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Добыча лития из соленых озер и морской воды осложнена чрезвычайно высоким соотношением магния к литию. Традиционные методы разделения малоэффективны. Традиционные неорганические сорбенты подвержены серьезному растворению в процессе кислотной десорбции, обладают медленной кинетикой и вызывают трудности при промышленной грануляции. В отличие от них, краун-эфиры, благодаря своей химической стабильности и сверхвысокой селективности, основанной на «эффекте соответствия размера» химии «гость-хозяин», являются идеальными кандидатами для селективного разделения ионов лития. В данной работе с помощью теории функционала плотности (DFT) проведено теоретическое проектирование функционализированных краун-эфиров для отбора оптимальных структур и снижения затрат на экспериментальные пробы и ошибки. Все квантово-химические расчеты выполнены на уровне B3LYP/6-31+G(d,p). Добавление диффузных функций позволяет точнее описывать слабые электростатические взаимодействия, а модель SMD (Вода) адекватно имитирует эффекты сольватации в реальных растворах. Были исследованы две репрезентативные модели: 4'-аминобензо-12-краун-4 (Модель A) и диаминодибензо-14-краун-4 (Модель B). Для Модели B термодинамический анализ показал, что энергия цис-изомера немного ниже, чем у транс-изомера. Транс-конфигурация обладает избыточной структурной гибкостью и слишком сильно связывает мешающие ионы (Na⁺, Mg²⁺), что ведет к серьезной адсорбции примесей. Более жесткая цис-форма проявляет относительно слабое сродство к примесям и определена как оптимальная целевая структура. Для Модели A успешно получена геометрия основного состояния (электронная энергия: -823.1751 Хартри). Бензольное кольцо и краун-эфир стремятся к компланарности, а полностью экспонированная аминогруппа весьма благоприятна для последующей функционализации. Ионные комплексы стабильно формируются через координационный центр из четырех атомов кислорода. Поскольку полость 12-краун-4 (1.2–1.5 Å) идеально соответствует диаметру Li⁺ (0.76 Å), расчеты энергии связи (∆E) и фактора разделения покажут, что Модель A обладает максимальным «эффектом размерного просеивания» и значительно более высокой селективностью Li/Na и Li/Mg в процессах экстракции.
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