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摘 要 以半经验分子轨道的 方法计算出分子热力学参数
,

研究了二乙烯三胺吸收二氧化碳过

程的热力学
。

二乙烯三胺吸收二氧化碳包括两个过程 靠分子间作用力的物理吸收和形成甲酸胺的化学吸

收
。

在两个过程中
,

一个二乙烯三胺吸收两个二氧化碳分子在热力学上最为有利 氨基甲酸分子中经基氢

离子的电离
,

在质子受体 如水分子 存在下更为有力
,

与实验结果相一致
。
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引言
二氧化碳作为重要的

“

温室效应
”

气体越来越受到 世纪全人类的关注
,

如何降低二氧化碳排

放量成为化学
,

生物和环境方面的重要课题 另外
,

目前的碳能源使用后的最终产物是二氧化碳
。

中国是世界上惟一以煤为主要能源的大国
,

作为一次能源
,

煤的利用方式在我国主要是燃烧
,

而煤

的燃烧是造成我国生态环境破坏的最大污染源
。

我国的能源消费占世界的 一
,

但
。的排

放占世界的
,

排放总量为世界第一位
,

占
,

总量居世界第二位
。

二氧化碳 也是地

球上最丰富的碳资源
。

如果能实现二氧化碳的回收与综合利用
,

不仅可以实现二氧化碳的温室效应

问题
,

而且实现碳资源的再生利用
。

二氧化碳固定是其减排和综合利用的第一步〔
‘一‘〕。 醇胺等有机

胺吸收法
,

氢氧化钠
,

氨水等硷性溶液吸收速度快
,

单位吸收质吸收量大
,

但对容器有腐蚀
,

需要密

封容器
,

容易产生新的污染源
。

张密林等人 研究了在二乙烯三胺吸收二氧化碳
,

具有吸收效率高
,

等优点
。

我们以 计监测了二乙烯三胺水溶液吸收二氧化碳过程
,

获得以下反应式

一
,

一
二 三

一

〕

一 一 一 一

和 步反应没有区分性
,

反应 进行较慢
。

三个反应都伴随着质子的产生
,

所以随着反应

的进行
,

溶液的 值逐渐减小
,

通过监测通人二氧化碳过程中吸收液 的变化
,

可以跟踪反应的
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,
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进行程度
,

获得反应的动力学信息
,

吸收液初始和反应完全时 的差值与二氧化碳吸收总量正相

关
。

在诸多的量子化学计算方法中
,

方法为半经验量子化学计算方法
’〕,

功能强大
,

普及率

高
,

对计算机硬件要求低
,

运行速度快
,

在分子的绝对能量计算中不如从头计算法以及密度函数法
,

而对于同系物的比较以及相对能量的比较研究中能够给出相关的重要信息
。

本论文利用

提供的 等功能
,

结合 的分子矩阵文件的转化软件和的分子构建和 优化功能
,

对二

乙烯三胺吸收二氧化碳的机理进行了研究
,

吸收过程经历了物理吸收和化学吸收两个放热过程
,

与

实验结果相一致
。

计算方法
本文以 软件进行分子建模和分子力学进行初步优化 软件进行输入格式的

转换
,

以 提供的各种优化功能以及 程序进行相关热力学参数的计算
。

结果与讨论

分子间相互作用的热力学研究

当 分子接近二乙烯三胺分子时
,

首先产生分子间力相互作用
,

两个 分

子与一个二乙烯三胺间相互作用模型如

图 所示
。

经 软件的 分子结构优

化后
,

二乙烯三胺分子中的 原子带有

部分负电荷 一
,

而 分子中的

原子带有部分正电荷
,

两分子

从位阻较小的一侧相互接近
,

靠分子间静

电相互作用而吸收 分子间的平均距

离为
。

一个二乙烯三胺分子

与不同数量的 相互作用为放热过程
,

计算结果列人表
。

从表 可知
,

二乙烯三胺与一个 分

子作用其焙变最大
,

分子间距最小
,

当第二

个 的加人
,

焙变增加近一倍
,

表明两个

氨基或作用的 〕之间相互影响较小
,

而第

三个 的加人
,

焙变增加不大
,

分子间的

作用力降低
,

排斥力增加
。

一 间的平均距

离增加
,

加人两个 最为有利于吸收
。

表 二乙烯三胺与不同数 的 分子作用计算结果

分子组分
分子生成热

· 一

一

一

一

一

一

相互作用焙变 一 平均距离
· 一

一

一

一

一

一

一

二乙烯三胺与一个 分子相互作用时
,

改变 中 与胺分子中的 原子间距
,

保持其他

常数不变
,

进行能量最小化搜寻和反应坐标计算
,

获得的体系的生成热对分子间距离作图如图 所

示
。

分子间能量最低点为
,

属于分子间相互作用范畴
。

从该点向两侧改变距离能量缓慢增

加
,

当原子间距减小到 之后
,

由于分子间的排斥作用迅速增加
,

体系的能量也迅速上升
。

形成氨基多元甲酸的热力学研究

在含有二乙烯三胺的水溶液中通人
,

溶液中的酸度不断增加
,

而且与二乙烯三胺的浓度有
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关
,

表明二乙烯三胺与二氧化碳形成了加成产物 氨基甲酸
,

为具有两性的分子
。

其分子结构如图

所示
。

表 二乙烯三胺与不同数盆的 分子作用形成不同的

氮基甲酸的计算结果

分子组分
相互作用烙变 一 最小距离

· 一

上俗、盯︸篆越川工
、

一

沸 石
一

原子间距

图 二乙烯三胺与一个 分子相互

一

叉

一

一

分子生成热
· 一

一

一

一

一

一 一

作用时
,

体系生成热与反应坐标间关系

由于氨基与梭基的相互作用
,

引起溶

液酸度的较大变化
。

对三种加合物进行热

力学参数进行计算
,

获得数据也为放热过

程
,

如表 所示
。

加人两个 分子
,

形成氨基二元甲

酸分子最为稳定如图 所示
。

而第三个

分子的加人
,

稳定性明显减小
。

在形

成的分子中
,

基团上 与胺分子中的

原子平均间距为
,

此值比

一 单键短
,

比 一 双键长
。

比较表 和表 的计算结果可知
,

当

二乙烯三胺分子接受一个 时
,

尽可能以分于 日」相互作用为王的吸收过程
,

当弟二个 以 时
,

那

成甲酸胺分子的能量最低
,

最为有利
,

而第三个 吸收时
,

物理吸收更为有利
。

当改变一 基团与胺中 原子的距离时
,

在 处出现最低点
,

之后快速上升
,

如图

所示
。

当距离增加到 后
,

一 基团完全脱离分子
,

产生生成热的突然下降
。

‘

力

, , 、

八

平一、盯︸芬翅一
、

监件、盯︸带握︸工
、

抽 一

,,,,﹃︸

、

“

广

、、‘

︸曰曰︸孟曰,‘,‘︺
‘﹃

原子
’

司距 一

刀 之 耳

肠毛子间距 一一

图 二乙烯三胺与二氧化碳形成了氨基甲酸的 和电离出氢离子

的体系生成热随反应坐标间关系

改变一 基团中 原子与 原子间距离
,

出现三个较负的能量点
,

如图 所示
。

第一个

低能点出现在
,

为经基形成的最佳距离
,

随 一 键长的增加
,

一 键断裂
,

产生氢离

子
,

并于其他电负性原子接近
,

体系的生成热下降
。

距离增加到 之后
,

体系的生成热迅速上
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升
。

此结果表明
,

体系电离出氢离子后能量较低
,

从而为二乙烯三胺水溶液通人 能够迅速放出

氢离子
,

使溶液的酸度上升
。

计算结果与实验结果一致
。

结论
上述研究结果表明

,

二乙烯三胺溶液吸收二氧化碳是一个物理和化学复合吸收过程
,

物理吸收

为化学吸收奠定了基础
,

化学吸收改变了物理吸收的分子形态
,

从而进 一步促进了物理吸收
,

为二

乙烯三胺溶液吸收二氧化碳提供了理论依据
。

同时也表明
,

叩 软件不仅能够计算简单

小分子
,

而且也能很好地应用于分子间相互作用的计算
,

为许多分子的化学反应等化学和物理过程

的研究提供简单易用的有用工具
。
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