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С использованием DFT-расчетов исследован спилловер водорода по неорганическому оксид-
ному носителю. Квантово-химические расчеты модельных каталитических центров строения
H(–Al–O–)3(OH)6 и HH+(–Al–O–)3(OH)6 проведены методом функционала энергии от электрон-
ной плотности DFT B3LYP/6-31G* с полной оптимизацией энергии и расчетом частот нормальных
колебаний. Рассчитаны геометрические параметры соединений, электронные характеристики, рас-
пределение электронной плотности, полные энергии, энергии превращений, энтропии превраще-
ний, частоты нормальных колебаний. Оптимизация геометрического строения молекул и расчет ча-
стот нормальных колебаний выполнены при использовании атомных базисов 6-31G*. Определена
величина энергии активации переноса водорода для этих комплексов. Установлено, что наличие
дополнительного положительного заряда на каталитическом центре HH+(–Al–O–)3(OH)6 приво-
дит к резкому снижению энергии активации переноса водорода, величина которой составляет
13.92 ккал/моль. Показано, что образование комплекса воды с каталитическим центром
HH+(‒Al–O–)3(OH)6 приводит к дальнейшему снижению энергии активации переноса водорода
до 5.45 ккал/моль, в согласии с экспериментальными значениями энергии активации спилловер-
водорода на оксиде алюминия. Механизм реакции переноса водорода в комплексе адсорбирован-
ной воды с заряженным каталитическим центром HH+(–Al–O–)3(OH)6 адекватно отражает меха-
низм спилловера водорода по неорганическому оксидному носителю.
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В гетерогенном катализе спилловером называ-
ют транспорт активных частиц, сорбированных
или образованных на одной фазе, на другую фазу,
которая в данных условиях не сорбирует или не
образует эти частицы. Водородные атомы, свя-
занные с поверхностными атомами платиновых
металлов, могут мигрировать на неорганический
носитель, такой как оксид алюминия, силика-
гель, сульфат бария и углерод. Такие активиро-
ванные атомы получили название спилловер-во-
дорода (СВ) [1]. Несмотря на то, что процессы,
протекающие с участием СВ, известны в течение
многих лет, до настоящего времени нет общепри-
нятого мнения о природе СВ. Согласно различ-
ным гипотезам, водород мигрирует либо в форме
сольватированного протона, либо в виде протон-
электронной пары, либо в виде атомарного водо-
рода. Интерес к СВ связан, в частности, с тем, что
он значительно повышает количество адсорбиро-
ванного водорода на пористых углеродных носи-

телях [2, 3]. Показано, что миграция СВ на полу-
проводниковый неорганический носитель сопро-
вождается протонированием TiO2 и переносом
электрона в зону проводимости [4–6]. С использо-
ванием DFT-расчетов спилловера водорода по по-
верхности невосстанавливаемого оксида металла
было показано, что атомарный водород не может
мигрировать в кристаллическую решетку, а также
для атомов водорода невозможно объяснить на-
блюдаемую способность к гидрированию адсор-
бированных молекул [7]. С использованием мо-
дели СВ на графитовой поверхности было уста-
новлено, что перенос водорода в виде протона
происходит с энергией активации, близкой к экс-
периментально наблюдаемой, а перенос в виде
атома термодинамически невыгоден [8]. Приме-
няя теорию переходного состояния, авторы [9, 10]
попытались описать высокой реакционной спо-
собностью СВ и его миграцию через газовую фазу.
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Дейтерирование поверхностных гидроксиль-
ных групп в Al2O3, SiO2 и цеолитах широко ис-
пользуется как модельная реакция для исследова-
ния спилловера дейтерия, потому что этот про-
цесс легко контролируется методом ИК-
спектроскопии. Для H–D-обмена на цеолитах
была показана корреляция между кислотностью
ОH- и OD-групп и реакционной способностью,
что может свидетельствовать о ионной природе
СВ [11]. В пользу того, что СВ переносится на не-
органический носитель в виде положительно за-
ряженной частицы, свидетельствует образование
отрицательного заряда на металле платиновой
группы [12, 13]. Процессы, основанные на СВ,
ускоряются в присутствии воды, что может быть
связано с диффузией СВ в виде сольватированно-
го протона [14, 15]. В пользу того, что СВ пред-
ставляет собой частицу, несущую положитель-
ный заряд, свидетельствует то, что гомогенное
магнитное поле, будучи направленным перпен-
дикулярно направлению спилловера водорода,
замедляет его диффузию по поверхности [16].
Под действием СВ происходит изменение селек-
тивности оксидных катализаторов в реакции гид-
роизомеризации и гидрокрекинга за счет возник-
новения новых кислотных центров бренстедов-
ского типа [14, 17, 18].

Перемещение протона по поверхности, содер-
жащей связанную воду и гидроксильные группы,
может происходить по эстафетному механизму
[19]. В транспорте СВ могут принимать участие ад-
сорбированные на поверхности молекулы воды;
получающиеся при этом кислотные центры могут
вступать в реакцию изотопного обмена. На новых
кислотных центрах, возникших под действием СВ,
происходит реакция высокотемпературного твер-
дофазного каталитического изотопного обмена
(ВТКИО), которая демонстрирует высокую эф-
фективность для синтеза меченных тритием био-
логически активных соединений [20].

Уже давно каталитические процессы с участи-
ем СВ прочно вошли в промышленное использо-
вание, однако механизм реакций, происходящих
на образующихся при этом сильных кислотных
центрах, все еще недостаточно изучен. Подходом
к решению этой задачи можно рассматривать
DFT квантово-химическое моделирование диф-
фузии активированного водорода по поверхности
оксидных катализаторов. Цель данной работы –
DFT квантово-химическое исследование явле-
ния спилловера водорода на оксидных носителях.

Ранее при рассмотрении реакций без раство-
рителя в качестве модели кислотного каталитиче-
ского центра был исследован комплекс HAlCl4.
С использованием этого соединения были изуче-
ны механизмы реакции каталитического алкили-
рования адамантана [21] и реакции изотопного
обмена водорода в циклопролилглицине [22].

Можно предположить, что некоторым подобием
рассмотренного кислотного каталитического
центра HAlCl4 может быть соединение HAl (OH)4
и более сложные модели кластеров оксида алю-
миния [23].

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ
Проведены квантово-химические расчеты

изученных систем методом функционала энергии
от электронной плотности DFT B3LYP/6-31G* с
полной оптимизацией энергии и расчетом частот
нормальных колебаний. Рассчитаны геометриче-
ские параметры соединений, электронные харак-
теристики, распределение электронной плотно-
сти, полные энергии, энергии превращений, эн-
тропии превращений, частоты нормальных
колебаний. Оптимизация геометрического строе-
ния молекул и расчет частот нормальных колеба-
ний проведены с использованием атомных бази-
сов 6-31G*. Все расчеты с полной оптимизацией
геометрии молекул и расчетом частот нормаль-
ных колебаний проведены по программе GAUSS-
IAN-09 [24] под операционной системой LINUX.
DFT B3LYP представляет собой сочетание метода
Хартри–Фока и теории функционала плотности с
применением градиентно-скорректированного
функционального ряда Бекке с тремя параметра-
ми (В3) [25, 26] и корреляционного функцио-
нального ряда Ли–Янга (LYP) [27]. Для каждой
молекулы было оптимизировано геометрическое
расположение атомов с использованием аналити-
ческих методов расчета. Данными расчета частот
нормальных колебаний с использованием вторых
производных было подтверждено, что точки стаци-
онарности, определенные при оптимизации гео-
метрии, являются минимумами энергии. Выполне-
ны расчеты фрагментов потенциальной поверхно-
сти реакций. Переходные состояния реакций
рассчитывались методами синхронного транзита
QST2 и QST3 [28, 29]. Для установления соответ-
ствия полученных переходных состояний пред-
полагаемой реакции использован метод IRC [30].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В настоящей работе рассмотрен каталитиче-

ский центр, состоящий из кластера трех атомов
алюминия состава H(–Al–O–)3(OH)6, который
формально выглядит как следующая кислота:

Заметим, что в такой модели каждый атом
алюминия находится в центре тетраэдра и окру-
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жен четырьмя атомами кислорода. С помощью
расчетов DFT B3LYP/6-31G* получены данные о
строении электронейтрального модельного ката-
литического центра H(–Al–O–)3(OH)6 (рис. 1).
На этом же рисунке показаны длины связей в
комплексе. Для каталитического центра H(–Al–
O–)3(OH)6 были выполнены квантово-химиче-
ские расчеты переходного состояния реакции об-
мена водорода между соседними гидроксильны-
ми группами. Также была рассчитана энергия ак-
тивации такого переноса водорода, которая
превышает 30 ккал/моль. Таким образом, для пе-
реноса водорода между соседними гидроксиль-
ными группами на таком кластере имеется энер-
гетический запрет. По своим возможностям к
осуществлению реакции переноса водорода кла-
стер. H(–Al–O–)3(OH)6 ближе всего к неактиви-
рованному СВ оксиду алюминия.

На рис. 2 показано строение заряженного мо-
дельного каталитического центра HH+(–Al–O–)3
(OH)6, который образовался после присоедине-
ния протона к каталитическому центру H(–Al–
O–)3(OH)6. Для этого каталитического центра
были выполнены DFT квантово-химические рас-
четы переходного состояния реакции обмена во-
дорода между соседними гидроксильными груп-
пами и рассчитаны энергии активации. Энергия
активации такого переноса водорода составляет
13.92 ккал/моль. Рассчитанная величина энергии
активации превышает экспериментальную энер-
гию активации СВ, которая составляет
~5 ккал/моль [19]. Таким образом, на основании
расчета методом DFT B3LYP/6-31G*, сделан вы-
вод о том, что механизм реакции переноса водо-
рода на положительно заряженном каталитиче-

ском центре, представленном кластером HH+

(‒Al–O–)3(OH)6, наиболее полно отражает меха-
низм переноса активированного водорода при
спилловере водорода по неорганическому оксид-
ному носителю. Сравнение результатов DFT
квантово-химических расчетов на заряженном
каталитическом центре HH+(–Al–O–)3(OH)6 и
на центре, не несущем дополнительного заряда,
H(–Al–O–)3(OH)6 позволяет сделать вывод о
том, что наличие положительного заряда на кис-
лотном центре значительно облегчает осуществ-
ление реакции переноса водорода между сосед-
ними гидроксильными группами.

Известно, что многие каталитические реак-
ции, происходящие с участием СВ, значительно
ускоряются в присутствии следовых количеств
воды [14, 15]. Для установления влияния адсорби-
рованной воды на параметры переноса водорода
в реализации спилловера водорода был проана-
лизирован перенос водорода в комплексе адсор-
бированной воды с заряженным каталитическим
центром HH+(–Al–O–)3(OH)6 (рис. 3). Для этого
комплекса были выполнены DFT квантово-хи-
мические расчеты переходного состояния реак-
ции обмена водорода между водородом адсорби-
рованной воды и кислородом соседней гидрок-
сильной группы каталитического центра (рис. 4).
Также была рассчитана энергия активации такого
переноса водорода, которая составляет
5.45 ккал/моль, что весьма близко к эксперимен-
тально найденной величине энергии активации

Рис. 1. Строение модельного каталитического центра
(незаряженного) H(–Al–O–)3(OH)6.
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СВ по поверхности оксида алюминия [19]. На ос-
новании DFT квантово-химических расчетов ре-
акции переноса водорода в исследованных мо-
дельных кислотных комплексах, образованных
кластером оксида алюминия, сделан вывод о том,
что механизм переноса водорода в комплексе ад-

сорбированной воды с заряженным каталитиче-
ским центром HH+(–Al–O–)3(OH)6 корректно
моделирует спилловер водорода по неорганиче-
скому оксидному носителю. Таким образом,
спилловер водорода служит переносом положи-
тельно заряженных частиц, который сопровож-

Рис. 3. Строение заряженного модельного каталитического центра HH+(–Al–O–)3(OH)6 с адсорбированной молеку-
лой воды (модель спилловера водорода).
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HH+(–Al–O–)3(OH)6 с адсорбированной молекулой воды (модель спилловера водорода).
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дается образованием на поверхности носителя
новых сильных кислотных центров бренстедов-
ского типа.

Данная работа поддержана Программой фун-
даментальных исследований президиума РАН,
“Молекулярная и клеточная биология и постге-
номные технологии”.
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