ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 4 (2003) s. 402–412

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 4 (2003) p. 402–412

MODEL“VANN PROCES¨V KAT¨ONNOGO G¨DROL¨ZU METODOM MOLEKULRNOÕ DINAM¨KI

M. “. Druqok^1, T. M. Brik^1, M. F. Golovko^{1,2} 1¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem, Nac˛onal~na akadem˛ffl nauk UkraÝni, vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1, 79011, L~v˛v, UkraÝna 2 L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, kafedra teoretiqnoÝ f˛ziki, vul. Dragomanova, 12, 79005, L~v˛v, UkraÝna (Otrimano 5 veresnffl 2003 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 3 ıovtnffl 2003 r.)

U meıah neıorstkoÝ model˛ vodi CF1 dlffl vvedenoÝ v [M. F. Golovko, “. V. Kalıniȷ, M. “. Druqok, ”urn. f˛z. dosl. 4, 100 (2000)] model˛ vodnogo rozqinu ȷon˛v r˛znoÝ valentnosti metodom molekulfflrnoÝ dinam˛ki dosl˛dıeno vpliv zarffldu kat˛ona na strukturu ȷogo g˛dratnoÝ obolonki. Pokazano, wo z˛ zrostannfflm zarffldu kat˛ona zmenxut~sffl rozm˛ri ȷogo g˛dratnoÝ obolonki ˛ stab˛l˛zu‚t~sffl oktaedriqn˛st~ ÝÝ strukturi. Dlffl visokovalentnih kat˛on˛v otrimano efekt utrati pevnoÝ k˛l~kosti atom˛v vodn molekul vodi g˛dratno obolonko, fflkiȷ ˛nterpretu‚t~sffl kat˛onnim g˛drol˛zom. Pokazano, wo vrahuvannffl pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu sutt‚vo zm˛n‚ strukturu g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona ˛ ‚ principovo vaılivim dlffl ÝÝ pravil~nogo opisu.

Klqov˛ slova: kat˛onniȷ g˛drol˛z, vodniȷ rozqin elektrol˛tu, g˛dratac˛ffl, model~ central~nih sil, metod molekulfflrnoÝ dinam˛ki.

PACS number(s): 61.20.Ja, 31.15.Qg, 61.20.Qg

I. VSTUP

Pervinnim etapom bagat~oh proces˛v, wo v˛dbuvat~sffl u vodnih rozqinah pri nafflvnost˛ kat˛on˛v metalu M^{+Z} , ‚ ȷonna g˛dratac˛ffl, fflka polfflga‚ v utvorenn˛ kompleks˛v [M (H_2O)_n]^{+Z} , de n — qislo molekul vodi v g˛dratn˛ȷ obolonc˛, tak zvane qislo g˛dratac˛Ý, Z — bezrozm˛rna veliqina zarffldu kat˛ona, wo v˛dpov˛da‚ ȷogo valentnost˛. Pri perehod˛ odnovalentnih do bagatovalentnih ȷon˛v zb˛l~xennffl zarffldu posil‚ elektrostatiqnu vza‚mod˛ kat˛ona z molekulami vodi, wo privodit~ do stab˛l˛zac˛Ý g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona. Z drugogo boku, sil~ne elektrostatiqne v˛dxtovhuvannffl m˛ı kat˛onom ˛ protonami molekul vodi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki spriqinffl‚ znaqnu modif˛kac˛ vnutr˛molekulfflrnoÝ geometr˛Ý cih molekul, wo zrexto privodit~ do v˛drivu pevnoÝ k˛l~kosti proton˛v z perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki. Ce fflviwe dobre v˛dome v hem˛qn˛ȷ l˛teratur˛ [2,3] fflk fflviwe kat˛onnogo g˛drol˛zu, u rezul~- tat˛ fflkogo g˛dratovaniȷ ȷon [M (H_2O)_n]^{+Z} peretvor- ‚t~sffl v g˛dratno-g˛drol˛znu formu [M O_nH_{2n−h}]^{+Z+h}, de h — tak zvane molfflrne v˛dnoxennffl g˛drol˛zu, wo harakterizu‚ k˛l~k˛st~ proton˛v, v˛d˛rvanih v˛d molekul vodi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki vnasl˛dok kat˛onnogo g˛drol˛zu.

G˛drol˛z ‚ perxim etapom na xlfflhu utvorennffl bagatoffldernih ȷonnih struktur u vodnih rozqinah elektrol˛t˛v [4]. Vifflsnennffl prirodi kat˛onnogo g˛drol˛zu stanovit~ fundamental~niȷ ˛nteres dlffl f˛- ziqnoÝ hem˛Ý rozqin˛v ˛ ‚ vaılivim dlffl rozum˛nnffl bagat~oh hem˛qnih, ˛ndustr˛ffll~nih ta ekolog˛qnih proces˛v. Sered nih, zokrema, aktual~n˛ ekolog˛qn˛ problemi, zumovlen˛ poxirennfflm rad˛onukl˛d˛v u vodnih seredoviwah unasl˛dok avar˛ȷ na atomnih elektrostanc˛fflh [2–4]. V˛d qasu p˛oners~koÝ roboti grupi K. Gaȷc˛nİera [5] ˛z zastosuvannffl metodu molekulfflrnoÝ dinam˛ki (MD) v teor˛Ý vodnih rozqin˛v elektrol˛t˛v protfflgom k˛l~koh ostann˛h desffltil˛t~ dosfflgnuto znaqnih usp˛h˛v u komp’ternomu modelvann˛ g˛dratnoÝ strukturi kat˛on˛v [6–8]. Tradic˛ȷno tak˛ dosl˛dıennffl bazut~sffl na vikoristann˛ ıorstkih abo neıorstkih modeleȷ vodi ta poparno aditivnih modeleȷ ȷonno-molekulfflrnoÝ vza‚mod˛Ý. Zokrema ıorstka model~ vodi ST2 [9] vifflvilas~ usp˛xno pri opis˛ g˛dratnoÝ strukturi odnovalentnih kat˛on˛v luınih metal˛v (Li^+, Na^+, K^+, Rb^+, Cs^+), osk˛l~ki vpliv elektrostatiqnogo polffl cih kat˛on˛v na molekuli vodi Ýh g˛dratnoÝ obolonki ‚ nesutt‚vim. Prote vıe dlffl dvovalentnih kat˛on˛v luınozemel~- nih metal˛v (Be^{+2}, Mg^{+2}, Ca^{+2}, Sr^{+2}) ceȷ efekt sta‚ vaılivim. Tomu dlffl Ýh opisu vinika‚ potreba v zastosuvann˛ neıorstkih modeleȷ vodi, naȷprost˛xo z fflkih ‚ model~ central~nih sil (CF) [10,11]. U meıah c˛‚Ý model˛ molekula vodi rozglfflda‚t~sffl fflk sum˛x atom˛v kisn ta vodn z v˛dpov˛dnimi efektivnimi zarffldami ȷ potenc˛ffllami m˛ıqastinkovoÝ vza‚mod˛Ý, fflk˛ takoı zabezpequt~ korektne v˛dtvorennffl real~- noÝ geometr˛Ý molekuli vodi. Neıorstkiȷ harakter model˛ CF da‚ zmogu dosl˛diti vpliv visokovalentnih kat˛on˛v na vnutr˛molekulfflrn˛ vlastivost˛ molekul vodi g˛dratnoÝ obolonki. Zokrema vikonan˛ v grup˛ Gaȷc˛nİera komp’tern˛ modelvannffl metodom MD dlffl vodnih rozqin˛v kat˛on˛v luınozemel~nih metal˛v z vikoristannfflm dlffl vodi model˛ BJH [12], fflka ‚ dewo modif˛kovano vers˛‚ model˛ CF, pokazali, wo sil~na elektrostatiqna vza‚mod˛ffl dvovalentnih kat˛on˛v z molekulami vodi vede do zrostannffl vnutr˛molekulfflrnoÝ v˛dstan˛ O–H dlffl molekul vodi v ȷonn˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ por˛vnfflno z qisto vodo.

Vpliv elektriqnogo polffl kat˛ona na vnutr˛molekulfflrnu strukturu molekul vodi ȷogo g˛dratnoÝ obolonki sta‚ we vaıliv˛xim pri rozglffld˛ tri- ˛ viwe valentnih kat˛on˛v, napriklad ȷon˛v alm˛n˛, pereh˛dnih metal˛v, lantanoÝd˛v ta aktin˛d˛v. Zb˛l~xennffl zarffldu kat˛ona ˛/abo zmenxennffl ȷogo rozm˛r˛v posil‚ elektrostatiqnu vza‚mod˛ kat˛ona z molekulami vodi, fflka pri pevn˛ȷ veliqin˛ sta‚ dostatn~o, wobi spriqiniti disoc˛fflc˛ molekul vodi v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ z vihodom protona za ÝÝ meı˛ ȷ utvorennffl kompleks˛v tipu g˛drokson˛ (H_3O)^+, privodfflqi, takim qinom, do kat˛onnogo g˛drol˛zu. Na fundamental~nu rol~ elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı kat˛onom ta molekulami vodi dlffl rozum˛nnffl fflviwa kat˛onnogo g˛drol˛zu vkazu‚ takoı elektrostatiqniȷ harakter l˛n˛ȷnoÝ korelfflc˛Ý m˛ı konstanto kislotnosti (perxo konstanto g˛drol˛zu) pK_a˛ stab˛l~n˛st g˛dratovanih kat˛on˛v u vodnih rozqinah [2] pK_a = A − 11.0(Z/d), (1) de Z — bezrozm˛rna veliqina zarffldu kat˛ona, wo v˛dpov˛da‚ ȷogo valentnost˛; d — v˛ddal~ m˛ı kat˛onom ˛ kisnem molekul vodi v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ (v Å); A — konstanta, veliqina fflkoÝ ‚ dewo r˛zno dlffl kat˛on˛v z r˛zno elektronno konf˛İurac˛‚ kat˛on˛v. Zokrema dlffl kat˛on˛v z elektronno obolonko tipu ˛nertnih gaz˛v A = 22.0, a dlffl kat˛on˛v pereh˛dnih metal˛v A = 19.8. ¨snuvannffl l˛n˛ȷnogo sp˛vv˛dnoxennffl tipu (1) bulo nedavno p˛dtverdıeno kvantovo-mehan˛qnimi rozrahunkami, vikonanimi v meıah metodu funkc˛onala elektronnoÝ gustini [13].

Odnak, nezvaıaqi na aktual~n˛st~, komp’tern˛ modelvannffl g˛dratnoÝ strukturi visokovalentnih kat˛on˛v ta pov’fflzan˛ z nimi dosl˛dıennffl problemi kat˛onnogo g˛drol˛zu zalixat~sffl maloqisel~nimi ˛ mat~ nesistematiqniȷ harakter [14]. Skladn˛st~ komp’ternogo modelvannffl g˛dratnoÝ strukturi bagatovalentnih kat˛on˛v, por˛vnfflno z odno- ta dvovalentnimi ȷonami v˛dpov˛dno luınih ta luınozemel~nih metal˛v, pov’fflzana peredus˛m z potrebo vrahuvannffl nizki dodatkovih qinnik˛v u vza‚mod˛Ý bagatovalentnih kat˛on˛v z molekulami vodi. Sered nih nasampered efekt neaditivnosti c˛‚Ý vza‚mod˛Ý, rol~ fflkogo zrosta‚ z˛ zb˛l~xennfflm zarffldu kat˛ona ˛/abo zmenxennfflm ȷogo rozm˛r˛v, tobto pri zb˛l~- xenn˛ elektrostatiqnogo vnesku u vza‚mod˛ kat˛ona z molekulami vodi. Vaıliv˛st~ vnesku triqastinkovoÝ vza‚mod˛Ý kat˛ona z molekulami vodi nasampered dlffl pravil~nogo v˛dtvorennffl koordinac˛ȷnih qisel bula prodemonstrovana dlffl ȷona Be^{+2} [15], naȷmenxogo z dvovalentnih kat˛on˛v, ta dlffl trivalentnogo ȷona Al^{+3} [16,17].

Neaditivn˛st~ vza‚mod˛Ý kat˛ona z molekulami vodi, v osnovnomu, zumovlena polfflrizac˛ȷnimi efektami, spriqinenimi elektronno polfflrizovan˛st molekul vodi, neobh˛dn˛st~ urahuvannffl fflkoÝ stimulvala rozvitok polfflrizac˛ȷnih modeleȷ vodi [18,19]. Pozitivno riso ostann˛h ‚ te, wo v meıah polfflrizac˛ȷnoÝ model˛ proton H^+ ta ȷon kisn O^{−2} mat~ efektivn˛ zarffldi +1 ˛ −2 v˛dpov˛dno, wo ne spriqinffl‚ ıodnih problem pri opis˛ kat˛onnogo g˛drol˛zu, osk˛l~ki novoutvoren˛ ȷoni OH^− ta H_3O^+ mat~ zarffldi −1 ˛ +1 v˛dpov˛dno. Vodnoqas u meıah model˛ CF, napriklad, taka problema ˛snu‚, osk˛l~ki ȷonam vodn ȷ kisn pripisut~sffl efektivn˛ zarffldi, znaqno menx˛ za svo‚ veliqino, n˛ı u polfflrizac˛ȷn˛ȷ model˛.

Nov˛ dodatkov˛ problemi opisu vza‚mod˛Ý kat˛ona z molekulami vodi vinikat~ pri komp’ternomu modelvann˛ g˛dratnoÝ strukturi ȷon˛v z elektronno obolonko, v˛dm˛nno v˛d obolonki ˛nertnih gaz˛v. Tak, pri modelvann˛ g˛dratnoÝ strukturi kat˛on˛v pereh˛dnih metal˛v, takih, fflk Zn^{+2}, Ni^{+2}, Co^{+2}, Fe^{+2}, Fe^{+3}, Cr^{+3} ta ˛nxih, vaılivim pri opis˛ Ýh vza‚mod˛Ý z molekulami vodi sta‚ vrahuvannffl specif˛ki d-elektronnoÝ strukturi [20–22], a pri modelvann˛ kat˛on˛v lantan˛d˛v ˛ aktin˛d˛v — v˛dpov˛dnih f-elektron˛v [23]. Urahuvannffl cih aspekt˛v ‚ dosit~ skladno zadaqe ˛ vimaga‚ po‚dnannffl kvantovo-mehan˛qnih rozrahunk˛v z metodami komp’ternogo modelvannffl. Skladn˛st~ takoÝ zadaq˛ qasto sponuka‚ dosl˛dnik˛v do sprowen~, fflk˛ ne zavıdi ‚ dostatn~o kontrol~ovanimi. Prikladom takih dosl˛dıen~ ‚ nedavno proveden˛ rozrahunki v˛l~noÝ enerİ˛Ý g˛dratno-g˛drol˛znih kompleks˛v [Fe(H_2O)_{6−n}(OH)_n]^{+(3−n)} z n = 0, 1, 2, wo bazuvalisffl na po‚dnann˛ tehn˛ki funkc˛onala elektronnoÝ gustini dlffl kompleksu ȷ model˛ d˛elektriqnogo kontinuumu dlffl vodi [24].

Skladn˛st~ ta kompleksn˛st~ problem, wo vinikat~ pri m˛kroskop˛qnomu modelvann˛ g˛dratnog˛drol˛znoÝ strukturi visokovalentnih kat˛on˛v, vkazu‚, na naxu dumku, na neobh˛dn˛st~ formulvannffl ta rozglffldu sprowenoÝ model˛, fflka v perspektiv˛ mogla bi buti vih˛dno pri rozglffld˛ b˛l~x real˛stiqnih modeleȷ. Osk˛l~ki osnovnim qinnikom pri formuvann˛ g˛dratno-g˛drol˛znoÝ strukturi kat˛ona ‚ ȷogo elektrostatiqna vza‚mod˛ffl z molekulami vodi, to, vibiraqi taku sprowenu model~, doc˛l~no zosereditis~ nasampered na vivqenn˛ vplivu zarffldu kat˛ona, v˛dd˛lfflqi tim samim efekt ȷogo elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý z molekulami vodi v˛d ˛nxih efekt˛v, zumovlenih vplivom kat˛onnih rozm˛r˛v, neaditivn˛st vza‚mod˛Ý, vplivom elektronnoÝ strukturi kat˛ona towo. Z c˛‚ meto zupinimos~ na model˛ vodnogo rozqinu model~nih kat˛on˛v M^{+Z} zm˛nnoÝ valentnost˛ [1,25], fflku mi newodavno zaproponuvali. U meıah c˛‚Ý model˛ potenc˛ffll vza‚mod˛Ý kat˛ona z molekulo vodi ‚ pod˛bnim do potenc˛ffllu vza‚mod˛Ý ȷona Na^+ z vodo, usp˛xno vikoristovuvanogo v grup˛ Gaȷc˛nİera [26] pri dosl˛dıenn˛ vodnogo rozqinu kuhonnoÝ sol˛. ˝dino v˛dm˛nn˛st ‚ te, wo ȷon M^{+Z} ma‚ zarffld Ze ˛ u vipadku Z = 1 toqno zb˛ga‚t~sffl z vibranim v [26] potenc˛ffllom vza‚mod˛Ý ȷona Na^+ z vodo. Osk˛l~ki g˛dratna struktura ȷona Na^+ bliz~ka do oktaedriqnoÝ, moına spod˛vatis~, wo zb˛l~- xennffl zarffldu kat˛ona t˛l~ki posilit~ oktaedriqn˛st~ ȷogo strukturi. Cim ˛ pofflsn‚t~sffl takiȷ vib˛r model˛, osk˛l~ki b˛l~x˛st~ visokovalentnih ȷon˛v, dlffl fflkih harakternim ‚ kat˛onniȷ g˛drol˛z, mat~ oktaedriqnu g˛dratnu strukturu [2,13]. Z meto l˛pxogo opisu vlastivosteȷ vodi por˛vnfflno z oriİ˛- nal~no modell CF, opis vodi v rozglffldan˛ȷ model˛ zd˛ȷsn‚mo v meıah model˛ CF1 [27], fflka ‚ dewo modif˛kovano vers˛‚ model˛ central~nih sil.

V˛dnosna prostota model˛ ˛ sferiqniȷ harakter m˛ıqastinkovih vza‚mod˛ȷ dozvoliv nam u [1,25] skoristatis~ dlffl ÝÝ opisu tehn˛ko ˛nteİral~nih r˛vnffln~ u nabliıenn˛ tipu g˛perlancıkovogo nabliıennffl (HNC). Pri c~omu dlffl korektnogo opisu vodi nabliıennffl HNC bulo dopovnene vneskom elementarnih d˛fflgram, opis fflkih bulo zd˛ȷsneno na osnov˛ danih komp’ternogo modelvannffl qistoÝ vodi [28,29]. Otriman˛ v takiȷ spos˛b rezul~tati vifflvili moıliv˛st~ v˛drivu pevnoÝ k˛l~kosti proton˛v v˛d g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona z˛ zrostannfflm zarffldu, wo bulo pro˛nterpretovano fflk efekt kat˛onnogo g˛drol˛zu. Odnak osk˛l~ki pri zrostann˛ zarffldu kat˛ona povinna posilvatis~ rol~ elementarnih d˛fflgram takoı ˛ dlffl ȷonno-molekulfflrnih funkc˛ȷ rozpod˛lu, vneskom fflkih u nabliıenn˛ HNC nehtu‚mo, otriman˛ rezul~tati potrebuvali utoqnennffl na osnov˛ metod˛v komp’ternogo modelvannffl.

Proveden˛ dosl˛dıennffl g˛dratnoÝ strukturi M^{+Z} - pod˛bnogo kat˛ona v meıah metodu molekulfflrnoÝ dinam˛ki p˛dtverdili ˛snuvannffl efektu kat˛onnogo g˛drol˛zu, hoqa k˛l~k˛sno rezul~tati MD znaqno m˛ro v˛dr˛znfflt~sffl v˛d rezul~tat˛v, otrimanih ran˛xe na osnov˛ tehn˛ki ˛nteİral~nih r˛vnffln~. Oderıan˛ v meıah metodu MD g˛dratno-g˛drol˛zn˛ ȷonn˛ kompleksi mat~ oktaedriqnu strukturu, stab˛l~n˛st~ fflkih posil‚t~sffl z˛ zrostannfflm zarffldu kat˛ona.

Vikladu rezul~tat˛v komp’ternogo modelvannffl g˛dratno-g˛drol˛znoÝ strukturi model~nih kat˛on˛v M^{+Z} ˛ prisvfflqena naxa pracffl. Defflk˛ z rozglfflduvanih rezul~tat˛v mi vıe poperedn~o obgovorvali v statt˛ [30]. Odnak dlffl vrahuvannffl dalekosfflınogo harakteru elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý kat˛ona z molekulami vodi v prac˛ [30] vikoristano proceduru metodu zsunutih sil [28,32,33], fflka, hoq ‚ dostatn~o korektno dlffl samoÝ vodi, nedooc˛n‚ rol~ dalekosfflınoÝ qastini elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý kat˛ona z vodo, wo posil‚t~sffl z˛ zrostannfflm zarffldu kat˛ona.

U c˛ȷ statt˛ vrahuvannffl dalekosfflınih elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ zd˛ȷsneno na osnov˛ proceduri Eval~da [31,32], pozbavlenoÝ vkazanogo viwe nedol˛ku.

Otriman˛ takim qinom rezul~tati k˛l~k˛sno, a v defflkih vipadkah ˛ fflk˛sno, v˛dr˛znfflt~sffl v˛d rezul~- tat˛v poperedn~oÝ roboti [30]. Zokrema, na v˛dm˛nu v˛d [30], de dlffl stab˛l˛zac˛Ý oktaedriqnoÝ strukturi g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona bulo dostatn~o elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ ȷogo z molekulami vodi, v c˛ȷ robot˛ bude pokazano, wo v meıah rozglffldanoÝ model˛ M^{+Z} -pod˛bnih kat˛on˛v dlffl Z = 3, 4 porffld z ȷonami z oktaedriqno strukturo g˛dratnoÝ obolonki ˛snu‚ takoı znaqna dolffl kat˛on˛v z skladn˛xo g˛dratno strukturo. Vodnoqas kat˛oni ˛z zarffldom Z = 2 ta Z = 5 mat~, v˛dpov˛dno do poperedn˛h rezul~tatat˛v [30], strogu oktaedriqnu strukturu. Pri c~omu u vipadku Z = 5 sposter˛ga‚t~sffl efekt g˛drol˛zu, vnasl˛dok fflkogo, perxu g˛dratnu obolonku, zam˛st~ xesti molekul vodi utvort~ x˛st~ ȷonnih grup g˛droksilu OH^−. U c˛ȷ statt˛ mi takoı obgovorimo rol~ zm˛ni efektivnogo zarffldu protona pri kat˛onnomu g˛drol˛z˛. Osk˛l~ki pri c~omu odnoqasno zrosta‚ veliqina neİativnogo zarffldu na kisn˛ v˛dpov˛dnoÝ molekuli vodi, to ceȷ efekt privodit~ do nesimetriqnosti g˛dratno-g˛drol˛znoÝ strukturi kat˛ona, zm˛nqi oktaedriqn˛st~ na strukturu z koordinac˛ȷnim qislom p’fflt~, wo vklqa‚ tri ȷoni g˛droksilu ˛ dv˛ molekuli vodi.

II. MODEL^ TA DETAL¨ KOMP’“TERNOGO MODEL“VANN

Proveden˛ v nax˛ȷ robot˛ dosl˛dıennffl vplivu zarffldu kat˛ona na ȷogo g˛dratno-g˛drol˛znu strukturu buli vikonan˛ v ramkah uvedenoÝ v [1] model˛ kat˛on˛v M^{+Z} zm˛nnoÝ valentnosti. Mi opisu‚mo vodu v meıah model˛ CF1 [27], fflka ‚ dewo modif˛kovano vers˛‚ oriİ˛nal~noÝ model˛ CF, zabezpequqi, takim qinom, b˛l~x real˛stiqn˛ znaqennffl rozrahovanih z ÝÝ dopomogo tisk˛v. U meıah c˛‚Ý model˛ vodu rozglfflda‚mo fflk b˛narnu sum˛x atom˛v kisn ˛ vodn, wo mat~ efektivn˛ bezrozm˛rn˛ zarffldi Z_H = 0.32983 ˛ Z_O = −2Z_H˛ vza‚mod˛t~ qerez parn˛ potenc˛fflli

U_{OO} (r) =

331.671Z^2_O 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) =

331.671Z^2_H r + 18 1 + e^{40(r−2.05C2)}

− 17e^{−7.62177(r−1.45251)2},

U_{OH}(r) =

331.671Z_OZ_H r + 6.23403 r^{9.19912} − 10 1 + e^{40(r−1.05)} − 4 1 + e^{5.49305(r−2.2)}

, (2) de C_1 = 0.9, C_2 = 1/1.025, pri c~omu v˛dstan~ vim˛- r‚mo v Å, a enerİ˛ — v kkal/mol~.

Vza‚mod˛ model~nogo kat˛ona M^{+Z} z molekulami vodi opisu‚mo potenc˛ffllami:

U_{MO}(r) =

331.671Z_MZ_O r − 36.677 r^2

+ 116862 e^{−4.526r},

U_{MH}(r) =

331.671Z_MZ_H r + 7.479 r^2

+ 99545 e^{−7.06r}, (3)

de Z_M — veliqina bezrozm˛rnogo zarffldu kat˛ona, fflku mi nadal˛ dlffl zruqnosti poznaqen~ vıivatimemo zam˛st~ veliqini Z.

k uıe zaznaqalosffl, u vipadku Z_M = 1 c˛ potenc˛- fflli zb˛gat~sffl z v˛dpov˛dnimi potenc˛ffllami vza‚mod˛Ý ȷona Na^+, usp˛xno vikoristanimi v [26] pri komp’ternomu modelvann˛ vodnogo rozqinu kuhonnoÝ sol˛. V c˛ȷ statt˛ mi zupinimos~ na vivqenn˛ vplivu zarffldu Z_M na g˛dratno-g˛drol˛znu strukturu kat˛ona.

Sl˛d zauvaıiti, wo v dosl˛dıennfflh kat˛onnogo g˛drol˛zu, fflk˛ mi proveli v meıah model˛ CF1, vinikat~ pevn˛ problemi, pov’fflzan˛ z pererozpod˛lom efektivnogo zarffldu m˛ı ȷonami kisn ta vodn v proces˛ disoc˛fflc˛Ý molekul vodi na proton H^+ ta ȷon g˛droksilu OH^− zg˛dno z reakc˛‚:

H_2O → H^{+Z∗} + (OH)^{−Z∗} . (4)

Problema pov’fflzana z tim, wo v meıah model˛ CF1 voden~ ˛ kisen~ mat~ efektivn˛ zarffldi Z_H = 0.32983 ˛ Z_O = −2Z_H, a proton ˛ g˛droksil — v˛dpov˛dno zarffldi +1 ˛ −1. U poperedn˛h naxih pracfflh [1,25,30] dlffl sprowennffl dopuskalosffl, wo p˛slffl g˛drol˛zu molekuli vodi na protonah ˛ kisnfflh zber˛gat~sffl efektivn˛ zarffldi Z_H ˛ Z_O, peredbaqen˛ modell CF1. U princip˛ korektnu asimptotiku dlffl zarffldu protona (H)^{+Z∗} , utvorenogo v rezul~tat˛ kat˛onnogo g˛drol˛zu, moına zadati pevno funkc˛‚, fflka bi perenormovuvala zarffldi na kisn˛ ta vodn˛ zaleıno v˛d v˛dstan˛ OH_i, de i = 1, 2. Dlffl podal~xih rozrahunk˛v mi obrali taku funkc˛ u form˛:

Z^∗_{Hi} = Z^{CF}_H + (1 + th ((r_{OHi} − r_0)/w)) · (1 − Z^{CF}_H )/2, (5) fflka m˛stit~ dva parametri r_0 ˛ w. Perxiȷ z nih, r_0, lokal˛zu‚ d˛lfflnku perenormuvannffl zarffldu wodo v˛dstan˛ do atoma kisn, a drugiȷ, w, harakterizu‚ xirinu d˛lfflnki, v fflk˛ȷ v˛dbuva‚t~sffl ce perenormuvannffl. Z^{CF}_H = 0.32983 — zarffld na atom˛ vodn molekuli vodi v meıah model˛ CF1. V˛dpov˛dno do (5) pri disoc˛fflc˛Ý molekul vodi (pri velikih v˛dstanfflh r_{OH}) v˛d˛rvan˛ v˛d molekuli protoni matimut~ zarffld +1, v˛dpov˛dno zm˛nit~sffl ȷ zarffld kisn. Zg˛dno z umovo elektroneȷtral~nosti:

Z^∗_O = −(Z^∗_{H1} + Z^∗_{H2} ). (6)

Proveden˛ v c˛ȷ robot˛ dosl˛dıennffl vikonano na osnov˛ metodu molekulfflrnoÝ dinam˛ki dlffl sistemi 1727 molekul vodi ȷ odnogo kat˛ona dlffl r˛znih znaqen~ ȷogo zarffldu Z_M = 1, 2, 3, 4, 5, pom˛wenogo v centr elementarnoÝ kom˛rki z˛ sp˛vv˛dnoxennfflmi stor˛n L_x : L_y : L_z = 1 : 1 : 1.375 z per˛odiqnimi graniqnimi umovami. Trival˛st~ koınogo modelvannffl stanovila 2 · 10^5 krok˛v. R˛vnfflnnffl ruhu ˛nteİruvali na osnov˛ alİoritmu Verlet Leapfrog [31] ˛z qasovim krokom τ = 10^{−16} sek. Normal~n˛ umovi (gustinu 1 g/sm^3, tisk 1 atm ˛ temperaturu 298 K) kontrolvali za dopomogo barostata ȷ termostata Noze–Guvera v ˛zotropnomu NPT ansambl˛ [31]. Dlffl korektnogo vrahuvannffl dalekosfflınih vza‚mod˛ȷ vikoristovuvali tehn˛ku p˛dsumovuvannffl za Eval~dom z parametrom zb˛ınosti η = 0.372 Å^{−1} ta maksimal~nimi parametrami sumuvannffl za zvorotno İratko |n_x| = |n_y| = 11 ta |n_z| = 15 [31].

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

G˛dratno-g˛drol˛zna struktura kat˛ona harakterizu‚t~sffl rad˛ffll~nimi funkc˛fflmi rozpod˛lu g_{MO}(r), g_{MH}(r) ˛ v˛dpov˛dnimi b˛ıuqimi koordinac˛ȷnimi qislami

n_{Mα}(r) = 4πρ_α r∫ 0 g_{Mα}(r^′)r^{′2}dr^′. (7)

de α = O, H, ρ_α — gustina atom˛v sortu α. Niıqe mi proanal˛zu‚mo c˛ funkc˛Ý dlffl zarffld˛v kat˛ona Z_M = 1, 2, 3, 5. Okremo zupinimos~ na anal˛z˛ zm˛ni cih funkc˛ȷ dlffl vipadk˛v, koli pri kat˛onnomu g˛drol˛z˛ molekula vodi disoc˛‚ na ˛oni H^{+Z∗} ˛ (OH)^{−Z∗} z efektivnimi zarffldami takimi ı, fflk ˛ v model˛ CF1 (Z^∗ = 0.32983), ta v model˛, wo vrahovu‚ pererozpod˛l zarffldu v˛dpov˛dno do sp˛vv˛dnoxen~ (5) z meto real˛stiqn˛xogo opisu produkt˛v g˛drol˛zu.

A. Vpliv zarffldu kat˛ona na strukturu ȷogo g˛dratnoÝ obolonki

Poqinaqi vivqennffl vplivu zarffldu kat˛ona na ȷogo g˛dratno-g˛drol˛znu strukturu, zupinimos~ spoqatku na vipadku, koli efekt pererozpod˛lu zarffldu m˛ı kisnem ˛ vodnem molekuli vodi v proces˛ kat˛- onnogo g˛drol˛zu ne beret~sffl do uvagi. Hoqa taku situac˛ vıe poperedn~o mi rozglffldali v [1,25,30], rezul~tati, otriman˛ v c˛ȷ robot˛, ‚ nad˛ȷn˛ximi, osk˛l~ki nabliıennffl, wo vikoristovut~sffl v tehn˛c˛ ˛nteİral~nih r˛vnffln~ u teor˛Ý r˛dkogo stanu, na fflkih İruntuvavsffl opis u pracfflh [1,25], buli nedostatn~o kontrol~ovanimi, a takoı unasl˛dok korektn˛xogo vrahuvannffl vnesku dalekosfflınih elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ u metod˛ MD, na osnov˛ tehn˛ki Eval~da, por˛vnfflno z proceduro zsunutih sil, wo vikoristana v statt˛ [30].

Ris. 1. Rad˛ffll~n˛ funkc˛Ý rozpod˛lu kat˛on–kisen~ gM O (r) pri r˛znih znaqennfflh zarffldu kat˛ona.

Osnovn˛ rezul~tati provedenih u c˛ȷ robot˛ dosl˛- dıen~ vplivu zarffldu kat˛ona na ȷogo g˛dratnu strukturu zobraıen˛ na risunkah 1–4 ta tablic˛ 1. Dan˛ navedeno dlffl qotir~oh r˛znih znaqen~ zarffldu kat˛- ona Z_M = 1, 2, 3, 5. k vidno z ris. 1, na fflkomu pokazana funkc˛ffl rozpod˛lu tipu kat˛on–kisen~ g_{MO}(r), z˛ zb˛l~xennfflm zarffldu na kat˛on˛ perxiȷ maksimum funkc˛Ý sta‚ q˛tk˛xim ˛ zsuva‚t~sffl v d˛lfflnku menxih v˛dstaneȷ. Taka poved˛nka funkc˛Ý g_{MO}(r) vkazu‚ na stab˛l˛zac˛ g˛dratnoÝ strukturi kat˛ona ta zmenxennffl rozm˛r˛v perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki pri zrostann˛ zarffldu ȷona za rahunok posilennffl elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý ȷogo z molekulami vodi. Serednffl v˛dstan~ m˛ı kat˛onom ˛ naȷbliıqimi atomami kisn, wo v˛dpov˛da‚ v˛dstan˛ m˛ı kat˛onom ˛ molekulami vodi, zmenxu‚t~sffl z 2.33 Å dlffl Z_M = 1 do 1.78 Å dlffl Z_M = 5. Pri c~omu qislo molekul u perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛, za vinffltkom Z_M = 3, 4, zalixa‚t~sffl r˛vnim xesti (div. ris. 2), wo sv˛dqit~ pro oktaedriqn˛st~ g˛dratnoÝ strukturi kat˛ona. ¨snuvannfflm oktaedriqnoÝ strukturi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki oderıaniȷ rezul~tat principovo v˛dr˛znffl‚- t~sffl v˛d rezul~tat˛v poperedn˛h dosl˛dıen~ na osnov˛ metodu ˛nteİral~nih r˛vnffln~ [1,25]. V˛dznaqimo, wo z˛ zb˛l~xennfflm zarffldu kat˛ona cffl oktaedriqn˛st~ stab˛- l˛zu‚t~sffl, tod˛ fflk z poperedn˛h dosl˛dıen~ na osnov˛ metodu ˛nteİral~nih r˛vnffln~ viplivalo, wo z˛ zb˛l~- xennfflm zarffldu kat˛ona g˛dratac˛ȷne qislo n_{MO}(r_{min}) zrostalo.

Ris. 2. B˛ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla kat˛on–kisen~ nM O(r) pri r˛znih znaqennfflh zarffldu kat˛ona.

Dlffl kat˛on˛v ˛z zarffldami Z_M = 3, 4 mi ne otrimali q˛tkogo rozd˛lennffl osnovnogo maksimumu w˛lino, dlffl fflkoÝ g_{MO}(r) = 0, fflk ce sposter˛ga‚t~sffl u vipadku Z_M = 2 ˛ Z_M = 5. Pri c~omu dlffl kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 3 plowa p˛d osnovnim maksimumom v˛dpov˛da‚ znaqenn 6.649. V˛dnosno visokiȷ zarffld kat˛ona ‚ dostatn˛m, wobi pritfflgnuti s~omu molekulu, dlffl fflkoÝ, prote, nema‚ dostatn~o m˛scffl, wob utvoriti simetriqnu g˛dratnu obolonku. Tomu g˛dratna obolonka navkolo kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 3 ma‚ strukturu ˛z xesti abo semi naȷbliıqih molekul z moılivim obm˛nom m˛scfflmi z odn˛‚ z molekul drugoÝ g˛dratnoÝ obolonki. U rezul~tat˛ b˛ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla n_{MO}(r) ne mat~ fflvnogo plato, fflk dlffl kat˛on˛v z Z_M = 2 abo Z_M = 5. Analog˛qnu kartinu, fflk ˛ dlffl Z_M = 3, sposter˛ga‚mo takoı ˛ dlffl Z_M = 4. Moına pripustiti, wo dlffl stab˛l˛zac˛Ý oktaedriqnoÝ strukturi kat˛on˛v z Z_M = 3, 4 neobh˛dne fflvne vrahuvannffl neaditivnogo harakteru vza‚mod˛Ý ȷon˛v z molekulami vodi, wo vihodit~ za meı˛ rozglffldanoÝ model˛.

r_{max1} , Å g(r_{max1} ) r_{min1} , Å n(r_{min1} ) r_{min2} , Å n(r_{min2} )

M^{+1}O 2.328 8.114 3.029 6.076 5.282 22.731 M^{+1}H 2.979 3.303 3.630 14.694 6.234 69.454 M^{+2}O 2.078 16.751 2.479–2.829 6.052 5.232 24.450 M^{+2}H 2.879 5.731 3.280 12.121 5.833 58.974 M^{+3}O 2.028 18.523 2.679 6.649 4.982 23.519 M^{+3}H 2.779 6.971 3.380 13.342 5.783 55.083 M^{+5}O 1.778 44.144 1.978–2.979 6.000 5.082 27.431 M^{+5}H 2.729 8.125 2.979–3.380 6.000 5.733 56.604

Tablicffl 1. Vpliv zarffldu kat˛ona na parametri ȷogo g˛dratnoÝ obolonki.

Xirina plato, v d˛lfflnc˛ fflkogo n_{MO}(r) = 6, v˛dpov˛da‚ xirin˛ w˛lini m˛ı perxo ˛ drugo g˛dratnimi obolonkami. Vona sutt‚vo zb˛l~xu‚t~sffl z˛ zrostannfflm zarffldu kat˛ona. kwo dlffl kat˛ona z zarffldom Z_M = 1 take plato v˛dsutn‚, wo v˛dpov˛da‚ moılivost˛ obm˛nu molekulami m˛ı perxo ta drugo g˛dratnimi obolonkami, to vıe dlffl kat˛on˛v ˛z zarffldom Z_M = 2 plato ma‚ xirinu bliz~ko 0.4 Å, wo vkazu‚ na stab˛l~niȷ pod˛l molekul na perxu ta drugu g˛dratn˛ obolonki. Dlffl kat˛on˛v ˛z zarffldom Z_M = 5 xirina plato ‚ porffldku 1 Å. V ostann~omu vipadku mi ma‚mo v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ ne t˛l~ki molekuli vodi, a ȷ ȷonn˛ grupi OH^{−Z∗} , utvoren˛ vnasl˛dok kat˛onnogo g˛drol˛zu.

Efekt kat˛onnogo g˛drol˛zu moına dosl˛diti na osnov˛ anal˛zu funkc˛ȷ rozpod˛lu tipu kat˛on–voden~ g_{MH}(r) ˛ v˛dpov˛dnih b˛ıuqih koordinac˛ȷnih qisel n_{MH}(r), pokazanih na ris. 3 ˛ 4 v˛dpov˛dno. Pri c~omu k˛l~k˛st~ atom˛v vodn, fflk˛ perebuvat~ za meıami perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki, viznaqa‚t~sffl sp˛vv˛dnoxennfflm:

ĥ = 2n_{MO}(r_{min}) − n_{MH}(r_{min}), (8)

wo pevno m˛ro moıe buti pov’fflzane z molfflrnim v˛dnoxennfflm g˛drol˛zu h.

k ˛ u vipadku z funkc˛fflmi rozpod˛lu g_{MO}(r), z˛ zrostannfflm zarffldu kat˛ona golovniȷ maksimum funkc˛Ý g_{MH}(r) zm˛wu‚t~sffl v d˛lfflnku menxih v˛dstaneȷ ˛ sta‚ q˛tk˛xim. Nafflvn˛st~ dovol˛ rozmitogo perxogo maksimumu v g_{MH}(r) dlffl kat˛ona z zarffldom Z_M = 1 vkazu‚ na dosit~ v˛l~niȷ ruh ta obertannffl molekul vodi v g˛dratn˛ȷ obolonc˛. Pri c~omu v˛dsutn˛st~ fflvnogo plato na zaleınost˛ n_{MH}(r) sv˛dqit~ wo pod˛l na perxu ta drugu g˛dratn˛ obolonki ‚ dosit~ v˛dnosnim. Molekuli vodi moıut~ legko pokinuti perxu g˛dratnu obolonku. Odnak uıe dlffl kat˛on˛v z Z_M = 2 tak˛ m˛İrac˛ȷn˛ procesi sutt‚vo zmenxut~sffl, hoqa ne znikat~. Na zaleınost˛ n_{MH}(r) dlffl Z_M = 2 ‚ harakterne plato z˛ znaqennfflm n_{MH}, bliz~kim do 12, hoq ˛ dewo rozmitim. Pri Z_M = 3, v˛dpov˛dno do navedenogo viwe anal˛zu funkc˛Ý g_{MO}(r), k˛l~k˛st~ vodn˛v u perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ b˛l~xa n˛ı 12, wo sv˛dqit~ pro nafflvn˛st~ b˛l~xe n˛ı x˛st~ molekul vodi navkolo kat˛ona bez q˛tkogo pod˛lu na perxu ta drugu g˛dratn˛ obolonki. Pri podal~xomu zrostann˛ zarffldu kat˛ona, p˛d vplivom sil~nogo elektriqnogo polffl ȷona molekuli vodi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki moıut~ vtraqati qastinu svoÝh proton˛v. Ce dobre vidno ˛z z˛stavlennffl b˛ıuqih koordinac˛ȷnih qisel u d˛lfflnc˛ plato dlffl n_{MO}(r) ˛ dlffl n_{MH}(r).

k vidno z ris. 4, dlffl kat˛on˛v ˛z Z_M = 5 u perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ nafflvn˛ lixe 6 atom˛v vodn, tod˛ fflk k˛l~k˛st~ atom˛v kisn zalixa‚t~sffl takoı 6 (ris. 2). V˛dpov˛dna mitt‚va konf˛İurac˛ffl g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 5 pokazana na ris. 5. k baqimo, perxu g˛dratnu obolonku zam˛st~ molekul vodi formut~ x˛st~ ȷonnih grup OH^{−Z∗} , or˛‚ntovanih vodnfflmi v˛d kat˛ona. Pri c~omu ˛nx˛ x˛st~ proton˛v perehodfflt~ u drugu g˛dratnu obolonku, utrimuqis~ u n˛ȷ elektrostatiqnimi silami. Pro fakt perehodu proton˛v u drugu g˛dratnu obolonku dlffl kat˛on˛v Z_M = 5 sv˛dqit~ pofflva q˛tkogo drugogo maksimumu na funkc˛Ý g_{MH}(r) na v˛dstan˛ 4.2 Å. Zrozum˛lo, wo, fflk ˛ ran˛xe, pri dal~xomu zrostann˛ zarffldu kat˛ona, fflk v˛dznaqalosffl v [30], g˛drol˛zovan˛ protoni v˛ddalfflt~sffl v˛d kat˛ona, utvorqi ȷoni g˛drokson˛ qi skladn˛x˛ kompleksi.

Ris. 3. Rad˛ffll~n˛ funkc˛Ý rozpod˛lu kat˛on–voden~ gM H (r) pri r˛znih znaqennfflh zarffldu kat˛ona.

Ris. 4. B˛ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla kat˛on–voden~ nM H(r) pri r˛znih znaqennfflh zarffldu kat˛ona.

Ris. 5. Mitt‚va konf˛İurac˛ffl g˛dratnoÝ obolonki kat˛- ona ˛z zarffldom +5 p˛slffl g˛drol˛zu.

V˛dznaqimo takoı, wo, fflk ˛ v naxih poperedn˛h dosl˛dıennfflh [1,25,30], pri zb˛l~xenn˛ zarffldu kat˛- ona q˛tk˛xim sta‚ drugiȷ maksimum funkc˛ȷ g_{MO}(r) ˛ g_{MH}(r), ȷogo visota zrosta‚, ˛ v˛n zm˛wu‚t~sffl v d˛- lfflnku menxih v˛dstaneȷ. Pri c~omu u drug˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛, zg˛dno z tablice 1 perebuva‚ v 2–3 razi b˛l~xe molekul, n˛ı u perx˛ȷ. Odnak ıodnogo plato na funkc˛fflh n_{MO}(r) ˛ n_{MH}(r) v d˛lfflnc˛ za drugim maksimumom ne sposter˛ga‚t~sffl, wo sv˛dqit~ pro nestab˛l~n˛st~ ta rozmit˛st~ drugoÝ g˛dratnoÝ obolonki por˛vnfflno z perxo.

Dlffl z’fflsuvannffl mehan˛zmu kat˛onnogo g˛drol˛zu v meıah model˛ CF1 prosl˛dku‚mo za zm˛no geometr˛Ý molekul vodi v elektriqnomu pol˛ kat˛ona zaleıno v˛d ȷogo zarffldu. Model~ vodi CF1 dopuska‚ vnutr˛molekulfflrn˛ kolivannffl (normal~n˛ modi), sered fflkih ‚ ȷ tak˛, koli dva r˛zn˛ zv’fflzki O–H v molekul˛ zm˛nt~ svo dovıinu v protifaz˛. Tobto mitt‚v˛ konf˛İurac˛Ý molekul vodi v model˛ CF1 v MD mat~, fflk pravilo, slabku asimetr˛, tod˛ fflk userednen˛ za qasom konf˛İurac˛Ý dat~ pevnu seredn dovıinu r̄_{OH}. Dlffl togo, wob oharakterizuvati asimetr˛ molekul vodi, v tomu qisl˛ ˛ v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛, mi obqislili seredn˛ znaqennffl dovıin menxogo ta b˛l~- xogo zv’fflzk˛v r^{min}_{OH} ta r^{max}_{OH} v˛dpov˛dno. Veliqini r^{min}_{OH} , r^{max}_{OH} , r̄_{OH} ta kuta HOH p˛d vplivom polffl kat˛ona, fflk˛ mi oc˛nili na osnov˛ provedenih rozrahunk˛v, vkazan˛ v tablic˛ 2. Naveden˛ dan˛ sv˛dqat~ pro pevne vidovıennffl molekuli p˛d vplivom polffl kat˛ona, wo posil‚t~sffl z˛ zb˛l~xennfflm zarffldu ȷona. Moına pripustiti, wo ˛snu‚ pevna meıa zb˛l~xennffl v˛dstan˛ r_{OH}, poqinaqi z fflkoÝ atom vodn moıe pokinuti molekulu H_2O, tobto v˛dbudet~sffl efekt g˛drol˛zu. Takoı, za nafflvnosti sutt‚voÝ asimetr˛Ý, fflviwe g˛drol˛zu moına bulo b zobraziti fflk vidovıennffl odnogo z dvoh zv’fflzk˛v O–N do pevnogo kritiqnogo znaqennffl, tod˛ fflk pri v˛dsutnost˛ asimetr˛Ý proces g˛drol˛zu predstavlffl‚t~sffl fflk proces u zovn˛xn~omu elektriqnomu pol˛ kat˛ona. Z danih tablic˛ 2 vidno, wo neznaqna asimetr˛ffl molekulfflrnih zv’fflzk˛v u perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ ˛snu‚, odnak, oqevidno, ÝÝ nedostatn~o dlffl opisu g˛drol˛zu lixe qerez vidovıennffl odnogo z vnutr˛molekulfflrnih zv’fflzk˛v. Prote cffl tendenc˛ffl moıe znaqno posilitis~ za rahunok pererozpod˛lu zarffldu m˛ı kisnem ˛ vodnem molekuli pri samomu g˛drol˛z˛.

r^{min}_{OH} , Å r^{max}_{OH} , Å r̄_{OH}, Å ĤOH, grad

voda CF1 0.962 0.986 0.974 99.83

Z_M = +1 0.963 0.987 0.975 99.46

Z_M = +2 0.973 0.996 0.9845 95.86

Z_M = +3 0.980 1.003 0.9915 93.69

Tablicffl 2. Vpliv zarffldu kat˛ona na vnutr˛molekulfflrn˛ parametri molekuli vodi v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛.

B. Vpliv pererozpod˛lu zarffldu m˛ı kisnem ˛ vodnem molekul vodi na g˛dratno-g˛drol˛znu strukturu kat˛ona

Zupinimos~ teper na anal˛z˛ g˛dratno-g˛drol˛znoÝ strukturi kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 5, nafflvn˛st~ efektu g˛drol˛zu dlffl fflkogo mi vıe v˛dznaqali viwe. Z meto korektn˛xogo opisu produkt˛v g˛drol˛zu dopovnimo model~ CF1 pererozpod˛lom zarffldu m˛ı vodnem ˛ kisnem molekuli vodi v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ zg˛dno z˛ sp˛vv˛dnoxennfflmi (5)–(6). Takiȷ pererozpod˛l privodit~ do neekv˛valentnosti atom˛v kisn v grupah OH^{−Z∗} ˛ atom˛v vodn H^{Z∗} fflk produkt˛v g˛drol˛zu ta atom˛v kisn ˛ vodn zviqaȷnih molekul vodi, wo ne zaznali g˛drol˛zu. Produkti g˛drol˛zu mat~ znaqno b˛l~xiȷ zarffld, n˛ı atomi kisn ȷ vodn v model˛ CF1, wo privodit~ do sutt‚voÝ modif˛kac˛Ý g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona por˛vnfflno z obgovorenimi viwe rezul~tatami.

Ris. 6. Veliqina efektivnogo zarffldu na vodn˛ molekuli vodi fflk funkc˛ffl ȷogo v˛dstan˛ v˛d atoma kisn.

Parametri funkc˛Ý perenormuvannffl zarffldu pokladeno r˛vnimi r_0 = 1.7 Å, w = 0.25 Å. Funkc˛ffl z r˛vnfflnnffl 5 pri takomu vibor˛ parametr˛v navedena na ris. 6. Takiȷ vib˛r parametr˛v zabezpequ‚ dlffl zarffldu atom˛v vodn molekul vodi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki v˛dpov˛dno take ı znaqennffl, fflk ˛ v model˛ CF1, fflkwo atom vodn ‚ v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛, ˛ znaqennffl Z_H = 1, fflkwo v˛n — poza ÝÝ meıami.

Rezul~tati naxih dosl˛dıen~ g˛dratno-g˛drol˛znoÝ strukturi kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 5 z urahuvannfflm pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu pokazan˛ na ris. 7–10 (suc˛l~n˛ l˛n˛Ý) ta u tablic˛ 3.

Dlffl por˛vnfflnnffl na cih risunkah xtrihovimi l˛- n˛fflmi zobraıen˛ analog˛qn˛ rezul~tati, fflk˛ mi otrimali viwe v meıah standartnoÝ model˛ CF1 bez perenormuvannffl zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu.

k vidno z ris. 7 ta 8, na fflkih zobraıen˛ rad˛- ffll~n˛ funkc˛Ý rozpod˛lu g_{MO}(r) ta v˛dpov˛dn˛ Ým b˛- ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla n_{MO}(r), zb˛l~xennffl zarffldu na kisn˛ grupi (OH)^{−Z∗} , utvorenoÝ v rezul~tat˛ kat˛- onnogo g˛drol˛zu, privodit~ do rozdvo‚nnffl perxogo maksimumu na dva v˛dpov˛dno na v˛dstanfflh 1.476 Å ta 2.025 Å.

Ris. 7. Rad˛ffll~n˛ funkc˛Ý rozpod˛lu kat˛on–kisen~ gM O(r) dlffl kat˛ona ˛z zarffldom +5 pri vrahuvann˛ efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu (suc˛- l~na l˛n˛ffl) ta u zviqaȷn˛ȷ model˛ CF1 (xtrihova l˛n˛ffl).

Ris. 8. B˛ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla kat˛on–kisen~ nM O(r) dlffl kat˛ona ˛z zarffldom +5 pri vrahuvann˛ efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu (suc˛- l~na l˛n˛ffl) ta u zviqaȷn˛ȷ model˛ CF1 (xtrihova l˛n˛ffl).

k vipliva‚ z anal˛zu funkc˛ȷ g_{MH}(r) ta n_{MH}(r), zobraıenih v˛dpov˛dno na ris. 9 ta 10, perxiȷ maksimum funkc˛Ý g_{MO}(r) v˛dpov˛da‚ tr~om kisnfflm grup (OH)^{−Z∗} . Drugiȷ maksimum — dvom kisnfflm neg˛drol˛zovanih molekul vodi. Taka g˛dratno-g˛drol˛zna struktura zumovlena tim, wo kisn˛ v grup˛ (OH)^{−Z∗} ˛ u vod˛ mat~ r˛znu veliqinu zarffldu, v˛dpov˛dno −1.32983 ˛ −0.65966. Unasl˛dok c~ogo perxiȷ z nih pritfflgu‚t~sffl do kat˛ona sil~n˛xe, n˛ı drugiȷ. Obidva maksimumi rozd˛len˛ w˛lino, wo sv˛dqit~ pro st˛ȷk˛st~ takoÝ strukturi. Principovo v˛dm˛nn˛st obgovorvanogo kat˛onnogo kompleksu v˛d otrimuvanih viwe struktur ‚ v˛dsutn˛st~ ȷogo oktaedriqnosti.

Ris. 9. Rad˛ffll~n˛ funkc˛Ý rozpod˛lu kat˛on–voden~ gM H (r) dlffl kat˛ona ˛z zarffldom +5 pri vrahuvann˛ efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu (suc˛- l~na l˛n˛ffl) ta u zviqaȷn˛ȷ model˛ CF1 (xtrihova l˛n˛ffl).

Ris. 10. B˛ıuq˛ koordinac˛ȷn˛ qisla kat˛on–voden~ nM H(r) dlffl kat˛ona ˛z zarffldom +5 pri vrahuvann˛ efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu (suc˛- l~na l˛n˛ffl) ta u zviqaȷn˛ȷ model˛ CF1 (xtrihova l˛n˛ffl).

k vidno z ris. 8, funkc˛ffl n_{MO}(r) ma‚ dv˛ polic˛, perxa z fflkih v˛dpov˛da‚ tr~om kisnfflm grupi (OH)^{−Z∗} , a druga — dvom dodatkovim atomam kisn neg˛drol˛zovanih molekul vodi. U p˛dsumku k˛l~k˛st~ naȷbliıqih sus˛d˛v dor˛vn‚ p’fflti zam˛st~ xesti, fflk ce bulo ran˛xe, koli pererozpod˛l zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu ne brali do uvagi. Analog˛qno perxiȷ maksimum funkc˛Ý g_{MH}(r) takoı rozdvo‚- t~sffl na dva, perxiȷ z fflkih, zg˛dno z poved˛nko funkc˛Ý n_{MH}(r), v˛dpov˛da‚ tr~om atomam vodn grupi (OH)^{−Z∗} , wo perebuvat~ bliıqe do kat˛ona. Drugiȷ maksimum funkc˛Ý g_{MH}(r) v˛dpov˛da‚ qotir~om atomam vodn dvoh molekul vodi, wo znahodfflt~sffl na dewo b˛l~x˛ȷ v˛dstan˛ v˛d kat˛ona. Takim qinom, u perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ ‚ s˛m atom˛v vodn.

r_{max1} , Å g(r_{max1} ) r_{min1} , Å n(r_{min1} ) r_{min2} , Å n(r_{min2} ) M^{+5}O 1.476^a 36.092^a 1.575–1.824^a 3.001^a 4.923 20.434 2.025^b 7.099^b 2.376–2.475^b 5.003^b M^{+5}H 2.375^a 6.742^a 2.526^a 3.004^a 5.571 52.626 2.777^b 2.461^b 3.125^b 7.007^b

Tablicffl 3. Parametri g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona ˛z zarffldom +5 u model˛ z urahuvannfflm pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu. ¨ndeks^a stosu‚t~sffl grup (OH)^{−Z∗} perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki, ˛ndeks^b — molekul vodi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki.

V˛dpov˛dna mitt‚va konf˛İurac˛ffl g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 5 z urahuvannfflm pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu zobraıena na ris. 11. k vidno z risunka, tri g˛droksil~n˛ grupi OH^− rozm˛wen˛ v plowin˛, ekvator˛ffll~n˛ȷ do os˛, wo prohodit~ qerez kat˛on ˛ dv˛ neg˛drol˛zovan˛ molekuli vodi. Na v˛dm˛nu v˛d vipadku, koli pererozpod˛l zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu ne vrahovuvali, tri protoni, utvoren˛ v rezul~tat˛ g˛drol˛zu, ne zatrimut~sffl v drug˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛. Pro ce sv˛dqit~ v˛dsutn˛st~ q˛tkogo maksimumu funkc˛Ý g_{MH}(r) na v˛dstanfflh b˛l~xih za 4 Å. Takim qinom, protoni pokidat~ meı˛ d˛Ý kat˛ona, utvorqi kompleksi tipu g˛drokson˛ H_3O^+ ta skladn˛x˛ kompleksi za uqast molekul vodi. V˛dpov˛dna mitt‚va konf˛İurac˛ffl kompleks˛v z protonami, utvorenih u rezul~tat˛ kat˛onnogo g˛drol˛zu, zobraıena na ris. 12.

k vidno z risunka, dva z tr~oh proton˛v utvorili dimeri (H_5O_2)^+, struktura fflkih fflk˛sno uzgodıu‚t~sffl z v˛dpov˛dnimi rozrahunkami na osnov˛ ab initio MD [34]. k ˛ u vipadku ab initio rozrahunk˛v, utvoreniȷ u rezul~tat˛ g˛drol˛zu proton perebuva‚ na v˛dstan˛ v˛d kisn 1.34 Å (zg˛dno z rezul~- tatami [34] 1.23 Å), fflka ‚ znaqno b˛l~xo v˛d dovıini O–N zv’fflzku molekuli vodi (0.98 Å). Tret˛ȷ proton, zg˛dno z ris. 12, utvor‚ svo‚r˛dnu konf˛İurac˛ H_7O^+_3 , u fflk˛ȷ v˛dstan~ m˛ı dvoma kisnfflmi ˛ protonom bliz~ka do 1.34 Å, prote tret˛ȷ kisen~ znahodit~sffl na dewo b˛l~x˛ȷ v˛dstan˛, fflka dor˛vn‚ 1.56 Å.

Ris. 11. Mitt‚va konf˛İurac˛ffl g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona z zarffldom +5 p˛slffl g˛drol˛zu v model˛ ˛z vrahuvannfflm efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu.

Na zak˛nqennffl sl˛d v˛dznaqiti, wo utvoreniȷ u rezul~tat˛ g˛drol˛zu proton, maqi dosit~ mal˛ rozm˛ri

˛ zarffld +1, moıe sam buti dıerelom g˛drol˛zu molekuli vodi. Vvaıaqi, wo pri c~omu vih˛dniȷ proton zm˛n‚ sv˛ȷ zarffld na Z_H = 0.32983 ˛ sta‚ zviqaȷnim (u meıah model˛ CF1) atomom vodn v molekul˛ vodi, prihodimo do dobre v˛domogo [8] estafetnogo mehan˛zmu perenosu protona vzdovı vodnevih zv’fflzk˛v m˛ı molekulami vodi. Odnak ce ‚ samost˛ȷna zadaqa, fflka vimaga‚ dodatkovih dosl˛dıen~.

Ris. 12. Mitt‚va konf˛İurac˛ffl vodnih kompleks˛v g˛drol˛zovanih proton˛v u model˛ z urahuvannfflm efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı produktami g˛drol˛zu.

IV. VISNOVKI

U c˛ȷ robot˛ na priklad˛ prostoÝ model˛ vodnogo rozqinu kat˛on˛v zm˛nnoÝ valentnosti proveden˛ komp’tern˛ modelvannffl vplivu zarffldu kat˛ona na strukturu ȷogo g˛dratnoÝ obolonki. U dosl˛dıuvan˛ȷ model˛ voda opisu‚t~sffl v meıah model˛ CF1 [27], a vza‚mod˛ffl kat˛ona M^{+Z} z vodo — parnim potenc˛ffllom, fflkiȷ u vipadku Z_M = 1 zb˛ga‚t~sffl z potenc˛ffllom, vikoristovuvanim pri komp’ternomu modelvann˛ ȷona Na^+ [26]. Osk˛l~ki ȷon Na^+ ma‚ g˛dratnu strukturu bliz~ku do oktaedriqnoÝ, to mi spod˛valis~, wo zb˛l~xennffl zarffldu kat˛ona Z_M stab˛l˛zuvatime ȷogo oktaedriqnu strukturu. C model~ vperxe mi vveli v robot˛ [1] ˛ dosl˛dili v meıah tehn˛ki ˛nteİral~nih r˛vnffln~ u teor˛Ý r˛dkogo stanu. Odnak, unasl˛dok nekontrol~ovanosti vikoristanih nabliıen~, otriman˛ pri c~omu rezul~tati potrebuvali perev˛rki metodami komp’ternogo modelvannffl. U c˛ȷ robot˛ vivqennffl g˛dratnoÝ strukturi kat˛on˛v vikonan˛ na osnov˛ metodu molekulfflrnoÝ dinam˛ki z korektnim urahuvannfflm dalekosfflınih elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ u meıah tehn˛ki Eval~da.

U rezul~tat˛ provedenih dosl˛dıen~ pokazano, wo pri zrostann˛ zarffldu kat˛ona zb˛l~xennffl rol˛ elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý ȷogo z molekulami vodi privodit~ do znaqnogo zmenxennffl rozm˛r˛v perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona ˛ znaqno m˛ro stab˛l˛zu‚ oktaedriqn˛st~ ȷogo g˛dratnoÝ strukturi. Zokrema dlffl kat˛on˛v ˛z zarffldom Z_M = 2 zaf˛ksovano dosit~ q˛tku oktaedriqnu konf˛İurac˛ g˛dratnoÝ obolonki ȷona z harakternimi plato na zaleınostfflh b˛ıuqih koordinac˛ȷnih qisel z n_{MO}(r_{min}) = 6 ˛ n_{MH}(r_{min}) = 12, wo rozd˛lfflt~ perxu ˛ drugu g˛dratn˛ obolonki. Dlffl kat˛on˛v z zarffldami Z_M = 3, 4 porffld z oktaedriqno konf˛İurac˛‚ perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki ȷona zaf˛ksovano takoı znaqnu dol konf˛İurac˛ȷ z koordinac˛ȷnim qislom b˛l~xim v˛d xesti. Prote pri dal~xomu zrostann˛ zarffldu kat˛ona oktaedriqna struktura ȷogo g˛dratnoÝ obolonki znovu stab˛l˛zu- ‚t~sffl, wo pro˛lstrovano nafflvn˛st q˛tkoÝ oktaedriqnoÝ strukturi g˛dratnoÝ obolonki dlffl kat˛on˛v ˛z zarffldom Z_M = 5.

Zaf˛ksovano, wo odnoqasno z˛ stab˛l˛zac˛‚ oktaedriqnoÝ strukturi g˛dratnoÝ obolonki kat˛ona ˛z zarffldom Z_M = 5 ȷogo perxu g˛dratnu obolonku pokida‚ x˛st~ proton˛v. U rezul~tat˛ perxu g˛dratnu obolonku, zam˛st~ xesti molekul vodi, utvort~ v˛dpov˛dno x˛st~ ȷonnih grup g˛droksilu (OH)^{−Z∗} , or˛- ‚ntovanih vodnfflmi v˛d kat˛ona. Pri c~omu ˛nx˛ x˛st~ proton˛v perehodfflt~ spoqatku u drugu g˛dratnu obolonku, a pri dal~xomu zrostann˛ zarffldu kat˛ona perehodfflt~ na b˛l~x˛ v˛dstan˛. Oderıaniȷ efekt pov’fflzu‚t~sffl z fflviwem kat˛onnogo g˛drol˛zu.

Dlffl b˛l~x real˛stiqnogo opisu procesu kat˛onnogo g˛drol˛zu rozglffldana model~ modif˛kovana vrahuvannfflm pererozpod˛lu zarffldu m˛ı atomami kisn ta vodn g˛drol˛zovanih molekul vodi. Vvedena funkc˛ffl zm˛ni zarffldu protona pri g˛drol˛z˛ u form˛ (5) z v˛dpov˛dnim viborom parametr˛v zabezpequ‚ dlffl zarffldu atom˛v vodn molekul vodi perxoÝ g˛dratnoÝ obolonki take ı znaqennffl, fflk ˛ v model˛ CF1, fflkwo dovıina v˛dpov˛dnogo vnutr˛molekulfflrnogo zv’fflzku O–H v˛dpov˛da‚ tak˛ȷ u model˛ CF1 ˛ postupovo zb˛l~- xu‚t~sffl do znaqennffl Z_H = 1, fflkwo v rezul~tat˛ g˛drol˛zu dovıina zv’fflzku O–H zrosta‚ ˛ voden~ pokida‚ molekulu vodi. Pri c~omu, zg˛dno z umovo elektroneȷtral~nosti (6), zm˛n‚t~sffl ȷ zarffld kisn v˛dpov˛dnoÝ g˛drol˛zovanoÝ molekuli vodi.

U statt˛ pokazano, wo vrahuvannffl efektu pererozpod˛lu zarffldu m˛ı kisnem ˛ vodnem molekul vodi sutt‚vo zm˛n‚ g˛dratno-g˛drol˛znu strukturu kat˛ona. Pri vrahuvann˛ c~ogo efektu perxa g˛dratna obolonka m˛stit~ dv˛ molekuli vodi ˛ tri grupi g˛droksilu OH^−, rozm˛wen˛ v plowin˛, ekvator˛ffll~n˛ȷ do os˛, wo prohodit~ qerez kat˛on ˛ neg˛drol˛zovan˛ molekuli vodi. Pri c~omu osk˛l~ki kisen~ u grup˛ OH^− ma‚ znaqno b˛l~xiȷ zarffld, n˛ı kisen~ neg˛drol˛zovanoÝ molekuli vodi, to v perx˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛ grupi g˛droksilu znahodfflt~sffl priblizno na 0.5 Å bliıqe do kat˛ona, n˛ı molekuli vodi. Tri protoni, utvoren˛ v rezul~tat˛ kat˛onnogo g˛drol˛zu, na v˛dm˛nu v˛d poperedn~o rozglfflnutogo vipadku, teper ne zatrimut~sffl u drug˛ȷ g˛dratn˛ȷ obolonc˛, utvorqi z vodo dimeri (H_5O_2)^+ ta skladn˛x˛ kompleksi.

Sl˛d dodati, wo real˛stiqn˛xu kartinu g˛drac˛Ý ȷon˛v ta zm˛ni geometr˛Ý molekul vodi g˛dratnoÝ obolonki moına sposter˛gati v meıah ab initio molekulfflrnoÝ dinam˛ki. Tak˛ dosl˛dıennffl provodilis~, napriklad, dlffl vodnih rozqin˛v kat˛on˛v K^+ [35], Li^+ [36], Ca^{+2} [37], odnak dlffl visokovalentnih kot˛on˛v nadzviqaȷno vaıko pobuduvati elektron–ȷonniȷ psevdopotenc˛al. Tomu na s~ogodn˛ lixe model~n˛ rozrahunki metodom klasiqnoÝ molekulfflrnoÝ dinam˛ki moıut~ dati fflk˛sn˛xiȷ opis poved˛nki visokovalentnih kat˛on˛v u vod˛ ta fflviwa kat˛onnogo g˛drol˛zu.

[1] M. F. Golovko, “. V. Kalıniȷ, M. “. Druqok, ”urn. f˛z. dosl. 4, 100 (2000).

[2] C. F. Baes, R. E. Mesmer. The Hydrolysis of Cations (Wiley, New York, 1976).

[3] J. Livage, H. Henry, C. Sanchez, Solid State Chem. 18, 259 (1988).

[4] M. F. Holovko, Condens. Matter Phys. (Lviv) 12, 57 (1997).

[5] K. Heinzinger, P. C. Vogel, Z. Naturforsch. A29, 1164 (1974).

[6] K. Heinzinger, in Computer Modeling of Fluids, Polymers and Solids, edited by C. R. A. Catlow, S. C. Parker, M. Allen (Kluwer Academic Publ., Dordrecht, 1990), p. 357.

[7] K. Haberlandt, S. Fritzsche, G. Peinel, R. Heinzinger, Molekuladynamik. Grundlagen und Anwendungen (Friedr. Vieweg and Sohn Verlagsgesellschaft mbH, Braunschweig/Wiesbaden, 1995).

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

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

[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).

M. “. DRUQOK, T. M. BRIK, M. F. GOLOVKO

[13] C. M. Chang, M. K. Wang. Chem. Phys. Lett. 286, 46 (1998).

[14] K. Heinzinger, H. Schafer, Condens. Matter Phys. 2(18), 273 (1999).

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

[16] E. Wasserman, J. R. Rustad, S. Xantheas. J. Chem.

Phys. 106, 9796 (1997).

[17] A. Bakker, K. Hermansson, J. Lindgren, M. M. Probst, P. P. Bopp, Int. J. Quantum Chem. 75, 659 (1999).

[18] F. H. Stillinger, C. W. David, J. Chem. Phys. 69, 1474 (1978); 73, 3384 (1980).

[19] J. W. Halley, J. R. Rustad, A.Rahman, J. Chem. Phys.

98, 4110 (1993).

[20] L. A. Curtis, J. W. Halley, J. Hautman, A. Rahman, J. Chem. Phys. 86, 2319 (1987).

[21] J. R. Rustad, B. P. Hay, J. W. Halley, J. Chem. Phys.

102, 427 (1998).

[22] G. Chilleni, P. D’Angelo, N. V. Pavel, N. Sanna, V. Barone, J. Am. Chem. Soc. 124, 1968 (2002).

[23] F.M. Floris, A. Tani, J. Chem. Phys. 115, 4750 (2001). [24] R. L. Martin, P. J. Hay, L. R. Pratt, J. Phys. Chem.

A102, 3565 (1998).

[25] M. F. Golovko, T. M. Brik, “. V. Kalıniȷ, M. “. Druqok, F˛z. zb. NTX 4, 168 (2001).

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

[27] A. Nyberg, A. D. J. Haymet, in Structure and Reactivity in Aqueous Solution, edited by D. Trular, C. Kramer (Amer. Chem. Soc., New York, 1994).

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

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

Phys. 102, 3736 (1995).

[30] T. M. Bryk, M. Yu. Druchok, M. F. Holovko, Yu. V. Kalyuzhnyi, preprint ICMP–01–03E, Lviv, 2001.

[31] M.P. Allen, D. J. Tildesley, Computer Simulation of Liquids (Clarendon Press, Oxford, 1988).

[32] J. M. Hayle, Molecular Dynamics Simulations: Elementary Methods (Wiley, New York, 1992).

[33] J. W. Arthur, A. D. J. Haymet, J. Chem. Phys. 109, 7991 (1998).

[34] D. Wei, D. R. Salahub, J. Chem. Phys. 106, 6086 (1997).

MOLECULAR DYNAMICS MODELING OF CATIONIC HYDROLYSIS EFFECTS

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

The influence of the charge of cation has been studied with molecular dynamics simulations using the nonrigid CF1 model and ion–water pair potentials introduced in [M. F. Holovko, Yu. V. Kalyuzhnyi, M. Yu. Druchok, J. Phys. Stud. 4, 100 (2000)]. It is shown that a strong ion–water electrostatic interaction leads to a stabilization of the octahedral geometry of the first hydration shell decreasing its size. An increase of cation valency makes the water molecules in a hydration shell stretch and even lose protons. This phenomenon is interpreted as a cationic hydrolysis. The effect of charge redistribution on the hydrolysis reaction products is investigated and hydration shell modification is noticed.