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В рамках теории функционала плотности с использованием  функционала -B97X и атомного базиса 6-
311++G(d,p) установлена наиболее вероятная структура продукта гидролиза Pb(II) и оценено значение  pKa 
ионов Pb(II). Полученное значение находится в хорошем согласии с экспериментальными данными.  
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Within the density functional theory using  the -B97X functional and the 6-311++G(d,p) atomic basis set, the most fa-
vorable structure  of Pb(II) hydrolysis products has been elucidated and the  pKa  value of Pb(II) ions has been esti-
mated. The obtained result agrees well with available experimental data.  

 
Введение 

Как отмечалось в нашей предыдущей рабо-
те [1], предсказание с достаточной степенью точно-
сти термодинамических параметров гидратации ио-
нов, их показателей кислотности pKa, констант ус-
тойчивости, редокс-потенциалов на основе соответ-
ствующих термодинамических циклов имеет боль-
шое значение для многих областей химии и биохи-
мии [2,3].  Для этих целей наиболее адекватные ко-
личественные результаты могут быть получены в 
рамках так называемой молекулярно-континуальной 
модели растворителя. В этой модели несколько мо-
лекул растворителя включаются вместе с раство-
ренной частицей (молекулой или ионом) в расчет-
ную квантово-химическую схему, а взаимодействие 
такой супермолекулы с дальнейшим диэлектриче-
ским окружением в растворе учитывается в рамках 
модели диэлектрического континуума. Молекуляр-
но-континуальная модель использовалась  ранее в 
многочисленных публикациях, часть которых про-
цитирована в работе [3], а также в ряде наших работ 
[1,4-14].  
 В работе [1] в рамках теории функционал 
плотности нами были воспроизведены с высокой 
степенью точности экспериментальные значения 
энтальпии и свободной энергии гидратации ионов 
Pb(II). Использовались  несколько комбинаций 
функционалов плотности, атомных базисных набо-
ров и две методики построения диэлектрической 
полости (UFF и UA0) в модели поляризованного 
континуума PCM. Было показано, что наилучшее 
согласие с экспериментальными данными по струк-
туре  и термодинамике гидратации получается с 
использованием функционала -B97X, атомного 
базисного набора 6-311++G(d,p) для атомов О и Н, 
электронно-остовных песвдопотенциалов aug-cc-
pvdz-PP для атома Pb  и модели PCM(UA0) для 
растворителя. 

В продолжение наших исследований целью 
данной работы были квантово-химические расчеты 
в рамках теории функционала плотности структур-
ных и термодинамических параметров гидролиза 
ионов Pb(II) и оценки показателя кислотности (гид-

ролиза) рКа ионов Pb(II) с использованием вышена-
званной комбинации метода и атомного базисного 
набора. 

1. Методика исследования 

Квантово-химические расчеты проводились 
с помощью программного пакета Gaussian 09 [16] в 
рамках теории функционала плотности с использо-
ванием гибридного функционала ω-B97X [17], 
включающего дальнодействующие поправки. Для 
атомов кислорода и водорода использовался валент-
но-расщепленный базис 6-311++G(d,p)  Попла с 
поляризационными орбиталями и диффузными га-
уссовыми функциями на всех атомах, а для атома 
Pb –  электронно-остовные псевдопотенциалы и 
соответствующий им атомный базис aug-cc-pvdz-
PP [18-19]. 

Полная оптимизация молекулярной геомет-
рии проводилась без каких-либо ограничений по 
симметрии с учетом влияния полярного растворите-
ля (водный раствор) в рамках модели поляризован-
ного континуума РСМ [20], в которой полость, со-
держащая растворенную частицу, строится из сово-
купности пересекающихся атомных сфер опреде-
ленного радиуса. Для радиусов атомных сфер ис-
пользовался набор, определенный по методике  
Simple United Atom Topological Model (UA0) [20].  

Для подтверждения достижения истинного 
минимума в ходе оптимизации геометрии рассчиты-
вались частоты нормальных колебаний. Отсутствие 
мнимых частот в колебательном спектре оптимизи-
рованной структуры означает, что полученная 
структура отвечает минимуму на полной поверхно-
сти потенциальной энергии. На основе полученного 
спектра частот нормальных колебаний проводился 
термохимический анализ, необходимый для расчета 
полной энтальпии, энтропии и свободной энергии 
Гиббса частиц (при температуре 298.15 К и давле-
нии 1 атм).  

2. Результаты и обсуждение 

Реакция первой стадии гидролиза ионов Pb(II) со-
провождается отщеплением протона H+ от исходно-
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го аквакомплекса с образованием аквагидроксоком-
плекса. Обычно этот процесс принято описывать 
уравнением 
 
   Pb(H2O)6

2+
(aq) = [Pb(H2O)5OH]+(aq) + H+

(aq),       (1) 
 
полагая, что исходный аквакомплекс Pb(II) является 
шестикоординированным, а во внутренней коорди-
национной сфере продукта гидролиза (аквагидрок-
сокомплекса) остается пять молекул воды. Следует 
отметить, что это не совсем строго, поскольку до 
сих пор существуют разные точки зрения относи-
тельно состава аквакомплекса Pb(II) (см. нашу рабо-
ту [1] и сноски в ней), а достоверной информации о 
составе аквагидроксокомплекса Pb(II) в литературе 
не имеется. Поэтому, с нашей точки зрения, будет 
более корректным записать уравнение (1) в общем 
виде, как: 
 

Pb(H2O)x
2+

(aq) = [Pb(H2O)yOH]+(aq) +  
+ (x-y-1)H2O(aq) + H+

(aq), (у<x)                    (2) 
 
 В нашей работе [1] были проведены кванто-
во-химические расчеты структур Pb(H2O)x

2+
(aq) для 

координационного числа x от 6 до 9. Эти структуры 
показаны на рисунке 1. С целью выяснить, каково  
 

 
Pb(H2O)6

2+ Pb(H2O)7
2+ 

 

Pb(H2O)8
2+ Pb(H2O)9

2+ 

Рис. 1 – Структуры аквакомплексов Pb(H2O)х
2+ 

(х=69), оптимизированные на уровне теории 
функционала плотности -B97X/6-311++G(d,p) 
с учетом влияния диэлектрической среды (вод-
ный раствор) в модели PCM/UA0 

 
строение аквагидроксокомплексов 
[Pb(H2O)yOH]+(aq), т.е. каково значение у, мы ис-
пользовали следующий алгоритм: из исходных ком-
плексов Pb(H2O)x

2+
(aq) (x=69) удалялся один из 

протонов, а полученные таким образом комплексы 
подвергались полной оптимизации геометрии с уче-
том влияния диэлектрического окружения (водного 
раствора) в модели PCM(UA0). Результаты оказа-
лись следующими. Во всех случаях по завершении 
оптимизации геометрии формировались комплексы, 
во внутренней координационной сфере которых 
наряду с гидроксильным лигандом оставались четы-

ре молекулы H2O, а остальные молекулы переходи-
ли во вторую координационную сферу, иными сло-
вами, формировались структуры 
[Pb(H2O)4OH]+…Н2О, [Pb(H2O)4OH]+…2Н2О, 
[Pb(H2O)4OH]+…3Н2О и [Pb(H2O)4OH]+…4Н2О. Та-
ким образом, в уравнении (2) у=4. 

Вполне очевидно, что, с энергетической 
точки зрения, полученные четыре структуры могут 
соответствовать не глобальным,  а локальным ми-
нимумам энергии. Чтобы выполнить расчеты в од-
ном и том же приближении для всех значений коор-
динационного числа х, мы приняли в качестве про-
дукта уравнения гидролиза (2) аквагидроксоком-
плекс [Pb(H2O)4OH]+, а остальные молекулы воды 
(1, 2, 3 и 4) второй координационной сферы отнесли 
к объему раствора. При этом структура комплекса 
[Pb(H2O)4OH]+ была оптимизирована в континуаль-
ной модели растворителя (рисунок 2). В рамках та-
кой модели уравнение (2) можно записать в сле-
дующем виде: 
 

Pb(H2O)x
2+

(aq) = [Pb(H2O)4OH]+(aq) +  
+ (x-5)H2O(aq) + H+

(aq), (x=69)                   (3) 
 

Рис. 2 – Структура аквагидроксокомплекса 
[Pb(H2O)4(OH)]+, оптимизированная на уровне 
теории функционала плотности -B97X/6-
311++G(d,p) с учетом влияния диэлектриче-
ской среды (водный раствор) в модели 
PCM/UA0

 
Молекулы Н2О  в правой части уравнения (3) можно 
включить в гидратную сферу протона Н+, что при-
ведет к рассмотрению вместо H+

(aq) иона гидроксо-
ния H3О

+
(aq) и его других гидратных комплексов 

H5О2
+

(aq), H7О3
+

(aq) и H9О4
+

(aq). Однако, как было 
показано в [4] и во многих других работах, рассмот-
рение гидратированного протона в виде таких его 
гидратных комплексов недостаточно для воспроиз-
ведения с достаточной степенью точности значения 
свободной энергии гидратации протона. 

Так, согласно [4], в координационную сфе-
ру гидратированного протона следует включить не 
менее 10 молекул Н2О, чтобы рассчитанная и экспе-
риментальная энергия гидратации Н+ отличались 
менее, чем на 1 ккал/моль. По этой причине мы вос-
пользуемся подходом, в котором под H+

(aq) мы бу-
дем понимать  протон, гидратированный бесконечно 
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большим количеством молекул воды с энергией 
гидратацией, равной экспериментальному значе-
нию. В этом случае полную свободную энергию 

Гиббса иона H+
(aq) в водном растворе можно пред-

ставить как 
  G0(H+

(aq))=G0(H+
(gas))+hydrG

0(H+)+RTln(24,46)  (4) 
 

Таблица 1 - Свободная энергия Гиббса и pKa   гидролиза аквакомплексов Pb(II), рассчи-
танная на уровне теории WB97X/6-311++G(d,p) в модели PCM/UA0 растворителя 
 

Реакция 0
298G , ккал/моль pKa 

[Pb(H2O)6]
2+

(aq)  = [Pb(H2O)4(OH)]+ (aq)  +    H2O(aq) +  H+
(aq) 10,34 7,58 

[Pb(H2O)7]
2+

(aq)  = [Pb(H2O)4(OH)]+ (aq)  +  2H2O(aq) +  H+
(aq) 10,55 7,73 

[Pb(H2O)8]
2+

(aq)  = [Pb(H2O)4(OH)]+ (aq)  +  3H2O(aq) +  H+
(aq) 10,73 7,86 

[Pb(H2O)9]
2+

(aq)  = [Pb(H2O)4(OH)]+ (aq)  +  4H2O(aq) +  H+
(aq) 10,81 7,92 

 
Такой прием ранее использовался, например, в ра-
боте [21]. В выражении (4) третье слагаемое связано 
с различием стандартных состояний в газовой фазе 
и в растворе.  В газовой фазе в качестве стандартно-
го состояния идеального газа принято давление 1 
атм. (24,46 л/моль), а в растворе  стандартной явля-
ется  концентрация  1М (1 моль/л). Поскольку по 
определению свободная энергия гидратации связана 
с переходом 1 моля газообразного вещества в рас-
твор, изменение свободной энергии 1 М идеального 
газа при переходе от 1 атм. (24,46 л/моль) к 1М в 
растворе (1 моль/л) можно рассчитать по следую-
щей формуле (см. [22,23]): 

 
  Go* = – T So* = RTln(V0/V*) = RTln(24,46) = 
= 1,89 ккал/моль (Т = 298,15 К)                         (5) 

 
Для протона в газовой фазе точный стати-

стико-термодинамический расчет при T=298,15 K и 
давлении  1 атм.  дает G0(H+

(gas)) = -6,28 ккал/моль 
(детали см. в [24]). 

В качестве экспериментального значения 
энергии Гиббса гидратации протона мы использова-
ли hydrG

0(H+)=-264,61 ккал/моль, которое в настоя-
щее время считается наиболее надежным среди дру-
гих известных экспериментальных значений [25,26].  
 По определению, показатель кислотности 
рКа определяется десятичным логарифмом констан-
ты ионизации Ка:  
 

рКа = -lgKa           (6) 
 
которая связана со свободной энергией реакции со-
отношением: 
 

G0 = -2,303RTlg Ka             (7) 
 
Тогда показатель кислотности можно рассчитать по 
простой формуле: 
 

рКа = G0/2,303RT    (8) 
 В нашем случае показатель кислотности 
(гидролиза) ионов Pb(II) в соответствии с уравнени-
ем реакции (3) можно рассчитать с учетом того, что 
G0 этой реакции определяется разностью полных 
свободных энергий продуктов и реагентов: 
 
 рКа={G0([Pb(H2O)4OH]+(aq)) + (x-5)G0(H2O(aq)) - 
- G0(H+

(aq)) + (x-5)RTln[H2O]}/2,303RT                  (9) 

                  
В этой формуле свободные энергии аква-

гидроксокомплекса и молекулы воды рассчитыва-
ются квантово-химически из процедуры термохи-
мического анализа, свободная энергия G0(H+

(aq)), 
рассчитанная по формуле (4), составляет -269 
ккал/моль, а четвертое слагаемое представляет со-
бой поправку к свободной энергии реакции (3), свя-
занную с тем, что при расчете стандартного значе-
ния свободной реакции концентрации всех реаген-
тов и продуктов реакции должны составлять 1 
моль/л, в то время как концентрация воды [H2O] в 
жидкой воде при стандартной температуре и давле-
нии равна 55,34 моль/л [27]. 

Полученные с учетом всего вышесказанно-
го свободные энергии Гиббса и pKa   гидролиза ак-
вакомплексов Pb(II) согласно уравнению (3) при 
x=69 приведены в таблице 1. 
  Как видно из приведенных данных, рассчи-
танные значения свободной энергии и  pKa для раз-
личных по составу исходных аквакомплексов Pb(II) 
отличаются несущественно. Согласно эксперимен-
тальным данным [28,29], первичными продуктами 
гидролиза ионов Pb(II) в разбавленных растворах 
являются моноядерный комплекс  [Pb(OH)]+ (число 
молекул воды в ближайшей координационной сфере 
не указывается) с pKa=7,9 и тетраядерный комплекс 
[Pb4(OH)4]

+ в более концентрированных растворах. 
Близкое значение (pKa=7,8) для первой стадии гид-
ролиза приводится в работе [30]. Полученные нами 
значения pKa для всех четырех исходных акваком-
плексов (табл. 1) в пределах точности как самого 
эксперимента, так и квантово-химических расчетов, 
прекрасно согласуются с экспериментальными дан-
ными. При этом, к сожалению, как и на основе рас-
четов термодинамических параметров гидратации 
ионов Pb(II) [1], не представляется возможным од-
нозначно установить, какой из аквакомплексов 
[Pb(H2O)х]

2+ (x=69) является доминирующим в 
водном растворе. Можно допустить, что  ответ на 
этот может дать моделирование аквакомплексов 
Pb(II) с учетом второй координационной сферы мо-
лекул воды. 

Заключение 

Рассчитанный с использованием функцио-
нала -B97X, атомного базисного набора 6-
311++G(d,p) для атомов О и Н, электронно-
остовных псевдопотенциалов aug-cc-pvdz-PP для 
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атома Pb  и модели PCM(UA0) для растворителя 
показатель кислотности (гидролиза) рКа ионов 
Pb(II) находится в прекрасном согласии с экспери-
ментом. Это позволяет рекомендовать данную мето-
дику для дальнейших исследований различного рода 
реакций в водных растворах с участием Pb(II), акту-
альных в свете решения экологических проблем, 
связанных с токсичностью соединений свинца (см. 
например, [12]). 
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Министерства образования и науки Российской 
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