
Нацiональна академiя наук України

��

�� ��

IНСТИТУТ

ФIЗИКИ

КОНДЕНСОВАНИХ

СИСТЕМ

'

&

$

%

Т.С.Мисакович

Утворення полiядерних комплексiв уранiлу у водних розчинах

ICMP–02–18U

ЛЬВIВ

УДК: 539.21

PACS: 31.15Ar

Утворення полiядерних комплексiв уранiлу у водних розчи-

нах

Т.С.Мисакович

Анотацiя. За допомогою квантово-хiмiчних розрахункiв ( ab-initio
метод) виявлено можливiсть iснування у водних розчинах комплексу
(UO)2(OH)2. Встановлено, що цей комплекс з шiстьма молекулами
води є найбiльш стiйким (координацiя кожної уранiлової групи рiвна
п’яти). Знайдено величину дипольного моменту а також розподiл
зарядiв в комплексi.

Formation of the polinuclear uranyl complexes in water solu-

tions

T.S.Mysakovych

Abstract. Using the quantum chemical calculations (ab-initio method)
the presence of the (UO)2(OH)2 complex in water solutions was revealed.
It was shown that this complex with six water molecules is the most
stable (the coordination of each uranyl group is five). The charge distri-
bution and dipole momentum was found.
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1 Препринт

1. Вступ

Як вiдомо, у блочних водах об’єкту “Укриття” "знаходяться воднi
розчини урану, плутонiю та iнших елементiв. У данiй роботi про-
довжуюється дослiдження, розпочате у попереднiй роботi [1], яке
присвячене вивченню поведiнки урану у таких водних розчинах. У
попереднiй роботi було показано, що уранiл утворює навколо себе
у розчинi гiдратну оболонку, в якiй при високих рiвнях pH (а це i
є справедливим для блочних вод об’єкту) вiдбувається гiдролiз мо-
лекул води. У данiй роботi буде дослiджено можливiсть утворення
полiядерного комплексу (UO)2(OH)2. Таке дослiдження є важливим,
оскiльки при утвореннi полiядерних комплексiв уранiл може випа-
дати в осад, крiм цього при утвореннi полiядерних комплексiв зни-
жується рухомiсть уранiлу у водних розчинах.

Структура уранiлових комплексiв у водних розчинах до остан-
нього часу обговорюється багатьма дослiдниками. Це пов’язане з
тим, що при розчиненнi уранiлових сполук вiдбуваються реакцiї ком-
плексоутворення, в яких приймають участь лiганди, гiдроксогрупи,
нейтральнi молекули води. Зокрема, на думку Лiпiлiної [2], уранi-
ловi комплекси, що утворюються в водних розчинах, формуються
пiд впливом структури води. В структурi льоду мiстяться пустот-
нi канали, утворенi кiльцями по шiсть молекул води. Вiдстань вiд
центру симетрiї до молекул води є близько 2.64 Å, тому уранiл мо-
же ввiйти в цей канал i мати в екваторiальнiй площинi оточення з
шести молекул води. За цiєю схемою утворення полiядерних комп-
лексiв буде результатом входження певного числа уранiлових груп
зi спiльною екваторiальною площиною в сумiжнi канали структу-
ри води. В результатi гiдролiзу молекули води, що знаходяться мiж
сусiднiми атомами урану, розпадаються i iони кисню утворюють мiс-
тковi зв’язки мiж уранiловими групами, в результатi чого виникають
комплекснi iони типу U2O

2+
5 , U3O

2+
8 . Запропонована в [2] структура

водних розчинiв уранiлових сполук дозволяє включатися лiгандам
у першу координацiйну сферу уранiлу при замiщеннi молекул води
в стiнках каналiв, хоча можливiсть такого замiщення буде залежати
вiд збереження структури води а не вiд виграшу в енергiї. Вiдпо-
вiднiсть запропонованих структур експериментальним результатам
є лише наслiдком випадкового спiвпадiння параметрiв координацiї
уранiлу i структури води, тобто не має загального характеру.

Згiдно з дослiдженням [3], багатоядернi уранiловi комплекси
найчастiше зустрiчаються у виглядi трьох утворень: (UO2)2OH3+,
(UO2)2(OH)2+2 , (UO2)3(OH)2+4 , причому в якостi мiсткiв мiж двома
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уранiловими групами є атоми кисню або гiдроксогрупа. Для багато-
ядерних гiдролiзованих форм було запропоновано формули (див. [4])
UO2[(OH)2UO2]

2+
n , UO2(OUO2)

2+
n .Однак якщо вищi комплекси i зу-

стрiчаються, то в дуже малiй кiлькостi. Еванс [5] пов’язує цей факт
з обмеженнями, що накладаються на комплексоутворення квадрат-
ної i плоскої пентагональної координацiї. Вiн робить висновок, що
у розчинах можуть iснувати лише два типи димерних комплексiв.
В одному з них два мономери з квадратною плоскою координацi-
єю молекул води зв’язанi мiж собою одним гiдроксильним мiстком
(формула (UO2)2(OH)3+6(H2O)), у iншому два мономери з пентаго-
нальною плоскою координацiєю зв’язанi двома гiдроксильними мiс-
тками (формула (UO2)2(OH)2+2 6H2O). Тодi трьохядерний комплекс
(UO2)3(OH)3+4 6H2O буде мати пентагональну плоску координацiю
груп уранiлу.

Оскiльки уранiл має дуже багато рiзних структур в твердiй фазi,
то i в розчинах iснуватимуть рiзнi комплекси. Тому в водних розчи-
нах поряд iз гексагональною координацiєю в екваторiальнiй площинi
уранiлу може iснувати велика кiлькiсть комплексiв з пента i тетра-
координацiєю.

Подiбно до уранiлу, плутонiл (PuO2)
2+ теж активно гiдролiзу-

ється у водних розчинах з утворенням схожих до уранiлу сполук
PuO2(OH)+, PuO2(OH)2„ (PuO2)2(OH)+3 та iнших( [6]). Тому у да-
нiй роботi ми обмежуємося розглядом комплексiв з уранiлом.

2. Утворення полiядерного комплексу

Було розглянуто двохядерний комплекс (UO2)2(OH)2+2 . Дослiджува-
лася його структура та гiдратна оболонка. Розрахунки проводилися
за допомогою версiї PC GAMESS ( [7]) пакету квантово-хiмiчних роз-
рахункiв GAMESS (US) ( [8]) a також за допомогою LINUX-версiї
(рахунки в останньому випадку проводилися на обчислювальному
кластерi IФКС НАН України) з використанням методу ab-initio. Для
атомiв O, H використовувався базис 6-31G, для атома урану викорис-
тано базис LANL2DZ ECP (електрони внутрiшнiх оболонок замiне-
но ефективним потенцiалом ядра, це дає змогу врахувати найбiльш
важливi внески вiд релятивiстських ефектiв i разом з цим зменшує
час комп’ютерних розрахункiв, оскiльки базиснi функцiї описують
тепер лише валентнi орбiталi). При розрахунках використовувався
RHF(restricted Hartree-Fock) метод, який дає добрi результати для
закритих оболонок, сумарний спiн системи брався рiвним нулю. Ос-
таннiм часом квантово-хiмiчнi розрахунки систем, в яких присут-
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нi атоми урану, проводяться досить iнтенсивно в зв’язку з появою
потужної обчислювальної технiки; як приклад можна навести робо-
ти [9–12]. Однак необхiдно вiдзначити складнiсть розрахункiв таких
систем: обчислення займають дуже багато часу а крiм цього великi
комплекси з уранiлом в принципi не вдається розрахувати квантово-
хiмiчними методами.

Розглядалося 4-8 молекул води навколо (UO2)2(OH)2+2 (тобто
п’ять рiзних комплексiв) i проводилася геометрична оптимiзацiя
структури, розрахунки не були обмеженi нав’язаною зовнi симетрi-
єю (оптимiзувалися усi параметри). В результатi розрахункiв вияви-
лося, що молекули води розташовуються в екваторiальнiй площинi
навколо двох уранiлiв, зв’язок мiж уранiлами здiйснюється за допо-
могою двох гiдроксогруп, площини молекул води паралельнi до осi
уранiлу, структура якого виявилася дещо зiгнутою (вiльний уранiл
має лiнiйну структуру), сама довжина зв’язку в уранiлi збiльшилася,
збiльшився також i заряд на уранi . Було встановлено, що комплекс,
в якому хоча б одна уранiлова група має гексакоординацiю, не iснує
– молекули води виштовхуються з першої гiдратної оболонки i утво-
рюється комплекс з пентакоординацiєю, на рис.1 показано приклад
такого комплексу. В таблицi 1 приведено довжини, величини зарядiв
в комплексах; дипольний момент комплексу з пентакоординацiєю |D|
= 0.015 Debye з тетракоординацiєю |D| = 0.001 Debye, з тетра-пента
координацiєю |D| = 1.84 Debye.

Вiднявши вiд енергiї комплексу з пентакоординацiєю енергiю
комплексу з тетракоординацiєю та енергiю двох молекул води
(Е(H2O)=-75.98536 hartree), матимемо величину dE1=-0.098 hartree.
Аналогiчно, вiднявши вiд енергiї комплексу з пентакоординацiєю
енергiю комплексу з тетра-пента координацiєю (в цьому комплек-
сi координацiя однiєї групи уранiлу рiвна чотирьом, а iншої – п’я-
ти) та енергiю однiєї молекули води, матимемо величину dE2=-0.047
hartree (1hartree=27.2 eV =627.5095 kcal/mol). Оскiльки dE1,dE2 < 0,
то двохядерний комплекс з пентакоординацiєю (UO2)2(OH)2+2 6(H2O)
є бiльш стiйким нiж (UO2)2(OH)2+2 4(H2O), (UO2)2(OH)2+2 5(H2O). На
рис.2,3 показано структуру цього полiядерного комплексу (вид збо-
ку та вид зверху). Структура отриманого комплексу є схожою до
отриманого у роботi [12], хоча у дослiдженнi [12] розглядалася мож-
ливiсть лише пентакоординацiї, в той час як у данiй роботi проаналi-
зовано можливiсть появи комплексiв з тетра та гексакоординацiєю.

Як було показано у попереднiй роботi [1], у водних розчинах утво-
рюються одноядернi комплекси (UO2)

2+5(H2O), (UO2)(OH)+4(H2O),
(UO2)(OH)23(H2O). Знайдемо енергiю двох реакцiй, в яких може
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Рис. 1. Двохядерний комплекс, в якому уранiлова група має гек-
сакоординацiю, не утворюється – зайвi молекули води (обведенi на
малюнку колом) виштовхуються з першої гiдратної оболонки.

Рис. 2. Двохядерний комплекс з пента координацiєю
(UO2)2(OH)2+2 6(H2O). Вид збоку.
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Вiдстанi, кути Заряди, е
Вiльний уранiл
6 (OaxU Oax )= 0˚
d(U-Oax) = 1.66 Å

QU = 2.22
QOax= -0.11

Двохядерний комплекс з пента координацiєю
(UO2)2(OH)2+2 6(H2O)
Енергiя комплексу Е =-1007.48455 hartree
6 (OaxU Oax )= 173.1˚
d(U-U) = 3.96 Å
d(U-Oax) = 1.73 Å
d(U-OOH) = 2.36 Å
d(U-OH2O) = 2.54 Å
d(O-H)OH= 0.95 Å

QU = 2.34
QOax= -0.44
QOOH= -1.13
QHOH= 0.45
QOH2O= -0.92
QHH2O = 0.5

Двохядерний комплекс з тетра-пента координацiєю
(UO2)2(OH)2+2 5(H2O)
Енергiя комплексу Е =-931.45201 hartree
6 (OaxU Oax )= 173.8˚ (пен-
та)
6 (OaxU Oax )= 172.8˚ (тет-
ра)
d(U-U) = 3.92 Å
d(U-Oax) = 1.73 Å
d(U-OOH) = 2.4 Å(пента)
d(U-OOH) = 2.33 Å(тетра)
d(U-OH2O) = 2.53 Å(пента)
d(U-OH2O) = 2.49 Å(тетра)
d(O-H)OH= 0.95 Å

QU = 2.32 (пента)
QU = 2.29 (тетра)
QOax= -0.42 (пента)
QOax= -0.43 (тетра)
QOOH= -1.13
QHOH= 0.46
QOH2O= -0.92
QHH2O = 0.50 (пента)
QHH2O = 0.51 (тетра)

Двохядерний комплекс з тетра координацiєю
(UO2)2(OH)2+2 4(H2O)
Енергiя комплексу Е =-855.41575 hartree
6 (OaxU Oax )= 173.7˚
d(U-U) = 3.89 Å
d(U-Oax) = 1.72 Å
d(U-OOH) = 2.36 Å
d(U-OH2O) = 2.48 Å
d(O-H)OH= 0.95 Å

QU = 2.26
QOax= -0.4
QOOH= -1.13
QHOH= 0.47
QOH2O= -0.93
QHH2O = 0.51

Табл. 1.
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Рис. 3. Двохядерний комплекс з пента координацiєю
(UO2)2(OH)2+2 6(H2O). Вид зверху.

утворитися двохядерний комплекс (не розглядаємо реакцiї, в яких
гiдроксогрупа вiдходить вiд уранiлу, оскiльки зв’язок мiж уранiлом
та гiдроксогрупою є в кiлька разiв сильнiший нiж зв’язок уранiлу з
молекулою води):
dE(1) = E(UO2)(OH)+4(H2O) + E(UO2)(OH)+4(H2O) –

[E(UO2)2(OH)2+2 6(H2O) + 2E(H2O)]
dE(2) = E(UO2)

2+5(H2O) + E(UO2)(OH)23(H2O) –
[E(UO2)2(OH)2+2 6(H2O) + 2E(H2O)]
У випадку першої реакцiї dE(1) = 0.0665 hartree, а у другiй dE(2)

= - 0.0812 hartree. Таким чином, у другому випадку утворення полi-
ядерного комплексу є енергетично вигiдним, а у першому – нi. Тому
у водному розчинi можуть бути присутнi як одноядернi так i полi-
ядернi комплекси уранiлу.

3. Висновки

В данiй роботi на основi квантово-хiмiчних розрахункiв ( метод ab-
initio) було встановлено можливiсть утворення двохядерного ком-
плексу уранiлу у водних розчинах. Виявлено, що найбiльш стiй-
ким є комплекс, в якому навколо кожної групи уранiлу розташо-
вано три молекули води та двi гiдроксогрупи. Дипольний момент
даного комплексу є невеликий (|D| = 0.015 Debye), тому електрич-
но сепарувати його у постiйному електричному полi є складнiше
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нiж одноядерний комплекс (UO2)(OH)+4(H2O) (|D| = 5.57 Debye)
чи (UO2)(OH)23(H2O) ((|D| = 1.47 Debye). Даний комплекс є бiльш
важким i менш рухомим нiж одноядернi комплекси, тобто уранiл мо-
же випадати в осад. На основi аналiзу енергетичних характеристик
можна зробити висновок про те, що уранiл у водних розчинах iснує
як у виглядi мобiльних одноядерних комплексiв, так i у виглядi важ-
чих i менш рухомих полiядерних комплексiв, що можуть випадати в
осад. Данi про дипольний момент та заряди у цих полiядерних ком-
плексах можуть бути використанi при електричнiй сепарацiї уранiлу
з водних розчинiв.
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