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Èíòåðåñíûì âîïðîñîì â îáëàñòè èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ âå-
ùåñòâ â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ïàðà-
ìåòðîâ ìîëåêóë â îêðóæåíèè ðàñòâîðèòåëÿ èç-çà ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ, â ÷àñòíîñòè âñëåäñòâèå
îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ
ïðîÿâëÿåòñÿ â èçìåíåíèè ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé
ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê è ìîëåêóëû âêëþ÷åíèÿ, à òàêæå â
ñäâèãàõ â ÷àñòîòàõ êîëåáàíèé ìîëåêóë âíåäðåíèÿ.

Èçìåíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ âêëþ÷åíèåì ìîëåêóëû H2S â
êëàñòåð âîäû, ìîæíî ïðîñëåäèòü ïðè ñðàâíåíèè ñâîéñòâ
ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ è íå ñîäåðæàùèõ ìîëåêóëó âêëþ÷å-
íèÿ. Èçó÷åíèþ êëàñòåðîâ âîäû (H2O)n, ñîäåðæàùèõ íå-
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë, ïîñâÿùåíî ìíîãî òåîðåòè-
÷åñêèõ ðàáîò. ßñíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ìîëåêóë â
êëàñòåðå ÷èñëî âîçìîæíûõ ñòðóêòóð, îòâå÷àþùèõ áëèçêèì
ýíåðãåòè÷åñêèì ìèíèìóìàì ýíåðãèè, çàìåòíî âîçðàñòàåò
[1]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áûëî óñòàíîâëåíî [2], ÷òî äëÿ êëàñ-
òåðîâ âîäû, ñîäåðæàùèõ äî 5 ìîëåêóë, ìèíèìóìîì ýíåð-
ãèè îáëàäàþò òîëüêî öèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Ãåêñàìåð, ïî-
âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ïåðâîé ñèñòåìîé, îòâå÷àþùåé íå òîëü-
êî öèêëè÷åñêîé, íî è îáúåìíûì ñòðóêòóðàì [3], õîòÿ
ýíåðãèè ýòèõ êîíôèãóðàöèé äîñòàòî÷íî áëèçêè. Äëÿ êëàñòå-
ðîâ (Í2Î)n, ãäå n >6, êîëüöåâàÿ ñòðóêòóðà, ñîñòîÿùàÿ èç n
àòîìîâ êèñëîðîäà, ñòàíîâèòñÿ íåâûãîäíîé [2].

Â äàííîé ðàáîòå áûëè èññëåäîâàíû ðàçíûå ñèñòåìû
êëàñòåðîâ âîäû è ìîëåêóëû H2S. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäå-
ëÿëîñü èçìåíåíèþ êîëåáàòåëüíûõ ñâîéñòâ ìîëåêóëû H2S
ïðè åå âêëþ÷åíèè â âîäíîå îêðóæåíèå, à òàêæå âëèÿíèþ
âíåäðåííîé ìîëåêóëû  íà ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êëà-
ñòåðîâ âîäû.

Ìåòîäû

Ðàñ÷åòû ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé è
ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò êîëåáàíèé  ñèñòåì (Í2Î)n, H2S,

H2S·(H2O)5, H2S·(H2O)7  âûïîëíåíû íåýìïèðè÷åñêèìè ìå-
òîäàìè êâàíòîâîé õèìèè ñ ó÷åòîì ýôôåêòîâ ýëåêòðîí-
íîé êîððåëÿöèè, ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì êîìïëåêñà
GAMESS [4]. Äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòà-
ëåé èñïîëüçîâàí áèáëèîòå÷íûé áàçèñ äâóõýêñïîíåíòíîãî
òèïà DZV ñ äîáàâëåíèåì ïîëÿðèçàöèîííûõ ð-ôóíêöèé
íà àòîìàõ âîäîðîäà è d-ôóíêöèé íà òÿæåëûõ àòîìàõ.
Ïîëíàÿ îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ  ïàðàìåòðîâ âû-
ïîëíåíà â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà−Ïëåññå
âòîðîãî ïîðÿäêà (MP2). Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîíôèãóðà-
öèé èñïîëüçîâàíû ðåçóëüòàòû  ðàñ÷åòîâ â ïîëóýìïèðè-
÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ìåòîäîì PM3, èìåþùèì ðåïóòà-
öèþ  ìåòîäà, õîðîøî îöåíèâàþùåãî ñâîéñòâà êîìïëåê-
ñîâ ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè.

Ãåêñàìåð

Îïòèìèçàöèÿ êîëüöåâîé ñòðóêòóðû êëàñòåðà âîäû ïî-
çâîëèëà ïîëó÷èòü øåñòè÷ëåííîå êîëüöî, ñîñòîÿùåå èç
àòîìîâ êèñëîðîäà (öèêë îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé O−H...O). Ïîëó÷åííîå êîëüöî íå ÿâëÿåòñÿ ïëîñêèì,
äâà àòîìà êèñëîðîäà âûõîäÿò èç ïëîñêîñòè íà 30° â ïðî-
òèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà ñîñòàâëÿåò
2.70 Å. Ðàññòîÿíèå ìåæäó êèñëîðîäîì è âîäîðîäîì â ìî-
ëåêóëàõ Í2Î èìååò äâà çíà÷åíèÿ (0.99 è 0.96 Å), êîòîðûå
ñîîòâåòñòâóþò äâóì òèïàì àòîìîâ âîäîðîäà: ó÷àñòâóþ-
ùèì (Íñâ) è íå ó÷àñòâóþùèì (Ííñ) â îáðàçîâàíèè âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè. Ìåæìîëåêóëÿðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó êèñ-
ëîðîäîì è âîäîðîäîì Î...Í ñîñòàâëÿåò 1.72 Å. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè
äàííûìè [2, 5].

Çàìåíà îäíîé ìîëåêóëû H2Î íà ìîëåêóëó Í2S â êëàñ-
òåðå èç øåñòè ìîëåêóë âîäû ìåíÿåò ïàðàìåòðû ñèñòåìû.
Â öåëîì ñòðóêòóðà îñòàåòñÿ òàêîé æå, ò.å. ïðåäñòàâëÿåò
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Ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé è ãàðìîíè÷åñêèõ ÷àñòîò êî-
ëåáàíèé ñèñòåì  (H2O)n, H2S , H2S·(H2O)5, H2S·(H2O)7 íåýìïèðè÷åñêèìè ìåòîäàìè êâàíòîâîé
õèìèè ñ ó÷åòîì ýôôåêòîâ ýëåêòðîííîé êîððåëÿöèè  â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà�
Ïëåññå âòîðîãî ïîðÿäêà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ êëàñ-
òåðîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñóùåñòâåííûìè èçìåíåíèÿìè â ñòðóêòóðå è ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ. Ïî-
ëó÷åíû îöåíêè ñäâèãîâ ÷àñòîò âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû H2S ïðè åå âíåäðåíèè â êëà-
ñòåðû (Í2Î)n.
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ñîáîé øåñòè÷ëåííîå êîëüöî èç àòîìîâ êèñëîðîäà è àòîìà
ñåðû ñ  äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðîäà, âûõîäÿùèìè èç ïëîñ-
êîñòè â ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ (ðèñ. 1). Äëèíû
ñâÿçåé Î−Î óâåëè÷èâàþòñÿ (ìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ 2.72−
2.75 Å), à äëèíû ñâÿçåé Î−Íñâ ñòàíîâÿòñÿ êîðî÷å, ÷òî óêà-
çûâàåò íà îñëàáëåíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ýòîò ôàêò ïîä-
òâåðæäàåòñÿ òàêæå è óâåëè÷åíèåì äëèí ñâÿçåé Î...Í, äîñ-
òèãàþùèõ 1.91 Å. Íà äëèíó ñâÿçè êèñëîðîäà ñ àòîìîì
âîäîðîäà, íå ó÷àñòâóþùèì â ìåæìîëåêóëÿðíîì âçàèìî-
äåéñòâèè, ìîëåêóëà ñåðîâîäîðîäà íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî
âëèÿíèÿ.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìîì ñåðû è àòîìàìè âîäîðîäà â
íåâîçìóùåííîé ìîëåêóëå âêëþ÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò 1.33 Å.
Ïðè âêëþ÷åíèè ìîëåêóëû ñåðîâîäîðîäà â êëàñòåð âîäû â
ïîñëåäíåì, êàê è â ìîëåêóëå âîäû, ïîÿâëÿþòñÿ äâà òèïà
àòîìîâ âîäîðîäà – ñâÿçàííûé è íåñâÿçàííûé. Äëèíà
S−Íñâ óâåëè÷èâàåòñÿ, òîãäà êàê  S−Híñ îñòàåòñÿ ïðåæíåé.

×àñòîòû ãàðìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé ñâîáîäíîé ìîëåêó-
ëû H2S ñîñòàâëÿþò: 1273 (äåôîðìàöèîííîå), 2823  (âàëåíò-
íîå ñèììåòðè÷íîå) è 2847 ñì−1 (âàëåíòíîå àíòèñèììåò-
ðè÷íîå). Â âîäíîì êëàñòåðå íà ìîëåêóëó H2S äåéñòâóþò
ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê
èçìåíåíèÿì â êîëåáàòåëüíîì ñïåêòðå. Âû÷èñëåííûé ñäâèã
â ÷àñòîòàõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñîñòàâëÿåò +17 ñì−1 äëÿ
ñèììåòðè÷íîãî êîëåáàíèÿ è −215 ñì−1 äëÿ àñèììåòðè÷íî-
ãî. Ñòîëü çàìåòíûé êðàñíûé ñäâèã äëÿ àñèììåòðè÷íîãî
êîëåáàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîíèæåíèè ïðî÷íîñòè ñâÿçè
S−H ïðè âêëþ÷åíèè ìîëåêóëû H2S â âîäíûé êëàñòåð.

Îêòàìåð

Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [6], ñðåäè íàèáîëåå ñòàáèëü-
íûõ ñòðóêòóð îêòàìåðà âîäû ìîæíî âûäåëèòü òðè îáúåì-
íûå ñòðóêòóðû. Öèêëè÷åñêèå ñòðóêòóðû ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå
ñòàáèëüíûìè. Òàêàÿ æå òåíäåíöèÿ ïðîñëåæèâàåòñÿ è â
äàííîé ðàáîòå, õîòÿ ïîëó÷åííûå ãåîìåòðè÷åñêèå ñòðóêòó-
ðû íå îòâå÷àþò íàèáîëåå ñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèÿì, îïè-
ñàííûì â ëèòåðàòóðå. Â íàøèõ ðàñ÷åòàõ îïòèìèçàöèÿ ãåî-
ìåòðèè íà÷èíàëàñü ñ ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóð òèïà
îáúåìíîé âîäû, íî êàê äëÿ ãåêñàìåðà, òàê è äëÿ îêòàìåðà
ìû íå ïîëó÷èëè ôðàãìåíòîâ îáúåìíîé ðåøåòêè.

Â äàííîé ðàáîòå áûëà ïîëó÷åíà ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóê-

òóðà êëàñòåðà (ðèñ. 2), îòâå÷àþùàÿ íåïëîñêîìó øåñòè-
÷ëåííîìó êîëüöó, ñîñòîÿùåìó èç àòîìîâ êèñëîðîäà è
ñåðû, à òàêæå äâóõ ìîëåêóë âîäû, êîîðäèíèðîâàííûõ îêî-
ëî àòîìà ñåðû. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ñòàáèëüíûì öèê-
ëîì ÿâëÿåòñÿ øåñòè÷ëåííûé, è äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå
÷èñëà ìîëåêóë âîäû íå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ
êîëüöà.

Ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà ìåíÿëîñü â ïðå-
äåëàõ îò 2.70 äî 2.79 Å, äëèíà ñâÿçè S−O ìåíÿëàñü â ïðå-
äåëàõ 3.21−3.47 Å. Íà ìîëåêóëû âîäû, íàõîäÿùèåñÿ â öèê-
ëå äàëåêî îò àòîìà ñåðû, ìîëåêóëà H2S íå îêàçàëà çàìåò-
íîãî âëèÿíèÿ, è ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ Î−Íñâ è Î−Ííñ

ñîõðàíèëèñü òàêèìè æå, êàê â ãåêñàìåðå. Íà áëèçëåæàùèå
ìîëåêóëû âîäû âêëþ÷åíèå H2S îêàçûâàåò âëèÿíèå, ïðîÿâ-
ëÿþùååñÿ â óìåíüøåíèè äëèíû ñâÿçè Î−Íñâ (òåì íå ìå-
íåå ïðåâûøàþùåé äëèíó Î−Ííñ) è â óâåëè÷åíèè äëèíû
ñâÿçè S...Í. Ýòè ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó-
÷åííûìè ïðè ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ ãåêñàìåðà: âëèÿíèå ìî-
ëåêóëû ñåðîâîäîðîäà îäèíàêîâî â ðàçëè÷íûõ êëàñòåðàõ
âîäû. Ïî ïîëó÷åííûì çíà÷åíèÿì äëèí ñâÿçåé Î...Í ìîæ-
íî êîñâåííî ñóäèòü î âåëè÷èíå ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ. Ðàññòîÿíèå S...Í áîëüøå ðàññòîÿíèÿ Î...Í,
ñëåäîâàòåëüíî, âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ñòàíîâèòñÿ ñëàáåå ïðè
ïåðåõîäå ê êëàñòåðàì, ñîäåðæàùèì ìîëåêóëó H2S. Ïàðà-
ìåòðû âíåäðåííîé ìîëåêóëû ïðè ïåðåõîäå ê îêòàìåðó

îñòàþòñÿ òàêèìè æå, ò.å. äëèíà ñâÿçè S−Íñâ ñîñòàâëÿåò

1.35 Å, à äëèíà ñâÿçè S−Ííñ ñîñòàâëÿåò 1.33 Å. Ïîñëåäíåå
çíà÷åíèå ñîâïàäàåò ñ äëèíîé ýòîé ñâÿçè â íåâîçìóùåííîé
ìîëåêóëå. Îêðóæåíèå àòîìà ñåðû â îêòàìåðå íå òàêîå,
êàê â ãåêñàìåðå, ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ìîëåêóë âîäû
÷èñëî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ìîëåêóëîé ñåðîâîäîðîäà óâå-
ëè÷èâàåòñÿ äî òðåõ, â òî âðåìÿ êàê â ãåêñàìåðå èõ äâå. Â
îáîèõ ñëó÷àÿõ â îáðàçîâàíèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé
ó÷àñòâóåò òîëüêî îäèí àòîì âîäîðîäà. Äëèíû ñâÿçåé S...Í
â îêòàìåðå áîëüøå, ÷åì â ãåêñàìåðå, îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî
âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ñòàíîâèòñÿ ñëàáåå ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñ-
ëà ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé.

Ðèñ. 2. Êëàñòåð  H2S·(H2O)7

Ðèñ. 1. Êëàñòåð  H2S·(H2O)5
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Âçàèìîäåéñòâèå  ñ  âîäíûì  îêðóæåíèåì â  ñèñòåìå
H2S·(H2O)7  åùå ñèëüíåå,  ÷åì  â  ãåêñàìåðå, èçìåíÿåò ÷à-
ñòîòû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé â ìîëåêóëå H2S (+23  è
−265 ñì−1 äëÿ ñèììåòðè÷íîãî è àñèììåòðè÷íîãî êîëåáà-
íèé ñîîòâåòñòâåííî).

Ìû íàäååìñÿ, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè îïðå-
äåëåíèè ÷àñòîò êîëåáàíèé íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì
MP2, ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî íàäåæíûìè, â îòëè÷èå îò íå-
ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïîëóýìïèðè÷åñêèì
ïðèáëèæåíèåì PÌ3. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èçâå-
ñòíî, ÷òî ÷àñòîòà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû ñåðî-
âîäîðîäà ðàâíà ~2500 ñì–1. Çíà÷åíèå ýòîé ÷àñòîòû, ïî-

ëó÷åííîå ìåòîäîì MP2, ñîñòàâëÿåò  2800 ñì−1, à ìåòî-
äîì PÌ3 − 1800 ñì–1.

Âëèÿíèå âíåäðåííîé ìîëåêóëû H2S íà ãåîìåòðè÷åñêèå
ïàðàìåòðû âîäíîãî êëàñòåðà, ïðîÿâëÿþùååñÿ â îñëàáëå-
íèè ñèñòåìû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, îäèíàêîâî â ãåêñàìåðå è
â îêòàìåðå. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû âêëþ-
÷åíèÿ â ðàçíûõ êëàñòåðàõ âîäû îñòàþòñÿ òàêèìè æå, òîãäà
êàê îêðóæåíèå H2S ìåíÿåòñÿ: ÷èñëî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé
óâåëè÷èâàåòñÿ äî òðåõ â îêòàìåðå. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà
ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé â êëàñòåðàõ H2S·(H2O)n, ò.å. óâå-
ëè÷åíèå n, ïðèâîäèò ê áîëåå çàìåòíûì ñäâèãàì â ÷àñòî-
òàõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé.
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