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Методом теории функционала плотности в приближении M062x/6-311+G(d,p) выполнен расчет 
оптимальной геометрии и спектра комбинационного рассеяния света аквакомплексов металлов  
II-IV периодов [M(H2O)6]n+ (Mn+ = Na+, Be2+, Mg2+, Al3+, Ca2+, Sc2+, Ti3+, V2+, V3+, Cr3+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, 
Co2+, Co3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Ga3+ и Li+(m = 4)). Предложены корреляционные зависимости частоты 
симметричного валентного колебания связи иона металла с молекулами воды и термодинамических 
функций образования акваионов.  

Ключевые слова: акваион, колебательный спектр, теория функционала плотности, термоди-
намическая функция. 

 
Using the density functional theory method in the approximation of M062x/6-311+G(d,p), the calcula-

tion was performed of the optimal geometry and Raman spectra of metal aquacomplexes of periods II-IV 
[M(H2O)6]n +, where Mn+ = Na+, Be2+, Mg2+, Al3+, Ca2+, Sc2+, Ti3+, V2+, V3+, Cr3+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, Co2+, 
Co3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Ga3+, and Li+(m = 4). Correlation dependences of the frequency of the symmetric 
stretching vibration of the bond of a metal ion with water molecules and the thermodynamic functions of the 
formation of aquaions are proposed.  

Keywords: aquaion, vibrational spectrum, density functional theory, thermodynamic functions. 
 
Введение. Соединения металлов в водных растворах приводят к образованию акваионов метал-

лов, которые широко используются в различных областях катализа, производства красителей на вод-
ной основе, а также в гидрометаллургии, где важно знание физико-химических свойств ионов метал-
лов в водной среде [1]. Спектроскопия комбинационного рассеяния света (КР) как бесконтактный 
метод диагностики применяется для мониторинга акваионов металлов и обладает высокой чувстви-
тельностью количественных параметров спектральных полос к типу и концентрации растворенных 
веществ в водной среде. Для структурно-группового анализа аквакомплексов M(H2O)m

n+ (m — гид-
ратное число, n — заряд иона металла M) представляет интерес область колебаний связи Mn+–O, изу-
чение которой наиболее эффективно посредством регистрации изотропного спектра КР. Частота 
симметричного валентного колебания связи Mn+‒O (νs(M-O)) определяется силовой постоянной, 
а следовательно, и прочностью связи. В то же время прочность связи Mn+–O определяется ее длиной 
и энергией. Поэтому должна существовать корреляция между частотой νs(M-O)) и термодинамиче-
скими функциями (энтальпией образования ΔH298, свободной энергией Гиббса ΔG298) образования 
аквакомплексов [M(H2O)6]n+. Интенсивность колебательных полос в спектре КР жидкого раствора 
характеризуется двумя составляющими: изотропного и анизотропного рассеяний. В случае много-
компонентной жидкой системы изотропные и анизотропные части спектров КР различных компо-
нентов перекрываются, что создает трудности в определении ее состава. Поэтому наиболее эффекти-
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вен спектроскопический подход посредством регистрации изотропного спектра КР. Способ анализа 
многокомпонентной жидкой системы заключается в облучении анализируемой среды лазерным ли-
нейно поляризованным монохроматическим светом и последовательной регистрации двух спектров 
КР: для первого Jǁǁ (ν) электрический вектор рассеянного света параллелен электрическому вектору 
возбуждающего лазерного излучения, для второго J (ν) — ортогонален, и затем построении изотроп-
ного спектра Jизот(ν) = Jǁǁ (ν) ‒ 4/3J (ν). Путем регистрации изотропного спектра КР водных растворов 
солей элементов II-IV периодов  периодической  системы  [2—12],  тяжелых  редкоземельных  метал- 
лов [13, 14] определены частоты νs(M-O) (см. табл. 1). В работах [3—5, 8—12, 15, 16] при сравнении 
экспериментальных и рассчитанных частот νs(M-O) показано, что для ионов металлов II-IV периодов 
наиболее характерна гексакоординированная форма аквакомплексов [M(H2O)6]n+. Для расчета опти-
мальной геометрии и колебательного спектра [M(H2O)6]n+ использованы методы Хартри-Фока (HF), 
теории возмущений Мёллера—Плессета второго порядка (MP2) и теории функционала плотности 
DFT/B3LYP с различными базисами волновых функций. Расчет энергии образования [M(H2O)6]n+ 
проведен только для ограниченного числа ионов металлов Al3+ [4, 17], Ga3+[12]. Для сравнительного 
анализа физико-химических свойств акваионов и установления корреляционных зависимостей пред-
ставляют интерес квантово-химические расчеты широкого круга аквакомплексов [M(H2O)6]n+ на од-
ном уровне теории.  

Цель настоящей работы — расчет спектра КР аквакомплексов [M(H2O)6]n+ (Mn+: Li+(m = 4), Be2+, 
Na+, Mg2+, Al3+, Ca2+, Sc3+, Ti3+, V2+, V3+, Cr3+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, Co2+, Co3+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Ga3+) и вы-
явление корреляционных зависимостей частоты νs(M-O) и термодинамических функций образования 
акваионов.  

Методика расчетов. Полная оптимизация геометрии акваионов проведена методом теории 
функционала плотности в приближении M062x/6-311+G(d,p) с использованием программного пакета 
GAUSSIAN 09 [18]. Выбор функционала M06-2х важен для исследования нековалентных взаимодей-
ствий, так как позволяет учитывать дисперсионные и ван-дер-ваальсовы взаимодействия. Нахожде-
ние стационарной точки при оптимизации геометрии контролировалось тем, чтобы все рассчитанные 
колебательные частоты оказывались действительными. Для сравнения теоретических и эксперимен-
тальных частот проведен расчет спектров КР акваионов. Стандартные значения изменения энтальпии 
(ΔH298) и свободной энергии Гиббса (ΔG298) рассчитаны как разность суммы полной энтальпии или 
свободной энергии Гиббса для продуктов реакции и соответствующей суммы для исходных реагентов. 
При вычислении термодинамических функций образования аквакомплексов учитывали поправку 
BSSE (basis set superposition error) при фиксированной геометрии с помощью стандартного метода 
противовесов (counterpoise correction procedure) [18]. Для рассчитанных аквакомплексов поправка 
BSSE изменяется в пределах 3.05—14.06 ккал/моль. Учет BSSE приводит к уменьшению ΔH298, ΔG298 
на 1—4 и 1—7 % от значений, рассчитанных без учета BSSE. 

Результаты и их обсуждение. Для большинства акваионов характерна октаэдрическая (Th) фор-
ма комплексов [M(H2O)6]n+, при которой длины шести связей Mn+‒O одинаковы (рис. 1, а). Для ком-
плексов [M(H2O)6

3+] (M = Ti, V), для которых имеет место эффект Яна‒Теллера, наблюдается пони-
жение симметрии до C1 [19]. Комплексы M(H2O)6

n+
 (Mn+ = Co2+, Cr3+) (симметрия D2h) характеризу-

ются двумя удлиненными осевыми связями Mn+‒O и четырьмя укороченными экваториальными свя-
зями Mn+‒O. 

Для комплексов M(H2O)6
n+

 (Mn+ = V2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+, Cu2+) симметрии D2h характерны три пары 
связей с одинаковыми длинами связей в каждой из них (рис. 1, б). Рассчитанные длины связи Mn+‒O 
коррелируют с экспериментальными значениями [1] dэксп = 1.32dрасч ‒ 0.67 (достоверность аппрокси-
мации R2 = 0.873, число пар n = 16) (табл. 1). Отнесение полосы в спектре КР, соответствующей ко-
лебанию νs(M-O), проведено на основании анализа формы колебания с помощью программы Chem-
craft [20], позволяющей анимировать движение атомов, расчета распределения потенциальной энер-
гии по нормальным колебаниям [18] и степени деполяризации полосы КР. Для колебания νs(M-O) ис-
следуемых комплексов характерна близкая к нулю степень деполяризации, т. е. для данной полосы 
справедливо соотношение интенсивностей Jǁǁ (ν) >> J  (ν). В то же время полосы КР колебаний, близ-
ко расположенных к νs(M-O), имеют высокую степень деполяризации (интенсивности в спектрах Jǁǁ(ν) 
и J (ν) сравнимы). Поэтому регистрация изотропного спектра КР Jизот(ν) == Jǁǁ (ν) ‒ 4/3J (ν) позволяет 
четко выделить симметричное валентное колебание связи Mn+‒O  и  определить  его  частоту  [2—12]. 
Между рассчитанными и экспериментальными частотами колебания νs(M-O) существует хорошая 
линейная  корреляция   νэксп = 1.26νрасч ‒ 73.7  (R2 = 0.94,  n = 15)  (табл. 1).  Проведенная  оптимизация 
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геометрии комплексов [M(H2O)6]n+ удовлетворительно воспроизводит экспериментальные длины свя-
зи и частоты νs(M-O) и используется для расчетов термодинамических функций образования аква-
комплексов. В табл. 1 представлены энтальпия ΔH298 и свободная энергия Гиббса ΔG298 образования 
аквакомплексов [M(H2O)6]n+. Следует отметить, что ΔH298

 = ‒721.33 ккал/моль [Ga(H2O)6]3+ хорошо 
совпадает с рассчитанным в приближении MP2/6-31g(d) значением ‒722.84 ккал/моль [12]. Близки 
также рассчитанные частоты νs(Ga-O) 467 (данная работа) и 464 см−1 [12].  
 

 
 

Рис. 1. Геометрия комплексов Co(H2O)6
3+(Th) (а) и V(H2O)6

2+ (D2h) (б) 
 

Т а б л и ц а   1.  Рассчитанные длины связи Mn+–O (d) (в скобках экспериментальные  
значения  [1]),   частоты   νs(M-O)   (в  скобках   экспериментальные   значения   [2—12])  

и термодинамические функции (ккал/моль) образования аквакомплексов 
 

Комплекс 
(симметрия) 

d, Å νs(M-O), см‒1 ‒ΔH298 ‒ΔG298 

Li(H2O)4
+ (C1) 1.921 (1.95) 247 (255 [2]) 102.87 74.21

Na(H2O)6
+ (S6) 2.364 (2.43) 226 105.39 52.05

Be(H2O)6
2+ (Th) 1.830 (1.615) 407 432.79 372.61 

Mg(H2O)6
2+(Th) 2.067 (2.10) 341 (356 [3]) 328.79 271.55

Al(H2O)6
3+ (Th) 1.917 (1.89) 477 (525 [4]) 712.46 650.0

Ca(H2O)6
2+ (Th) 2.364 (2.46) 284 (283 [5]) 247.53 195.88

Sc(H2O)6
3+ (Th) 2.140 414 (430 [8]) 553.67 494.98

Ti(H2O)6
3+ (C1) 2.099 (2.03) 440 (517 [7]) 603.71 545.60 

V(H2O)6
3+ (C1) 2.028+2.03 (1.994) 456 (525 [7]) 654.52 595.84

V(H2O)6
2+ (D2h) 2.087+2.214 (2.14) 365 323.71 268.80

Cr(H2O)6
3+ (D2h) 2.004+2.005 (1.95) 469 (522 [6]) 706.18 645.32

Mn(H2O)6
2+ (D2h) 2.029+2.092 (2.20) 383 (354 [10]) 368.88 311.78 

Fe(H2O)6
2+  (Th) 2.033 (2.120) 379 (379 [7]) 379.70 321.60

Fe(H2O)6
3+ (D2h) 1.908+1.967 (2.00) 491 (523 [7]) 757.68 696.62

Co(H2O)6
3+  (Th) 1.920 (1.87) 486 782.60 720.85

Co(H2O)6
2+ (D2h) 2.00+2.188 (2.08) 407 382.50 327.96 

Ni(H2O)6
2+ (D2h) 2.077+2.079 (2.055) 382 (396 [9]) 369.48 313.19

Cu(H2O)6
2+ (D2h) 2.03+2.226 (1.96+2.28) 383 (435 [10]) 361.24 306.21

Zn(H2O)6
2+  (Th) 2.108 (2.08) 368(390 [11]) 353.77 297.98

Ga(H2O)6
3+ (Th) 1.996 (1.96) 467 (526 [12]) 711.58 650.77
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Корреляция между ΔH298, ΔG298 и частотой νs(M-O) (рис. 2) хорошо описывается уравнениями:  

‒ΔH298 = 74 · 10‒4 ν2 ‒ 2.77ν + 367.45              (R2 = 0.97, n = 20), 

‒ΔG298 = 75 · 10‒4 ν2 ‒ 2.95ν + 358.44              (R2 = 0.97, n = 20). 

Рассчитанные значения энтропийного вклада (TΔS) для температуры T = 300 К при образовании 
[M(H2O)6]n+

 изменяются в диапазоне 51.6—62.8 ккал/моль и практически не коррелируют с частотой 
νs(M-O), так как данный вклад определяется преимущественно строением и составом гидратной обо-
лочки иона.  

 

 

Рис. 2. Корреляционная зависимость между энтальпией  
образования аквакомплексов и частотой νs(M-O) 

 
Заключение. Полученные корреляционные зависимости могут быть применены для сравнитель-

ной оценки прочности связей ионов металлов с молекулами воды и определения их роли в формиро-
вании кристаллогидратов и гидратной оболочки ионов. Взаимосвязь частоты симметричного валент-
ного колебания связи Mn+–O и термодинамических функций образования аквакомплексов [M(H2O)6]n+ 
важна для расширения объема информации о нековалентных взаимодействиях и полученные резуль-
таты могут быть полезны для мониторинга акваионов в жидких растворах с использованием КР-спек-
троскопии. 
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