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Provedeno doslid�enn� vplivu valentnosti kat�ona na strukturu �ogo gidratnoÝ obolonki.

Doslid�enn� vikonani v ramkah tehniki inte�ral~nih rivn�n~ �z vikoristann�m modeli 
en-

tral~nih sil dl� opisu vodi. Vi�vlena znaqna modifika
i� vnutrimolekul�rnoÝ strukturi

vodi v gidratni� obolon
i visokovalentnih kat�oniv, a tako� efekt utrati pevnoÝ kil~kosti

atomiv vodn� gidratno� obolonko�. Otrimani� rezul~tat interpretu
t~s� gidrolizom vodi

visokovalentnimi kat�onami.
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I. VSTUP

Pri obgovorenni roli vodi u vodnih rozqinah elek-

trolitiv uva�a�t~, wo voda, �k rozqinnik z vi-

soko� dielektriqno� proniknist�, spri�
 diso
i�-


iÝ elektrolitu na �oni ta Ýh gidrata
i�. Vodno-

qas molekuli vodi mo�ut~ vistupati �{donorami,

rea�u�qi �k nukleofil~ni li�andi z visokovalent-

nimi metaliqnimi �onami. Taka �on{vodna reak
i�

vidoma �k �viwe gidrolizu [1,2℄, u rezul~tati qogo

gidratnu obolonku �ona pokida
 h protoniv, pere-

tvor��qi gidratovani� �on [M (H

2

O)

n

℄

Z+

u spoluku

tipu [MO

n

H

2n�h

℄

(Z�h)+

. Qislo h 
 odno� z osnov-

nih harakteristik gidrolizu, vidome �k mol�rne vid-

noxenn� gidrolizu. Pri 
~omu gidrolizno{gidratni

strukturi [MO

n

H

2n�h

℄

(Z�h)+

u hemiqnomu aspekti

mo�ut~ buti gidroksoakva�onami pri h < n, gidro-

kso�onami pri h = n, oksogidrokso�onami pri h > n

abo oksidami pri h = 2n.

G�droliz 
 perxim etapom na xl�hu utvorenn�

bagato�dernih �onnih struktur u vodnih rozqi-

nah elektrolitiv [2℄. Vi�snenn� prirodi gidrolizno{

gidratnih ta bagato�dernih �onnih struktur pred-

stavl�
 fundamental~ni� interes u fiziko{hemiÝ

rozqiniv i 
 va�livim dl� rozuminn� r�du prirod-

nih ta industri�l~nih pro
esiv, wo vinika�t~, poqi-

na�qi vid �dernih tehnologi� i zakinqu�qi ekologi
�

[3℄. Sered nih, zokrema, aktual~ni ekologiqni aspekti,

zumovleni poxirenn�m radioaktivnih transuranovih

elementiv u vodnih seredoviwah, unaslidok avari� na

atomnih elektrostan
i�h.

Ostannim qasom dl� model�vann� riznomanitnih

vlastivoste� vodi i vodnih rozqiniv elektrolitiv xi-

roko zastosovu�t~ metodi komp'�ternogo model�-

vann� [4,5℄.Pri 
~omu dl� opisu molekul vodi viko-

ristovu�t~ riznomanitni �k �orstki, tak i ne�orstki

modeli. U ramkah �orstkih modele� vodu rozgl�da-

�t~ �k sukupnist~ �orstko zv'�zanih mi� sobo� toq-

kovih zar�div. Vodnoqas elektrostatiqna vza
modi� z

uqast� molekul vodi dopovn�
t~s� pevno� neelekt-

rostatiqno� vza
modi
�.Prikladami takih modele�


 model~ ST2 [6℄, MCY [7℄, SPC [8℄,TIP4P [9℄ ta inxi.

Ci modeli vi�vilis� produktivnimi pri opisi gidra-

ta
i�noÝ strukturi �oniv, Ýh vplivu na sitku vodne-

vih zv'�zkiv ta inxih harakteristik. Odnak unasli-

dok svo
Ý �orstkosti voni 
 povnist� nepridatnimi

dl� opisu vplivu �oniv na vnutrimolekul�rni vlas-

tivosti vodi, z �kimi i pov'�zani� gidroliz.

Pridatn�ximi dl� 
i
Ý meti 
 modeli 
entral~-

nih sil [10{12℄, u ramkah �kih molekulu vodi roz-

gl�da�t~ �k sumix atomiv kisn� i vodn� z pevnimi

efektivnimi zar�dami. U me�ah 
i
Ý modeli mi�qas-

tinkovi vza
modiÝ opisu�t~s� sferiqnimi parnimi

poten
i�lami, priqomu real~na geometri� molekuli

vodi zabezpequ
t~s� vidpovidnim viborom poten
i�-

liv vza
modiÝ atomiv vodn� mi� sobo�, a tako� z ato-

mami kisn�. Komp'�terni doslid�enn� z vikoristan-

n�m modeli 
entral~nih sil [12℄, provedeni v grupi

K. Ga�n
in�era [5,13,14℄ dl� r�du dvovalentnih kat�-

oniv, pokazali, wo vrahuvann� vza
modiÝ �oniv z mo-

lekulami vodi vede do zbil~xenn� vnutrimolekul�r-

noÝ OH vidstani dl� molekul vodi v �onni� gidrata-


i�ni� obolon
i porivn�nno z qisto� vodo�. Tak, na-

priklad, u gidrata
i�ni� obolon
i �ona Be

+2

vnutri-

molekul�rna OH vidstan~ dorivn�
 1:0059A, poriv-

n�no z 0:976A dl� qistoÝ vodi. Mo�na spodivatis�,

wo dal~xe zbil~xenn� �on{molekul�rnoÝ vza
modiÝ

vnaslidok zbil~xenn� valentnosti kat�oniv privede

do vidrivu pevnoÝ kil~kosti atomiv vodn� z gidrat-

noÝ obolonki, tobto do gidrolizu. Odnak podibni do-

slid�enn�, na �al~, ne provodilis~.

Va�livo� osoblivist� modeli 
entral~nih sil 


ÝÝ vidnosna prostota i sferiqni� harakter mi�qas-

tinkovoÝ vza
modiÝ, wo dozvolilo vikoristati dl�
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ÝÝ vivqenn� por�d z tehniko� komp'�ternogo mode-

l�vann� metodiku �nte�ral~nih rivn�n~ u giperlan-


��kovomu nabli�enni HNC, dopovnenomu riznimi

shemami vrahuvann� elementarnih di�gram [15{19℄.U

provedenih doslid�enn�h, v osnovnomu, rozgl�nuto

qistu vodu, a sprobi poxiriti teori� na vodni roz-

qini elektrolitiv stosuvalis~ til~ki vodnogo roz-

qinu kuhonnoÝ soli, de efekti gidrolizu 
 nesutt
-

vimi.

Vi�snenn� mehanizmu kat�onnogo gidrolizu u vod-

nih rozqinah elektrolitiv i prisv�qena naxa pra
�.

Dl� opisu vodi vikoristano model~ 
entral~nih

sil. Ce dozvolilo pri vikonanni doslid�en~ sko-

ristatis~ tehniko� �nte�ral~nih rivn�n~, prostixo�

porivn�no z tehniko� komp'�ternogo model�vann�.

Anal�z provedeno v me�ah model~noÝ sistemi, �ku

u vipadku odnovalentnih �oniv vikoristano v kom-

p'�ternih model�vann�h vodnogo rozqinu kuhonnoÝ

soli [20℄. Osnovna uvaga v pra
i zosered�ena na

doslid�enni strukturi gidratnoÝ obolonki kat�ona,

wo opisu
t~s� vidpovidnimi �on{vodnimi funk
i�mi

rozpodilu pri bezme�nomu rozvedenni �oniv.

Pri zbil~xenn� valentnosti kat�ona vi�vleno

efekt utrati pevnoÝ kil~kosti atomiv vodn� gidrat-

no� obolonko� �ona. Otrimani� rezul~tat interpre-

tu
mo �k efekt gidrolizu vodi visokovalentnimi ka-

t�onami. Pokazano, wo 
e� efekt, nesutt
vi� dl�

odno{ ta dvovalentnih �oniv, poqina
 pro�vl�tis~ u

gidratni� strukturi trivalentnih �oniv i pri dal~-

xomu zrostanni valentnosti kat�ona sta
 osoblivo

sutt
vim.Pri 
~omu vidbuva
t~s� pevna modifika
i�

molekul vodi v gidratni� obolon
i, wo pro�vl�
t~s�

u zbil~xenni rizni
i polo�enn� perxogo maksimumu

funk
i� rozpodilu kat�ona z kisnem i vodnem z� zros-

tann�m valentnosti �ona.

II. MODEL^ VODNOGO ROZQINU

ELEKTROLITU

Opisani v 
i� pra
i doslid�enn� vikonano v ram-

kah modeli, �ku v qastkovomu vipadku odnovalentnih

�oniv vikoristovuvali v [20℄ p�d qas komp'�ternogo

model�vann� vodnogo rozqinu kuhonnoÝ soli. Pri


~omu, ma�qi na meti z'�suvann� mikroskopiqnogo me-

hanizmu gidrolizu vodi, dl� opisu vodi skorista
mos~

modell� 
entral~nih sil, dewo modifikovano� do

modeli CF1 v [21℄. U 
i� modeli atomi vodn� � kisn�

ma�t~ efektivn� zar�di q

H

= 0:32983e, q

O

= �2q

H

, de

e | elementarni� elektriqni� zar�d, i vza
modi�t~

qerez parni poten
i�li

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�2:05C

2

)

� 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)

�ki vibrani tak, wo voni vidtvor��t~ geometri�

ta dipol~ni� moment molekuli, a tako� tetraed-

riqnu konfi�ura
i� vodi, sformovanu vodnevimi

zv'�zkami. V CF1 C

1

= 0:9, C

2

= 1=1:025. Pri 
~omu

vidstan~ vimir�
t~s� v

�

A, a energi� v kkal/mol~.

Vza
modi� �ona M

+

=Na

+

z vodo� opisu
mo vid-

povidno poten
i�lami [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 �k i dl� poten
i�liv (1), vidstan~ vimir�
t~s� v

�

A, a ener�i� v kkal/mol~. V (2) okremo vidileno ku-

lonivs~ku skladovu:

U

(kul)

��

(r) =

331:67 � q

�

q

�

r

; (3)

de q

M

+ = e.

Z meto� vivqenn� gidrolizu v 
i� pra
i mi zupi-

nimos~ na model~ni� sistemi, �ka vidrizn�
t~s� vid

vodnogo rozqinu soli NaCl zmino� valentnosti Z me-

taliqnogo �ona.

Rozrahunok korel�
i�nih funk
i� bazu
t~s� na

metodi
i rozv'�zku �nte�ral~nih rivn�n~ tipu Orn-

xta�na{Cernike (OZ):

h

��

(r

12

) = 


��

(r

12

) +

X

�

�

�

Z




��

(r

13

) � h

��

(r

32

) dr

3

;

(4)

de h

��

(r) = g

��

(r)� 1 | parna korel�
i�na funk
i�

vza
modiÝ mi� qastinkami sortiv � i �, �

�

| gustina
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qastinok sortu �.

U naxomu vipadku model~ vkl�qa
 qotiri sorti

�oniv: kisn� O

2�

, vodn� H

+

ta �oniv M

Z+

ta Cl

�

.

Pri bezme�nomu rozvedenni �oniv sistema �nte-

�ral~nih rivn�n~ rozpada
t~s� na pidsistemu �nte-

�ral~nih rivn�n~,wo opisu�t~ vidpovidno qistu vodu

h

OO

(r

12

) = 


OO

(r

12

) + �

O

Z




OO

(r

13

) � h

OO

(r

32

) dr

3

+ �

H

Z




OH

(r

13

) � h

HO

(r

32

) dr

3

;

h

OH

(r

12

) = 


OH

(r

12

) + �

O

Z




OO

(r

13

) � h

OH

(r

32

) dr

3

+ �

H

Z




OH

(r

13

) � h

HH

(r

32

) dr

3

;

h

HH

(r

12

) = 


HH

(r

12

) + �

O

Z




HO

(r

13

) � h

OH

(r

32

) dr

3

+ �

H

Z




HH

(r

13

) � h

HH

(r

32

) dr

3

; (5)

ta gidratnu obolonku kat�ona

h

MO

(r

12

) = 


MO

(r

12

) + �

O

Z




MO

(r

13

) � h

OO

(r

32

) dr

3

+ �

H

Z




MH

(r

13

) � h

HO

(r

32

) dr

3

;

h

MH

(r

12

) = 


MH

(r

12

) + �

O

Z




MO

(r

13

) � h

OH

(r

32

) dr

3

+ �

H

Z




MH

(r

13

) � h

HH

(r

32

) dr

3

; (6)

de �

H

, �

O

| vidpovidno gustini atomiv vodn� � kisn�

v sistemi,

�

H

= 2�

O

: (7)

Ma�qi na meti vivqenn� kat�onnogo gidrolizu, roz-

gl�d an�on{vodnih ta �on{�onnih funk
i� rozpodilu

opustimo.�k vidno z rivn�nn� (6), opis gidratnoÝ obo-

lonki kat�ona vira�a
t~s� qerez korel�
i�ni funk-


iÝ qistoÝ vodi, �ki znahodimo z rozv'�zku sistemi

rivn�n~ (5).

Dl� rozv'�zann� �nte�ral~nih rivn�n~ povinna

buti vikoristana umova zamikann�, �ka v toqnomu

vigl�di ma
 formu giperlan
��kovogo nabli�enn�:




��

(r) = expf��U

��

(r)+t

��

(r) + B

��

(r)g�t

��

(r)�1;

(8)

de t

��

(r) = h

��

(r)� 


��

(r).

Funk
iÝ B

��

(r) urahovu�t~ bezme�nu sumu elemen-

tarnih mistkovih di�gram, i, vlasne, iz sposobom Ýh

zadann� � pov'�zani rizni nabli�enn� v teoriÝ �nte-

�ral~nih rivn�n~. Dl� vodi v ramkah modeli 
en-

tral~nih sil urahuvann� 
ih funk
i� 
 sutt
vim

pri zastosuvanni teoriÝ �nte�ral~nih rivn�n~. Neh-

tuvann� 
imi di�gramami vede do zviqa�nogo giper-

lan
��kovogo nabli�enn�, �ke 
 zovsim nekorekt-

nim porivn�no z danimi komp'�ternogo model�vann�

[22℄.U pra
i [15℄ dl� opisu vnesku vid funk
i� B

��

(r)

dl� vodi bulo vikoristano vidpovidni funk
iÝ modeli

tverdih sfer. Piznixe v [16℄ 
i rezul~tati buli po-

l�pxeni z meto� korektn�xogo opisu vnutrimoleku-

l�rnoÝ qastini funk
iÝ rozpodilu g

HH

(r). Odnak, ne-

zva�a�qi na uspih 
~ogo pidhodu pri opisi vodi, roz-

rahunok funk
i� B

��

(r) na osnovi danih komp'�ter-

nogo model�vann� dl� korel�
i�nih funk
i� g

��

(r)

pokazav, wo funk
iÝ B

��

(r) ma�t~ rizni znaki dl�

riznih sortiv [23℄. Zokrema, funk
iÝ B

OO

(r) i B

HH

(r),

�k i v modeli sumixi tverdih sfer [15℄, 
 negativ-

nimi, todi �k funk
i� B

OH

ma
 protile�ni� znak.

Detal~n�xe 
i funk
iÝ buli doslid�eni v pra
� [18℄.

Otrimani pri 
~omu rezul~tati dl� funk
i� B

��

(r)

dl� modeli CF1 nadav nam Ga�met, voni zobra�en� na

ris. 1 dl� temperaturi 25

o

C i gustini vodi 1g/sm

3

.

Z Ýhn~o� dopomogo� binarni funk
iÝ rozpodilu qistoÝ

vodi rozrahovu
mo na osnovi eksponen
i�noÝ formuli

g

��

(r) = expf��U

��

(r) + t

��

(r) + B

��

(r)g: (9)

Ris. 1. Mistkov� di�grami dl� vodi pri normal~nih

umovah.

Rozv'�zok sistemi rivn�n~OZ+HNC provodimo me-

todom pr�mih itera
i� Pikarda, wo peredbaqa
 unik-

nenn� rozrahunku �nte�raliv zgortki v (4) perehodom

u k{prostir. Taka pro
edura povinna suprovod�uva-

tis� \vkoroqenn�m" kulonivs~koÝ vza
modiÝ dl� us-

pixnogo �nte�ruvann�, a same:

U

sh

��

(r) = U

��

(r)� U

l

��

(r): (10)

Dalekos��nu qastinu beremo u vigl�di:
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U

l

��

(r) =

331:67 � q

�

q

�

� erf(�r)

r

; (11)

�ki� vidpovida
 fur'
{obraz

^

U

l

��

(k) = 4�

331:67 � q

�

q

�

� exp(�k

2

=4�

2

)

k

2

; (12)

de erf(z) =

2

p

�

z

R

0

e

�x

2

dx | funk
i� pomilok.

Rozbitt� poten
i�lu na korotkos��nu ta daleko-

s��nu qastini vede do vidpovidnogo rozbitt� kore-

l�
i�nih funk
i�:




sh

��

(r) = 


��

(r) + �U

l

��

(r); (13)

t

sh

��

(r) = t

��

(r)� �U

l

��

(r): (14)

Vidpovidno zamikann� (8) nabere vigl�du:




sh

��

(r) = expf��U

sh

��

(r)+t

sh

��

(r)+B

��

(r)g�t

sh

��

(r)�1:

(15)

O
inku zbi�nosti iterativnogo pro
esu provodimo

o
inko� parametra rozbi�nosti rezul~tativ roz-

v'�zku z dvoh poslidovnih itera
i� (n i n+ 1):

S =

X

�;�

1

Z

0

jt

(n+1)

��

(r)� t

(n)

��

(r)j

2

dr: (16)

Otrimani takim qinom funk
iÝ rozpodilu dl� vodi

dobre uzgod�u�t~s� z danimi komp'�ternogo mode-

l�vann�. Ci funk
iÝ h

��

(r) dl� qistoÝ vodi zgidno z

(6) 
 vihidnimi dl� rozrahunku kat�on{vodnih fun-

k
i� rozpodilu pri bezme�nomu rozvedenni �oniv. Na

�al~, bud~{�ki dani pro elementarni di�grami dl�

�on{vodnih funk
i� rozpodilu vidsutni, tomu mi, �k i

v [17℄ dl� vodnogo rozqinu soli NaCl, pri rozrahunku

�on{vodnih funk
i� rozpodilu vneskom elementar-

nih di�gram znehtu
mo, poklada�qi B

M�

(r) = 0.

U rezul~tati �on{vodni funk
iÝ rozpodilu pri bez-

me�nomu rozvedenni �oniv poda
mo v eksponentni�

formi

g

M�

(r) = e

��U

M�

(r)+t

M�

(r)

(17)

i rozrahovu
mo zgidno z rivn�nn�mi (6), (8).

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN�

Na osnovi opisanoÝ viwe metodiki buli rozraho-

vani binarni funk
iÝ rozpodilu kat�ona z kisnem ta

vodnem molekuli vodi g

MO

(r) i g

MH

(r) pri riznih

znaqenn�h valentnosti kat�ona Z+ vid 1 do 6. Na do-

datok buli rozrahovani tako� bi�uqi koordina
i�ni

qisla n

��

(r):

n

M�

(r) = 4��

�

r

Z

0

R

2

g

M�

(R) dR: (18)

Voni opisu�t~ kil~kist~ atomiv sortu � (kisn� abo

vodn� v 
~omu vipadku), wo znahod�t~s� v me�ah

sferi radiusa r, u 
entri �koÝ 
 kat�on M . Tut � |

abo kisen~ (�=O), abo voden~ (�=H).

Otrimani rezul~tati zobra�en� na ris. 2. Vidpo-

vidni rezul~tati dl� bi�uqih koordina
i�nih qisel

podano na ris. 3.

Osnovni rezul~tati ris. 2 ta ris. 3 predstavleni

tako� u tabli
i 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

Tabli
� 1. Osnovn� harakteristiki strukturi g�dratnoÝ obolonki kat�ona.
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a) b)

Ris. 2. B�narn� funk
�Ý dl� rozpod�lu a) atom�v kisn� b) atom�v vodn� v g�dratn�� obolon
� kat�ona zale�no v�d �ogo

valentnosti.

a) b)

Ris. 3. B��uq� koordina
��n� qisla dl� rozpod�lu a) atom�v kisn� b) atom�v vodn� v g�dratn�� obolon
� kat�ona

zale�no v�d �ogo valentnosti.

Sered nih: polo�enn� ta veliqina perxogo mak-

simumu binarnih funk
i�, polo�enn� Ýhn~ogo per-

xogo minimumu ta znaqenn� koordina
i�nih qisel,wo

�omu vidpovida�t~. �k baqimo, dl� �ona Na

+

(Z = 1)

koordina
i�ne qislo n

NaO

(r

min

) � 5:6, wo vidpovi-

da
 danim komp'�ternogo model�vann� [13℄. Iz zbil~-

xenn�m valentnosti kat�ona perxi� maksimum fun-

k
iÝ g

MO

(r) zsuva
t~s� v oblast~ menxih vidstane�,

nabuva�qi pri 
~omu vse bil~xe Æ{podibnoÝ formi,

wo svidqit~ pro qitk�xu strukturu gidratnoÝ obo-

lonki �ona. Pri 
~omu v oblasti perxogo minimumu

g

MO

(r

min

) � 0, u rezul~tati qogo funk
i� n

MO

(r)

tut ma
 formu plato, wo rozxir�
t~s� z rostom

valentnosti kat�ona. �k i povinno buti, veliqina

n

MO

(r

min

) z rostom valentnosti zbil~xu
t~s�. Za-

uva�imo tako�, wo z� zbil~xenn�m valentnosti vse

qitk�xim sta
 drugi� maksimum,wo vidpovida
 drugi�

gidratni� obolon
i �ona, �ka, na vidminu vid perxoÝ, 


sil~no rozmito�. Z� zbil~xenn�m valentnosti for-

mu
t~s� tako� slabki� treti� maksimum.

Dostatn~o xiroki� maksimum funk
iÝ g

NaH

(r), �k

vidznaqeno [17℄, pov'�zani� �z superpozi
i
� dvoh

maksimumiv, wo vidpovida�t~ dvom riznim atomam

vodn� v molekuli vodi. Z� zbil~xenn�m valentnosti

�ona perxi� maksimum funk
iÝ g

MH

(r) sta
 qit-

k�xe vira�enim, �ogo polo�enn� bliz~ke do polo-

�enn� perxogo minimumu funk
iÝ g

MO

(r) i znahodi-

t~s� v oblasti, de g

MO

(r) = 0. Prote xirina per-

xogo maksimumu g

MH

(r) pri 
~omu zrosta
, oski-

l~ki polo�enn� perxogo maksimumu g

MH

(r) zsuva
-

t~s� v oblast~ menxih vidstane�, a polo�enn� ÝÝ per-

xogo minimumu | v oblast~ bil~xih vidstane�. Ot-

rimani rezul~tati zumovleni zmino� vnutrimoleku-

l�rnoÝ strukturi vodi v gidratni� obolon
i kat�ona,

zokrema zbil~xenn�m OH vidstani v molekuli vodi,

wo vidomo dl� dvovalentnih �oniv z rezul~tativ kom-

p'�ternogo model�vann� [13,14℄. Naoqn�xe 
i zmini

mo�ut~ buti oharakterizovani rizni
evimi veliqi-

nami

�r

min

= r

M

Z+

H

min

� r

M

Z+

O

min

;

�r

max

= r

M

Z+

H

max

� r

M

Z+

O

max

; (19)

wo navedeni na ris. 4 ta v tabli
i 2. Z nih vidno, wo

z� zbil~xenn�m valentnosti kat�ona �r

max

i �r

min

zrosta�t~, zasvidqu�qi zbil~xenn� veliqini OH

zv'�zku dl� molekul vodi v gidratni� obolon
i �ona.
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�r

min

, A �r

max

, A

^

h E, kkal/mol~ �, 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

Tabli
� 2. Vpliv valentnosti kat�ona na parametri g�dratnoÝ obolonki.

Na�va�liv�ximi z toqki zoru rozuminn� kat�on-

nogo gidrolizu 
 spivvidnoxenn� mi� koordina
i�-

nimi qislami n

MO

(r

min

) i n

MH

(r

min

), �ki virazimo

qerez veliqinu

^

h = 2n

MO

(r

min

)� n

MH

(r

min

); (20)

wo v pevnomu sensi zv'�zana z mol�rnim vidnoxenn�m

gidrolizu h.

Zale�nist~ qisla

^

h vid valentnosti kat�ona podana

v tabli
i 2 ta na ris. 5.

Ris. 4. Zale�n�st~ r�zni
evih veliqin �r v�d valent-

nosti kat�ona.

Ris. 5. Vpliv valentnosti kat�ona na k�l~k�st~ utra-

qenih atom�v vodn� g�dratno� obolonko� vnasl�dok g�d-

rol�zu.

Pri vidsutnosti gidrolizu veliqina h povinna

dorivn�vati nulev�. Odnak, zgidno z naximi rozra-

hunkami, dl� odno{ ta dvovalentnih kat�oniv

^

h < 0,

wo zumovleno vneskom u n

MH

(r

min

) atomiv vodn� ne

til~ki perxoÝ, a � drugoÝ gidratnoÝ obolonki. Prote,

v�e dl� trivalentnih kat�oniv

^

h > 0, wo zasvidqu


pevnu vtratu atomiv vodn� gidratnimi obolonkami

kat�ona. Z� zbil~xenn�m valentnosti vse bil~xe ato-

miv vodn� pokida
 gidratnu obolonku kat�ona. Tak

dl� p'�tivalentnih

^

h � 4:9, dl� xestivalentnih

^

h � 6:4. Takim qinom, zbil~xenn� valentnosti kat�-

ona privodit~ do zbil~xenn� elektrostatiqnoÝ vza-


modiÝ �ogo z molekulami vodi, u rezul~tati qogo

atomi vodn� molekul vodi v gidratni� obolon
i mo-

�ut~ ÝÝ pokidati.

Ris. 6. Zale�nost� ener��Ý sol~vata
�Ý ta zm�ni hem�q-

nogo poten
��lu kat�ona v�d �ogo zar�du.

Vidznaqimo, wo naspravdi gidratnu obolonku kat�-

ona pokida
 dewo bil~xe za

^

h qislo protoniv, oski-

l~ki v

^

h vkl�qena tako� de�ka qastka atomiv vodn�

z drugoÝ gidratnoÝ obolonki kat�ona.

Zauva�imo tako�, wo z� zbil~xenn�m valentnosti

kat�ona funk
i� g

MH

(r) ma
 vse qitk�xi� drugi� mak-

simum, polo�enn� �kogo znahodit~s� v oblasti dru-

gogo minimumu funk
iÝ g

MO

(r).

Na osnovi otrimanih �on{vodnih funk
i� rozpo-

dilu buli rozrahovani ener�i� sol~vata
iÝ �ona
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E

solv

M

= 4�

X

�=O;H

�

�

1

Z

0

r

2

g

M�

(r)U

M�

(r) dr (21)

ta zmina hemiqnogo poten
i�lu pri rozqinenni kat�ona

M , �ku v me�ah HNS{nabli�enn� viznaqa
mo zgidno

z formulo�:

�

ex

M

= 2�kT

X

�=O;H

�

�

1

Z

0

r

2

[h

2

M�

(r)

� g

M�

(r)


M�

(r)� 


M�

(r)℄ dr: (22)

Otrimani rezul~tati dl� E

solv

M

i �

ex

M

navedeni v tab-

li
i 2 ta na ris. 6, z �kih vidno, wo obidvi 
i veli-

qini 
 vid'
mnimi za znakom i z� zbil~xenn�m valen-

tnosti kat�ona za absol�tno� veliqino� zrosta�t~.

Pri 
~omu �

ex

M

> E

solv

M

, oskil~ki �

ex

M

vkl�qa
 tako�

pozitivni� vnesok, zumovleni� utvorenn�m poro�-

nini dl� kat�ona u vodnomu seredoviwi.

IV. VISNOVKI

Podan� rezul~tati 
 perxim sistematiqnim dosli-

d�enn�m vplivu valentnosti kat�ona na strukturu

�ogo gidratnoÝ obolonki, vikonanim z dopomogo� teh-

niki �nte�ral~nih rivn�n~ v teoriÝ ridin.Opis vplivu

strukturi vodi vikonano v ramkah modeli 
entral~-

nih sil z vikoristann�m giperlan
��kovogo nabli-

�enn� dopovnenogo vneskom elementarnih di�gram,

parametrizovanih tak, wo voni korektno opisu�t~

strukturu qistoÝ vodi. Otrimano efekt utrati pev-

noÝ kil~kosti atomiv vodn� gidratno� obolonko� ka-

t�ona, �ki� pomitno pro�vl�
t~s� dl� tri{ i bil~xe

valentnih �oniv. Obgovor�
t~s� zv'�zok otrimanogo

rezul~tatu z efektom gidrolizu vodi visokovalent-

nimi �onami. Vi�vlena tako� znaqna modifika
i�

vnutrimolekul�rnoÝ strukturi molekul u gidratni�

obolon
i �ona, �ka pro�vl�
t~s� u zbil~xenni riz-

ni
i polo�en~ perxogo maksimumu funk
i� rozpo-

dilu g

MO

(r) i g

MH

(r) pri perehodi do bil~x valent-

nih �oniv.Na zakinqenn� zauva�imo, wo otrimani re-

zul~tati stosu�t~s� model~noÝ sistemi, �ka til~ki

dl� odnovalentnih �oniv vidpovida
 vodnomu rozqi-

nov� kuhonnoÝ soli. Opis bil~x real~nih kat�oniv po-

trebu
 vidpovidnoÝ modifika
iÝ nekulonivs~koÝ qas-

tini �on{vodnih poten
i�liv vza
modiÝ. Pri 
~omu,

napriklad, zmenxenn� rozmiriv �ona vede do zbil~-

xenn� intensivnosti elektrostatiqnoÝ vza
modiÝ mi�

�onom i molekulami vodi, wo mo�e znaqno posil�-

vati vi�vleni� viwe gidrolizni� efekt. Vidpovidno

zbil~xenn� �onnih rozmiriv bude 
e� efekt poslab-

l�vati.
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ON THE THEORY OF CATION HYDROLYSIS IN AQUEOUS
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The investigation of the 
ation valen
y in
uen
e on 
ation hydration shell stru
ture was made up. The reliable

analysis was made in the framework of the OZ{like integral equations te
hnique and a HNC 
losure 
ondition.

The 
entral for
e model was used for des
ribing water. The 
ation M

Z+

of high valen
y is modelled as sodium ion

with the 
harge from 1 to 6. The quantitive 
hanges in its hydration shell 
an be estimated in terms of the running


oordination numbers n

MO

(r) and n

MH

(r). A signi�
ant modi�
ation of water intramole
ular stru
ture in the

hydration shell of ions of high valen
y was found. An e�e
t of some hydrogen atoms loss from the hydration shell

was dis
overed by means of running 
oordination numbers. The re
eived results are interpreted as the hydrolysis

of water 
aused by ions of high valen
y.
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