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ËÜÂIÂ

ÓÄÊ: 539.21PACS: 31.15Ar�iäðîëiç çà ó÷àñòþ iîíiâ óðàíiëó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõÒ.Ñ.Ìèñàêîâè÷Àíîòàöiÿ. Çà äîïîìîãîþ êâàíòîâî-õiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ (ab-initioìåòîä) ðîçðàõîâàíî ñòðóêòóðó óðàíiëó. Äëÿ âîäíèõ êîìïëåêñiâ óðà-íiëó âèÿâëåíî, ùî íàé
òiéêiøèì ¹ êîìïëåêñ ç ï'ÿòüìà ìîëåêóëàìèâîäè. Âñòàíîâëåíî, ùî íà ïåðøié ñòàäi¨ ïðîöåñó ãiäðîëiçó íàéñòiéêi-øèì ¹ êîìïëåêñ ç ÷îòèðìà ìîëåêóëàìè âîäè i îäíîþ ãiäðîêñîãðóïîþ,à íà äðóãié ñòàäi¨ ïðîöåñó ãiäðîëiçó íàéñòiéêiøèì ¹ êîìïëåêñ ç òðüî-ìà ìîëåêóëàìè âîäè òà äâîìà ãiäðîêñîãðóïàìè.Hydrolysis with uranyl ions parti
ipation in water solutionsÒ.S.Mysakovy
hAbstra
t. Uranyl stru
ture is 
al
ulated using quantum 
hemi
al 
al
u-lations (ab-initio method). It was revealed that the most stable in watersolutions is the uranyl 
omplex with �ve water mole
ules. It was estab-lished that in the �rst stage of hydrolysis the uranyl 
omplex with fourwater mole
ules and one hydroxyl is the most stable and in the se
ondstage of hydrolysis the uranyl 
omplex with three water mole
ules andtwo hydroxyls is the most stable.
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1 Ïðåïðèíò1. ÂñòóïÂ îá'¹êòi "Óêðèòòÿ"iñíóþòü âèñîêîðàäiîàêòèâíi âîäíi ðîç÷èíè óðà-íó, ïëóòîíiþ òà iíøèõ åëåìåíòiâ âíàñëiäîê âçà¹ìîäi¨ ïðèðîäíî¨, òåõ-íîãåííî¨ òà êîíäåíñàòíî¨ âîäè ç �ðàãìåíòàìè àêòèâíî¨ çîíè, ïàëè-âîìiñíèìè ìàñàìè òà ÿäåðíèì ïèëîì [1℄. Çîêðåìà, ó ñòàòòi [1℄ ïðèâå-äåíî ãðà�iê çàëåæíîñòi ìàêñèìàëüíèõ çíà÷åíü êîíöåíòðàöi¨ óðàíóâ áëî÷íèõ âîäàõ îá'¹êòó "Óêðèòòÿ"âiä ðîêiâ, ç ÿêîãî âèäíî, ùî â1996, 1997 ðîêàõ êîíöåíòðàöiÿ óðàíó â âîäàõ ïî÷àëà çðîñòàòè. Òîìóàêòóàëüíèì ¹ ïèòàííÿ ïîâåäiíêè óðàíó òà éîãî êîìïëåêñiâ ó âîäi.Ïðè âiòñóòíîñòi ãiäðîëiçó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ iîíè àêòèíî¨äiâ ñîëü-âàòóþòüñÿ ç óòâîðåííÿì àêâàiîíiâ òèïó (M(H2O)n)z+, äå z - çàðÿäêàòiîíà; n-êîîðäèíàöiéíå ÷èñëî öåíòðàëüíîãî àòîìà, àáî ãiäðàöiéíå÷èñëî ([2℄). Â ðîç÷èíi óðàí ìîæå áóòè ïðèñóòíiì ó âèãëÿäi iîíiâ, ùîâiäïîâiäàþòü ÷îòèðüîì ñòóïåíÿì îêèñëåííÿ: +3,+4,+5,+6. Â âîäíèõðîç÷èíàõ iîíè àêòèíî¨äiâ ç �îðìàëüíèìè çàðÿäàìè 5+,6+,7+ íå ìî-æóòü iñíóâàòè ó âèãëÿäi ïðîñòèõ iîíiâ, âîíè ïðèñóòíi ëèøå ó �îðìiêèñíåâìiñíèõ êàòiîíiâ àáî àíiîíiâ (îêñèäiâ) ([2,3℄).Ââàæà¹òüñÿ, ùî ñòiéêiñòü âàëåíòíèõ ñòàíiâ äëÿ óðàíó â ðîç÷èíi ¹òàêîþ: U(6)>U(4)>U(3)>U(5) ([4℄). Òðüîõâàëåíòíèé óðàí ïðèñóòíiéó ðîç÷èíi ó âèãëÿäi (U3+), ÿêèé ëåãêî îêèñëþ¹òüñÿ äî ÷îòèðüîõâà-ëåíòíîãî óðàíó íàâiòü ó âiòñóòíîñòi êèñíþ, óðàí(3) ó ðîç÷èíi ïîâiëü-íî âiäíîâëþ¹ âîäó äî âiëüíîãî âîäíþ ([3,5℄). Â çâ'ÿçêó ç íåñòiéêiñòþóðàíó(3) éîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ i ãiäðîëiç âèâ÷åíi ñëàáî. Â êèñëèõâîäíèõ ðîç÷èíàõ óðàí(4) iñíó¹ ó âèãëÿäi ïðîñòîãî iîíó (U4+). Ïðè íà-ÿâíîñòi àòìîñ�åðíîãî ïîâiòðÿ ïîâiëüíî îêèñëþ¹òüñÿ äî ((UO2)2+).Ï'ÿòèâàëåíòíèé óðàí U(5) iñíó¹ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ó âèãëÿäi îêñî-êàòiîíiâ (UO2)+, ÿêi íå ¹ ñòiéêèìè i øâèäêî äèñïðîïîðöiþ¹ íà U(4) iU(6); íàéáiëüø ñòiéêèé âií ïðè pH=2-4. Øåñòèâàëåíòíèé óðàí ïðè-ñóòíié ó ðîç÷èíi ó âèãëÿäi iîíà óðàíiëó (UO2)2+, ãiäðîëiç ÿêîãî íà-ñòà¹ ïðè pH>3 ([5℄). Ñõèëüíiñòü óðàíó äî ãiäðîëiçó ¹ ó òàêîìó ðÿäi:U(4)>U(6)>U(3)>U(5) ([4,6℄).Ïðè äîñòóïi àòìîñ�åðíîãî ïîâiòðÿ äî ðîç÷èíiâ ç'¹äíàíü óðàíóíèùî¨ âàëåíòíîñòi âií ïîâiëüíî îêèñëþ¹òüñÿ äî ((UO2)2+). Â ñâîþ÷åðãó, áåçâîäíi ç'¹äíàííÿ øåñòèâàëåíòíîãî óðàíó â ïðèñóòíîñòi âîäèïåðåòâîðþþòüñÿ â ç'¹äíàííÿ óðàíiëó. Òàêèì ÷èíîì, óðàíiëîâà ãðóïà¹ îäíîþ ç íàéáiëüø ñòiéêèõ �îðì iñíóâàííÿ óðàíó â ðîç÷èíàõ ([7℄). Âçâ'ÿçêó ç öèì íà äàíîìó åòàïi ìè îáìåæèìîñÿ ðîçãëÿäîì êîìïëåêñî-óòâîðåíü óðàíiëó, çîêðåìà ðîçãëÿíåìî ìîíîÿäåðíi êîìïëåêñè (õî÷àìîæóòü óòâîðèòèñÿ òàêîæ ïîëiÿäåðíi êîìïëåêñè) óðàíiëó ç ìîëåêó-ëàìè âîäè i ãiäðîêñîãðóïîþ.

ICMP�01�26U 2Â içîëüîâàíîìó iîíi óðàíiëó äîäàòêîâèé âêëàä â õiìi÷íi çâ'ÿçêèçäiéñíþ¹òüñÿ çà ðàõóíîê âíóòðiøíiõ 6p îáîëîíîê óðàíó ( ÿêi ïðèéìà-þòü ó÷àñòü â óòâîðåííi ãðóïè O-U-O) i ìîæå äîñÿãàòè 30%, òîáòî âòåðìiíàõ âàëåíòíîñòi óðàí �îðìàëüíî ñòà¹ "äåâ'ÿòèâàëåíòíèì"([8℄).Ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ óðàíië ìîæå êîîðäèíóâàòèñÿ 4,5,6 ìîëåêóëàìèâîäè, ÿêi ðîçòàøîâàíi â åêâàòîðiàëüíié ïëîùèíi, ïåðïåíäèêóëÿðíiéäî îñíîâíî¨ îñi O-U-O. Êîëè ÷èñëî êîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë ìåíøå 4,ìà¹ ìiñöå ãiäðàöiÿ i êèñåíü â ìîëåêóëi H2O êîîðäèíó¹òüñÿ äî öåíò-ðàëüíîãî óðàíó. Òàêèé çâ'ÿçîê ¹ ïåðåâàæíî iîííèì i íå ¹ ñèëüíèì,òèì íå ìåíøå 5 ÷è 6 òàêèõ ñëàáêèõ çâ'ÿçêiâ ìîæóòü âiäïîâiäàòè îä-íîìó ñèëüíîìó çâ'ÿçêó i òîìó ¨õ âïëèâ íåîáõiäíî ïðèéìàòè äî óâàãè([9℄). Çìiíà ñêëàäó ëiãàíäiâ, ÿêi âçà¹ìîäiþòü ç óðàíiëîì, äîñÿãà¹òü-ñÿ â ëåãêî çäiéñíþâàíèõ ðåàêöiÿõ, çîêðåìà óðàíië àêòèâíî ðåàãó¹ç ðiçíèìè ç'¹äíàííÿìè êèñíþ, âåëèêó çäàòíiñòü äî êîìïëåêñîóòâî-ðåíü ìàþòü iîíè ãiäðîêñèëó ([7℄). �iäðîëiç óðàíiëó âiäáóâà¹òüñÿ çäóæå âåëèêîþ øâèäêiñòþ i çàëåæèòü âiä êîíöåíòðàöi¨ óðàíó â ðîç-÷èíi. �îç÷èíåííÿ óðàíiëîâèõ ç'¹äíàíü ñóïðîâîäæó¹òüñÿ ðåàêöiÿìèêîìïëåêñîóòâîðåííÿ, â ðåçóëüòàòi ÿêèõ êîîðäèíàöiéíà ñ�åðà óðàíi-ëó çàïîâíþ¹òüñÿ ãiäðîêñîãðóïàìè, ëiãàíäàìè i íåéòðàëüíèìè ìîëå-êóëàìè âîäè â çàëåæíîñòi âiä pH, òåìïåðàòóðè, êîíöåíòðàöi¨ êîìïî-íåíòiâ â ðîç÷èíi. Ïî÷àòêîâi ñòàäi¨ ãiäðîëiçó iîíiâ óðàíiëó ïðèâîäÿòüäî óòâîðåííÿ ìîíîìåðó UO2(OH)+ òà äèìåðó U2O2+5 ([10℄). Ïðè âå-ëèêèõ pH ãiäðîëiç éäå øâèäêî i óòâîðþþòüñÿ îñàä ãiäðîîêèñó óðà-íiëó UO2(OH)2 òà ñêëàäíi ïîëiìåðíi ñòðóêòóðè òèïó ([10℄): U3O2+8 ,U3O8OH+ òà iíøi. Ñòðóêòóðè òèïó (UO2(OH)2UO2)2+ çâ'ÿçóþòüñÿçà äîïîìîãîþ âîäíåâèõ çâ'ÿçêiâ, â òîé ÷àñ ÿê â ïîëiìåðíèõ ñòðóêòó-ðàõ òèïó (UO2(OUO2))2+ iñíóþòü êèñíåâi ìiñòêè ([1,11℄).Òåîðåòè÷íi äîñëiäæåííÿ ìîëåêóë i êîìïëåêñiâ ç óðàíîì iíòåíñèâ-íî ïðîâîäÿòüñÿ îñòàííiì ÷àñîì. Â çâ'ÿçêó ç ïîÿâîþ ïîòóæíî¨ îá÷èñ-ëþâàëüíî¨ òåõíiêè i âiäïîâiäíèõ êâàíòîâî-õiìi÷íèõ ïðîãðàì ç'ÿâè-ëàñÿ ìîæëèâiñòü äîñëiäæóâàòè òàêi ñèñòåìè ç "ïåðøèõ ïðèíöèïiâ",õî÷à ïðÿìå ïîðiâíÿííÿ ðîçðàõóíêîâèõ i åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëü-òàòiâ ¹ ñêëàäíèì äëÿ ðîç÷èíiâ îñêiëüêè ïîâíiñòþ âðàõóâàòè ðîç÷èí-íèê ¹ íåìîæëèâî â çâ'ÿçêó ç îáìåæåíiñòþ êîìï'þòåðíèõ ðåñóðñiâ.Òèì íå ìåíøå êîìï'þòåðíi ðîçðàõóíêè äàþòü çìîãó âðàõóâàòè âïëèâíàéáëèæ÷îãî îòî÷åííÿ íà äîñëiäæóâàíèé îá'¹êò. Çîêðåìà, ó ðîáî-òàõ [9,12,13℄ äîñëiäæóâàëîñÿ ïðîöåñè ãiäðàöi¨ òà ãiäðîëiçó óðàíiëó çàäîïîìîãîþ êâàíòîâî-õiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ. Êðiì êâàíòîâî-õiìi÷íèõðîçðàõóíêiâ ïðîâîäÿòüñÿ òàêîæ ñïðîáè îïèñàòè ïîâåäiíêó óðàíó óâîäi íà îñíîâi êîí�iãóðàöiéíî¨ ìîäåëi ([14℄) òà çà äîïîìîãîþ ìåòîäóìîëåêóëÿðíî¨ äèíàìiêè ([15℄).



3 Ïðåïðèíò2. �îçðàõóíêè: ãiäðàòíi îáîëîíêèÇà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè êâàíòîâî-õiìi÷íèõ îá÷èñëåíü GAMESS([14℄) ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ab-initio ðîçðàõîâóâàëèñÿ êîìïëåêñèóðàíiëó. Äëÿ àòîìiâ O,H âèêîðèñòîâóâàâñÿ áàçèñ 6-31G, äëÿ àòîìàóðàíó áóëî âèêîðèñòàíî áàçèñ LANL2DZ ECP (åëåêòðîíè âíóòðiø-íiõ îáîëîíîê çàìiíåíî å�åêòèâíèì ïîòåíöiàëîì ÿäðà, öå äà¹ çìîãóâðàõóâàòè íàéáiëüø âàæëèâi âíåñêè âiä ðåëÿòèâiñòñüêèõ å�åêòiâ iðàçîì ç öèì çìåíøó¹ ÷àñ êîìï'þòåðíèõ ðîçðàõóíêiâ, îñêiëüêè áà-çèñíi �óíêöi¨ îïèñóþòü òåïåð ëèøå âàëåíòíi îðáiòàëi). Ïðè ðîçðà-õóíêàõ âèêîðèñòîâóâàâñÿ RHF(restri
ted Hartree-Fo
k) ìåòîä, ÿêèéäà¹ äîáði ðåçóëüòàòè äëÿ çàêðèòèõ îáîëîíîê, ñóìàðíèé ñïií ñèñòåìèáðàâñÿ ðiâíèì íóëþ.Ñòðóêòóðà óðàíiëó â ðåçóëüòàòi ãåîìåòðè÷íî¨ îïòèìiçàöi¨ ç âèêî-ðèñòàííÿì àíàëiòè÷íîãî ãðàäi¹íòó åíåðãi¨ âèÿâèëàñÿ ëiíiéíîþ. Åíåð-ãiÿ óðàíiëó E=-199,6236 hartree. Äîâæèíà çâ'ÿçêiâ òà çàðÿäè (îñòàííiîòðèìàíi â ðåçóëüòàòi àíàëiçó îðáiòàëüíîãî çàñåëåííÿ ïî Ìàëëiêåíó)¹ íàñòóïíèìè:U- O=1.663 A qU=2.22 qO=-0.11Îòðèìàíi ðåçóëüòàòè äëÿ óðàíiëó óçãîäæóþòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè[9℄.Íà íàñòóïíîìó êðîöi áóëî äîñëiäæåíî êîìïëåêñè óðàíiëó ç âî-äîþ. �îçãëÿäàëîñÿ 4,5,6 ìîëåêóë âîäè íàâêîëî óðàíiëó i ïðîâîäèëàñÿãåîìåòðè÷íà îïòèìiçàöiÿ ñòðóêòóðè, ðîçðàõóíêè íå áóëè îáìåæåíè-ìè íàâ'ÿçàíîþ çîâíi ñèìåòði¹þ. Â ðåçóëüòàòi ðîçðàõóíêiâ âèÿâèëîñÿ,ùî ìîëåêóëè âîäè ðîçòàøîâóþòüñÿ â åêâàòîðiàëüíié ïëîùèíi óðà-íiëó, ïëîùèíè ìîëåêóë âîäè ïàðàëåëüíi äî îñi óðàíiëó, ñòðóêòóðàÿêîãî âèÿâèëàñÿ ëiíiéíîþ (ÿê i ó âèïàäêó âiòñóòíîñòi ìîëåêóë âîäè),îäíàê ñàìà äîâæèíà çâ'ÿçêó â óðàíiëi äåùî çáiëüøèëàñÿ, çáiëüøèâñÿòàêîæ i çàðÿä íà óðàíi. Åíåðãiÿ äèñîöiàöi¨ (ðiçíèöÿ åíåðãié ãiäðàòîâà-íîãî óðàíiëó i éîãî ìîëåêóëÿðíèõ êîìïîíåíò) dE=E((UO2nH2O)2+)-E(UO2+2 )-E(nH2O) âèÿâèëàñÿ òàêîþ: dE=-0.4174 hartree (4 ìîëåêó-ëè); dE=-0.4719 hartree (5 ìîëåêóë); dE=-0.4694 hartree (6 ìîëåêóë).Òàêèì ÷èíîì, êîìïëåêñ óðàíiëó ç ï'ÿòüìà ìîëåêóëàìè âîäè ¹ íàé-áiëüø ñòàáiëüíèì - öå óçãîäæó¹òüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè [12,17℄.Äîâæèíè çâ'ÿçêiâ òà çàðÿäè ¹ òàêèìè:âiäñòàíü â óðàíiëi: d(U-O)= 1.719 À; âiäñòàíü âiä óðàíó äî êèñíþç ìîëåêóëè âîäè: d(U-O)=2.499 A; çàðÿäè â óðàíiëi: qU=2.33 qO=-0.39 .Ìîëåêóëè âîäè ïðàêòè÷íî íå ìiíÿþòü ñâîþ ãåîìåòðiþ; êóò H-O-H=111.55 ãðàäóñè (äëÿ âiëüíî¨ ìîëåêóëè âîäè) ñòà¹ ðiâíèì 110.67,
ICMP�01�26U 4âiäñòàíü O-H=0.95 A 
òà¹ ðiâíîþ 0.956 A. Çàðÿä qH=0.4056 òà qO=-0.8112 ñòàþòü ðiâíèìè qH= 0.51, qO=-0.931.

�èñ. 1. Ï'ÿòü ìîëåêóë âîäè â ïåðøié ãiäðàòíié îáîëîíöi íàâêîëî óðà-íiëó, à) âèä çáîêó, á) âèä çâåðõó.Íà ðèñ.1 ïîêàçàíî êîìïëåêñ óðàíiëó ç ï'ÿòüìà ìîëåêóëàìè âîäè,îòðèìàíèé â ðåçóëüòàòi ãåîìåòðè÷íî¨ îïòèìiçàöi¨. Õî÷à ó äàíié ðîáî-òi íå áóëî âðàõîâàíî ðåøòè ìîëåêóë âîäè ( äî óâàãè ïðèéìàëàñÿ ëè-øå ïåðøà ãiäðàòíà îáîëîíêà), ç ðîáîòè [12℄ âèïëèâà¹, ùî ïðè âðàõó-âàííi ìîëåêóë âîäè äðóãî¨ ãiäðàòíî¨ îáîëîíêè ïðèñóòíiñòü â ïåðøiéãiäðàòíié îáîëîíöi ï'ÿòè ìîëåêóë âîäè ¹ íàéâèãiäíiøîþ, ïðè÷îìóöå ÷èñëî âèÿâèëîñÿ òàêèì æå ïðè ðîçãëÿäi êîìïëåêñiâ ç (PuO2)2+,(PuO2)+, (NpO2)2+, (NpO2)+ ( ó ðîáîòi [12℄ íàêëàäàëèñÿ ïåâíi îá-ìåæåííÿ íà ñòðóêòóðó êîìïëåêñó, ó íàñ òàêèõ îáìåæåíü íå áóëî).Ó ðîáîòi [13℄ áóëî âðàõîâàíî âïëèâ âîäè çà äîïîìîãîþ ìåòîäà ìîäå-ëi ïîëÿðèçîâàíîãî êîíòèíèóìó à òàêîæ âïëèâ òèñêó òà òåìïåðàòóðè(äîñëiäæóâàâñÿ ìiíiìóì âiëüíî¨ åíåðãi¨), â ðåçóëüòàòi âèÿâèëîñÿ, ùîçíîâó êîìïëåêñ ç ï'ÿòüìà ìîëåêóëàìè âîäè ¹ íàéâèãiäíiøèì.3. �îçðàõóíêè: ãiäðîëiçÍà íàñòóïíîìó åòàïi áóëî ðîçãëÿíóòî êîìïëåêñè óðàíiëó ç îäíîþãiäðîêñîãðóïîþ òà 3,4,5 ìîëåêóëàìè âîäè.Â ðåçóëüòàòi ãåîìåòðè÷íî¨ îïòèìiçàöi¨ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî âèïà-äîê êîìïëåêñó ç îäíèì OH òà 5 ìîëåêóëàìè âîäè ó ïåðøié îáîëîíöiíå ðåàëiçó¹òüñÿ - ìîëåêóëè âîäè âèøòîâõóþòüñÿ ç ïåðøî¨ îáîëîíêè.Åíåðãiÿ êîìïëåêñó ç òðüîìà ìîëåêóëàìè âîäè i îäíîþ ãiäðîêñîãðó-ïîþ ¹ òàêîþ: Å=-503.7389 hartree, äëÿ ÷îòèðüîõ ìîëåêóë âîäè E=-



5 Ïðåïðèíò579.76088 hartree. Â çâ'ÿçêó ç òèì, ùî åíåðãiÿ êîìïëåêñó ç ÷îòèðìàìîëåêóëàìè âîäè i îäíèì OH ¹ ìåíøà íiæ ñóìà åíåðãi¨ êîìïëåêñóç òðüîìà ìîëåêóëàìè âîäè i îäíèì OH òà åíåðãi¨ âiëüíî¨ ìîëåêóëèâîäè (E=-75.98536 hartree), ðîáèìî âèñíîâîê, ùî êîìïëåêñ óðàíiëó ç÷îòèðìà ìîëåêóëàìè âîäè i îäíîþ ãiäðîêñîãðóïîþ ¹ íàéñòiéêiøèì.Öåé êîìïëåêñ ïîêàçàíî íà �èñ.2.
�èñ. 2. ×îòèðè ìîëåêóëè âîäè i îäíà ãiäðîêñîãðóïà íàâêîëî óðàíiëó.Ïëîùèíè äâîõ ìîëåêóë âîäè ¹ ïåðïåíäèêóëÿðíi äî åêâàòîðiàëüíî¨ïëîùèíè óðàíiëó, ïëîùèíè iíøèõ ìîëåêóëè âîäè ëåæàòü ó åêâàòîði-àëüíié ïëîùèíi, à) âèä çáîêó, á) âèä çâåðõó.Âèÿâèëîñÿ, ùî ïðè íàÿâíîñòi ãiäðîêñîãðóïè ñòðóêòóðà óðàíiëóâæå íå ¹ ëiíiéíîþ. Êóò O-U-O âèÿâèâñÿ ðiâíèì 170.54 ãðàäóñè, âiä-ñòàíü â óðàíiëi òà çàðÿäè â óðàíiëid(O-U)= 1.742 A; qO=-0.477, qU=2.385Âiäñòàíü âiä óðàíó äî êèñíþ ç OH d(U-O)= 2.139 A, âiäñòàíü âiäóðàíó äî êèñíþ ç ìîëåêóëè âîäè d(U-O)=2.514 A (äâi íàéáëèæ÷i äîÎÍ ìîëåêóëè âîäè); 2.553 A (ðåøòà ìîëåêóë âîäè). ßê i ó âèïàäêóãiäðàòíèõ îáîëîíîê, ìîëåêóëè âîäè ìàéæå íå ìiíÿþòü ñâî¹¨ ãåîìåò-ði¨.Òàêîæ áóëî ðîçãëÿíóòî êîìïëåêñè óðàíiëó ç äâîìà ãiäðîêñîãðó-ïàìè òà 2,3,4 ìîëåêóëàìè âîäè. Â ðåçóëüòàòi ãåîìåòðè÷íî¨ îïòèìiçà-öi¨ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî êîìïëåêñ óðàíiëó ç äâîìà ãiäðîêñîãðóïàìèòà ÷îòèðìà ìîëåêóëàìè âîäè íå ðåàëiçó¹òüñÿ, òîáòî ìîëåêóëè âîäèâèøòîâõóþòüñÿ ç ïåðøî¨ îáîëîíêè. Åíåðãiÿ êîìïëåêñó ç äâîìà ìîëå-êóëàìè âîäè i äâîìà ãiäðîêñîãðóïàìè ¹ òàêîþ: Å=-503.3361 hartree,äëÿ òðüîõ ìîëåêóë âîäè E=-579.35185 hartree. Â çâ'ÿçêó ç òèì, ùîåíåðãiÿ êîìïëåêñó ç òðüîìà ìîëåêóëàìè âîäè i äâîìà OH ¹ ìåíøàíiæ ñóìà åíåðãi¨ êîìïëåêñó ç äâîìà ìîëåêóëàìè âîäè i äâîìà OH òà

ICMP�01�26U 6åíåðãi¨ âiëüíî¨ ìîëåêóëè âîäè (E=-75.98536 hartree), ðîáèìî âèñíî-âîê, ùî êîìïëåêñ óðàíiëó ç òðüîìà ìîëåêóëàìè âîäè i äâîìà ãiäðî-êñîãðóïàìè ¹ íàéñòiéêiøèì. Öåé êîìïëåêñ ïîêàçàíî íà �èñ.3. ÊóòO-U-O âèÿâèâñÿ ðiâíèì 177.9 ãðàäóñiâ, âiäñòàíü òà çàðÿäè â óðàíiëi:d(O-U)= 1.752 A; qO=-0.52, qU=2.29Âiäñòàíü âiä óðàíó äî êèñíþ ç OH d(U-O)= 2.263 A òà d(U-O)=2.247, âiäñòàíü âiä óðàíó äî êèñíþ ç ìîëåêóëè âîäè d(U-O)=2.521A (ìîëåêóëà âîäè, ñóñiäàìè ÿêî¨ ¹ ãiäðîêñîãðóïè); 2.579A; 2.543 A(äâi iíøi ìîëåêóëè âîäè).ßê i ó ïîïåðåäíiõ âèïàäêàõ, ìîëåêóëè âîäè ñëàáî ìiíÿþòü ñâîþãåîìåòðiþ.
�èñ. 3. Äâi ãiäðîêñîãðóïè i òðè ìîëåêóëè âîäè íàâêîëî óðàíiëó, à)âèä çáîêó, á) âèä çâåðõó.Ó öié ðîáîòi íå ðîçãëÿäàëîñÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè òà òèñêó íàãiäðîëiç (áðàëîñÿ Ò=0, ð=0). Ó ðîáîòi [13℄ áóëî âèÿâëåíî, ùî çìiíàòåìïåðàòóðè ìiíÿ¹ êîíñòàíòó ðiâíîâàãè ðåàêöi¨ ãiäðîëiçó.4. ÂèñíîâêèÂ äàíié ðîáîòi íà îñíîâi êâàíòîâî-õiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ (ab-initioìåòîä ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó å�åêòèâíîãî ïîòåíöiàëó ÿäðà) áóëîðîçðàõîâàíî ñòðóêòóðó iîíà óðàíiëó (UO2)2+ . Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèãiäðàöi¨ âèäîâæó¹òüñÿ çâ'ÿçîê â óðàíiëi, çàðÿä íà óðàíi çáiëüøó¹òü-ñÿ. Äëÿ êîìïëåêñiâ óðàíiëó ç âîäîþ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî íàéáiëüøñòiéêèì ¹ êîìïëåêñ óðàíiëó ç ï'ÿòüìà ìîëåêóëàìè âîäè, ðîçòàøîâà-íèìè â åêâàòîðiàëüíié ïëîùèíi óðàíiëó (äî óâàãè ïðèéìàëàñÿ ïåðøà



7 Ïðåïðèíòãiäðàòíà îáîëîíêà). Ïðè ðîçãëÿäi ïåðøî¨ ñòàäi¨ ãiäðîëiçó óðàíiëó áó-ëî âñòàíîâëåíî, ùî íàéáiëüø ñòiéêèì ¹ êîìïëåêñ óðàíiëó ç ÷îòèðìàìîëåêóëàìè âîäè i îäíîþ ãiäðîêñîãðóïîþ (OH)�. Ïðè ðîçãëÿäi äðó-ãî¨ ñòàäi¨ ãiäðîëiçó óðàíiëó áóëî âñòàíîâëåíî, ùî íàéáiëüø ñòiéêèì¹ êîìïëåêñ óðàíiëó ç òðüîìà ìîëåêóëàìè âîäè i äâîìà ãiäðîêñîãðó-ïàìè (OH)�. Íà îñíîâi öüîãî ðîáèìî âèñíîâîê, ùî ïðîöåñ ãiäðîëiçóóðàíiëó âiäáóâà¹òüñÿ ç ïîñòóïîâèì âiäùåïëåííÿì iîíiâ âîäíiâ âiä ìî-ëåêóë âîäè, ÿêi çíàõîäÿòüñÿ â ïåðøié ãiäðàòíié îáîëîíöi óðàíiëó.Ëiòåðàòóðà1. I.R.Yukhnovskii, M.V.Tokar
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