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УДК 547.422.22 


Квантово-химическое моделирование
 
взаимодействий этиленгликоля
 
и углеродных наночастиц
 

Белякова Н.В., Бутырская Е.В., Нечаева Л.С., 
Шапошник В.А., Селеменев В.Ф. 

ФГБОУ ВО «Воронежский государственный университет», Воронеж 

Поступила в редакцию 27.04.2016 г. 

Выполнено квантово-химическое моделирование взаимодействия этиленгликоля с фуллере
ном и углеродными нанотрубками с закрытыми и открытыми концами. Рассчитаны энергии адсорб 
ции систем этиленгликоль – углеродная наночастица в газовой фазе и водной среде. Выявлено, что 
адсорбция этиленгликоля на открытых концах углеродных нанотрубок является более предпочти 
тельной, чем на боковой поверхности и закрытых фуллереновыми шапками концах наночастицы. 

Ключевые слова: этиленгликоль, углеродные нанотрубки, фуллерен, квантово-химический 
расчет, адсорбция 

Quantum-chemical modeling of the interactions 
of ethylene glycol and carbon nanoparticles 

Belyakova N.V., Butyrskaya E.V., Nechaeva L.S., 

Shaposhnik V.A., Selemenev V.F. 


Voronezh State University, Voronezh 

Quantum-chemical calculation of the energy of adsorption of ethylene glycol on the C60 fullerene, 
carbon nanotubes chirality (4,4) and (6,6) with open ends and the chirality of a CNT (5.5) with a closed end 
cap fullerene was performed to investigate the adsorption properties of carbon nanoparticles ( CNP) to ethy
lene glycol (EG). 

Optimization of structures was carried out using the program Gaussian 09 by B3LYP/6-31G (d, p), 
taking into account the dispersion GD3 amendment. Accounting dispersion correction allows to get the ener
gy of sorption properties of CNP with an increase in the accuracy of the simulated matches sorbent characte
ristics with the properties of the sorbent since real CNP possess high polarizability. Ethylene glycol was 
placed in two ways: on the outer side and the end of the nanotube structures in the starting CNT-EG. 

The main reasons for the adsorption of ethylene carbon nanoparticles are hydrophobic and van der 
Waals interactions. The contribution of van der Waals interactions caused by high polarizability CNP. The 
calculated energy of adsorption on the carbon nanoparticles EG range from 9 to 13 kcal/mol in the gas phase 
and from 8 to 10 kcal/mol in an aqueous medium. The calculated energy of adsorption of ethylene glycol at a 
closed end and a side surface of the CNT is less than those of the open ends of the nanoparticles. Quantum
chemical modeling showed that the adsorption of ethylene on the open ends of the nanotubes is more likely 
than on the side surfaces of CNTs. 

Keywords: ethyleneglycol, carbon nanotubes, fullerene, quantum-chemical calculations, adsorption 
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Введение 

Этиленгликоль (ЭГ) широко применяется в качестве компонента автомобиль 
ных антифризов и моторных масел [1]. Установлено, что введение углеродных на 
нотрубок (УНТ) в моторные масла, значительно повышает их теплопроводность [2]. 
Введение углеродных наночастиц (УНЧ) в антифризы повышает их антикоррозион 
ные свойства, что является несомненным преимуществом, поскольку ЭГ коррозион 
но активен. УНТ действуют как микроадсорбенты частиц, участвующих в процессе 
коррозии. Вследствие этого существенно снижаются скорости катодной и анодной 
реакций, что повышает эффективность антикоррозионной защиты покрытия. 

В свою очередь этиленгликоль улучшает диспергируемость УНТ в различных 
системах [3], что существенно для приготовления суспензий этиленгликоль – УНТ – 
вода, поскольку одной из проблем их получения является склонность УНТ к образо 
ванию агломератов. Таким образом исследование систем ЭГ – УНЧ является значи 
мым для большого числа практических приложений. 

Известно, что в УНТ более реакционноспособными считаются их дефектные 
места [4], одними из которых являются конечные участки трубок. При синтезе часть 
нанотрубок закрыта фуллереновыми шапками [5], на которых также возможна ад 
сорбция. Анализ литературных источников показывает, что методами полевой ион
ной и автоэлектронной микроскопии наблюдались углеродные наночастицы УНТ 
как с закрытыми, так и открытыми концами [6-8]. Кроме адсорбции на концах УНТ 
возможна адсорбция на боковых стенках, которую нельзя игнорировать вследствие 
большой площади боковой поверхности. Поэтому в настоящей работе выполнено 
компьютерное моделирование системы ЭГ – УНЧ при боковом и концевом распо 
ложении адсорбата на нанотрубках с открытыми и закрытыми концами и фуллерене 
С60. Для анализа адсорбционных свойств УНЧ к ЭГ проведен квантово-химический 
расчет энергии адсорбции этиленгликоля на углеродных наночастицах различной 
структуры в газовой фазе и водной среде. 

Теоретическая часть 

Объекты исследования. В качестве сорбентов выбраны фуллерен С60, угле
родные нанотрубки хиральности (4,4) и (6,6) с открытыми концами длиной 8.61 Å и 
УНТ хиральности (5,5) с закрытым фуллереновой шапкой концом. В качестве сорба 
та был использован этиленгликоль. 

Компьютерное моделирование систем ЭГ – УНЧ. Оптимизация структур про
водилась с использованием программы Gaussian 09 [9, 10] методом B3LYP/6
31G(d,p) с учетом дисперсионной поправки GD3 [11] в Сибирском Суперкомпью 
терном центре института Вычислительной математики и математической геофизики 
Сибирского отделения Российской академии наук [12]. Поскольку УНЧ обладают 
высокой поляризуемостью, учет дисперсионной поправки позволяет получить энер 
гии сорбционных свойств УНЧ с повышением точности совпадения характеристик 
моделируемого сорбента со свойствами реального сорбента. В стартовых структурах 
УНТ-ЭГ этиленгликоль располагался двумя способами: на внешней боковой стороне 
и конце нанотрубки. Для исследованных структур была выполнена проверка на от
сутствие в ИК спектре мнимых частот. Учет растворителя  (воды) произведен с ис 
пользованием модели РСМ [13]. 

Энергии адсорбции рассчитывались по формуле: 
адс сорбат УНT сорбат +УНTE = E + E − E 
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E адс E сорбат - энергия адсорбции, - энергия частицы, сорбция которой изучает 

УНT Eсорбат+УНTся, E - энергия УНТ, - энергия системы УНТ-сорбированная части 

ца, все энергии рассчитаны с учетом дисперсионных поправок. 

Обсуждение результатов 

Оптимизированные структуры исследованных систем представлены на рис. 1
2, энергетические характеристики – в табл. 1- 2. 

а) б) 
Рис. 1. Оптимизированные структуры систем этиленгликоль – УНТ (6,6) 

при адсорбции ЭГ концом (а) и боковой поверхностью нанотрубки (б) 

в газовой фазе. В (Å) указаны расстояния от атома кислорода этиленгликоля до ближайшего атома
 

углерода наночастицы
 

а) 


б) 


в) 

Рис. 2. Оптимизированные структуры этиленгликоль - С60 (а); ЭГ - УНТ хирально 
сти (5,5) при адсорбции закрытым концом (б) и боковой поверхностью нанотрубки (в) в га
зовой фазе. В (Å) указаны расстояния от атома кислорода этиленгликоля до ближайшего атома угле 

рода наночастицы 
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Таблица 1. Рассчитанные энергии адсорбции этиленгликоля углеродными нанотруб 
ками хиральности (4,4) и (6,6) с открытыми концами в газовой фазе и водной среде 

Расположение сорбата относитель
но УНТ 

Энергии адсорбции, ккал/моль 
ЭГ+УНТ (4,4) ЭГ+УНТ (6,6) 

Газовая фа 
за Вода Газовая фа 

за Вода 

Концевое  (Еконц) 12.89 10.43 13.35 10.56 
Боковое  (Ебок) 9.03 7.91 10.70 8.33 

kT 
EE бокконц − 

, Т = 293.15 К 6.6 4.3 4,5 3.8 

α 752.3 75.5 94.4 45.9 

Таблица 2. Рассчитанные энергии адсорбции этиленгликоля фуллереном С60 и УНТ 
хиральности (5,5) с закрытым фуллереновой шапкой концом в газовой фазе и водной 
среде 

Расположение сорбата от 
носительно наночастицы 

Энергии адсорбции, ккал/моль 
ЭГ+УНТ (5,5) ЭГ+С60 

Газовая фаза Вода Газовая фаза Вода 
Концевое  (Еконц) 11.94 9.42 12.07 9.47Боковое  (Ебок) 12.11 9.69 

Структуры систем ЭГ - углеродная наночастица в газовой фазе и водной сре 
де отличаются только тем, что в водном окружении расстояние между адсорбатом и 
наночастицей увеличивается примерно на 0.05-0.07 Å. 

Основными причинами адсорбции углеродными наночастицами этиленглико 
ля являются гидрофобные и Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия. Вклад гидрофоб 
ных взаимодействий обусловлен тем, что ЭГ являясь более крупной молекулой по 
сравнению с молекулой воды разрушает сетку водородных связей в водном окруже 
нии вблизи себя. Энергия водородных связей между молекулами воды и этиленгли 
колем меньше энергии водородных связей между молекулами воды друг с другом 
(ЭГ обладает отрицательной гидратацией). Поэтому молекулы воды стремятся  "вы
толкнуть" молекулу этиленгликоля к поверхности УНЧ, поскольку им энергетически 
выгоднее образовать водородные связи друг с другом, чем с молекулой этиленгли 
коля. 

Вклад Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий обусловлен высокой поляризуе 
мостью УНЧ [14], что обуславливает положительные величины энергий адсорбции в 
газовой фазе, где гидрофобные взаимодействия отсутствуют. Как видно из табл. 1, 
энергии адсорбции этиленгликоля боковой поверхностью УНТ меньше таковых при 
адсорбции концом УНТ. Применение модели сольватации снижает эффективность 
адсорбции, однако не меняет указанного соотношения. 

Отношение вероятностей адсорбции конечным участком и боковой поверхно 
стью УНТ определяется по формуле: 

P ⎛ E − E ⎞конц конц бок ,α= ~ exp⎜⎜ ⎟⎟ Р k Tбок ⎝ ⎠ 
k - постоянная Больцмана, Т - абсолютная температура. 

Результаты расчета величины α для Т=293.15 К представлены в последней 
строке табл. 1. Как следует из таблицы вероятность адсорбции ЭГ концом УНТ су 
щественно выше вероятности адсорбции боковой поверхностью нанотрубки. Поэто 
му в первую очередь ЭГ будет адсорбироваться конечным участком УНТ. После за
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полнения данных адсорбционных центров начнется адсорбция боковой поверхно 
стью. 

Как видно из табл. 2, для УНТ (5,5) с закрытым концом энергии адсорбции ЭГ 
при концевом и боковом положении сорбата отличаются незначительно. В связи с 
тем, что УНТ (5,5) закрыта фуллереновой шапкой, рассчитанные энергии взаимо 
действия ЭГ с фуллереном С60 и нанотрубкой (5,5) имеют близкие значения (табл. 2). 
Рассчитанные энергии адсорбции этиленгликоля на закрытом конце меньше таковых 
для открытых концов УНТ. 

Заключение 

Проведенное квантово-химическое моделирование показало, что рассчитан 
ные значения энергии адсорбции этиленгликоля на открытых концах углеродных 
нанотрубок больше таковых при адсорбции на боковых поверхностях и закрытых 
фуллереновыми шапками концах наночастиц. Полученные результаты могут быть 
использованы для разработки методов выделения этиленгликоля из водных раство 
ров углеродными наночастицами. 
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