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Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàáîòû

Àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ

Ïîëó÷åíèå äåøåâîé è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîé ýíåðãèè � îäíà èç îñíîâíûõ çàäà÷

ïðîìûøëåííîñòè â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Âàæíûì èñòî÷íèêîì òàêîé ýíåðãèè ÿâëÿåòñÿ

àòîìíàÿ ýíåðãåòèêà, ÷üÿ äîëÿ â ìèðîâîé âûðàáîòêå ýëåêòðîýíåðãèè ðàñòåò ñ êàæäûì

ãîäîì [1]. Ïåðåõîä îò óãëåâîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè ê àòîìíîé çíà÷èòåëüíî ñîêðàùàåò

âûáðîñû ïàðíèêîâûõ ãàçîâ, îäíàêî èñïîëüçîâàíèå àòîìíûõ ýëåêòðîñòàíöèé (ÀÝÑ)

ïðåäïîëàãàåò íàêîïëåíèå îòðàáîòàâøåãî ÿäåðíîãî òîïëèâà (ÎßÒ). Äëÿ îáðàùåíèÿ ñ ÎßÒ

ïðèíÿòî äâå ñòðàòåãèè - îòêðûòûé ÿäåðíûé òîïëèâíûé öèêë (ÎßÒÖ) è çàêðûòûé ÿäåðíûé

òîïëèâíûé öèêë (ÇßÒÖ). Â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè ïðèíÿòà êîíöåïöèÿ ÇßÒÖ, ÷òî ñòàâèò

ïåðåä èíäóñòðèåé çàäà÷ó ïåðåðàáîòêè ÎßÒ.

Ïåðåðàáîòêà ÎßÒ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõ âàæíûõ ïðîáëåì àòîìíîé ýíåðãåòèêè.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü, îñíîâíûì ñïîñîáîì ïåðåðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå óðàíà

è ïëóòîíèÿ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ïåðåèñïîëüçîâàíèÿ äëÿ âûðàáîòêè ýëåêòðîýíåãðèè.

Îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü ÎßÒ ÿâëÿåòñÿ âûñîêîàêòèâíûìè îòõîäàìè (ÂÀÎ), êîòîðûå òðåáóþò

îòäåëüíîãî îáðàùåíèÿ ñ ôðàêöèîíèðîâàíèåì è òðàíñìóòàöèåé îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Íàèáîëåå ñëîæíîé çàäà÷åé ïðè ïåðåðàáîòêå ÂÀÎ ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå è ðàçäåëåíèå

òðåõâàëåíòíûõ àêòèíèäîâ è ëàíòàíèäîâ, êîòîðàÿ â ïðîìûøëåííîñòè ðåøàåòñÿ ìåòîäîì

æèäêîñòü-æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè ñ ïîìîùüþ îðãàíè÷åñêèõ ýêñòðàãåíòîâ.

Äèçàéí ëèãàíäîâ äëÿ ýêñòðàêöèîííîãî ðàçäåëåíèÿ f-ýëåìåíòîâ � íåòðèâèàëüíàÿ

çàäà÷à, òðåáóþùàÿ ó÷åòà áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ôàêòîðîâ, êîòîðûì äîëæíà

ñîîòâåòñòâîâàòü èòîãîâàÿ ìîëåêóëà. Îñíîâíûì ñïîñîáîì ïîèñêà íîâûõ ýêñòðàãåíòîâ

ÿâëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñêðèíèíã, â ðàìêàõ êîòîðîãî ñèíòåçèðóåòñÿ ðÿä

ïåðñïåêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ñ èõ ïîñëåäóþùèì òåñòèðîâàíèåì ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ öåëåâûõ

ïàðàìåòðîâ. Ýòîò ïðîöåññ òðåáóåò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ðåñóðñîâ è èññëåäóåò íåáîëüøîå

÷èñëî ñîåäèíåíèé, èç-çà ÷åãî ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñêðèíèíã, êàê ïðàâèëî, îãðàíè÷åí

îïðåäåëåííûì íàáîðîì êëàññîâ ñîåäèíåíèé. Ñóùåñòâóþùèå âû÷èñëèòåëüíûå ìåòîäû

êâàíòîâîé õèìèè ñïîñîáíû ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ðàññ÷èòûâàòü ñâîéñòâà õèìè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé, îäíàêî èõ ïðèìåíåíèå äëÿ âèðòóàëüíîãî ñêðèíèíãà òàêæå îãðàíè÷åíî

âûáîðîì ñîåäèíåíèÿ è/èëè ðåñóðñàìè òðåáóþùèìèñÿ äëÿ ðàñ÷åòà.

Öåëü è çàäà÷è èññëåäîâàíèÿ

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ïîäõîäà äëÿ äèçàéíà íîâûõ ýêñòðàãåíòîâ

òðåõâàëåíòíûõ f-ýëåìåíòîâ, ñïîñîáíîãî ïðåäëàãàòü ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ

çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Â ïðîöåññå ðàáîòû ðåøàëèñü ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1. Ñáîð áàçû äàííûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé êàòèîíîâ òðåõâàëåíòíûõ ëàíòàíîèäîâ

è àêòèíîèäîâ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ôàêòîðîâ ðàçäåëåíèÿ è êîíñòàíò

óñòîé÷èâîñòè
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2. Ðàçðàáîòêà è ïðîâåðêà íà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïðåäñêàçàòåëüíûõ ìîäåëåé

ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ äëÿ îöåíêè óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ìåòàëë-ëèãàíä

3. Ïðîâåäåíèå ýêñòðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ ïðîâåðêè êà÷åñòâà ðàçðàáîòàííûõ

ïðåäñêàçàòåëüíûõ ìîäåëåé ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ

4. Ðàçðàáîòêà àëãîðèòìà de novo äèçàéíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóð íîâûõ

ïåðñïåêòèâíûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé f-ýëåìåíòîâ

Íàó÷íàÿ íîâèçíà

1. Âïåðâûå ïðîâåäåí êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç òîãî êàê òàêèå ñâîéñòâà êàê æåñòêîñòü,

ýíåðãèÿ ïðåäîðãàíèçàöèè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ýêñòðàãåíòà ñâÿçàíû

ñ ýôôåêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ íà øèðîêîì êðóãå ñîåäèíåíèé â ðàçíûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ.

2. Ïîëó÷åííàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðà-ñâîéñòâî äëÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ìåòàëë-ëèãàíä,

ñ îäíîé ñòîðîíû ïðåâîñõîäèò àíàëîãè÷íûå ïðåäñòàâëåííûå â ëèòåðàòóðå ìîäåëè äëÿ

ðàíåå ìîäåëèðóåìûõ ìåòàëëîâ, à ñ äðóãîé ñòîðîíû ðàñøèðÿåò ñïèñîê ìåòàëëîâ äëÿ

êîòîðûõ ìîæåò ïðåäñêàçûâàòü öåëåâîå ñâîéñòâî.

3. Ïðåäñòàâëåííàÿ ãåíåðàòèâíàÿ ìîäåëü âïåðâûå èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ãåíåðàöèè

ïåðñïåêòèâíûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé f-ýëåìåíòîâ.

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû

� Ñîáðàíà îáøèðíàÿ áàçà äàííûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé òðåõâàëåíòíûõ f-ýëåìåíòîâ

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ 1:1.

� Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñî÷åòàíèå òàêèõ ñâîéñòâ ëèãàíäà êàê æåñòêîñòü, ýíåðãèÿ

ïðåäîðãàíèçàöèè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë â òî÷êå êîîðäèíàöèè ìåòàëëà

âìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè óñëîâèÿìè ýêñòðàêöèè ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçûâàòü

ñåëåêòèâíîñòü ëèãàíäà ñ òî÷íîñòüþ äî 0.44 [lg(SF)].

� Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ÷èñëåííàÿ ìîäåëü, îñíîâàííàÿ íà ãðàôîâûõ íåéðîííûõ ñåòÿõ äëÿ

ïðåäñêàçàíèÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ñ f-ýëåìåíòàìè ñî ñòåõèîìåòðèåé

1:1 ñ òî÷íîñòüþ äî 0.4 [lg(K)].

� Ñîçäàíà ãåíåðàòèâíàÿ ìîäåëü, êîòîðàÿ ñïîñîáíà ñ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ

ïðåäëàãàòü ñòðóêòóðû ïåðñïåêòèâíûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé f-ýëåìåíòîâ.

Ìåòîäîëîãèÿ è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ñîâðåìåííûå

ðàñ÷åòíûå ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè, îñíîâàííûå íà ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè

è íà òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ

ïðåäñêàçàòåëüíûõ ìîäåëåé ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ ïðèìåíÿëèñü ñîâðåìåííûå àëãîðèòìû è

àðõèòåêòóðû, òàêèå êàê ãðàôîâûå íåéðîííûå ñåòè è áóñòèíãîâûå àëãîðèòìû îñíîâàííûå

íà äåðåâüÿõ ðåøåíèé. Òàêæå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
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èñïîëüçîâàëèñü òàêèå ñîâðåìåííûå èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòîäû êàê àëüôà-ñïåêòðîìåòðèÿ

è ãàììà-ñïåêòðîìåòðèÿ.

Ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó

� Êîìáèíàöèÿ òàêèõ ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû êàê æåñòêîñòü, ýíåðãèÿ

ïðåäîðãàíèçàöèè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîãóò ñëóæèòü äëÿ

êîëè÷åñòâåííîãî ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ëèãàíäà ïî îòíîøåíèþ ê

ïàðå Am(III)/Eu(III), ïðè ýòîì èõ èíäèâèäóàëüíîå èñïîëüçîâàíèå íå ïîçâîëÿåò

îñóùåñòâëÿòü êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê.

� Ðàçðàáîòàííûå àðõèòåêòóðû íåéðîííûõ ñåòåé ïîçâîëÿþò óñïåøíî ïðåäñêàçûâàòü

êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ òðåõâàëåíòíûõ f-ýëåìåíòîâ ñ òî÷íîñòüþ äî 0.4

[lg(K)], à òàêæå êîððåêòíî ðàíæèðîâàòü ëèãàíäû ïî ñåëåêòèâíîñòè â ïðîâåäåííîì

ýêñòðàêöèîííîì ýêñïåðèìåíòå.

� Ïðèìåíåíèå ãåíåðàòèâíîé ìîäåëè, îñíîâàííîé íà ýâîëþöèîííîì àëãîðèòìå

ñ ïðåäëîæåííûìè ìîäåëÿìè �ñòðóêòóðà-ñâîéñòâî� â êà÷åñòâå ôóíêöèè

îöåíêè, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñòðóêòóðû ïåðñïåêòèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé, ïîäõîäÿùèõ äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Ñîîòâåòñòâèå ïàñïîðòó íàó÷íîé ñïåöèàëüíîñòè Äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà

ñîîòâåòñòâóåò ïàñïîðòó ñïåöèàëüíîñòè 1.4.13 Ðàäèîõèìèÿ ïî ñëåäóþùèì îáëàñòÿì

èññëåäîâàíèé: Ñîåäèíåíèÿ ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ. Ñâîéñòâà. Ìåòîäû âûäåëåíèÿ,

ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè ðàäèîàêòèâíûõ ýëåìåíòîâ è èçîòîïîâ. Ýêñòðàêöèîííûå ïðîöåññû

ðàçäåëåíèÿ â ðàäèîõèìèè. Õèìèÿ ÿäåðíîãî òîïëèâà. Íàó÷íûå îñíîâû ðàäèîõèìè÷åñêîé

òåõíîëîãèè è ïðîáëåìû îáðàùåíèÿ ñ ðàäèîàêòèâíûìè îòõîäàìè.

Ñòåïåíü äîñòîâåðíîñòè

Äîñòîâåðíîñòü ðåçóëüòàòîâ îáåñïå÷èâàåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì àïðîáèðîâàííûõ

òåîðåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ è èçâåñòíûõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ. Êîððåêòíîñòü ïîñòðîåííûõ

ìîäåëåé è âûïîëíåííûõ ðàñ÷åòîâ ïîäòâåðæäåíà ñîïîñòàâëåíèåì ñ äàííûìè ëèòåðàòóðû

è ðåçóëüòàòàìè ñîáñòâåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíåííûõ ïðè íåïîñðåäñòâåííîì ó÷àñòèè

àâòîðà

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà ñîñòîèò â êðèòè÷åñêîì îáçîðå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ,

ñáîðå ýêñïåðèìåíòàëüíîé áàçû äàííûõ è ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ äëÿ òðåíèðîâêè ìîäåëåé

ñòðóêòóðà-ñâîéñòâî, ðàçðàáîòêå ìåòîäà ïîèñêà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé, ïðèìåíåíèè ãåíåðàòèâíîé ìîäåëè äëÿ äèçàéíà íîâûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé

f-ýëåìåíòîâ, íàïèñàíèè ïðîãðàììíîãî êîäà è ïðîâåäåíèè ýêñòðàêöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà â ñîâìåñòíûõ ïóáëèêàöèÿõ îñíîâîïîëàãàþùèé.ïóáëèêàöèÿõ

îñíîâîïîëàãàþùèé.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû

Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû áûëè ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñòåíäîâûõ è

óñòíûõ äîêëàäîâ íà ñëåäóþùèõ ðîññèéñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ íàó÷íûõ êîíôåðåíöèÿõ:

III-ÿ Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ "Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå â ìàòåðèàëîâåäåíèè

ýëåêòðîííûõ êîìïîíåíòîâ"(Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2021; ñòåíäîâûé äîêëàä), Ìåæäóíàðîäíàÿ
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íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷¼íûõ ¾Ëîìîíîñîâ-2022¿

(Ìîñêâà, Ðîññèÿ, 2022; ñòåíäîâûé äîêëàä), Õ Ðîññèéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ Ðàäèîõèìèÿ-2022

(Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ, 2022; ñòåíäîâûé äîêëàä); Íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ-øêîëà

¾Èñêóññòâåííûé èíòåëëåêò â õèìèè è ìàòåðèàëîâåäåíèè¿ �Arti�cial Intelligence in

Chemistry and Materials Science� (Ìîñêâà, Ðîññèÿ, óñòíûé äîêëàä); XXII Ìåíäåëååâñêèé

ñúåçä ïî îáùåé è ïðèêëàäíîé õèìèè (Ôåäåðàëüíàÿ òåððèòîðèÿ "Ñèðèóñ Ðîññèÿ, óñòíûé

äîêëàä); XI Ðîññèéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ Ðàäèîõèìèÿ-2025 (Êðàñíîÿðñê, óñòíûé äîêëàä).

Ïóáëèêàöèè

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëîæåíèÿ è âûâîäû èçëîæåíû â 4 íàó÷íûõ ñòàòüÿõ îáùèì

îáúåìîì 2.9 ï.ë. â ðåöåíçèðóåìûõ íàó÷íûõ èçäàíèÿõ, ðåêîìåíäîâàííûõ äëÿ çàùèòû â

ÌÃÓ èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà ïî ñïåöèàëüíîñòè è îòðàñëè íàóêè.

Îáú¼ì è ñòðóêòóðà ðàáîòû

Äèññåðòàöèÿ èçëîæåíà íà 93 ñòðàíèöàõ, ñîñòîèò èç ñïèñêà ñîêðàùåíèé è óñëîâíûõ

îáîçíà÷åíèé, ââåäåíèÿ, îáçîðà ëèòåðàòóðû, ðàñ÷¼òíîé ÷àñòè, ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè,

îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, çàêëþ÷åíèÿ, âûâîäîâ è ñïèñêà öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðû (170

íàèìåíîâàíèé). Ðàáîòà ñîäåðæèò 10 òàáëèö è 40 ðèñóíêîâ.

Îñíîâíîå ñîäåðæàíèå ðàáîòû

Âî ââåäåíèè îáîñíîâàíà àêòóàëüíîñòü, ñôîðìóëèðîâàíû öåëè è çàäà÷è ðàáîòû,

îïðåäåëåíû íàó÷íàÿ íîâèçíà è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü, òàêæå ïåðå÷èñëåíû ïîëîæåíèÿ,

âûíîñèìûå íà çàùèòó è ñïîñîáû àïðîáàöèè ðàáîòû. Îáçîð ëèòåðàòóðû ðàçäåëåí

íà òðè ÷àñòè. Â ïåðâîé ÷àñòè ðàññìîòðåíû îáùèå ñâåäåíèÿ îá îáðàùåíèè ñ

îòðàáîòàííûì ÿäåðíûì òîïëèâîì è î òðåáîâàíèõ, ïðåäúÿâëÿåìûõ ïåðñïåêòèâíûì

ýêñòðàãåíòàì äëÿ ðàçäåëåíèÿ ðàäèîàêòèâíûõ îòõîäîâ. Âî âòîðîé ÷àñòè ðàññìîòðåíû

òàêèå ìåòîäû âû÷èñëèòåëüíîé õèìèè êàê êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ìåòîäû è ìåòîäû

èñêóññòâåííîãî èíòåëëåêòà. Áûëè ðàññìîòðåíû èõ äîñòîèíñòâà è îãðàíè÷åíèÿ ïðè ðàñ÷åòå

ðàçíûõ õèìè÷åñêèõ ñèñòåì. Â òðåòüåé ÷àñòè ðàññìîòðåíû êîíêðåòíûå ïðèìåíåíèÿ

âû÷èëèòåëüíûõ ìåòîäîâ äëÿ ðàñ÷åòà ñèñòåì ñ f-ýëåìåíòàìè. Ðàñ÷åòíàÿ ÷àñòü ðàáîòû

ñîäåðæèò ïîäðîáíîå îïèñàíèå èñïîëüçóåìûõ âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ, ìåõàíèçìà èõ

ðàáîòû ñïîñîáîâ èìïëåìåíòàöèè, â ñëó÷àå åñëè ðàçðàáîòêà ìåòîäà îñóùåñòâëÿëàñü â

ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü ñîäåðæèò îïèñàíèå ïðîâåäåíèÿ

ýêñòðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ è àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Â îáñóæäåíèè

ðåçóëüòàòîâ ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ, êà÷åñòâî ïîëó÷åííûõ

ìîäåëåé, èõ ñîîòâåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì è àíàëèç ñãåíåðèðîâàííûõ

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé.
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1. Ìîäåëèðîâàíèå ñâîéñòâ ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ

Ïîñêîëüêó êëþ÷åâûå êðèòåðèè ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàãåíòà (ôàêòîðû ðàçäåëåíèÿ

è ðàñïðåäåëåíèÿ) èìåþò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ïðèðîäó, íåîáõîäèì ïîèñê èõ ðàñ÷åòíûõ

äåñêðèïòîðîâ. Â êà÷åñòâå òàêèõ äåñêðèïòîðîâ áûëè ïðîâåðåíû ïîïóëÿðíûå â ëèòåðàòóðå

ñâîéñòâà ëèãàíäà: æåñòêîñòü, ýíåðãèÿ ïðåäîðãàíèçàöèè è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë

â òî÷êå êîîðäèíàöèè. Äëÿ àíàëèçà ñâÿçè ñâîéñòâ ëèãàíäà ñ åãî ýêñòðàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê àêòèíèäàì è ëàíòàíèäàì áûëè ðàññìîòðåíû êîððåëÿöèè

ìåæäó âûáðàííûìè ñâîéñòâàìè è ôàêòîðîì ðàçäåëåíèÿ Am(III)/Eu(III) íà ïðèìåðå

äàííûõ ñîáðàííûõ èç ëèòåðàòóðû [2–9]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íè îäèí èç ýòèõ ïîïóëÿðíûõ

äåñêðèïòîðîâ ñàì ïî ñåáå íå ìîæåò ñëóæèòü îñíîâíûì ïîêàçàòåëåì ñåëåêòèâíîñòè, òàê

êàê êîððåëÿöèÿ îòñóòñòâóåò êàê â öåëîì ïî áàçå äàííûõ, òàê è â ðàìêàõ îòäåëüíûõ

ðàáîò (Ðèñ. 1). Ïðè ýòîì, ïðåäñêàçàòåëüíàÿ ìîäåëü ìàøèííîãî îáó÷åíèÿ íà îñíîâå

àëãîðèòìà CatBoost [10], ãäå â êà÷åñòâå ïðèçíàêîâîãî îïèñàíèÿ áûëè âûáðàíû âåëè÷èíû

ðàññ÷èòàííûõ äåñêðèïòîðîâ âìåñòå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè óñëîâèÿìè ïðè ýêñòðàêöèè,

ïîêàçàëà âûñîêîå êà÷åñòâî (Ðèñ. 2 (à)).

Ðèñóíîê 1 � Äèàãðàììû ðàññåÿíèÿ ìåæäó ôàêòîðîì ðàçäåëåíèÿ è âûáðàííûìè

äåñêðèïòîðàìè.

Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííóþ âçàèìîñâÿçü ìåæäó äåñêðèòîðàìè è ñåëåêòèâíîñòüþ

ìû ïîëó÷èëè çíà÷åíèÿ âàæíîñòè äåñêðèïòîðîâ (Ðèñ. 2 (à)). Àíàëèç âàæíîñòè

ïðèçíàêîâ ïîëó÷åííîé ìîäåëè ïîêàçàë, ÷òî âêëàä ñâîéñòâ ëèãàíäà â ñåëåêòèâíîñòü

ïðåâîñõîäèò âêëàä ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïåðâè÷íûé äèçàéí

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé áåç ó÷åòà ñðåäû. Íàèáîëüøåå âëèÿíèå ñðåäè äåñêðèïòîðîâ

îêàçûâàåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë â òî÷êå êîîðäèíàöèè.
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Ðèñóíîê 2 � Êà÷åñòâî CatBoost-ðåãðåññèè (à) è âêëàäû íàèáîëåå âàæíûõ ïàðàìåòðîâ â

SFAm(III)/Eu(III) (á).

Îòñóòñòâèå ïðÿìîé êîððåëÿöèè ðàññìîòðåííûõ ñâîéñòâ ñ ñåëåêòèâíîñòüþ

óêàçûâàåò íà íåîáõîäèìîñòü ïîèñêà áîëåå ïîäõîäÿùèõ äåñêðèïòîðîâ, ïðè ýòîì

àíàëèç âàæíîñòè ïðèçíàêîâ ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü ïåðâè÷íîãî äèçàéíà

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé â ðàìêàõ îäíîé ýêñïåðèìåíòàëíîé ñèñòåìû. Äàëüíåéøåå

ðàçâèòèå ïîäõîäà ñäåðæèâàåòñÿ îãðàíè÷åííîñòüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî

ðàäèîõèìèè, ÷òî òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ èíñòðóìåíòîâ, ñïîñîáíûõ íèâåëèðîâàòü âëèÿíèå

ìàëûõ âûáîðîê.

2. Ïðåäñêàçàòåëüíûå ìîäåëè äëÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè

êîìïëåêñîâ

Â êà÷åñòâå áîëåå ïîäõîäÿùåãî äåñêðèïòîðà äëÿ îïèñàíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ

è ñåëåêòèâíîñòè áûëà âûáðàíà êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà, è äëÿ ýòèõ êîíñòàíò

áûëà ñîáðàíà áàçà äàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé (Ðèñ. 3), äàííûå ñîáèðàëàñü,

èñïîëüçóÿ ëèòåðàòóðíûå èñòî÷íèêè [11–14] è áàçó NIST46. Èç ñîáðàííûõ äàííûõ áûëè

óáðàíû íåîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ è õèìè÷åñêè íåïðàâèëüíûå ñòðóêòóðû. Îñíîâíûìè

êëàññàìè ñîåäèíåíèé â ñîáðàííûõ íàáîðàõ äàííûõ áûëè êàðáî- íîâûå êèñëîòû,

àìèíîïîëèêàðáîíîâûå êèñëîòû è íåéòðàëüíûå N-/O- äîíîðíûå ëèãàíäû. Â äàííûõ

ïðèñóòñòâîâàëè êàê ëèãàíäû, ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííûå äëÿ ñâÿçûâàíèÿ ìåòàëëîâ, òàê è

ëèãàíäû ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ìîäåëåé, ïðåäñêàçûâàþùèõ ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ

àêòèíèäîâ, áûëà ïðèìåíåíà ìåòîäîëîãèÿ òðàíñôåðíîãî îáó÷åíèÿ. Ñóòü ïîäõîäà

çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì îáó÷åíèè äâóõ íåéðîñåòåâûõ ìîäåëåé: ñíà÷àëà äîíîðíîé

� íà îáøèðíîì ìàññèâå äàííûõ ïî ðîäñòâåííîìó ñâîéñòâó (â äàííîì ñëó÷àå

ëèïîôèëüíîñòè, áàçà Chembl, 1.6 ìëí ñîåäèíåíèé), à çàòåì àêöåïòîðíîé � äëÿ

öåëåâîãî ñâîéñòâà àêòèíèäîâ, ñ ïåðåíîñîì âåñîâ ïåðâûõ ñëîåâ ñåòè, êîäèðóþùèõ

ìîëåêóëÿðíûå ãðàôû. Òåñòèðîâàíèå íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è áèîìåäèöèíñêèõ äàííûõ

ïîäòâåðäèëî ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà: ïåðåíîñ îáó÷åíèÿ íàèáîëåå çíà÷èì äëÿ ìàëûõ

âûáîðîê, çíà÷èòåëüíî óëó÷øàÿ ìåòðèêè êà÷åñòâà äëÿ íàáîðîâ èç 10�20 ñîåäèíåíèé, ÷òî

ïîçâîëÿåò ïåðåéòè îò ñëó÷àéíîãî ãàäàíèÿ ê ïðèãîäíîé äëÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííîé îöåíêè
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Ðèñóíîê 3 � Êîìïîçèöèÿ ñîáðàííîé áàçû äàííûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé f-ýëåìåíòîâ.

ìîäåëè (Ðèñ. 4).

Ðèñóíîê 4 � Êà÷åñòâî ìîäåëåé äëÿ íàáîðà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ïðè èñïîëüçîâàíèè òðàíñôåðíîãî îáó÷åíèÿ.

Äàëåå áûëè ïîñòðîåíû ïðåäñêàçàòåëüíûå ìîäåëè äëÿ ëàíòàíèäîâ è âïåðâûå äëÿ

àìåðèöèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå êà÷åñòâåííóþ îöåíêó ïîòåíöèàëüíûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé

ñ îøèáêîé íà óðîâíå 2[lgK] (Ðèñ. 5). Îäíàêî òàêîé óðîâåíü êà÷åñòâà ÿâëÿåòñÿ

íåäîñòàòî÷íûì, à òàêæå íå ïîëó÷èëèñü ìîäåëè äëÿ äðóãèõ àêòèíèäîâ. Ïðè÷èíîé

ýòîãî ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî òåêóùàÿ àðõèòåêòóðà èñïîëüçóåò ëèøü ÷àñòü äîñòóïíîé

9



èíôîðìàöèè: ïðè îáó÷åíèè çàäåéñòâîâàíû òîëüêî äîíîðíûé è öåëåâîé íàáîðû, òîãäà

êàê äàííûå ïî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ ñ äðóãèìè ìåòàëëàìè èãíîðèðóþòñÿ. Ýòî

îãðàíè÷èâàåò òî÷íîñòü è îáëàñòü ïðèìåíèìîñòè ìîäåëåé. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ïîëíîãî

èñïîëüçîâàíèÿ âñåõ íàêîïëåííûõ äàííûõ íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà íîâîé àðõèòåêòóðû

íåéðîííîé ñåòè, ñïîñîáíîé ó÷èòûâàòü ñâîéñòâà ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ è ñîîòâåòñòâóþùèå

ýêñïåðèìåíòàëüíûå âûáîðêè.

Ðèñóíîê 5 � Êà÷åñòâî ìîäåëåé äëÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè

òðàíñôåðíîãî îáó÷åíèÿ.

3. Ãèáðèäíûå ìîäåëè äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè

Ðàçðàáîòàíà íîâàÿ àðõèòåêòóðà íåéðîííîé ñåòè, êîòîðàÿ, íåñìîòðÿ íà áîëåå

âûñîêóþ âû÷èñëèòåëüíóþ ñëîæíîñòü, ïîçâîëèëà óëó÷øèòü ðåçóëüòàòû ïðåäñêàçàíèÿ

êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè. Êëþ÷åâîå îòëè÷èå îò òðàíñôåðíîãî ïîäõîäà çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî ìîäåëü ïðèíèìàåò íà âõîä äâà îáúåêòà � ñòðóêòóðó ëèãàíäà è âåêòîðíîå

ïðåäñòàâëåíèå ìåòàëëà. Âàæíåéøèì ýëåìåíòîì ïîäõîäà ñòàëî àäåêâàòíîå ïðåäñòàâëåíèå

ìåòàëëà, îò êîòîðîãî íàïðÿìóþ çàâèñèò ñïîñîáíîñòü ìîäåëè ðàçëè÷àòü ýëåìåíòû.

Äëÿ ýòîãî áûë àäàïòèðîâàí ìåòîä skipatom [15], èçíà÷àëüíî ïðèìåíÿâøèéñÿ äëÿ

îïèñàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Îí ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü ëþáîé ìåòàëë â âèäå

âåêòîðà ôèêñèðîâàííîé äëèíû, êîäèðóþùåãî åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïîñêîëüêó

îðèãèíàëüíàÿ ìîäåëü íå ñîäåðæàëà äàííûõ ïî ìèíîðíûì àêòèíèäàì, ìû ðàñøèðèëè

îáó÷àþùóþ áàçó ñîåäèíåíèÿìè ñ íóæíûìè ýëåìåíòàìè è ïåðåîáó÷èëè skipatom, ÷òî

îáåñïå÷èëî ïîëó÷åíèå âåêòîðíûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ âñåõ èíòåðåñóþùèõ íàñ ìåòàëëîâ.

Òàêàÿ àðõèòåêòóðà äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü âñå íàêîïëåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå

äàííûå â ðàìêàõ åäèíîé ìîäåëè. Êà÷åñòâî íîâîé ìîäåëè çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò

òðàíñôåðíûå ìîäåëè è ëèòóðàòóðíûå àíàëîãè (Ðèñ. 6).

Íîâàÿ àðõèòåêòóðà òàêæå ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü ïðåäñêàçûâàòü êîñíòàíòó

óñòîé÷èâîñòè äëÿ ìåòàëëîâ, êîòîðûõ íå áûëî â îáó÷àþùåé âûáîðêå. Äëÿ ïðîâåðêè

ñïîñîáíîñòè ìîäåëè ïðåäñêàçûâàòü ñâîéñòâà íåçíàêîìûõ ìåòàëëîâ áûëà ïðèìåíåíà îñîáàÿ
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Ðèñóíîê 6 � Ñðàâíåíèå ïðåäñêàçàòåëüíûõ ìîäåëåé äëÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè

ïðîöåäóðà âàëèäàöèè: êàæäûé öåëåâîé ýëåìåíò ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àëñÿ èç îáó÷àþùåé

âûáîðêè è èñïîëüçîâàëñÿ òîëüêî äëÿ ôèíàëüíîãî òåñòèðîâàíèÿ. Ðåçóëüòàòû ïîäòâåðäèëè,

÷òî ìîäåëü äåéñòâèòåëüíî ¾ïîíèìàåò¿ ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ñïîñîáíà ýêñòðàïîëèðîâàòü

çíàíèÿ íà íîâûå ìåòàëëû, ïðè÷åì êà÷åñòâî ïðåäñêàçàíèé ïðåâîñõîäèò âñå èçâåñòíûå

ëèòåðàòóðíûå ìîäåëè (Ðèñ. 7). Ãèáðèäíûé ïîäõîä îæèäàåìî ïîêàçàë áîëåå âûñîêóþ

òî÷íîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàíñôåðíûì îáó÷åíèåì. Ïðè ýòîì äëÿ ëàíòàíà, öåðèÿ è

òîðèÿ òî÷íîñòü îêàçàëàñü íèæå, ÷åì äëÿ îñòàëüíûõ f-ýëåìåíòîâ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ êàê

îòëè÷èåì èõ ñâîéñòâ, òàê è áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì èìåþùèõñÿ äàííûõ, ñîçäàþùèì áîëåå

ñòðîãèå óñëîâèÿ îöåíêè. Îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàþò âûñîêèå ïîêàçàòåëè ìîäåëåé äëÿ

êþðèÿ, áåðêëèÿ è êàëèôîðíèÿ. Îäíàêî ýòà òî÷íîñòü, âåðîÿòíî, çàâûøåíà èç-çà êðàéíå

îãðàíè÷åííîãî íàáîðà äîñòóïíûõ äàííûõ äëÿ ýòèõ ìåòàëëîâ, êàê ïî êîëè÷åñòâó òî÷åê,

òàê è ïî ðàçíîîáðàçèþ ñòðóêòóð ëèãàíäîâ.

Ðèñóíîê 7 � Êà÷åñòâî ïðåäñêàçàòåëüíûõ ìîäåëåé äëÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè
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Òàêæå äëÿ ïîñòðîåííûåõ ìîäåëåé ïðîâåëè àíàëèç íàèáîëåå âàæíûõ ñòðóêòóðíûõ

ôðàãìåíòîâ, âíîñÿùèõ íàèáîëüøèé âêëàä â êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè. Àíàëèç (òàáë. 1)

ïîäòâåðäèë, ÷òî ôðàãìåíòû ñ ¾æ¼ñòêèìè¿ êèñëîðîäíûìè äîíîðàìè âíîñÿò áîëüøèé âêëàä

â êîíñòàíòû äëÿ åâðîïèÿ, òîãäà êàê äëÿ àìåðèöèÿ è êþðèÿ âàæíû òàêæå ôðàãìåíòû ñ

¾ìÿãêèìè¿ àçîòíûìè öåíòðàìè.

Òàáëèöà 1 � Íàèáîëåå âàæíûå ôðàãìåíòà ïðè àíàëèçå ðåçóëüòàòîâ äëÿ ìîäåëåé Eu(III),

Am(III), Cm(III)

Ñòðóêòóðà ôðàãìåíòû Âêëàä â lgK

Eu(III)

0.67 ± 0.06

-1.16 ± 0.07

3.02 ± 0.21

Am(III)

2.26 ± 0.60

3.64 ± 1.90

-1.39 ± 0.80

Cm(III)
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Òàáëèöà 1 � ïðîäîëæåíèå

Ñòðóêòóðà ôðàãìåíòû Âêëàä â lgK

2.24 ± 0.92

-0.53 ± 0.16

4. Àëãîðèòì ïîèñêà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè

Äëÿ òåñòèðîâàíèÿ àëãîðèòìîâ ãëîáàëüíîé îïòèìèçàöèè ñ öåëüþ èõ èñïîëüçîâàíèÿ

â ñîñòàâå ãåíåðàòèâíîé ìîäåëè ìû ðàçðàáîòàëè ñîáñòâåííûé ìåòîä ïîèñêà ðàâíîâåñíîé

ãåîìåòðèè è ñðàâíèëè åãî ñ ëèòåðàòóðíûìè àíàëîãàìè. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïÿòè ìåòîäîâ

ãëîáàëüíîé îïòèìèçàöèè (basin hopping, minima hopping, ãåíåòè÷åñêèé àëãîðèòì, Tree

Parzen Estimator, ETKDG) äëÿ çàäà÷è ïîèñêà ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè îðãàíè÷åñêèõ

ìîëåêóë. Ïîêàçàíî, ÷òî áàéåñîâñêèé ìåòîä Tree Parzen Estimator ïðè ïðåäñòàâëåíèè

ìîëåêóëû â âèäå âåêòîðà òîðñèîííûõ óãëîâ îáåñïå÷èâàåò íàèëó÷øèé áàëàíñ ìåæäó

òî÷íîñòüþ è âû÷èñëèòåëüíûìè çàòðàòàìè (òàáëèöà 2). Ãåíåòè÷åñêèé àëãîðèòì, íåñìîòðÿ

íà ìåíüøóþ ýôôåêòèâíîñòü â äàííîì òåñòå, áûë âûáðàí êàê îñíîâà äëÿ ãåíåðàòèâíîé

ìîäåëè áëàãîäàðÿ ñâîåé óíèâåðñàëüíîñòè.

Òàáëèöà 2 � Ìåòðèêè ýôôåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ àëãîðèòìîâ ãëîáàëüíîé îïòèìèçàöèè

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè ìîëåêóë

Ìåòîä RMSD, �A dE, êÄæ/ìîëü Âðåìÿ ðàñ÷åòà ×èñëî ðàñ÷åòîâ

Minima Hopping

(MH)

Íàèìåíüøåå Íàèìåíüøåå Íàèáîëüøåå Íàèáîëüøåå

Basin Hopping (BH) Ñðåäíåå Ñðåäíåå Âûñîêîå Âûñîêîå

Tree Parzen

Estimator (Parzen)

Íèçêîå Íèçêîå Íàèìåíüøåå Íèçêîå

ETKDG (DG) Âûñîêîå Âûñîêîå Íèçêîå Íàèìåíüøåå

Ãåíåòè÷åñêèé

àëãîðèòì (GA)

Íàèáîëüøåå Íàèáîëüøåå Ñðåäíåå Âûñîêîå
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5. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåðêà

Äëÿ òð¼õ ëèãàíäîâ (L1�L3, òàáë. 3) îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ

è ôàêòîðû ðàçäåëåíèÿ ïàð Am/Eu è Am/Cm ïðè ýêñòðàêöèè èç 3 Ì HNO3 â F-3.

Ýêñòðàêöèîííûå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â ïîëèïðîïèëåíîâûõ ýïïåíäîðôàõ îáúåìîì 1,5

ìë. Â êàæäûé ýïïåíäîðô ïîìåùàëè ïî 0,5 ìë îðãàíè÷åñêîé è âîäíîé ôàç, ïîñëå ÷åãî

ñìåñü èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè íà âîðòåêñ-øåéêåðå â òåðìîñòàòå ïðè 25±1°Ñ â òå÷åíèå 15

ìèíóò (äîñòàòî÷íûõ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ). Äëÿ óñêîðåíèÿ ðàññëàèâàíèÿ îáðàçöû

öåíòðèôóãèðîâàëè (5 ìèí, 9000 îá/ìèí), ïîñëå ÷åãî îòáèðàëè àëèêâîòû ïî 0,4 ìë äëÿ

àíàëèçà. Êàæäûé ýêñïåðèìåíò âîñïðîèçâîäèëè òðèæäû; ïðè çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòîâ

ðàñïðåäåëåíèÿ (D) â èíòåðâàëå 0,01 < D < 200 îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå ïðåâûøàëà

15%.

Òàáëèöà 3 � Èññëåäîâàííûå ëèãàíäû

Îáîçíà÷åíèå Ñòðóêòóðà

L1

L2

L3

Ñîäåðæàíèå ðàäèîíóêëèäîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè ãàììà- è àëüôà-ñïåêòðîìåòðèè.

Äëÿ 243Am (Eγ = 59,5 êýÂ) è 152Eu (Eγ = 121,1 êýÂ) èñïîëüçîâàëè ãàììà-ñïåêòðîìåòð

ñ âûñîêî÷èñòûì ãåðìàíèåâûì äåòåêòîðîì GR 3020. Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ

ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèå ñêîðîñòè ñ÷åòà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ê ñêîðîñòè ñ÷åòà â

âîäíîé ôàçå; èñõîäíàÿ àêòèâíîñòü ñîñòàâëÿëà 1500�2500 Áê/ìë.

Îïðåäåëåíèå 243Am è 244Cm (Eα = 5438,2 è 5901,6 êýÂ ñîîòâåòñòâåííî) âûïîëíÿëè

íà àëüôà-ñïåêòðîìåòðå 7401 ñ êðåìíèåâûì äåòåêòîðîì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêîñëîéíûõ

îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïðîáîïîäãîòîâêó: ê àëèêâîòå âîäíîé ôàçû (0,4 ìë) äîáàâëÿëè ðàñòâîð

öåðèÿ è êîíöåíòðèðîâàííóþ ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó, ïîñëå îñàæäåíèÿ ôòîðèäîâ

ñìåñü ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ìåìáðàííûé ôèëüòð (0,1 ìêì), êîòîðûé çàòåì âûñóøèâàëè
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è ïîìåùàëè â êàìåðó ñïåêòðîìåòðà. Êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëå D = (I0− I)/I, ãäå I0 è I � ñêîðîñòè ñ÷åòà èñõîäíîé è ðàâíîâåñíîé âîäíîé ôàçû

(èñõîäíàÿ àêòèâíîñòü 1000�2000 Áê/ìë). Ôàêòîð ñåëåêòèâíîñòè íàõîäèëè êàê îòíîøåíèå

êîýôôèöèåíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ.Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 4 è 5.

Òàáëèöà 4 � Ýêñòðàêöèÿ Am(III) è Eu(III) (3 Ì HNO3, F-3)

Ëèãàíä C(L), M D(Am) D(Eu) SF(Am/Eu)

L1 0,05 5,1 5,8 0,9

L2 0,05 1,7 0,2 8,5

L3 0,01 1,2 6,8 0,2

Òàáëèöà 5 � Ýêñòðàêöèÿ Am(III) è Cm(III) (3 Ì HNO3, F-3)

Ëèãàíä C(L), M D(Am) D(Cm) SF(Am/Cm)

L1 0,01 7,0 7,3 1,0

L2 0,05 3,7 1,8 2,1

L3 0,01 1,6 1,8 0,9

Ïðåäñêàçàííûå ãèáðèäíîé ìîäåëüþ îòíîøåíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè KAm/KEu è

KAm/KCm êîððåêòíî ðàíæèðóþò ëèãàíäû ïî ñåëåêòèâíîñòè (òàáë. 6), õîòÿ àáñîëþòíûå

çíà÷åíèÿ îòëè÷àþòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ôàêòîðîâ ðàçäåëåíèÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ

âëèÿíèåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû, íå ó÷ò¼ííûì â ìîäåëè.

Òàáëèöà 6 � Ïðåäñêàçàííûå êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè è îòíîøåíèÿ êîíñòàíò

Ëèãàíä lgK(Eu) lgK(Am) lgK(Cm) KAm/KEu KAm/KCm

L1 5,4 5,4 5,4 1,0 1,0

L2 5,8 5,9 5,8 1,4 1,4

L3 6,5 6,4 6,5 0,8 0,8

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè ïîäòâåðäèëè íàøè ïðåäïîëîæåíèÿ î

ñïîñîáíîñòè ìîäåëè êà÷åñòâåííî îöåíèâàòü ñåëåêòèâíîñòü ëèãàíäîâ, ñîîòâåòñòâåííî åå

ìîæíî èñïîëüçîâàòü äàëåå äëÿ ñîçäàíèÿ ãåíåðàòèâíîé ìîäåëè.

6. Ãåíåðàòèâíàÿ ìîäåëü

Íà îñíîâå ðàçðàáîòàííûõ ìîäåëåé äëÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè áûë ïðîâåäåí

ãåíåðàòèâíûé ïîèñê ïåðñïåêòèâíûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà. Â êà÷åñòâå öåëåâîé ôóíêöèè âûñòóïàëî îòíîøåíèå

ïðåäñêàçàííûõ êîíñòàíò äëÿ ïàð Am/Eu è Am/Cm, ïðåäñòàâëÿþùèõ íàèáîëüøèé

ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Â êà÷åñòâå ãåíåðàòèâíîé ìîäåëè ìû ïðèìåíèëè
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ìîäèôèöèðîâàííûé âàðèàíò èçâåñòíîãî â ëèòåðàòóðå ïîäõîäà JANUS [16]. Ñàì

ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè äâóõ ïàðàëëåëüíûõ ãåíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

îäèí èç êîòîðûõ îòâå÷àåò çà øèðîêèé ïîèñê ïî õèìè÷åñêîìó ïðîñòðàíñòâó, à âòîðîé

çà îïòèìèçàöèþ óäà÷íûõ ìîëåêóë. Òàêæå äâà ýòè ïðîöåññå ïåðèîäè÷åñêè îáìåíèâàþòñÿ

ïîäõîäÿùèìè ìîëåêóëàìè äëÿ óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà, ñõåìà ðàáîòû àëãîðèòìà ïðåäñòàâëåíà

íà ðèñóíêå 8.

Ðèñóíîê 8 � Ñõåìà ðàáîòû ãåíåðàòèâíîé ìîäåëè

Ïåðâè÷íàÿ ïðîâåðêà íà ñëó÷àéíîé íà÷àëüíîé âûáîðêå ïîêàçàëà îæèäàåìóþ

äèíàìèêó: ïî ìåðå ñìåíû ïîïóëÿöèé öåëåâîé ïàðàìåòð (ñåëåêòèâíîñòü) çàêîíîìåðíî

ñìåùàëñÿ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ, îñîáåííî â ¾ëîêàëüíîé¿ âûáîðêå, îòâå÷àþùåé

çà òîíêóþ íàñòðîéêó ñòðóêòóðû. Ãåíåðàöèÿ âûÿâèëà êàê äîñòîèíñòâà ïîäõîäà,

òàê è åãî îãðàíè÷åíèÿ. Àëãîðèòì óñïåøíî ïðåäëîæèë ðàçíîîáðàçíûå ñòðóêòóðû ñ

âûñîêèìè öåëåâûìè ïîêàçàòåëÿìè, îäíàêî, áóäó÷è îðèåíòèðîâàííûì èñêëþ÷èòåëüíî íà

ñåëåêòèâíîñòü, îí ãåíåðèðîâàë ñîåäèíåíèÿ ñ ñîìíèòåëüíîé ñèíòåòè÷åñêîé äîñòóïíîñòüþ

(íàïðèìåð, äëèííûå àëèôàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû èëè íàïðÿæåííûå ãåòåðîöèêëû, òàáë. 7).

Òàáëèöà 7 � Ðåçóëüòàòû ãåíåðàöèé íà îñíîâå ñëó÷àéíûõ íà÷àëüíûõ âûáîðîê

� Ëèãàíä lgKEu(III) lgKAm(III) lgKCm(III)
KAm(III)

KEu(III)

KAm(III)

KCm(III)

1 9.81 5.89 9.59 0.0001 0.0002

2 6.80 5.27 6.89 0.03 0.0004

3 7.34 6.43 11.20 0.12 1.70 ∗ 10−5
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4 7.27 10.1 7.04 671.33 1134.58

5 5.27 8.67 5.24 2484.40 2687.19

6 6.81 8.44 5.85 42.62 382.31

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòè â íà÷àëüíóþ âûáîðêó áûëè äîáàâëåíû

êàðêàñû èçâåñòíûõ ýêñòðàãåíòîâ. Â ýòîì ðåæèìå ìîäåëü ïðîäåìîíñòðèðîâàëà ñïîñîáíîñòü

ê ¾ïåðåîòêðûòèþ¿ òîíêèõ õèìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ: óâåëè÷èâàÿ ñåëåêòèâíîñòè ëèãàíäà,

îíà íåçàâèñèìî ïðåäëàãàëà ââåäåíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ãðóïï â ôåíàíòðîëèíîâîå

ÿäðî, ÷òî ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûìè ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Òàêèì îáðàçîì,

ñî÷åòàíèå ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà ñ ïðåäñêàçàòåëüíîé ìîäåëüþ ïîçâîëÿåò ãåíåðèðîâàòü

ïåðñïåêòèâíûå ñòðóêòóðû, íî îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì ïðàêòè÷åñêîé ïðèìåíèìîñòè

ÿâëÿåòñÿ ó÷åò ñèíòåòè÷åñêîé äîñòóïíîñòè íà ýòàïå äèçàéíà (Ðèñ. 8).

Òàáëèöà 8 � Ïðèìåðû ãåíåðàöèé íà îñíîâå ôåíàíòðîëèíîâ

� Ëèãàíä lgKEu(III) lgKAm(III) lgKCm(III)
KAm(III)

KEu(III)

KAm(III)

KCm(III)

1 3.48 6.62 6.61 1372.40 1.01

2 3.47 6.63 6.61 1455.12 1.05

3 3.68 6.93 7.31 1775.67 0.42
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Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå ðàçðàáîòàíà è ïðîòåñòèðîâàíà ñèñòåìà de-novo äèçàéíà

êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé äëÿ òðåõâàëåíòíûõ f-ýëåìåíòîâ. Äëÿ ýòîãî áûë ðåøåí êîìïëåêñ

çàäà÷ ïî ñáîðó áàç äàííûõ, àíàëèçó ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé è ñîçäàíèþ âû÷èñëèòåëüíûõ

ìåòîäîâ.

Ïîêàçàíî, ÷òî îòäåëüíûå ñâîéñòâà ëèãàíäà (æåñòêîñòü, ýíåðãèÿ ïðåäîðãàíèçàöèè,

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë) íåäîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñûâàþò ýôôåêòèâíîñòü

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Îäíàêî èõ íåëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ ñ ó÷åòîì óñëîâèé ýêñòðàêöèè

ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçûâàòü ôàêòîð ðàçäåëåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ 0.44 lg(SF). Â óñëîâèÿõ

äåôèöèòà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âïåðâûå ïðèìåíåíî òðàíñôåðíîå îáó÷åíèå

äëÿ ìàëûõ ìîëåêóë, ïîäòâåðäèâøåå âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðè ïðîãíîçèðîâàíèè

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñîçäàíà íàèáîëåå ïîëíàÿ áàçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ f-ýëåìåíòîâ. Íà åå îñíîâå ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé

àðõèòåêòóðû íåéðîñåòè ïîñòðîåíà ïðåäèêòèâíàÿ ìîäåëü, îïðåäåëÿþùàÿ êîíñòàíòû

óñòîé÷èâîñòè ñ ðåêîðäíîé òî÷íîñòüþ (îøèáêà äî 0.4 lgK). Ìîäåëü âàëèäèðîâàíà â

ýêñòðàêöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðàçäåëåíèþ Am(III)/Eu(III) è Am(III)/Cm(III) ñ ðàíåå

íå èçó÷åííûìè ëèãàíäàìè, ïîäòâåðäèâøèìè åå ïðèìåíèìîñòü äëÿ îöåíêè ñåëåêòèâíîñòè.

Äëÿ àâòîìàòèçàöèè äèçàéíà ðàçðàáîòàí ãåíåðàòèâíûé ïîäõîä, ñî÷åòàþùèé ãåíåòè÷åñêèé

àëãîðèòì è ñîçäàííóþ ïðåäñêàçàòåëüíóþ ìîäåëü. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû ýòîãî

ïîäõîäà ïîêàçàë ïîòåíöèàë òàêèõ ñèñòåì ïðè äèçàéíå íîâûõ ñîåäèíåíèé, ïîïóòíî

ïåðåîòêðûâ èçâåñòíûé â ëèòåðàòóðå ýôôåêò ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïóòåì ââåäåíèÿ

îïðåäåëåííûõ çàìåñòèòåëåé â ñòðóêòóðó ôåíàíòðîëèíîâûõ ýêñòðàãåíòîâ.

Ðàáîòà äåìîíñòðèðóåò ïåðñïåêòèâíîñòü âû÷èñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ â ðàäèîõèìèè è

ïðåäëàãàåò íàáîð ãîòîâûõ èíñòðóìåíòîâ äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé.

Âûâîäû

1. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêèå ñâîéñòâà ëèãàíäîâ, êàê æ¼ñòêîñòü, ýíåðãèÿ ïðåäîðãàíèçàöèè è

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ïî îòäåëüíîñòè íå êîððåëèðóþò ñ ñåëåêòèâíîñòüþ

â ïàðå Am(III)/Eu(III). Îäíàêî èõ íåëèíåéíàÿ êîìáèíàöèÿ ñ ó÷¼òîì óñëîâèé

ýêñòðàêöèè ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçûâàòü ôàêòîð ðàçäåëåíèÿ ñ òî÷íîñòüþ 0,44 [lg(SF)].

2. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäîëîãèÿ òðàíñôåðíîãî îáó÷åíèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ïðåäñêàçàòåëüíûõ

ìîäåëåé äëÿ ìàëûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë. Íà ïðèìåðå 12 ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ïîêàçàíî, ÷òî òðàíñôåðíîå îáó÷åíèå ýôôåêòèâíî óâåëè÷èâàåò îáëàñòü

ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè è ïîçâîëÿåò ñòðîèòü êà÷åñòâåííûå ìîäåëè ïðè ìàëîì îáú¼ìå

äàííûõ.

3. Ñîçäàíà ãèáðèäíàÿ ãðàôîâàÿ íåéðîííàÿ ñåòü, èñïîëüçóþùàÿ äâà âõîäíûõ ñëîÿ -

äëÿ ñòðóêòóðû ëèãàíäà è âåêòîðíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ìåòàëëà. Ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò

êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè äëÿ òðåõâàëåíòíûõ ëàíòàíèäîâ è àêòèíèäîâ ñî ñðåäíåé

îøèáêîé 0,4 [lgK], à òàêæå ñïîñîáíà îöåíèâàòü íåîïðåäåë¼ííîñòü ïðåäñêàçàíèÿ.
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4. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ è ôàêòîðû ðàçäåëåíèÿ

äëÿ òð¼õ íîâûõ ëèãàíäîâ äëÿ ïàð Am(III)/Eu(III) è Am(III)/Cm(III). Ïîêàçàíî, ÷òî

ïðåäñêàçàííûå ìîäåëüþ îòíîøåíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîððåêòíî ðàíæèðóþò

ëèãàíäû ïî ñåëåêòèâíîñòè.

5. Ñîçäàíà ãåíåðàòèâíàÿ ìîäåëü íà îñíîâå ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà, èíòåãðèðîâàííàÿ

ñ ïðåäñêàçàòåëüíîé ìîäåëüþ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè. Ìîäåëü ñïîñîáíà ãåíåðèðîâàòü

ñòðóêòóðû ïåðñïåêòèâíûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé, à òàêæå îíà óñïåøíî

ïåðåîòêðûëà èçâåñòíûé ýôôåêò ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðè ââåäåíèè

ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé â ôåíàíòðîëèíîâîå ÿäðî.
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Ñòàòüè, îïóáëèêîâàííûå â ðåöåíçèðóåìûõ íàó÷íûõ èçäàíèÿõ, ðåêîìåíäîâàííûõ
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