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ОСОБЕННОСТИ СОРБЦИИ ДИОКСИДА СЕРЫ  
ИЗ ВОЗДУХА СЛАБООСНОВНЫМИ АНИОНИТАМИ

Аннотация. С помощью неэмпирических квантово-химических расчетов (в рамках теории функционала плот-
ности с использованием уровня DFT/B3LYP/6-31G(3d,p)) рассчитаны геометрические характеристики сорбционных 
комплексов диоксида серы с первичными, вторичными и третичными аминогруппами анионитов, которые синте-
зированы аминированием нитрильных групп полиакрилонитрильного волокна этилендиамином или диметилами-
нопропиламином, визуализированы их структуры. Установлены основные закономерности сорбции SO2 из воздуха  
и особенности протекающих взаимодействий в фазе полимеров: 1) SO2 с первичными и вторичными аминогруппа-
ми анионита в основном взаимодействует с молекулами воды и практически не образует связей непосредственно  
с азотом функциональной группы; введение молекулы кислорода не изменяет состояние системы; 2) в фазе анио-
нита с третичными аминогруппами SO2, взаимодействуя с молекулами воды, самопроизвольно трансформируется в ги-
дросульфит-ион с передачей протона на третичный азот; при наличии в системе молекулы кислорода происходит 
безбарьерное образование аниона пероксокислоты (SO3OO2-) с возможным дальнейшим окислением гидросульфита  
в гидросульфат.
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PECULIARITIES OF SULFUR DIOXIDE SORPTION FROM AIR BY WEAK BASE  
ANION EXCHANGERS

Abstract. Using non-empirical quantum-chemical calculations (with the density functional theory of DFT/B3LY-
P/6-31G(3d,p) level) the geometric characteristics of sorption complexes of sulfur dioxide with primary, secondary and 
ternary amino groups of anion exchangers, synthesized by amination of nitrile groups of polyacrylonitrile fiber with the  
ethylenediamine or dimethylaminopropylamine, were calculated and their structures are visualized. The main regularities  
of SO2 sorption from air and features of the ongoing interactions in the polymer phase are established: 1) SO2 with primary 
and secondary amino groups of anion exchanger mainly interacts with the water molecules and practically does not form  
direct bonds with the nitrogen of the functional groups; the introduction of an oxygen molecule does not change the state  
of the system; 2) in the phase of anion exchanger with ternary amino groups, SO2, interacting with water molecules, sponta-
neously transforms into a hydrosulfite ions with proton transfer to ternary nitrogen; in the presence of an oxygen molecule  
in the system, barrier-free formation of the peroxy acid anion (SO3OO2-) occurs with the possible further oxidation of hydro-
sulfite to hydrosulfate.
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Введение. Волокнистые иониты успешно применяются для очистки воздуха от токсичных 
соединений, в том числе и от наиболее распространенного поллютанта – диоксида серы [1–4]. 
Данные об особенностях взаимодействий и структурных характеристиках сорбционных ком-
плексов «функциональная группа–молекулы воды –сорбат» для типовых загрязнителей воздуха 
(аммиак, амины, диоксид серы, хлористый водород и др.) и наиболее перспективных ионитов 
в литературе немногочисленны. Экспериментально установлено [1], что после сорбции диокси-
да серы некоторыми волокнистыми анионитами из фазы полимера вымываются не сульфиты, 
как можно было бы ожидать, а соединения серы более высоких степеней окисления (в основном 
сульфаты), из чего авторами делается заключение о каталитическом действии анионитов на про-
цесс окисления SO2 в SO3. Чем обусловлено каталитическое действие анионитов на эту реакцию 
неизвестно. Поэтому целью настоящей работы является выяснение этого вопроса.

В работе представлены результаты исследования сорбции диоксида серы из воздуха и ком-
пьютерного моделирования структур сорбционных комплексов SO2 с аминогруппами полимер-
ных анионитов, в том числе в присутствии молекул кислорода, на основе полиакрилонитриль-
ного (ПАН) волокна, содержащих фрагменты этилендиамина (ПАН-ЭДА: R-NH-CH2-CH2-NH2) 
или диметиламинопропиламина (ПАН-ДМАПА: R-NH-CH2-CH2-CH2-N-(CH3)2), применяющих-
ся в процессах очистки воздуха от примесей кислотной природы [5–7].

Экспериментальная часть. Сорбция диоксида серы. Для изучения сорбционных свойств 
ионитов в процессах очистки воздуха от диоксида серы образцы полимеров переводили в гидро-
карбонатную форму обработкой 0,5 н. раствором гидрокарбоната калия и окончательной отмыв-
кой 0,001 н. раствором КНСО3 до рН ≈ 8. Исследование поглощения SO2 ионитами проводили 
на сорбционной установке, позволяющей проводить процесс в динамических условиях, при раз-
личной относительной влажности очищаемого воздуха. Описание процедуры измерений и схема 
экспериментальной установки представлены в работе [8].

Метод расчета структуры молекулярных моделей. В качестве представительного фрагмента  
ионита рассматривалась модель, содержащая две функциональных группы, 14 молекул воды 
и 2 молекулы диоксида серы (обозначены далее ПАН-2ЭДА+2SO2+14H2O и ПАН-2ДМАПА+ 
2SO2+14H2O), и те же модели с добавлением одной молекулы кислорода (ПАН-2ЭДА+2SO2+14H2O+ 
O2 и ПАН-2ДМАПА+2SO2+14H2O+O2). Количество молекул воды, включенное в рассматривае-
мые системы, соответствует реальному максимальному поглощению воды из воздуха данными 
материалами.

Неэмпирические квантово-химические расчеты были выполнены с использованием метода 
функционала плотности (DFT (англ. Density Functional Theory)), реализованного в квантово-хи-
мическом программном пакете QC Firefly [9], в котором частично использован исходный код 
программы GAMESS (US) [10]. В расчетах применяли трехпараметрический обменный функ-
ционал Беке (Becke) [11] в сочетании с корреляционным функционалом Ли (Lee) (B3LYP) [12]. 
Данный функционал выбрали потому, как показано в [13, 14], что он дает наилучшую точность 
при сравнении с экспериментальными данными для структур с межмолекулярными взаимодей-
ствиями. Геометрии рассматриваемых структур рассчитывали с использованием уровня теории 
DFT/B3LYP/6-31G (3d,p) [15–17].

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представлена зависимость предельной величины сор- 
бции диоксида серы [ммоль/г] в динамических условиях от относительной влажности воздуха 
ионитами ПАН-ДМАПА (Eacid = 1,1 м-экв/г, Ebase = 5,1 м-экв/г) и ПАН-ЭДА (Eacid = 2,2 м-экв/г, 
Ebase = 4,5 м-экв/г). Условия проведения исследований: начальная концентрация SO2 – 30–35 мг/м3; 
температура – 20–24 °С; скорость фильтрования воздушного потока через слой материала – 0,08 м/с;  
толщина фильтрационного слоя – 6 мм.

Критической относительной влажностью (αкрит – значение относительной влажности возду-
ха, ниже которой ионит практически не поглощает сорбат из воздуха) для ПАН-ДМАПА явля-
ется 30–35 %, для ПАН-ЭДА – 45–50 %. При увеличении относительной влажности воздуха ве-
личина сорбции возрастает, достигая максимального значения при 70–80 % для ПАН-ДМАПА 
(~2,4–2,5 ммоль SO2/г) и 90–100 % для ПАН-ЭДА (~1,8–1,9 ммоль SO2/г). Известно [18], что пер-
вичные и вторичные амины являются на порядок более сильными основаниями, чем третичные 
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(pKa(метиламин) = 10,62; pKa(диметиламин) = 
10,64; pKa(триметиламин) = 9,76). Поэтому, если 
бы взаимодействие диоксида серы с функцио-
нальными группами анионитов обусловлива-
лось только кислотно-основными свойствами, 
то ионит ПАН-ЭДА должен быть более эффек-
тивным в процессах очистки воздуха от SO2, что 
не подтверждается экспериментальными дан-
ными (рис. 1). Это свидетельствует о том, что  
сорбционная способность как-то связана со струк- 
турой образующихся сорбционных комплексов 
в фазе ионита, геометрические характеристи-
ки которых можно получить с использованием 
квантово-химических расчетов. Ниже приво-
дятся структуры всех молекулярных моделей, 
анализ которых позволит определить структу-
ры этих комплексов.

На рис. 2 представлены структуры комплек-
сов для кластера из 14 молекул воды и двух мо-
лекул диоксида серы (в присутствии молекулы кислорода и без нее).

При принятых нами стартовых условиях диоксид серы находится в кластере воды в виде мо-
лекул SO2, связанных межмолекулярными связями с молекулами воды. Молекулы Н2О связаны 
с атомом серы таким образом, что образуют структуры, которые можно рассматривать как воз-

можное переходное состояние к трансформации SO2 в сернистую и серную кислоты:  

(структура 1 на рис. 2, а, b)  (структура 2 на рис. 2, а, b) (здесь и далее верхние 

индексы у атомов обозначают их номера на соответствующих рисунках). Длина связи (L) атома 
S с кислородом молекул воды равна 0,247 нм для S(1)×××O(14); 0,227 и 0,279 нм для S(2)×××O(8)  
и S(2)×××O(5) соответственно, что намного длиннее связи S–O (0,149 нм). Порядки связей (Bo (англ. 

Рис. 1. Предельная сорбция SO2 ионитами  
ПАН-ДМАПА (1) и ПАН-ЭДА (2) при различной  

относительной влажности воздуха
Fig. 1. Maximal sorption of SO2 by ion exchangers  

PAN-DMAPA (1) and PAN-EDA (2) under different  
relative humidity of air

Рис. 2. Структура оптимизированного кластера 2SO2+14H2O (а) и 2SO2+14H2O+O2 (b): здесь и далее пунктирные 
линии обозначают межмолекулярные связи; цифры у атомов – порядковый номер в структуре

Fig. 2. Structure of optimized cluster 2SO2+14H2O (а) and 2SO2+14H2O+O2 (b): hereinafter dashed lines indicate 
intermolecular bonds; numeric near atoms – serial number in the structure
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Bond order)) довольно высокие: 0,171 для S(1)×××O(14); 0,261 и 0,083 для S(2)×××O(8) и S(2)×××O(5). 
Они образуются за счет пары электронов на атоме серы и их прочность зависит от смещения 
этой пары в сторону атомов кислорода молекул воды. Тем не менее, образующиеся комплексы 
еще не являются молекулой кислоты, так как связи с молекулами воды слишком отличаются по 
длине и порядку от остальных связей S–O. Добавление в рассматриваемую систему молекулы 
кислорода (имитация реальных условий эксплуатации ионитов в очистке атмосферного воздуха, 
когда наряду с SO2 всегда присутствует кислород) не приводит к изменениям в системе (рис. 2, b).  
Этот результат согласуется с результатами работ [19, 20], где показано, что для прохождения 
окислительно-восстановительной реакции системе необходимо преодолеть энергетический барьер.

Оптимизированные структуры ионитов ПАН-2ЭДА+2SO2+14H2O и ПАН-2ЭДА+2SO2+14H2O+O2  
представлены на рис. 3, 4.

Из представленных результатов видно, что атомы серы образуют устойчивые комплексы  
с двумя (O(13)×××S(2)×××O(10)) или одной (S(1)×××O(14)) молекулами воды: S(2)×××O(10) – L = 0,277 нм,  
Bo = 0,171; S(2)×××O(13) – L = 0,267 нм, Bo = 0,195; S(1)×××O(14) – L = 0,251 нм, Bo = 0,269. Эти  

комплексы связаны с аминогруппами водородными связями:  (структура 3:  

L = 0,222 нм, Bo = 0,074);  (структура 4: L = 0,209 нм, Bo = 0,094). Они ответ-

ственны за сорбцию SO2 анионитами с первичными и вторичными аминогруппами. Такие связи  
реализуются только через концевые R–NH2 группы, которые одновременно взаимодействуют  
с молекулами воды. Диоксид серы в фазе слабоосновного ионита не превращается в анион (суль-
фит или гидросульфит). Полученные результаты согласуются с результатами работы [21], где 
показано, что в системе SO2-ЭДА-H2O не наблюдается образование гидросульфитных или пиро-
сульфитных солей.

Изменения, происходящие после введения в систему дополнительно молекулы кислорода, 
проиллюстрированы на рис. 4.

Молекула кислорода в ионите поляризуется: расстояние О(21)–О(22) равно 0,123 нм, что боль-
ше, чем в не взаимодействующей молекуле (0,1207 нм). Это происходит за счет образования O–
O×××H–O–H связи (L = 0,189 нм; Bo = 0,116). Наличие O2 в структуре ионита ПАН-ЭДА не при-

Рис. 3. Структура оптимизированного комплекса  
ПАН-2ЭДА+2SO2+14H2O

Fig. 3. Structure of optimized complex  
PAN-2EDA+2SO2+14H2O

Рис. 4. Структура оптимизированного комплекса  
ПАН-2ЭДА+2SO2+14H2O+O2

Fig. 4. Structure of optimized complex  
РAN-2EDA+2SO2+14H2O+O2
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водит к изменению характера взаимодействий SO2 с функциональными группами и окислитель-
но-восстановительных взаимодействий не происходит. 

Оптимизированные структуры ионитов ПАН-2ДМАПА+2SO2+14H2O и ПАН-2ДМАПА+2SO2+ 
14H2O+O2 представлены на рис. 5, 6.

В фазе оводненного ионита с функциональными группами, содержащими третичный азот, SO2 
самопроизвольно взаимодействует с молекулами воды, трансформируясь в гидросульфит-ион 
(HSO3

-) с передачей протона на третичный азот. Взаимодействие происходит только с третичным 

азотом аминогруппы с образованием следующих структур:  (структура 5:  

N(4)H×××OS(1): L = 0,157 нм; Bo = 0,178; N(4)H×××S(1): L = 0,306 нм) и  (струк-

тура 6: N(2)H×××OS(2): L = 0,155 нм; Bo = 0,232; N(2)H×××S(2): L = 0,263 нм). Таким образом, при 
наличии в структуре ионита третичных аминогрупп взаимодействие SO2 с системой происходит 
через образование гидросульфит-иона, стабилизированного дополнительно NH×××S-связью.  
Оптимизированная структура этого же ионита после введения в нее молекулы кислорода пред-
ставлена на рис. 6.

При введении молекулы кислорода в кластер, содержащий SO2 и третичные аминогруппы, 
образуется анион пероксосульфата [S(1)O3O

(21)O(22)]2- и катион гидроксония [H3O
(2)]+. Этот анион 

содержит сильно поляризованную O(21)–O(22) связь (L = 0,147 нм, Bo = 0,868) за счет взаимодей-
ствия одного из атомов кислорода с атомом серы S(1) (для связи S(1)–O(21) L = 0,165 нм, Bo = 0,892). 
Анион [SO3OO]2- содержит в своей структуре трехчленный цикл S(1)–O(21)–O(22), характеризуе-
мый углами связи 109,60°, 33,16° и 37,24°, т. е. по форме он близок к равнобедренному треуголь-
нику. Связь S(1)–O(22) имеет L = 0,253 нм, Bo = 0,074. Связь O(21)–O(22) напряжена, по длине связи 
практически совпадает с таковой в H2O2 (L = 0,145 нм) и, подобно ей, самопроизвольно может 
распадаться с образованием гидросульфата и атомарного кислорода, который реагирует с остав-
шимся гидросульфитом.

Совокупность полученных расчетных данных позволяет сделать вывод, что аниониты с функ-
циональными группами, содержащими третичный азот, катализируют процесс окисления SO2  

Рис. 5. Структура оптимизированного комплекса ПАН-2ДМАПА+2SO2+14H2O

Fig. 5. Structure of optimized complex PAN-2DMAPA+2SO2+14H2O
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в фазе полимера. Общая реакция такого взаи-
модействия может быть представлена в виде:

2SO2 + 2H2O + O2 → SO3OO2- + SO3H
- +  

3H+ → 2 SO4H
- + 2H+.

Расчет свидетельствует, что протекание дан- 
ной реакции выгодно с термодинамической точ- 
ки зрения: гидросульфатная форма энергетиче- 
ски более благоприятна по сравнению с гидро-
сульфитной на 67,7 ккал/моль.

Заключение. С помощью неэмпирических 
квантово-химических расчетов (в рамках тео-
рии функционала плотности с использованием  
уровня DFT/B3LYP/6-31G(3d,p)) рассчитаны 
геометрические характеристики сорбционных 
комплексов диоксида серы с первичными, вто-
ричными и третичными аминогруппами анио-
нитов, которые синтезированы аминированием 
нитрильных групп полиакрилонитрильного во- 
локна этилендиамином или диметиламинопро-
пиламином, визуализированы их структуры. 

Установлены основные закономерности сорбции SO2 из воздуха и особенности протекающих 
взаимодействий в фазе полимеров: 

в ионитах с функциональными группами, содержащими первичный и вторичный азот, SO2 
не трансформируется в анион (сульфит или гидросульфит), а взаимодействует с системой в мо-
лекулярной форме через сеть межмолекулярных связей; введение в систему дополнительно мо-
лекулы кислорода не изменяет состояние системы;

диоксид серы в фазе оводненного ионита с функциональными группами, содержащими тре-
тичный азот, самопроизвольно взаимодействует с молекулами воды, трансформируясь в гидро-
сульфит-ион с передачей протона на третичный азот; при введении в систему дополнительно 
молекулы кислорода происходит безбарьерное образование аниона пероксокислоты (SO3OO2-), 
обладающего сильными окислительными свойствами, который распадается с образованием 
сульфата и атомарного кислорода, также окисляющий оставшийся в системе гидросульфит. Сам 
ионит в этом случае играет роль катализатора. Все это приводит к аномально высокой погло-
тительной способности ионитов с третичными аминогруппами (ПАН-ДМАПА) по SO2, так как  
в конечном итоге взаимодействие функциональных групп осуществляется с сильной серной кис-
лотой, а не с сернистой, как в случае первичных и вторичных аминогрупп (ПАН-ЭДА). При ре-
генерации таких анионитов в растворе будут обнаруживаться сульфаты, а не сульфиты.

Рис. 6. Структура оптимизированного комплекса 
ПАН-2ДМАПА+2SO2+14H2O+O2

Fig. 6. Structure of optimized complex PAN-
2DMAPA+2SO2+14H2O+O2
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