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 Газовые углеводородные потоки часто содер�
жат различные примеси – сероводород, углекис�
лый газ, сероуглерод, сернистый газ, меркаптаны,
серооксид углерода СОS, цианистый водород, ок�
сиды азота и др. [1–3]. Доминирующий кислый
компонент, вызывающим коррозию оборудова�
ния, – сероводород [1, 2]. 

Переработка таких газов предусматривает, как
правило, различные варианты сорбционной
очистки [1, 3]. Преимущества хемосорбционного
процесса – возможность осуществления абсорб�
ции при низких величинах парциального давления
извлекаемого компонента, высокая селективность
процесса и достижение достаточно глубокой сте�
пени очистки [4]; недостатки – высокие затраты
тепла на регенерацию абсорбентов, коррозия обо�
рудования и аппаратуры, побочные реакции с дру�
гими примесями [1, 3].

Наиболее широко при очистке газов от кислых
компонентов применяют алканоламины, посколь�
ку присутствие в молекуле OH�группы увеличивает
растворимость абсорбентов в воде и уменьшает дав�
ление насыщенных паров, а аминогруппа обеспе�
чивает сорбцию кислых компонентов [5]. Диэта�
ноламин (ДЭА) используют в качестве абсорбента
при очистке от кислых примесей при концентрации
водного раствора 1.9–2.9 моль/л (20–30 мас. %) [6].

Известно, что в системе “алканоламин–
Н2S–H2O” алканоламин R3N вступает в реакцию
с сероводородом, мгновенно образуя водораство�
римую соль – [R3NН]+[НS]– [1, 5]. На первый
взгляд, механизм этой реакции очевиден: соглас�
но методу валентных связей, алканоламин за счет
неподеленной пары электронов атома N образует
донорно�акцепторную связь с ближайшим к нему
атомом H молекулы сероводорода. Однако надо
учитывать, что ДЭА взаимодействует с Н2S в вод�
ной фазе; в результате взаимодействия молекул
ДЭА и Н2S с водой возможно образование гидрат�
ных комплексов, характеризующихся различным
составом и степенью устойчивости [7]. Кроме то�
го, реакция протолиза ДЭА может протекать раз�
личными путями – путем передачи Н+ от молеку�
лы Н2S молекуле Н2О, а затем от молекулы Н2О
молекуле ДЭА, либо может быть осуществлен пе�
реход Н+ напрямую от молекулы Н2S к молекуле
ДЭА, но только в окружении молекул Н2О, созда�
ющих “среду” для возможности такого переноса.
По большому счету, механизм процесса передачи
протона в водной среде в системе “алканоламин–
Н2S–H2O” сегодня остается нераскрытым. 

В то же время дискуссионным является также
вопрос создания математических моделей аб�
сорбции, в основе которых лежит описание вод�
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ного раствора алканоламина как идеального, что
противоречит высоким концентрациям этого рас�
твора. Кроме того, исследователи при моделирова�
нии нередко используют неравновесные ионные
реакции для определения параметров системы “ал�
каноламин–Н2S–H2O” [8]. Так, авторами [8] ус�
пешно применен неионогенный подход к моде�
лированию процесса абсорбции в системах “ал�
каноламин–Н2S–H2O” и “алканоламин⎯СО2–
H2O”, основывающийся на предположении, что
продуктами взаимодействия являются тримолеку�
лярные комплексы H2S · Am · H2O и CO2 · Аm ⋅ H2O
(где Am — амин). Основанием для такого допуще�
ния, по мнению авторов [8], является то, что все
электролиты указанных систем являются чрезвы�
чайно слабыми.

В этой связи можно утверждать, что механизм
взаимодействий, лежащих в основе процесса аб�
сорбции Н2S алканоламинами, изучен недоста�
точно и во многом носит предположительный ха�
рактер, особенно с позиции описания структуры
надмолекулярных ассоциатов, формирующихся
на различных стадиях такого взаимодействия. При
моделировании нефтехимических процессов в по�
следние годы все более значительное распростра�
нение получают современные подходы, основан�
ные на применении молекулярно�динамических и
квантово�химических методов [9]. Метод, осно�
ванный на компьютерном моделировании с при�
менением квантово�химических подходов, позво�
ляет воспроизвести практически все стадии меж�
молекулярных взаимодействий, в том числе и не
регистрируемые экспериментально, выявить их
механизм и энергетические параметры [10, 11]. 

Нами предложен подход к описанию взаимо�
действия ДЭА с Н2S в водной среде с позиции
микросольватации, когда энергетические пара�
метры определяются для систем взаимодействую�
щих комплексов (или кластеров), а сама реакция
моделируется в водных кластерах. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Компьютерное моделирование индивидуаль�
ных молекул и комплексов было проведено в про�
грамме FIREFLY [12] с использованием квантово�
химического ограниченного метода Хартри–Фока
(RHF). Для того, чтобы осуществить учет эффек�
тов электронной корреляции, выполнены расче�
ты, в которых применена теория функционала
электронной плотности DFT (гибридный функци�
онал B3LYP – трехпараметрический функционал
Беке [13] с кореляционным функционалом Ли,
Янга и Парра [14]) и теория возмущения Мелле�
ра–Плессе второго порядка MP2 [15]. Для моде�
лирования использован валентно�расщепленный
базисный набор 6�31G(d,p), включающий поля�

ризационные функции p для атомов Н и d – для
других атомов. 

При применении континуальной модели учета
растворителя IPCM [16] растворитель смоделиро�
ван как непрерывная среда. Молекула растворен�
ного вещества “помещалась” в полость внутри по�
ляризуемого континуума, представляющего собой
растворитель. 

Учет эффектов растворителя в случае приме�
нения дискретной модели произведен с исполь�
зованием супермолекулярного подхода: молеку�
лы растворителя (обычно ближайшее окружение
растворенной молекулы) и растворенного веще�
ства введены в расчет как единая молекулярная
система. 

При моделировании гидратных комплексов
ДЭА · (H2O)n и H2S · (H2O)n сначала из оптимальных
структур изолированных молекул сформированы
димеры – комплексы состава ДЭА · H2O и H2S ·
⋅ H2O. Оптимальная ориентация молекул в димерах
определена следующим образом: одна молекула
приближалась к другой с разных направлений и под
разными углами. На этом этапе была получена ин�
формация о наиболее выгодных конфигурациях
димеров (для них характерны минимальные значе�
ния энергии). Введение последующих молекул
растворителя в структуру комплексов выполнено с
применением ранее рассчитанных конфигураций
димеров ДЭА · H2O и H2S · H2O – новая молекула
растворителя помещалась в те места, которые со�
ответствовали структурам более устойчивых диме�
ров, полученным на предыдущем этапе. 

Далее была проведена полная оптимизация
полученных комплексов без фиксирования ка�
ких�либо параметров. Так, рассчитаны комплек�
сы состава ДЭА · (H2O)n и H2S · (H2O)n – тримеры,
тетрамеры и т. д. и найдены структуры, для кото�
рых характерна максимальная по абсолютной вели�
чине энергия взаимодействия Eвз1, соответствую�
щая наиболее устойчивым состояниям – глобаль�
ным минимумам при фиксированном значении n
(количестве молекул Н2О в комплексе). Таким об�
разом, для каждой приемлемой конфигурации ком�
плексов ДЭА · (H2O)n и H2S · (H2O)n выявлено наи�
более выгодное расположение молекул в них и рас�
считана энергия взаимодействия Евз1 молекулы
растворенного вещества с водой.

Значение энергии межмолекулярного взаимо�
действия (ММВ) Евз1 в комплексах Х ⋅ (Н2О)n (X =
= ДЭА или Н2S) с учетом всех возможных ММВ
“растворитель–растворенное вещество” и “рас�
творитель–растворитель” рассчитывается по
формуле (1):

Евз1 = Е(Х(Н2О)n) – (Е(Х) + n·Е(Н2О)), (1)

где Е(Х(Н2О)n) – значение полной энергии ком�
плекса, включающего n молекул воды и одну мо�
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лекулу растворенного вещества; Е(Х) – величина
полной энергии молекулы растворенного веще�
ства; Е(Н2О) – значение полной энергии молеку�
лы воды; n – количество молекул воды. 

Значение энергии ММВ Евз2, при котором учи�
тываются только взаимодействия “растворитель–
растворитель”, рассчитывается по формуле (2):

Евз2 = Е2 – nЕ(Н2О), (2)

где Е2 – значение полной энергии комплекса,
включающего n молекул воды при равновесной гео�
метрии, определенной для комплекса Х(Н2О)n.

Величина энергии ММВ ΔEвз, когда учитыва�
ются ММВ “растворенное вещество–раствори�
тель”, но не учитываются ММВ “растворитель–
растворитель” рассчитывается по формуле (3): 

ΔEвз = Eвз1 – Eвз2 = E(Х(Н2О)n) – E(Х) – E2. (3)

Количество молекул Н2О, окружающих моле�
кулы ДЭА и Н2S, которое необходимо учитывать
при моделировании с использованием супермо�
лекулярного подхода, определено по величине
ΔЕвз. Это такое минимальное количество n моле�
кул Н2О в составе комплекса ДЭА · (H2O)n или
H2S · (H2O)n, при котором структура характеризу�
ется наибольшим абсолютным значением ΔЕвз.
Введение последующих молекул Н2О в комплекс
практически не изменяет величину ΔЕвз; эти мо�
лекулы растворителя взаимодействуют только
между собой и, в первом приближении, энергией
их взаимодействия с молекулой растворенного
компонента можно пренебречь. 

Моделирование поверхности потенциальной
энергии (ППЭ) взаимодействия между комплекса�
ми выполнено в рамках супермолекулярного под�
хода (дискретная модель учета растворителя) мето�
дом RHF/3�21G, уточнение энергии стационарных
точек проведено методом B3LYP/6�31G(d,p)). Все

глобальные минимумы идентифицированы реше�
нием колебательной задачи (все силовые постоян�
ные в диагональной матрице Гессе имеют только
положительные собственные значения). Проверка
максимумов на ППЭ осуществлена решением ко�
лебательной задачи на соответствие переходному
состоянию (ПС) (в диагональной матрице Гессе
только одна силовая постоянная имеет отрицатель�
ное собственное значение). 

Процедура сканирования осуществлена по ко�
ординате, соответствующей межатомному рас�
стоянию r (N…Н) между атомами N аммиака и
ближайшим к нему атому Н молекулы сероводо�
рода с шагом 0.5 Å (в области стационарных точек
проведено уточнение значений с шагом 0.1 Å) в
интервале изменения расстояний от 20.0 до 0.5 Å.
Расчеты выполнены для условий промышленного
процесса абсорбции – Т = 313 K (40°C), P = 1 атм.
Расхождение реальных и теоретических частот
колебаний устранено путем введения поправоч�
ного множителя для квантово�химических мето�
дов, которые равны 0.8992 (RHF/6�31G(d,p)) и
0.9614 (B3LYP/6�31G(d,p)) [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Считается [2, 8], что в основе абсорбционной
очистки газовых потоков с использованием ДЭА
лежит реакция передачи протона второго порядка –
равновесная реакция (4) между молекулами 1 и 2 с
образованием продукта – ионной соли К1:

.(4)

Логично предположить, что реакция имеет
сложный характер и может протекать через обра�
зование промежуточных комплексов К1–К3 (5):

. (5)

В результате моделирования нами установле�
но, что в газовой фазе комплексы К1 и К3 не об�
разуются (рис. 1). Реакция останавливается на
этапе формирования молекулярного комплекса
К2 при r (N…H) = 2.3 Å с энергией взаимодей�
ствия Евз = (–28.1) – (–14.1) кДж/моль (табл. 1),

что не соответствует экспериментальной величине
теплового эффекта реакции Δp = –39.0 кДж/моль [1]
для водной среды. 

Учет влияния среды (растворителя – воды) на
взаимодействие между молекулами 1 и 2 выпол�

(HOC2H4)2NH + H2S [(HOC2H4)2NH2]+HS–

1 2 К1

(HOC2H4)2NH + H2S [(HOC2H4)2NH…HSH

1 2 К2

(HOC2H4)2NH…H…SH (HOC2H4)2NH2 …HS–

К3 К1

Изолированные
молекулы

Молекулярный
комплекс

+

H�комплекс Ионный комплекс
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нен с применением метода IPCM [16] в рамках
континуальной модели (рис. 2). 

Анализ состояния системы “ДЭА–Н2S–H2O” в
водной фазе показывает наличие двух минимумов на
ППЭ, соответствующих образованию молекулярно�
го (r (N…H) = 2.2 Å с энергией взаимодействия Eвз =
= –13.4 (MP2/6�31G(d,p)) – (–5.5) (RHF/6�
31G(d,p)) кДж/моль) и ионного (r (N…H) = 1.1 Å с

энергией взаимодействия  = –14,5 (RHF/6�
31G(d,p)) – (–9.0) (В3LYP/6�31G(d,p)) кДж/моль)
комплексов (табл. 2).

Н�комплекс является переходным состоянием
(r (N…H) = 1.40 Å); в водной фазе энергия актива�
ции абсорбции Eа абс составляет 18.3 (MP2/6�
31G(d,p)) – 28.7 (RHF/6�31G(d,p)) кДж/моль, а вы�
сота барьера десорбции Eа дес – 16.3 (MP2/6�
31G(d,p)) – 37.7 (RHF/6�31G(d,p)) кДж/моль
(табл. 3). Тепловой эффект реакции равен Δp = –9.0
(В3LYP/6�31G(d,p)) – (–14.5) (RHF/6�31G(d,p))
кДж/моль, что значительно отличается от экспери�
ментального значения Δp = –39.0 кДж/моль. 

Известно, что ММВ во многом определяют
структуру жидкой фазы: в результате действия на�
правленных ММВ расположение молекул стано�
вится более упорядоченным, возникают определен�
ным образом связанные и достаточно устойчивые
молекулярные группы, ассоциаты и комплексы, ко�
торые отличаются друг от друга как числом моле�

вз
'E

кул, так и видом ассоциации [19, 20]. Водные рас�
творы характеризуются высокой вероятностью
протекания реакций с переносом протона [21], при�
чем молекулы H2O часто способствуют стабилиза�
ции образующихся комплексов. Поэтому при
квантово�химическом изучении механизмов про�
цессов, протекающих в водной фазе, моделируются
гидраты, имеющие структуру Х(Н2О)n, где молеку�
лы воды учитываются в явном виде [10, 22, 23]. По�
этому представляется важным проанализировать
структуру комплексов ДЭА · (H2O)n и Н2S · (H2O)n и
динамику их взаимодействия в водной фазе. 

Для определения количества молекул Н2О,
окружающих молекулы ДЭА и Н2S, которое необ�
ходимо явно учитывать при моделировании с ис�
пользованием супермолекулярного подхода, вы�
полнен расчет молекул 1 и 2 в окружении n молекул
растворителя (дискретная модель, В3LYP/6�
31G(d,p)) и определены структурные и энергетиче�
ские параметры наиболее стабильных молекуляр�
ных комплексов ДЭА ⋅ (Н2О)n (n = 1–10) (К4–К13)
и H2S ⋅ (Н2О)n (n = 1–6) (К14–К19). Обнаружено,
что в исследуемых комплексах К4–К13 возможно
образование структур, отличающихся по стабиль�
ности на 4.0–38.0 кДж/моль, с различным распо�
ложением молекул Н2О. При введении молекул
воды в комплекс энергия ММВ Eвз возрастает по
абсолютному значению. Более стабильные ком�
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Рис. 1. Поверхность потенциальной энергии (ППЭ)
взаимодействия молекул 1 и 2 в газовой фазе.

 
Таблица 1. Значения энергии взаимодействия Евз, кДж/моль и теплового эффекта реакции Δp, кДж/моль для
комплекса К1

Метод Евз Δp 
эксп.Структура RHF/3�21G RHF/6�31G(d,p) В3LYP/6�31G(d,p) MP2/6�31G(d,p)

К1 –28.1 –14.1 –27.8 –25.1 –39.0
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Рис. 2. ППЭ взаимодействия ДЭА с Н2S в водной фа�
зе (континуальная модель учета растворителя IPCM).
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Таблица 2. Энергетические параметры, кДж/моль взаимодействия ДЭА c H2S в водной фазе (континуальная мо�
дель IPCM)

Метод расчета Eвз Eа абс Eа дес Δp

RHF/6�31G(d,p) –5.5 –14.5 28.7 37.7 –14.5

В3LYP/6�31G(d,p) –10.5 –9.0 19.0 17.5 –9.0

MP2/6�31G(d,p) –13.4 –11.4 18.3 16.3 –11.4
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(H2O)7 и H2S ⋅ (H2O)3. 
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плексы ДЭА ⋅ (Н2О)n характеризуются наиболь�
шим взаимодействием между молекулами Н2О за
счет водородных связей.

В результате расчета найдено, что количество
молекул Н2О, окружающих молекулу алканолами�
на 1, которое необходимо явно учитывать при моде�
лировании взаимодействия ДЭА и Н2S с использо�
ванием супермолекулярного подхода, может вклю�
чать семь или восемь молекул H2O (разница в ΔЕвз

молекулярных комплексов К10 и К11 равна
4.2 кДж/моль, что сопоставимо со значением
ошибки расчета) (рис. 3).

Моделирование комплексов H2S ⋅ (Н2О)n (n =
= 1–6) (К14–К19) показывает, что величина ΔЕвз

увеличивается по абсолютной величине при воз�
растании количества молекул воды n от 1 до 3
(табл. 3). Структуры с n = 3 и 4 (рис. 4) характеризу�
ются практически одинаковым значением ΔEвз.
При дальнейшем возрастании количества молекул
Н2О происходит снижение значения ΔЕвз. Таким
образом, при моделировании взаимодействия ДЭА
и Н2S с использованием супермолекулярного под�
хода достаточно учитывать три молекулы Н2О,
окружающие молекулу 2. 

Моделирование ППЭ взаимодействия между
комплексами ДЭА · (H2O)7 и H2S · (H2O)3 выпол�
ненное в рамках дискретной модели показывает,
что в системе “ДЭА–Н2S–Н2О” возможно обра�
зование молекулярных (K20, К21, К23) и ионного
(К25) комплексов (рис. 5). В случае реализации
этого механизма, молекулы Н2О являются непо�
средственными участниками взаимодействия. 

Молекулярный комплекс K20 формируется
безбарьерно при сближении комплексов ДЭА ⋅
⋅ (H2O)7 и H2S ⋅ (H2O)3 (рис. 6). Дальнейшее ска�
нирование ППЭ по расстоянию r (N…H) фиксиру�
ет образование комплекса К21, термодинамически
более устойчивого по сравнению со структурой К20.

Формирование молекулярного комплекса К23 со�
провождается преодолением энергетического ба�
рьера 5.5 кДж/моль. Самым устойчивым на ППЭ
является ионный комплекс К25, образующийся из
комплекса К23. Энергия активации процесса пре�
вращения комплекса К23 в комплекс К25 составля�
ет 10.9 кДж/моль. Лимитирующей стадией абсорб�
ции является стадия образования ионного комплек�
са К25, причем его стабильность выше по сравнению
с молекулярными комплексами (рис. 6).

Таким образом, выявлено, что активационный
барьер взаимодействия сероводорода с абсорбен�
том ДЭА в водной фазе невелик и составляет
10.9 кДж/моль, тогда как обратная реакция затруд�
нена, что соответствует известным фактам о про�
цессе абсорбции. Рассчитанное значение теплового
эффекта реакции составляет Δp = –43.3 кДж/моль,
что близко к приведенному в справочной ли�
тературе [1] значению теплоты абсорбции Δp =
= –39.0 кДж/моль. Согласно результатам расчета,
взаимодействие ДЭА с Н2S в водной среде являет�
ся термодинамически контролируемым процес�
сом (рис. 6).

Проведенное квантово�химическое моделиро�
вание взаимодействий, лежащих в основе про�
цесса поглощения сероводорода ДЭА, показыва�
ет, что в газовой фазе происходит безбарьерное
образование молекулярных комплексов, а про�
цесс воспроизводится как экзотермический.
В водной фазе формируются как молекулярные,
так и ионные комплексы. Использование контину�
альной модели учета растворителя IPCM не позво�
ляет адекватно воспроизвести значение теплового
эффекта реакции. По�видимому, это обуславлива�
ется пренебрежением эффектов специфической
сольватации при моделировании водной фазы.
Перспективным методом для описания абсорбци�
онного процесса извлечения сероводорода алка�
ноламинами является применение супермолеку�
лярного подхода с использованием дискретной
модели учета растворителя, позволяющего учесть
межмолекулярные взаимодействия в системе
“ДЭА–Н2S–H2O”. В результате становится воз�
можным исследовать структурные и энергетиче�
ские параметры образующихся ассоциатов ДЭА ⋅
⋅ Н2S ⋅ (H2O)10 и механизм процесса. Согласно ре�
зультатам расчета, взаимодействие ДЭА с Н2S в
водной среде является термодинамически кон�
тролируемым процессом.
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