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摘  要：采用 Material studio 的 DMol3 模块研究了 La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+四种离子的水合物 Re3+(H2O)n 

(n=1~12)，分析了几何优化后的构型的几何结构、结合能、前线轨道、电荷、振动情况。结果表明：La、

Ce、Pr、Nd 四种轻稀土离子 Re3+的第一水化层，最小水合数分别为 4、6、7、7；相同水合数条件下，Re

—O 平均键长：La＞Ce＞Pr＞Nd，Re3+(H2O)10的 Re—O 平均键长约为 2.6 Å，轻稀土离子水合物的水化层

半径约为 3.22~3.59 Å。轻稀土离子的水化反应为放热反应，当水分子配位数相同时，结合能大小顺序为：

La＞Ce＞Pr＞Nd。电荷分析结果显示，水合反应过程中稀土离子得到电子，当第一水化层填满后，Re3+(H2O)n

性质逐渐趋于稳定，Re 离子的电荷量在 2e 左右。前线轨道分析结果显示，不同于离子半径的变化，四种稀

土离子自身的硬度顺序为：La＞Nd＞P＞Ce。模拟了 La3+(H2O)n的红外光谱，随着水分子数量的增加，Vsym

和 Vasym 峰出现蓝移，当 n 大于 10 时，Vsym 和 Vasym 峰不再发生蓝移，说明第一水化层外的水分子没有与 La

离子发生反应。 
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稀土金属被称为工业维生素，在催化、电磁、

光学、农业和先进材料中有着重要和广泛的应用[1]。

根据萃取分离时产生的不同质量分数的组别将稀

土元素分为轻稀土、中稀土、重稀土三组：轻稀土

元素(LRe)组包括镧到钕(原子序数从 57 到 60)；中

稀土元素组(MRe)包括钐到钆(原子序数从 62 到

64)；重稀土元素(HRe)族由铽到镥(原子序数为 65

至 71)和钇组成。 

稀土离子在水溶液中会发生离子水化现象。离

子水化现象在物理、化学、生物、地球化学和环境

等领域引起广泛关注，其结果是离子进入水溶液后

形成稳定的水合结构物，Ma+/b-(H2O)n
[2−3]。该稳定

的水合物是研究稀土离子在高岭石等黏土矿物表

面吸附、解吸附(离子吸附型稀土矿浸出)、沉淀以

及稀土萃取分离的重要基础。近年来，由于稀土元

素的重要的化学相似性、特殊的电子性质和光学性 
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质，三价稀土离子的水合结构物 Re3+(H2O)n 研究越

来越受到重视，研究的手段主要包括计算机模拟，

如分子动力学模拟[4−7]、量子化学模拟[6, 8−11]等，和

光谱研究，如 XRD[12−16]、EXAFS[16−18]、XANES[19]、

Raman[20−22]等，以及热力学研究[23]等。现有的计算

机模拟研究主要研究 1-2 中稀土离子的水化现象，

没有将原子序数相近的稀土离子作为一个整体进

行对比研究。光谱研究和热力学研究结果均显示

Re3+与 H2O 的水合现象，但关于结合能的计算不够

准确，容易受到外界条件的影响，如温度、水中其

他离子等，此外，光谱研究对水合现象引起的光谱

变化没有进行微观的解释，热力学研究对水合现象

引起的结合能、电荷、轨道和光谱等信息联系起来

共同解释稀土离子在水溶液中会发生离子水化现

象。Re3+(H2O)n 的形成过程受到水的极化性质影响，

由于水分子配位数量的增加，水分子之间存在空间

位阻效应：水分子数 n 较少时，(H2O)n 与 Re3+结合

的更紧密；水分子数量 n 增加，水分子受到彼此的

排斥作用，其配位键长逐渐增加，最终会形成一层

致密的水分子层，即第一水化层；随着水分子数量

的继续增加，Re 原子周围开始形成第二甚至更多的

水化层。从电子转移的角度分析，由于第一水化层

距离中心的 Re 原子更近，与中心原子的电子转移

更加突出。因此，本文将重点研究 Re3+(H2O)n 及其

第一水化层的性质，在第一水化层的形成过程中，

存在一个理论临界水分子数，当配位的水分子数超

过这个临界值时，Re3+(H2O)n 开始形成第二水化层。

这个临界值并不是一成不变，因此，Re3+与 H2O 水

化形成水合物是一个动态平衡过程，由于稀土离子

外层丰富的电子数，自然条件下，其配位数介于

9~12 之间，其结果更容易在光谱和衍射的分析中出

现。稀土离子的萃取分离遵循“先分组再分离”的

策略，相同组的稀土离子具有相近似的性质但更不

易分离，更需要了解同一组内不同稀土离子的不同

水化行为及其微观解释，因此，本文主要目的是确

定轻稀土组 La、Ce、Pr 和 Nd 三价离子的水合结构

物的配位数(the coordination number，简称 CN)及其

在水溶液中的结构，建立起宏观的实验数据与微观

结构的联系，达到更加精确地控制稀土离子浸出和

分离[24]、稀土材料的制备等有关化学反应的进行。 

 

1  计算参数 
 

采用 Material studio(MS)软件的 DMol3 模块进

行稀土阳离子水合物构型优化，采用广义梯度近似

(GGA)中的 Perdew-Burke-Ernzerh(PBE)交换关联势

描述电子交换相关作用。色散矫正采用 DFT-D 的

TS 修正。采用 DSPP 半核赝势，全电子(All electron)

原子核处理方式，价电子波采用 DNP 展开。考虑

到稀土元素的磁性，设置自旋极化。所有计算精度

设置为 Fine 水平，受力、能量和位移收敛标准依次

为 0.54 eV/nm，2.72×10−5 eV 和 5×10−4 nm，截断

半径 0.44 nm。 

 

2  计算结果 
 

2.1  几何优化后的构型 

水中的 H: O—O 的长度约为 2.8 Å，初始模型

设置的稀土离子与水分子中氧原子的键长(简称 Re

—O 键长)为 2.8 Å，几何优化后，Re—O 键长小于

2.8 Å，则表示稀土离子与水分子相互吸引，具有成

键的可能，反之则表示二者相互排斥。考虑稀土离

子在成键时 5d 轨道和 4f 轨道的成键特性[25-28]，几

何优化完成后，允许软件自动重新计算所有轨道的

成键情况(Monitor bonding)。图 1~4 为几何优化后

稀土离子水合物的稳定构型，对该稳定构型进行了

轨道能量计算并绘制 LUMO 轨道 (Isosurface 

value=0.03a.u.)，其中黄色部分为波函数为正的电子

云，蓝色为波函数为负的电子云。表 1 为优化后的

的键长结果，图 5 为根据优化结果绘制的稀土离子

水合物的 Re—O 的键长图。 

图 1~4 显示了四种稀土离子均可以结合 1~10

个水分子，形成水合结构物(以下简称水合物)；当

结合 11 个水分子时，La、Ce、Pr、Nd 外围分别有

1、3、2、1 个水分子脱离；当结合 12 个水分子时，

La、Ce、Pr、Nd 外围均有 2 个水分子脱离。结合

优化后的稳定构型可知，La、Ce、Pr、Nd 第一水

化层最大结合水个数为 10。当配位数为 10 时，稀

土与水分子中氧原子的平均键长约为 2.6 Å，表现

出相似性。 
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图 1  几何优化后的 La3+(H2O)n(n=1~12) 

Fig. 1  Geometry optimized La3+(H2O)n(n=1−12) 
 

 

图 2  几何优化后的 Ce3+(H2O)n(n=1~12) 

Fig. 2  Geometry optimized Ce3+(H2O)n(n=1−12) 
 

 

图 3  几何优化后的 Pr3+(H2O)n(n=1~12) 

Fig. 3  Geometry optimized Pr3+(H2O)n(n=1−12) 
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图 4  几何优化后的 Nd3+(H2O)n(n=1~12) 

Fig. 4  Geometry optimized Nd3+(H2O)n(n=1−12) 

 

表 1  Re3+(H2O)n(n=1~12)中 Re—O 平均键长 

Table 1  Average bond length of Re—O in Re3+(H2O)n 

(n=1−12) 

Hydration 

number 

Raver/Å 

La Ce Pr Nd 

1 2.258 2.221 2.258 2.221 

2 2.327 2.298 2.245 2.232 

3 2.378 2.350 2.263 2.271 

4 2.413 2.379 2.310 2.310 

5 2.448 2.406 2.358 2.341 

6 2.479 2.439 2.390 2.382 

7 2.513 2.475 2.434 2.418 

8 2.557 2.514 2.479 2.453 

9 2.599 2.556 2.512 2.494 

10 2.649 2.612 2.578 2.564 

11 2.650 2.639 2.526 2.606 

12 2.657 2.627 2.566 2.542 

 

理论上，水合物的水化层半径 R 计算公式如下 
 
R=L(R—O)+L(O—H)*sinβ 
 
式中：L(R—O)为中心稀土离子与水分子中 O 原子的

键长，Å；L(O—H)为水分子中 O 原子与 H 原子的键

长，约为 0.99 Å；β为最远处水分子中 O 原子与 H

原子所成线段 l 与该键中 O 原子所在点处水化层切

平面 α的夹角，(°)。 

Re3+与H2O水化形成水合物是一个动态平衡过

程，L(R—O)与 β 均是变化值。随着结合水分子数量 

 
图 5  Re3+(H2O)n(n=1~12)的 Re—O 的键长 

Fig. 5  Re—O bond length of Re3+(H2O)n(n=1−12) 

 

的增加为 10 时，L(R—O)将逐渐稳定，约为 2.6 Å；水

分子的键角为 104.5°，动态平衡过程，由于原子间

的斥力，最远处水分子的 H 原子不会出现在切平面

α 之下，考虑到水分子的结构稳定性，β 的取值范

围应为 37.75°~90°。因此，计算得到轻稀土离子水

合物的水化层半径为 3.22~3.59 Å。 

稀土元素常以 6s、6p 和 5d 轨道参与成键，其

轨道总数为 9，这是稀土化合物配位数在 9 左右的

主要原因[25−28]。同时，如图 5 所示，当结合 2~10

个水分子时，Re—O 键长的长度均为：La＞Ce＞Pr

＞Nd 而离子半径值：La3+(106 pm)＞Ce3+(103 pm)

＞Pr3+(101 pm)＞Nd3+(100 pm)，符合“金属离子的

半径越大，其水化半径越大”的一般规律[9, 29−31]。 
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随着结合水分子数量的增加，稀土水合物中氧

原子的平均键长逐渐增大，但仍然小于 2.8 Å，由

此可见，在反应的过程中，稀土对溶液中的水分子

具有一定的束缚能力，此外，众多的研究表明[32−35]，

水中的 H: O—O 的长度在 2.8 Å 左右，水分子本身

的 O: H—O 的长度大约在 1.7 Å 左右，四种稀土离

子的 Re—O 键长介于两者之间，说明在水溶液中稀

土与水分子的结合能力大于水分子之间的结合能

力。 

 

2.2  结合能 

三价稀土离子与水分子之间形成稀土水合物

的反应如下： 
 
Re3++nH2O↔Re3+(H2O)n 
 

根据上述反应方程式，结合能(EB)按下式计算: 
 
EB=EHydrates−ERe−nEH2O 
 

为了研究相邻水合物种类转换的难度，根据以

下反应式，计算了水合物种类间的相邻结合能

(EAB)： 
 
Re3+(H2O)n+H2O↔Re3+(H2O)n+1 
 
EAB=EB(n+1)−EB(n)−EH2O 
 

四种稀土离子与水的结合能计算结果如表 2 所

示。 

四种稀土离子与水结合的结合能均为负，说明

水化过程为放热反应。随着结合水分子的数目增

加，Re3+的 EB值逐渐减小，与水分子的结合能力逐

渐减弱。无论结合水数量为多少，结合能均为：La

＞Ce＞Pr＞Nd，与之前对比键长和离子半径得到的

结合能力一致。 

水分子团簇中氢键的键能在 0.1772~0.2022 eV 

(0.0078~0.0089 Ha)之间[36]，OH—H2O 的键能约为

0.9088 eV (0.040 Ha)[37]。四种稀土离子 EAB的绝对

值均大于氢键的键能，证明了稀土离子在与水结合

时形成键的稳定性远大于氢键。当 n=1~9 时，四种

稀土离子的EAB的绝对值均大于OH—H2O的键能，

水分子更容易与稀土离子结合；当 n 超过 9 时，四

种稀土离子的 EAB 的绝对值开始出现小于 OH—

H2O 的键能的情况，在水溶液中会出现稀土离子与

羟基争夺水分子的情况，这与几何优化后水合物出

现水分子脱落的情形一致。 

 

2.3  电荷分析 

分别用 ESP 方法和 Mulliken 计算了 Re3+(H2O)n

中四种轻稀土金属的电荷分布情况，结果如表 3 所

示。Re3+(H2O)n 的形成过程是一个微弱的电荷转移

过程。镧系三价金属离子在水化的过程中存在电子

的转移，随着配位数的增加，Re 原子从更多水分子

中得到电子，Re 原子电荷趋于减少，离子性降低， 

 

表 2  Re3+(H2O)n(n=1~12)结合能 EB与 EAB 

Table 2  Binding energy EB and EAB of Re3+(H2O)n(n=1−12) 

Hydration 
number 

La  Ce  Pr  Nd 

EB/eV EAB/eV  EB/eV EAB/eV  EB/eV EAB/eV  EB/eV EAB/eV 

1 −0.123 −0.123  −0.111 −0.111  −0.179 −0.179  −0.127 −0.127 

2 −0.208 −0.085  −0.193 −0.082  −0.277 −0.098  −0.255 −0.128 

3 −0.279 −0.072  −0.261 −0.067  −0.359 −0.082  −0.335 −0.080 

4 −0.346 −0.066  −0.326 −0.065  −0.441 −0.082  −0.409 −0.074 

5 −0.409 −0.064  −0.391 −0.064  −0.506 −0.065  −0.482 −0.073 

6 −0.459 −0.050  −0.441 −0.051  −0.580 −0.075  −0.545 −0.063 

7 −0.512 −0.052  −0.493 −0.051  −0.629 −0.049  −0.618 −0.074 

8 −0.569 −0.057  −0.539 −0.046  −0.684 −0.056  −0.647 −0.029 

9 −0.607 −0.038  −0.587 −0.048  −0.726 −0.042  −0.697 −0.050 

10 −0.644 −0.037  −0.625 −0.038  −0.765 −0.039  −0.733 −0.036 

11 −0.673 −0.028  −0.667 −0.042  −0.809 −0.045  −0.793 −0.060 

12 −0.726 −0.053  −0.708 −0.041  −0.855 −0.046  −0.812 −0.020 
 



                                           中国有色金属学报                                              2021 年 x 月 6
 
表 3  Re3+(H2O)n(n=1~12)中 Re 的电荷分布 

Table 3  Charge distribution of Re in Re3+(H2O)n(n=1−12) 

Hydration 
number 

La  Ce  Pr  Nd 

ESP/e Mulliken/e  ESP/e Mulliken/e  ESP/e Mulliken/e  ESP/e Mulliken/e 

1 2.656 2.631  2.616 2.573  2.414 2.022  2.338 2.273 

2 2.499 2.475  2.474 2.424  2.438 2.491  2.187 2.071 

3 2.463 2.368  2.481 2.32  2.457 2.354  2.349 2.009 

4 2.377 2.275  2.378 2.227  2.051 2.208  2.134 1.959 

5 2.474 2.206  2.537 2.157  2.47 1.920  2.339 1.887 

6 2.578 2.148  2.576 2.098  2.484 2.010  2.432 1.895 

7 2.550 2.069  2.591 2.025  2.471 1.504  2.428 1.877 

8 2.502 2.001  2.508 1.845  2.376 1.385  2.344 1.899 

9 2.201 1.930  2.411 1.892  2.102 1.180  2.332 1.902 

10 2.069 1.889  2.351 1.852  2.001 1.111  2.228 1.899 

11 2.030 1.870  2.328 1.782  2.208 1.301  2.24 1.822 

12 2.168 1.851  2.378 1.810  2.129 1.202  2.368 1.853 

 

但是水合物的形成过程中电子转移的数量要小得

多，通常小于 1e，其结果就是 Re 离子在水溶液中

仍然保持了正电性，其电荷量介于+2e 到+3e 之间。

当 n 小于 10 时，随着 n 逐渐增加，Re 离子的电荷

数逐渐减小；当第一水化层填满后，Re 离子的电荷

数逐渐趋于稳定，此时的稀土离子水合物化学性质

也逐渐稳定。 

 

2.4  分子硬度和前线轨道分析 

Re3+是 Lewis 硬酸[38−39]，有非常强的亲氧性，

与水分子的结合符合软硬酸碱理论中“硬亲硬”的

结合原则[40]。LI，YAN 和 EVANS[41]证明了前线轨

道理论可以理解为软硬酸碱(HSAB)原理的一部分。

硬酸的特征是有低能量的空的价轨道—— LUMO

轨道，硬碱的特征是具有可提供的低能量的价层

HOMO 电子对[40, 42]。 

几何优化后稀土离子水合物的 LUMO 轨道

(Isosurface value=0.03a.u.)显示在图 1~4 中。观察稀

土水合物的 LUMO 轨道的外型可知，随着水分子

数量的增加，稀土离子周围的 LUMO 轨道形状呈

现出“阶段性变化”，以 La3+(H2O)n 为例，当 n 分

别等于 1、2；4、5、6 和 7；9、10、11 和 12 时，

LUMO 轨道的外型相似。作为化学反应中最低的能

量空轨道，LUMO 轨道的改变说明体系最低能量的

改变，进一步说明在结合水的过程中发生了电子的

转移。当结合 9 个水分子以后，四种稀土离子的 Re

—O 键长等仍然发生了微妙的变化并且可以在第一

水化层或第二水化层继续结合水分子，但 LUMO

轨道的形状变化较小，说明此时的体系已经趋于稳

定。与之相对应的，随着结合水的增加，稀土水合

物的 LUMO 值逐渐变大，增长速度逐渐放缓，亦

说明稀土元素的水合数逐渐饱和。四种稀土离子水

合物的 LUMO 或 HOMO 轨道能量如表 4 所示。 

使用物质的 LUMO 或 HOMO 轨道能量不足以

完整的表示物质的硬度。因此，本文采用以下两种

方式表示水合物的硬度： 

1) 使用水合物自身的 LUMO 轨道能量值与

HOMO 轨道能量值的差来表示水合物自身的硬度： 
 
∆E=ELUMO−EHOMO 
 

能量差越大，则硬度越大，酸碱的软硬通过酸

碱形成的配位键中共价键的贡献得以体现[43]。 

2) 使用水合物的 LUMO 轨道能量值与水分子

的 HOMO 轨道能量值的差的绝对值来表示水合物

相对于水分子的硬度： 
 
|ΔE|=EHydrates/LUMO−EH2O/HOMO 
 

四种稀土离子水合物的|ΔE|与 ΔE 计算结果如

表 5 所示。 
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表 4  Re3+(H2O)n(n=1~12)中 Re 的 HOMO 轨道和 LUMO 轨道能量 

Table 4  Energy calculation results of HOMO orbital and LUMO orbital of Re in Re3+(H2O)n(n=1−12) 

Hydration 
number 

EHOMO/eV  ELUMO/eV 

La Ce Pr Nd  La Ce Pr Nd 

1 −11.491 −11.456 −13.418 −11.619  −10.012 −10.992 −12.804 −10.914 

2 −10.468 −9.991 −9.896 −10.675  −8.590 −9.591 −9.305 −9.634 

3 −9.948 −9.133 −9.148 −10.186  −7.628 −8.592 −8.523 −8.756 

4 −9.506 −8.583 −8.673 −9.661  −7.075 −7.988 −8.158 −7.810 

5 −9.192 −8.079 −7.992 −8.904  −6.473 −7.526 −7.218 −7.509 

6 −8.990 −7.599 −7.622 −8.840  −6.102 −7.110 −6.931 −7.499 

7 −8.841 −7.357 −7.252 −8.158  −5.791 −6.863 −6.643 −6.722 

8 −8.650 −7.101 −7.127 −7.888  −5.655 −6.550 −6.370 −6.496 

9 −8.500 −7.131 −7.460 −7.746  −5.480 −6.561 −6.721 −6.509 

10 −8.313 −7.077 −6.909 −7.906  −5.404 −6.520 −6.149 −6.285 

11 −8.066 −7.005 −6.689 −7.723  −5.297 −6.518 −5.944 −6.100 

12 −8.102 −6.684 −6.467 −7.629  −5.185 −6.234 −5.894 −6.005 

 

表 5  Re3+(H2O)n(n=1~12)中 Re 的|ΔE|与 ΔE 计算结果 

Table 5  Calculation results of |ΔE| and ΔE of Re in Re3+(H2O)n(n=1−12) 

Hydration 
number 

ΔE/eV  |ΔE|/eV 

La Ce Pr Nd  La Ce Pr Nd 

1 1.479 0.464 0.614 0.705  3.209 4.189 6.001 4.111 

2 1.878 0.400 0.591 1.041  1.787 2.788 2.502 2.831 

3 2.320 0.541 0.625 1.430  0.825 1.789 1.720 1.953 

4 2.431 0.595 0.515 1.851  0.272 1.185 1.355 1.007 

5 2.719 0.553 0.774 1.395  0.330 0.723 0.415 0.706 

6 2.888 0.489 0.692 1.341  0.701 0.307 0.128 0.696 

7 3.050 0.494 0.609 1.436  1.012 0.060 0.160 0.081 

8 2.995 0.551 0.757 1.392  1.148 0.253 0.433 0.307 

9 3.020 0.570 0.739 1.237  1.323 0.242 0.082 0.294 

10 2.909 0.557 0.760 1.621  1.399 0.283 0.654 0.518 

11 2.769 0.487 0.745 1.623  1.506 0.285 0.859 0.703 

12 2.917 0.450 0.573 1.624  1.618 0.569 0.909 0.798 

 

如图 6 所示，四种稀土离子自身的硬度顺序为：

La＞Nd＞Pr＞Ce。稀土元素失去电子的顺序为:最

外层 6s 电子＞次外层 5d 电子＞倒数第三层 4f 电

子。当形成三价金属阳离子时，稀土元素的最外层

电子排列发生变化，理论的核外电子排布为：

La3+:[Xe]；Ce3+:[Xe]4f1；Pr3+:[Xe]4f2；Nd3+:[Xe]4f3。

此时，La3+的理论 HOMO 轨道为 5p 轨道，Ce3+、

Pr3+、Nd3+的理论 HOMO 轨道为 4f 轨道；La3+、Ce3+

的理论 LUMO 轨道为 5d 轨道，Pr3+、Nd3+的理论

LUMO 轨道为 6s 轨道。根据 Pauling 近似能级图和

Cotton 原子轨道能级图可知，由于 La3+的 HOMO

和 LUMO 轨道跨越了两个能级组，∆E 最大，硬度

最高，Ce3+、Pr3+、Nd3+的 HOMO 和 LUMO 轨道同

在一个能级组之内，∆E 值的差距主要受核外电子

数影响。 

如图 7 所示，分别为稀土离子水合物的 LUMO
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值和水的 HOMO 的差值及其绝对值，在结合水的

过程中，体系的 ΔE 值逐渐变大，当 La、Ce、Pr、

Nd 分别结合 4、6、7、7 个水时，体系的的|∆E|最

靠近 0，说明在水溶液环境中，Re3+的三价阳离子

水合水个数为 4、6、7、7 时极易与 H2O 发生水合。

从结合能的大小来看，当结合的 H2O 数量一致时，

总是 La 与 H2O 的结合能最强，但此时，La 可能结

合的最小可能 H2O 数却最少，Ce、Pr、Nd 可能结

合的最小可能 H2O 数近似。分子轨道理论认为能量

值之差的绝对值(|ΔE|)越小，两反应物之间的相互作

用就越强，相同的环境下，水分子提供的 HUMO

轨道能量相同，但四种稀土离子具有不同的 LUMO

能量：La 的 LUMO 能量值最高，Ce、Pr、Nd 的

LUMO 能量值近似且低于 La。所以，同为轻稀土

组的四种稀土离子表现出不同的最小可能结合的

水分子数。 
 

 

图 6  Re3+(H2O)n(n=1~12)中 Re 离子 ΔE 变化 

Fig. 6  Re ion ΔE in Re3+(H2O)n(n=1−12)〕 

 

 

图 7  Re3+(H2O)n(n=1~12)中 Re 离子|∆E|变化 

Fig.7  Re ion |∆E| in Re3+(H2O)n(n=1−12) 

2.5  振动分析 

用PBE方法计算了Re3+(H2O)n簇的红外吸收光

谱。由于在 OH 拉伸区域的测量方便，红外光谱可

以为 Re3+(H2O)n 的研究提供详细的信息。图 8 所示

为 La3+(H2O)n(n=1~12)簇的红外光谱。La3+(H2O)n

的对称拉伸振动(Vsym)峰位于约 3546、3620、3640、

3671、3687、3695、3698、3704、3704、3708、3708、

3698 cm−1 处，不对称拉伸振动(Vasym)峰位于约

3629、3686、3733、3754、3764、3780、3789、3792、

3791、3791、3807、3804 cm−1 处。可以看出，n=1~6

时，随着 n 的增加，Vsym 和 Vasym 峰出现蓝移，这

与增加电荷溶剂化和减少从金属离子到水分子的

电荷转移是一致的， Zn2+(H2O)n
[44]、Cd2+(H2O)n

[44]、

Hg2+(H2O)n
[44] 、 Ni+(H2O)n

[45] 、 K+(H2O)n
[46] 和

Ca2+(H2O)n
[47]水合物也观察到了这种蓝移。但是，

如图 8 所示，当 n=7~10 时，Vsym和 Vasym峰的蓝移

逐渐减小，特别的，当 n=11、12 时，Vsym和 Vasym

峰基本不会蓝移，这与电荷分析情况一致。 

 

 

图 8  模拟结构的 La3+(H2O)n(n=1~12)的红外光谱 

Fig. 8  Infrared spectrum of La3+(H2O)n(n=1−12) with 

simulated structure 

 

3  结论 
 

1) 轻稀土离子 La3+、Ce3+、 Pr3+、Nd3+能够在

水溶液中形成稳定的第一水化层，前线轨道分析结

果显示，稳定的水合数 n 不小于 4、6、7、7；第一

水化层最多可以包含 10 个水分子。 

2) 形成稳定的第一水化层后，轻稀土离子



第 31 卷第 x 期               欧家才，等：轻稀土离子水合物 Re3+(H2O)n(n=1~12，Re=La、Ce、Pr、Nd)的 DFT 研究 9 

La3+、Ce3+、Pr3+、Nd3+的水合物 Re3+(H2O)n 的性质

呈现出规律性和相似性。相同水合数条件下，Re—

O 平均键长：La＞Ce＞Pr＞Nd，Re3+(H2O)10 的    

Re—O 平均键长约为 2.6 Å，轻稀土离子水合物的

水化层半径约为 3.22~3.59 Å。轻稀土离子的水化反

应均为放热反应，当水分子配位数相同时，结合能

大小顺序为：La＞Ce＞Pr＞Nd。电荷分析结果显示，

Re 离子的电荷量都在 2e 左右。前线轨道分析结果

显示，四种稀土离子自身的硬度顺序为：La＞    

Nd＞Pr＞Ce。 

3) 第一水化层外的水分子与轻稀土离子 La3+、

Ce3+、 Pr3+、Nd3+的结合强度明显弱于第一水化层

内的水分子。当 n 大于 10 时，Re—O 键长明显更

长，结合能变化减小，Re 离子的电荷量变化明显减

小，前线轨道能量值变化减小， La3+(H2O)n 的红外

光谱 Vsym和 Vasym峰不在发生蓝移。 
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DFT study on light rare earth ion hydrate  
Re3+(H2O)n (n=1−12, Re = La, Ce, Pr, Nd) 
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Abstract: DMol3 module of Material Studio was used to study the hydrate Re3+(H2O)n(n=1−12) of four light rare 

earth ion coordination water quantities of La, Ce, Pr and Nd. The geometric structure, binding energy, 

frontier molecular orbital, charge and vibration of the geometrically optimized configuration were analyzed. The 

results show that the minimum hydration number of the first hydration layer of La, Ce, Pr and Nd are 4, 6, 7 and 7 

respectively, which can contain up to 10 water molecules. The average Re—o bond length of La＞Ce＞Pr＞Nd, 

the average Re—O bond length of Re3+(H2O)10 was about 2.6 Å, the hydration layer width of light rare earth ionic 

hydrate was about 3.22−3.59 Å. The hydration reaction of light rare earth ions is exothermic. When the 

coordination number of water molecules is the same, the order of binding energy is La＞Ce＞Pr＞Nd. Charge 

analysis results show that rare earth ions gain electrons in the hydration reaction. When the first hydration layer is 

filled, the properties of Re3+(H2O)n gradually become stable, and the charge of Re ions is around 2e. The results of 

frontier molecular orbital analysis show that, different from the change of ion radius, the hardness sequence of the 

four rare earth ions is La＞Nd＞Pr＞Ce. The infrared spectrum of La3+(H2O)n was simulated. With the increase of 

the number of water molecules, the Vsym and Vasym peaks showed blue shift. When n was greater than 10, the Vsym 

and Vasym peaks did not show blue shift, indicating that the water molecules outside the first hydration layer did not 

react with La ions. 

Key words: rare earth; ionic hydrate; density functional; Material studio 
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