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Изучена адсорбция 1Н-пиразола, 1Н-имидазола и 1Н-1,2,4-триазола на поверхности однородно-
го графена с помощью теории функционала плотности. Рассчитаны атомные заряды по методу 
Малликена для индивидуальных азолов, согласно которым электронная структура 1Н-имидазола 
с выраженным диполем является наиболее благоприятной для адсорбции на поляризуемом графе-
не. Построены кривые потенциалов Леннард-Джонса, из которых найдены значения энтальпий 
адсорбции азолов. Оценены электронные возмущения, возникающие как изменения электронной 
плотности в ходе связывания с графеном. Проведено сравнение полученных результатов с литера-
турными данными о характере адсорбции азолов на неполярных сорбентах. Отмечена необходи-
мость учета распределения электронной плотности при объяснении механизма адсорбции на по-
верхности графена.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди многообразия природных и синтетиче-

ских азотсодержащих гетероциклических соеди-
нений наибольший теоретический и  практиче-
ский интерес в  настоящее время представляют 
собой молекулы, содержащие в  своей структуре 
пяти- и  шестичленное ароматическое ядро [1], 
имеющие один или несколько атомов азота в со-
ставе, а  также конденсированные полицикличе-
ские структуры [2]. Многие азолы  — структуры, 
содержащие пятичленное гетероциклическое 
кольцо, — известны своей выраженной биологи-
ческой активностью, которая используется в сфе-
ре фармацевтической промышленности, а  так-
же в  ходе поиска количественных соотношений 
«структура–свойство» [3]. Помимо этого, азолы 
могут образовываться в ходе окислительных пре-
вращений при попадании в  окружающую среду 
экотоксикантов, в частности при разливах ракет-
ного топлива [4]. 

На  протяжении многих лет интерес вызывает 
поведение пятичленных гетероциклов при адсор-
бции из газа или жидкости. Исследования по ад-
сорбции на графитированной термической саже, 
проведенные группой ученых под руководством 
А.В. Киселева, стали одними из  первых в  этой 
области [5–7]. Закономерности адсорбции ге-

тероциклических соединений из  газов и  жидко-
стей в  зависимости от  количества гетероатомов 
и  их  положения в  ядре изучались в  последую-
щие годы с применением индексов удерживания 
и  корреляционных уравнений [8–11]. Для объ-
яснения обнаруженных эффектов сорбции, как 
правило, использовались физико-химические 
свойства индивидуальных сорбатов, в  то  время 
как особенности межмолекулярных взаимодей-
ствий между сорбатом и  сорбентом освещались 
не полностью.

Квантовохимические подходы, среди которых 
наибольшую популярность имеют методы теории 
функционала плотности (ТФП), позволяют моде-
лировать различные физико-химические систе-
мы, а также изучать механизмы протекания реак-
ций в  ходе расчета термодинамических величин 
и  электронных эффектов [12,13]. В  рамках по-
верхностных явлений особую популярность имеет 
изучение сорбционных и каталитических свойств 
такого углеродного материала, как графен. В ли-
тературе обширно представлены исследования, 
посвященные изучению сорбции на графене мо-
ноатомов и сложных молекулярных структур, вы-
полненных с помощью ТФП [14–18]. Адсорбция 
азотсодержащих гетероциклов на графене иссле-
дована довольно слабо [19,20], хотя известно, что 
исследование особенностей их  взаимодействия 
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ГРИНЕВИЧ и др.

с  графеном может носить не  только теоретиче-
ский, но  и  практический интерес. Особенно это 
касается изомерных структур, где механизмы со-
рбции во  многом определяются электронными 
эффектами, возникающими на поверхности гра-
фена [21]. 

В  связи с  этим целью настоящей работы ста-
ло изучение сорбционного поведения трех азо-
лов на  графеновом монослое с  помощью ТФП. 
Структурные формулы выбранных соединений 
приведены на рис. 1. 

Рис. 1. Структурные формулы 1Н-пиразола, 1Н-ими-
дазола и 1Н-1,2,4-триазола.

По результатам серии статических вычислений 
получены энергические и  электронные характе-
ристики структур, которые далее сравнивались 
с  ранее представленными данными о  характере 
адсорбции азолов на неполярных фазах [6, 9]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Статические вычисления энергетических 

и электронных эффектов адсорбции азолов на гра-
фене проводились по  методике, разработанной 
авторами ранее [21]. Программное обеспечение 
CP2K использовалось для вычислений по методу 
самосогласованного поля теории функционала 
плотности Кона  – Шэма [22]. Адсорбция моде-
лировалась на  однородной поверхности графена 
с размерами гексагональной суперячейки 14.7672 
× 14.7672 Å. С учетом рассмотрения физической 
адсорбции азолов вид обменно-корреляционной 
функции задавался с  использованием функци-
онала Пердью  – Берка  – Эйзенхофа (PBE) [22, 
23] с  применением поправки на  дисперсионные 
взаимодействия [24]. Все моделируемые струк-
туры были оптимизированы с  использованием 
двойных валентно-расщепленных базисных на-
боров c поляризационными функциями [25]для 
псевдопотенциалов Годекера – Тетера – Хаттера 
[26]. Погрешность при расчете величин энергии 
составила 10-10 Хартри. Величина конвергенции 
в рамках метода самосогласованного поля соста-
вила 10-6 Хартри. 

Расчет потенциалов Леннард  – Джонса про-
водился с  первоначальной оптимизацией всех 
структур и последующим вычислением значений 
энергии в  ходе варьирования расстояния по  оси 
аппликат фиксированных атомов азолов и  гра-
фена. Для оптимизированных азолов, не взаимо-
действующих с графеном, были также рассчитаны 
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Рис. 2. Суммарные атомные заряды по Малликену для 
1Н-пиразола (а), 1Н-имидазола (б), 1Н-1,2,4-триа-
зола (в).
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ НЕКОТОРЫХ АЗОЛОВ

атомные заряды по  методу Малликена. Элек-
тронные возмущения на  поверхности графена, 
индуцированные адсорбцией, вычислялись как 
разность между электронной плотностью связан-
ной системы «азол-графен» и плотностями, рас-
считанными отдельно для невзаимодействующих 
азолов и графена. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В  ходе данной работы изучалась адсорбция 

на  графене изомерных диазольных молекул 
(1Н-пиразол и 1Н-имидазол) и 1Н-1,2,4-триазола. 
Выбор данных соединений был обусловлен в пер-
вую очередь литературными данными о различии 
в  удерживании этих соединений, что во  многом 
должно определяться разностью в  электронной 
структуре. Предполагалось выявление эффектов, 
взаимосвязанных как с количеством атомов азота, 
так и их положением в гетероциклическом ядре, 
что обуславливает неодинаковое взаимодействие 
с поверхностью графена. В связи с этим на пер-
вом этапе для всех индивидуальных молекул были 
рассчитаны суммарные атомные заряды по мето-
ду Малликена. Гистограммы распределения заря-
дов приведены на рис. 2. 

Сравним распределение зарядов для изомер-
ных диазолов. 1Н-пиразол демонстрирует нали-
чие частичных отрицательных зарядов для всех 
трех атомов углерода в  кольце, в  то  время как 
в структуре 1Н-имидазола у атома С4 присутству-
ет частичный положительный заряд. Соответ-
ственно, в 1Н-имидазоле наблюдается выражен-
ный дипольный момент по направлениям C4 – N1 
и  C4 – N5 с  выраженным смещением в  сторону 
атома азота, а для пиразола он проходит по свя-
зи N1 – N2 и  в  этом случае абсолютные заряды 
близки по величине. В целом отрицательный за-
ряд несколько более делокализован в  структуре 
1Н-пиразола, в  то  время как для 1Н-имидазола 
он сосредоточен на атомах С2, С3 и N5. Эти ре-
зультаты соотносятся с  представленными в  ли-
тературе [9]. При переходе к  1Н-1,2,4-триазолу 
наличие как орто- (связь N1 – N2), так и  мета-
положений (связи N1 – N5 и N2 – N5) приводит 
к  существенному изменению распределения за-
рядов. Отсутствие углерод-углеродной связи при-
водит к наличию частичных положительных заря-
дов у атомов С3 и С4, поскольку каждый из этих 
атомов связан сразу с  двумя атомами азота, что 
вызывает выраженное смещение электронной 
плотности по связям N2 – С3 – N5 и С4 – N5. Од-
нако можно видеть, что на связи N1 – C4 отсут-
ствует видимый диполь ввиду аналогично отме-
ченного для 1Н-пиразола смещения электронной 
плотности по  направлению N1 – N2. Таким об-
разом, только в структуре 1Н-имидазола атом N1 
является акцептором электронов, и за счет этого 

могут ожидаться различия в энергиях связывания 
с поляризуемой поверхностью графена.

В  рамках моделирования адсорбции азолов 
на однородной поверхности графена потенциалы 
Леннард-Джонса были выбраны для оценки энер-
гии связывания — изменения энтальпии адсорб-
ции при связывании молекулы сорбата с поверх-
ностью сорбента в зависимости от межъядерного 
расстояния атомов сорбата и  сорбента соответ-
ственно. Полученные графические зависимости 
приведены на рис. 3.

Минимумы на  изображенных кривых соот-
ветствуют наиболее энергетически выгодным 
геометриям азолов в  ходе адсорбции на  графе-
не. Согласно результатам, энтальпии адсорбции 
составили –36.35 кДж/моль для 1Н-пиразола, 
–37.53 кДж/моль для 1Н-имидазола и –33.09 
кДж/моль для 1Н-1,2,4-триазола. Полученные 
значения позволяют сделать вывод, что адсорб-
ция азолов является физической и ван-дер-вааль-
совы неспецифические взаимодействия играют 
основную роль в  установлении адсорбционно-
го равновесия. 1Н-1,2,4-триазол демонстрирует 
наиболее слабое сродство с графеном, в то время 
как 1Н-имидазол имеет наибольшее удерживание 
в  данных условиях. Поскольку в  работе рассма-
тривался однородный химически чистый графен 
без дефектов и заряженных центров, его поверх-
ность можно считать малополярной и  имеющей 
довольно выраженную поляризуемость. Все со-
рбаты являются полярными молекулами и инду-
цируют заряд на поверхности графена, а значения 
энергий адсорбции показывают различие в харак-
тере индукционных взаимодействий.

Полученные результаты сравнивались с пред-
ставленными в  литературе относительно удер-
живания азолов на неполярных фазах, таких как 
обработанная водородом графитированная тер-
мическая сажа (ГТС) [6] и  полидиметилсилок-
сан (ПДМС) [9]. 1Н-1,2,4-триазол демонстри-
ровал наибольшее удерживание на  обеих фазах 
по  сравнению с  диазолами. Для ГТС подобное 
явление связывалось непосредственно с  увели-
чением количества атомов азота в  ядре, а  удер-
живание 1Н-имидазола не  рассматривалось. 
В  случае ПДМС авторы отмечали, что усилен-
ное удерживание 1Н-1,2,4-триазола не  соответ-
ствовало сниженным значениям его дипольно-
го момента и поляризуемости. В случае графена 
мы  можем сделать вывод, что наличие в  струк-
туре 1Н-имидазола более выраженного диполь-
ного момента и  двух атомов азота в  качестве 
акцепторов электронной плотности будет при-
водить к усиленной индукции заряда на поверх-
ности графена и лучшему связыванию. Молеку-
ла 1Н-1,2,4-триазола, имеющая более точечное 
распределение электронной плотности, по-ви-
димому, имеет менее выгодную конфигурацию 
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для связывания с  графеном за  счет появления 
третьего атома азота. Можно видеть, что для ди-
азолов энергии адсорбции близки к  граничным 
значениям, что говорит о влиянии также и спец-
ифических π–π-взаимодействий между арома-
тическим ядром азота и графеном.

В связи с обнаруженными эффектами адсорб-
ции на графене нами были оценены электронные 
возмущения путем вычисления разности элек-
тронной плотности в точках минимума потенци-
алов Леннард-Джонса. Результаты, приведенные 
на  рис.  4, демонстрируют различное влияние 
электронной структуры каждого азола при связы-
вании с графеном.

Для 1Н-1,2,4-триазола после связывания с гра-
феном характерны наиболее выраженные поло-
жительные возмущения, в  то  время как распре-
деление отрицательного заряда после связывания 
практически не меняется и дает наименьший от-
клик в системе. Для 1Н-пиразола также наблюда-
ется асимметричная картина возмущений, однако 
изменения в распределении отрицательного заря-
да более существенны, что приводит к усилению 
удерживания. 1Н-имидазол имеет симметричное 
распределение плотности и  наиболее выражен-
ные изменения, связанные с  участием двух ато-
мов азота в  индуцировании дипольного момен-
та на  поверхности графена. Подобный эффект 
ранее наблюдался нами для случая адсорбции 
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Рис.  3. Потенциалы Леннард-Джонса, рассчитанные для случая адсорбции 1Н-пиразола (а), 1Н-имидазола (б), 
1Н-1,2,4-триазола (в) на поверхности графена.
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пиридазина [21]. Таким образом, обнаруженные 
эффекты электронных возмущений качественно 
подтверждают гипотезу о преобладании неспеци-
фических взаимодействиях в ходе адсорбции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучена адсорбция на  графене 1Н-пиразола, 

1Н-имидазола и 1Н-1,2,4-триазола с применени-
ем ТФП. Распределение атомных зарядов по ме-
тоду Малликена показало наличие наибольшего 
дипольного момента в  структуре 1Н-имидазо-
ла за  счет индукционного эффекта смещения 
электронной плотности, реализуемого азотами 
в  метаположении, и  распределение электрон-
ной плотности является наиболее выгодным для 
связывания среди трех азолов. Различия в  рас-
пределении электронной плотности наблюдают-
ся и  после связывания с  графеном, что находит 
выражение в  характере возмущений. После по-
строения потенциалов Леннарда-Джонса для всех 
изученных систем получены энтальпии сорбции 

на  графене, согласно которым наиболее слабое 
удерживание демонстрирует 1Н-1,2,4-триазол, 
а  среди изомерных диазолов 1Н-имидазол силь-
нее сорбируется на  поверхности графена. Полу-
ченные результаты удовлетворительно соотносят-
ся с литературными данными при учете различий 
в характере взаимодействия сорбатов с различны-
ми неполярными сорбентами. В  случае графена 
необходимо учитывать не только полярность сор-
батов, но и электронные эффекты, возникающие 
в процессе адсорбции.
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Рис. 4. Трехмерные графические изображения электронных возмущений в системе «Х — графен», где Х: (а) 1Н-пира-
зол, (б) 1Н-имидазол, (в) 1Н-1,2,4-триазол. Знаком «+» обозначены положительные возмущения, знаком «–» – от-
рицательные.
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