Квантово-химическое моделирование адсорбции метанола на кластерах оксида ванадия 
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Катализаторы на основе оксида ванадия применяются во многих важных промышленных реакциях. Например, они катализируют селективное окисление метанола до формальдегида, дегидрирование пропана и окисление SO2. Механизм этих реакций изучен на разных моделях катализатора, включая поверхность оксида ванадия, монослой оксида ванадия на поверхности анатаза (TiO2), изолированные кластеры в газовой фазе. Для установления механизма каталитических реакций применяются методы квантовой химии, позволяющие рассмотреть возможные направления реакции, строение интермедиатов, рассчитать энергию активации и изменение термодинамических функций в окислительно-восстановительных стадиях, реализующихся на модельных катализаторах. [1]
В данной работе проведено квантово-химическое моделирование окисления метанола до формальдегида на кластере (V2O5)2. Моделирование включало следующие этапы: расчет структуры кластера (V2O5)2, его комплексов с метанолом, нахождение переходных состояний и построение сечения поверхности потенциальной энергии для отдельных стадий. Для всех стадий были рассчитаны изменение энергии и энергии активации. Оптимизация структуры и расчет энергии участников реакции были проведены с использованием теории функционала плотности PBE в программе «Природа». 
На модельном кластере (V2O5)2 изучен SN2 механизм окисления метанола, предполагающий участие молекулы Н2О как нуклеофила. [2] Рассмотрены возможные пути реакции. Первый механизм включает присоединение воды к органометаллической ацетали и далее присоединение второй молекулы воды к полуацетали с образованием гидратной формы формальдегида. Во втором механизме нуклеофил присоединяется к атому ванадия, расположенному вблизи интермедиата оксигената, зафиксированному по ИК-спектру. Далее полуацеталь превращается в конечный продукт. 
В докладе будут представлены рассчитанные кинетические и термодинамические величины стадий рассмотренного механизме окисления метанола до формальдегида и проведено их сопоставление с имеющимися экспериментальными и теоретическими данными. 
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