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МОДЕЛИРОВАНИЕ ГИДРАТАЦИИ ФРАГМЕНТОВ ОКСИГИДРАТА 
ЦИРКОНИЯ 

А. А. Лымарь, С.О. Соколова 

Свойства оксигидратов циркония определяются соотношением раз­
личных видов полимерных цепей, которое зависит от гидратной оболочки 
структурообразующих частиц. Для изучения процессов, приводящих к об­
разованию и гидратации оксигидратных гелей, использовали компьютер­
ное моделирование, которое производилось при помощи комбинированной 
методологии, включающей вероятностное моделирование структуры с по­
следующей оптимизацией геометрии ab initio UHF 3-21G. Обнаружено, что 
для различных степеней полимеризации оксигидратов иттрия существует 
несколько наиболее вероятных степеней гидратации. Это свидетельствует о 
возможности образования как плотных, так и рыхлых структур из одних и 
тех же структурных элементов. Для некоторых структурных перестроек 
низкомолекулярных фрагментов достаточно энергии гидратации. 

Введение 
Оксигидраты циркония являются перспективными неорганическими сорбентами, применяемы­

ми для доочистки от тяжёлых металлов природных и сточных вод [1]. Данные соединения состоят из 
областей с различной степенью полимеризации, гидратации и надмолекулярной организацией. Свой­
ства оксигидратных гелей определяются соотношением различных видов полимерных областей, ко­
торое зависит от гидратной оболочки структурообразующих частиц. Данные параметры определяют­
ся процессами структурообразования, протекающими на стадии синтеза. 

Эксперимент 
Пути формирования полимерной цепи во многом определяются возможностью взаимного рас­

положения активных взаимодействующих фрагментов и энергией взаимодействия. Для изучения 
процессов, приводящих к образованию и гидратации оксигидратных гелей, использовали компью­
терное моделирование, которое производилось при помощи комбинированной методологии, вклю­
чающей вероятностное моделирование структуры [2] с последующей оптимизацией геометрии ab 
initio UHF 3-21G [3]. В качестве мономерного звена полимерной цепи оксигидратной системы мо­
гут выступать различные формы, имеющие брутто-состав: Одним из направлений 
процессов образования и роста полимерной цепи может быть последовательное присоединение 
мономеров к олигомерной частице. В случае недостатка мономеров они могут появиться за счёт 
деструкции нестабильных участков полимерной цепи [4]. Конкуренцию этим процессам составляет 
гидратация. Моделирование гидратной оболочки проводилось до полного окружения исходной 
частицы молекулами воды, так как дальнейшая гидратация не может существенно повлиять на 
структуру. 

Результаты и их обсуждение 
В растворе оксигидрата циркония, как и в любой термоди­

намически незамкнутой системе, могут присутствовать части­
цы с разными степенями полимеризации и гидратации [4]. Пре­
обладание одних над другими обусловливается как внешними 
условиями, так и параметрами синтеза. Были рассчитаны 
структуры полимеров 
Первичным структурным звеном оксигидрата циркония являет­
ся мономер (рис. 1). 

Полимеризация и гидратация низкомолекулярных фраг­
ментов оксигидрата циркония протекают с тепловым эффектом АН. Знак значения теплоты реак­
ции соответствует поглощению или выделению энергии при присоединении очередного зве-
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обезвоживание и, как следствие, образование мостиковых оксо-, и ол-связей, то образовавшийся 
агрегат будет иметь жесткий каркас, стойкий к деструкции (рис. 8). 

Заключение 
Обнаружено, что для различных степеней полимеризации оксигидратов циркония существу­

ет несколько наиболее вероятных степеней гидратации. Для всех агрегатов брутто-состава 
количество брутто-воды находится в пределах 2-8. 

Молекулы воды видоизменяют негидратированную структуру путём образования мостико­
вых ол- и аква-связей. Для некоторых структурных перестроек низкомолекулярных фрагментов 
достаточно энергии гидратации. В результате гидратации образуются частицы окружённые кон­
цевыми ОН- и аква-группами. 

Структурообразование геля идет через гидратацию исходных частиц и сополимеризацию 
гидратированных фрагментов. В результате этого образуется рыхлый агрегат, насыщенный во­
дой. Если после сополимеризации происходит частичное обезвоживание и, как следствие, обра­
зование мостиковых оксо-, и ол-связей, то образовавшийся агрегат будет иметь жесткий каркас, 
стойкий к деструкции. 

Работа выполнена при поддержки РФФИ и Правительства Челябинской области (проект 
№ 07-03-96056). 
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