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Количество и качество полезных компонентов
(Au, Pt, РЗЭ, наноматериалы и т.д.), сосредото�
ченных в графитоносных породах центральной
части Приморского края [1, 2], свидетельствуют о
том, что они скоро станут одним из основных ви�
дов твердого минерального сырья, определяющих
перспективы развития всего Дальнего Востока.
Отсутствие мировых аналогов по промышленной
значимости свидетельствует об уникальности ме�
сторождений Ружинской площади. Присутствие в
этих рудах тесных срастаний графита и благород�
ных металлов (БМ) – свидетельство их совместного
участия в минералообразующем процессе. Как
известно [3], углеводороды способны экстрагиро�
вать химические элементы и мигрировать в виде
элементоорганических соединений, при диссо�
циации которых возникают углеродные фазы и
агрегаты рудных металлов. Для разработки техно�
логии извлечения полезных компонентов из гра�
фитоносных пород необходимо решить ряд во�
просов, касающихся форм нахождения и связей
углеродистого вещества с БМ. Ранее мы рассмот�
рели возможности роста наноструктур Au, Ag, Pt
в межслоевом пространстве графита [4]. Кванто�
во�химические расчеты показали высокую веро�
ятность такого механизма формирования приме�
нительно лишь к Pt.

Цель данного сообщения – квантово�химиче�
ская оценка возможностей взаимодействия Au с по�
верхностью графита на наноструктурном уровне. 

Композиты, содержащие наноструктуры Au
и С, довольно подробно освещены в литературе.
Так, в [5] рассмотрены вопросы синтеза компози�
тов: нанокристаллы Au – одностеночные угле�
родные нанотрубки (SWNT), полученных путем

восстановления AuCl3 на предварительно окис�
ленных азотной кислотой нанотрубках. Пока�
зано, что Au отлагается на открытых концах уг�
леродных нанотрубок через образующиеся там
карбоксильные группы. В [6] изложены особен�
ности синтеза аналогичных композитов с много�
стеночными углеродными нанотрубками
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Рис. 1. ЭСМ�изображение нанокристаллов золота на
поверхности природной углеродной наночастицы (а)
и соответствующий энергодисперсионный спектр (б).
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(MWNT) через наночастицы Au, стабилизиро�
ванные додекантиолатами. 

Для проведения эксперимента по получению
подобных композитов из природного материала
использовали нанодисперный графит, получен�
ный в результате флотации пробы графитонос�
ных пород Ружинской площади. Затем флотаци�
онный концентрат диспергировали в этаноле.
Дисперсные частицы графита обрабатывали рас�
твором золотоводородной кислоты с целью созда�
ния благоприятной обстановки для локализации

нанокристаллов Au на поверхности углеродной
матрицы. Полученные композиты нанокристал�
лов Au с нанографитом исследовали с примене�
нием электронно�силового микроскопа. На рис. 1
приведены изображения наноструктур Au и C,
где хорошо видны нанокристаллы Au размером
~50 нм, располагающиеся на поверхности угле�
родной частицы. Можно предположить, что угле�
родная матрица в виде нанотрубок или наногра�
фитов способствует образованию и росту на своей
поверхности нанокристаллов Au.
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Рис. 2. Кластеры, моделирующие углеродные нанотрубки C36H12 (а) и фрагменты графита C48H24 (б).
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Рис. 3. Некоторые из оптимизированных структур композитов углеродный кластер – кластер золота: а) Au8;
б) [C36H12 Au8]; в) [C48H24 Au8]; г) [C36H11 Au8].
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ХАНЧУК и др.

Квантово�химическое моделирование этого
процесса проводили программным комплексом
GAMESS [7] на кластере Института химии ДВО
РАН. В качестве базиса использовали валентный
базис SBKJC [8], дополненный двумя поляриза�
ционными d%функциями. Расчеты производили
на уровне теории функционала плотности с ис�
пользованием обменно�корреляционного функ�
ционала B3LYP [9]. Для оценки влияния раство�
рителя (воды) использовали модель поляризаци�
онного континуума PCM [10]. 

В качестве модели нанотрубки был взят кластер
C36H12, графит моделировали кластером C48H24,
состоящим из двух графеновых фрагментов (рис. 2).

Использовали также дефектный кластер C36  с
отщепленным атомом H. Все структуры оптимизи�
ровали по энергии. К оптимизированным углерод�
ным кластерам последовательно добавляли атомы
Au от 1 до 8. Полученные частицы также оптимизи�
ровали по энергии. Для сравнения были рассчита�
ны свободные кластеры Au. Во всех случаях ис�
пользовали несколько начальных приближений,
чтобы по возможности получить самую выгодную
конфигурацию. Некоторые из этих конфигура�
ций приведены на рис. 3, а их энергетические ха�
рактеристики – в табл. 1.

Энергию образования рассчитывали по фор�
муле

ΔE = Etot – EtotC – n ⋅ EtotAu,
где Etot – полная энергия кластера, EtotC – полная
энергия углеродного фрагмента (для свободных кла�
стеров равна 0), EtotAu – полная энергия атома Au. На
рис. 4 приведены графики зависимостей энергии
образования от размера кластера. Из их рассмотре�
ния следует, что энергия образования в присутствии
углеродных фрагментов на 100–300 кДж/моль ни�
же, чем для свободных кластеров. При этом наи�
больший эффект достигается при участии в процес�
се взаимодействия дефектной углеродной нано�
трубки, а наименьший – в присутствии фрагментов
нанографита. В то же время наклон всех рассмот�
ренных кривых примерно одинаков. 

Для оценки влияния углеродных фрагментов
на рост нанокристаллов Au были рассчитаны сту�
пенчатые энергии присоединения атомов Au к
кластеру по формуле

ΔE1 = Etot(n) – Etot(n – 1) – EtotAu,
где Etot(n) – полная энергия кластера с n атомами
Au. Из рассмотрения графиков зависимости ΔE1

от размера кластера следует, что величины сту�
пенчатых энергий присоединения меняются в
интервале 100–200 кДж/моль для всех представ�
ленных систем. Какой�либо корреляции значе�
ний ΔE1 с размером кластера Au или видом угле�
родного кластера не отмечено.

Принимая во внимание результаты экспери�
мента и квантово�химические расчеты, есть все

H11
–

Таблица 1. Полные энергии Etot и энергии образования
ΔE и ступенчатой энергии образования ΔE1 рассчитан�
ных композитов кластер золота/углеродный кластер

Кластер Etot, а.е. ΔE,
кДж/моль

ΔE1,
кДж/моль

Свободные кластеры

Au –136.013

Au2 –272.097 –184 –184

Au3 –408.145 –275 –90

Au4 –544.234 –473 –199

Au5 –680.312 –642 –168

Au6 –816.422 –894 –253

Au7 –952.478 –1005 –110

Au8 –1088.564 –1196 –191

Кластеры в присутствии углеродной
нанотрубки C36H12

C36H12 –209.593

C36H12Au –345.634 –72

C36H12Au2 –481.731 –293 –221

C36H12Au3 –617.781 –388 –95

C36H12Au4 –753.877 –604 –217

C36H12Au5 –889.926 –696 –92

C36H12Au6 –1026.013 –890 –194

C36H12Au7 –1162.112 –1114 –224

C36H12Au8 –1298.192 –1287 –173

Кластеры в присутствии фрагмента графита C48H24

C48H24 –284.876

C48H24Au –420.900 –29

C48H24Au2 –556.996 –244 –216

C48H24Au3 –693.047 –342 –98

C48H24Au4 –829.152 –583 –240

C48H24Au5 –965.203 –682 –99

C48H24Au6 –1101.322 –958 –277

C48H24Au7 –1237.350 –997 –39

C48H24Au8 –1373.468 –1269 –272

Кластеры в присутствии дефектной
углеродной нанотрубки C36

C36 –209.062

C36 Au –345.138 –164

C36 Au2 –481.260 –447 –283

C36 Au3 –617.312 –548 –101

C36 Au4 –753.412 –774 –226

C36 Au5 –889.463 –874 –100

C36 Au6 –1025.571 –1121 –247

C36 Au7 –1161.629 –1237 –116

C36 Au8 –1297.737 –1485 –248

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–

H11
–
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основания полагать, что кластеры Au взаимодей�
ствуют с поверхностью углеродных наноматериа�
лов. При этом наибольший эффект достигается
при участии в этом процессе дефектной углерод�
ной нанотрубки, наименьший – для фрагмента
нанографита. Образование наночастиц Au на по�
верхности углеродной матрицы может происхо�
дить в результате их роста на самой поверхности и
путем адсорбции готовых нанокристаллов. Энер�

гетической разницы между этими двумя механиз�
мами обнаружить не удалось. 
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