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Интерес к исследованию характера связывания
микроэлементов в нефти обусловлен несколькими
причинами, в частности, геолого�геохимическими
аспектами образования металлсодержащих соеди�
нений, большой промышленно�сырьевой ценно�
стью металлов и существенным их влиянием на
протекание термокаталитических реакций в про�
цессах переработки нефти, экологическими аспек�
тами [1, 2].

Один из основных показателей физико�хими�
ческих характеристик микроэлементов в нефти и
продуктах ее переработки – энергия их химиче�
ской связи с органическими соединениями неф�
ти. Именно энергией связи во многом определя�
ется термическая устойчивость металлсодержа�
щих соединений нефти и направления реакций
их превращений при термохимическом воздей�
ствии. К сожалению, в настоящее время в литера�
туре практически отсутствуют достоверные экс�
периментальные данные. Это связано, в первую
очередь, с тем, что структуры металлсодержащих
соединений мало изучены и, во�вторых, со слож�
ностью структуры высокомолекулярных компо�
нентов нефти – асфальтенов и смол, в которых в
основном содержатся металлы; кроме того само
экспериментальное определение энергии этих
связей является весьма сложной задачей. С дру�
гой стороны, современные квантово�химические
методы высокого уровня позволяют рассчитать

энергию разрыва химических связей в молекулах
с точностью, сравнимой экспериментальной [3]. 

В данной работе рассматриваются методиче�
ские аспекты моделирования и расчета энергии
связей металл�органические соединения в нефти
с применением неэмпирических методов кванто�
вой химии.

Общие характеристики распределения металлов в
составе нефти. Природное органическое вещество
(ОВ) осадочных пород (нефть и битумоиды) содер�
жит 10–1–10–7 мас. % V, Ni, Fe, Co, Cr, Zn, As и дру�
гих микроэлементов. Выявлено около 60 микроэле�
ментов; ванадий, концентрация которого, как пра�
вило, больше других, и никель – первые металлы,
обнаруженные в нефти [1–7]. Однако в литературе
до настоящего времени должным образом не об�
суждаются вопросы взаимосвязи между содержани�
ем V с других микроэлементов в сырой нефти раз�
личных месторождений. 

В табл. 1 приведены содержания переходных
элементов (в г/т), в основных сортах сырой неф�
ти, экспортируемой в Нидерланды [5]. 

По данным табл. 1 методом наименьших квад�
ратов (НК) на рис. 1 построены линейные зависи�
мости содержания Ni и ванадия V в сырой нефти: 

СNi = 0.3192CV – 0.4956 (R2 = 0.984). (1)
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Аналогичное уравнение получено для содержа�
ния цинка: CZn = 4.8088CV + 178.81 (R2 = 0.890) (2).
Связь концентрации других элементов, приве�
денных в табл. 1, с концентрацией ванадия не на�
блюдается.

Учитывая, что в нефтях различных месторожде�
ний между содержанием V и Ni существует хорошая
линейная корреляция, можно сделать два предпо�
ложения: 

– содержание обоих элементов в нефти обуслов�
лено условиями формирования металлсодержащих
компонентов нефти (смол и асфальтенов) и не зави�
сит от геохимических характеристик ее месторож�
дения; 

– в нефтях, независимо от их месторождения
имеются определенные классы высокомолекуляр�
ных соединений типа асфальтенов и смол, со схо�
жей структурой, способные связывать из окружаю�
щей породы V и Ni в определенных соотношениях.
Учитывая хорошую корреляцию между их содержа�
нием в нефти, по концентрации в ней одного из них
можно прогнозировать с определенной точностью
содержание другого. 

Распределение V и Ni в отдельных классах соеди�
нений гудрона западносибирской нефти (по хрома�
тографическим данным) приведенo в табл. 2 [7].
Видно, что основная масса металлосодержащих со�
единений сосредоточена в смолах и асфальтенах, а

Таблица 1. Содержание тяжелых элементов в основных сортах сырой нефти, экспортируемой в Нидерланды, в г/т [5]

Сорт нефти
Содержание элементов, мас. %

S V Ni Cd Zn Cu Cr As

Арабская легкая 1.91 23.7 4.6 2.1 285 21 41 7.9

Арабская тяжелая 2.92 69.8 22.3 0.54 500 31 140 14.4

Иранская легкая 1.46 55.2 17.0 0.76 412 55 62 8.4

Иранская тяжелая 1.67 68.2 21.4 1.44 499 47 161 15.0

Кувейт 2.47 32.9 9.6 0.4 420 35 24 14.6

Статфьорд 0.26 1.5 0.7 2.4 213 25 13 5.4

Озеберг 0.24 1.6 0.8 2.1 116 195 19 4

Урал 1.55 37.1 12.2 0.69 380 51 21 37
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Рис. 1. Взаимозависимость содержания Ni и V в
нефти. 

Таблица 2. Распределение металлов V и Ni по хроматографическим фракциям гудрона западносибирской нефти [7]

Фракция
Содержание, ppm

ванадия никеля

Гудрон 120 46

Фракции:

парафинонафтеновые 0.10 0.10

легкие ароматические 0.13 0.07

средние ароматические 0.12 0.04

тяжелые ароматические 2.6 1.4

смолы I 80 88.4

смолы II 370 57

асфальтены 963 480
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углеводородные фракции содержат до 1–3 ppm ме�
таллов. 

По данным табл. 2 методом НК получено урав�
нение зависимости содержания Ni от содержания V
во фракциях гудрона: СNi = 0.4636CV – 4.2015 (R2 =
= 0.9096) (3). Как видно, между ними имеется хоро�
шая корреляция, что может свидетельствовать о
том, что V и Ni во фракциях нефти образуют по сво�
ей природе схожие соединения, хотя коэффициен�
ты в линейных уравнениях (1) и (3) отличаются.

Структурные особенности органических соедине�
ний в составе нефти. Предполагается, что металлы
связаны с органикой через гетероатомы N, O и S до�
норно�акцепторной связью, а с ненасыщенными и
ароматическими соединениями они образуют π�
комплексы [5, 11, 12]. К типичным N�, O� и S�со�
держащим соединениям, выделенным из нефти,
относятся меркаптаны CnH2n + 1SH, тиофенол, тио�
эфиры, тиофены и их производные, одноосновные
кислоты линейного и разветвленного типа, нафте�
новые кислоты, азотсодержашие соединения –
производные пиридина и пиррола [2, 7, 8]. 

Таким образом, можно предположить, что ме�
таллы в нефти могут находиться в самых различных
формах: в составе порфириновых соединений, в
комплексе с ароматическими фрагментами, алке�
нами, в насыщенных гетероатомных соединениях,
образуя при этом различные по природе и по проч�
ности химические связи. В нефти превалирует со�
держание комплексов переходных металлов с азот�
содержащими соединениями и они имеют различ�
ные структуры и свойства, обусловленные, по�
видимому, валентным состоянием атома азота. 

Электронная конфигурация атома азота в ос�
новном состоянии 2s22p3. Известно, что в органи�
ческих соединениях атом N, как правило, присут�

ствует в двух гибридных состояниях: sp2 – в соеди�
нениях типа пиридина и пиррола и sp3 – в
производных аммиака (рис. 2). При sp2�гибридиза�
ции 2s� и 2p�орбиталей азота образуются три ги�
бридные tr!(тригональные) орбитали, а электрон�
ная конфигурация валентной оболочки имеет вид
tr1tr1tr2π1 – в пиридине и tr1tr1tr1π2 – в пирроле. По�
скольку в молекуле пиридина неподеленная пара
электронов находится на гибридной орбитали, она
проявляет себя и как донор электронов, и как осно�
вание, и способна образовать координационные
связи с переходными металлами. В молекуле же
пиррола неподеленная пара находится на π�орбита�
ли и входит в общее π�электронное сопряжение мо�
лекулы. Поэтому, комплексные соединения двух
форм азота по природе существенно отличаются.

При гибридном состоянии sp3 атом азота имеет
четыре гибридных орбитали te (тетраедр) электрон�
ной конфигурации te1te1te1te2 и образует соединения
типа производных аммиака –(R1R2R3)N, которые
также являются слабыми основаниями Льюиса –
донорами пары электронов и, поэтому, могут быть
представлены как нуклеофильные реагенты, спо�
собные образовать координационные связи с пере�
ходными металлами. Олефины нефти через π�связи
могут образовать донорно�акцепторную и датив�
ную связь с переходными металлами. 

Электронная конфигурация комплексообразо�
вателя и форма гибридизации его валентных орби�
талей в конечном итоге определяют пространствен�
ную структуру комплекса и формируют его важней�
шие физико�химические свойства – относительную
термическую устойчивость, реакционную способ�
ность по отношению к различным химическим реа�
гентам, температуру фазового перехода второго ро�
да, связанную с магнитными свойствами (ферро�
магнетизм, парамагнетизм и диамагнетизм). Так,
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Рис. 2. Электронная конфигурация атома азота в sp2� и sp3� гибридных состояниях в органических соединениях. 
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ферромагнитными свойствами до критической тем�
пературы Tc – точки Кюри, обладают переходные
элементы Fe, Со и Ni (3d�металлы) и редкоземель�
ные металлы Gd, Tb, Dy, Ho, Er [9]. 

Порфириновые соединения нефти. Как уже было
отмечено, основные переходные элементы нефти,
находясь в составе многофункциональных компо�
нентов – асфальтенов и смол, образуют термостой�
кие металлпорфириновые соединения. Ванадий
присутствует в нефти преимущественно в виде ва�
надил�иона (VO2+), входящего в состав ванадилпор�
фириновых соединений [10–13].

Электронная конфигурация валентного уровня
атома ванадия: 3d34s2. В органических соединениях
степени окисления ванадия (+5, +4, +3, +2), наибо�
лее устойчивой является +4. Ванадил�ион (VO2+)
входит в состав ванадилпорфириновых соединений
[9, 10]. Ванадилпорфирин парамагнитен, один
единственный неспаренный электрон расположен
на d�орбитали V. Наличие ванадилпорфирина в
нефти хорошо устанавливается методом электрон�
ного парамагнитного резонанса (ЭПР), по характер�
ному отражению в спектре спин�орбитального взаи�
модействия [11]. 

Комплексные соединения металлов с π�сопряже�
нием. Одна из разновидностей соединений переход�
ных металлов с сопряженными структурами –
сэндвичевые структуры с пятичленными и
шестичленными циклическими углеводородами
с π�электронным сопряжением, наиболее извест�
ным представителем которых является ферроцен
(бис�η5�циклопентадиенилжелезо(II) (η5�С5Н5)2Fe
[14]), не разлагающийся при нагревании до 470°С.
Причина устойчивости, по�видимому, в том, что
атом Fe одновременно связан с 10 атомами углеро�
да, которые входят в ароматические структуры –
кольца C5H5�, придающие всей молекуле большую
термическую стойкость и играющие роль анионов,
образующихся, как предполагают, в результате
передачи протона от С5Н6 [15]. Поэтому, вполне ве�
роятно, что металлорганические соединения в неф�
ти, содержащие металлы в двухвалентном состоя�
нии, могут образовывать сэндвичевые молекуляр�
ные структуры. В случае металлов другой
валентности π�комплексы имеют другую структуру:
это полусэндвичи, когда атом металла располагает�
ся над кольцом, образуя пирамиду. 

МЕТОДИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ РАСЧЕТА 
ЭНЕРГИИ РАЗРЫВА ХИМИЧЕСКИХ 

СВЯЗЕЙ МЕТАЛЛ�ОРГАНИКА В НЕФТИ 

Принятые нами методические аспекты расчета
и выбора объектов для квантово�химических ис�
следований следующие: 

• на примере двухатомных молекул, провести
сравнительный анализ энергии разрыва связей
атомов переходных металлов с атомами C, N, O и

S, рассчитанных различными по уровню точности
квантово�химическими методами; 

• оценить влияние окружения на энергию
связей; 

• для оценки энергии связей металл�органика
использовать ряд соединений, моделирующих
структурные фрагменты вещества нефти и содержа�
щих различные по природе аналогичные связи, т.к.
конкретные химические структуры соединений ме�
таллов в нефти экспериментально не установлены.

Популярными при термохимических расчетах
являются методы: CBS�QB3 “композитной” схе�
мы, использующий базисный набор 6�31G (d, p),
функционала плотности DFT (density functional the�
ory) с гибридным функционалом B3LYP (Becke,
Lee,Yang, Parr) в базисах dgdzvp (DGauss double�zeta
valence polarized), и cc�pvqz�корреляционно�согла�
сованные базисные наборы (Correlation consistent
polarized valence basis sets). Выбор именно этих мето�
дов расчета обусловлен, с одной стороны, точностью
получаемых результатов, а с другой – ограниченно�
стью квантово�химических методов при расчете
электронной структуры соединений, содержащих
атомы тяжелых металлов. Квантово�химические
расчеты проводились по программам [16, 17].

Энергия разрыва связи Eсв в двухатомной моле�
куле XY определялась по формуле: Eсв = (EX + EY) –
EXY, где EXY – полная энергия молекулы XY при оп�
тимизированном межатомном расстоянии r; EX и
EY – полные энергии атомов X и Y.

При сопоставлении результатов квантово�хи�
мических расчетов энергии связей c эксперимен�
тальными данными учитывалось что: 

• хартри�фоковская энергия молекулы в при�
ближении Борна–Оппенгеймера вычисляется
при фиксированных положениях ядер атомов в
молекуле, а энергия нулевых колебаний

 (h – постоянная Планка, ν – частота
колебания) определяется отдельно, в приближении
гармонического осциллятора;

• из�за неправильной асимптотики потенци�
альной энергии в методе Хартри–Фока, при r = ∞
энергия двухатомной молекулы Е(∞) не равна
сумме энергий двух невзаимодействующих ато�
мов EX и EY E(r = ∞) ≠ EX + EY.

Поэтому, для сопоставления расчетного значения
энергии связи с экспериментальным, было необ�
ходимо, во�первых, скорректировать асимптоти�
ку хартри–фоковской энергии, вычислив EX и EY

отдельно в основном электронном состоянии
атомов X и Y, во�вторых, внести поправку к пол�
ной энергии EXY, учитывающую энергию нулевых
колебаний : Eсв = (EX + EY) – (EXY + ).
В общем случае, энергия гомолитического разры�
ва конкретной связи X–Y в молекуле М, с распа�
дом молекулы на Ri радикалы, равна: 

Eколеб hν/2=

Eколеб. Eколеб.
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• E (M) – полная хартри–фоковская энергия мо�
лекулы М с учетом энергии нулевых колебаний,
E(M) = E(M) + Eколеб.(M), Eпродукты (Ri)– то же са�
мое, только для продуктов, образующихся после
разрыва связи X–Y, в их основном состоянии.

Следует отметить, что энергия разрыва кон�
кретной химической связи в молекуле не всегда
равна ее усредненной энергии. Так, например, в
случае молекулы метана СН4 из�за симметрии все
четыре С–Н�связи эквивалентны и усредненная

их энергия связи  равна  = Eат/4, где
Eат – есть энергия атомизации СН4, т.е. тепловой
эффект реакции СН4 = С + Н + Н + Н + Н. Однако,
энергия разрыва связи  определенная по фор�

муле  =  отличается и  ≠

≠  Согласно результатам расчета по методу

b3lyp/6�31(d)  = Eaт/4 = 109.5 ккал/моль и

 = 103.2 ккал/моль.

Расчет электронной структуры молекул прово�
дили с оптимизацией геометрических параметров
(межатомных расстояний и валентных углов),
определением термохимических параметров при
давлении 1 атм и температурах 0 К и 298.15 К. При
расчете энергии разрыва связи наиболее энерге�
тически стабильное состояние молекулы и про�

DX–Y M( ) Eпродукты Ri( ) E M( ).–
i
∑=

DC–H DC–H

DC–H,

DC–H ECHs
EH ECH4

,–+ DC–H

DC–H.

DC–H

DC–H

дуктов ее гомолитического распада определялись
с оптимизацией геометрических параметров и с
учетом мультиплетности их основного терма. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Энергии разрыва связей металл�органика. Ре�
зультаты расчета энергии разрыва связей в двух�
атомных молекулах, приведены в табл. 3. 

Расчет энергии молекулы и продуктов ее разло�
жения при их основном мультиплетном состоянии
проводился по трем квантово�химическим мето�
дам: cbs�qb3, b3lyp/dgdzvp и b3lyp/cc�pVDZ. Резуль�
таты расчетов сопоставлены между собою и с
имеющимися литературными данными [17]. Из
данных табл. 3 следует, что: погрешность литера�
турных данных по определению энергии связей
велика (~15 ккал/моль); результаты квантово�хи�
мических расчетов энергии связей с различными
методами между собою хорошо согласуются (по
значениям коэффициентов корреляций с литера�
турными данными лучше согласуются данные, по�
лученные по методу b3lyp/dgdzvp); как по данным
эксперимента, так и по расчетным данным среди
рассмотренных связей наиболее прочной является
связь V–O (~145 ккал/моль), наименее слабыми –
связи Ni– N и Co – N. 

В табл. 4 приведены энергии разрыва связей
металл�кислород в оксидах и гидроксидах. Как
следует из сравнения данных табл. 3 и 4, ближние

Таблица 3. Энергия разрыва связей в двухатомных молекулах

Уравнение реакции 
атомизации

Энергия разрыва связи, ккал/моль ΔН0 по данным [17], 
ккал/мольcbs�qb3 b3lyp/ dgdzvp b3lyp/cc�pVDZ

VC = V + C 87.2 93.8 89.6 111 ± 15

VN = V + N 72.4 83.8 80.1 –

VO = V + O 142.8 153.7 158.0 145 ± 10

VS = V + S 98.2 107.7 103.6 –

NiC = Ni + C 92.4 71.6 – –

NiN = Ni + N 46.2 49.5 51.7 –

NiO = Ni + O 94,8 80,7 84.3 86 ± 5

NiS = Ni + S 89.1 71.6 73.5 85 ± 5

MoС = Mo + С – 91.5 –

MoN = Mo + N – 107.8 –

MoO = Mo + O – 106.0 – –

MoS = Mo + S – 57.7 –

CoC = Co + C 86.4 68.3 66.0 –

CoN = Co + N 50.4 45.1 36.3 –

CoO = Co + O 94.0 76.9 73.9 87 ± 5

CoS = Co + S 68.2 73.2 59.5 81 ± 5
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окружения связи существенно влияют на энер�
гию ее разрыва.

Расчет энергии разрыва связей в ванадилпорфи�
рине. Энергию разрыва связи ПФ–VO в ванадил�
порфирине вычисляли с учетом зарядов Q и муль�
типлетности М продуктов реакции, по формуле:
Есв= Е(VO) + Е(ПФ) – Е(ВПФ) = 0.442117 а.е. =
= 277.4 ккал/моль, где VO – оксид ванадия (Q = 0,
М = 4), ПФ – порфин (Q = 0 , М = 1), ВПФ – ва�
надилпорфирин (Q = 0 , М = 2).

Анализ электронной структуры ванадилпорфи�
рина показывает, что молекула имеет ось симмет�
рии С4 (межатомные расстояния приведены на
рис. 3), верхняя занятая молекулярная орбита име�
ет π�характер, атомы азота и водорода в ней не
участвуют. Все четыре атома азота с атомом V, об�
разуют равноценные σ�связи, со средней энергией
связи 277.4/4 = 69.3 ккал/моль.

Энергии разрыва связей в циклопентадиенилме�
таллах (η5�С5Н5)2М. Известно, что железо с аро�
матическими структурами образует термостойкие
соединения [15]. Поэтому для нас представлял
интерес сравнительный анализ прочности связей
металлов Fe, Ni и V с пятичленными и шестичлен�
ными ароматическими структурами в матрице
нефти. (табл. 5). Из приведенных в таблице меж�
атомных расстояний и распределения эффектив�
ных зарядов на атомах в молекуле, вычисленные
по методу b3lyp/6�31g(d,p), видно что в случае фер�
роцена молекула симметрична, и атом железа об�
разует равноценную химическую связь со всеми
углеродными атомами (атом железа заряжен поло�
жительно QFe = 0.579). 

Результаты аналогичных расчетов, проведенных
для молекул (η5�С5Н5)2Ni и (η5�С5Н5)2V показали,
что по форме координации пятичленных колец ато�
мом металла (межатомные расстояния) и по вели�

Таблица 4. Энергии разрыва М–О�связей 

Уравнение реакции

ΔН0  ⎯  энтальпия реакции при 0 К, ккал/моль

cbs�qb3 b3lyp/ dgdzvp b3lyp/cc�pVDZ ΔHo по данным 
[17], ккал/моль

1GaOH = 2Ga + 2OH 114.3 102.6 105.3 103 ± 5
4Co(OH)2 = 4CoO + H2O 74.6 62.6 74.7 –
3Ni(OH)2 = 3NiO + H2O 51.0 59.6 75.6 –
3MoO2 = 5MoO + 3O – 133.8 – 156 ± 7
2VO2 = 4VO + 3O 132.1 118.8 104.5 150 ± 7
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Рис. 3. Структура молекулы ванадилпорфирина, оптимизированная методом ub3lyp/6�31+g(d).
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Таблица 5. Энергия разрыва связи металл�органика в металлоценах

(η5�С5Н5)2Fe (η5�С5Н5)2Ni (η5�С5Н5)2V

QFe = 0.579 QNi = 0.387 QV = 0.573 

ЕСВ = 260.2 ккал/моль ЕСВ = 141.1 ккал/моль ЕСВ = 174.7 ккал/моль
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Таблица 6. Энергия разрыва связи металл–органические соединения в комплексах [М⋅⋅⋅С6Н6]

[V⋅⋅⋅C6H6] [Ni⋅⋅⋅C6H6] [Fe⋅⋅⋅C6H6]

QV = 0.642 QNi = 0.262 QFe = 0.488
ЕСВ = 9.5 ккал/моль ЕСВ = 33.8 ккал/моль ЕСВ = –34.5 ккал/моль

QV = 0.208 QNi = 0.196 QFe = 0.361
ЕСВ = 0.0 ккал/моль ЕСВ = 7.1 ккал/моль ЕСВ = –61.4 ккал/моль

QV = 0.644 QNi = 0.299 QFe = 0.526
ЕСВ = 15.9 ккал/моль ЕСВ = 26.3 ккал/моль ЕСВ = –40.1 ккал/моль
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чине эффективных зарядов на атомах (Q = 0.580,
QNi = 0.387, QV = 0.573) никель существенно отлича�
ется от железа и ванадия.

Значения энергии разрыва связей в молекулах
(η5�С5Н5)2М, (М = Fe, Ni, V), рассчитанные по
методу b3lyp/6�31g(d,p), вычисляли по формуле
ЕСВ = (2EПД + EМ) –  Судя по величине

ЕСВ (табл. 5), молекула (η5�С5Н5)2Fe термически
более устойчива, чем молекула (η5�С5Н5)2Ni. Дан�
ные для молекулы (η5�С5Н5)2V неточные, из�за
плохой сходимости итерационной процедуры. 

Во всех трех случаях малликеновские эффек�
тивные заряды на атомах металлов положитель�
ные, т.е. электронная плотность смешена от ме�
таллов к пятичленным кольцам.

Энергия адсорбции металлов V, Ni и Fe на по�
верхности бензольного кольца. Представляло ин�
терес также исследование энергии разрыва связей
в комплексах металлов с бензольным кольцом.
Структурные фрагменты асфальтенов и смол в
матрице нефти в основном состоят из конденси�
рованных ароматических колец, способных ад�
сорбировать на поверхности переходные металлы
и, тем самым, концентрировать их в высококипя�
щих фракциях. В табл. 6 приведены результаты
расчетов электронной структуры комплексов ме�
таллов М с сопряженными молекулами (СМ)
[М⋅⋅⋅СМ], где М = V, Ni, Fe и СМ = бензол (С6Н6),
пиррол (С4H5N), пиридин (С5H5N). Расчеты про�
водились по методу ub3lyp/6�31g(d). Энергии свя�
зей Есв определяли по формуле Eсв = E(M) +
E(CM) – E[M⋅⋅⋅CM].

Энергии атомов металлов E(M) вычисляли с уче�
том мультиплетности их основного терма: Fe – 5D4,
Ni – 3F4 и V – F3/2. Судя по тому, что все собствен�
ные числа матрицы Гесса имели положительный
знак, энергии комплексов соответствовали ми�
нимуму. Интересно отметить, что энергия связи
(энергия адсорбции) металла с тремя типами со�
пряженных молекул у атома никеля больше, чем ва�
надия и железа. При сильной адсорбции сопряжен�
ной системы на атоме металла происходит перерас�
пределение π�электронной плотности (во всех
случаях эффективный малликеновский заряд Q на
атомах металла положительный), что приводит к
повышению реакционной способности молекулы с
сопряженными связями молекулы. Можно предпо�
лагать, что никель должен быть эффективным ката�
лизатором при переработке сопряженных цикличе�
ских соединений. 

Согласно табл. 6, геометрические параметры
рассмотренных комплексов существенно отлича�
ются, особенно в случае комплексов с атомом же�
леза; кроме того, энергии связи отрицательны,
т.е. комплексы относительно исходных соедине�
ний менее устойчивы. Учитывая, что комплексы
соответствуют минимуму энергии, должны быть

E C5H5( )2M.

переходные состояния по маршруту реакции от
исходных соединений к комплексам.

Таким образом, проведенные исследования
показывают, что с применением современных
квантово�химических методов можно моделиро�
вать структуру и свойства металлоорганических со�
единений в составе нефти и матрице нефти и оце�
нить один из важных параметров структуры – энер�
гию связи металл – органика. Величина энергии
связи позволяет судить об их термостойкости и наи�
более вероятном распределении их во фракциях, а
также прогнозировать возможную каталитическую
активность переходных металлов в процессах тер�
мохимической переработки наименее реакционно�
способных циклических соединений с π�элек�
тронным сопряжением.

Работа выполнена при финансовой поддержке
в рамках Соглашения с Минобрнауки, уникаль�
ный идентификатор: RFMEFI60714X0052.
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