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Ââåäåíèå àòîìîâ áîðà â ñòðóêòóðó öåîëèòîâ ðàç-
ëè÷íîãî òèïà, êàê â õîäå èõ ñèíòåçà, òàê è ïóòåì ïîñ-
ëåäóþùåé îáðàáîòêè ñîåäèíåíèÿìè áîðà, âåäåò ê îá-
ðàçîâàíèþ êîìïîçèöèé, îáëàäàþùèõ èíûìè êàòàëèòè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè
êðèñòàëëè÷åñêèìè àëþìîñèëèêàòàìè, íå ñîäåðæàùèìè
ãåòåðîàòîìîâ [1]. Ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä
ëèíåéíûõ α-îëåôèíîâ ïðè äåãèäðàòàöèè ïåðâè÷íûõ àëè-
ôàòè÷åñêèõ ñïèðòîâ [2], ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ Ñ6 â
õîäå êîíâåðñèè í-ãåêñàíà [3], îáðàçîâàíèÿ ε-êàïðîëàê-
òàìà â ðåçóëüòàòå áåêìàíîâñêîé ïåðåãðóïïèðîâêè öèê-
ëîãåêñàíîêñèìà [4] è èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè èíûõ
ïðîìûøëåííî âàæíûõ ïðîöåññîâ [1]. Îáùåïðèíÿòûì
ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî îñíîâíîé ïðè÷èíîé ïî-
äîáíûõ èçìåíåíèé ñëóæèò îñëàáëåíèå êèñëîòíûõ
ñâîéñòâ öåîëèòîâ â ðåçóëüòàòå èõ ìîäèôèöèðîâàíèÿ.
Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîâîêóïíîé ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ
èñïîëüçóþò êàëîðèìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ àäñîðáöèè
ìîëåêóë-çîíäîâ, èìåþùèõ ýëåêòðîíîäîíîðíûå àòîìû
(àçîò, êèñëîðîä) èëè òåðìîäåñîðáöèþ ýòèõ ìîëåêóë ñ
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ. Äèôôåðåíöèðîâàòü è èäåí-
òèôèöèðîâàòü öåíòðû ïî òèïó ïîçâîëÿþò ñïåêòðàëü-
íûå èçìåðåíèÿ (ÈÊ, ÝÏÐ), îäíàêî îïðåäåëåíèå ñèëû è
÷èñëà öåíòðîâ ýòèìè ñïîñîáàìè íå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷-
íî ñòðîãèì. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåêîòîðûå âîçìîæíîñòè
ñðàâíèòåëüíîé îöåíêè ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ îòêðû-
âàþò êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ôðàãìåíòîâ öå-
îëèòíîé ñòðóêòóðû ñ íåêîòîðûìè ìîëåêóëàìè-çîíäà-
ìè. Áîëüøèíñòâî ïîäîáíûõ ðàáîò ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ
ñòðóêòóðíûõ ïðîòîííûõ öåíòðîâ. Â äàííîé ðàáîòå
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è àììèàêà ñ àòîìàìè àëþìèíèÿ è áîðà ôðàãìåíòà öåîëèòà. Ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû ýíåð-
ãèè ñâÿçè ìîëåêóë-çîíäîâ äàþò êîëè÷åñòâåííóþ õàðàêòåðèñòèêó ñèëû àïðîòîííûõ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ öåîëèòà.
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áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à îöåíèòü èçìåíåíèÿ â ñâîé-
ñòâàõ àäñîðáöèîííîé ñèñòåìû ïðè çàìåíå ñòðóêòóðíî-
ãî àòîìà àëþìèíèÿ íà àòîì áîðà.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëè êëàñòåðíîå
ïðèáëèæåíèå, ïðèìåíèìîñòü êîòîðîãî äëÿ ïîäîáíûõ
ñòðóêòóð áûëà ïîêàçàíà â ðàáîòàõ [5–12]. Åãî ïðèìå-
íåíèå îêàçàëîñü îïðàâäàííûì, ïîñêîëüêó ïðè àäñîðá-
öèè ìîëåêóë æåñòêîé ñòðóêòóðîé öåîëèòà âîçìóùåíèå
îãðàíè÷åíî â îñíîâíîì áëèæàéøèì îêðóæåíèåì, î
÷åì ìîæíî ñóäèòü ïî ñîõðàíåíèþ õàðàêòåðèñòè÷åñ-
êèõ ÷àñòîò êîëåáàíèé îòäåëüíûõ ÷àñòåé àäñîðáöèîí-
íîé ñèñòåìû. Îñîáåííîñòüþ íàøåãî ïîäõîäà ÿâëÿåò-
ñÿ èñïîëüçîâàíèå ìàëûõ öèêëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Â
êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî áûë èñïîëüçîâàí ëüþèñîâñêèé
àêöåïòîðíûé öåíòð.

Ïðåäûäóùèé ýòàï íàøèõ ðàáîò ñîñòîÿë â êâàíòî-
âî-õèìè÷åñêîì èññëåäîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïîäîá-
íûõ öåíòðîâ íà ïðèìåðå òðåõ÷ëåííûõ êëàñòåðîâ [13].
Â íàñòîÿùåé ðàáîòå óêàçàííûé ïîäõîä áûë èñïîëüçî-
âàí ïðè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîì ìîäåëèðîâàíèè âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäû è àììèàêà ñ ðàñøèðåííûì
êëàñòåðîì, áîëåå ïîëíî ìîäåëèðóþùèì ñòðóêòóðó
öåîëèòà òèïà ôîæàçèòà äî è ïîñëå çàìåùåíèÿ â íåì
àòîìà àëþìèíèÿ íà àòîì áîðà. Îäíîé èç çàäà÷ áûëà
òàêæå îöåíêà âîçìîæíîñòåé ñîçäàííîé íà õèìè÷åñ-
êîì ôàêóëüòåòå ÌÃÓ ïðîãðàììû PRIRODA.

Ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâ
Âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ïðè èñïîëüçîâàíèè òåîðèè

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ ôóíêöèîíàëîì PBE, áàçèñ-
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íûì íàáîðîì cc-pVTZ ïðîãðàììíîãî ïàêåòà
PRIRODA-04 [14]. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñðàâíèâàëè ñ
ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ c èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Jaguar (ôóíêöèî-
íàë BLYP, áàçèñíûé íàáîð 6-31G**). Ïðåäâàðèòåëüíî
áûëè ñîïîñòàâëåíû ïîëó÷åííûå ïðè ðàñ÷åòå ðàçíûìè
ïðîãðàììàìè ãåîìåòðè÷åñêèå è ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû êëàñòåðîâ, âêëþ÷àþùèõ âîñåìü òåòðàýäðè÷åñ-
êè êîîðäèíèðîâàííûõ ïî êèñëîðîäó àòîìîâ àëþìèíèÿ
è êðåìíèÿ (8Ò). Ïðè ýòîì íàèáîëüøåå ðàñõîæäåíèå
ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâèëî íå áîëåå 3 ïì
äëÿ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé è íå áîëåå 8 ãðàä äëÿ
óãëîâ, ðàçëè÷èå ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íå ïðå-
âûøàëî 2⋅10–4 à.å. Ïðè òàêîé âîñïðîèçâîäèìîñòè ðå-
çóëüòàòîâ áûëî ðåøåíî èñïîëüçîâàòü ïàêåò
PRIRODA-04 êàê áîëåå áûñòðûé (àíàëîãè÷íûå ðàñ-
÷åòû çàíèìàëè ìåíüøå âðåìåíè â ñðåäíåì íà 10%).

Ñîãëàñíî [14], ïðè ðàñ÷åòàõ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû PRIRODA-04 òî÷íîñòü çíà÷åíèé ýíåðãèè ðàâíî-
âåñíûõ ÿäåðíûõ êîíôèãóðàöèé è ãåîìåòðè÷åñêèõ ïà-
ðàìåòðîâ íå õóæå ±0,1 êÄæ/ìîëü è ±0,1 ïì ñîîòâåò-
ñòâåííî. Ïðè òèïè÷íîé äëèíå ñâÿçè ïîðÿäêà 100 ïì
ïîãðåøíîñòü ïðîñòðàíñòâåííûõ êîîðäèíàò ±0,1 ïì îç-
íà÷àåò íåòî÷íîñòü â îïðåäåëåíèè âàëåíòíîãî óãëà ïî-
ðÿäêà 0,1/100 = 10–3 ðàäèàí èëè ±0,06 ãðàä. Ïîýòîìó
íàéäåííûå çíà÷åíèÿ âàëåíòíûõ óãëîâ ïðèâåäåíû â
òàáëèöàõ è òåêñòå ñ òî÷íîñòüþ äî 0,1 ãðàä.

Ïîñêîëüêó äîñòîâåðíîñòü ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ íå ïðåâûøàåò ±1 ïì è ±1 ãðàä, à òî÷íîñòü
çíà÷åíèé ýíåðãèè íå ïðåâûøàåò òåðìîõèìè÷åñêóþ
ñîñòàâëÿþùóþ (±4 êÄæ/ìîëü), òî÷íîñòü ÷èñëåííûõ
ðåçóëüòàòîâ èìååò ñëåäóþùèå îãðàíè÷åíèÿ: 1 ïì,
1 ãðàä è 1 êÄæ/ìîëü.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ àòîìîâ,
èñïîëüçîâàííûå äàëåå â ðèñóíêàõ. Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ
êîíêðåòíûõ àòîìîâ ââåäåíû âåðõíèå èíäåêñû ê ñèìâî-
ëàì ýëåìåíòîâ (íàïðèìåð, Hw1, Îd, Î2). Èñïîëüçîâàí-
íûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîçíà÷åíèÿ è åäèíèöû èçìå-
ðåíèÿ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â ðàìêàõ ïîñòàâëåííîé â äàííîé ðàáîòå çàäà÷è
(ïðîâåäåíèå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ðàñ÷åòà öåîëèò-
íûõ êëàñòåðîâ ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè âîäû
è àììèàêà) ìîæíî áûëî áû îãðàíè÷èòüñÿ ðàññìîòðå-
íèåì èñïîëüçîâàííîãî ðàíåå êëàñòåðà 8Ò [15]. Îäíàêî
ïðåäïîëàãàåìîå ðàñøèðåíèå ìîäåëè äëÿ ñëó÷àÿ àä-

ñîðáöèè óãëåâîäîðîäîâ ñ ÷èñëîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ
äî Ñ4 èëè ââåäåíèÿ â ñòðóêòóðó öåîëèòà èíûõ ãåòåðî-
àòîìîâ òðåáóåò óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå
äî 10. Ïàðàìåòðû êëàñòåðà 10Ò (ðèñ. 2) ñðàâíèâàëè
ñ âåëè÷èíàìè äëèí ñâÿçåé è óãëîâ, ïîëó÷åííûìè ðà-
íåå ðàñ÷åòíûì [8] è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì [16, 17]
ìåòîäàìè (òàáë. 2). Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ðàçëè÷èå
ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ êëàñ-
òåðà 10Ò, è êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ íå ïðåâû-
øàåò 5 ïì (äëèíà ñâÿçè) è 10 ãðàä (óãëû). Àíàëîãè÷-
íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ðàñ÷åòíûõ êëàñòåðîâ 8Ò è
10Ò ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.

Ñìîäåëèðîâàíû êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñî-
ñòàâå 8 è 10 òåòðàýäðè÷åñêèõ àòîìîâ, â êîòîðûõ àòîì
àëþìèíèÿ èçîìîðôíî çàìåùåí íà àòîì áîðà (ðèñ. 3).
Îñíîâíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ýòèõ êëàñòåðîâ
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ñðàâíåíèå äëèí ñâÿçåé Â–Î ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [8, 16, 17] ïîêàçàëî ïðàâîìåð-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìîäåëåé 8Ò–Â è 10Ò–Â, ïîñêîëü-
êó ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè
ìåòîäàìè, ðàçëè÷àëèñü òîëüêî íà 1 ïì.

Ðèñ. 1. Óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ àòîìîâ

Ò à á ë è ö à  1

Ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû è èõ îáîçíà÷åíèå

Âåëè÷èíà Îáîçíà÷åíèå Åäèíèöà 
èçìåðåíèÿ 

Ýíåðãèÿ (óäåëüíàÿ) E êÄæ/ìîëü 

Ðàññòîÿíèå r ïì 

Óãîë ϕ ãðàä. (ãðàäóñû) 

Ýëåêòðè÷åñêèé 
çàðÿä 

Q à.å. (àòîìíûå 
åäèíèöû) 

10T–Al

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà öåîëèòíîãî êëàñòåðà 10Ò – Al
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Òàêèì îáðàçîì, ïîñòðîåííûå ñèñòåìû óäîâëåòâî-
ðÿëè òðåáîâàíèÿì êëàñòåðíîãî ïîäõîäà (êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ), òàê êàê ñîäåðæàëè ìèíè-
ìàëüíî äîñòàòî÷íîå ÷èñëî òåòðàýäðè÷åñêèõ àòîìîâ â
ñèñòåìå è îáëàäàëè íåîáõîäèìîé æåñòêîñòüþ, ò.å.
âîçìóùåíèå, íàêëàäûâàåìîå àäñîðáèðóåìîé ìîëåêó-
ëîé íà êàðêàñ öåîëèòà, íå ïåðåäàâàëîñü íà âòîðè÷íîå
îêðóæåíèå ìîäåëüíîãî àäñîðáöèîííîãî ëüþèñîâñêîãî
êèñëîòíîãî öåíòðà (ËÊÖ).

Îïòèìèçàöèþ ïî ýíåðãèè êîìïëåêñîâ êëàñòåðîâ ñ
àäñîðáèðîâàííûìè íà íèõ ìîëåêóëàìè ïðîâîäèëè äî
äîñòèæåíèÿ ïîëíîé ðåëàêñàöèè êàê ìîëåêóë-çîíäîâ â
ïîëå àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ, òàê è ñàìîãî ìîëåêó-
ëÿðíîãî ôðàãìåíòà öåîëèòà. Ýòîò ïîäõîä ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûå è ñîïîñòàâèìûå ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðåçóëüòàòû, à òàêæå ñ
áîëüøåé òî÷íîñòüþ îòñëåæèâàòü ïðîÿâëÿåìûå òåí-
äåíöèè ïîâåäåíèÿ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ.

Êîìïëåêñû ñ âîäîé
Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç êîìïëåêñîâ êëàñòå-

ðîâ 10Ò–Al è 10T–B ñ ìîëåêóëîé âîäû ïîêàçàë íàëè-

÷èå åäèíñòâåííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ìèíèìóìà äëÿ
êàæäîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 4). Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû òàê-
æå äâå ïðîåêöèè êîîðäèíàöèè ìîëåêóëû àäñîðáàòà íà
àêöåïòîðíûõ öåíòðàõ. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû íåêîòîðûå
õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ. Ñðàâíåíèå
ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå â ðàáîòå
[19], ïîêàçàëè íåáîëüøèå ðàñõîæäåíèÿ çíà÷åíèé äëèí
ñâÿçåé Ow–Hw1 è Ow–Hw2 àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû
âîäû (0,6 è 0,7 ïì). Íàïîìíèì, ÷òî â [19] ðàñ÷åòû
ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Jaguar. Â
îñòàëüíîì ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàìì PRIRODA-04 è Jaguar, íå äàâàëè ðàñõîæäåíèé,
ïðåâîñõîäÿùèõ 0,3 ïì (äëèíà ñâÿçåé) è 0,7 ãðàä
(óãëû) äëÿ âîäíûõ êîìïëåêñîâ êëàñòåðîâ. Îòìåòèì,
÷òî îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû âîäû îòíîñèòåëüíî àêöåï-
òîðíîãî öåíòðà ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà, îäíàêî â êîì-
ïëåêñå ñ áîðîì îíà áîëåå óäàëåíà îò àêöåïòîðíîãî
öåíòðà.

Ðàññ÷èòàííûå íàìè äëÿ êîìïëåêñîâ êëàñòåðîâ
10Ò–Al è 8Ò–Al (îïòèìèçàöèÿ ïî ýíåðãèè ïðîãðàìì-
íûì ïàêåòîì PRIRODA-04) äàííûå íå îòëè÷àëèñü â
ïðåäåëàõ óñòàíîâëåííûõ ïîãðåøíîñòåé, ÷òî ìîæíî

Ò à á ë è ö à  2

Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êëàñòåðîâ 10Ò

* Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ, ðàññ÷èòàííûå êàê ñóììà èîííûõ ðàäèóñîâ [18].

Êëàñòåð Ïàðàìåòð Äëèíà 

ñâÿçè* 

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå 

äàííûå 
8T–Al 10T–Al 10T–B 

r Al/BO 174  174–175  172 170 137 

 146 135–136  170  

    172  

φ OAl/BO  120 120 119 122 

    119 118 

    122 120 

φ OSiO  108 108–112 108–111 108–112 

φ SiOSi  132 139 140–142 138–139 

   141 141 142 

   145 143–153 147 

r SiO 163 163 164–168 164–166 163–168 
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âèäåòü ïî ÷èñëåííûì çíà÷åíèÿì ïàðàìåòðîâ, ïðèâå-
äåííûõ â òàáë. 3.

Ñðàâíåíèå ñ äàííûìè ðàáîò [15, 20], ãäå ðàñ÷å-
òû êëàñòåðîâ 8Ò è 3Ò ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ïðî-
ãðàììíîãî ïàêåòà PC GAMESS, ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñîîòâåòñòâèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïî äëèíàì
ñâÿçåé è óãëàì OSiO öåîëèòíîãî ôðàãìåíòà. Òàê, â
óïîìÿíóòûõ ðàáîòàõ ïðè ðàñ÷åòå äëèí ñâÿçåé â ìîëå-
êóëàõ âîäû ïîëó÷åíà âåëè÷èíà 96–97 ïì, ðàññòîÿíèå
Al…Ow 191–198 ïì, à óãëû OSiO öåîëèòíîãî ôðàãìåí-
òà â ïðåäåëàõ 106–111 ãðàä. Êàê âèäíî èç òàáë. 3,

àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáî-
òå, ñîâïàäàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè èëè èõ îòëè÷èÿ íàõî-
äÿòñÿ â ïðåäåëàõ óñòàíîâëåííîé ïîãðåøíîñòè. Îäíàêî
ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ ñ ìîëåêóëîé âîäû,
îáðàçîâàííûõ ïî êîîðäèíàöèîííîìó ïóòè (ðèñ. 4, ìîëå-
êóëà âîäû êîîðäèíèðóåòñÿ â ïîëå ËÊÖ áåç äèññîöèà-
öèè), îöåíèâàåòñÿ áîëüøåé âåëè÷èíîé, íàõîäÿùåéñÿ â
ïðåäåëàõ 145–153 êÄæ/ìîëü; ïîëó÷åííûå íàìè çíà÷å-
íèÿ ñîñòàâëÿþò 122–123 êÄæ/ìîëü.

Ñîãëàñíî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷åòàì ìåòî-
äîì ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ñ áàçèñíûì íàáîðîì

                                                  8Ò–B                                                                                                     10T–B

Ðèñ. 3. Áîðñîäåðæàùèå êëàñòåðû ñ 8 è 10 òåòðàýäðè÷åñêèìè àòîìàìè

                      10T–Al–H2O                                                                              10T–B–H2O

Ðèñ. 4. Êîîðäèíàöèÿ âîäû â êîìïëåêñàõ ñ 10Ò-êëàñòåðàìè
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Ò à á ë è ö à  3

Ýíåðãåòè÷åñêèå è ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîìïëåêñîâ êëàñòåðîâ ñ âîäîé

Êëàñòåð Ïàðàìåòð 

8T–Al–H2O 10T–Al–H2O 8T–B–H2O 10T–B–H2O 

EDISS 122,0 122,6 19,2 19,3 

r OwHw1 97,6 (0,0) 97,6 (0,0) 97,1 (–0,5) 97,1 (–0,5) 

r OwHw2 97,5 (–0,1) 97,5 (–0,1) 97,0 (–0,6) 97,0 (–0,6) 

φ HOH 107,0 (+4,4) 107,0 (+4,4) 104,3 (+1,7) 104,4 (+1,8) 

r OwAl/B 198,9 197,8 273,5 275,6 

q Al/B +0,524 +0,525 +0,269 +0,272 

q Ow –0,127 –0,126 –0,225 –0,258 

q Hw1 +0,214 +0,215 +0,152 +0,147 

q Hw2 +0,215 +0,215 +0,157 +0,156 

q H2O +0,302 +0,304 +0,084 +0,045 

Ïðèìå÷àíèå. Â  ñêîáêàõ ïðèâåäåíû ðàçíîñòè ïîëó÷åííûõ ïàðàìåòðîâ ñ àíàëîãè÷íûìè äëÿ ñâîáîäíîé ìîëåêóëû âîäû
(êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé ðàñ÷åò).

cc-pVDZ, ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [21], äëèíà ñâÿçè
äëÿ äèìåðà âîäû â ìîëåêóëå ñîñòàâëÿåò 97,4 ïì,
÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííîé âåëè÷èíîé.

Ïàðàìåòðû êîìïëåêñîâ áîðñîäåðæàùèõ êëàñòåðîâ
ñ ìîëåêóëàìè âîäû ñðàâíèâàëè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáî-
òû [13], ãäå âçàèìîäåéñòâèå àêöåïòîðíîãî öåíòðà ñ
ìîëåêóëîé âîäû ìîäåëèðîâàëè íà ìàëûõ 3Ò-êëàñòå-
ðàõ. Ãåîìåòðèÿ àäñîðáöèîííîãî öåíòðà â îáîèõ ñëó-
÷àÿõ ÿâëÿëàñü ïî÷òè ïëîñêîé: äëÿ êîìïëåêñà  3Ò–Â–
Í2Î ϕ ÎÂÎ (123; 123; 117), à äëÿ 10Ò–Â–Í2Î
ϕ ÎÂÎ (118; 121; 121); ñóììà óãëîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî
360 ãðàä. Ñîïîñòàâëåíèå äðóãèõ ïàðàìåòðîâ âûÿâèëî
çàìåòíûå ðàçëè÷èÿ. Òàê, íàïðèìåð, ýíåðãèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ êëàñòåðà ñ ìîëåêóëîé âîäû ñîñòàâèëà 41 è
19 êÄæ/ìîëü äëÿ 3Ò- è 10Ò-êëàñòåðà. Ñðàâíåíèå
äëèí ñâÿçåé: r Hw1/w2…OZ ≈ 340 ïì, à r B…Ow ≈
275 ïì (OZ – óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå àòîìà êèñëîðîäà
â êëàñòåðå) ñ àíàëîãè÷íûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ êëàñòå-
ðà, ñîäåðæàùåãî Al (~340 è ~200 ïì), äàåò îáúÿñíå-
íèå ñóùåñòâåííî ìåíåå ïðî÷íîìó ñâÿçûâàíèþ ìîëåêó-
ëû âîäû ñ àòîìîì B (ñì. òàáë. 3). Îáðàùàåò íà ñåáÿ
âíèìàíèå è òîò ôàêò, ÷òî âåëè÷èíà çàðÿäà íà òðåõêîîð-
äèíèðîâàííîì àòîìå àëþìèíèÿ ïðèìåðíî â 2 ðàçà

áîëüøå, ÷åì íà àíàëîãè÷íîì àòîìå áîðà. Ýòî îçíà÷à-
åò, ÷òî ïîëÿðíîñòü ñâÿçè Al–O âûøå, ÷åì Â–Î, ÷òî
îòðàæàåò ñíèæåíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ àòî-
ìîâ áîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè àëþìèíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ñîïîñòàâëÿÿ ýíåðãèè äèññîöèàöèè
Al- è Â-ñîäåðæàùèõ êëàñòåðîâ ñ âîäîé, ìîæíî çàêëþ-
÷èòü, ÷òî áîð ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü íåñòàáèëüíûå
êîìïëåêñû ñ ìîëåêóëàìè âîäû, ïðîÿâëÿÿ ñâîéñòâà
ñëàáîé êèñëîòû Ëüþèñà (îáðàçóåò ñëàáûå êèñëîòíûå
öåíòðû). Ïîëÿðèçàöèÿ ìîëåêóëû âîäû â äàííîì ñëó-
÷àå ñóùåñòâåííî ìåíåå âûðàæåíà, ÷åì íà àòîìàõ
àëþìèíèÿ.

Êîìïëåêñû ñ àììèàêîì
Ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñîâ 10Ò–Al è 10Ò–B ñ àì-

ìèàêîì áûëè îïðåäåëåíû ñòðóêòóðû, îòâå÷àþùèå
åäèíñòâåííûì ýíåðãåòè÷åñêèì ìèíèìóìàì (ðèñ. 5).
Ïðè÷åì â ñëó÷àå ñ êëàñòåðîì 10Ò–Â àòîìû êèñëî-
ðîäà îêðóæåíèÿ áîðà íå îáëàäàëè íàïðàâëÿþùèì
ýôôåêòîì ïî îòíîøåíèþ ê ïðîòîíàì ìîëåêóëû àì-
ìèàêà, òîãäà êàê äëÿ àëþìèíèåâîãî êëàñòåðà ýòîò
ýôôåêò ïðîñëåæèâàëñÿ (ðèñ. 5). Ýòî ìîæíî îáúÿñ-
íèòü óìåíüøåíèåì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ
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àòîìîâ áîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè àëþìèíèÿ
êëàñòåðà 10Ò–Al–NH3.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ïðèíöèïèàëüíî èíàÿ
îðèåíòàöèÿ ìîëåêóëû àììèàêà îòíîñèòåëüíî ôðàã-
ìåíòà öåîëèòà, ñîäåðæàùåãî àòîì Â (àòîìû Í ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ ìåæäó àòîìàìè Î êàðêàñà). Â êîìïëåêñå
ñ àòîìîì Al òàêîé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî
ñëàáåå. Ïîëó÷åííàÿ â õîäå äàííîé ðàáîòû âåëè÷èíà
ýíåðãèè äèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ 10T–Al–NH3 ñîñòà-
âèëà îêîëî 160 êÄæ/ìîëü, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [22], ãäå òåïëîòà àäñîðáöèè
àììèàêà íà ëüþèñîâñêîì êèñëîòíîì öåíòðå îöåíåíà
â 160–161 êÄæ/ìîëü. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû àä-
ñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû àììèàêà ïî äàííûì [22] íå
îòëè÷àëèñü îò ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå áîëåå
÷åì íà 0,4 ïì äëÿ ñâÿçåé NaHai; äëèíà ñâÿçè Al…Na,
ðàññ÷èòàííàÿ â [22], ñîñòàâèëà 203,3 ïì (â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå 201,7 ïì).

Ãåîìåòðèÿ àêöåïòîðíîãî öåíòðà 10Ò–Â–NH3 îòëè-
÷àëàñü îò ïëîñêîé; âåëè÷èíû óãëîâ ϕ ÎÂÎ äëÿ êîìï-
ëåêñà êëàñòåðà, ñîäåðæàùåãî 10 òåòðàýäðè÷åñêèõ
àòîìîâ, ñîñòàâèëè 111; 116; 117 ãðàä. Çíà÷åíèÿ àíà-
ëîãè÷íûõ óãëîâ äëÿ 3Ò–B–NH3: 116; 114; 114 ãðàä.
Òîðñèîííûé óãîë (ÂÎ1Î2Î3) ðàâåí 137,5 ãðàä. Ñðàâ-
íåíèå ðåçóëüòàòîâ äàííîãî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî
ðàñ÷åòà ñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå äàííûìè äëÿ 3Ò-ñèñ-

òåì [13], âûÿâëÿåò íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ, êîòîðûå, ïî-
âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû ó÷àñòèåì âî âçàèìîäåéñòâèè
ñ ìîëåêóëîé àììèàêà 3Ò-êëàñòåðà íå òîëüêî ëüþè-
ñîâñêîãî êèñëîòíîãî öåíòðà. Òàê, äëèíà ñâÿçè â êîì-
ïëåêñàõ 3Ò–Â–NH3  r B…N ñîñòàâèëà 178 ïì, à
ðàññòîÿíèå r H(N)…O(Si) – 270 ïì. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå áûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà r B…N,
ðàâíîå 172 ïì. Ïðè ðàñ÷åòå êîìïëåêñîâ àììèàêà ñ
êëàñòåðàìè 10Ò–Â ó÷èòûâàëàñü òîëüêî ñâÿçü ìîëåêóë
NH3 c àòîìàìè B ïðè îòñóòñòâèè äðóãèõ âèäîâ âçà-
èìîäåéñòâèÿ. Ñðàâíåíèå ñ êîìïëåêñîì, ñîäåðæàùèì
àòîì Al, ïîêàçûâàåò, ÷òî äëèíà ñâÿçè N–B êîðî÷å,
÷åì N–Al, ò.å. çà ñ÷åò ñâÿçåé àòîìîâ âîäîðîäà ìî-
ëåêóëû àììèàêà è àòîìîâ êèñëîðîäà êàðêàñà àäñîð-
áèðîâàííàÿ ìîëåêóëà ðàñïîëîæåíà áëèæå ê àäñîðáöè-
îííîìó öåíòðó (çíà÷åíèå äëèíû ñâÿçè B–N áëèçêî ê
ñóììå èîííûõ ðàäèóñîâ). Ýòî îáúÿñíÿåò ðàçëè÷èå â
ýíåðãèè äèññîöèàöèè: 43 êÄæ/ìîëü äëÿ 10Ò–Â–NH3
(òàáë. 4), òîãäà êàê â ñëó÷àå êîìïëåêñà 3Ò–Â–NH3
âñåãî ëèøü 25 êÄæ/ìîëü (÷åì áëèæå ðàññòîÿíèå
ìåæäó àòîìàìè ê ðàâíîâåñíîìó çíà÷åíèþ, òåì êðó÷å
ïîòåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ).

Âçàèìîäåéñòâèå áîðíîãî êëàñòåðà ñ àììèàêîì ÿâ-
ëÿåòñÿ áîëåå ñèëüíûì, ÷åì ñ âîäîé, î ÷åì ñâèäå-
òåëüñòâóåò ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ
êîìïëåêñîâ: 19 êÄæ/ìîëü äëÿ âîäû è 43 êÄæ/ìîëü

                                                        10T–Al–H2O                                                              10T–B–H2O

Ðèñ. 5. Êîîðäèíàöèÿ àììèàêà â êîìïëåêñàõ ñ 10Ò-êëàñòåðàìè
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Ýíåðãåòè÷åñêèå è ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîìïëåêñîâ
êëàñòåðîâ ñ àììèàêîì

Пàрàметр 10T–Al–NH3 10T–B–NH3 

EDISS 159,4 43,0 

r NaHa1 102,4 102,4 

r NaHa2 102,3 102,3 

r NaHa3 102,3 102,3 

φ HNH 107,7 108,5 

 107,8 108,9 

 107,8 108,8 

r NaAl/B 201,7 171,8 

q Al/B +0,506 +0,214 

q Na –0,129 –0,089 

q Ha1 +0,165 +0,148 

q Ha2 +0,165 +0,158 

q Ha3 +0,165 +0,159 

q NH3 +0,366 +0,376 

äëÿ àììèàêà. Çàìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå àòîìà Â ìîëå-
êóëà àììèàêà ïîäõîäèò ê àêöåïòîðíîìó öåíòðó ñóùå-
ñòâåííî áëèæå, ÷åì ê Al (172 è 275 ïì ñîîòâåòñòâåí-
íî). Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü íåçíà÷èòåëüíóþ ðàçíèöó
â ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóëû àììèàêà íà îáîèõ êëàñòåðàõ.
Àììèàê ñëàáåå àäñîðáèðóåòñÿ íà ëüþèñîâñêîì öåíòðå
êëàñòåðà 10Ò–Â, ÷åì íà àòîìå àëþìèíèÿ êëàñòåðà
10Ò–Al, ÷òî âûòåêàåò èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè
äèññîöèàöèè (43,0 è 159,4 êÄæ/ìîëü). Â öåëîì ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ðàñøèðåíèå êëàñòåðà ïðèíöèïèàëüíî íå
âëèÿåò íà îöåíêó ãåîìåòðèè è ýíåðãèè ñâÿçè â èññëåäî-
âàííûõ àäñîðáöèîííûõ êîìïëåêñàõ.

Îñëàáëåíèå ýëåêòðîàêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè öåî-
ëèòà ïðè çàìåùåíèè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ àëþìè-
íèÿ íà áîð íàõîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäå-
íèå. Ïî äàííûì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðóåìîé äå-
ñîðáöèè àììèàêà [23] â ðåçóëüòàòå òàêîé çàìåíû
ïðîèñõîäèò çàìåòíîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñëà-
áûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñ 14 äî 69 ìêìîëü/ã. Êîëè-
÷åñòâî ñèëüíûõ öåíòðîâ íàîáîðîò ñíèæàåòñÿ ñ 234
äî 185 ìêìîëü/ã. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ñðåäíåé ñèëû îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé è ñî-
ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 158–168 ìêìîëü/ã. Ðåçóëüòàòû êîí-
âåðñèè í-ãåêñàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèçàòîðîâ,
ñîäåðæàùèõ óëüòðàñòàáèëüíûé öåîëèò Y äî è ïîñëå
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ðàñòâîðîì áîðíîé êèñëîòû, òàêæå
ñîîòâåòñòâóþò èçìåíåíèþ êèñëîòíîñòè â ðåçóëüòàòå
ìîäèôèöèðîâàíèÿ. Ïî äàííûì [24], ñåëåêòèâíîñòü ïî
ïðîäóêòàì êðåêèíãà (óãëåâîäîðîäû Ñ1–Ñ3) äëÿ èíäè-
âèäóàëüíîãî è áîðñîäåðæàùåãî öåîëèòîâ ñîñòàâëÿåò
5,1–5,3 è 1,4–1,6% ñîîòâåòñòâåííî. Ñåëåêòèâíîñòü ïî
èçîìåðíûì óãëåâîäîðîäàì Ñ6 äëÿ ýòèõ öåîëèòîâ ñî-
ñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 94,7–94,9 è 95,1–96 ìàñ.%.

Òåíäåíöèè ïîâåäåíèÿ NH3 íà òåîðåòè÷åñêè ðàñ-
ñ÷èòàííûõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ ìîãóò ïî-
ñëóæèòü õîðîøèì äîïîëíåíèåì ê ôèçèêî-õèìè÷åñêèì
ìåòîäàì èññëåäîâàíèÿ èëè äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Òàêèì îáðàçîì, êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå ìîäåëèðîâà-
íèå àäñîðáöèîííûõ êîìïëåêñîâ öåîëèòíûõ êëàñòåðîâ,
âêëþ÷àþùèõ ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå öåíòðû ðàçëè÷íîé
ïðèðîäû, ïîçâîëÿåò îòêàçàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ ýìïè-
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QUANTUM MECHANICAL APPROACH TO INVESTIGATE THE
INTERACTION OF ALUMINUM AND BORON CONTAINED ZEOLITE
CLUSTERS WITH WATER AND AMMONIA MOLECULES
S.V. Malyishev,  A.A. Kubasov,  L.E. Kitaev
(Division of Physical Chemistry)

Quantum mechanical approach to investigate the interaction of water and ammonia molecules
with the model acceptor center of zeolites was used. Zeolite like cyclic clusters consist of nine Si
and one Al or B atoms. The geometry and energy of molecules and as well as their complexes with
clusters were computed. The calculated values of the energy of studied test molecules
coordination with zeolite clusters allow quantitative comparing the strength of the model
acceptor centers.

Key words: quantum mechanical calculation, zeolite cluster, acceptor center, adsorption, water,
ammonia.
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ðè÷åñêîé îöåíêè ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ è ïðåäëî-
æèòü áîëåå óäîáíóþ êîëè÷åñòâåííóþ õàðàêòåðèñòèêó
êèñëîòíûõ ñâîéñòâ, îñíîâàííóþ íà ðàññ÷èòàííîé ýíåð-
ãèè ñâÿçè ìîëåêóëû-çîíäà è êèñëîòíîãî öåíòðà.
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