УДК 541.8
Расчеты констант устойчивости комплексов трехвалентных актинидов и лантанидов с О-донорными лигандами.

Calculations of the stability constants of trivalent actinides and lanthanides complexes with O-donor ligands.
Методом интегрирования функции плотности распределения лигандов относительно катиона рассчитаны константы устойчивости (при бесконечном разведении) 1:1 комплексов катионов трехвалентных актинидов и лантанидов с О-донорными лигандами (OH-, CO32-, анионами уксусной, пропионовой, гликолевой, молочной, бензойной кислот) в водных растворах при 2980К. Рассчитанные константы в пределах порядка величины согласуются с экспериментально определенными константами.
The stability constants (infinite dilution) of 1:1 complexes of trivalent actinides and lanthanides with O-donor ligands in aqueous solutions at 2980K were calculated using the approximate method which is based on integration of the ligand distribution density function near a cation. The ligands examined included OH-, CO32-, anions of acetic, propionic, glycolic, lactic, benzoic acids.  The stability constants calculated are consistent with experimental results to within an order of magnitude.
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Cущественным фактором, определяющим скорость неконтролируемой миграции актинидов из хранилищ ядерных отходов и мест загрязнений почвы, является образование комплексов катионов с присутствующими в природных водах лигандами. Концентрации образующихся комплексов можно рассчитать на основе их констант устойчивости, но они мало изучены, в связи с малодоступностью реагентов и радиационной опасностью работы с ними. Поэтому актуальной задачей является развитие теоретических методов расчета констант. В данной работе проведены приближенные расчеты констант устойчивости 1:1 комплексов трехвалентных актинидов и лантанидов с  OH-, CO32- и анионами ряда карбоксильных кислот методом интегрирования функции плотности радиального распределения лигандов относительно катиона [1]. Эта функция рассчитывается, исходя из модельного потенциала взаимодействия катион-лиганд, взятого в виде суммы кулоновского, поляризационного и Леннард-Джонсова членов: 

U(r) = Uкул + UЛДж + Uпол.                                

Для учета ковалентного вклада в потенциал введен безразмерный множитель:

Uков(r) = U(r)·(1 + ·exp[-(rравн - r)2]) ,                    

 где  - безразмерный параметр, характеризующий долю ковалентности связи,  - параметр, характеризующий ширину области ковалентной связи, r - расстояние от центра катиона до центра ближайшего (электроно-донорного) атома лиганда, rравн  - равновесное расстояние катион-лиганд. Потенциал средней силы взаимодействия катион-лиганд W(r) выражен в континуальном приближении для кулоновского вклада:
W(r) = (Uкул/D + UЛДж + Uпол)·(1 + ·exp[-(rравн - r)2])              

где D - диэлектрическая константа растворителя. Ввиду того, что рассчитанные разными авторами значения атомных зарядов одной молекулы заметно расходятся, к тому же нет общепринятого метода деления электронной плотности молекул на атомные вклады, в данной работе кулоновский член рассчитывался с использованием приближенной модели лиганда как совокупности нескольких зарядов. Монодентатные лиганды  H2O и OH- описаны двухзарядной моделью, где более отрицательный заряд расположен в центре электроно-донорного атома O, посредством которого лиганд координируется катионом, а другой заряд расположен в центре остальной части молекулы. При расчете поляризационного вклада лиганд аппроксимирован сферой, а вклад потенциала Леннарда-Джонса учитывается лишь для взаимодействия катиона с ближайшими (электроно-донорными) атомами; для монодентатных лигандов модельный потенциал имеет форму (расстояния даны в Å, энергии в ккал/моль):
     U(r) = 332z1[z2/r + z3/(r + d/2)] + 4[(r/)12 -(r/)6] - 116z12/(r + d/2 – l + p)4,   
где z1 - заряд катиона, z2 и l - заряд и радиус электроно-донорного атома лиганда, z3 - заряд остальной части лиганда, d – средний диаметр лиганда,  и  - энергетический и геометрический параметры потенциала Леннарда-Джонса,  - поляризуемость лиганда, p - корректирующий член поляризационного вклада. Константа стабильности 1:1 комплекса в растворе получена интегрированием функции плотности распределения лигандов относительно катиона, рассчитанной через W(r):
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Верхний предел интегрирования традиционно принят равным расстоянию от центра катиона до первого минимума плотности распределения (rмин). Ранее данный метод позволил правильно оценить порядок констант устойчивости комплексов, образованных катионами щелочных, щелочноземельных и ряда переходных металлов с различными заряженными или нейтральными О- и N-донорными лигандами [1]. В данной работе рассчитаны константы устойчивости 1:1 комплексов Am3+, Cm3+, Bk3+, Cf3+ и лантанидов с O-донорными лигандами в водных растворах при бесконечном разбавлении (2980K). Координационные связи в этих комплексах преимущественно ионные, но включают некоторую ковалентную часть. 
Параметры модельного потенциала взаимодействия катион-лиганд были определены для моногидратов катионов в газовой фазе, на основе данных квантово-механических расчетов. Значения  подбирались так, чтобы соответствующее минимуму потенциала значение rравн соответствовало квантово-механическим данным. Для всех катионов использовались следующие значения параметров: =0.5 Å-2, =0.1ккал/моль, l =1.4 Å, , заряд на атоме О воды z2= -0.43 (в единицах заряда электрона), диаметр молекулы воды d=3.5 Å, поляризуемость молекулы воды =1.45Å3; корректирующий параметр p взят равным  3 Å. Рассчитанные в предположении отсутствия ковалентного вклада (=0) энергии образования моногидратов в газовой фазе U(rравн), оказались заниженными по сравнению с квантово-механическими данными. Предполагая, что это различие обусловлено частичной ковалентностью связей, сравнение рассчитанных двумя методами энергий связи для каждого катиона позволило определить параметр ковалентности . ​​​​​​​​​В ряду лантанидов параметр  постепенно растет с ростом атомного номера от 0.25 для лантана до 0.35 для лютеция; так же монотонно увеличивается   в ряду актинидов от 0.27 для актиния до 0.40 для лоуренсия. Если сравнивать лантаниды и актиниды с близкими значениями ионных радиусов, то у актинидов параметр  больше в среднем на 20%. Полученные значения параметров  и  для каждого катиона использовались неизменными для расчетов констант комплексов с другими О-донорными лигандами. В Таблице 1 приведены результаты расчетов для гидроксокомплексов и карбонатных комплексов. Заряд на атоме O гидроксиланиона взят равным -1.1, заряды на каждом атоме О карбонат-аниона взяты равными -1. Для карбонатных комплексов была принята бидентатная координация карбонат-аниона, лежащего в одной плоскости с катионом. 
Таблица 1.
	Катион 
	

Å)
	
	lgK гидроксо-комплексов


	lgK карбонатных комплексов

	
	
	
	расчет
	литер.

данные
	расчет
	литер.

данные [5]

	La3+
	3.17
	0.25
	4.5
	5.5 [2]
	6,2
	6,82  [4]

	Ce3+
	3.15
	0.25
	4.5
	5.7 [2]
	6,2
	6,95 [4]

	Pr3+
	3.12
	0.26
	4.6
	5.9 [2]
	6,3
	7,03 [4]

	Nd3+
	3.09
	0.27
	4.7
	6.0 [2]
	6,5
	7,13 [4]

	Pm3+
	3.06
	0.26
	4.8
	5.77[4]
	6,5
	7,22 [4]

	Sm3+
	3.05
	0.29
	4.9
	6.1 [2]
	6,7
	7,30 [4]

	Eu3+
	3.03
	0.28
	4.9
	6.2 [2]
	6,7
	7,37 [4]

	Gd3+
	2.99
	0.28
	5.0
	6.0 [2]
	6,8
	7,44 [4]

	Tb3+
	2.98
	0.29
	5.1
	6.1 [2]
	6,9
	7,50 [4]

	Dy3+
	2.96
	0.30
	5.2
	6.0 [2]
	7,0
	7,55 [4]

	Ho3+
	2.96
	0.30
	5.2
	6.0 [2]
	7,0
	7,59 [4]

	Er3+
	2.94
	0.33
	5.4
	6.1 [2]
	7,2
	7,63 [4]

	Tm3+
	2.91
	0.33
	5.5
	6.3 [2]
	7,3
	7,66 [4]

	Yb3+
	2.89
	0.33
	5.6
	6.3 [2]
	7,4
	7,67 [4]

	Lu3+
	2.86
	0.33
	5.7
	6.4 [2]
	7,5
	7,70 [4]

	Am3+
	3.05
	0.35
	5.3
	6.1 [3] 
	7,1
	7.7 [5] 

	Cm3+
	3.03
	0.36
	5.3
	6.1 [3]
	7,2
	7.7 [5]

	Bk3+
	3.02
	(0.36)
	5.3
	5,8 [3]
	7,2
	7,8 [5]

	Cf3+
	3.01
	(0.36)
	6,6
	5,8 [3]
	7,3
	7,9 [5]


Как видно из таблицы, рассчитанные константы стабильности согласуются с экспериментальными данными в пределах порядка величины и правильно отражают тенденцию изменения с изменением атомного номера.
Далее были рассчитаны константы устойчивости для карбоксилатных комплексов. Карбоксилатные анионы присутствуют в поверхностных и подземных водах, а также могут рассматриваться как модели гуминовых кислот, играющих важную роль в естественном связывании актинидов. Методика расчетов и формулы для потенциалов карбоксилатных комплексов описаны в [6]. Для карбоксилатных анионов использована трехзарядная модель, где два отрицательных заряда локализованы на атомах O, а третий заряд расположен в центре остальной части молекулы. Расчеты проводились для двух типов координации этих анионов – симметричной бидентатной и монодентатной. Результаты расчетов логарифмов констант для бидентатной координации приведены в Таблице 2. Для монодентатной значения несколько ниже.
Таблица 2.
	Кат-ион
	ацетат
	пропионат
	гликолят
	лактат
	бензоат

	
	Наст

работа
	[7]
	Наст
работа
	[7]
	Наст
работа
	[7]
	Наст.

работа
	[7]
	Наст.

работа
	[7]

	La3+
	2.6
	2.24
	2,6
	2,34
	2,6
	2.75
	2,5
	2.87
	2,5
	2,54

	Ce3+
	2.6
	2.35
	2,6
	2.52 
	2,6
	2.89
	2,5
	2.94
	2,5
	2,61

	Pr3+
	2.7
	2.44
	2,6
	2.58 
	2,6
	2.96
	2,6
	3.12
	2,6
	2,68

	Nd3+
	2.7
	2.52
	2,7
	2.65 
	2,7
	3.04
	2,6
	3.10
	2,6
	2,77

	Pm3+
	2.7
	
	2,7
	
	2.7
	
	2,6
	
	2,6
	

	Sm3+
	2.8
	2.61
	2,7
	2.64 
	2,7
	3.01
	2,7
	3.23
	2,6
	2,83

	Eu3+
	2.8
	2.58
	2,7
	2.70 
	2,7
	2.97
	2,7
	3.27
	2,7
	2,78

	Gd3+
	2.8
	2.43
	2,8
	2.54 
	2,8
	2.97
	2,7
	3.35
	2,7
	2,70

	Tb3+
	2.9
	2.33
	2,8
	2.48 
	2,8
	2.96
	2,7
	3.32
	2,7
	2,57

	Dy3+
	2.9
	2.26
	2,8
	2.39 
	2,8
	3.04
	2,7
	3.50
	2,8
	2,58

	Ho3+
	2.9
	2.24
	2,8
	2.43 
	2,8
	2.98
	2,7
	3.41
	2,8
	2,63

	Er3+
	3,0
	2.21
	2,9
	2.41 
	2,9
	3.20
	2,8
	3.63
	2,8
	2,54

	Tm3+
	3.0
	2.26
	2,9
	2.32 
	3,0
	3.19
	2,9
	3.54
	2,9
	2,56

	Yb3+
	3.0
	2.56
	3,0
	2.33 
	3,0
	3.15
	2,9
	3.64
	2,9
	2,56

	Lu3+
	3.1
	2.54
	3,0
	2.44 
	3,0
	3.24
	2,9
	3.80
	2,9
	2,54

	Am3+
	3,0
	1.99 [3]
	2,9
	
	2,9
	2,59 [8]
	2,8
	2,43 [8]
	2,8
	

	Cm3+
	3,0
	2.06 [3]
	2,9
	
	2,9
	2.59 [8] 
	2,8
	2.52 [8]
	2,9
	

	Bk3+
	3,0
	2.06 [3]
	2,9
	
	2,9
	2.65 [8]
	2,8
	
	2,9
	

	Cf3+
	3,0
	2.11 [3]
	2,9
	
	2,9
	2.63 [8]
	2,9
	
	2,9
	


Примечание: значения в [8] приведены для ненулевой ионной силы.
Как видно из таблицы, рассчитанные константы устойчивости согласуются с экспериментальными в пределах порядка величины. Можно сделать вывод о том, что величина констант определяется в первую очередь радиусом катиона и зарядом на донорных атомах О лиганда, тогда как размер лиганда играет второстепенную роль. 
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