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В МЕТАНЕ НА ОКСИДНЫХ И СУЛЬФИДНЫХ КЛАСТЕРАХ Ni–Cu
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Методом функционала плотности PBE проведено моделирование разрыва связи С–Н в метане на
Ni–Cu-кластерах, обогащенных медью, как первой стадии каталитической углекислотной конвер-
сии метана. В качестве моделей катализаторов рассмотрены наноразмерные кластеры
NiCu11S6(PH3)8, NiCu11S6, NiCu11O6(PH3)8, NiCu11O6. Рассчитана энергия связи метана с кластерами

и определена энергия активация стадии  →  + H*. На основании полученных данных уста-
новлено, что каталитическая система NiCu11O6 является наиболее перспективной для активации
CH4 как в кинетическом (энергия активации равна 99 кДж/моль), так и в термодинамическом от-
ношении (изменение энергии стадии равно –29 кДж/моль). С целью оценки стабильности кластера
NiCu11O6 к зауглероживанию проведено моделирование адсорбции CH с последующей диссоциа-
цией (CH* → C* + H*). Рассчитанное значение энергии активации данной стадии достаточно вы-
сокое, 159 кДж/моль.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых эффективных гетерогенных ка-

тализаторов активации метана представляет акту-
альную задачу в связи с необходимостью преоб-
разования метана в ценные химические продукты
[1, 2]. Одним из перспективных процессов ис-
пользования метана в химической промышлен-
ности является каталитическая углекислотная
конверсия метана (DRM) [3–9]:

представляющая в настоящий момент практиче-
ский интерес с экологической и энергетической
точек зрения. С одной стороны, осуществление
DRM позволяет снизить концентрацию парнико-
вых газов путем утилизации CO2 [10, 11] и одновре-
менно получить водород. С другой стороны, обра-
зующаяся смесь СО и Н2 может быть использована

в качестве сырья для синтеза метанола [12, 13],
процесса Фишера–Тропша [14] и для других важ-
ных промышленных химических реакций.

Известно, что благородные металлы Rh, Ru, Ir,
Pt, Pd обладают каталитической активностью в
DRM [15–19], но высокая стоимость затрудняет
их масштабное применение в промышленности.
Наиболее перспективной альтернативной системой
являются катализаторы на основе никеля [17, 18].
Однако при значительной исходной активности
Ni происходит ее снижение вследствие закоксо-
вывания поверхности катализатора [20–23].
Один из возможных способов решения данной
проблемы – использование биметаллических ни-
келевых катализаторов [24–31]. Промотеры могут
блокировать центры Ni, ответственные за образо-
вание кокса [32], изменять электронное состоя-
ние Ni [33] и образовывать новый тип биметалли-
ческих структур [34]. В частности, введение Co
или Sn в состав никелевого катализатора значи-
тельно увеличило его стабильность при сохране-
нии начальной активности [24, 25]. Добавление
Fe к восстановленному никелевому катализатору,
нанесенному на Al2O3, способствовало возраста-

4
*CH 3

*CH

Сокращения и обозначения: DRM – углекислотная конвер-
сия метана; PBE – функционал Perdew–Burke–Ernzerhof;
РСА – рентгеноструктурный анализ; IRC – метод внут-
ренней координаты реакции (Intrinsic Reaction Coordi-
nate); I – предреакционный комплекс или интермедиат;
ТS – переходное состояние; Р – продукт.

4 2 2CH  CO 2CO 2H ,+ → +
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нию конверсии CH4 и CO2 [26]. Кроме того, соот-
ношение H2/CO на Ni–Fe/Al2O3 было выше, чем
на Ni/Al2O3. В свою очередь, добавление Ru к ни-
келевому катализатору привело к улучшению его
характеристик, в частности, к росту активности и
стабильности [27]. Добавление родия к Ni/Al2O3
модифицирует окружение никеля, изменяя элек-
тронные свойства, подавляет коксообразование,
способствует восстановлению никеля и предот-
вращает спекание частиц [28]. А допирование ни-
келя платиной увеличивает его восстанавливае-
мость и приводит к сокращению индукционного
периода [29]. Возможно и снижение активности
биметаллического катализатора. Например, более
стабильные Mo–Ni-системы проявляют меньшую
начальную активность, чем Ni [30]. Таким обра-
зом, введение в состав никелевого катализатора
другого металла позволяет менять его характери-
стики.

Среди известных биметаллических систем
DRM некоторые преимущества есть у Ni–Cu. В
частности, медь имеет низкую стоимость и обла-
дает каталитической активностью в ряде реакций
с участием СО и СО2 [35]. Кроме того, тип и пара-
метры ГЦК кристаллической решетки меди и ни-
келя схожи (3.615 Å для Cu и 3.524 Å для Ni [31]),
что способствует образованию стабильных фаз
Ni–Cu, проявляющих активность в реакции
DRM и высокую устойчивость к закоксовыванию
[31, 36–54].

Проведенные квантово-химические исследо-
вания механизма DRM на Ni–Cu-кластерах и
поверхностях [31, 36–41] позволили на молеку-
лярном уровне понять причины увеличения ста-
бильности катализатора в отношении закоксовы-
вания. По данным расчета наличие меди повыша-
ет как активационный барьер диффузии CH* на
центры дальнейшего разрыва связи С–Н [36], так
и активационный барьер образования кокса [31,
37–40]:

При этом снижаются барьер окисления C* части-
цами O* и OH* [38, 41] и энергия адсорбции C*
[40, 42]. Все эти кинетические и термодинами-
ческие факторы способствуют устойчивости
Ni–Cu-катализатора к закоксовыванию.

Экспериментальные исследования активно-
сти и стабильности Ni–Cu-систем в DRM пока-
зали, что их свойства зависят от соотношения
Ni/Cu [31, 42–52] и способа приготовления [53, 54].
Так как медь обладает более низкой поверхност-
ной энергией [50], ее концентрация на поверхно-
сти катализатора будет избыточной. Следователь-
но, можно ожидать, что активные центры Ni–Cu-
катализаторов обогащены медью. Тем не менее,
полное понимание строения активных центров
биметаллических катализаторов на основе меди и

→ +CH* C* H*.

никеля в DRM и механизма процесса на молеку-
лярном уровне пока не достигнуто [55].

Важной стадией DRM является диссоциатив-
ная активация метана. Многочисленные научные
исследования были посвящены изучению меха-
низма активации связи C–H для направленного
создания гетерогенных и гомогенных катализа-
торов; основные результаты представлены в об-
зоре [1]. Принято выделять три типа механизмов
активации связи C–H в метане: метатезис σ-свя-
зи, электрофильная активация и окислительное
присоединение. Теоретические расчеты показа-
ли, что образование адсорбированного комплек-
са σ-типа между Льюисовскими кислотно-оснóв-
ными парами и метаном способствует разрыву
связи C–H по гетеролитическому типу. Интерес-
ным примером найденной корреляции между
энергетическим барьером разрыва связи C–H в
метане и кислотностью активного центра являет-
ся теоретическая работа [56], в которой в качестве
тестовой молекулы для оценки кислотности цен-
тра был использован пиррол.

В настоящей работе представлены результаты
квантово-химического моделирования актива-
ции связи С–Н в CH4 как ключевой стадии DRM,
проходящей на сульфидных и оксидных класте-
рах NiCu11X6(PH3)8 и NiCu11X6 (X = S, O). В каче-
стве основной модели рассмотрен биметалличе-
ский аналог кластера меди состава Cu12S6(PH3)8,
экспериментально полученный и охарактеризо-
ванный методом рентгеноструктурного анализа
(РСА) как Cu12S6( )8 (R = Et, Ph;  = Et,

 Ph) [57, 58]. Подобные частицы, содержащие
органические лиганды, могут образовываться на
поверхности носителя при использовании соот-
ветствующих прекурсоров и проявлять каталити-
ческую активность [59]. Также проведено иссле-
дование влияния химического состава кластера
на активацию связи С–Н в метане. Кроме того,
на кластере NiCu11O6 проведено моделирование
адсорбции частицы CH с последующей диссоци-
ацией по реакции CH* → C* + H* с целью опре-
деления устойчивости кластера NiCu11O6 к зауг-
лероживанию.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТА
Оптимизацию структуры биметаллических

кластеров Ni–Cu и их комплексов с CH4 проводи-
ли методом функционала плотности с функциона-
лом PBE [60] с применением полноэлектронного
скалярно-релятивистского базисного набора [61].
Для большой компоненты биспинора использова-
ли оптимизированный по энергии расширенный
базисный набор гауссового типа triple-ξ quality
(Λ-базис), для малой компоненты – соответствую-
щий кинетически сбалансированный базисный на-
бор: Ni [21s16p11d5f/6s5p3d1f], Cu [21s16p11d5f/6s5p3d1f],

2PR R' R'
"Pr,
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S [15s11p3d/4s3p1d], P [15s11p3d/4s3p1d], H [6s2p/2s1p],
O [10s7p3d/3s2p1d], C [10s7p3d/3s2p1d].

Для стадий активации метана на биметалличе-
ских кластерах (X = S, O):

 (I)

 (II)
были рассчитаны изменения энергии с учетом
нулевых колебаний по следующей формуле:

Для стадии разрыва связи С–Н в метане на би-
металлических кластерах (X = S, O):

(III) 

(IV) 
а также для стадии адсорбции частицы CH на кла-
стере NiCu11O6 и ее диссоциации:

 (V)

 (VI)
также были вычислены изменения энергии по
аналогичной формуле. Энергии активации для
реакций (III), (IV) и (VI) определены на основе
энергии найденных переходных состояний с уче-
том энергии нулевых колебаний, рассчитанной в
гармоническом приближении. Поиск переходных
состояний проводили по алгоритму Берни [62],
структура переходных состояний подтверждена ме-
тодом внутренней координаты реакции (IRC). Рас-
четы выполнены в программе PRIRODA [63].

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
3.1. Оптимизация структуры

биметаллических кластеров Ni–Cu
На рис. 1 представлены оптимизированные

структуры биметаллических кластеров, изучен-
ных в качестве моделей катализаторов DRM.
Структура кластеров была оптимизирована в
дублетном электронном состоянии без ограни-
чений симметрии. Для сульфидного кластера
NiCu11S6(PH3)8 возможно два расположения ато-
ма никеля: атом Ni, связанный с лигандом,
NiCu11S6(PH3)8_1, и атом Ni, имеющий более
низкое координационное число и находящийся
на грани кластера, NiCu11S6(PH3)8_2. Расчет
энергии показал, что NiCu11S6(PH3)8_1 стабиль-
нее на 18 кДж/моль. Для оксидного кластера
NiCu11O6(PH3)8 также возможно существование
двух изомеров, причем первый изомер стабиль-
нее, чем второй, на 29 кДж/моль. Стоит отме-

( )
( )

+ →
→

11 6 3 48

4 11 6 3 8

NiCu X PH CH
CH _NiCu X PH ,    

+ →11 6 4 4 11 6NiCu X CH CH _NiCu X   

4 11 6

11 6 4

CH _NiCu X –
NiCu

( )
( ) ( )X – CH .

E E
E E

Δ =
−

( )
( )

→
→

4 11 6 3 8

3 11 6 3 8

CH _NiCu X PH
CH _H_NiCu X PH ,

→4 11 6 3 11 6CH _NiCu X CH _H_NiCu X ,

+ →11 6 11 6NiCu O CH CH_NiCu O ,

→11 6 11 6CH_NiCu O C_H_NiCu O  

тить значительное искажение структуры оксид-
ных биметаллических кластеров по сравнению с
сульфидными.

3.2. Разрыв связи С–Н в метане
на NiCu11X6(PH3)8 и NiCu11X6 (X = S, O)

Проведено моделирование диссоциации мета-
на, включающее стадию активации CH4 и разрыв
связи C–H с последующим образованием  и
H*, на биметаллических кластерах NiCu11S6(PH3)8
и NiCu11O6(PH3)8, в состав которых входят фос-
финовые лиганды. Расчеты приведены для син-
глетного электронного состояния. Так как в це-
лом полученные энергетические профили имеют
схожий вид, изменение энергии и структуры
участников реакции представлены на рис. 2 на
примере NiCu11S6(PH3)8_1; кинетические (Еа) и
термодинамические параметры (ΔЕ) приведены в
табл. 1. На основе проведенного расчета можно
сделать вывод, что в присутствии лиганда сначала
наблюдается образование слабосвязанного ком-
плекса с метаном. Дальнейший разрыв связи С–Н
имеет высокие активационные барьеры, более
120 кДж/моль для всех изученных кластеров.
Кроме того, термодинамически этот процесс не-
выгоден. Следовательно, присутствие лигандов
на поверхности биметаллического кластера будет
негативно сказываться на первой стадии диссо-
циации метана.

При получении гетерогенных катализаторов
методами пропитки поверхности раствором, со-
держащим биметаллические комплексы класте-
ров, стабилизированных фосфиновыми лиганда-
ми, проводится последующая термическая обра-
ботка. После нее на поверхности носителя
останутся кластеры без лигандов. В нашем случае
это NiCu11S6 и NiCu11O6. Оптимизированные
структуры кластеров NiCu11S6 и NiCu11O6 пред-
ставлены на рис. 1. В силу симметрии кластера
NiCu11S6 для атома никеля имеется единственная
неэквивалентная позиция. Для NiCu11O6 были
рассчитаны структуры и энергии всех возможных

3
*CH

Таблица 1. Рассчитанные значения изменения энергии
(ΔE) в стадиях (I) и (III) и энергия активации (Еа) раз-
рыва связи C–H в метане на кластерах, содержащих
фосфиновые лиганды NiCu11X6(PH3)8, в стадии (III)

X
Стадия (I) Стадия (III)

ΔE, кДж/моль ΔE, кДж/моль Еа, кДж/моль

S_1 –3 117 123
S_2 –3 110 134
O_1 –4 99 146
O_2 –3 89 134
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изомеров (всего 5). На рис. 1 приведен наиболее
стабильный изомер.

Результат моделирования диссоциации СН4 на
вышеуказанных кластерах показан на рис. 3 в ви-
де энергетической диаграммы. На первой стадии,
так же как и для кластеров, содержащих лиганды,
образуется слабосвязанный комплекс с метаном,
причем метан координируется по никелю сим-
метрично посредством двух атомов Н: расстояния
H–Ni составляют 1.97 и 3.1 Å для CH4_NiCu11S6 и
CH4_NiCu11O6 соответственно. Разрыв связи С–Н
на NiCu11S6 требует преодоления высокого энер-
гетического барьера (210 кДж/моль), причем ре-
акция обратима. А для NiCu11O6 энергия актива-
ции разрыва связи С–Н существенно снижается
до 99 кДж/моль, при этом реакция становится
энергетически выгодной за счет образования
ОН-группы с мостиковой координацией по ато-

мам Cu и Ni. Возвращение кислорода в состав ак-
тивного центра может проходить по любой из ста-
дий углекислотной конверсии:

Интересным представляется сравнение актив-
ности NiCu11O6 с таковой для Ni2Cu10O6, содержа-
щего два атома никеля с непосредственным кон-
тактом Ni–Ni. По данным расчета энергия акти-
вации разрыва связи C–H на нем чуть меньше и
составляет 82 кДж/моль. Таким образом, класте-

→ +2
*СО CO*  O*,

→ +CO* C*  O*,

CHO* CH*  O*,→ +

→ +3 3
*CH O* CH  O*,

2 2
*CH O* CH  O*.→ +

Рис. 1. Оптимизированные структуры биметаллических кластеров NiCu11X6(PH3)8 и NiCu11X6 (X = S, O) и основные
межатомные расстояния.
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ры NiCu11O6 и Ni2Cu10O6 будут активны в диссо-
циации связи C–H в метане. Полученное значе-
ние активационного барьера находится на ниж-
ней границе интервала энергий активаций (от 100
до 140 кДж/моль), которые были рассчитаны в
других работах для разрыва связи С–Н в метане
на биметаллических поверхностях и кластерах
Ni–Cu [31, 37, 38, 40, 64].

Таким образом, проведенные расчеты позволя-
ют сделать следующий вывод: из всех рассмотрен-
ных биметаллических Ni–Cu-кластеров NiCu11O6
является перспективной системой для активации
CH4 с точки зрения наименьшего энергетическо-
го барьера разрыва связи С–Н (99 кДж/моль), а
также в термодинамическом отношении (только
на этом кластере процесс идет с понижением
энергии). Мы предполагаем, что оснóвный центр
принимает H+ и стабилизирует продукт. Реакция
в данном случае проходит по гетеролитическому
механизму. Данная оксидная биметаллическая
система может иметь определенные дальнейшие

каталитические перспективы в реакциях с уча-
стием метана, в частности, в реакции DRM.

3.3. Разрыв связи С–Н в СH* на NiCu11O6

Как отмечалось во введении, важным свойством
катализатора углекислотной конверсии метана яв-
ляется устойчивость к образованию карбидов и
кокса на поверхности (зауглероживанию). Эти не-
желательные процессы определяются, в частности,
энергией активации стадии CH* → C* + H*: чем
она выше, тем более стабилен катализатор. Имеет
значение и энергия связи углерода с поверхно-
стью катализатора: чем она меньше, тем устойчи-
вее катализатор к зауглероживанию.

С целью оценки стабильности NiCu11O6 прове-
дено моделирование процесса диссоциации CH*
на C* и H*. Рассмотрено 11 изомеров комплекса
CH_NiCu11O6, различающихся координацией
СН*. Наиболее выгодное трехцентровое связыва-
ние СН* происходит на атомах меди (Eадс =

Рис. 2. Изменение относительной энергии при разрыве связи C–H в метане на NiCu11S6(PH3)8_1, структуры участни-
ков реакции и основные межатомные расстояния.
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= 665 кДж/моль), координация СН* при участии
атома никеля менее выгодна на 161 кДж/моль.
Полученное значение энергии адсорбции нахо-
дится на верхней границе интервала значений (от
500 до 650 кДж/моль), которые были рассчитаны в
других работах для адсорбции CH на биметалличе-
ских поверхностях и кластерах Ni–Cu [37–40, 65].

На основании результатов моделирования ад-
сорбции CH на NiCu11O6 выбран наиболее энер-
гетически стабильный комплекс CH_NiCu11O6
(Eадс = 665 кДж/моль) и проведено моделирова-
ние диссоциации частицы CH* на кластере
NiCu11O6 (рис. 4). Из рис. 4 видно, что активаци-
онный барьер диссоциации CH* составляет

Рис. 3. Изменение относительной энергии при разрыве связи C–H в метане на NiCu11S6 (сплошная линия) и NiCu11O6
(пунктирная линия), структуры участников реакции и основные межатомные расстояния.
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159 кДж/моль, что согласуется с данными, рассчи-
танными в других работах [31, 38–40] для биметал-
лических поверхностей Ni–Cu, которые находятся
в интервале от 130 до 180 кДж/моль. Полученный
результат свидетельствует о стабильности кластера
NiCu11O6. Кроме того, стадия CH* → C* + H* невы-
годна термодинамически. Стоит отметить, что по-
следующая миграция H* к мостиковому кислороду
или к OH-фрагменту будет стабилизировать обра-
зующуюся частицу C*. Для установления этого
факта требуются дополнительные квантово-хи-
мические расчеты.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе методом функционала
плотности PBE было проведено моделирование
разрыва связи С–Н в метане на кластерах
NiCu11S6(PH3)8, NiCu11S6, NiCu11O6(PH3)8, NiCu11O6.
Кроме того, на кластере NiCu11O6 выполнено моде-
лирование адсорбции частицы CH с последующей
диссоциацией по реакции CH* → C* + H* с целью
определения устойчивости кластера NiCu11O6 к
зауглероживанию. На основании полученных ре-
зультатов были сделаны следующие выводы:

Для биметаллических кластеров NiCu11S6(PH3)8
и NiCu11O6(PH3)8 возможно два расположения ато-
ма никеля: атом Ni, связанный с лигандом, и атом
Ni, не имеющей подобной связи. Расчет энергии
показал, что и для сульфидного, и для оксидного
кластеров более устойчивы те изомеры, где атом
Ni связан с фосфиновым лигандом (на 18 и
29 кДж/моль соответственно). Также стоит отме-
тить значительное искажение структуры оксид-
ных биметаллических кластеров по сравнению с
сульфидными.

Установлено, что наиболее перспективной си-
стемой для разрыва связи C–H в метане является
NiCu11O6 ввиду наименьшего энергетического ба-
рьера (99 кДж/моль), а также по причине того,
что только на этом кластере для данного процесса
изменение энергии реакции имеет отрицательное
значение.

Для стадии CH* → C* + H* на NiCu11O6 энерге-
тический барьер диссоциации CH* имеет достаточ-
но высокое значение и составляет 159 кДж/моль,
что говорит об устойчивости кластера NiCu11O6 к
закоксовыванию.

Рис. 4. Энергетический профиль диссоциации частицы CH* на кластере NiCu11O6 (триплетный путь), структуры
участников реакции и основные межатомные расстояния.
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Quantum-Chemical Study of C–H Bond Activation
in Methane on Ni–Cu Oxide and Sulphide Clusters

P. S. Bandurist1, * and D. A. Pichugina1

1Lomonosov Moscow State University, Chemistry Department, Leninskiye Gory, 1/3, Moscow, 119991 Russia
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Density functional theory (DFT) (PBE) was used for modeling of C–H bond breaking in methane on
Ni–Cu clusters enriched in copper as the first stage of catalytic dry reforming of methane. Nanosized clusters
NiCu11S6(PH3)8, NiCu11S6, NiCu11O6(PH3)8, NiCu11O6 are considered as catalyst models. The binding en-

ergy for methane with clusters was calculated and the activation energy of the  →  + H* step was
determined. Based on the data obtained, it was found that the NiCu11O6 catalytic system is the most promis-
ing for CH4 activation both in kinetic (activation energy is 99 kJ/mol) and thermodynamic (step energy
change is –29 kJ/mol) aspects. To assess the stability of the NiCu11O6 cluster towards coke formation, CH
adsorption followed by dissociation (CH* → C* + H*) was modeled. The calculated value of the activation
energy of this step is rather high, 159 kJ/mol.

Keywords: copper clusters, nickel, bimetallic clusters, DFT, DRM, methane activation, activation energy
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