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Аннотация. Изучено взаимодействие катионов кальция и никеля с ацетат-, сукцинат- и глутарат-ани-

онами, и различными количествами молекул воды. Данное исследование связано с установленными 

ранее фактами необычного поведения полиакриловых и полиметакриловых ионообменников, таких как 

достижение разных стационарных объемов зерен в одних и тех же растворах по различающимся тра-

екториям и проявление пластичности зерен в растворах солей двухзарядных ионов.  

Результаты квантово-химического моделирования показали, что оптимизированная по энергии струк-

тура комплекса Ca(CH3COO)2·(H2O)4 аналогична структуре комплекса Ni(CH3COO)2·(H2O)4. Оба кати-

она находятся в октаэдрическом окружении из 6 атомов кислорода, два из которых представляют собой 

атомы кислорода карбоксильных групп, два – атомы кислорода несвязанных с ацетат-ионами молекул 

воды и два – атомы кислорода молекул воды, входящих в мостики между катионом и атомами кисло-

рода карбоксильных групп. Однако расстояния между катионом кальция и атомами кислорода суще-

ственно больше, чем соответствующие расстояния в комплексе иона никеля. Добавление последующих 

молекул воды к ацетатным комплексам приводит к вытеснению атомов кислорода карбоксильных 

групп во вторую координационную сферу в случае комплекса кальция, но в комплексе иона никеля 

сохраняется непосредственная координация атомов кислорода карбоксильных групп к катиону.  

В случае сукцинат- и глутарат-анионов, содержащих по две ионизированные карбоксильные группы, 

разделённые, соответственно, двумя и тремя метиленовыми группами, их карбоксильные группы через 

один из двух атомов кислорода сохраняют непосредственные связи с центральными катионами никеля 

и кальция даже в присутствии 8 молекул воды, для обоих центральных катионов сохраняются коорди-

национные числа 6. Межатомные расстояния Ni–O и Са–О во всех исследованных комплексах сохра-

нялись практически одинаковыми. 

Ион никеля образует более прочные однотипные комплексы с ацетат, сукцинат- и глутарат-анионами 

по сравнению с ионом кальция, что согласуется с данными о более прочном связывании ионов никеля 

с полиметакриловым катионитом. Результаты моделирования позволяют допустить, что взаимодей-

ствие карбоксильных групп полиметакрилового катионита с противоионами никеля и кальция может 

также происходить через непосредственную координацию атомов кислорода этих групп к проти-

воиону. 
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Abstract. The interaction of calcium and nickel cations with acetate, succinate and glutarate anions and dif-

ferent numbers of water molecules was studied. This study is related to previously established facts of unusual 

behavior of polyacrylic and polymethacrylic ion exchangers, such as achieving different stationary volumes of 

grains in the same solutions along different trajectories and manifestation of grain plasticity in solutions of 

salts of divalent ions. The results of quantum-chemical modeling showed that the energy-optimized structure 

of the Ca(CH3COO)2·(H2O)4 complex is similar to the structure of the Ni(CH3COO)2·(H2O)4 complex. Both 

cations are in an octahedral environment of 6 oxygen atoms, two of which are oxygen atoms of carboxyl groups, 

two are oxygen atoms of water molecules not bound to acetate ions, and two are oxygen atoms of water mole-

cules that form bridges between the cation and the oxygen atoms of the carboxyl groups. However, the dis-

tances between the calcium cation and the oxygen atoms in the Ca(CH3COO)2·(H2O)4 complex are signifi-

cantly greater than the corresponding distances in the Ni(CH3COO)2·(H2O)4 complex. The addition of subse-

quent water molecules to the acetate complexes results in the displacement of the oxygen atoms of the carboxyl 

groups into the second coordination sphere in the case of the calcium complex, but in the nickel ion complex, 

the direct coordination of the oxygen atoms of the carboxyl groups to the cation is maintained. In the case of 

succinate and glutarate anions containing two carboxyl groups separated by two and three methylene groups, 

respectively, their carboxyl groups retain direct bonds with the central nickel and calcium cations through one 

of the two oxygen atoms even in the presence of 8 water molecules; the coordination numbers of 6 are retained 

for both central cations. The interatomic distances Ni–O and Ca–O in all the studied complexes remained 

practically the same as in the acetate complexes. The nickel ion forms stronger similar complexes with the 

acetate, succinate and glutarate anions compared to the calcium ion, which is consistent with the data on the 

stronger binding of nickel ions to the polymethacrylic cation exchanger. The modeling results allow us to 

assume that the interaction of the carboxyl groups of the polymethacrylic cation exchanger with the nickel and 

calcium counterions can also occur through direct coordination of the oxygen atoms of these groups to the 

counterion. Such a strong binding of polyelectrolyte chains by coordination bonds with nickel counterions 

leads to the formation of a rigid structure with a reduced swelling degree, which is not capable of quickly 

rearranging the conformational state in response to a change in external conditions or the imposition (or re-

moval) of a load. At the same time, the carboxyl groups fixed on the polymer chain of the ion exchanger are 

conformationally in a more difficult position than in the anions studied. Therefore, it can be assumed that for 

some of the carboxyl groups of the polymethacrylic cation exchanger, direct coordination to metal cations is 

difficult. In the case of a more weakly binding calcium cation, the interaction occurs through water molecules. 

Therefore, a change in external conditions, such as a change in the concentration of a solution, a change in 

temperature, or the imposition (or removal) of a load, primarily causes changes in the number and mutual 

arrangement of rapidly migrating water molecules. 
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Введение 

Выполнение данного исследования 

связано с фактами необычного поведения 

полиакриловых и полиметакриловых 

ионообменников, установленными нами 

в предыдущих работах. 

Во-первых, было обнаружено, что по-

лиметакриловый катионит КБ-4П2, сши-

тый дивинилбензолом, в форме ионов 

магния и никеля после повышения темпе-

ратуры быстро уменьшает свой объём, но 

после последующего охлаждения объём 

восстанавливается крайне медленно, что 
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не может быть объяснено влиянием тем-

пературы на кинетику химического про-

цесса, или вообще не восстанавливается 

[1]. В то же время объем гранулы ионооб-

менника в натриевой и кальциевой фор-

мах восстанавливается достаточно быстро. 

Во-вторых, было обнаружено, что 

одна и та же гранула того же катионита в 

Na-форме, в одном случае в сухом и в 

другом случае в набухшем в воде состоя-

ниях, после помещения в избыток рас-

твора хлорида никеля, как в разбавлен-

ный, так и в достаточно концентрирован-

ный, (при этом ионит во всех случаях пе-

реходит в форму ионов никеля) достигает 

разных стационарных объёмов [1]. Такой 

же эффект наблюдается и в случае рас-

твора хлорида кальция, но только при вы-

сокой концентрации. 

В-третьих, было показано [2], что ион-

ная форма полиметакрилового катио-

нита, и концентрация внешнего раствора 

влияют на его упруго-пластические свой-

ства. В разбавленных растворах хлорида 

натрия и хлорида кальция зерно ионита 

при наложении на него вертикальной 

нагрузки и последующем снятии 

нагрузки восстанавливает свой диаметр, 

проявляя упругие свойства. В концентри-

рованном растворе хлорида кальция диа-

метр гранулы после снятия нагрузки вос-

станавливается не полностью. Таким об-

разом, с увеличением концентрации рас-

твора хлорида кальция величина упругой 

деформации уменьшается, а остаточные 

(пластические) деформации увеличива-

ются. В растворе хлорида никеля у поли-

метакрилового катионита всегда прояв-

ляется значительная доля пластичности, а 

упругие деформации невелики. В то же 

время в случае полистирольного сульфо-

катионита КУ-2х8 в аналогичных экспе-

риментах всегда преобладающими явля-

ются упругие деформации. 

Все эти явления на полиметакриловом 

катионите КБ-4П2 представляются взаи-

мосвязанными и определяются особенно-

стями взаимодействия противоионов с 

карбоксильными функциональными 

группами ионитов. 

Существует много свидетельств того, 

что функциональные группы полиакри-

лата и полиметакрилата в растворах взаи-

модействуют с однозарядными проти-

воионами через гидратные оболочки, а не 

напрямую путем образования контакт-

ных пар, и при этом доминируют элек-

тростатические силы [3-6].  

Механизм взаимодействия раствори-

мого в воде полиакрилата натрия с двух-

зарядными ионами более сложный [7-9]. 

В этом случае полиакрилат может оста-

ваться в растворенном состоянии, но при 

определенных условиях, которые опреде-

ляются концентрациями полиакрилата и 

иона кальция, происходит его осаждение. 

При этом вблизи порога осаждения поли-

мерные цепи приобретают более ком-

пактные формы стержней, «жемчужного 

ожерелья» и сферических клубков. Это 

указывает на то, что двухзарядные ионы, 

связываясь с карбоксильными группами, 

эффективно нейтрализуют их заряды. В 

работе [6] методом молекулярной дина-

мики было показано, что взаимодействие 

иона Са2+ с олигомером Na-полиакрилата 

из 20 мономерных звеньев в присутствии 

7900 молекул воды сопровождается де-

гидратацией катиона и образованием 

прочных контактных ионных пар Са2+ с 

двумя соседними карбоксильными груп-

пами. Ионы кальция столь эффективно 

экранируют отрицательно заряженные 

карбоксильные группы, что далее отдель-

ные цепи способны приближаться друг к 

другу, «слипаться» или осаждаться. 

Возможностей изучения механизмов 

взаимодействия ионов металлов со сши-

тыми полиэлектролитами меньше, чем в 

случае полиэлектролитов в растворах. 

Новые возможности открыли методы 

квантово-химического моделирования. 

Однако для ионитов c карбоксильными 

группами таких работ немного [10-12]. В 

работах [10, 11] методом функционала 

плотности (DFT) в приближении 
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B3LYP/6-31++G(d,p) провели оптимиза-

цию структуры и расчет ИК-спектра 

СН3С(СН3)2СООNa как репрезентатив-

ного фрагмента карбоксильного катионо-

обменника. Оказалось, что для гидрато-

разделенной ионной пары рассчитанные 

отношения частот симметричных и асим-

метричных колебаний карбоксильной 

группы хорошо согласуются с экспери-

ментальными отношениями частот для 

полиметакрилового катионообменника 

КБ-4, а для контактной ионной пары – не-

удовлетворительно. Такое сравнение поз-

волило сделать вывод, что в данном ионо-

обменнике ион Na+ отделен от кар-

боксильной группы молекулами воды, 

также как и в случае полиметакрилата в 

растворе. 

В работе [12] методом Хартри-Фока с 

использованием минимального базиса 

MINI были рассчитаны оптимальные 

структуры при взаимодействии полиак-

рилатных олигомеров, включающих до 

18 мономерных звеньев, с ионами щелоч-

ных, щелочноземельных и тяжелых ме-

таллов в присутствии 10 молекул воды на 

одну карбоксильную группу. Выводы ав-

торов о характере взаимодействия ионов 

щелочных металлов не совпали с выво-

дами предыдущих работ. Однако такое 

приближение при моделировании си-

стемы, включающей связанные водород-

ными связями молекулы воды, вряд ли 

можно признать удовлетворительным.  

С учетом сказанного выше в настоя-

щей работе предпринято квантово-хими-

ческое моделирование взаимодействия 

простейших фрагментов структуры кар-

боксильного ионообменника с катионами 

кальция и никеля. 

Теоретическая часть 

Выбор метода и базиса расчета  

Моделировали взаимодействие катио-

нов кальция и никеля с ацетат-, сукцинат- 

и глутарат-анионами, и различными ко-

личествами молекул воды. Выбор таких 

анионов в качестве простейших фрагмен-

тов определялся достаточно большими 

временами счета методом DFT с исполь-

зованием указанного ниже гибридного 

функционала. 

Расчёты оптимальных структур и 

энергий связывания катионов Ca2+ и Ni2+ 

проводили с использованием программ-

ного пакета Firefly [13] методом DFT с ги-

бридным функционалом B3LYP [14, 15]. 

Для атомов H, C, O и Ca использовали ба-

зисный набор 6-31G, дополненный диф-

фузными и поляризационными функци-

ями на всех ядрах: 6-31++G(d,p). Для ато-

мов Ni использовали базисный набор 6–

31G(d). Коррекцию ошибки суперпози-

ции базисов (BSSE) проводили стандарт-

ным способом (counterpoise correction) 

[16, 17]. Все расчёты проводили с полной 

оптимизацией геометрии без ограниче-

ний по симметрии. Поиск устойчивых 

структур комплексов проводили в при-

ближении B3LYP/6-31G. Для каждого 

комплекса из нескольких устойчивых 

структур выбирали обладающую мини-

мальной энергией и проводили её даль-

нейшую оптимизацию в приближениях 

B3LYP/6-31G(d,p) и B3LYP/6-

31++G(d,p). 

Катион Ni2+ в составе комплексов мо-

жет существовать в состояниях с разной 

мультиплетностью – синглетном и три-

плетном [18]. Поэтому для его комплек-

сов начальные расчёты проводили как 

для синглетного, так и для триплетного 

состояний. Расчёты показали, что ком-

плексы с катионом Ni2+ в синглетном со-

стоянии обладают более высокой энер-

гией, чем соответствующие комплексы с 

катионом Ni2+ в триплетном состоянии. 

Поэтому в обсуждении рассматриваются 

только более стабильные комплексы с ка-

тионом Ni2+ в триплетном состоянии. 

Расчёты для комплексов с катионом Ni2+ 

в триплетном состоянии проводили не-

ограниченным методом Хартри-Фока. 

Обсуждение результатов  

Оптимизированная структура ком-

плекса Ni(CH3COO)2·(H2O)4 (рис. 1) ока-

залась подобной структуре тетрагидрата 
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диацетата никеля в кристалле, установ-

ленной методом рентгеноструктурного 

анализа [19-21].  

В частности, в обеих структурах один 

атом кислорода карбоксильной группы 

координируется непосредственно к кати-

ону Ni2+, а второй – к катиону Ni2+ по-

средством мостика водородных связей 

через одну молекулу воды. Межъядерные 

расстояния в оптимизированном ком-

плексе совпадают со значениями в кри-

сталле Ni(CH3COO)2·4H2O, установлен-

ными в работе [21] методом рентгено-

структурного анализа. Кроме того, близ-

кими оказались и значения расстояний 

Ni–O (2.047-2.056 Å) в первой координа-

ционной сфере атома никеля в ионите 

КБ-4П2 в никелевой форме, полученные 

методом XAFS-спектроскопии [22]. Это 

показало, что расчёт достаточно адек-

ватно отражает структурные особенности 

комплекса. 

Из рис. 2 видно, что оптимизирован-

ная по энергии структура комплекса 

Ca(CH3COO)2·(H2O)4 аналогична струк-

туре комплекса Ni(CH3COO)2·(H2O)4 на 

рис. 1. Однако расстояния между катио-

ном Ca2+ и атомами кислорода в ком-

плексе Ca(CH3COO)2·(H2O)4 существенно 

больше, чем соответствующие расстояния в 

комплексе Ni(CH3COO)2·(H2O)4. Катион 

кальция в комплексе имеет координацион-

ное число 6. 

Статистический анализ Кембридж-

ской структурной базы данных, прове-

денный в работе [23], показал, что коли-

чества структур с координационными 

числами 6, 7 и 8, составляют 41, 26 и 20%, 

соответственно, от общего количества 

структур для соединений кальция, пред-

ставленных в базе. Таким образом, коор-

динационное число 6 встречается наибо-

лее часто. В работах [24-28] методом DFT 

исследовали аквакомплексы иона каль-

ция и было показано, что наименьшей 

энергией обладают изолированные кла-

стеры [Ca(H2O)n]
2+ с координационным 

числом первой гидратной сферы, равным 6.  

Добавление пятой и шестой молекул 

воды к комплексу Ca(CH3COO)2·(H2O)4 

привело к вытеснению атомов кислорода 

карбоксильных групп во вторую коорди-

национную сферу (рис. 3). 

Добавление 7 и 8 молекул воды при-

вело к формированию второй координа-

ционной сферы, поскольку энергия обра-

зования комплексов [Ca(H2O)6](H2O)2+ и 

[Ca(H2O)6](H2O)2
2+ ниже, чем энергия об-

разования комплексов, в которых ион 

кальция напрямую связан с 7 и 8 молеку-

лами воды в первой координационной 

сфере [Ca(H2O)7]
2+ и [Ca(H2O)8]

2+. Од-

нако, небольшие различия в энергиях об-

разования таких комплексов говорят о 

том, что комплексы с координационным 

числом 7 и 8 также могут образовываться 

  

Рис. 1. Структура комплекса 

Ni(CH3COO)2·(H2O)4. 
Цифрами здесь и на следующих рисунках ука-

заны межъядерные расстояния в Å. 
Fig. 1. Structure of the complex 

Ni(CH3COO)2·(H2O)4. 
The numbers here and in the following figures indi-

cate the inter-core distances in Å. 

Рис. 2. Структура комплекса 

Ca(CH3COO)2·(H2O)4. 

 

 

Fig. 2. Structure of the complex 

Ca(CH3COO)2·(H2O)4. 
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в растворах. Тем более что расчетные ме-

тоды дают лишь усредненную модель, не 

позволяющую иметь несколько структур 

одновременно, т. е. не позволяют учиты-

вать влияние динамики. Так как по дан-

ным ЯМР время пребывания молекул 

воды в первой гидратной сфере иона 

кальция составляет 10−11-10−9 с [26], то 

такая быстрая динамика позволяет ме-

нять координационное число и геомет-

рию комплекса в растворе. 

Более существенно отличие в поведе-

нии комплексов никеля при добавлении 

молекул воды к Ni(CH3COO)2·(H2O)4. 

Так, хотя при добавлении пятой и шестой 

молекул воды структура комплекса иска-

жается из-за образования дополнитель-

ных водородных связей, но непосред-

ственная координация атомов кислорода 

карбоксильных групп к катиону Ni2+ со-

храняется (рис. 4). При дальнейшем до-

бавлении 7-ой и 8-ой молекул воды аце-

тат-анионы также располагаются во вто-

рой координационной сфере. 

Дальнейшие расчеты были проведены 

с сукцинат- и глутарат-анионами, содер-

жащими по две ионизированные кар-

боксильные группы, разделенные, соот-

ветственно, двумя и тремя метиленовыми 

группами –CH2–. Оказалось, что в случае 

бидентатных сукцинат- и глутарат-анио-

нов их карбоксильные группы через один 

из двух атомов кислорода сохраняют 

непосредственные связи с центральными 

катионами никеля и кальция даже в при-

сутствии 8 молекул воды, для обоих цен-

тральных катионов сохраняются коорди-

национные числа 6, по 4 молекулы воды 

оказываются во вторых координацион-

ных сферах. Межатомные расстояния Ni–

O и Са–О во всех исследованных ком-

плексах сохранялись практически такими 

же, что и в ацетатных комплексах (рис. 5-8) 

Репрезентативность выбранных доста-

точно малых комплексов может вызывать 

определенные сомнения в плане понима-

ния явлений на полимерном катионите с 

карбоксильными группами. Тем не ме-

нее, приведенные выше результаты под-

тверждают, что катионы Ni2+ и Ca2+ при 

взаимодействии с карбоксильными груп-

пами в присутствии молекул воды прояв-

ляют как общие закономерности, так и 

различия, что может лежать в основе раз-

личного поведения полиметакрилового 

катионита в кинетических, дилатометри-

ческих и двухтемпературных экспери-

ментах, о которых говорилось выше. 

Во-первых, ион никеля образует более 

прочные однотипные комплексы с аце-

тат, сукцинат- и глутарат-анионами по 

сравнению с ионом кальция (таблица), 

что согласуется с данными о более проч-

ном связывании ионов никеля с полиме-

такриловым катионитом [29]. При этом 

основной вклад в энергию образования 

вносит взаимодействие с анионными 

комплексообразователями.  

  

Рис. 3. Структура комплекса 

Ca(CH3COO)2·(H2O)6. 

Fig. 3. Structure of the complex 

Ca(CH3COO)2·(H2O)6. 

Рис. 4. Структура комплекса 

Ni(CH3COO)2·(H2O)6. 

Fig. 4. Structure of the complex 

Ni(CH3COO)2·(H2O)6. 
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Во-вторых, можно допустить, что вза-

имодействие карбоксильных групп поли-

метакрилового катионита с проти-

воионами никеля и кальция может также 

происходить через непосредствен-ную 

координацию атомов кислорода этих 

групп к противоиону. Такое прочное свя-

зывание цепей полиэлектролита коорди-

национными связями с противоионами 

никеля приводит к образованию жесткой 

структуры с пониженной степенью набу-

хания, не способной быстро перестраи-

вать конформационное состояние в ответ 

на изменение внешних условий. Зерно по 

своим свойствам становится близким к 

твердым телам, для которых при наложе-

нии определенных нагрузок характерны 

сдвиговые деформации, определяющие 

свойство пластичности. Если для кри-

сталлических тел пластичность связана 

со сдвигом кристаллических слоев или 

целых блоков кристаллов, для аморфного 

зерна слабосшитого ионообменника 

можно предполагать сдвиг нейтрализо-

ванных линейных цепей полиэлектро-

лита. 

В-третьих, карбоксильные группы, за-

крепленные на полимерной цепи ионита, 

конформационно находятся в более за-

трудненном положении, чем в исследо-

ванных нами анионах. Можно допустить, 

что для части карбоксильных групп поли-

метакрилового катионита непосредствен-

ная координация к катионам металлов за-

труднена. Поэтому в случае более слабо 

связывающегося катиона кальция взаи-

модействие происходит через молекулы 

воды и изменение внешних условий, та-

ких как изменение концентрации рас-

твора, изменение температуры или нало-

жение (или снятие нагрузки) вызывает в 

первую очередь изменения в количестве 

и взаимном расположении быстро мигри-

рующих молекул воды. 

  

Рис. 5. Структура комплекса 

Ni(C2H4(COO)2)(H2O)8. 

Fig. 5. Structure of the complex 

Ni(C2H4(COO)2)(H2O)8. 

Рис. 6. Структура комплекса 

Ca(C2H4(COO)2)(H2O)8. 

Fig. 6. Structure of the complex 

Ca(C2H4(COO)2)(H2O)8. 

  

Рис. 7. Структура комплекса 

Ni(C3H6(COO)2)(H2O)8. 

Fig. 7. Structure of the complex 

Ni(C3H6(COO)2)(H2O)8. 

Рис. 8. Структура комплекса 

Ca(C3H6(COO)2)(H2O)8. 

Fig. 8. Structure of the complex 

Ca(C3H6(COO)2)(H2O)8. 
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Заключение 

Таким образом проведенное исследо-

вание показало, что ион никеля образует 

более прочные однотипные комплексы с 

ацетат, сукцинат- и глутарат- анионами 

по сравнению с ионом кальция, что согла-

суется с данными о более прочном связы-

вании ионов никеля с полиметакриловым 

катионитом. Расстояния между катионом 

кальция и атомами кислорода суще-

ственно больше, чем соответствующие 

расстояния в комплексах иона никеля. В 

случае сукцинат- и глутарат-анионов, со-

держащих по две карбоксильные группы, 

разделённых, соответственно, двумя и 

тремя метиленовыми группами, их кар-

боксильные группы через один из двух 

атомов кислорода сохраняют непосред-

ственные связи с центральными катио-

нами никеля и кальция даже в присут-

ствии 8 молекул воды, для обоих цен-

тральных катионов сохраняются коорди-

национные числа 6. Результаты модели-

рования позволяют допустить, что взаи-

модействие карбоксильных групп поли-

метакрилового катионита с проти-

воионами никеля и кальция может также 

происходить через непосредственную ко-

ординацию атомов кислорода этих групп 

к противоиону 
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