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Оценена возможность адсорбции газов-загрязнителей (диоксид азота, метан, аммиак, оксид се-
ры(II), сероводород, озон, монооксид углерода, оксид углерода(II), хлор) на поверхности железосо-
держащего ПАН. Построена модель кластера железосодержащего ПАН. Методом молекулярного
моделирования в работе определены термодинамические показатели систем: кластер Fe-ПАН–мо-
лекула газа, кластер Fe-ПАН–молекула кислорода, кластер Fe-ПАН–молекула воды, кластер
Fe-ПАН–молекула кислорода–молекула газа, кластер Fe-ПАН–молекула воды–молекула газа и
проведено их сравнение. Выявлено влияние кислорода на процесс адсорбции газов-загрязнителей
на поверхности кластера железосодержащего ПАН и отсутствие влияния молекул воды, находя-
щихся в непосредственной близости кластера. Установлено, что железосодержащий ПАН обладает
способностью адсорбировать хлор и монооксид углерода.
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Полиакрилонитрил (ПАН) является газочув-
ствительным материалом, который успешно ис-
пользуется в современных сенсорах газов [1–6].
Для получения материала, обладающего селек-
тивной чувствительностью к газам-поллютантам,
варьируют концентрации и виды модифицирую-
щих добавок, а также температуру и время термо-
обработки при его формировании [7–12]. В част-
ности, в статье [13] экспериментально установле-
но, что нанокомпозитные мембраны на основе
железосодержащего ПАН обладают газочувстви-
тельностью к диоксиду углерода. В указанном ис-
следовании методом электроспиннинга получали
мембраны ПАН с добавлением различных кон-
центраций Fe2O3, а именно 1–5 мас. %. Результа-
тами инфракрасной спектроскопии с Фурье-пре-
образованием подтверждено, что наличие нано-
частиц Fe2O3 в концентрации 4 мас. % приводит к
улучшению характеристик газового датчика ди-
оксида углерода. Согласно результатам, пред-
ставленным в работе [13], наночастицы Fe2O3,
присутствующие внутри или на поверхности во-
локна, могут приводить к усиленной адсорбции
газа, что обусловлено высокой аффинностью

между молекулами газа и поверхностными моле-
кулами.

Для обеспечения пожарной безопасности в ра-
бочей зоне предприятий крайне важно своевре-
менное выявление в окружающей среде содержа-
ния и концентраций диоксида углерода. Поэтому
исследование механизма газочувствительности
поверхности нанокомпозита на основе железосо-
держащего ПАН является актуальным.

В целях объяснения газочувствительности тре-
буется установить причину адсорбции одних га-
зов-загрязнителей и невозможности данного
процесса для других газов. Кроме этого, необхо-
димо оценивать влияние газовой среды рабочей
зоны на механизм адсорбции газов-загрязните-
лей на поверхности железосодержащего ПАН.

Вышеуказанные исследования возможно вы-
полнить с помощью метода молекулярного моде-
лирования, который позволяет быстро и коррект-
но изучать сложные системы, исключив лишние
ресурсные и финансовые затраты.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся определение возможности адсорбции газов-за-
грязнителей на поверхности железосодержащего
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ПАН методами молекулярного моделирования и
оценка влияния молекул кислорода и молекул во-
ды на данный процесс.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модели макромолекул ПАН и их термодина-

мические показатели получены квантово-хими-
ческими расчетами с применением полуэмпири-
ческих методов в программе HyperChem. Для
дальнейших расчетов использовали программ-
ный пакет Gaussian 09 и теорию функционала
плотности с использованием базисного набора
Попла (6-31G*) [14–17].

Для получения модели кластера железосодер-
жащего ПАН в работе используется программ-
ный пакет Сhemoffice 2010, а именно, подпро-
грамма Chem3D с использованием методов моле-
кулярного моделирования (метода молекулярной
механики или метода минимизации потенциаль-
ной энергии системы) в модифицированной вер-
сии силового поля (ММ2). Применение метода
ММ2 и реализация подпрограммы Chem3D поз-
воляют получать и рассчитывать сложные хими-
ческие системы, содержащие в своем составе пе-
реходные металлы [14, 18–20].

Для формирования правильной и максималь-
но приближенной к реальной структуре модели
железосодержащего ПАН изучена технология по-
лучения соответствующего материала. На основа-
нии исследований литературных данных приняли,
что для получения газочувствительных материалов
необходимо использовать оксид железа(III) при
концентрациях от 1–5 мас. % [13]. Отжиг металл-
содержащего ПАН проводят при температурах
250–600°С [7, 8, 10]. Согласно [13] оксид желе-

за(III) в полимерных пленках присутствует в виде
молекул. Однако следует учитывать, что при по-
лимеризации самого ПАН и формировании его
сопряженных цепочек вследствие протекающих
химических реакций при соответствующем тем-
пературном режиме ИК-отжига образуются газы
СО и Н2 [20, 21]:

(1)

(2)

Далее в системе железосодержащего ПАН проис-
ходит образование молекул оксида железа(II) [22].

При получении оптимальной модели кластера
железосодержащего ПАН в программном пакете
Chem3D варьировали положение молекул окси-
дов железа как по отношению друг к другу, так и
по отношению к сопряженным макромолекулам
пентамера ПАН. В результате определена наибо-
лее энергетически выгодная морфология поверх-
ности Fe-ПАН (рис. 1).

После получения модели кластера железосо-
держащего ПАН исследовали возможность ад-
сорбции газов-загрязнителей на его поверхности.
Рассматривали адсорбцию следующих газов: окси-
да азота(IV), аммиака, оксида серы(II), сероводо-
рода, озона, оксида углерода(IV), оксида углеро-
да(II), хлора, метана. Для определения стериче-
ских энергий систем “кластер железосодержащего
ПАН–молекула газа” задавали различные пози-
ции молекул газа: (1) – внутри кластера – и (2)–
(12) – посередине кластера на расстоянии от по-
верхности 2–10 Å (рис. 1).

Помимо определения стерической энергии
методом ММ2 были определены другие термоди-
намические характеристики, а именно энергия
связи (ΔE), точка энергетического минимума
(lmin)).

На следующем этапе оценивали и сравнивали
системы, в которых адсорбция газов-загрязните-
лей происходит при наличии молекул воды и кис-
лорода. Для этого рассматривали системы кластер
железосодержащего ПАН–молекула кислорода и
кластер железосодержащего ПАН–молекула во-
ды. Далее в указанные системы внедряли молеку-
лы газов-загрязнителей. Наряду с вышеуказанны-
ми термодинамическими показателями (Еmin, ΔE,
lmin) в системах “кластер железосодержащего
ПАН–молекула кислорода/воды–молекула газа”
рассчитывали расстояния от газов-загрязнителей
до молекул кислорода (воды) ( , ).

В результате реализации метода ММ2, исходя
из полученных термодинамических показателей
систем, оценивали энергетическую возможность
адсорбции конкретного газа-загрязнителя и уста-
навливали влияние кислорода и влажности на ад-
сорбцию газов.

+ → +2 3 2 2Fe O H 2FeO 3H O,

+ → + °2 3 2Fe O CO 2FeO CO 500–600( С).

2ОL
2Н ОL

Рис. 1. Расположение молекул газов в модели класте-
ра Fe-ПАН.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

По итогам молекулярного моделирования
установлено, что наиболее подходящий вариант
расположения оксидов железа – в центральной
области внутри кластера ПАН (рис. 1). При этом
расстояние между цепочками ПАН составляет 5–
6 Å, а расстояние от молекул оксидов железа до
цепочек ПАН – 3–4 Å, минимальная стерическая
энергия кластера – 2518.82 кДж/моль. Стериче-
ская энергия для системы “кластер железосодер-
жащего ПАН–молекула кислорода” составляет
2512.16 кДж/моль, для системы “кластер желе-
зосодержащего ПАН–молекула воды” –
7242.75 кДж/моль.

Исходя из изложенного выше делаем вывод,
что молекулы воды, находящиеся в предасорбци-
онном состоянии, не будут оказывать влияния ни
на поверхность кластера, ни на адсорбцию других
молекул газов (Eмин Fe-ПАН  Eмин Fe-ПАН
Н2О). При этом молекула кислорода, напротив,
будет оказывать влияние на кластер железосодер-
жащего ПАН (Eмин Fe-ПАН + О2 < Eмин Fe-ПАН).

!

Ниже приведены результаты молекулярного
моделирования при адсорбции газов-загрязните-
лей на поверхности Fe-ПАН в различных газовых
средах (рис. 2–5 и табл. 1).

Анализ расчетов стерических энергий (Емин)
систем: кластер Fe-ПАН–молекула газа, кластер
Fe-ПАН–молекула кислорода–молекула газа и
кластер Fe-ПАН–молекула воды–молекула газа
показал, что Fe-ПАН будет обладать обязатель-
ной газочувствительностью к хлору и монооксиду
углерода (рис. 4 и 5), так как в системах, в которых
присутствуют данные газы, энергии систем ниже
энергий самих кластеров. Следует отметить, что
стерические энергии систем, в которых присут-
ствуют сероводород и диоксид углерода также не-
высоки, но энергии в таких системах немного вы-
ше энергий их кластеров. Можно предположить,
что при определенном температурном режиме к
молекулам сероводорода и диоксида углерода мо-
жет также обнаруживаться чувствительность же-
лезосодержащего ПАН.

Энергии связи между газами и поверхностью
кластера не превышают значений 15 кДж/моль

Рис. 2. Минимальная стерическая энергия адсорбции молекул газов на кластере железосодержащего ПАН в сухой (Fe-
PAN, 1), влажной (Fe-PAN + Н2О, 2) и кислородной среде (Fe-PAN + О2, 3).
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(исключение – молекула NO2). Точки энергети-
ческого минимума для адсорбирующихся моле-
кул газов находятся в области от 2.5 Å и выше от
кластера (табл. 1). Данные расстояния исключают
возможность образования химической связи, но
подтверждают наличие межмолекулярного взаи-
модействия. Следует отметить, что расстояния
между молекулами газов-поллютантов и молеку-
лой кислорода/воды ( , ) также превышают
2 Å, причем в большинстве случаев составляют 3–
3.5 Å, что также позволяет говорить о наличии
межмолекулярного взаимодействия между ука-
занными компонентами системы.

2ОL
2Н ОL

Таким образом, проведенные методом моле-
кулярного моделирования исследования позво-
лили установить, что во всех рассмотренных си-
стемах: кластер Fe-ПАН–молекула газа, кластер
Fe-ПАН–молекула кислорода–молекула газа,
кластер Fe-ПАН–молекула воды–молекула газа
адсорбция хлора и монооксида углерода на по-
верхности железосодержащего ПАН является
энергетически выгодной. Адсорбция сероводоро-
да и монооксида углерода возможна. Учитывая
невысокие значения энергии связи, полученные
для системы кластер железосодержащий ПАН–
молекула газа, можно предположить, что при ад-
сорбции газов между молекулами газов и поверх-
ностью ПАН возникают силы Ван-дер-Ваальса.
Таким образом, по результатам проведенных тео-
ретических исследований можно сделать вывод,
что железосодержащий ПАН является перспек-
тивным материалом, способным адсорбировать
хлор и монооксид углерода.
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Таблица 1. Длина связей в системах: кластер Fe-ПАН–
молекула газа, кластер Fe-ПАН–молекула воды–моле-
кула газа, кластер Fe-ПАН–молекула кислорода–моле-
кула газа

Газ
lmin, Å

Fe-ПАН Fe-ПАН + Н2О Fe-ПАН + О2

Cl2 3.5 3 3.4
CO 3.5 3.2 3.4
О3 4 3.2 3.2
NO2 3 2.5 3
H2S 3.4 3.5 3
СО2 3.4 3.2 3.2
SO2 3 3.4 3
NH3 3.2 3.2 3.2
CH4 3 2.5 3

Рис. 5. Зависимости величины энергии системы от
расстояния между молекулой газа: 1 – Cl2, 2 – CO, 3 –
H2S, 4 – CO2, 5 – SO2, 6 – CH4, 7 – O3, 8 – NH3, 9 –
NO2 и поверхностью кластера для систем кластер Fe-
ПАН–молекула кислорода–молекула газа (вверху) и
кластер Fe-ПАН–молекула газа (внизу).
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