
692

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 94, № 5, с. 692–697

РОЛЬ ФУЛЛЕРЕН-АЗОТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ ФИКСАЦИИ АЗОТА, КАТАЛИЗИРУЕМОЙ С60

© 2020 г.   А. Ф. Шестакова,b,*
а Российская академия наук, Институт проблем химической физики,

142432 Московская область, Черноголовка, Россия
b Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова,

Факультет фундаментальной физико-химической инженерии, 119991 Москва, Россия
* е-mail: a.s@icp.ac.ru

Поступила в редакцию 18.07.2019 г.
После доработки 18.07.2019 г.

Принята к публикации 17.09.2019 г.

С использованием функционала плотности РВЕ рассмотрена ключевая стадия активации молекулы
азота при каталитическом восстановлении N2 до аммиака в водной среде в присутствии комплекса
C60 с γ-циклодекстрином в области потенциалов восстановления C60 до дианиона и исследована
возможная роль ионных ассоциатов (С60)2–(М+)n (n = 1, 2), которые неизбежно образуются при вос-
становлении С60 из-за присутствия фонового электролита, содержащего ионы щелочных металлов
М+. Установлено, что в комплексах (С60МN2)– энергия связи N2 составляет 7.0, 5.3 и 4.7 ккал/моль
для M = Li, Na и K соответственно, а расстояния M–N на 0.2 Å короче по сравнению с катионными
комплексами (MN2)+ за счет переноса электронной плотности от лиганда  на молекулу азота. В
результате молекула N2 протонируется при взаимодействии нейтральных ассоциатов (С60Li2N2) с
ионом гидроксония. При малой энергии активации аддукт (LiС60LiN2Н+ · H2O) превращается в
первичный продукт протонирования со связью N–C с выигрышем энергии 10 ккал/моль. Его даль-
нейшее восстановление до двух молекул NH3 не встречает термодинамических препятствий.
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Недавно открытое каталитическое восстанов-
ление азота до аммиака в водной среде в присут-
ствии комплекса С60 с γ-циклодекстрином (γ-ЦД)
1:2 [1, 2] протекает в области потенциалов восста-
новления С60 до дианиона. Это интригующее на-
блюдение рассматривалось как первый пример
безметальной фиксации азота [1]. Однако по-
дробное теоретическое исследование различных
способов взаимодействия анионов фуллерена, а
также его протонированных форм с молекулой N2
[3, 4] показывает, что образование химически свя-
занных форм молекулярного азота в этих процес-
сах термодинамически запрещено. Таким обра-
зом, вопрос о способе активации молекулы азота в
этой системе до сих пор остается открытым.

В супрамолекулярном комплексе С60(γ-ЦД)2
[5] экваториальный пояс атомов С доступен для
молекул из раствора. Следует заметить, что из-за
присутствия фонового электролита, содержащего
ионы щелочного металла М+, неизбежно образу-

ются ионные ассоциаты (С60)2–(М+)n (n = 1, 2) в
процессе восстановления С60. Таким образом,
возникает вопрос о их возможной роли в актива-
ции и фиксации молекулярного азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе исследовано строение

фуллереновых комплексов щелочных металлов
(С60)2–(М+)n M = Li, Na, K, n = 1, 2 и их взаимо-
действие с молекулярным азотом, а также после-
дующие реакции фуллерен-азотных комплексов.
Для квантово-химического моделирования был
использован метод функционала плотности РВЕ
[6] и трехэкспонентный базис с поляризацион-
ными функциями C, N, (5s, 5p, 2d)/[3s, 3p, 2d], Li
(4s, 1p)/[4s, 1p], H (5s, 1p)/[3s, 1p] для валентных
электронов и остовный SBK-JC псевдопотенциал
[7]. Все расчеты выполнены с помощью про-
граммного комплекса ПРИРОДА [8] с использо-
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Рис. 1. Рассчитанная структура комплексов С60Li2 (a) и LiС60Li (б).
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ванием вычислительных возможностей МСЦ
РАН. Для расчета зарядов на атомах использован
метод Хиршфельда [9], который соответствует
минимальной потере информации при образова-
нии молекулы из соответствующих атомов [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В моноядерных и биядерных комплексах реа-
лизуется η6-координация атомов щелочных ме-
таллов (рис. 1 и табл. 1). В биядерных комплексах
С60М2 с наинизшей энергией (рис. 1б) атомы ме-
талла связаны с противолежащими С6 циклами
фуллеренового каркаса. Изомерные структуры
(рис. 1а) находятся выше по энергии на 1.3, 1.9 и
3.4 ккал/моль для Li, Na и K соответственно. Ко-
ординация атомов металла, несущих положи-
тельный заряд (табл. 1) на сопряженных шести-
членных циклах нестабильна из-за кулоновского
отталкивания.

Линейная координация молекулы N2 на ато-
мах металла в моноядерных комплексах
(С60МN2)– происходит с выигрышем энергии, 7.0,
5.3 и 4.7 ккал/моль для М = Li, Na и K соответ-
ственно. При этом реализуются расстояния
М‒N, на 0.2 Å более короткие по сравнению с ка-
тионными комплексами (МN2)+ за счет переноса

электронной плотности от 0.01 до 0.04е с  на
молекулу азота. Кроме того, координация N2 со-
провождается дополнительным переносом элек-
тронной плотности на катион щелочного металла
0.09 е (Li), 0.08е (Na), 0.06е (K). Рассчитанная
энергия координации молекулы N2 оказывается
сопоставимой с ее величиной, найденной для
простейших комплексов (LiN2)+, 8.6 ккал/моль,
(NaN2)+, 6.1 ккал/моль и (KN2)+, 3.4 ккал/моль.
Так как нейтральные атомы щелочных металлов
практически не имеют сродства к молекуле азота,
то такая близость вызывает определенное удивле-
ние из-за заметного уменьшения положительно-
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го заряда на катионах щелочных металлов в ком-
плексах с дианионом фуллерена.

При переходе к нейтральным биядерным ком-
плексам С60М2 электронодонорные свойства си-
стемы уменьшаются. Это приводит к снижению
энергии связывания молекулы азота для моно-
ядерых линейных комплексов MС60M(N2) до 5.9
(Li) 4.3 (Na) и 3.7 (K) ккал/моль и 5.6 (Li) 4.0 (Na)
и 2.0 (K) ккал/моль при близком (рис. 2a) и уда-
ленном (рис. 2б) расположении атомов М соот-
ветственно.

Единственный известный комплекс Li и N2
состава Li2N2 имеет плоскую структуру с боковой
координацией обоих атомов Li [11]. Согласно ра-
боте [12] ему следует приписать заряд +1. Прове-
денный расчет показывает, что ромбический
комплекс Li2N  (N–N = 1.192, Li–N = 2.140 A) и
линейный комплекс LiNNLi+ (N–N = 1.169,
Li‒N = 2.001 A) имеют практически одинаковую
энергию образования из Li, N2 и Li+, 31.0 и
32.2 ккал/моль, соответственно. Однако образо-
вание биядерного π-комплекса С60Li2(μ-η2-η2-N2)
(рис. 2в) с аналогичной группировкой происхо-
дит с проигрышем энергии 8.2 ккал/моль из-за
перехода к менее выгодной η2-координации ато-
мов лития. В этом комплексе реализуется наи-
большее разрыхление N–N-связи.

При координации N2 в биядерных σ-комплек-
сах С60M2(μ-N2) M = Li, Na достаточно только пе-
рехода одного атома Li к бидентантной координа-
ции (рис. 2г) или обоих атомов Na к тридентант-
ной координации (рис. 2д) Это приводит к
небольшому энергетическому выигрышу при ко-
ординации азота 2.2 и 2.1 ккал/моль, соответ-
ственно. В случае K-комплекса сохраняется η6-ко-
ординация атомов металла (рис. 2е) и энергии
связывания азота увеличивается до 4.1 ккал/моль.

В анионных комплексах [С60Li2(μ-N2)]– и
[LiС60LiN2]– происходит только небольшое уве-
личение энергии связывания молекулы азота до

+
2
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Таблица 1. Характеристики фуллереновых комплексов щелочных металлов

Обозначения: q – заряды атомов, r – расстояние,  – энергия связи N2 (рассчитана при 0 K). Звездочка обозначает связан-
ные атомы М и N.

Комплекс qм rM–M, Å rM–N, Å rN–N, Å qN , моль#

(С60Li)– 0.36

(С60LiN2)– 0.25 2.070 1.115 –0.0097*
–0.0002

7.0

С60Li2 0.41 5.934

С60Li2(μ-η2-η2-N2) 0.36
0.38

3.833 2.201*
2.247*
2.195
2.241

1.107 –0.071
–0.072

–8.2

С60Li2(μ-N2) 0.39
0.37

4.705 2.086
2.204

1.126 –0.006
–0.024

2.2

С60Li Li N2 0.30*
0.41

5.989 2.117 1.108 0.020*
0.051

6.0

LiС60Li 0.41 10.146

LiС60Li N2 0.29*
0.41

10.199 2.12912 1.107 0.027*
0.057

5.6

(С60Na)– 0.47

(С60NaN2)– 0.39 2.514 1.114 –0.019*
–0.011

5.3

С60Na2 0.52 6.564

С60NaNaN2 0.45*
0.53

6.584 2.572 1.108 0.006*
0.030

4.3

С60Na2(μ-N2) 0.50
0.50

5.780 2.863
2.787

1.120 –0.018
–0.018

2.1

NaС60Na 0.52 11.091

NaС60NaN2 0.45*
0.52

11.132 2.595 1.107 0.013*
0.036

4.0

(С60K)– 0.58

(С60KN2)– 0.52 2.999 1.112 –0.028*
–0.016

4.7

С60K2 0.63 7.356

С60KKN2 0.57*
0.63

7.386 3.080 1.108 –0.009*
 0.015

3.7

С60K2(μ-N2) 0.58
0.58

6.777 3.228
3.191

1.118 –0.025
–0.024

4.1

KС60K 0.62 12.200

KС60K N2 0.53*
0.62

12.236 3.106 1.108 0.002*
0.031

2.0

2NЕ

2NЕ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 5  2020

РОЛЬ ФУЛЛЕРЕН-АЗОТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 695

6.0 и 7.3 ккал/моль соответственно, так как до-
полнительный электрон уходит на С60 и заряд на
атоме Li, +0.36, в [С60Li2]– меняется мало.

Изучение реакционной способности фулле-
рен-азотных комплексов было проведено на при-
мере моноядерного линейного комплекса
LiС60LiN2 (рис. 2а), обладающего наибольшей
энергией связывания молекулы N2. Можно пола-
гать, что для реализации восстановительной спо-
собности дианиона фуллерена по отношению к
молекуле азота необходимо электрофильное со-
действие сольватированного протона. Для моде-

лирования реакции протонирования использо-
ван ион гидроксония. Так как молекула азота сла-
бо активирована в рассмотренных комплексах и
не обладает достаточной основностью можно
было ожидать образование аддукта
(LiС60LiN2)(H3O)+ с водородной связью N···H как
в аддукте N2(H3O)+. Однако взаимодействие фул-
лерен-азотного комплекса с (H3O)+ происходит с
протонированием координированной молекулы
N2 и образованием водородной связи N2H···Н2O
(см. рис. 3). Таким образом, в данном случае атом
Li в фуллерен-азотном комплексе выступает в ро-

Рис. 2. Рассчитанная структура комплексов С60LiLiN2 (a), LiС60LiN2 (б), С60Li2(μ-η2-η2-N2) (в), С60Li2(μ-N2) (г),
С60Na2(μ-N2) (д) и С60K2(μ-N2) (е).
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ли нейтрального атома, а не катиона и промоти-
рует образование N–H связи как и при взаимо-
действии LiN2 с H3O+. Распределение электрон-
ной плотности в аддукте (LiС60LiN2H···H2O)+

согласуется с такой точкой зрения: заряды на
фрагментах N2H и H2O равны –0.072 и +0.16. В
целом группировка LiN2H···H2O имеет заряд 0.41,
такой же как и на атоме Li в структуре LiС60Li. Та-
ким образом нейтрализация заряда протона про-
исходит за счет превращения дианиона фуллере-
на в моноанион.

Первичный продукт протонирования молеку-
лы N2 c небольшой энергией активации
1.1 ккал/моль трансформируется в первичный
продукт со связью N–C, Li(С60N2H)Li+···H2O (см.
рис. 3) с выигрышем 10.4 ккал/моль. В этом слу-
чае заряд на группировке LiN2H···H2O уменьша-
ется до +0.073. Таким образом, учитывая заряд на
втором атоме лития +0.47, находим, что заряд на
фуллереновом лиганде меняется от –0.82 в ком-
плексе LiС60Li до +0.46 в процессе превращения в
продукт со связью N–C в результате протониро-
вания фуллерен-азотного комплекса лития. Это
сопровождается двухэлектронным восстановле-
ние восстановлением молекулы N2 и удлинением
N–N связи до 1.25 А.

Для изучения дальнейшего восстановления
молекулы N2 выбран модельный комплекс
(С60NNH)Li (см. рис. 4). Его геометрические ха-
рактеристики практически совпадают с данными
для комплекса Li(С60N2H)Li+···H2O, включающе-
го дополнительный координированный ион Li+ и
внешнесферную молекулу воды. Сродство к

электрону для комплексов С60Li и (С60NNH)Li,
2.71 и 2.75 эВ сопоставимы. Поэтому при потен-
циалах восстановления C60 до дианиона будет
происходить перенос электрона на (С60NNH)Li и
при последующем протонировании образуется
комплекс (С60NHNH)Li с выигрышем энергии
4.0 ккал/моль, рассчитанным относительно Н2
как источника электрона и протона. Изомерная
структура (С60NNH2)Li имеет бóльшую энергию
на 6.0 ккал/моль. Энергетические эффекты по-
следующих стадий на рис. 4 рассматривались ана-
логичным образом. В целом реакция восстанов-
ления азота до двух молекул NН3 характеризуется
ниспадающим энергетическим профилем с не-
большим эндотермическим эффектом 3.9
ккал/моль при образовании второй молекулы ам-
миака. Суммарный энергетический выигрыш в
каталитический реакции 25.6 ккал/моль хорошо
согласуется с энтальпией образования молекулы
аммиака в газовой фазе –11.04 ккал/моль.

При присоединении 4 атомов Н к координи-
рованной молекуле N2 происходит разрыв N–N
связи и образуется комплекс (С60NH)LiNH3 со-
держащий молекулу аммиака в качестве лиганда.
Его отщепление требует энергетических затрат
10.3 ккал/моль. Однако дальнейшее присоедине-
ние атома Н к атому азота промотирует отщепле-
ние NH3, которое протекает с суммарным энерге-
тическим выигрышем

в том числе и за счет η6-координации иона Li+.

+ =
= + +

60 3 2

60 2 3

С NH LiNH 0.5H
С NH Li NH 16.9  ккал/м

( )
( ) оль,

Рис. 3. Энергетическая диаграмма образования первичного продукта со связью N–C при протонировании комплекса
LiС60LiN2.
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Таким образом, данное исследование показы-
вает, что следует пересмотреть точку зрения о без-
метальном механизме фиксации азота в присут-
ствии супрамолекулярного комплекса С60(γ-
ЦД)2. Роль катионов щелочных металлов можно
экспериментально выявить путем замены катио-
на щелочного металла фонового электролита на
подходящий органический катион при осуществ-
лении электрохимической каталитической реак-
ции.

Для уточнения энергетического профиля
предложенной каталитической реакции фикса-
ции азота требуется учет влияния молекул раство-
рителя (воды) и возможно циклодекстриновой
оболочки, что является предметом дальнейших
исследований.

Работа выполнена по госзаданию. № госреги-
страции AAAA-A19-119071190045-0.
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явно подразумевается участие одного электрона и одного протона.
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