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Методика проведения расчетов
Все расчеты проводились с применением программного пакета Gaussian09 в рамках теории функцио-

нала плотности (density functional theory, DFT). Для исследования использовался функционал TPSSh 
в комбинации с базисным набором SDD для атомов серебра и с 6-311G* для остальных атомов. Приме-
нимость данного метода для расчета энергетических и геометрических характеристик изучаемых систем 
доказана ранее [5] на основании сравнения полученных результатов с экспериментальными данными.

Исследование механизмов проводилось для изолированных кластеров серебра, моделирующих со-
ответствующие каталитические центры. Следует отметить, что выполнить подобные расчеты с уче-
том присутствия подложки весьма сложно. Однако подход, позволяющий изучать механизмы реакций 
на поверхности, был недавно разработан [6], и исследование механизмов, представленных в данной  
статье, с учетом влияния подложки g-Al2O3 проводится в настоящее время. Таким образом, расчеты на 
модельных системах, результаты которых приведены ниже, являются базовыми для дальнейших иссле-
дований и пригодными для первоначальной проверки разработанных схем механизмов.

В качестве моделей реакционных центров для катализаторов с низким содержанием серебра были 
выбраны частицы Ag и Ag+, а для катализаторов с высоким содержанием серебра – кластеры Ag2 и Ag2

+. 
Природа всех стационарных точек устанавливалась при помощи расчетов колебательных частот, по-
следовательности стадий механизма подтверждались расчетами IRC.

Результаты и их обсуждение
В целях объяснения зависимости состава конечного продукта реакции от состава и структуры ката-

лизатора были предложены механизмы для катализаторов с различным содержанием серебра. Так, для 
катализаторов с небольшим содержанием серебра, на которых преимущественно образуется азот, была 
показана ключевая роль изоцианатов в механизме процесса [2], поэтому данные частицы составили 
основу соответствующего механизма. Кроме того, учитывалась склонность изоцианатов к реакциям 
циклоприсоединения с образованием четырехчленных интермедиатов. В основу схемы была положена 
реакция присоединения NO к адсорбированному на поверхности катализатора изоцианату с образова-
нием четырехчленного интермедиата. Дальнейшая реакция может идти как до N2, так и до N2O в за-
висимости от направления перераспределения электронной плотности в интермедиате. Таким образом, 
согласно предложенной схеме (рис. 1, а) образование побочного и целевого продуктов реакции идет 
параллельно. При расчетах учитывалась возможность существования как изоцианатного радикала, так 
и аниона на поверхности катализатора.

Рис. 1. Схемы механизмов реакции восстановления NO  
на катализаторах с различным содержанием серебра: а – катализатор с низким содержанием серебра;  

б – катализатор с высоким содержанием серебра
Fig. 1. Reaction schemes of NO reduction mechanism on catalysts with different silver content: 

a – catalyst with low silver concentration; b – catalyst with high silver concentration


