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Аннотация

Проведено квантово-химическое моделирование адсорбции фенилэтанола на тетраэдрическом кластере 
Au

20
 методом функционала плотности DFT/B3LYP/LANL2DZ. Показано, что атомы золота, находящиеся в 

вершине кластера, обладают наибольшей активностью в адсорбции спирта. Исследованы возможные превра-
щения фенилэтанола на кластере Au

20
, приводящие к образованию фенилацетальдегида. На основе рассчи-

танных термодинамических и кинетических величин сделан вывод о преимущественном протекании процесса 
через металлогидридный механизм. 
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Abstract

Quantum chemical simulation of the adsorption of phenylethanol on a tetrahedral Au
20
 cluster was carried out 

using the density functional theory, DFT/B3LYP/LANL2DZ. It has been shown that gold atoms located at the top 
of the cluster have the highest activity in the adsorption of alcohol. Possible reactions of phenylethanol on 
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Au
20
 cluster to form phenylacetaldehyde were studied. Based on the calculated thermodynamic and kinetic values, 

it is concluded that the transformation proceeds predominantly through the metal hydride mechanism.

Keywords: mechanism, active centre, nanocluster, catalysis, gold, phenylethanol

ВВЕДЕНИЕ

Одним из важных промышленных процессов 
в органической химии с точки зрения “зеленой 
химии” является окисление спиртов [1]. Тради-
ционные методы их получения включают ис-
пользование токсичных окислителей (например, 
оксиды и соли хрома, 2-иодоксибензойная кис-
лота, гипохлорит натрия) или вредных органи-
ческих растворителей (диметилсульфоксид – при 
окислении по Сверну, карбодиимиды – при окис-
лении по Пфитцнеру–Моффату) и часто требуют 
жестких условий реакции [2–6]. Вследствие этого 
проводится поиск катализаторов, позволяющих 
эффективно реализовать экологический процесс 
окисления спиртов в мягких и безопасных усло-
виях, используя в качестве окислителя кисло-
род или пероксиды.

Одним из многообещающих катализаторов 
низкотемпературного окисления являются на-
ночастицы золота, нанесенные на различные 
оксидные носители [7]. Известны каталитичес
кие свойства наночастиц золота в окислении 
СО, ароматических и алифатических спиртов, 
карбонильных соединений, алкенов [8–10]. В част-
ности, исследованы каталитические свойства на-
ночастиц золота в окислении фенилэтанола [11] 
с образованием фенилацетальдегида, применяю-
щегося в косметической и пищевой химии.

Каталитическое окисление фенилэтанола на 
наночастицах золота рассмотрено в ряде ра-
бот [11–18]. Так, обнаружена связь между ак-
тивностью катализатора и размером частиц 
металла [12]: сферические наночастицы золота 
размером менее 3 нм способны окислять раз-
личные спирты с высоким выходом до соответ-
ствующих карбонильных соединений, обладая 
при этом высокой селективностью. Ведется дис-
куссия о влиянии электронных свойств золота 
на механизм протекания процесса. По мнению 
ряда исследователей, высокодисперсное золото 
без заряженных центров ответственно за актив-
ность [13–15], однако есть и сторонники катион-
ной или анионной природы активных центров 
золота в этом процессе [16–18]. 

Современные методы квантовой химии яв-
ляются мощным инструментом исследования в 
катализе. Они позволяют не только моделиро-

вать каталитический процесс на молекулярном 
уровне, но и изучать строение активного центра, 
прогнозировать механизм реакции. 

В настоящей работе проведено моделирова-
ние активации фенилэтанола и его дальнейшего 
превращения в фенилальдегид на тетраэдричес
ком кластере Au

20
 с целью выяснения природы 

активных центров и механизма этой реакции. 

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

В качестве модели наночастицы золота рас-
смотрен тетраэдрический кластер Au

20
. Его 

стабильной структурой является правильный 
тетраэдр, что подтверждено многочисленными 
экспериментальными и теоретическими иссле-
дованиями [19–22]. В кластере содержатся ато-
мы с различным координационным числом, на-
ходящиеся в вершине, на ребре и грани. Каж-
дую грань кластера Au

20
 можно рассматривать 

как фрагмент поверхности Au(111). 

Методика исследования

Основные стадии окисления фенилэтанола 
на кластере золота можно представить следую-
щим образом. Сначала происходит адсорбция и 
активация спирта (стадия 1):

Au
20

 + PhCH
2
CH

2
OH → Au

20
PhCH

2
CH

2
OH 

далее следует разрыв связи О–Н в адсорбиро-
ванном спирте (стадия 2):

Au
20

PhCH
2
CH

2
OH → HAu

20
PhCH

2
CH

2
O  

и последующее дегидрирование с образованием 
фенилацетальдегида (стадия 3):

HAu
20

PhCH
2
CH

2
O → Au

20
 + H

2
 + PhCH

2
CHO 

Для всех трех стадий рассмотренного процес-
са были рассчитаны изменения энергии и най-
дены переходные состояния для расчета энер-
гий активации и констант скоростей реакций.

Метод исследования

Структуры кластера Au
20

, его комплексов с 
фенилэтанолом и всех участников реакции были 
полностью оптимизированы методом функцио-
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нала плотности DFT с использованием трехпа-
раметрического гибридного функционала Becke–
Lee–Yang–Parr (B3LYP) [23]. Расчеты проводи-
лись в базисном наборе LANL2DZ с эффективным 
псевдопотенциалом LANL2DZ-ECP, который ис-
пользуется для описания релятивистских эф-
фектов золота [24]. Оптимизация локальных и 
глобальных минимумов на поверхности потен-
циальной энергии проводилась по алгоритму 
BFGS [25]. Расчет частот колебаний, проведен-
ный для всех участников реакции с целью про-
верки отсутствия мнимых частот в исходных 
веществах и продуктах каждой стадии, а также 
наличия мнимой частоты, соответствующей ко-
ординате реакции, выполнялся в гармоническом 
приближении. Идентификация переходного со-
стояния проводилась методом IRC. Расчеты вы-
полнялись с использованием программного па-
кета ORCA 5.0.3 [26, 27]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Адсорбция и активация фенилэтанола на Au
20

  
(стадия 1) 

Нами проведено квантово-химическое мо-
делирование взаимодействия фенилэтанола с 
кластером Au

20
 (стадия 1). Рассмотрена коорди-

нация спирта по различным атомам золота, 
расположенным в вершине, на ребре и на грани 
кластера. Полученные в результате оптимиза-
ции три изомерные структуры представлены на 
рис. 1. Наиболее выгодно образование комплек-
са IM

1
, в котором фенилэтанол координирован 

по атому золота в вершине кластера: изменение 
энергии на стадии 1 в этом случае составляет 
–45 кДж/моль. При активации ОН-связи на ре-
бре кластера образуется комплекс IM

2
, изме-

нение энергии при этом равно –28 кДж/моль. 
Найдена структура IM

3
, в которой спирт распо-

Рис. 1. Оптимизированные структуры комплексов фенилэтанола и кластера золота Au
20

. 
Межатомные расстояния приведены в ангстремах (Å). Здесь и на рис. 2, 3: желтым цветом 
показан кластер золота, серым – комплекс фенилэтанола, красным – атом кислорода 
фенилэтанола.
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ложен вдоль ребра Au
20
. Рассчитанное изменение 

энергии при образовании IM
3
 равно –27 кДж/моль. 

Для более глубокого исследования взаимодействия 
был проведен анализ локализованных молеку-
лярных орбиталей в структуре IM

3
, который 

показал отсутствие ковалентной связи между 
атомом углерода в бензольном кольце и атомом Au 
в кластере. Следовательно, ароматическая си-
стема напрямую не участвует во взаимодей-
ствии с кластером. Стабильного комплекса, со-
ответствующего расположению фенилэтанола на 
грани кластера, не обнаружено. Таким образом, 
в активации спирта важную роль играют атомы 
золота, расположенные в вершине и на ребре 
кластера. 

Разрыв связи О–Н фенилэтанола на Au
20

  
(стадии 2 и 3) 

Рассмотрим возможность разрыва связи О–Н 
в исследуемом спирте при образовании адсор-
бированных комплексов IM

1
, IM

2
 и IM

3
. Резуль-

тат квантово-химического моделирования пока-
зан на рис. 2 в виде энергетических диаграмм 
как изменение энергии в трех процессах: A – 
разрыв связи О–Н при участии атома золота, 
находящегося в вершине кластера; Б – разрыв 
связи О–Н при участии атома золота, находя-
щегося на ребре кластера; В – разрыв связи 
С–Н при углероде, связанном с гидроксильной 
группой, при участии атома золота, находяще-
гося в вершине кластера. По данным расчета, 
разрыв связи О–Н в процессе A требует прео-
доления значительного активационного барьера 
и приводит к стабильному гидридному ком-
плексу IM

4
, в котором образованная структура 

HAu
20

_PhCH
2
CH

2
O координирована по ребру 

кластера. Снижение энергии активации воз-
можно при разрыве связи О–Н на ребре клас
тера. Образующийся также стабильный гидрид-
ный комплекс IM

5
 является изомером IM

4
 со схо-

жей структурой. 
Рассмотрим возможные дальнейшие превра-

щения комплексов HAu
20

_PhCH
2
CH

2
O, обра-

зующихся в процессах A и Б. При протекании 
возможных реакций с участием водорода, на-
пример для IM

5
:

IM
5
 + H = H

2
 + IM

7
 +145 кДж/моль

IM
5
 = 0.5H

2
 + IM

7
 –87 кДж/моль

IM
5
 + Au

20
 = HAu

20
 + IM

7
 –177 кДж/моль

образуется комплекс IM
7
 (рис. 3), в котором 

структура PhCH
2
CH

2
O координируется кисло-

родом по атому золота, находящемуся в верши-
не кластера. Далее через переходное состоя-
ние TS

4
 (см. рис. 3) c энергией активации 

Рис. 2. Энергетические диаграммы, иллюстрирующие изме-
нение энергии (кДж/моль) при превращениях фенилэтанола 
на Au

20
 (относительно суммарной энергии фенилэтанола и 

Au
20
): разрыв ОН-связи при участии атома золота, находя-

щегося в вершине (А) и на ребре (Б) кластера; В – разрыв 
С–Н-связи при углероде, связанном с гидроксильной груп-
пой, при участии атома золота, находящегося в вершине кла-
стера. Ключевые межатомные расстояния в структурах: TS

1
 

R(Au–O) = 2.172 Å, R(Au–H) = 1.180 Å; IM
4
 R(Au–O) = 2.123 Å, 

R(Au–H) = 1.640 Å; TS
2
 R(Au–O) = 2.241 Å; IM

5
 

R(Au–O) = 2.117 Å, R(Au–H) = 1.652 Å; TS
3
 R(Au–O) = 2.387 Å, 

R(Au–H) = 1.639 Å; IM
6
 R(Au–O) = 2.252 Å, R(Au–H) = 1.622 Å. 

Обозн. см. рис. 1. 
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103 кДж/моль происходит дегидрирование с об-
разованием конечного продукта фенилацеталь-
дегида и Au

20
H:

IM
7
 = HAu

20
 + PhCH

2
CHO  –64 кДж/моль

Из комплекса IM
3
 был найден путь IM

3
 → 

→ TS
3
 → IM

6
, протекающий через отщепление 

водорода от атома углерода при гидроксильной 
группе (см. рис. 2). Комплекс IM

6
 является не

устойчивым и практически безбарьерно через 
переходное состояние TS

5
 (см. рис. 3) превраща-

ется в основной продукт фенилацетальдегид, Н
2
 

и исходный кластер:

IM
6
 = Au

20
+ H

2
 + PhCH

2
CHO +172 кДж/моль

Таким образом, данный путь является наиболее 
предпочтительным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С целью уточнения деталей механизма ката-
литического окисления фенилэтанола на нано-

частицах золота и влияния содержания атомов 
с низким координационным числом проведено 
квантово-химическое моделирование методом 
функционала плотности активации фенилэта-
нола и дальнейшего его превращения в фенила-
цетальдегид на тетраэдрическом кластере Au

20
. 

По данным расчета, спирт адсорбируется на 
атомах золота с низким координационным чис-
лом, которые находятся в вершинах или на ре-
бре кластера. Дальнейшая диссоциация связи 
О–Н требует преодоления высокого актива-
ционного барьера, который снижается при про-
текании процесса на ребре кластера. Найден 
альтернативный механизм, приводящий к обра-
зованию фенилацетальдегида через последова-
тельное дегидрирование углерода при карбок-
сильной группе. Стоит отметить, что и этот путь 
требует преодоления высокого активационного 
барьера. Возможного снижения энергии актива-
ции можно добиться, используя биметаллические 
катализаторы или создавая на кластерах золо-
та катионные или анионные центры. В дальней-

Рис. 3. Оптимизированные структуры комплекса Au
20

_PhCH
2
CH

2
O (IM

7
), переходного со-

стояния его дегидрирования (TS
4
) и дегидрирования промежуточного комплекса IM

6
. 

Обозн. см. рис. 1.
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шем планируется изучение влияния заряда и 
гетероатома на каталитическую активность на-
ночастиц золота в окислении фенилэтанола кван-
тово-химическим методом.
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