé ñòàáèëüíîñòè âîñüìè- è äåâÿòèêîîð-
äèíèðîâàííûõ ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ Pu(IV)
ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàñ÷åòàìè ìåòîäîì ÔÏ êîìï-
ëåêñîâ [Pu(H2O)8(H2O)22]

4+ è [Pu(H2O)9(H2O)21]
4+

[8]. Îïòèìèçàöèÿ îáîèõ êîìïëåêñîâ â ãàçîâîé
ôàçå è ïîñëåäóþùåå ïðèìåíåíèå ìîäåëè ðàñ-
òâîðèòåëÿ PCM óêàçûâàþò íà òî, ÷òî âîñü-
ìèêîîðäèíèðîâàííûé êîìïëåêñ íàèáîëåå ñòà-
áèëüíûé, ïðåâîñõîäÿ äåâÿòèêîîðäèíèðîâàí-
íûé êîìïëåêñ  ïî ýíåðãèè íà 52 êÄæ/ìîëü (ñì.
òàáë. 3). Ìîäåëèðîâàíèå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÌÄ
[9] òàêæå ïðåäñêàçûâàåò áîëåå âûñîêóþ ñòà-
áèëüíîñòü êîìïëåêñà [Pu(H2O)8]

4+, õîòÿ åãî
ýíåðãèÿ âñåãî íà  6 êÄæ/ìîëü áîëüøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ äåâÿòèêîîðäèíèðîâàííûì êîìïëåêñîì.

Ñâîáîäíûå ýíåðãèè ãèäðàòàöèè èîíà Pu(IV)
∆Gñîëüâ ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì �êëàñ-
òåðíîãî� òåðìîäèíàìè÷åñêîãî öèêëà [10], ñî-
îòâåòñòâóþùåãî óðàâíåíèþ ðåàêöèè
Pu4+ + (H2O)n → [Pu(H2O)n]

4+    (2)
ñ êëàñòåðàìè âîäû (H2O)8 è (H2O)9 â êà÷åñòâå
ðåàãåíòîâ. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [11], äëÿ
ñëó÷àÿ èîíà U(IV) ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ãèäðà-
òàöèè, ðàññ÷èòàííàÿ ñ ïîìîùüþ ìîäåëè ðàñ-
òâîðèòåëÿ PCM, çàâèñèò îò ðàçìåðîâ ïîëîñ-
òè, â êîòîðóþ ïîìåùàåòñÿ ãèäðàòíûé êëàñ-
òåð èîíà àêòèíîèäà An(IV). Äëÿ êîìïëåêñîâ,
ñîñòîÿùèõ èç îäíîé ãèäðàòíîé îáîëî÷êè, èñ-
ïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäå-
ëÿþùèõ ðàçìåð ìîëåêóëÿðíîé ïîëîñòè, ïðè-
âîäèò ê ðàçáðîñó ðàññ÷èòûâàåìûõ çíà÷åíèé
∆Gñîëüâ ïðèìåðíî â 400 êÄæ/ìîëü. Äîáàâëåíèå
âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷êè ñîêðàùàåò
ýòîò äèàïàçîí äî ~180 êÄæ/ìîëü [11]. Òî÷íîñòü
òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ∆Gñîëüâ

îáû÷íî ïðîâåðÿåòñÿ ñðàâíåíèåì ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè. Â ñëó÷àå èîíà Pu(IV)
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ∆Gñîëüâ íåò. Êàê
ðåçóëüòàò, äàííûå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ ÷àñòî ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ âåëè÷èíà-
ìè ∆Gñîëüâ, ïîëó÷åííûìè ïðè ïîìîùè ýìïè-
ðè÷åñêèõ ìîäåëåé [8]. Îáå ìîäåëè îñíîâàíû
íà ðàçëè÷íîì íàáîðå ïàðàìåòðîâ è äëÿ èçó-
÷àåìîãî èîíà Pu(IV) çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþò-
ñÿ ïî âåëè÷èíå ∆Gñîëüâ: �6444 êÄæ/ìîëü [35]
è �6105 êÄæ/ìîëü [36]. Â òî æå âðåìÿ, ðàñ-
ñ÷èòàííûå íàìè çíà÷åíèÿ ñâîáîäíûõ ýíåðãèé

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñâîáîäíûå ýíåðãèè ãèäðàòàöèè ∆Gñîëüâ èîíà Pu(IV)
è îòíîñèòåëüíàÿ ñòàáèëüíîñòü ∆Gäèññ ãèäðàòíûõ

êîìïëåêñîâ [Pu(H2O)n]
4+ (n = 8, 9) â âîäíîì îêðóæåíèè,

êÄæ/ìîëü

nà Êîìïëåêñû ∆Gäèññ
á ∆Gñîëüâ

â

    Äàííàÿ ðàáîòà

8 D4d      0 í/î

8 D4h   21 í/î

9 C2v   85 í/î

9 D3h 109 í/î

8 D4d→C1      0 �6146

8 D4h→C1 �12 �6157 (�5974)

9 C2v→C1    61 �6070

9 D3h→C1    29 �6102 (�5934)

Äðóãèå ðàñ÷åòû [8]

8 C1      0 �6173

9 C1   52 �6121

Ïðèìå÷àíèå. Í/î � íå îïðåäåëÿëè.

àÊîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî.

áÏîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ∆Gäèññ õàðàêòåðèçóþò
ìåíüøóþ ñòàáèëüíîñòü ãèäðàòíîãî êîìïëåêñà.

âÂ ñêîáêàõ óêàçàíà ýíåðãèÿ ∆Gñîëüâ, ïîñ÷èòàííàÿ ñ
ïîìîùüþ ñòàíäàðòíîãî ñêàëèðóþùåãî ìíîæèòåëÿ S(0).
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ãèäðàòàöèè èîíà Pu(IV) õîðîøî (ñ îòêëîíå-
íèåì ìåíåå 1 %) ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ðà-
áîòû [36]. Íàïîìíèì, ÷òî äëÿ ïîñòðîåíèÿ ìî-
ëåêóëÿðíûõ ïîëîñòåé áûëè èñïîëüçîâàíû ìíî-
æèòåëè S(3) è S(4), çàâèñÿùèå îò çàðÿäà ãèä-
ðàòèðóåìîãî èîíà (Pu4+ è [PuOH]3+) è ïîëó-
÷åííûå ïîäãîíêîé ðàññ÷èòûâàåìûõ âåëè÷èí
ñâîáîäíîé ýíåðãèè ãèäðîëèçà ∆Gãèäð ê ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äàííûì. Â òàáë. 3 äëÿ ðÿäà êîì-
ïëåêñîâ Pu(IV) òàêæå ïðåäñòàâëåíû äàííûå
ïî ∆Gñîëüâ, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñòàíäàðòíîãî ìíîæèòåëÿ S(0) = 1.125, âåëè-
÷èíà êîòîðîãî íå çàâèñèò îò çàðÿäà èññëåäó-
åìîé ñèñòåìû. Ïîëó÷åííûå â ïîñëåäíåì ñëó-
÷àå ýíåðãèè ∆Gñîëüâ ìåíüøå (ïî ìîäóëþ) íà
168�183 êÄæ/ìîëü, ò. å. ìåíåå ÷åì íà 3 %
îòëè÷àþòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ ïðèìå-
íåíèåì ìíîæèòåëåé S(3) è S(4). Òàêîå îòêëî-
íåíèå ìîæåò ïîêàçàòüñÿ íåçíà÷èòåëüíûì è
ïîñòàâèòü ïîä ñîìíåíèå íåîáõîäèìîñòü èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ñêàëèðóþùèõ ìíîæèòåëåé, çà-
âèñÿùèõ îò çàðÿäà ñîëüâàòèðóåìîãî èîíà.
Îäíàêî äàëåå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî ýòî íå
òàê, è èõ èñïîëüçîâàíèå ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿ-
þùèì ïðè ðàñ÷åòå çíà÷åíèé ∆Gãèäð, àáñîëþò-
íàÿ âåëè÷èíà êîòîðûõ íà òðè ïîðÿäêà ìåíü-
øå ∆Gñîëüâ (òàáë. 4).

Ðàññ÷èòàííûå â äàííîé ðàáîòå ñâîáîäíûå
ýíåðãèè ãèäðàòàöèè èîíà Pu(IV) íàõîäÿòñÿ â
óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ ðàññ÷èòàííû-
ìè çíà÷åíèÿìè ∆Gñîëüâ, ïðåäñòàâëåííûìè â
ðàáîòå Êëàðê [8] (ñì. òàáë. 3). Â ðàáîòå [8] ìî-
äåëèðîâàëèñü ãèäðàòíûå êîìïëåêñû
[Pu(H2O)30]

4+ ñ äâóìÿ ãèäðàòíûìè îáîëî÷êà-

ìè. Â ýòîì ñëó÷àå âëèÿíèå ìíîæèòåëÿ S íà
ðàññ÷èòûâàåìûå âåëè÷èíû ∆Gñîëüâ ìåíüøå.
Îäíàêî äàííûé ýôôåêò íèâåëèðóåòñÿ ðàñòó-
ùèìè çàòðàòàìè íà ïîèñê íàèáîëåå íèçêèõ
ïî ýíåðãèè ñòðóêòóð êëàñòåðîâ.

Ìîíîãèäðîêñèä Pu(IV)

Ñòðóêòóðà. Ãèäðàòíûå ìîíîãèäðîêñèäíûå
êîìïëåêñû [Pu(OH)]3+ ïîëó÷åíû èç íàèáîëåå
ñòàáèëüíûõ âîñüìè- è äåâÿòèêîîðäèíèðîâàí-
íûõ êîìïëåêñîâ Pu(IV) D4h → C1 è D3h → C1

ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 2) ïóòåì îòðûâà îäíîãî
ïðîòîíà îò àêâàëèãàíäà è ïîñëåäóþùåé îï-
òèìèçàöèè êîìïëåêñà. Îòðûâ ïðîòîíà íå ïðè-
âîäèò ê èçìåíåíèþ êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà
èîíà Pu(IV). Îäíàêî äëèíà îáðàçóþùåéñÿ
ñâÿçè Pu�OH çàìåòíî ìåíüøå (204�205 ïì),
÷åì ðàññòîÿíèå îò èîíà ïëóòîíèÿ äî àêâà-
ëèãàíäîâ (ñì. òàáë. 4). Îáðàçîâàíèå ìîíîãèä-
ðîêñèäîâ [Pu(OH)(H2O)7]

3+ è [Pu(OH)(H2O)8]
3+

õàðàêòåðèçóåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåãî ðàñ-
ñòîÿíèÿ Pu�O íà 4�8 ïì ïî ñðàâíåíèþ ñ ñî-
îòâåòñòâóþùèìè ãèäðàòàìè Pu(IV). Â ñëó÷àå
êîìïëåêñà [Pu(OH)(H2O)8]

3+ ðàññòîÿíèå Pu�O
(250 ïì) áëèçêî ê ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðå-
äåëåííûì âåëè÷èíàì, õàðàêòåðíûì äëÿ ãèä-
ðàòîâ Pu(III) (249 ïì) [4].

Óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ Pu�O, íàéäåííîå
äëÿ ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ [Pu(OH)]3+, ïî
ñðàâíåíèè ñ êîìïëåêñàìè Pu(IV) êîððåëèðó-
åò ñ óìåíüøåíèåì ïåðåíîñà ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè îò ìîëåêóë âîäû íà ìîíîãèäðîêñèä (ñì.
òàáë. 2). Êîëè÷åñòâî ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè,
ïåðåäàííîé íà èîí [Pu(OH)]3+ ñ îäíîé ìîëå-
êóëû âîäû, ñîñòàâëÿåò 0.12e, ÷òî ñïîñîáñòâóåò
ïîíèæåíèþ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà ìîíî-
ãèäðîêñèäå ëèøü íà ~0.89e, òîãäà êàê â ñëó-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Äëèíà ñâÿçè Pu�O â êîìïëåêñàõ [Pu(OH)(H2O)n � 1]3+

(n = 8, 9) â âîäíîì îêðóæåíèè, ñâîáîäíûå ýíåðãèè

ãèäðîëèçà ∆Gãèäð è êîíñòàíòû ðåàêöèè ãèäðîëèçà Pu(IV)

0
1logK

nà Äëèíà ñâÿçè Pu�O, ïì ∆Gãèäð
â, 0

1logK â

Pu�OH2
á Pu�OH êÄæ/ìîëü

8 245 205 6.3 (�73.1) �1.1 (12.8)

9 250 204 1.4 (�81.7) �0.2 (14.3)

àÊîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî.

áÑðåäíåå çíà÷åíèå.

âÂ ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ, ïîñ÷èòàííûå ñ ïî-
ìîùüþ ñòàíäàðòíîãî ñêàëèðóþùåãî ìíîæèòåëÿ S(0).

Ðèñ. 2. Îïòèìèçèðîâàííûå ñòðóêòóðû ãèäðàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ [Pu(OH)(H2O)n � 1]

3+ (n = 8, 9).
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÷àå ãèäðàòàöèè èîíà Pu(IV) åãî çàðÿä ñíè-
æàåòñÿ â ñðåäíåì íà 1.52e.

Êîíñòàíòû ãèäðîëèçà. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ
ãèäðîëèçà ∆Gãèäð è ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðâàÿ

êîíñòàíòà ãèäðîëèçà 0
1logK  èîíà Pu(IV) ðàñ-

ñ÷èòûâàëèñü äëÿ ñëó÷àÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ
ãèäðàòíûõ êîìïëåêñîâ D4h → C1 è D3h → C1 â
ñîîòâåòñòâèè ñ ðåàêöèåé
[Pu(H2O)n]

4+ → [Pu(OH)(H2O)n �1]
3+ + H+   (3)

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå âåëè÷èíû 0
1logK  âà-

ðüèðóþò â äèàïàçîíå îò �0.6 äî 0.6 [14�16],
÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ ýíåðãèè ∆Gãèäð

îò 3.4 äî �3.4 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî.
Ñîãëàñíî ðåàêöèè (3), äëÿ êîððåêòíîãî îï-

ðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆Gãèäð íåîáõî-
äèìî çíàòü âåëè÷èíó ñâîáîäíîé ýíåðãèè ãèä-
ðàòàöèè ïðîòîíà ∆Gñîëüâ(H

+). Ðåêîìåíäîâàííàÿ
âåëè÷èíà ∆Gñîëüâ(H

+) = �1112.5 êÄæ/ìîëü [37].
Ïî ðàñ÷åòàì, ñäåëàííûì íàìè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî öèêëà ðåàêöèè
H+ + (H2O)4

 → [H(H2O)4]
+   (4)

∆Gñîëüâ(H
+) = �1108.8 êÄæ/ìîëü, ÷òî õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåêîìåíäîâàííîé âåëè÷èíîé.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ 0
1logK  ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 4. Â ñîîòâåòñòâèè ñ èñïîëüçîâàí-
íîé íàìè ìåòîäèêîé äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ
ñîëüâàòàöèè êîìïëåêñîâ ñ çàðÿäàìè +3å è +4å
èñïîëüçîâàíû ìíîæèòåëè S(3) è S(4) ñîîòâåò-
ñòâåííî. Äëÿ îáîèõ êîìïëåêñîâ[Pu(H2O)8]

4+ è

[Pu(H2O)9]
4+ çíà÷åíèå 0

1logK  èìååò îòðèöà-

òåëüíóþ âåëè÷èíó, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëü-
òàòàìè ÌÄ ðàñ÷åòîâ (�0.17), ïðåäñòàâëåííûõ
â  [9]. Â ñëó÷àå [Pu(H2O)9]

4+ ðàññ÷èòàííàÿ êîí-
ñòàíòà ãèäðîëèçà ïîïàäàåò â ýêñïåðèìåíòàëü-
íî îïðåäåëåííûå ãðàíèöû. Äëÿ [Pu(H2O)8]

4+

ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà 0
1logK  íåìíîãî ìåíü-

øå íèæíåé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ãðàíèöû, îä-
íàêî è â ýòîì ñëó÷àå îíà èìååò ðàçóìíîå
çíà÷åíèå. Â òî æå âðåìÿ, èñïîëüçîâàíèå
ñòàíäàðòíîãî ìíîæèòåëÿ S(0) ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíûì (íà ïîðÿäîê) ïåðåîöåíêàì êîíñòàíò
ãèäðîëèçà (ñì. òàáë. 4).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ãèäðàòàöèÿ èîíà è ãèäðîëèç Pu(IV) èçó-
÷åíû òåîðåòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ðåëÿòèâèñòñ-
êîãî ìåòîäà ÔÏ è ñîëüâàòàöèîííîé ìîäåëè

íåïðåðûâíîé ïîëÿðèçóåìîé ñðåäû (PCM). Ãèä-
ðàòíûå êîìïëåêñû Pu(IV) ïðåäñòàâëÿëè ñî-
áîé èîí ìåòàëëà, îêðóæåííûé 8 èëè 9 ìîëå-
êóëàìè âîäû, îáðàçóþùèìè åãî ïåðâóþ êî-
îðäèíàöèîííóþ îáîëî÷êó. Ïðåäñòàâëåííûå â
ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âîñüìè-
êîîðäèíèðîâàííûé êîìïëåêñ â ôîðìå ïðèçìû
è àíòèïðèçìû � ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ àêâàèîíà
Pu(IV) â âîäíîì ðàñòâîðå. Äåâÿòèêîîðäèíèðî-
âàííûå êîìïëåêñû, ìåíåå ñòàáèëüíû êàê
ìèíèìóì íà 29�41 êÄæ/ìîëü.

Â äàííîé ðàáîòå âïåðâûå ïðè ðàñ÷åòå
ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àêòèíîèäîâ â
âîäíîé ñðåäå èñïîëüçîâàëèñü ñêàëèðóþùèå
ìíîæèòåëè S, âåëè÷èíû êîòîðûõ çàâèñÿò îò
çàðÿäà èçó÷àåìîãî êîìïëåêñà. Âåëè÷èíû ñêà-
ëèðóþùèõ ìíîæèòåëåé äëÿ ãèäðàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ Pu(IV) ñ çàðÿäàìè +3e è +4å ïîëó÷å-
íû ïóòåì ïîäãîíêè ðàññ÷èòûâàåìûõ çíà÷åíèé
ïåðâîé êîíñòàíòû ãèäðîëèçà ê èçâåñòíûì ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì âåëè÷èíàì.

Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå
çàâèñÿùèõ îò çàðÿäà êîìïëåêñà ñêàëèðóþùèõ
ìíîæèòåëåé îïðåäåëÿåò òî÷íîñòü ðàñ÷åòà êîí-
ñòàíòû ãèäðîëèçà èîíà Pu(IV). Òî÷íîñòü âîñ-
ïðîèçâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé

0
1logK  äàåò îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ïîëó÷åí-

íûå çíà÷åíèÿ ñêàëèðóþùèõ ìíîæèòåëåé S(3)
è S(4) ïðèãîäíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ðàñ-
÷åòå ñâîáîäíûõ ýíåðãèé ãèäðàòàöèè àêòèíî-
èäîâ, à òåîðåòè÷åñêè îïðåäåëåííûé äèàïàçîí
çíà÷åíèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ãèäðàòàöèè èîíà
Pu(IV), ðàâíûé �6070...�6157 êÄæ/ìîëü, ÿâ-
ëÿåòñÿ ðàçóìíûì ïðåäñêàçàíèåì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ âåëè÷èí.

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü Ñèáèðñêî-
ìó ñóïåðêîìïüþòåðíîìó öåíòðó ÑÎ ÐÀÍ (Íîâî-
ñèáèðñê) çà ïðåäîñòàâëåííûå âû÷èñëèòåëüíûå ðå-
ñóðñû.
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