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ËÜÂIÂ

ÓÄÊ: 539.21, 538.97PACS: 82.20.Db, 82.20.Hf, 82.30.bÊâàíòîâî ñòàòèñòè÷íèé îïèñ óòâîðåííÿ êîìïëåêñiâ àêòèíi-äiâ ó âîäíîìó ðîç÷èíiI.Â.Ñòàñþê, Î.Â.Âåëè÷êîÀíîòàöiÿ. Çàïðîïîíîâàíî êîí�iãóðàöiéíó ìîäåëü äëÿ êâàíòîâî ñòà-òèñòè÷íîãî îïèñó ïðîöåñó óòâîðåííÿ êîìïëåêñiâ iîíiâ àêòèíiäiâ óâîäíîìó ðîç÷èíi. Îñîáëèâó óâàãó çâåðíåíî íà óòâîðåííÿ ãiäðîêñî-êîìïëåêñiâ. Âèÿâëåíî iñíóâàííÿ å�åêòó íàñè÷åííÿ, ùî ïðèâîäèòüäî ðiçêî¨ çìiíè êîíöåíòðàöi¨ ëiãàíäiâ â ðîç÷èíi. Âèâ÷à¹òüñÿ òà-êîæ âàðiàíò óòâîðåííÿ ãiäðîêñîêîìïëåêñiâ çà ðàõóíîê âiäùåïëåí-íÿ/ïðè¹äíàííÿ iîíiâ âîäíþ. Ìîäåëü çàñòîñîâàíî i äî ïðîöåñó óòâî-ðåííÿ ñîëåé àêòèíiäiâ.Quantum statistial desription of formation of atinide om-plex in water solutionsI.V.Stasyuk, O.V.VelyhkoAbstrat. Con�gurational model for quantum statistial desription ofproess of metal ion omplex formation in water solution is proposed.Speial attention is paid to formation of hydroxoomplexes. Existeneof saturation e�et whih leads to sharp hange of ligand onentrationin solution. A di�erent way of hydroxoomplex formation due to lossof hydrogen ions from surrounding water moleules. The model is alsoapplied to desription of formation of atinide salts.
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1 Ïðåïðèíò1. ÂñòóïÎäíi¹þ ç âàæëèâèõ ñêëàäîâèõ çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäî-âèùà âíàñëiäîê àâàði¨ íà 4-ìó áëîöi ×îðíîáèëüñüêî¨ àòîìíî¨ åëåêò-ðîñòàíöi¨ (×ÀÅÑ) ¹ ïðîíèêíåííÿ àêòèíiäiâ òà ¨õ ñïîëóê (UO2, PuO2,U, Pu, Am i ò.ä.) ó âîäíi ðîç÷èíè. Çîêðåìà, ìîæíà âèäiëèòè òàêiîñíîâíi øëÿõè ïîòðàïëÿííÿ àêòèíiäiâ ó ðîç÷èí: ïiä÷àñ ñàìî¨ àâà-ði¨ òà ãàñiííi ïîæåæi (îñíîâíà ÷àñòêà); âèõiä àêòèíiäiâ ç ëàâîïîäiá-íèõ ïàëèâîâìiñíèõ ìàòåðiàëiâ (ËÏÂÌ) çà ðàõóíîê âîäÿíî¨ åðîçi¨,âèêëèêàíî¨ àòìîñ�åðíèìè îïàäàìè, ÿâèùàìè êîíäåíñàöi¨, ðîáîòîþñèñòåìè ïèëåïðèäóøåííÿ i ò.ï.; âèõiä àêòèíiäiâ çà ðàõóíîê ðîçïàäóËÏÂÌ íà äðiáíîäèñïåðñíi (0,5�2 ìiêðîíè) ÷àñòêè. Ïðîâåäåíi íà îá'-¹êòi �Óêðèòòÿ� äîñëiäæåííÿ âêàçóþòü, ùî ëåâîâà ÷àñòêà àêòèíiäiâ,ÿêi çíàõîäÿòüñÿ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ îá'¹êòà, ïîòðàïèëà òóäè ïiä÷àñàâàði¨. Îäíàê ó çâ'ÿçêó çi ñïîñòåðåæóâàíîþ íàðîñòàþ÷îþ âòðàòîþìiöíîñòi ËÏÂÌ, ùî ñóïðîâîäæó¹òüñÿ ¨õ ðóéíóâàííÿì, âàæëèâiñòüäâîõ iíøèõ øëÿõiâ ïðîíèêíåííÿ àêòèíiäiâ ó âîäó ìîæå ðiçêî çðîñ-òè. Âìiñò àêòèíiäiâ ó ïiäðåàêòîðíèõ âîäàõ ¹ äîñòàòíüî âèñîêèì (íà-ïðèêëàä êîíöåíòðàöiÿ óðàíó êîëèâà¹òüñÿ âiä 10 ìã/ë äî 0,1 ìã/ë[1,2℄, à ó ïðèìiùåííi 001/3 ñòàíîâèòü 50 ìã/ë). Òàêèì ÷èíîì, âèíè-êà¹ íàãàëüíà ïîòðåáà äîñëiäæåííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ àêòèíiäiâ òà¨õ ñïîëóê ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ çàëåæíî âiä êîíöåíòðàöié êîìïîíåíò,pH ðîç÷èíiâ, òåìïåðàòóðè òà iíøèõ ïàðàìåòðiâ ç ìåòîþ âèâ÷åííÿìîæëèâîñòåé ¨õ âèëó÷åííÿ ç ðîç÷èíó.Ó çàãàëüíîìó âèãëÿäi ðåàêöiÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ìåòàëiâ ìîæåáóòè çàïèñàíà ó òàêîìó âèãëÿäi:MZM+ + nLZL $ (MLn)ZM�nZLäå MZM+ � êàòiîí ìåòàëó ç âàëåíòíiñòþ ZM, LZL � ëiãàíä ç âàëåíò-íiñòþ ZL i n � ÷èñëî ëiãàíäiâ, ïðèêðiïëåíèõ äî êàòiîíà. Íàé÷àñòiøåëiãàíäàìè ¹ ïðîñòî ãiäðîêñî ãðóïè OH. Ó öüîìó âèïàäêó ðiâíÿííÿâãîði îïèñó¹ âåëüìè ïîøèðåíèé ïðîöåñ ãiäðîëiçó. Ñëiä çàóâàæèòè,ùî iîíè H òà OH ¹ äóæå àêòèâíèìè ðåàãåíòàìè. Òàê, äîñëiäæåííÿËÏÂÌ âèÿâèëè çíèæåííÿ ¨õ ñòiéêîñòi ïðè çðîñòàííi êîíöåíòðàöi¨ãðóï OH. Iîíè H i OH ðóéíóþòü ñèëiêàòíó ìàòðèöþ, çáiëüøóþ÷èiìîâiðíiñòü âèõîäó ó âîäó àêòèíiäiâ [3℄. Öüîìó ñïðèÿ¹ ïðîöåñ àëêà-ëiçàöi¨ óðàíó ç ËÏÂÌ, îñêiëüêè UO2 ðåàãó¹ ç óòâîðåíèìì â ïðîöåñiðàäiîëiçó ðàäèêàëàìè OHUO2 + 2OH! O2+2 + 2OH�:Â ïîäàëüøîìó iîí óðàíiëó UO2+2 ãiäðîëiçó¹òüñÿ.

ICMP�01�29U 2Çàãàëüíî ïðèéíÿòî [1�5℄ çàïèñóâàòè ðiâíÿííÿ ãiäðîëiçó òàêMZM+ + iOH� $ (OH)ZM�ii ; (1)òîáòî ó ðîëi ëiãàíäà âèñòóïà¹ ãðóïà OH�. Îäíàê ðåçóëüòàòè êâàòîâîõiìi÷íèõ ðîçðàõóíêiâ ïîêàçóþòü, ùî iîí àêòèíiäà îäðàçó æ ãiäðàòó-¹òüñÿ, òîáòî çàìiñòü âèùåíàâåäåíîãî ðiâíÿííÿ ñëiä áè çàïèñàòè òàêå:M(OH)n + iH+ $ M(H2O)i(OH)n�i; i � n; (2)ÿêîìó âiäïîâiäà¹ êîíñòàíòà ðåàêöi¨ K 0p. Ç õiìi÷íî¨ òî÷êè çîðó âåëè-êî¨ ðiçíèöi ìiæ îáîìà ðiâíÿííÿìè íåìà, îäíàê ç �içè÷íî¨ òî÷êè çîðóïðèðîäà ëiãàíäà âiäiãðà¹ âåëèêå çíà÷åííÿ. Òîìó äàíå äîñëiäæåííÿïðèñâÿ÷åíå òàêîæ âèâ÷åííþ ðåàêöi¨ ãiäðîëiçó, â ÿêié ëiãàíäîì âè-ñòóïà¹ iîí H+.Ïðîöåñè óòâîðåííÿ ñîëåé àêòèíiäiâ òåæ ìîæóòü îïèñóâàòèñü çà-ïðîïîíîâàíîþ ìîäåëëþ. �åçóëüòàòè âiäïîâiäíèõ äîñëiäæåíü ïîêàçó-þòü âåëèêó ïîäiáíiñòü ó ïîâåäiíöi ñèñòåì, äå ëiãàíäîì ¹, íàïðèêëàä,íiòðàò ÷è ñóëü�àò, ïîðiâíÿíî ç âèïàäêîì ãðóï OH�Äîñëiäæåííÿ ãiäðîêñîêîìïëåêñiâ àêòèíiäiâ (iîíè U4+, Pu4+,Pu3+, Am3+, Th4+, Np4+, Np3+ i ò.ä.) òà ¨õ îêñèäiâ (òàêèõ, ÿê iîíèUO2+2 , PuO+2 , PuO2+2 , NpO2+2 , NpO+2 i ò.ä.) ïðèñâÿ÷åíî çíà÷íå ÷èñëîåêñïåðèìåíòàëüíèõ ðîáiò [4�8℄. Â íèõ âèçíà÷åíî, çîêðåìà, òàêi õàðàê-òåðèñòèêè ðåàêöi¨ ãiäðîëiçó, ÿê äîáóòîê ðîç÷èííîñòâ òâåðäèõ �îðì,êîíñòàíòè óòâîðåííÿ ãiäðîêñî�îðì òà ¨õ ïàðöiàëüíi ìîëüíi ÷àñòêè.Çàïðîïîíîâàíèé íèæ÷å ïiäõiä äî ïðîáëåìè ñïðÿìîâàíèé íà âèði-øåííÿ òàêèõ ïèòàíü:� çàïðîïîíóâàòè ïðîñòó i çðó÷íó êâàíòîâî-ñòàòèñòè÷íó ìîäåëüäëÿ îïèñó êîìïëåêñîóòâîðåííÿ iîíiâ àêòèíiäiâ ó âîäíèõ ðîç÷è-íàõ;� âèêîíàòè íàïiâåìïiðè÷íi îöiíêè êîí�iãóðàöiéíèõ åíåðãié íà áà-çi åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ;� äîñëiäèòè å�åêò íàñè÷åííÿ ïðè êîìïëåêñîóòâîðåííi â ðîç÷èíiç �iêñîâàíîþ êîíöåíòðàöi¹þ ëiãàíäiâ.2. Êîí�iãóðàöiéíà ìîäåëüÎñíîâíi òåðìîäèíàìi÷íi âëàñòèâîñòi ïðîöåñó âçà¹ìîäi¨ iîíà ìåòàëó çêàòiîíàìè ëiãàíäiâ ìîæíà îïèñàòè íà îñíîâi ïðîñòîãî ãàìiëüòîíiàíóbH =Xip (�p � �p)Xppi ; p = 0; :::; n; i = 1; :::; NM ;



3 Ïðåïðèíòäå Xppi � îïåðàòîð, ùî ïðîåêòó¹ êîìïëåêñ i â êîí�iãóðàöiþ p, �p i �p¹, âiäïîâiäíî, åíåðãi¹þ òà õiìïîòåíöiàëîì êîìïëåêñó â êîí�iãóðàöi¨p, n � ìàêñèìàëüíå ÷èñëî êîí�iãóðàöié êîìïëåêñó i NM � ÷èñëî iî-íiâ ìåòàëó. Íàäàëi ââàæàòèìåìî, ùî p âiäïîâiäà¹ ÷èñëó ïðè¹äíàíèõëiãàíäiâ.Íåçâàæàþ÷è íà ïðîñòîòó, öåé ãàìiëüòîíiàí çäàòåí îïèñàòè îñ-íîâíi âëàñòèâîñòi ðåàêöi¨ iîíiâ ìåòàëó ç ãðóïàìè ëiãàíäiâ ó âîäíîìiñåðåäîâèùi: ñåðåäí¹ ÷èñëî ëiãàíäiâ ó êîìïëåêñi (�óíêöiÿ Á'¹ððóìà),iìîâiðíiñòü óòâîðåííÿ ïåâíî¨ �îðìè êîìïëåêñó (ïàðöiàëüíà ìîëüíà÷àñòêà), êîíñòàíòè ðåàêöi¨ òà ií.Ïðèïóñòèâøè, ùî êîìïëåêñè ¹ ìîíîÿäåðíèìè i íå âçà¹ìîäiþòüìiæ ñîáîþ, òà âèêîðèñòàâøè óìîâó õiìi÷íî¨ ðiâíîâàãè �p = �M +p� (�p; �M i � � õiìïîòåíöiàëè êîìïëåêñó ç p ëiãàíäàìè, �ãîëîãî�iîíà ìåòàëó òà ëiãàíäiâ, âiäïîâiäíî), îòðèìó¹ìî iìîâiðíiñòü iñíóâàííÿêîìïëåêñó ç p ëiãàíäàìè:wp = NpNM = (mp=m0)3=2e�(�p+p�)1 + nPq=1 (mq=m0)3=2e�(�q+q�) ;äå Np � ÷èñëî êîìïëåêñiâ ç p ëiãàíäàìè, NM = Pp Np � ÷èñëî iîíiâìåòàëó, �p = �0 � �p � ðiçíèöÿ åíåðãié âiäïîâiäíèõ êîí�iãóðàöié,mp � ìàñà êîìïëåêñó ç p ëiãàíäàìè. Âiäïîâiäíî, ñåðåäí¹ ÷èñëî ëi-ãàíäiâ íà êîìïëåêñ nL = Pp pwp, à ÷èñëî ëiãàíäiâ, ïðè¹äíàíèõ äîêîìïëåêñiâ, NL = nLNM .3. �îçðàõóíîê åíåðãié êîìïëåêñiâ äëÿ ãiäðîêñèäiâàêòèíiäiâ�åàêöi¨ ãiäðîëiçó MZM+ + iOH� $(OH)ZM�ii ,âiäïîâiäà¹ êîíñòàíòà ðåàêöi¨ (êîíñòàíòà óòâîðåííÿ)Bi = [M(OH)i℄[M℄[OH℄i :Âiäïîâiäíà ïàðöiàëüíà ìîëüíà ÷àñòêà êîìïëåêñiâ òèïó M(OH)pñòàíîâèòü fp = Bp[OH℄p1 + nPi=1Bi[OH℄i :

ICMP�01�29U 4Iîí p Bp �p, ñì�1 ÄæåðåëîPu4+ 1 3.020�1012 9412 [4℄2 1.900�1024 185003 3.415�1035 273304 2.669�1046 359901 3.5�1013 9600 [7℄2 6.3�1026 190003 3.2�1037 273004 1.6�1045 34100UO2+2 1 1.0�109 7300 [7℄2 6.3�1016 140003 7.9�1024 21000Òàáë. 1. Çíà÷åííÿ ðiçíèöü êîí�iãóðàöiéíèõ åíåðãié �p, îá÷èñëåíiäëÿ ðiçíèõ iîíiâ.Õiìi÷íèé ïîòåíöiàë ëiãàíäiâ ìîæíà âèðàçèòè ÷åðåç ¨õ êîíöåíòðà-öiþ: �� =  + lnCL (ÿâíèé âèãëÿä çàëåæíî¨ âiä ïàðàìåòðiâ êîíñ-òàíòè  íàâåäåíî íèæ÷å). Ïîðiâíÿâøè âèðàçè äëÿ iìîâiðíîñòåé wpòà ïàðöiàëüíèõ ìîëüíèõ ÷àñòîê fp, ìîæíà îòðèìàòè çíà÷åííÿ ðiç-íèöü åíåðãié êîí�iãóðàöié êîìïëåêñiâ ç âèìiðÿíèõ íà åêñïåðèìåíòiâiäïîâiäíèõ êîíñòàíò óòâîðåíü�p = 1� fln[(mp=m0)�3=2Bp℄� p g:Îá÷èñëåíi çà äîïîìîãîþ öi¹¨ �îðìóëè ðiçíèöi åíåðãié äëÿ äåÿêèõàêòèíiäiâ ïðåäñòàâëåíi â òàáëèöi 1. Ñëiä çàóâàæèòè, ùî ó áiëüøîñòiâèïàäêiâ iç çàäîâiëüíîþ òî÷íiñòþ âèêîíó¹òüñÿ ñïiââiäíîøåííÿ �p =p�1 (ïðè öüîìó ñëiä ìàòè íà óâàçi íåâèñîêó òî÷íiñòü âèìiðþâàííÿBp), ùî âêàçó¹ íà ñëàáêó êîðåëÿöiþ ìiæ ïðè¹äíàíèìè äî êîìïëåêñóëiãàíäàìè i çàñòîñîâíiñòü àäèòèâíîãî ïiäõîäó.4. �îçðàõóíîê ïàðöiàëüíèõ ìîëüíèõ ÷àñòîê äëÿðîç÷èíiâ ó ðiçíèõ ðåæèìàõÄåòàëüíèé îïèñ âîäíîãî ðîç÷èíó ïðè äîâiëüíèõ êîíöåíòðàöiÿõ ¹ ñàìïî ñîái ñêëàäíîþ ïðîáëåìîþ, ùî âðàõîâó¹ îñîáëèâîñòi äèïîëüíî¨



5 Ïðåïðèíòñòðóêòóðè ìîëåêóë âîäè [9�12℄. Îäíàê, ïðè ìàëèõ êîíöåíòðàöiÿõäîñòàòíüî îáìåæèòèñÿ ëèøå âêëàäàìè iäåàëüíîãî ãàçó òà åëåêòðî-ñòàòè÷íî¨ âçà¹ìîäi¨ â íàáëèæåííi Äåáàÿ-Õþêêåëÿ) [13℄ = ln"P �2��h2m �3=2 �5=2#�p2e3 ��v �1=2 z2I1=2�3=2;äåm � ìàñà ëiãàíäà, P � çîâíiøíié òèñê (ùî ðiâíèé àòìîñ�åðíîìó), �åëåìåíòàðíèé çàðÿä, � iîííà ñèëà ðîç÷èíó, �çàðÿä ëiãàíäà, � îá'¹ì íàîäíó ìîëåêóëó ðîç÷èííèêà. Íèæ÷å ðîçãëÿíåìî äâà ÿêiñíî âiäìiííiðåæèìè iñíóâàííÿ ðîç÷èíó.4.1. Ôiêñîâàíà êîíöåíòðàöiÿ ëiãàíäiâ ó ðîç÷èíi (�iêñîâàíåçíà÷åííÿ pH)Ââiâøè ïîçíà÷åííÿ pA = � lgCA i ñêîðèñòàâøèñü çâ'ÿçêîì CHCOH =Kw, ìîæíà âèçíà÷èòè îáëàñòi pH ðåàêöi¨ ðîç÷èíó, â ÿêèõ iñíó¹ ïåâ-íèé ðiçíîâèä ãiäðîêñîêîìïëåêñó (�èñ. 1). Öi ìåæi ñèëüíî çàëåæàòüâiä çíà÷åíü �p (ùî âèäíî íà ïîðiâíÿííi �èñ. 1a òà 1b), òà â ìåíøiéìiði âiä òåìïåðàòóðè (�èñ. 1). Òàêà ïîâåäiíêà ñèñòåìè õàðàêòåðíàäëÿ åêñïåðèìåíòiâ, äå pH ïiäòðèìó¹òüñÿ íà çàäàíîìó ðiâíi çà äîïî-ìîãîþ áó�åðíèõ ñóìiøåé.4.2. Å�åêò íàñè÷åííÿÓìîâó �iêñîâàíîãî ïîâíîãî ÷èñëà ëiãàíäiâ çðó÷íî çàïèñàòè òàêCLtot = nLCM + CL;äå CM = NM=N , CL = NLsol=N i CLtot = NLtot=N � âiäïîâiäíi êîí-öåíòðàöi¨, N = NM +NLsol+Nsolv � ïîâíå ÷èñëî ÷àñòèíîê ó ðîç÷èíi,Nsolv � ÷èñëî ìîëåêóë ðîç÷èííèêà. Öå ðiâíÿííÿ ìîæíà ðîçâ'ÿçàòè÷èñåëüíî i çíàéòè çíà÷åííÿ CL. Òàêèé ðåæèì âiäïîâiäà¹ íåêîíòðî-ëüîâàíié ñèñòåìi, â ÿêié ðiâíîâàãà âñòàíîâëþ¹òüñÿ ñàìîóçãîäæåíèì÷èíîì.Ó öüîìó ðåæèìi ïðè çìiíi êîíöåíòðàöi¨ ìåòàëó âèíèêà¹ å�åêò íà-ñè÷åííÿ, ùî âèÿâëÿ¹òüñÿ ó ðiçêîìó çìåíøåííi ÷èñëà ïîâíiñòþ çàñå-ëåíèõ �îðì ãiäðîêñîêîìïëåêñiâ òà âiäïîâiäíîìó çðîñòàííi êiëüêîñòi�ãîëèõ� iîíiâ ìåòàëó ïðè çðîñòàííi êîíöåíòðàöi¨ CM (�èñ. 2a). Çðîñ-òàííÿ òåìïåðàòóðè ïåâíîþ ìiðîþ ðîçìèâà¹ å�åêò (�èñ. 2b), îäíàêó âñüîìó òåìïåðàòóðíîìó äiàïàçîíi ÷iòêî âèäíî ñêà÷êîïîäiáíå çìåí-øåííÿ êîíöåíòðàöi¨ ëiãàíäiâ CL âiä çíà÷åííÿ íàñè÷åííÿ CLtotïðè
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�èñ. 1. Çàëåæíiñòü êîìïëåêñîóòâîðåííÿ êàòiîíó ìåòàëà âiä pH ðåàê-öi¨ ðîç÷èíó ïðè òàêèõ çíà÷åííÿõ ïàðàìåòðiâ: I=0,01, t=25�C, çíà-÷åííÿ �p âçÿòi ç òàáëèöi 1 äëÿ Pu4+ [4℄: ïàðöiàëüíi ìîëüíi ÷àñòêè((a) � äàíi ç [4℄, (b) � äàíi ç [7℄); () � ñåðåäí¹ ÷èñëî ëiãàíäiâ ïðèðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ t ((1) � 0�C, (2) � 25�C, (3) � 50�C).
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�èñ. 2. Å�åêò íàñè÷åííÿ ïðè çìiíi êîíöåíòðàöi¨ iîíiâ ìåòàëó CMó ñèñòåìi ç �iêñîâàíîþ ïîâíîþ êîíöåíòðàöi¹þ ëiãàíäiâ CLtot: (a) �ïàðöiàëüíi ìîëüíi ÷àñòêè ðiçíèõ �îðì ãiäðîêñîêîìïëåêñiâ; (b) � êîí-öåíòðàöi¨ ëiãàíäiâ ïðè ðiçíèõ òåìïåðàòóðàõ t ((1) � 0�C, (2) � 25�C,(3) � 50�C); (b) � êîíöåíòðàöi¨ ëiãàíäiâ ïðè ðiçíèõ êîíöåíòðàöiÿõCLtot ((1) � 1�10�2, (2) � 1�10�3, (3) � 1�10�4). Çíà÷åííÿ âñiõ iíøèõïàðàìåòðiâ òàêi æ, ÿê íà ðèñ. 1, îêðiì CLtot = 1�10�3.
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�èñ. 3. Âïëèâ å�åêòó íàñè÷åííÿ íà òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi ó ñèñ-òåìi ç �iêñîâàíîþ ïîâíîþ êîíöåíòðàöi¹þ ëiãàíäiâ CLtot: çàëåæíiñòüïàðöiàëüíèõ ìîëüíèõ ÷àñòîê âiä òåìïåðàòóðè ïðè ðiçíèõ CM ((a)� 1�10�4, (b) � 3�10�4, () � 1�10�3); çàëåæíîñòi çíà÷åíü ñåðåäíüîãî÷èñëà ëiãàíäiâ ó êîìïëåêñi nL (d) òà êîíöåíòðàöi¨ ëiãàíäiâ ó ðîç÷èíiCL (e) âiä òåìïåðàòóðè ïðè ðiçíèõ CM ((1)�1�10�4, (2) � 3�10�4, (3)� 1�10�3). Çíà÷åííÿ âñiõ iíøèõ ïàðàìåòðiâ òàêi æ, ÿê íà ðèñ. 1 òà 2.



9 Ïðåïðèíòïðîõîäæåííi êîíöåíòðàöi¨ ìåòàëó ÷åðåç ïîðiã C 0M = nCLtot. ßê âèäíîç �èñ. 2 ïîðîãîâà êîíöåíòðàöiÿ ìåòàëó çàëåæèòü âiä ïîâíî¨ êîíöåíò-ðàöi¨ ëiãàíäiâ CLtot, õî÷ �îðìà çàëåæíîñòåé çàëèøà¹òüñÿ ïðàêòè÷íîíåçìiííîþ.Õàðàêòåð òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé âèçíà÷à¹òüñÿ êiëüêiñòþ iî-íiâ ìåòàëó (�èñ. 3). Ïðè CM âèùå ïîðîãó ïîíèæåííÿ òåìïåðàòóðèâåäå äî äîìiíóâàííÿ ïîâíiñòþ çàñåëåíèõ �îðì ãiäðîêñîêîìïëåêñiâ.Ïðè CM íèæ÷å ïîðîãó ïîâíiñòþ çàñåëåíi �îðìè ìàþòü ìàêñèìóìïðè ïåâíié òåìïåðàòóði, âèêëèêàíèé çìàãàííÿì äâîõ ÷èííèêiâ: òåí-äåíöi¹þ ëiãàíäiâ çâ'ÿçóâàòèñü ç êîìïëåêñîì ïðè ïîíèæåííi òåìïåðà-òóðè i çðîñòàííÿì iìîâiðíîñòi âòðàòèòè ëiãàíä ÷åðåç âè÷åðïàííÿ ¨õêiëüêîñòi ó ðîç÷èíi. Ó öüîìó âèïàäêó ïðè ïðÿìóâàííi òåìïåðàòóðèäî íóëÿ ñåðåäí¹ ÷èñëî ëiãàíäiâ íà êîìïëåêñ ïðèéìà¹ àñèìïòîòè÷íåçíà÷åííÿ nL = CLtot=CM . Ó áóäü-ÿêîìó âèïàäêó êîìïëåêñè ìàþòüòåíäåíöiþ ðîçïàäàòèñÿ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.5. �îçðàõóíîê ïàðöiàëüíèõ ìîëüíèõ ÷àñòîê äëÿðîç÷èíiâ ó ðiçíèõ ðåæèìàõÊîíñòàíòà ðåàêöi¨K 0p ïîâ'ÿçàíà ç êîíñòàíòîþ ðiâíÿííÿ (1) Bi òàêèìèñïiââiäíîøåííÿìè:K 0p = Kn�p=Kn; Ki = (Kw)iBi: (3)Öå äà¹ ìîæëèâiñòü ñêîðèñòàòèñÿ äëÿ ïîäàëüøèõ ðîçðàõóíêiâ îòðè-ìàíèìè ç åêñïåðèìåíòó êîíñòàíòàìè Bi. ×åðåç K 0p, â ñâîþ ÷åðãó,âèðàæà¹òüñÿ ïàðöiàëüíà ìîëüíà ÷àñòêà êîìïëåêñó M(H2O)p(OH)n�pwp = K 0n�pCn�pH1 + nPq=1K 0qCqH ; (4)äå CH � êîíöåíòðàöiÿ iîíiâ H+. Íà îñíîâi êîí�iãóðàöiéíî¨ ìîäåëiìîæíà âñòàíîâèòè çâ'ÿçîê ìiæ åêñïåðèìåíòàëüíî âèìiðÿíèìè âåëè-÷èíàìè òà ðiçíèöÿìè åíåðãié êîí�iãóðàöiéK 0p = �mn�pmn �3=2 e�(En�En�p)ep : (5)Òàáëèöÿ 1 iëþñòðó¹ ðîçðàõîâàíi íà îñíîâi âèðàçó (5) ðiçíèöi åíåðãiéäëÿ UO2+2 .

ICMP�01�29U 10Iîí p K 0p E0 �Ep; �1 ÄæåðåëîUO2+2 1 8.0�105 5400 [4℄2 1.3�1012 110003 1.3�1017 17000Òàáë. 2. Çíà÷åííÿ ðiçíèöü êîí�iãóðàöiéíèõ åíåðãié, îá÷èñëåíi äëÿðiçíèõ UO2+2 .
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11 ÏðåïðèíòÎáëàñòi iñíóâàííÿ ðiçíèõ êîí�iãóðàöié fpg êîìïëåêñiâ çàëåæíîâiä êîíöåíòðàöi¨ êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à çîáðàæåíî íà �èñ. 1.Å�åêò íàñè÷åííÿ, ùî ïðèâîäèòü äî ñóòò¹âî¨ çìiíè êîíöåíòðàöi¨iîíiâ Í+ â ðîç÷èíi ïiñëÿ ïðîõîäæåííÿ êîíöåíòðàöi¨ iîíiâ ìåòàëó CM÷åðåç ïåâíå çíà÷åííÿ (C�M ), òóò ìåíø âèðàæåíèé ïîðiâíÿíî ç âèïàä-êîì ãðóï (OH)� i îïèñó¹òüñÿ ðiâíÿííÿìCH = CH(0) + Xp wpp!CM: (6)Âèùåñêàçàíå iëþñòðó¹òüñÿ (�èñ. 2) íà ïðèêëàäi ãiäðîêîìïëåêñîóòâî-ðåííÿ íà áàçi iîíiâ óðàíiëó [UO2℄2+ ó âîäíîìó ñåðåäîâèùi ç âèõiäíèìðiâíåì ðÍ, ùî äîðiâíþ¹ 6, 7 àáî 8 (âiäïîâiäíî, CH(O) = 10�6, 10�7àáî 10�8 ìîëü/ëiòð). �åàêöiÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ (2) ïîâ'ÿçó¹òüñÿ ç÷àñòêîâèì âèõîäîì ïðîòîíiâ (ïîÿâîþ ãðóï OH�) ç ãiäðàòíî¨ îáîëîí-êè iîíà M = [UO2℄2+. Êðèòè÷íå çíà÷åííÿ êîíöåíòðàöi¨ iîíiâ [UO2℄2+ïðè âèõiäíîìó ðiâíi ðÍ = 7 ñêëàäà¹ C�M = 8�10�9:::1�10�8 ìîëü/ëiòð.Çáiëüøåííÿ CM íà 1/10 âèùå öüîãî çíà÷åííÿ ïðèâîäèòü äî çðîñòàí-íÿ CH (i âiäïîâiäíîãî çìåíøåííÿ COH) íà 25%.6. Êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ñîëåé àêòèíiäiâÎïèñàíà ìîäåëü öiëêîì ïðèäàòíà äëÿ îïèñó ðåàêöié òèïóMZ+ + iNO�3 $ g(NO3)Z�ii ,îòæå, ñêîðèñòàâøèñü òi¹þ ñàìîþ �îðìóëîþ, ùî i ó âèïàäêó OH�.Íèæ÷å íàâåäåíî çíà÷åííÿ ðiçíèöü êîí�iãóðàöiéíèõ åíåðãié äëÿ ñóëü-�àòíèõ òà íiòðàòíèõ êîìïëåêñiâ, ðîçðàõîâàíèõ íà îñíîâi îòðèìàíèõç åêñïåðèìåíòó êîíñòàíò óòâîðåííÿ Bp [14℄, i çîáðàæåíî âiäïîâiä-íi çàëåæíîñòi: ïàðöiàëüíi ìîëüíi ÷àñòêè i ñåðåäí¹ ÷èñëî ëiãàíäiâ íàêîìïëåêñi ÿê �óíêöi¨ êîíöåíòðàöi¨ ëiãàíäiâ òà å�åêò íàñè÷åííÿ ïðèçìiíi êîíöåíòðàöi¨ iîíiâ ìåòàëó CM ó ñèñòåìi ç �iêñîâàíîþ ïîâíîþêîíöåíòðàöi¹þ ëiãàíäiâ CLtot.7. ÂèñíîâêèÑòàòèñòè÷íèé ïiäõiä äî çàäà÷i äîçâîëÿ¹ äîñëiäèòè ñèñòåìó â øè-ðîêîìó äiàïàçîíi ïàðàìåòðiâ (âêëþ÷àþ÷è òåìïåðàòóðó) i êiëüêiñíîîïèñàòè ïðîöåñ ïåðåõîäó âiä îäíi¹¨ êîí�iãóðàöi¨ êîìïëåêñó äî iíøî¨(ïåðåðîçïîäië éîãî ïàðöiàëüíèõ ìîëüíèõ ÷àñòîê).
ICMP�01�29U 12

Ëiãàíä Iîí p Bp �p, ñì�1NO�3 Pu3+ 1 5.8 49002 14.3 97003 14.4 14300U4+ 1 1.6 47002 1.48 92003 0.96 137004 0.35 18100Th4+ 1 6.03 49402 12.9 96703 10.0 142004 5.5 18700Òàáë. 3. Çíà÷åííÿ ðiçíèöü êîí�iãóðàöiéíèõ åíåðãié �p, îá÷èñëåíiäëÿ ðiçíèõ ñóëü�àòiâ àêòèíiäiâ.
Ëiãàíä Iîí p Bp �p, ñì�1SO�4 Pu4+ 1 2.0�102 59002 1.0�105 12100Th4+ 1 1.9�103 72002 4.1�105 14000Òàáë. 4. Çíà÷åííÿ ðiçíèöü êîí�iãóðàöiéíèõ åíåðãié �p, îá÷èñëåíiäëÿ ðiçíèõ íiòðàòiâ àêòèíiäiâ.



13 Ïðåïðèíò

10-2 10-1 100 101 102

0.0

0.5

1.0

 w
0

 w
1

 w
2

 w
3

 w
4

C
L

w
p

10-2 10-1 100 101 102

0

1

2

3

4

C
L

_
n

L

10-2 10-1 100 101
10-3

10-2

10-1

100

 C
Ltot

=0.01
 C

Ltot
=0.1

 C
Ltot

=1

C
M

C
L

U(NO3)p

ICMP�01�29U 14
10-2 10-1 100 101 102

0.0

0.5

1.0

 w
0

 w
1

 w
2

 w
3

C
L

w
p

10-2 10-1 100 101 102

0

1

2

3

4

C
L

_
n

L

10-2 10-1 100 101
10-3

10-2

10-1

100

 C
Ltot

=0.01
 C

Ltot
=0.1

 C
Ltot

=1

C
M

C
L

Pu(NO3)p



15 Ïðåïðèíò

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101

0.0

0.5

1.0

 w
0

 w
1

 w
2

C
L

w
p

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101

0

1

2

C
L

_
n

L

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101
10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

 C
Ltot

=0.01
 C

Ltot
=0.1

 C
Ltot

=1

C
M

C
L

Pu(SO4)p

ICMP�01�29U 16
10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101

0.0

0.5

1.0

 w
0

 w
1

 w
2

C
L

w
p

10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101

0

1

2

C
L

_
n

L

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 101
10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

100

 C
Ltot

=0.01
 C

Ltot
=0.1

 C
Ltot

=1

C
M

C
L

Th(SO4)p
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