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Используя расчетные методы (неэмпирические кван­
тово-химические и эмпирические потенциалы), изучали 
равновесное (термодинамическое) разделение изотопов в 
процессе роста ионных кристаллов из водного раствора. 
Показано, что основным равновесием, определяющим тер­
модинамический коэффициент разделения изотопов в про­
цессе роста кристалла из раствора, является равновесие 
между сольватированным ионом в растворе и вакантным 
местом на поверхности растущего кристалла. При этом, 
поскольку β-фактор иона, расположенного в вакантном 
месте, отличается от β-факторов ионов во внутреннем про­
странстве кристалла, экспериментально измеренный даже 
в условиях равновесия коэффициент разделения изото­
пов в системе кристалл — раствор дает информацию не о 
кристаллической решетке, а о поверхностном слое крис­
талла.

Вопросы о разделении изо­
топов, связанном с действи­
ем кинетических факторов — 
диффузии и кристаллизации 
в различных режимах, и раз­
делении изотопов при стацио­
нарном росте кристалла рас­
сматриваются в [3]. Показано, 
что наряду с кинетическим

всегда присутствует вклад 
термодинамического изотоп­
ного эффекта. Рассмотрению 
именно термодинамического 
(равновесного) изотопного эф­
фекта и посвящена настоящая 
работа.

Существо проблемы состо­
ит в том, что реально в при­
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роде и в условиях экспери­
мента изотопный обмен про­
исходит не с внутренним 
пространством кристалла, а 
только с ионами, находящи­
мися в поверхностном слое. 
При этом свойства ионов в 
поверхностном слое (в том 
числе и основная величина, 
определяющая способность 
вещества к изотопному обо­
гащению в процессе изотоп­
ного обмена — отношение 
приведенных статистических 
сумм по состояниям изотоп­
ных форм (β-фактор)) отли­
чаются от свойств ионов во 
внутреннем объеме кристал­
ла. В результате коэффици­
ент разделения, полученный 
экспериментально даже в 
условиях равновесия, будет 
отличаться от коэффициен­
та, рассчитанного теорети­
чески с использованием 0- 
факторов идеального крис­
талла.

Методика расчета

Для расчета динамики кри­
сталлов с решеткой типа 
NaCl и моделирующих эти 
кристаллы ионных кластеров 
наилучшим вариантом явля­
ется точный учет дальнодей- 
ствующих (кулоновских) сил 
в сочетании с использовани­
ем модельных межатомных 
потенциалов для описания 
короткодействующих сил от­
талкивания между ионами. 
В качестве такого потенци­

где urep — межатомный 
потенциал отталкивания; С и 
с — параметры, зависящие 
от природы взаимодейству­
ющих ионов. Кроме того, в 
[2] нами был проведен ана­
лиз применимости неэмпири­
ческих квантово-химических 
методов к расчету ионных 
взаимодействий.

В настоящей работе расчет 
β-факторов рассматривае­
мых моделей кристаллов про­
водился либо с использова­
нием модели Борна-Майера, 
либо с помощью неэмпиричес­
ких квантово-химических ме­
тодов. Все неэмпирические 
(ab initio) расчеты в настоя­
щей работе проводились с 
помощью программы PC 
GAMESS [5, 10] версия 6.0 
для платформы Linux.

Разделение изотопов в 
процессе роста кристалла. 
Процесс кристаллизации из 
раствора включает два про­
цесса — образование заро­
дышей (центров кристалли­
зации) и рост кристалла [9]. 
В зависимости от условий 
(главным образом, в зависи­
мости от степени пересыще­
ния) преобладающим меха­
низмом роста кристаллов в 
реальных системах может 
быть либо массовое образо-
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зуется экспоненциальный по­
тенциал Борна-Майера.



вание зародышей с последую­
щей их быстрой агрегацией, 
либо медленный рост крис­
таллов в стационарном режи­
ме, либо комбинация этих 
процессов.

Термодинамическое раз­
деление изотопов в ходе 
кристаллизации, контроли­
руемой зародышеобразова- 
нием. Процесс зародышеоб- 
разования представляет со­
бой образование в растворе 
кластеров, включающий об­
разование ионных пар и их 
последующую агрегацию. 
В ходе этого процесса обра­
зуются ионные пары, в ко­
торых ионы частично те­
ряют гидратную оболочку с 
образованием прямых кон­
тактов ион-ион. Затем ион­
ные пары слипаются друг с 
другом либо достраиваются 
за счет подходящих ионов.

Процесс зародышеобразо- 
вания является преобладаю­
щим в условиях больших пе­
ресыщений раствора (в част­
ности, при осаждении из 
раствора осадков с очень низ­
кой растворимостью). В этом 
случае маленькие зародыши 
кристаллизации быстро агре­
гируют, образуя аморфный 
или квазикристаллический 
осадок. В табл. 1 приведены ре­
зультаты расчета β -факторов 
для моделей начальных заро­
дышей кристаллизации (для 
сравнения приведены также 
данные для аквакомплекса и 
кристалла).

Как видно из этой табли­
цы, первичные ионные пары 
и зародыши небольшого раз­
мера имеют величину β-фак­
тора, отличающуюся от вели­
чины β-фактора для кристал­
лической решетки. В част­
ности, In Р малых кластеров 
и смешанных комплексов (в 
которых катион связан и с 
анионом, и с водой) отлича­
ются как от In β иона в крис­
таллической решетке, так и 
от In β исходного аквакомп­
лекса.

Вместе с тем, рассматри­
вая вопрос о разделении 
изотопов в условиях, когда об­
разование зародышей с их 
последующей агрегацией яв­
ляется преобладающим про­
цессом, следует иметь в виду, 
что такой процесс предпола­
гает высокую степень пере­
сыщения и, соответственно, 
формирование осадка в та­
ком случае исчерпывает 
ионы в растворе. Как след­
ствие этого, ни термодина­
мическое, ни кинетическое 
разделение изотопов в дан­
ном случае невозможно, по­
скольку осадок исчерпывает 
ионы в растворе и тем самым 
наследует изотопный состав 
раствора.

Разделение изотопов в 
ходе кристаллизации, кон­
тролируемой поверхност­
ным ростом кристалла. Су­
щественное термодинами­
ческое разделение изотопов 
может иметь место только
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Т а б л и ц а  1  
Результаты расчета β-факторов для моделей 

начальных зародышей кристаллизации

П р и м е ч а н и е .  Величина β-факторов модельных зародышей 
кристаллизации (Т = 300К). ↑ВМ — расчет с использованием ме­
жатомных потенциалов типа Борна-Майера, SBK — при расчете 
использовался эффективный потенциал внутренних оболочек типа 
SBK. ↑↑оценка на основе известных экспериментальных частот и 
их вклада в величину In β, определенную из квантово-химических 
расчетов.
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во втором случае — в ходе 
стационарного роста крис­
талла. Поскольку относитель­
ный вклад массы исходных 
зародышей в массу резуль­
тирующего макроскопичес­
кого кристалла ничтожен, 
образование зародышей и в 
этом случае не даст вклада 
в изотопный эффект, неза­
висимо от того, какова ве­
личина β-фактора зароды­
шей. В свою очередь, ско­
рость роста самого кристалла 
может в этом случае конт­
ролироваться либо диффу­
зией, либо поверхностной 
нуклеацией, либо дислока­
ционным ростом [9]. В первом 
случае имеет место кинети­
ческий эффект диффузии, а 
в двух последних кристалли­
зация лимитируется поверх­
ностной реакцией — ион, 
переходящий из раствора в 
кристалл в процессе роста 
последнего, занимает «вакан­
сию», которая передвигает­
ся по поверхности растуще­
го кристалла (см. рис. 1).

Рис. 1. Схема поверхностной 
реакции (1).

При этом не имеет сущест­
венного значения, является 
ли участвующая в этой ре­
акции «вакансия» движущим­
ся свободным местом в регу­
лярном растущем слое (при 
росте кристалла, контроли­
руемом поверхностной нук- 
леацией), или же она пред­
ставляет собой ступеньку в 
спиральной дислокации. Ва­
жен сам факт того, что ион 
из раствора вступает в реак­
цию обмена не с внутренним 
пространством кристалла, а 
лишь с «вакансией» — вре­
менным свободным местом, 
расположенным на растущей 
кристаллической поверхнос­
ти. Обмен с ионами, находя­
щимися во внутреннем про­
странстве кристалла, прак­
тически невозможен из-за 
экстремально низких скоро­
стей диффузии в ионном
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Разделение изотопов в 
процессе кристаллизации, 
связанное с различием хими­
ческого состояния иона в 
кристалле и растворе, мо­
жет иметь место только в 
том случае, если стадией, 
лимитирующей кристаллиза­
цию, является реакция на 
поверхности. В этом случае 
реакцией, которая реально 
определяет коэффициент 
разделения, является «по­
верхностная реакция»



кристалле. Как только новый 
слой ионов покрывает ион, 
закрепившийся на поверхно­
сти, изотопное равновесие 
между этим ионом и раство­
ром оказывается «заморо­
женным».

Для расчета величины 
β-фактора растущего крис­
талла мы использовали мо­
дель, представляющую собой 
фрагмент растущего слоя 
атомов на поверхности куби­
ческого кластера размером 
5x5x5 ионов (см. рис. 2, куби­
ческий кластер из 125 ионов 
в этой модели, в свою оче­
редь, является моделью кри­
сталлической решетки, на 
поверхности которой нахо­
дится растущий слой).

Перед расчетом силовых 
постоянных, частот колеба­

ний и величин β для модель­
ных кластеров проводился 
поиск равновесной геометрии 
кластера. Для этого в качест­
ве межатомных расстояний 
в кластере нулевого прибли­
жения выбирались расстоя­
ния, перенесенные из ре­
шетки реального кристалла. 
Затем проводилась релакса­
ция кластера к равновесным 
межатомным расстояниям 
путем расчета траекторий 
ионов. Чтобы обеспечить схо­
димость к равновесной гео­
метрии (т. е. демпфировать 
колебания кластера, вызван­
ные отклонением геометрии 
нулевого приближения от 
равновесной и тем самым его 
избыточной энергией), при 
расчете траекторий вводи­
лась «диссипативная» сила,

Рис. 2 .  А  — модель растущего слоя на поверхности кластера 
(атомы поверхностного слоя заштрихованы). Величины In β (Т = 
= 300К) атомов лития: 0,0877 (атом № 139); 0,0833 (атом № 137); 
0,0885 (№ 135); 0,0884 (№ 133); 0,0828 (№ 131); 0,0764 (№ 129); 
0,0783 (№ 127). Величина In β атома лития в глубине кристалли­
ческой решетки, рассчитанная в рамках той же модели, состав­
ляет 0,0901 ( В  — внешний вид полного кластера).
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пропорциональная скорости 
частиц.

Из результатов, представ­
ленных на рис. 2, можно за­
метить следующее. Ион, при­
соединяющийся из раствора 
к свободному месту на повер­
хности кристалла (вакансии), 
соединен с кристаллом толь­
ко тремя связями, по срав­
нению с шестью связями для 
иона, находящегося внутри 
объема кристалла. Это долж­
но приводить к уменьшению 
величины P-фактора этого 
иона по сравнению с анало­
гичной величиной для внут­
реннего иона. С другой сто­
роны, поверхностный ион 
связан с кристаллом более 
короткими и поэтому более 
прочными связями, что долж­
но увеличивать его β-фактор.

В растворе свободные «ва­
лентности» поверхностного 
иона могут быть заняты 
сольватирующими молекула­
ми воды; с одной стороны,

это дает дополнительные 
связи и ведет к увеличению 
β, с другой, — способствует 
ослаблению связей с крис­
таллической решеткой. Для 
иллюстрации этого мы рас­
считали модельный кластер 
LiF размером ЗхЗкЗ неэмпи­
рическим квантово-химичес­
ким методом. Использовался 
ограниченный метод Хартри- 
Фока (RHF), базис 4-31G*(d) 
с потенциалом внутренних 
оболочек типа SBK. Рассчи­
тывали как свободный клас­
тер, так и кластер с присое­
диненной к нему молекулой 
сольватирующей воды. Ре­
зультаты представлены на 
рис. 3. Как видно из резуль­
татов данного модельного 
расчета, гидратация дей­
ствительно вызывает ослаб­
ление связей с кристалли­
ческой решеткой, причем 
величина логарифма β-фак­
тора иона в поверхностном 
слое в первом приближении

Рис. 3. Модель для рассмотрения влияния сольватации на вели­
чину β-фактора поверхностного иона. Величина In β атома А со­
ставляет 0,0835, атом В — 0,0726.
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представляет собой среднее 
между величиной In β иона в 
глубине кристаллической 
решетки и величиной In β 
гидратированного иона в ра­
створе. Это обстоятельство 
вполне понятно, поскольку 
состояние иона в поверхност­
ном слое есть промежуточ­
ное состояние между гидра­
тированным ионом в раство­
ре и ионом в кристалличе­
ской решетке.

Таким образом, In β иона в 
поверхностном слое являет­
ся промежуточной величиной 
между In β кристалла и ак­
вакомплекса. Строгой адди­
тивности здесь ожидать не 
следует, поскольку прове­
денное нами изучение сило­
вых постоянных сольватных 
комплексов лития (см. [2]) и 
кальция (см. ниже) показало, 
что строгая аддитивность In 
β для ион-дипольного взаи­
модействия не соблюдается.

По-видимому, связь меж­
ду P-фактором поверхност­
ного иона и β-фактором иона 
в кристаллической решетке 
зависит от многих причин, в 
первую очередь от размера 
иона, его поляризуемости и 
способности к сольватации. 
Если способность иона к 
сольватации мала и соот­
ветственно мал In β акваком­
плекса (это верно для боль­
ших катионов типа калия), 
то образование поверхност­
ным ионом дополнительной 
связи с сольватирующей во­

дой не способно сколько-ни­
будь существенно увеличить 
величину β.

Таким образом, величина 
P-фактора иона, находяще­
гося на поверхности кристал­
ла, отличается от величины 
p-фактора иона в глубине 
кристаллической решетки и 
может быть как больше, так 
и меньше ее. Поэтому при 
экспериментальном исследо­
вании разделения изотопов в 
системе ионный кристалл- 
раствор, даже если кинети­
ческие факторы полностью 
устранены, изотопное равно­
весие между внутренним 
объемом кристалла и раство­
ром не устанавливается, и 
экспериментальные коэффи­
циенты разделения реально 
являются коэффициентами 
разделения между поверх­
ностным слоем кристалла и 
раствором, что всегда долж­
но учитываться при анали­
зе и интерпретации резуль­
татов масс-спектрометричес­
ких исследований изотопного 
обогащения кристаллических 
пород.

Отметим, что наряду с 
процессом разделения изото­
пов при кристаллизации бла­
годаря реакции (1) возможен 
также и другой процесс — 
обмен между ионом в раство­
ре и ионом, уже находя­
щимся в поверхностном слое 
растущего кристалла. Одна­
ко в этом процессе опять- 
таки участвует только поверх­
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ностный слой кристалла, в 
силу чего этот процесс не 
может оказать существенно­
го влияния на изотопное обо­
гащение кристалла в целом. 
Если же происходит вторич­
ная перекристаллизация (на­
пример, рост крупных крис­
таллов за счет растворения 
мелких), то к ней примени­
мы все рассуждения, кото­
рые мы изложили выше для 
первичного роста кристалла.

Сравнение с эксперимен­
том. Экспериментальные 
работы по разделению изо­
топов лития в системах кри­
сталл — раствор немногочис­
ленны [12, 4, 1] (см. табл. 2), 
причем бросается в глаза то 
обстоятельство, что изме­
ренные коэффициенты раз­
деления малы и в общем в 
среднем в 2 раза меньше, чем 
следовало бы ожидать, ис­

ходя из p-факторов акваком­
плексов и кристаллов. По­
скольку в упомянутых рабо­
тах достигалось равновесие 
и можно не рассматривать 
вклад кинетического изотоп­
ного эффекта, такой резуль­
тат можно объяснить исхо­
дя из высказанного нами 
выше на основании расчетов 
предположения о том, что в 
первом приближении вели­
чина β-фактора иона, нахо­
дящегося в поверхностном 
слое и связанного как с иона­
ми решетки, так и с молеку­
лами растворителя (воды), 
представляет собой среднее 
между β-фактором акваком­
плекса и p-фактором иона, 
находящегося во внутреннем 
пространстве кристалла.

Приведенные в табл. 2 ве­
личины аса1е рассчитаны на 
основании величин р-факто-

Т а б л и ц а  2
Величины коэффициентов разделения изотопов лития 

при кристаллизации солей
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ров аквакомплексов лития, 
рассчитанных в работе [2].

Что касается изотопов 
кальция, то обогащение кар­
бонатных пород по кальцию 
в природе не наблюдается 
[7], хотя, казалось бы, при 
осаждении карбонатных по­
род исчерпывания ионов 
кальция не происходит, и, 
кроме того, осаждение осу­
ществляется достаточно 
медленно, т. е. создаются бла­
гоприятные условия для 
достижения равновесия. В до­
полнение к изучению изотоп­
ного состава кальция при­
родных минералов, в рабо­
тах [11] и [8] проводилось 
экспериментальное измере­
ние разделения изотопов 
кальция между кальцитом и 
водным раствором гидрокар­
боната кальция. В этих рабо­
тах кристалл кальцита выра­
щивался из раствора гидро­
карбоната кальция путем 
очень медленного удаления 
СО2. Ни в одной из этих ра­
бот разделения изотопов 
кальция при кристаллизации 
обнаружено не было, изме­
ренный коэффициент разде­
ления составил 1,000+0,002 
при 280К.

Для теоретической оцен­
ки коэффициента разделения 
в системе 40СаСО3 (solid) + 
+44Ca2+(aq)F↔ 44СаСОз (solid) + 
+40Са2+ (aq) мы выполнили не­
эмпирический квантово-хи- 
мический расчет величины 
β-факторов аквакомплексов 
кальция. Расчет производил­
ся ограниченным методом 
Хартри-Фока (RHF), исполь­
зовался встроенный в PC 
GAMESS расщепленный ба­
зис DZV1, дополненный по­
ляризационными и диффуз­
ными функциями для атомов 
водорода2. Для атома кальция 
использовался эффективный 
потенциал внутренних оболо­
чек типа HW [6]. Предвари­
тельно проводилась оптими­
зация геометрии комплексов 
в том же базисе.

Результаты расчета β-фак­
торов комплексов и кристал­
ла СаС03 приведены в табл. 3. 
Приведенная в таблице вели­
чина β-фактора для кальцита 
рассчитывалась на основании 
изотопных частот колебаний 
кальцита [13]; полученный в 
этой работе результат под­
тверждается нашим расчетом 
молекулярных моделей СаС03 
и Са(С03)2

2- в валентно-рас-
1 Использовался также более широкий базис TZV, однако по­

лученные с его использованием результаты отличались не более 
чем на 1% от величины In β, полученных с помощью базиса DZV.

2 Необходимость использования экстра-функций для атома во­
дорода обусловлена тем, что при координационных числах 5-6 
значительную роль в определении межъядерных расстояний и си­
ловых постоянных в этих комплексах играет отталкивание водо- 
родов молекул воды в первой координационной сфере.
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г

Величина β-факторов кальцита и аквакомплексов кальция,
Т = 300К

Т а б л и ц а  3

щепленных базисах DZV и 
TZV. Как видно из табл. 3, 
рассчитанный логарифм ко­
эффициента разделения изо­
топов кальция In для
обмена между водным ра­
створом соли кальция и каль­
цитом, если исходить из β-фак­
тора кристалла кальцита, 
составляет 0,004. Такая вели­
чина коэффициента разделе­
ния была бы легко обнару­
жена экспериментально. Од­
нако с учетом изложенного 
в настоящей статье этот ко­
эффициент следует умень­
шить примерно вдвое, что и 
дает величину 0,002, согла­
сующуюся с приведенными 
выше экспериментальными 
данными.

Таким образом, показано, 
что экспериментально опре­
деляемый даже в условиях 
равновесия коэффициент 
разделения при кристалли­

зации из раствора дает ин­
формацию не о внутреннем 
пространстве кристалла, а о 
поверхностном слое и меха­
низме кристаллизации.

Настоящая работа поддер­
жана Российским фондом 
фундаментальных исследо­
ваний (проект 00-05-64783), 
которому авторы (А. В. Боч­
карев и А. Н. Трефилова) вы­
ражают свою благодарность.
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SUMMARY

With the use of ab initio quantum-chemical methods and 
empirical potentials the study of equilibrium (thermodynamic) 
separation of isotopes during growth of ionic crystals from 
water solution has been carried out.

Is has been shown that the basic equilibrium detemining 
thermodynamic isotope separation factor is- the equilibrium 
between solvated ion in solution and «vacant place» on a surface 
of a growing crystal. Thus, as (3 -factor of an ion located in 
vacant place, differs from P-factors of ions in internal space 
of a crystal, experimentally measured isotope separation factor 
in system crystal — solution gives information not about crystal 
lattice interior, and about a superficial layer of a crystal.
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