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Рассмотрена теоретическая возможность определения коэффициентов разделения изотопов кисло-
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симость коэффициента разделения от температуры для водных систем, содержащих молекулы кар-
бамида. Обнаружено, что вклад катионов и анионов в разделение изотопов кислорода присутствует,
но характеризуется малыми значениями.
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ВВЕДЕНИЕ
Физико-химические методы разделения изо-

топов основаны на различии свойств, которые
вносят свой вклад в нулевые колебания атомов,
молекул в кристаллических решетках и жидких
телах. Теоретическая возможность оценки кон-
станты равновесия реакции изотопного обмена
была сформулирована в 1940-х годах и описана в
работах Юри [1] и Бегеляйзена и Майер [2] и с тех
пор успешно применяется.

В последние годы, с увеличением доступной
вычислительной мощности, различные методы
вычислительной химии стали инструментом для
теоретического определения коэффициента раз-
деления. Основной интерес в использовании
квантово-статистических методов представляет
изучение ионной гидратации в растворах для опи-
сания данных, полученных экспериментальным
путем, а также для возможности математического
описания процесса разделения изотопов кислоро-
да в водных растворах электролитов.

Целью данной работы является оценка теоре-
тических значений коэффициентов разделения
изотопов кислорода в водно-солевых растворах с
использованием методов квантовой химии и ста-
тистической термодинамики.

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
Значения энергий и частот колебаний молекул

D использованием квантово-статистических ме-

тодов могут быть получены только для структур,
которые соответствуют минимальным энергети-
ческим состояниям молекул. Кроме того, расчет
коэффициентов разделения для реакций обмена
изотопов требует знания симметрии участвую-
щих в процессе молекул. Таким образом, обычно
на первом этапе расчета осуществляется оптими-
зация геометрии молекул.

Для получения оптимальной геометрии моле-
кул, расчета энергии и колебательных частот ис-
пользуют теорию функционала плотности (DFT).
DFT – метод, позволяющий рассчитать силовое
поле молекул, который использует теоретиче-
ский подход, отличный от традиционных методов
ab initio, и имеющий преимущества в том, что он
при гораздо меньших вычислительных затратах
позволяет получить оптимальную геометрию
практически любых молекул. По методу DFT мо-
лекулярные свойства описываются с помощью
функции электронной плотности систем.

Известно, что простая форма приближения
локальной плотности, используемая в DFT-мето-
дах для оптимизации молекул, имеет довольно
ограниченную точность. Этот недостаток можно
исправить с помощью более сложных функцио-
налов, описанных в работах [3–6].

Для гидратированных комплексов катионов и
анионов был выбран гибридный функционал PBE0
с тройным зета-базисным набором, параметризо-
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ванный для прецизионных расчетов термохимии
молекул и нековалентных взаимодействий.

Для молекулы карбамида использовался ги-
бридный функционал BP86 c дисперсной коррек-
цией D3, предназначенный для органических мо-
лекул.

Из полученных теоретических значений соб-
ственных колебаний были рассчитаны приведен-
ные отношения функции распределения для за-
мещения 18O/16O в гидратных комплексах.

Как показали предварительные расчеты, при
окружении катиона пятью и шестью молекулами
воды результатом оптимизации являются объем-
ные структуры с правильным расположением во-
круг него атомов кислорода. Аналогично для гид-
ратированного аниона при оптимизации геомет-
рии были получены правильные геометрические
структуры с координационным числом, равным 6.

Для расчета частоты колебаний для гидратиро-
ванных ионов были выбраны наиболее стабиль-
ные структуры (исходя из энергий Гиббса, полу-
ченных в результате расчета). Были рассчитаны
частоты колебаний для аналогичных гидратиро-
ванных ионов, где атомы кислорода-16 были за-
мещены на атомы кислорода-18. При расчете
сумм по состояниям и их соотношений было об-
наружено, что колебания молекул воды относи-
тельно катиона и аниона вносят вклад в эти зна-
чения.

Оптимизированная геометрия катиона калия,
окруженного шестью молекулами воды, имеет мо-
ноклинную симметрию (рис. 1а). Геометрия моле-
кулы катиона магния, окруженного шестью моле-
кулами воды, представлена на рис. 1б. Атомы кис-
лорода расположены в идеальной октаэдрической
симметрии. Оптимизированный гидратированный
комплекс натрия имеет пентагональную плоскую
молекулярную геометрию (рис. 1в). Полученные
оптимизированные геометрии для гидратирован-
ных комплексов анионов хлора, брома и молекулы
карбамида представлены на рис. 1г–1е. Рассчитать
теоретически возможные коэффициенты разделе-
ния реакции изотопного обмена можно исходя из
представлений о строении веществ, зная колеба-
тельные составляющие этих молекул. Поступа-
тельные и вращательные суммы по состояниям
можно не включать в расчет, так как в жидкости
соответствующие виды движений приобретают
характер межмолекулярных колебаний с низки-
ми частотами, практически не дающими вклада в
коэффициент разделения.

Для реакции химического изотопного обмена

(1)

уравнение для расчета αcalc с использованием
сумм по состояниям будет выглядеть следующим
образом [7]:

(2)

Здесь Ui = hcωi/kT – частотная составляющая нор-
мальных колебаний в молекулах веществ уравне-
ния (1). Для упрощения записи числитель и зна-
менатель уравнения (2) записывается через отно-
шение β-факторов [2]:

При этом будет получен коэффициент разде-
ления для реакции обмена изотопов кислорода
между молекулами свободной воды и водой, свя-
занной с катионами

(3)

и анионами

(4)

Для системы, содержащей молекулу карбами-
да, изотопный обмен будет протекать по реакции

(5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты расчетов коэффициента разделе-

ния для реакции обмена изотопов кислорода
между отдельными ионами и водой для удобства
представлены на графиках (рис. 2, 3).

Исходя из полученных результатов, можно
сделать вывод о том, что увеличение коэффици-
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Рис. 1. (а) – кластер K+·6[Н2О]; (б) – кластер Mg+2 ⋅ 6[Н2О]; (в) – кластер Na+ ⋅ 5[Н2О]; (г) – кластер Cl–·6[Н2О];
(д) – кластер Br– ⋅ 6[Н2О]; (е) – кластер CH4N2O. Пунктирными линиями обозначены водородные связи.

(а)
(б)

(в)
(г)

(д) (е)

Рис. 2. Зависимость коэффициента разделения от об-
ратной температуры для катионов: 1 – K+, 2 – Mg2+,
3 – Na+.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента разделения от об-
ратной температуры для анионов: 1 – Br–, 2 – Cl–.
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ента разделения для изотопов кислорода в ряду
катионов и анионов может быть связано с увеличе-
нием значения энергии гидратации. Зависимость
коэффициента разделения от ионного радиуса
можно наблюдать только для однотипных ионов.
Поэтому можно рассматривать только катионы на-
трия и калия и анионы хлора и брома. Из графиков
(рис. 2 и 3) видно, что с увеличением ионного ради-
уса (например, для Na+ = 0.98, K+ = 1.33) возрас-
тает и коэффициент разделения. При этом авто-
ры [8] приходят к заключению, что с увеличением
порядкового номера разделяющие свойства ионов
возрастают, что полностью согласуется с нашими
расчетами.

Расчет коэффициента разделения в молекуле
карбамида принимает значение αcalc, близкое к 1
(рис. 4), что подтверждается данными экспери-
мента [9]. При этом известно, что молекула кар-
бамида в воде образует сложные структуры [10], в
которых наблюдается высокое значение коэффи-
циентов разделения изотопов водорода [11].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Конкретный вклад разделяющих агентов в про-

цессе солевой ректификации сложно определить
экспериментально, но метод квантовой химии и
статистической термодинамики позволяет его оце-
нить с помощью описанной модели.

Рассчитанные коэффициенты разделения для
реакций обмена изотопов кислорода между моле-
кулами воды и гидратированными ионами при-

нимают значение выше 1. Это говорит о том, что
во всех рассмотренных в настоящей работе реак-
циях замещения происходит смещение изотоп-
ного равновесия в сторону образования форм, со-
держащих тяжелый изотоп. Наибольшим изотоп-
ным эффектом обладает гидратированный анион
брома, для катионов наибольшее значение харак-
терно для катиона калия.

При этом для молекулы карбамида подобного
эффекта не наблюдается, что не отрицает возмож-
ность получения высоких разделительных эффек-
тов для изотопов водорода. Представленные дан-
ные согласуются с литературными источниками,
что говорит о возможности использования данно-
го метода для изучения процессов ионной гидрата-
ции и прогнозирования коэффициентов изотоп-
ного разделения для различных солевых агентов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 18-13-
00475).
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