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РАСЧЕТ ЭНЕРГИИ ГРАНИЧНЫХ ОРБИТАЛЕЙ КАТИОННЫХ 

ПАВ МЕТОДАМИ ADC2 И EOM-DLPNO-CCSD 

 

Для сокращения энергозатрат в производстве красителей можно 

избавиться от стадии сушки посредством перевода пигмента в масляное 

связующее при использовании фляшинг-процесса. Для этой цели необ-

ходимо использовать вещества, которые будут давать олеофильные 

свойства кристаллам пигмента, облегчающие их перевод из водной 

фазы в масляное связующее. В качестве таких веществ могут выступать 

катионные поверхностно-активные вещества (ПАВ). 

Для определения эффективности ПАВ в качестве олеофилизаторов 

поверхности пигмента удобно использовать такие характеристики, как 

абсолютная жесткость по Пирсону и индекс электрофильности [1].  

Данные характеристики рассчитываются через энергии граничных  

орбиталей, которые в свою очередь можно связать с такими экспери-

ментально определяемыми величинами, как вертикальный потенциал 

ионизации и сродство к электрону. В представленной работе проанали-

зированы методы расчета данных характеристик для катионных ПАВ  

на примере триэтиламина и триэтаноламина. 

Для исследуемых веществ были рассчитаны потенциал ионизации 

(табл. 1) и сродство к электрону (табл. 2) методами ADC2 [2] и EOM-

DLPNO-CCSD [3] и базисами cc-pVTZ и aug-cc-pVTZ. 

 

1. Вертикальный потенциал ионизации, эВ 
 

Вещество 

ADC2 EOM-DLPNO-CCSD Экспери- 

ментальные 

данные cc-pVTZ aug-cc-pVTZ cc-pVTZ aug-cc-pVTZ 

   Триэтиламин 7,15 7,19 8,05 8,10 8,03…8,24 

   Триэтаноламин 7,29 7,35 8,17 8,24 ~8,70 

                                                           
 Работа выполнена под руководством канд. техн. наук, доцента кафедры 

«Химия и химические технологии» ФГБОУ ВО «ТГТУ» А. А. Дегтярева. 
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2. Сродство к электрону, эВ 
 

Вещество 
ADC2 EOM-DLPNO-CCSD 

cc-pVTZ aug-cc-pVTZ cc-pVTZ aug-cc-pVTZ 

  Триэтиламин 2,84 0,61 3,10 0,73 

  Триэтаноламин 2,51 0,41 2,82 0,54 

 

Выбор размера базиса провели на примере расчета потенциала 

ионизации (рис. 1) и сродства к электрону (рис. 2) триэтаноламина, так 

как для этого вещества имеются экспериментальные данные [4]. Значе-

ния, рассчитанные методом EOM-DLPNO-CCSD, для обоих исследуе-

мых веществ ближе к экспериментальным, поэтому выбираем этот  

метод для дальнейшего расчета. 

При увеличении размера базиса различие между точностью бази-

сов невелико, поэтому нет необходимости в выборе более тяжелых  

базисных наборов, но желательно использовать базисы с диффузион-

ными функциями. 

При увеличении размера базиса величина сродства к электрону 

уменьшается, но без добавления диффузионных функций она значи-

тельно выше. Поэтому использовать диффузионные функции обяза-

тельно. 

 

 
 

Рис. 1. Зависимость потенциала ионизации триэтаноламина  

от размера базиса 
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Рис. 2. Зависимость сродства к электрону триэтаноламина  

от размера базиса 

 

Значения абсолютной жесткости (η) и индекс электрофильности (ω) 

рассчитываются исходя из энергии граничных орбиталей по следую-

щим зависимостям: 

ω =
μ2

2η
, 

где μ – химический потенциал: 

μ =
𝐸НВМО + 𝐸ВЗМО

2
, 

η =
𝐸НВМО − 𝐸ВЗМО

2
. 

Рассчитанные значения для триэтиламина и триэтаноламина при-

ведены в табл. 3 

 

3. Индексы реакционной способности, эВ 
 

Вещество EНВМО –EВЗМО η ω 

  Триэтиламин 0,73 8,10 4,415 1,538 

  Триэтаноламин 0,54 8,24 4,39 1,688 

 
Выводы: 

1) наиболее оптимальным для расчета энергии граничных орби- 

талей является метод EOM-DLPNO-CCSD; 
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2) для расчета потенциала ионизации допустимо использование 

базиса без добавления диффузионных функций, в то время как для рас-

чета сродства к электрону использование диффузионных функций обя-

зательно; 

3) были рассчитаны абсолютная жесткость по Пирсону и индекс 

электрофильности для триэтиламина и триэтаноламина. 
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