Исследование влияния меди на каталитические свойства кластеров золота, стабилизированных тиолатными лигандами, в окислении СО
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На данном этапе развития гетерогенного катализа наблюдается интерес к дизайну катализаторов, содержащих наночастицы металлов определенного размера. Одним из способов получения подобных катализаторов является пропитка оксидного носителя (например CeO2) раствором, содержащим кластеры золота, стабилизированные органическими лигандами, в частности Aun(SR)m. Многие аспекты получения и применения Aun(SR)m/CeO2 в каталитических реакциях не установлены, включая методику синтеза, механизм реакции, строение активного центра, влияние носителя и промотирующего металла.   
В данной работе проведено квантово-химическое моделирование окисления CO на Au19Cu(SCH3)16 для изучения влияния меди на каталитические свойства кластера золота, стабилизированного тиолатными лигандами. Моделирование включало: расчет структуры кластера Au19Cu(SCH3)16, его комплексов с О2, СО, построение сечения поверхности потенциальной энергии стадий окисления СО на данном кластере. Для всех стадий были рассчитаны изменения энергий и энергии активации. Оптимизация структуры и расчет энергии участников реакции были проведены методом PBE96/SBKJC в программе «Природа» на суперкомпьютере МГУ «Ломоносов» [2].

Были рассмотрены четыре возможных изомера Au19Cu(SCH3)16, различающихся расположением меди (в ядре кластера и в неэквивалентных позициях оболочки). По данным расчета наиболее устойчивая структурой биметаллического кластера соответствует расположению атома меди во фрагменте оболочки -SRCuSR-.
Далее было проведено моделирование адсорбции O2 и CO на Au19Cu(SCH3)16. Молекула СО координируется на атоме меди кластера. Дальнейших механизм включает окисление СО кислородом. Рассчитанное значение энергии активации составляет 40 кДж/моль. Окисление второй молекулы СО на Au19Cu(SCH3)16О происходит с меньшей энергией активации. 

В работе показано, что введение меди в кластер Au20(SCH3)16 снижает энергию активации в каталитическом окислении СО. Предсказано, что биметаллические кластеры золото-медь, стабилизированные тиолатными лигандами, могут являться катализаторами окисления СО.
Работа выполнена при использовании ресурсов Суперкомпьютерного комплекса МГУ [3].
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