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Введение. Автоматизированная систе-
ма расчёта термодинамических характерис-
тик адсорбции, таких, как константы Генри
(К1) и теплоты адсорбции (q), предназначена
для исследования адсорбционного и хрома-
тографического поведения соединений раз-
ных классов и имеет важное научное и прак-
тическое применение в физической и анали-
тической химии. В качестве объектов иссле-
дования выбраны соединения, являющиеся
компонентами или микрокомпонентами уг-
леводородных топлив или продуктами их
трансформации. Разработка системы являет-
ся актуальной, так как расширяет область
применения молекулярно-статистического
метода расчёта ТХА на новые классы орга-
нических веществ.

Накопление больших массивов данных
по ТХА позволит рассматривать большие
ряды гомологов и изомеров. Внутри этих ря-
дов для конкретных молекул можно будет
рассматривать адсорбцию всех конформаци-
онных изомеров. Поскольку конформацион-
ных изомеров и изомеров положения очень
много, особенно для углеводородов, то такие
расчёты будут важны для исследования
свойств углеводородных топлив.

Для расчёта термодинамических харак-
теристик адсорбции необходимо задавать и
варьировать различные геометрические па-
раметры молекулы, в первую очередь межа-
томные расстояния r, валентные углы α и тор-
сионные (двухгранные) углы τ (рис. 1). Кро-
ме того, необходимо задавать и в некоторых
случаях варьировать и физико-химические
параметры, такие, как атомная поляризуе-
мость, диамагнитная восприимчивость и рав-
новесное расстояние.

В настоящее время для расчёта одной
конформации (ввода данных, сведения ре-
зультатов в таблицы) при использовании из-
вестной программы расчёта ТХА [1] в сред-
нем затрачивается 2-4 минуты. В случае по-
ворота вокруг одной оси вращения на 360° с
шагом 10° необходимо провести расчёты
36 конформаций. Если в молекуле, к приме-
ру, три оси вращения, то необходимо рассчи-
тать 46656 (363) конформаций.

На практике часто встречаются молеку-
лы с числом осей вращения больше трёх, для
которых провести варьирование углов по
всем осям ранее не представлялось возмож-
ным из-за временных ограничений. Кроме
того, автоматизация расчётов позволяет
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уменьшить шаг варьирования. Это, в свою
очередь, позволяет оптимизировать геомет-
рическую структуру молекулы и получать
корректные атом-атомные потенциалы
(ААП), особенно для молекул с неизвестной
структурой при количественном сопоставле-
нии их с экспериментальными данными. В
случае изомеров только с помощью расчётов
ТХА на основе реальных данных о структу-
ре молекул можно провести их надежную
идентификацию. Такое исследование выпол-
нено для изомеров метилтриазола, азотсодер-
жащих продуктов трансформации несиммет-
ричного диметилгидразина (НДМГ) [2].

Математическое описание молеку-
лярно-статистической теории адсорбции.
Главной причиной развития и совершенство-
вания молекулярно-статистических расчётов
на ГТС является то, что адсорбция на её по-
верхности чрезвычайно чувствительна к
структуре молекул и позволяет разделять гео-
метрические изомеры [3, 4]. Наибольшее раз-
витие молекулярно-статистические расчёты
получили для системы «графитированная
термическая сажа – углеводороды и их про-
изводные» [5]. В работах [5, 6] разработан
полуэмпирический молекулярно-статисти-
ческий метод расчёта термодинамических
характеристик физической адсорбции газов
на ГТС при предельно низких степенях за-
полнения её поверхности, позволяющий про-
водить исследования поведения молекул, в
том числе изомерных, при адсорбции на ГТС.
На основании расчётов можно предсказать,
взаимодействие какого изомера с поверхно-
стью ГТС будет сильнее и, соответственно, в
каком порядке эти соединения будут выхо-
дить из колонки с ГТС.

При расчётах сделано допущение, что
молекулы являются квазижесткими, так как
у большинства молекул амплитуды колебаний
ядер весьма малы по сравнению с межъядер-
ными расстояниями.

В рамках молекулярно-статистическо-
го метода расчёты константы Генри для ад-
сорбции квазижестких молекул приводят по
уравнению
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где Ф0 и Ф”z – значения потенциальной фун-
кции Ф взаимодействия между молекулами
адсорбата и адсорбента в потенциальном
минимуме и её второй производной по рас-
стоянию z центра масс молекулы от поверх-
ности адсорбента; Θ и Ψ – углы Эйлера, оп-
ределяющие ориентацию молекулы относи-
тельно поверхности адсорбента.

Величины Ф”
z, Ф0 и равновесное рассто-

яние z0 зависят от Θ и Ψ. Потенциальную
функцию Ф представляют в виде суммы ААП
взаимодействия каждого атома адсорбируе-
мой молекулы (А) с каждым атомом углерода
ГТС (СГТС):
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Молекулярно-статистический расчёт
базировался на использовании полуэмпири-
ческих ААП в форме Бакингема-Корнера [7]:
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где С6, С8 – параметры потенциала диполь-
дипольного и диполь-квадрупольного дис-

Рис. 1. Основные структурные параметры молекул
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персионного взаимодействий; r – межатом-
ное расстояние; B и q – параметры потенциа-
ла отталкивания.

Суммирование ϕ по атомам углерода
ГТС над базисной гранью графита проводят
с использованием приближения Крауэлла.
Потенциальную функцию Фi взаимодействия
i-атома молекулы с базисной гранью графи-
та рассчитывают по уравнению
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где ϑ =0,382·10-3 нм-2 – число атомов углеро-
да, приходящееся на единицу площади базис-
ной плоскости графита; d – межплоскостное
расстояние в графите, равное 0,356 нм;
ζ – дзета-функция Римана; zi – расстояние от
рассматриваемого i-атома до плоскости, про-
ходящей через центры атомов наружного
атомного слоя графита.

В выражении (4) учитывается вклад в
энергию отталкивания только от наружного
атомного слоя графита.

Значения параметров ААП взяты из
работ [7, 8] и приведены в таблице 1.

В работе рассматривается нелокализо-
ванная адсорбция (свободное движение по
математически однородной поверхности).

Межмолекулярное взаимодействие адсорбат–
адсорбат не учитывалось, расчёты проводи-
лись для области Генри.

Разработанная система позволяет про-
водить расчёты для всех значений углов внут-
реннего вращения с любым шагом варьиро-
вания в автоматическом режиме.

Описание автоматизированной сис-
темы расчёта ТХА. Описание работы сис-
темы рассмотрим на примере молекулы
2–фенилэтанола С6Н5–СН2–СН2–ОН, струк-
тура которой представлена на рис. 2.

Для решения поставленных задач
пользователю в системе предоставляются

Таблица 1. Значения параметров ААП при взаимодействии различных атомов
с атомом углерода ГТС

Рис. 2. Шаро-стержневая модель молекулы 2-фенилэтанола

 
Параметр ААП 

Элемент С6, 
моль

мкДж 6⋅  С8, 
моль

мкДж 8⋅  В, 
моль
кДж  

Водород -0.5672 -0.06403 1618.000 
Углерод (Sp3) -1.5750 -0.14530 8491.000 
Углерод (Sp2) -1.6853 -0.15547 9085.370 
Кислород -1.1194 -0.11005 3250.015 
Сера -3.8672 -0.45069 26759.806 
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следующие функции: возможность задания
параметров молекулы и параметров для рас-
чёта ААП сортов атомов (рис. 3), проведение
расчётов ТХА (теплота адсорбции, констан-
та Генри) и расчёта положения молекулы в
пространстве.

Ввод данных в систему возможен как в
режиме диалога, так и через загрузку файла
определённого формата. Обмен данными че-

рез файловую систему будет полезен при
«стыковке» данной системы с другими сис-
темами моделирования процессов физичес-
кой адсорбции, а также для создания «биб-
лиотеки» с данными о молекулах и её изоме-
рах, наиболее часто используемых в экспе-
риментах. Входные данные представлены в
виде таблицы, в первом столбце которой на-
ходятся порядковые номера атомов молеку-

Рис. 3. Режим ввода параметров молекулы

лы. В рассматриваемом случае (рис. 2) пер-
вые шесть номеров – это атомы углерода бен-
зольного кольца. Номера «7» и «8» – sp3-гиб-
ридизованные атомы углерода. Девятый атом
– кислород. Атомы «10» – «14» – атомы водо-
рода, связанные с углеродом бензольного
кольца. «15», «16» и «17», «18» – атомы водо-
рода, связанные с C7 и C8, соответственно.
«19» – атом водорода спиртовой группы OH.

Во 2-ом, 3-ом и 4-ом столбцах записы-
ваются соответственно номера атомов «J»,
«K», «L». В пятый столбец заносятся значе-
ния длин связей между атомами «I–J». В ше-
стой – значения угла, образованного атома-
ми «I–J–K», в седьмой – значения торсион-
ного угла «I–J–K–L», в 8 столбец – атомные

массы. В последнем девятом столбце можно
задать цвета атомов (для отображения
3D-модели молекулы).

В нижней таблице рисунка 3 приведе-
ны характеристики каждого сорта атома. Пер-
вые шесть атомов (нумерация в 5-ом столб-
це) углерода находятся в sp2-гибридизован-
ном состоянии; атомы «7» и «8» – в sp3-гиб-
ридизованном состоянии углерода; «9» – атом
кислорода; «10» – «19» – атомы водорода. В
другие столбцы (1-4) вводятся параметры
ААП для каждого сорта атомов.

На панели ввода данных для расчёта
термодинамических характеристик располо-
жены параметры, разъяснение которых пред-
ставлено в таблице 2.
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После задания входных данных можно
проводить расчёты. В системе предусмотре-
но два вида расчётов: расчёт ТХА заданной
молекулы (рис. 4) и её пространственного
расположения (рис. 5). Все результаты пред-
ставляются в виде таблиц на соответствую-
щих вкладках интерфейса. Кроме того, ре-
зультаты расчётов можно сохранить в фай-
лах формата *.xls или экспортировать их в
табличный процессор MS Excel для после-
дующей обработки.

На рис. 4 в верхней таблице представ-
лены результаты расчёта ТХА для каждого
значения температуры с заданным шагом. В
нижней таблице приведены значения потен-
циальной функции, т. е. исходные данные для
определения ТХА.

Результаты расчётов пространственно-
го расположения молекулы удобно представ-
лять в графическом виде (рис. 6). Поэтому в
системе предусмотрена возможность трёх-
мерного отображения – вывод 3D-модели

Таблица 2. Физический смысл параметров
Параметр Физический смысл 

NT 

NP 
Число узлов и весов 

D Параметр решётки адсорбента 
R Длина интервала поиска минимума потенциальной функции 
P Число шагов поиска минимума потенциальной функции 

ST 

SPS 
Числа симметрии 

T1 Начальное значение температуры 

T2 Шаг температуры 

T3 Конечное значение температуры 
 

Рис. 4. Термодинамические характеристики адсорбции молекулы 2-фенилэтанола
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молекулы. В режиме отображения молекулы
доступны опции: центрирование молекулы –
разворот молекулы; отображение нумерации
атомов молекулы; отображение осей коорди-
нат; произвольное вращение молекулы в про-
странстве; изменение масштаба. Это даёт
возможность проверить правильность ввода

исходных геометрических параметров моле-
кулы.

Результаты расчёта и их обсуждение.
По экспериментальным данным работы [9] в
газовой фазе молекула этилбензола стабили-
зируется в антиконформации, с углом τ1 = 90°.
В силовом поле ГТС она может переходить

Рис. 5. Декартовые координаты атомов молекулы

Рис. 6. Графическое отображение молекулы 2-фенилэтанола (3D-модель)
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из стабильной неплоской конформации в
плоскую и обратно. Из работы [10] извест-
но, что этилбензол при адсорбции на ГТС
рассматривается как смесь конформацион-
ных изомеров. В таблице 3 приведены значе-
ния константы Генри для молекулы этилбен-
зола при адсорбции на ГТС в интервале тем-
ператур 300…500 К.

Из таблицы видно, что литературные
значения константы Генри попадают в диа-
пазон рассчитанных значений для крайних

торсионных углов молекулы, что подтверж-
дает правильность проведённых расчётов.
Кроме того, экспериментальные данные ра-
боты [5] и расчётные значения для неплос-
кой конформации молекулы с углом внутрен-
него вращения τ1=30° имеют удовлетвори-
тельное совпадение (рис. 7). В условиях хро-
матографического эксперимента константы
Генри, рассчитанные для значения торсион-
ного угла τ1=30°, наилучшим образом совпа-
дают с экспериментом [11].

Таблица 3. Значения lnK1 (мкм) для молекулы этилбензола при адсорбции
на ГТС в интервале температур 300…500 К

Этилбензол C6H5–CH2–CH3  
торсионный угол 0º торсионный угол 90º литературные данные [5] 

T, K lnK1, мкм lnK1, мкм lnK1, мкм 
300 8.53 7.01 7.26 
350 5.40 4.13 4.52 
400 3.10 2.03 2.47 
450 1.35 0.44 0.87 
500 -0.01 -0.79 -0.41 

 

Рис. 7. Сравнительная диаграмма расчётных (1 – при τ1=0°, 3 – при τ1=90°, 4 – при τ1=30°)
и экспериментальных (2) значений константы Генри для молекулы этилбензола
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Молекула этилбензола на поверхности
ГТС в плоской (А) и неплоской  (Б) конфор-
мациях изображена на рис. 8.

В работах [12, 13] установлено, что для
молекулы 2-фенилэтанола энергетически
наиболее выгоден конформер с  внутримоле-
кулярной водородной связью. Сохраняется ли
такое внутримолекулярное взаимодействие
при адсорбции на ГТС, может быть выясне-
но путём варьирования геометрии и сопос-
тавления рассчитанных теплот адсорбции и
энергии внутримолекулярной водородной
связи. Полученные значения ТХА для разных
конформаций молекулы в диапазоне темпе-

ратур 300-500 К позволили установить нали-
чие внутримолекулярной водородной связи у
2-фенилэтанола в силовом поле ГТС.

Наиболее наглядно результаты варьиро-
вания торсионных углов τ1 и τ2 молекулы
2-фенилэтанола можно представить в виде
трехмерной диаграммы (рис. 9). Сравнивая
такие диаграммы для различных молекул, в
том числе изомерных, можно предсказать
порядок их выхода из колонны с ГТС и, со-
ответственно, идентифицировать молекулы.

При использовании автоматизирован-
ной системы расчёта для построения много-
мерных диаграмм требуется всего несколько

Рис. 8. Молекула этилбензола на поверхности ГТС: плоская (А) и неплоская (Б)
(с углом внутреннего вращения 90о) конформации

Рис. 9. Трёхмерная диаграмма зависимости lnK1 от торсионных углов τ1 и τ2 при τ3=00

для молекулы 2-фенилэтанола при адсорбции на ГТС (при T=300 K)
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минут. Это позволяет идентифицировать от-
дельные изомеры в их сложных смесях и про-
гнозировать порядок выхода веществ из хро-
матографической колонки на основе величин
удерживания.

Заключение. Приведённые примеры не
охватывают все имеющиеся и доступные в
перспективе возможности автоматизирован-
ной системы расчёта. Расширенный вариант
программы будет содержать графический
модуль, позволяющий визуализировать гео-
метрию молекулы в адсорбированном состо-
янии после варьирования всех углов внутрен-
него вращения. Такая визуализация будет
доступна для любого конформационного со-
стояния молекулы. В дальнейшем при ис-
пользовании программы для интерпретации
экспериментальных данных и предсказаний
величин удерживания изомерных молекул
будет поддерживаться автоматизированное
построение многомерных диаграмм (углы
внутреннего вращения – ТХА) и их сравне-
ние для изомеров разных классов, практичес-
ки важных в химии ракетных и реактивных
топлив.
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COMPUTER-AIDED-DESIGN SYSTEM FOR CALCULATING ADSORPTION
THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS

 2008 L. S. Zelenko1, V. V. Varfolomeyeva1, V. Yu. Kuznetsov1,
A. V. Fed’kayev1, A. V. Terentyev1, A. K. Buryak2

1Samara State Aerospace University
2Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Science, Moscow

A CAD system for calculating adsorption thermodynamic characteristics has been developed which makes it
possible to simulate the process of physical adsorption for molecules of various classes of organic compounds on the
surface of graphitized thermal black. The system makes it possible to perform calculations for molecules capable of
internal rotation, for all possible conformations. A three-dimensional model has been constructed which makes it possible
to check whether the input of the molecule’s initial geometric parameters is correct. It also allows exporting the data
obtained to the table processor MS EXCEL for their further treatment. The system’s capabilities are shown with practically
important molecules as compared to experimental data.

Thermodynamic characteristics, Henri’s constant, adsorption heat, adsorption, graphitized thermal black, atom-
atom potentials, experiment, molecular-statistical calculation method, simulation, CAD system
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