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КЛАСТЕРЫ В АДСОРБЦИОННЫХ СЛОЯХ И НА ПОВЕРХНОСТИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

Дано определение термина "кластер". На основе литературных и собственных данных рассмотрены состав и
свойства различных кластеров на поверхности металлов, оксидов, алюмосиликатов. Показана перспективность
использования кластерного подхода для анализа свойств поверхности и структуры адсорбционных слоев.

Термины “кластер”, “кластерообразование”,
“кластеризация” получили широкое распростра-
нение в научной литературе. Однако удовлетво-
рительное определение этих терминов отсут-
ствует (см., например, [1, 2]).

Кластером будем называть группу атомов,
ионов или молекул, непосредственно связанных
между собой, реально существующих в той или
иной системе или моделирующих ее при исполь-
зовании кластерных методов расчета.

Началом использования кластерного подхо-
да в химии следует считать 1939 год, когда извест-
ный российский физико-химик Н .И . Кобозев опу-
бликовал свою знаменитую каталитическую тео-
рию активных ансамблей [3—5]. Ее развитие мо-
жно найти в работах [6, 7].

В основе теории лежит положение о том, что
для каждого каталитического процесса активным
центром является ассоциированная группировка
(ансамбль, кластер) из определенного числа n ато-
мов катализатора. Эксперимент и расчеты пока-
зывают, что состав активных ансамблей (класте-
ров) близок к некоторому целому числу и для всех
процессов дегидрирования и гидрирования крат-
ных связей (С=С, С≡С, С=N) равен двум. Для
некоторых процессов активными оказываются бо-

лее сложные центры, например, трехатомный при
синтезе аммиака. Обнаружены и более сложные
вторичные кластеры, такие как Pt6–7, а иногда и
еще более сложные образования, состоящие из
12—14 атомов платины [5].

Теория активных ансамблей практически не
рассматривала, да на то время и не могла рассма-
тривать, механизмы каталитического действия ас-
социатов металлов на катализируемые молекулы.
Может быть, поэтому Г.К . Боресков в своей кни-
ге [8] назвал ее “структурным увлечением”. Но нель-
зя отрицать того факта, что эта теория положила
начало кластерному подходу при обсуждении
механизмов гетерогенного катализа. В настоящее
время этот подход стал одним из основных на-
правлений в гетерогенном катализе [9, 10]. Мож-
но привести массу примеров активного участия
кластеров в каталитических превращениях моле-
кул. Например, тот же Г.К . Боресков в обзорной
статье [11] показал, что наибольшую активность в
реакции диспропорционирования циклогексана
проявляют закрепленные на кремнеземе кластеры
палладия с числом атомов Pd  n=3–5.

Для химии и физики коллоидов наибольший
интерес представляет приготовление материалов
с нанесенными на их поверхность каталитически
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или адсорбционно активными кластерами. Хотя
препаративный раздел получения таких материа-
лов представляет собой коммерческую тайну
фирм и исследовательских лабораторий, некото-
рые ответы на поставленный вопрос можно
найти в обобщающих публикациях [12, 13].

Для понимания процессов, проходящих при
образовании кластеров металлов на металлах, бо-
льшую роль сыграл ионный микропроектор (ИМП),
позволяющий непосредственно наблюдать диф-
фузию на атомном уровне. Его применение по-
зволило установить, что ряд металлов, таких как
тантал, молибден, вольфрам , на поверхности
кристаллов вольфрама образуют устойчивые ди-
меры, а кластеры из нескольких адсорбирован-
ных атомов этих металлов принимают форму
двумерных островков [14]. В то же время метал-
лы рений, иридий, платина образуют на поверх-
ности кристаллов вольфрама линейные цепочки,
часто растущие параллельно друг другу на рас-
стоянии около 1.5 нм. Показано, что в кластерах,
состоящих из 9—10 атомов рения, связи между
адсорбированными атомами металлов и подло-
жкой ослаблены за счет образования связей вну-
три кластера [14].

В каталитической практике широкое приме-
нение нашел метод нанесения атомов металлов в
полости и на внешнюю поверхность кристаллов
синтетических цеолитов. Наиболее рациональ-
ный путь получения такого катализатора заклю-
чается во введении соединения металла в обмен-
ный комплекс цеолита с последующим восстанов-
лением металла в токе водорода при повышен-
ных температурах [15].

Аналогичный прием был использован нами
[16, 17] для получения кластеров хемосорбирован-
ного диоксида марганца на внешней поверхнос-
ти кристаллов клиноптилолита. Последние обра-
батывали раствором азотнокислого марганца для
замещения природных обменных катионов Са2+

на внешней поверхности зерен цеолита катиона-
ми Mn2+. Их затем окисляли KMnO4 до MnO2.
Кластеры диоксида марганца имели максималь-
ный размер в поперечнике 3—5 мкм и прочно
удерживались на цеолитном носителе. Поверх-
ность S  каталитически активных кластеров MnO2
составляла 425 м2/г.

Диоксид марганца, нанесенный на поверх-
ность клиноптилолита, образует с растворимым
в воде кислородом промежуточный комплекс
MnO2⋅O2, который и окисляет растворимый в ар-

тезианской воде двухвалентный марганец до не-
растворимых оксидов трех- и четырехвалентного
марганца [16, 17].

Большой практический интерес представля-
ют углеродно-минеральные сорбенты (УМС), по-
лученные на основе отработанных в процессе очи-
стки ароматического сырья от непредельных уг-
леводородов природных палыгорскитовых и
палыгорскит-монтмориллонитовых глин (адсор-
бенты A-4 и А-4М). Очистка проводится при по-
вышенных (150—200 oС) температурах и давле-
нии (2 МПа). При этих условиях непредельные
углеводороды полимеризуются и поликонденси-
руются на активных кислотных центрах мине-
ральной матрицы и откладываются на ее мезопо-
ристой и макропористой поверхности в виде кла-
стеров кокса размером 5—6 нм, имеющих состав
СН1.6–СН1.7 [18].

На нефтехимических предприятиях России
ежегодно около 2 тыс. тонн отработанного адсор-
бента А-4 с содержанием кокса 4—9 % направля-
ется в отвал. Становится понятной важность ис-
пользования вторичного отработанного адсорбен-
та в производстве. Нами разработана энергосбе-
регающая термопаровая активация кластеров
кокса на поверхности сорбента при 500 oС [18]. В
присутствии солей меди (II), играющих роль ка-
тализатора окисления кокса, температура актива-
ции снижается до 300—350 oС [19].

При термопаровой активации коксовых кла-
стеров их концентрация на поверхности минера-
льной матрицы снижается, например с 9 до 7.5 %
мас., само углеродное вещество обедняется водо-
родом и имеет химический состав СН1.4–СН1.2, в
углеродных кластерах развивается собственная
микропористость. В основном благодаря послед-
ней УМС сорбируют вещества с малой молекуля-
рной массой типа n-нитроанилина (табл. 1). Если
отнести адсорбционную емкость УМС по n-нит-
роанилину к количеству углеродных кластеров на
поверхности минеральных сорбентов, то сорбци-
онная емкость углеродных микропористых кла-
стеров по веществам с малой молекулярной мас-
сой сравнима (для УМС-500, а ≈ 260 мг/г) или
превосходит (для УМС-350, а ≈ 310 мг/г) сорб-
ционную емкость угля КАД-иодный (см. табл. 1).

Уголь сравнения КАД-иодный в отличие от
типично микропористых углей типа АГ-3 содер-
жит в своей структуре небольшое количество ме-
зопор (VMe = 0.8 см3/г) радиусом ( r) 3.8 нм. В
результате их наличия этот уголь довольно хоро-
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шо поглощает молекулы больших размеров типа
ОП-7 или красителя прямого чисто голубого. Од-
нако данные таблицы убедительно показывают,
что сорбционная емкость УМС по указанным ве-
ществам превосходит величины, характерные для
угля КАД-иодный. Таким образом, применение
УМС перспективно для удаления из воды моле-
кул с повышенной молекулярной массой (М=500
—1000). Кроме того, УМС следует использовать
в качестве сорбционно активных фильтрующих
материалов для очистки сточных вод от дисперс-
ных примесей и масляных загрязнений [20]. Угле-
родно-минеральные сорбенты рационально приме-
нять в процессах очистки сточных вод тех нефте-
химических предприятий, где в основном катали-
тическом процессе участвуют адсорбенты А-4 и
А-4М . Этот путь реализован нами на Уфимском
нефтеперерабатывающем заводе (Россия). Первые
результаты по очистке его сточных вод от диспе-
рсных примесей и нефтепродуктов с помощью
УМС представлены в публикации [21].

Прямым продолжением работ по получению
УМС на основе отработанных глин являются ис-
следования по очистке парафина для пищевой
промышленности от загрязняющих его веществ с
помощью палыгорскита и разработка методов ак-
тивации коксовых кластеров на поверхности от-
работанного сорбента. Вторая часть работы бы-
ла выполнена нами совместно с польскими кол-
легами [22].

Перспективными с точки зрения дальнейше-
го практического использования являются работы
по получению УМС из избыточного активного
ила при биологической очистке сточных вод пред-
приятий целлюлозно-бумажной промышленнос-
ти [23], по разработке УМС из отходов винодель-
ческой промышленности [24].

Значительным достижением в об-
ласти синтеза сорбционно активных
материалов являются разработанные
методы получения полусинтетических
сорбентов на основе слоистых силика-
тов с введенными на их поверхность
основными кластерными катионами
алюминия, титана, хрома, циркония и
др. В случае основных солей алюми-
ния — это главным образом кластер-
ные катионы состава [Al13O4(OH)28-
(H2O)8]3+, далее Al13, устойчивые в во-
дном растворе в интервале рН  3.7—4.3
и мольном отношении OH/Al n = 1.2

—2.3 [25, 26].
Толщина ∆d этих кластерных катионов легко

определяется рентгенографически после их введе-
ния в обменный комплекс слоистого силиката с
расширяющейся структурной ячейкой монтморил-
лонита (в его межслоевые промежутки) и фикса-
ции первого базального отражения d001 на диф-
рактограмме ∆d = d001—0.94 = 1.74—0.94 = 0.8 нм,
где 0.94 нм — толщина алюмосиликатного слоя
монтмориллонита. Площадь поверхности (ω), за-
нимаемая одним безводным кластером Al13, сос-
тавляет 1.0—1.1 нм2 [27].

Большим преимуществом таких “кластеризо-
ванных” адсорбентов является то обстоятельство,
что кластеры типа Al13, будучи введенными в меж-
слоевые промежутки монтмориллонита или дру-
гого слоистого силиката, фактически превраща-
ют этот минерал в сорбент со щелевидными мик-
ропорами. Кластерные катионы занимают приме-
рно половину поверхности и внутреннего порис-
того пространства минерала с шириной микропор
порядка: τ = ∆d = 0.8 нм. Вторая половина с по-
верхностью до 300 м2/г остается доступной для ад-
сорбции и катализа.

Нами в лабораторных условиях реализованы
три различных метода получения Al13-сорбентов:
с формированием Al13-кластеров непосредствен-
но в межслоевых промежутках Na-форм монтмо-
риллонита [28], с формированием таких же клас-
теров, но в межслоевых промежутках Са-форм ми-
нерала, предварительно стабилизированных поли-
этиленгликолем [29], и, наконец, с формирова-
ни- ем Al13-катионов в растворе и затем их введе-
нием в обменный комплекс минералов с жесткой
струк- турной ячейкой типа каолинита [27].

Введение в обменный комплекс слоистых си-
ликатов кластерных катионов Al13 изменяет заряд

Т а б л и ц а  1
Сравнительные адсорбционные характеристики углеродно-минераль-
ных сорбентов и активного угля КАД-иодный

Адсорбат и его молекулярная
масса (М )

Адсорбция, а, мг/г

КАД-
иодный УМС-500 УМС-350

  НПАВ ОП-7, М=492 160 180 230
  Прямой чисто голубой, М=992 26 66 —
  n-Нитроанилин, М=134 280 20 28
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их частиц с отрицательного на положительный.
Например, заряд частиц глуховского каолинита
изменяется при этом с дзета-потенциала –18 до
+40 мВ [27]. Это обеспечивает высокую сорбцион-
ную емкость каолинита по отношению к органи-
ческим анионам, в частности к фульвокислотам,
которые при рН>3, что выше точки нулевого за-
ряда, существуют в растворе преимущественно в
виде полианионов.

С катионами Al13 на поверхности каолинита
полианионы фульвокислот взаимодействуют по
нескольким механизмам [30]. Наиболее интерес-
ный из них — это взаимодействие ацетилацетона
из боковых звеньев ароматических колец гумино-
вых веществ с координационно ненасыщенным
ионом Al3+ поверхностного нанокластера Al13.
Это взаимодействие схематически показано на
рис. 1. Хелатное кольцо плоское и симметричное.
Ион Al3+ входит в структуру хелатного кольца, бу-

дучи одновременно связанным с
двумя атомами кислорода ацетил-
ацетона. Под влиянием иона ме-
талла происходит перераспределе-
ние электронной плотности в коль-
це и выравнивание порядка всех
связей углерод–углерод и углерод
–кислород примерно до 1.5.

В результате сорбции фульво-
кислоты на модифицированном
каолините мы наблюдали также
низкочастотный сдвиг полосы при
1630 см–1, характерной для вален-
тных колебаний карбоксильных
групп, до 1590 см–1. Этот факт мо-
жет служить основанием для утвер-

ждения о наличии водородной связи между кар-
боксильными группами сорбированных моле-
кул фульвокислот с ОН -группами Al13-класте-
ров, которые, согласно данным, приведенным в ра-
боте [31], выступают в качестве кислотных цент-
ров Бренстеда.

Хемосорбционное взаимодействие фульвоки-
слот с сорбированными нанокластерами Al13 яв-
ляется типичным примером правомочности тези-
са известного специалиста в области теории хи-
мической связи Р. Хофмана: “хемосорбция как ком-
пенсация” [32]. Согласно этому тезису, предпочти-
тельная геометрия адсорбционного комплекса оп-
ределяется балансом между упрочнением связей
поверхности с адсорбатом и ослаблением связей на
поверхности и в молекулах адсорбата.

Материалы Al13 являются хорошими кислот-
но-основными катализаторами. Из табл. 2 видно,
что алкилирование фенола непредельными сое-
динениями деценом-1 и гексадеценом-1 эффектив-
но протекает с применением катализатора Al13-
монтмориллонитa [33]. Степень превращения оле-
финов при этом достигает 92.4 %, что в 1.25 раз вы-
ше, чем при использовании стандартного катали-
затора сульфокатионита.

Для разработки смешанных металлических
или оксидных катализаторов важен вопрос форми-
рования кластеров в недрах твердого раствора. Об-
разование такого кластера (зародыша) оказыва-
ется возможным в результате флуктуационного
преодоления энергетического барьера — повы-
шения свободной энергии системы.

Изменение свободной энергии (изобарно-изо-
термического потенциала) при образовании клас-
тера в твердом растворе схематически представ-
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Рис. 1. Взаимодействие фрагмента фульвокислоты, со-
держащего β-дикетонную группу, с ионом Al3+  хемо-
сорбированного на каолините Al13-нанокластера.

Т а б л и ц а  2
Результаты алкилирования фенола деценом-1 (С10) и гексадеценом-1 (С16)
в стандартных условиях с различными катализаторами

Катализатор  Олефин t, оС С1 С2 β

  Сульфокатионит С10 120 91 9 74
С16 140 98 2 74

  Монтмориллонит, активиро-
  ванный 20 %-й H2SO4

C10 130 — — 98.2

  Al13-монтмориллонит С10 140 60 6 92.4

П  р и м е ч а н и е.  Обозначения: t — температура реакции; С1 и С2
— содержание моно- и диалкилфенолов в реакционной смеси, % мас.; β
— степень превращения олефинов, % мас.
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лено на рис. 2 [34, 35]. Принимается, что каждый
зародыш (кластер) представляет собой включе-
ние новой фазы в раствор и обладает всеми мак-
роскопическими свойствами новой фазы. Полное
изменение свободной энергии при образовании за-
родыша описывается двумя членами — объем-
ным и поверхностным. Объемный член пропор-
ционален разности удельных свободных энергий
новой и старой фазы и объему зародыша, второй
член пропорционален коэффициенту поверхнос-
тного натяжения и площади поверхности. Заро-
дыш, имеющий размер R0, является критическим.

Его образование связано с увеличением свобод-
ной энергии и поэтому может происходить толь-
ко флуктуационным путем. Наличие компонен-
тов изобарно-изотермического потенциала, обус-
ловленных появлением межфазной поверхнос-
тной энергии и упругими напряжениями, наобо-
рот, способствует образованию новой фазы. Вли-
яние этих членов на общее значение ∆G будет
возрастать с ростом зародыша (кластера), и поэ-
тому кривая ∆G(R ) при некотором R  пересекает
ось абсцисс и переходит в область отрицательных
значений ∆G (см. рис. 2). Регистрируемый различ-
ными методами линейный размер зародышей l
колеблется в пределах 2—10 нм. Так, например,
для системы Ni—NiO l = 5—7 нм [10].

В теории сплавов кластеры рассматриваются
как предшественники фазового расслоения [36]. По-
следнее может протекать двумя способами — на
макро- и микроуровне [34]. Расслоение на мак-
роуровне легко регистрируется рентгенографи-
чески и рассматривается как фазовый переход
первого рода.

Сегрегация на микроуровне сопровождается
образованием так называемых модулированных
структур — основных объектов исследования в
теории и практике сплавов [34]. В большинстве

случаев модулированные структуры возникают в
системах, в которых выделение новой фазы про-
исходит через промежуточный этап образования
кластеров [34].

В работах [35, 37] было продемонстрировано,
что сегрегацию смешанных систем на макро- и
микроуровне удобно изучать на примере ионооб-
менников, особенно с использованием в качестве
последних слоистых силикатов. Причинами сегре-
гации в структуре этих сорбентов являются раз-
личия в размерах и гидратационных характерис-
тиках обменивающихся ионов, которые обуслов-
ливают различные значения параметра "с" в мо-
нозамещенных образцах. В смешанных (биион-
ных) образцах эти различия в свойствах двух сор-
тов ионов делают возможным их сосуществова-
ние в различных межслоевых промежутках ионо-
обменников со слоистой структурой.

Сегрегация обменных катионов обеспечивает
упорядоченное строение двух типов межслоевых
промежутков. В них реализуется наиболее харак-
терное для тех и других ионов окружение молеку-
лами воды, максимально развитая сетка водород-
ных связей между молекулами воды и поверхно-
стными атомами кислорода. Сегрегированные
структуры характеризуются отсутствием локаль-
ных механических напряжений, обычно возни-
кающих при наличии в водно-ионных слоях двух
сортов катионов.

Кроме различий в свойствах катионов, на сег-
регацию большое влияние оказывают особеннос-
ти строения самого слоистого ионообменника, и в
первую очередь плотность и распределение слое-
вого заряда. Этот вопрос удобнее рассматривать, со-
поставляя вермикулит и монтмориллонит. Пер-
вый минерал характеризуется более высокой плот-
ностью слоевого заряда, менее подвижной крис-
таллической решеткой. Как следствие, для него бо-
лее характерна сегрегация на макроуровне, ког-
да целые кристаллиты (домены) предпочтительно
насыщаются катионами одного сорта. В случае
монтмориллонита более характерно неупорядо-
ченное чередование отдельных пакетов с различ-
ными обменными катионами [37].

Обособление обменных катионов по отдель-
ным пакетам слоистых силикатов во многом на-
поминает образование модулированных структур
в твердых растворах. С помощью молекулярно-
статистической термодинамики было убедитель-
но показано [34], что полная энергия внутренних
напряжений в кристалле, связанная с образовани-

Рис. 2. Изменение свободной энергии Гиббса при
образовании зародыша в твердом растворе.
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ем включения в матрице, будет минимальна, если
при заданном объеме включения плоскость со-
пряжения между ним и матрицей занимала бы
максимально возможную площадь, то есть вклю-
чение имело бы форму пластины, линейные раз-
меры которой L  намного превышают ее толщи-
ну D (D/L << 1).

Реально процесс уменьшения толщины плас-
тинчатых включений в матрице не может идти
бесконечно, так как лимитируется конкурирую-
щим фактором — возрастанием энергии межфаз-
ных границ. В оптимальных условиях упругая
энергия ∆E = λε0

2LD2, где λ — модуль упругости
включения; ε0 — деформация, характеризующая
перестройку кристаллической структуры матри-
цы при фазовом превращении, имеет тот же поря-
док, что и энергия поверхностного натяжения σL2

(где σ — коэффициент поверхностного натяже-
ния, L2 — площадь включения). Используя равен-
ство λε0

2LD2 ~  σL2, условие D/L<1 и значения σ –
10 эрг/см2, λ ~  1012 эрг/см3, ε0 – (10–3—10–4), в
работе [34] получили характерный размер одно-
мерных модуляций (~1 нм), близкий к минималь-
ной толщине сегрегированного слоя в монтмо-
риллоните (1—1.8 нм). Это дает основание утвер-
ждать, что значения λ, ε0 и σ между сегрегирован-
ными пакетами монтмориллонита близки к при-
веденным выше значениям для одномерной моду-
лированной структуры твердого раствора.

Различиe между одномерными упруго-концен-
трационными доменами в твердых растворах
сплавов и сегрегированной структурой монтмо-
риллонита заключается в периодичности чередо-
вания отдельных элементов структуры — сплавы
представляют собой “cэндвич”, состоящий из от-
носительно строго чередующихся пластинчатых
включений двух равновесных фаз; в биионном же
монтмориллоните строгая периодичность чередо-
вания пакетов, обогащенных катионами двух сор-
тов, как правило, отсутствует.

Дальнейшее сопоставление упорядоченных спла-
вов и биионных минеральных ионообменников
позволяет утверждать, что упорядочение обмен-
ных катионов двух сортов в структуре цеолитов
следует рассматривать как образование трехмер-
ной модулированной структуры в твердом раст-
воре [34, 35].

Кластерообразование — широко распростра-
ненное явление. Оно характерно не только для по-
ликомпонентных, но и для однокомпонентных
систем. Например, при последовательном превра-

щении кокса в графит наблюдалось образование
малых кластеров, их переход в микрокристаллит-
ные домены, вертикальный и горизонтальный рост
последних [38]. В структуре активных углей также
существуют микрокристаллиты (домены). Их раз-
мер во многом зависит от гетероатомов, введен-
ных в структуру углей [39].

Поверхность самих адсорбентов может служить
и фактически является источником кластерообра-
зования при адсорбции и хемосорбции. Лишь в кра-
йне редком случае низкотемпературной адсорб-
ции аргона на гладкой энергетически однородной
поверхности графитированной термической сажи
(ГТС) Carbopack F удалось зафиксировать протяжен-
ную слоистую структуру адсорбированной фазы
[40]. Можно также вспомнить данные работы [40]
о сверхподвижной адсорбции ксенона на ртути,
поверхность которой геометрически и энергети-
чески предельно однородна. К энергетически одно-
родной поверхности относится и поверхность
силохрома, гидрофобизованного полиорганогид-
ридсилоксаном. Адсорбция молекул бензола при
комнатной температуре на этой поверхности так-
же описывается сверхподвижной моделью [42].

Однако в подавляющем большинстве случаев
поверхность твердых тел энергетически и геомет-
рически неоднородна. Поэтому реализация рав-
номерного адсорбционного слоя на такой поверх-
ности затруднена. Даже на поверхности моно-
кристаллов твердых металлов адсорбция газов
носит “островной” характер. Так, на грани (110)
вольфрама кислород адсорбируется в виде ост-
ровков с линейными размерами, не превышаю-
щими 6 нм [43].

Графитированная термическая сажа, которая
обычно используется в эксперименте, на базаль-
ной поверхности своих частиц, уже не говоря об
их боковых гранях, содержит ступени роста, их
изломы, дислокации и другие дефекты. Их нали-
чие заставляет рассматривать базальные грани не
в виде бесконечной поверхности, а как ограни-
ченные площадки. Сами ступени роста, в свою оче-
редь, являются ограниченными по длине участка-
ми, на которых молекулы адсорбируются в виде
цепочек. Таким образом, адсорбционную систему
следует рассматривать как совокупность одномер-
ных, двумерных и трехмерных подсистем, находя-
щихся в равновесии [44].

Результаты вычислительного эксперимента убе-
дительно показали [45, 46], что адсорбированные
молекулы инертных, не взаимодействующих спе-
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цифически друг с другом, газов как в случае од-
номерной, так и двумерной системы, объединяю-
тся в кластеры с числом частиц в кластере от двух
до восьми–десяти. Координационные числа мо-
лекул, объединенных в кластеры, колеблются от
единицы (дуплеты) до трех–четырех. Важно, что
частицы с координационным числом 6, соответ-
ствующим кристаллическому состоянию, отсут-
ствуют. Это свидетельствует о том, что структура
кластеров ближе к жидкости, чем к кристаллу.

Поверхностное кластерообразование четко
проявляется при адсорбции полярных молекул на
минеральных ионообменниках. Нами был развит
координационный механизм адсорбции молекул
воды, спиртов, аминов, нитрилов на слоистых си-
ликатах [47]. Этот подход подразумевает форми-
рование при адсорбции на поверхности слоистых
силикатов комплексных катионов, включающих
центральный ион и связанные с ним молекулы по-

лярных веществ. Такую группу следует рассмат-
ривать как кластер, во многом отражающий свой-
ства адсорбционной системы. Причиной класте-
рообразования адсорбированных молекул поля-
рных веществ на гидрофильной поверхности ад-
сорбентов является энергетическая неоднород-
ность активных центров последних. Типичным
примером такого адсорбента является аморфный
кремнезем. Он содержит на своей поверхности, кро-
ме основного количества изолированных гидрок-
сильных групп (~8 мкмоль/м2), до 10—12 % от об-
щего количества вицинальных, то есть близко рас-
положенных друг к другу гидроксилов, связанных
взаимными водородными связями [48].

Совместные адсорбционные и калориметри-
ческие измерения показывают, что вплоть до
p/pS = 0.25—0.30 на изолированных гидроксиль-
ных группах кремнезема адсорбируются моно-
мерные молекулы воды. В то же время на каждой

Рис. 3. Структура негидратированной вицинальной
пары гидроксильных групп на поверхности аморфного
кремнезема (а), пары, гидратированной одной (б), двумя
(в) и четырьмя (г) молекулами воды. Пунктирными
линиями соединены протоны и акцептирующие их
атомы кислорода, участвующие в водородной связи.
Соответствующие расстояния указаны в нанометрах.

а

в

б
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вицинальной паре гидроксилов уже при самых ни-
зких относительных давлениях формируется кла-
стер из трех молекул воды [48].

Квантово-химические исследования, выпол-
ненные в нашем отделе Е.В. Аксененко, показали
[49], что в рассматриваемом кластере (вициналь-
ная пара гидроксилов — триада молекул воды)
реализуются семь водородных связей. Из них ка-
ждая молекула воды обязательно участвует в во-
дородной связи с одной гидроксильной группой
из вицинальной пары (рис. 3).

Кластерообразование полярных молекул в
адсорбционных слоях удобно рассмотреть на при-
мере взаимодействия воды и метанола с ГТС.
Поверхность последней в целом гидрофобна.
Молекулы воды и метанола взаимодействуют с
остаточными полярными группами на поверхнос-
ти ее базальных и боковых граней. Количествен-
ные характеристики фенольных гидроксильных и
карбоксильных центров на поверхности графити-
рованной термической сажи и терморасширенно-
го графита представлены в публикации [50].

Квантово-химические расчеты показывают [51,
52], что в окрестности активных гидрофильных цен-
тров на поверхности ГТС происходит формиро-
вание циклических структур за счет образования
адсорбированными молекулами водородных свя-
зей как между собой, так и с адсорбционным цен-
тром (рис. 4). Близкие результаты были получены
для системы ГТС—вода группой французских ис-
следователей [53, 54]. Существование цикличес-
ких структур из молекул воды на поверхности
монокристаллов AgI было продемонстрировано в
работе [55], а в жидкой воде — в публикации [56].

Образование циклических структур является
энергетически выгодным, в их состав входят 6 “кис-
лородных звеньев” (шесть молекул воды в жид-
кой фазе, пять молекул воды и фенольная гидрок-

сильная группа, четыре молекулы воды и карбок-
сильная группа на поверхности ГТС).

Кластерные модели используются в теориях
адсорбции. Самая известная из них, теория БЭТ
[57], основана на модели вертикально расположен-
ных кластеров, состоящих из двух, трех и далее n
молекул адсорбата. Последние взаимодействуют
друг с другом с выделением теплоты конденсации
только в пределах вертикального кластера. Моле-
кулы соседних кластеров по определению не взаи-
модействуют друг с другом. Несмотря на это и на
другие упрощающие допущения, уравнение БЭТ
является важнейшим соотношением в адсорбци-
онной практике и около 60 лет активно применя-
ется исследователями при определении удельной
поверхности дисперсных материалов.

Кластерный подход особенно широко исполь-
зуется при теоретическом изучении химии поверх-
ности сорбентов и катализаторов. При выборе мо-
дельных кластеров важным является необходимость
правильного отражения структуры материала и про-
явления этой структуры в свойствах поверхности.
Наиболее широкое распространение кластеры по-
лучили при изучении металлических и простых ок-
сидных катализаторов [10, 58]. Это объясняется не
только практической важностью обсуждаемых си-
стем, но относительной простотой выбора класте-
ров, включающих сравнительно небольшое число
атомов, правильно отражающих структуру и по-
верхность материала.

Более сложным был выбор кластера при изу-
чении ионообменных равновесий Mg2+↔ Ca2+ на
природном цеолите клиноптилолите. В этом слу-
чае за основу кластера была взята элементарная
ячейка цеолита; в ней моделированию подвергал-
ся изоморфизм Al3+→ Si4+ в структуре с тем, что-
бы некаркасные катионы — компенсаторы избы-
точного отрицательного заряда — были локали-

Колонка редколлегии

Рис. 4. Кластеры, образованные тремя молекулами воды на ОН - (а) и СООН -группе (б)
базальной поверхности графенового слоя ГТС.

а б
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зованы в десяти- или восьмичленных SiO-коль-
цах структуры [59, 60]. Последние исследования
[61] показали, что полученная из квантово-хими-
ческих расчетов избирательность клиноптилолита
по отношению к Ca2+ и Mg2+-катионам совпадает
с результатами ионообменного эксперимента.

Наконец, для квантово-химических расчетов
синтетических бор- и азотсодержащих углей авто-
ры [39] использовали еще более сложные класте-
ры, содержащие вплоть до 252 атомов углерода.
Полученные расчеты позволили объяснить элек-
трохимические и другие физико-химические свой-
ства этих практически важных сорбционно и ка-
талитически активных материалов.

Подводя итог приведенным в настоящей ста-
тье данным, можно сделать вывод, что идентифи-
кация и изучение реально существующих класте-
ров на поверхности сорбентов и катализаторов,
использование кластерного подхода для интер-
претации экспериментальных результатов явля-
ется заметным шагом в познании поверхности
твердых тел и адсорбционных слоев, которые
лауреат Нобелевской премии по химии Роальдл
Хофман [32] предложил рассматривать как “осо-
бое состояние вещества со своей химией”.

РЕЗЮМЕ. Дано визначення терміну „кластер”. На
основі літературних і власних даних розглянуто струк-
туру, склад і властивості різних кластерів на поверхні
металів, оксидів, алюмосилікатів. Показано перспекти-
вність застосування кластерного підходу до аналізу вла-
стивостей поверхні та структури адсорбційних шарів.

SUMMARY. The definition of term "cluster" is pre-
sented. The structure, composition and properties of various
clusters formed on the surfaces of metals, oxides, alumo-
silicates are considered on the basis of the data published
earlier in the literature, and also on the basis of the data
obtained by the author. It is shown that the cluster-based
approach is promising for the analysis of the properties
of surfaces and the structure of adsorption layers.
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