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В последние годы много внимания уделяет�
ся проблемам изменения климата Земли и раз�
рушения озонного слоя, а также поиску методов
минимизации отрицательного воздействия ин�
дустрии и сельского хозяйства на окружающую
среду. Известно, что загрязнение атмосферы го�
родских и промышленных центров связано с про�
теканием фотохимических реакций, в которых
происходит укрупнение частиц смога за счет ко�
агуляции индивидуальных молекул и межмоле�
кулярных комплексов [1]. Малые газовые состав�
ляющие атмосферы (МГС) участвует в процес�
сах формирования радиационного и гидрологи�
ческого режимов, конденсации тяжелых метал�
лов, неорганических и органических газов и па�
ров. Для определения содержания и химическо�
го состава выбросов в масштабе реального вре�
мени используют методы дистанционного лазер�
ного зондирования, требующие, в свою очередь,
детальной информации о колебательных спект�
рах компонент выброса в условиях их активного
взаимодействия с парами воды и атмосферными
газами [2].

Целью данной работы является определе�
ние структуры, устойчивости, а также исследо�
вание колебательных спектров межмолекуляр�
ных комплексов H2O�М; 2H2O�М; H3O

+�М;
H3O

+�H2O�М с атмосферными газами метода�
ми ab initio. Поскольку экспериментальное ис�
следование электронных и физико�химических
свойств малых газовых составляющих атмос�
феры, входящих в состав атмосферных аэрозо�
лей, затруднено, вследствие малой устойчивос�
ти этих компонент, квантово�химическое иссле�
дование комплексов воды с кислородом, азотом
и оксидами неметаллов, наиболее часто присут�
ствующих в атмосфере, представляется важной
и актуальной задачей.
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Оптимизация естественных геометричес�
ких переменных и расчет колебательных спект�
ров исследуемых комплексов H2O�М; 2H2O�М;
H3O

+�М; H3O
+�H2O�М проведены методом

функционала плотности DFT�D с комбиниро�
ванным обменно�корреляционным потенциа�
лом ROB3LYP в базисе 6�311G**. Для расчета
колебательных спектров всех межмолекуляр�
ных комплексов использовались функции, по�
лученные в равновесных состояниях комплек�
сов. Выбор метода, функционала и базиса, обо�
снован совпадением экспериментальных и рас�
четных величин геометрических характеристик
и колебательных частот индивидуальных мо�
лекул H2O; N2, O2, СO2, NO2, SO2, H2S, что по�
зволяет считать адекватными данные представ�
ленные для межмолекулярных комплексов.

Согласно расчетам, атомы в бимолекуляр�
ных комплексах H2O�М и H3O

+ – М, за исклю�
чением H2O�O2 и H2O�CO2 не лежат в одной
плоскости (рис.1).

Молекулярный комплекс H2O�O2 с одним
из основных компонентов атмосферы O2, как и
ожидалось, оказался наименее связанным. Рас�
считанная прочность связи составляет Dе(H2O�
O2) = 0,06 эВ, что хорошо согласуется с результа�
тами [2], где Dе(H2O�O2) = 0,04 эВ. Примечатель�
но, что оксид серы, обладающий способностью
участвовать в образовании аэрозолей и кислот�
ных дождей, образует, согласно расчетам, один
из наиболее прочных межмолекулярных комп�
лексов с водой или с ионом гидроксония, где энер�
гия диссоциации двух водородных связей Dе
(Н2O�SO2) = 0,36 эВ, Dе (Н3O

+�SO2) = 1,10 эВ.
Длины связей и величины валентных углов мо�
лекул в комплексах изменяются не более, чем?R?
0,02 Е,?ц? 1° по сравнению с индивидуальными
молекулами. Прочность межмолекулярных свя�
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зей остальных бимолекулярных комплексов на�
ходится в интервале приведенных значений.

Например, прочность связи H2O�NO2 в
комплексе молекулы воды с оксидом азота, ко�
торый участвует в реакциях каталитического
связывания атмосферного озона H2O�NO2 рав�
на Dе (Н2O�NO2) = 0,09 эВ, при этом искажает�
ся геометрия молекулы NO2: уменьшается ва�
лентный угол, укорачивается длина связь N–O
не задействованная в образовании межмолеку�
лярного комплекса (рис.1).

Прочность межмолекулярной связи в ком�
плексах с ионом гидроксония H3O

+�М возрас�
тает на порядок. Например, в наименее связан�
ном комплексе H3O

+�N2 Dе (Н3O
+�N2) = 0,56 эВ,

а наиболее связанном, Dе (Н3O
+�H2S) = 1,54 эВ.

Для всех комплексов, в составе которых содер�
жится H3O

+ характерно уменьшение длины во�
дородной связи и уменьшение величин валент�
ных углов HOH иона гидроксония, не участву�
ющих в межмолекулярном взаимодействии.

В комплексе H3O
+�SO2 величины валент�

ных углов изменяются иначе – уменьшается

угол задействованный в образовании водород�
ной связи.

Предполагают, что существование тримо�
лекулярных комплексов в газовой фазе малове�
роятно. Проведенные расчеты показывают по�
нижение полной энергии от 0,44 до 0,94 эВ при
образовании тримолекулярных комплексов
2H2O�М и H3O

+�H2O�М, по сравнению с сум�
мой энергий молекул, входящих в состав комп�
лекса (рис. 2), что свидетельствует о возможно�
сти образование таких газовых компонент в ат�
мосфере. В работе представлены наиболее ус�
тойчивые конформации.

Следует отметить, что образование комп�
лексов 2H2O�М и H3O

+�H2O�М приводит к
структурным изменениям мономеров, а имен�
но. Происходит удлинение связи O–H молекул
воды, участвующих в образовании водородной
связи на 0,01 ч 0,02 Е и увеличение длил связей
O–H иона гидроксония, при чем R(OH)(H3O

+�
H2O) > R(OH)(H3O

+�M) ~ 0,036 ч 0,152 Е, где
наименьшее различие длин связей наблюдает�
ся для наиболее устойчивого комплекса H3O

+�

Рисунок 1. Геометрическая структура и энергия связей бимолекулярных комплексов H2O�М и H3O
+�М, M = N2,

O2, СO2, NO2, SO2, H2S. Длины связей приведены в ангстремах Е, углы в градусах.
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H2O�H2S, а наибольшее соответствует слабос�
вязанному комплексу H3O

+�H2O�O2.
Расчеты показывают, что в тримолекуляр�

ных комплексах, где димер воды или ион O2H5
+

связан с одной из молекул атмосферных газов,
значительно увеличивается прочность связи
H2O–H2O и H3O

+–H2O по сравнению с бимоле�
кулярными комплексами. Согласно нашим рас�

четам энергия диссоциации связи (H2O–H2O)
димера воды равна 0,28 эВ, что хорошо согласу�
ется с экспериментальными и теоретическими
данными (0,21 ч 0,26 эВ) [3]. Прочность связи
(H2O – H2O) в тримолекулярных комплексах
2H2O�M составляет 0,35 ч 0,76 эВ. Устойчивость
комплекса O2H5

+ во много раз Dе (H3O
+ – H2O)=

1,39 эВ (132 КДж/моль [4]) превосходит проч�

Рисунок 2. Геометрическая структура и энергия связи тримолекулярных комплексов 2H2O�М
и H3O

+�H2O�М, M – N2, O2, СO2, NO2, SO2, H2S. Длины связей приведены в ангстремах Е, углы в градусах.

 

Е
св

= 0,45 эВ 

Е
св

= 0,71 эВ 

Е
св

= 0,80 эВ 

Е
св

= 1,95 эВ Е
св

= 2,06 эВ 

Е
св

= 2,23 эВ 

Е
св

= 2,42 эВ 

Е
св

= 2,19 эВ 

Е
св

= 2,76 эВ 

Е
св

= 0,68 эВ 
Е
св

= 0,44 эВ 

Е
св

= 0,94 эВ 

Естественные науки



91ВЕСТНИК ОГУ №1 (162)/январь`2014

ность водного димера. Такая же тенденция на�
блюдается для тримолекулярных комплексов,
содержащих в своем составе H3O

+ Dе (H3O
+–

H2O)(O2H5
+�M)= 1,42 ч 1,83 эВ.

Спектроскопическими методами образова�
ние межмолекулярных комплексов может быть
зарегистрировано при помощи внутримолеку�
лярных колебаний их компонент [2].

Таблица 1. Колебательные частоты в би� и тримолекулярных комплексах.
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Детальное отнесение симметричных, анти�
симметричных, деформационных и зонтичных
колебаний (для комплексов, содержащих в сво�
ем составе H3O

+) представлены в таблице 1.
Характеристические частоты связей моле�

кул в межмолекулярных комплексах, получен�
ные расчетным методом, отличаются от фун�
даментальных частот связей изолированных
молекул не более чем на 50 см�1. Частоты меж�
молекулярных колебаний, как и следовало ожи�
дать, лежат в области от 43,4 (Н2O�N2) до 744,8
(2Н2O�CO2) см�1. Частоты колебаний изолиро�
ванных молекул согласуются с теоретическими
и экспериментальными данными [5, 6], что под�
тверждает правильность результатов получен�
ных для все исследуемых комплексов.

Частоты, обусловленные валентными коле�
баниями связи O–H в изолированных молеку�
лах воды, согласно расчетам, должны появлять�
ся в области 3935 ч 3778 см�1. В межмолекуляр�
ных комплексах полосы соответствующих внут�
римолекулярных колебаний смещаются в низ�
кочастотную область (табл. 1), что подтвержда�
ет образование комплексов с водородной связью.

В тримолекулярных комплексах 2H2O�М
и H3O

+�H2O�М, M = O2, СO2, NO2, SO2, H2S меж�
молекулярные частоты связей H2O–M возрас�
тают, по сравнению с эквивалентными связями
в бимолекулярных комплексах H2O�М на 20�
100 см�1. Частоты симметричных и антисиммет�
ричных колебаний молекулы воды в комплек�
сах H3O

+�H2O�М изменяются незначительно, в
то время как, частоты валентных колебаний

иона гидроксония заметно снижаются по мере
увеличения устойчивости комплекса. Заряжен�
ные кластеры, содержащие в своем составе ион
гидроксония более устойчивы, а значит, способ�
ны выступать в качестве атмосферных центров
конденсации.

Выводы:
1. Устойчивость бимолекулярных комплек�

сов вида H2O�М повышается в ряду
O2 < N2 < СO2 < NO2 < SO2< H2S.
2. При замене в бимолекулярных комплек�

сах молекулы воды на ион гидроксония устой�
чивость всех комплексов значительно возрас�
тает.

3. Прочность связи H2O�М в тримолеку�
лярных комплексах с двумя молекулами воды
больше, чем в бимолекулярных для соответству�
ющих М.

4. Присутствие третьей молекулы приво�
дит к увеличению прочности связи H3O

+�H2O в
комплексах H3O

+�H2O�М.
5. Смещение характеристических частот

валентных колебаний молекулы воды в низко�
частотную область подтверждает возможность
образования тримолекулярных комплексов в
атмосфере.

Таким образом, тримолекулярные комплек�
сы в газовой фазе могут быть более устойчивы,
чем бимолекулярные комплексы их фрагментов
и выступать в качестве центров конденсации,
сопровождающихся выделением тепла и тем
самым влиять на изменение физико�химичес�
ких параметров атмосферы.
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