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Высококремнистые цеолиты типа ZSM-5, модифицированные ионами галлия 
Ga(+), GaO(+), активны в реакции дегидрирования и ароматизации легких алканов. 
Нами проведено моделирование методом функционала плотности  (DFT/B3LYP/6-
31+G*) механизма реакции окисления молекулами NNO катионов Ga(I)(+) в 
оксокатионы Ga(Ш)=O(+) в цеолите ZSM-5, а также изучено их взаимодействие с 
простейшими молекулами H2, H2O, CH4, C2H6, C3H8, C2H5OH, C2H4. В качестве 
возможных катионных центров Ga(+) и GaO(+) в цеолите ZSM-5 были рассмотрены 
различные кластеры 3Т-10Т, включающие  десятичленные кольца, вырезанные из 
решетки цеолита. Проведен анализ изменений геометрических, электронных и 
спектральных параметров тестовых молекул при их адсорбции на центрах Ga(I)(+) 
и Ga(Ш)=O(+) в цеолите ZSM-5. Сделан вывод, что катионные центры Ga(I)(+) в 
отличие от оксокатионов Ga(Ш)=O(+)  в цеолите ZSM-5 обладают очень невысокой 
способностью активировать адсорбированные молекулы. В результате 
исследования методом DFT/B3LYP ограниченных областей поверхности 
потенциальной энергии (ППЭ) для обьединенной молекулярной системы кластера 
3Т-Ga(I)(+)  + NNO найдено переходное состояние (ПС), которое соответствует 
каналу реакции образования окисленного центра 3Т- Ga(Ш)=O(+). С помощью 
методики внутренней координаты реакции (IRC) доказано, что найденное ПС 
связывает долину реагентов на ППЭ (3Т-Ga(I)(+) + NNO) с долиной продуктов (3T-
Ga(Ш)=O(+) + NN). Свободная энергия активации данной реакции при комнатной 
температуре равна +24,1 ккал/моль, что легко преодолимо при температурах 200-
300 С проведения процесса окисления с помощью закиси азота, при том, что 
согласно данным расчета, реакция образования 3Т-Ga(Ш)=O(+)  сильно 
экзотермична (-31,2 ккал/моль). С целью подтверждения корректности расчетов 
термодинамических параметров методом теории возмущений четвертого порядка 
MP4(SDTQ)/6-31+G* были расчитаны полные энергии указанных кластеров с 
использованием геометрических параметров,  вычисленных методом DFT. Для 
энергии активации реакции окисления без учета вклада нулевых колебаний 
получена величина +28.7 ккал/моль. Расчеты проведены на кластере из 10 Pentium-
IY (2.4 ГГц) с помощью GAUSSIAN-03. 
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