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کنش یون سه ظرفیتی لانتانیم و مطالعه ساختاری، الکترونی و ترمو شیمیایی برهم

  ی تابعی چگالیهای نظریهه از روشهای دی گلیکول آمیدی با استفادکنندهاستخراج
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ای و افزایش کارایی این ترکیبات از پسماندهای هسته هاو آکتینید هاهای لانتانیدای برای استخراج یونگلیکول آمیدها به طور گسترده دی چکیده:

کنش با یون سه ظرفیتی لانتانیم با استفاده از قرار دارند. در این پژوهش، تغییرات ساختاری دی گلیکول آمیدها در برهمدر فرایند استخراج مورد توجه 

ی تابعی چگالی به لحاظ ساختاری، الکترونی و ترمودینامیکی مورد مطالعه قرار گرفته است. در این رابطه، برخی از تغییرات ساختاری  های نظریه روش

های متیلن میان اکسیژن اتری و گروهگزینی اکسیژن اتری با نیتروژن و اضافه شدن استخلاف متیل و نیز گروهول آمیدها، از جمله جایدر دی گلیک

های متیلن میان دهد که اضافه کردن گروههای ترمودینامیکی محاسبه شده نشان میی دی گلیکول آمید بررسی شده است. دادههای کربنیلی به زنجیره

 کند. علاوه بر این، هگزان نرمال در مقایسه با دودکان حلال های کربنیلی کارایی قدرت استخراج این لیگاندها را کم میکسیژن اتری و گروها

های پیوندی کلیدی در محصولات بررسی و ها و طولتری در فرایند تشکیل کمپلکس است، که در توافق با نتایج تجربی است. برخی مرتبهمطلوب

 .قادیر انرژی تغییر ساختار لیگاند طی فرایند تشکیل کمپلکس با یون لانتانیم بحث شده استم
 

 ی تابعی چگالی، توابع ترمودینامیکیگلیکول آمیدی، یون لانتانیم، تغییرات ساختاری، نظریههای دیکنندهاستخراج :هاهواژلیدک
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Abstract: Diglycolamides have been widely investigated for the high efficient extraction of lanthanide 

and actinide ions from nuclear wastes. In the present study, we have mainly investigated the structural 

changes of diglycolamides and their interaction with trivalent lanthanum cation from the structural, 

electronic and thermodynamical viewpoints, using density functional theory (DFT) approach. In this line, 

we have assessed comparatively some structural changes in diglycolamide ligand, including displacement 

of oxygen ether with nitrogen, using methyl substituent and also adding methylene between oxygen ether 

and carbonyl functional group. The calculated thermodynamical properties indicate that addition of 

methylene groups between the ether oxygen and carbonyl functional groups decreases the performance of 

these ligands in the extraction of lanthanum ions. Moreover, our calculated results demonstrate the 

thermodynamical preference of using n-hexane as solvent in comparison with dodecane that is in 

agreement with the experimental observations. In the next step, the trend of variations in the calculated 

bond order of some selected key bonds through the complexation process has been analyzed. Finally, we 

have calculated and discussed the deformation energies of ligands through the complexation with the 

lanthanum cation. 
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 مقدمه  .3

 و جداسازی« پرتوزا»گذشته، دانش پرتوهای ی در طول چند دهه

های کوچک برای بازیابی عناصر  کنندها استفاده از استخراجب

ای، گسترش فراوانی یافته  لانتانید و آکتینید از پسماندهای هسته

 آمیدی پیشنهاد شده به عنوان  مشتقات دی. ]2 ،9[ است

چنین کتینیدها و همبازیابی آی مؤثر برای کنندهاستخراج

 ای مورد  طور گسترده ای به  لانتانیدها از محصولات شکافت هسته

 ی جدیدی  بنابراین شاخه ].6-8[ مطالعه قرار گرفته است

آمیدی به نام  های دی کنندهاز گروه استخراج

  (9)آمیدها گلیکول دی

عنوان   )شامل پیوند اتری بین دو گروه آمیدی( طراحی و به

. ]1-7[ ی کارامدتر معرفی شده استکننده استخراج

اند که توانایی تشکیل آمیدها دارای سه اتم اکسیژن  -گلیکول دی

های فلزی را دارند و به  وردینانسی با اتمئوالانسی کووپیوند ک

کنند. چندین کار تجربی برای  عمل می ایدندانه عنوان لیگاند سه 

-آمیدها برای عناصر واسطه گلیکول توضیح میل ترکیبی بالای دی

 [اساکی و همکاران . س]92-91[ انجام شده است fی ی دسته

های نیتریک های نادر از محیطهای خاکی استخراج یون ]98

ای آلکیلی ه آمیدهای با زنجیره گلیکول اسید با یک سری از دی 

اند را بررسی کردند. علاوه  متفاوت که به اتم نیتروژن متصل شده

های  های آلی بر توزیع رفتار یون کننده بر این، تأثیر رقیق 

آمیدها به عنوان  گلیکول با استفاده از دی هاو لانتانید هانیدیآکت

گزارش و مشاهده شده  هاپژوهشکننده در بسیاری از  استخراج

لیگاند مؤثر است  -کننده بر قدرت پیوند فلز است که قطبیت رقیق

کننده  عنوان استخراج  و در نهایت تحت تأثیر غلظت لیگاند به

 .]29-98[است 

-زم ککر است که محاسبات معدودی در ارتبا  با مدللا

های  های دی آمیدی و فرایند استخراج یون کننده سازی استخراج

  ].98[ کتینیدی و لانتانیدی انجام شده استآ

های الکترونی و در کارهای محاسباتی پیشین مؤلفین جنبه

های سه ظرفیتی مختلف لانتانیدها با کنش یونترمودینامیکی برهم

را مورد بررسی های دی آمیدی و ارگانوفسفری کنندهاستخراج

های طول زنجیرهکننده، داده و اثراتی نظیر اثر حلال و رقیققرار 

های تجربی های لانتانیدی را مطالعه و با دادهالکلیلی و سختی یون

به این محاسبات نشان داد که  هاییافته. ]24-22[ اندکردهمقایسه 

آمیدها در مقایسه با  گلیکول لحاظ الکترونی و ترمودینامیکی، دی

نش کبرهم (8)کربامویل آلکلیل فسفین اکسیدها و (2)مالونآمیدها

رو خواهند داشت و از  این هاهای لانتانیدتری با یونقوی

ها تری برای استخراج آنآمیدها لیگاندهای مطلوب گلیکول دی

 ].29-96[ شوندمحسوب می

و با توجه به  ]24-22[ پیشینپژوهشی ی کارهای در ادامه

مالونآمیدها و کربامویل برتری دی گلیکول آمیدها نسبت به 

اثر تغییرات ساختاری در این پژوهش، آلکلیل فسفین اکسیدها، 

به لحاظ الکترونی  La+8 کنش با یوندر برهم آمیدها گلیکول دی

های شیمی محاسباتی و با و ترمودینامیکی با استفاده از روش

+8های یون  تمرکز بر روی فرایند تشکیل کمپلکس
La  با

 آمید گلیکول دی متیل ی تری یافتهر شکللیگاندهای تغیی

(TMDGA مورد بحث و بررسی قرار گرفت. لیگاند )

TMDGA  باعنوان لیگاند مرجع )نشان داده شده  ( به 9)شکل 

و تمامی تغییرات ساختاری روی  ( در نظر گرفته شدREFنماد 

 این لیگاند اعمال شد.

 یکنندهروی استخراج ساختاری اعمال شده بر اولین تغییر

یک ، جانشینی متیلن بین اکسیژن اتری و گروه کربنیلی با مرجع

  N، N است. این ساختار که دارای نام ایوپاک 8CH گروه

 2آمید است در شکل گلیکولدی -4و  2-تترا آلکیل ´N´ ،Nو 

معرفی DGA8 CH–نمایش داده شده است و از این پس با نماد 

 خواهد شد. 

اکسیژن اتری  یگزینانجام شده، جایدومین تغییر ساختاری 

 (. ساختار حاصل با نام ایوپاک 8 با اتم نیتروژن است )شکل

از این پس  (4)دی آلکیل استامید( N ، وNازانیدیل بیس ) -2ˊ،2

 نمایش داده خواهد شد.  N-DGAبا نماد 

، مرجع روی لیگاند آخرین تغییر ساختاری انجام شده بر

در افزایش گروه متیلن به میان اکسیژن اتری و گروه کربنیلی 

به ساختار حاصل که دارای نام  .(4 است )شکلی کربنی زنجیره



 

 9817، 38ای،  علوم و فنون هسته یمجله

 

 

37 

 (8)پروپیونآمیددیاکسی تترا آلکیل ´N´، Nو  N، Nایوپاک 

 اشاره خواهد شد. DGA2 CH-است، در ادامه با نماد 

 

 
 

 .TMDGAساختار لیگاند  .3شکل 

 

 
 

 .DGA-8CHساختار لیگاند  .2شکل 

 

 
 

 .N-DGAساختار لیگاند  .1شکل 

 

 
 

 .DGA-2CHساختار لیگاند  .4شکل 

 

  های ی کمپلکس در این پژوهش، ابتدا ساختار بهینه
8+

[La-REF-DGA]، 8+-DGA]8[La-CH، 8+-DGA]2[La-CH، 
8+

[La-N-DGA] ها با استفاده از و لیگاندهای متناظر با آن

(DFT) ی تابعی چگالیمحاسبات نظریه
به دست آمد و سپس  (6)

های مذکور در رمودینامیکی فرایند تشکیل کمپلکسپارامترهای ت

فاز گازی و در حضور دو حلال غیرقطبی هگزان نرمال و 

-دودکان مورد مطالعه و ارزیابی قرار گرفت. بر این اساس برهم

بررسی شد ها کنندهیک از این استخراج کنش یون لانتانیم با هر

و اثر تغییرات ساختاری روی کارایی این لیگاندها در استخراج 

یون لانتانیم مورد بحث قرار گرفت. محاسبات ترموشیمیایی 

ها در محلول نشان داد که استفاده از حلال تشکیل این کمپلکس

ی فرایند هگزان نرمال نسبت به دودکان در افزایش بازده

 ،92[ با نتایج تجربی مطابقت داردکه این  استتر استخراج مطلوب

پیوند کلیدی در فرایند  و طول هابرخی مرتبه. سپس تغییرات ]98

کنش لانتانیم بررسی و قدرت برهمها با یون تشکیل این کمپلکس

گفته از نظر الکترونی تحلیل پیش هایکنندهیون لانتانیم با استخراج

لیگاند طی فرایند ی نهایی، انرژی تغییر ساختار در مرحله شد.

تشکیل کمپلکس با یون لانتانیم محاسبه و مورد بحث قرار 

 گرفت.

 

 جزییات محاسبات .2

 (7)افزار گمس ی محاسبات با استفاده از نرمکلیه
و با روش  ]28[

و در دو سطح  (DFT) ی تابعی چگالینظریه محاسباتی

. ]26[انجام شد  G**899-6/16Mو  G*89-6/16Mمحاسباتی 

 (3)ترین نوع توابع مینسوتاکاربردی 16Mشایان ککر است که 

های غیرکووالانسی و بررسی  کنش است که برای مطالعه برهم

فلزی  -های فلزات واسطه و ترکیبات آلیترموشیمی واکنش

اتم لانتانیم به جای استفاده از  مورددر . ]26[ کارایی بالایی دارد

ها، از یک تابع الکترونی ی پایه برای توصیف کلیهمجموعه

درونی و نیز از  الکترون  46برای توصیف (  1)پتانسیل مغزی مؤثر

های بیرونی متناظرش برای توصیف الکترون یی پایهمجموعه

تابع  گیرد. ایناستفاده شد که اثرات نسبیتی را هم در نظر می

 ]27[تحقیقاتی دولگ و همکاران پتانسیل مغزی مؤثر توسط گروه 

ی نود معرفی و توسعه داده شد که دههدانشگاه اشتوتکارت در در 

 موسوم است. Stuttgart RSC 1997 ECPبه 

به (  91)ی بعد، محاسبات مربو  به ماتریس هسیندر مرحله

ها یابی به خواص ترمودینامیکی هر یک از کمپلکسمنظور دست

هایی نظیر انرژی و لیگاندهای مربوطه صورت گرفت و کمیت

E)، انرژی الکترونی نقطه صفر (Ee) الکترونی و  (H) ، آنتالپی0(

 و  G*89-6/16Mدر دو سطح  (G) انرژی آزاد گیبس

G**899-6/16M و سپس ،Er,e∆، 
r,E 0 ،Hr∆  وGr∆  برای

واکنش محاسبه شد. برای بررسی اثر حلال بر ترموشیمی واکنش، 

در حلال غیرقطبی هگزان گفته پیشمحاسبات ترمودینامیکی 

-مدل پیوستار قطبشنرمال و دودکان انجام شد. بدین منظور 

 ،Er∆مورد توجه قرار گرفت و  (PCM) (99)پذیر
r,E 0 ،Hr∆  و

Gr∆ ها محاسبه و با استفاده از مقادیر حاصل  در حضور این حلال
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ترموشیمی واکنش بررسی شد. علاوه بر این  تأثیر حلال بر

و طول پیوند برای برخی پیوندهای کلیدی درگیر   تغییرات مرتبه

 در فرایند تشکیل کمپلکس و نیز انرژی تغییر شکل در دو سطح

G*89-6/16M  وG**899-6/16M  تحلیل شد.محاسبه و 

 ها و بحثنتیجه. 1

 کنش کاتیون هدف اصلی این پژوهش، بررسی محاسباتی برهم

-گلیکول ی دی یافتهلیگاندهای تغییرشکل سه ظرفیتی لانتانیم با

کنندگی این لیگاندها بود. در آمیدی و تفسیر قدرت استخراج 

-La-REF]+8 هایی کمپلکسشدهگام اول، ساختارهای بهینه

DGA] ،8+
-DGA]8[La-CH، 8+-DGA]2[La-CH ،8+

[La-N-

DGA] ها در سطح محاسباتیو لیگاندهای متناظر با آن G*89-

6/16 M ی هر شدهمورد بررسی قرار گرفت. ساختارهای بهینه

-G*89 های متناظر در سطح محاسباتیچهار لیگاند و کمپلکس

6/16M نشان  ت - الف 6و  ت - الف 8های به ترتیب در شکل

ی خصوصیات ترمودینامیکی گاه به محاسبهشده است. آن داده

 در فاز گازی پرداخته شد. 

و  Am(III) ،Cm(III)های سه ظرفیتی یون کنشبرهم

(Eu(III  از طریق بررسی مدل پیش از این با دی گلیکول آمیدها 

محاسباتی های روشبا  9:2و  9:9هایی با استوکیومتری کمپلکس

ارزیابی  ]23[ی بویز و همکاران به وسیلهی تابعی چگالی نظریه

از نظر ساختاری نیز اثر مقدار استخلاف آلکیلی در  .شده است

 گروه آمیدی بر خواص استخراجی این لیگاندها و میزان 

مورد توجه قرار گرفته پیش از این پذیری این ترکیبات گزینش

 است.

اندهای لیگ وکنش بین یون لانتانیم لازم به ککر است که برهم

 تری پروپیل مالونآمید و تری پروپیل دی گلیکول آمید در 

ی محاسباتی قرار گرفته است مورد مطالعه پیشینهای پژوهش

اثر ی بر مطالعهحاضر تمرکز اصلی در کار پژوهشی  .]28[

-در برهم هاتغییرات ساختاری در لیگاندهای دی گلیکول آمید

کنش یون قدرت برهمکنش با یون لانتانیم است، به نحوی که 

به طور  9:9های در کمپلکسگفته پیشلانتانیم با چهار لیگاند 

و لیگاند مناسب برای فرایند استخراج  ،ای ارزیابی و تفسیرمقایسه

های لانتانیدی معرفی شد. بنابراین، در این کار پژوهشی و یون

کنش ای روند قدرت برهممطالعات پیشین مؤلفین، بررسی مقایسه

 هااز این کمپلکس 9:8و  9:2های در سایر استوکیومتری لیگاند -فلز

 صورت نگرفت.

 

 
 )الف(

 

 
 )ب(

 

 
 (پ)

 

 
 (ت)

 



 

 9817، 38ای،  علوم و فنون هسته یمجله

 

 

31 

-DGA)ب(  ،REF-DGAی لیگاند )الف( ساختار بهینه شده. 5شکل 

8CH، (پ )DGA-2CH، (ت )N-DGA. 

 

 

 
 )الف(

 

 
 )ب(

 

 
 (پ)

 

 
 (ت)

 

+8ی کمپلکس )الف( ساختار بهینه شده. 6شکل 
[La-REF-DGA]،  

 .[La-N-DGA]+8( ت) ،2[La-CH[DGA-+8( پ) ،La-CH]DGA]8-+8 )ب(

ترمودینامیکی به دست آمده، شامل:  هایداده، 9 در جدول

 انرژی واکنش تشکیل کمپلکس )با احتساب انرژی 

و گیبس در فازهای گازی  نتالپی و انرژی آزادای صفر، نقطه

  ،[La-REF-DGA]+8 هایبرای کمپلکسفازهای محلول 
8+

-DGA]8[La-CH ،8+
-DGA]2[La-CH ،8+

[La-N-

DGA]  .درج شده است 

ککر است که در محاسبات انرژی واکنش تشکیل  لازم به
( 92)های پایهنهی مجموعهکمپلکس، مقدار خطای برهم

(BSSE) 
+8نیز برای کمپلکس مرجع )

[La-REF-DGA] ،) در دو سطح
مورد  در فاز گازی G**899-6/16Mو  G*89-6/16Mنظری 

با روش  BSSEارزیابی قرار گرفت. برای این منظور محاسبات 

های داده. ]21، 23[صورت گرفت  (98)حالت تعادلی استاندارد
های پایه برای انرژی نهی مجموعهمحاسباتی حاصل، خطای برهم

را برابر ، G*89-6/16Mواکنش تشکیل کمپلکس در سطح 
 Ee∆مقدار با انجام تصحیح لازم که داد )به طوری دستبه  %6/8

خطای افزایش یافت(. مقدار محاسباتی   -83/842به  -97/888از 
کمپلکس مذکور،  برای G**899-6/16Mدر سطح  نهیبرهم
 Ee∆مقدار با انجام تصحیح لازم که به دست آمد )به طوری %4/9
 هایهنتیجافزایش یافت(. براساس  -98/842به  -19/847از 

توان گفت که تصحیح مربو  به خطای محاسباتی حاصل می

ی پایه های پایه به ویژه با بزرگ شدن مجموعهنهی مجموعهبرهم
و  رداثری ناچیز بر انرژی الکترونی واکنش تشکیل کمپلکس دا

-ها نیز قابل صرفرو با تقریب مناسبی برای سایر کمپلکساز این

 خواهد بود.کردن نظر 
دهد که پایداری نشان می 9در جدول  Gدیر مقا

+8ترمودینامیکی دو کمپلکس 
-DGA]8[La-CH  8و+[La-N-

DGA]  به است و نزدیک بسیار در فاز گازی به کمپلکس مرجع
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دارند. این در حالی  kcal/mol8طور متوسط اختلافی در حدود  
+8است که تمایل به تشکیل کمپلکس 

-DGA]2[La-CH تر کم
توان نتیجه  تر است. بنابراین می نامطلوبو کمپلکس مرجع  از آنِ

های متیلن به میان اکسیژن اتری و  گرفت که اضافه کردن گروه

کنش و های کربونیلی کارایی این لیگاندها را در برهم گروه

کند. این نتیجه با  های لانتانیدی سه ظرفیتی کم می استخراج یون
ی ای زنجیرهایش اندازههای تجربی مربو  به اثر افز داده
. ویژگی مهم دیگری که از ]92[آمید در توافق است  گلیکول دی

محاسبات ترموشیمیایی قابل استنتاج است منفی بودن تغییر 

 چرا که پیوند ؛آنتروپی واکنش است
+8های مقادیر ترمودینامیکی تشکیل کمپلکس .3 جدول

[La-REF-DGA] ،8+
-DGA]8[La-CH ،8+

-DGA]2[La-CH  8و+
[La-N-DGA] در سطح نظری 

G*89-6/16M (G**899-6/16M)  کلیه مقادیر برحسب( 9 یکایدر فازهای گازی و دو فاز محلول-kcal mol )است. 

 Ee ∆E˳ ∆H ∆G∆ کمپلکس / فاز 
 8+

[La-REF-DGA] 
 -16/844(-12/877) -79/889(-17/844) -74/888(81/848) -97/888(-19/847) فاز گازی 

 فاز محلول
 -93/817(-11/811) -48/898(-12/816) -47/898(-18/813) -31/896(-43/811) دودکان

 -21/811(-49/811) -14/898(-96/817) -13/897(-91/811) -41/891(-69/891) هگزان نرمال
 8+

-DGA]8[La-CH 
 -28/847(-32/883) -82/886(-44/843) -88/886(-12/847) -36/886(-84/843) فاز گازی 

 فاز محلول
 -82/813(-48/811) -61/897(-81/811) -69/897(-84/811) -94/893(-13/891) دودکان

 -79/891(-24/812) -31/891(-88/899) -39/891(-88/899) -84/821(-37/899) هگزان نرمال
 8+

-DGA]2[La-CH 
 -11/272(-18/286) -84/236(-83/271) -16/233(-11/239) -96/219(-91/234) فاز گازی 

 فاز محلول
 -69/282(-18/281) -26/246(-81/244) -77/247(-91/246) -37/281(-29/241) دودکان

 -37/284(-72/224) -82/243(-86/249) -18/281(-33/242) -98/288(-13/248) هگزان نرمال
 8+

[La-N-DGA] 
 -13/842(-38/882) -92/843(-11/883) -68/881(-41/849) -87/882(-24/848) فاز گازی 

 فاز محلول
 -11/817(-48/213) -14/898(-47/814) -88/898(-13/816) -81/897(-32/813) دودکان

 -26/811(-81/211) -81/898(-64/818) -39/897(-98/813) -68/891(-13/811) هگزان نرمال

 

وردینانسی بین یون لانتانیم و لیگاند منجر به تشکیل یک ئکو

منظور  شود. در ادامه به کمپلکس و در نتیجه کاهش آنتروپی می
کنش کاتیون لانتانیم با  بررسی اثر حلال بر قدرت برهم

کارگیری  مورد نظر، محاسبات نظری با به یهاآمید  گلیکول دی
( به انجام رسید. در این مطالعه، PCMپذیر )مدل پیوستار قطبش

اثر دو حلال غیرقطبی هگزان نرمال و دودکان بررسی شد. باید 
براساس مطالعات تجربی، رفتار استخراجی توجه داشت که 

طبیت ، به مقدار قهالانتانیدها و آکتینیدها با دی گلیکول آمید
که با افزایش قطبیت کننده بسیار وابسته است به طوریرقیق

ها های لانتانید و در نتیجه استخراج آنحلال، ضریب توزیع یون

-یابد. بنابراین، استفاده از آب و رقیقبه درون فاز آلی کاهش می

ها ندارد. های قطبی اثر مطلوبی بر فرایند استخراج این یونکننده
های غیرقطبی کنندههای تجربی معمولاً از رقیقررسیبرو در از این

 . ]98، 92[شود ها استفاده میبرای استخراج این یون قطبی -و کم

به دست آمده برای  سی مقادیر انرژی آزاد گیبمقایسه

های هگزان نرمال و های استخراج در حضور حلالواکنش
از تر دهد که هگزان نرمال مطلوب( نشان می9دودکان )جدول 

 . ]92[ سو استهای تجربی هماست. این نتیجه با دادهدودکان 
توابع ترمودینامیکی متناظر با  ارهایی مقدمقایسهاز چنین هم

کاهش گرمای آزاد شده در واکنش  ،محلولو فازهای گازی 
تشکیل کمپلکس در فاز محلول در مقایسه با فاز گازی به وضوح 

کاهش شدیدتر سطح انرژی شود. علت این امر میمشاهده 
گرها نسبت به محصولات واکنش تشکیل کمپلکس در واکنش

است که اثر پایدارکنندگی آن معنی است. این، به حضور حلال 

ظرفیتی لانتانیم در مقایسه با کمپلکس نظیر حلال روی کاتیون سه
برخی پیوندها در   محاسبات طول هایهتر است. نتیجآن بیش
های کربونیل در داد که طول پیوندنشان  G*89-6/16M سطح

اکسیژن اتری در دو  -هر چهار کمپلکس و طول پیوند کربن

+8کمپلکس 
[La-REF-DGA] 8 و+-DGA]8[La-CH  و نیز
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+8در کمپلکس  N-Cطول پیوند 
[La-N-DGA] که هنگامی

شود، در مقایسه با لیگاند  گزین میاکسیژن اتری با نیتروژن جای
 آزاد افزایش 

ظرفیتی کنش کاتیون سهی برهمدهندهیابد که خود نشانمی

-لانتانیم با اکسیژن گروه کربونیل و اکسیژن اتری و نیتروژن جای

ی قابل توجه این است که گزین شده با اکسیژن اتری است. نکته
+8اکسیژن اتری در کمپلکس  -کربن طول پیوند

-DGA]2[La-

CH ید ؤانی ندارد و این مدر مقایسه با لیگاند آزاد تفاوت چند

ی کربنی در این واقعیت است که به علت افزایش طول زنجیره
بین کاتیون لانتانیم و ای ملاحظهکنش قابلبرهماین کمپلکس، 

 دهد.اکسیژن اتری روی نمی
ها   لیگاند در این کمپلکس -کنش فلز برای توصیف بهتر برهم

پیوند برخی از ی کنش بررسی شد. مرتبهاثرات الکترونی برهم

  ،REF-DGA ، در لیگاندهایونوردیناسیئپیوندهای مؤثر در کو
-DGA8CH،-DGA2CH  وN-DGA  مپلکسک مقایسه بادر-

 G**899-6/16Mو  G*89-6/16Mسطح و د نتانیم درنظیر لاهای 

های محاسباتی نشان میداده. (6تا  2های )جدول ارایه شده است
دو سطح  در هر 3C-2Oو  6C-9Oی هاهای پیونددهد که مرتبه

محاسباتی برای هر چهار کمپلکس نسبت به لیگاندهای نظیر 
کاهش یافته است. این به این معنی است که این پیوندهای 

کربونیلی چگالی الکترونی خود را طی فرایند تشکیل کمپلکس 
 6C-9Oهای پیوندهای اند. برای مثال مرتبهدر اختیار فلز قرار داده

+8کمپلکس در  3C-2Oو 
-DGA]8[La-CH  در سطح محاسباتی

G*89-6/16M محاسبه شده است، در  218/9و  784/1 ،به ترتیب

 که مقادیرحالی
تعیین شده  338/9و  168/1 ،نظیر در لیگاند مربوطه به ترتیب

 است.
 4در هر  98C-8Nو  3C-4Nی پیوندهای این مرتبه  بر علاوه 

کمپلکس در هر دو سطح محاسباتی نسبت به لیگاند نظیر افزایش 
 98C-8Nو  3C-4Nهای پیوندی  مرتبه براییافته است. برای مثال 

برابر مقداری ، G*89-6/16Mدر سطح DGA2 CH-در لیگاند 
با یون  دست آمده است که طی تشکیل کمپلکس به 976/9با 

دهد که  است و این نشان میافزایش یافته  848/9لانتانیم به 

کنش با یون لانتانیم و  نیتروژن آمیدی تمایل چندانی برای برهم
توان گفت  می طور کلی تشکیل کمپلکس ندارد. بر این اساس به 

های پیوندی کمپلکس نسبت به لیگاند در  ا در مرتبههکه این تغییر
 تر گروه کربونیل بهی تمایل بیشدهندههر دو سطح نظری نشان

برقراری پیوند با یون لانتانیم سه ظرفیتی در مقایسه با نیتروژن 
 آمیدی است. 

 

+8و کمپلکس  REF-DGAهای پیوندی در لیگاند مقادیر برخی مرتبه .2جدول 
[La-REF-DGA]  محاسبه شده در دو سطح نظریG*89-6/16M  وG**899-6/16M. 

+8کمپلکس 
[La-REF-DGA]  لیگاند   پیوندREF-DGA  پیوند 

G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

  G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

311/1 774/1  6C-9O  131/1 122/1  6C-9O 

713/1 774/1  99C-9O  111/1 122/1  99C-9O 

291/9 987/9  3C-2O  198/2 384/9  3C-2O 

217/9 988/9  98C-8O  198/2 384/9  98C-8O 

883/9 436/9  3C-4N  926/9 164/9  3C-4N 

883/9 438/9  98C-8N  926/9 164/9  98C-8N 

288/1 278/1  9O-La  ___________ ___________  ___________ 

418/1 826/1  2O-La  ___________ ___________  ___________ 

418/1 823/1  8O-La  ___________ ___________  ___________ 

 

-G**899و  G*89-6/16Mمحاسبه شده در دو سطح نظری  DGA]8[La-CH-+8 و کمپلکس DGA8CH–های پیوندی در لیگاند مقادیر برخی مرتبه .1جدول 

6/16M. 

 پیوند  DGA2CH–لیگاند   پیوند  DGA]8[La-CH-+8 کمپلکس

G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

  G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

784/1 788/1  6C-9O  168/1 318/1  6C-9O 
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741/1 746/1  99C-9O  198/1 367/1  99C-9O 

218/9 218/9  3C-2O  338/9 666/9  3C-2O 

916/9 912/9  98C-8O  386/9 663/9  98C-8O 

842/9 881/9  3C-4N  989/9 916/9  3C-4N 

488/9 881/9  98C-8N  988/9 999/9  98C-8N 

238/1 231/1  9O-La  ___________ ___________  ___________ 

812/1 818/1  2O-La  ___________ ___________  ___________ 

819/1 816/1  8O-La  ___________ ___________  ___________ 

 

+8و کمپلکس  DGA2CH–های پیوندی در لیگاند مقادیر برخی مرتبه .4جدول 
-DGA]2[La-CH  محاسبه شده در دو سطح نظریG*89-6/16M  وG**899-6/16M. 

 پیوند  DGA2CH-لیگاند   پیوند  DGA]2[La-CH-+8 کمپلکس

G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

  G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

168/1 161/1  6C-9O  189/1 361/1  6C-9O 

172/1 163/1  99C-9O  182/1 363/1  99C-9O 

939/9 939/9  3C-2O  316/9 718/9  3C-2O 

914/9 916/9  98C-8O  313/9 717/9  98C-8O 

848/9 887/9  3C-4N  976/9 924/9  3C-4N 

844/9 886/9  98C-8N  976/9 924/9  98C-8N 

238/1 231/1  9O-La  ___________ ___________  ___________ 

467/1 466/1  8O-La  ___________ ___________  ___________ 

 

+8و کمپلکس  N–DGAهای پیوندی در لیگاند مقادیر برخی مرتبه .5جدول 
[La-N-DGA]  محاسبه شده در دو سطح نظریG*89-6/16M  وG**899-6/16M. 

 پیوند  N-DGAلیگاند   پیوند  [La-N-DGA]+8 کمپلکس

G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

  G*89-6/16M G**899-6/16M  
 

311/1 311/1  6C-9N  128/9 112/1  6C-9N 

378/1 379/1  99C-9N  128/9 119/1  99C-9N 

939/9 977/9  3C-2O  188/9 782/9  3C-2O 

963/9 968/9  98C-8O  183/9 784/9  98C-8O 

861/9 882/9  3C-4N  986/9 918/9  3C-4N 

864/9 883/9  98C-8N  988/9 918/9  98C-8N 

819/1 898/1  9O-La  ___________ ___________  ___________ 

828/1 823/1  2O-La  ___________ ___________  ___________ 

828/1 823/1  8O-La  ___________ ___________  ___________ 

 

+8در اثر تشکیل کمپلکس با کاتیون  DGAانرژی تغییر شکل لیگاندهای  .6جدول 
La  در سطح نظریG*89-6/16M (G**899-6/16M.) 

N-DGA 
 

-DGA2 CH -DGA8 CH REF-DGA  انرژی تغییر شکل(∆Edef) 

(9-(kcal mol 

 گاز 84(88) 42(44) 74(73) 48(81)

 هگزان نرمال 81(88) 87(81) 79(76) 41(44)

 

محاسباتی به دست آمده،  هایهی قابل توجه دیگر نتیججنبه

8+کنش بین یون  های پیوندی در برهم ی مرتبهمقایسه
La  و

زیر را  هایههای اکسیژنی لیگاند است. این مقایسه نتیج دندانه

 دهد: می
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8+کنش یون  در هر دو سطح محاسباتی برهم .9
La های اکسیژن با 

 تر است. کربونیلی نسبت به اکسیژن اتری قوی

ترتیب دهد که  های مختلف نشان می مقایسه بین کمپلکس .2

های کربونیلی به  های پیوندی بین یون لانتانیم و دندانه مرتبه

 قرار زیر است:
8+-DGA]2[La-CH<8+[La-REF-DGA]<8+-DGA]8[La-CH <8+[La-N-DGA] 

ی نیتروژنی دندانهکنش دهد که برهمنتیجه نشان میاین 

8+با  N-DGAلیگاند 
La تر از سایر لیگاندها است؛ خاصیت قوی

چگالی  DGA8CH–در لیگاند های متیل  گروهدهندگی الکترون

 دهد و از های کربونیلی را افزایش میروی اکسیژنی لکترونا

که فاقد مرجع در مقایسه با لیگاند  La-Oپیوندی ی رو، مرتبهاین

یابد. از سوی دیگر ، افزایش میستهای متیل ا این استخلاف

های ی بین گروهفاصله DGA2CH–وجود گروه متیلن در لیگاند 

کنش برهمرو، از نظر فضایی دهد و از اینکربونیل را افزایش می

 کند. تر میفلز با لیگاند را ضعیف

بررسی دیگری که در این پژوهش روی فرایند تشکیل 
لیگاند  کمپلکس انجام شد، محاسبه و ارزیابی انرژی تغییر شکل

گاند آزاد های انرژی لیاست که به تغییرات در هندسه و شاخص
ظرفیتی لانتانیم مربو  در حین تشکیل کمپلکس با کاتیون سه 

انرژی تغییر شکل لیگاندها، به صورت اختلاف  ،است. بنابراین
 انرژی بین ساختار لیگاند آزاد و لیگاند درون ساختار 

 محاسبه شده در دو سطح  ارهایشود. مقدکمپلکس تعریف می
G*89-6/16M  وG**899-6/16M  و در دو فاز گازی و

شده است.  درج  6جدول محلول )حلال هگزان نرمال( در 

ی انرژی تغییر شکل لیگاندهای مختلف در هر دو فاز  مقایسه
انرژی تغییر شکل در هر دو دهد که اولاً  گازی و محلول نشان می

تر است و سطح محاسباتی در فاز محلول نسبت به فاز گازی کم
که در فاز محلول به دلیل احاطه شدن است ی این بدین معن

تر  ی حلال ساختار مولکول محکمهای قطبیدهمولکول با زنجیره
-لیگاند گیرد. ثانیاً  تر تحت تغییر شکل قرار میاست و کم

DGA2 CH 8+در اثر تشکیل کمپلکس با یون
La تر بیش

شود و این تغییر شکل برای  خوش تغییرات ساختاری می دست
افتد. بنابراین  تر اتفاق مینسبت به سایر لیگاندها کملیگاند مرجع 

نسبت به سایر لیگاندها به  DGA2CH -لیگاند مرجع و لیگاند
 پذیرترین ساختار را دارا هستند. ترین و انعطافترتیب محکم

 

 گیری نتیجه .4
ی محاسباتی ماهیت و قدرت هدف اصلی این پژوهش، مطالعه

+8لیگاند در چهار کمپلکس  -کنش فلز برهم
[La-DGA]  در

  محاسبات در دو سطح نظریبود. فازهای گازی و محلول 
G*89-6/16M  وG**899-6/16M  با استفاده از روش و

 تابعی چگالی به انجام رسید.  ینظریه
در چهار کمپلکس ی پیوند کربونیلی نتایج محاسبات مرتبه

8+
[La-DGA]  متناظر لیگاندهاینسبت به REF-DGA،  

-DGA8CH، -DGA2CH، N-DGA،  سطحدو در  

G*89-6/16M و G**899-6/16M ی حاکی از کاهش مرتبه
در هر دو پیوند در هر چهار کمپلکس نسبت به لیگاندهای متناظر 

در هر چهار که دهد نشان میاین، که   سطح محاسباتی است
کمپلکس پیوندهای کربونیلی چگالی الکترونی خود را در اختیار 

 دهند. فلز قرار می

های ترمودینامیکی علاوه بر این، نتایج محاسبات کمیت
سه ظرفیتی لانتانیم و هر واکنش تشکیل کمپلکس بین کاتیون 

با La 8+ که تشکیل کمپلکس کاتیون دادچهار لیگاند نشان 
، در فاز گازی و نیز محلول گرمازا بوده و DGA لیگاندهای

توان  منفی است. بنابراین، میبرای آن تغییرات انرژی آزاد گیبس 
ها از نظر ترمودینامیکی مطلوب است  گفت تشکیل این کمپلکس

های ی مؤثر یونکنندهتوانند به عنوان استخراجو این لیگاندها می
نشان داده شد که ه بر این . علاوگیرندمورد استفاده قرار لانتانید 

های  گروه های متیلن به میان اکسیژن اتری و اضافه شدن گروه

کنش و استخراج  کربونیلی کارایی این لیگاندها را در برهم
در هر دو سطح کند.  های لانتانیدی سه ظرفیتی کم می یون

محاسباتی اثر دو نوع حلال هگزان نرمال و دودکان بر ترموشیمی 
مورد ارزیابی قرار  PCMس، از طریق محاسبات تشکیل کمپلک

نرمال در هگزان فاز محلول حلال در  کهگرفت که نشان داد 
یم از نهای لانتا ی کمپلکسکلیهبرای تشکیل مقایسه با دودکان 

های تجربی در تر است که این با داده نظر ترمودینامیکی مساعد
 توافق است. 

فاز گازی و فاز های ترمودینامیکی در  ی کمیتمحاسبه
تر شدن  داد که حضور حلال منجر به مثبت محلول نشان 

شود.  این به این معنی است که  های ترمودینامیکی می کمیت
شود و  های یونی می حلال منجر به پایداری ترمودینامیکی گونه

این اثر پایدار کنندگی حلال روی یون سه ظرفیتی لانتانیم در 

 تر است.ظرفیتی آن بیشهای سه  مقایسه با کمپلکس
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ی دیگری که در این پژوهش مورد بررسی و تحلیل قرار جنبه
انرژی تغییر شکل لیگاندهای مورد بررسی در  یگرفت، محاسبه

دلالت  هطی فرایند تشکیل کمپلکس است. محاسبات انجام شد
که اولاً در فاز محلول به دلیل احاطه شدن مولکول با براین دارد 

تر است و  ی حلال ساختار مولکول محکمبیدههای قطزنجیره
 DGA2-لیگاند گیرد و ثانیاً  تر تحت تغییر شکل قرار میکم

CH 8+ تشکیل کمپلکس با یوندر اثرLa خوش  تر دستبیش

-رو دارای ساختار انعطافو از این شود می ساختاری تغییرات

 پذیرتر است. 

 

 قدردانی و تشکر
 و جهت امکانات بهالزهرا )س(  دانشگاهمقاله از  این نویسندگان

 است، کمال داده ارایه پروژه این انجام برای که هاییتجهیز

 .دارند را قدردانی
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6. Density functional theory 
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