ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 1 (2000) s. 100–107

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 1 (2000) p. 100–107

DO TEORIÕ KATIONNOGO GIDROLIZU U VODNIH ROZQINAH ELEKTROLITIV

M. F. Golovko^{1,2}, “. V. Kalıniȷ^1, M. “. Druqok^1 1Institut fiziki kondensovanih sistem Nacional~noÝ akademiÝ nauk UkraÝni, vul. Sv‚ncic~kogo, 1, L~viv, 79011, UkraÝna 2L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki vul. Dragomanova, 12, 79005, L~v˛v, UkraÝna (Otrimano 20 grudnffl 1999 r.)

Provedeno doslidıennffl vplivu valentnosti kat˛ona na strukturu ȷogo gidratnoÝ obolonki. Doslidıennffl vikonani v ramkah tehniki inteİral~nih rivnffln~ ˛z vikoristannfflm modeli central~nih sil dlffl opisu vodi. Vifflvlena znaqna modifikaciffl vnutrimolekulfflrnoÝ strukturi vodi v gidratniȷ obolonci visokovalentnih kat˛oniv, a takoı efekt utrati pevnoÝ kil~kosti atomiv vodn gidratno obolonko. Otrimaniȷ rezul~tat interpretu‚t~sffl gidrolizom vodi visokovalentnimi kat˛onami.

Klqov˛ slova: binarni funkciÝ rozpodilu, metod inteİral~nih rivnffln~, vodni rozqini elektrolitiv, model~ central~nih sil, gidrataciffl, kat˛onniȷ gidroliz.

PACS number(s): 82.70.Dd, 61.20.–p, 61.20.Gy, 61.20.Ne, 61.20.Qg, 02.30.Rz

I. VSTUP

Pri obgovorenni roli vodi u vodnih rozqinah elektrolitiv uvaıat~, wo voda, fflk rozqinnik z visoko dielektriqno proniknist, spriffl‚ disocifflciÝ elektrolitu na ȷoni ta Ýh gidrataci. Vodnoqas molekuli vodi moıut~ vistupati σ–donorami, reaİuqi fflk nukleofil~ni liİandi z visokovalentnimi metaliqnimi ȷonami. Taka ȷon–vodna reakciffl vidoma fflk fflviwe gidrolizu [1,2], u rezul~tati qogo gidratnu obolonku ȷona pokida‚ h protoniv, peretvorqi gidratovaniȷ ȷon [M (H_2O)_n]^{Z+} u spoluku tipu [M O_nH_{2n−h}]^{(Z−h)+}. Qislo h ‚ odno z osnovnih harakteristik gidrolizu, vidome fflk molfflrne vidnoxennffl gidrolizu. Pri c~omu gidrolizno–gidratni strukturi [M O_nH_{2n−h}]^{(Z−h)+} u hemiqnomu aspekti moıut~ buti gidroksoakvaȷonami pri h < n, gidroksoȷonami pri h = n, oksogidroksoȷonami pri h > n abo oksidami pri h = 2n.

G˛droliz ‚ perxim etapom na xlfflhu utvorennffl bagatoffldernih ȷonnih struktur u vodnih rozqinah elektrolitiv [2]. Vifflsnennffl prirodi gidrolizno– gidratnih ta bagatoffldernih ȷonnih struktur predstavlffl‚ fundamental~niȷ interes u fiziko–hemiÝ rozqiniv i ‚ vaılivim dlffl rozuminnffl rffldu prirodnih ta industriffll~nih procesiv, wo vinikat~, poqinaqi vid ffldernih tehnologiȷ i zakinquqi ekologi‚ [3]. Sered nih, zokrema, aktual~ni ekologiqni aspekti, zumovleni poxirennfflm radioaktivnih transuranovih elementiv u vodnih seredoviwah, unaslidok avariȷ na atomnih elektrostancifflh.

Ostannim qasom dlffl modelvannffl riznomanitnih vlastivosteȷ vodi i vodnih rozqiniv elektrolitiv xiroko zastosovut~ metodi komp’ternogo modelvannffl [4,5]. Pri c~omu dlffl opisu molekul vodi vikoristovut~ riznomanitni fflk ıorstki, tak i neıorstki modeli. U ramkah ıorstkih modeleȷ vodu rozglffldat~ fflk sukupnist~ ıorstko zv’fflzanih miı sobo toqkovih zarffldiv. Vodnoqas elektrostatiqna vza‚modiffl z uqast molekul vodi dopovn‚t~sffl pevno neelektrostatiqno vza‚modi‚. Prikladami takih modeleȷ ‚ model~ ST2 [6], MCY [7], SPC [8],TIP4P [9] ta inxi. Ci modeli vifflvilisffl produktivnimi pri opisi gidrataciȷnoÝ strukturi ȷoniv, Ýh vplivu na sitku vodnevih zv’fflzkiv ta inxih harakteristik. Odnak unaslidok svo‚Ý ıorstkosti voni ‚ povnist nepridatnimi dlffl opisu vplivu ȷoniv na vnutrimolekulfflrni vlastivosti vodi, z fflkimi i pov’fflzaniȷ gidroliz.

Pridatn˛ximi dlffl ci‚Ý meti ‚ modeli central~- nih sil [10–12], u ramkah fflkih molekulu vodi rozglffldat~ fflk sumix atomiv kisn i vodn z pevnimi efektivnimi zarffldami. U meıah ci‚Ý modeli miıqastinkovi vza‚modiÝ opisut~sffl sferiqnimi parnimi potenciffllami, priqomu real~na geometriffl molekuli vodi zabezpequ‚t~sffl vidpovidnim viborom potencifflliv vza‚modiÝ atomiv vodn miı sobo, a takoı z atomami kisn. Komp’terni doslidıennffl z vikoristannfflm modeli central~nih sil [12], provedeni v grupi K. Gaȷncinİera [5,13,14] dlffl rffldu dvovalentnih kat˛- oniv, pokazali, wo vrahuvannffl vza‚modiÝ ȷoniv z molekulami vodi vede do zbil~xennffl vnutrimolekulfflrnoÝ OH vidstani dlffl molekul vodi v ȷonniȷ gidrataciȷniȷ obolonci porivnfflnno z qisto vodo. Tak, napriklad, u gidrataciȷniȷ obolonci ȷona Be^{+2} vnutrimolekulfflrna OH vidstan~ dorivn‚ 1.0059A, porivnfflno z 0.976A dlffl qistoÝ vodi. Moına spodivatisffl, wo dal~xe zbil~xennffl ȷon–molekulfflrnoÝ vza‚modiÝ vnaslidok zbil~xennffl valentnosti kat˛oniv privede do vidrivu pevnoÝ kil~kosti atomiv vodn z gidratnoÝ obolonki, tobto do gidrolizu. Odnak podibni doslidıennffl, na ıal~, ne provodilis~.

Vaılivo osoblivist modeli central~nih sil ‚ ÝÝ vidnosna prostota i sferiqniȷ harakter miıqastinkovoÝ vza‚modiÝ, wo dozvolilo vikoristati dlffl

ÝÝ vivqennffl porffld z tehniko komp’ternogo modelvannffl metodiku ˛nteİral~nih rivnffln~ u giperlancıkovomu nabliıenni HNC, dopovnenomu riznimi shemami vrahuvannffl elementarnih difflgram [15–19]. U provedenih doslidıennfflh, v osnovnomu, rozglfflnuto qistu vodu, a sprobi poxiriti teori na vodni rozqini elektrolitiv stosuvalis~ til~ki vodnogo rozqinu kuhonnoÝ soli, de efekti gidrolizu ‚ nesutt‚- vimi.

Vifflsnenn mehanizmu kat˛onnogo gidrolizu u vodnih rozqinah elektrolitiv i prisvfflqena naxa pracffl. Dlffl opisu vodi vikoristano model~ central~nih sil. Ce dozvolilo pri vikonanni doslidıen~ skoristatis~ tehniko ˛nteİral~nih rivnffln~, prostixo porivnfflno z tehniko komp’ternogo modelvannffl. Anal˛z provedeno v meıah model~noÝ sistemi, fflku u vipadku odnovalentnih ȷoniv vikoristano v komp’ternih modelvannfflh vodnogo rozqinu kuhonnoÝ soli [20]. Osnovna uvaga v praci zoseredıena na doslidıenni strukturi gidratnoÝ obolonki kat˛ona, wo opisu‚t~sffl vidpovidnimi ȷon–vodnimi funkcifflmi rozpodilu pri bezmeınomu rozvedenni ȷoniv.

Pri zbil~xenn˛ valentnosti kat˛ona vifflvleno efekt utrati pevnoÝ kil~kosti atomiv vodn gidratno obolonko ȷona. Otrimaniȷ rezul~tat interpretu‚mo fflk efekt gidrolizu vodi visokovalentnimi kat˛onami. Pokazano, wo ceȷ efekt, nesutt‚viȷ dlffl odno– ta dvovalentnih ȷoniv, poqina‚ profflvlffltis~ u gidratniȷ strukturi trivalentnih ȷoniv i pri dal~- xomu zrostanni valentnosti kat˛ona sta‚ osoblivo sutt‚vim. Pri c~omu vidbuva‚t~sffl pevna modifikaciffl molekul vodi v gidratniȷ obolonci, wo profflvlffl‚t~sffl u zbil~xenni riznici poloıennffl perxogo maksimumu funkciȷ rozpodilu kat˛ona z kisnem i vodnem z˛ zrostannfflm valentnosti ȷona.

II. MODEL^ VODNOGO ROZQINU ELEKTROLITU

Opisani v ciȷ praci doslidıennffl vikonano v ramkah modeli, fflku v qastkovomu vipadku odnovalentnih ȷoniv vikoristovuvali v [20] p˛d qas komp’ternogo modelvannffl vodnogo rozqinu kuhonnoÝ soli. Pri c~omu, maqi na meti z’fflsuvannffl mikroskopiqnogo mehanizmu gidrolizu vodi, dlffl opisu vodi skorista‚mos~ modell central~nih sil, dewo modifikovano do modeli CF1 v [21]. U ciȷ modeli atomi vodn ȷ kisn mat~ efektivn˛ zarffldi q_H = 0.32983e, q_O = −2q_H, de e — elementarniȷ elektriqniȷ zarffld, i vza‚modit~ qerez parni potencifflli

U_{OO} (r) =

144.538 r + 26758.2C_1

r^{8.8591} − 0.25e^{−4(r−3.4)2} − 0.25e^{−1.5(r−4.5)2}, U_{HH}(r) =

36.1345 r + 18 1 + e^{40(r−2.05C2)}

− 17e^{−7.62177(r−1.45251)2},

U_{OH}(r) = −

72.269 r + 6.23403 r^{9.19912} − 10 1 + e^{40(r−1.05)} − 4 1 + e^{5.49305(r−2.2)}

, (1)

fflki vibrani tak, wo voni vidtvort~ geometri ta dipol~niȷ moment molekuli, a takoı tetraedriqnu konfiİuraci vodi, sformovanu vodnevimi zv’fflzkami. V CF1 C_1 = 0.9, C_2 = 1/1.025. Pri c~omu vidstan~ vimir‚t~sffl v Å, a energiffl v kkal/mol~.

Vza‚modi ȷona M^+ =Na^+ z vodo opisu‚mo vidpovidno potenciffllami [20]:

U_M +_O(r) = U^{(kul)}_{M +O} (r) −

36.677 r^2

+ 116862 e^{−4.526r},

U_M +_H(r) = U^{(kul)}_{M +H} (r) +

7.479 r^2

+ 99545 e^{−7.06r}, (2)

de fflk i dlffl potencifflliv (1), vidstan~ vimir‚t~sffl v Å, a enerİiffl v kkal/mol~. V (2) okremo vidileno kulonivs~ku skladovu:

U^{(kul)} αβ (r) = 331.67 · q_αq_β r , (3)

de q_M + = e.

Z meto vivqennffl gidrolizu v ciȷ praci mi zupinimos~ na model~niȷ sistemi, fflka vidriznffl‚t~sffl vid vodnogo rozqinu soli NaCl zmino valentnosti Z metaliqnogo ȷona.

Rozrahunok korelfflciȷnih funkciȷ bazu‚t~sffl na metodici rozv’fflzku ˛nteİral~nih rivnffln~ tipu Ornxtaȷna–Cernike (OZ):

h_{αβ}(r_{12}) = c_{αβ}(r_{12}) + ∑ η ρ_η ∫ c_{αη}(r_{13}) · h_{ηβ}(r_{32}) dr_3, (4) de h_{αβ}(r) = g_{αβ}(r) − 1 — parna korelfflciȷna funkciffl vza‚modiÝ miı qastinkami sortiv α i β, ρ_η — gustina

M. F. GOLOVKO, “. V. KAL“”NI„, M. “. DRUQOK

qastinok sortu η.

U naxomu vipadku model~ vklqa‚ qotiri sorti ȷoniv: kisn O^{2−}, vodn H^+ ta ȷoniv M^{Z+} ta Cl^−.

Pri bezmeınomu rozvedenni ȷoniv sistema ˛nte- İral~nih rivnffln~ rozpada‚t~sffl na pidsistemu ˛nte- İral~nih rivnffln~, wo opisut~ vidpovidno qistu vodu

h_{OO}(r_{12}) = c_{OO}(r_{12}) + ρ_O ∫ c_{OO}(r_{13}) · h_{OO}(r_{32}) dr_3

+ ρ_H ∫ c_{OH}(r_{13}) · h_{HO}(r_{32}) dr_3,

h_{OH}(r_{12}) = c_{OH}(r_{12}) + ρ_O ∫ c_{OO}(r_{13}) · h_{OH}(r_{32}) dr_3

+ ρ_H ∫ c_{OH}(r_{13}) · h_{HH}(r_{32}) dr_3,

h_{HH}(r_{12}) = c_{HH}(r_{12}) + ρ_O ∫ c_{HO} (r_{13}) · h_{OH}(r_{32}) dr_3

+ ρ_H ∫ c_{HH}(r_{13}) · h_{HH}(r_{32}) dr_3, (5)

ta gidratnu obolonku kat˛ona

h_{MO}(r_{12}) = c_{MO}(r_{12}) + ρ_O ∫ c_{MO}(r_{13}) · h_{OO}(r_{32}) dr_3

+ ρ_H ∫ c_{MH} (r_{13}) · h_{HO} (r_{32}) dr_3,

h_{MH} (r_{12}) = c_{MH} (r_{12}) + ρ_O ∫ c_{MO}(r_{13}) · h_{OH}(r_{32}) dr_3

+ ρ_H ∫ c_{MH} (r_{13}) · h_{HH}(r_{32}) dr_3, (6)

de ρ_H, ρ_O — vidpovidno gustini atomiv vodn ȷ kisn v sistemi,

ρ_H = 2ρ_O. (7)

Maqi na meti vivqennffl kat˛onnogo gidrolizu, rozglffld an˛on–vodnih ta ȷon–ȷonnih funkciȷ rozpodilu opustimo. k vidno z rivnfflnnffl (6), opis gidratnoÝ obolonki kat˛ona viraıa‚t~sffl qerez korelfflciȷni funkciÝ qistoÝ vodi, fflki znahodimo z rozv’fflzku sistemi rivnffln~ (5).

Dlffl rozv’fflzannffl ˛nteİral~nih rivnffln~ povinna buti vikoristana umova zamikannffl, fflka v toqnomu viglffldi ma‚ formu giperlancıkovogo nabliıennffl: c_{αβ}(r) = exp{−βU_{αβ} (r)+t_{αβ} (r) + B_{αβ}(r)}−t_{αβ} (r)−1, (8) de t_{αβ}(r) = h_{αβ}(r) − c_{αβ}(r).

FunkciÝ B_{αβ}(r) urahovut~ bezmeınu sumu elementarnih mistkovih difflgram, i, vlasne, iz sposobom Ýh zadannffl ȷ pov’fflzani rizni nabliıennffl v teoriÝ ˛nte- İral~nih rivnffln~. Dlffl vodi v ramkah modeli central~nih sil urahuvannffl cih funkciȷ ‚ sutt‚vim pri zastosuvanni teoriÝ ˛nteİral~nih rivnffln~. Nehtuvannffl cimi difflgramami vede do zviqaȷnogo giperlancıkovogo nabliıennffl, fflke ‚ zovsim nekorektnim porivnfflno z danimi komp’ternogo modelvannffl [22]. U praci [15] dlffl opisu vnesku vid funkciȷ B_{αβ} (r) dlffl vodi bulo vikoristano vidpovidni funkciÝ modeli tverdih sfer. Piznixe v [16] ci rezul~tati buli pol˛pxeni z meto korektn˛xogo opisu vnutrimolekulfflrnoÝ qastini funkciÝ rozpodilu g_{HH}(r). Odnak, nezvaıaqi na uspih c~ogo pidhodu pri opisi vodi, rozrahunok funkciȷ B_{αβ}(r) na osnovi danih komp’ternogo modelvannffl dlffl korelfflciȷnih funkciȷ g_{αβ}(r) pokazav, wo funkciÝ B_{αβ} (r) mat~ rizni znaki dlffl riznih sortiv [23]. Zokrema, funkciÝ B_{OO} (r) i B_{HH}(r), fflk i v modeli sumixi tverdih sfer [15], ‚ negativnimi, todi fflk funkciffl B_{OH} ma‚ protileıniȷ znak. Detal~n˛xe ci funkciÝ buli doslidıeni v prac˛ [18]. Otrimani pri c~omu rezul~tati dlffl funkciȷ B_{αβ} (r) dlffl modeli CF1 nadav nam Gaȷmet, voni zobraıen˛ na ris. 1 dlffl temperaturi 25^oC i gustini vodi 1g/sm^3. Z Ýhn~o dopomogo binarni funkciÝ rozpodilu qistoÝ vodi rozrahovu‚mo na osnovi eksponenciȷnoÝ formuli g_{αβ}(r) = exp{−βU_{αβ} (r) + t_{αβ}(r) + B_{αβ}(r)}. (9)

Ris. 1. Mistkov˛ difflgrami dlffl vodi pri normal~nih umovah.

Rozv’fflzok sistemi rivnffln~ OZ+HNC provodimo metodom prfflmih iteraciȷ Pikarda, wo peredbaqa‚ uniknennffl rozrahunku ˛nteİraliv zgortki v (4) perehodom u k–prostir. Taka procedura povinna suprovodıuvatisffl “vkoroqennfflm” kulonivs~koÝ vza‚modiÝ dlffl uspixnogo ˛nteİruvannffl, a same:

U^{sh}_{αβ} (r) = U_{αβ} (r) − U^l_{αβ} (r). (10)

Dalekosfflınu qastinu beremo u viglffldi:

U^l_{αβ} (r) =

331.67 · q_αq_β · erf(λr) r , (11)

fflkiȷ vidpovida‚ fur’‚–obraz

Û^l_{αβ} (k) = 4π 331.67 · q^αq^β · exp(−k^2/4λ^2) k^2

, (12)

de erf(z) =^{2√}_π z∫ 0 e^{−x2} dx — funkciffl pomilok.

Rozbittffl potenciffllu na korotkosfflınu ta dalekosfflınu qastini vede do vidpovidnogo rozbittffl korelfflciȷnih funkciȷ:

c^{sh}_{αβ}(r) = c_{αβ}(r) + βU^l_{αβ} (r), (13)

t^{sh}_{αβ}(r) = t_{αβ}(r) − βU^l_{αβ} (r). (14) Vidpovidno zamikannffl (8) nabere viglffldu: c^{sh}_{αβ}(r) = exp{−βU^{sh}_{αβ} (r)+t^{sh}_{αβ} (r)+B_{αβ} (r)}−t^{sh}_{αβ}(r)−1. (15)

Ocinku zbiınosti iterativnogo procesu provodimo ocinko parametra rozbiınosti rezul~tativ rozv’fflzku z dvoh poslidovnih iteraciȷ (n i n + 1):

S = ∑ α,β ∞∫ 0 |t^{(n+1)} αβ (r) − t^{(n)}_{αβ} (r)|^2dr. (16)

Otrimani takim qinom funkciÝ rozpodilu dlffl vodi dobre uzgodıut~sffl z danimi komp’ternogo modelvannffl. Ci funkciÝ h_{αβ}(r) dlffl qistoÝ vodi zgidno z

(6) ‚ vihidnimi dlffl rozrahunku kat˛on–vodnih funkciȷ rozpodilu pri bezmeınomu rozvedenni ȷoniv. Na ıal~, bud~–fflki dani pro elementarni difflgrami dlffl ȷon–vodnih funkciȷ rozpodilu vidsutni, tomu mi, fflk i v [17] dlffl vodnogo rozqinu soli NaCl, pri rozrahunku ȷon–vodnih funkciȷ rozpodilu vneskom elementarnih difflgram znehtu‚mo, pokladaqi B_{Mα}(r) = 0.

U rezul~tati ȷon–vodni funkciÝ rozpodilu pri bezmeınomu rozvedenni ȷoniv poda‚mo v eksponentniȷ formi g_{Mα}(r) = e^{−βUMα(r)+tMα(r)} (17) i rozrahovu‚mo zgidno z rivnfflnnfflmi (6), (8).

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Na osnovi opisanoÝ viwe metodiki buli rozrahovani binarni funkciÝ rozpodilu kat˛ona z kisnem ta vodnem molekuli vodi g_{MO}(r) i g_{MH} (r) pri riznih znaqennfflh valentnosti kat˛ona Z+ vid 1 do 6. Na dodatok buli rozrahovani takoı biıuqi koordinaciȷni qisla n_{αβ}(r):

n_{Mα}(r) = 4πρ_α r∫ 0 R^2g_{Mα}(R) dR. (18)

Voni opisut~ kil~kist~ atomiv sortu α (kisn abo vodn v c~omu vipadku), wo znahodfflt~sffl v meıah sferi radiusa r, u centri fflkoÝ ‚ kat˛on M . Tut α — abo kisen~ (α=O), abo voden~ (α=H).

Otrimani rezul~tati zobraıen˛ na ris. 2. Vidpovidni rezul~tati dlffl biıuqih koordinaciȷnih qisel podano na ris. 3.

Osnovni rezul~tati ris. 2 ta ris. 3 predstavleni takoı u tablici 1.

r_{max}, A g(r_{max}) r_{min}, A n(r_{min}) M^+O 2.29 5.005 3.095 5.557 M^+H 2.857 2.311 3.49 14.438 M^{2+}O 2.11 12.619 2.85 5.856 M^{2+}H 2.857 3.074 3.287 12.135 M^{3+}O 1.954 26.121 2.745 7.005 M^{3+}H 2.801 4.417 3.22 12.19 M^{4+}O 1.878 43.612 2.638 8.367 M^{4+}H 2.74 6.519 3.158 13.19 M^{5+}O 1.804 64.388 2.586 9.815 M^{5+}H 2.69 9.273 3.158 14.75 M^{6+}O 1.733 98.006 2.534 11.319 M^{6+}H 2.586 12.807 3.095 16.21

Tablicffl 1. Osnovn˛ harakteristiki strukturi g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona.

M. F. GOLOVKO, “. V. KAL“”NI„, M. “. DRUQOK

a) b)

Ris. 2. B˛narn˛ funkc˛Ý dlffl rozpod˛lu a) atom˛v kisn b) atom˛v vodn v g˛dratn˛ȷ obolonc˛ kat˛ona zaleıno v˛d ȷogo valentnosti.

a) b)

Ris. 3. B˛ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla dlffl rozpod˛lu a) atom˛v kisn b) atom˛v vodn v g˛dratn˛ȷ obolonc˛ kat˛ona zaleıno v˛d ȷogo valentnosti.

Sered nih: poloıennffl ta veliqina perxogo maksimumu binarnih funkciȷ, poloıennffl Ýhn~ogo perxogo minimumu ta znaqennffl koordinaciȷnih qisel, wo ȷomu vidpovidat~. k baqimo, dlffl ȷona Na^+(Z = 1) koordinaciȷne qislo n_{NaO}(r_{min}) ≈ 5.6, wo vidpovida‚ danim komp’ternogo modelvannffl [13]. Iz zbil~- xennfflm valentnosti kat˛ona perxiȷ maksimum funkciÝ g_{MO}(r) zsuva‚t~sffl v oblast~ menxih vidstaneȷ, nabuvaqi pri c~omu vse bil~xe δ–podibnoÝ formi, wo svidqit~ pro qitk˛xu strukturu gidratnoÝ obolonki ȷona. Pri c~omu v oblasti perxogo minimumu g_{MO}(r_{min}) ≈ 0, u rezul~tati qogo funkciffl n_{MO}(r) tut ma‚ formu plato, wo rozxir‚t~sffl z rostom valentnosti kat˛ona. k i povinno buti, veliqina n_{MO}(r_{min}) z rostom valentnosti zbil~xu‚t~sffl. Zauvaıimo takoı, wo z˛ zbil~xennfflm valentnosti vse qitk˛xim sta‚ drugiȷ maksimum, wo vidpovida‚ drugiȷ gidratniȷ obolonci ȷona, fflka, na vidminu vid perxoÝ, ‚ sil~no rozmito. Z˛ zbil~xennfflm valentnosti formu‚t~sffl takoı slabkiȷ tretiȷ maksimum.

Dostatn~o xirokiȷ maksimum funkciÝ g_{NaH}(r), fflk vidznaqeno [17], pov’fflzaniȷ ˛z superpozici‚ dvoh maksimumiv, wo vidpovidat~ dvom riznim atomam vodn v molekuli vodi. Z˛ zbil~xennfflm valentnosti ȷona perxiȷ maksimum funkciÝ g_{MH}(r) sta‚ qitk˛xe viraıenim, ȷogo poloıennffl bliz~ke do poloıennffl perxogo minimumu funkciÝ g_{MO}(r) i znahodit~sffl v oblasti, de g_{MO}(r) = 0. Prote xirina perxogo maksimumu g_{MH}(r) pri c~omu zrosta‚, oskil~ki poloıennffl perxogo maksimumu g_{MH}(r) zsuva‚- t~sffl v oblast~ menxih vidstaneȷ, a poloıennffl ÝÝ perxogo minimumu — v oblast~ bil~xih vidstaneȷ. Otrimani rezul~tati zumovleni zmino vnutrimolekulfflrnoÝ strukturi vodi v gidratniȷ obolonci kat˛ona, zokrema zbil~xennfflm OH vidstani v molekuli vodi, wo vidomo dlffl dvovalentnih ȷoniv z rezul~tativ komp’ternogo modelvannffl [13,14]. Naoqn˛xe ci zmini moıut~ buti oharakterizovani riznicevimi veliqinami Δr_{min} = r^{M Z+H}_{min} − r^{M Z+O}_{min} , Δr_{max} = r^{M Z+H}_{max} − r^{M Z+O}_{max} , (19) wo navedeni na ris. 4 ta v tablici 2. Z nih vidno, wo z˛ zbil~xennfflm valentnosti kat˛ona Δr_{max} i Δr_{min} zrostat~, zasvidquqi zbil~xennffl veliqini OH zv’fflzku dlffl molekul vodi v gidratniȷ obolonci ȷona.

Δr_{min}, A Δr_{max}, A ĥ E, kkal/mol~ μ, kkal/mol~ M^+ 0.395 0.567 -3.324 -1609 -1532 M^{2+} 0.437 0.747 -0.423 -2025 -1741 M^{3+} 0.475 0.847 1.82 -2739 -2101 M^{4+} 0.504 0.862 3.544 -3769 -2623 M^{5+} 0.556 0.886 4.88 -5136 -3316 M^{6+} 0.561 0.853 6.428 -6860 -4188

Tablicffl 2. Vpliv valentnosti kat˛ona na parametri g˛dratnoÝ obolonki.

Naȷvaıliv˛ximi z toqki zoru rozuminnffl kat˛onnogo gidrolizu ‚ spivvidnoxennffl miı koordinaciȷnimi qislami n_{MO}(r_{min}) i n_{MH}(r_{min}), fflki virazimo qerez veliqinu

ĥ = 2n_{MO}(r_{min}) − n_{MH}(r_{min}), (20)

wo v pevnomu sensi zv’fflzana z molfflrnim vidnoxennfflm gidrolizu h.

Zaleınist~ qisla ĥ vid valentnosti kat˛ona podana v tablici 2 ta na ris. 5.

Ris. 4. Zaleın˛st~ r˛znicevih veliqin Δr v˛d valentnosti kat˛ona.

Ris. 5. Vpliv valentnosti kat˛ona na k˛l~k˛st~ utraqenih atom˛v vodn g˛dratno obolonko vnasl˛dok g˛drol˛zu.

Pri vidsutnosti gidrolizu veliqina h povinna dorivnvati nulev˛. Odnak, zgidno z naximi rozrahunkami, dlffl odno– ta dvovalentnih kat˛oniv ĥ < 0, wo zumovleno vneskom u n_{MH}(r_{min}) atomiv vodn ne til~ki perxoÝ, a ȷ drugoÝ gidratnoÝ obolonki. Prote, vıe dlffl trivalentnih kat˛oniv ĥ > 0, wo zasvidqu‚ pevnu vtratu atomiv vodn gidratnimi obolonkami kat˛ona. Z˛ zbil~xennfflm valentnosti vse bil~xe atomiv vodn pokida‚ gidratnu obolonku kat˛ona. Tak dlffl p’ffltivalentnih ĥ ≈ 4.9, dlffl xestivalentnih ĥ ≈ 6.4. Takim qinom, zbil~xennffl valentnosti kat˛- ona privodit~ do zbil~xennffl elektrostatiqnoÝ vza- ‚modiÝ ȷogo z molekulami vodi, u rezul~tati qogo atomi vodn molekul vodi v gidratniȷ obolonci moıut~ ÝÝ pokidati.

Ris. 6. Zaleınost˛ enerİ˛Ý sol~vatac˛Ý ta zm˛ni hem˛qnogo potenc˛ffllu kat˛ona v˛d ȷogo zarffldu.

Vidznaqimo, wo naspravdi gidratnu obolonku kat˛- ona pokida‚ dewo bil~xe za ĥ qislo protoniv, oskil~ki v ĥ vklqena takoı defflka qastka atomiv vodn z drugoÝ gidratnoÝ obolonki kat˛ona.

Zauvaıimo takoı, wo z˛ zbil~xennfflm valentnosti kat˛ona funkciffl g_{MH}(r) ma‚ vse qitk˛xiȷ drugiȷ maksimum, poloıennffl fflkogo znahodit~sffl v oblasti drugogo minimumu funkciÝ g_{MO}(r).

Na osnovi otrimanih ȷon–vodnih funkciȷ rozpodilu buli rozrahovani enerİiffl sol~vataciÝ ȷona

M. F. GOLOVKO, “. V. KAL“”NI„, M. “. DRUQOK

E^{solv}_M = 4π ∑ α=O,H ρ_α ∞∫ 0 r^2g_{Mα}(r)U_{Mα}(r) dr (21)

ta zmina hemiqnogo potenciffllu pri rozqinenni kat˛ona M , fflku v meıah HNS–nabliıennffl viznaqa‚mo zgidno z formulo:

μ^{ex}_M = 2πkT ∑ α=O,H ρ_α ∞∫ 0 r^2[h^2_{Mα}(r)

− g_{Mα}(r)c_{Mα}(r) − c_{Mα}(r)] dr. (22) Otrimani rezul~tati dlffl E^{solv}_M i μ^{ex}_M navedeni v tablici 2 ta na ris. 6, z fflkih vidno, wo obidvi ci veliqini ‚ vid’‚mnimi za znakom i z˛ zbil~xennfflm valentnosti kat˛ona za absoltno veliqino zrostat~. Pri c~omu μ^{ex}_M > E^{solv}_M , oskil~ki μ^{ex}_M vklqa‚ takoı pozitivniȷ vnesok, zumovleniȷ utvorennfflm poroınini dlffl kat˛ona u vodnomu seredoviwi.

IV. VISNOVKI

Podan˛ rezul~tati ‚ perxim sistematiqnim doslidıennfflm vplivu valentnosti kat˛ona na strukturu ȷogo gidratnoÝ obolonki, vikonanim z dopomogo tehniki ˛nteİral~nih rivnffln~ v teoriÝ ridin. Opis vplivu strukturi vodi vikonano v ramkah modeli central~- nih sil z vikoristannfflm giperlancıkovogo nabliıennffl dopovnenogo vneskom elementarnih difflgram, parametrizovanih tak, wo voni korektno opisut~ strukturu qistoÝ vodi. Otrimano efekt utrati pevnoÝ kil~kosti atomiv vodn gidratno obolonko kat˛ona, fflkiȷ pomitno profflvlffl‚t~sffl dlffl tri– i bil~xe valentnih ȷoniv. Obgovor‚t~sffl zv’fflzok otrimanogo rezul~tatu z efektom gidrolizu vodi visokovalentnimi ȷonami. Vifflvlena takoı znaqna modifikaciffl vnutrimolekulfflrnoÝ strukturi molekul u gidratniȷ obolonci ȷona, fflka profflvlffl‚t~sffl u zbil~xenni riznici poloıen~ perxogo maksimumu funkciȷ rozpodilu g_{MO}(r) i g_{MH}(r) pri perehodi do bil~x valentnih ȷoniv. Na zakinqennffl zauvaıimo, wo otrimani rezul~tati stosut~sffl model~noÝ sistemi, fflka til~ki dlffl odnovalentnih ȷoniv vidpovida‚ vodnomu rozqinov˛ kuhonnoÝ soli. Opis bil~x real~nih kat˛oniv potrebu‚ vidpovidnoÝ modifikaciÝ nekulonivs~koÝ qastini ȷon–vodnih potencifflliv vza‚modiÝ. Pri c~omu, napriklad, zmenxennffl rozmiriv ȷona vede do zbil~- xennffl intensivnosti elektrostatiqnoÝ vza‚modiÝ miı ȷonom i molekulami vodi, wo moıe znaqno posilvati vifflvleniȷ viwe gidrolizniȷ efekt. Vidpovidno zbil~xennffl ȷonnih rozmiriv bude ceȷ efekt poslablvati.

V. PODKI

Cffl robota vikonana v ramkah proektu INTAS– Ukraine (İrant INTAS–Ukraine–95–0133). Avtori vislovlt~ vdfflqnist~ akademikov˛ I. R. “hnovs~komu za postiȷniȷ interes do roboti, a takoı profesorov˛ A. Gaȷmetov˛ za nadannffl rezul~tativ dlffl elementarnih difflgram dlffl qistoÝ vodi, vikoristanih u provedenih doslidıennfflh.

[1] C. F. Baes, R. E. Mesmer, The hydrolysis of Cations (Wiley Interscience, New York, 1976).

[2] M. F. Holovko, Cond. Matt. Phys. (Lviv) 12, 57 (1997). [3] J. Livage, M. Henry, C. Sanchez, Progr. Solid State Chem. 18, 259 (1988).

[4] V. . Antonqenko, A. S. Davydov, V. V. Il~in, Osnovy fiziki vody (Naukova dumka, KiÝv, 1991).

[5] K. Heinzinger, in Computer Simulation of Fluids, Polymers and Solids, edited by C. R. A. Catlow, S. C. Parker, M. P. Allen, (Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 1990).

[6] F. H. Stillinger, A. Rahman, J. Chem. Phys. 60, 1545 (1974).

[7] O. Matzuoka, E. Clementi, M. Yoshimine, J. Chem.

Phys. 64, 1351 (1976).

[8] H. J. C. Berendsen, J. P. M. Postma, W. F. van Gunsteren, J. Hermans, in Intermolecular Forces, edited by B. Pullmann, (Reidel, Dorbrecht, 1981).

[9] W. L. Jorgensen, J. Chandrasekhar, J. D. Madura, R. W. Impey, M. L. Klein, J. Chem. Phys. 79, 926 (1983).

[10] H. L. Lemberg, F. H. Stillinger, J. Chem. Phys. 62, 1677 (1975).

[11] F. H. Stillinger, A. Rahman, J. Chem. Phys. 68, 666 (1978).

[12] P. Bopp, G. Jansco, K. Heinzinger, Chem. Phys. Lett.

98, 129 (1983).

[13] M. M. Probst, E. Spohr, K. Heinzinger, P. Bopp, Molecular Simulation, 7, 43 (1991).

[14] K. Heinzinger, H. Schafer, Cond. Matt. Phys. (Lviv) 2, No 2 (18), 273 (1999).

[15] T. Jchiye, A. D. J. Haymet, J. Chem. Phys., 89, 4315 (1988).

[16] M. Vossen, F. Forstmann, J. Chem. Phys., 101, 2379 (1994).

[17] M. Vossen, F. Forstmann, Mol. Phys. 86, No 6, 1493 (1995).

[18] D.M. Duh, D. N. Perera, A. D. J. Haymet. J. Chem.

Phys. 102(9), 3736 (1995).

[19] M. Vossen, F. Forstmann, A. Kramer, Cond. Matt. Phys.

(Lviv) iss. 9, 137 (1997).

[20] G. Jansco, K. Heinzinger, P. Bopp, Z. Naturforsch. A 40, 1235 (1985).

[21] A. Nyberg, A. D. J. Haymet, in Structure and Reactivity in Aqueous Solution, edited by D. Trular, C. Kramer

(American Chem. Soc., New York, 1994).

[22] R. A. Thuraisingham, H. L. Friedman. J. Chem. Phys.

78, 5772 (1983).

[23] A. D. Trokhymchuk, M. F. Holovko, E. Spohr, K. Heinzinger, Mol. Phys. 77, 903 (1992).

ON THE THEORY OF CATION HYDROLYSIS IN AQUEOUS ELECTROLYTE SOLUTIONS

M. F. Holovko^{1,2} , Yu. V. Kalyuzhnyi^1 , M. Yu. Druchok^1 1 Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine, 1 Svientsitskii Str., 79011, Lviv, Ukraine 2 Ivan Franko National University of Lviv, Department of Theoretical Physics 12 Drahomanov Str., UA–79005, Lviv, Ukraine

The investigation of the cation valency influence on cation hydration shell structure was made up. The reliable analysis was made in the framework of the OZ–like integral equations technique and a HNC closure condition. The central force model was used for describing water. The cation M^{Z+} of high valency is modelled as sodium ion with the charge from 1 to 6. The quantitive changes in its hydration shell can be estimated in terms of the running coordination numbers nM O(r) and nM H(r). A significant modification of water intramolecular structure in the hydration shell of ions of high valency was found. An effect of some hydrogen atoms loss from the hydration shell was discovered by means of running coordination numbers. The received results are interpreted as the hydrolysis of water caused by ions of high valency.