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Изучена каталитическая активность тиолатных нанокластеров золота (1–2 нм), стабилизированных
глутатионом, в реакции окисления метана H2O2 и кислородом воздуха в водной среде при 30 атм СН4
и 70°C. Соотношение и выход продуктов окисления СН3ОН и СН3ООН зависят от содержания в ре-
акторе H2O2 и кислорода. Повышение парциального давления кислорода приводит к увеличению
общего выхода продуктов при 5 атм воздуха по сравнению с суммой выходов независимых реакций
окисления Н2О2 или О2, но к его снижению при 10 атм. Предложен молекулярный механизм окис-
ления метана, который хорошо описывает кинетические кривые накопления и расходования
СН3ОН и СН3ООН и влияние кислорода на их выход. На основании литературных данных о стро-
ении стабилизированных глутатионом кластеров Au25 и результатов квантово-химического модели-
рования предложена молекулярная модель активного центра. Эксперименты с повторным введени-
ем газовой фазы и возобновлением содержания H2O2 продемонстрировали 100%-е сохранение ка-
талитической акивности. Выход СН3ОН достигает 60 молей в расчете на моль кластеров Au25.
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ВВЕДЕНИЕ
Селективное окисление CH4 до CH3OH явля-

ется предметом интенсивных исследований на
протяжении последних десятилетий. Несмотря
на практическую важность задачи получения цен-
ных продуктов из природного газа, пока отсутству-
ет ее решение, приемлемое для внедрения в произ-
водство [1, 2]. Это делает актуальным поиск новых
эффективных катализаторов для низкотемпера-
турного окисления метана [3–9]. Открытие матал-
локомплексной активации алифатических С–Н-
связей в мягких условиях (реакция Шилова) [4] ука-
зывает на возможность непосредственной низко-
температурной конверсии углеводородов в функ-
ционализированные продукты с использованием
новых координационных катализаторов на основе
переходных металлов [10, 11].

Пионерские работы Харуты (Haruta) по низко-
термпературному окислению СО выявили хими-
ческую активность золота в высокодисперсном
состоянии [12]. Как он и предполагал [13], в даль-
нейшем кластерная химия золота привела к от-
крытию новых впечатляющих областей исследо-
вания с акцентом на драматические изменения
реакционной способности частиц Au c магиче-
ским числом атомов. Cегодня уже известно, что
соединения золота – комплексы, кластеры и на-
ночастицы (НЧ) – катализируют широкий спектр
химических реакций [14].

Изучение химической активности тиолатных
кластеров Aun(SR)m, в том числе и в окислитель-
ных процессах [15, 16], представляет новую активно
развивающуюся область исследований [17–19].
Важной особенностью строения этих кластеров яв-
ляется наличие вокруг металлического остова Aun
золото-тиолатных “скрепочных” фрагментов
‒SR–Au–SR– или –SR–Au–SR–Au–SR–.

Сокращения: НЧ – наночастица; GSH – глутатион; НК Au –
нанокластеры золота; ДРС – динамическое рассеяние све-
та; РСА – рентгеноструктурный анализ.
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Согласно работам [20, 21] по окислению стиро-
ла активность и селективность систем, содержа-
щих Aun(SR)m, где n = 25, 38, 144, определяются
Au-остовом, а не лигандной оболочкой. Большое
количество золото-тиолатных “скрепочных” фраг-
ментов создает стерические препятствия для взаи-
модействия реагирующих молекул с активными
центрами. С помощью процедур нагревания и вос-
становления удается осуществить частичное или
полное удаление тиолатного покрытия, и это при-
водит к изменениям в каталитическом поведении
Au-нанокластеров [15, 16, 22]. Сравнительное
изучение нанокластеров Au25 (диаметр 1.0 нм),
Au38 (1.3 нм) и Au144 (1.6 нм), иммобилизованных
на подложке из гидроксиапатита, показало более
высокую каталитическую активность Au25 в се-
лективном окислении стирола, а данные рентге-
новской абсорбционной спектроскопии подтвер-
дили, что состав и размер кластеров не менялся во
время окислительных процессов [23].

В кластерах Au25(SR)18 геометрические разме-
ры заместителя R влияют на стерическую доступ-
ность каталитически активных центров, как было
установлено при изучении гидрирования α,β-не-
насыщенных кетонов [24]. Лиганды защитной
оболочки нанокластера могут непосредственно
модулировать расположение активных участков и
контролировать координацию субстратов, воз-
действуя таким образом на селективность катали-
тических реакций [25]. Это позволяет с высокой
избирательностью осуществлять окислительные
процессы. В частности, реализуется 100% конвер-
сия стирола при 92% селективности по эпоксид-
ному продукту [26].

Доступность поверхности нанокластеров Au
для субстратов чрезвычайно важна для катализа,
и она может быть обеспечена также в результате
воздействия окислителя. Мягкий метод снятия
стабилизирующих лигандов с поверхности алкил-
тиолатных кластеров на подложке из гидрокси-
апатита с помощью Н2О2 или трет-бутилгидропе-
роксида при умеренных температурах (50–60°С)
был использован для получения катализаторов
эпоксидирования стирола и аэробного окисле-
ния бензилового спирта [27].

В недавней работе [28] было показано, что ста-
билизированные поливинилпирролидоном кол-
лоидные частицы Au–Pd со средним диаметром
порядка 4 нм катализируют окисление метана в
водной среде с помощью H2O2 при 50°С. СН3ООН
образуется вместе с СН3ОН. Авторы склоняются к
радикальному механизму реакции на основании
обнаружения метильных радикалов в системе.
В его пользу говорит некоторое увеличение выхо-
да СН3ООН при уменьшении выхода СН3ОН в
присутствии кислорода. Однако другие данные
[28] находятся в противоречии с этим механиз-

мом. Так, при использовании меченого 18О2 только
50% изотопа 18О обнаружено в СН3ОН, несмотря
на значительный первоначальный избыток кис-
лорода (5 атм) по отношению к H2O2 (0.05 мМ) в
реакционной системе. Из полученных кинетиче-
ских данных следует, что метилгидропероксид
является промежуточным продуктом. Однако ме-
ханизм образования метилового спирта в этой ра-
боте даже не обсуждается. Интересно, что в отсут-
ствие Pd наночастицы золота размером ~4 нм
практически неактивны. В этой связи представ-
ляют интерес растворимые в воде нанокластеры
золота (НК Au), стабилизированные глутатионом
(GSH). Поскольку они имеют небольшой размер,
можно ожидать усиления их каталитических
свойств. Также изменение строения поверхност-
ного слоя металлического остова может повлиять
на вклад радикального маршрута при окислении
метана в присутствии H2O2. Отметим только что
появившуюся работу [29], в которой было обнару-
жено окисление метана до метанола H2O2 в невод-
ных средах, катализируемое нанокластером Au24 со
смешанной оболочкой из PPh3- и SCH2CH2Ph-ли-
гандов. Механизм образования СН3ОН по реак-
ции СН4 с окисленной формой кластера исследо-
ван с помощью квантово-химических расчетов.
Выход СН3ОН достигает 65 молей на моль кластера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение катализатора

Нанокластеры Au были синтезированы с ис-
пользованием ранее сообщенного протокола с не-
большими модификациями [30, 31]. К 50 мл мета-
нольного раствора HAuCl4 ⋅ 3H2O (0.5 мМ) добавля-
ли GSH (1.0 мМ) и выдерживали в течение 2–3 ч
на ледяной бане до образования прозрачного блед-
но-желтого раствора. Полученную смесь обрабаты-
вали избытком водного, охлажденного до 0°C рас-
твора NaBH4 (0.2 М, 12.5 мл) при интенсивном
перемешивании. Об образовании НК Au свиде-
тельствовало мгновенное отчетливое образование
темно-коричневого раствора. Смесь выдерживали
в течение 12 ч для завершения формирования за-
щитной оболочки кластеров Aun(SG)m с неболь-
шим разбросом числа атомов металла (n = 18–25),
затем центрифугировали при 2000 об./мин в течение
10 мин с помощью центрифуги (“Heinz Janetzki”,
Германия). Образовавшийся осадок многократно
промывали метанолом, затем сушили при ком-
натной температуре в течение суток и собирали в
виде темно-коричневого порошка.
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Исследование физико-химических
свойств катализатора

Синтезированные НК Au были охарактеризо-
ваны методами оптической спектроскопии и ди-
намического рассеяния света (ДРС). Спектры по-
глощения образцов снимали на спектрометре
Specord M40 (“Carl Zeiss Industrielle Messtechnik
GmbH”, Германия). Распределение частиц по
размерам получены при обработке результатов
измерения ДРС с помощью анализатора Photocor
Complex (ООО “Фотокор”, Россия) с программ-
ным обеспечением DynaLS. Содержание золота в
пробах определяли методом атомно-адсорбцион-
ной спектроскопии с применением спектрометра
A.A.S. 3 (“Carl Ceiss Jena”, Германия).

Исследование каталитической реакции

Активность катализатора в реакциях окисле-
ния метана H2O2 исследовали в автоклаве из не-
ржавеющей стали с внутренним объемом 50 мл.
Стеклянный реактор, содержащий 5 мл жидкой
фазы с определенным количеством окислителя
(0.01–0.4 М Н2О2) и катализатора (3 × 10–4 М Au),
помещали в автоклав, герметизировали его и про-
дували три раза метаном. Затем систему заполняли
метаном под давлением 30 атм и выдерживали при
температуре 70°С в течение заданного времени.

Для изучения окислительных реакций с кис-
лородом использовали сжатый воздух. В этом
случае реактор с жидкой реакционной средой по-
мещали в автоклав, заполняли воздухом под соот-
ветствующим давлением, а затем метаном до до-
стижения его парциального давления 30 атм. Для
проведения экспериментов с повторным напус-
ком газовой фазы через 6 ч автоклав разгермети-
зировали, а реакционный газ удаляли. В одном
варианте после герметизации автоклав вновь за-
полняли воздухом и метаном (1 : 30), в другом – в
жидкую фазу предварительно добавляли необхо-
димое количество Н2О2.

После окончания реакции автоклав охлаждали
до 10°C, чтобы минимизировать потери летучих
продуктов. Продукты первичного окисления СН4
регистрировали методом газовой хроматографии.
Для этого проводили анализ жидкой фазы на газовом
хроматографе HР 58880A (“Hewlett-Paсkard”, США),
используя капиллярную колонку “DW-WAX” дли-
ной 60 м. СН3ОН в реакционной среде идентифи-
цировали, сравнивая со стандартным раствором
спирта. Для определения содержания алкилгид-
ропероксида в образцы добавляли избыток
NaBH4, при этом хроматографический анализ
проводили дважды – до и после введения восстано-
вителя. Изменение площади пика, соответствую-
щего спирту, указывало на вклад от СН3ООН. Ко-

личество H2O2 определяли титрованием раство-
ром КMnO4 (0.01 M) в подкисленной среде.

Квантово-химическое моделирование

Для квантово-химических вычислений приме-
няли функционал плотности РВЕ [32]. Глутатио-
новые остатки в кластере Au25(SG)18 моделирова-
ли простейшим лигандом SМе. Ввиду важности
релятивистских эффектов для атома золота при
описании системы расчеты проводили в скаляр-
ном релятивистском приближении, которое ос-
новано на полном четырехкомпонентном одно-
электронном уравнении Дирака с исключенными
спин-орбитальными эффектами [33]. Был исполь-
зован оптимизированный по энергии расширен-
ный гауссовый базис для больших компонент: Au
(30s,29p,20d,14f,6g)/[9s,8p,6d,3f,1g], S (15s,11p,3d)/
[4s,3p,1d], C, O (10s,7p,3d)/[3s,2p,1d] и H (6s,2p)/[2s,1p],
и соответствующий кинетически сбалансирован-
ный базис для малых компонент. Все расчеты
осуществляли с помощью программного ком-
плекса “ПРИРОДА” [34, 35] с привлечением вы-
числительных возможностей МСЦ РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
НК Au, стабилизированные глутатионом, ка-

тализируют окисление СН4 до СН3ОН в присут-
ствии пероксида водорода. Для оптимизации ко-
личества окислителя в реакционной среде была
исследована зависимость выхода продукта реак-
ции за 6 ч от концентрации H2O2 при наличии в
газовой фазе в одном случае только метана, в дру-
гом – дополнительно 1 атм воздуха (рис. 1). В ин-
тервале концентраций 0.1–0.4 М H2O2 выход ме-
танола существенно не меняется, поэтому для
изучения реакции в дальнейшем использовали
0.2 М окислителя. Дополнительные эксперимен-
ты позволили выявить эффект значительного
увеличения выхода метанола в исследуемой си-
стеме уже при введении небольшого количества
кислорода (0.2 атм) в газовую фазу. Это дает осно-
вание предполагать преимущественный вклад
молекулярного механизма при каталитическом
окислении метана, и экспериментальные данные
будут трактоваться с этих позиций.

Одновременно с метанолом образуется метил-
гидропероксид, количество которого на началь-
ном этапе превращения алкана заметно превы-
шает содержание спирта (рис. 2). Концентрация
СН3ООН достигает максимального значения за 1 ч,
затем снижается примерно в два раза к 6 ч и далее
медленно уменьшается примерно на 25% на про-
тяжении последующих 18 ч реакции. Изучение
скорости разложения Н2О2, проведенное в раз-
личных условиях, показывает, что Н2О2 практи-
чески отсутствует в реакционной смеси после 6 ч
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реакции (рис. 3). Поэтому сокращение суммар-
ного содержания СН3ОН и СН3ООН в этот пери-
од указывает на их окисление кислородом, обра-
зовавшимся при разложении Н2О2.

В начальный период времени скорость накоп-
ления метанола близка к нулю, и при образова-
нии СН3ООН из СН4 расходуются 2 эквивалента
Н2О2:

(I)

Здесь и далее тепловые эффекты реакций при-
ведены для стандартных условий в газовой фазе,
поскольку для СН3ООН известна стандартная эн-
тальпия образования только в газовой фазе [36],
‒31.0 ккал/моль. Область максимальной скоро-
сти накопления спирта соответствует максималь-
ной концентрации метилгидропероксида (рис. 2).
Это означает, что СН3ООН является промежу-
точным продуктом при образовании метанола.
Однако после исчерпания Н2О2 процесс практи-
чески останавливается. Это дает основание пола-
гать, что реакция прямого превращения СН3ООН
в СН3ОН отсутствует, и НК Au катализируют как
реакцию разложения Н2О2:

(II)

так и аналогичную реакцию сопряженного разло-
жения:

(III)

+ → +
+ +

4 2 2 3

2

СН 2Н О СН ООН
2Н О 43.7 ккал моль .

→ + +2 2 2 22Н О 2Н О О 31.6 ккал моль , 

+ → +
+ + +

2 2 3 3

2 2

Н О СН ООН СН ОН
Н О О 33.2 ккал моль.

Для этого достаточно, чтобы Au-катализатор
обладал активным центром М, способным к свя-
зыванию атома О и молекулы О2:

где Е1 и Е2 – энергии реакций.

+ → +
+ → +

1

2 2 2

O О ,
О О ,

Е
Е

М М
М М

Рис. 1. Зависимость образования СН3ОН от концен-
трации H2O2 в процессе активации метана НК Au: 1 –
без добавления воздуха; 2 – при 1 атм воздуха. Усло-
вия реакции: 3 × 10–4 М катализатора, 5 мл водной
фазы, 30 атм СН4, Т = 70°C, 6 ч.
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Рис. 2. Кинетические кривые накопления продуктов
реакции в процессе активации метана НК Au: 1 – ме-
танол, 2 – метилгидропероксид, 3 – сумма первичных
продуктов окисления метана. Условия реакции: 3 ×
× 10–4 М катализатора, 0.2 М H2O2, 5 мл водной фа-
зы, 30 атм СН4, Т = 70°C.
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гона (1), 30 атм СН4 (2), 1 атм воздуха (3), 1 атм возду-
ха + 30 атм СН4 (4); без добавления НК Au: на воздухе
(5), в присутствии 1.6 × 10–4 М GSH (6). Условия ре-
акции: 3 × 10–4 М катализатора, 0.2 М H2O2, 5 мл вод-
ной фазы, Т = 70°C.
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Каталитическое разложение Н2О2 опишем
простейшей схемой:

(IV)

с эффективными константами скоростей k1, k2, k3
для первой, второй и третьей стадии соответствен-
но, не вдаваясь в детализацию каждой из них.

Из анализа экспериментальных данных в [37]
для энергии связи атома О с поверхностью Au
(111) рекомендовано значение 56 ккал/моль. Для
сравнения, энергия связи Au–O в двухатомной
молекуле AuO равна 54 ккал/моль [38]. Таким об-
разом, можно полагать, что величина Е1 составляет
порядка 55 ккал/моль и, следовательно, первые
две стадии схемы (IV) являются экзотермически-
ми. Для протекания последней стадии десорбции
молекулы кислорода с активного центра величина
Е2 не должна превышать 15 ккал/моль, учитывая
большую поступательную энтропию О2 в газовой
фазе. Из дальнейшего будет ясно, что эта стадия
является обратимой при 350 К, поэтому Е2 равна
порядка 15 ккал/моль. При теоретическом изуче-
нии взаимодействия О2 с безлигандным НК Au55
[39] было найдено, что энергия адсорбции состав-
ляет 10.8 ккал/моль, а диссоциативной хемосорб-
ции – –16.3 ккал/моль.

В приближении квазистационарных концен-
траций

и кинетическое уравнение, описывающее расход
Н2О2,

сводится к уравнению первого порядка. Согласно
экспериментальным данным начальный период
разложения, за время которого расходуется ~80%
пероксида водорода, хорошо описывается кине-
тическими кривыми первого порядка с эффек-
тивными константами скорости 0.92, 1.36, 0.57 и
0.79 ч–1 в условиях 1 атм аргона, 30 атм СН4, 1 атм
воздуха и 1 атм воздуха + 30 атм СН4 соответ-
ственно. Эффект торможения разложения Н2О2
продуктом распада О2 указывает на близость к ну-
лю изменения свободной энергии в последней
стадии десорбции. Тогда появляется возмож-
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− +

→ +
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2 2 2
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k k
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M

ность влияния небольшого давления кислорода
на начальную скорость этих реакций. В отсут-
ствиe золота скорость распада Н2О2 на порядок
меньше (рис. 3).

Промежуточные продукты МО и МО2 посто-
янно образуются и расходуются при разложении

, и поэтому они ответственны за каталитиче-
ское окисление метана. Соединение МО2 может
содержать или две оксогруппы AuO, или одну пе-
роксогруппу. В последнем случае оно является
предшественником образования кислорода. Для
альтернативной структуры с двумя оксогруппами
мы предполагаем реакцию активации С–Н-связи
метана:

(V)

приводящую к образованию СН3ООН. Возмож-
ность такого механизма реакции метана с двумя
оксогруппами окисленного активного центра от-
мечена в обзоре [40].

Для образования метилового спирта по сум-
марной реакции (III) необходимо включить эле-
ментарную стадию

(VI)

аналогичной реакции Н2О2 с МО (IV).

С учетом значительного избыточного начально-
го содержания Н2О2 по отношению к максимально-
му выходу СН3ООН и СН3ОН можно пренебречь
влиянием реакций окисления метана как на теку-
щую концентрацию [Н2О2] ≡ ох(t) = ox0ехр(–λt) (где
λ = 2k1 [M]; ox0 = [H2O2] при t = 0 ), так и на концен-
трацию активных промежуточных продуктов МО и
МО2. В результате имеем систему кинетических
уравнений для текущих концентраций [СН3ООН] =
= х и [СН3ОН] = у:

(1)

Здесь k4 и k5 – эффективные константы скорости
для стадий (V) и (VI). Система уравнений (1) так-
же учитывают медленные реакции окисления
СН3ООН и СН3ОН, которые приводят к сниже-
нию их концентраций на больших временах, ко-
гда уже отсутствует Н2О2. Для описания этих про-
цессов используется кинетическое уравнение
первого порядка с одинаковой эффективной кон-
стантой скорости k6.

2 2H O
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Уравнение для суммарного содержания про-
дуктов z = х + у,

(2)

легко решается:

(3)

Наилучшее описание экспериментальной кри-
вой (рис. 2) дают константы λ = 1.356 ч–1 и k6 = 1.5 ×
× 10–2 ч–1. Несмотря на ряд сделанных допуще-
ний, величина λ практически точно описывает
наклон начального участка кинетической кривой
разложения Н2О2 в полулогарифмических коор-
динатах (рис. 3), подчеркнем, из независимого
эксперимента. С помощью уравнения (3) можно
получить выражение для у(t) в виде интеграла, ко-
торый не сводится к элементарным функциям.
Поэтому мы используем приближенную формулу
для описания у(t), основанную на асимптотиче-
ских решениях:

Это дает возможность аппроксимировать у(t) вы-
ражением

(4)

где 

и b – подгоночный параметр.
При ранее найденном значении k6 наилучшее описа-
ние кинетической кривой образования и расходова-
ния СH3ОH получено при a = 1.07 × 10–4 моль л–1 ч–2

и b = 0.28 ч–2. Эвристическое выражение (4) вполне
удовлетворительно описывает эксперименталь-
ные данные (рис. 2).

Для понимания молекулярной природы ката-
литических реакций проведено квантово-химиче-
ское моделирование строения активного центра
М и одного из промежуточных продуктов образова-
ния О2. Согласно исследованиям [41] НК Au25(SG)18
с глутатионовыми лигандами имеют такое же
строение, как и аналогичные кластеры Au25(SR)18,
структура которых установлена методом рентге-
ноструктурного анализа (РСА): к икосаэдриче-
скому металлоостову Au13 через мостиковые ли-
ганды SaR присоединены 12 внешних атомов Au,
попарно связанных через мостиковые лиганды
SbR в “скрепочные” фрагменты –Sа–Au–Sb–Au–Sa.
Шесть глутатионовых лигандов, находящихся в
середине “скрепочного” фрагмента в позиции Sb,
наиболее лабильны и уходят при обработке Н2О2
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или нагревании. В результате образуются мета-
стабильные кластеры Au25(SG)12 [41]. Мы их обо-
значим LAu12, явно выделяя внешние атомы Au.

При выполнении квантово-химического рас-
чета глутатионовый лиганд SG заменен на SМе-
группу; полученная структура модельного класте-
ра Au25(SМе)12 приведена на рис. 4а, из которого
видно, что после ухода слабо связанных тиолат-
ных лигандов атомы золота в каждом “скрепоч-
ном” фрагменте формируют новую связь Au–Au
длиной 2.66 Å за счет аурофильных взаимодей-
ствий. Эта трансформация, по-видимому, и объ-
ясняет относительную стабильность такой струк-
туры. Каждый фрагмент Au2 является наружным
ребром тетраэдра Au4, внутреннее ребро которого
принадлежит к металлическому остову и форми-
рует связи Au–Au с внешним ребром длиной
2.79–2.81 Å. Таким образом, каждый тетраэдр
имеет одну лабильную Au–Au-связь и две доступ-
ные грани, сопряженные с ней. Поэтому есть все
основания полагать, что именно эти атомы золота
принимают участие в каталитических превраще-
ниях субстратов в системе.

Известно, что гомогенное разложение Н2О2
происходит только при высоких температурах из-
за значительной энергии активации, равной
32 ккал/моль [42]. Однако каталитическое разло-
жение в присутствии других агентов происходит
уже при более мягких условиях. Разрыв непроч-
ной связи О–О компенсируется образованием
двух новых связей между ОН-группами и атома-
ми металла лабильной связи Au–Au. В результате
этого взаимодействия Н2О2 с LAu12 образуется
промежуточное соединение LAu10(AuОН)2. Такой
тип реакции Н2О2 с кластерами Au24 и Au25 с ли-
гандной оболочкой был постулирован и теорети-
чески исследован в [29]. Энергетически менее вы-
годную реакцию с выходом гидроксильных ради-
калов в объем:

мы рассматриваем как маловероятную.
Действительно, очень активный ОН-радикал

при его образовании, прежде всего, реагировал
бы с С–Н-связями глутатионовой оболочки, что
неизбежно привело бы к деградации системы.
Имеются прямые данные об укрупнении алкил-
тиолатных нанокластеров золота [Au23(SR)16]–

под действием H2O2 [43]. Однако эксперименты с
повторным напуском газовой фазы показывают
(рис. 5), что возобновление содержания Н2О2 в
системе через 6 ч реакции приводит к удвоению
выхода метанола за последующие 6 ч, что соот-
ветствует 100% сохранению активности катализа-
тора. Более того, дополнительные эксперименты
продемонстрировали, что предварительное вы-
держивание катализатора в течение этого же пе-

+ = +i i12 2 2 12Au Н О Au Н Н( )О   ОL L
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риода времени в условиях реакции при отсут-
ствии метана не влияет на его последующую ак-
тивность.

Образование аквакомплекса в результате перено-
са атома Н от одной координированной ОН-группы
к другой в активном центре и последующая де-
сорбция молекулы воды,

дает монооксигенированный нанокластер, про-
межуточный продукт МО на схеме (IV). Отметим,
что обратимое превращение моноядерного гид-
роксокомплекса Au в биядерный комплекс с мо-

( ) ( ) ( )
( ) ( )

= =
= +

12 12 22

12 2

Au ОН Au О ОН
Au О Н О ,

L L
L

стиковым атомом О и молекулу воды было обна-
ружено в [44].

Согласно расчетам [39] оксигенированный
безлигандный кластер Au55(μ3-О) реагирует с ме-
таном с умеренной энергией активации, причем
при отрыве атома Н образующийся метильный
радикал сначала связывается с кластером:

(VII)

Можно полагать, что в условиях проводимого
нами эксперимента атом О в оксигенированном
кластере МО встраивается в лабильную Au–Au-
связь вместо ранее располагавшегося тиолатного
лиганда SbR. Так как в ближайшем окружении
группировки Au–О–Au в кластере LAu12(μ-О) ко-
ординационно ненасыщенные атомы Au отсут-
ствуют, то оксокомплексы LAu12(О) не могут
быть активными в реакции гидроксилирования
метана, аналогичной (VI). Это вполне соответ-
ствует практически нулевой начальной скорости
образования спирта. Согласно расчету, атом О в
модельном кластере LAu12(μ-О) обладает значи-
тельным сродством к протону. В результате его
взаимодействия с молекулой Н2О2 произойдет
перенос протона на мостиковый атом О с после-
дующим присоединением гидропероксид-анио-
на к катиону LAu12(μ-ОH)+:

μ + = =
= +

i

i55 3 4 55 3

55 3

Au -О СН Au ОН( ) ( СН
Au С

)(
Н

)
ОН.

( )μ + = μ12 2 2 12Au -О Н О Au -ОН( ) ( ) ООН .L L

Рис. 4. Рассчитанная структура кластеров
Au25(SМе)12 (а) и LAu12(ОН)(О2Н) (б).
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Рис. 5. Кинетические кривые накопления CH3ОН в
процессе активации метана НК Au: 0.2 М H2O2 (1);
при повторном напуске газовой фазы через 6 ч без до-
бавления H2O2: 0.2 М H2O2 (2), 0.4 М H2O2 (3); при
добавлении к 0.2 М H2O2 свежей порции 0.2 М H2O2
(4). Условия реакции: 3 × 10–4 М катализатора, 5 мл
водной фазы, 1 атм воздух + 30 атм СН4 на начало ре-
акции, Т = 70°C, 24 ч.
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Оптимизированная структура кластера
LAu12(μ-ОН)(ОOН) приведена на рис. 4б. Нали-
чие короткой водородной связи ОН…О(Н)О с дли-
ной 1.9 Å благоприятно для процесса отщепления
воды от гидропероксо-группы. В этом случае об-
разуется бисоксопроизводное LAu10(Au2О)(О),
промежуточный продукт МО2 на схеме (IV). По
сравнению с исходным кластером (рис. 4б) в его
структуре наиболее сильно меняется расстояние
до терминального атома О, которое сокращается
до 1.92 Å. Длины мостиковых Au–O-связей
уменьшаются с 2.08 и 2.12 Å до 2.00 и 1.98 Å соот-
ветственно. По данным расчета превращение
МО2 в М + О2 требует небольших энергетических
затрат – 13.7 ккал/моль. Более подробное теоре-
тическое исследование механизма разложения
Н2О2 в этой системе отражено в [45].

Предлагаемая молекулярная модель LAu10(Au2О)(О)
для МО2 позволяет детализировать механизм
реакции (V), в которой промежуточным про-
дуктом является LAu10(Au2ОН)(ОСН3) или
LAu10(Au2ОСН3)(ОН). Последующее восстанови-
тельное элимирование с рекомбинаций ОН- и
ОСН3-групп дает СН3ООН.

Можно полагать, что активная частица
LAu10(Au2О)(О) образуется и при непосредствен-

ном взаимодействии LAu12 с О2. Действительно, в
отсутствие Н2О2 происходит окисление метана
кислородом воздуха и выход СН3ООН за 6 ч сопо-
ставим с его величиной (рис. 6) при начальных
анаэробных условиях. С учетом незначительной ве-
личины константы Генри для растворения кисло-
рода в воде можно найти, что при полном разложе-
нии 0.2 М Н2О2 в газовом объеме системы появляет-
ся кислород – эквивалент 1.2 атм воздуха.

Таким образом, при окислении метана в при-
сутствии воздуха в системе следует учесть обрат-
ную реакцию,

с константой скорости k–3. В этом случае концен-
трация МО2 будет напрямую определяться содер-
жанием кислорода. Зависимость начальной кон-
центрации МО2 от давления воздуха Р

(5)

определяется константой равновесия K3 = k–3/k3.
Эта концентрация будет слабо зависеть от време-
ни, особенно при больших Р. Поэтому мы при-
мем ее постоянной. В результате кинетическое
уравнение для суммы продуктов упрощается:

(6)

Здесь для описания процессов окисления про-
дуктов на больших временах учтено наличие до-
полнительного кислорода воздуха. Уравнение (6)
решается тривиально, и с учетом ранее найденно-
го значения k6 = 1.5 × 10–2 ч–1 можно найти отно-
шение суммарного выхода продуктов за 6 ч при
давлениях Р и 1:

(7)

Это выражение качественно соответствует экс-
тремальному выходу суммарного количества про-
дуктов от давления воздуха (рис. 6). Для количе-
ственного сопоставления необходимо знать вели-
чину K3. Ее значение оценим из независимого
эксперимента по разложению пероксида водорода
в присутствии 1 атм воздуха, который показывает
уменьшение начальной скорости разложения
Н2О2 в 1.62 раза по сравнению с 1 атм аргона. Бло-
кирование части активных центров кислородом
(5) приводит к уменьшению стационарной кон-
центрации МО:

(8)

и, соответственно, скорости разложения Н2О2,
что дает K3 = 0.62 атм–1. Тогда из (7) следует
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Рис. 6. Выход СН3ООН ( ) и СН3ОН(j) при окисле-
нии метана с использованием НК Au: в присутствии
0.2 М H2O2 в атмосфере метана (1) и при давлении
воздуха (2), 5 (5) и 10 атм (8); в отсутствие H2O2 при
давлении воздуха 1 (3), 5 (6) и 10 атм (9); сумма выхода
первичных продуктов окисления в присутствии и без
добавления 0.2 М H2O2 в атмосфере метана при дав-
лении воздуха 1 (4), 5 (7) и 10 атм (10). Условия реак-
ции: 3 × 10–4 М катализатора, 5 мл водной фазы,
30 атм СН4, Т = 70°C, 6 ч.
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z(5) = 1.7, z(1) = z(10) = 1.6, что хорошо согласует-
ся с увеличением общего выхода продуктов в 1.65
раз при 5 атм воздуха, но выше, чем эксперимен-
тальное отношение z(10)/z(1) = 0.92. Причина
различия заключается в приближенной трактовке
процессов окисления первичных продуктов
CH3OOH и CH3OH с использованием одинако-
вых значений эффективной константы скорости.

В условиях, когда концентрация комплекса
MO2 определяется давлением воздуха, кинетиче-
ское уравнение для образования СH3OH сильно
упрощается:

Интегрируя его с учетом (5) и (8), можно полу-
чить зависимость относительной доли метилгид-
ропероксида от давления воздуха:

(9)

где 

Выбор значения α = 10 обеспечивает равенство
теоретического значения (9) экспериментальной
величине 0.40 при 5 атм. При этом x(10)/z(10) = 0.59,
что выше экспериментального значения 0.49, а
рассчитанная величина x(1)/z(1) = 0.17, что ниже
экспериментального значения 0.25. Таким обра-
зом, кинетическая схема обратимого связывания
кислорода с активным центром качественно пра-
вильно описывает заметное увеличение выхода
метанола при добавлении воздуха и полуколиче-
ственно – снижение его доли с ростом Р.

На рис. 6 также приведена сумма продуктов
окисления метана пероксидом водорода в анаэ-
робных условиях и кислородом воздуха. Во всех
случаях соотношение выходов СН3ОН и СН3ООН
при его совместном окислении Н2О2 и кислородом
воздуха в условиях исследуемого давления замет-
но отличается от данных, полученных методом
суммирования. Небольшой выход метилового
спирта при окислении кислородом, по-видимому,
связан с катализируемым процессом гидролиза:

Метан ускоряет разложение Н2О2, в том числе,
и в присутствии воздуха (см. рис. 3), при этом бо-
лее 97% дополнительного расхода Н2О2 идет на
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образование кислорода. Именно наличие кисло-
рода является причиной дальнейшего окисления
как метилового спирта, так и метилгидроперок-
сида в присутствии Au-НК на больших временах
реакции (рис. 2). Медленный характер этой реак-
ции обуславливает возможность накопления пер-
вичных продуктов окисления. Ранее проведенное
исследование каталитических свойств HAuCl4
при окислении метана пероксидом водорода в во-
де при 90оС показало выход метанола на порядок
ниже [46]. Основным продуктом был диоксид уг-
лерода, и наблюдалось неконтролируемое обра-
зование коллоидного золота. Ускорение разложе-
ния Н2О2 в присутствии метана, по-видимому,
также обусловлено эффектом синергизма при па-
раллельно протекающих процессах окисления
метана и разложения Н2О2 на одном НК золота,
стабилизированном глутатионом. В пользу этого
предположения свидетельствуют наблюдение с
помощью спектральных методов образования ко-
ординированных метоксигрупп на нанокластерах
Au при окислении метана, а также увеличение ре-
акционной способности кластера с повышением
средней степени окисления атомов Au в нем [29].

Для получения дополнительной информации
о составе исследуемой системы были изучены оп-
тические спектры поглощения жидкой фазы ре-
акционной среды (рис. 7а). Поглощение исход-
ного раствора НК Au монотонно увеличивается,
начиная с 700 нм, и резко возрастает при 300 нм.
Это свидетельствует о присутствии в нем нано-
кластеров, состоящих из 18–25 атомов Au [30]. В
реакционной смеси через 30 мин появляется но-
вая полоса поглощения, которая потом сужается
до пика плазмонного резонанса с λмах = 525 нм,
характерного для сферических НЧ золота разме-
ром ~20 нм. Остаточное поглощение в области
600–700 нм указывает на присутствие незначи-
тельного количества более крупных НЧ. За 2 ч
формирование состава НЧ практически заканчи-
вается, о чем свидетельствует малое изменение
спектров на рис. 7а. Дополнительные исследова-
ния методом динамического рассеяния света ка-
талитически активной системы показали, что по-
сле проведения реакции в системе уширяется пик
распределения НК по размерам, и появляются
НЧ золота размером 20 нм. Самые большие нано-
частицы являются агрегатами молекул глутатиона
и имеют размер 60 нм (рис. 7б). С учетом данных
о сохранении активности системы при повтор-
ном запуске реакции можно сделать вывод, что
наблюдаемое укрупнение наночастиц, скорее
всего, не затрагивает каталитически активные
НК Au. Если принять, что все атомы золота в си-
стеме находятся в составе кластеров Au25, то вы-
ход метанола составляет порядка 25 на моль кла-
стера, а в присутствии 1 атм воздуха он возрастает
до 60 молей. Так как из данных динамического
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рассеяния света следует, что в каталитически ак-
тивных частицах содержится менее 100% Au, то
вышеприведенная оценка число оборотов ката-
лизатора является оценкой снизу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, показано, что нанокластеры

Au (1–2 нм), стабилизированные глутатионом,

катализируют окисление метана до СН3ОН и
СН3ООН в водной среде при мягких условиях. На
выход продуктов окисления существенно влияет
не только содержание H2O2, но и присутствие кис-
лорода воздуха. При окислении метана в аэробных
условиях в отсутствие H2O2 повышается выход
СН3ООН. Предложенный молекулярный меха-
низм позволяет удовлетворительно описать кине-
тические кривые накопления и расходования
СН3ОН и СН3ООН, а также увеличение выхода
метанола в присутствии кислорода воздуха. На
основании результатов квантово-химического
моделирования предложена химическая структу-
ра окисленной формы кластера Au25, ответствен-
ная за активацию С–Н-связи молекулы метана.
Эксперименты с повторным введением газовой
фазы и возобновлением содержания H2O2 проде-
монстрировали 100% сохранение каталитической
активности.
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The Effect of Oxygen on the Oxidation of Methane to Methanol with Hydrogen 
Peroxide in the Presence of Glutathione-Stabilized Gold Nanoclusters

S. A. Golovanova1, A. P. Sadkov1, and A. F. Shestakov1, 2, *
1Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Ac. Semenov ave. 1, Chernogolovka, 142432 Russia

2Department of Fundamental Physical and Chemical Engineering, M.V. Lomonosov Moscow State University,
Leninskie Gory, Moscow, 119991 Russia
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The catalytic activity of gold thiolate nanoclusters (1–2 nm) stabilized by glutathione in the oxidation of
methane by H2O2 and air oxygen in an aqueous medium at 30 atm CH4 and 70°C was studied. The ratio and
yield of oxidation products of CH3OH and CH3OOH depends on the content of H2O2 and oxygen in the re-
actor. An increase in the partial pressure of oxygen leads to an increase in the total yield at 5 atm of air com-
pared with the sum of the yields of independent oxidation reactions by H2O2 or O2, but to its decrease at
10 atm. A molecular mechanism of methane oxidation has been proposed, which describes well the kinetic
curves of the accumulation and consumption of CH3OH and CH3OOH and the effect of oxygen on their
yield. Based on the literature data about the structure of glutathione-stabilized Au25 clusters and the results
of quantum-chemical modeling, a molecular model of the active center is proposed. Experiments with the
re-introduction of the gas phase and the renewal of the H2O2 content demonstrated 100% conservation of
catalytic activity. The yield of CH3OH reaches 60 mol per mole of Au25 clusters.

Keywords: methane oxidation, gold nanoclusters, catalyst, methanol, oxygen, hydrogen peroxide, methyl hy-
droperoxide
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