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U me�ah ne�orstkoÝ model� vodi CF1 dl� vvedenoÝ v [M. F. Golovko, �. V. Kal��-

ni�, M. �. Druqok, �urn. f�z. dosl. 4, 100 (2000)℄ model� vodnogo rozqinu �on�v r�znoÝ

valentnosti metodom molekul�rnoÝ dinam�ki dosl�d�eno vpliv zar�du kat�ona na strukturu

�ogo g�dratnoÝ obolonki. Pokazano, wo z� zrostann�m zar�du kat�ona zmenxu�t~s� rozm�ri

�ogo g�dratnoÝ obolonki � stab�l�zu
t~s� oktaedriqn�st~ ÝÝ strukturi. Dl� visokovalentnih

kat�on�v otrimano efekt utrati pevnoÝ k�l~kosti atom�v vodn� molekul vodi g�dratno� obo-

lonko�, �ki� �nterpretu
t~s� kat�onnim g�drol�zom. Pokazano, wo vrahuvann� pererozpod�lu

zar�du m�� produktami g�drol�zu sutt
vo zm�n�
 strukturu g�dratnoÝ obolonki kat�ona � 


prin
ipovo va�livim dl� ÝÝ pravil~nogo opisu.
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I. VSTUP

Pervinnim etapom bagat~oh pro
es�v, wo v�dbuva-

�t~s� u vodnih rozqinah pri na�vnost� kat�on�v me-

talu M

+Z

, 
 �onna g�drata
��, �ka pol�ga
 v utvo-

renn� kompleks�v [M (H

2

O)

n

℄

+Z

, de n | qislo mole-

kul vodi v g�dratn�� obolon
�, tak zvane qislo g�d-

rata
�Ý, Z | bezrozm�rna veliqina zar�du kat�ona,

wo v�dpov�da
 �ogo valentnost�. Pri perehod� odno-

valentnih do bagatovalentnih �on�v zb�l~xenn� za-

r�du posil�
 elektrostatiqnu vza
mod�� kat�ona z

molekulami vodi, wo privodit~ do stab�l�za
�Ý g�d-

ratnoÝ obolonki kat�ona. Z drugogo boku, sil~ne elek-

trostatiqne v�dxtovhuvann� m�� kat�onom � proto-

nami molekul vodi perxoÝ g�dratnoÝ obolonki spri-

qin�
 znaqnu modif�ka
�� vnutr�molekul�rnoÝ geo-

metr�Ý 
ih molekul, wo zrexto� privodit~ do v�d-

rivu pevnoÝ k�l~kosti proton�v z perxoÝ g�dratnoÝ

obolonki. Ce �viwe dobre v�dome v hem�qn�� l�tera-

tur� [2,3℄ �k �viwe kat�onnogo g�drol�zu, u rezul~-

tat� �kogo g�dratovani� �on [M (H

2

O)

n

℄

+Z

peretvor�-


t~s� v g�dratno-g�drol�znu formu [MO

n

H

2n�h

℄

+Z+h

,

de h | tak zvane mol�rne v�dnoxenn� g�drol�zu, wo

harakterizu
 k�l~k�st~ proton�v, v�d�rvanih v�d mo-

lekul vodi perxoÝ g�dratnoÝ obolonki vnasl�dok ka-

t�onnogo g�drol�zu.

G�drol�z 
 perxim etapom na xl�hu utvorenn�

bagato�dernih �onnih struktur u vodnih rozqinah

elektrol�t�v [4℄. Vi�snenn� prirodi kat�onnogo g�d-

rol�zu stanovit~ fundamental~ni� �nteres dl� f�-

ziqnoÝ hem�Ý rozqin�v � 
 va�livim dl� rozum�nn� ba-

gat~oh hem�qnih, �ndustr��l~nih ta ekolog�qnih pro-


es�v. Sered nih, zokrema, aktual~n� ekolog�qn� prob-

lemi, zumovlen� poxirenn�m rad�onukl�d�v u vod-

nih seredoviwah unasl�dok avar�� na atomnih elek-

trostan
��h [2{4℄. V�d qasu p�oners~koÝ roboti grupi

K. Ga�
�n�era [5℄ �z zastosuvann� metodu molekul�r-

noÝ dinam�ki (MD) v teor�Ý vodnih rozqin�v elek-

trol�t�v prot�gom k�l~koh ostann�h des�til�t~ do-

s�gnuto znaqnih usp�h�v u komp'�ternomu model�-

vann� g�dratnoÝ strukturi kat�on�v [6{8℄. Tradi
��no

tak� dosl�d�enn� bazu�t~s� na vikoristann� �orst-

kih abo ne�orstkih modele� vodi ta poparno aditiv-

nih modele� �onno-molekul�rnoÝ vza
mod�Ý. Zokrema

�orstka model~ vodi ST2 [9℄ vi�vilas~ usp�xno�

pri opis� g�dratnoÝ strukturi odnovalentnih kat�o-

n�v lu�nih metal�v (Li

+

, Na

+

, K

+

, Rb

+

, Cs

+

), os-

k�l~ki vpliv elektrostatiqnogo pol� 
ih kat�on�v na

molekuli vodi Ýh g�dratnoÝ obolonki 
 nesutt
vim.

Prote v�e dl� dvovalentnih kat�on�v lu�nozemel~-

nih metal�v (Be

+2

, Mg

+2

, Ca

+2

, Sr

+2

) 
e� efekt sta


va�livim. Tomu dl� Ýh opisu vinika
 potreba v za-

stosuvann� ne�orstkih modele� vodi, na�prost�xo� z

�kih 
 model~ 
entral~nih sil (CF) [10,11℄.U me�ah


�
Ý model� molekula vodi rozgl�da
t~s� �k sum�x

atom�v kisn� ta vodn� z v�dpov�dnimi efektivnimi

zar�dami � poten
��lami m��qastinkovoÝ vza
mod�Ý,

�k� tako� zabezpequ�t~ korektne v�dtvorenn� real~-

noÝ geometr�Ý molekuli vodi. Ne�orstki� harakter

model� CF da
 zmogu dosl�diti vpliv visokovalen-

tnih kat�on�v na vnutr�molekul�rn� vlastivost� mo-

lekul vodi g�dratnoÝ obolonki. Zokrema vikonan� v

grup� Ga�
�n�era komp'�tern� model�vann� metodom

MD dl� vodnih rozqin�v kat�on�v lu�nozemel~nih

metal�v z vikoristann�m dl� vodi model� BJH [12℄,

�ka 
 dewo modif�kovano� vers�
� model� CF, po-

kazali, wo sil~na elektrostatiqna vza
mod�� dvo-

valentnih kat�on�v z molekulami vodi vede do zros-

tann� vnutr�molekul�rnoÝ v�dstan� O{H dl� molekul

vodi v �onn�� g�dratn�� obolon
� por�vn�no z qisto�

vodo�.
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Vpliv elektriqnogo pol� kat�ona na vnutr�mole-

kul�rnu strukturu molekul vodi �ogo g�dratnoÝ obo-

lonki sta
 we va�liv�xim pri rozgl�d� tri- � viwe

valentnih kat�on�v, napriklad �on�v al�m�n��, pere-

h�dnih metal�v, lantanoÝd�v ta aktin�d�v. Zb�l~xenn�

zar�du kat�ona �/abo zmenxenn� �ogo rozm�r�v posi-

l�
 elektrostatiqnu vza
mod�� kat�ona z moleku-

lami vodi, �ka pri pevn�� veliqin� sta
 dostatn~o�,

wobi spriqiniti diso
��
�� molekul vodi v per-

x�� g�dratn�� obolon
� z vihodom protona za ÝÝ me��

� utvorenn� kompleks�v tipu g�drokson�� (H

3

O)

+

,

privod�qi, takim qinom, do kat�onnogo g�drol�zu.

Na fundamental~nu rol~ elektrostatiqnoÝ vza
mo-

d�Ý m�� kat�onom ta molekulami vodi dl� rozum�nn�

�viwa kat�onnogo g�drol�zu vkazu
 tako� elektrosta-

tiqni� harakter l�n��noÝ korel�
�Ý m�� konstanto�

kislotnosti (perxo� konstanto� g�drol�zu) pK

a

�

stab�l~n�st� g�dratovanih kat�on�v u vodnih rozqi-

nah [2℄

pK

a

= A � 11:0(Z=d); (1)

de Z | bezrozm�rna veliqina zar�du kat�ona, wo v�d-

pov�da
 �ogo valentnost�; d | v�ddal~ m�� kat�onom

� kisnem molekul vodi v perx�� g�dratn�� obolon
�

(v

�

A); A | konstanta, veliqina �koÝ 
 dewo r�z-

no� dl� kat�on�v z r�zno� elektronno� konf��ura-


�
� kat�on�v. Zokrema dl� kat�on�v z elektronno�

obolonko� tipu �nertnih gaz�v A = 22:0, a dl� kat�o-

n�v pereh�dnih metal�v A = 19:8. �snuvann� l�n��nogo

sp�vv�dnoxenn� tipu (1) bulo nedavno p�dtverd�eno

kvantovo-mehan�qnimi rozrahunkami, vikonanimi v

me�ah metodu funk
�onala elektronnoÝ gustini [13℄.

Odnak, nezva�a�qi na aktual~n�st~, komp'�tern�

model�vann� g�dratnoÝ strukturi visokovalentnih

kat�on�v ta pov'�zan� z nimi dosl�d�enn� problemi

kat�onnogo g�drol�zu zalixa�t~s� maloqisel~nimi

� ma�t~ nesistematiqni� harakter [14℄. Skladn�st~

komp'�ternogo model�vann� g�dratnoÝ strukturi ba-

gatovalentnih kat�on�v, por�vn�no z odno- ta dvova-

lentnimi �onami v�dpov�dno lu�nih ta lu�nozeme-

l~nih metal�v, pov'�zana peredus�m z potrebo� vra-

huvann� nizki dodatkovih qinnik�v u vza
mod�Ý ba-

gatovalentnih kat�on�v z molekulami vodi. Sered

nih nasampered efekt neaditivnosti 
�
Ý vza
mod�Ý,

rol~ �kogo zrosta
 z� zb�l~xenn�m zar�du kat�ona

�/abo zmenxenn�m �ogo rozm�r�v, tobto pri zb�l~-

xenn� elektrostatiqnogo vnesku u vza
mod�� kat�ona

z molekulami vodi. Va�liv�st~ vnesku triqastinko-

voÝ vza
mod�Ý kat�ona z molekulami vodi nasampered

dl� pravil~nogo v�dtvorenn� koordina
��nih qisel

bula prodemonstrovana dl� �ona Be

+2

[15℄, na�men-

xogo z dvovalentnih kat�on�v, ta dl� trivalentnogo

�ona Al

+3

[16,17℄.

Neaditivn�st~ vza
mod�Ý kat�ona z molekulami

vodi, v osnovnomu, zumovlena pol�riza
��nimi

efektami, spriqinenimi elektronno� pol�rizo-

van�st� molekul vodi, neobh�dn�st~ urahuvann�

�koÝ stimul�vala rozvitok pol�riza
��nih modele�

vodi [18,19℄.Pozitivno� riso� ostann�h 
 te,wo v me-

�ah pol�riza
��noÝ model� proton H

+

ta �on kisn�

O

�2

ma�t~ efektivn� zar�di +1 � �2 v�dpov�dno, wo

ne spriqin�
 �odnih problem pri opis� kat�onnogo

g�drol�zu, osk�l~ki novoutvoren� �oni OH

�

ta H

3

O

+

ma�t~ zar�di �1 � +1 v�dpov�dno. Vodnoqas u me�ah

model� CF, napriklad, taka problema �snu
, osk�l~ki

�onam vodn� � kisn� pripisu�t~s� efektivn� za-

r�di, znaqno menx� za svo
� veliqino�, n�� u pol�-

riza
��n�� model�.

Nov� dodatkov� problemi opisu vza
mod�Ý kat�ona

z molekulami vodi vinika�t~ pri komp'�ternomu

model�vann� g�dratnoÝ strukturi �on�v z elektron-

no� obolonko�, v�dm�nno� v�d obolonki �nertnih ga-

z�v. Tak, pri model�vann� g�dratnoÝ strukturi ka-

t�on�v pereh�dnih metal�v, takih, �k Zn

+2

, Ni

+2

,

Co

+2

, Fe

+2

, Fe

+3

, Cr

+3

ta �nxih, va�livim pri

opis� Ýh vza
mod�Ý z molekulami vodi sta
 vrahu-

vann� spe
if�ki d-elektronnoÝ strukturi [20{22℄, a

pri model�vann� kat�on�v lantan�d�v � aktin�d�v |

v�dpov�dnih f-elektron�v [23℄. Urahuvann� 
ih as-

pekt�v 
 dosit~ skladno� zadaqe� � vimaga
 po
d-

nann� kvantovo-mehan�qnih rozrahunk�v z metodami

komp'�ternogo model�vann�. Skladn�st~ takoÝ za-

daq� qasto sponuka
 dosl�dnik�v do sprowen~, �k�

ne zav�di 
 dostatn~o kontrol~ovanimi. Prikla-

dom takih dosl�d�en~ 
 nedavno proveden� rozra-

hunki v�l~noÝ ener��Ý g�dratno-g�drol�znih komplek-

s�v [Fe(H

2

O)

6�n

(OH)

n

℄

+(3�n)

z n = 0; 1; 2, wo bazuva-

lis� na po
dnann� tehn�ki funk
�onala elektronnoÝ

gustini dl� kompleksu � model� d�elektriqnogo kon-

tinuumu dl� vodi [24℄.

Skladn�st~ ta kompleksn�st~ problem, wo vini-

ka�t~ pri m�kroskop�qnomu model�vann� g�dratno-

g�drol�znoÝ strukturi visokovalentnih kat�on�v, vka-

zu
, na naxu dumku, na neobh�dn�st~ formul�vann�

ta rozgl�du sprowenoÝ model�, �ka v perspektiv�

mogla bi buti vih�dno� pri rozgl�d� b�l~x real�s-

tiqnih modele�. Osk�l~ki osnovnim qinnikom pri

formuvann� g�dratno-g�drol�znoÝ strukturi kat�ona 


�ogo elektrostatiqna vza
mod�� z molekulami vodi,

to, vibira�qi taku sprowenu model~, do
�l~no zose-

reditis~ nasampered na vivqenn� vplivu zar�du ka-

t�ona, v�dd�l��qi tim samim efekt �ogo elektrosta-

tiqnoÝ vza
mod�Ý z molekulami vodi v�d �nxih efek-

t�v, zumovlenih vplivom kat�onnih rozm�r�v, neadi-

tivn�st� vza
mod�Ý, vplivom elektronnoÝ strukturi

kat�ona towo. Z 
�
� meto� zupinimos~ na model�

vodnogo rozqinu model~nih kat�on�vM

+Z

zm�nnoÝ va-

lentnost� [1,25℄, �ku mi newodavno zaproponuvali.

U me�ah 
�
Ý model� poten
��l vza
mod�Ý kat�ona z

molekulo� vodi 
 pod�bnim do poten
��lu vza
mo-

d�Ý �ona Na

+

z vodo�, usp�xno vikoristovuvanogo v

grup� Ga�
�n�era [26℄ pri dosl�d�enn� vodnogo roz-

qinu kuhonnoÝ sol�. �dino� v�dm�nn�st� 
 te, wo �on

M

+Z

ma
 zar�d Ze � u vipadku Z = 1 toqno zb�ga
t~s�

z vibranim v [26℄ poten
��lom vza
mod�Ý �ona Na

+

z

vodo�. Osk�l~ki g�dratna struktura �ona Na

+

bli-

z~ka do oktaedriqnoÝ, mo�na spod�vatis~, wo zb�l~-

xenn� zar�du kat�ona t�l~ki posilit~ oktaedriq-

n�st~ �ogo strukturi. Cim � po�sn�
t~s� taki� vi-
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b�r model�, osk�l~ki b�l~x�st~ visokovalentnih �o-

n�v, dl� �kih harakternim 
 kat�onni� g�drol�z, ma-

�t~ oktaedriqnu g�dratnu strukturu [2,13℄. Z meto�

l�pxogo opisu vlastivoste� vodi por�vn�no z ori��-

nal~no� modell� CF, opis vodi v rozgl�dan�� mo-

del� zd��sn�
mo v me�ah model� CF1 [27℄, �ka 
 dewo

modif�kovano� vers�
� model� 
entral~nih sil.

V�dnosna prostota model� � sferiqni� harakter

m��qastinkovih vza
mod�� dozvoliv nam u [1,25℄ sko-

ristatis~ dl� ÝÝ opisu tehn�ko� �nte�ral~nih r�vn�n~

u nabli�enn� tipu g�perlan
��kovogo nabli�enn�

(HNC). Pri 
~omu dl� korektnogo opisu vodi na-

bli�enn� HNC bulo dopovnene vneskom elementar-

nih d��gram, opis �kih bulo zd��sneno na osnov� da-

nih komp'�ternogo model�vann� qistoÝ vodi [28,29℄.

Otriman� v taki� spos�b rezul~tati vi�vili mo�-

liv�st~ v�drivu pevnoÝ k�l~kosti proton�v v�d g�d-

ratnoÝ obolonki kat�ona z� zrostann�m zar�du, wo

bulo pro�nterpretovano �k efekt kat�onnogo g�dro-

l�zu. Odnak osk�l~ki pri zrostann� zar�du kat�ona

povinna posil�vatis~ rol~ elementarnih d��gram

tako� � dl� �onno-molekul�rnih funk
�� rozpod�lu,

vneskom �kih u nabli�enn� HNC nehtu
mo, otriman�

rezul~tati potrebuvali utoqnenn� na osnov� metod�v

komp'�ternogo model�vann�.

Proveden� dosl�d�enn� g�dratnoÝ strukturi M

+Z

-

pod�bnogo kat�ona v me�ah metodu molekul�rnoÝ di-

nam�ki p�dtverdili �snuvann� efektu kat�onnogo g�d-

rol�zu, hoqa k�l~k�sno rezul~tati MD znaqno� m�ro�

v�dr�zn��t~s� v�d rezul~tat�v, otrimanih ran�xe na

osnov� tehn�ki �nte�ral~nih r�vn�n~. Oder�an� v me-

�ah metodu MD g�dratno-g�drol�zn� �onn� kompleksi

ma�t~ oktaedriqnu strukturu, stab�l~n�st~ �kih po-

sil�
t~s� z� zrostann�m zar�du kat�ona.

Vikladu rezul~tat�v komp'�ternogo model�vann�

g�dratno-g�drol�znoÝ strukturi model~nih kat�on�v

M

+Z

� prisv�qena naxa pra
�. De�k� z rozgl�du-

vanih rezul~tat�v mi v�e poperedn~o obgovor�vali

v statt� [30℄. Odnak dl� vrahuvann� dalekos��nogo

harakteru elektrostatiqnoÝ vza
mod�Ý kat�ona z mo-

lekulami vodi v pra
� [30℄ vikoristano pro
eduru

metodu zsunutih sil [28,32,33℄, �ka, hoq 
 dostatn~o

korektno� dl� samoÝ vodi, nedoo
�n�
 rol~ daleko-

s��noÝ qastini elektrostatiqnoÝ vza
mod�Ý kat�ona z

vodo�,wo posil�
t~s� z� zrostann�m zar�du kat�ona.

U 
�� statt� vrahuvann� dalekos��nih elektrosta-

tiqnih vza
mod�� zd��sneno na osnov� pro
eduri Eva-

l~da [31,32℄, pozbavlenoÝ vkazanogo viwe nedol�ku.

Otriman� takim qinom rezul~tati k�l~k�sno, a v

de�kih vipadkah � �k�sno, v�dr�zn��t~s� v�d rezul~-

tat�v poperedn~oÝ roboti [30℄. Zokrema, na v�dm�nu

v�d [30℄, de dl� stab�l�za
�Ý oktaedriqnoÝ strukturi

g�dratnoÝ obolonki kat�ona bulo dostatn~o elektro-

statiqnih vza
mod�� �ogo z molekulami vodi, v 
��

robot� bude pokazano, wo v me�ah rozgl�danoÝ model�

M

+Z

-pod�bnih kat�on�v dl� Z = 3; 4 por�d z �onami

z oktaedriqno� strukturo� g�dratnoÝ obolonki �snu


tako� znaqna dol� kat�on�v z skladn�xo� g�dratno�

strukturo�. Vodnoqas kat�oni �z zar�dom Z = 2 ta

Z = 5 ma�t~, v�dpov�dno do poperedn�h rezul~tata-

t�v [30℄, strogu oktaedriqnu strukturu. Pri 
~omu u

vipadku Z = 5 sposter�ga
t~s� efekt g�drol�zu, vnas-

l�dok �kogo, perxu g�dratnu obolonku, zam�st~ xesti

molekul vodi utvor��t~ x�st~ �onnih grup g�dro-

ksilu OH

�

. U 
�� statt� mi tako� obgovorimo rol~

zm�ni efektivnogo zar�du protona pri kat�onnomu

g�drol�z�. Osk�l~ki pri 
~omu odnoqasno zrosta
 ve-

liqina ne�ativnogo zar�du na kisn� v�dpov�dnoÝ mo-

lekuli vodi, to 
e� efekt privodit~ do nesimetriq-

nosti g�dratno-g�drol�znoÝ strukturi kat�ona, zm�n�-

�qi oktaedriqn�st~ na strukturu z koordina
��nim

qislom p'�t~, wo vkl�qa
 tri �oni g�droksilu � dv�

molekuli vodi.

II. MODEL^ TA DETAL� KOMP'�TERNOGO

MODEL�VANN�

Proveden� v nax�� robot� dosl�d�enn� vplivu za-

r�du kat�ona na �ogo 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 me�ah

model� CF1 [27℄, �ka 
 dewo modif�kovano� vers�
�

ori��nal~noÝ model� CF, zabezpequ�qi, takim qinom,

b�l~x real�stiqn� znaqenn� rozrahovanih z ÝÝ dopomo-

go� tisk�v. U me�ah 
�
Ý model� vodu rozgl�da
mo �k

b�narnu sum�x atom�v kisn� � vodn�, wo ma�t~ efek-

tivn� bezrozm�rn� zar�di Z

H

= 0:32983 � Z

O

= �2Z

H

�

vza
mod��t~ qerez parn� poten
��li

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�2:05C

2

)

� 17e

�7:62177(r�1:45251)

2

;

U

OH

(r) =

331:671Z

O

Z

H

r

+

6:23403

r

9:19912

�

10

1 + e

40(r�1:05)

�

4

1 + e

5:49305(r�2:2)

; (2)
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de C

1

= 0:9, C

2

= 1=1:025, pri 
~omu v�dstan~ vim�-

r�
mo v

�

A, a ener��� | v kkal/mol~.

Vza
mod�� model~nogo kat�ona M

+Z

z molekulami

vodi opisu
mo poten
��lami:

U

MO

(r) =

331:671Z

M

Z

O

r

�

36:677

r

2

+ 116862 e

�4:526r

;

U

MH

(r) =

331:671Z

M

Z

H

r

+

7:479

r

2

+ 99545 e

�7:06r

; (3)

de Z

M

| veliqina bezrozm�rnogo zar�du kat�ona, �ku

mi nadal� dl� zruqnosti poznaqen~ v�ivatimemo za-

m�st~ veliqini Z.

�k u�e zaznaqalos�, u vipadku Z

M

= 1 
� poten
�-

�li zb�ga�t~s� z v�dpov�dnimi poten
��lami vza
mo-

d�Ý �ona Na

+

, usp�xno vikoristanimi v [26℄ pri kom-

p'�ternomu model�vann� vodnogo rozqinu kuhonnoÝ

sol�. V 
�� statt� mi zupinimos~ na vivqenn� vplivu

zar�du Z

M

na g�dratno-g�drol�znu strukturu kat�ona.

Sl�d zauva�iti, wo v dosl�d�enn�h kat�onnogo g�d-

rol�zu, �k� mi proveli v me�ah model� CF1, vinika-

�t~ pevn� problemi, pov'�zan� z pererozpod�lom efek-

tivnogo zar�du m�� �onami kisn� ta vodn� v pro
es�

diso
��
�Ý molekul vodi na proton H

+

ta �on g�dro-

ksilu OH

�

zg�dno z reak
�
�:

H

2

O ! H

+Z

�

+ (OH)

�Z

�

: (4)

Problema pov'�zana z tim, wo v me�ah model� CF1

voden~ � kisen~ ma�t~ efektivn� zar�di Z

H

= 0:32983

� Z

O

= �2Z

H

, a proton � g�droksil | v�dpov�dno za-

r�di +1 � �1. U poperedn�h naxih pra
�h [1,25,30℄

dl� sprowenn� dopuskalos�, wo p�sl� g�drol�zu mo-

lekuli vodi na protonah � kisn�h zber�ga�t~s� efek-

tivn� zar�di Z

H

� Z

O

, peredbaqen� modell� CF1. U

prin
ip� korektnu asimptotiku dl� zar�du protona

(H)

+Z

�

, utvorenogo v rezul~tat� kat�onnogo g�drol�zu,

mo�na zadati pevno� funk
�
�, �ka bi perenormo-

vuvala zar�di na kisn� ta vodn� zale�no v�d v�dstan�

OH

i

, de i = 1; 2. Dl� podal~xih rozrahunk�v mi ob-

rali taku funk
�� u form�:

Z

�

H

i

= Z

CF

H

+ (1 + th ((r

OH

i

� r

0

)=w)) � (1� Z

CF

H

)=2;

(5)

�ka m�stit~ dva parametri r

0

� w. Perxi� z nih,

r

0

, lokal�zu
 d�l�nku perenormuvann� zar�du wodo

v�dstan� do atoma kisn�, a drugi�, w, harakterizu


xirinu d�l�nki, v �k�� v�dbuva
t~s� 
e perenormu-

vann�. Z

CF

H

= 0:32983 | zar�d na atom� vodn� mole-

kuli vodi v me�ah model� CF1. V�dpov�dno do (5) pri

diso
��
�Ý molekul vodi (pri velikih v�dstan�h r

OH

)

v�d�rvan� v�d molekuli protoni matimut~ zar�d +1,

v�dpov�dno zm�nit~s� � zar�d kisn�. Zg�dno z umovo�

elektrone�tral~nosti:

Z

�

O

= �(Z

�

H

1

+ Z

�

H

2

): (6)

Proveden� v 
�� robot� dosl�d�enn� vikonano na os-

nov� metodu molekul�rnoÝ dinam�ki dl� sistemi 1727

molekul vodi � odnogo kat�ona dl� r�znih znaqen~

�ogo zar�du Z

M

= 1; 2; 3; 4; 5, pom�wenogo v 
entr ele-

mentarnoÝ kom�rki z� sp�vv�dnoxenn�mi stor�n L

x

:

L

y

: L

z

= 1 : 1 : 1:375 z per�odiqnimi graniqnimi

umovami. Trival�st~ ko�nogo model�vann� stano-

vila 2 � 10

5

krok�v. R�vn�nn� ruhu �nte�ruvali na os-

nov� al�oritmu Verlet Leapfrog [31℄ �z qasovim krokom

� = 10

�16

sek. Normal~n� umovi (gustinu 1 g/sm

3

,

tisk 1 atm � temperaturu 298 K) kontrol�vali za

dopomogo� barostata � termostata Noze{Guvera v �zo-

tropnomu NPT ansambl� [31℄. Dl� korektnogo vrahu-

vann� dalekos��nih vza
mod�� vikoristovuvali teh-

n�ku p�dsumovuvann� za Eval~dom z parametrom zb��-

nosti � = 0:372

�

A

�1

ta maksimal~nimi parametrami

sumuvann� za zvorotno� �ratko� jn

x

j = jn

y

j = 11 ta

jn

z

j = 15 [31℄.

III. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN�

G�dratno-g�drol�zna struktura kat�ona harakteri-

zu
t~s� rad��l~nimi funk
��mi rozpod�lu g

MO

(r),

g

MH

(r) � v�dpov�dnimi b��uqimi koordina
��nimi

qislami

n

M�

(r) = 4��

�

r

Z

0

g

M�

(r

0

)r

02

dr

0

: (7)

de � = O;H, �

�

| gustina atom�v sortu �. Ni�qe mi

proanal�zu
mo 
� funk
�Ý dl� zar�d�v kat�ona Z

M

=

1; 2; 3; 5. Okremo zupinimos~ na anal�z� zm�ni 
ih

funk
�� dl� vipadk�v, koli pri kat�onnomu g�drol�z�

molekula vodi diso
��
 na �oni H

+Z

�

� (OH)

�Z

�

z

efektivnimi zar�dami takimi �, �k � v model� CF1

(Z

�

= 0:32983), ta v model�, wo vrahovu
 pererozpo-

d�l zar�du v�dpov�dno do sp�vv�dnoxen~ (5) z meto�

real�stiqn�xogo opisu produkt�v g�drol�zu.

A. Vpliv zar�du kat�ona na strukturu �ogo

g�dratnoÝ obolonki

Poqina�qi vivqenn� vplivu zar�du kat�ona na

�ogo g�dratno-g�drol�znu strukturu, zupinimos~ spo-

qatku na vipadku, koli efekt pererozpod�lu zar�du

m�� kisnem � vodnem molekuli vodi v pro
es� kat�-

onnogo g�drol�zu ne beret~s� do uvagi. Hoqa taku si-

tua
�� v�e poperedn~o mi rozgl�dali v [1,25,30℄, re-

zul~tati, otriman� v 
�� robot�, 
 nad��n�ximi, os-

k�l~ki nabli�enn�, wo vikoristovu�t~s� v tehn�
�

�nte�ral~nih r�vn�n~ u teor�Ý r�dkogo stanu, na �kih

�runtuvavs� opis u pra
�h [1,25℄, buli nedostatn~o

kontrol~ovanimi, a tako� unasl�dok korektn�xogo

vrahuvann� vnesku dalekos��nih elektrostatiqnih

vza
mod�� u metod� MD, na osnov� tehn�ki Eval~da,
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por�vn�no z pro
eduro� zsunutih sil, wo vikoris-

tana v statt� [30℄.
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Ris. 1. Rad��l~n� funk
�Ý rozpod�lu kat�on{kisen~

g

MO

(r) pri r�znih znaqenn�h zar�du kat�ona.

Osnovn� rezul~tati provedenih u 
�� robot� dosl�-

d�en~ vplivu zar�du kat�ona na �ogo g�dratnu struk-

turu zobra�en� na risunkah 1{4 ta tabli
� 1. Dan�

navedeno dl� qotir~oh r�znih znaqen~ zar�du kat�-

ona Z

M

= 1; 2; 3; 5. �k vidno z ris. 1, na �komu poka-

zana funk
�� rozpod�lu tipu kat�on{kisen~ g

MO

(r),

z� zb�l~xenn�m zar�du na kat�on� perxi� maksimum

funk
�Ý sta
 q�tk�xim � zsuva
t~s� v d�l�nku men-

xih v�dstane�. Taka poved�nka funk
�Ý g

MO

(r) vka-

zu
 na stab�l�za
�� g�dratnoÝ strukturi kat�ona ta

zmenxenn� rozm�r�v perxoÝ g�dratnoÝ obolonki pri

zrostann� zar�du �ona za rahunok posilenn� elek-

trostatiqnoÝ vza
mod�Ý �ogo z molekulami vodi. Se-

redn� v�dstan~ m�� kat�onom � na�bli�qimi atomami

kisn�, wo v�dpov�da
 v�dstan� m�� kat�onom � mole-

kulami vodi, zmenxu
t~s� z 2.33

�

A dl� Z

M

= 1 do

1.78

�

A dl� Z

M

= 5. Pri 
~omu qislo molekul u per-

x�� g�dratn�� obolon
�, za vin�tkom Z

M

= 3; 4, zali-

xa
t~s� r�vnim xesti (div. ris. 2), wo sv�dqit~ pro

oktaedriqn�st~ g�dratnoÝ strukturi kat�ona. �snuvan-

n�m oktaedriqnoÝ strukturi perxoÝ g�dratnoÝ obo-

lonki oder�ani� rezul~tat prin
ipovo v�dr�zn�
-

t~s� v�d rezul~tat�v poperedn�h dosl�d�en~ na osnov�

metodu �nte�ral~nih r�vn�n~ [1,25℄.V�dznaqimo, wo z�

zb�l~xenn�m zar�du kat�ona 
� oktaedriqn�st~ stab�-

l�zu
t~s�, tod� �k z poperedn�h dosl�d�en~ na osnov�

metodu �nte�ral~nih r�vn�n~ viplivalo, wo z� zb�l~-

xenn�m zar�du kat�ona g�drata
��ne qislo n

MO

(r

min

)

zrostalo.
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Ris. 2. B��uq� koordina
��n� qisla kat�on{kisen~

n

MO

(r) pri r�znih znaqenn�h zar�du kat�ona.

Dl� kat�on�v �z zar�dami Z

M

= 3; 4 mi ne otri-

mali q�tkogo rozd�lenn� osnovnogo maksimumu w�li-

no�, dl� �koÝ g

MO

(r) = 0, �k 
e sposter�ga
t~s� u

vipadku Z

M

= 2 � Z

M

= 5. Pri 
~omu dl� kat�ona

�z zar�dom Z

M

= 3 plowa p�d osnovnim maksimumom

v�dpov�da
 znaqenn� 6.649. V�dnosno visoki� zar�d

kat�ona 
 dostatn�m, wobi prit�gnuti s~omu mole-

kulu, dl� �koÝ, prote, nema
 dostatn~o m�s
�, wob

utvoriti simetriqnu g�dratnu obolonku. Tomu g�d-

ratna obolonka navkolo kat�ona �z zar�dom Z

M

= 3

ma
 strukturu �z xesti abo semi na�bli�qih mole-

kul z mo�livim obm�nom m�s
�mi z odn�
� z molekul

drugoÝ g�dratnoÝ obolonki. U rezul~tat� b��uq� koor-

dina
��n� qisla n

MO

(r) ne ma�t~ �vnogo plato, �k

dl� kat�on�v z Z

M

= 2 abo Z

M

= 5. Analog�qnu kar-

tinu, �k � dl� Z

M

= 3, sposter�ga
mo tako� � dl�

Z

M

= 4. Mo�na pripustiti, wo dl� stab�l�za
�Ý ok-

taedriqnoÝ strukturi kat�on�v z Z

M

= 3; 4 neobh�dne

�vne vrahuvann� neaditivnogo harakteru vza
mod�Ý

�on�v z molekulami vodi, wo vihodit~ za me�� roz-

gl�danoÝ model�.

r

max

1

,

�

A g(r

max

1

) r

min

1

,

�

A n(r

min

1

) r

min

2

,

�

A n(r

min

2

)

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

Tabli
� 1. Vpliv zar�du kat�ona na parametri �ogo g�dratnoÝ obolonki.
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Xirina plato, v d�l�n
� �kogo n

MO

(r) = 6, v�d-

pov�da
 xirin� w�lini m�� perxo� � drugo� g�drat-

nimi obolonkami. Vona sutt
vo zb�l~xu
t~s� z� zros-

tann�m zar�du kat�ona. �kwo dl� kat�ona z zar�dom

Z

M

= 1 take plato v�dsutn
, wo v�dpov�da
 mo�li-

vost� obm�nu molekulami m�� perxo� ta drugo� g�d-

ratnimi obolonkami, to v�e dl� kat�on�v �z zar�dom

Z

M

= 2 plato ma
 xirinu bliz~ko 0.4

�

A, wo vka-

zu
 na stab�l~ni� pod�l molekul na perxu ta drugu

g�dratn� obolonki. Dl� kat�on�v �z zar�dom Z

M

= 5

xirina plato 
 por�dku 1

�

A. V ostann~omu vipadku

mi ma
mo v perx�� g�dratn�� obolon
� ne t�l~ki mole-

kuli vodi, a � �onn� grupi OH

�Z

�

, utvoren� vnasl�dok

kat�onnogo g�drol�zu.

Efekt kat�onnogo g�drol�zu mo�na dosl�diti na os-

nov� anal�zu funk
�� rozpod�lu tipu kat�on{voden~

g

MH

(r) � v�dpov�dnih b��uqih koordina
��nih qisel

n

MH

(r), pokazanih na ris. 3 � 4 v�dpov�dno.Pri 
~omu

k�l~k�st~ atom�v vodn�, �k� perebuva�t~ za me�ami

perxoÝ g�dratnoÝ obolonki, viznaqa
t~s� sp�vv�dno-

xenn�m:

^

h = 2n

MO

(r

min

) � n

MH

(r

min

); (8)

wo pevno� m�ro� mo�e buti pov'�zane z mol�rnim

v�dnoxenn�m g�drol�zu h.

�k � u vipadku z funk
��mi rozpod�lu g

MO

(r), z�

zrostann�m zar�du kat�ona golovni� maksimum fun-

k
�Ý g

MH

(r) zm�wu
t~s� v d�l�nku menxih v�dstane�

� sta
 q�tk�xim. Na�vn�st~ dovol� rozmitogo perxogo

maksimumu v g

MH

(r) dl� kat�ona z zar�dom Z

M

= 1

vkazu
 na dosit~ v�l~ni� ruh ta obertann� molekul

vodi v g�dratn�� obolon
�. Pri 
~omu v�dsutn�st~ �v-

nogo plato na zale�nost� n

MH

(r) sv�dqit~ wo pod�l

na perxu ta drugu g�dratn� obolonki 
 dosit~ v�dnos-

nim. Molekuli vodi mo�ut~ legko pokinuti perxu

g�dratnu obolonku. Odnak u�e dl� kat�on�v z Z

M

= 2

tak� m��ra
��n� pro
esi sutt
vo zmenxu�t~s�, hoqa

ne znika�t~. Na zale�nost� n

MH

(r) dl� Z

M

= 2 


harakterne plato z� znaqenn�m n

MH

, bliz~kim do 12,

hoq � dewo rozmitim. Pri Z

M

= 3, v�dpov�dno do

navedenogo viwe anal�zu funk
�Ý g

MO

(r), k�l~k�st~

vodn�v u perx�� g�dratn�� obolon
� b�l~xa n�� 12,

wo sv�dqit~ pro na�vn�st~ b�l~xe n�� x�st~ molekul

vodi navkolo kat�ona bez q�tkogo pod�lu na perxu ta

drugu g�dratn� obolonki. Pri podal~xomu zrostann�

zar�du kat�ona, p�d vplivom sil~nogo elektriqnogo

pol� �ona molekuli vodi perxoÝ g�dratnoÝ obolonki

mo�ut~ vtraqati qastinu svoÝh proton�v. Ce dobre

vidno �z z�stavlenn� b��uqih koordina
��nih qisel

u d�l�n
� plato dl� n

MO

(r) � dl� n

MH

(r).

�k vidno z ris. 4, dl� kat�on�v �z Z

M

= 5 u per-

x�� g�dratn�� obolon
� na�vn� lixe 6 atom�v vodn�,

tod� �k k�l~k�st~ atom�v kisn� zalixa
t~s� tako�

6 (ris. 2). V�dpov�dna mitt
va konf��ura
�� g�drat-

noÝ obolonki kat�ona �z zar�dom Z

M

= 5 pokazana

na ris. 5. �k baqimo, perxu g�dratnu obolonku za-

m�st~ molekul vodi formu�t~ x�st~ �onnih grup

OH

�Z

�

, or�
ntovanih vodn�mi v�d kat�ona.Pri 
~omu

�nx� x�st~ proton�v perehod�t~ u drugu g�dratnu obo-

lonku, utrimu�qis~ u n�� elektrostatiqnimi si-

lami. Pro fakt perehodu proton�v u drugu g�dratnu

obolonku dl� kat�on�v Z

M

= 5 sv�dqit~ po�va q�t-

kogo drugogo maksimumu na funk
�Ý g

MH

(r) na v�d-

stan� 4.2

�

A. Zrozum�lo,wo, �k � ran�xe, pri dal~xomu

zrostann� zar�du kat�ona, �k v�dznaqalos� v [30℄, g�d-

rol�zovan� protoni v�ddal��t~s� v�d kat�ona, utvo-

r��qi �oni g�drokson�� qi skladn�x� kompleksi.
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Ris. 3. Rad��l~n� funk
�Ý rozpod�lu kat�on{voden~

g

MH

(r) pri r�znih znaqenn�h zar�du kat�ona.
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Ris. 4. B��uq� koordina
��n� qisla kat�on{voden~

n

MH

(r) pri r�znih znaqenn�h zar�du kat�ona.

Ris. 5. Mitt
va konf��ura
�� g�dratnoÝ obolonki kat�-

ona �z zar�dom +5 p�sl� g�drol�zu.
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V�dznaqimo tako�, wo, �k � v naxih poperedn�h

dosl�d�enn�h [1,25,30℄, pri zb�l~xenn� zar�du kat�-

ona q�tk�xim sta
 drugi� maksimum funk
�� g

MO

(r)

� g

MH

(r), �ogo visota zrosta
, � v�n zm�wu
t~s� v d�-

l�nku menxih v�dstane�. Pri 
~omu u drug�� g�drat-

n�� obolon
�, zg�dno z tabli
e� 1 perebuva
 v 2{3 razi

b�l~xe molekul, n�� u perx��. Odnak �odnogo plato

na funk
��h n

MO

(r) � n

MH

(r) v d�l�n
� za drugim

maksimumom ne sposter�ga
t~s�, wo sv�dqit~ pro ne-

stab�l~n�st~ ta rozmit�st~ drugoÝ g�dratnoÝ obolonki

por�vn�no z perxo�.

Dl� z'�suvann� mehan�zmu kat�onnogo g�drol�zu v

me�ah model� CF1 prosl�dku
mo za zm�no� geometr�Ý

molekul vodi v elektriqnomu pol� kat�ona zale�no

v�d �ogo zar�du.Model~ vodi CF1 dopuska
 vnutr�mo-

lekul�rn� kolivann� (normal~n� modi), sered �kih 


� tak�, koli dva r�zn� zv'�zki O{H v molekul� zm�n�-

�t~ svo� dov�inu v protifaz�. Tobto mitt
v� kon-

f��ura
�Ý molekul vodi v model� CF1 v MD ma�t~, �k

pravilo, slabku asimetr��, tod� �k userednen� za qa-

som konf��ura
�Ý da�t~ pevnu seredn� dov�inu �r

OH

.

Dl� togo, wob oharakterizuvati asimetr�� molekul

vodi, v tomu qisl� � v perx�� g�dratn�� obolon
�, mi

obqislili seredn� znaqenn� dov�in menxogo ta b�l~-

xogo zv'�zk�v r

min

OH

ta r

max

OH

v�dpov�dno. Veliqini r

min

OH

,

r

max

OH

, �r

OH

ta kuta HOH p�d vplivom pol� kat�ona, �k�

mi o
�nili na osnov� provedenih rozrahunk�v, vkazan�

v tabli
� 2. Naveden� dan� sv�dqat~ pro pevne vidov-

�enn� molekuli p�d vplivom pol� kat�ona, wo po-

sil�
t~s� z� zb�l~xenn�m zar�du �ona. Mo�na pri-

pustiti, wo �snu
 pevna me�a zb�l~xenn� v�dstan�

r

OH

, poqina�qi z �koÝ atom vodn� mo�e pokinuti

molekulu H

2

O, tobto v�dbudet~s� efekt g�drol�zu.

Tako�, za na�vnosti sutt
voÝ asimetr�Ý, �viwe g�d-

rol�zu mo�na bulo b zobraziti �k vidov�enn� od-

nogo z dvoh zv'�zk�v O{N do pevnogo kritiqnogo zna-

qenn�, tod� �k pri v�dsutnost� asimetr�Ý pro
es g�dro-

l�zu predstavl�
t~s� �k pro
es u zovn�xn~omu elek-

triqnomu pol� kat�ona. Z danih tabli
� 2 vidno, wo

neznaqna asimetr�� molekul�rnih zv'�zk�v u perx��

g�dratn�� obolon
� �snu
, odnak, oqevidno, ÝÝ nedostat-

n~o dl� opisu g�drol�zu lixe qerez vidov�enn� od-

nogo z vnutr�molekul�rnih zv'�zk�v. Prote 
� ten-

den
�� mo�e znaqno posilitis~ za rahunok pereroz-

pod�lu zar�du m�� kisnem � vodnem molekuli pri sa-

momu g�drol�z�.

r

min

OH

,

�

A r

max

OH

,

�

A �r

OH

,

�

A

^

HOH, 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

Tabli
� 2. Vpliv zar�du kat�ona na vnutr�molekul�rn�

parametri molekuli vodi v perx�� g�dratn�� obolon
�.

B. Vpliv pererozpod�lu zar�du m�� 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 zar�dom Z

M

= 5, na�vn�st~

efektu g�drol�zu dl� �kogo mi v�e v�dznaqali viwe.

Z meto� korektn�xogo opisu produkt�v g�drol�zu do-

povnimo model~ CF1 pererozpod�lom zar�du m�� vod-

nem � kisnem molekuli vodi v perx�� g�dratn�� obo-

lon
� zg�dno z� sp�vv�dnoxenn�mi (5){(6). Taki� pe-

rerozpod�l privodit~ do neekv�valentnosti atom�v

kisn� v grupah OH

�Z

�

� atom�v vodn� H

Z

�

�k pro-

dukt�v g�drol�zu ta atom�v kisn� � vodn� zviqa�nih

molekul vodi,wo ne zaznali g�drol�zu.Produkti g�d-

rol�zu ma�t~ znaqno b�l~xi� zar�d, n�� atomi kisn�

� vodn� v model� CF1, wo privodit~ do sutt
voÝ mo-

dif�ka
�Ý g�dratnoÝ obolonki kat�ona por�vn�no z ob-

govorenimi viwe rezul~tatami.

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0.7

 0.8

 0.9

 1

 1  1.5  2  2.5  3

Z
H

i

rOHi

Ris. 6. Veliqina efektivnogo zar�du na vodn� mole-

kuli vodi �k funk
�� �ogo v�dstan� v�d atoma kisn�.

Parametri funk
�Ý perenormuvann� zar�du pokla-

deno r�vnimi r

0

= 1:7

�

A, w = 0:25

�

A. Funk
�� z r�v-

n�nn� 5 pri takomu vibor� parametr�v navedena na

ris. 6. Taki� vib�r parametr�v zabezpequ
 dl� za-

r�du atom�v vodn� molekul vodi perxoÝ g�dratnoÝ

obolonki v�dpov�dno take � znaqenn�, �k � v model�

CF1, �kwo atom vodn� 
 v perx�� g�dratn�� obolon
�,

� znaqenn� Z

H

= 1, �kwo v�n | poza ÝÝ me�ami.

Rezul~tati naxih dosl�d�en~ g�dratno-g�drol�znoÝ

strukturi kat�ona �z zar�dom Z

M

= 5 z urahuvann�m

pererozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu po-

kazan� na ris. 7{10 (su
�l~n� l�n�Ý) ta u tabli
� 3.

Dl� por�vn�nn� na 
ih risunkah xtrihovimi l�-

n��mi zobra�en� analog�qn� rezul~tati, �k� mi otri-

mali viwe v me�ah standartnoÝ model� CF1 bez pere-

normuvann� zar�du m�� produktami g�drol�zu.

�k vidno z ris. 7 ta 8, na �kih zobra�en� rad�-

�l~n� funk
�Ý rozpod�lu g

MO

(r) ta v�dpov�dn� Ým b�-

�uq� koordina
��n� qisla n

MO

(r), zb�l~xenn� zar�du

na kisn� grupi (OH)

�Z

�

, utvorenoÝ v rezul~tat� kat�-

onnogo g�drol�zu, privodit~ do rozdvo
nn� perxogo

maksimumu na dva v�dpov�dno na v�dstan�h 1.476

�

A ta

2.025

�

A.
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Ris. 7. Rad��l~n� funk
�Ý rozpod�lu kat�on{kisen~

g

MO

(r) dl� kat�ona �z zar�dom +5 pri vrahuvann� efektu

pererozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu (su
�-

l~na l�n��) ta u zviqa�n�� model� CF1 (xtrihova l�n��).

 0
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Ris. 8. B��uq� koordina
��n� qisla kat�on{kisen~

n

MO

(r) dl� kat�ona �z zar�dom +5 pri vrahuvann� efektu

pererozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu (su
�-

l~na l�n��) ta u zviqa�n�� model� CF1 (xtrihova l�n��).

�k vipliva
 z anal�zu funk
�� g

MH

(r) ta n

MH

(r),

zobra�enih v�dpov�dno na ris. 9 ta 10, perxi� mak-

simum funk
�Ý g

MO

(r) v�dpov�da
 tr~om kisn�m grup

(OH)

�Z

�

. Drugi� maksimum | dvom kisn�m neg�d-

rol�zovanih molekul vodi. Taka g�dratno-g�drol�zna

struktura zumovlena tim, wo kisn� v grup� (OH)

�Z

�

� u vod� ma�t~ r�znu veliqinu zar�du, v�dpov�dno

�1:32983 � �0:65966. Unasl�dok 
~ogo perxi� z nih

prit�gu
t~s� do kat�ona sil~n�xe, n�� drugi�. Obi-

dva maksimumi rozd�len� w�lino�, wo sv�dqit~ pro

st��k�st~ takoÝ strukturi. Prin
ipovo� v�dm�nn�st�

obgovor�vanogo kat�onnogo kompleksu v�d otrimu-

vanih viwe struktur 
 v�dsutn�st~ �ogo oktaedriq-

nosti.
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Ris. 9. Rad��l~n� funk
�Ý rozpod�lu kat�on{voden~

g

MH

(r) dl� kat�ona �z zar�dom +5 pri vrahuvann� efektu

pererozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu (su
�-

l~na l�n��) ta u zviqa�n�� model� CF1 (xtrihova l�n��).
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Ris. 10. B��uq� koordina
��n� qisla kat�on{voden~

n

MH

(r) dl� kat�ona �z zar�dom +5 pri vrahuvann� efektu

pererozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu (su
�-

l~na l�n��) ta u zviqa�n�� model� CF1 (xtrihova l�n��).

�k vidno z ris. 8, funk
�� n

MO

(r) ma
 dv� po-

li
�, perxa z �kih v�dpov�da
 tr~om kisn�m grupi

(OH)

�Z

�

, a druga | dvom dodatkovim atomam kisn�

neg�drol�zovanih molekul vodi. U p�dsumku k�l~k�st~

na�bli�qih sus�d�v dor�vn�
 p'�ti zam�st~ xesti,

�k 
e bulo ran�xe, koli pererozpod�l zar�du m��

produktami g�drol�zu ne brali do uvagi. Analog�qno

perxi� maksimum funk
�Ý g

MH

(r) tako� rozdvo�
-

t~s� na dva, perxi� z �kih, zg�dno z poved�nko� fun-

k
�Ý n

MH

(r), v�dpov�da
 tr~om atomam vodn� grupi

(OH)

�Z

�

, wo perebuva�t~ bli�qe do kat�ona. Dru-

gi� maksimum funk
�Ý g

MH

(r) v�dpov�da
 qotir~om

atomam vodn� dvoh molekul vodi, wo znahod�t~s�

na dewo b�l~x�� v�dstan� v�d kat�ona. Takim qinom,

u perx�� g�dratn�� obolon
� 
 s�m atom�v vodn�.
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r

max

1

,

�

A g(r

max

1

) r

min

1

,

�

A n(r

min

1

) r

min

2

,

�

A n(r

min

2

)

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

Tabli
� 3. Parametri g�dratnoÝ obolonki kat�ona �z zar�dom +5 u model� z urahuvann�m pererozpod�lu zar�du m��

produktami g�drol�zu. �ndeks

a

stosu
t~s� grup (OH)

�Z

�

perxoÝ g�dratnoÝ obolonki, �ndeks

b

| molekul vodi perxoÝ

g�dratnoÝ obolonki.

V�dpov�dna mitt
va konf��ura
�� g�dratnoÝ obo-

lonki kat�ona �z zar�dom Z

M

= 5 z urahuvann�m pe-

rerozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu zobra-

�ena na ris. 11. �k vidno z risunka, tri g�droksi-

l~n� grupi OH

�

rozm�wen� v plowin�, ekvator��l~n��

do os�, wo prohodit~ qerez kat�on � dv� neg�drol�zo-

van� molekuli vodi. Na v�dm�nu v�d vipadku, koli pe-

rerozpod�l zar�du m�� produktami g�drol�zu ne vra-

hovuvali, tri protoni, utvoren� v rezul~tat� g�dro-

l�zu, ne zatrimu�t~s� v drug�� g�dratn�� obolon
�.

Pro 
e sv�dqit~ v�dsutn�st~ q�tkogo maksimumu fun-

k
�Ý g

MH

(r) na v�dstan�h b�l~xih za 4

�

A. Takim qi-

nom, protoni pokida�t~ me�� d�Ý kat�ona, utvor��qi

kompleksi tipu g�drokson�� H

3

O

+

ta skladn�x� kom-

pleksi za uqast� molekul vodi. V�dpov�dna mitt
va

konf��ura
�� kompleks�v z protonami, utvorenih u

rezul~tat� kat�onnogo g�drol�zu, zobra�ena na ris. 12.

�k vidno z risunka, dva z tr~oh proton�v utvo-

rili dimeri (H

5

O

2

)

+

, struktura �kih �k�sno uzgo-

d�u
t~s� z v�dpov�dnimi rozrahunkami na osnov� ab

initio MD [34℄. �k � u vipadku ab initio rozrahun-

k�v, utvoreni� u rezul~tat� g�drol�zu proton pere-

buva
 na v�dstan� v�d kisn� 1.34

�

A (zg�dno z rezul~-

tatami [34℄ 1.23

�

A), �ka 
 znaqno b�l~xo� v�d dov-

�ini O{N zv'�zku molekuli vodi (0.98

�

A). Tret��

proton, zg�dno z ris. 12, utvor�
 svo
r�dnu konf��u-

ra
�� H

7

O

+

3

, u �k�� v�dstan~ m�� dvoma kisn�mi � pro-

tonom bliz~ka do 1.34

�

A, prote tret�� kisen~ znaho-

dit~s� na dewo b�l~x�� v�dstan�, �ka dor�vn�
 1.56

�

A.

Ris. 11. Mitt
va konf��ura
�� g�dratnoÝ obolonki ka-

t�ona z zar�dom +5 p�sl� g�drol�zu v model� �z vrahuvan-

n�m efektu pererozpod�lu zar�du m�� produktami g�dro-

l�zu.

Na zak�nqenn� sl�d v�dznaqiti, wo utvoreni� u re-

zul~tat� g�drol�zu proton,ma�qi dosit~ mal� rozm�ri

� zar�d +1, mo�e sam buti d�erelom g�drol�zu mole-

kuli vodi. Vva�a�qi, wo pri 
~omu vih�dni� proton

zm�n�
 sv�� zar�d na Z

H

= 0:32983 � sta
 zviqa�nim

(u me�ah model� CF1) atomom vodn� v molekul� vodi,

prihodimo do dobre v�domogo [8℄ estafetnogo meha-

n�zmu perenosu protona vzdov� vodnevih zv'�zk�v m��

molekulami vodi. Odnak 
e 
 samost��na zadaqa, �ka

vimaga
 dodatkovih dosl�d�en~.

Ris. 12. Mitt
va konf��ura
�� vodnih kompleks�v g�d-

rol�zovanih proton�v u model� z urahuvann�m efektu pe-

rerozpod�lu zar�du m�� produktami g�drol�zu.

IV. VISNOVKI

U 
�� robot� na priklad� prostoÝ model� vodnogo

rozqinu kat�on�v zm�nnoÝ valentnosti proveden� kom-

p'�tern� model�vann� vplivu zar�du kat�ona na

strukturu �ogo g�dratnoÝ obolonki. U dosl�d�uvan��

model� voda opisu
t~s� v me�ah model� CF1 [27℄, a

vza
mod�� kat�ona M

+Z

z vodo� | parnim poten
��-

lom, �ki� u vipadku Z

M

= 1 zb�ga
t~s� z poten
��-

lom, vikoristovuvanim pri komp'�ternomu model�-

vann� �ona Na

+

[26℄. Osk�l~ki �on Na

+

ma
 g�dratnu

strukturu bliz~ku do oktaedriqnoÝ, to mi spod�va-

lis~, wo zb�l~xenn� zar�du kat�ona Z

M

stab�l�zuva-
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time �ogo oktaedriqnu strukturu. C� model~ vperxe

mi vveli v robot� [1℄ � dosl�dili v me�ah tehn�ki

�nte�ral~nih r�vn�n~ u teor�Ý r�dkogo stanu. Odnak,

unasl�dok nekontrol~ovanosti vikoristanih nabli-

�en~, otriman� pri 
~omu rezul~tati potrebuvali

perev�rki metodami komp'�ternogo model�vann�. U


�� robot� vivqenn� g�dratnoÝ strukturi kat�on�v vi-

konan� na osnov� metodu molekul�rnoÝ dinam�ki z ko-

rektnim urahuvann�m dalekos��nih elektrostatiq-

nih vza
mod�� u me�ah tehn�ki Eval~da.

U rezul~tat� provedenih dosl�d�en~ pokazano, wo

pri zrostann� zar�du kat�ona zb�l~xenn� rol� elekt-

rostatiqnoÝ vza
mod�Ý �ogo z molekulami vodi privo-

dit~ do znaqnogo zmenxenn� rozm�r�v perxoÝ g�drat-

noÝ obolonki kat�ona � znaqno� m�ro� stab�l�zu
 ok-

taedriqn�st~ �ogo g�dratnoÝ strukturi. Zokrema dl�

kat�on�v �z zar�dom Z

M

= 2 zaf�ksovano dosit~ q�tku

oktaedriqnu konf��ura
�� g�dratnoÝ obolonki �ona

z harakternimi plato na zale�nost�h b��uqih ko-

ordina
��nih qisel z n

MO

(r

min

) = 6 � n

MH

(r

min

) =

12, wo rozd�l��t~ perxu � drugu g�dratn� obolonki.

Dl� kat�on�v z zar�dami Z

M

= 3; 4 por�d z okta-

edriqno� konf��ura
�
� perxoÝ g�dratnoÝ obolonki

�ona zaf�ksovano tako� znaqnu dol� konf��ura
��

z koordina
��nim qislom b�l~xim v�d xesti. Prote

pri dal~xomu zrostann� zar�du kat�ona oktaedriqna

struktura �ogo g�dratnoÝ obolonki znovu stab�l�zu-


t~s�, wo pro�l�strovano na�vn�st� q�tkoÝ oktaed-

riqnoÝ strukturi g�dratnoÝ obolonki dl� kat�on�v �z

zar�dom Z

M

= 5.

Zaf�ksovano, wo odnoqasno z� stab�l�za
�
� okta-

edriqnoÝ strukturi g�dratnoÝ obolonki kat�ona �z za-

r�dom Z

M

= 5 �ogo perxu g�dratnu obolonku poki-

da
 x�st~ proton�v. U rezul~tat� perxu g�dratnu obo-

lonku, zam�st~ xesti molekul vodi, utvor��t~ v�d-

pov�dno x�st~ �onnih grup g�droksilu (OH)

�Z

�

, or�-


ntovanih vodn�mi v�d kat�ona. Pri 
~omu �nx� x�st~

proton�v perehod�t~ spoqatku u drugu g�dratnu obo-

lonku, a pri dal~xomu zrostann� zar�du kat�ona pe-

rehod�t~ na b�l~x� v�dstan�. Oder�ani� efekt pov'�-

zu
t~s� z �viwem kat�onnogo g�drol�zu.

Dl� b�l~x real�stiqnogo opisu pro
esu kat�on-

nogo g�drol�zu rozgl�dana model~ modif�kovana vra-

huvann�m pererozpod�lu zar�du m�� atomami kisn�

ta vodn� g�drol�zovanih molekul vodi. Vvedena fun-

k
�� zm�ni zar�du protona pri g�drol�z� u form� (5) z

v�dpov�dnim viborom parametr�v zabezpequ
 dl� za-

r�du atom�v vodn� molekul vodi perxoÝ g�dratnoÝ

obolonki take � znaqenn�, �k � v model� CF1, �kwo

dov�ina v�dpov�dnogo vnutr�molekul�rnogo zv'�zku

O{H v�dpov�da
 tak�� u model� CF1 � postupovo zb�l~-

xu
t~s� do znaqenn� Z

H

= 1, �kwo v rezul~tat� g�d-

rol�zu dov�ina zv'�zku O{H zrosta
 � voden~ pokida


molekulu vodi. Pri 
~omu, zg�dno z umovo� elektro-

ne�tral~nosti (6), zm�n�
t~s� � zar�d kisn� v�dpo-

v�dnoÝ g�drol�zovanoÝ molekuli vodi.

U statt� pokazano, wo vrahuvann� efektu pereroz-

pod�lu zar�du m�� kisnem � vodnem molekul vodi sut-

t
vo zm�n�
 g�dratno-g�drol�znu strukturu kat�ona.

Pri vrahuvann� 
~ogo efektu perxa g�dratna obo-

lonka m�stit~ dv� molekuli vodi � tri grupi g�dro-

ksilu OH

�

, rozm�wen� v plowin�, ekvator��l~n�� do

os�, wo prohodit~ qerez kat�on � neg�drol�zovan� mole-

kuli vodi. Pri 
~omu osk�l~ki kisen~ u grup� OH

�

ma
 znaqno b�l~xi� zar�d, n�� kisen~ neg�drol�zova-

noÝ molekuli vodi, to v perx�� g�dratn�� obolon
�

grupi g�droksilu znahod�t~s� priblizno na 0.5

�

A

bli�qe do kat�ona, n�� molekuli vodi. Tri protoni,

utvoren� v rezul~tat� kat�onnogo g�drol�zu, na v�dm�nu

v�d poperedn~o rozgl�nutogo vipadku, teper ne zatri-

mu�t~s� u drug�� g�dratn�� obolon
�, utvor��qi z

vodo� dimeri (H

5

O

2

)

+

ta skladn�x� kompleksi.

Sl�d dodati,wo real�stiqn�xu kartinu g�dra
�Ý �o-

n�v ta zm�ni geometr�Ý molekul vodi g�dratnoÝ obo-

lonki mo�na sposter�gati v me�ah ab initio mole-

kul�rnoÝ dinam�ki. Tak� dosl�d�enn� provodilis~,

napriklad, dl� vodnih rozqin�v kat�on�v K

+

[35℄,

Li

+

[36℄, Ca

+2

[37℄, odnak dl� visokovalentnih kot�o-

n�v nadzviqa�no va�ko pobuduvati elektron{�onni�

psevdopoten
�al. Tomu na s~ogodn� lixe model~n�

rozrahunki metodom klasiqnoÝ molekul�rnoÝ dina-

m�ki mo�ut~ dati �k�sn�xi� opis poved�nki visoko-

valentnih kat�on�v u vod� ta �viwa kat�onnogo g�dro-

l�zu.
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The in
uen
e of the 
harge of 
ation has been studied with mole
ular dynami
s simulations using the non-

rigid CF1 model and ion{water pair potentials introdu
ed in [M. F. Holovko, Yu. V. Kalyuzhnyi, M. Yu. Dru
hok,

J. Phys. Stud. 4, 100 (2000)℄. It is shown that a strong ion{water ele
trostati
 intera
tion leads to a stabilization

of the o
tahedral geometry of the �rst hydration shell de
reasing its size. An in
rease of 
ation valen
y makes the

water mole
ules in a hydration shell stret
h and even lose protons. This phenomenon is interpreted as a 
ationi


hydrolysis. The e�e
t of 
harge redistribution on the hydrolysis rea
tion produ
ts is investigated and hydration

shell modi�
ation is noti
ed.
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