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Аннотация: 

13C MAS ЯМР спектроскопия является мощным методом изучения механизмов 

превращений углеводородов на гетерогенных катализаторах. Этот метод позволяет 

идентифицировать поверхностные интермедиаты и адсорбированные продукты на основе 

анализа их химических сдвигов углерода-13. Однако однозначная идентификация 

наблюдаемых сигналов может представлять собой сложную задачу из-за неопределенности 

природы образующихся поверхностных промежуточных продуктов и механизма 

взаимодействия адсорбированных частиц с активными центрами. Способом решения этой 

проблемы является применение DFT-расчетов для предсказания химических сдвигов 

предполагаемых интермедиатов. В рамках данной работы мы протестировали различные 

подходы для расчёта химических сдвигов поверхностных интермедиатов и, используя 

наилучший из них (TPSS/cc-pVTZ), рассчитали значения химического сдвига для широкого 

набора частиц – интермедиатов активации лёгких углеводородов на цеолите Zn-BEA. 

Постановка задачи: 

Расчёт химических сдвигов углерода-13 различных углеводородных интермедиатов на 

поверхности Zn-содержащего цеолита бета (Zn-BEA). 

Современное состояние научной проблемы 

Zn-содержащие цеолиты являются перспективными катализаторами рациональной 

переработки C1-C4 углеводородов в ценные химические продукты [1-12]. Знания о 

механизмах реакций необходимы для улучшения активности и селективности 

катализаторов Идентификация поверхностных интермедиатов методом 13C MAS ЯМР 

спектроскопии может дать необходимую информацию о механизме реакции [13-16]. К 

сожалению, однозначное отнесение наблюдаемых сигналов к определённым частицам или 

к молекулярным фрагментам не всегда возможна [17, 18]. Например, при адсорбции 

изобутена на цеолите Zn2+/H-BEA наблюдались сигналы, которые либо можно отнести к π-
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комплексу изобутена с Zn2+, либо к частице π-аллильного типа с симметричной η3-

координацией к атому цинка. [12, 19, 20]. В качестве подхода для решения задачи 

корректного отнесения сигналов (химических сдвигов) можно использовать расчет 

значений химического сдвига δ(13C) для предполагаемых интермедиатов методом DFT. Мы 

провели апробацию различных подходов и рассчитали химические сдвиги углерода-13 для 

набора интермедиатов активации лёгких алканов и алкенов на поверхности цеолита Zn-

BEA: π-комплексы пропилена, бутена-2 и изобутена с катионами Zn2+; σ-аллилцинк и 2-

метил-σ-аллилцинк; метилцинк, этилцинк, и н-пропилцинк. Мы также рассмотрели модели, 

содержащие катионы Zn2+, расположенные в четырех различных положениях цеолитного 

каркаса, чтобы увидеть, как выбор модели, представляющей цеолит Zn-BEA, влияет на 

рассчитанное значение δ(13C).  

Методология расчётов 

Периодические структуры цинксодержащего цеолита ВЕА, чистого или 

содержащего углеводородные интермедиаты, были предварительно оптимизированы 

(VASP; pPBE-D3BJ/450 eV) с использованием ресурсов суперкомпьютера Snellius.  

Цеолитные кластеры, состоящие из 43–46 T-атомов были сконструированы из 

периодических структур. Атомы каркаса вокруг атомов алюминия и цеолитная “клетка” 

вокруг углеводородных частиц были включены в состав цеолитного кластера. Краевые 

атомы кислорода заменены атомами водорода на расстоянии 1.47 Å [21] от ближайшего 

атома кремния. Структуры цеолитных кластеров изображены на рис. 1. Мы выбрали четыре 

возможных локализации катиона Zn2+. Эти центры обозначены по кристаллографическим 

позициями атомов алюминия: T6T6, T8T8, T3T8, T4T7. 



 

Рис 1. Молекулярные геометрии кластеров цеолита ВЕА с катионами цинка в различных 

положениях: T6T6(а), T8T8(б), T3T8(в), T4T7(г).  

Все расчёты молекулярных цеолитных кластеров были проведены в программном 

пакете ORCA 5.0.1 с использованием ресурсов ИВЦ НГУ. Оптимизация геометрии 

кластеров была проведена с использованием функционала PBE0-D3BJ. Для атомов 

цеолитного каркаса (Si, Al, O, Hкраевые) использовался базисный набор 6-31G(d), тогда как 

более крупный набор def2-tZVP использовался для внекаркасных атомов (Zn, C, H). 

Геометрии считались оптимизированными, когда среднеквадратичное значение сил, 

действующих на атомы и максимальное значение сил, не превышали 10–6 и 3 10–5 отн. ед., 

соответственно.  

Расчёты величин константы химического экранирования были выполнены с 

использованием метода GIAO. Для расчёта химических сдвигов мы протестировали 

следующие функционалы: meta-GGA функционал TPSS и его гибридная версия TPSS0 [22], 

гибридные функционалы PBE0, ωB97X, M06-2X – а также три различных базисных набора, 

aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ и pcsSeg-2. Для всех расчётов использовались алгоритм RIJCOSX и 

вспомогательные базисные наборы def2/J и def2/JK для ускорения вычислений.  

 

 



Результаты работы 

Первоначальным результатом расчётов методом DFT являются не значения 

химического сдвига δ(13C), а константы химического экранирования σ(13C). Значения σ(13C) 

преобразовывались в δ(13C) по методу линейной регрессии, для которого использовали 

набор различных молекул с известным значением δ(13C): ТМС, этилен, пропан, пропилен, 

транс-бутен-2, цис-бутен-2, диаллилцинк, ди(2-метилаллил)цинк, (C2H5)Zn(η5-C5Me5), 3,3-

диметилаллилцинкхлорид и 2-метилаллилцинкхлорид. Включение этих молекул в 

калибровочный набор обусловлено тем, что их структура и состав схожи с анализируемыми 

поверхностными частицами. Для поиска оптимального метода расчёта химических сдвигов 

мы сравнили рассчитанные с использованием различных функционалов/базисных наборов 

значения δ(13C) метилцинка и π-комплекса пропилена с Zn2+. Метилцинк, образующийся на 

цинксодержащих цеолитах BEA, ZSM-5, FER и MOR, характеризуется химическим 

сдвигом в диапазоне –19 – –21 м.д. [16], а π-комплексы пропилена с катионами Zn2+  

цеолитов Zn-BEA и Zn-ZSM-5 имеют значения δ(13С) 109–110 (для =CH2), 165–170 (для 

=CH–) и 19–20 (для –CH3) м.д. [23]. Рассчитанные значения химических сдвигов 

представлены в таблице 1.  

Таблица 1. Экспериментально полученные и теоретически предсказанные химические 

сдвиги углерода-13 для метилцинка и π-комплекса пропилена с катионом Zn2+. 

Метод Химический сдвиг углерода-13 / м.д. 

Метилцинк π-комплекс пропилена с Zn2+ 

Zn–CH3 =CH2 =CH– –CH3 

Экспериментально 

наблюдаемый δ(13C) 
–19 – –20 109–110 165–170 19–20 

PBE0/aug-cc-pVDZ –13 111 168 23 

PBE0/cc-pVTZ –14 110 167 23 

PBE0/pсsSeg2- –14 110 167 23 

TPSS0/cc-pVTZ –15 109 166 23 

TPSS0/pcSseg-2 –15 108 165 23 

ωB97X/cc-pVTZ –13 109 165 23 

TPSS/cc-pVTZ –17 109 166 23 

TPSS/pcsSeg-2 –15 108 165 22 

M062X/cc-pVTZ –11 114 166 22 

 



Для π-комплекса пропилена c Zn2+ все рассмотренные методы дают схожие значения 

δ(13С), очень близкие к экспериментально наблюдаемым. Однако расчёты для метилцинка, 

в большинстве случаев, приводят к химическим сдвигам со значительными отклонениями 

(5–9 м.д.) от экспериментальных данных. Наилучший результат показывает функционал 

мета-GGA TPSS в комбинации с базисным набором cc-pVTZ. Чтобы проанализировать 

возможное влияние локального окружения различных катионов Zn2+ на предсказываемые 

значения химического сдвига, мы провели расчёты поверхностных частиц 

адсорбированных на четырёх различных центрах Zn2+. Эти центры обозначены по 

кристаллографическим позициями атомов алюминия: T6T6, T8T8, T3T8, T4T7.  

Расчёт химических сдвигов 13С для алкенов, адсорбированных на катионы Zn2+ 

Результаты расчетов значений δ(13С) методом TPSS/cc-pVTZ для адсорбционных 

комплексов пропилена, бутенов-2 и изобутена на различных центрах Zn2+ в цеолите BEA, а 

также экспериментально наблюдаемые значения δ(13С) представлены в таблице 2. 

Геометрии адсорбционных комплексов алкенов на катионе цинка Zn2+ в позиции T6T6 

показаны на рис. 2. 

 

Рис 2. Геометрии адсорбционных комплексов алкенов на центре T6T6: пропилен (a), цис-

бутен-2 (b), транс-бутен-2 (c), изобутен (d).  



Таблица 2. Экспериментально полученные и теоретически предсказанные химические 

сдвиги углерода-13 для адсорбционных комплексов алкенов с различными типами 

катионов Zn2+ в цеолите Zn-BEA.  

Алкен Расчитанные δ(13С) / м.д. Эксперименталь

но наблюдаемый 

δ(13С) / м.д. 

Источник 

T6T6 T8T8 T3T8 T4T7 

Пропилен =CH2 109 106 106 108 109–110 [10, 23-25] 

=CH– 166 172 168 16 165–170 

–CH3 23 25 25 25 19–20 

Изобутен =CH2 94 91 100 97 90–94 [12, 26] 

=C< 196 208 187 196 200–208 

–CH2 31; 28 32; 29 33; 30 33; 29 27 

транс-бутен-

2 

–CH2 21; 21 21; 21 23; 24 22; 22 18 [11] 

=CH– 142; 

141 

144; 

144 

145; 

137 

141; 

140 

140 

цис-бутен-2 –CH2 15; 16 16; 17 16; 18 19; 16 13 

=CH– 138; 

141 

142; 

144 

145; 

136 

137; 

144 

140 

 

Значения δ(13С) для адсорбционных комплексов пропилена на центрах T6T6 и T4T7 

соответствуют экспериментально полученным значениям. Химический сдвиг фрагмента 

=CH– пропилена на центре T8T8 больше остальных смещён в слабое поле. Такой эффект, 

вероятно, обусловлен координационной природой этого центра – катион Zn2+ в структуре 

T8T8 координирован только с двумя каркасными кислородами осно́вной природы, тогда 

как другие катионы координируются к трём (T3T8, T4T7) или четырём (T6T6) осно́вным 

кислородам. Асимметричная координация катиона цинка внутри пятичленного цеолитного 

кольца центра T3T8 также может влиять на смещение значений химического сдвига 

пропилена на данном центре. Результаты для π-комплексов изобутена следуют той же 

тенденции, что и для пропилена.  

В случае адсорбционных комплексов обоих изомеров бутена-2 рассчитанные 

значения δ(13C) для =CH– групп очень хорошо согласуются с экспериментально 

наблюдаемыми, за исключением центра T8T8 по причинам, рассмотренным выше. 



Рассчитанные химические сдвиги для групп =CH– бутенов-2, адсорбированных на центрах 

T3T8 и T4T7, незначительно отклоняются от эксперимента, вероятно, из-за асимметричной 

координации катионов Zn2+ в 5-членных кольцах цеолита BEA. Отметим, что во всех 

случаях химические сдвиги метильных групп немного отклоняются от экспериментально 

полученных значений (до 5 м.д.) по сравнению с химическими сдвигами других 

молекулярных фрагментов, которые отлично совпадают с экспериментом. 

Расчёт химических сдвигов 13С для σ-аллилцинковых частиц 

Частицы σ-аллилцинка являются продуктами диссоциации аллильной связи C–H 

алкенов на катионах цинка, что также приводит к образованию бренстедовских кислотных 

центров (БКЦ). Важно отметить, что присутствие БКЦ даёт возможность существованию 

двух возможных конфигураций σ-аллилцинковых частиц за счет наличия или отсутствия 

дополнительного взаимодействием π-связи C=C с БКЦ (рис. 3). Взаимодействие π-связей с 

соседними БКЦ стабилизируют σ-аллилцинковые частицы на 30–50 кДж/моль по 

сравнению со “свободными” частицами. Характеристики спектров 13C CP/MAS ЯМР σ-

аллилцинковых частиц, образующихся из пропилена и изобутена на Zn-содержащих 

цеолитах BEA и ZSM-5, были описаны в предыдущих работах нашего коллектива [10, 12, 

24]. Экспериментально наблюдаемые значения δ(13С) для σ-аллилцинка составляют 26–27 

(Zn–CH2–), 165–170 (=CH–) и 90–93 (=CH2) м.д. Для 2-метил-σ-аллилцинка химические 

сдвиги составляют 27 (Zn–CH2–), 180 (=C<), 105 (=CH2) и 27 м.д. (–CH3). Предсказанные 

теоретически и экспериментально наблюдаемые значения химических сдвигов 13С σ-

аллилцинковые частиц представлены в таблице 3. 

 

Рис. 3. Локальные геометрии σ-аллилцинка c (а) и без (б) взаимодействия π-связей с 

соседним БКЦ.  

 

 



Таблица 3. Экспериментально полученные и предсказанные теоретически химические 

сдвиги углерода-13 σ-аллилцинковых частиц. В скобках указаны значения химических 

сдвигов частиц с взаимодействием π-связей с БКЦ. 

Zn2+-центр 

δ(13С) / м.д. 

σ-аллицинк 2-метил-σ-аллилцинк 

Zn–CH2– =CH– =CH2 Zn–CH2– =C< =CH2 –CH3 

T6T6 
20 

(23) 

139 

(170) 

108 

(95) 
28 146 108 30 

T8T8 
21 

(27) 

138 

(171) 

107 

(94) 
25 144 108 31 

T3T8 
23 

(21) 

136 

(164) 

111 

(99) 

24 

(26) 

145 

(178) 

107 

(98) 

29 

(32) 

T4T7 
23 

(22) 

136 

(169) 

110 

(96) 

27 

(27) 

147 

(187) 

109 

(90) 

30 

(28) 

Экспериментально 

наблюдаемые 

значения  

26–27 
165–

170 
90–93 27 180 105 27 

Источник [23, 24] [12] 

 

Хим. сдвиги фрагментов Zn–CH2– обоих типов σ-аллилцинков не имеют существенной 

разницы между двумя разными конфигурациями. Эти результаты близки к 

экспериментально полученным значениям 26–27 м.д. (для σ-аллилцинка) и 30 м.д. (для 2-

метил-σ-аллилцинк). Однако рассчитанные значения δ(13C) для атомов углерода с двойной 

связью (H2C=CH– и H2C=C<) весьма заметно различаются в зависимости от конфигурации 

σ-аллилцинков. В структурах с взаимодействием π-связи и БКЦ значения δ(13C) для атомов 

=CH– и =C< сдвинуты в слабое поле примерно на 31 и 37 м.д., соответственно, а для атомов 

=CH2 – в сильное поле примерно на 13–14 м.д. по сравнению со “свободными” σ-

аллилцинками. Примечательно, что рассчитанные значения δ(13C) для аллилцинковых 

структур, характеризующихся взаимодействием π-связи с БКЦ очень близки к 

экспериментально наблюдаемым. В свою очередь, химические сдвиги для “свободных” σ-

аллилцинков близки к таковым для алкенов в газовой фазе. Таким образом, можно сделать 

вывод, что наша DFT-методология не просто даёт корректные данные о значениях δ(13C), 

но и помогает выявить точную структуру детектируемых поверхностных частиц, 



образующихся при превращении алкенов на Zn-содержащих цеолитах [10, 12, 24]. В 

частности, нами получено, что ранее наблюдаемые формы σ-аллилцинка, обладают 

дополнительной π-связью с соседними БКЦ. 

Расчёт химических сдвигов 13С для алкилцинковых частиц 

Алкилцинковые частицы являются интермедиатам активации лёгких алканов 

(метана, этана и пропана) на катионах Zn2+ в цеолитах [6, 7, 24, 27-31]. Геометрии 

метилцинка, этилцинка и н-пропилцинка на центре T4T7 представлены на рис. 4. 

Метилцинк имеет химический сдвиг в спектрах 13С MAS ЯМР в районе –19 - –21 м.д. [7, 

27-29]. Для этилцинка значения химического сдвига δ(13C) составляет –0.5 и 9.2–12.5 м.д. 

для Zn–CH2 и –CH3 фрагментов, соответственно [6, 30]. Для н-пропилцинка наблюдались в 

эксперименте химические сдвиги в области 12.2, 12.4 (Zn–CH2–), 19.5 м.д. (–CH2–) и  20.3, 

20.7 (–CH3) [6, 24, 31]. Предсказанные теоретически и экспериментально наблюдаемые 

значения химических сдвигов 13С алкилцинков представлены в таблице 4. 

 

Рис. 4. Локальные геометрии цинк-алкильных частиц на центре T4T7: (a) метилцинк, (б) 

этилцинк и (в) н-пропилцинка. 

Таблица 4. Экспериментально полученные и предсказанные теоретически химические 

сдвиги углерода-13 цинк-алкильных частиц. 

Zn2+-центр δ(13С), м.д. 

Метилцинк этилцинк н-Пропилцинк 

Zn–CH3 Zn–CH2– –CH3 Zn–CH2– –CH2– –CH3 

T6T6 –14 6 12 15 25 24 

T8T8 –15 5 12 19 25 25 

T3T8 –15 6 14 14 25 23 

T4T7 –17 3 13 14 25 24 

Экспериментально 

наблюдаемые 

значения 

–19 – –21 –0.5 9.2, 12.5 12.2, 12.4 19.5 20.3, 20.7 

 



Значения δ(13С), рассчитанные для трех видов алкилцинка, достаточно схожи и слабо 

зависят от локализации центра Zn2+. Отметим, что наилучшим образом значения сходятся 

для алкилцинков на центре T4T7. Данные таблицы 4 показывают, что для всех изученных 

случаев используемый метод расчета слегка завышает значение химического сдвига 

метильной группы по сравнению с экспериментально наблюдаемым. Таким образом, 

можно сделать вывод, что природа этой ошибки носит систематический характер. 

Например, такая погрешность в расчетах может возникнуть из-за вращательно-

колебательных движений подвижных концевых метильных групп, которые могут повлиять 

на величину рассчитываемого химического сдвига. Однако правильное определение такого 

эффекта для системы “углеводород+цеолит” потребует огромных вычислительных 

мощностей и времени. Тем не менее, представленные результаты показывают, что метод 

TPSS/cc-pVTZ позволяет корректно рассчитывать значения δ(13С) для различных 

углеводородных интермедиатов, адсорбированных на поверхности цеолитов.  

Грантовая поддержка 

Данная работы была выполнена при поддержке гранта РФФИ “Аспиранты” за номером 20-

33-90093 

Эффект от использования кластера ИВЦ НГУ. 

Кластер был использован для квантово-химических расчётов для оптимизации геометрии 

цеолитных кластеров, которые требуют значительных вычислительных ресурсов, в 

особенности оперативной памяти. Также вычислительные мощности кластера были 

использованы для расчёта величин химических сдвигов. Подобные вычисления можно 

проводить только с использованием суперкомпьютеров подобных кластеру ИВЦ НГУ. 

Таким образом эффект от использования кластера значительный, без него нельзя получить 

подобного рода результаты.  
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